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Introducere 

 

Apa face parte din resursele naturale esențiale vieții care este cea mai expusă poluării provocate 

de activitatea umană, de aceea una din preocupările actuale cele mai importante o reprezintă conservarea 

și protejarea resurselor de apă. Poluanții anorganici din ape sunt una dintre clasele majore de poluanți 

evacuați de industriile chimice și conexe, cum ar fi rafinăriile, îngrășămintele și produsele farmaceutice. 

Metalele grele și alți poluanți anorganici, cum ar fi oligoelemente, acizi minerali, metale, compuși ai 

metalelor, săruri anorganice, metale cu compuși organici sub formă de complecși, sulfați și cianuri, 

având concentrații mai mari decât limitele admisibile pot polua apa. 

Poluanții organici sunt in general toxici sau cancerigeni și există o mare îngrijorare asupra 

prezenței lor în cantități mari în apă. Râurile sunt locul ideal pentru a acumula poluanți organici, în 

special în zonele interioare [1]. În general, poluanții organici ai apei includ detergenți, coloranți, deșeuri 

de prelucrare a alimentelor, insecticide și erbicide, hidrocarburi petroliere și lubrifianți, subproduse de 

ardere a combustibilului, compuși organici volatili, solvenți clorurati, perclorat (din produse de îngrijire 

personală), poluare cu medicamente (care implică medicamente farmaceutice și metabsorbente) și 

deșeuri [1, 2]. Atât poluanții anorganici, cât și cei organici pot fi gestionați printr-o strategie de 

monitorizare. Mobilitatea și disponibilitatea biologică a poluanților pot scădea odată cu timpul de 

contact al poluanților cu solul datorită reacțiilor chimice și/sau sorbției care au loc pe termen lung. Viteza 

acestor reacții depind de caracteristicile chimice atât ale solului, cât și ale poluantului [3].  

Există multe tehnologii de depoluare a apelor dar în ultimul timp s-a pus mare accent pe 

nanotehnologii care prezintă performanțe foarte ridicate în ceea ce privește îndepărtarea poluanților din 

ape și sunt de asemenea și tehonologii prietenoase cu mediul înconjurător [4].  

Procesele de oxidare avansată sunt procese în care are loc generarea unor specii oxidante 

reactive care produc oxidarea și mineralizarea unor compuși organici poluanți. Un tip de tehnologie 

avansată catalitică cunoscut sub numele de fotocataliză poate transforma energia chimică din lumina 

naturală. Este extrem de eficient și durabil în remedierea mediului și poate fi folosit pentru degradarea 

fotocatalitică a coloranților, antibioticelor, metalelor grele  și bacteriilor [5]. Prin capacitatea lor de a 

conduce curentul electric la temperatura camerei în prezența luminii, semiconductorii sunt utilizați ca 

fotocatalizatori. Purificarea apelor uzate prin fotocataliză bazată pe TiO2 în prezența luminii UV a 

câștigat o atenție deosebită în ultimele două decenii [6, 7]. Principalele două dezavantaje ale TiO2 ca și 

fotocatalizator sunt: (i) banda de energie interzisă de 3,00–3,30 eV (în funcție de cristalinitatea TiO2), 

deci este necesară nevoia de iradiere cu lumină UV pentru a declanșa activitatea sa catalitică și (ii)) 

viteza mare de recombinare a purtătorului de sarcină. Astfel, există metode studiate pentru a extinde 

banda spectrală a TiO2-ului și în regiunea vizibilă prin introducerea de defecte în structura proprie sau 

prin folosirea unor dopanți de tip metale, oxizi, nanostructuri sau chiar materiale verzi bioinspirate, care 

să contribuie și la creșterea eficienței activității fotocatalitice a TiO2. 

 

 

CUVINTE CHEIE: electrochimie, fotoelectrocataliză, dioxid de titan, poluanți organici, degradare, 

compuși farmaceutici, nanostructuri, fotocatalizatori. 
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 Obiectivele principale ale tezei sunt: obținerea și caracterizarea unor materiale noi 

nanostructurate pe bază de TiO2 modificat cu o energie de bandă interzisă redusă pentru a face posibilă 

iradierea cu lumină din spectrul vizibil. Aceste materiale nanostructurate sunt folosite pentru aplicații 

de oxidare a unor compuși organici regăsiți în concentrații foarte reduse în ape. Considerând acestea, 

teza este structurată pe implementarea a 4 obiective:  

I. Obiectivul 1 presupune un studiu de optimizări care are la bază fabricarea unui nou 

fotocatalizator pe bază de nanoparticule de TiO2 obținut pe sticlă FTO prin dipcoating 

dintr-o soluție specifică. Fotocatalizatorul rezultat prezintă caracteristici performante 

pretabile pentru oxidarea compușilor organici, respectiv mineralizarea unei soluții 

apoase de metilorange. 

