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Rezumat: Este bine cunoscut ca in gama variatd de fotocatalizatori, dioxidul de titan ocupa un loc foarte
important, datoritd activitatii fotocatalitice ridicate, functionalitatii excelente, stabilitatii chimice ridicate,
stabilitatii termice, netoxicitatii si pretului scazut. Fotocatalizatorii au atras mult atentia ca fiind “catalizatori
favorabili mediului” deoarece prezinta un potential de oxidare a compusilor organici in produsi netoxici ca CO,
si H,O, descompun NOy si reduc CO, prin iradiere in lumind UV. 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 1n care atit faza cristalind cat si dimensiunea si morfologia nanocristalelor
de TiO; pot fi controlate. Doparea TiO, cu metale tranzitionale constituie o cale de Tmbunatatire a proprietatilor
fotocatalitice §i de extindere a raspunsului in lumind vizibila. Scopul prezentului proiect, in cadrul etapei Ila-
2013, constd in evaluarea capacititii fotocatalitice a nanopulberilor oxidice pe baza de TiO, in degradarea
nitroderivatilor aromatici din apa. Obiectivele sunt legate de: stabilirea parametrilor de sinteza pentru obtinerea
nanopulberilor pe baza de TiO, (TiO, pur si dopat cu Fe, Co, Ni) prin metoda sol-gel, caracterizarea morfo-
structurald a nanopulberilor sintetizate si testarea preliminard a capacitatii fotocatalitice a nanomaterialelor
obtinute In degradarea nitrobenzenului din solutii sintetice. In urma testarii a fost selectat fotocatalizatorul, s-a
efectuat studiul influentei parametrilor de operare asupra eficientei degradarii fotocatalitice a nitrobenzenului din
solutii sintetice, s-au stabilit parametrii cinetici ai degradarii nitrobenzenului in diverse conditii de operare pe
solutii sintetice si s-a evaluat procesul de degradare a nitrobenzenului din punct de vedere al eficientei energetice
pe baza modelarii parametrilor cinetici.

1. Introducere

Majoritatea cercetarilor in domeniul larg al nanostiintei este dedicata dezvoltarii rutelor de sinteza ale
nanoparticulelor si nanostructurilor. Aceste eforturi permit obtinerea de nanomateriale cu un domeniu larg de
compozitii, dimensiuni de cristalite monodisperse, forme de cristalite fara precedent si cu un ansamblu de
proprietdti complexe (Djerdj si colab. 2008). Dezvoltarea programelor de calcul si de modelare, a tehnicilor
avansate de caracterizare (ca microscopia de forta atomica si microscopia de baleiaj prin tunelare) si a rutelor de
sintezd (ca procedeul sol-gel) au facut posibila proiectarea materialelor cu proprietati predeterminate. Chimia
solutiilor oferd multe cai posibile pentru “manipulare chimicd” §i permite variate combinatii in sinteza solidelor
de diverse structuri, compozitii si morfologii (Jolivet si colab. 2000), constituind in special o rutd atractiva
pentru nanomaterialele pe bazd de TiO,, recunoscute pentru proprietatile lor fotocatalitice. Motivarea pentru
procesarea sol-gel constd in primul rdnd 1n puritate si omogenitate ridicatd, precum si in temperatura de
procesare mai joasa asociata cu sol-gelurile.

TiO; este bine cunoscut ca un excelent fotocatalizator care permite degradarea si in final mineralizarea
compusilor xenobiotici din apa. Aplicatiile lui pot fi in linii mari divizate in categorii de “energie” si de “mediu”,
multe dintre ele depinzand si de propretatile de interactiune ale materialelor pe baza de TiO, cu mediul
inconjurdtor (Chen si Mao, 2007). Un studiu sistematic al sistemelor oxidice pe bazd de TiO, obtinute prin
metoda sol-gel a constituit obiectul unei lucrari ample si recente a autorilor (Crisan si colab. 2011).

Doparea adecvata cu anioni sau cationi constituie una dintre variantele posibile de a reduce banda
interzisda a TiO, si a permite activarea acestuia prin expunere la lumina solard. Astfel fotoreactivitatea probelor
de TiO, dopat poate fi investigata prin experimente de fotodegradare a poluantilor prin iradiere atat in ultraviolet
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cat si in vizibil. Un avantaj al utilizarii metodei sol-gel consta in abilitatea de a controla, intr-o manierad simpla,
concentratia dopantului in nanostructuraTiO,. Doparea cu metale (Pt, Pd, Au, Ag) si ne-metale (C, N, S)
imbundtatesc proprietdtile fotooxidante ale TiO, datoritd abilitatii mai mari a catalizatorului de TiO,
dopat de a separa perechile de electron-gol si de a asigura o vitezd mai mare de transfer a electronului
la O, adsorbit ( Ahmed si colab. 2011; Malato si colab. 2009). 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 fotocatalitica diferd, de asemenea, in
functie de tipul dopantilor (Shah si colab. 2002). Selectarea dopantilor depinde de reactia care intereseaza sa aiba
loc. Dopantii impiedica formarea structurii cristaline, conducand la densificare si la aparitia structurilor non-
cristaline, deoarece dopantul ocupa si completeaza legaturi mecanice si chimice nesatisficute. Choi si colab.
(1994) au efectuat un studiu aprofundat al efectului doparii TiO, nanocristalin cu 21 de tipuri de ioni ai metalelor
tranzitionale. Ei au stabilit dependenta activitatii fotocatalitice de concentratia ionilor metalici dopanti. Existd o
concentratie optima a dopantului care asigura cea mai bund performanta fotocatalitica a TiO, dopat.

Un studiu exhaustiv al celor mai recente date de literatura referitoare la doparea TiO, cu unele metale
tranzitionale (Fe, Co si Ni) privind compozitiile chimice, conditiile experimentale de preparare si cateva
caracteristici fizice ale nanopulberilor sol-gel pe baza de TiO, au fost prezentate in review-ul realizat in cadrul
etapei [-2012 si publicat in 2013 (Raileanu si colab. 2013a).

