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1. Introducere

Teza de fata 1si propune refolosirea unor deseuri provenite din industria romaneasca, de la o
fabrica producatoare de lingouri de titan (Zirom SA Giurgiu).

In urma procesului de fabricare si prelucrare a lingourilor de titan rezultd o categorie de
span (provenit de la suprafata lingoului) ce nu mai poate fi reintrodus in procesul tehnologic,
fiind necorespunzator din punct de vedere al continutului de impuritati. Concentratia de oxigen si
azot este mult mai mare fatd de cea reglementata de standardul de productie, motiv pentru care
acest span se stocheaza punand probleme serioase atit din punct de vedere a asigurarii calitatii
cat si In ceea ce priveste politica de mediul inconjurator.

Aceasta teza aduce noi directii de reutilizare ale acestui span de titan nerecirculabil cum ar
fi: recuperarea pamanturilor rare si relative rare utilizand ca pat de retentie spanul de titan,
utilizarea spanului de titan pentru descompunerea unor poluanti cum ar fi fenolul precum si
utilizarea spanului de titan cu rol antibacterian.

Un alt produs secundar (deseu) rezultat, de aceasta data, din prelucrarea lingourilor de titan
prin forjare, este un praf amestecat cu material abraziv (provenit din discurile de polizare dar si
urmare a sablarii cu alice a produselor forjate). Acesta are de asemenea continut bogat in titan
dar si in fier.

e,

rezultat urmare a prelucrarii prin forjare a lingourilor de titan si aliajor acestuia in materiale
de constructie, inlocuind patial agregatul utilizat la mortarele pe baza de ciment Portland. Teza
este alcatuitd din doua parti distincte.

Prima parte o reprezintd partea general teoreticd structurata pe trei capitole. In capitolul 1
este prezentata introducerea in tema tezei. In capitolul 2 sunt descrise producerea, procesarea si
aplicatiile titanului si aliajelor de titan. Tot in acest capitol este tratatd producerea titanului si a
aliajelor sale (2.1). Subcapitolul 2.2 dezvolta structura si proprietatile titanului si ale aliajelor
sale. Oxidarea titanului si formarea stratului protector de oxid este descrisa in subcapitolul 2.3.
Teza continua cu subcapitolul 2.4 in care sunt prezentate aplicatiile titanului si ale alialjelor de
titanului din deseurile rezultate in productia industriala. Tn capitolul 3 sunt descrise tehnicile de
investigare a titanului si ale aliajelor sale. Subcapitolul 3.1 descrie pregatirea metalografica a
probelor de titan si ale aliajelor acestuia. In subcapitolul 3.2 sunt prezentate metodele
morfologice de investigare a titanului si aliajelor de titan: microscopia electronica cu baleiaj
(SEM), microscopia cu fortd atomica (AFM), microscopia electronica prin transmisie (TEM),
microscopia de baleiaj prin efect tunel(STM) si difractia de raze X. Subcapitolul 3.3 descrie
masurarea unghiului de contact. Metodele spectrale de investigare a titanului si a aliajelor
acestuia sunt prezentate n subcapitolul 3.4 unde sunt detaliate tehnicile: spectrometria optica cu
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plasma cuplata inductiv (ICP-OES), spectrometria de absorbtie in infrarosu si spectrometria de
absorbtie moleculara in domeniul ultraviolet si vizibil. Teza continud cu prezentarea metodelor
electrochimice in subcapitolul 3.5. Aici sunt detaliate metode de investigatie electrochimica Tn
curent continuu si in curent alternativ. Partea a doua a a tezei o constituie contributiile personale
obtinute in urma activitatii experimentale desfasurate in timpul scolii doctorale, activitate ce s-a
finalizat cu articolele stiintifice publicate pe aceastd tema. Astfel, sunt prezentate patru posibiltati
de reutilizare a deseurilor de titan. O prima reutilizare a spanului nerecirculabil de titan este
detaliata in capitolul 4 al lucrarii, acesta fiind folosit ca pat de retentie pentru metalele rare si
relativ rare. Capitolul 5 al tezei trateaza utilizarea spanului de titan ca suprafatd cu proprietati
antibacteriene. In capitolul 6 este descrisa utilizarea electrozilor nanostructurati de Ti-TiO,
obtinuti din span de titan la degradarea fenolului. Capitolul 7 prezinta o posibilitate de
valorificare a deseurilor rezultate din procesul de forjare a lingourilor de titan si aliaje ale
acestuia prin integrarea lor in mortare pe baza de ciment Portland. Concluziile finale ale tezei fac
obiectul capitolului 8 iar in capitolul 9 sunt enumerate referintele folosite n aceasta lucrare.
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Contributii personale
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2. Utilizarea spanului de titan ca pat de retentie a metalelor rare si relativ rare

2.1. Introducere

O posibilitate de utilizare a spanului de titan nerecirculabil propusa ca o solutie originala n
aceasta teza, este folosirea acestuia ca pat de retentie pentru metale rare si relativ rare cum ar fi
lantanidele si beriliul.

Pregatirea spanului de titan nerecirculabil in vederea obtinerii unui pat solid de retentie
pentru pamanturi rare sau relativ rare este un prim obiectiv al acestui experiment. Astfel spanul
de titan nerecirculabil, rezultat in urma prelucrarii mecanice a lingourilor de titan se va supune
anodizarii in vederea obtinerii unei suprafete nanostructurate. Suprafetele nanostructurate astfel
obtinute vor fi utilizate pentru retinerea, preconcentrarea si eliberarea unor metale precum Be,
La, Lu, Yb. In acest sens, 0 microcoloand de sticla manufacuratd a fost incarcatd cu span cu
suprafata nanostructuratd. Aceasta se cupleazad direct cu un spectrometru ICP-OES pentru
determinarea simultana a Be, La, Lu, Yb din solutii sintetice cu concentratie cunoscuta, Tnainte si
dupa trecerea acestora prin microcoloana.

2.2. Obtinerea nanotuburilor de anatas

Spanul de titan provenit de la o fabrica producatoare de lingouri de titan a fost introdus in
baia cu ultrasunete pentru indepartarea impuritatilor, timp de 15 min. Dupa uscarea spanului s-a
continuat cu procedura de anodizarea a acestuia. Ca electrolit a fost folosita o solutie ce continea:
0.5% NH4F, 2% apa bidistilata in etilen glicol.

Anodizarea a durat 2 ore folosind un contraelectrod de Pt iar tensiunea a fost fixata la 40V.
Anodizarea a fost urmatd de tratarea termica a spanului anodizat intr-un cuptor electric la
temperatura de 450 °C timp de 2 ore, pentru cresterea gradului de cristalinitate a probei [14].

2.3. Pregatirea coloanei

Spanul de titan nanostructurat a fost incarcat prin presare intr-0 microcoloana de sticla
manufacturatd de 12 cm lungime si cu diametrul interior de 0,6 cm. Prin microcoloand a fost
trecutd cu o solutie acida (1% HCI1-37% Aldrich) in vederea curatdrii si reconditiondrii acesteia.
Microcoloana de sticld manufacturata este legata direct cu spectrometrul ICP-OES prin
intermediul unei pompe peristaltice. Solutiile sunt trecute prin acesta spre nebulizatorul
spectrometrului.

Au fost facute trei tipuri de masuratori.

(i) regenerarea coloanei cu solutie acida - 3 masuratori;

(ii) pentru solutia sintetici de pH=12 continand Be, La, Yb, Lu 5ng/ml la trecerea prin

coloana si retinerea cationilor - 1 masuratoare;

(iii) recuperarea elementelor de interes retinute la trecerea prin coloanad a solutiei acide -4

masuratori; (Tabelul 3.1 si 3.2)
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Mode de lucru

Tip de solutie ce trece prin

Concentratia Be dupa trecerea prin coloand

coloana Be ng/ml Be ng/ml Be ng/ml
234.861 nm 313.042 nm | 313.107 nm
(i) Regenerarea Solutie acida 0.0743 0.1682 0.0698
coloanei Solutie acida 0.0610 0.1209 0.0761
Solutie acida 0.0327 0.0910 0.0137
(i1) Retinerea Solutia sintetica de Be Sng/ml 0.0109 0.0078 0.0376
catiionilor Procent de retinere (%) 99.78 99.84 99.24
(iii) Elutie si Solutie acida 4.5351 4.5623 4.5631
recuperarea Solutie acida 0.4410 0.4506 0.3341
catiionilor Solutie acidi 0.2139 0.2138 0.1491
Solutie acida 0.1483 0.1412 0.0480
Prpcent de_ recuperare dupa 90.90 91.39 91.95
prima elutie (%)

Tabelul 3.1 Rezultate pentru retinerea Be in coloana cu span Ti/TiO2

Mode de lucru Tip de solutie ce trece prin | Concentratia lantanidelor dupa trecerea prin coloana
coloana La ng/ml Lu ng/ml Yb ng/ml
398.852nm 261.541nm 328.937nm
(i) Regenerarea | Solutie acida 0.1765 0.0984 0.1366
coloanei Solutie acida 0.9526 0.0196 0.1848
Solutie acida 0.2269 0.0676 0.1335
(i1) Retinerea Solutie sintetica de 1.1989 1.4232 1.1738
catiionilor lantanide 5ng/ml
Procent de retinere (%) 76.02 71.36 76.52
(iii) Elutie si Elutie 2.3675 3.2076 3.2992
recuperarea Elutie 0.9268 0.2132 0.0340
catiionilor Elutie 0.4303 0.1472 0.0745
Elutie 0.4813 0.1353 0.0542
Procent de recuperare dupa prima elutie (%) 62.28 89.68 86.23

Tabel 3.2. Rezultate pentru retinerea lantanidelor in coloana cu span Ti/TiO,

2.4. Rezultate si discutii

2.4.1. Nanostructurarea suprafetei spanului de titan

Figura 3.1 prezinta imagini SEM la diverse grade de marire pentru suprafata spanului de
titan supus anodizdrii. Se poate observa din Figura 3.1d) prezenta nanotuburilor pe suprafata
spanului de titan. Acestea sunt uniform distribuite pe intreaga suprafata iar lungimea acestora se
poate aproxima cu 500-700 nm.
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Figura 3.1. Imagini SEM cu suprafata spanului de titan anodizat. Ahitectura nanotuburilor.

Difractograma cu raze X prezentata in Figura 3.2, indica prezenta titanului ca substrat a TiO;
sub forma anatasului (A) dar si a rutilului (R).

Intensitate (CPS)

23 30 40

51V N T

2-Teta
ﬂpasma P2 span anodizat 40V llIRuule

MAnatase mmamum

Figura 3.2. Difractograma de raze X pentru span de titan anodizat si calcinat.

2.4.2. Rezultatele testelor pentru Beriliu

In concordanta cu procedura de lucru a microcoloanei descrise anterior, aceasta se
regenereaza si activeazd cu o solutie acidd pentru a obtine maximum de retentie cationica. Pe
spectrometrul ICP-OES au fost selectate trei lungimi de unda diferite specifice Beriliului pentru
a evita suspiciuni legate de eventualele interferente.

Rezultatele analizelor obtinute la trecerea prin coloand a solutiei acide sunt prezentate in
Tabelul 3.1, demostrand regenerarea eficientd a microcoloanei dupa trei treceri consecutive de
solutie acida. Practic, continutul de Beriliu rimas in microcoloana a devenit nesemnificativ.

In pasul al doilea, la trecerea solutiei sintetice de Be prin microcoloani, acesta este usor
retinut pe suprafata nanostructurata creatd, cu un procentaj de peste 90%.

