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Introducere

Dezvoltarea economica si sociald actuald implica utilizarea intensa a resurselor de apa, cu
efecte negative asupra degradarii calitatii acesteia §i cu impacturi directe asupra ecosistemelor
acvatice §i sdnatitii umane. Aceste aspecte, corelate cu schimbarile climatice sau cu
managementul ineficient al resurselor de apd pot provoca probleme 1n alimentarea cu apa la nivel
local, regional, national.

Tehnologiile conventionale de epurare, asa cum sunt cele mecano-biologice, sunt
procedee care nu permit eliminarea compusilor organici prioritari, poluanti cunoscuti ca fiind
greu biodegradabili, refractari si inhibitori ai metabolismului bacterian. O solutie n acest sens
consta in utilizarea proceselor de oxidare avansata (AOPs), considerate ca fiind metode eficiente
pentru eliminarea poluantilor prioritari §i care se bazeazd pe inaltul potential oxidativ al
radicalilor hidroxil. Aceste procedee pot fi: chimice, catalitice, fotocatalitice, sonochimice,
electrochimice sau radiochimice.

Dintre procesele de oxidare avansata (AOPs), o alternativd intens studiatd privind
degradarea compusilor organici prioritari din apele uzate este fotocataliza eterogena.

Procesule fotocatalitice eterogene se remarca in principal prin potentialul ridicat de
mineralizare a compusilor organici prioritari si capacitatea de transformare a acestora 1n produsi
inofensivi, asa cum sunt CO, si H,O. Aceste procese se desfagoard in prezenta
fotocatalizatorilor, a surselor de lumind (domeniul UV si/sau vizibil) si a agentilor oxidanti.

In acest context, studiile realizate in cadrul tezei de doctorat cu titlul  Studii privind
eliminarea poluantilor prioritari din apele uzate prin procese fotocatalitice!” au avut ca
obiectiv general evaluarea performantelor fotocatalitice ale unor fotocatalizatori de TiO, in

procesul fotocatalitic eterogen de oxidare a 4-clorfenolului din apele uzate.

Pentru Indeplinirea obiectivului general au fost abordate urmatoarele directii de cercetare:
1. Studiul efectului sinergic dintre Anatas s§i Rutil, faze componente ale
fotocatalizatorului comercial (TiO;) Degussa P25, in oxidarea 4-clorfenolului din
apele uzate;
2.  Sinteza, caracterizarea si testarea nanoparticulelor de TiO, (Anatas, Brookit si Rutil)
in degradarea fotocatalitica a 4-clorfenolului din apele uzate;
3. Sinteza, caracterizarea si testarea fotocatalizatorilor de tipul TiO;-suport mezoporos
in oxidarea 4-clorfenolului din apele uzate.
Derivate din obiectivul general si principalele directii de cercetare, s-au propus
urmatoarele obiective secundare:
v’ caracterizarea si evaluarea performantelor fotocatalitice ale formelor comerciale de
(Ti0,): Degussa P25, Anatas si Rutil;
v’ separarea fazelor componente din fotocatalizatorul (TiO;) Degussa P25,
caracterizarea §i evaluarea performantelor fotocatalitice ale Anatasului separat si

Rutilului separat;



v’ identificarea intermediarilor de reactie din procesul fotocatalitic eterogen, utilizand
fotocatalizatori pe baza de TiO>;

v’ sinteza, caracterizarea §i  evaluarea  performantelor  fotocatalitice  ale
nanoparticulelor de TiO; (Rutil, Anatas si Brookit);

v’ sinteza, caracterizarea §i  evaluarea  performantelor  fotocatalitice  ale
fotocatalizatorilor de tipul TiO,-suport mezoporos (20%TIO,-SBA1S5, 40%TIO;-
SBAI1S, 20%TIO,-KIT6).

Teza de doctorat este structuratd in doud parti principale. Prima parte a tezei de doctorat
cuprinde Capitolul 1, care se refera la stadiul actual al cercetarilor privind epurarea apelor uzate
prin procese fotocatalitice si care prezintd o analiza criticd a principalelor studii in domeniul
fotocatalizei eterogene aplicate pentru degradarea poluantilor organici prioritari. Capitolul 2
cuprinde descrierea materialelor, metodelor si procedurilor experimentale, utilizate in scopul
realizdrii obiectivelor propuse. Cea de a doua parte a tezei de doctorat include Capitolele 3 si 4,
care prezintd studiile originale referitoare la sinteza, caracterizarea si testarea performantelor
fotocatalitice ale fotocatalizatorilor utilizati pentru degradarea 4-clorfenolului din apele uzate.

Primul capitol contine un studiu bibliografic privind informatiile din literatura
referitoare la tipurile de procese de oxidare avansatd (AOP), performantele, avantajele si
dezavantajele utilizarii lor in epurarea avansata a apelor uzate. O atentie deosebita este acordata
proceselor fotocatalitice eterogene. Capitolul descrie mecanismele, cinetica, influenta
parametrilor de proces, precum si tipurile de fotocatalizatori utilizati in astfel de procese.

Datorita performantelor fotocatalitice superioare dovedite de TiO,, studiul este orientat
catre metodele de obtinere, caracterizare si de testare a diferitor tipuri de fotocatalizatori sub
forma de TiO..

In acest capitol sunt prezentate si aspectele referitoare la caracteristicile poluantului
model ales, a 4-clorfenolului, precum si argumentele care sustin selectarea acestui poluant pentru
prepararea si testarea solutiilor de ape uzate sintetice.

Al doilea capitol se referd la materialele, metodele si procedurile experimentale utilizate
in cadrul acestei teze de doctorat. Capitolul descrie tehnicile utilizate la caracterizarea
fotocatalizatorilor, metodele de separare/sinteza a pulberilor de TiO,, procedeele utilizate pentru
evaluarea performantelor fotocatalitice si instalatia experimentala.

Capitolele 3 si 4 prezintd contributiile originale aduse de teza de doctorat in domeniul
epurdrii apelor uzate prin procesele fotocatalitice eterogene care decurg in prezenta radiatiei UV
si a fotocatalizatorilor pe bazad de TiO; utilizati in forma de suspensie.

Capitolul 3 prezintd un studiu amplu referitor la elucidarea efectului sinergic
discutat in literatura de specialitate, efect manifestat intre fazele componente (Anatas si
Rutil) ale pulberii comerciale (TiO,) Degussa P25.

Capitolul debuteaza cu studiul fotocatalizatorilor comerciali de Anatas, Rutil §i Degussa
P25 si realizarea mixturilor fizice comerciale de Anatas si Rutil. Ulterior, s-a considerat

separarea fazelor componente din structura fotocatalizatorului comercial Degussa P25, cu



izolarea celor doud forme constituente si realizarea mixturilor fizice de Anatas separat si Rutil
separat, inclusiv reconstructia fotocatalizatorului Degussa P25 (element de originalitate al tezei
de doctorat).

Studiul se incheie cu prezentarea influentei metodelor de separare asupra proprietatilor
fizico-chimice ale fotocatalizatorilor si implicit a performantelor fotocatalitice asociate, prin
aplicarea tratamentelor specifice acestor metode probelor comerciale de Rutil si Anatas (element
de originalitate a tezei de doctorat).

In vederea identificarii proprietitilor fizico-chimice, pentru fiecare fotocatalizator utilizat
de TiO,, fie comercial, separat, individual sau sub forma de mixturi fizice, s-au efectuat
caracterizari prin urmdtoarele tehnici: Spectroscopie DR UV-VIS, Spectroscopie Raman,
Difractia de Raze X (XRD), Fizisorbtia azotului si Microscopie electronica de transmisie (TEM-
HRTEM) cuplata cu Energia de Dispersie a Razelor X (EDX).

Pentru a putea evalua performantele fotocatalitice ale fotocatalizatorilor studiati s-au
realizat teste fotocatalitice de indepartare a 4-clorfenolului din apele uzate sintetice. Pentru o
buna interpretare si comparare a rezultatelor, parametrii de proces au fost mentinuti la valori
constante. Gradele de epurare obtinute, exprimate prin concentratia de compus fenolic din apa,
sunt 0 masura a activitatii fotocatalitice.

In cadrul acestui studiu au fost caracterizati si testati din punct de vedere al
performantelor fotocatalitice un numar de 17 fotocatalizatori, gradele de epurare exprimate prin
concentratia de compus fenolic din apele uzate Inregistrand valori cuprinse intre 23% si 100%.

Un alt aspect prezentat in cadrul acestui capitol este legat de identificarea intermediarilor
de reactie in procesul de oxidare fotocatalitica a 4-clorfenolului, prin utilizarea cromatografiei in
faza gazoasa, cuplata cu spectrometria de masa (GC-MS).

Capitolul 4 prezinta rezultatele originale obtinute in urma sintezei, caracterizarii si
testarii nanoparticulelor de TiO; (Anatas, Brookit si Rutil), precum si a fotocatalizatorilor
de tipul TiO,-suport mezoporos, in oxidarea fotocatalitica a 4-clorfenolului din apele uzate.

Fiind bine cunoscut faptul ca fotocatalizatorii caracterizati de dimensiuni mici ale
particulelor si suprafete specifice mari, prezintd activitate fotocataliticd superioard, o prima
directie de cercetare din cadrul acestui capitol a urmarit obtinerea fotocatalizatorilor de tip nano-
TiO,, cu proprietati morfologice si texturale deosebite, In special a formei Anatas, tocmai
datorita atentiei acordate in studiile din literatura de specialitate, dar si a formei Brookit,
insuficient studiata in astfel de procese.

In cadrul acestui studiu au fost testati din punct de vedere al activititii fotocatalitice un
numar de 4 fotocatalizatori, gradele de epurare exprimate prin concentratia de 4-clorfenol din
apa uzatd sintetica fiind cuprinse intre 36% si 71%, iar cele exprimate prin carbon organic total
(TOC) intre 36% si 49%.

Un alt aspect prezentat in cadrul acestui capitol este cel legat de obtinerea
fotocatalizatorilor de tip TiO, depus pe suport mezoporos, studiu argumentat de inconvenientele

care pot aparea la recuperarea fotocatalizatorilor din sistemul de reactie in cazul utilizarii la scara



industriald a fotocatalizatorilor de TiO, cu proprietdti texturale si morfologice superioare (in
special dimensiuni mici ale particulelor si suprafete specifice mari).

Astfel, au fost sintetizati, caracterizati si evaluati din punct de vedere al activitatii
fotocatalitice 3 fotocatalizatori de tipul TiO,-suport mezoporos : 20Ti0,-SBA15, 40TiO,-SBA15
si 20Ti0,-KIT-6. Utilizarea acestor fotocatalizatori in procesul de oxidare fotocataliticd a 4-
clorfenolului din apele uzate reprezinta un alt element de originalitate al tezei de doctorat.
Gradele de epurare exprimate prin concentratia de compus fenolic au prezentat valori cuprinse
intre 19% si1 85%, iar cele exprimate prin carbon organic total (TOC) intre 26% si 57%.

Studiul privind influenta parametrilor de reactie in procesul fotocatalitic de degradare a
4-clorfenolului din apele uzate, atat in cazul utilizarii fotocatalizatorilor sintetizati de tip nano
TiO, cat si TiO;-suport mezoporos a urmdrit modul in care performantele procesului sunt
influentate de pH-ul mediului de reactie, doza de catalizator utilizata si concentratia initiala de
poluant .

Capitolul 4 se incheie cu un studiu preliminar privind degradarea aceluiasi poluant model
selectat: 4-clorfenol, prezent in apele uzate, prin aplicarea unui alt proces de oxidare avansata,
cel de tip foto-Fenton eterogen. Rezultatele sunt similare celor obtinute in cadrul utilizarii
procesului studiat in cadrul tezei de doctorat (fotocatalitic eterogen). In acest caz, aspectele care
conduc la selectarea procesului adecvat trebuie sa considere si aspectele de ordin economic.

In finalul tezei de doctorat sunt prezentate concluziile generale, contributiile originale si
stiintifice, lista de tabele, lista de figuri si referintele bibliografice.

Teza de doctorat se incadreazd in Domeniul Ingineriei Mediului $i prezinta caracter
interdisciplinar, abordand doud dintre domeniile importante de cercetare la nivel european:
Domeniul Mediu (Modalitati si mecanisme pentru reducerea poludrii mediului) si Domeniul
Materiale, Procese si Produse Inovative (Materiale avansate).

Rezultatele stiintifice obtinute in cadrul programului doctoral au fost diseminate astfel: 3
articole (2 articole ISI publicate in reviste cu factor de impact, 1 articol ISI in curs de
evaluare), 6 lucrari prezentate la conferinte internationale si nationale (in calitate de autor si

coautor).
Capitolul 2. Materiale, metode si proceduri experimentale

Materialele utilizate n cadrul tezei de doctorat sunt fotocatalizatori pe baza pe TiO,, sub
diferite forme ale acestuia: forme comerciale de TiO, (Degussa P25, Anatas, Rutil, mixturi de
tipul Anatas/Rutil comercial), forme separate din structura Degussa P25 (Anatas izolat din
Degussa P25, Rutil izolat din Degussa P25, mixturi de tipul Anatas/Rutil din Degussa P25),
nanoparticulelor sintetizate de Anatas, Rutil si Brookit, fotocatalizatori sintetizati de tip
TiO,/suport mezoporos.

Pentru o caracterizare completa a probelor, sunt necesare informatii legate de compozitie,
structura, morfologie si proprietdtile optice. Tehnicile de analiza folosite in acest scop au fost:
Spectroscopia DR UV-VIS, Spectroscopia Raman, Difractia Razelor X (XRD), Fizisorbtia



azotului si Microscopia Electronicd de Transmisie (TEM) cuplatd cu Energia de Dispersie a
Razelor X (EDX).