2. Obiective

Scopul prezentului proiect, in cadrul Etapei Ila, constd in evaluarea capacitatii fotocatalitice a
nanopulberilor oxidice in degradarea derivatilor nitroaromatici din apa. Obiectivele sunt legate de: stabilirea
parametrilor de sinteza pentru obtinerea nanopulberilor pe baza de TiO, (TiO, pur si dopat cu Fe, Co, Ni) prin
metoda sol-gel, caracterizarea morfo-structurald a nanopulberilor sintetizate si testarea preliminara a capacitatii
fotocatalitice a nanomaterialelor obtinute in degradarea nitrobenzenului din solutii sintetice. In urma testdrii a
fost selectat fotocatalizatorul, s-a efectuat studiul influentei parametrilor de operare asupra eficientei degradarii
fotocatalitice a nitrobenzenului din solutii sintetice, s-au stabilit parametrii cinetici ai degradarii nitrobenzenului
in diverse conditii de operare pe solutii sintetice si s-a evaluat procesul de degradare al nitrobenzenului din punct
de vedere al eficientei energetice pe baza modelarii parametrilor cinetici.

3. Nanopulberi de TiO, si TiO, dopat
3.1.Obtinere

Cercetarile au avut drept scop stabilirea conditiilor experimentale pentru obtinerea prin metoda sol-gel,
ruta alcoxid, a unor compozitii originale de materiale oxidice pe bazda de TiO, nedopat si dopat cu metale
tranzitionale Fe, Co, Ni. Selectarea metodei si retetei pentru obtinerea nanopulberilor s-a bazat pe rezultatele
unor studii sistematice anterioare §i pe experienta vastd a colectivului in domeniu. S-au optimizat conditiile de
sinteza ale nanopulberilor mentionate care prezinta o buna activitate fotocatalitica.

Au fost preparate nanopulberi pe baza de TiO, nedopat si dopat cu Fe, Co si Ni, cu concentratiile 0,5, 1,
2 51 5 % , 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*,
»IN2“ etc. Precursorul de TiO, a fost tetraetilortotitanatul Ti(OC,Hs), Merck (TEOT) iar dopantii au fost
introdusi ca azotati: azotatul de Fe(Ill) nanohidrat Fe(NOs);9H,0, azotatul de Co(Il) hexahidratat,
Co(NO3),6H,0, azotatul de Ni(Il) hexahidratat, Ni(NO;),-6H,0, de provenientd 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 1n absenta catalizatorului, la temperatura camerei, sub agitare continua, in trei etape:
dizolvarea tetraetilortotitanatului in cantitatea necesara de EtOH, urmata de addugarea 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 ora in fiecare
dintre cazuri.



3.2.Caracterizare

Transformarile morfo-structurale ale nanopulberilor obtinute datoritd tratamentului termic §i prezentei
dopantului au fost evidentiate prin:

* Analiza termica, efectuatd pe probele uscate, pentru monitorizarea proceselor de descompunere ale
gelului precursor, 1n aer, in atmosfera statica, pana la 1000°C, cu o viteza de incélzire de 5°C min™', utilizind un
aparat de analiza termica tip SHIMADZU DTG-TA-51H.

* Difractia de raze X (XRD) pentru stabilirea compozitiilor fazale si parametrilor structurali ai pulberilor
tratate termic, a efectuatd cu un difractometru SHIMADZU XRD 6000, utilizand radiatia CuKo filtrata prin Ni,
cu un pas de scanare de 0,02° si cu un timp de numarare de 1 s / pas, pentru un domeniu 20 cuprins intre 20 si
80°. Pentru interpretarea matematica a datelor de raze X a fost utilizat un program de calcul propriu.

* Spectroscopia de raze X cu fotoelectroni (XPS) pentru analizele de suprafata, efectuatd cu un echipament
tip PHI Quantera cu o presiune de baza in camera de analiza de 10” Torr. Sursa de raze X a fost radiatia Al Ka
monocromatizata (1486,6 eV) si energia totala de rezolutie a fost estimata la 0,65 eV, pe baza largimii totale la
jumatatea maximului liniei fotoelectronului corespunzator Au4f7/2(84 eV). Desi efectul de incarcare a fost
minimalizat utilizand un fascicul dublu (electroni si ioni de Ar) ca neutralizator, spectrele au fost calibrate,
utilizand linia Cls (energia de legatura, BE = 284,8 eV) a hidrocarburilor adsorbite pe suprafata probelor
(legaturi C-C or (CH)n). Deoarece acest spectru a fost Inregistrat la inceputul si la sfarsitul fiecérui experiment,
se poate considera ca energia de calibrare a fost determinata corect pe parcursul experimentelor.

* Microscopia de transmisie electronica (TEM) si microscopia de transmisie electronica de inalta
rezolufie (HRTEM), cuplata cu difractia de electroni pe suprafefe selectate (SAED) au fost tehnicile folosite in
scopul estimarii morfologiei pulberilor, precum si a gradului lor de cristalinitate. Investigatiile au fost efectuate
cu ajutorul unui microscop electronic de transmisie cu nalta rezolutie de tip TECNAI F30 S-Twin.

