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INTRODUCERE

Nanomaterialele, ramura a nanotehnologiei, reprezinta un domeniu prioritar in ultimii
ani datoritd potentialului larg de aplicatii ale acestora de la electronica la agriculturd,
constructii, medicind, farmacie si nu in ultimul rand protectia mediului. Odata cu dezvoltarea
tuturor domeniilor de activitate sociald, stiinta nanomaterialelor a devenit din ce In ce mai
studiata de catre cercetatori.

Acest domeniu complex al materialelor structurate la scard nanometricad prezinta o
directie importantd de cercetare concretizatd in principal in jurul materialelor de tip hidroxizi
dublu lamelari (LDHs) datoritd naturii, structurii si proprietdtilor specifice caracteristice
acestor materiale. Versatilitatea hidroxizilor dublu lamelari face posibild obtinerea de noi
materiale cu proprietdti remarcabile capabile sa actioneze ca materiale avansate in numeroase
aplicatii cu impact mondial. Mai mult, proprietatea inteligentd specifica hidroxizilor dublu
lamelari permite auto-asamblarea acestora in conditii specifice prin manifestarea efectului
caracteristic de memorie structurald. Astfel, posibilitatea fabricarii ansamblelor
nanostructurate pe baza de LDHs, cu proprietati si aplicatii deosebite, reprezintd un subiect de
actualitate in laboratoarele de cercetare din intreaga lume.

Luand in considerare aspectele generale mentionate mai sus, activitatile de cercetare
ale caror rezultate sunt prezentate n aceasta teza de doctorat, au avut ca scop obtinerea de noi
formuldri compozitionale de tipul ansamblelor nanostructurate pe baza de hidroxizi dublu
lamelari ce prezintd proprietati si aplicatii specifice. In acest context, initial, au fost sintetizate
si caracterizate materialele precursoare de tip hidroxizi dublu lamelari cu diferite rapoarte
cationice M*"/M*" sau M*"/M**. Obtinerea ansamblelor nanostructurate s-a realizat pe baza
efectului de memorie structurald a LDHs, iar studiul proprietatilor fizico-chimice s-a realizat
prin numeroase tehnici avansate de caracterizare. Rezultatele obtinute releva faptul cd aceste
categorii de materiale sunt capabile sa dezvolte proprietati optice si fotocatalitice deosebite cu
o buna aplicabilitate in protectia mediului, in procese precum fotodegradarea compusilor

organici toxici din mediile apoase dar si in procese de fotoreducere a COs.



Obiectivele cercetarii desfasurate in cadrul tezei de doctorat sunt:

v' Fabricarea unor noi formuldri compozitionale de tipul hidroxizilor dublu lamelari cu

diferite rapoarte cationice M*"/M>" sau M*"/M*"

v’ Fabricarea ansamblelor nanostructurate ce contin nanoparticule de metal sau oxizi

metalici — matrici de tipul argilelor anionice

v Obtinerea sistemelor de oxizi micsti corespunzitori hidroxizilor dublu lamelari
sintetizati si ansamblelor nanostucturate ce contin nanoparticule de metal sau oxizi

metalici — matrici de tipul argilelor anionice

v" Studii fizico-chimice ale hidroxizilor dublu lamelari, ansamblelor nanostructurate
derivate si oxizilor metalici micsti corespunzdtori folosind tehnici experimentale
moderne de analiza precum: XRD, FTIR, Raman, TG/DTG, TEM, SEM, EDX, UV-
VIS si adsorbtia N, la 77K.

v" Aplicatii ale nanoarhitecturilor nou fabricate de tip hidroxizi dublu lamelari, ansamble
nanostructurate derivate si sisteme de oxizi metalici micsti, ca materiale cu proprietdti

fotocatalitice eficiente.
Noutatea si originalitatea rezultatelor obtinute consta in:

v" Prepararea de noi materiale de tip hidroxizi dublu lamelari prezentind nanostructuri
specifice prin incorporarea partiald si/sau totala a cationilor divalenti, trivalenti si

tetravalenti si prin varierea raportului molar al acestora.

v" Obtinerea ansamblelor nanostructurate derivate de tipul MxO,/LDHs si M/LDHs, din
materialele precursoare de tip LDHs si studiera proprietatilor specifice prin metode

adecvate de analiza.

v’ Obtinerea sistemelor de oxizi micsti corespunzitori materialelor precursoare de tip
LDHs si nanostructurilor preparate pe baza efectului de memorie structurald, precum

si caracterizarea acestora prin diferite tehnici moderne de analiza.

v" Testarea nanoarhitecturilor nou fabricate in procesul de fotocataliza prin:



v' reactii de degradare a unor compusi fenolici (fenol, 4-nitrofenol si 2,4-

dinitrofenol) 1n solutii apoase, utilizand radiatia ultravioleta;

v" reactii de descompunere a unor coloranti organici industriali (Drimaren Red

si Nylosan Navy) in solutii apoase utilizand radiatia solar;

v" reactii de reducere a CO; la metanol si CO, utilizdind H, si radiatia UV-

vizibila.

v" Studierea influentei tratamentului termic aplicat nanocompozitelor asupra proceselor

de descompunere a poluantilor organici prin fotocataliza.

v Studierea influentei procentului de nanoparticule de oxid metalic (MxOy) depus pe

matricea de tip LDHs asupra mecanismelor de fotodegradare a poluantilor organici.

v' Studierea influentei efectului de rezonantd plasmonicd de suprafatdi (SPR) a
nanoparticulelor de metal (M = Au si Ag) din cadrul ansamblelor nanostructurate de

tip M/LDH, asupra mecanismului de fotoreducere a dioxidului de carbon.

Teza de doctorat este structuratd in doud parti ce cuprind in total sase capitole.
Partea I — Stadiul cunoasterii in domeniu ce cuprinde trei capitole.
Partea a II-a — Rezultatele cercetarilor experimentale desfasurate prin activitatea de
doctorat; Contributii proprii ce cuprinde alte trei capitole.

Pe langa aceste doud parti principale, teza de doctorat mai cuprinde si Introducere,
Notatii, Lista de figuri si tabele, Concluzii generale, Activitatea stiintifica privind subiectul

tezei de doctorat precum si Bibliografie.

Capitolul I — HIDROXIZI DUBLU LAMELARI: SINTEZA SI PROPRIETATI
SPECIFICE — cuprinde informatii generale privind hidroxizii dublu lamelari cu aprofundarea
metodelor de sinteza cele mai utilizate in preparare acestora precum si cu trecerea in revista a

celor mai importante proprietati specifice.

Capitolul II - ANALIZA PROPRIETATILOR FIZICO-CHIMICE ALE
HIDROXIZILOR DUBLU LAMELARI SI ALE ANSAMBLELOR NANOSTRUCTURATE
SPECIFICE — prezinta tehnicile de caracterizare fizico-chimica care vor fi utilizate pentru
analiza proprietdtilor hidroxizilor dublu lamelari, ale ansamblelor nanostructurate si ale

sistemelor de oxizi micsti corespunzatori. Sunt detaliate informatiile oferite de fiecare analiza,



aparatele specifice folosite cu principiile de functionare, modul de obtinere si interpretare a
datelor experimentale, iar la finalul fiecarei metode, pentru o mai bund intelegere, sunt

exemplificate studii din literatura de specialitate.

Capitolul III — APLICATII SPECIFICE ALE HIDROXIZILOR DUBLU LAMELARI
SI ALE ANSAMBLELOR NANOSTRUCTUCTURATE DERIVATE - prezinta aplicatiile
specifice ale materialelor de tip LDHs, cu precadere cataliza si fotocataliza. Sunt detaliate
principiile si mecanismele proceselor cu exemple concrete din literatura de specialitate. Acest
capitol incheie partea stadiului actual al cunosterii in domeniu, unde s-au prezentat metode,
tehnici si aplicatii menite sd constituie baza de plecare a cercetarilor experimentale din aceasta

teza de doctorat.

Capitolul IV — OBTINEREA SI STUDIUL PROPRIETATILOR FIZICO-CHIMICE
ALE MATERIALELOR PRECURSOARE DE TIP HIDROXIZI DUBLU LAMELARI —
acest capitol deschide partea de contributii proprii a tezei de doctorat. Sunt prezentate
protocoalele experimentale ale materialelor precursoare de tip hidroxizi dublu lamelari: ZnTi-
LDH (M*":M*" = 3:1), ZnSn-LDH (M*":M*" = 3:1), ZnGa-LDH (M>":M’" = 3:1), ZnAlFe-
LDH (M*"M*" = 2:1 si M*"M’" = 3:1) si MgZnFeAl-LDH [(Mg*"+Zn*"):(Fe’ +AI’") =
3:0:1.5:0.5 = MgFeAl-LDH, (Mg*+Zn*"):(Fe*+AI’") = 0:3:1.5:0.5 = ZnFeAILDH,
(Mg*+Zn*"):(Fe> +AP’") = 1.5:1.5:1.5:0.5 = MgZnFeAl-LDH] dar si procedurile de obtinere
a oxizilor micsti derivati. Fiecare material precursor, impreuna cu sistemele de oxizii micsti
corespunzatori, sunt caracterizati prin tehnici avansate de analizd iar rezultatele sunt

prezentate cu scopul studierii si evidentierii proprietdtilor specifice ale materialelor sintetizate.

Capitolul V — OBTINEREA SI STUDIUL PROPRIETATILOR FIZICO-CHIMICE
ALE ANSAMBLELOR NANOSTRUCTURATE PE BAZA DE HIDROXIZI DUBLU
LAMELARI — acest capitol include metodele de fabricare si caracterizarea fizico-chimica ale
ansamblelor nanostructurate pe bazd de LDHs si ale oxizilor micsti corespunzatori. S-au
obtinut, pe baza efectului de memorie structurald, doud tipuri de ansamble nanocompozite
M,O,/LDHs si M/LDHs care, la randul lor au fost diferite prin (1) varierea nanoparticulelor de
oxizi metalici/metal depuse pe suprafata LDHs, (ii) procentul de nanoparticule de oxizi
metalici depuse pe LDHs, (iii) varierea cationilor din structura materialelor precursoare (iv)
rapoartele diferite ale cationilor ce intrd in compozitia materialelor precursoare, (vi) varierea
materialelor precursoare folosite pentru acelasi tip de nanoparticule de oxizi metalici folosite

si (viil) varierea metodelor de preparare folosite. Prin urmare, ansamblele nanoarhitectonice
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prezentate in acest capitol sunt: CeO,/ZnTi-LDH, CeO,/ZnSn-LDH (cu n%CeO,/ZnSn-
LDH, n = 0.15 moli si 0.25 moli), Fe;O3/ZnFeAl-LDH (cu Fe,0;3/ZnxFeAl-LDH, x = 2, 3),
Au/ZnGa-LDH (Au/ZnGa-SI = prin schimb ionic, Au/ZnGa-Reconst = prin reconstructie) si
Ag/ZnGa-LDH (Ag/ZnGa-SI = prin schimb ionic, Ag/ZnGa-Reconst = prin reconstructie).

Capitolul VI — APLICATII SPECIFICE ALE HIDROXIZILOR DUBLU LAMELARI
SI ALE ANSAMBLELOR NANOSTRUCTURATE DERIVATE - cuprinde aplicatiile
studiate experimental ale nanoarhitecturilor preparate, caracterizate si prezentate in capitolele
anterioare. Fotocataliza a fost aplicatia generald comund, prin care s-a analizat degradarea
unor poluanti fenolici (fenol, 4-nitrofenol si 2,4-dinitrofenol), degradarea unor coloranti

industriali (Nylosan Navy si Drimaren Red) si reducerea CO; cu H; la metanol si CO.

Rezultatele obtinute Tn urma cercetdrilor efectuate in cadrul tezei de doctorat au fost
valorificate prin publicarea a 7 articole in reviste cotate ISI, 2 articole in reviste cotate BDI, 1
capitol de carte publicat, precum si prin participarea la 10 manifestari stiintifice nationale si

20 manifestari stiintifice internationale.
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PARTEA A II-A. REZULTATELE CERCETARILOR
EXPERIMENTALE DESFASURATE PRIN ACTIVITATEA DE
DOCTORAT; CONTRIBUTII PROPRII

CAPITOLUL II. OBTINEREA SI STUDIUL PROPRIETATILOR
FIZICO-CHIMICE ALE MATERIALELOR PRECURSOARE DE TIP
HIDROXIZI DUBLU LAMELARI (Capitolul IV si V din teza)

Hidroxizii dublu lamelari sunt utilizati cu succes ca precursori in fabricarea de noi
materiale cu proprietiti mezoporoase comparabile cu matricea initiald. In acest capitol sunt
prezentate metodele de obtinere ale materialelor de tip LDHs precursoare precum si studiul
proprietatilor fizico-chimice ale acestora. Luand in considerare aspectele teoretice prezentate
in prima parte a tezei de doctorat, materialele precursoare de tip hidroxizii dublu lamelari
studiate au fost obtinute folosind metoda clasica a coprecipitarii directe la pH constant dupa

urmatoarea schema:

Figura IV.1. Schema protocolului experimental de obtinere a materialelor precursoare de tip LDHs
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Figura V.1. Schema protocolului experimental de sinteza a ansamblelor nanstructurate pe baza de LDHs

precum §i trecerea in revistd a principalelor tehnici de caracterizare
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Protocolul experimental de sinteza presupune amestecarea a doud solutii, una formata
din saruri precursoare iar cealaltd din agenti de precipitare. Dupa coprecipitarea acestor doua
solutii, prin adaugarea lor concomitent in vasul de reactie, urmeaza etapa de maturare a
probei. Separarea se poate face prin filtrare la vid sau centrifugare, iar uscarea se realizeaza in
etuva (Figura IV.1.).

Obtinerea ansamblele nanostructurate de tipul M,O,/LDHs si M/LDHs s-a realizat
prin metoda reconstructiei. Procedura experimentald de sinteza presupune in prima faza
tratarea termicd a hidroxizilor dublu lamelari obtinuti in prealabil prin metoda coprecipitarii
directe la pH constant, dupa care proba proaspdt calcinatd este introdusd intr-o solutie apoasa
ce contine atat cationii cat si anionii de interes. Amestecul se agitd viguros pentru un anumit
interval de timp dupa care materialul rezultat este separat prin centrifugare si uscat. Schema
protocolului experimental cu pasii descrisi aferenti este prezentatd in Figura V.1.

Proprietatile fizico-chimice ale argilelor precursoare, ale ansamblelor nanostructurate
precum si ale oxizilor micsti corespunzdtori obtinuti prin aplicarea unui tratamet termic
controlat materialelor au fost investigate cu ajutorul unor tehnici de analiza avansate precum
difractia de raze X (XRD), analiza termogravimetrica (TG/DTG), adsorbtia N, la 77K,
spectroscopia IR cu transformata Fourier (FT-IR), spectroscopia Raman, spectroscopia
ultraviolet-vizibil (UV-VIS) si microscopia electronicd de baleiaj (SEM) cuplatd cu un

specroscopia de raze X prin dispersie de energie (EDX).