Caracterizarea apelor uzate s-a realizat utilizind metode de analizd pentru determinarea
compusilor fenolici, carbonului organic total si a intermediarilor de reactie.

Activitatea fotocatalitica a pulberilor de TiO, este asociata cu gradul de indepartare a 4-
clorfenolului din apele uzate. In acest sens, s-a utilizat un reactor fotocatalitic echipat cu lampa
imersata UV-A de 9 W, agitator magnetic si barbotare cu aer. In scopul izolarii optice, reactorul

a fost prevazut cu o manta din polietilena.

Capitolul 3. Studiul efectului sinergic dintre Anatas si Rutil in oxidarea fotocatalitica a 4-
CP din apele uzate

3.1. Strategia experimentala si programarea experimentelor

Un prim obiectiv al tezei de doctorat este legat de clarificarea efectului sinergic
manifestat intre cele doud forme polimorfe de TiO,, Anatas si Rutil, in fotodegradarea 4-
clorfenolului din apele uzate.

In acest sens, s-au utilizat atat pulberi comerciale cit si faze separate din structura
catalizatorului comercial Degussa P25. Catalizatorii comerciali utilizati au fost: Degussa P25
(catalizator de referintd), Anatas comercial, Rutil comercial, precum si mixturi fizice Anatas:
Rutil comercial, cu respectarea diferitelor rapoarte masice (1:1; 1:3; 3:1), tocmai pentru a
observa in ce masurd prezenta ambelor forme de TiO, manifestd acest efect sinergic invocat in
literatura (Apopei si colab., 2012).

Deoarece metodele de separare utilizate pot afecta caracteristicile pulberilor obtinute, in
cadrul studiului, atentia este indreptata si pe modul in care sunt afectate proprietitile fizico-
chimice ale fotocatalizatorilor, respectiv activitatile acestora In degradarea poluantului model
considerat: 4-clorfenolul.

In tabelul 3.1. se prezinti sintetic tipurile de fotocatalizatorilor studiati, metodele de
obtinere, caracterizarea si testarea lor in vederea studiului efectului sinergic in procesul

fotocatalitic eterogen de oxidare a 4-clorfenolului din apele uzate.



Tabel 3.1. Programarea experimentelor privind studiul efectului sinergic dintre Anatas si Rutil

Tipuri de fotocatalizatori / Metode de obtinere

Metode de caracterizare

Testarea activitatii
fotocatalitice

Studiul efectului sinergic dintre fazele componente ale fotocatalizatorului comercial Degussa P25

Fotocatalizatori comerciali:

» Degussa P25

» Anatas comercial

» Rutil comercial

Mixturi ale fotocatalizatorilor comerciali:

» Anatas comercial: Rutil comercial 3:1

» Anatas comercial: Rutil comercial 1:1

» Anatas comercial: Rutil comercial 1:3
Fotocatalizatori separati din Degussa P25:

» Anatas separat (Metoda Bunsho si colab., 2007)
» Rutil separat (Metoda Ohno si colab., 2001)

» Anatas separat: Rutil separat 3:1 (P25 reconstruit)
» Anatas separat: Rutil separat 1:1

» Anatas separat: Rutil separat 1:3

Spectroscopie DR UV-VIS
Spectroscopie Raman
Difractia Razelor X (XRD)
Fizisorbtia azotului
Microscopia Electronica de
Transmisie (TEM) / Energia de
Dispersie a Razelor X (EDX)

Vsolugiei =500 mL
C4_Cp = 20 mg/L
M.atatizator= 200 mg/ L
lampa UV-A (9W)
pH=5

agitare 500 rpm
aerare 1,8L/min
treactie = 2h

Tipuri de fotocatalizatori / Metode de obtinere

Metode de caracterizare

Testarea activitatii
fotocatalitice

Influenta metodelor de separare asupra fazelor Anatas si Rutil

Influenta metodei Ohno si colab., 2001:
» Anatas comercial tratat 3h

» Anatas comercial tratat 6h

» Anatas comercial tratat 12h

Influenta metodei Bunsho si colab., 2007:

Spectroscopie DR UV-VIS
Spectroscopie Raman
Difractia Razelor X (XRD)
Fizisorbtia azotului
Microscopia Electronica de

Votugiei= 500 mL,
Cacr= 20 mg/L,
M_atalizator™ 200 mg/ L,
lampa UV-A(9W)
pH=5

> Rut}l comerqal tratat 6h cu HF Transmisie (TEM)/Energia de agitare 500 rpm,
> Rutil comercial tratat 12h cu HF Dispersie a Razelor X (EDX) aerare 1,8 L/min
> Rutil comercial tratat 24h cu HF P treactie = 2 h

3.2. Caracterizarea si testarea fotocatalizatorilor comerciali

3.2.1. Caracterizarea fotocatalizatorilor comerciali

3.2.1.1. Spectroscopie DR UV-VIS

Spectrele DR UV-VIS inregistrate pentru fotocatalizatorii studiati, ofera informatii legate

atat de proprietatile optice (energia benzii interzise) cat si de natura fazelor componente (Anatas

sau Rutil). Valorile energiilor benzilor interzise se calculeazd din lungimea de unda

corespunzatoare punctelor de inflexiune, utilizdnd formula:

Eg=h-C/A

Unde: h - constanta lui Planck, h = 6,626-10'34 J-s

A — lungimea de unda, nm

C - viteza luminii, C = 3108 ms’!

3.1)

Spectroscopia DR UV-VIS a facut posibild determinarea valorilor energiilor benzilor

interzise prin utilizarea graficelor Tauc si a derivatelor de ordinul I ale spectrelor inregistrate in
modul reflectantd. Valorile obtinute (Tabelul 3.2.) pentru fotocatalizatorii utilizati au fost in

deplinad concordanta cu cele raportate in literatura de specialitate.



Deconvolutia Gaussiand pentru derivatele de ordinul I ale spectrelor DR UV-VIS

inregistrate in modul reflectanta (Figura 3.1) au oferit informatii precum ca atat fotocatalizatorul

comercial Rutil, cat si fotocatalizatorul comercial Anatas, nu sunt faze pure, In compozitia lor
identificandu-se urme de Anatas, respectiv Rutil. In cazul pulberii comerciale Degussa P25, se

identifica prezenta a 3 picuri, cel asociat lungimii de unda de 335 nm presupunand o interpretare

mai dificild, asociat ipotetic unei faze amorfe de TiO, (Apopei si colab., 2012).

Tabel 3.2. Valori determinate pentru energia benzilor interzise

Proba Eg (eV)
Derivate de ordinul I Grafice Tauc
pentru spectre DR UV VIS
Rutil Anatas Tranzitie directa permisa Tranzitie indirecta
n=1/2 permisa, n=2
Anatas 3,1 3,38 3,41 3,33
Rutil 3,07 3,35 3,13 3,07
Degussa P25 3,17 3,43 3,28 3,2
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Figura 3.1. Fitare Gaussiana pentru derivatele de ordinul I ale spectrelor DR UV-VIS



3.2.1.2. Spectroscopie Raman

Pentru a studia natura fazelor cristaline de TiO, s-a decurs la utilizarea unei alte tehnici
specifice de caracterizare, spectroscopia Raman (Bonne si colab., 2010). Desi  spectroscopia
Raman este o tehnica sensibild in determinarea fazelor cristaline ale Ti0O,, in cazul de fata nu s-a
observat prezenta urmelor de Anatas in proba comerciald de Rutil, respectiv urmelor de Rutil in
proba de Anatas comercial (Figura 3.2) (Apopei si colab., 2012).

In Tabelul 3.3. sunt prezentate benzile de frecventa specifice celor doua forme cristaline
ale TiO,, Anatas si Rutil (Orendorz A. si colab., 2006).
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Figura 3.2. Spectre Raman inregistrate pentru probele de Anatas comercial si Rutil comercial

Tabel 3.3. Frecvente Raman specifice Rutilului i Anatasului
Proba Benzi de frecventii (cm™)
Anatas E, E, By, Ay B, E,
144 197 399 513 519 639
Rutl B, E, A, By
143 447 612 826

3.2.1.3. Difractia de Raze X (X Ray Difraction, XRD)

Din difractogramele de raze X inregistrate pentru probele analizate (Figura 3.3.), se
identifica prezenta celor doud faze, Anatas si Rutil, Tn conformitate cu datele de referinta JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

Asa cum s-a evidentiat si prin deconvolutia derivatelor de ordinul I a spectrelor DR UV-
VIS, difractogramele de raze X, confirma faptul ca probele comerciale de Rutil si Anatas nu sunt
pure, Inregistrandu-se prezenta unui pic de intensitate scazutd specific Rutilului pentru proba de

Anatas comercial, respectiv prezenta fazei Anatas in pulberea de Rutil comercial (Apopei si
colab., 2012).
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Figura 3.3. Difractograme de raze X inregistrate pentru catalizatorilor comerciali (A) Rutil comercial,
(B) Anatas comercial
JCPDS - Joint Committee on Powder Diffraction Standards

3.2.1.4. Fizisorbtia azotului (determinarea suprafetei specifice si a marimii porilor)
Caracteristicile texturale identificate in cadrul acestor studii sunt prezentate in Tabelul

3.4 si sunt in acord cu cele raportate in literatura de specialitate (Joseph si Viswanathan, 2009).
Izotermele de adsorbtie/desorbtie ale azotului inregistrate pentru fotocatalizatorii

comerciali sunt specifice materialelor neporoase.

Tabel 3.4. Proprietati texturale ale fotocatalizatorilor comerciali

Fotocatalizator Aggr, m’/g Vor, cM’/g D,, A°

Rutil 3.4631 0.005243 30.2779
Anatas 11.8762 0.023013 38.7551
Degussa P25 57.2913 0.127294 44.4374




3.2.1.5. Microscopie electronica de transmisie (TEM-HRTEM)/Energia de dispersie a razelor
X (EDX)

Microscopia electronicd de transmisie a fost utilizatd pentru a examina dimensiunea
particulelor, cristalinitatea si morfologia probelor comerciale. Imaginile TEM sunt prezentate in
Figura 3.4 5i 3.5.

Figura 3.4. Imagini inregistrate pentru fotocatalizatorii comerciali: (A) - imagini TEM pentru Anatas;
(B) - imagini HRTEM pentru Anatas, (C) - imagini TEM pentru Rutil

Figura 3.5. Imagini inregistrate pentru pulberea comerciala Degussa P25,
(A) - imagini TEM; (B) — imagini HRTEM

Proba de Anatas comercial (Figura 3.4. A si B) se constituie in general din particule
sferice si neagregate, cu o cristalinitatea bine definitd. Pe de cealaltd parte, proba de Rutil
comercial (Figura 3.4.C) prezinta particule de dimensiuni mai mari, predominant de forma
granulard. Imaginile TEM inregistrate pentru pulberea Degussa P25 (Figura 3.5. A si B)
ilustreaza prezenta atat a particulelor sferice specifice Anatasului cat si a granulelor de
dimensiuni mai mari caracteristice Rutilului (Apopei si colab., 2012).

Calculul diametrului particulelor constituente s-a realizat prin trasarea histogramelor care
reprezinta distributia particulelor functie de dimensiunile lor (Figura 3.6). Aceste histograme au
fost realizate utilizand algoritmul de calcul al software-ului Image J 1.39
(http://rsb.info.nih.gov/ij/).
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Figura 3.6. Distributia particulelor functie de dimensiunea (diametrul) lor, pentru
fotocatalizatorii comerciali: (A) - Anatas; (B) - Rutil, (C) — Degussa P25

Conform acestor histograme proba de Anatas comercial se constituie predominant din
particule cu dimensiuni cuprinse Intre 150 si 200 nm (Figura 3.6.A). Rutilul (Figura 3.6.B)
prezinta particule de dimensiuni mai mari, cu diametrul de 300-600 nm, iar pulberea Degussa
P25 (Figura 3.6.C) contine particule de Anatas de dimensiuni mai mici (20-40 nm) fata de cele
identificate in pulberea de Anatas comercial. Continutul in particule de Rutil este inferior, iar
marimea acestora variaza in intervalul 100-140 nm.

Compozitia chimica a particulelor identificate prin TEM a fost stabilita prin energia de
dispersie a razelor X (EDX), tehnica spectroscopica cuplatd cu TEM (TEM /EDX).

Microanalizele EDX efectuate in diferite zone ale imaginilor TEM, (Figura 3.7) indica
prezenta simultana a titanului si oxigenului.
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Figura 3.7. Spectre EDX inregistrate pentru pulberile comerciale:

(A) - Anatas , (B) - Rutil si (C) - Degussa P25

3.2.2. Testarea proprietatilor fotocatalitice ale catalizatorilor comerciali

Acest subcapitol prezinta rezultatele obtinute in urma testarii proprietatilor fotocatalitice

corespunzatoare pulberilor comerciale de TiO, (Degussa P25, Anatas si Rutil) in procesul de

oxidare a 4-clorfenolului din apa. Interesdnd in mod direct comportamentul fotocatalitic al

mixturilor de Anatas si Rutil, s-a urmarit modul in care acestea, prezintd sau nu activitate

fotocatalitica superioara cazului utilizérii individuale (clarificarea efectului sinergic).