» Masuratori magnetice. Susceptibilitatea magnetica la temperatura camerei a fost masurata cu o balanta
tip Faraday (FB) si cu un magnetometru tip VSM sistem 7404. Pentru intercalibrarea FB-VSM s-a folosit
CoHg(SCN), iar pentru calibrarea VSM s-au utilizat SRM 2853/NIST si sfere de Ni SRM 772a/NIST.

e Activitatea fotocatalitica a fost evaluatd prin degradarea avansatd a nitrobenzenului din apa si a fost
exprimata prin randamentul de nitrobenzen indepartat (nngp). Experimentele de fotodegradare au fost efectuate la
scald de laborator, intr-un reactor UV-sistem Heraeus. S-a utilizat o lampa de mercur, de presiune medie,
emitand in domeniul UV-VIS (A = 300-500 nm). Lampa, echipatd cu o manta de cuart, de racire cu apa, a fost
imersatd in centrul reactorului contindnd solutia poluantului. Fluxul de fotoni ai radiatiilor emise a fost
determinat prin metoda actinometriei ferioxalatului (Calvert si Pitts 1966), ceea ce a condus la o valoare a
radiatiei incidente Ip= 6x10einstein s. Solutia continand 2,5 x 10 M nitrobenzen (NB) a fost foto-oxidata in
urmatoarele conditii de lucru: pH = 6-7; concentratia probelor T, TF(0,5..5), TC(0,5..5), TN (0,5...5) = 100
mg/L; debitul de aer Q,; = 50 L/h; timpul de iradiere 1, = 30-120 minute. Concentratia de nitrobenzen a fost
determinata prin cromatografie de gaz cuplatd cu spectroscopie de masa (GC-MS), folosind un cromatograf de
gaze tip Agilent 7890A.

3.3.Rezultate si discutii
3.3.1. Pulberi de TiO, dopat cu Ni

Rezultatele cercetarii prezentate au facut obiectul lucrarii publicate in Water Air Soil Pollut. (Raileanu et
al. 2013b). Exemplificam rezultatele pentru probele T, TNO,5 si TN2.
Analiza termicd

Nanopulberile pe bazd de TiO, obtinute, au fost supuse, dupa uscare, analizei termice in scopul de a
stabili temperaturile de tratament termic pentru investigatiile ulterioare.

Figura 1 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 a probei de TiO, prezintd un efect
endotermic la 56°C, care corespunde Indepartarii moleculelor de apa slab adsorbitd prezenta in reteaua gelului.
Acest efect este asociat cu o pierdere de masa de 19,45 % pe curba TG. Picul exoterm de la 199°C, insotit de o
pierdere de masa de 4,9 %, poate fi atribuit efectului combinat al dehidroxildrii cu indepartarea reziduurilor
organice incorporate in matrice. Peste 400°C, curba ATD prezintd o concavitate larga ce poate fi asimilata cu un
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pic endotermic centrat intre 600°C si 800°C, datorat indepartarii grupelor OH structurale. Acesta este asociat cu
o pierdere de masa de 4,86 %.

Prezenta Ni, ca dopant, in probele TNO,5 si TN2, modificd comportarea termica a TiO,, atat din punct de
vedere al efectelor termice, cat si al pierderilor de masa. Efectul endotermic 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, in cazul probelor dopate: el apare la 230°C in
cazul TNO,S si la 234°C, pentru TN2. Picul ascutit de la 234°C (Figura 1c) 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 corespunzitoare pulberilor de TiO, dopate cu Ni prezintd un efect exoterm
suplimentar, la 378°C (Figura 1b) si la 416°C (Figura 1c). Acestea sunt atribuite transformarii de faza TiO,
amorf — anatas (Hermawan si colab. 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 si colab. 2007).
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Figura 1. Comportarea termica a nanopulberilor sol-gel preparate T (a), TNO,5 (b) si TN2 (c).

Difracfia de raze X (XRD)
Atat pentru pulberile pe baza de TiO, nedopat cat si pentru cele dopate cu Ni, indiferent de concentratie
(0,5 % si/sau 2 %), din analiza spectrelor de difractie de raze X rezulta cd numai faza tetragonala anatas a TiO, a

fost detectatd, indiferent de temperatura la care aceste materiale au fost tratate termic (300°C, 400°C si/sau
500°C).



Tabelul 1 prezintd rezultatele cantitative obtinute prin difractie de raze X pentru nanopulberile sol-gel
preparate. Tabelul contine, de asemenea, valorile susceptibilitatilor magnetice determinate pentru probele
mentionate.

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
medie a cristalitelor <D> creste cu cresterea temperaturii, indiferent de concentratia dopantului;

« Cea mai mare valoare (1,15-107) 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 parametri
au condus si la obtinerea celor mai bune rezultate ale testelor fotocatalitice;

* Pentru concentratia de 2 % a Ni, cresterea temperaturii a condus la sciderea 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 sugereazi faptul ci dopantul este prezent in starea de oxidare Ni**, a cirei razi ionicd (0,63 A) este
mai apropiati de raza ionicd a Ti*" (0,68 A ), in comparatie cu raza ionicd a Ni*" (0,74 A). Se poate presupune c
dopantul poate, de asemenea, sd ocupe si pozitii interstitiale in reteaua solutiei solide a TiO,.

magnetice pentru proba de TiO, nedopat (T) si pentru probele de TiO, dopat cu Ni (TN).

Temperatura Parametrii T TN
[°C] structurali TNO,5 TN2
a[A] 3.7812 3.7803
c [A] 9.5148 9.4995
UCV [A’] 136.04 135.75 Amorf
300
<D>[A] 138 66
<S> - 10’ 0.06 0.45
x -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
UCV [A%] 135.80 135.99 136.24
400
<D> [A] 166 219 226
<S> - 10’ 1.27 1.15 0.06
y -10° [em’/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° [cm’/g] - 0.43 1.58

a, ¢ — parametrii de retea; UCV-volumul celulei elementare; <D>-dimensiunea de cristalit; <S>-tensiunea de
retea; y —susceptibilitatea magnetica.

XPS
Analiza XPS a nanopulberilor de TiO, nedopat

Figura 2 prezintd spectrele suprapuse ale TiZp (a) si Ols (b) pentru nanopulberea nedopata de TiO,
tratatd 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 prezentd pe partea de energii de legaturd Inalte sugereaza prezenta
unei cantitati mici de grupe OH adsorbite pe suprafata.
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Figura 2. Spectrele XPS suprapuse Ti2p (a) si Ols (b) ale probei T tratata termic la 300°, 400° si 500°C.

Datele XPS din Tabelul 2 arati cd modificarea temperaturii nu schimba nici profilul liniilor, nici
energiile de legatura. Prin urmare, se poate concluziona cad TiO, este foarte stabil pe suprafata probelor pentru
intregul domeniu de temperatura studiat.