II.1.1. Sinteza si studiul proprietatilor fizico-chimice ale probelor ZnTi-

LDH, CeO,/ZnTi-LDH si ale oxizilor micsti corespunzatori

Sinteza materialului precursor ZnTi-LDH si ale sistemului de oxizi micsti derivati

Hidroxizii dublu lamelari continand Zn*" si Ti*" cu un raport cationic de 3 la 1 au fost
preparati prin metoda coprecipitarii la pH constant conform schemei din Figura IV.1. In ceea
ce priveste procedura standard, proba a fost obtinuta prin addugarea lentd a unui amestec de
Zn(NO;),*6H,0 (Acros Organics, 98%) si TiCly (Aldrich, 99,9%) solutie (1M in total) peste
o solutie de Na,COs (2 x 10°M) sub agitare magnetica. In timpul sintezei valoarea pH-ului a
fost mentinuta constanta la valoarea de 7.5 prin adaugare de cantitdti corespunzatoare de
solutie 2M de NaOH. Proba rezultata a fost maturatd aproximativ 24 ore, a fost recuperata
prin filtrare, spdlara de cateva ori cu apa bidistilata si uscatd la temperatura camerei. Dupa
calcinarea la diferite temperaturi de pana la 750°C timp de 8 ore, probele au fost notate ca
ZnTi-T°C, unde T reprezintd temperatura de calcinare.
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Sinteza ansamblului nanostructurat CeOyZnTi-LDH si ale sistemului de oxizi micsti
derivati

lg de argild anionica ZnTi-LDH proaspat calcinata la temperatura de 550°C timp de
14 ore a fost adaugatd sub agitare energica In 250 mL solutie apoasd de Ce(SO04),*4H,0
(Aldrich, > 98%) de concentratie 0.1 M, astfel incat valoarea finald a pH-ului mediului de
reconstructie a fost ~ 9. Proba obtinutd au fost maturata la temperatura ambiantd timp de 45
minute, spalata, centrifugata, uscata sub vid si notata ca CeO,/ZnTi-LDH. Dupa calcinarea la
diferite temperaturi de pana la 750°C timp de 8 ore, probele au fost notate ca CeO,/ZnTi-T°C,

unde T reprezintd temperatura de calcinare.

Studiul proprietatilor fizico-chimice ale ZnTi-LDH, CeOyZnTi-LDH si ale sistemelor de
oxizi micsti derivati

Difractogramele de raze X ale materialelor ZnTi-LDH si CeO,/ZnTi-LDH impreund
cu oxizii metalici micsti obtinuti prin calcinarea la diferite temperaturi sunt prezentate in
Figuriele IV.2. 51 V.3.

Rezultatele XRD relevd faptul cd dupd calcinarea la 600°C (Figura IV.2.b), proba
ZnTi-LDH sufera transformdri in principal intr-o retea de tip wurtzit impreuna cu cristale
foarte mici de Zn,TiO4 cu o structurd cubica de spinel invers. Acest lucru poate fi privit ca un
avantaj aditional al metodei de sintezad pentru a obtine o structura de spinel invers foarte bine
cristalizatd in conditii de temperaturd moderatd. Atunci cand nanoparticulele de CeO, sunt
depuse pe materialul ZnTi-LDH, caracteristicile structurale impreuna cu natura oxizilor
metalici micsti obtinuti prin tratament termic sunt diferite. Spectrele XRD (Figura V.3.b)
indica formarea unei faze aproape complet amorfe. Cristalitele foarte mici cu structurd de
LDHs sunt probabil acoperite de faza amorfa sau nanoparticulele de CeO, sunt extrem de
mici si nu pot fi detectate prin difractia de raze X. Dar, in spectroscopia Raman, apar benzi ale

acestor nanoparticule ce rezolva aceste constrangeri (Figura V.6.).
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Figura V.3. Difractogramele de raze X ale probelor (a) ZnTi-LDH, (b) CeO,/ZnTi-LDH, (c) CeO,/ZnTi-600°C si
CeO,/ZnTi-750°C. Pentru claritate, proba ZnTi-LDH este prezentata in imaginea inseratd.

Figura V.3. Difractogramele de raze X ale probelor (a) ZnTi-LDH, (b) CeO,/ZnTi-LDH, (c) CeO,/ZnTi-600°C si

CeOy/ZnTi-750°C. Pentru claritate, proba ZnTi-LDH este prezentata in imaginea inseratd.

Utilizdnd ecuatia Scherrer dimensiunile cristalitelor s-au calculat si datele sunt
prezentate in Tabelul IV.1. si V.1. Argila ZnTi-LDH cristalizeaza intr-o simetrie romboedrica

3R si pe baza legii lui Bragg (picurile caracteristice (003) si (001)) parametrii celulei unitare

29 .9

c” s1 ’a” au fost estimati ca fiind egali cu 2.057 nm s1 0.31 nm.
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Tabelul IV.1. si V.1.
Influenta sintezei si a conditiilor de tratament termic asupra compozitiei de faza si asupra
dimensiunii cristalitelor.

Probi ZnTi-LDH ZnTi-600°C ZnTi-750°C
*Fazd/’dimensiunea LDH/5.3 7Zn0/34.3 7Zn0/40.84
cristalitelor (nm) Zn,Ti04/9.06 Zn,Ti04/36.3
CeO,/ZnTi-LDH Ce0,/ZnTi-600°C  CeO0,/ZnTi-750°C
"Faza/’dimensiunea ~ CeOy/nd LDH/nd Ce0,/19.46 Ce0,/40.54
cristalitelor (nm) Zn,Ti04/17.36 Zn,Ti04/17.05

“ Se bazeaza pe observatiile XRD si Raman.

»Calculat pe baza ecuatiei Scherrer si pe selectarea planurilor (003) pentru faza LDH; selectarea planurilor (100)
pentru faza ZnO; (111) pentru faza CeO,; (311) pentru faza Zn,TiOy,.

nd — nedeterminat.

Rezultatele evidentiaza ca scaderea distantei interlamelare reflectatd de paramentru ”’c”
si cresterea distantei cation-cation din lamelele de tip brucit, reflectatd de parametrul ”a” al
celulei unitare, indicad faptul ca materialul obtinut cu Ti*" incorporat in lamelele de tip brucit
prezintd structura caracteristica lamelara.

Figura V.4. A-C prezinta imaginile SEM si TEM ale probei ZnTi-LDH inainte si dupa
procesul de reconstructie. Imaginea SEM a probei initiale ZnTi-LDH arata morfologia
caracteristicd hidroxizilor dublu lamelari constdnd din particule de tip plachete de forma
hexagonald interconectate intre ele cu o dimensiune medie de 400 nm. Dupd etapa de
reconstructie, proba obtinuta, CeO,/ZnTi-LDH, pastreazd morfologia de tip plachete a
particulelor constituente dar cu o scadere a dimeniunii medii a acestora la 150 nm (Figura V.4
B). Scaderea dimensiunii particulelor ansamblului nanostructurat CeO,/ZnTi-LDH poate fi
atribuitd procesului de reconstructie care decurge printr-un mecanism de dizolvare —
recristalizare astfel incit materialul obtinut este caracterizat printr-o dimeniune medie mai
mica a plachetelor de LDHs.

Micrografiile SEM dezviluie, de asemenea, uniformitate in dimensiunea particulelor
constituente pentru ZnTi-LDH precum si pentru ansamblele nanostructurate CeO,/ZnTi-LDH.
Mai mult decat atat, observatiile facute pe baza imaginilor SEM pot fi bine corelate cu
concluziile analizei XRD privind nano-asamblarea nanoparticulelor foarte mici de CeO; pe
matricea de tip LDHs. In acord cu cele mentionate aceste nanoparticule de CeO, nu pot fi
observate cu tehnica SEM datoritd dimensiunilor lor mici. Suplimentar, s-a folosit analiza
TEM pentru a dovedi formarea acestor nanoparticule de CeO, foarte mici dar si pentru a

investiga dispersia acestora pe straturile de tip LDHs. Imaginea TEM cu analiza chimica EDX
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corespunzatoare probei asamblate CeO,/ZnTi-LDH (Figura V.4. C si D) indicd formarea
nanoparticulelor de CeO; puternic dispersate, cu o forma regulatd si cu o dimensiune medie

de 5 nm.

Figura V.4. Imagini microscopice ale celor mai representative probe: Imagini SEM ale (A) ZnTi-LDH i (B)
CeOy/ZnTi-LDH; (C) Imagine TEM si (D) Analiza EDX a probei CeO,/ZnTi-LDH

Stabilitatea termica si transformarea de fazd in temperaturda au fost studiate prin
metoda TG/DTG. Figura V.5. prezintd profilele DTG a probelor ZnTi-LDH si CeO,/ZnTi-
LDH. Pentru proba ZnTi-LDH, structura lamelara are o stabilitate termica scazuta si incepe sa
se dehidroxileze si sa se decarbonateze in intervalul 200 — 300°C. O alta pierdere de masa este
observatd intre 400°C si 500°C care poate fi atribuitd transformdrii materialului in structura de
tip ZnO, peste aceastd temperatura apare difuzia in stare solidd a cationilor si formarea

structurii de tip spinel. Dupa depunerea nanoparticulelor de CeO, pe argila precursoare ZnTi-
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LDH, structura solutiei obtinutd din oxizi micsti prezintd o pierdere de masa la temperatura
mai scazutd, doud mici pierderi de masa pana la 600°C si o tranzitie endotermd majora in
intervalul 700 — 800°C. Prima pierdere de masa poate fi atribuitd pierderii moleculelor de apa
adsorbite pe suprafatd. Doua mici tranzitii se observa intre 300°C si 600°C care pot fi corelate
cu transformarea intr-o retea oxidica. Pierderea de masa observata la temperaturi mai ridicate
este cel mai probabil atribuita elimindrii anionilor sulfat si cristalizarii complete a structurii de
tip spinel. Aceste observatii sunt confirmate de asemenea cu ajutorul masuratorilor XRD,

Raman si UV-Vis DR pe oxizii micsti derivati obtinuti prin calcinare la 600°C si 750°C.

Figura V.5. Profilele TG/DTG ale probelor ZnTi-LDH (curbele negre) si CeO,/ZnTi-LDH (curbele rosii)

Figura V.6. Spectrele Raman ale probelor (a) CeO,/ZnTi-LDH, (b) CeO»/ZnTi-600°C, (c) CeO,/ZnTi-750°C si
(d) ZnTi-750°C
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Figura V.6. prezinta spectrele Raman ale unor probe reprezentative. Spectrele Raman
ale probei reconstruite CeO,/ZnTi-LDH (Figura V.6.-a) aratd sapte benzi principale cu
maxime la 399 cm™, 453 ecm™, 565 cm'l, 611 cm™, 715 cm™, 1008 cm™ si 1062 cm’™. Primele
doud benzi pot fi atribuite viratiei legaturilor cation — oxigen din unititile M(OH)x, (M = Zn
sau Ti). Urmatoarele benzi pot fi considerate ca o amprenta clard a prezentei anionilor sulfat
din galeria interlamelard a regiunii LDHs. Modurile de vibratie centrate la 1008 cm™, 1062
em™, 715 ecm™ §i 611 cm™ pot fi atribuite prezentei anionilor sulfat cu o simetrie scazuti.
Modul v; este divizat dar nu sunt redate pozitii de banda separate. Acesta este o dovada clara
a prezentei anionilor sulfat cu simetrie scazuta pentru anionul liber de la T4 la C; sau Cj, intr-
un mediu restrans in galeria interlamelara care genereaza divizarea modului v;. La 464 cm’ se
observda un umdr care corespunde vibratiei F,, pentru structura cubica de fluorind indicand
prezenta nanoparticulelor foarte fine de CeO, pe suprafata probei reconstruite.

Cand proba este calcinatd la 600°C, profilul de spectre Raman aratd prezenta unei
benzi de vibratie foarte intensd la 464 cm™ care indica cristalizarea completd si cresterea
nanoparticulelor de CeO,. Vibratiile caracteristice pentru unitatile Zn-OH si Ti-OH sunt acum
observate ca niste umeri de intensitate scazutd indicdnd faptul cd structura de LDHs se

schimba intr-o solutie solida cu o ordonare buna a cationilor.

I1.1.2. Sinteza si studiul proprietatilor fizico-chimice ale probelor ZnSn-

LDH, CeO,/ZnSn-LDH si ale oxizilor micsti corespunzatori

Sinteza materialului precursor ZnSn-LDH si ale sistemului de oxizi micsti derivati

Hidroxizii dublu lamelari continand Zn** si Sn*" cu un raport cationic de 3 la 1 au fost
preparati prin metoda coprecipitarii la pH constant conform schemei din Figura IV.1. Proba a
fost obtinuta prin adaugarea lentd a unui amestec de solutii de ZnCl, si SnCl4*5H,0 (1M in
total) peste o solutie de Na,CO;3 (2 x 10°M) sub agitare magnetici. In timpul sintezei valoarea
pH-ului a fost mentinuta constantd la 7 prin adaugare de cantitati corespunzatoare de solutie
0.1 M de NaOH. Proba rezultata a fost maturatd aproximativ 12 ore, a fost recuperata prin
filtrare, spalatd de cateva ori cu apa bidistilata si uscatd la temperatura camerei. Dupa
calcinarea la diferite temperaturi de pana la 750°C timp de 8 ore, probele au fost notate ca

ZnSn-T°C, unde T reprezintd temperatura de calcinare.
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Sinteza ansamblului nanostructurat CeOyZnSn-LDH si ale sistemului de oxizi micsti
derivati

lg de argila anionica ZnSn-LDH proaspat calcinata, la temperatura de 550°C timp de
14 ore, a fost adaugatd sub agitare energicd in 250 mL solutie apoasd de Ce(SO4),*4H,0
(Aldrich, > 98%) in asa fel incét procentele molare de CeO; in functie de suportul LDHs sa
fie 0.15 si 0.25. Valoarea finald a pH-ului mediului de reconstructie a fost ~ 7. Proba obtinuta
a fost maturata la temperaturd ambianta timp de 45 minute, spalata, centrifugata, uscatd sub
vid si notata ca n%CeO,/ZnSn-LDH. Dupa calcinarea la diferite temperaturi de pana la 750°C
timp de 8 ore, probele au fost notate ca n%Ce0,/ZnSn-T°C, unde n reprezintd procentul de

nanoparticule de CeO, depus si T reprezinta temperatura de calcinare.

