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Introducere

Apa face parte din resursele naturale esentiale vietii care este cea mai expusa poludrii provocate
de activitatea umana, de aceea una din preocupdrile actuale cele mai importante o reprezinta conservarea
si protejarea resurselor de apa. Poluantii anorganici din ape sunt una dintre clasele majore de poluanti
evacuati de industriile chimice si conexe, cum ar fi rafinariile, ingrasamintele si produsele farmaceutice.
Metalele grele si alti poluanti anorganici, cum ar fi oligoelemente, acizi minerali, metale, compusi ai
metalelor, saruri anorganice, metale cu compusi organici sub forma de complecsi, sulfati si cianuri,
avand concentratii mai mari decat limitele admisibile pot polua apa.

Poluantii organici sunt in general toxici sau cancerigeni §i existd o mare ingrijorare asupra
prezentei lor in cantititi mari In apa. Raurile sunt locul ideal pentru a acumula poluanti organici, in
special Tn zonele interioare [1]. In general, poluantii organici ai apei includ detergenti, coloranti, deseuri
de prelucrare a alimentelor, insecticide si erbicide, hidrocarburi petroliere si lubrifianti, subproduse de
ardere a combustibilului, compusi organici volatili, solventi clorurati, perclorat (din produse de ingrijire
personald), poluare cu medicamente (care implici medicamente farmaceutice si metabsorbente) si
deseuri [1, 2]. Atat poluantii anorganici, cat si cei organici pot fi gestionati printr-o strategie de
monitorizare. Mobilitatea si disponibilitatea biologica a poluantilor pot sciddea odatd cu timpul de
contact al poluantilor cu solul datorita reactiilor chimice si/sau sorbtiei care au loc pe termen lung. Viteza
acestor reactii depind de caracteristicile chimice atat ale solului, cat si ale poluantului [3].

Existd multe tehnologii de depoluare a apelor dar in ultimul timp s-a pus mare accent pe
nanotehnologii care prezintd performante foarte ridicate in ceea ce priveste indepartarea poluantilor din
ape si sunt de asemenea si tehonologii prietenoase cu mediul inconjurator [4].

Procesele de oxidare avansatd sunt procese in care are loc generarea unor specii oxidante
reactive care produc oxidarea si mineralizarea unor compusi organici poluanti. Un tip de tehnologie
avansatd cataliticd cunoscut sub numele de fotocatalizd poate transforma energia chimicd din lumina
naturald. Este extrem de eficient si durabil in remedierea mediului si poate fi folosit pentru degradarea
fotocatalitica a colorantilor, antibioticelor, metalelor grele si bacteriilor [5]. Prin capacitatea lor de a
conduce curentul electric la temperatura camerei in prezenta luminii, semiconductorii sunt utilizati ca
fotocatalizatori. Purificarea apelor uzate prin fotocatalizd bazatd pe TiO. in prezenta luminii UV a
castigat o atentie deosebita 1n ultimele doua decenii [6, 7]. Principalele doud dezavantaje ale TiO ca si
fotocatalizator sunt: (i) banda de energie interzisa de 3,00-3,30 eV (in functie de cristalinitatea TiO,),
deci este necesard nevoia de iradiere cu lumind UV pentru a declansa activitatea sa catalitica si (ii))
viteza mare de recombinare a purtatorului de sarcind. Astfel, existd metode studiate pentru a extinde
banda spectrald a TiO-ului si 1n regiunea vizibila prin introducerea de defecte in structura proprie sau
prin folosirea unor dopanti de tip metale, oxizi, nanostructuri sau chiar materiale verzi bioinspirate, care
sd contribuie si la cresterea eficientei activitatii fotocatalitice a TiO».

CUVINTE CHEIE: electrochimie, fotoelectrocataliza, dioxid de titan, poluanti organici, degradare,
compusi farmaceutici, nanostructuri, fotocatalizatori.
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Obiectivele principale ale tezei sunt: obtinerea si caracterizarea unor materiale noi
nanostructurate pe baza de TiO2 modificat cu o energie de banda interzisa redusa pentru a face posibila
iradierea cu lumina din spectrul vizibil. Aceste materiale nanostructurate sunt folosite pentru aplicatii
de oxidare a unor compusi organici regasiti in concentratii foarte reduse n ape. Considerand acestea,
teza este structuratd pe implementarea a 4 obiective:

I.  Obiectivul 1 presupune un studiu de optimizari care are la baza fabricarea unui nou
fotocatalizator pe bazad de nanoparticule de TiO2 obtinut pe sticld FTO prin dipcoating
dintr-o solutie specifica. Fotocatalizatorul rezultat prezinta caracteristici performante
pretabile pentru oxidarea compusilor organici, respectiv mineralizarea unei solutii
apoase de metilorange.

I1.  Obiectivul 2 consta in dezvoltarea unui nou fotocatalizator autodopat pe bazd de
nanotuburi de TiO, acoperite cu nanofibre de TiO,. Aceste structuri au fost
functionalizate si au fost testate pe o aplicatie de degradare fotocatalitica a unei solutii
apoase de tetraciclina.

I11.  Obiectivul 3 presupune fabricarea unui nou fotocatalizator de TiO, dopat cu ioni
metalici de cobalt. Studiul consta in analiza comparativa a metodelor de dopare cu ioni
de cobalt (respectiv dopare electrochimica sau prin plasma) si in eficienta demonstrata
prin degradarea unei solutii apoase de doxiciclind si prin efectul antibacterian observat.

IV.  Obiectivul 4 consta in obtinerea unui nou fotocatalizator de TiO; obtinut din materiale
sustenabile. Acest fotocatalizator este wunul verde, stabil pe baza de
Polidopamina/TiO/Clorofila. Pentru a testa eficienta acestui nou fotocatalizator hibrid
s-au efectuat teste de degradare a unei solutii apoase de metilorange.

Lucrarea este structuratd in doua parti: partea | — Studii de literatura si partea a ll-a -
Contributii Originale.
Tn partea | de Studii de literaturi, este s-a studiat literatura de specialitate. Patru capitole
detaliaza informatii noi si relevante despre poluarea apelor si metode de depoluare a apelor.
» Capitolul 1 dezviluie informatii despre aspecte de poluare a apelor si despre clasificare
a poluantilor.
» Capitolul 2 ofera informatii despre tehnologii de depoluare a apelor dintre care sunt
dezvoltate procesele de oxidare avansata.
» Capitolul 3 presupune studii de literatura referitor la degradarea fotocatalitica a
compusilor organici pe baza de semiconductor nanostructurat de TiO».
» Capitolul 4 prezinta metode de caracterizare a fotocatalizatorilor obtinutiti prin analize
structurale si de compozitie si prin metode eletrochimice.

Obiectivele principale ale acestei teze de doctorat sunt dezvoltate in partea a Il-a, unde sunt
prezentate Contributiile Originale. Patru capitole descriu rezultatele experimentale efectuate si sunt
diseminate in literatura de specialitate si ultimul capitol este reprezentat de concluziile generale ale tezei,
astfel:

» Capitolul 5 "FILME SUBTIRI DE DIOXID DE TITAN PRODUSE PE
SUBSTRAT DE FTO PRIN PROCESUL SOL-GEL" prezintd un studiu de
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optimizari de obtinere de suprafete noi de TiO; in care se prezinta numarul optim de
straturi de acoperire prin imersie si efectul unui dispersant addugat in solutia de
precursor cu scopul obtinerii unor filme subtiri de dioxid de titan obtinute pe substrat
de FTO. Aceste suprafete prezinta proprietati fotocatalitice eficiente.

Capitolul 6 "DEGRADAREA FOTOCATALITICA A TETRACICLINEI CU
NANOTUBURI DE TiO; ACOPERITE CU NANOFIBRE DE TiO;" demonstreaza
cad metoda nouid de depunere a nanofibrelor de TiO; sintetizate prin metoda
electrospinning pe nanotuburi de TiO; anodizate are o mare influentd asupra
proprietatilor suprafetei influentdnd proprietatile optice si fotocatalitice.

Capitolul 7 "DEZVOLTAREA UNUI CATALIZATOR DE TiO,-COBALT"
presupune obtinerea unui nou foto-electro-catalizator conceput pentru degradarea DOX
din apele uzate Mai mult, acest studiu isi propune sa sublinieze functionalitatea duala a
fotocatalizatorului obtinut,

Capitolul 8 "OBTINEREA UNUI FOTOCATALIZATOR VERDE, STABIL SI
EFICIENT PE BAZA DE POLIDOPAMINA /TiO; CLOROFILA" presupune
obtinerea unei noi suprafete de TiO2 nanostructuratd, modificatd cu compusi organici
sustenabili precum Polidopamina (PD) bioinspirata din scoicile de mare si/sau Clorofila
(Chl) material verde extras din spirulind pentru a obtine un fotocatalizator hibrid. Aceste
heterostructuri de TiO, au adus contributii substantiale la imbunatatirea degradarii
fotocatalitice a contaminantilor.

teza de doctorat se finalizeazd cu Capitolul: “CONCLUZII FINALE” si “VIITOARE
DIRECTII DE CERCETARE, aceste capitole sintetizand principalele constatari din
partea de originalitate a tezei, precum si perspectivele viitoare de cercetare.
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CAPITOLUL 5.
FILME SUBTIRI DE DIOXID DE TITAN PRODUSE PE SUBSTRAT DE FTO
PRIN PROCESUL SOL-GEL

Acest studiu reprezintdi un studiu de optimizari cu aplicabilitate Tn fotodegradare
electrocatalitica si Tn continuare se prezintd numarul optim de straturi de acoperire prin imersie si efectul
dispersantului polietilenglicol (PEG) adaugat la solutia de precursor sol-gel asupra proprietatilor optice,
efectului electrochimic, si asupra proprietatilor de suprafata ale filmelor subtiri de dioxid de titan
obtinute pe substrat FTO.