Tn cel de-al treilea pas, la elutia cu solutie acidd a microcoloanei, Beriliul este rapid eliberat
chiar de la prima spalare cu solutie acida, intr-un procentaj de aproximativ 91%.

2.4.3. Analiza lantanidelor

Lantanidele au un comportament diferit fatd de Beriliu si acesta este motivul pentru care le-
am tratat separat.
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In Tabelul 3.2 sunt prezentate procentele de retinere ale pamanturilor rare la trecerea prin
microcoloana.

Pamanturile rare cum ar fi: Lu, Yb, La nu sunt retinute total in microcoloand cum se
intdmpla cu Beriliul insa sunt recuperate partial la prima spalare. Procentul de retinere al acestora
in microcoloana este prezentat in Tabelul 3.2 si variaza intre 71-76% iar cel de recuperare este
cuprins intre 62 -89%.

Procentul de retinere in microcoloana al Beriliului mult diferit de cel al lantanidelor ar putea
fi asociat cu raza atomica diferitad. Beriliul are un volum atomic mult mai mic decat cel al
pamanturilor rare, fiind astfel mai usor retinut in interiorul nanostructurilor de TiO, comparativ
cu lantanidele. In cazul lantanidelor care au un volum atomic mare, se constati o saturare rapida
a nanotuburilor, ceea ce Tnseamnd ca o bund parte din ele trec prin microcoloand fara a fi
retinute. Acest comportament specific al lantanidelor este explicat si de caracteristicile cineticii
adsorbtiei si desorbtiei. Aceste rezultate califica gspanul de titan ca nou un material adsorbant cu

2.4.4. lzoteme de adsorbtie pentru Beriliu

24.4.1. Izotermele Freundlich

Izoterma Freundlich este cea mai importanta izoterma de adsorbtie pentru suprafete
ruguoase si heterogene descrisd matematic de urmatoarea ecuatie nelineara:

1
Qe = Kg(Ce)n (3.1)

unde n reprezinta factorul de omogenitate iar K¢ este constanta Freundlich. Pentru acest
model s-a obtinut o buna fitare nelineara iar valorile pentru factorul de omogenitate sunt gasite
ca fiind mai mari decat 1. Datele se regasesc in Tabelul 3.3. Tipul de adsorbtie al Beriliului este
dictat de valoarea gasitd pentru factorul n. Astfel, vorbim de un proces de chemosorbtie daca
valorile lui n sunt mai mici decat 1 iar pentru cele mai mari decét 1 asistam la o fizisorbtie [15].
Valorile lui n mai mari decat 1, obtinute Tn cazul nostru, indicd ca fiind favorabila desfasurarea
unui proces de fizisorbtie, generat de interactiunile electrostatice dintre zonele incarcate negativ
datorate deprotonarii si ionilor metalici.

Izoterme Langmuir Izoterme Freundlich

Temp(K) | Qo(L/mmol) | K. R Ke(mmol™™ g™ [ n R
298 1.38x107 8993.64 0.9663 7.63x10™ 1.91 |0.9667
304 1.16 x10® 12364.92 | 0.889 3.70 x10™ 2.25 |0.9435
313 1.28 x10™ 13115.01 | 0.8876 2.11 x10™ 2.72 |0.8988
327 1.16 x10™ 20056.31 | 0.9669 3.14 x10™ 2.74 | 0.9402
330 1.07 x10® 25648.03 | 0.9485 5.69 x10™ 2.08 |0.9307

Tabelul 3.3 Parametrii izotermelor Langmuir si Freunlich.

2.4.4.2.  lzoterme Langmuir

Modelul de adsorbtie Langmuir isi propune sa descrie monostraturile de acoperire ale ionilor
metalici adorbiti pe nanostructura spanului de titan fard nicio interactiune intre ionii adsorbiti si
zonele inconjuratoare.

Pentru acest tip de model, toate zonele sunt considerate echivalente iar suprafata se
presupune a fi omogena [15]. Observam desemenea, din rezultatele experimentale, Figura 3.3, 0
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buna fitare si pe acest model.
1.0x10° -

9.0x10° -

8.0x10° -

5 7.0x1o‘—:

o 5.0x10° S—
. —T2
4.0x10° 3
3.0x10° - p—T4
—T5

2.0x10°

1 L I L I . 1 ] 1 = 1
0.0 50x10° 1.0x10* 1.5x10* 2.0x10* 2.5x10*
Ce (mMol/L)
Figura 3.3 izotermele Langmuir

Ecuatia matematica pentru modelul Langmuir este:

_ QoKLCe
Qe = 1+KCe (3.2)
Unde C. reprezinta concentratia ionilor de Beriliu la echilibru, Qe este rata adsorbtiei la
echilibru, Qo este capacitatea de adsorbtie monostrat iar K este constanta Langmuir.
KL este o constanta legatd de energia de adsobtie si de afinitatea zonelor de legatura fatd de
ionii de beriliu.

2.4.5. Termodinamica adsorbtiei

Pentru a patrunde mai adanc in procesul de adsorbtie, edificatori sunt parametrii
termodinamici de activare, informandu-ne despre spontaneitatea procesului. Studiile
termodinamice presupun calculul entalpiei standard de schimb ( AH°, KJ/mol), a entropiei
standard de schimb (AS° KJ/mol-K) precum si a energiei libere Gibbs (AG®, kJ/mol) utilizand
formulele urmétoare:

Ink =2 41 (3.3)
AG® = AH — TAS (3.4)

Unde K este constanta de echilibru obtinutd din trasarea izotermelor Langmuir, R este
constanta generala a gazelor (8314J/molK), iar T este temperatura absolutd. Din reprezentarea
grafica a InK, functie de 1/T, interceptul ne va da valoarea AS° in timp ce panta dreptei
reprezinta valoarea AH®.

Tabelul 3.4 prezinta valorile calculate pentru AG® pentru 5 temperaturi la care s-au facut
experimentele.
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AG°(KJ/mol) AH° (KJ/mol) T(K) AS°( KJ/mol'K)
-32.622 23.7 298 0.189

-33.756 304

-35.457 313

-38.103 327

-38.67 330

Tabelul 3.4 Parametrii termodinamici

Valorile negative ale energiei Gibbs care reprezintd motorul adsorbtiei, sugereaza un proces
exoterm spontan.Valorile energiei Gibbs devin mai negative cu cresterea temperaturii
demonstrand ca adsorbtia la suprafata spanului nanostructurat este favorizatd de cresterea
temperaturii. Ordinul de marime a valorit AH° ar putea da informatii despre tipul adsorbtiei.
Valori ale caldurii cuprinse intre 2,1-20.9 KJ /mol corespund wunei calduri dezvoltata de
procesele de adsorbtie fizica, in timp ce valorile cuprinse intre 80-200 KJ/mol corespund unor
procese de chemosorbtie [16]. Luand in considerare valorile obtinute pentru AH®, care se afla la
granita dintre cele doud domenii definite mai sus, se poate asocia acest proces de adsorbtie a
beriliului cu un proces de fizico-chemosorbtie. Valorile pozitive ale AS® subliniaza afinitatea
suprafetei de span de titan tratat fatd de ionii de beriliu. Aceasta este o masurd a cresterii
dezordinii la interfata dintre titanul solid si solutia de beriliu. Moleculele de apa desorbite castiga
mai multd energie decat cea pierdutd cu adsorbtia beriliului, aceasta generand o oarecare
dezordine in sistem, o crestere a gradelor de liberatate a ionilor de Be adsorbiti.

2.4.6. Cinetica adsorbtiei beriliului

Pentru a investiga cinetica adsorbtiei si mecanismul adsorbtiei beriliului pe spanul de titan
utilizat ca adsorbant am utilizat trei modele diferite pentru prelucrarea datelor exprimentale
(PFO), (PSO), (IPD), Figura 3.4.

Forma nonlineara a modelului PFO este descrisa de ecuatia;

Qr = Q.(1—e™1") (35)

n care: k; este constanta PFO (min™), Qe si Q; (mMol/g) reprezintd numarul de ioni de
Beriliu adsorbiti la echilibru, respectiv la momentul t. Coeficientii de corelare obtinuti din fitarea
nonlineara a datelor experimentale au valorile de R%= 0.993 pentru solutia de 2ng/ml si 4ng/ml
iar pentru solutia de concentratie Sng/ml valoarea gasita este R%=0.996.

Modelul PSO este descris matematic de ecuatia:

Qék,t
Q= oo 36

Unde: k; este constanta PSO (mMol/g-min).

Din reprezentarea grafica t/Q; functie de timp se obtin coeficientii de corelare cei mai buni.
R?=0.995, pentru solutia de 2ng/ml in timp ce pentru solutiile de 4ng/ml si Sng/ml R? are
valoarea de 0.999.

Ultimul model aplicat pentru cinetica de adsorbtie este modelul IPD care da informatii in
legaturd cu limitarea etapelor procesului de adsorbtie daca aceasta s-ar desfasura ca o difuzie
intraparticule. Acest model are ca descriere matematica ecuatia:

Q; = k;t®> +1(3.7)
Tn care k; este constanta de difuzie iar | este interceptul. Reprezentand grafic Q, functie de t

gasim coeficientii de corelare R%=0.5 pentru solutiile de 2 si Sng/ml si de 0,81 pentru solutia de
concentratie 4ng/ml. Coeficientii de corelare obtinuti in cazul modelului IPD sunt departe de
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valorile obtinute in cazul celorlalte doui modele. In concluzie, modelul PSO reprezinta cel mai
bine fenomenul de adsorbtie a beriliului pe suprafata spanului de titan nanostructurat.

PFO Model b PSO Model
a 1.4x10%°4 * 2 ng/mL 1.4x10° 4 " 2 ng/mL
" 4 ng/mL = 4 ng/mL
1.2x10° 5 ng/mL : 1.2x10° - 5 ng/mL
1.0x10° - 1.0x10° -
S B.0Ox10° 5 8.0x10°
3 1 L o
T 6.0x10° - E 6.0x10°
& 4ox10°- © 4.0x10°-
2.0x10° - - - 2.0x10° - /K’ = o
0.0 0.0 .
T T T T T v T T T v 1 1 1 T T T 1
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
t (min) t (min)
IPD Model
€ 1ax10° = ——2ngimL
{ = ——4ng/mL
1.2x10° - 5 ng/mL -
1.0x10° 1 .
) 8.0x10° -
;E, 6.0x10 -
S 4.0x10°
2.0x10° A /‘/_;,”‘f’r”"
0.0
T T T T T 1
0 10 20 30 40 50
t (min)
Figura 3.4 Curbele cineticii de adsorbtie pentru Be
2.5. Concluzii

Lucrarea prezinta un mod eficient de a valorifica spanul de titan nerecirculabil prin folosirea
acestuia 1n aplicatii de retinere si recuperare a pamanturilor rare si relativ rare. Dupa anodizarea
si tratarea termica a gpanului de titan, suprafata nanostructuratd, nou creata, prezinta proprietati
de a retine si elibera Be dar si lantanide cum ar fi: La, Lu, Yb.

Prin folosirea acestui deseu (span de titan) procentajul de recuperare a Be este de peste 90%,
cu mult mai mare decét cel raportat de literatura stiintifica, pentru materiale de retentie mult mai
scumpe.

Regenerarea coloanei este extrem de facild. Arhitectura de nanotuburi nefiind afectata de
utilizarea acesteia, de aceea coloana poate fi utilizata timp indelungat.