Conform Figurii 3.8, dintre toti catalizatorii comerciali, pulberea Degussa P25 prezinta

activitatea fotocataliticd cea mai ridicatd, asociatd unui grad de epurare a 4-clorfenolului din

apele uzate de 100%, urmata de proba de Anatas, cu un grad de epurare de 90% si Rutil cu 30%.
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Figura 3.9. Evolutia gradului de epurare in timp (% 4-CP) 1n cazul utilizérii fotocatalizatori comerciali
(Anatas si Rutil) si a mixturilor acestora

Asa cum se poate observa din Figura 3.9, mixturile preparate, prezintd grade de epurare
care cresc odata cu cresterea continutului de Anatas in mixturd, cu respectarea urmatoarei ordini
de activitate: An: Ru 3:1> An: Ru 1:1 > An: Ru 1:3. Prin urmare, adaosul de Rutil in mixtura
scade activitatea fotocatalitica a pulberii, deci nu se identificA manifestarea efectului
sinergic, conform caruia, pentru o mai bund eficientad a fazei Anatas, este nevoie de prezenta
Rutilului (Apopei si colab., 2012).

Identificarea intermediarilor de reactie din procesul de oxidare fotocatalitica a 4-
clorfenolului

Tinand cont de faptul ca in procesul de oxidare fotocatalitica a 4-clorfenolului, rezulta
numerosi produsi intermediari, care pot fi chiar mai rezistenti decat poluantul initial, este
necesard identificarea acestora. Prin utilizarea cromatografiei in fazd gazoasa, cuplatd cu
spectrometria de masa s-a recurs la identificarea acestor intermediari. Din corelarea timpilor de

retentie raportati in literatura (Tabelul 3.5) cu cromatogramele GC-MS inregistrate (Figura 3.10),
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se identifica prezenta intermediarului 4-clorcatechol, care pand la finalul procesului este
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Figura 3.10. Cromatograme GC-MS inregistrate la diferite intervale de timp ale
procesului fotocatalitic de oxidare a 4-clorfenolului

Tabel 3.5. Timpi de retentie specifici principalilor intermediari de reactie obtinuti in procesul de oxidare
al 4-clorfenolului (Catrinescu si colab., 2011a)

Timp de retentie, min Compus
7.6 4-Clorfenol
8.9 2.,4-Diclorofenol
94 Hidrochinona
10.2 Clorcatechol
10.5 Clorohidrochinona
11.3 Diclorocatechol
11.8 Benzentriol

3.3. Separarea fazelor componente din pulberea comerciald Degussa P25, caracterizarea si
testarea acestora

3.3.1. Separarea fazelor componente din pulberea comerciala Degussa P25

Separarea formelor cristaline de TiO, din pulberea comerciala Degussa P25 a avut drept
scop studiul activitatii fotocatalitice si a efectului sinergic manifestat intre Anatas si Rutil
(Apopei si colab., 2010a; Apopei si colab., 2010b; Apopei si colab., 2012; Catrinescu si colab.,
2011b).

O Izolarea Anatasului din compozitia pulberii Degussa P25 s-a realizat adoptand metoda
descrise in literaturda de Bunsho si colab., (2007).

0 Separarea Rutilului din compozitia pulberii comerciale Degussa P25 s-a realizat prin
tratament cu solutie de HF Ohno si colab., (2001).
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3.3.2. Caracterizarea fotocatalizatorilor separati din pulberea comerciala Degussa P25
3.3.2.1. Spectroscopie DR UV-VIS

Similar pulberilor comerciale, calculul valorilor energiilor benzilor interzise s-a realizat
atat prin conversia spectrelor in absorbantd Kubelka Munk (graficele Tauc) cat si derivatele de
ordinul I ale spectrelor UV-VIS. Energiile benzilor interzise obtinute in cazul fotocatalizatorilor
separati din compozitia pulberii Degussa P25 sunt prezentate in Tabelul 3.6. Pentru pulberea
reconstruitd din Anatas separat: Rutil separat 3:1 (raport masic), graficele Tauc si metoda de
deconvolutie Gausiand a derivatelor de ordinul I pentru spectrele DR UV-VIS, ofera exact

aceleasi valori obtinute In cazul pulberii comerciale Degussa P25.

Tabel 3.6. Valori determinate pentru energia benzilor interzise, specifice fazelor separate din compozitia
pulberii comerciale Degussa P25

Proba Eg (eV)
Derivate de ordinul I Grafice Tauc
pentru spectre DR UV
VIS Tranzitie directa Tranzitie indirecta
permisa, n=1/2 permisa, n=2
Anatas separat 343 3,34 3,25
Rutil separat 3,17 3,15 3,01
Degussa P25 reconstruit 3,28 3,2
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Figura 3.11. Fitare Gaussiana pentru derivatele de ordinul I ale spectrelor DR UV-VIS
inregistrate in modul reflectantd pentru fotocatalizatorii separati din Degussa P25

Ca si in cazul fotocatalizatorilor comerciali, graficele obtinute prin deconvolutia Gauss

(Figura 3.11), ofera informatii referitoare la compozitia fotocatalizatorului, dar si valorile
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energiilor benzilor interzise. Pentru probele separate, fitarea Gaussiand indica disparitia picului
specific fazei Anatas (361 nm) in cazul tratamentului pulberii Degussa P25 cu HF, respectiv a
fazei Rutil (391 nm) in cazul tratamentului cu H,O, si NH4OH. De mentionat, este faptul ca in
ambele situatii se identifica prezenta picului corespunzator lungimii de unda de 335 nm, asociat
ipotetic fazei amorfe de TiO,. Din analiza graficelor se poate afirma ca metodele au fost aplicate
cu succes. Constructia mixturii Anatas separat: Rutil separat (raport masic de 3:1), prezintd o

alura perfect similara celei prezentate in Figura 3.24, specifica pulberii comerciale Degussa P25.

3.3.2.2. Spectroscopie Raman

Spectroscopia Raman este utilizata drept metoda de identificare a fazelor cristaline din
pulberile analizate. Conform spectrelor Raman (Figura 3.12), proba de Anatas separata, nu
indica prezenta urmelor de Rutil, lucru reciproc valabil si in cazul fotocatalizatorului de Rutil
separat din Degussa P25. Spectrul Raman inregistrat pentru fotocatalizatorul reconstruit Degussa
P25, prezinta aceeasi alura ca cea descrisa de pulberea comerciald Degussa P25, caracterizata de

prezenta simultand a benzilor de frecventa specifice atat Rutilului cét si Anatasului.
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Figura 3.12. Spectre Raman inregistrate pentru fotocatalizatorii separati
din compozitia pulberii Degussa P25 si pulberile comerciale de TiO,
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Din graficele specifice Rutilului si Anatasului se observda cd intensitatile picurilor
specifice formelor comerciale sunt superioare, lucru pus pe seama faptului ca pulberile separate

prezinta particule de dimensiuni mai mici.

3.3.2.3. Difractia de Raze X (X Ray Difraction, XRD)

Conform acestor difractograme, fazele separate sunt mai pure decat fazele comerciale de
Anatas si Rutil, iar pulberea Degussa P25 reconstruitd are aceeasi compozitie ca cea a

fotocatalizatorului comercial ,,original” Degussa P25.
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Figura 3.13. Difractograme de raze X normalizate, specifice probelor
de Anatas — (A) si Rutil -(B)
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Figura 3.14. Difractograme de raze X inregistrate pentru catalizatorul comercial Degussa P25 - (a) si
pulberea reconstruitd Degussa P25 - (b)

3.4.2.4. Fizisorbtia azotului (determinarea suprafetei specifice si a marimii porilor)
Proprietatile texturale ale fotocatalizatorilor separati din Degussa P25, respectiv a
pulberii reconstruite, sunt diferite de cele ale fotocatalizatorilor comerciali. Figura 3.15. prezinta

o comparatie Intre parametrii specifici fazelor comerciale si a celor separate. Se poate observa ca
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suprafata BET, volumul porilor, diametrul mediu al porilor specific probelor separate (inclusiv a

pulberii Degussa P25 reconstruite ), prezinta valori superioare celor asociate fazelor comerciale.
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Figura 3.15. Comparatii privind proprietatile texturale specifice fotocatalizatorilor
comerciali i separati

3.5.2.5. Microscopie electronicd de transmisie (TEM-HRTEM)/Energia de dispersie a razelor
X (EDX)

Imaginile TEM specifice fotocatalizatorilor separati sunt prezentate in Figura 3.16
Distributia particulelor specifice fazelor separate din Degussa P25, functie de dimensiunea lor,
este reprezentatd prin trasarea histogramelor realizate utilizand algoritmul de calcul al software-
ului ImageJ (Figura 3.17).

Figura 3.16. Imagini inregistrate pentru fotocatalizatsfii;separati din pulbérea comerciali Degussa P25:
(A) - imagini TEM pentru Anatas separat; (B) - imagini HRTEM pentru Anatas separat, (C) - imagini
TEM pentru Rutil separat, (D) - imagini HRTEM pentru Rutil separat

A

18



Figura 3.16. A si B oferd informatii referitoare la proba de Anatas separat, constituit din
particule sferice si neagregate. Pentru proba de Rutil separat (Figura 3.16 C si D) se observa
prezenta particulelor de dimensiuni mai mari, de forma granulara.

Daca pulberile comerciale de Anatas si Rutil se constituie preponderent din particule cu
dimensiuni cuprinse intre 150-200 nm si respectiv 600-900 nm, in cazul de fatd, particulele
specifice fazelor separate de Anatas si Rutil sunt mult mai mici, 30-40 nm, respectiv 40-60 nm.
Tinand cont de aceste valori, la realizarea mixturii fizice de Anatas si Rutil in raport masic de 3:1
(reconstructia pulberii Degussa P25), este de asteptat sa se obtind un material constituit din
particule a caror dimensiuni sunt usor superioare celor specifice pulberii comerciale Degussa
P25, caracterizata de prezenta particulelor cu diametrul mediu de 20-40 nm.

In ceea ce priveste corelarea acestor proprietiti cu activitatea fotocataliticd, este cunoscut
faptul ca fotocatalizatorii constituiti din particule mai mici (suprafatd specifica mai mare) descriu
0 activitate mai buna.
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Figura 3.17. Distributia particulelor functie de dimensiunea (diametrul) lor, pentru
fotocatalizatorii separati din pulberea comerciala Degussa P25: (A) - Anatas; (B) — Rutil

Compozitia chimica a particulelor de Anatas i Rutil separate din Degussa P25, a fost
stabilita prin energia de dispersie a razelor X (EDX), tehnica spectroscopica cuplatd cu TEM
(TEM /EDX). Microanalizele EDX efectuate in diferite zone ale imaginilor TEM, (Figura 3.18)

indica prezenta simultand in probele analizate a titanului si oxigenului.

A 30 s e |

HED

] I ! ! T

3 % C .
f ? | | Ti i %
A | F | i | ’ - - - h ! ! . -
7.5 9 10.5 12 o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

keV
Figura 3.18. Spectre EDX pentru pulberile separate din Degussa P25: (A) - Anatas, (B) — Rutil
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3.3.3. Testarea proprietatilor fotocatalitice ale fotocatalizatorilor separati din Degussa P25

In vederea unei analize mai profunde privind manifestarea efectului sinergic intre Anatas
si Rutil, s-a recurs la testarea fazelor separate din pulberea Degussa P25, atit in forma
individuald, cat si in forma de mixtura, Anatas separat: Rutil separat 1:1, 1:3 si 3:1 (Degussa P25
reconstruit). Activitdtile fotocatalitice ale pulberilor separate, corelate cu eficienta indepartarii 4-

clorfenolului din apele uzate, sunt prezentate in Figura 3.19.
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Figura. 3.19. Comparatii privind evolutia gradului de epurare in timp (% 4-CP) pentru fazele separate din
Degussa P25 si cele comerciale (A) - Anatas , (B) — Rutil

Se poate observa cd proba de Anatas separatd din Degussa P25 prezintd activitate
fotocatalitica comparabild cu cea Inregistrata de fotocatalizatorul comercial de Anatas (Figura
3.19.A), lucru care nu se poate afirma insa si in cazul pulberii de Rutil din Degussa P25 (Figura
3.19.B), care inregistreaza o eficientd mai mare de indepartare a poluantului, iIn comparatie cu
cea descrisa de forma ei comerciald. Acest comportament este explicat de proprietatile texturale
si morfologice superioare ale Rutilului separat, prezentate anterior (suprafata specificd mai mare

si dimensiuni ale particulelor mai mici).
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Figura. 3.20. Evolutia gradului de epurare in timp (% 4-CP) pentru mixturi ale
fazelor separate din Degussa P25

Ca si in situatia mixturilor din fotocatalizatori comerciali, se observd ca odata cu
cresterea continutului de Anatas in proba analizata, gradul de epurare creste. Mixtura de Anatas

separat: Rutil separat 3:1 (Degussa P25 reconstruit), prezinta activitate superioara celorlalte doua
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mixturi, dar in acelasi timp, nu mai mare decat cea inregistratd de proba de Anatas separat din
Degussa P25 (Figura 3.20). Prin urmare, adaosul de Rutil in proba de Anatas, nu numai cd nu
imbunatiteste activitatea fotocatalitica (asa cum ar fi fost normal in cazul manifestarii unui
eventual efect sinergic), ci chiar scade aceasta activitate.

Reconstructia pulberii Degussa P25 din fazele separate si testarea activitatii fotocatalitice
conduce la un grad de epurare a 4-clorfenolului din apele uzate inferior pulberii comerciale de
TiO, (Figura 3.21). Si de aceasta datd, ipoteza conform careia co-prezenta si interconectarea

cristalelor de Rutil si Anatas ar conduce la o crestere a activitdtii fotocatalitice, este contrazisa.
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Figura. 3.21. Comparatii privind evolutia gradului de epurare in timp (% 4-CP)
pentru Degussa P25 si Degussa P25 reconstruit

In aceste conditii, activitatea fotocatalitica superioard a pulberii comerciale Degussa P25
nu poate fi pusa pe seama unui efect sinergic intre fazele cristaline constituente. Se pare ca, asa
cum considerd si alti autori (Ohtani si colab., 2010), pe langd cele doud faze de TiO,
componente, in structura acestui fotocatalizator ar exista o faza amorfa de TiO,, mai dificil de
identificat. Ipoteza este plauzibila, daca tinem cont de rezultatele oferite de derivatele de ordin I
ale spectrelor DR UV-VIS inregistrate Tn modul reflectantd, cand, in urma deconvolutiei Gauss
s-a identificat prezenta a trei picuri si nu doar doud, asa cum parea sa fie firesc, daca tinem cont
de compozitia acestei pulberi, asa cum este ea raportatd in majoritatea studiilor din literatura
(Anatas 75%, Rutil 25%).