5.1 MATERIALE SI METODE

5.1.1 Solutii si materiale utilizate pentru obtinerea fotocatalizatorului

Tn acest subcapitol s-au prezentat materialele si substantele utilizate pentru obtinerea
fotocatalizatorului si pentru studiile experimentale.

5.1.2 Obtinerea filmelor subtiri de TiO: pe substrat FTO prin metoda de dip-coating

Solutia de precursor sol-gel (Solutia 1) a fost creata prin amestecarea a 8 mL Ti(OBu)4, (sub
forma de alcoxid), 80 mL etanol (ca solvent), 8 mL acetilacetond, 8 mL CH3;COOH (pentru ajustarea
pH-ului) si 8 mL apa. S-a obtinut o solutie limpede dupa 3 ore de agitare a amestecului la 50°C, care a
fost in continuare imbatranita timp de 24 de ore la temperatura camerei. Substraturile FTO au fost
curatate cu etanol, acetona si apa distilata timp de zece minute fiecare, apoi au fost uscate in aer.

Dupa ce au fost curitate probele, au fost imersate in solutia precursor obtinuta. Filmul rezultat
a fost uscat intr-un cuptor la 200°C timp de 10minute dupa fiecare ciclu de depunere pentru
evaporarea solventului organic. Pentru a obtine pelicule cu grosimi diferite, procedura de depunere a
fost repetata de 2, 4, 6 si 8 ori. Numele esantioanelor obtinute prin aceastd metoda sunt denumite
precum ,,Pnumar de straturi”. Apoi, filmele obtinute au fost investigate pentru a determina numarul
ideal de straturi necesare pentru a genera o pelicula de TiO- cu o energie de banda interzisa mai mica
si o energie Urbach mai mare.

Dupa determinarea numaérului optim de straturi de TiO2, S-a investigat modul in care prezenta
unui dispersant in solutia de precursor influenteazd nanomorfologia proprietatilor materiale,
electrochimice si optice ale filmului de TiO> rezultat. Pentru a realiza acest lucru, o a doua solutie
identificata ca Solutia 2 a fost facutd prin agitarea continui a Solutiei 1 pentru o perioadd de doua ore,
pana cand s-a dizolvat o anumita cantitate de PEG. Numele esantioanelor care au fost obtinute prin
aceastd metoda sunt identificate dupa cum urmeaza: ,,Pnumar de straturi PEG”.

5.1.3 Metode de caracterizare

Tn acest subcapitol s-au prezentat metodele de investigare utilizate, precum propriettile optice,
caracterizare fizico-chimica si testarea electrochimica.

11
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5.2 REZULTATE SI DISCUTII

5.2.1 Determinarea numérului optim de acoperiri prin imersie pentru a obtine TiO, pe FTO cu
eficienta ridicata

Conform imaginii AFM din Fig. 5.2, filmul de TiO; produs prin doui cicluri de acoperire prin
dipcoating a prezentat atat morfologii tubulare, cét si morfologii plate. Dimensiunile tuburilor sunt de
aproximativ 3-5 um in lungime si 0,65 um in latime, iar constructiile tip bloc au lungimi de 1,4 um si
0,7 um. Inaltimile structurilor variaza de la 100 la 200 nm.

(c)

. 37
2,1pm wm

~ P \
-~ 0,0 pm
.

| 0,63 pm
S A N

/ 0,0 um ’
™

x100pm S y:100pm x: 10,0 pm \(/ ¥:10,0 um x100um S y10,0um

~" 07pm

N

(d) (e)

\ 4.2pum [ 51om
|

J 0,0nm
N " 00pm
~ R S
x100pm y:10,0 um x:10,0 ym

= y:10,0 pm

Fig. 5.2 Imagini AFM ale filmelor de TiO; obtinute din Solutia 1 prin a) doua cicluri de acoperire prin
dipcoating, b) patru cicluri de acoperire prin dipcoating, c) sase cicluri de acoperire prin dipcoating, d) opt
cicluri de acoperire prin dipcoating si (e) substrat FTO.

Topografia filmului format prin patru cicluri de acoperire prin dipcoating pe substratul FTO
(Fig. 5.2 b)) arata ca substratul FTO este complet acoperit de structuri de TiO,. Structurile TiO sunt
grupuri neregulate de aproximativ 1-2 pm lungime si 200-400 nm inaltime. Filmele de TiO. formate
din sase si opt cicluri de depunere prin dipcoating pe FTO (Fig. 5.2c, d)) acopera complet substratul cu
structuri neregulate de TiO, de 3 um in latime si indltimi cuprinse intre 400 si 700 nm. Topografia
substratului FTO pe care filmele de TiO;au fost depuse prin acoperire prin dipcoating (Fig. 5.2¢) arata
ca particulele de FTO au aspect granular si acopera uniform substratul de sticla, cu diametre granulare
variind de la 10 la 50 nm si inaltimi de la 10 la 25 nm.

Spectrele de transmisie optica ale filmelor subtiri de TiO, depuse din solutia 1 pe substratul FTO
n intervalul de lungimi de unda de 300-800 nm sunt prezentate in Fig. 5.3 a).
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Fig. 5.3 a) transmitanta opticd; b) graficul (ahv)?fatd de hv; si c) diagrama In(o) fatd de energia fotonului
pentru filmele subtiri de TiO2 depuse pe substrat FTO din solutia 1, utilizind un numar diferit de straturi
prin imersie.

Valoarea intervalului de banda interzisd scade odatd cu cresterea numadrului de cicluri de
depunere cu acoperire prin dipcoating, raimanand aproape constantd dupa patru cicluri de depunere, la
aproximativ 3,26 eV + 0,2 eV.

Defectele din reteaua filmului din regiunea optica a benzii interzise sunt reprezentate de energia
Urbach , E,, 1n Fig. 5.3 ¢).

Tabelul 5.2 afiseaza energia de banda interzisa calculata si energia Urbach a filmelor subtiri de
TiO; dupa doua, patru, sase si opt cicluri de acoperire prin scufundare.

Tabel 5.2 Energia de banda interzisa si energia Urbach a filmelor subtiri de TiO2 dupa doua,
patru, sase si opt cicluri de acoperire prin dipcoating.

Numir de straturi Energie de banda interzisa, E; Energie Urbach, Eu

(ev) (ev)
2 3,52+0,018 0,3104 + 0,005
4 3,250,013 0,6459 + 0,012
6 3,28+0,017 0,6142 + 0,011
8 3,26 + 0,009 0,61337 +0,013
FTO 3,680,018 0,2787 +0,013

Energia de banda interzisa scade de la 3,52 eV la 3,25 eV pe masurd ce numarul de straturi
creste, in timp ce energia Urbach cregte de 1a 310 meV la 646 meV. Pe baza rezultatelor AFM, se poate
observa cd, datorita aparitiei multor microfisuri in P6 si P8, energia de banda interzisa a crescut lent si
energia Urbach a scazut, comparativ cu proba P4, care a prezentat o peliculd compactd uniforma.
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Mai mult, a fost efectuata voltametria ciclica (CV) pentru a observa relatia dintre numarul de
straturi si aderenta straturilor de TiO; obtinute pe substratul FTO (Fig. 5.4). Astfel, au fost efectuate 100
de cicluri CV pentru toate probele, pentru a determina stabilitatea electro-trochimicad a filmelor pe
substratul FTO. Rezultatele sunt ilustrate in Fig. 5.4. Pe masurd ce numarul de cicluri CV a crescut,
valorile constante ale curentului, corespunzatoare pentru P4 au indicat (Fig. 5.4b)) o legatura puternica
pe substrat si o buna stabilitate electrochimica.
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Fig. 5.4 Voltametrie ciclicd pentru a) P2; b) P4; ¢) P6; d) P8 intre -0,6 V si 0,2 V fatd de Ag/AgCl la 50mV s,
100 de cicluri, in solutie apoasa 0,5 M H2SOa.

Cu cat este mai mare stabilitatea electrochimicd a filmului, cu atat mai bine adera filmul la
substrat. Probele P2 si P4, sunt stabile, P4 prezentand un comportament mai capacitiv. In probele de P6
si P8, rezultatele s-au schimbat substantial dupa aproape 20 de cicluri CV. Microfisurile din probele P6
si P8 provoacd un semnal CV instabil si o transmisie opticd mai mare In comparatie cu proba P4, asa
cum se aratd printr-o corelatie intre rezultatele testului CV, rezultatele AFM si proprietatile optice.

Pe baza rezultatelor experimentale actuale, s-a ajuns la concluzia ca acoperirea prin dipcoating
in patru cicluri este abordarea ideald pentru depunerea multistraturilor de TiO, pe substraturi FTO,
pentru ca are cele mai bune proprietati optice si pentru ca prezintd stabilitate electrochimica.

5.2.2 Evaluarea impactului prezentei PEG in solutia de precursor Sol-Gel asupra proprietitilor
filmelor de TiO;

5.2.2.1 Caracterizarea suprafetei
Toate datele prezentate reprezinta rezultatele obtinute pentru probele obtinute dupa patru cicluri
de acoperire prin dipcoating in solutia 1 si in Solutia 2.

Imaginea SEM (Fig. 5.5 a)) obtinuta pentru suprafata filmului P4 indica un strat subtire de TiO>
compact si uniform, cu o distributie omogena a nanoparticulelor cu o dimensiune medie de aproximativ
23 nm (+2,93), care acopera Intreaga suprafatd FTO.
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Fig. 5.5 Imagini SEM pentru a) P4 si b) P4 PEG. Analiza EDX pentru ¢) P4 si d) P4 PEG.