Dintre toate modelele cinetice experimentale studiate, adsorbtia beriliului pe spanul de titan
nanostucturat este descrisd cel mai bine matematic de modelul PSO. Din punct de vedere
termodinamic, valorile parametrilor gasiti pentru adsorbtia beriliului pe spanul de titan
nanostructurat sugereaza ca este un proces spontan si endoterm.

Deci gpanul de titan nerecirculabil rezultat din industria obtinerii lingourilor de titan poate fi
considerat un material cu potential pentru retinerea si recuperarea pamanturilor rare si relativ rare
cu imediate aplicatii in diverse domenii industriale.
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Abstract

The aim of this study was the valorization of titanium flakes (waste) from titanium and titanium alloy ingot production factories
and using in applications related to metals recovery as retention bed for some trace metals. The titanium flakes were anodized for
surface nanostructuration with TiO, nanotubes and then annealed in order to increase the surface stability. The nanostructured
titanium flakes were loaded and pressed in a retention column linked with inductively coupled plasma spectrometer (ICP-OES).
This system allowed determination of trace elements such as beryllium, lanthanum, lutetium, and ytterbium from sample
solutions. Beryllium recovery percentage was over 90%, while lanthanides have just a satisfactory recovery percentage (about
65% Yb and Lu and 50% La). The TiO, nanotube architecture was not affected during utilization being able to perform for a long
time. A thermodynamic and kinetic study was done for beryllium due to its successful adsorption recovery percentage. The
obtained results showed that the titanium waste is a promising material for rare earth and relatively rare earth elements retention
and recovery.
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3. Utilizarea spanului de titan ca suprafata cu proprietati antibacteriene

3.1. Introducere

De obicei o fabrica de lingouri de titan produce in principal sorturile de titan: Ti Gr2 (Fe-
0.10%, C-0.02%, N-0.01%, H-0.002%, 0-0.13%) si Ti Gr5 (Al-6%, Fe-max.0.25%, O-
max.0.2%, V-4%). Spanul de titan nerecirculabil provenit de la prelucrarea mecanica a acestor
lingouri are un continutul ridicat de oxigen si azot datorita expunerii lingourilor in atmosfera dar
si un continutul de Al si V provenit din sorturile de lingouri fabricate.

Prezenta N in TiO; reduce potentialul de banda interzisa fiind astfel posibild absorbtia
luminii in domeniul vizibil nu doar in domeniul UV (caracteristica a TiO, nedopat) [17].
Doparea TiO, cu V de asemenea imbunatateste activitatea fotocatalitica a TiO, dupa cum se arata
in literatura stiintifica [18]. Ambele faze ale TiO; (atat anatasul cat si rutilul ) au fost studiate Tn
ceea ce priveste abilitatea acestora privind efectul fotocatalitic si antibacterian. Nanomaterialele,
in prezenta luminii genereaza reactii cu transfer de electroni prin intermediul ROS (Reactive
Oxigen Species). Mecanismul antibacterian datorat acestor specii reactive de oxigen nu este
foarte clar, totusi radicalii hidroxil (HO") si anionii de super oxid (O) rezultati prin iradierea
TiO, devin foarte reactivi cu microorganismele.

Existda multe studii in care se utilizeaza carotenoizi pentru a imbunatati caracterul
antioxidant si proprietatile antibacteriene ale TiO,.[19] [20]. Torularhodinul si betacarotenul fac
parte din clasa carotenoizilor a caror structura este prezentatd in Figura 4.1.

H,C

H3C CH3 CH3 CH3
B Carotene (CHsg) E Vg Vg gl Vg Wl e Y
CH3 H3C H3C H3C CH3

H;C CH; CH; CH;, C//O

Torularhodin (C,H5,0,) Ve Ve V. 75 20 10 "2 Y0 “a " WA TN
Hy CH; CH; CHOH
CH3 3 3 3 3

Figura 4.1 Structura chimica a betacarotenului si a torularhodinului

Diferenta semnificativa structurald dintre cei doi compusi o face prezenta gruparii
carboxilice 1in structura torularhodinului. Acesta prezintd gruparea hidroxil polarizata
determindand o scadere a comportamentului hidrofob, permitandu-i acestei molecule sa
stabileasca noi interactiuni cu TiO, Datoritd acestei posibile interactiuni banda de conductie a
TiO, poate primii noi electroni proveniti din carotenoizi rezultind o formatiune radicalica
cationica de carotenoid [21]. Betacarotenul nu are in structura sa grupari carboxilice si ne
asteptam ca interactiunea sa cu suprafata hidrofild a oxidului sa fie mai slaba.

Acest studiu isi propune valorificarea spanului nerecirculabil provenit din procesarea
lingourilor de titan in sensul evidentierii caracterului sau antibacterian. Discuri de span de titan
presat au fost anodizate in vederea obtinerii unei nanostructuri de TiO2 pe suprafata acestora.
Dupa obtinerea nanotuburilor de TiO, pe suprafata discului, acestea au fost imersate in
carotenoizi (torularhodin si betacaroten) pentru Tmbunatatirea reactiilor cu transfer de electroni.
Suprafetei nou create i-au fost testate proprietatile antibacteriene fatd de Salmonella typhimurium
si Escherichia coli.

3.2. Materiale si metode
Spanul de titan a fost curatat folosind o baie ultrasonicda (ELMA Trassonic Ti-H-5) timp de
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15 minute in apd ultrapura obtinuta cu sistemul de purificare al apei Milipore Direct-Q UV3.
Apoi, acesta a fost uscat la temperatura de 100 °C timp de lora si portionat in probe de 0,3-0,4g.
Fiecare proba astfel constituitd a fost presatd cu ajutorul unei prese manufacturate rezultand
discuri de span presat (TiS) cu diametrul de 200 mm ca in Figura 4.2.

Figura 4.2 Span de Ti inainte si dupa presare

3.2.1. Analiza discurilor de span de titan

Continutul de azot si oxigen al spanului de titan a fost determinat utilizdnd un analizor de
gaze tip Leco TC-500. Impuritatile continute de acesta de tipul Al, V s-au estimat folosind un
spectrometru de emise optica cu plasma cuplata inductiv - Agilent Technologies 725.

3.2.2. Modificarea suprafetei TiS si obtinerea nanotuburilor de TiO; (TiS-TiO2-NT)

Anodizarea spanului de titan in vederea obtinerii nanotuburilor de TiO; s-a desfasurat la 40V
timp de 2 ore utilizand o celula electrochimica cu o sursa de putere tip Matrix MPS-6005-2 DC.
Proba sub forma de disc de span de titan (TiS) a jucat rol de electrod de lucru iar o placuta de Pt
a servit drept contraelectrod. Electrolitul utilizat a fost o solutie de etilen glicol ce continea
0,5%NH.F si 2% apa ultrapura. Pentru a Tmbunatati cristalinitatea stratului de TiO, format,
probele au fost introduse Tn cuptor (Lab Tech LEF-103S-1) si tratate termic la 450°C.

3.2.3. Depunerea torularhodinului si betacarotenului

Probele TiS- TiO,-NT au fost imersate timp de 2 ore intr-un container steril cu solutie de
275ug/L torularhodin, proba rezultata numindu-se TiS- TiO,-NT-T. Similar a fost creata si proba
TiS- TiO,-NT-BC utilizand pentru imersie un alt container steril cu 375 pg/L betacaroten.

3.2.4. Caracterizarea probelor

Caracteristicile morfologice ale suprafetelor probelor create au fost puse in evidenta cu
ajutorul microscopului electronic cu baleiaj SEM. Spectroscopul cu dispersie de raze X a fost de
asemenea utilizat in caracterizarea probelor. Au fost facute caracterizari structurale pe
difractometrul BRUKER D8 ADVANCE (CuKa,A=0,154nm) cu ajutorul softului BrukerAXS.
Investigatiile UV-VIS au fost realizate utilizand spectrometrul Lambda950 Perkin EImer dotat cu
sfera modulatoare. Spectrele de absorbtie si graficele Tauc au condus la calcularea benzii
interzise prin extrapolarea curbelor. Investigatiile electrochimice de suprafata s-au efectuat pe un
potentiostat Autolab/ Galvanostat 302N (Metrohm) cu ajutorul softului Nova. Determinarile
grupdrilor functionale s-au realizat pe un echipament ATR-FTIR cu o rezolutie de 4 cm™ intre
4000-700 cm’™.

3.2.5. Testarea cu bacterii
Evaluarea caraterului antibacterian al probelor a fost facuta folosind doi agenti patogent :
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Escherichia coli ATCC 8738 si Salmonella typhimurium ATCC14028
Activitatea antibacteriana a fost evaluata in procente de inhibare a cresterii, 1% [22].

1%=[(B1s- Bo)-(C1s-Co)l/ (B1s- By)-100 (4.1)

in care | reprezinta procentul de inhibare a cresterii, Big reprezintd densitatea optica
compensata la 600nm, By reprezinta densitatea optica compensatd ODggo la Oh (control pozitiv),
Cig reprezinta densitatea optica compensata ODggo la 18h, iar Cy densitatea optica compensata
ODgo la Oh (control negativ). Pe scurt, probele sterile au fost introduse Tn agitatorul Laborshake
Gerhardt timp de 18 ore, la 37°C si 250 rpm. Procesul a avut loc intr-un mediu steril Luria
Bretani de 10 mL in care s-au inoculat 1% bacterii. Densitatea opticd la 600nm a fost masurata
atat pentru probe cat si pentru cultura de bacterie fara proba cu scopul de a determina cresterea
bacteriana.

3.3. Rezultate si discutii

3.3.1. Nanostructurarea spanului de titan

Anodizarea este una din cele mai potrivite metode de crestere a nanotuburilor de TiO,,
cresterea facandu-se ordonat iar dispunerea nanotuburilor fiind perpendiculard pe suprafata de
suport. Imagini SEM ale probelor de titan presat si anodizat, sub formd de discuri, la diferite
grade de marire sunt prezentate in Figura 4.3. Tn Figura 4.3c-d sunt prezentate sectiuni
transversale ale arhitecturii nanotuburilor 1D dupa procesul de anodizare si calcinare.

Figura 4.3 Imagini SEM pentru proba TiS-TiO2-NT: a, b: vederere de sus, ¢, d: vedere in sectiune
transversala

Structura ordonatd de nanotuburi este uniform distribuitd pe suprafata suport,
caracterizandu-se printr-un diametru interior de 45nm si unul exterior cuprins intre 125-132nm.
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Figura 4.3c,d prezintd imagini cu sectiuni transversale ale arhitecturii nanotuburilor precum si
vederi ale capetelor acestora. Din aceste sectiuni transversale se poate observa ca lungimea
nanotuburilor este de aproximativ 0,6 microni. Performanta in aplicatiile fotocatalitice pentru
nanotuburile unidimensionale (1D) este ridicatd din cauza separarii purtatorilor de sarcina,
facilitata de aceastd structurd. Structura nanotubulard combind caracteristicile avantajoase ale
TiO; in ceea ce priveste lungimea, diametrul si structura auto-ordonata a nanotuburilor. Astfel,
un transport superior de sarcina este de asteptat sa aiba loc in structura 1D a nanotuburilor.

3.3.2. Analiza DRX

Difractograma pentru probele sub forma discuri de span de titan anodizat si calcinat poate fi
analizata n Figura 4.4. Sunt evidentiate in difractograma atat prezenta rutilului cat si anatasului
ca faze polimorfe ale TiO,.