Studiul proprietatilor fizico-chimice ale probelor ZnSn-LDH, CeOyZnSn-LDH si ale

sistemelor de oxizi micsti derivati

Auto-asamblarea nanoparticulelor de CeO, pe suprafata materialului precursor ZnSn-
LDH prin proprietatea de efect de memorie structurald precum si sistemele cuplate de oxizi
micsti (CeO,/ZnO/SnO,) obtinuti prin tratamentul termic al ansamblelor nanostructurate la
diferite temperaturi au fost caracterizate prin mai multe tehnici de analiza avansate.
Difractogramele de raze X ale materialelor ZnSn-LDH si n%CeO,/ZnSn-LDHs precum si ale

sistemelor cuplate de oxizi micsti sunt prezentate in Figura IV.9., Figura V.9. si Figura V.10.

180000 # (003] Pierderea de masa (%) 100, 0,0000
- 90
80 | -0,0200 ¢
oo #- LDH = °
- ¥ - ZHS 2
g 60 |- -0,0400 &
: 120000 50 E
E 40 | -0,0600
g o
ﬁ 90000 | --=TGA | 20| -0,0800
— DTG 10
'.3 — 1o L1000
60000 O 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) #(118_}13
# (006) W e
30000 4
#(009) ¥ 0 lsz 64
¥ ¥ 2040
0 a JL_ A on A #jé }L k:’
5 15 25 35 45 55 e 65

2 Theta (grade)

Figura IV.9. Difractograma de raze X si analiza termogravimetrica a argilei ZnSn-LDH
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Figura V.9. si V.10. Difractogramele de raze X pentru ansamblele nanostructurate 0.15%CeO,/LDHs: (a)
0.15%CeO0,/ZnSn-LDH, (b) 0.15%CeO/ZnSn-600°C, (c) 0.15%CeO,/ZnSn-750°C si 0.25%CeO,/LDHs: (a)
0.25%CeO»/ZnSn-LDH, (b) 0.25%CeO,/ZnSn-600°C si (c) 0.25%CeO,/ZnSn-750°C

Analiza XRD prezintd formarea sistemelor cuplate CeO,/ZnO/SnO, cu diferite

dimensiuni ale cristalitelor depinzand de temperatura de calcinare (Tabelele IV.3. si V.2.).

Tabelul IV.3. si V.2.
Influenta sintezei s1 a conditiilor de tratament termic asupra compozitiei de faza si asupra
dimensiunii cristalitelor

ZnSn-LDH
necalcinat 600°C 750°C
“Faza/’dimensiunea LDH/33.4 Zn0O/58 7Zn0/58.8
cristalitelor (nm) ZHS/45.7 Sn0,/6.5 SnO,/11.4
€0.15%Ce0,/ZnSn-LDH
necalcinat 600°C 750°C
“Fazi/"dimensiunea LDH/nd Zn0/41.6 Zn0/36.7
cristalitelor (nm) Sn0,/4.3 Sn0,/5.2 Sn0,/9.8
Ce0,/2.8 Ce0,/9.8 Ce0y/31.2
40.25%Ce0,/ZnSn-LDH
necalcinat 600°C 750°C
“Faza/’dimensiunea LDH/nd Zn0/44.6 Zn0/37.7
cristalitelor (nm) Sn0O,/4.1 Sn0,/5.6 Sn0O,/11.4
Ce0,/2.9 CeO,/13 Ce0,/42.9

* Se bazeaza pe observatiile XRD si Raman

" Se calculeaza folosind ecuatia Scherrer si selectia planelor (003) pentru faza de LDH; (100) pentru faza de
ZnO; (111) pentru faza de CeO,; (311) pentru faza de Zn,TiO,.

nd — nedeterminat

€0.15 moli% si ¢0.25 moli% de CeO, depus pe matricea de tip LDHs, cantitatea de oxid metalic din rezultatele
EPMA.

Analiza prin difractie de raze X a materialului precursor ZnSn-LDH dezvaluie

formarea fazelor lamelare cristaline caracteristice argilelor LDHs Tmpreund cu mici faze de
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hidroxo-stanat de zinc (ZHS). Este cunscut faptu cd, atunci cand se doreste sd se incorporeze
cationi tetravalenti in reteaua de tip LDHs, apare o segregare partiald a acestor anioni pe
suprafata lamelelor de tip brucit sub formd de faze amorfe sau faze cristaline. Stabilitatea
termicd si transformarea de faza in temperatura a argilei anionice ZnSn-LDH a fost de
asemenea studiata (Figura IV.9.-b). Profilul DTG prezinta o pierdere de masa la temperaturi
mici (de pand la 100°C) corespunzand pierderii apei fizisorbite pe suprafata exterioara a
lamelelor, urmata de o piedere majora de masa cu un maxim centrat in jurul valorii de 210°C
atribuita descompunerii anionului carbonat precum si dehidroxilarii lamelelor hidroxilice. Mai
departe, picul cu intensitate mica observat la 172°C poate fi atribuit dehidroxilarii fazei de tip
ZHS. O alta pierdere de masa este observata in intervalul de temperaturd 500 — 750°C, care
poate fi asociadt cu o conversie intr-o retea combinatd si foarte dispersatd de ZnO/SnO,.
Rezultatele obtinute atat prin tehnica XRD cét si prin tehnica TG/DTG permit concluzionarea
ca segregarea fazei ZHS a fost impidicatd in mare parte si aceasta faza se giseste in proba
doar ca o impuritate minora.

Dupa procesul de reconstructie, structura lamelard este partial regeneratd si
nanoparticule foarte mici de CeO, cu dimenisunea de 5 — 6 nm se organizeaza pe suprafata
lamelelor hidroxilice restructurate. Nanoparticule de SnO, cu dimensiune medie de ~4 nm au
fost de asemenea observate in probele reconstruite. Acest lucru, se datoreaza procesului de
reconstructie care implica mecanismul de dizolvare — recristalizare conducand la segragarea
partiald a catorva cationi de staniu care se cristalizeaza ulterior pe suprafata retelei lamelare la

SnO, avand o structurd de tip rutil.

A*

Figura V.11. Imagine TEM reprezentativa (A) si analiza SAED (B) a probei 0.15%CeO,/ZnSn-LDH
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Caracterizarea prin microscopia TEM indica formarea nanoparticulelor foarte mici de
CeO; cu o dimensiune medie de 7 nm organizate pe lamelele LDHs care la randul lor au o
dimensiune medie de 250 nm.

Pentru a demonstra presupunerea ca structura lamelard a fost partial regeneratd s-au
facut determinari prin alte analize moderne din moment ce tehnnica XRD nu a fost suficienta.
In acest sens, tehnica Raman a fost foarte folositoare pentru a sustine ipoteza regenerdrii
structurii. Mai mult, s-a realizat si explorarea fazelor compozitionale a ansamblelor

nanostructurate obtinute.
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Figura V.12. si VI.13. Spectrele Raman caracteristice ansamblelor nanostructurate: Stanga - (a)
0.15%Ce0»/ZnSn-LDH, (b) 0.15%CeO»/ZnSn-600°C si (c) 0.15%CeO»/ZnSn-750°C. Pentru o mai bund
claritate regiunea vibratiei anionului sulfat este prezentata in medalion si Dreapta - (a) 0.25%CeQO,/ZnSn-LDH,

(b) 0.25%Ce0/ZnSn-600°C si (c) 0.25%Ce0/ZnSn-750°C

Spectrul Raman pentru ansamblul 0.15%CeO,/ZnSn-LDH (Figura V.12.) prezinta
cinci moduri de vibratie cu maxime la 268 cm'], 464 cm'l, 580 cm'], 985 ¢cm’! s1 ~1070 cm™,
Formarea nanoparticulelor foarte fine de CeO, cu o structurd cubicd de tip fluorina este
indicatd de prezenta vibratiei F,, la 464 cm™. Modurile de vibratie observate la 268 cm™ si
580 cm™ pot fi asociatd cu reteaua de tip brucit in faza de LDHs, de exemplu, legiturile cation
— oxygen ale unitdtilor M-OH (M = Zn sau Sn). Modurile de vibratie centrate la 985 cm’ si
1070 cm™ pot fi asociate cu prezenta anionilor sulfat in galeria interlamelard, cu o simetrie
scizuta. In literatura este prezentat ci banda intensa de la 985 cm™ este asociatd cu vibratia de
intidere v; a oxoanionului de sulfat tetraedric si in combinatie cu vibratia de Indindere
antisimetricd v; (despartitd) poate fi considerat ca o amprenta clard a matricii de tip LDHs

gazda. Despartierea modului de vibratie v; a anionului sulfat indica la o simetrie semnificativ
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mai micd de la T4 pentru anionul liber la C; sau Cs, in matricea LDHs. Aceste moduri de
vibratie sunt chiar mai intense pentru ansamblul nanostructurat 0.25%CeO,/ZnSn-LDH
(Figura V.12.), care Tmpreuna cu activarea altor doud moduri de vibratie (v4 si v,) ale

anionului sulfat, indica regenerarea structurii lamelare dupa procesul de reconstructie.

I1.1.3. Sinteza si studiul proprietatilor fizico-chimice ale probelor ZnGa-

LDH, Ag/ZnGa-LDH si Au/ZnGa-LDH

Sinteza materialului precursor ZnGa-LDH

Sinteza argilei anionice ZnGa-LDH, cu un raport molar de 3 la 1, a fost realizata
utilizdnd metoda coprecipitarii directe la pH constant [6]. Solutia de sdruri precursoare a fost
formatd din 0.0375 moli Zn(NOs),*6H,0O (Sigma Aldrich, > 99%) si 0.0125 moli de
Gay(S04)3*xH,0, intr-un flacon cotat de 500 mL. Solutia de precipitanti, constituitd din
Na,CO; si NaOH a avut concentratia 1M 1n total. Pe parcursul sintezei temperatura a fost
mentinutd constantd la o valoare de 45°C, pH-ul la valoarea 8, iar agitarea precipitatului
format a fost intensa. Maturarea probei rezultata a durat aproximativ 24 ore la o temperatura
apropiatd de 45°C. Spalarea s-a realizat de trei ori cu apa bidistilatd iar uscarea probei s-a

realizat in etuva la o temperatura de aproximativ 80°.

Sinteza ansamblelor nanostructurate Ag/ZnGa-LDH si Au/ZnGa-LDH

S-au sintetizat ansamble nanostructurate pe bazd de LDHs si nanoparticule de Ag sau
Au fie prin metoda schimbului ionic la 290 K, fie prin metoda reconstructie in solutii apoase
specifice de Au sau Ag.

Pentru metoda schimbului ionic s-a urmat procedura experimentald descrisd in
literatura [129] care presupune imersarea, intr-un balon, a 0.50 g material precursor ZnGa-
LDH intr-o solutie apoasd de AgNOs (> 99,8%, Wako Pure Chemical; 0.050 M, 10 ml) si
refluxatd la 353 sau 373 K timp de 15 minute sub agitare magneticd la 900 rotatii pe minut
(rpm). Precipitatele care au fost obtinute au fost filtrate cu ajutorul unui filtru cu membrana pe
baza de politetrafluoroetena (Omnipore JGWP04700, Millipore) cu o dimensiune a porilor de
0.2 um si spalate bine cu apa deionizata (< 0.06 uS cm™'; volum total de 250 ml). Apoi, aceste
precipitate de culoare galbena, au fost uscate in etuva la 333 K timp de 24 ore si notate ca
Ag/ZnGa-SI-353-15 si respectiv Ag/ZnGa-SI-373-15. Proba Ag/ZnGa-SI-373-180 s-a obtinut
printr-un procedeu similar aplicat ansamblului Ag/ZnGa-SI-373-15, numai ca timpul de reflux

in balon a fost extins de la 15 minute la 180 minute, obtindndu-se un precipitat de culoare gri.
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Apoi, nanoparticulele de Ag au fost obtinute si organizate pe suprafata materialului
precursor ZnGa-LDH prin metoda reconstructiei conform procedurii [130]: 1.2 g ZnGa-LDH
pulbere au fost supuse tratamentului termic Intr-un cuptor la 773 K timp de 8 ore. Dupa
calcinare, argila ZnGa-LDH proaspét calcinata a fost adaugatd direct in 200 ml solutia apoasa
de acetat de Ag(I) (> 99,9%, Alfa Aesar; 0.10 g) sub agitare continud cu o viteza de 900 rpm.
pH-ul solutiei a fost ajustat la valoarea 8.0 prin adaugarea de solutie NaOH (0.10 M).
Amestecul de reactie a fost agitat cu o viteza de 900 rpm si la o temperaturd de 290 K timp de
20 minute si apoi cu o vitezd de 150 rpm, la o temperaturda de 313 K, timp de 5 ore.
Precipitatul a fost centrifugat cu o viteza de 10 000 rpm si uscat intr-un cuptor la 353 K timp
de 1 ora. Proba obtinutd de culoare maro deschis a fost notatd ca Ag/ZnGa-Reconst.

Proba notatd cu Au/ZnGa-SI s-a obtinut prin metoda schimbului ionic urmatd de
reducerea in faza lichida printr-o procedura raportatd [131]: 0.022 g de acid hidrocloroauric
tetrahidrat (> 99,9%, Alfa Aesar) a fost dizolvat in 10 ml de apad deionizatd. Materialul
precursor ZnGa-LDH (0.60 g) a fost adaugat la solutia apoasa iar amestecul a fost agitat la
290 K timp de 12 ore. Precipitatul a fost filtrat cu ajutorul unui filtru JGWP04700, spalat cu
apa deionizatd (in total 250 ml), si uscat. Pulberea obtinutd a fost adaugata la 5 ml toluen
(>99,5%, Wako Pure Chemical) si peste acest amestec, NaBH4 (>95%, Wako Pure Chemical)
a fost adaugat la suspensie. Dupa agitare timp de 10 minute, s-a mai addugat incd 1.5 ml
etanol si amestecul a fost agitat la 290 K pentru inca 6 ore. Precipitatul violet a fost colectat
prin filtrare folosind un filtru JGWP04700, spalat cu apa deionizata si etanol (250 ml in total
pentru fiecare), si uscat sub vid la 290 K timp de 24 ore.