3.4. Influenta metodelor de separare asupra fotocatalizatorilor Anatas si Rutil

3.4.1. Caracterizarea fotocatalizatorilor supusi tratamentelor de separare

Pentru a putea observa modul in care metodele utilizate la separarea celor doua faze din
compozitia fotocatalizatorului referintd Degussa P25, influenteazd proprietatile acestora si
respectiv activitatea fotocatalitica, s-a considerat aplicarea acestor tratamente pe probele
comerciale de Anatas si Rutil, respectiv tratarea pulberii comerciale de Anatas cu H,O, si
NH4OH si tratarea pulberii comerciale de Rutil cu HF.

Functie de durata de tratament a fiecarei metode de separare, s-au considerat anumite

intervale de timp, pentru care catalizatorul supus tratamentului a fost caracterizat si ulterior testat
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pe ape uzate sintetice. Astfel, pentru tratamentul cu H,O, si NH4OH, a carei metoda presupune
un timp de reactie de 12 h, s-au considerat trei situatii distincte, corespunzatoare tratamentului
Anatasului comercial timp de 3h, 6h si 12h. Probele de Anatas astfel tratate sunt denumite in
continuare: An 3h, An 6h si An 12h. Similar, in cazul utilizarii metodei de separare cu HF,
pulberea comerciale de Rutil este supusa tratamentului timp de 6h, 12h si 24h, cu obtinerea a 3
fotocatalizatori (denumiti in continuare astfel: Ru 6h, Ru 12h si Ru 24h). Pulberile comerciale

astfel tratate, sunt caracterizate din punct de vedere al proprietatilor fizico-chimice.

3.4.1.1. Spectroscopie DR UV-VIS

In urma derivarii spectrelor DR UV-VIS (Figura 3.22), se observi prezenta aceluiasi pic
(maxim de absorbtie) corespunzator lungimii de undd de 404 nm in cazul probelor de Rutil
supuse tratamentului cu HF, respectiv 367 nm pentru probele de Anatas supuse tratamentului cu
NH4OH si H>O,, cu observatia general valabila, cad odatd cu cresterea timpului de tratare,
intensitatea picurilor specifice scade. Din trasarea graficelor Tauc si a derivatelor de ordin I, s-au
determinat valorile energiilor benzilor interzise, prezentate in Tabelul 3.7.

Semiconductorii supusi tratamentelor de separare nu prezintd modificari ale valorilor

energiilor benzilor interzise.
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Figura 3.22. Derivate de ordinul I ale spectrelor DR UV-VIS pentru fotocatalizatorii comerciali supusi
tratamentului cu NH4,OH si H,O, -(A) si HF-(B), la diferite intervale de timp

Tabel 3.7. Valori determinate pentru energia benzilor interzise specifice catalizatorilor supusi
tratamentelor de separare

Proba Eg (eV)
Derivate de ordinul I Grafice Tauc
pentru spectre DR UV Tranzitie directd ~ Tranzitie indirectd
VIS permisi, n=1/2 permisi, n=2
Anatas comercial 3.1 341 3.33
An 3h NH,OH si H,0, 3.1 3.41 3.27
An 6h NH,OH si H,0, 3.1 3.41 3.27
An 12h NH,4OH si H,O, 3.1 341 3.27
Rutil comercial 3.07 3.13 3.07
Ru 6h HF 3.07 3.13 3.07
Ru 12h HF 3.07 3.13 3.07
Ru 24h HF 3.07 3.13 3.07

22



3.4.1.2. Spectroscopie Raman

Din analiza spectrelor Raman (Figura 3.23), nu se identificd modificari ale compozitiei
probelor analizate, spectrele specifice probei de Anatas pastrand caracteristicile date de prezenta
celor 5 linii, observate la 143.9 cm™, 196.9 cm™, 395.9 cm™, 517.2 cm™! si 639.5 cm’', asociate
benzilor de frecventd specifice (Eg), (Eg), (Bl,), (Al, + Bl,) si (Eg). Aceeasi observatie este
valabild si din interpretarea spectrelor Raman inregistrate pentru proba de Rutil, care descriu
aceleasi benzi de frecventa caracteristice (Bl,), (Eg) si (Aly), asociate frecventelor 143 cm’, 448
cm” §i611,5 cm™ (Orendorz A. si colab., 2006).

Informatiile oferite prin utilizarea spectroscopiei Raman nu descriu modificari ale
proprietatilor fotocatalizatorilor comerciali supusi tratamentelor specifice metodelor aplicate la

separarea Rutilului §i Anatasului din pulberea Degussa P25.
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Figura 3.23. Spectre Raman Inregistrate pentru probele comerciale de Anatas gi Rutil supuse
tratamentului cu NH4,OH si H,O, -(A), respectiv HF-(B), la diferite intervale de timp

3.4.1.3. Difractia de Raze X (X Ray Difraction, XRD)

Difractogramele de raze X Inregistrate la unghiuri mari, specifice probelor analizate, sunt
prezentate in Figura 3.24. Fotocatalizatorii tratati prin metodele specifice de separare, la diferite
intervale de timp, descriu difractograme identice cu formele comerciale ale acestora. In urma
tratamentelor, asa cum era de asteptat, se observa disparitia picurilor de slabd intensitate

specifice urmelor de Anatas si Rutil din pulberile comerciale de Rutil, respectiv Anatas.
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Figura 3.24. Difractograme de raze X inregistrate pentru catalizatorilor comerciali supusi tratamentului
cu NH4OH si H,O, -(A), respectiv HF-(B), la diferite intervale de timp
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Utilizarea acestei tehnicii de caracterizare, confirmad informatiile oferite de analizele
Raman, conform carora pulberile comerciale de Anatas si Rutil, tratate la diferite intervale de
timp, nu sufera modificari ale compozitiei. Mai mult, intensititile de aceleasi marimi asociate
picurilor din difractogramele de raze X ne sugereaza pastrarea acelorasi dimensiuni ale
particulelor, pentru fiecare tip de fotocatalizator.

3.4.1.4. Fizisorbtia azotului (determinarea suprafetei specifice si a mdarimii porilor)

Din analiza tabelelor ce prezintd proprietatile texturale a pulberilor comerciale, respectiv
a pulberilor comerciale tratate (Tabelul 3.8 si Tabelul 3.9), se remarca usoare modificari ale
parametrilor caracteristici (Agger, Vpor $1 Dp). Diferentele fiind foarte mici, nu putem considera

aceste variatii relevante Tn schimbarea texturii materialelor analizate.

Tabel 3.8. Proprietati texturale ale pulberii comerciale Anatas, supusa tratamentului cu H,O, si NH,OH
la diferite intervale de timp

Fotocatalizator AggT, mz/g Viors cm3/g D,, A’

Anatas 11.8762 0.023013 38.7551
Anatas 3h 12.0303 0.022686 37.7157
Anatas 6h 12.4313 0.025557 41.1169
Anatas 12h 15.1939 0.033259 43,7798

Tabel 3.9. Proprietati texturale ale pulberii comerciale Rutil, supusa tratamentului cu HF la diferite
intervale de timp

Fotocatalizator Aggr, m2/g Vpors cm3/g D,, A’

Rutil 3.4631 0.005243 30.2779
Rutil 6h 3.3144 0.00473 28.5415
Rutil 12h 3.4748 0.005558 31.9906
Rutil 24h 4.2916 0.006513 30.351

3.4.1.5. Microscopie electronicd de transmisie (TEM-HRTEM)/Energia de dispersie a razelor
X (EDX)

Utilizarea Microscopiei Electronice de Transmisie (TEM-HRTEM) in cazul probelor
comerciale supuse tratamentului cu HF, respectiv H,O, si NH4OH, a facut posibila identificarea

eventualelor schimbari morfologice, care ar putea aparea In urma tratamentelor utilizate.

Figura 3.25. Imagini TEM inregistrate pentru fotocatalizatorul comercial Anatas,
inainte (A) si dupa tratamentul cu H,O, si NH4OH timp de 12h - (B)

24



In Figura 3.25 sunt prezentate imaginile TEM inregistrate pentru proba de Anatas
comercial §i Anatas comercial tratat timp de 12 cu H,O, si NH4OH. Imaginile prezinta particule
neagregate, de forma sferica, specifice acestui tip de fotocatalizator. La o prima vedere, se poate
aprecia ca in urma tratamentului, pulberea de Anatas pastreaza aceleasi dimensiuni ale
particulelor, dar pentru o interpretare mai precisa s-a decurs la trasarea histogramelor privind
distributia marimii particulelor (Figura 3.26). Din analiza acestora, se observa ca proba tratata se
constituie preponderent din particule de dimensiuni mai mici (50-100nm) fatd de
fotocatalizatorul comercial (150-200nm).
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Figura 3.26. Distributia particulelor de Anatas comercial functie de dimensiunea (diametrul) lor, inainte -
(A) si dupa tratare cu H,O, si NH4,OH timp de 12h - (B)

Figura 3.27. Imagini TEM 1inregistrate pentru fotocatalizatorul comercial Rutil,
inainte (A) si dupa tratamentul cu HF, timp de 24h - (B),

Figura 3.27 ilustreazd imaginile TEM inregistrate pentru proba de Rutil comercial nainte
si dupa tratamentul cu HF timp de 24h. In ambele situatii se observa prezenta particulelor de
dimensiuni mai mari, de forma granulard. Trasarea si analiza histogramelor specifice privind
distributia marimii particulelor, indicd similar cazului anterior, o usoard micsorare a
dimensiunilor particulelor de Rutil, dupa 24h de tratament cu HF (Figura 3.28).
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Figura 3.28. Distributia particulelor de Rutil comercial functie de dimensiunea (diametrul) lor, nainte de
tratamentul cu HF - (A) si dupa tratare cu HF timp de 24h - (B)

3.4.2. Influenta metodelor de separare asupra activitatii fotocatalitice

Plecand de la premisa ca metodele utilizate la separarea celor doua faze, anatas si rutil
din compozitia fotocatalizatorului referintd Degussa P25 ar putea influenta activitatile
fotocatalitice ale acestora, s-a urmadrit evolutia gradului de epurare a 4-clorfenolului din apele
uzate sintetice, corespunzator situatiei utilizarii pulberii comerciale de anatas tratatd cu H,O, si
NH4OH, timp de 3h, 6h si 12h, respectiv a formei comerciale rutil, tratata cu HF timp de 6h, 12h
si 24h. In Figura 3.29 sunt redate gradele de epurare obtinute pentru fiecare catalizator, supus
tratamentelor specifice metodelor de separare.
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Figura. 3.29. Influenta tratamentelor de separare asupra activitatii fotocatalitice ale catalizatorilor
comerciali de (A)- anatas, (B)- rutil

Din analiza graficelor de mai sus, se observa cd in urma aplicarii metodelor utilizate la
separarea fazelor componente din structura pulberii comerciale Degussa P25, pe fotocatalizatorii
comerciali, comportamentul fotocatalitic al acestora nu este influentat. Gradele de epurare
obtinute sunt comparabile (intre 86 - 91% pentru pulberea de Anatas comercial si 29-35% pentru
Rutil comercial)

Coreland aceste rezultate cu caracteristicile morfologice si texturale ale catalizatorilor
rutil comercial tratat cu HF, (Ru 6h, Ru 12h si Ru 24h) si anatas comercial tratat cu H,O, si
NH4OH (An 3h, An 6h si An12h), descrise anterior, este de asteptat sa fie asa, atat timp cat dupa

tratamentele aplicate, aceste pulberi pastreaza practic aceleasi proprietati. Prin urmare, metodele
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de separare care au stat la baza obtinerii, caracterizarii si testarii iIn mod independent a fazelor
rutil i anatas, constituente ale fotocatalizatorul referintd Degussa P25, sunt metode care pot fi
aplicate cu succes, fara sa influenteze proprietatile si activitdtile fotocatalitice ale acestor

materiale.

Capitolul 4. Sinteza, caracterizarea si testarea fotocatalizatorilor de tipul nanoparticulelor
de TiO; si TiO,-suport mezoporos
4.1. Strategia experimentala si programarea experimentelor

O alta directie de cercetare urmarita in cadrul tezei este legata de sinteza nanoparticulelor
de TiO; cu obtinerea celor trei forme polimorfe: Anatas, Rutil si Brookit. Fotocatalizatorii astfel
obtinuti sunt caracterizati prin tehnici fizico-chimice specifice si testati in degradarea 4-
clorfenolului prezent in apele uzate.

De asemenea, studiul vizeaza sinteza, caracterizarea si utilizarea fotocatalizatorilor de
tipul TiO, —suport mezoporos in mineralizarea 4-clorfenolului din apele uzate, fapt ce constituie
un alt element de originalitate al tezei.

In tabelul 4.1. se prezinta sintetic tipurile de fotocatalizatorilor sintetizati, metodele de

sinteza caracterizarea si testarea lor in vederea eliminarii 4-clorfenolului din apele uzate.