In schimb, morfologia filmelor P4 PEG (Fig. 5.5 b)) arata substratul FTO acoperit de un film
continuu de TiO: cu o distributic omogena a nanoparticulelor cu o dimensiune medie de aproximativ
100 nm (% 6,85). Ca si 1n literatura de specialitate, adaugarea de PEG 1n solutia de acoperire a promovat
cresterea unui film nanostructurat si a Imbunatatit productia de nanoparticule.

Aceste rezultate SEM demonstreaza ca dispersantul poate modifica dimensiunea si forma
nanoparticulelor de TiO depuse pe substratul FTO prin metoda de acoperire prin imersie.

Pentru a confirma prezenta atat a Ti cat si a O in filmele obtinute din ambele solutii, au fost
efectuate si inregistrate spectrele EDX (Fig. 5.5 c-d)). Oxigenul este prezent in cantitati aproape egale
in ambele filme, In timp ce Ti este mai abundent in filmul P4 PEG. Faza cristalina si dimensiunea
granulelor ale filmelor acoperite prin imersie pe FTO au fost investigate folosind utilizand un echipemnt
de difractie de raze X (Fig. 5.6).

Intensitate (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (deg.)

Fig. 5.6 Spectre XRD ale substraturilor de FTO acoperite prin imersie cu filme subtiri de P4 si P4 PEG

PEG din solutia 2 creste dimensiunea cristalitelor in timp ce scade deformarea si este de asteptat
sd influenteze proprietatile optice 1n raport cu energia scdzutd a benzii interzise.

Energia liberda de suprafata (SE), care este rezultatul defectelor suprafetei filmului, este
importanta pentru diverse procese precum fotocataliza, ferestre inteligente. Rezultatele acestui studiu
indica faptul ca energia libera de suprafata a filmelor de TiO; variaza odata cu addugarea dispersantului..
Cu cat energia de suprafata este mai mica, cu atat valorile unghiurilor de contact sunt mai mari.
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Tabel 5.4. Energia de suprafati a filmului de TiO2 in functie de dispersantii addugati in solutia

sol-gel.
Probe Unghi de contact Energie de suprafata
©) (mJm?)
Apa distilata EG DMSO
P4 26 +0,67 17+0,24 29+0,14 67
P4 rec 16 £0,21 5+0,84 3+0,60 71

5.2.2.2 Caracterizarea electrochimica

Comportamentul electrochimic al filmelor de TiO:z in solutie 0,5 M H2SO4 a fost investigat Tn
timpul ciclarii potentialelor aplicate variind de la -0,6 la +0,2 V la viteze diferite de scanare de 25, 50,
100, 150, 200 si 300 mV s*. Ambele filme obtinute au prezentat un nivel de oxidare aproape de
nivelul Fermi al TiO; anatas la -0,5 V.

Pentru a investiga cinetica transferului de sarcina al filmelor dezvoltate pe substratul FTO, a
fost efectuata o analiza de spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS). Masuratorile EIS au fost
efectuate intr-un interval de frecventd de la 10 mHz la 100 kHz. Fig. 8.9 prezinta diagramele Nyquist
ale filmelor subtiri de P4 si P4 PEG masurate la potential in circuit deschis 1n solutie de 0,5 M H»SO..
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Fig. 5.9 Diagrame Nyquist pentru filmele de P4 si P4 PEG

Ecuatia Mott-Schottky (MS) a fost utilizatd pentru analiza ulterioard a datelor de impedanta.
Fiecare film de P4 si P4 PEG a afisat o panta pozitiva pe graficele Mott-Schottky, (Fig. 5.10).
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Fig. 5.10 Curbe Mott-Schotky (MS) pentru a) P4 si b) P4 PEG
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Valoarea calculata a EFb fatd de NHE (electrodul normal de hidrogen) pentru P4 si P4 PEG
este de 0,055 eV si -0,019 eV, respectiv. Aceste rezultate implica o vitezd de recombinare mai lenta
pentru filmul format in prezenta unui dispersant. Mai mult, Np pentru P4 si P4 PEG este de 6,5 x 1019
cm~3si, respectiv, 2,01 x 1020 cm™, coreland cu variatia valorilor energiei Urbach. Putem concluziona
ca adaugarea de PEG la solutia de precursor sol-gel induce o schimbare a potentialului de flat band al
TiO; la valori negative, indicand capacitati catalitice imbunatatite si un nivel mai ridicat de dopaj.

5.2.2.3 Proprietati optice - Energie de banda interzisa si Energia Urbach

Folosind ecuatia lui Tauc si pe baza datelor UV-VIS, a fost determinata energia de banda
interzisa. Valorile benzii interzise (Eq) pentru P4 au fost reduse de la 3,25 eV la 3,12 eV pentru P4_PEG,
indicand faptul ca filmele sunt mai conductoare (Fig. 5.11). In plus, pentru filmele subtiri realizate cu
un dispersant, energia Urbach a crescut de la 0,645 eV 1a 0,709 eV.

50- (a) -3,5-(b)
1 —P4 3,25eV o — P4 E =0645ev
0 —P4 PEG 3,12V ’ | —P4_PEG E,= 0,700 eV
30 3-4,5-
3 | £ 50;
2 204 ’
=3 | |
10 -5,5-
0 : ‘ : ., €0
2,5 3,0 3,5 4,0 45 1,5 20 25 30 35 40 45
hv (eV) Energia fotonului (eV)

Fig. 5.11 a) graficul lui (athv)2 fatd de hv; si b) graficul In(a) in functie de energia fotonului.

Diagramele structurale pentru filmele obtinute pe baza potentialului de flat band si a benzii
interzise din datele UV-Vis au fost prezentate. Pe baza CB si Eg masurate, au fost calculate energia
benzii de valentd (VB) a filmelor depuse pe FTO. Pe baza tuturor caracterizarilor, electrodul
P4_PEG/FTO poate fi folosit intr-o varietate de aplicatii, inclusiv fotocatalizatori, ferestre inteligente,
celule solare sau scindarea apei, unde se doreste un comportament pseudo-capacitiv.

5.2.3 Fotodegradare catalitica

S-au nregistrat spectre UV-Vis ale solutiei MO dupa fotodegradare, experiment efectuat la pH
de 5. In prezenta catalizatorului P4 PEG, solutia de MO prezinti un spectru cu maximul observat la 510
nm. Absorbantele vizibile la 510 nm au scazut odata cu timpul de iradiere de pana la 180minute.

Asadar, experimentele de degradare prin iradierea UV-Vis a solutiilor apoase de metilorange in
prezenta P4 PEG urmeaza cinetica reactiei de ordinul intai. Valoarea vitezei de reactie k, poate fi
obtinuta direct din liniaritatea ecuatiei de ordinal intdi. In conditiile experimentale, tinand cont de
concentratia de metilorange prezenta in solutie dupd adsorbtia la intuneric, se poate presupune cé cea
mai mare parte a fotonilor ajunsi in solutie sunt absorbiti de TiO2 (P4 PEG). Acestea semnifica prezenta
unui proces fotocatalitic eterogen iar rezultatele experimentale pot fi explicate in termenii a doua
mecanisme elementare: (i) oxidarea colorantului prin atacuri succesive de catre radical hidroxil (HO');
(i1) reactia directa a colorantului cu goluri fotogenerate.

In concluzie concentratia de MO din solutie scade cu cresterea timpului de expunere la lumini
in prezenta suprafetei catalitice P4 PEG aratand ca fotodegradarea MO a atins o eficientd de 56%.
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CAPITOLUL 6

DEGRADAREA FOTOCATALITICA A TETRACICLINEI CU NANOTUBURI DE
TiO, ACOPERITE CU NANOFIBRE DE TiO;

In aceasti lucrare s-a demonstrat ci metoda de depunere a nanofibrelor de TiO; sintetizate prin
metoda electrospinning pe nanotuburi de TiO; anodizate are o mare influentd asupra proprietatilor
suprafetei influentand proprietatile optice si fotocatalitice. Degradarea fotocatalitica a TC sub iradiere
UV-Vis 1n solutie apoasa a fost examinata in acest studiu, utilizand fotocatalizatorul de nanotuburi de
TiO; acoperite cu nanofibre de TiO..

6.1 MATERIALE SI METODE

6.1.1 Pretratament initial

6.1.1.1 Procesul de anodizare

Nanotuburile de TiO, denumite in cele ce urmeaza TiO,-NT au fost obtinute prin anodizare
folosind placuta de Ti pretratatd ca si electrod de lucru cu dimensiunea de 2,5 cm? si un grafit precum
contraelectrod. Solutia de electrolit contine un amestec de NH4F, H.O ultrapura si etilenglicol (EG).
Anodizarea s-a realizat folosind o sursa de curent continuu de laborator la 30 V timp de 3 ore si dupa ce
a avut loc acest proces, se efectueaza operatia de calcinare la 450°C timp de 2 ore pentru a obtine o mai
buna cristalinitate a TiO».

6.1.1.2 Procesul de electrofilare

Pentru a obtine nanofibre de TiO. denumite in studiul actual TiO>-NF, este necesar sd se
pregdteasca un precursor constand dintr-un polimer de polivinilpirolidona PVP, un precursor alcoxid
precum butoxidul de titan (IV) si un amestec intr-un raport molar 1:1 N, N dimetilformamidda DMF si
izopropanol, dupa care se adauga o cantitate cunoscutd de acid acetic glacial. Proba a fost agitata
magnetic timp de aproximativ 4-5 ore si solutia este utilizata ca si precursor pentru electrofilare.