Au/ZnGa-Reconst.: In acest caz, asamblarea nanoparticulelor de Au cu materialul
precursor ZnGa-LDH s-a realizat folosind reconstructia structurala a LDHs in solutii apoase
continind Au®" [101]. Prin urmare, 1.20 g argild ZnGa-LDH pulbere a fost calcinati la 773 K
timp de 8 ore. Materialul precursor proaspat calcinat a fost addugat direct in 200 ml solutie
apoasa de acetat de Au(Ill) (>99,9%, Alfa Aesar; 0.10 g) sub agitare continud cu o viteza de
900 rpm. pH-ul solutiei a fost ajustat la valoarea 8.0 prin adaugarea de solutie NaOH (0.1 M).
Amestecul de reactie a fost agitat cu o viteza de 900 rpm si la o temperaturd de 290 K timp de
20 minute si apoi cu o vitezd de 150 rpm, la o temperatura de 313 K timp de 5 ore. Dupa
aceastd etapa, precipitatul a fost centrifugat cu o vitezd de 10 000 rpm si uscat intr-un cuptor

la 353 K timp de 1 ora. Proba obtinutd a prezentat o culoare violet deschis
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Studiul proprietatilor fizico-chimice ale probelor ZnGa-LDH, Ag/ZnGa-LDH si Au/ZnGa-
LDH

Difractogramele de raze X masurate pentru probele ZnGa-LDH, Ag/ZnGa-SI-373-15,
Ag/ZnGa-Reconst, Au/ZnGa-SI si Au/ZnGa-Reconst sunt ilustrate in Figura V.18. Picurile de
difractie comune pentru toate materialele la unghiul 26 = 11.7° , 23.5°, 33.5°, 34.2°, 37.0°,
38.9°, 43.7°, 46.5°, 52.7°, 56.1° si 59.4° au fost atribuite planurilor de difractie (003), (006),
(009), (012), (104), (015), (107), (018), (100), (1/2 11), si (110) ce corespund structurii
regulare stratificate a hidroxizilor dublu lamelari. Pe baza picului de difractie asociat planului
(003), valoarea distantei interlamelare a fost obtinuta ca fiind egald cu 0.753-0.754 nm, iar
schimbarea valorii acesteia poate fi neglijatd atunci cand se analizeazd ansamblele
nanostructurate ce contin nanoparticule cu Ag si Au (Tabelul V.4.). Acest lucru indica faptul
ca nanoparticulele de Ag sau Au formate prin schimb ionic sau prin reconstructie au fost

adsorbite exclusiv pe suprafata exterioard a LDHs.

Figura V.18. Difractogramele de raze X pentru (a) ZnGa-LDH, (b) Ag/ZnGa-SI-373-15, (c) Ag/ZnGa-Reconst,
(d) Au/ZnGa-SI si (e) Au/ZnGa-Reconst.

Pentru ZnGa-LDH, Ag/ZnGa-SI-373-15 si Au/ZnGa-SI, pe langa picurile mentionate
mai sus, mai apar si alte picuri la 20 = 19.6° si 26.8-26.9°, care sunt derivate din f-Ga,Os
atribuit planului (201) si din a-GaO(OH) atribuit planului (120) [92]. Pentru probele
reconstruite cu Au si Ag picurile derivate din ZnO corespunzatoare planurilor (100) si (101)
apar la 260 = 31.8° si respectiv 36.3° [132]. Aceste picuri datoritd impuritatilor de ZnO nu apar

pentru probele (a), (b) si (d) din Figura V.18., prin urmare, se poate spune ca, mici cantitati de
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ZnO raman atunci cand hidroxizii dublu lamelari sunt calcinati si apoi reconstruiti in solutii
apoase de Au’” sau Ag". Mai mult, in cazul probei Ag/ZnGa-Reconst, picuri slabe derivate
din B-Ga,0; atribuite planurilor (020) si (201) [92] si derivate din Zn(OH), corespunzatoare
planului (110) [133, 134] pot fi observate la 20 = 18.7°, 19.4° si respectiv 20.7°.

Pentru toate spectrele UV-VIS DR, marginea de absorbtie este in domeniul UV.
Aceasta a fost extrapolatd pentru a obtine valorile energiei benzii interzise Eg pentru ZnGa-
LDH, Ag/ZnGa-SI si Au/ZnGa-SI cu valori intre 5.6-5.1 eV, iar valoarea de 3.1-3.0 eV s-a

obtinut pentru probele ZnGa-LDH reconstruite cu Ag sau Au.

Figura V.22. Spectrele de absorbtie UV-VIS pentru probele (a) ZnGa-LDH (b) Ag/ZnGa-SI-353-15, (c)
Ag/ZnGa-SI-373-15, (d) Ag/ZnGa-SI-373-180, (e) Ag/ZnGa-Reconst, (f) Au/ZnGa-Sl si (g) Au/ZnGa-Reconst

In imaginea HR-TEM pentru ansamblul nanostructurat Ag/ZnGa-SI-373-15, au fost
observate nanoparticule de Ag, formate prin metoda schimbului ionic, cu dimensiunea
cuprinsd in intervalul 5.4 — 27 nm (Figura V.20.-a). Numarul observat de nanoparticule de Ag
a fost foarte limitat, lucru ce este in concordantd cu depunerea scazutd a Ag (0.36% in
greutate ca Ag metalic) pe baza absorbtia de raze X. Nanoparticule de Ag, cu un diametru
mediu de 3.6 nm, au putut fi observate in cazul ansamblului nanostructurat obtinut prin
metoda reconstructiei (Figura V.20.-b). In acest caz, popularea nanoparticulelor de Ag a fost
relativ mare comparativ cu cazul probei obtinutd prin schimb ionic. Pentru proba Au/ZnGa-
Reconst, imaginea HR-TEM (Figura V.20.-d) prezinta nanoparticule de Au formate in timpul
procesului de reconstructie a hidroxizilor dublu lamelari in prezenta ionilor Au®". Aceste

nanoparticule prezintd o dimensiune cuprinsa in intervalul 0.9 — 5.5 nm, dimensiunea medie
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fiind de 2.3 nm. Imaginea TEM a probei obtinute prin schimb ionic, cu nanoparticulele de Au
au putut fi observate mult mai bine in comparatie cu nanoparticulele de Ag de la suprafata
probei obtinute prin aceeasi metoda, prezentand un diametru mediu de 3.0 nm (Figura V.20-
¢). Mai mult, nanoparticulele de Au sunt distribuite relativ uniform comparativ cu proba
Au/ZnGa-Reconst sugerand faptul cd in timpul procesului de reconstructie au loc interactiuni

speciale intre Au’ si materialul precursor ZnGa-LDH.

Figura V.20. Imagini TEM pentru ansamblele nanostructurate (a) Ag/ZnGa-SI-373-15, (b) Ag/ZnGa-Reconst.,
(c) Au/ZnGa-Sl si (d) Au/ZnGa-Reconst.

Figura VI.21. Dimensiunea nanoparticulelor de Au si Ag din ansamblele nanostructurate sintetizate, pe baza

masuratorilor analizei HR-TEM
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I1.1.4. Sinteza si studiul proprietatilor fizico-chimice ale probelor ZnAlFe-

LDH si Fe,03;/ZnAlFe-LDH

Sinteza materialelor precursoare Zn.AlFe-LDH si ale ansamblelor nanostructurate
Fe;03/ZnAlFe-LDH

Materialele precursoare ZnAlFe-LDH definite de un raport molar Me*/Me*" egal cu
3/1 si 2/1, au fost preparate prin metoda coprecipitarii directe la pH constant dupa procedura
descrisa in subcapitolul IV.4. Dupa calcinarea acestor materiale la 500°C, oxizii micsti
obtinuti au fost introdusi Intr-o solutie de FeSO4*7H,O pentru 1.5 ore la temperatura camerei.
In timpul acestei proceduri, reconstructia structurii lamelare, formarea nanoparticulelor de
Fe,O; si organizarea acestora pe suprafata lamelelor, s-au realizat intr-un singur pas de
sintezd. Ansamblele nanostructurate astfel obtinute au fost notate ca Fe,Os/Zn,AlFe-LDH

(Zn:Al:Fe = 2:0.5:0.5) si respectiv Fe;O3/Zn;AlFe-LDH (Zn:Al:Fe = 3:0.5:0.5).

Studiul proprietatilor fizico-chimice ale probelor Zn.AlFe-LDH si Fe,03y/Zn.AlFe-LDH

Difractogramele XRD ale probelor astfel preparate sunt prezentate in Figura V.15.

LDH / (003)

y-Fe,0, / (220)
y-Fe,0, / (422)

Intensitate (u.a.)
o

LDH / (110)

LDH/ (113)

0 10 20 30 40 50 60 70
2 theta (grade)

Figura V.15. Difractogramele XRD ale ansamblelor nanostructurate (a) Fe,O3;/Zn,AlFe-LDH si (b)
F€203/ZH3A [Fe-LDH

Acestea prezinta picurile caracteristice hidroxizilor dublu lamelari cu reflexii bazale
corespunzatoare planurilor (003) si (006) si cu reflexiile nonbazale atribuite planurilor (110)

si (113) [3]. Reflexiile (003) oferd informatii asupra gosimii interlamelare si ordinii de
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stivuire si ne permite calcularea parametrului celulei unitare “c”. Reflexia corespunzdtoare
planului cristalografic (110) furmizeaza informatii asupra plachetelor lamelare (media

9

distantei metal-metal din lamele) si ne permite calcularea parametrului “a” al celulei unitare.
Rezultatele sunt prezentate in Tabelul V.3. Valoarea parametrului “c” creste de la 2.3 nm, in
materialul precursor ce contine anionul carbonat, la 2.7 nm care corespunde foarte bine cu
formarea matricii LDHs cu anioni sulfat in galeria interlamelara [114, 115]. Pe de alta parte,
valoarea parametrului “a” ramane constantd dupa depunerea nanoparticulelor de y-Fe,Os
sugerand cd lamelele de tip brucit isi conserva structura iar cationii nu migreaza in afara
lamelelor in timpul procesului de reconstructie.Analiza XRD confirma formarea ansamblelor
nanostructurate prin formarea heterostructurilor foarte bine definite indicate de prezenta

reflexiilor atribuite planurilor (220), (311), (400), (422) si (511) caracteristice y-Fe,O3 [116].

Figura V.16. Spectrele FTIR ale ansamblelor nanostructurate Fe,O3y/ZnAlFe-LDHs; pentru comparatie s-au
reprezentat si spectrele FTIR ale argilelor ZnAlFe-LDHs

Caracterizarea ansamblelor y-Fe,Os/ZnAlFe-LDHs s-a realizat si prin metodele
spectroscopice FTIR si UV-VIS (Figura V.16. si respectiv Figura V.17.). Spectrele FTIR
evidentiaza atat prezenta materialului precursor de tip LDHs cat si prezenta nanoparticulelor
de oxid de fier, la fel ca si analiza XRD. Banda centratd la 3460 cm™ poate fi atribuita
vibratiei de intindere a moleculelor de apa de la suprafatd si din spatiul interlamelar, dar si
modului de vibratie al gruparilor hidroxil [89]. De asemenea banda de intensitate slabd de la
1647 cm™ poate fi atribuitd modului de legare al moleculelor de apa. Benzile centrate la 1115

cm™, 988 cm™ si 623 cm™ pot fi atribuite modurilor de vibratie v; (intindere antisimetrica), v,
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(intindere simetricd) si v4 a anionului sulfat din mediul restrans dintre lamelele brucidice din
faza de LDHs cu simetria micsoratd de la T4 la Cs, [117]. Benzile cetrate la 584 cm’™! si 462

1

cm’ sunt identificate in regiunea de frecventd joasa si sunt atribuite modului de vibratie de

legare si de intindere a legaturii Fe-O si respectiv a nanoparticulelor de y-Fe,O3 [118].

Figura V.17. Spectrele UV-VIS ale probelor (a) Zn,AlFe-LDH, (b) Zn;AlFe-LDH, (c) Fe,O3/Zn,AlFe-LDH si (d)
Fe,O3/Zn;AlFe-LDH

Proprietatile optice ale nanocompozitelor au fost evaluate prin spectroscopia UV-VIS
iar spectrele de absorbtie sunt prezentate in Figura V.17. Mai mult, spectrele ansamblelor
nanostructurate au fost analizate prin comparatie cu matricea initiala pentru a evalua
contributia nanoparticulelor de Fe>O; de pe suprafata lamelelor hidroxilice. Speciile
octaedrice de Fe’" din reteaua de tip LDHs manifesti un profil de absorbtie puternic cu un
maxim centrat la ~280 nm. Valorile energiilor benzilor interzise calculate se incadreaza in
inrevalul 2.4 — 2.5 eV, ceea ce corespunde foarte bine cu rezultatele din literatura de
specialitate pentru materialele de tip ZnFe-LDH [61]. Dupa procesul de reconstructie, mai
exact depunerea nanoparticulelor de oxid de fier pe suporturile ZnsAlFe-LDH, profilul de
absorbtie devine mult mai larg si deplasat cétre regiunea vizibild. Acest profil de absorbtie
dintre 350 nm si 550 nm este specific nanoparticulelor de Fe,O3 datorita tranzitiilor d-d a
ionului de Fe**. Energiile benzii interzise pentru fiecare material sunt in intervalul 2.4 — 2.5
eV care corespunde foarte bine cu valorile raportate in literaturd pentru materialele ZnFe-

LDH.
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I1.1.5. Sinteza si studiul proprietatilor fizico-chimice ale probelor

MgZnFeAl-LDH

Sinteza materialelor MgZnFeAl-LDH

Argila anionicd MgZnFeAl-LDH cu diferite rapoarte molare a fost preparata folosind
metoda coprecipitdrii directe la pH constant [96]. 400 mL de solutie apoasa de saruri
precursoare  contindnd  Mg(NO;),*6H,0,  Zn(NO3),*6H,O,  Fe(NOs3);*9H,0  si
Al(NO3)3*9H,0, si o solutie apoasa de precipitanti contindnd Na,CO3/NaOH (1M 1n total) au
fost adaugate impreund picaturd cu picatura intr-un pahar de reactie, mentinandu-se un pH
constant cu o valoare de 9 £+ 0.1. Precipitatul portocaliu a fost maturat timp de 24 ore la
temperatura camerei. Produsul final a fost recuperat prin filtrare, spalat de cateva ori cu apa
bidistilatd pana cand sodiu a fost eliminat complet si uscat sub vid peste noapte.