Tabelul 2. Energiile de legatura si concentratiile atomice relative pentru proba T, tratata termic la
300°, 400° si 500°C.

Energia de legatura, Concentratia atomica relativa,
Proba eV %
Ols Ti2p O 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 2 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 and 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 al Cls, la 284,8 eV.
Energiile de legatura ale celor mai proeminente tranzitii XPS (Ols, TiZp, NiZp) 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 3, impreund cu concentratiile atomice relative.

Tabelul 3. Energiile de legatura si concentratiile atomice relative pentru nanopulberile TNO,5 si TN2, tratate
termic la 300°, 400° si 500°C

Proba Energia de legdturd (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 27.5 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

Se poate observa cad energiile de legatura si profilul liniilor rdamédn neschimbate cu modificarea
temperaturii i a concentratiei dopantului (vezi, de asemenea, Figura 3). Prin urmare, se poate trage concluzia ca
TiO, este foarte stabil pe suprafata probelor pentru intreg domeniul de temperatura studiat (300°-500°C).



Figura 3 prezintd spectrele XPS suprapuse ale probelor de TiO, dopat cu Ni, tratate termic la diferite
temperaturi (a, c, d), precum si spectrul deconvolutat al Ols pentru pulberea TN2 tratata termic la 500°C (b).

In Figura 3b, deconvolutia liniei Ols arati ca picul centrat la 529.8 eV este atribuit O> 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 bund concordantd 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 nominala (2,1 %) numai in cazul probei tratate termic
la 500°C. Pulberile tratate la temperaturi mai mici prezintd un continut mai scazut de Ni in stratul exterior al
suprafetei, atingand valoarea de 1,2 pentru proba calcinata la 300°C. Aceasta sugereaza faptul ca Ni difuzeaza de
la suprafatd spre regiunea aflatd imediat dedesubt. De asemenea, nu poate fi exclusd prezenta unor
neomogenitati ale suprafetei.
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Figura 3. Spectrele XPS suprapuse Ols (a), Ti2p (¢) Ni2p;,, (d) ale probelor TNO,5 si TN2 tratate
termic la 300°, 400°, and 500°C; spectrul deconvolutat al Ols (b) pentru proba TN2_ 500.

Chimia suprafetei Ni evidentiaza prezenta Ni in starea de oxidare +3 (Naumkin si colab. 2012; Moulder
si colab. 1995) sub forma de Ni,O; pentru toate probele si pentru toate tratamentele termice. Aceasta este
doveditd prin energia de legaturd a Ni2p;,, de 856,0 eV, precum si prin prezenta satelitului sau caracteristic
puternic, de la 861,9 eV.

Aceste rezultate sunt intr-o buna concordanta cu cele de difractie de raze X, care aratd, de asemenea, ca
Ni este in starea de oxidare +3 in toate nanopulberile preparate, nu numai la suprafata, ci si in volum.

TEM

Rezultatele studiului de microscopie sunt prezentate in Figura 4. Aceasta prezintd cele mai semnificative
imagini TEM si/sau HRTEM ale probelor T, TNO,5 si TN2, tratate termic la 500°C.
Atat nanopulberile de TiO, nedopate, cit si cele dopate cu Ni, prezintd nanoparticule poliedrice mici si 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 (dupa cum pot fi estimate din
micrografiile TEM) sunt in buna concordantd cu dimensiunea medie a cristalitelor, rezultatd din datele de
difractie de raze X, ceea ce dovedeste natura de monocristale a particulelor. Aceastd caracteristica este
evidentiatd si de transparenta lor. Imaginea HRTEM din Figura 4 (b) prezintd 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, in nanopulberile preparate (T, TNO,5 si TN2).

¢ ] d
Figura 4. Imaginile TEM pentru probele: T 500 (a); TNO,5 500 (c); TN2 500 (d) si
imaginea HRTEM pentru proba TN2_500 (b).

Mdsuratorile magnetice

Valorile susceptibilitatilor magnetice ale probelor nedopate (T), precum si ale celor dopate (TNO,S si
TN2) sunt prezentate in Tabelul 1. In cazul nanopulberilor TNO,5 si TN2, indiferent de concentratia dopantului
si de temperatura la care au fost tratate termic, se constatd un comportament paramagnetic. Spre deosebire de
probele dopate, proba nedopata (T) a fost diamagneticd (yr =- 0.04-10). Modificarea caracterului diamagnetic al
TiO, nedopat in unul paramagnetic, prin introducerea dopantului (care inlocuieste partial ionii de Ti si/sau ocupa
pozitii interstitiale In retea) este confirmata de datele de literatura (Wang si colab. 2001).

Din Tabelul 1 se poate constata cd 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 si sugereze faptul cid un
paramagnetism scazut ar putea coexista cu unele defecte ce ar putea actiona ca centri activi din punct de vedere
fotocatalitic. Astfel, pentru nanopulberile dopate cu Ni, cel mai bun randament de indepartare a nitrobenzenului
a fost obtinut in cazul probei TNO,5, care a prezentat cea mai mare tensiune internid <S> = 1,15-10 si cea mai
micd susceptibilitate magnetici y = 0,37-10° cm’/g, dupi cum se va arita la evaluarea proprietitilor
fotocatalitice.

Evaluarea proprietafilor fotocatalitice

Doparea cu Ni a TiO, a imbunatatit proprietatile fotocatalitice ale nanopulberilor preparate, exprimata
sub formd de randament de indepartare a nitrobenzenului (nng) din apa. Astfel, pentru nanopulberile tratate
termic la 400°C, in conditiile experimentale deja mentionate si dupa 2 ore de iradiere, s-a Inregistrat o crestere
semnificativa a activitatii fotocatalitice. Valoarea nyg obtinuta pentru pulberea nedopata (T) a crescut de la 54,14
%, la 61,48 % (pentru proba TN2), respectiv la 72,25 % (pentru proba TNO,5). 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 coreleazd, de asemenea, bine si cu datele de difractie de raze X (vezi Tabelul
1), care evidentiazi 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 corespunzitoare tratamentelor termice de la
300° si respectiv 500°C.