6.1.2 Testare fotocatalitica

Pentru a efectua testarea fotocatalitica, proba este plasatd in 10 mL de solutie apoasa de
clorhidrat de tetraciclina (TC), care are o concentratie initiala de 5 mg/L. Testul fotocatalitic a fost
efectuat timp de 240 de minute sub agitare si iradiere cu lumina vizibila. Probele au fost prelevate la
fiecare 10minute si analizate folosind un spectrofotometru pentru a masura concentratia degradarii TC
n timp.

6.2 REZULTATE SI DISCUTII

6.2.1 Procesul de depunere

A. Pentru a obtine nanotuburi de TiO> acoperite cu nanofibre de TiO, se ia o placuta de
titan anodizata anterior si se supune electrofilarii. Prin fixarea plicii pe placa colector, nanofibrele
sunt atrase electrostatic la suprafata, creand astfel aderenta intre suprafata activd a nanotuburilor de
TiO; si nanofibrele de TiO; obtinute. Probele sunt supuse calcinarii la 450°C timp de 4 ore pentru a
indeparta polimerul (PVP). S-a obtinut un nou fotocatalizator denumit in continuare TiO>-NT/NF
ES (TiO2-Nanotuburi/Nanofibre acoperite prin electrofilare).

B. TiO2-NF au fost desprinse de la suprafata prin ultrasonare in apa distilata, forméand o
suspensie de nanofibre care este introdusa intr-un spray pentru a atasa stratul de NF pe TiOo-NT
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create anterior prin metoda de anodizare. Dupa ce a avut loc pulverizarea, probele au fost introduse
in etuva la 100°C timp de o jumatate de ora si astfel s-au obtinut aceste nanostructuri ce vor fi
denumite TiO.-NT/NF S (TiO2-Nanotuburi/Nanofibre acoperite prin suspensie) care vor imbunatati
eficienta degradarii fotocatalitice.

6.2.2 Masuratori optice si de suprafata

6.2.2.1 Caracterizare SEM

TiO2-NT/NF ES.

Distributia TiO;NT si TiO2NF pe suprafata este uniforma, iar nanofibrele sunt depuse pe

suprafatd, acoperind usor nanotuburile.
Wy ;'" ,

— 500 nm —

Fig. 6.3 Imagini SEM inregistrate la diverse magnificatii pentru TiO>-NT/NF ES
TiO,-NT/NF S

Dupa cum se poate observa din aceste figuri SEM de mai jos, TiO,-NT au fost distribuite
uniform pe intreaga suprafata a unei probe de Ti peste care au fost pulverizate TiO,-NF. Suprafata consta
dintr-un aranjament bine organizat si omogen de TiO>-NT cu un diametru mediu de 80 nm.

~— 500 nm —

Fig. 6.4 Imagini SEM pentru a) TiO2-NTs acoperite TiO,-NFs observate la diferite magnitudini
b) TiO.-NTs acoperite cu TiO2-NFs

6.2.2.2 Masuratori optice. Energia de banda interzisa

Aici, se raporteaza identificarea nanosuprafetei TiO; anatas cu o energie de banda interzisa
scazuta [8].
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Fig. 6.8 a) spectru UV-Vis pentru TiO>-NT/NF ES b) diagrama Tauc si energia de banda interzisa
pentru TiO-NT/NF ES
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Fig. 6.9 a) spectru UV-Vis pentru TiO,-NT/NF S b) diagrama Tauc si energia de banda interzisa pentru
TiO>-NT/NF S

Din Fig. 6.8 si Fig. 6.9 comparand cele doud esantioane, se observa o scadere a energiei de
banda interzisa, aceasta datordndu-se Tn mod clar metodelor de depunere a nanofibrelor de TiO; pe
substratul anodizat anterior.

6.2.3 Evolutia degradarii fotocatalitice

Un echipament UV-Vis care functioneaza la diferite lungimi de unda a fost utilizat pentru a
determina concentratia de TC la 360 nm. Pentru masurarea concentratiei si cantitatii de TC din solutia
presupusa a degradarii fotocatalitice, este necesard o curba de calibrare standard si a fost efectuata
folosind solutie de clorhidrat de TC la mai multe dilutii.

In plus, fotodegradarea TC de citre TiO-NT/NF ES si TiO,-NT/NF S a fost evaluati sub
iradiere cu lumina UV-Vis. Aceste studii au fost efectuate de trei ori fiecare. Astfel, concentratia de TC
din solutie scade cu cresterea timpului de expunere la lumina in prezenta suprafetei catalitice TiO2-
NT/NF S. aratand ca fotodegradarea TC a atins o eficientd de 80%. Aceste rezultate arata ca suprafata
cataliticd TiO>-NT/NF S este mai eficientd pentru aplicatia propusa.

Cu estimarea concentratiei finale dupa timpul t, a fost studiata cinetica fotodegradarii TC de
catre fotocatalizatorul TiO,-NT/NF S in diferite conditii. A fost utilizat si obtinut un grafic bazat pe
cinetica de ordinul intai pentru a adapta reactia la cinetica corespunzatoare. Fig. 6.12 b) prezintd un
grafic al cineticii de ordinul intdi a reactiei dintre solutia de TC si fotocatalizatorul TiO2-NT/NF S.
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Fig. 6.12 a) Eficienta fotodegradarii TC pentru TiO2-NT/NF b) Graficul cineticii de ordinul 1 pentru
fotodegradarea TC cu fotocatalizatorul TiO2-NT/NF S

Folosind o0 pseudo-ecuatic cinetica de ordinul intdi, s-a demonstrat comportamentul
catalizatorului atunci cand este expus la lumind. Fig. 6.12 ofera, de asemenea, constantele cinetice
adecvate si coeficientii de regresie pentru fotocataliza TC de catre TiO.. Constantele de viteza de
fotodegradare a TC cu TiO,-NT/NF S este de 5,3x10 min, avand un coeficient de corelatie de R? =
0,9870. Aplicabilitatea in degradarea fotocatalitica a catalizatorului TiO>-NT/NF S a fost demonstrata
in degradarea solutiei de clorhidrat de TC pe parcursul a 240 de minute de iradiere cu lumina. De retinut
ca degradarea TC a avut loc aproape complet.
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CAPITOLUL 7
DEZVOLTAREA UNUI CATALIZATOR DE TiO-COBALT

In acest studiu, se obtine un nou foto-electro-catalizator creat pentru degradarea DOX din apele
uzate. in mod specific, prezentdm utilizarea nanotuburilor albastre de TiO, (BT) dopate cu ioni de cobalt
ca un nou electrocatalizator. Prin prezentarea capacitatilor versatile ale fotocatalizatorului, aceasta
cercetare evidentiazd potentialul sdu in abordarea atdt a contamindrii bacteriene, cat si a poludrii
organice din sursele de apa.

7.1 MATERIALE SI METODE

7.1.1 Obtinerea fotocatalizatorilor

7.1.1.1 Nanostructuri de TiO; obtinute electrochimic

Nanostructurile de dioxid de titan albastru (BT) au fost obtinute prin anodizarea placilor de
titan reciclate din industria aerospatiala (considerate produse reziduale din linia de productie) la 40 V
timp de 2 ore intr-o celula cu doi electrozi.

7.1.1.2 Doparea cu cobalt a nanostructurilor de TiO- albastru

Pentru a evidentia cea mai eficienta metoda de dopare cu Cobalt (Co) a BT obtinut anterior pe
titan, au fost aplicate doud metode: tehnica electrochimica si tratament cu plasma.

Pentru tehnica de dopare electrochimica cu Co a fost utilizata metoda cronoamperometriei
pulsate (BT/Co-E) iar Compozitul Cobalt-TiO»-albastru in plasma (BT/Co-P) a fost obtinut prin
dopare de cobalt folosind metoda de pulverizare cu magnetron in plasma pe suportul placii BT.

7.1.2 Caracterizarea si aplicabilitatea catalizatorilor

Au fost studiate caracteristicile morfologice, optice si eletrochimice ale catalizatorilor obtinuti.
Eficacitatea proprietatilor antibacteriene a materialelor a fost masuratd impotriva a doud tulpini
microbiene ddunatoare diferite.

7.2 REZULTATE SI DISCUTII

7.2.1 Caracterizarea electrozilor sintetizati

7.2.1.1 Caracterizarea fizico-chimica a electrozilor obtinuti

In urma doparii metalice, imaginile SEM au fost inregistrate la diferite magnificatii pentru a
examina diferite structuri. Prezenta cobaltului dopat electrochimic este evidentiatd prin formarea de
nanostructuri in forma de stea (BT/Co-E). De asemenea, rezultatele EDX pentru proba BT/Co-P au
aratat o cantitate mica de cobalt de aproximativ 0,03%.

Analiza unghiului de contact a fost utilizata pentru a investiga proprietatea de umectare a
probelor. Din rezultate se poate observa ca BT/Co-E a avut un unghi de contact minim. Dupé cum arata
datele, prezenta Co s-a dovedit a fi mai eficienta in reducerea unghiului de contact.

Parametri optici - Energia de banda interzisa si energia Urbach.

Dupa cum s-a raportat in literatura de specialitate, banda interzisa larga a TiO; limiteaza
absorbtia sa cuU razele ultraviolete ale spectrului solar, facand pulberile de titan inadecvate pentru
utilizarea ca absorbant de lumina vizibila. Ca urmare, scopul este de a reduce banda interzisa, care in
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acest caz este redusa de la 3,04 eV pentru BT la 2,88 eV si 3,00 eV pentru filmele BT dopate cu cobalt
prin metode electrochimice si, respectiv, cu plasma.

Activitatea antibacteriand

In urma efectudrii testelor de activitate antibacteriana se indica faptul ci nanostructurile de TiO2
albastru dopate cu cobalt sunt foarte eficient impotriva bacteriilor Gram-negative si Gram-pozitive. Un
posibil mecanism ar fi explicat prin faptul ca atunci cand TiO2 dopat cu cobalt este expus la lumina,
acesta poate genera perechi electron-gol.