- Pentru un raport molar Mg:Zn:Fe:Al de 1.5:1.5:1:0.5 materialul de tip LDHs

rezultat a fost notat MgZnFeAl-LDH

- Pentru un raport molar Mg:Zn:Fe:Al de 0:3:1:0.5 materialul de tip LDHs rezultat a

fost notat ZnFeAl-LDH

- Pentru un raport molar Mg:Zn:Fe:Al de 3:0:1:0.5 materialul de tip LDHs rezultat a

fost notat MgFeAl-LDH

Studiul proprietatilor fizico-chimice ale probelor MgZnFeAl-LDH

Difractogramele de raze X ale probelor MgZnFeAl-LDH cu cele trei rapoarte molare
sunt prezentate in Figura IV.21. Toate picurile care pot fi observate in intervalul 20 de la 5 la
70 grade sunt tipice pentru o structura ce apartine argilelor anionice cu reflexii bazale ascutite
si simetrice pentru planele (003), (006), (110) si (113) si cu picuri largi si asimetrice pentru
planele non-bazale (012), (015) si (018) [97]. Intensitatea reflexiei (003) este o functie de
gradul de cristalinitate. Conform analizei XRD, distanta (dyy;) are valoarea de 0.761 nm
pentru MgFeAl-LDH (26 = 11.62°), 0.768 nm (26 = 11.5°) pentru ZnFeAl-LDH si 0.773 nm
(20 = 11.42°) pentru MgZnFeAl-LDH. Pe baza legii lui Bragg, parametrii "a” si “c” au fost
calculati ludnd in considerare modelul de stivuire hexagonal. Parametrul retelei "a”
reprezintd o functie de distanta metal-metal din lamelele hidroxilice si reflecta densitatea de
ioni de metal din planul cristalografic (003) [6, 61]. Cresterea acestui parametru de la 0.304
nm pentru MgFeAl-LDH si 0.306 nm pentru ZnFeAl-LDH pand la 0.308 nm pentru

MgZnFeAl-LDH demonstreaza substitutia cationului de Fe** in matrice.
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Figura IV.21. Difractogramele de raze X pentru argilele anionice (a) MgFeAl-LDH, (b) ZnFeAl-LDH si (c)
MgZnFeAl-LDH

Figura IV.22. Micrografiile SEM reprezentative ale probelor (A) MgFeAl-LDH, (B) ZnFeAl-LDH si (C)
MgZnFeAl-LDH

Rezultatele SEM pot fi corelate foarte bine cu analiza XRD privind uniformitatea si
cristalinitatea ridicatda a probelor. Figura IV.22. A — C ilustreaza o texturd specifica
hidroxizilor dublu lamelari constdnd in particule hexagonale interconectate unele in altrele.
Micrografiile SEM pentru cele trei probe dezvaluie de asemenea uniformitate in dimensiunea
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plachetelor. Plachetele regulare si aglomerate, stivuite unele peste altele, dau nastere la un
aranjament textural deosebit. Caracteristicite morfologice sunt aproape similare pentru cele
trei materiale cu unele mici diferente in modul de interconectare si aglomerare a
nanoparticulelor precum si diferente in dimensiunea si grosimea plachetelor LDHs [98].
Aceste observatii sustin faptul ca proprietatile texturale sunt puternic influentate de conditiile
experimentale de sinteza. Valorea pH-ului, natura diferitd a cationilor si diferite concentratii
ale solutiilor initiale sunt principalii factori care determind modificari in morfologia argilelor

anionice [6]

Figura IV.25. Comparatia spectrelor UV-VIS ale probelor MgFeAl-LDH, ZnFeAl-LDH si MgZnFeAl-LDH

Spectrele UV-VIS ale probelor analizate oferd informatii importante asupra
comportamentului fotoresponsiv al materialelor. Asa cum se poate vedea absorbanta se
extinde catre regiunea vizibila, prezentand caracteristici optice similare cu probele pe baza de
cationi de Fe*" din literatura de specialitate [70]. Spectrul este predominat de benzi intense si
largi de absorbtie 1n jur de 270 nm si intre 300 si 450 nm care sunt caracteristice transferului
de sarcind Fe’"«O pentru ionii Fe*" coordinati octaedral in mediul oxid-hidroxid [25]. Pentru
MgFeAl-LDH banda de absorbtie de la 270 nm este mai intensa decat pentru celelelate doua
probe, dar intre 300 si 450 nm intensitatea benzilor de absorbtie creste de la MgFeAI-LDH la
ZnFeAl-LDH si MgZnFeAl-LDH. Acest comportament are loc datorita modificarii
compozitiei lamelelor. Banda de tranzitie de la 450 — 560 nm indica@ prezenta cationului de
Fe’™ sub formd de particule mari si prezinta acelasi comportament crescand péana la

MgZnFeAl-LDH [101].
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CAPITOLUL 1I1.2. APLICATII SPECIFICE ALE HIDROXIZILOR
DUBLU LAMELARI SI ALE ANSAMBLELOR NANOSTRUCTURATE
DERIVATE (Capitolul VI din teza)

La nivel global, obtinerea si aplicarea catalizatorilor ecologici cu un cost scazut de
fabricare si care detin performante excelente pentru a degrada poluantii organici folosind
energia luminoasa, a primit o atentie considerabild din cauza tot mai mare a poludrii mediului
inconjurator. Prin urmare, proiectarea sistemelor catalitice complexe in masurd sa combine
caracteristicile specifice ale componentelor electronice de dimensiuni nanometrice s-a dovedit
a fi o modalitate eficientd in a atinge acest obiectiv. Nanoparticulele de oxizi metalici extrem
de dispersate pe o matrice activd mezoporoasa de tip semiconductor (LDHs) ar putea combina
functionalitatile fotocatalitice ale acestora, iar ansamblele nanoarhitecturale eterogene hibride

astfel formate, cu activitati catalitice deosebite, ar putea rezolva aceste situatii.

I1.2.1. Descompunerea fotocatalitica a fenolului

Cresterea problemelor de mediu cauzate de poluarea apelor cu reziduuri industriale au
condus la eforturi considerabile in cercetare asupra degraddrii poluantilor prin fotocataliza
eterogend. Fenolul si compusii fenolici sunt surse majore de poluare a mediului acvatic.
Fenolul poate aparea in mediul acvatic datorita utilizarii sale pe scara larga in agricultura,
petrochimie, textile, vopsea, plastic si industria chimicd a pesticidelor. Definit de un potential
cancerigen si mutagen mare, fenolul prezintd un risc ridicat pentru mamifere si viata acvatica.
Datoritd stabilitatii si solubilitatii sale in apa, indepartarea acestuia la un nivel de siguranta
(0.1 — 1.0 mg/L) este un proces dificil. Prin urmare, in zilele noastre exista un interes crescut
in a dezvolta noi fotocatalizatori capabili sd utilizeze energia luminoasa pentru a genera
oxidanti puternici precum radicalii hidroxil (*OH), care oxideazd nu numai fenolul ci si o

gama larga de poluanti organici din apele reziduale.

Mecanismul general de descompunere al fenolului

Asa cum este ilustrat in Figura VI.3., mecanismul de degradare oxidativa a fenolului
este un mecanism foarte complex ce implica mai intai formarea de chinone foarte toxice si
apoi deschiderea inelului aromatic conducéand la formarea de acizi alifatici biodegradabili si in
cele din urma la mineralizarea completa rezultand dioxid de carbon si apd. Mecanismul de
fotodegradare este puternic influentat de speciile reactive implicate in proces. Prin urmare,

este foarte important sd se stabileasca proportiile relative dintre acizii alifatici si compusii

36



aromatici deoarece prin acest factori ar fi posibil sd se determine cand o proba devine

inofensiva din punct de vedere toxicologic.

Figura VI.1. Sistemul foto-reactor de degradare al fenolului compus din (1) racord de intrare a apei de racire,
(2) racord de iesire a apei de racire, (3) lampa UV, (4) tub de cuart, (5) agitator magnetic, (6) solutie de

analizat, (7) brat lateral de evacuare si (8) reactor de sticla.

Figura VI.2. Spectrele UV-VIS ale reactivilor puri (50 mg/L) observati ca intermediarii principali in timpul
procesului de foto-oxidare a fenolului sub incidenta radiatiei ultraviolete (a) compusi aromatici si (b) compusi

alifatici

Principalii compusi observati in testele fotocatalitice au fost compusi aromatici:
catecol, hidrochinona, p-benzochinona, dar si compusi alifatici precum acidul oxalic si acidul

formic. Pentru a aprecia compozitia amestecurilor rezultate din reactiile fotocatalitice, solutii
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standard de reactivi puri de concentratie 50 mg/L au fost analizate folosind spectrometria UV-

VIS, rezultatele fiind prezentate in Figura VI.3.

Figura VI.3. Schema reprezentarii schematice a procesului de degradare a fenolului

I1.2.1.1. ZnTi-LDH, CeO,/ZnTi-LDH si oxizii derivati ca sisteme

fotocatalitice

Activitdtile fotocatalitice atit a probelor ZnTi-LDH, CeO,/ZnTi-LDH cét si a oxizilor
micsti derivati obtinuti prin calcinare la temperaturi diferite, au fost testate in procesul de
fotodegradare a fenolului in solutie apoasa.

Cantitati adecvate de catalizator s-au dispersat Intr-o solutie de fenol de concentatie 50
mg/L, intr-un reactor la o doza optima de catalizator de 0.5 g/L. Temperatura a fost mentinuta
constanta la 25°C, iar solutiile au fost agitate in intuneric timp de 30 minute pentru a se stabili
echilibrul de adsorbtie — desorbtie intre poluant si suprafata catalizatorului. Dupa aceea,
solutiile au fost iradiate cu lumind UV, timp de 7 ore, cu ajutorul unei surse de alimentare UV
Pen-Ray plasata intr-un tub de cuart, care a fost imersat in solutie. Profilul de fotodegradare al
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fenolului a fost monitorizat prin masurarea spectrelor de absorbtie UV-VIS cu ajutorul unui

spectrofotometru de tip Jasco V-550.

Figura V1.5. Spectrele UV-VIS ale procesului de fotodegradare a fenolului in prezenta probelor (a) ZnTi-LDH,
(b) ZnTi-600°C si (c) ZnTi-750°C

Fotocataliza utilizand sistemele ZnTi-LDH poate fi vizualizata in Figura VLS. Initial,
solutia de fenol de concentratie 50 mg/L a fost agitatd fard lumind UV timp de 30 minute,
pentru a se stabili echilibrul de adsorbtie-desorbtie dintre fenol si suprafata catalizatorului. In
acest timp nu s-a observat nici o modificare in profilul de absorbtie al solutiei de fenol. Dupa
ce radiatia ultravioleta a fost pornita profilul de absorbtie devine mai larg in cazul probei
ZnTi-LDH si chiar mai intens pentru oxizii micsti derivati obtinuti dupa calcinarea la 600°C si
respectiv 750°C. Acest lucru poate fi interpretat ca inceputul procesului de fotodegradare si
formarea radicalilor liberi. Principalul produs aromatic intermediar este catecolul deoarece

absoarbe in aceeasi regiune largind profilul de absorbtie.
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Diferenta de intensitate a profilului larg de absorbtie observatd pentru probele
calcinate in comparatie cu proba initialda ZnTi-LDH poate fi atribuita diferentei de structura si
a compozitie de fazd a materialelor obtinute. Initial, proba ZnTi-LDH contine octaedre de
Zn0Og s1 TiOg ce pun in comun margini care fomeaza caracteristicile lamelelor de tip brucit in
hidroxizi dublu lamelari. Pentru aceastd proba, in primele minute de reactie se obtine un
amestec de fenol si catecol. Dupd acest moment se poate observa transformarea completa a
fenolului 1n catecol si in produsele alifatice ulterioare. Schimbarile in compozitia solutiei de
fenol sunt evidentiate de culori in figurile care ilustreaza testele fotocatalitice.

Probele calcinate derivate sunt o combinatie de ZnO/Zn;TiO4 avand un comportament de tip
semiconductor producand o deplasare hipercromica in spectrul UV cu modificarile electronice
concomitente asupra moleculei de fenol, care indica formarea de specii intermediare cu un

grup cromofor diferit.

Figura VI.6. Spectrele UV-VIS ale procesului de fotodegradare a fenolului in prezenta probelor (a) CeO,/ZnTi-
LDH, (b) CeO,/ZnTi-400°C, (c) CeO,/ZnTi-600°C si (d) CeO/ZnTi-750°C
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Degradarea fotocatalitica a fenolului utilizand ansamblele nanostructurate CeO,/ZnTi-
LDH pot fi vizualizata in Figura VI.6. Pentru aceste serii de probe, fotodegradarea fenolului
are loc in mod diferit si acest lucru poate fi asociat cu prezenta nanoparticulelor de CeO, pe
fotocatalizatorii obtinuti. Aceste diferente apar, de asemenea, de la primul pas in testele de
fotodegradare cand absorbtia in intuneric produce unele schimbari in solutia fenolicd. Pentru
proba necalcinata CeO,/ZnTi-LDH pasul de adsorbtie se produce in mod normal, fara
modificari semnificative in profilul de absorbtie (Figura VI.6.-a). Cand radiatia UV este
pornita are loc formarea unui amestec de fractiuni aromatice si alifatice si anume:
hidrochinona, catecol, acid muconic si acid oxalic. Astfel, conform reprezentarii schematice a
procesului de degradare prezentatd in Figura VI.2., o parte din moleculele initiale de fenol
deschid inelul aromatic si se degradeaza la acizi alifatici: muconic, oxalic si formic, si la final
in CO; si HyO. Fractiunea de hidrochinona suferd transformari rapide in p-benzochinona, o
molecula foarte stabila. Doar o mica parte a acestei molecule este degradatd pana la sfarsitul
testului fotocatalitic.

Diferentele sunt respectate atunci cand probele sunt calcinate la temperaturi diferite.
Asa cum se poate observa cu tehnica TG/DTG (din subcapitolul V.1.1.1) aceasta proba sufera
transformari de faza diferite fatd de proba ZnTi-LDH. O pierdere suplimentard de masa a fost
observata pana la 400°C, care, probabil, nu a provocat nici o schimbare structurala in sistemul
fotocatalitic obtinut. Pentru a dovedi acest lucru, a fost realizat un test fotocatalitic
suplimentar utilizdnd o probd calcinata la 400°C (Figura V1.6.-b). Pentru proba CeO,/ZnTi-
600°C, dupa etapa de absorbtie in intuneric, se observa un efect hipsocromic si hipercromic
combinat indicand faptul ca modificarile electronice au inceput sa apard chiar Tnainte de
iradierea UV. Concentratia aparenta creste, dar acest lucru poate fi interpretat prin formarea
de diferite grupe cromofore, cu formarea unui amestec de catecol si hidrochinona cu
transformarea ulterioard n acid muconic, oxalic si formic si respectiv p-benzochinona.
Rezultatele obtinute in testarea CeO,/ZnTi-400°C prezintd acelasi comportament sugerand
transformari nonstructurale de la 400°C pana la 600°C. Dimpotriva, atunci cand proba este
calcinata la 750°C, testul fotocatalitic arata o cale diferita a procesului de mineralizare. Dupa
ce radiatia UV este pornitd, structura electronicd se schimba imediat datoritd efectului
hipercromic odata cu cresterea concentratiei aparente. Acest lucru poate fi interpretat prin
transformarea completd in catecol, care permite deschiderea inelului aromatic si

descompunerii complete a fenolului.
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Figura VI.7. si VI.8. Degradarea fenolului in lumina UV cu ajutorul probelor: ZnTi-LDH, ZnTi-600°C, ZnTi-
750° si CeO,/ZnTi-LDH, CeO,/ZnTi-600°C, CeO,/ZnTi-750°C.

O prezentare generald a procesului de fotodegradare a fenolului poate fi observata in
Figura VL.7., unde scaderea absorbantei la 270 nm (lungimea maxima de unda caracteristica
fenolului) este reprezentatd in functie de timp. Caile de degradare propuse sunt de asemenea
ilustrate schematic.