3.3.2.  Pulberi de TiO, dopat cu Fe

Rezultatele cercetarii prezentate au facut obiectul lucrarii: ,,Sol-gel iron doped nanopowders: synthesis,
structural characterization and applications” (Crisan si colab. 2013), trimisa la publicat la Powder Technology,
aflata la referenti. Exemplificam rezultatele pentru probele T, TF0,5 si TF2.

Analiza termica

Comportarea termica a evidentiat transformarea de la TiO, amorf la anatas la 358°C pentru proba TF0,5
si la 401°C pentru proba TF2. Curbele DTA, TG si DTG au confirmat acelasi program de tratament termic ca si
in cazul probelor dopate cu Ni.

Difractia de raze X (XRD)

Din datele de difractie de raze X prezentate in Tabelul 4 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 si pentru
probele TF indiferent de concentratia dopantului.

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

« Cea mai mare valoare a tensiunii interne a retelei <S> (1.19 x 10”) 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 4 acesti parametri au condus la cea mai buna activitate fotocatalitica (nng=84,91%).

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

Temperatura Parametrii T TF

[°C] structurali TFO0,5 TF2
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
Nxe% 50.07 56.95 68.47
y -10° [em’/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
Nxe% 54.14 84.91 71.77
y -10° [cm’/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
Nxe% 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; x —susceptibilitatea magnetica; g = activitatea fotocatalitica dupa 2 ore de iradiere.



Pentru ambele concentratii de dopant, cresterea temperaturii nu influenteazd 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’” = 0,64 A, mai apropiata de raza ionici a Ti*'= 0,68 A
decat Fe*'=0,76 A). Se poate presupune ca dopantul poate ocupa pozitiile interstitiale ale solutiei solide pe baza
de TiO,.

Datelele XPS au confirmat starea de oxidare a dopantului Fe’".
Micrografiile TEM si HRTEM prezentate in Figura 5 au confirmat prezenta unor nanoparticule poliedrice
uniforme cu tendintd de formare a agregatelor submicronice sferice, cu structura de anatas.

c d
Figura 5. Imaginile TEM pentru probele: T 500 (a); TF0,5 500 (c); TF2_500 (d) si
imaginea HRTEM pentru proba TF2_ 500 (b).

Masuratorile magnetice.

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 sa devind centrii fotocatalitici activi. Pentru concentratii mai mici de dopant (0,5%), campul intracristalin
probabil ecraneazad interactiunea dintre centrii paramagnetici din reteaua gazda, favorizand astfel aparitia
centrilor fotocatalitici activi. Astfel pentru probele dopate cu Fe, cea mai bund activitate fotocatalitica
(Mxs=84,91%) a fost obtinuta pentru proba TF0,5 400 cu tensiunea internd <S> =1,19x10 si susceptibilitatea
magnetica y=0,59x10° cm?/g.
Activitatea fotocatalitica

Doparea cu Fe a TiO, a imbunatatit proprietétile 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.
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3.3.3. Pulberi de TiO, dopat cu Co

Rezultatele cercetarii prezentate au facut obiectul lucrarii: ,,“The effect of Co dopant on TiO, structure
of sol-gel nanopowders” (Dragan si colab. 2013), trimisa la publicat la Materials Chemistry and Physics.
Exemplificam rezultatele pentru probele T, TCO,5, TC1 si TC2.

Analiza termica

Comportarea termica a evidentiat transformarea de la TiO, amorf la anatas la 376°C pentru proba TCO0,5
si la 420°C pentru proba TC2. Curbele DTA, TG si DTG au confirmat acelasi program de tratament termic ca si
in cazul probelor dopate cu Ni si Fe.

Datele de difrractie de raze X sunt prezentate in Tabelul 5.

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

T Parametrii TiO, (T) Coy Tijx O,
[°C] structurali 2 x=0,5% (TCO,5) x=1% (TC1) x=2% (TC2)
a[A] 3.7812 3.7900
c [A] 9.5148 9.4572
UCV [AY] 136.04 135.84 amorf amorf
300 | <D>[A] 138 111
<S>. 10° 0.06 1.17
Tne %o 50.07 63.97 76.01 69.48
v.10°[em’/g] | - 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 [A%] 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
e % 54.14 66.07 81.03 67.93
v.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 [A] 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
Mg %o 57.24 64.76 47.81 67.17
1.10°[em’/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; nnp = activitatea fotocatalitica dupa 2 ore de iradiere.

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 solidd de forma Co,Ti;O,.

* Valorile dimensiunii medii de cristalit <D> cresc cu temperatura atit pentru proba T, cét si pentru
probele TC indiferent de concentratia dopantului. Variatia valorilor <D> si <S> cu temperatura, calculatd in
cazul nanopulberilor din TiO, nedopat indica faptul cd cea mai ridicatd stare de dezordine structurald a fost
semnalata la 400°C. Aceasta sugereaza ca densitatea defectelor in structura locald, probabil vacante de oxygen,
este cea mai ridicatd in acest caz (<S>=1,27 x 107). Corelarea rezultatelor experimentale cu microstructura
sugereaza ca defectele locale (deficit de oxygen) in reteaua initiald reticulara a gazdei, si anume germeni
cristalini de TiO,, par sa influenteze decisiv comportarea acestor probe in aplicatii. Cand ionii de Co difuzeaza in
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retea si se obtine o solutie solidd Co,Ti;O,, efectele acceptarii ionilor straini se pot suprapune cu dezordinea
existentd in reteaua gazdd, ceea ce cauzeazd majoritatea schimbarilor structurale; de ex. in aproapte toate
cazurile pentru care x>0 si indifferent de temperatura, dimensiunea medie de cristalit este aproape dubla (vezi
Tab.5).