Performanta antibacteriana a TiO- albastru dopat cu cobalt poate varia in functie de factori
precum concentratia de Co, metoda de obtinere, sursa de lumina si timpul de expunere. Optimizarea
acestor factori poate maximiza eficacitatea antibacteriana a nanostructurilo.

7.2.1.2 Caracteristicile electrochimice ale electrozilor dezvoltati

Spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS) si Mott Schottky (MS) au fost utilizate pentru
a estima transferul de sarcina si procesul de recombinare la interfata electrod/electrolit. Un circuit
echivalent Randles, a fost propus pentru a Intelege comportamentul electrodului prin asocierea razei
arcului cu rezistenta de transfer de sarcina (Rc) la interfata catalizator/solutie NaCl obtinuta, care este
in paralel cu o constanta, element de faza (CPE). Valorile R pentru BT, BT/Co-E si BT/Co-P au fost
determinate ca 370 kQ, 76 kQ si, respectiv, 143 kQ.

7.2.2 Aplicabilitatea catalizatorului BT/Co-E
Influenta pH-ului asupra degradarii fotocatalitice a DOX.

Este supusa oxidarii fotocatalitice o solutia apoasad de Doxiciclina (DOX), avand loc la diferite
valori ale pH-ului: 2,5, 6,5 respectiv 9,5. In prezenta catalizatorului BT/Co-E, solutia DOX a prezintat
un spectru cu doud maxime, observate la 271 nm si 375 nm. Rezultate mai bune la expunerea
catalizatorului la lumina se observa la un pH de 6,5, astfel incat, in comparatie cu celelalte degradari la
alte pH-uri, absorbtia se reduce semnificativ.

Aplicayie foto-electro-catalitica.

Deoarece cele mai bune rezultate de fotodegradare catalitica au fost obtinute la un pH de 6,5
toate testele suplimentare, va fi utilizata o solutie de DOX de 6 mol/L cu un pH de 6,5. Atét testele de
fotodegradare, cat si cele de fotoelectrodegradare au fost efectuate pentru a crea un sistem dual in care
are loc degradarea DOX din apa.

Eficienta fotodegradarii si fotoelectrodegradarii va fi comparatd aici. Solutia DOX a fost
degradata fotoelectrocatalitic la trei potentiale distincte: 0,35 V, 0,50 V si 0,80 V, pentru a demonstra
impactul potentialului asupra eficientei degradérii DOX.
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Fig. 7.11 a) Eficienta de degradare fotoelectrocatalitca

Fotoelectrocatalizatorii BT/Co-E si BT/Co-P au fost produsi cu succes utilizind depunerea
electrochimica in pulsuri si, respectiv, pulverizarea magnetronului in plasma.

Rezultatele au aratat ca filmul compozit obtinut prin tehnica electrochimica pulsata (BT/Co-E)
ofera cele mai bune rezultate in comparatie cu filmul compozit obtinut prin pulverizare cu magnetron in
plasma (BT/Co-P), datorita celei mai mari eficiente a transferului de sarcina la interfata, a celei mai lente
viteze de recombinare si a conductivitatii superioare.

Catalizatorii obtinuti au fost studiati si din punct de vedere antimicrobian. Rezultatele au aratat
ca prezenta cobaltului in ambele probe obtinute Imbunatiteste activitatea antibacteriana Tmpotriva a
doua bacterii.

24



Metode electrochimice avansate de oxidare a poluantilor organici

CAPITOLUL 8

OBTINEREA UNUI FOTOCATALIZATOR VERDE, STABIL SI EFICIENT PE BAZA DE
POLIDOPAMINA/TiO»/CLOROFILA

Acest studiu presupune dezvoltarea de modele bazate pe mecanisme de tip schema S pentru
heterostructuri de TiO, ce au adus contributii substantiale la imbunatatirea degradarii fotocatalitice a
contaminantilor. In lucrarea de fatd, nanotuburi de TiO2 (NT) au fost obtinute prin anodizare pe suprafati
de titan. Apoi, suprafata a fost modificati cu compusi organici sustenabili prin depunere de
Polidopamina (PD) si/sau Clorofila (Chl) pentru a obtine un fotocatalizator hibrid. Noutatea acestui
studiu este evidentiatd de prezenta unor materiale verzi si usor de obtinut, PD si Chl folosite pentru
prima data simultan si depuse pe suprafata nanotuburilor de TiO2 pentru a genera un fotocatalizator cu
schema S dubla. Pentru a testa stabilitatea si eficienta fotocatalizatorului nou dezvoltat, colorantul
metilorange (MO) a fost selectat ca si compus organic probd. MO este utilizat pe scard largd in
imprimare, textile, produse alimentare si in industria farmaceutica [9].

8.1 MATERIALE SI METODE

8.1.1 Solutii si prepararea fotocatalizatorului

Extractia clorofilei din spirulina. Extractia clorofilei (Chl) s-a facut conform literaturii [10], cu
unele modificari. Pentru a extrage Chl, se amesteca o masa specificd de spirulind cu etanol, urmata de
incélzirea 5 minute a amestecului la 65°C. Dupa racirea amestecului, solutia a fost centrifugatd 20 min
la 3000 rpm si 20°C.

Dezvoltarea fotocatalizatorului pe baza de nanotuburi de TiO» dopat cu clorofila si
polidopamina. Nanotuburile de TiO, (NT) au fost obtinute la 30 V timp de 3 ore prin procesul de
anodizare a placii de titan intr-o celuld cu doi electrozi in care a fost folosit carbon-grafit ca si
contraelectrod. Electrolitul precursor contine 0,01 M fluorurd de amoniu (NH4F), 2% (vol.) apd si
etilenglicol (EG). Filmele de TiO; anodizate au fost ultrasonicate in apa distilata pentru a indeparta
stratul de oxid si calcinate la 450°C timp de 1 ora [11]. Apoi, depunerea de clorofild si polidopamina
(PD) a fost efectuata pentru a imbunatéti activitatea fotocatalitica.

Prin urmare, fotocatalizatorul NT/Chl a fost creat prin imersarea placii NT intr-o solutie
concentratd de Chl obtinutd anterior timp de 1 ord, n conditii de Intuneric, apoi uscata la temperatura
camerei [12]. Electrozii au fost obtinuti si prin scufundarea substratului NT, timp de 1 ora, intr-
o solutie pe baza de 1,3 x 10-5 mol/L dopamina (DA) si 10 mL tampon Tris si HCI, cu pH 8,5 [13].
Probele au fost apoi spalate bine cu apa distilata si uscate. Fotocatalizatorul NT/PD-Chl a fost obtinut
dupa cum urmeaza: placa NT a fost scufundata intr-un amestec 9:1 de DA si Chl si tinuta timp de 1 ora
la intuneric sub agitare.

25



Metode electrochimice avansate de oxidare a poluantilor organici

. N
[ DA, solutie TRIS |
pH=8,5

Extractia Chl din Spirulind

(€ )

3

& J
N'Fi:m;r-sie in
9:1=DA:Chl
1h, intuneric

NT/PD-Chl

Fig. 8.1 Schema generala de obtinere a noului fotocatalizator de TiO; pe baza de Clorofila si
Polidopamina

8.1.2 Echipamente si substante utilizate

Tn acest subcapitol s-au prezentat toate echipamentele, substantele si tehnicile folosite pentru
elaborarea acestui studiu.

8.2 REZULTATE SI DISCUTII

8.2.1 Caracterizarea extractului de Chl si a solutiei de PD

Solutia de Chl extrasa cu etanol din spirulind are o culoare verde si maxime de absorbtie la 665
nm (regiunea spectrald Q, banda Qy) in partea rosie a spectrului si la 426 nm si 417 nm (Benzile By si
By in spectrul Soret) in domeniul albastru (Fig. 8.3 c)). Aceasta arata ca Chl-a este mult mai abundenta
decét Chl-b. Acest lucru coincide cu studiile anterioare care au descoperit ca Chl-a este forma dominanta
de Chl in timpul extractiei cu etanol a spirulinei, asa cum este cazul majoritatii organismelor oxigenate
fotosintetice [14]. Benzile spectrale Soret si Q provin din tranzitiile 1 — ©* ale celor patru orbitali de
granita [15] fiind polarizati de-a lungul axei x (Bx, Qx) si, respectiv, a axei y (By, Qy), axele care trec
prin atomi de N [16] din inelul porfirinei. Structura inelului porfirinic al Chl-a, ii permite sa absoarba
numai energia fotonilor vizibili si astfel, poate fi utilizat ca un fotoreceptor eficient. Aceastd descoperire
evidentiaza importanta Chl-a pentru captarea luminii esentiald pentru procesul de fotosinteza [17].

a H;C. _CHj3

7 "NH ¢ "NH

HO OHHO OH
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Fig. 8.3 Structurd moleculara pentru a) Chl si b) PD. Spectru de absorbanta pentru c) extractul de Chl si
respectiv d) spectru FTIR pentru extractul Chl si pentru solutia de PD

Concentratia de Chl-a extrasa din spirulini este de 17,872 mg/cm? si a fost estimata folosind
metoda dezvoltatd de R.J. Ritchie [18], valabila atunci cdnd solventul este etanol.