Comparand cele doud sisteme fotocatalitice descrise in acest subcapitol, a fost
observat ca cel mai bun randament de degradare a fenolului este pentru ansamblul
nanostructurat CeO,/ZnTi-LDH si pentru sistemele obtinute prin calcinare (Figura VI.8.). Mai
mult, se poate observa ca 90% din fenol este complet eliminat cu ajutorul probei CeO,/ZnTi-
750°C. Desi procesul dureaza mai mult decat pentru probele CeO,/ZnTi-600°C s1 CeO,/ZnTi-
LDH, suspensia de degradare rezultatd nu contine urme de p-benzochinona, produsele de

degradare fiind CO, si apa [84].

I1.2.1.2. ZnSn-LDH, CeO,/ZnSn-LDH si oxizii derivati ca sisteme

fotocatalitice

Probele ZnSn-LDH, n%CeO,/ZnSn-LDHs si nanoarhitecturile de oxizii micsti
corespunzatori au fost de asemenea testate in procesul de degradare al fenolului in solutie
apoasd sub iradiere UV, in vederea evaluarii activitatilor fotocatalitice ale materialelor
preparate. Mecanismul de fotodegradare este puternic influentat de speciile reactive implicate
in procesul de la suprafata catalizatorilor. Mai mult, degradarea foto-oxidativa a fenolului este
descrisa, asa cum am discutat in primul subcapitolul de un mecanism foarte complex. Prima

datd presupune formarea radicalului fenoxi, depinzand de proprietdtile catalizatorilor,
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conducand la diferite chinone care ulterior isi deschid inelul aromatic formand acizi alifatici,
acestia degradandu-se in final la dioxid de carbon si apa.

Testele catalitice au fost realizate la o doza de catalizator de 0.5 g/L iar spectroscopia
UV-VIS a fost utilizata pentru a evalua procesul de degradare. Asadar, pentru toate testele
fotocatalitice, profilul de absorbtie UV-VIS a fost inregistrat in intervalul 190 nm si 400 nm
pentru a elucida calea de degradare urmata pentru fiecare sistem catalitic.

Cinetica procesului de fotodegradare in prezenta probei ZnSn-LDH impreund cu

profilul de absorbtie pentru diferite stadii ale procesului, pot fi vizualizate in Figura VI.9.

Figura VI.9. Cinetica procesului de fotodegradare al fenolului in prezenta probei ZnSn-LDH impreund cu

profilele de absorbtie pentru fiecare moment al reactiei considerat

In primul stadiu al reactiei fotocatalitice, amestecul dintre catalizator si solutia fenolici
de concentratie 25 mg/L, a fost agitat in Intuneric pentru aproximativ 30 minute, pentru a se
stabili echilibrul de adsorbtie-desorbtie dintre moleculele de fenol si suprafata catalizatorului.
In acesta perioada nu se observa nici o modificare in profilul de absorbtie. Cand radiatia UV
este pornitd, apar diferente intre profilele de absorbtie. Pentru ZnSn-LDH absorbtia maxima
in regiunea 240 nm si 290 nm scade concomitent cu largirea profilului de absorbtie (Figura
V1.9.-b) datoritd combinarii efectelor batocromic si hipercromic indicand inceputul procesului
de fotodegradare. Acest comportament sugereaza formarea radicalilor liberi ducand la catecol,
ca produs aromatic intermediar, deoarece acesta absoarbe in aceeasi regiune largita a

profilului de absorbtie. Mai departe, cresterea timpului de iradiere conduce la deschiderea

43



inelului aromatic si la formarea produsilor alifatici care pot fi observati in profilele de
absorbtie din domeniul lungimilor de unda scazute 190 — 220 nm.

Degradarea fotocatalitica a fenolului utilizand sistemul nanocompozit 0.15%CeO,/ZnSn-LDH
impreund cu evolutia spectrelor de absorbtie UV-VIS ca functie de timpul de iradiere este

prezentata n Figura VI.10.

Figura VI.10. Cinetica procesului de fotodegradare al fenolului in prezenta probei 0.15%CeO »/ZnSn-LDH

impreund cu profilele de absorbtie pentru fiecare moment al reactiei considerat

Asa cum se poate observa, procesul de degradare al fenolului apare diferit fata de
procesului de fotodegradare al fenolului in prezenta probei ZnSn-LDH si acest lucru poate fi
asociat cu prezenta nanoparticulelor de CeO; in ansamblele nanostructurate utilizate. Nici o
diferentd in profilele de absorbtie nu este observatd cind suspensia este agitatd in intuneric
(Figura VI.10.). Atunci cand radiatia UV este pornitd inelul aromatic este deschis imediat si
acidul muconic se formeaza. Acesta se degradeaza la acidul oxalic si acidul formic si mai
departe la CO; si apd. Fomarea directa a acidului muconic este indicata prin aparitia efectului
hipsocromic largind si deplasand profilul de absorbtie de la 270 nm la 265 nm (indicand
formarea acidului muconic). Depunerea nanoparticulelor CeO, pe suprafata retelei lamelare
imbunatateste eficienta degradarii.

Gradul de incarcare a centrilor activi catalitici pot fi puternic influentate atat de

eficienta catalitica cat si de calea de mineralizare a moleculelor de fenol. Inluenta cantitatii de
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CeO; depusa (n%) asupra mecanismului de degradare este prezentat in Figurile VI.11., VL.12.

si VL13.

Figurile VI.11., VI.12 s5i VI.13. Reprezentarea schematica a mecanismului de degradare al fenolului si spectrele
de absorbtie ale solutiei de fenol in timpul reactiei de fotodegradarea utilizand catalizatorii ZnSn-LDH,

0.15%CeO0/ZnSn-LDH si 0.25%CeO,/ZnSn-LDH.

Rezultatele experimentale aratd cd fotodegradarea fenolului a fost influentata
considerabil de continutul de CeO,. Cea mai bund performata a fost obtinutd pentru o doza
optima de 0.15 % moli de CeO; depusa pe matricea LDHs. Acest lucru s-a intamplat datorita
transferului de sarcina intersuprafatd imbunatatind eficienta separarii perechilor de elctroni si
goluri fotogenerate conducand la o eficienta fotocatalitica marita.

Atunci cand continutul de CeO, este mai mare de 0.15 moli % efectul hipsocromic
este remarcabil imbundtatit indicand excesul de nanoparticule de CeO, depuse, lucru care
scade activitatea fotocataliticd. Depunerea excesivd poate de asemenea bloca complet
grupdrile hidroxilice de pe suprafata LDH-ului, care sunt In mod clar esentiale pentru
formarea mecanismului LMCT. Mai mult, depunerea excesiva a nanoparticulelor de CeO; pe
matricea lamelard prezintd o influentd directd asupra tipurilor de intermediari formati in
stadiul initial al reactiei fotocatalitice.

0.25 % moli pe matricea LDHs conduce imediat la formarea p-benzochinonei ca
specie intermediard primara (Figuara VI.13.), o molecula foarte toxica si foarte stabila. Numai

o foarte mica parte din acest compus poate fi degradat pana la sfarsitul testului fotocatalitic.
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Aceste rezultate pot fi explicate ludnd In considerare ca p-benzochinona actioneazd ca un
compus inhibitor al radicalului *O, inhiband efectele foto-oxidative ulterioare, stabilizand
inelul aromatic care nu se deschide pentru a forma acizii alifatici corespunzatori.

Influenta temperaturii de calcinare asupra ambelor seturi de probe ZnSn-LDH si
0.15%Ce0O,/ZnSn-LDH este prezentat in Figura VI.14.- a si b. Poate fi observat ca activitatea
fotocatalitica 1n toate cazurile scade cu cresterea temperaturii de calcinare. Acest
comportament poate fi asociat cu transformarea de faza si cresterea dimensiunii cristalitelor a

oxizilor micsti formati n timpul calcinarii.

Figura VI.14. Influenta temperaturii de calcinare asupra degradarii fenolului pentru ambele seturi de probe (a)

ZnSn-LDH si (b) 0.15%CeO,/ZnSn-LDH

Degradarea fotocatalitica a fenolului este direct legata de speciile reactive de
suprafatda, exemplu *O,’, *OH, (hy3+) st (ecp). Rezultatele indica cd eficienta fotocatalitica
este mare pentru ZnSn-LDH comparativ cu ZnSn-600°C si mai deparete cu ZnSn-750°C.
Datele sugereaza ca degradarea fenolului prin calea oxidativa este mecanismul principal de
degradare, demonstrand cd suprafata ZnSn-LDH foarte hidroxilatd imbunatateste formarea
radicalilor *OH. Mai mult, pand la 90 % - 92 % fenol a fost eliminat dupa 100 minute de
radiere UV utilizdnd ZnSn-LDH si 0.15%CeO»/ZnSn-LDH. Calcinarea pana la 600°C
conduce la schimbari in compozitia de faza si formarea oxizilor semiconductori ZnO/SnO, si
Ce0,/Zn0O/SnO;. Acest lucru a fost observat prin tehnicile avansate de analiza precum XRD
st UV-VIS DR (din subcapitolul V.1.1.2). Mecanismul de fotodegradare a fost observat cu o
eficientd de 75 — 80 % in 130 minute de reactie.

Calcinarea de pana la 750°C conduce la cresterea dimensiunii cristalitelor avand efect
direct in eficienta fotodegradarii. Pana la ~60 — 70% din fenol a putut fi degradat dupd un

timp indelungat de reactie. Scaderea activitdtii fotocatalitice poate fi corelatd cu cresterea
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dimensiunii cristalitelor a sistemelor cuplate ZnO/SnO; si CeO,/ZnO/SnO, generate.
Rezultatele aratd ca probele necalcinate sunt cei mai efectivi catalizatori demonstrand ca
grupdrile OH reprezintd un avantaj pentru procesele fotocatalitice.

Comparand sistemele fotocatalitice descrise in acest studiu, eficienta cea mai buna
pentru fotodegradarea fenolului a fost observatd pentru ansamblul nanostructurat
0.15%Ce0O,/ZnSn-LDH si oxizii micsti corespunzatori. Probele rezultate dupa fotodegradare,

pentru acest sistem, nu contine urme de p-benzochinona, produsele finale de degradare fiind
CO, si H,O [91].

11.2.1.3. Zn,AlFe-LDH si Fe,03/Zn,AlFe-LDH ca sisteme fotocatalitice

Degradarea fenolului prin fotocatalizd in solutie apoasd utilizand radiatia UV a
constituit si de aceastd data reactia test a activitatii fotocatalitice a setului de catalizatorii

ZnyAlFe-LDH si Fe,O3/ZnsAlFe-LDH.
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Figura VI.15. 5i VI.16. (A) Eficienta fotooxidarii si a fotodegradarii fenolului in prezenta probelor
Fe,03/Zn,AlFe-LDH comparativ cu materialele precursoare Zn,AlFe-LDH (C fenol = 25 mg/L; doza catalizator
= 0.5 g/L;timp = 180 minute); (B) reprezentarea schematica a caii de fotodegradare, si (C) spectrele UV-VIS

ale solutiei de fenol in timpul testelor fotocatalitice cu utilizarea ansamblelor Fe,03/Zn.AlFe-LDHs.

Intr-un reactor, o dozi de catalizator de 0.5g/L a fost adiugati impreuna cu o solutie
de fenol de concentratie 25 mg/L. Amestecul a fost agitat viguros 1n Intuneric timp de 30

minute pentru a se stabili echilibrul de adsorbtie - desorbtie dintre poluant si suprafata
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catalizatorului. Apoi amestecul a fost agitat sub iradiere UV pentru cateva ore ( aproximativ 3
ore) folosind o lampa UV Pen-Ray-Power Supply, la temperatura camerei. Din timp in timp, 4
mL de solutie a fost prelevatd si analizatd folosind spectrofotometrul UV-VIS urmarind
absorbanta la 270 nm caracteristica fenolului.

Dupa stabilirea echilibrului de adsorbtie — desorbtie nu este observatd nici o
modificare in intesitatea a profilului de absorbtie. Totusi, o mica diferentd n absorbtia
fenolului pe suprafata catalizatorului poate fi observata atunci cand se foloseste
Fe,03/Zn3FeAl-LDH, care poate fi asociata cu suprafata specifica mare a acestei probe. Dupa
ce radiatia UV este pornitd, profilul de absorbtie se extinde prezentand o usoard schimbare a
lungimii de unda de la 270 nm la 265 nm. Aparitia acestei benzi (265 nm) impreuna cu cea de
la 198 nm semnificd faptul cad inelul aromatic se scindeazd cu formarea concomitentd a
acizilor alifatici biodegradabili: acid muconic, acid oxalic si acid formic, asa cum se poate
observa din Figura VI.16.-B.

Pentru a verifica reutilizarea fotocatalizatorilor, probele cu nanoparticule de Fe,Os
depuse pe matricea de tip LDHs au fost recuperate dupa primul test de fotodegradare, uscate
in aer si reutilizate cu o solutie proaspata de poluant. Trebuie mentionat ca, cantititi mici de
catalizator au fost pierdute in timpul separdrii dupd primul test fotocatalitic, insa raportul
catalizator — solutie fenol a fost pastrat acelasi pentru toate ciclurile de reutilizare. In acest
context, reutilizarea catalizatorilor Fe;Os/ZnAlFe-LDH a fost testata timp de trei cicluri. Asa
cum se poate observa din Figura VI.17., dupa trei cicluri de utilizare, activitatea ambilor
catalizatori testati scade cu numai 4% fatd de activitatea prezentatd in primul test de

fotodegradare.
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Figura VI.17. Reutilizarea catalizatorilor Fe,03/Zn.AlFe-LDH in procesul de fotodegradare al fenolului
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I1.2.2. Descompunerea fotocatalitica a nitro-fenolilor

Nitrofenoli sunt printre cei mai comuni poluanti organici din apele uzate industriale si
agricole. Pe parcursul timpului s-au dezvoltat multe procese de eliminare a acestora cum ar fi:
adsorbtia [141], degradarea microbiand [142], degradare fotocatalitica [143], oxidarea
catalitica asistatd cu microunde [144], metoda electro-Fenton [145], electrocoagularea [146],
tratement electrochimic [147] si asa mai departe [148].

Dintre compusii nitro-fenolici, 4-nitrofenolul (4-NP), a fost clasificat drept un poluant
prioritar de citre Agentia de Protectie a Mediului a Statelor Unite (USEPA). 4-NP este stabil
in mediul Inconjurator si rezista la biodegradare. Prin urmare, este de dorit sa se dezvolte o
tehnologie curata si ecologica pentru tratarea unor astfel de compusi in mediu apos [149].

Dinitrofenoli, la randul lor clasificati ca poluanti prioritari, reprezintd unul dintre
principalele componente care se elibereaza de la efluentii industriali si deterioreaza calitatea
resurselor de apa. Existd sase forme posibile de dinitrofenol (DNP), iar 2,4-dinitrofenolul

(2,4-DNP) este cel mai important poluant toxic si refractar dintre acestea.