Tabel 4.1. Programarea experimentelor utilizarea fotocataliztorilor de tipul nanoparticulelor de TiO, si
TiO,- suport mezoporos

Sinteza nanoparticulelor de TiO,: Anatas, Rutil si Brookit

» Anatas (Metoda Cassaignon si colab., 2007) Spectroscopie DR UV-VIS] V,,3=500mL,
» Brookit (Metoda Cassaignon si colab., 2007) Spectroscopie Raman, C4cp=20mg/L,
» Rutil (Metoda Cassaignon si colab., 2007) Difractia Razelor X (XRD)| Mcatalizator=200mg/L,
» Anatas (Metoda Kartini si colab., 2004) Fizisorbtia azotului, lampa UV-A (9W),
Microscopia Electronica de| pH = 5, agitare 500rpm,
Transmisie (TEM) aerare 1,8L/min,
treactie =2h
Prepararea fotocatalizatorilor de tipul materiale mezoporoase/TiO,
e [20%]TiO,-SBA-15 (Metoda Bonne si colab., Spectroscopie DR UV-VIS| V=500mL,
2010). Difractia Razelor X (XRD)|Cy.cp =20mg/L,
o  [40%]TiO,-SBA-15 (Metoda Bonne si colab., | Fizisorbtia azotului, Meatalizator=100mg/L,
2010). Microsgopia Electronica de lampa UV-.A(9W),
o [20%]TiO»KIT-6 (Metoda Kleitz, si colab., ;ﬁ;ﬁﬁ‘: ]()Tlsli)l\e/[r)sfe . gg;;i %ng;ii ‘fnSOO rpm,
2003; Zhang si colab., (2010) Razelor X (EDX) . —10h

4.2. Sinteza, caracterizarea si testarea fotocatalizatorilor de tipul nanoparticulelor de TiO,

4.2.1. Sinteza si caracterizarea fotocatalizatorilor de tipul nanoparticulelor de TiO,

in studiul realizat de Cassaignon si colab., (2007), se propune o metoda de obtinere a
celor trei nano-forme de TiO,: Anatas, Rutil si Brookit. Metoda presupune obtinerea pe o cale
relativ ugoard a nanoparticulelor dorite, prin simplul control al acidititii mediului de reactie.
Aceastd metoda a fost adoptata si in teza de doctorat, cu modificari ale concentratiei initiale de

acid azotic, respectiv 1mol/L si 5Smol/L HNOj;. Deoarece in urma aplicarii metodei adoptate dupa
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Cassaignon si colab., (2007) s-au obtinut partial nano-fazele de TiO, dorite, pentru obtinerea
nanoparticulelor de Anatas s-a adoptat metoda hidrotermald descrisd in literaturd de Kartini si
colab., (2004).

4.2.1.1. Spectroscopie DR UV-VIS
Calculul energiilor benzilor interzise s-a realizat prin utilizarea graficelor Tauc si
derivatele de ordinul I ale spectrelor DR UV-VIS inregistrate n modul reflectantd (Figura 4.1).

Valorile obtinute sunt prezentate in Tabelul 4.1.

04 03
— Fotil 1hd —
035 —— Fiuttil 5hA ..jL 025 - S6d A fm
. B e L1 11] :
03 = I
E — SN FEE = oz
— 023 7= 015
E oz b 35Ermn 360 mm =
= . S o
= ¥
= 0k S
= = 005}
= o
1]
005
i 005
340 360 330 400 ] =00 =480 400 450

Lungime de unda, nm Lungime de unda, nm

Figura 4.1. Derivata de ordinul I a spectrului DR UV-VIS inregistrat pentru nanoparticulele de TiO,
sintetizate prin metoda adaptata dupa Cassaignon si colab., (2007) — (A);
metoda Kartini si colab., (2004) — (B)

Din graficele derivatelor de ordinul I prezentate in Figura 4.1. A, se poate observa ca
spectrul atribuit probei de Anatas sintetizate prin metoda adaptata dupa Cassaignon si colab.,
(2007), descrie prezenta a doud picuri corespunzatoare lungimilor de undd 358 nm si 392 nm.
Prezenta celui de-al doilea pic, de intensitate superioara, corespunzator lungimii de unda de 392
nm, poate fi asociat fazei Rutil. Prin urmare, se poate afirma ca nanoparticulele de Anatas
sintetizate prin metode descrisa de Cassaignon si colab., (2007) nu sunt pure, proba constituindu-
se practic dintr-un amestec de Rutil si Anatas. Spectrele atribuite probelor de Rutil (1M si SM)
prezintd un maxim de adsorbtie corespunzator lungimii de unda, de 392 nm, respectiv 400 nm,
atribuite Rutilului. Si 1n cazul acestor doua spectre se poate observa prezenta celui de al doilea
pic, specific Anatasului (358 nm). O acuratete mai precisa in ceea ce priveste compozitia acestor
pulberi va fi datd insd de tehnicile urmatoare de caracterizare (Difractia de Raze X si
spectroscopia Raman).

Maximul de absorbtie pentru nanoparticulele sintetizate de Brookit corespunde lungimii
de undd de 360 nm, fard identificarea altor picuri care sd sugereze prezenta altor forme de TiO;
(Rutil sau Anatas).

Pe de alta parte, in Figura 4.1. B, derivata I a spectrelor DR UV-VIS pentru
nanoparticulele de Anatas sintetizate dupd metoda descrisa de Kartini si colab., (2004), prezinta
in mod clar prezenta unui singur pic, cel atribuit Anatasului, corespunzator lungimii de unda de
364.6 nm.
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Conform Tabelului 4.2, valorile energiilor benzilor interzise calculate pentru
nanoparticulele de Anatas sintetizate dupa metoda descrisd de Kartini si colab., (2004), sunt 1n
acord cu cele raportate in literaturd (3,23-3,59 eV), in cazul utilizarii graficelor Tauc (tranzitie
indirecta permisa) si a metodei de derivare a spectrelor DR UV-VIS. Utilizarea acelorasi metode,
conduce la valori corespunzatoare ale energiilor benzilor interzise si in cazul probelor de Rutil
(3.02-3.23 eV) (Beltran si colab., 2006; Serpone, 2006; Dorian si Charles, 2011).

Nanoparticulele de Brookit prezintd valori ale energiilor benzilor interzise
corespunzatoare celor prezentate in literaturd (3.40-3.45 eV), in cazul utilizarii metodei de
derivare a spectrelor DR UV-VIS (Koelsch si colab., 2002).

De remarcat este acuratetea metodei de derivare a spectrelor DR UV-VIS, pentru care,
toate valorile energiilor benzilor interzise obtinute, sunt comparabile cu cele din literatura de

specialitate.

Tabel 4.1. Valori ale energiilor benzilor interzise, specifice nanoparticulelor de TiO, sintetizate

Proba Eg (eV)

Derivate de ordinul I Grafice Tauc

pentru spectre DR UV Tranzitie directa Tranzitie indirecta

VIS permisa, n=1/2 permisa, n=2

Metoda Kartini si colab., (2004)
Anatas 34 3.44 3.2
Metoda Cassaignon si colab., (2007)
Anatas 3.47 3.2 3.02
Brookit 3.45 3.42 3.24
Rutil 5SM 3.1 3.8 3.07
Rutil IM 3.16 3.66 3.07

4.2.1.2. Spectroscopie Raman

Spectrele Raman inregistrate pentru nanoparticulele de TiO, sunt prezentate in Figura 4.2
si Figura 4.3. Conform acestor spectre, nanoparticulele sintetizate de Anatas (Metoda
Cassaignon si colab., 2007) nu sunt pure, in compozitia acestei probe identificandu-se prezenta
Rutilului, lucru confirmat de aparitia picurilor corespunzitoare frecventelor 143 cm™, 448 cm™ si
611,5 cm™ asociate benzilor de frecventd (Bly), (Eg) si (Alg) (Orendorz A. si colab., 2006).
Aceastd informatie este in acord cu observatiile facute anterior, in cazul derivatelor de ordin I a
spectrelor DR UV-VIS.

Din analiza spectrelor Raman specifice probelor de Rutil (Figura 4.2 A), se identifica
benzile de frecventd caracteristice acestei faze (Bly), (E,) 51 (Al,), asociate frecventelor 143 cm
1, 448 cm’! si611,5 cm’! (Orendorz A. si colab., 2006).

Spectrul Raman inregistrat pentru proba de Brookit sintetizat (Figura 4.2 C.), descrie in

mod clar prezenta benzilor de frecventa specifice acestei faze (Di Paola si colab., 2007).

Tabel 4.2. Frecvente specifice fazei Brookit (Di Paola si colab., 2007)
Proba Benzi de frecventa (cm™)
Brookit 153 247 323 366 413 500 545 584 633
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Figura 4.2. Spectre Raman inregistrate pentru nanoparticulele sintetizate de TiO,: Rutil —(A), Anatas —
(B) si Brookit — (C) (Metoda Cassaignon si colab., 2007)

In Figura 4.3., se poate identificd prezenta celor 5 linii specifice fazei Anatas, observate
la 144cm™, 197cm™, 399 cm™, 513cm™ si 639 ecm™, asociate benzilor de frecventa specifice (Eg),
(Eg), (B1,), (Al + Bly) si (Eg) (Orendorz A. si colab., 2006).
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Figura 4.3. Spectre Raman inregistrate pentru nanoparticulele de Anatas sintetizate
(Metoda Kartini si colab., 2004)

In urma caracterizarii prin spectroscopiei Raman a nanoparticulelor sintetizate, se poate
afirma ca sintezele nanoparticulelor de Brookit (Metoda Cassaignon si colab., 2007) si Anatas
(Metoda Kartini si colab., 2004) au decurs cu succes. Totodata, spectroscopia Raman, confirma
ca proba de Anatas sintetizata prin metoda Cassaignon si colab., (2007) se constituie practic
dintr-o mixtura de Anatas si Rutil.

30



4.2.1.3. Difractia de Raze X (X Ray Difraction, XRD)

Difractogramele de raze X inregistrate pentru nanoparticulele de TiO, sunt prezentate in
Figura 4.4 si Figura 4.5. Din analiza acestora se poate observa ca atat nanoparticulele de Rutil,
cat si cele de Anatas sintetizate prin metoda adoptata dupa Cassaignon si colab., (2007), nu sunt
pure, constituindu-se practic din amestecuri de tipul Anatas-Rutil si chiar Anatas-Rutil-Brookit,
informatii confirmate de prezenta picurilor specifice fazei Anatas si Brookit in probele de Rutil,
respectiv Rutil si Brookit in proba de Anatas (Figura 4.4 A si Figura 4.4 B). Difractograma
inregistratd pentru proba de Brookit, respectd in mod evident referinta JPCDS specificd acestei
forme de TiO, (Figura 4.4 C).

Acelasi lucru se poate observa si in cazul nanoparticulele de Anatas sintetizate prin
metoda descrisa de Metoda Kartini si colab., (2004), difractograma inregistrata fiind in perfecta

concordantd cu referinta JPCDS specifica fazei Anatas (Figura 4.5).
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Figura 4.4. Difractograme de raze X Inregistrate pentru nanoparticulele de TiO, : Rutil —(A), Anatas —
(B) si Brookit — (C) (Metoda Cassaignon si colab., 2007)
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Figura 4.5. Difractograme de raze X inregistrate pentru nanoparticulele de Anatas sintetizate (Metoda
Kartini si colab., 2004)
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Aceasta metodd de caracterizare confirma informatiile oferite de spectroscopia DR UV-
VIS si spectroscopia Raman, conform carora, sintezele nanoparticulelor de Brookit (Metoda
Cassaignon si colab., 2007) si Anatas (Metoda Kartini si colab., 2004) au decurs cu succes. In
completarea informatiilor obtinute prin utilizarea celorlalte tehnici de caracterizare,
difractogramele de raze X indicd prezenta urmelor de Anatas si de Brookit in compozitia
probelor de Rutil, respectiv a urmelor de Rutil si Brookit in proba de Anatas sintetizata dupa

metoda descrisd de Cassaignon si colab., (2007).

4.2.1.4. Fizisorbtia azotului (determinarea suprafetei specifice si a marimii porilor)
Izotermele de adsorbtie/desorbtie, specifice nanoparticulelor de TiO, sintetizate, sunt

prezentate In Figura 4.6. Aceste izoterme sunt specifice materialelor mezoporoase, de tipul I'V.
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Figura 4.6. Izoterme de adsorbtie/desorbtie specifice nanoparticulelor de TiO,: Anatas si Brookit — (A)
(Metoda Cassaignon si colab., 2007); Anatas - (B), (Metoda Kartini si colab., 2004)

Proprietitile texturale ale fotocatalizatorilor studiati sunt prezentate in Tabelul 4.3. In
cazul acestor probe s-au identificat suprafete specifice net superioare catalizatorilor comerciali

de Anatas, Rutil, sau Degussa P25.

Tabel 4.3. Proprietati texturale ale nanoparticulelor de TiO,

Fotocatalizator Aggr, m’/g Voor, CM’/g D,, A°

Anatas (Cassaignon si colab., 2007) 217.5781 0.260946 23.9864
Anatas sintetizat (Kartini si colab., 2004) 109.5082 0.168157 30.7113
Brookit sintetizat (Cassaignon si colab., 2007) 160.7896 0.236978 29.4768

4.2.1.5. Microscopie electronica de transmisie (TEM-HRTEM)

Microscopia Electronicd de Transmisie (TEM-HRTEM) este utilizatd la descrierea
proprietatile morfologice specifice fiecarei nano-pulberi de TiO, sintetizatd. Imaginile TEM
specifice catalizatorilor sintetizati sunt prezentate in Figura 4.7 si Figura 4.8.