800 —|
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400 —
300 —
200 —

100 —|

| | | 1

0 L e e e e e e e B R R et

20 30 40 50 60 70 €

2-Theta - Scale
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Figura 4.4 Difractograma pentru span de Ti anodizat si calcinat (TiS-TiO,NT)

Difractograma prezintd un pic inalt de difractie la 20 = 27° ceea ce corespunde rutilului TiO,
R(110). Alte picuri ale rutilului pot fi observate la 36° 41.25°, 54.20° si 56.51°. Picul
semnificativ al anatasului A(101) este corespunzator valorii 25.3°.

Potentialul de banda interzisa are valoarea de 3,02 eV pentru rutil si este mai mic fatd de
valoarea de 3,23 eV a anatasului. Dintre aceste doua faze cristaline ale TiO, rutilul este mai
stabil, in timp ce anatasul are proprietati fotocatalitice mai bune [23].

Un material ce contine ambele faze, rutil si anatas, prezintd posibilitatea transferului de
electroni intre acestea dovedindu-si eficienta fotocatalitica sporita, eficientd datorata cresterii
separdrii sarcinilor si maririi timpului de viata a perechilor electron-gol.

Procentele de anatas (wa) si rutil (wgr) prezente in proba TiS-TiO,NT pot fi estimate in
procente de masa conform ecuatiilor 4.2 si 4.3 [24].

% wa=[1/(1+1,26 X 1,/1,)] x 100 (4.2)

% wg=[1/(1+0.0884 x la/Ir)] x100 (4.3)
in care I, si I, sunt determinate din difractograma DRX fiind intensitatile semnalului
corespunzatoare rutilului R(110) respectiv anatasului A(101). Numerele 0,884 si 1,26 reprezinta
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coeficienti de imprastiere. Procentele de masa pentru cele doua faze, in cazul nostru au fost
32,25% pentru anatas si 66,75% pentru rutil.

3.3.3. Modificarea suprafetei probei TiS-TiO2-NT prin depunerea de torularhodin
si betacaroten

Dupa etapele de anodizare si calcinare probele cu suprafata nanostructurata au fost imersate
in solutii de torularhodin si betacaroten.

3.3.4. Analiza FT-IR

Tnregistrarile FT-IR ale probelor se pot vizualiza in Figurile 4.5a, b si c. Picul din regiunea
cuprinsa intre 3100-3400 cm™ din Figura 4.5a este datorat vibratiei gruparii OH de la suprafata
probei [19]. Picul evidentiat la 1380 cm™ este atribuit Ti-O iar cel de la 1640 cm™ corespunde
vibratiilor de intindere ale Ti-OH [25]. Legaturile Ti-O-Ti sunt reprezentate de picul evidentiat la
1160 cm™ [26]. Picul prezent la 904 cm™ este pus pe seama legiturii 4 coordinate Ti-O [27]. La
890 cm™ este pus in evidentd picul datorat legaturii Ti-O in care nu sunt implicati atomii de
oxigen legati in punte [28].

TiS-TiO2-NT-T
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Figura 4.5 Tnregistrarile spectrelor FT-IR corespunzatoare spanului de titan modificat: a) TiS-
TiO2-NT,b) TiS-TiO2-NT-T si ¢) TiS-TiO2-NT -BC.

Spectrul corespunzator probei TiS-TiO2-NT-T este prezentat in Figura 4.5b. Acesta prezinta
un pic la lungimea de unda 3400 cm™ datorat grupdrii OH. Gruparile alifatice simetrice si
asimetrice de tipul CH, si CHs sunt reprezentate de picurile de la 2853 cm™ respectiv 2922 cm™
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[19, 29].

In zona de mijloc a spectrului se observa picul datorat gruparilor carboxil libere iar la 1700
cm™ este cel corespunzator legaturii C=0. Picul de la 1623 cm™ este atribuit legaturii Ti-OH.
Acest pic a fost prezent la 1640 cm™ in cazul probelor TiO.. Picul de la aproximativ 1380 cm™
atribuit legaturii Ti-O este prezent dar intensitatea acestuia scade comparativ cu cel
corespunzitor probei TiS-TiO,-NT. Picul de la 1160 cm™ atibuit legaturii Ti-O-Ti nu mai este
deloc vizibil. Picul asimilat vibratiei de intindere a acidului carboxilic de la 1680 cm™ nu este
prezent insa apare un pic ascutit la 1405 cm™? caracteristic vibratiei de intindere a anionului
simetric carboxilat (COO") [30]. Acesta sugereaza mai de graba o legatura chimica intre
torularhodin si TiO; decat o simpla adsorbtie asa cum e mentionat in literatura.

Figura 4.5c prezinta spectrul FT-IR pentru proba TiS- TiO,-NT-BC. La aproximativ 3400
cm™ se observa un pic larg datorat de asemenea vibratiei de intindere a gruparii OH [31].
Legaturile -CH,- simetrice si asimetrice sunt reprezentate prin doud picuri ascutite, apropiate
unul de celalat la 2920 cm™ si 2854 cm™ [31]. Picul de la 1760 cm™ demostreaza prezenta
gruparii carbonil C=0 [32].

Picul de la 2311 cm™ marchezi prezenta fenolului conjugat [33]. Legitura caracteristicd
betacarotenului, (trans=CH) a fost identificata prin picul vizibil la 934 cm™ dedicat alchenelor
trans—conjugate [34]. Legaturile Ti-O si Ti-O-Ti sunt inca vizibile in aceasta proba prezentand
picuri la 1380 cm™, respectiv 1160 cm™. Din toate acestea putem concluziona ci betacarotenul se
adsoarbe pe TiO; asa cum este mentionat in literatura.

3.3.5. Determinarea unghiului de contact

Din masuratorile facute pentru unghiul de contact pentru proba TiS s-a observat un caracter
hidrofil. Valorile gasite pentru aceasta proba au valoarea medie de 81° + 2.05, valoare apropiata
de cea de 90°. Proba TiS-TiO2-NT are tot caracter hidrofil, valoarea gasita pentru unghiul de
contact fiind 64° = 1.5. Caracterul hidrofil al TiS-TiO2-NT este mai pregnant fata de proba TiS.
Adaugarea carotenoizilor pe suprafata probei determind cresterea caracterului hidrofil. Asadar,
pentru proba TiS-TiO2-NT-T a fost gasita valoare de 22° £ 1.8 in timp ce pentru proba TiS-TiO2-
NT-BC valorile masuratorilor unghiului de contact au avut media valorilor de 37° + 1.2, cu putin
mai mare decéat pentru proba TiS-TiO2-NT-T.

3.3.6. Deteminarea energiei de banda interzisi

Energia de banda interzisd a fost estimata considerand ca spectrul de absorbtie are doua
componente: un semiconductor (suprafata TiO,) si modificarea adusa de componenta organica
(betacaroten/torularhodin). S-a utilizat fitarea lineara pentru diagrama Tauc. Energia de banda
interzisa a fost estimata la intersectia a doua drepte ca in Figura 4.6.
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Figura 4.6 Reprezentarea grafica a (ahv)2 pentru probele de TiS-TiO2-NT functie de energia
fotonica incidenta (hv).

Continutul crescut de N si O (200-300ppm pentru N si pana la 2000 ppm pentru O) datorat
procesarii mecanice a lingourilor de titan precum si de continutul de Al (5,56+£0,16%) si
V(3,68+0,12%) care se gasesc ca elemente de aliere in lingourile de titan pot avea o contributie
importanta la Thgustarea benzii interzise a 1D TiO,. Toate aceste elemente pot juca rol de dopanti
impiedicdnd recombinarea perechilor fotogenerate de electroni-goluri, extinzdnd absorbtia
luminii in domeniul vizibil. Energia de banda interzisa masurata pentru rutil pur are valoarea de
3,0 eV in timp ce pentru anatas pur este de 3,2eV. In comparatie cu acestea, valoarea gisiti
pentru energia de bandi interzisd a probei TiS-TiO,-NT este de 2,32eV. Ingustarea benzii
interzise poate fi asociata cu formarea unui nivel de energie (datorat dopantilor) in interiorul
benzii interzise. Pe de alta parte, prezenta N la suprafata TiO, determina de asemenea o
ingustarea a benzii interzise, asa cum este aratat in literatura [35]. Prezenta carotenoizilor pe
suprafata discurilor de span de titan conduce la o crestere a valorii energiei de bandd interzisa,
obtinandu-se o valoare de 2,8eV pentru proba TiS- TiO,-NT-BC si de 2,95 eV pentru proba TiS-
TiO,-NT-T.

3.3.7. Analiza EIS

Reprezentarile grafice Nyquist si Bode modulus pentru probele: TiS- TiO,-NT, TiS-TiO,-
NT-T si TiS-TiO,-NT-BC sunt prezentate in Figura 4.7. Datele au fost prelucrate folosindu-se
circuitele echivalente din Figura 4.8. Pentru proba TiS-TiO,-NT care este spanul de titan acoperit
cu un strat poros de nanotuburi a fost propus circuitul echivalent din Figura 4.8a. Rs reprezinta
rezistenta electrolitului (solutie apoasa cu 0,9% NaCl). CPEnt (elementul de faza constantd) a
fost plasat in paralel cu rezistenta Ryt corespunzatoare stratului de nanotuburi. Stratul bariera de
oxid este reprezentat prin CPEgo pus in paralel cu Rgo. Pentru cele doud probe cu carotenoizi
TiS-TiO,-NT-T si TiS-TiO,-NT-BC au fost desemnate circuitele reprezentative din Figura 4.8b
la care s-au adaugat in plus elementele: Reyr Tn paralel cu CPE.,, datoritd stratului de carotenoizi
depus. CPE are doua componente N si Yy, N (constanta empirica) luand valori de la 0 la 1 iar Y
este 1/IZI valoarea admitantei cand o=1 rad/s.

Parametrii circuitelor echivalente propuse se regasesc in Tabelul 4.1. Pentru proba TiS-
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TiO,-NT-BC rezistenta devine semnificativ mai mare (pana la 686Q2) comparativ cu proba TiS-
TiO,-NT nemodificata pentru care rezistenta este de 60 Q. Totusi valoarea resistentei Ryt pentru
proba TiS- TiO,-NT-T de 85 Q este doar cu putin mai mare comparativ cu proba nemodificata.
Toate aceste valori mari ale rezistentei ar putea indica tendinta de crestere a stabilitatii, a
rezistentei la coroziune si fotocoroziune a probelor testate. Valorile lui N pentru CPEgo (ale
stratului bariera de oxid) indicd un comportament pseudocapacitiv pentru toate probele. Pentru
CPEnNT si CPEg, corespunzatoare NT si stratului de carotenoizi, valorile lui N sunt in jur de 0,5
ceea ce denota existenta unui proces de difuzie prin aceste straturi.

a b
2.8x10°
10° Te
2.1x10° ]
‘a‘ —
— 3 | <}
Ry 1:4x10 e
102 _ M‘*Mm“A
Ao,
7.0x10°
TiS-Ti02-NT . TiS-TiO2-NT RRLLELL
0.0 * TiS-TiO2-NT-T . TiS-TiO2-NT-T “en,
§ +  TiS-TiO2-NT-BC 10’ A TiS-TiO2-NT-BC
T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 7.0x10° 1.4x10° 2.1x10° 2.8x10° w07 107 0t g0t 0t 07 et
Z' Q) Frequency (Hz)

Figura 4.7 Diagramele EIS pentru probele TiS-TiO2NT, TiS-TiO2NT-T si TiS-TiO2NT-BC;
a) Diagrama Nyquist b) Diagrama Bode