* Concentratia Co, care imprima caracterul paramagnetic solutiilor solide, influenteazd evolutiile
factorilor <D> gi <S> prin competitia dintre: deficitul de oxigen ,,dobandit” de TiO, nedopat prin metoda sol-gel
(influentat de temperaturda), difuzia dopantului in reteaua gazda (influentatd de razele ionice si valente:
Co*=0,74 A si Co>"= 0,63 A) 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 observatd o mica tendintd de descrestere a volumului celulei elementare
(Tab.5). Astfel, comparativ cu faza anatas standard din fisa ASTM, in care UCV=136,31 A’, valorile volumului
celulei elementare au fost gésite cu maxim 0,6 % mai mici. In cazul TiO, nedopat, contractia usoara si
permanenta a volumului celulei, poate fi pusa mai curand pe seama unor deformari usoare 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 UCV ale solutiei solide Co,Ti;.4O,
cu concentratia doapntului, pot fi puse in legaturd mai curdnd cu fenomenele de difuzie si cu valenta ionilor de
Co participanti la schimbul ionic cu Ti.

Datelele XPS au confirmat starea de oxidare a dopantului Co*" si Co®".
Micrografiile TEM si HRTEM prezentate in Figura 6 au confirmat prezenta unor nanoparticule poliedrice
uniforme cu tendinta de formare a agregatelor submicronice sferice, cu structura de anatas.

Figura 6. Imaginile TEM pentru probele: T 500 (a); TCO0,5_500 (c); TC2_ 500 (d) si
imaginea HRTEM pentru proba TC2 500 (b).

Madsuratorile magnetice.

probei T (xr=- 0,04:10°) si paramagnetica 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 indifferent de temperatura de calcinare. Cresterea semnalului paramagnetic cu cresterca
concentratiei dopantului este urmatd de o descrestere a tensiunilor interne, a numarului de defecte si a
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amplitudinii distorsiunilor din retea. Cand concentratia dopantului riméne scazuta, x=0,5%, campul intracristalin
are abilitatea de a ecrana interactiunile dintre spinii moleculelor paramagnetice ai solutiei solide Co,Ti; O,
deoarece distanta dintre spini este Tncd mare. Susceptibilitatea §i importanta interactiunii momentelor magnetice
cresc cu cresterea concentratiei dopantului, caz in care efectul de ecranare datorat cdmpului intracristalin
slabeste. Efectul este ca prin cuplarea spinilor, ordinea magneticd poate reduce treptat starea generald 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-o stare energetica cat mai favorabild. La o concentratic a Co de
1%, interactiunile magnetice devin semnificative si teoretic starea de dezordine scade. La 400°C, odata cu
sciderea valoarii lui <D> scade si valoarea lui <S> de la 1,36 x10”(pentru x=0,5%) la 1.15 x 107 (pentru
x=1%). Randamentul fotocatalitic masurat dupa 2 ore de iradiere, are cea mai mare valoare (nng=81,03%), ceeca
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”" (0,74 A) si Co®* (0,63 A)
impreuna cu cuplarea spinilor moleculelor paramagnetice ai solutiei solide Co,Ti;.<O,, pot reduce tensiunea ,<S>
determinata prin calcul.
Activitatea fotocatalitica

Doparea cu Co a TiO, a imbunatatit proprietatile fotocatalitice. Valoarea lui nng, dupa 2 ore de iradiere,
obtinutd pentru proba nedopatd, T 400, a crescut de la 54,14% la 66,07 % pentru proba TC0,5 400, la 81,03%
pentru proba TC1_400 si la 67,93 % pentru proba TC2_400. (vezi Tabelul 5).

4. Testarea preliminara a capacititii fotocatalitice a nanopulberilor sintetizate in

degradarea nitrobenzenului 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 numaéra si procedeele de oxidare avansata (AOPs), care se bazeaza in
principal pe degradarea poluantului prin intermediul speciilor oxidante generate in-situ. in cazul fotocatalizei
heterogene bazata pe utilizarea de catalizatori de tipul semiconductorilor, de exemplu TiO, (Bathtkande 2001,
Kazhukharov 2001, Ohno 2004, Hashimoto 2005, Rejnders 2008), generarea acestor specii are la baza excitarea
cu radiatii luminoase a oxidului metalic, care induce separarea de sarcini (electroni si goluri) prin transferul
electronilor din banda de valentd (BV) in banda de conductie (BC). Sarcinile separate migreaza la suprafata
catalizatorului unde interactioneaza cu speciile adsorbite (H,O, OH’, O,, poluant organic) prin reactii de oxido-
reducere. Cu toate ca fotocataliza heterogena reprezintd o metoda eficientd de degradare, una dintre problemele
practice care apare in cazul utilizarii TiO, ca fotocatalizator este recombinarea golurilor h' cu electronii e care
determina utilizarea ineficientd a luminii si implicit scdderea eficientei de conversie a poluantilor. In acest
context, cercetarile in domeniul proiectarii si sintezei de catalizatori au ca obiective inhibarea sau incetinirea
procesului de recombinare de sarcini (Lee si Park 2013). Una din modalitatile de inhibare a recombinarii
sarcinilor o constitue doparea semiconductorului cu metale sau nemetale (Xu 2002; Anpo si Takeuchi 2003;
Shen 2009). In cazul doparii cu metale principalele tehnici aplicate sunt impregnarea, coprecipitarea si metoda
sol-gel, ultima fiind cel mai des aplicata (Carp si Huisman 2004, Crisan si colab. 2011).