Figura 4.7 A si B ofera informatii referitoare la proba de Anatas sintetizata dupa metoda
Cassaignon si colab., (2007). Acest fotocatalizator prezinta agregate cu dimensiuni cuprinse intre
40-60 nm, formate din particule de formad rotunda, cu dimensiuni medii de 5 nm. Pe langa

particulele sferice, Intr-un numar mai redus, se identificd prezenta particulelor granulare, de
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dimensiuni mai mari (10-15 nm) specifice Rutilului. Proba de Brookit (Figura 4.7 C si D),
prezinta agregate cu dimensiuni cuprinse intre 40-60 nm, constituite din particule sferice, de 5-7
nm, cu o distantd intre planurile cristaline de 0.345nm. Informatiile obtinute sunt in conformitate
cu cele raportate n literatura (Pottier si colab., 2001).

Figura 4.8 A, B si C descrie proprietatile morfologice ale probei de Anatas sintetizata
prin metoda adoptatd dupa Kartini si colab., (2004). Asa cum se poate observa aceastd proba este
caracterizatd de prezenta particulelor uniforme, rotunde, structurd cristalind bine definitd, cu

dimensiuni medii de 10 nm.

Figura 4.7. Imagini inregistrate pentru fotocatalizatorii sintetizati prin metoda adaptata dupa Cassaignon
si colab., (2007): (A) - imagini TEM pentru Anatas, (B) - imagini HRTEM pentru Anatas, (C) - imagini
TEM pentru Brookit, (D) - imagini HRTEM pentru Brookit

Figura 4.8. Imagini inregistrate pentru nanoparticulele de Anatas, sintetizate prin metoda adaptatd dupa
Kartini si colab., 2004: (A), (B) - imagini TEM; (C) - imagini HRTEM
pentru Anatas

4.2.2. Testarea proprietatilor fotocatalitice ale fotocatalizatorilor de tipul nanoparticulelor
de TiO2

In urma testirii activitatii fotocatalitice a nanoparticulelor de Anatas sintetizate dupa
metoda Kartini si colab., (2004) se obtine o valoare inferioard a gradului de epurare a 4-
clorfenolului din apele uzate (71%), daca ne raportam la situatia utilizarii forme comerciale de
Anatas (90%) (Figura 4.9). Acest lucru pare la o prima vedere contrar asteptarilor, tindnd cont
de caracteristicile texturale si morfologice superioare ale pulberii sintetizate de Anatas,

contrazicand informatiile raportate in literatura.
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Figura. 4.9. Comparatii privind evolutia gradului de epurare in timp (% 4-CP) pentru forma comerciala
de Anatas si nanoparticulele sintetizate de Anatas (Metoda Kartini si colab., 2004)

Tindnd cont cd activitatea fotocatalitica a unui semiconductor este influentatd de o
varietate de factori si nu doar de dimensiunea particulelor si suprafata specifica ale
fotocatalizatorului, s-a recurs la corelarea spectrelor DR UV-VIS inregistrate in modul
absorbantd pentru fotocatalizatorii studiati, cu spectrul de emisie al lampii UV-A utilizate
(Figura 4.10).
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Figura 4.10. Spectrul de emisie al lampii UV si spectre DR UV-VIS inregistrate 1n modul absorbanta
pentru nanoparticulele de Anatas sintetizate (metoda Kartini i colab., 2004) si proba comerciala de
Anatas

Asa dupa cum se poate observa, spectrul DR UV-VIS specific probei de Anatas
sintetizat, Tn comparatie cu proba comerciala, absoarbe mai putin intens in domeniul de emisie al
lampii utilizate (356 — 400 nm), ceea ce explicd comportamentul fotocatalitic inferior al acestui
fotocatalizator, pentru sistemul fotocatalitic utilizat in cadrul studiului. Situatia este una
particulara, iar activitatea fotocatalitica a nanoparticulelor de Anatas sintetizate in procesele
fotocatalitice poate fi observatd in cazul utilizarii unei lampi de tipul UV B, a céror spectre de
emisie se gasesc in domeniul lungimilor de unda de 280 nm — 315 nm, unde asa cum se observa
si din Figura 4.10, nanoparticulele sintetizate absorb mai mult lumina UV, fatd de proba de

Anatas comercial.
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Carbonul organic total a fost analizat pentru caracterizarea gradului de mineralizare al
compusilor organici in fazd lichidd. Gradul de epurare (exprimat prin % TOC) pentru
focatalizatorul Anatas sintetizat (metoda Kartini si colab., 2004) este redat in Figura 4.11.
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Figura 4.11. Evolutia gradului de epurare (% TOC) in timp, catalizator Anatas sintetizat (metoda Kartini
si colab., 2004)

Gradul de epurare, exprimat prin concentratia carbonului organic total este inferior
gradului de epurare exprimat prin 4-clorfenol. Aceste rezultate indica faptul ca oxidarea decurge
in mai multe etape, cu formarea intermediarilor de reactie, mai rezistenti la oxidare decat
poluantul initial, aga cum sunt compusii carboxilici cu catena scurta.

Sinteza nanoparticulelor de Brookit si testarea acestora pe ape uzate cu continut de 4-
clorfenol conduce la obtinerea unui grad de mineralizare a 4-clorfenolului de 60% pentru un
timp de reactie de 2h (Figura 4.12).
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Figura. 4.12. Evolutia gradului de epurare in timp (% 4-CP) pentru nanoparticulele
sintetizate de Brookit (Metoda Cassaignon si colab., 2007)

Din analiza spectrului DR UV-VIS inregistrat pentru nanoparticulele de Brookit si
spectrul lampii UV utilizate (Figura 4.13), se poate observa o absorbtie inferioard comparativ cu
cea descrisd de pulberea comerciald Degussa P25 in domeniul UV-B (280-315nm) si UV-A
(315-400nm). Activitatea fotocatalitica a fazei Brookit ar trebui urmaritd in domeniul UV-C

(100-280 nm), acolo unde absorbtia radiatiei luminoase este peste cea descrisd de pulberea
Degussa P25.
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Figura 4.13. Spectrul de emisie al lampii UV-A si spectre DR UV-VIS inregistrate pentru
nanoparticulele sintetizate de Brookit (Metoda Cassaignon si colab., 2007) si Degussa P25

Ca si in cazul anterior, cel al utilizarii nanoparticulelor de Anatas, procesul fotocatalitic
ce se desfasoara in prezenta nanoparticulelor de Brookite descrie un grad de epurare al 4-
clorfenolului din apele uzate, superior celui exprimat prin carbon organic total (Figura 4.14),
tocmai datorita faptului ca procesul de oxidare decurge in etape, generandu-se intai intermediarii

de reactie, mai rezistenti la oxidare fata de poluantul initial (4-CP).
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Figura 4.14. Evolutia gradului de epurare (% TOC) in timp, pentru fotocatalizatorul Brookit
(Metoda Cassaignon si colab., 2007)

Asa cum s-a descris anterior, metoda de obtinere a fazei Brookit (Cassaignon si colab.,
2007), decurge si cu obtinerea nanoparticulelor de Rutil, regésite in precipitat, dupd etapa de
peptizare selectiva (tratament cu HNOs3; 3 mol/L). Testarea acestor fotocatalizatori pe sistemul
fotocatalitic considerat conduce la o eficientda a indepartdrii 4-clorfenolului din apa uzata,
prezentatd in Figura 4.15. Se observa cad activitatea fotocatalizatorului Rutil sintetizat, este
superioard fazei comerciale de Rutil, lucru pus pe seama proprietatilor morfologice si texturale

superioare fazei comerciale de Rutil.
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4.2.3. Influenta parametrilor de reactie

Studiul influentei parametrilor de proces in cazul utilizarii drept fotocatalizatori a
nanoparticulelor de Anatas si Brookit, au relevat cd eficienta procesului fotocatalitic este
superioard atunci cand pH-ul apelor uzate este usor acid (pH = 5).

De asemenea, se observa ca viteza degradarii poluantului din mediu de reactie scade
odata cu cresterea concentratiei initiale de poluant.

Pentru o crestere a dozei de fotocatalizator de la 100 mg/L la 200 mg/L, se Inregistreaza o
imbundtatire considerabild a performantei procesului. Peste aceastd valoare, prin dublarea dozei
de fotocatalizator (400mg/L), se obtin aceleasi grade de epurare a poluantului, activitatea
fotocatalitica fiind practic aceeasi. Procesul devine inhibat de turbiditatea creatd in mediul de

reactie (apa uzata).
4.3. Sinteza, caracterizarea si testarea fotocatalizatorilor de tipul TiO,-suport mezoporos

Pentru un fotocatalizator eterogen, este important sa prezinte o suprafatd specifica mare,
cu un numar mare de centri activi. Cercetatorii folosesc adesea TiO, cu dimensiuni mici ale
particulelor, ceea ce conduce la o suprafatd specificd mare si implicit la o imbunatatire a
activitatii fotocatalitice. Din punct de vedere industrial, aplicabilitatea proceselor fotocatalitice
care implica utilizarea particulelor de dimensiuni mici de TiO; este limitatd, tocmai recuperarii
dificile a acestora din mediu de reactie, in conditiile utilizarii sub forma de suspensie. Drept
urmare, studiile actuale 1si indreapta atentia spre o crestere a suprafetei specifice a
fotocatalizatorilor, fard scdderea dimensiunilor particulelor ( Ribbens si colab., 2012).

4.3.1. Sinteza si caracterizarea fotocatalizatorilor de tipul TiO,-suport mezoporos
Materialele de tipul TiO,-SBA-15 au fost obtinute prin sinteza indirectd. Pentru obtinerea

suportului mezoporos de tipul SBA-15 s-a utilizat metoda descrisa 1n literaturd de Roggenbuck si

colab., (2006). Incorporarea speciilor de titan in structura SBA-15 s-a realizat utilizind metoda

impregnarii umede, descrisa in literatura de Bonne si colab., (2010).
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Sinteza silicei mezoporoase KIT-6 s-a realizat dupa metoda descrisa in literaturd de
Kleitz, si colab., (2003). Pentru Incorporarea speciilor de titan, metoda descrisd de Zhang si
colab., (2010).

4.3.1.1. Spectroscopie DR UV-VIS

Pentru probele de TiO,-suport mezoporos spectrele DR UV-VIS inregistrate (Figura
4.16.) descriu un semnal de absorbtie Tnregistrat n intervalul 250 — 350 nm, indicand prezenta
dioxidului de titan in suportul mezoporos (Berube si colab., 2008). Mai precis, banda de
absorbtie corespunzatoare lungimii de unda de 300 nm, este specificd nanoparticulelor de TiO,
dispersate in structura suportului mezoporos (Luan si colab., 1999).

Din spectrele inregistrate nu se identifica prezenta nanoparticulelor neincorporate, care ar
oferi un semnal specific lungimii de unda de 330 nm (Ungureanu si colab.,2008).

Comparand cele doua spectre specifice probelor 20TiO,-SBAT1S5 si 40TiO,-SBA1S5, odata
cu cresterea continutului de titan, se identificd o deplasare a benzii de absorbtie catre lungimi de

unda mai mari, lucru observat si in alte studii de literatura (Lachheb si colab., 2011).
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Figura 4.16. Spectre UV-VIS inregistrate pentru fotocatalizatorii micsti
de tipul TiO,-suport mezoporos

4.3.1.2. Difractia de Raze X (X Ray Difraction, XRD)

Difractogramele de raze X inregistrate pentru catalizatorii micsti de tipul TiO,-suport
mezoporos sunt prezentate in Figura 4.17 si Figura 4.18.

Difractogramele specifice celor trei fotocatalizatori, inregistrate la unghiuri mici (Figura
4.17), prezinta trei picuri intense de difractie (100), (110), si (200), in jurul valorilor 0.87°,
1.49° respectiv 1.72°, caracteristice structurii mezoporoase hexagonale (Sharma si colab., 2008).

Odatd cu cresterea incarcarii de TiO,, aceste picuri devin din ce in ce mai putin
pronuntate, lucru care se observi si la difractogramele inregistrate la unghiuri mari. In acelasi
timp, prezenta acestor trei picuri ne indicd faptul c@ structura mezoporoasd este mentinuta si

dupa incarcarea cu TiO,.
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Figura 4.17. Difractograme de raze X Inregistrate la unghiuri mici pentru fotocatalizatorii micsti de

tipul TiO,-suport mezoporos

Din difractogramele inregistrate la unghiuri mari (Figura 4.18) pentru catalizatorul
20TiO,-SBA15 se identificd prezenta picurilor specifice Anatasului, la 25.3°, 48.08°, 55.10°,
62.74°, 70.37°, si 75.10°. Odatd cu cresterea continutului de TiO, in suportul mezoporos

(40T102-SBA15) aceste picuri sunt mai bine definite, crescand in intensitate.
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Figura 4.18. Difractograme de raze X inregistrate la unghiuri mari pentru fotocatalizatorii micsti de tipul

TiO,-suport mezoporos
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Pentru probele 20TiO2-SBA15 si 20TiO,-KIT6, se identifica prezenta picului
corespunzator valorii 23°, explicat de prezenta particulelor solide de dimensiuni foarte mici
(Lachheb si colab., 2011). Se poate observa ca odata cu cresterea cantitatii de TiO,, intensitatea
acestui pic devine tot mai redusa (40Ti02-SBA15).

4.3.1.3. Fizisorbtia azotului (determinarea suprafetei specifice si a mdarimii porilor)

Izotermele de adsorbtie/desorbtie ale azotului inregistrate pentru fotocatalizatorii micsti
sunt prezentate in Figura 4.19. Izotermele sunt de tipul IV, cu bucle histerezis specifice de tip
H1, conform clasificarii IUPAC.
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Figura 4.19. Izoterme de adsorbtie/desorbtie pentru fotocatalizatorii de tipul
TiO,-suport mezoporos

Proprietatile texturale ale fotocatalizatorilor de tip TiO,-suport mezoporos sunt prezentate
in Tabelul 4.4. Suprafetele specifice determinate sunt in acord cu cele raportate in literaturd
(Lachheb si colab., 2011). Se observa ca valoarea suprafetei specifice scade odatd cu cresterea
cantitatii de TiO,.