CPE,,,. CPEyr
"*M
B Carotene (C Hy) 3 ‘ :
CH, HC HC HCOCH; »

HC CHyCHy CHy O o
Torarhodin (C M0y 1

W CH, CH, Cn,°
CHy 3 y CHy ChHy

Figura 4.8 Circuitele utilizate in investigatiile EIS pentru proba TiS-TiO2-NT - a)
si pentru probele TiO2-NT-T; TiS-TiO2-NT-BC- b)
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Parametri R Rear. | CPEea:. RnT CPENT Rgo CPEgo b4
[@] [[Q] |N Yo [Q] N Yo [Q] N Yo
Probi [S-s"] [S-s"] [S-s"]
TiS-TiO2-NT 285 | - - - 60.52 | 0.6 |1.3-10°]27.9-10°|0.97 [ 0.3-10° | 0.17
TiS-TiO2-NT-T | 3.10 | 18.2 | 0.57 | 3.4.10° | 85 05 |3.4.10°]24.8:10°|0.82]0.6-10° | 0.01
TiS-TiO2-NT-BC | 15.7 | 89.3 | 0.45 | 0.3-10° | 686.18 | 0.65 | 2.5-107 | 28.4.10° | 0.81 | 2.4-10° | 0.01

Tabelul 4.1 Parametrii circuitelor echivalente

3.3.8. Analiza Mott Schottky

Valorile Eg, sunt dependente de procesul de recombinare dar si de procesul de transfer de
sarcina la interfata [36], ele fiind calculate din graficele Mott —Schottky prezentate in Figura 4.9.
Pentru ca un proces fotocatalitic sa aiba loc este de dorit s avem valori mai negative pentru Eg,

4.5x10° 1 10x10°9  w  TiS-TIO2-NT-T
= TiS-TiO2-NT
4.0x10" (]
L]
8.0x10°
3.5x10" .
I (\"A
{ T8
L 3.0x10° =
N ~  6.0x10° 7
O 2.5x10° ©
4 L]
2.0x10 . 40x10°4 ., "
. Pearson's R 0.976 Pearson's R 0.995
1.5x10 T T T T T T T T T T T T T T
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Potential (V) vs. Ag/AgCl 3M KCI Potential (V) vs. Ag/AgCl 3M KCI
= TiS-TiO2-NT-BC
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Pearson's R 0.992

T T T T T T T
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Potential (V) vs. Ag/AgCIl 3M KCI
Figura 4.9 Reprezentarile Mott Schottky la 1000Hz pentru probele de span de titan modificat

Pentru suprafetele modificate valoarea Eg, ajunge la valori mai negative dupa depunerea
torularhodinului (-0,388V) si la valori pozitive (0,187V) pentru proba imersata in betacaroten. Se
observa din aceste valori ca proba TiS- TiO,-NT modificata cu torularhodin dezvolta abilitati
fotocatalitice la suprafata sa.

3.3.9. Voltametrie ciclica

Curbele de voltametrie ciclica (CV) sunt prezentate in Figura 4.10.
Se poate observa o scadere a ariei interioare a curbelor dupa modificarea suprafetelor probelor
sugerand o reducere a comportamentului capacitiv datoratd rezistentei electrice marite a stratului

Pag 24 din 50



Procedee de valorificare a deseurilor de titan

de acoperire cu carotenoizi. Capacitatea stratului dublu (Cq) a fost determinata din diagramele
CV ca raport intre | (densitatea medie de curent inregistrata in timpul modificarii potentialului in
directie anodica ( de 1a 0.5V la 1V ) si viteza de scanare —s.

Ca=1/s (44)
6.0x10™ -
4.0x10° -
2.0x10° -
< 0.0
hd -
S -3
9 _2.0x10°
3
3 |
-4.0x10° H
5] —— TiS-TiO2-NT
-6.0x10™ - —— TiS-TiO2-NT-T
)] TiS-TiO2-NT-BC
-8.0)(10- T T T T T T T T s T
1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

Potential (V)

Figura 4.10 Curbele de voltametrie ciclica pentru probele de span de titan modificat

Pentru proba TiS- TiO,-NT valoarea Cyq calculatd este 98,28mF/cm?, pentru pentru proba TiS-
TiO,-NT-BC este de 15,47mF/cm? iar pentru TiS- TiO,-NT-T este de 48,025 mF/cm?

3.3.10. Activitatea antibacteriana

Activitatea antibacteriand este prezentata in Figura 4.11 pentru probele TiS- TiO,-NT
modificate si nemodificate, utilizandu-se ca bacterii Salmonella typhimurium si Escherichia coli.

71 Escherichia coli

B Salmonella typhimurium
60 P I

50

40 -

1(%)

30

20

-
o o
1

TiS-TiO2-NT
TiS-TiO2-NT
TiS-TiO2-NT-T
TiS-TiO2-NT-T
TiS-TiO2-NT-BC
TiS-TiO2-NT-BC

Figura 4.11 Activitatea antibacteriana pentru probele de span de titan modificat utilizand bacteriile
Salmonella typhimurium si Escherichia coli.

Datorita proprietatii fotocatalitice TiO, interactioneaza cu lumina si creeaza Specii reactive de
oxigen dobandind caracter antibacterian. Mecanismul distrugerii bacteriilor a fost propus de
Matsunaga n 1985, si implica coenzimele prin dimerizarea acestora urmatd de inhibarea
respiratiei [37, 38], actiunea anibacteriana continuand pana la distrugerea membranei celulei si
peretelui acesteia, asa cum se arata in imaginile SEM. Se poate observa un efect antibacterian
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crescut pentru probele ce contin carotenoizi. Cel mai mare grad de inhibitie il gdsim la probele ce
contin torularhodin. Figura 4.12 prezinta imagini cu Salmonella typhimurium pe suport de titan
inainte si dupa tratamentul suprafetei. La probele TiS (Figura 4.12 a) se poate observa un
fenomen de bombare a membranei celulei bacteriei Salmonella. Bombarea membranei este pusa
pe seama rugozitatii pronuntate a probei precum si pe nevoia microorganismelor de a forma
structuri compacte cand adera la suprafata spanului. Cand proba este tratata (Figura 4.12 b), Tn
acest caz prin anodizare, se observa tendinta microorganismelor de a forma o retea pentru a adera
mai bine la suprafata spanului. Celulele care formeaza grupuri sunt numeroase fata de probele ce
contin torularhodin si betacaroten (Figura 4.12c-d). Figura 4.12d; prezinta un mic lant de celule
(Salmonella) farda o modificare importantd a acestora. Modificari importante ale peretilor
celulelor se pot vedea in Figura 4.12d,. Distrugerea celulelor poate fi pusa pe seama rolului
torularhodinului cumulat cu efectul antibacterian al nanotuburilor [19].

—— 10 ym ——— 2 o

Figura 4.12 ImagirEEM pentru Salmonella tyhimurium pe: a) span de Ti; b) éproba deTiS-TiO2-NT;
c) pe proba TiS-TiO2-NT-BC, d1, d2) pe proba de TiS-TiO2-NT-T
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— 10 pm —————

—20 ||m o 3
Figura 4.13 Imagini SEM pentru Escherichia coli depusa pe probele : a) pe span de titan; b) pe proba
TiS-TiO2-NT; c¢) pe proba TiS-TiO2-NT-BC, d) pe proba TiS-TiO2-NT-T

Figura 4.13 prezinta imagini SEM cu bacteria Escherichia coli depusa pe probe de TiS
modificate si nemodificate. Pe probele de span de titan se pot observa multe celule intacte si
independente de Escherichia coli, prezentaind morfologia lor tipici (Figura 4.13). In cazul
anodizarii spanului apare o aglomerare de bacterii, celulele fiind apropiate unele de celelalte
(Figura 4.13b). Tn Figura 4.13c, n grupurile formate apar legituri intercelulare intre
microorganismele invecinate. Deformarea si aplatizarea celulelor de E coli pe probe de span
anodizat imersate Tn torularhodin se poate observa in Figura 4.13d. Se constatd o scadere
importantd a numarului de microorganisme la utilizarea celor doi carotenoizi depusi pe probele
hanostructurate.
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3.4. Concluzii

Pornind de la un deseu generat in urma procesului de fabricatie al titanului am elaborat
dupd numai cateva tratamente simple si ieftine un material nou cu caracteristici antibacteriene.

Impuritati ca V, Al si N pentru care acest material este considerat un rezidiu se dovedesc a
fi benefice pentru proprietatile electrochimice si semiconductoare ale spanului de titan.

Pentru a creste proprietatile antibacteriene suprafata TiS a fost nanostructuratd, apoi
modificata prin adaosul a doi carotenoizi: torularhodin si betacaroten.

Diferentele structurale dintre cei doi carotenoizi se reflectd in proprietatile suprafetei pe care

au fost depuse precum si in activitatea antibacteriana.
Testele au fost facute pe doud bacterii: Escherichia coli si Salmonella typhimurium, procentul de
inhibare a cresterii fiind de aproximativ 60% pentru ambele microogranisme sugerand eficienta
folosirii deseului ca material antibacterian.
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4. Utilizarea electrozilor nanostructurati de Ti-TiO; obtinuti din span de Titan la
degradarea fenolului

4.1. Introducere

O alta aplicatie a spanului de titan prezentatd in aceasta teza se refera la obtinerea unui

electrod TiO/Ti folosit pentru degradarea fenolului. Obtinerea electrodului se face utilizand
anodizarea spanului pentru a obtine acoperirea acestuia cu un strat nanostructurat de TiO;,
Dioxidul de Titan are abilitatea de a crea imense suprafete active, capabile de a retine diferiti ioni
metalici in propria nanostructura, imbunatatindu-si astfel proprietatile fotocatalitice.
TiO; prezinta trei faze cristaline: anatas, rutil si brookite. Anatasul are insd cea mai puternica
activitate fotocatalitica [39]. Doparea cu Cu a anatasului, folositd si in acesta activitate
experimentala, Tmbunatateste efectul fotocatalitic prin Ingustarea benzii interzise de la (3.2 -3.4
eV) la (1,6eV) [40].

Utilizarea electrozilor nanostructurati de Ti-TiO, obtinuti din span de titan pentru degradarea
fenolului se bazeaza pe efectul fotocatalitc generat de TiO, dopat cu Cu, pe generarea perechilor
electroni — goluri care in prezenta luminii determind aparitia radicalilor hidroxil ce atacd nucleul
aromatic, oxidandu-l, oxidare ce poate fi condusd pana la compusii finali de oxidare: CO; si
H.0.

4.2. Materiale si metode
4.2.1. Anodizarea spanului de titan

Bucati mici de span provenite de la procesarea lingourilor de titan, cu grosimea de
aproximativ 1mm, lungi de 20mm si late de aprox. 4mm au fost anodizate pentru a obtine pe
suprafata lor un strat nanostructurat de TiO».

Spanul a fost initial curatat cu apa distilata timp de 15 minute intr-o baie de ultrasonare apoi
a fost imersat ntr-o solutie de HF cu HNOj3 pentru 5 secunde. Proba astfel obtinuta a fost fixata
ca anod intr-o celuld electrochimica, utilizand si o placutd de Pt drept contraelectrod. Celula
electrochimica a fost conectatd la o sursd de tipul MATRIX MPS-7163. Nanostructurarea
spanului s-a realizat aplicand o tensiune crescatoare de la 0 la 40V, cu pasi de 2 V/10s . Dupa
atingerea voltajului (40V) acesta a fost mentinut constant timp de 2 ore, la temperatura camerei
[41]. Ca electrolit s-a utilizat o solutie de etilen glycol cu 0,5% NH4F si 2% apa distilatd. Dupa
anodizare proba a fost spalatd cu apa distilata si calcinata la 450°C timp de 2 ore pentru cresterea
gradului de cristalinitate.