Studii in domeniu, evidentiazd cd dintre parametrii carea influenteazd semnificativ activitatea
fotocataliticd a semiconductorilor dopati cei mai importanti sunt : tipul dopantului metalic §i concentratia
acestuia, precum si temperatura de calcinare a catalizatorului dopat (Litter si Navio 1994; Chatterjee si Dasgupta
2009; Nikam 2012; Tayade 2012). In consecinti in vederea selectarii fotocatalizatorului care asigura degradarea
avansatd a NB din solutii sintetice ne-am propus sa studiem influenta acestor parametrii asupra eficientei si
constantei de viteza a conversiei poluantului. In acest sens au fost testati catalizatori pe baza de TiO, dopati 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 fotocataliticd au fost realizate pe solutie sintetica
unicompnent ([NB], = 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, imersatd (TQ150-Z,), care emite in domeniul
UVA-VIZ (A=320-600nm), cu o intensitate incident a fluxului de fotoni, I)=5,8x10¢instein s™ (Calvert si Pitts
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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).

Influenta naturii si concentratiei dopantului. In functie de natura lor dopantii metalici pot fi prezenti in
matricea TiO; 1n starii de oxidare diferite, cu raze ionice caracteristice, care vor interactiona specific cu perechile
de electroni/goluri fotogenerati prin iradierea catalizatorilor, determinand variatii ale vitezei de recombinare a
sarcinilor, cu implicatii directe asupra activitatii fotocatalitice a catalizatorilor dopati. In plus, dopantii metalici
in functie de nivelul concentratiei lor pot actiona atat ca centrii activatori cat si ca centrii inhibitori ai procesului
de recombinare de sarcini, nivelul continutului de dopant avind un rol determinant asupra imbunatatirii
caracteristicilor fotocatalitice ale catalizatorului. Experimentele de degradare NB s-au realizat cu TiO, nedopat si
respectiv cu TiO, dopat cu 0,5-5% Fe, Co, Ni calcinati la 400°C. Analiza comparativa a rezultatelor obtinute
releva urmatoarele aspecte:

- 1in prezenta dopantului, indiferent de tipul i concentratia acestuia se asigurd imbunadtatirea 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 viteza a degradarii poluantului variazad 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 electronica 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 si colab.2013);

- dintre dopanti, Fe’" care prezintd cel mai mare numar de orbitali ¢ semivacanti disponibili pentru
captarea de electroni fotogenerati va induce cel mai puternic efect inhibitor asupra recombindrii de sarcini cu
influenta pozitiva asupra capacittii fotocatalitice a catalizatorului, confirmata de valoarea superioara 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 prezintd o concentratie optima care asigurd eficientd maxima de degradare: 0,5% pentru
Fe si respectiv 1% pentru Co si Ni corespunzitor unor valori ale kyg de 2,5x107*s™(Fe) si respectiv 2,2x10™s™
(Co, Ni);

- 1in cazul TiO, dopat cu Fe, concentratia de 0,5% stabilitd ca optima este confirmata si de alti autori, care
evidentiaza cresterea drastica a timpului de viatd a sarcinilor la nivelul minutelor sau chiar orelor comparativ cu
TiO, nedopat pentru care timpul mediu de viati al cuplului e/h” este de ordinul ns (Cordischi 1988; Bally 1998;
Gennari si Pasquevich 1998);

- cresterea continutului de dopant pana la nivelul celui optim determind imbundtitirea fotoactivitatii
catalizatorului ca In cazul dopantilor Co si Ni; astfel, dublarea concentratiei dopantului de la 0,5 la 1% asigura
cresterea valorilor constantelor de viteza in raport cu degradarea NB cu 45% si reapectiv 21%;

- cand continutul de dopant este mai mare decat cel optim se Inregistreaza scaderea valorilor kyg; 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) si 38% (Ni);

- doparea cu metale grele a TiO, asigurd pe langa imbunatatirea procesului de separare de sarcini si
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 7 evidentiazd ca absorbanta
in domeniul vizibil (A=400-600 nm) descreste in ordinea 0,5% Fe-TiO,> 1% Co-TiO,> 1% Ni-TiO, ceea ce
confirmd activitatea fotocataliticd superioara a catalizatorului dopat cu 0,5% Fe si posibilitatea aplicarii eficiente
a acestuia in instalatii solare de depoluare a apelor reziduale.

Influenta temperaturii de calcinare. Variatia acestui parametru poate influenta proprietatile structurale
ale catalizatorului cu efect semnificativ asupra fotoactivitatii acestuia.

Rezultatele experimentelor de fotodegradare NB obtinute prin testarea catalizatorilor de TiO, dopati 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 si
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temperatura de calcinare de 400°C randamentele de degradare poluant prezintd in general valori > 93%

comparativ cu cele inregistrate la 300°C care scad pana la 74% ca in cazul catalizatorului dopat cu 0,5% Fe;
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c
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é 0,50 0.5%Fe-TiOp
20451 .
<C 0,404 1%Co-TiO;
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- Figura 7. Spectrele de absorbtie UV-VIZ pentru catalizatorii de TiO, si TiO, dopat cu 0,5%Fe,
1%Co si 1%Ni

- 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 cataliticd a NB pana la 75-88% la temperatura de calcinare de 500°C; aceasta
comportare este determinatd de aglomerarea particulelor favorizatd de valori ridicate ale temperaturii de
calcinare, care conduc la scaderea suprafetei specifice si implicit a adsorbtiei poluantului la interfata solid/lichid
cu implicatii negative asupra eficientei degradarii acestuia i respectiv a fotoactivitatii catalizatorului;

- deoarece la concentratia de NB testatd (2,52x10*M) si timp de iradiere de 240 min., utilizarea
catalizatorului 0,5% Fe-TiO; calcinat la 400°C asigura degradarea eficientd a poluantului (97% pentru 240 min.
timp de iradiere) si valoarea maximi a constantei de vitezd (2,54x10™ s™) s-a selectat ca optim acest tip de
fotocatalizator care a fost aplicat in toate experimentele ulterioare.

5. Studiul influentei parametrilor de operare asupra eficientei degradarii fotocatalitice a
nitrobenzenului din solutii sintetice

S-a urmarit stabilirea conditiilor optime (doza catalizator, pH, concentratie initiald NB) care asigura
indepartarea avansatd a poluantului. Experimentele de 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.