11.2.2.1. Zn,AlFe-LDH si Fe,0;/Zn,AlFe-LDH ca sisteme fotocatalitice

pentru descompunerea 4-nitrofenolului

Descompunerea 4-nitrofenolului s-a realizat in solutie apoasd utilizand radiatia UV cu
ajutorul catalizatorilor ZnsFeAl-DH si Fe,O3/ZnyFeAl-LDH. Intr-un reactor, o doza de
catalizator de 0.5g/L a fost addugatd impreuna cu o solutie de 4-nitrofenol de concentratie 25
mg/L. Amestecul a fost agitat viguros in intuneric timp de 30 minute pentru a se stabili
echilibrul de adsorbtie - desorbtie dintre poluant si suprafata catalizatorului. Dupd aceasta
etapa, mixtura a fost agitata sub iradiere UV pentru céateva ore ( aproximativ 3 ore) folosind o
lampa UV Pen-Ray-Power Supply, la temperatura camerei. Din timp in timp, 4 mL de solutie
a fost prelevatd si analizata folosind spectrofotometrul UV-VIS, urmarind absorbanta la 317
nm caracteristica 4-nitrofenolului.

Initial, moleculele de 4-nitrofenol manifesta o absorbtie maxima la 317 nm. Dupa ce
catalizatorul este adaugat si incepe agitarea in intuneric timp de 30 minute, banda de la 317
nm scade in intensitate si o altd banda apare la 404 nm, manifestandu-se un efect batocromic.
Aceasta noud banda poate fi atribuitd modificarii electronilor din molecula de 4-nitrofenol cu
formarea ionului 4-nitrofenolat, care indica inceputul procesului de degradare [152, 153].

Concentratia acestor specii scade puternic sub iradiere UV evidentiind activitatea
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fotocataliticd mare a ansamblelor nanostructurate pe baza de hidroxizi dublu lamelari,
Fe,O3/LDHs. Procentul ionului 4-nitrofenolat produs initial, este mai mare atunci cand se
utilizeaza ca si catalizator Fe,Os/Zn3AlFe-LDH comparativ cu Fe,Os/Zn,AlFe-LDH, care

explica o descompunere mai rapida a poluantului.
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Figura VI.18. si VI.19. (A) Eficienta fotooxidarii si a fotodegradarii 4-nitrofenolului in prezenta probelor
Fe,03/Zn,AlFe-LDH comparativ cu materialele precursoare Zn,AlFe-LDH (C fenol = 25 mg/L; doza catalizator
= 0.5 g/L;timp = 130 minute); (B) reprezentarea schematica a cdii de fotodegradare si (C) spectrele UV-VIS ale

solutiei de 4-nitrofenol in timpul testelor fotocatalitice cu utilizarea ansamblelor Fe,03/ZnAlFe-LDHs.
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Figura VI.20. Reutilizarea catalizatorilor Fe,O3/Zn.AlFe-LDH in procesul de fotodegradare al 4-nitrofenolului
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Acest comportament poate fi atribuit compozitiei diferite a matricii de tip LDHs
demonstrand incad o datd ca suportul de tip LDH participda de asemenea la procesul
fotocatalitic. Eficianta degradarii totale a 4-nitrofenolului a fost de 100% in timp de 130
minute de iradiere atunci cand se foloseste Fe,Os/ZniAlFe-LDH, in timp ce ~ 70% 4-
nitrofenol este degradat atunci cand se foloseste materialele precursoare ZnyAlFe-LDH.
Degradarea aproape totala a poluantului in cazul materialelor precursoare poate fi realizata
dupa un timp indelungat de expunere la radiatia UV de aproximativ 240 minute.

Pentru a verifica reutilizarea fotocatalizatorilor, probele cu nanoparticule de Fe,O3 depuse pe
matricea de tip LDHs au fost recuperate dupa primul test de fotodegradare, uscate in aer si
reutilizate cu o solutie proaspatd de poluant. Cantitati mici de catalizator au fost pierdute in
timpul separdrii dupad primul test fotocatalitic, insd raportul catalizator — solutie fenol a fost
pastrat acelasi pentru toate ciclurile de reutilizare. Reutilizarea catalizatorilor Fe,O3/ZnsAlFe-
LDH a fost testatd timp de trei cicluri, asa cum se poate observa din Figura VI.20., iar
activitatea ambilor catalizatori testati scade cu numai 1% fatd de activitatea prezentata in

primul test de fotodegradare.

11.2.2.2. Zn,AlFe-LDH si Fe,0;/Zn,AlFe-LDH ca sisteme fotocatalitice

pentru descompunerea a 2,4-dinitrofenolului

Intr-un reactor, o dozi de catalizator de 0.5g/L a fost adiugati impreuna cu o solutie
de 2,4-dinitrofenol de concentratie 25 mg/L. Amestecul a fost agitat viguros in intuneric timp
de 30 minute pentru a se stabili echilibrul de adsorbtie-desorbtie dintre poluant si suprafata
catalizatorului. Apoi amestecul a fost agitat sub iradiere UV pentru cateva ore ( aproximativ 3
ore) folosind o lampd UV Pen-Ray-Power Supply, la temperatura camerei. Din timp in timp, 4
mL de solusie a fost prelevata si analizatd folosind spectrofotometrul UV-VIS urmarind
absorbanta la 356 nm caracteristica 2,4-dinitrofenolului. Spectrele de absorbtie UV-VIS au
fost inregistrate in regiunea 190 — 500 nm pentru a investiga evolutia procesului de degradare.

Rezultatele indica o mineralizare completa a poluantului sub iradiere UV.
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Figura VI.21. si VI.22. (A) Eficienta fotooxidarii si a fotodegradarii 4-nitrofenolului in prezenta probelor
Fe,O3/Zn.AlFe-LDH comparativ cu materialele precursoare Zn.AlFe-LDH (C fenol = 25 mg/L; doza catalizator
= 0.5 g/L;timp = 80 minute), (B) reprezentarea schematica a cdii de fotodegradare si (C) spectrele UV-VIS ale

solutiei de 2,4-dinitrofenol in timpul testelor fotocatalitice cu utilizarea ansamblelor Fe,O3;/ZnAlFe-LDHs.

Eficienta degradarii poluantului si profilele de absorbtie utilizate pentru a evalua
descompunerea 2,4-nitrofenolului sunt prezentate in Figurile VI.21. si VI.22. Asa cum se
poate observa sistemele nanocompozite utilizate, manifesta un efect de oxidare puternic
asupra poluantului in conditiile exeperimentale date. In ambele cazuri reactia incepe cu
formarea ionului 2,4-nitrofenolat care poate fi corelat cu efectul hipercromic observat in
profilele de absorbtie masurate in timpul testelor de fotodegradare [154-156]. Acest efect
indicd modificéri electronice Tn molecula de poluant care conduce la cresterea aparenta a
concentratiei. Fenomenul descris poate fi asociat cu formarea diferitelor grupe cromofore
precum si formarea speciilor intermediare. Dupa aceastd etapd, degradarea 2.4-
dinitrofenolului se face foarte rapid, degradarea totala fiind atinsd in maxim 80 minute,
prezentand diferente nesemnificative intre catalizatorii utilizati. Materialele precursoare pot

de asemenea degrada aproape total 2,4-dinitrofenolul dar la un timp de iradiere mult mai mare

de aproximativ 180 minute.
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Figura VI.23. Reutilizarea catalizatorilor Fe,O3/Zn,AlFe-LDH in procesul de fotodegradare al 2,4-

dinitrofenolului

La fel ca in cazul fenolului si 4-nitrofenolului, nanocompozitele Fe,O3/LDHs au fost
testate pentru a verifica reutilizarea acestora. Catalizatorii au fost recuperati dupa primul test
de fotodegradare, uscati 1n aer si refolositi cu o solutie proaspata de poluant. Dupa primul test
fotocatalitic, au fost pierdute in timpul separarii cantitati mici de catalizator dar raportul
catalizator — solutie fenol a fost pastrat acelasi pentru toate testele. Reutilizarea catalizatorilor
Fe,03/ZnyAlFe-LDH a fost testatd timp de trei cicluri, asa cum se poate observa din Figura
VI.23., iar activitatea ambilor catalizatori testati scade cu numai 1% fatd de activitatea
prezentatd in primul test de fotodegradare, procent identic cu cel obtinut in cazul 4-

nitrofenolului dar mult mai mic decét in cazul fenolului.
I1.2.3. Descompunerea fotocatalitica a colorantilor industriali

In prezent, eliminarea colorantilor industriali nocivi din apele uzate este de maxim
interes, deoarece cantitatea de apa curatd din lume este Tn scadere continua [70, 71]. Deoarece
acesti poluanti revarsati in apd sunt in mare parte elemente constitutive ale diferitelor efluenti
din diverse industrii, este necesar un tratament si tehnologii ale efluentilor adecvate inainte de
deversarea acestora in mediul inconjurator [72].

Fotocatalizatorii cu proprietdti semiconductoare sunt considerati un mod eficient si
ecologic pentru indepartarea colorantilor industriali, deoarece ei sunt capabili sa utilizeze
energia solara naturala sau lumina artificiala pentru a produce radicali ‘OH care sunt factorii

cheie pentru degradarea acestor poluantii organici [84].
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11.2.3.1. MgZnFeal-LDH ca sistem fotocatalitic pentru descompunerea

colorantilor Drimaren Red si Nylosan Navy

Degradarea colorantilor organici industriali Nylosan Navy (Nyl) si Drimaren Red
(DR), 1n solutie apoasa, utilizand radiatia solara s-a realizat pe baza activitatii fotocatalitice a

materialelor nanostructurate de tip MgZnFeAl-LDH cu diferite rapoarte molare.

Figura VI.24. Eficienta fotocataliticd a materialelor MgZnFeAl-LDH dupd 7 ore de iradiere solard

Procedura experimentald a testelor fotocatalitice a fost similara cu cele discutate pana
acum si implicd amestecarea a 0.15 g/L de catalizator cu 200 mL solutie apoasa de coloranti
de o concentratie de 0.25 g/L. Amestecul a fost agitat in mod viguros In intuneric timp de 60
minute pentru a se stabili echilibrul de adsorbtie - desorbtie dintre poluanti si suprafata
catalizatorilor, apoi a fost iradiat cu lumind solarad timp de cateva ore. Inaintea oricarei
analize, 3 mL de amestec a fost colectat si filtrat pentru a indeparta faza solida.

Indepartarea colorantilor ca o functie de timp, a fost analizati prin spectroscopia UV-
VIS a probelor alicote la diferite intervale de timp (Figura VI1.25.) si aratd cd perfomanta
catalitica cea mai mare a fost obtinutd pentru un raport molar de Mg:Zn:Fe.Al egal cu
1.5:1.5:1:0.5 in lamelele de tip LDHs, din moment ce 57% DR si 47% Nyl au fost indepartati

dupa 7 ore de iradiere.
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Figura VI.25. Evolutia in timp a schimbarilor care au loc in timpul degradarii solare a colorantilor Drimaren
Red (DR) si Nylosan Navy (Nyl) la 518 nm si respectiv 565 nm, utilizand argila anionica MgZnFeAl-LDH
(Mg:Zn:Fe.Al egal cu 1.5:1.5:1:0.5)

Atunci cand se utilizeaza ZnFeAl-LDH (Mg:Zn:Fe.Al egal cu 0:3:1:0.5) si MgFeAl-
LDH (Mg:Zn:Fe.Al egal cu 3:0:1:0.5) ca si catalizatori degradarea are loc intr-o proportie
mult mai micd. MgFeAl-LDH prezinta cea mai slaba activitate fotocataliticad degradand numai
25% din colorantul DR si 27% din colorantul Nyl. In schimb ZnFeAl-LDH conduce la
indepartarea a 37% DR si 32% NyL [47, 98].

Compozitii diferite a matricelor de tip hidroxizi dublu lamelari precum si prezenta

gruparilor hidroxil pe suprafata lamelelor LDHs favorizeaza descompunerea colorantilor.
I1.2.4. Reducerea fotocatalitica a CO,

Cresterea concentratiei CO, in atmosfera, ca rezultat al arderilor combustibililor pe baza de
carbon, conduce tot mai mult la schimbari neacceptabile ale climei Pamantului, prin
fenomenul de incalzire globala [158, 159]. Fotoreducerea de CO, la combustibili, folosind
energia solara poate contribui in acelasi timp la reducerea gazelor cu efect de sera majora si la
dezvoltarea energiei durabile. Un obiectiv tehnologic cheie pentru a ajunge la fotoconversia
eficientd a CO, la combustibili (fotosinteza artificiald) este de a dezvolta fotocatalizatori

eficienti si robusti [160].
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I11.2.4.1. ZnGa-LDH, Au/ZnGa-LDH si Ag/ZnGa-LDH ca sisteme

fotocatalitice pentru reducerea CO, la metanol si CO

Testele fotocatalitice s-au efectuat intr-un sistem de recirculare inchis cu un volum de
171 ml, echipat cu o celuld de fotoreactie de cuart care a avut un fund plat (23,8 cm?). 100 mg
de catalizator de tip LDHs a fost uniform raspandit in celula de fotoreactie si a fost evacuat de
catre pompele rotative si de difuzie (10° Pa), la 290 K timp de 2 ore, pani cand gazul desorbit
a fost detectat printr-un cromatograf de gaze conectat la sistem. Pentru a atinge echilibrul de
sorbtie inainte de iradiere, s-au introdus, pentru toate testele fotocatalitice, 2.3 kPa de CO,
(0,177 mmoli) si 21,7 kPa H, (1,67 mmoli). Acestia au fost circulati timp de 30 minute in
sistem, in contact cu catalizatorul Tnainte ca iradierea sa fie pornitd. Fotocatalizatorii au fost
apoi iradiati cu lumind UV-vizibild de la o lampa de 5S00W cu arc de Xe timp de 5 ore.
Distanta dintre partea inferioara a reactorului si fereastra de iesire a lampii a fost setata la 20
mm. Intensitatea luminii a fost de 42 mW/cm? la centrul celulei cu proba si de 28 mW/cm® la
periferia celulei. Temperatura a fost 305-313 K in timpul iluminarii pe toatd durata testelor
fotocatalitice (5 ore). Pentru comparatie, testele fotocatalitice au fost efectuate si sub iradiere
vizibila folosind un filtru de UV care permite trecerea luminii cu o lungime de unda > 420 nm
(L42, Kenko). Produsii si reactantii au fost analizati cu ajutorul unui cromatograf de gaze

model GC-8A, Shimadzu conectat la sistem.