4.2.2. Doparea cu Cupru

Doparea cu Cupru a fost realizata intr-o celuld electrolitica utilizand drept electrod de lucru
spanul de Titan anodizat si calcinat, o placutd de Pt drept contraelectrod iar ca electrod de
referintd Ag/AgCl, 3 M KCIl. Electrozii au fost imersati intr-o solutie ImM CuSO,. Concentratia
ionilor SO;~ a fost adusa la 10 M cu H,S0, pentru a asigura o buna conductivitate in solutie iar
pH-ul a fost potrivit la valoarea 3 cu solutie de NaOH. Doparea cuprului s-a realizat aplicand pe
electrodul de lucru pulsuri de potential de -0,4V fata de OCP (60 pulsuri de 200ms) [42].
Potentialul de reducere de -0,4V a fost ales dupa efectuarea unei voltamograme ciclice cu 20
mV/s. In timpul aplicirii potentialului de reducere cresterea curentului catodic incepe de la -0,3V
si are un maxim vizibil in jurul valorii -0,4V ceea ce poate fi asociat cu reducerea ionilor de Cu**
la Cu metalic depus pe suprafata spanului de titan nanostructurat.

Tn timpul procesului de depunere se aplica mai intai un puls de -1,0V timp de 200ms, apoi se
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aplica 60 de secvente repetitive de potential modulat.

Potentialul de reducere de -0,4V este aplicat timp de 200ms si este imediat urmat de un
potential de stripping, un puls de +0,05V aplicat pentru 50ms.

Primul puls are rolul de a depune Cu in nanostructura spanului. Potentialul de stripping are
rolul de crestere a nanoparticulelor de Cu depuse (Figura 5.3).

4.2.3. Investigatii ICP-OES

Pentru a demonstra depunerea Cu pe spanul de titan nanostructurat (dupa ce au fost facute toate
investigatiile electrochimice) s-a trecut la analizarea probei cu spectrometrul ICP-OES (Agilent
Technologies 725).

4.2.4. Investigatii DRX

Pentru decelarea fazelor polimorfe ale TiO, s-a apelat la echipamentul BRUKER D8
ADVANCE folosindu-se soft-ul DIFFRACplus XRD Commender (Bruker AXS).

4.2.5. Degradarea fenolului.

Electrodul astfel modificat a fost utilizat pentru degradarea fenolului. Experimentele au fost
facute pe Autolab 302N utilizand aceiasi electrozi. Masuratorile au fost realizate in intervalul de
potential 0 — 1.4V cu un pas de 2.4mV si o vitezd de scanare de 10mV/s. Solutia de electrolit
continea fenol cu concentratial 0 mM in Na,SO,4 de concentratie 0.5 M.

Au fost facute opt investigatii repetitive LSV pentru a descrie transformarile ce au avut loc.

4.3. Rezultate si discutii
4.3.1. Modificarea suprafetei spanului

Figura 5.1 prezinta inregistrarile curent functie de timp in timpul procedurii de anodizare a
spanului de titan. Asa cum se poate observa din Figura 5.1, curba prezinta trei zone distincte.
Prima corespunde unui fenomen puternic de oxidare a spanului de titan ce are drept rezultat
formarea dioxidului de titan pe suprafata acestuia. Zona marcatd cu rosu corespunde formarii
unor gauri in statul de oxid. Ultima zona este atribuitd generarii de nanotuburi pe spanul de titan.

10 oxidarea

spanului Nanotuburi pe spanul de Ti
deTi

Adancitura
in stratul
de oxid

Current (mA)

strat de
oxid
compact

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Timp (s)
Figura 5.1 Tnregistrarea curent runctie ae ump la anodizarea spanului de titan
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Sarcina obtinuta prin integrarea ariei formata sub curba intensitatea curentului-timp are
valoarea 18.83C.

4.3.2. Imagini SEM pentru spanul de titan anodizat.

Imagini SEM cu diferite grade de marire sunt prezentate in Figura 5.2a-d indicand clar
formarea nanotuburilor de TiO,, Se poate observa distributia uniforma a nanotuburilor de TiO; pe
suprafata spanului.

Figura 5.2 Imagini SEM pentru spanul anodizat si calcinat la diferite grade de marire: a,b-
vedere de sus a nanotuburilor de TiO,, c-imagini de nanotuburi cu masurarea inaltimii si diametrului
acestora, d- imagini de nanotuburi inchise cu capac.

4.3.3. Doparea cu Cupru

In Figura 5.3 se prezintd schema potentialului de modulatie folosit la depunere. Acesta

constd in 60 de secvente repetitive de cate 15 secunde cu potentialul cuprins intre -0.4V si
+0.05V.

A
Timp (ms)
02 7T 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12
0 : : — >
> |0 !
= -0.2 | !
= . 200 . !
© > :
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& 06| ~N
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10 |

Figura 5.3 Reprezentarea schematica a potentialului de modulatie aplicat la depunerea de cupru

Imaginile SEM ce sunt prezentate in Figura 5.4 corespund probei de TiNTsCuNPs obtinute
electrochimic. Zona luminoasd ce se poate observa in Figura 5.4a-b este datorata
nanoparticulelor de cupru. Prezenta cuprului a fost demonstrata cu ajutorul tehnicii ICP-OES.
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4.3.4. Investigatii ICP-OES

Din spectrul ICP-OES observa cu usurintd prezenta unui pic clar la 324,75 nm, caracteristic
cuprului. Rezultatul analitic gasit Tn cazul probei TINTSCuNPs a fost de 0,0038% Cu.

4.3.5. Analiza DRX

Figura 5.5 prezinta investigatia DRX pentru proba de span de titan anodizat si calcinat unde
se poate observa prezenta unui pic de inaltime mica la 260=25.3° ceea ce indica prezenta
anatasului. Picul de la 26=38° care are o indltime mult mai mare este atribuit titanului care este
substratul Invelisului nanostructurat.

300 —|

200 —|

100 —|

21 30 40 50 60 70

2-Theta - Scale
n Es P1 MAnatase
MTitanium

Figura 5.5 Difractograma pentru proba de span de titan anodizat si calcinat
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4.3.6. Analiza EIS

Figura 5.6 prezinta diagrama Bode.

Tn aceasta se poate observa o variatie lineara de modulului impedantei pentru ambele probe
(TiNTs si TINTSCUNPS) la frecventa intermediara si joasd, cu o panta negativa. Aceasta este o
caracteristicd a comportamentului capacitiv. Curba impedantei pentru proba TiNTsCuNPs este
deplasatd spre valori mai joase decdt cea pentru proba TiNTs ceea ce se traduce printr-0
Tmbunatatire a conductivitatii acesteia. Valoarea maxima a unghiului de faza este de -50° pentru
proba TiNTs si se micsoreaza la valoarea de -35° pentru proba TiNTsCuNPs, asa cum se poate
observa in Figura 5.6. Micsorarea valorii unghiului de faza se datoreaza suportului de titan din
care este constituitd proba, nanoarhitectura de TiO, fiind doar un strat foarte subtire pe suprafata
spanului de titan. Chiar daca scaderea impedantei al probei TINTSCUNPS nu este foarte mare
(Figurab 5.6) in comparatie cu proba TiNTs proprietatile fotocatalitice ale electrodului nou creat
au fost imbunatatite.

—s—proba 1 Ti NT | 50
—s— proba 1 Ti NT + Cu

Unghide |
faza

- Unghi de faza (°)

Frecventa (Hz)

Figura 5.6 Diagrama Bode pentru probele: TiNTs i TINTsCuNPs

Din diagrama Nyquist prezentata in Figura 5.7 se poate concluziona ca proba TiNTsCuNPs
are o impedanta mai scazuta decat cea a probei TiNTs cea ce Tnseamna o mai buna
conductivitate.
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Figura 5.7 Diagrama Nyquist pentru probele TiNTs si TINTsCuNPs

Aceasta scadere a impedantei este in perfecta concordanta cu cresterea intensitatii curentului
pentru aceiasi proba, Figura 5.9 (diagrama curent-voltaj).

Parametrii circuitului echivalent calculati si prezentati in Tabelul 5.1 , Figura 5.8.
reprezentand circuitul echivalent atribuit celor doua probe.

R

compact oxide

CPE

compact oxide

CPE,,

Figura 5.8 Circuitul echivalent pentru probele TiNTs si TINTsCuNPs

Proba Rs«(Q) Rnr(€2) CPENT(F) RocL () CPEOCL(F) i
Yo(S-s") n Yo(S-s") n
TiNTs 14.221 2.893* | 9.814*107% | 0.620 | 8.447*10° | 18.894* 0.624 | 6.24*10°
10° 10*
TiNTsCuNPs 18.696 0.547* | 21.61*10* | 0532 | 8.617*10° | 88.289* | 0.523 | 6.61*10°
10° 10*

Tabelul 5.1 Parametrii circuitului echivalent

In Tabelul 5.1 si Figura 5.8, Rs reprezinti rezistenta solutiei, Rnr este rezistenta
nanotuburilor de TiO2, Roxid compact €ste rezistenta stratului compact de oxid, CPE oyid compact €Ste
atribuitd componentei pseudocapacitive a stratului compact de oxid iar CPEyt este atribuita
componentei pseudocapacitive a stratului de nanotuburi de TiO,. Se poate observa din diagrama
Nyquist (Figura 5.7) ca rezistenta probei TINTsCuNPs scade intr-un mod satisfacator. Rezistenta
nanotuburilor Ryt scade de asemenea de la valoarea 2.893*10° Q in proba de TiNTs la valoarea
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0.547*10° Q pentru proba TiNTsCuNPs ceea ce inseamnd cd prin proba trece un curent mai
mare, stratul de oxid devine mai conductiv, calificand electrodul pentru degradarea fotocatalitica
a fenolului.

4.3.7. Curbe de voltametrie

Din voltamograma prezentata in Figura 5.9, al carei scop a fost de a demonstra performanta
fotocatalitica a electrodului, se poate observa intensitatea curentului mai mare pentru proba
TiNTsCuNPs fata de spanul de titan si proba de TiNTs ceea ce explica proprietatile fotocatalitice
ale electrodului nou creat. Intensitatea curentului pentru probele TiNTs si Ti este foarte
asemanatoare, de fapt cele doud intensitati sunt aproape suprapuse ceea ce le face greu de
observat, (Figura 5.9). Electrolitul utilizat a fost Na,SO40.5M.