8.2.2 Caracterizarea fotocatalizatorilor

8.2.2.1 Caracterizarea de suprafata a fotocatalizatorilor

Analiza SEM arata morfologia stratului de TiO obtinut electrochimic pe suprafata de titan
pentru proba NT, Fig. 8.4 a). Observand imaginile realizate la magnificatie mica, stratul de oxid este
vizibil pe toata suprafata preluand morfologia substratului de titan. In imaginile cu magnificatie marita,
sunt vizibile structurile nanotuburilor cu o distributie uniforma pe suprafati. Diametrele nanotuburilor
sunt cuprinse ntre 45 si 80 nm. Nanotuburile cu diametru mai mare au o suprafata totala redusa care au
un impact negativ asupra activititii fotocatalitice, dar cresc transmisia luminii, ceea ce imbunatateste
activitatea fotocatalitica [19]. Consideram ca diametrul nanotuburilor dezvoltate in acest studiu
realizeaza un echilibru Intre tendinta acestor doud efecte asupra activitatii fotocatalitice. Imaginile SEM
pentru NT/Chl dezvaluie depunerea reusita de Chl, facand nanotuburile usor mai putin vizibile (Fig. 8.4
d-e)). Maparea EDX suprapusa a componentelor Mg si N aratd o distributie omogena a Chl pe
suprafetele nanotuburilor (Fig. 8.4 d)). Pentru proba NT/PD, depunerea uniforma de PD mentine
nanotuburile deschise fara o influentd semnificativa asupra diametrului nanotuburilor. (Fig. 8.4 g-i)).
Depunerea PD-Chl modifica morfologia pentru NT/PD-Chl. Micrografiile cu magnificatie redusa arata
structuri asemanatoare unor canale (Fig. 8.4 j)). Fig. 8.4 k) prezinta un film poros cu o structura fibrila
sub forma de panza de paianjen, cu aranjament tridimensional care ascunde suprafata NT.
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Fig. 8.4 Imagini SEM si analiza EDX pentru NT (a, b, ¢) NT/Chl (d, e, f) NT/PD (g, h, i) si NT/PD-Chl
G, k, I).

Analiza AFM dezvaluie rugozitatea suprafetei NT, 359 nm, apoi depunerea de Chl netezeste
suprafata la 85 nm pentru NT/Chl. NT/PD si NT/PD-Chl au valori de rugozitate cvasi-similare de 141
si, respectiv, 146 nm.

NT/Chl NT/PD

A | gz: b | o84y [ 0524m
0,00 pm I 0,00 ym
. . ¥ 100pm N v/ 7 x100um Y’O‘OW”\-;__} 7 x100pm
Rms: 0.359 pm Rms: 0.085 pm Rms: 0.141 pm Rms: 0.146 pm

Fig. 8.5 Imagine AFM care prezinta rugozitatile suprafetelor obtinute
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Spectroscopia FT-IR a fost utilizata pentru a evalua interactiunile dintre suprafata
nanostructurata TiO» si acoperiri, Fig. 8.6.
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Fig. 8.6 Spectru FTIR inregistrat pentru fotocatalizatorilor obtinuti

Analiza difractiei cu raze X. Puritatea de faza si cristalinitatea suprafetelor de NT neacoperite si
acoperite au fost examinate prin analiza de difractie cu raze X (XRD). Urmaétoarele caracteristici au fost
utilizate pentru a distinge faza de TiO; anatas in toate probele: grupul spatial I 41/a m d:1(141/0) si
parametrii celulei (Alfa = 90.000, Beta = 90.000, Gamma = 90.000, VVolumul = 136.933, Z = 1).

Chl si PD nu au fost identificate direct prin analiza XRD, dar prezenta lor ar putea fi sustinuta
de usoarele schimbari ale maximelor.

Spectroscopie Micro-Raman. Cele patru moduri active Raman tipice ale anatas TiO,, cu
simetriile Eg, B1g, Axg si Eg si 618 cm™, sunt clar vizibile in toate probele.

in spectrele Raman ale NT/PD, doud noi maxime au aparut la 1370 cm™ si 1570 cm™ ca urmare
a PD. Noile maxime apar din catecol, un element crucial al structurii DA, fiind intins (1370 cm™) si
deformat (1570 cm™) [20]. Acestea sunt vizibile si in esantionul NT/PD-Chl. NT/Chl aratd multe
semnale Raman n intervalul 950 cm™-1800 cm™* pentru Chl-a. Principalele maxime identificate sunt
980 cm?, 1070 cm?, 1115 cm™, 1147 cm™, 1205 cm™, 1308 cm™?, 1455 cm™ si 1555 cm™. O fractiune
din aceste benzi este prezenta si in proba NT/PD-Chl [21].

Umectabilitate si energie de suprafati. Umectabilitatea probelor a fost examinatd, iar
hidrofilicitatea NT (15°) a fost atribuita polaritatii sale ridicate de suprafata datorita gruparilor hidroxil
gasite in spectrele FTIR si a vacantelor de oxigen (OV) observate in analiza XPS. Cu toate acestea,
proba NT/Chl este foarte hidrofoba (119°) deoarece Chl poseda un lant hidrofob lung atasat de unul
dintre inelele sale [22]. S-a descoperit ca prezenta moleculelor hidrofobe de colorant Chl-a pe suprafete
ar putea reduce interactiunea dintre electrolitul apos si suprafata catalizatorului [23]. In afara de aceasta,
prezenta PD pe suprafata NT scade densitatea grupelor -OH [24] si duce la o crestere nesemnificativa
a valorii unghiului de contact (52°). Unghiul de contact gésit in NT/PD-Chl este de aproximativ 69°,
ceea ce sustine prezenta PD si Chl pe suprafata NT. Deoarece Chl este 1n raport scazut in amestecul PD-
Chl (9:1 = DA: Chl), unghiul de contact scade in comparatie cu NT/Chl si creste in comparatie cu proba
NT/PD.
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Reactiile fotocatalitice depind de modificarea suprafetei care se reflecta direct si asupra energiei
libere de suprafata (SE). Modificarile SE depind de nivelul atomic al nesaturatiei coordinative. Energia
libera de la suprafata catalizatorului este afectatd de elemente precum cantitatea de oxigen liber,
densitatea de sarcina, rugozitatea si orientarea suprafetei. O energie de suprafatd mai mare denota de
obicei 0 suprafatd mai reactiva, dar proba poate deveni instabila termodinamic [25]. SE poate fi folosit
ca o modalitate noud si eficientd de a descrie activitatea catalitica [26]. Cea mai bund performanta
catalitica a fost obtinuta pentru valori medii ale SE.

In acest studiu, SE a fost explorati eficient utilizind modelul Owens-Wendt-Rabel-Kaelble
(OWRK), Tabelul 8.1.

Tabel 8.1 Valori ale unghiului de contact, energie de suprafati, masuritori de rugozitate

Probe Unghi de contact (°) SE (mJ/m?) Atractie
moleculara
Apa EG DMSO
distilata
NT 15+0,33 12+0,46 13+0,27 71 Puternica
NT/Chl 119+0,53 100+0,82 108+0,75 7 Slaba
52+1,09 18+0,66 11+0,18 49 Puternica
NT/PD-Chl 69+0,65 430,29 42+1,46 36 Medie

Spectroscopia fotoelectronului cu raze X. Analizele XPS au fost utilizate pentru a investiga
compozitia elementard de suprafata a probelor. Fig. 8.9 prezinta spectrele XPS ale filmelor de TiO>
modificate, care dezvaluie maximele de C si N datorate prezentei Chl si PD.
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Fig. 8.9 Spectru XPS pentru filmele de TiO; obtinute

Avand in vedere ca XPS este o tehnica sensibila utilizatd pentru a analiza stratul de suprafata
aflat la exterior (~10 nm), pentru proba NT, procentul relativ mare de carbon ar putea fi atribuit urmelor
de etilen glicol ramase in stratul exterior de oxid dupa anodizare. Prezenta etilenglicolului pe suprafata
face dificila evaluarea raportului Ti:O, dar este evident ca acesta se abate de la raportul stoichiometric
de 1:2 sugerand defecte Ti** si vacante de oxigen pe suprafatd. Pentru NT/Chl, procentul de N este de
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1,76%, corespunzand la 24,2% C conform raportului C:N din Chl. Acest procent cumulat cu % C din
proba neacoperita NT este aproape egal cu procentul total de carbon din proba NT/Chl, 53,2%. Aceasta
observatie corelata cu scaderea procentului de Ti ar putea insemna o depunere a unui strat subtire de Chl
care acoperd o parte din TiO, neacoperit. Datoritd legaturii preferentiale pe zonele de etilenglicol,
depunerea PD nu modificd in mod semnificativ procentul de Ti comparativ cu NT neacoperit. Pentru
NT/PD-Chl, corelatia dintre procentul de C si N obtinut sustine raportul 9:1=PD:Chl utilizat pentru
depunere. Un procent important de Ti se gaseste, de asemenea, indicand ca o parte din oxidul de titan
ramane neacoperitd sau partial acoperita putand fi implicata in procesul fotocatalitic intr-o configuratie
cu schema S.

Tabel 8.2 Procente ale compozitiei atomice obtinute din date

Probe Ti2p Ols Cls Nis

% % % %

NT 20,72 49,42 27,53 -
NT/Chl 8,58 33,17 53,32 176
NT/PD 17,18 48,3 26,71 5,17

NT/PD-Chl 12,47 39,34 40,29 4,92

in spectrul de Ols, se observi ca TiO, prezinti o valoare energetica foarte mare ~530eV (1 s).
in zona Ols, se formeaza oxigenul reticulat si hidroxilii, astfel incat exista trei energii gasite la 530,6
eV, 532,1 eV si 533,5 eV. Toate cele trei energii se potrivesc cu legaturile de oxigen, cum ar fi O-Ti
gasit la maximul de 530,6 eV, O-H gasit la 532,1 eV si oxigenul legat de carbon O-C pentru 533,5 eV.
Semnalele din reteaua de oxigen, inclusiv hidroxil si moleculele de apa, sunt deja abundente in intervalul
530-534 eV. Semnalul Ti** este asociat cu formarea de vacante de oxigen la suprafati si are o
semnificatie critica pentru transferul ionilor de oxigen in retele [27]. Cand echilibrul electrostatic local
este perturbat si ionul Ti*" este convertit intr-un ion Ti*" corectia sarcinii necesitd introducerea unei
vacante de oxigen (OV). Prin urmare, stdrile OV create de speciile Ti** intre VB si CB reprezintd
raspunsul la lumina vizibila [28].
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Fig. 8.10 Spectru XPS pentru Ti2p si Ols XPS

Analiza XPS a indicat cd NT sintetizat contine si ioni Ti**. Astfel, ingustarea benzii interzise Tn
NT modificate sintetizate in solutie apoasa de etilenglicol poate fi atribuita existentei speciilor Ti*.