Tabel 4.4. Proprietati texturale ale fotocatalizatorilor de tipul TiO,-suport mezoporos

Fotocatalizator ARET, mz/g Voors cm3/g D,, A°
20Ti10,-SBA15 567.4109 0.939401 66.2237
40Ti10,-SBA15 405.3564 0.669752 66.0902
20TiO2- KIT6 536.6459 0.827051 61.646

Din Figura 4.20 se poate observa ca fotocatalizatorii 20Ti0,-KIT6, 20TiO,-SBA15 si

40T10,-SBA1S5, prezintd distributii inguste ale marimii porilor, cu diametru de 7.7 nm, 8,7 nm,
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respectiv 5,7 nm. Pulberea 40TiO,-SBA15 descrie un sistem suplimentar de mezopori, cu

diametre de 3,5 nm format in urma blocarii sistemului primar de pori.
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Figura 4.20. Distributia BJH a marimii porilor pentru fotocatalizatorii de tipul
TiO,-suport mezoporos
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4.3.1.4. Microscopie electronica de transmisie (TEM-HRTEM)/Energia de dispersie a
razelor X (EDX)

Imaginile TEM inregistrate pentru fotocatalizatorii sintetizati (Figura 4.21), descriu
materiale bine organizate structural, cu pori uniformi, fara sa prezinte agregate sau particule de
TiO; externe structurii mezoporoase. Imaginile de rezolutie mai mare (Figura 4.21 B,C,E,F,H si
I) ilustreaza repartitia uniforma a particulelor de TiO; 1n porii suporturilor de SBA-15 si KIT6.

Din imaginile TEM 1inregistrate, se observa cd nanoparticulele de TiO, incorporate in
structura mezoporoasd prezinta dimensiuni medii de 6nm, lucru confirmat si de proprietatile
texturale prezentate in Tabelul 4.5, unde pentru toate cele trei materiale sintetizate, diametrul
porilor variaza intre 6.1 si 6.6nm.

Compozitia chimicd a fotocatalizatorilor sintetizati a fost stabilitd prin energia de
dispersie a razelor X (EDX), tehnicd spectroscopica cuplata cu TEM (TEM /EDX).
Microanalizele EDX efectuate in diferite zone ale imaginilor TEM, (Figura 4.22) indica prezenta

siliciului, titanului si oxigenului.

Figura 4.21. Imagini inregistrate pentru fotocatalizatorii de tip TiO,-suport mezoporos:
20TiO,-SBA1S — (A), (B), (C); 40TiO,-SBA1S5 — (D), (E), (F); si 20TiO,-KIT6 — (G), (H), (I);
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4.3.2. Testarea fotocatalizatorilor de tipul TiO2-suport mezoporos

Testarea materialele de tipul TiO;-suport mezoporos in degradarea 4-clorfenolului din
apele uzate s-a realizat pastrand aceleasi conditii de reactie, utilizdnd 1nsad timpi de reactie mai
mari, tocmai continutului de TiO, mai mic in probele sintetizate. Dacd la utilizarea formelor
individuale de TiO,, doza de fotocatalizator (200mg/L) continea 100% TiO,, in cazul
fotocatalizatorilor micsti, doza utilizatd reprezintda doar 20%TiO, (cazul pulberilor 20TiO,-
SBAI15 si 20TiO,-KIT6), respectiv 40% TiO, (pulberea 40TiO,-SBA15) din 200mg/L
fotocatalizator.

Gradele de epurare ale 4-clorfenolului din apele uzate rezultate in urma testarii activitatii
fotocatalitice a celor 3 pulberi de tip TiO,-suport mezoporos sunt prezentate in figura 4.23.

Asa cum era de asteptat, activitatea fotocataliticd pentru pulberile de tip TiO,-SBA15
creste odatd cu cresterea continutului de TiO,, ajungand pand la un grad de epurare al 4-
clorfenolului de 85%. Pulberea 20TiO,-KIT6 prezinta activitate superioard fotocatalizatorului
20Ti0,-SBAL1S, desi continutul de TiO, este acelasi.
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Figura. 4.23. Evolutia gradului de epurare in timp (% 4-CP) pentru
fotocatalizatorii sintetizati de tipul TiO,-suport mezoporos

Activitatile fotocatalitice inregistrate respecta ordinea intensitatii de absorbtie a luminii
UV, in domeniul de emisie al lampii (Figura 4.24).
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Figura 4.25. Evolutia gradului de epurare (% TOC) in timp, pentru fotocatalizatorii 20TiO,-SBA1S5 si
40TiO,-SBA15
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Figura 4.26. Evolutia gradului de epurare (% TOC) in timp, pentru fotocatalizatorii
20TiO,-KIT6

Gradele de epurare exprimate prin carbon organic total obtinute In cazul utilizarii
fotocatalizatorilor TiO,-suport mezoporos sunt prezentate in Figura 4.25 si Figura 4.26. Se poate
observa ca odata cu cresterea continutului de TiO, in suportul mezoporos creste si gradul de
epurare. Ca si 1n cazul utilizarii nanoparticulelor de TiO,, gradele de epurare exprimate prin
carbon organic total sunt inferioare gradelor de epurare exprimate prin concentratia de 4-
clorfenol.

4.3.3. Influenta parametrilor de reactie

Studiul influentei parametrilor de reactie pentru procesul fotocatalitic eterogen ce se
desfdsoara in prezenta fotocatalizatorului 40-TiO,SBA1S5 a evidentiat faptul ca gradul de epurare
al 4-clorfenolului este maxim in cazul utilizarii unor ape uzate cu pH = 5. Viteza de degradare a
poluantului scade odatd cu cresterea concentratiei initiale de 4-clorfenol. Ca si in cazul utilizarii
nanoparticulelor de TiO,, cresterea cantitdtii de fotocatalizator n mediul de reactie, conduce la
cresterea activitatii fotocatalitice. Peste o anumitd dozd (200 mg/L 40TiO,-SBA15), procesul

este insd inhibat de turbiditatea din apa.

4.4. Degradarea 4-clorfenolului din apele uzate prin procesul de oxidare de tip foto-Fenton

O alta directie de cercetare, reprezentatd de un studiu comparativ a constat in urmdrirea
degradarii poluantului model ales (4-clorfenol) prezent in apele uzate utilizind un alt tip de
oxidare avansatd, cel de tipul foto-Fenton eterogen (Arsene D., 2011; Catrinescu si colab.,
2011a; Catrinescu si colab., 201 1c; Catrinescu si colab., 2011d; Catrinescu si colab., 2012).

Procesele Fenton eterogene decurg de obicei in prezenta peroxidului de hidrogen si a
catalizatorilor solizi pe bazd de fier. Prezenta radiatiilor UV, catalizeaza formarea radicalilor
hidroxil, iar vitezele de reactie sunt imbunititite. In aceasta situatie, procesul se numeste foto-
Fenton eterogen.

Catalizatorul selectat in acest tip de oxidare, Al-Fe PILC, este un material sintetizat in
cadrul grupului de cercetare, o argila intercalata cu stalpi micsti de oxid de aluminiu-oxid de fier,
preparat si caracterizat anterior in studiile realizate de Arsene si colab., (2011) si Catrinescu si
colab, (2012).

Testele au fost realizate considerand trei situatii distincte, procesul de tip Fenton

desfasurandu-se in prezenta luminii din domeniul vizibil, a luminii UV-A si la Intuneric. Pentru a
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urmari evolutia concentratiei de 4-clorfenol din solutie, in timpul testelor s-au prelevat probe la
intervale de 15 min, filtrate si analizate ca si 1n cazurile anterioare, conform metodei
standardizate de determinare a compusilor fenolici din apele uzate: SR 6439:2001, cu ajutorul

spectrofotometrului UV Jasco V 530.
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Figura 4.27. Eficienta Indepartarii 4-clorfenolului uzate in procesul Fenton desfasurat in prezenta luminii
UV, luminii vizibile si la intuneric
Gradele de epurare obtinute pentru cele 3 situatii distincte sunt prezentate in Figura 4.27.

Eficienta de oxidare a 4-clorfenolului din apele uzate este maximd in cazul procesului foto-
Fenton (UV-Fenton), obtinandu-se o degradare completa a poluantului dupa aproximativ 2h de
reactie (Catrinescu si colab., 2012).

Rezultatele au evidentiat acelasi grad de epurare ca si in cazul procesului fotocatalitic
eterogen de tipul UV/TiO,. In aceasti situatie, selectarea procesului convenabil in epurarea
avansata a apelor uzate, este dictat de aspectele economice.

Concluzii generale

Teza de doctorat intitulatd Studii privind eliminarea poluantilor prioritari din apele
uzate prin procese fotocatalitice” a urmairit sinteza, caracterizarea si evaluarea performantelor
fotocatalitice ale unor fotocatalizatori de TiO; in procesul fotocatalitic eterogen de oxidare a 4-
clorfenolului din apele uzate.

Principalele obiective ale tezei de doctorat au fost:

» Studiul efectului sinergic dintre Anatas si Rutil, faze componente ale
fotocatalizatorului comercial (TiO,) Degussa P25, in oxidarea 4-clorfenolului din
apele uzate;

» Sinteza, caracterizarea si testarea nanoparticulelor de TiO, (Anatas, Brookit si
Rutil) in degradarea fotocatalitica a 4-clorfenolului din apele uzate;

» Sinteza, caracterizarea si testarea fotocatalizatorilor de tipul TiO;-suport
mezoporos in oxidarea 4-clorfenolului din apele uzate.

In cadrul acestei teze de doctorat, studiile au urmarit degradarea compusului 4-clorfenol,

considerat poluant model in cadrul cercetarilor efectuate, datorita prezentei in apele uzate
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industriale si municipale, a proprietdtilor tipice unui poluant organic prioritar, dar si datorita

.....

exemplu prin clorinare rezultd pentaclorfenolul, compus cu o toxicitate maritd) (Arsene si colab.,
2011; Teodosiu si colab., 2011).
Concluziile si aspectele originale ale aceste tezei de doctorat, specifice fiecarui obiectiv

de cercetare, sunt prezentate in continuare:

a) Studiul efectului sinergic dintre Anatas si Rutil, faze componente ale

fotocatalizatorului comercial (TiO,) Degussa P25, in oxidarea 4-clorfenolului din apele

uzate:
v

Au fost caracterizati si testati din punct de vedere al performantelor fotocatalitice un
numar de 17 fotocatalizatori, dintre care 3 comerciali (Anatas, Rutil si Degussa P25),
2 separati din pulberea comerciala Degussa P25 (Anatas si Rutil), 6 mixturi fizice de
tipul Anatas:Rutil, raport masic 1:1, 1:3 si 3:1 (construite atat din faze comerciale cat si
din forme izolate din structura fotocatalizatorului comercial Degussa P25) si 6
fotocatalizatori supusi tratamentelor specifice metodelor de separare (Anatas tratat timp
de 3h cu H,0O, si NH4OH, Anatas tratat timp de 6h cu H ,O, si NH4OH, Anatas tratat
timp de 12h cu H ,0,, Rutil tratat 6h cu HF, Rutil tratat 12 h cu HF si Rutil tratat 24h
cu HF).

Realizarea mixturilor fizice de tipul Anatas comercial: Rutil comercial (raport masic
1:1, 1:3 si 3:1) a avut drept scop studiul efectului sinergic dintre Anatas si Rutil, pentru
cresterea activitatii fotocatalitice, In cazul utilizarii formelor comerciale.

Izolarea fazelor Anatas si Rutil din structura fotocatalizatorului comercial Degussa P25
(element de originalitate al tezei de doctorat), s-a realizat prin tratamentul pulberii
comerciale Degussa P25 cu H,O; si NH4OH, respectiv prin tratare cu solutie de HF;
Realizarea mixturilor fizice de tipul Anatas separat: Rutil separat (raport masic 1:1,
1:3), inclusiv reconstructia fotocatalizatorului Degussa P25 (raport masic 3:1) (element
de originalitate al tezei de doctorat), a urmarit identificarea efectului sinergic dintre
aceste doua faze izolate din Degussa P25.

Pentru a putea observa daca metodele utilizate la separarea celor doua faze din
fotocatalizatorul Degussa P25 influenteaza proprietatile fizico-chimice ale
fotocatalizatorilor izolati si implicit a performantelor fotocatalitice asociate, s-a urmarit
aplicarea acestor tratamente pe pulberile comerciale de Anatas si Rutil (element de
originalitate a tezei de doctorat).