——Ti
TiNTs
—— TiNTsCuNPs

3.0x10™ -

0x10™ -
0x10™ -

0.0 -

Curent (A)

-4

-+.0x10

-2.0x10° f

3.0x10* +—/——71—"—"F7—""1—""T—""T"T"—"T"—"T"—
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
Potential (V)

Figura 5.9 Voltamograma pentru spanul de Titan, proba de Ti NTs si proba de TiNTsCuNPs

4.3.8. Analiza Mott Schottky

Investigatia Mott Schottky este prezentata in Figura 5.10 iar Tabelul 5.2 prezinta potentialul
de banda plana (Fy), densitatea purtatorilor de sarcinad (Ng) pentru probele TiNTs si TINTsCuNPs
in conditii de lumina. Din Tabelul 5.2, se poate observa ca potentialele de banda plana sunt foarte
apropiate ca valori dar pentru proba TiNTsCuNPs observam o valoare usor mai negativa decat se
astepta. Literatura stiintificd arata cd doparea cu cupru poate aduce potentialul de banda plana la
valori de - 0,55V [43]. Valoarea densitatii purtatorilor de sarcind este mai mare in cazul probei
TiNTsCuNPs fata de proba TiNTs ceea ce se traduce printr-o activare electrochimica a suprafetei
acesteia, activare ce ii sustine comportamentul fotocatalitic Superior.
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Figura 5.10 Investigatia Mott Schottky
Nd(cm™®) Sample
-0.334 3.85-10" TiNTs light
-0.370 1.97-10" TiNTsCuNPs light

Tabelul 5.2 Valorile potentialului de banda plana si densitatea purtatorilor de sarcind pentru probele
TiNTs si TINTsCuNPs 1n conditii de lumina

4.3.9. Degradarea fenolului

Electrodul modificat a fost folosit la degradarea fenolului, in prezenta luminii. Pentru a
demonstra degradarea poluantului au fost facute teste LSV pentru electrodul de TINTSCuNPs in
prezenta solutiel de fenol. Testele au constat in 8 masurdtori pe o duratd de 38 de minute.
Graficul testelor LSV este prezentat in Figura 5.11. Experimentul a urmarit variatia intensitatii
curentului pentru a explica procesele desfasurate. Datoritd proprittilor fotocatalitice ale probei
acoperita cu stratul de TiO, anatas, golurile create in banda de valenta au generat grupéri hidroxil
reactive care, probabil, au atacat nucleul aromatic al fenolului rezultdind benzochinona si
hidrochinona, compusi intermediari de oxidare ai acestuia. La o oxidare mai avansata procesul
ar putea decurge cu obtinerea acidului maleic sau oxalic termindndu-se cu compusii finali de
oxidare ai fenolului - CO; si H,O. Tn acest caz, pentru timpul scurt de testare, procesul de
degradare se desfasoara doar pana la formarea benzochinonei si hidrochinonei. Studii de
voltametrie ciclica prezintd potentialul de pic pentru benzochinonda la 0.1V iar pentru
hidrochinona la 0.5V, acest potential fiind influentat puternic de electrolitul in care se fac
masuratorile [44].
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Dupa 23 min
Dupa 27 min
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Figura 5.11 LSV pentru proba de TINTSCuNPs ca electrod imersat in electrolit —solutie de Na,SO,
cu adaos de fenol
Tn Figura 5.11, care este un grafic ce prezinti variatia intensitatii curentului functie de
potential, repetat la diferite momente, se observa un pic important la aprox. 0.9-1V corespunzator
oxidarii fenolului, asa cum este prezentat si in literatura stiintifica [45]. Este evident ca in timp
acest pic scade si apar doud noi picuri: unul la aprox. 0,5V corespunzétor hidrochinonei si un
altul la aprox. 0-0.2V datorat benzochinonei, ambii fiind compusi intermediari ai degradarii
fenolului.
Mecanismul reactiilor este prezentat in Schema 5.1.

~
o OH

~ _.;-s. : \I C... u—’o

| R v e | | =
L Nl

fenol

g —1T|/ e A \\:_:/f/ L CO, + H,0
—e ar Py / \
..\H /u O OH
:|—4 acid oxalic
acid maleic
O OH
+2H0 +2e == + H,0
(o] OH
1,4 benzochinona 1,4 hidrochinona

Schema 5.1 Schema reactiilor de oxidare a fenolului/ mecanismul degradarii fenolului
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Este limpede ca procesul de oxidare a fenolului nu este total pana la compusi de oxidare
finald asa cum se astepta. Explicatia ar putea fi data de timpul scurt de testare, forma neregulata a
probei si rugozitatea acesteia care pot influenta efectul fotocatalitic.

4.4. Concluzii

Pornind de la span de titan provenit de la o fabrica producdtoare de lingouri de titan
(material nerecirculabil in procesul de fabricatie), utilizand anodizarea s-a obtinut un electrod
nou cu suprafata modificata cu nanostructuri de TiO2 anatas.

Doparea cu cupru a stratului de TiO2 anatas nanostructurat a condus la imbunatatirea
proprietatilor fotocatalitice, transformand un deseu intr-un material cu comportament
fotocatalitic.

Nanoarhitectura creata si depunerea de Cu pe electrodul de span de titan au fost puse in
evidenta prin imagini SEM respectiv spectrometrie opica cu plasma cuplata inductiv(ICP-OES).

Datoritd comportamentului fotocatalitic, spanul de titan ar putea fi utilizat pentru degradarea
fenolului (compus organic poluant), in prezenta luminii.

UPB. Sci. Bull,, Series B, Vol. 83, Iss. 2, 2021 IS5N 1454-2331

NANOSTRUCTURED TiO»/Ti BASED ELECTRODES
OBTAINED FROM TITANIUM SCRAP

Laura Eugenia BARBULESCU 12

The atm of this paper is to transform a waste material (a scrap resulted from
mechanical processing of titanium ingots fabricafion) into a useful ene. Starting
Sfrom titanium scrap and using anodization, we generate at the surface an anatase
nano-architecture, with photocatalytic properties. Copper doping for anatase
architecture was the procedure used to enhance the photocatalytic behavior for the
new created electrode. Electrochemical surface investigations and high-resoelution
electronic scanning microscopes images, were peiformed to demonstrate the
photacatalytic behaviour of this transformed waste.

The new created electrode covered with TiO:CuNPs was successfully used
for phenol degradation up to benzoquinone and hydrochinone (phenol partial
degradation compounds).
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5. Spanul de titan integrat in mortare pe baza de ciment Portland

5.1. Introducere

In vederea obtinerii semifabricatelor din titan si aliaje de titan lingourile sunt supuse
operatiei de forjare. Urmare acestui proces ce presupune si o etapa de finisare rezultd materiale
pulverulente (deseuri) provenite in urma sablarii cu alice de otel si polizdrii. Aceste deseuri ce au
in compozitia un continut de titan destul de important ridicd probleme privind depozitarea si
distrugerea lor de catre firme specializate, marind costurile de productie al lingourilor.

O posibilitate de valorificare a acestor deseurilor, prezentata in acest capitol, este de a le
utiliza la mortare pe bazd de ciment Portland, inlocuind partial agregatul (nisip cuartos) cu
deseurile in cauza. Functie de provenienta lor, am notat deseurile provenite de la forjarea
lingourilor de titan astfel:

(DS)-deseu provenit de la sablarea cu alice de otel a titanului forjat,

(DSIC)-deseu provenit de la polizarea titanului forjat.

Rolul acestui studiu este de a caracteriza cele doua tipuri de deseuri si de a evalua
posibilitatea valorificarii lor in productia materialelor de constructie, a mortarelor de ciment
Portland.

5.2. Materiale si metode

Compozitia chimica a deseurilor notate cu DS si DSIC a fost evaluata prin spectrometrie de
emisie optica cu plasma cuplata inductiv (ICP-OES).

Din punct de vedere al compozitiei mineralogice, deseurile au fost caracterizate cu
difractometrul de raze X Shimadzu XRD 6000. Spectrul DRX a fost obtinut utilizand un fascicol
monocromatic CuK, (A= 1.5406 A) cu 26 variind intre 10 si 60 de grade.

Microstructural, deseurile au fost descrise cu ajutorul microscopiei electronice cu baleiaj
SEM cuplat cu EDX (spectroscopie dispersiva de razeX). Analiza SEM a fost realizata in ruptura
specimenului.

Deseurile DS si DSIC au inlocuit diverse fractii din compozitia agregatului standard (nisip-
SR EN 196-1, 2006 [46]) folosit pentru prepararea mortarului de ciment Portland.-Tabelul 6.1

Specimen | Fr<0.15mm (g) Fr.0.15-0.5mm (g) | Fr. 0.5-1mm (@)

Sand | DSIC | DS | Sand | DSIC | DS | Sand | DSIC | DS
N 150 | - - 300 |- - 450 | - -
DSIC - 150 - - 300 - - 450 -
N-DS - - 150 | - - 300 | - - 450
DSIC-DS | - - 150 | - - 300 | - 450 -

Tabelul 6.1 Compozitia agregatelor (g) folosite pentru prepararea mortarelor de ciment Portland

Specimenele de mortar pregatite au raportul ciment /agregat 1/3 iar raportul de apa/ciment
folosit a fost de 0,5.

Specimenele de mortar au fost preparate conform SR EN 196-1,2006. Mortarul proaspat a
fost turnat in forme dreptunghiulare de dimensiunile (40x40x160mm) si a fost supus vibratiei
timp de 2 minute. Acestea au fost depozitate la temperatura camerei timp de 24 de ore, apoi s-au
decofrat si s-au imersat in apa (20+2 °C) pana la 28 de zile.

S-au facut masuratori de densitatea aparenta, rezistenta la compresiune si intindere la 3 sau
28 de zile. Densitatea aparentd a fost determinata utilizdnd picnometrul cu heliu Pycnomatic
ATC.
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5.3. Rezultate si discutii.

5.3.1. Caracterizarea deseurilor DS si DSIC
Deseurile DS respectiv DSIC sunt materiale de tip granular ce pot fi vizualizate Tn Figura 6.1.

Figura 6.1. a) aspect vizual DS b) Aspect vizual DSIC

Granulatia celor douad deseuri este datoratd proceselor de prelucrare mecanica din care
provin fiecare dintre ele (DS provine de la sablarea cu alice de otel a produselor forjate de titan
iar DSCIC rezulta de la polizarea cu discuri abrazive a acestora).

Densitatea aparentd determinatd cu ajutorul picnometrului cu heliu este 6928 kg/m® pentru
DS iar pentru DSIC s-a gasit valoarea de 4217 kg/mg. Ambele valori obtinute sunt comparabile
cu cea a nisipului cuartos (2070 kg/m®).

Din punct de vedere al compozitiei chimice, asa cum rezultd din Tabelul 6.2 pentru deseul
DS se poate observa cu usurinta continutul mare de fier de aproximativ (86.56%) din filtrat si
topitura explicat de alicele de fier rdimase in urma sablarii semifabricatelor de titan. Continutul de
titan este mai mare in topiturd in comparatie cu filtratul.

Element (%) | Filtrate | Topitura | Total
Al 0.49 0.64 1.13
Cr 0.31 - 0.31
Cu 0.26 - 0.26
Fe 86.26 | 0.3 86.56
Mn 0.005 |- 0.005
Mo 0.005 |- 0.005
Ni 0.12 - 0.12
Si 0.24 0.36 0.6
Ti 2.38 5.85 8.23
V 0.1 0.17 0.27
Zn 0.005 |- 0.005
c* 0.9

Total (%) 98.39

*) C a fost determinat utilizand analizor automat de gaze

Tabelul 6.2 Compozitia chimica a deseului DS
Din cauza distributiei granulometrie variate a rezidiului DSCIC s-a decis sitarea materialul
Tmpartindu-se in trei fractii granulometrice, astfel: DSICT este notatia pentru fractia sub 400

microni, DSICm este notatia pentru fractiile cuprinse intre 400 microni si 2mm, DSICg fiind
notatia pentru fractiile mai mari decat 2mm. Distributia granulometricd pentru acest material este
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urmatoarea: DSICT - 25%, DSICm - 48%, DSICg - 27%.