Analiza UV-Vis si Energia de banda interzisd

Este bine cunoscut faptul cd banda interzisa a TiO2 anatas este mare, de aproximativ 3,2 eV [29],
totusi s-a demonstrat cd banda interzisa a nanostructurilor de TiO, de dimensiuni joase obtinute in
studiul nostru este redus (3,10 eV), oferind mai multa eficienta in aportul de lumina. Valorile echivalente
ale intervalului de banda ale NT/Chl, NT/PD, NT/PD-Chl au fost calculate a fi de 3,08 eV, 2,98 eV si,
respectiv, 2,90 eV, pe baza graficului Tauc (Fig. 8.11) [30].
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Fig. 8.11 Spectru de absorbanti inregistrat pentru toate probele. In inset: energia de banda interzisa
obtinuta din diagrama Tauc

8.2.2.2 Caracterizarea electrochimica a fotocatalizatorului

Voltametrie ciclica

Interfata electrochimica a suprafetelor catalitice in contact cu electrolitul MO au fost
caracterizate prin voltametrie ciclica. Interactiunile de suprafata la interfata oxid-solutie influenteaza
sarcina de suprafata si determina capacitatea electrica a stratului dublu (Cai) [31]. Cq care este dependent
de sarcina de suprafata ar putea fi o caracteristica structurald esentiald pentru interactiunile de suprafata
cu MO. Fig. 8.12 prezinta curbele CV pentru NT si suprafetele modificate in timpul polarizarii anodice
dela-0,6 V panala 1V fatda de Ag/AgCl/0,1 M KCI. Forma voltamogramelor arata un curent capacitiv
marginal in regiunea anodica la peste 0,5 V. Cq a fost determinat prin raportarea densitatii medii de
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curent (i) masurata in intervalul de potential 0,5 V-1 V in directia anodica la viteza de scanare (), asa
cum se aratd in diagramele CV [32]:
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Fig. 8.12 Curba anodica a voltametriilor ciclice pentru NT, NT/Chl, NT/PD si NT/ PD-Chl, utilizate in
calculul Cq

Pentru NT, valoarea calculatd a Cq este de 1,94 mF/cm?, aproape de altd valoare prezentata in
literaturd pentru TiO2 NT auto-dopat (1,84 mF/cm?) [33]. Depunerea de Chl si PD pe suprafata
nanotuburilor duce la o scddere usoard a Cq (1,86 mF/cm? pentru NT/Chl si respectiv 1,89 mF/cm?
pentru NT/PD) probabil datoritd unei posibile bariere in dezvoltarea stratului dublu pe nanotuburi in
prezenta acoperirilor [34]. Cu toate acestea, asa cum a fost relevat in analiza SEM, nanotuburile nu sunt
complet acoperite si modificarile diametrelor nanotuburilor dupa depunere nu sunt semnificative,
provocand doar o scadere usoard a Cq. Pe de alta parte, pentru NT/PD-Chl, depunerea peliculei poroase
tridimensionale cu o structura fibrilara de tip panza de paianjen imbunatiteste dezvoltarea electrica a
stratului dublu ca urmare a cresterii suprafetei active, 2,18 mF/cm?.

Astfel, sarcina de suprafatd a TiO> a fost imbunatatita dupa modificarea suprafetei cu PD-Chl,
imbunatating proprietatile optice si electrice ale suprafetei prin crearea de noi nivele de energie in
interiorul benzii interzise.

Spectroscopie electrochimica de impedanta

Pentru a estima viteza de transfer de sarcind si recombinare, a fost efectuat un studiu
electrochimic de impedanta (EIS) la interfata electrod/solutie MO. Rezultatele EIS obtinute pentru NT
si suprafetele modificate, NT/Chl, NT/PD si NT/PD-Chl sunt prezentate in Fig. 8.13. A fost propus un
circuit echivalent Randles simplu pentru a descrie comportamentul electrodului asociind raza arcului cu
rezistenta de transfer de sarcina (Rc) la interfata electrod/electrolit. Cea mai micé valoare R care indica
cel mai eficient transfer de sarcind interfacial si cea mai lentd viteza de recombinare a fost obtinuta
pentru NT/PD-Chl, 58 kQ. Suprafetele modificate cu PD si Chl au prezentat valori Ret mai mari, 295
kQ pentru NT/Chl si, respectiv, 401 kQ pentru NT/PD. Cea mai mare valoare a fost obtinuta pentru
proba NT nemodificatd, 496 kQ, indicand caracteristici mai reduse de transfer de sarcina.
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Fig. 8.13 a) Diagrame Nyquist pentru NT, NT/Chl, NT/PD si NT/ PD-Chl b) circuit echivalent propus

Analiza Mott-Schottky

Erb, care depinde de procesul de recombinare si de transferul de sarcind interfacial, poate fi
determinat prin extrapolarea la I/C? = 0, din diagramele Mott-Schottky. Asa cum ar fi de asteptat pentru
TiOz, un semiconductor de tip n, fiecare proba studiatd a avut o panta pozitiva pe graficele Mott-
Schottky.

Valoarea calculatd a Er, pentru NT este de 0,38 V. Depunerea de Chl si PD schimba pozitia
potentialului flat band la potentiale mai negative, 0,18 V si 0,06 V. Cea mai mare deplasare a
potentialului de flat band fost observata pentru acoperirea hibrida NT/PD-Chl, 0,02 V. Astfel, suprafata
modificatd NT imbunatateste abilititile foto-catalitice ale suprafetei, in special pentru fotocatalizatorii
PD-Chl (NT/PD-Chl), aratand ca distributia starii de suprafata s-a schimbat prin depunerea straturilor
de suprafata.
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Fig. 8.14 Curbe Mott Schottky pentru NT, NT/Chl, NT/PD and NT/ PD-Chl.
Niveluri ale benzilor de energie

Localizdrile tuturor benzilor de conductie (CB) ale TiO, NT modificate sunt abordate in
continuare. S-au determinat pozitiile benzilor de conductie pentru toate probele folosind valorile
potentialului de flat band furnizate de analiza Mott-Schottky. Marginea benzii de conductie este mai
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mica de 0,1 V fata de potentialul de flat band [35], astfel ca nivelurile CB au fost calculate la 0,28 eV
pentru NT, 0,08 eV pentru NT/Chl, -0,04 eV pentru NT/PD si -0,08 eV pentru NT/PD-Chl, respectiv.

Pozitiondrile benzilor de valenta (VB) au fost estimate cunoscind pozitiille CB si valorile
energiei de banda interzisa (vezi Fig. 8.11). NTvg a fost situat in jurul valorii de 3,38 eV. Dupa ce
suprafata NT a fost modificata, a fost observata o schimbare in pozitionarea VB si CB. Comparativ cu
NT, pozitia VB pentru NT/Chl, NT/PD si NT/PD-Chl a fost deplasata la 3,16 eV, 2,94 eV, respectiv
2,82eV.

8.2.3 Degradarea fotocatalitica a Metilorange

Comportament fotoelectrochimic

Réspunsul fotocurentului a fost evaluat prin masuratori de cronoamperometrie in solutie apoasa
de MO la o polarizare de 0,35 V fata de Ag/AgCl, prin cicluri ,,on-off” inregistrate la iluminare-
intuneric. In primele 5 minute de iradiere cu lumina s-a inregistrat cea mai mare valoare a densitatii
curentului pentru catalizatorul NT, aproximativ 60 pA/cm?, dar incepand cu al doilea ciclu, densitatea
de curent scade drastic atingdnd o valoare mai mica de circa 15 pA/ cm? dupa 25 de minute. Acest
comportament foto-electro-catalitic indica faptul ca suprafata NT este foarte activa la inceputul iradierii
cu lumind, probabil datoritd suprafetei mai hidrofile, energiei de suprafatid mai mari (71 mJ/m?) si unei
interactiuni puternice cu MO. Cu toate acestea, fotostabilitatea sa este scdzutd, iar recombinarea
electron-gol are loc rapid, scazand astfel proprietatile fotocatalitice. Rezultatele XPS si EIS confirma
aceste observatii, demonstrand ca interfata solutiei NT/MO a prezentat proprietati slabe de transfer de
sarcina.

1n cazul catalizatorului NT/Chl, fotocurentul este mai mic comparativ cu NT, probabil din cauza
interactiunii moleculare slabe dintre MO si suprafata hidrofoba NT/Chl cu o energie de suprafatd mai
mica (7 mJ/m?). Apoi fotocurentul scade lent de la 35 pA/cm? la valoarea cvasi-constanta de 22 pA/cm?
atinsa dupa aproximativ 10-minute si nu se stabilizeaza nici dupa 180 de minute. Mai mult decat atat,
incepand cu al treilea ciclu, raspunsul fotocurentului este mai mare decat cel corespunzator probei NT
sugerand ca procesul de recombinare electron-gol este ncetinit in cazul NT/Chl, probabil ca urmare a
transferului de electroni de la nivelul HOMO al Chl la CBrio2 sub fotoiradiere [36, 37]. De asemenea,
rezistenta corespunzitoare la transferul de sarcind NT/Chl este mai mica decat cea a catalizatorului NT
conform masuratorilor EIS, demonstrand o eficientd mai mare a transferului de sarcina pentru NT/Chl
[38]. Cu toate acestea, stabilitatea este mai bund decat cea a NT, dar curentul inca scade in timp, probabil
din cauza fotodegradarii si a unei stabilititi mai scizute a Chl in interactiunea cu suprafata
nanostructuratd NT.