Utilizarea spectroscopiei DR UV-VIS a facut posibild determinarea valorilor energiilor
benzilor interzise prin trasarea graficelor Tauc si derivarea spectrelor DR UV-VIS. In
cazul pulberii comerciale Degussa P25, deconvolutia Gaussiand aplicatd pentru
derivatele de ordinul I ale spectrelor DR UV-VIS a condus la identificarea unei
componente dificil de interpretat, fiind considerata ipotetic faza amorfa de TiO,, tocmai

datorita nedetectarii acesteia prin utilizarea celorlalte tehnici de caracterizare;
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v Spectroscopia Raman si a Difractiei de raze X a permis identificarea fazelor
componente din structura fotocatalizatorilor. S-a observat cd Degussa P25 este
compusd din Anatas si Rutil, iar fotocatalizatorii comerciali Rutil si Anatas sunt pulberi
ce contin urme de Anatas, respectiv Rutil in structura lor. Fazele izolate din compozitia
pulberii comerciale Degussa P25 se constituie 100% din anatas, respectiv 100% din
rutil, fapt ce sugereaza ca metodele aplicate la izolarea celor doud componente au fost
aplicate cu succes.

v’ Caracteristicile texturale ale fotocatalizatorilor au fost studiate prin fizisorbtia azotului.
Pulberile comerciale de Rutil, Anatas si Degussa P25, prezintd valori ale suprafetei
specifice (BET) de 3.4 m%/g, 11,8 m?g, respectiv 57,2 m*/g. Fazele separate din
Degussa P25: Rutil si Anatas, descriu valori superioare ale suprafetei specifice: 39,8
m?/g respectiv 64,1 m?/g. Pulberea Degussa P25 reconstruitd pastreaza practic aceeasi
suprafati specifica ca a pulberii comerciale ,,originale”: 59.2 m*/g.

v Examinarea dimensiunii particulelor, a cristalinitatii si morfologiei fotocatalizatorilor
studiati s-a realizat prin utilizarea microscopiei electronice de transmisie. Formele
comerciale de Rutil si Anatas sunt alcatuite predominant din particule cu diametrul
mediu cuprins Intre 600-900 nm, respectiv 150-200 nm. Componentele separate din
Degussa P25, sunt alcatuite din particule cuprinse intre 30-40nm (Anatas) si 40-60nm
(Rutil).

v" Compozitia chimica a fotocatalizatorilor studiati a fost confirmata prin Energia de
Dispersie a Razelor X (EDX), tehnica cuplatd cu Microscopia Electronicd de
Transmisie.

v' Pentru a putea studia modul in care metodele de separare afecteazd caracteristicile
fizico-chimice si implicit activitdtile fotocatalitice a celor doud forme polimorfe de
TiO,, s-a recurs la aplicarea acestor tratamente pe probele comerciale de Anatas
(tratament cu H,O, si NH4OH) si Rutil (tratament cu HF). Dupa aplicarea acestor
tratamente si caracterizarea ulterioara s-a putut observa ca fotocatalizatorii studiati
pastreaza aceleasi valori ale energiilor benzilor interzise, nu prezintd modificari ale
compozitie, valorile suprafetelor specifice sunt neglijabil modificate (de la 11,8 m*/g la
15,1 m*/g pentru Anatas si de la 3,4 m%/g la 4,2 m%/g pentru Rutil), iar particulele
constituente prezintd dimensiuni usor variate (de la 150-200 nm la 50-100 nm pentru
Anatas si de la 600-900 nm la 500-800 nm pentru Rutil).

v' Performantele fotocatalitice au fost corelate cu gradul de epurare al poluantului din apa,
valorile obtinute fiind cuprinse intre 23% si 100%.

v" Identificarea intermediarilor de reactie s-a realizat prin utilizarea Cromatografiei in faza
Gazoasi cuplati cu Spectrometria de Masi (GC-MS). In procesul studiat s-a identificat
prezenta intermediarului 4-clorcatechol.

v Realizarea testelor fotocatalitice (atdt in situatia utilizarii mixturilor obtinute din
formele comerciale de Rutil si Anatas cat si a mixturilor preparate din fazele izolate din

pulberea Degussa P25), nu indica manifestarea efectului sinergic dintre aceste doua
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forme. Mai mult, adaosul de Rutil in mixturile preparate, scade activitatea
fotocatalitica.

Studiul realizat in cadrul acestei teze de doctorat infirma ipotezele din literatura,
conform carora, activitatea fotocatalitica superioara a pulberii comerciale Degussa P25
este pusa pe seama efectului sinergic dintre Anatas si Rutil.

Pornind de la rezultatele oferite prin deconvolutia Gaussiana pentru derivatele de ordin
I ale spectrelor DR UV-VIS inregistrate in modul reflectanta pentru pulbere Degussa
P25, studiile viitoare ar trebui sa vizeze clarificarea prezentei celei de a treia faze, care

in cadrul acestui studiu este considerata de natura amorfa.

b) Sinteza, caracterizarea si testarea nanoparticulelor de TiO, (Anatas, Brookit si

Rutil) in degradarea fotocatalitica a 4-clorfenolului din apele uzate:

v

Obtinerea si utilizarea nanoparticulelor de TiO, in procesul de oxidare al 4-
clorfenolului din apele uzate reprezintd un alt element de originalitate al tezei de
doctorat.

In cadrul acestui studiu au fost sintetizati, caracterizati si testati un numair de 4
fotocatalizatori. Activitatea fotocatalitica a fost asociatd cu gradele de epurare
exprimate prin concentratia de compus fenolic si carbon organic total (TOC), valorile
maxime obtinute fiind 71%, respectiv 50%.

Sinteza nanoparticulelor de TiO,, a fost realizatd pentru obtinerea formelor Anatas
(datoritd rezultatelor mentionate in studiile de specialitate) si a formei Brookit
(nestudiata pana in prezent in astfel de procese), constituite din particule de dimensiuni
nanometrice §i caracterizate de suprafete specifice superioare formelor de TiO;
disponibile comercial.

Determinarea marimilor suprafetelor specifice, a volumului porilor si a diametrului
porilor s-a realizat prin intermediul fizisorbtiei azotului. Aceste marimi sunt net
superioare formelor de TiO; disponibile comercial.

Morfologia nanoparticulelor de TiO, sintetizate a fost studiatd prin Microscopia
Electronica de Transmisie. S-a identificat astfel ca fotocatalizatorul Brookit este
constituit din agregate (40-60 nm) formate din particule sferice, de 5-7 nm. Pulberea de
Anatas este caracterizat de prezenta particulelor uniforme rotunde (dimensiuni medii de
10 nm), cu o structura cristalind bine definita.

Performantele fotocatalitice ale fotocatalizatorilor sintetizati s-au evaluat  prin
realizarea testelor fotocatalitice de degradare a 4-clorfenolului din apele uzate, care
decurg in prezenta radiatiei UV-A si a fotocatalizatorului aflat in forma de suspensie.
Studiul influentei parametrilor de proces au indicat ca procesului fotocatalitic decurge
in conditii optime In conditiile unui pH usor acid al apelor uzate (pH = 5), iar viteza
degradérii poluantului din apele uzate scade odatd cu cresterea concentratiei initiale de
poluant. Ameliorarea performantelor procesului prin cresterea dozei de fotocatalizator
este considerabild pana la o valoare de 200 mg/L fotocatalizator. Peste aceasta valoare,

procesul este inhibat de particulele coloidale din mediul de reactie.
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c)

Performantele fotocatalitice obtinute, corespund situatiei utilizarii sursei de lumina in
domeniul UV-A, corelarea spectrelor DR UV-VIS cu domeniile UV, indicand o
absorbtie superioard a radiatiei luminoase in domeniile UV-B si UV-C, caracterizate de
lungimi de undd mai mici, 280-315 nm, respectiv 100-280 nm.

Sinteza, caracterizarea si testarea fotocatalizatorilor de tipul TiO,-suport

mezoporos in oxidarea 4-clorfenolului din apele uzate:

v

Obtinerea si evaluarea performantelor fotocatalitice ale fotocatalizatorilor de tip TiO,-
suport mezoporos in procesul de oxidare al 4-clorfenolului din apele uzate constituie o
abordare originala a acestei tezei de doctorat.

Aceasta directie de cercetare a fost sustinutd de argumentul conform caruia recuperarea
nanoparticulelor de TiO, din sistemele fotocatalitice care opereaza cu fotocatalizatori
aflati In forma de suspensie, este o operatie dificild. Studiul a urmarit obtinerea unor
materiale care sa pastreze aceleasi proprietati ca si cele specifice nanoparticulelor de
Ti0,, dar care sa elimine acest inconvenient.

Au fost sintetizati, caracterizati si evaluati din punct de vedere al activitatii
fotocatalitice 3 fotocatalizatori de tipul TiO;-suport mezoporos : 20TiO,-SBA1S5, 40-
Ti0,-SBA15 si 20TiO,-KIT-6. Incorporarea TiO, in suporturile mezoporoase s-a
realizat adaptand metodele descrise in literaturd de Roggenbuck si colab., (2006) si
Zhang si colab., (2010).

Informatiile furnizate de spectroscopia DR UV-VIS si Difractogramele de raze X
inregistrate (la unghiuri mici §i unghiuri mari), au evidentiat caracteristici tipice
structurii mezoporoase hexagonale, indicand totodatd prezenta nanoparticulelor de
Ti0; 1n structura suportului.

Din punct de vedere al proprietatilor texturale, s-a observat ca fotocatalizatorii de tip
TiO,-suport mezoporos, prezintd suprafete specifice care scad odatd cu cresterea
cantitdtii de TiO..

Imaginile TEM de 1naltd rezolutie, au confirmat incorporarea nanoparticulelor de TiO,
in structura mezoporoasa a suporturilor, fard sa se identifice zone cu defecte ale retelei
porilor.

Compozitia chimica fost obtinuta prin energia de dispersie a razelor X (EDX), analizele
indicand prezenta simultana a siliciului, titanului i a oxigenului.

In urma evaluarii activititii fotocatalitice a fotocatalizatorilor studiati s-a observat ca
odatd cu cresterea continutului de TiO, in suportul mezoporos, creste eficienta
indepartarii 4-clorfenolului din apele uzate, pulberea 40TiO,-SBA1S5 inregistrand un
grad maxim de epurare exprimat prin concentratia de compus fenolic din apa de 85%.
Gradul maxim de epurare exprimat prin carbon organic total (TOC) a fost de 57%.
Studiul influentei parametrilor de reactie pentru procesul fotocatalitic eterogen ce se
desfasoara in prezenta fotocatalizatorilor TiO,-suport mezoporos prezinta performante
superioare in situatia utilizarii unui mediu de reactie slab acid. Cresterea cantitétii de

fotocatalizator Tn mediul de reactie, conduce la cresterea activitatii fotocatalitice pana la

50



o anumita valoare, (200 mg/L 40Ti0,-SBA15), iar viteza de mineralizare a poluantului
scade odata cu cresterea concentratiei initiale de 4-clorfenol.

v" Utilizarea fotocatalizatorilor de tipul TiO,-suport mezoporos necesita timpi de reactie
mai mari, dar inlatura dezavantajele care intervin la recuperarea nanoparticulelor de
TiO,.

d) Degradarea 4-clorfenolului prezent in apele uzate, in procesul de tip foto-Fenton
eterogen (studiu comparativ):

v" O ultima directie de cercetare in cadrul acestei teze de doctorat a constat in realizarea
unui studiu referitor la degradarea poluantului model ales (4-clorfenol), utilizdnd un alt
proces de oxidare avansata, procesul foto-Fenton eterogen si un alt tip de catalizator, o
argila intercalatd cu stalpi micsti de oxid de aluminiu-oxid de fier, preparat si
caracterizat anterior.

v Plecand de la aceeasi concentratie a poluantului si respectand aceiasi timpi de proces,
rezultatele obtinute au indicat grade de epurare similare (100% 4CP) cazului procesului

fotocatalitic eterogen.

Toate studiile efectuate 1n aceastd lucrare demonstreaza faptul ca fotocataliza eterogena
este un proces complex, a carui eficientd depinde de structura si proprietatile fotocatalizatorilor
utilizati, de conditiile de reactie, si de concentratia poluantilor in apa uzata.

Posibilitatea de a utiliza acest proces la scarda industriald trebuie analizata dupa
parcurgerea investigatiilor necesare la scara de laborator si pilot §i evaluarea eficientei

economice a procesului.
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Romania si Universitatea din Pannonia, Veszprem, Ungaria. Participare cu prezentare
orald (coautor): C. Catrinescu P. Apopei, C. Teodosiu, “Anatase/rutile TiO,
composites: Influence of the mixing ratio on the photocatalytic degradation of 4-
chlorophenol from wastewater”.

5. Conferinta internationala “EUROPEAN CLAY CONFERENCE” organizata in perioada
26 tunie-1 iulie 2011, de catre Dedeman Antalya Hotel & Convention Center, Antalya,
Turcia. Participare cu prezentare orala (coautor): C. Catrinescu, D. Arsene, P.
Apopei, C. Teodosiu, ,,Al-Fe pillared clays as Fenton and photo-Fenton-like catalysts for
the oxidation of 4-chlorophenol. The key role of iron leaching”.

6. Conferinta nationala ,,Zilele Facultitii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului, Editia
a 8-a, sectiuna ,,Managementul mediului, dezvoltare durabila”, organizat de Facultatea de
Inginerie Chimicd si Protectia Mediului in perioada 17-18 noiembrie 2011, Iasi,
Participare cu poster (coautor): C. Teodosiu, C. Catrinescu, C. P. Musteret, D. Cailean,
D. Arsene, P. Apopei, ,,ASSESSMENT OF VARIOUS INTEGRATED ADVANCED
TREATMENT PROCESSES FOR THE REMOVAL OF 4-CHLOROPHENOLS FROM
WASTEWATER”.

Experienta acumulati in proiecte nationale in calitate de membru in colectiv

1. Proiect PN II — IDEI “Procese combinate de epurare avansatd a apelor uzate pentru
eliminarea poluantilor organici persistenti si imbunatatirea biodegradabilitatii apelor
uzate”, CNCSIS — UEFISCSU, contract nr. 739/19.01.2009, cod 368/2008, finantat
de Guvernul Romaniei (director de proiect C. Teodosiu).

2. Proiect PN II Parteneriate, “Sistem integrat pentru reducerea impacturilor si riscurilor
de mediu si asupra sanatatii umane in ciclul de utilizare al apei, WATUSER®, PN-II-
PT-PCCA-2011-3.2- 1491, contract nr. 60/2012, perioada 2012 — 2015, finantat de
Guvernul Romaniei (director de proiect C. Teodosiu).

Stagii in strainatate, cursuri de specializare:

Stagiu de cercetare in cadrul Laboratoire de Catalyse en Chimie Organique, UMR 6503
CNRS, Université de Poitiers, Franta (perioada : 1 septembrie 2011- 29 februarie 2012).
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