Din Tabelul 6.3 se poate observa un continutul ridicat de titan (44.561%) distribuit in toate
cele trei fractii. Deasemenea continutul de Al (12.817%) este semnificativ, acesta datorandu-se
sortului de titan aliat TiGr5 pe care 1l proceseaza fabrica.

Element | DSICf DSICm DSICg DsSIC
(%) Filtrat | Topi- | Total | Filtrat | Topi- | Total | Filtrat | Topi- | Total | Media
tura tura tura
Al 1.38 6.48 7.86 0.57 153 |15.87 |0.38 11.6 |11.98 | 12.817
Cd 0.005 |0 0.005 [0.005 |0 0.005 |0.005 |0 0.005 | 0.005
Cr 0012 |0 0.012 |0 0 0 0 0 0 0.003
Fe 2.5 0.14 2.64 1.42 039 |1.81 0.13 0.8 0.93 1.7799
Mn 0.055 |0 0.055 [0.032 |0 0.032 | 0.008 |0 0.008 | 0.0313
Ni 0.006 |0 0.006 [0.005 |0 0.005 |0.005 |0 0.005 | 0.0053
Pb 0.005 |0 0.005 [0.005 |0 0.005 |0.005 |0 0.005 | 0.005
Si 0.18 1.19 1.37 0.085 |0.93 |1.015 |0.039 |1.24 |1.279 |1.175
Ti 17.82 | 42.12 |59.94 | 29.4 5.6 35 2.22 45.1 | 47.32 | 44.561
V 0.94 1.21 2.15 0.33 1.02 |1.35 0.22 0.8 1.02 1.4609
Zn 0.012 |0.012 |0.024 |0 0 0 0 0 0 0.006
C 1.6 1.15 0.6 1.114
Total (%) 62.964*

*) Diferenta pana la 100% este datorata oxizilor sau nitrurilor

Tabelul 6.3 Compozitia chimica a deseului DSIC

Difractogramele de raze X pentru cele doua deseuri descriu mineralogic materialele si sunt
prezentate in Figurile 6.2 si 6.3.
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Figura 6.2 Spectrul de difractie de raze X al deseului DS

Asa cum se poate observa din Figura 6.2, pentru deseul DS, principalii compusi

identificabili in difractograma sunt carbura de fier (Fe3C) datoratd alicelor de fier, titan metalic
(materialul de baza) si oxid de titan datorat oxidarii superficiale a semifabricatelor forjate din
titan.
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Figura 6.3 Spectrul de difractie de raze X al deseului DSIC

Principalii compusi pusi in evidenta pentru deseul DSIC prin analiza DRX (Figura 6.3) sunt:
titanul metalic, oxizi de titan (TiO and TiO;) precum si aluminiul, prezent in acest reziduu sub
forma oxizilor Al,O3 si AlTiOs,

Microstructura matrialelor DS si DSIC a fost analizatd utilizand microscopia electronica cu

baleiaj (SEM) iar compozitia elementald a fazelor a fost realizata cu ajutorul EDX, Figurile 6.4,
6.5 51 6.6.

PO 50

NPSA wv

Figura 6.4 Mcrootorai SEM si spectrﬁl EDX coréspﬁﬁiétoare deseului DS.

m St

Asa cum se poate vedea in Figura 6.4 deseul DS este alcatuit din graunti de diferite forme
(plana, poliedre si alte forme neregulate). Spectrul EDX arata prezenta fierului (in cantitati mari)
Tmpreuna cu titanul, aluminiul si vanadiul.

Deseul DSIC este alcatuit din aglomerari mari (Figura 6.5) de graunti mici ca dimensiune.

Se pot observa si portiuni de topiturd solidificatd care contribuie la formarea agregatelor
(vezi sagetile in Figura 6.5).
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n Figura 6.6 se pune n evidenta cu ajutorul EDX titanul ca fiind ciement majoritar pentru
deseul DSIC. Se pot observa in Figura 6.6 una din microsferele poroase datorate topirii partiale a
aliajelor de titan in timpul procesarii.

TIK

TiK

Do it VK

| Figura 6.6 Mrofgraﬁi M 51 spéctﬁll .E]iX”‘éoégpunzétor deseului DSIC
5.3.2. Proprietatile mortarului cu ciment Portland utilizind deseurile DS si DSIC
ca alternativa a agregatelor.

Densitatea aparentd pentru specimenele de mortar preparate cu diferite continuturi de nisip,
DS si DSIC (a se vedea Tabelul 6.1) sunt prezentate in Figura 6.7.
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Figura 6.7 Densitatea aparentd a mortarelor de ciment preparate cu diferite tipuri de agregate

Se poate observa cd specimenele de mortar in care a fost inlocuit nisipul total sau partial cu
diferite cantitati de deseuri DS si DSIC au o densitate mai mare in comparatie cu referinta (N).
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Aceasta crestere a valorii densitatii, in special pentru mortarele ce contin deseu DS este in
concordanta cu valorile densitatilor gasite pentru DS ( 6982 kg/m3), respectiv DSIC (4217
kg/m3).

Valorile pentru rezistentele la intindere si compresiune obtinute pe mortarele pregatite sunt
prezentate in Figura 6.8. Ambele rezistente cresc in cazul inlocuirii totale a nisipului cu rezidiul
DSIC. Aceste valori erau asteptate datoritd continutului ridicat graunti de aliaj de titan (cu
duritate ridicatd) prezent in acest rezidiu. Inlocuirea partiala a nisipului (N) si a rezidiului DSIC
cu rezidiul DS are o influentd negativa asupra rezistentei mecanice pentru mortarele obtinute.
Mortarele N-DS au valori scazute pentru rezistenta la intindere si compresiune masurata la 3 zile
de la intarire si timp de intdrire Indelungat (28 zile). Acest efect negativ asupra rezistentei
mecanice a specimenelor de mortar, determinat de introducerea deseului DS este strans legat de
marimea grauntilor, compozitia chimica precum si de prezenta sferelor cu continut ridicat de fier.
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Figura 6.8 Rezistenta la incovoiere (a) si la compresiune (b) a mortarelor cu continut de deseuri DS si
DSIC intarite masurate la 3 si 28 de zile
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6. Concluzii

Rezidiile DS si DSIC rezultate in urma prelucrdrii mecanice a semifabricatelor forjate de
titan si aliaje ale acestuia (polizare sau sablare cu alice) pot fi utilizate ca o alternativa pentru
substituirea nisipului Tn procesul de fabricare a mortarelor din ciment Portland.

Compozitia chimica si mineralogica cat si distributia granulometrica a rezidiilor DS si DSIC
sunt influentate de procesul mecanic prin care sunt generate. Rezidiul DS care rezultd in urma
sablarii titanului cu alice de otel are un continut ridicat de Fe (86.56%) si mai scdzut in titan
(8.23%).

Rezidiul DSIC provenit de la polizarea titanului cu discuri abrazive are un continut mai mare
de titan (44.56%) si Al (12.81%); in acesta titanul fiind prezent atat ca metal dar si sub forma de
oxid (in cantitati mici).

Densitatea aparenta a mortarelor de ciment Portland ce contin DS si DSIC ca alternativa a
agregatului natural este mai mare comparativ cu mortarul de referintd preparat cu nisip, acest
lucru fiind datorat densitatii mari a acestor rezidii.

Inlocuirea totala a nisipului cu rezidiul DSIC in mortare determini o crestere a rezistentelor
mecanice masurate la 3 zile de la intarire dar si o crestere a timpului de intarire (28 zile).

Mortarele preparate cu rezidiul DS au dezvoltat o rezisentd la compresiune si intindere mai
micd comparativ cu valoarea de referintd datd de mortarele cu nisip dar si fata de de mortarele in
care s-a utilizat DSIC ca alternativa pentru agregatul natural.

16 Revista Roména de Materiale / Romanian Journal of Materials 2017, 47 (1),16 -23
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7. Concluzii finale
lingourilor de titan si a materialelor reziduale provenite de la forjarea lingourilor din titan si titan
aliat.

1. Pentru utilizarea spanului de titan ca pat de retentie a metalelor rare si relativ rare se
concluzioneaza urmatoarele:

Utilizand anodizarea si tratarea termica a spanului de titan se obtine o suprafata nanostructurata,
noua care prezinta proprietati de a retine si elibera Be dar si lantanide cum ar fi: La, Lu, Yb..

Prin folosirea acestui deseu (span de titan) procentajul de recuperare a Be este de peste 90%,
cu mult mai mare decét cel raportat de literatura stiintifica, pentru materiale de retentie mult mai
scumpe.

Dintre toate modelele cinetice experimentale studiate, adsorbtia beriliului pe spanul de titan
nanostucturat este descrisd matematic, cel mai bine, de modelul PSO.

Din punct de vedere termodinamic, valorile parametrilor gasiti pentru adsorbtia beriliului pe
spanul de titan nanostructurat sugereaza ca este un proces spontan si endoterm.

Tn concluzie, spanul de titan nerecirculabil rezultat din industria obtinerii lingourilor de titan
poate fi considerat un material cu potential pentru retinerea si recuperarea pamanturilor rare si
relativ rare cu aplicatii imediate in diverse domenii industriale.

2. Din folosirea spanului de titan ca suprafatd cu proprietati antibacteriene rezulta
urmatoarele concluzii :

Pornind de la un deseu generat in urma procesului de fabricatie al titanului am elaborat dupa
numai cateva tratamente simple si ieftine un material nou cu caracteristici antibacteriene.

Pentru a creste proprietatile antibacteriene, suprafata TiS a fost nanostructuratd, apoi
modificatd prin adaosul a doi carotenoizi: torularhodin si betacaroten.

Testele au fost facute pe doud bacterii: Escherichia coli si Salmonella typhimurium,
procentul de inhibare a cresterii fiind de aproximativ 60% pentru ambele microoogranisme
sugerand eficienta folosirii deseului ca material antibacterian.

3. Din utilizarea electrozilor nanostructurati de Ti-TiO2 obtinuti din span de Titan la
degradarea fenolului se trag urméatoarele concluzii:

Pornind de la span de titan provenit de la o fabricd producdtoare de lingouri de titan
(material nerecirculabil in procesul de fabricatie), utilizdnd anodizarea s-a obtinut un electrod
nou cu suprafata modificata, cu nanostructura de TiO2 anatas.

Doparea cu cupru a stratului de TiO2 anatas nanostructurat a condus la Tmbunatatirea
proprietatilor fotocatalitice, transformand un deseu intr-un material cu comportament
fotocatalitic.

Datoritd comportamentului fotocatalitic, spanul de titan ar putea fi utilizat pentru degradarea
fenolului (compus organic poluant), in prezenta luminii.

4. Reintegrarea materialelor reziduale provenite de la procesarea lingourilor de titan si
aliaje ale acestuia, in scopul obtinerii de semifabricate forjate, in materiale de constructii
a condus catre concluziile:
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Rezidiile DS si DSIC rezultate in urma prelucrérii mecanice a semifabricatelor forjate de
titan si aliaje ale acestuia (polizare sau sablare cu alice) pot fi utilizate ca o alternativa pentru
substituirea nisipului in procesul de fabricare a mortarelor din ciment Portland
Inlocuirea totala a nisipului cu rezidiul DSIC in mortare determini o crestere a rezistentelor

mecanice masurate la 3 zile de la intérire dar si o crestere a timpului de intarire (28 zile).

Mortarele preparate cu rezidiul DS au dezvoltat o rezisenta la compresiune si intindere mai
mica comparativ cu valoarea de referinta datd de mortarele cu nisip dar si fatd de de mortarele in
care s-a utilizat DSIC ca alternativa pentru agregatul natural.
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