Pentru NT/PD-Chl a aparut o sinergie intre proprietatile PD si Chl, raspunsul fotocurentului este
mai mare decadt NT/PD si NT/Chl, ceea ce inseamna ca la Inceputul iradierii cu lumina, activitatea
catalitica este acceleratd de prezenta Chl si PD. In caz contrar, prezenta stratului subtire PD-Chl pe
suprafata NT (conform imaginii SEM, Fig. 8.4 j-k)) creste stabilitatea raspunsului fotocurent in timp.
Dupa al doilea ciclu de iradiere cu lumina ,,on-off”, valorile fotocurentului au crescut usor, deoarece
procesul de combinare electron-gol a fost probabil suprimat din cauza transferului de electroni
fotogenerati de la Chl la NT si de la PD la NT (conform mecanismului de fotodegradare, vezi Fig. 8.19)
sub iradierea luminii si cea mai scazuta rezistenta la transferul de sarcind, asa cum a fost relevat de datele
EIS.

Curbele de cronoamperometrie sustinute de masuratorile EIS si MS demonstreaza ca incarcarea
TiO2 NT cu Chl si PD imbunatateste transportul de electroni si scade viteza a recombinare a electronilor
cu goluri la heterojunctia interfaciala, rezultdnd cel mai mare si mai constant raspuns fotocurent.
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Degradare fotocatalitica a MO

Solutia apoasa de MO a fost utilizata pentru a studia activitatea fotocatalitica si toate testele au
fost efectuate in triplicat. in conditii de lumina (Fig. 8.17 a)) se poate observa ci nu a avut loc fotoliza
MO, in absenta catalizatorilor, in primele 180 de minute. Eficienta de degradare a MO a atins 68,4,
93,55, 90,15 51 97,74% atunci cand NT, NT/Chl, NT/PD si NT/PD-Chl au fost expuse la lumina vizibila
timp de 180 de minute.
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Fig. 8.17 a) Eficienta fotodegradarii MO; b) Cinetica reactiilor

Fig. 8.17, care ilustreazd curba de fotodegradare a solutiei de MO, aratd doua tendinte de
eficientd de degradare pentru toate probele pe o perioada de 180 de minute. Astfel, avand in vedere
valorile obtinute dupa expunerea la lumina, s-au realizat doua cinetici de degradare.

Generarea ROS

Pentru a explora formarea ROS, spectrele ESR au fost obtinute dupd 20 de minute de iradiere
cu lampa UV-Vis a fiecérei probe.
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CONCLUZII FINALE

Aceasta lucrare are ca scop utilizarea unor metode electrochimice care sa produca oxidarea
poluantilor organici regasiti in ape. Au fost obtinute substraturi modificate de dioxid de titan care sa
produca cu success procesele de fotocataliza si fotoelectrocataliza prin care sd se produca degradarea
poluantilor organici.

Asasdar, s-au obtinut cu succes obtinerea unor filme subtiri de TiO, formate prin acoperire prin
dipcoating pe un substrat FTO care au fost si caracterizate folosind tehnici de suprafatd, optice si
electrochimice. A fost investigat impactul dispersantului (polietilen glicol-PEG) asupra proprietatilor de
suprafatd (morfologie, umectabilitate, energie de suprafatd), optice (band gap si energia Urbach) si
electrochimice (rezistentd la transfer de sarcind, potential banda platd). Cand a fost adaugat PEG la
solutia sol-gel, energia intervalului optic a filmelor rezultate a fost redusa de la 3,25 la 3,12 eV, iar
energia Urbach a crescut de la 646 la 709 meV. Adaugarea de dispersant in procesul sol-gel influenteaza
caracteristicile suprafetei, asa cum se evidentiaza prin valori mai mici ale unghiului de contact si o
energie de suprafata mai mare obtinuta. Masuratorile electrochimice (voltametrie ciclica, spectroscopie
de impedanta electrochimica si analiza Mott-Schottky) au relevat proprietati catalitice Imbunatatite ale
filmului de TiO,, datorita unei viteze mai mari de inserare a protonilor in TiO, nanostructurat, precum
si scaderii rezistentei la transferul de sarcina de la 418 k la 23,4 k si o scadere a potentialului de flat
band de 1a 0,055 eV la -0,019 eV. Filmele de TiO; obtinute reprezinta o alternativa promitatoare pentru
aplicatii tehnologice, datorita caracteristicilor lor de suprafatd, optice si electrochimice avantajoase,
aceste caracteristici dovedindu-se prin eficienta de fotodegradare a MO de pana la 56%.

De asemenea, s-au obtinut cu succes nanotuburi de TiO2 obtinute prin oxidare anodica peste
care au fost depuse nanofibre de TiO prin electrospinning. Datele obtinute confirma influenta
proprietatilor suprafetetei asupra caracterului optic si fotocatalitic. Astfel, energia de banda interzisa a
scazut considerabil de la 3,20eV la 3,05eV aceasta datorandu-se Tn mod evident metodei de depunere a
nanofibrelor de TiO> pe suprafata de TiO anodizata anterior. Imaginile SEM confirma de asemenea ca
se obtine o suprafatd mai mare de contact eficientizand procesul de fotocataliza. Aplicatia propusa a fost
de degradare a unei solutii apoase de tetraciclind iar din date se observa un randament de degradare de
80%.

Tntr-un alt studiu se compara doua metode simple de dopare prin depunere electrochimici si
depunere in plasma pentru producerea de filme de catalizatori de albastru-TiO,-cobalt (Co) cu
proprietdti catalitice si antimicrobiene Tmbunatatite. Catalizatorii obtinuti au fost supusi unor teste
electrochimice, analize optice si, de asemenea, caracterizati din punct de vedere al morfologiei,
umectabilitatii si efectului antibacterian pentru a intelege si analiza impactul metodei de dopare cu cobalt
asupra caracteristicilor finale ale catalizatorului. Filmul compozit format prin electrodepunerea de Co
pe nanostructurile de albastru-TiO, se caracterizeaza printr-0 cantitate mai mare de Co dopat, ceea ce
duce la un comportament mai hidrofil, o eficientd maxima a transferului de sarcind la interfata, o viteza
de recombinare mai micd si o conductivitate de tip p mai buna si cu activitate antibacteriand
imbunatatitd. De asemenea, prin utilizarea acestei tehnici de dopaj electrochimic, energia Urbach a fost
crescutd de la 1,171 la 3,836 eV, in timp ce energia de banda interzisa a fost scazuta de la 3,04 la 2,88
eV, datorita cresterii numarului de stari de defecte localizate in banda interzisa a TiO2. Pentru testele
bacteriene, au fost utilizate atat bacterii gram-pozitive, cat si gram-negative. In plus, au fost efectuate
experimente de fotodegradare si fotoelectrodegradare folosind o solutie apoasd cu doxiciclind (DOX)
pentru a determina relevanta practicd a rezultatelor cercetarii. Combinatia sinergicd a luminii si
potentialul aplicat duce la degradarea DOX de 70% dupa 60 de minute de iradiere a noului
fotocatalizator obtinut.
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Tn ultimul studiu care a fost inspirat de fotosinteza naturald, a fost obtinut un nou catalizator
verde cu proprietati fotocatalitice mai bune. TiO, nanostructurat, clorofila-a (Chl) ca promotor de
electroni si un bio adeziv polidopamina (PD) derivat din midii, au fost combinate sinergic obtindndu-se
un fotocatalizator hibrid. Rolul PD ca molecula de legatura intre pigmentii Chl si TiO> a fost demonstrat
in mod clar prin transferul de sarcind Tmbunatatit si viteza de recombinare. Pentru a testa stabilitatea si
eficienta noului fotocatalizator, s-a sintetizat o solutie apoasa de metilorange si aceasta a fost utilizata
in testele de fotocataliza ulterioare. Aceastd abordare provocatoare privind obtinerea de noi catalizatori
bio-inspirati, este in conformitate cu noua viziune asupra obtinerii fotocatalizatorilor.

Rezultatele acestui studiu aratd eficacitatea si stabilitatea noului fotocatalizator. Pe baza
efectului combinat al functionalizarii PD si al sensibilizarii Chl, noul fotocatalizatorul dezvoltat a avut
cea mai buna performanta fotoelectrocatalitica pentru degradarea metilorange , care s-a dovedit a fi de
97,74% dupa 180 de minute. Datele acestui studiu au fost originale si diseminate intr-un articol de
specialitate.
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VIITOARE DIRECTII DE CERCETARE

Se propun ca si perspective de viitor:

o Testarea eficientei acestor materiale fotocatalitice obtinute pe o instalatie pilot care sa
simuleze mediul natural.

e Se urmareste a testa o gama mai largd de contaminanti emergenti precum diverse
cosmetice sau produse farmaceutice.

e In urma proceselor de fotocataliza si electrofotocatalizi urmarim a dezvolta metode
HPLC si TOC prin care sa se observe exact compusii de degradare rezultati din proces.

e Propunerea unor mecanisme de degradare pretabile pentru aceste procese de
fotodegradare.

e De asemenea, se urmdreste a dezvolta la scard de laborator un sistem fotoelectrochimic
(PEC) cu functie dubla, care contribuie simultan la degradarea poluantilor organici din

apele uzate si la producerea de hidrogen.
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