Tabelul VI.1.
Ratele fotocatalitice ale reducerii CO, cu H, folosind materiale de tip LDHs
Rata de formare (nmol h' gca{l) Selectivitate
Fotocatalizatori CH;0H CcO p) pentru CH;0H
(mol%)
(A)Radiatie UV-vizibila
(a) ZnGa-LDH 51 80 130 39 [119]
(b) Ag/ZnGa-SI-373-15 118 102 220 54
(c) Ag/ZnGa-SI-373-180 <12 67 67 <15
(d) Ag/ZnGa-Reconst” 30 64 94 32
(e) Au/ZnGa-SI 26 162 187 14
(f) Au/ZnGa-Reconst” 30 211 231 13
(B) Numai radiatie vizibila
(a) ZnGa-LDH <4 <q <12 <33
(b) Ag/ZnGa-SI-373-15 36 88 124 29
() Au/ZnGa-SI <4 <8 <12 <33
(f) Au/ZnGa-Reconst <4 <8 <12 <33

Cantitatea de catalizator folositd a fost 100 mg.
b preincilzite la 373 K pentur 30 minute
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In urma reducerii fotocatalitice a CO, cu H, folosind ansamblul nanostructurat
Ag/ZnGa-SI-373-15 se obtine ca produs majoritar metanolul in proportie de 54 mol%.
Monoxidul de carbon se obtine si el dar intr-o proportie mai mica (Tabelul VI.1.). Rata de
formare a sumei produsilor obtinuti a fost de 220 nmoli/h/ge. Comparativ cu argila
precursoare ZnGa-LDH, unde suma produsilor obtinuti a fost de 130 nmoli/h/g.,, rata de
formare a produsilor de reactie atunci cand se utilizeazd nanocompozitului cu Ag supus
refluxului timp de 15 minute a fost inbunatatita de 1.69 ori [136]. In contrast, Ag/ZnGa-SI-
373-180 manifestd o activitate fotocatalitica mult mai scazutd obtinandu-se din CO, numai
CO intr-o cantitate de 67 nmoli/h/g... Metanolul, in acest caz, s-a obtinut intr-o cantitate mai
micd decat cantitatea minimd detectabila. Activitatea fotocataliticd scdzutd a ansamblului
nanostructurat pe baza de nanoparticule de Ag supus refluxului timp de 180 minute, este
corelata cu o crestere a nanoparticulelor de Ag de la ~1.6 nm la ~3.7 nm. Cresterea s-a produs
in timpul refluxului la 373 K, parte a sintezei catalizatorului. Mai mult decat atat, pe baza
analizei curbelor fitate EXAFS si XANES a fost demonstrat acest fenomenul de crestere a
nanoparticulelor de Ag metalic.

Performanta ansamblului nanostructurat Ag/ZnGa-Reconst a fost superioard
comparativ cu cea a compozitului Ag/ZnGa-SI-373-180 cu toate cd este mai scazutd in
comparatie cu cea a catalizatorului Ag/ZnGa-SI-373-15 sau a materialului precursor ZnGa-
LDH, formandu-se ca produs majoritar CO in proportie de 64 nmoli/h/g., s1 metanol intr-o

proportie mai mica de numai 30 nmoli/h/gg,.

Figura V.23. Spectrele XANES normalizate ale (a) foitei de Ag metallic, (b) Ag/ZnGa-SI-373-15, (c) proba "b"
dupa testul fotocatalitic de 5 h (linie punctata), (d) Ag/ZnGa-373-180 si (e) Ag,0
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Figura V.24. Analiza EXAFS pentru (1) Ag/ZnGa-SI-373-15 si (2) Ag/ZnGa-SI-373-180: (a) oscilatia EXAFS k’-
ponderata, (b) transformata Fourier asociata si rezultatele care se fiteaza cel mai bine (c) in spatiul k si (d) in

spatiul R (real)

Spectrele UV-VIS au fost de asemenea masurate dupa testele fotocatalitice. Schimbari
nesembificative au fost observate pentru ansamblele nanostructurate Ag/ZnGa-SI-373-15 si
Au/ZnGa-SI (Figura VI1.28.), demonstrand stabilitatea compozitelor in urma conditiilor de
reactie. In contrast, absorbtia a crescut in intervalul dintre 550 si 800 nm de cel putin 1.94 ori
pentru Ag/ZnGa-Reconst (Figura V.28.-¢), iar intensitatea picului de absorbtie de la 555 nm a
crescut cu 1.72 ori dupd testul fotocatalitic deplasandu-se catre o lungime mai mare de unda
cu o valoare de 558 nm (Figura V.28.-g). Nanoparticulele de Ag au devenit mai mari in
dimensiune datoritd agregarii. Contrar, nanoparticulele de Au si-au pastrat dimensiunea dar

numarul lor a crescut datoritd reducerii nanoparticulelor oxidice de Au si/sau agregarii
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datorita dispersarii foarte bune a Au’" ionic la nanoparticule de Au metalic in conditiile
experimentale ale testelor fotocatalitice timp de 5 ore.

Atunci cand nanocompozitele Au/LDHs au fost testate fotocatalitic, produsul majoritar
de reactia a fost CO (13-14 mol%). Cand s-a folosit Au/ZnGa-SI s-a obtinut CO cu o rata de
162 nmoli/h/g., 1ar selectivitatea corespunzatoare a fost egala cu 86 mol% In comparatie cu
valoarea selectivitatii pentru CO de 46-68 mol% atunci cand s-a utilizat ZnGa-LDH si
nanocompozitul cu nanoparticule de Ag. Rata de formare a fost mai mare cand s-a utilizat
Au/ZnGa-Reconst (201 nmoli/h/g.,) decat cand s-a utilizat Au/ZnGa-SI.

Dintre toate materialele nanostructurate pe baza de LDHs preparate, ansamblul
nanostructurat Au/ZnGa-Reconst manifesta cea mai bund performantd (Tabelul VI.1.). Rata
de formare a produsilor finali a fost de 231 nmoli/h/g., imbunatatita cu un factor de 1.85 ori

decat cea manifestata de materialul precursor ZnGa-LDH.

Figura VI.28. Spectrele de absorbtie UV-VIS ale probelor dupa testele fotocatalitice: (c) Ag/ZnGa-SI-373-15,
(e) Ag/ZnGa-Reconst, (f) Au/ZnGa-SI si (g) Au/ZnGa-Reconst

Pentru a confirma rolul efectului SPR si/sau a centrilor capcand de electroni a
nanoparticulelor de Ag sau Au, fotoreducerea CO,, cu Hj, sub iradierea luminii vizibile
(A>420 nm) a fost de asemenea realizatd. Sub lumina vizibila, atunci cand se utilizeaza
materialul precursor ZnGa-LDH nu poate fi detectat prin cromatografie de gaze nici un
produs de reactie. Proba Ag/ZnGa-SI-373-15 manifestd formarea atit a metanolului cat si CO
in proportii de 31% si respectiv 86% comparativ cu ratele de formare sub iradiere UV-
vizibild. Stoechiometria reactiilor se conserva pe toatd durata testelor fotocatalitice sugerand

faptul ca hidroxizii dublu lamelari sunt capabili sa utilizeze lumina UV pentru fotocataliza, in
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schimb, nanoparticulele de Ag sunt capabile sa promoveze fotoreducerea CO,; prin utilizarea
efectului de rezonanta plasmonica de suprafatd. Este important de remarcat ca fotocatalizatorii

pe baza de nanoparticule de Au nu au fost activi atunci cand s-a folosit lumina vizibila.

Figura VI.29. Fotoreducerea CO; (2.3 kPa) in functie de timp, folosin H, (21.7 kPa), lumina UV-vizibila si (b)
Ag/ZnGa-SI-373-15, (c) Ag/ZnGa-SI-373-180, (d) Ag/ZnGa-Reconst, (e) Au/ZnGa-SI si (f) Au/ZnGa-Reconst.

(b”) folosind numai lumina vizibila si (b”) Ag/ZnGa-SI-373-15; CO, (®), H;O (A), CH;0H (m) si CO (e).

Atunci cand se foloseste ZnGa-LDH fotoreducerea CO, are loc prin formarea
monoxidului de carbon (produs majoritar) si metanol [136]. Comparativ cu rezultatele afisate
in Tabelul VI.1. pentru acest tip de material, ansamblele nanostructurate pe baza de LDHs si
nanoparticule de Ag sau Au manifesta activitati fotocatalitice Tmbundtatite. Astfel, pentru
Ag/ZnGa-SI-373-15 rata de fotoreducere a CO, creste de 1.69 ori comparativ cu
fotoreducerea utilizind ZnGa-LDH prezentand o schimbare moderatd a selectivitatii
metanolului de la 39 la 54 mol%. Au/ZnGa-Reconst manifesta activitatea de fototreducere cea
mai mare, fiind de 1.78 ori mai mare decat cea a hidroxizilor dublu lamelari precursori, iar
Au/ZnGa-SI prezinti o fotoreducere de 1.44 ori mai mare decat ZnGa-LDH. In contrast cu
materialele ce contin nanoparticule de Ag, ansamblele nanostructurate pe baza de
nanoparticule de Au prezinta o selectivitate a CO ce creste de la 61 mol% la 86-87 mol%.

Acest fenomen are loc datoritd mecanismului diferit de promovare.
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CONCLUZII GENERALE

Obtinerea ansamblelor nanostructurate pe baza de hidroxizi dublu lamelari care sa

actioneze ca materiale avansate cu proprietati specifice 1n aplicatii precum fotocataliza, a fost

unul dintre principalele obiective ale acestei teze de doctorat. Alegerea metodelor de sinteza, a

tehnicilor de caracterizare si a aplicatiilor potrivite materialelor preparate, au putut fi realizate

prin studierea informatiilor prezente in literatura de specialitate. Prin urmare, prima parte a

tezei de doctorat ofera studiul bibliografic de inceput al cercetarii, aceasta constituind baza de

plecare, iar partea de contibutii proprii prezintd rezultatele obtinute in urma activitatii de

cercetare privind subiectul tezei. Prelucrarea si interpretarea rezultatelor experimentale

obtinute au scos in evidentd urmatoarele concluzii generale:

v

Au fost sintetizate noi materiale pe baza de hidroxizi dublu lamelari capabili sa
actioneze ca materiale avansate cu proprietati si aplicatii specifice.

Nanoarhitecturile fabricate au fost testate ca noi materiale cu proprietdti optice si
catalitice In procese de fotocataliza prin reactii de fotodegradare si fotoreducere.
Reactiile de fotodegradarea a compusilor fenolici (fenol, 4-nitrofenol si 2,4-
dinitrofenol) si a colorantilor industriali (Nylosan Navy si Drimaren Red) s-au realizat
pe baza proprietatilor specifice ale nanocompozitelor si s-a urmadrit influenta
tratamentului termic aplicat probelor precum si cantitatea de nanoparticule de oxid
metalic depuse pe matricea LDH.

Reactiile de fotoreducere a CO, s-au bazat pe proprietatea inteligentd a ansamblelor
nanostructurate de tip LDHs si s-a urmadrit influenta rezonantei plasmonice de

suprafatd (SPR) a nanoparticulelor de netal depuse pe matricea LDH.

Au fost sintetizate materiale precursoare de tipul hidroxizilor dublu lamelari substituiti
cu diversi cationi in lamelele hidroxilice dupd cum urmeaza: ZnTi-LDH, ZnSn-LDH,
ZnGa-LDH, ZnsAlFe-LDH si MgZnFeAl-LDH, utilizand metoda coprecipitarii directe

la pH constant.

Ansamblele nanostructurate studiate s-au sintetizat prin procesul de reconstructie a

materialelor precursoare obtinute initial, in solutii apoase ce contin diferiti anioni si

61



cationi de interes. Procesul de fabricare s-a bazat pe proprietatea unica a hidroxizilor
dublu lamelari de a-si regenera structura lamelard atunci cand vine in contact cu solutii
apoase, obtinandu-se nanocompozite de tipul MyO,/LDH si M/LDH. Nanoarhitecturile
M/LDHs au fost preparate si pe baza metodei schimbului ionic pentru o bund
comparatie intre catalizatori atunci cand acestia sunt testati fotocatalitic pentru

reducerea dioxidului de carbon.

S-au obtinut ansamble nanostructurate de tipul CeO,/ZnTi-LDH, CeO,/ZnSn-LDH (cu
n%Ce0,/ZnSn-LDH, n = 0.15 moli si 0.25 moli), Fe;03/ZnsAlFe-LDH (cu x = 2 si 3),
Au/ZnGa-LDH (Au/ZnGa-SI = prin schimb ionic, Au/ZnGa-Reconst = prin
reconstructie) si Ag/ZnGa-LDH (Ag/ZnGa-SI = prin schimb ionic, Ag/ZnGa-Reconst

= prin reconstructie)

Caracterizarea structurilor stratificate obtinute s-a realizat pe baza metodelor moderne
de analiza. Difractia de raze X (XRD) a scos 1n evidentd formarea structurii specifice
hidroxizilor dublu lamelari prin aparitia picurilor de reflexie caracteristice acestor

materiale.

Spectroscopia IR cu transformatd Fourier a demonstrat de asemenea formarea
structurii stratificate a hidroxizilor dublu lamelari cu diferiti anioni prezenti in

straturile interlamelare si a ansamblelor nanostructurate specifice.

Rezultatele obtinute in urma analizelor prin spectroscopia Raman au adus completari
importante tehnicii FTIR asupra caracterizarii materialelor, sustindnd obtinerea

structurilor specifice materialelor studiate.

Analiza termogravimetrica a scos in evidentd stabilitatea materialelor odatd cu
cresterea temperaturii prezentand etapele de piedere de masa caracteristice hidroxizilor
dublu lamelari prin eliminarea apei interlamelare si fizisorbite, dehidroxilarea si

decarbonatarea probelor si eliminarea anionilor prezenti intre lamele.

Studiile texturale si morfologice au fost realizate cu ajutorul analizelor SEM, TEM si
adsorbtia azotului la 77K. Rezultatele obtinute prezintd microtextura specifica
hidroxizilor dublu lamelari, cu particule de forma bine definita interconectate unele in
altele. Suprafata specifica, dimensiunea particulelor si gradul de porozitate al probelor

au fost de asemenea analizate.
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v' Pe baza spectroscopiei UV-VIS s-au putut identifica ionii metalici prezenti in structura
LDH si M/LDH sau M;O,/LDH care absorb in domeniul UV-Vizibil. Pe baza acestor
rezultate s-au putut calcula energiile benzilor interzise a materialelor, caracteristica

importanta atunci cand probele au fost testate in reactiile fotocatalitice studiate.

v' Rezultatele analizelor proprietatilor fizico-chimice au demonstrat obtinerea cu succes a
materialelor precursoare si a ansamblelor nanostructurate, subliniind principalele
caracteristici ale LDHs, care fac ca aplicarea acestor materiale in fotocataliza sa se

realizeze cu rezultate foarte bune.
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