Studiul influentei dozei de catalizator asupra eficientei degradarii a relevat urmatoarele concluzii:

- cresterea dozei de catalizator in intervalul 50-250 mg/L asigurda imbunatatirea eficientei de degradare de
la 86% la 99% pentru un timp de iradiere de 240 min.; aceastd comportare este datoratd 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 (de la 1,35 x 10™*s™ 1a 3,05 x 10™*s™);

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

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 1n intervalul 4-7. Cresterea ulterioard a pH-ului In domeniul alcalin (pH=10) determina
scaderea eficientei de degradare la 88%. Comportarea se datoreaza efectelor complexe asupra reactiei de oxidare
fotocataliticd 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
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Paola 2002). La dispersia pulberii de catalizator in apa, intr-o prima etapa are loc hidratarea suprafetei acestuia
urmati de protonarea (pH < pHyzpc) sau deprotonarea (pH > pHypc) ei in functie de pH-ul solutiei. In acest
context degradarea compusilor organici ionizabili va fi puternic influentata de pH datoritd interactiilor dintre
acestia si suprafata catalizatorului incarcaté electric. Compusii nepolari sau mai putin polari, cum este si cazul
NB vor fi mai bine adsorbiti pe suprafata neincarcata a catalizatorului si viteza de degradare a substratului va
atinge o valoare maximi la pH = pHgzpc (Safari 2013). Rezultatele experimentale au evidentiat ca valoarea
maximi 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 2004).

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 méarime determind reducerea de 4,5 ori a
constantelor de vitezi (de la 4,1 x10™ 1a 0,92 x 10™*s™), randamentul de degradare poluant scizand de la 99,7%
la 74% la timp de iradiere de 240 min. Consideram ca aceasta se datoreaza 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 eficienta de mineralizare a
azotului organic care este in permanentd mai mica decat cea de degradare a poluantului; astfel, la un continut
initial de NB de 2,52 x 10™"M si un timp de de iradiere de 240 min. valorile randamentelor in raport cu
degradarea poluantului i 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 prezenta de catalizator 0,5% Fe-TiO, calcinat la 400°C, 1n conditii optime de operare
(pH=7, doza catalizator = 250 mg/L, timp iradiere = 240 min.) asigurd degradarea avansatd a NB (99,7%) si
mineralizarea azotului organic (97%).

6. Stabilirea parametrilor cinetici ai degradarii fotocatalitice a nitrobenzenului 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 NO;™ si NH,", decurg dupi
cinetici de pseudo-ordinul I, fapt evidentiat de profilul ecuatiilor de viteza, obtinute prin linearizarea curbelor
cientice in raport cu degradarea poluantului si eliberarea ionilor NOs™ si NH," 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 (Fig. 8), care descrie cinetica proceselor catalitice heterogene; in consecinta oxidarea poluantului
(k. = 1,23x107 Ms™") are loc la suprafata catalizatorului pe care este adsorbit substratul (K,q = 2022 M™) care
interactioneaza cu speciile radicalice generate la iradierea fotocatalizatorului;

12x10° k=012 x 10°6msL
Kads= 2022 M*

1,0x10°4
\7
o 80x10'+
A
= 6,0x10"

9 7
5 4.0x0'

2,0x10

0,0

0 110" 2x10° ax10°
1/cp, m-1
Figura 8. Linearizarea ecuatiei Langmuir-Hinshelwood pentru degradarca NB
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— valorile timpilor de injumatatire estimati in conformitate cu ecuatia Langmuir-Hinshelwood (t'1,) mai
mari decat valorile celor determinati experimental (t;,) atestd ca pentru domeniul concentratiilor mici (0,37-
5,30) x 10™*M, poluantul nu este in competitie cu intermediarii sii de degradare in consumarea radicalilor *OH
implicati In procesele de oxidare, 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 constatd ¢ t;, >t 1, datoritd aparitiei competitiei
intre poluantul parinte si produsii sai de degradare acestia din urma actioniand drept captori de radicali *OH,
comportare care este in concordantd cu scaderea valorilor kyp la cresterea concentratiei initiale de poluant (cap.
5).

7. Evaluarea procesului de degradare din punct de vedere al eficientei energetice pe baza
modelarii parametrilor cinetici.

Aplicarea sistemelor de oxidare avansatd, inclusiv a celor fotocatalitice, in tratarea apelor implica, prin
specificul lor utilizarea de surse de iradiere (Iimpi) consumatoare de energie electrici. in consecintd, o evaluare
corespunzatoare a performantelor unui sistem de oxidare trebuie s includa si acest aspect. Un parametru practic,
usor de calculat este eficienta energeticd (Ego) care reprezintd numdrul de kW necesari pentru scdderea
concentratiei poluantului cu un ordin de mirime intr-un volum de 1000 L (m’) de apa uzati. Pentru reactiile de
ordinul I, cazul degradrii fotocatalitice a NB, eficienta energeticd (kWh/m’/ordin), este definiti de relatia Ego=
Px1000/60xlog(ci/cf), unde c;, cs reprezinta concentratiile initiala si finald de poluant iar P este puterea lampii de
Hg (kW). Valorile Ego pentru sistemele de oxidare avansata testate in degradarea NB din solutia cu continut de
poluant de 2,52x10™*M, calculate pentru catalizatorii sintetizati de TiO, dopati 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 confirma capacitatea fotocatalitica superioara a catalizatorului 0,5%
Fe-TiOz;

— aplicarea procesului fotocatalitic de degradare in conditiile de operare stabilite ca optime se realizeaza cu
consumuri energetice de 4,6 kWh/m*/ordin, 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 ca prin doparea cu Fe a TiO, se asigurd Tmbunatatirea fotoactivitatii catalizatorului in
domeniul vizibil, se apreciaza ca procesul de degradare NB se poate optimiza prin utilizarea luminii solare ca
sursd de iradiere, ceea ce ar conduce la reducerea semnificativa a costurilor de operare, testarea sistemului de
oxidare avansata in instalatie solard pe ape reziduale reale facand obiectul urmatoarei etape a proiectului.
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