 

II. Obiectivul 2 constă în dezvoltarea unui nou fotocatalizator autodopat pe bază de 

nanotuburi de TiO2 acoperite cu nanofibre de TiO2. Aceste structuri au fost 

funcționalizate și au fost testate pe o aplicație de degradare fotocatalitică a unei soluții 

apoase de tetraciclină. 

 

III. Obiectivul 3 presupune fabricarea unui nou fotocatalizator de TiO2 dopat cu ioni 

metalici de cobalt. Studiul constă în analiza comparativă a metodelor de dopare cu ioni 

de cobalt (respectiv dopare electrochimică sau prin plasma) și în eficiența demonstrată 

prin degradarea unei soluții apoase de doxiciclină și prin efectul antibacterian observat. 

 

IV. Obiectivul 4 constă în obținerea unui nou fotocatalizator de TiO2 obținut din materiale 

sustenabile. Acest fotocatalizator este unul verde, stabil pe bază de 

Polidopamină/TiO2/Clorofilă. Pentru a testa eficiența acestui nou fotocatalizator hibrid 

s-au efectuat teste de degradare a unei soluții apoase de metilorange. 

 

Lucrarea este structurată în două părţi: partea I – Studii de literatură şi partea a II-a - 

Contribuţii Originale. 

În partea I de Studii de literatură, este s-a studiat literatura de specialitate. Patru capitole 

detaliază informații noi și relevante despre poluarea apelor și metode de depoluare a apelor. 

➢ Capitolul 1 dezvăluie informații despre aspecte de poluare a apelor și despre clasificare 

a poluanților. 

➢ Capitolul 2 oferă informații despre tehnologii de depoluare a apelor dintre care sunt 

dezvoltate procesele de oxidare avansată. 

➢ Capitolul 3 presupune studii de literatură referitor la degradarea fotocatalitică a 

compușilor organici pe bază de semiconductor nanostructurat de TiO2. 

➢ Capitolul 4 prezintă metode de caracterizare a fotocatalizatorilor obținutiți prin analize 

structurale și de compoziție și prin metode eletrochimice. 

 

 Obiectivele principale ale acestei teze de doctorat sunt dezvoltate în partea a II-a, unde sunt 

prezentate Contribuțiile Originale. Patru capitole descriu rezultatele experimentale efectuate și sunt 

diseminate în literatura de specialitate și ultimul capitol este reprezentat de concluziile generale ale tezei, 

astfel: 

 

➢ Capitolul 5 "FILME SUBȚIRI DE DIOXID DE TITAN PRODUSE PE 

SUBSTRAT DE FTO PRIN PROCESUL SOL-GEL" prezintӑ un studiu de 
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optimizări de obținere de suprafețe noi de TiO2 în care se prezintă numărul optim de 

straturi de acoperire prin imersie și efectul unui dispersant adăugat în soluția de 

precursor cu scopul obținerii unor filme subțiri de dioxid de titan obținute pe substrat 

de FTO. Aceste suprafețe prezintă proprietăți fotocatalitice eficiente. 

➢ Capitolul 6 "DEGRADAREA FOTOCATALITICĂ A TETRACICLINEI CU 

NANOTUBURI DE TiO2 ACOPERITE CU NANOFIBRE DE TiO2" demonstrează 

că metoda nouă de depunere a nanofibrelor de TiO2 sintetizate prin metoda 

electrospinning pe nanotuburi de TiO2 anodizate are o mare influență asupra 

proprietăților suprafeței influențând proprietățile optice și fotocatalitice. 

➢ Capitolul 7 "DEZVOLTAREA UNUI CATALIZATOR DE TiO2-COBALT" 

presupune obținerea unui nou foto-electro-catalizator conceput pentru degradarea DOX 

din apele uzate Mai mult, acest studiu își propune să sublinieze funcționalitatea duală a 

fotocatalizatorului obținut, 

➢ Capitolul 8 "OBȚINEREA UNUI FOTOCATALIZATOR VERDE, STABIL ȘI 

EFICIENT PE BAZĂ DE POLIDOPAMINĂ /TiO2/ CLOROFILĂ" presupune 

obținerea unei noi suprafețe de TiO2 nanostructurată, modificată cu compuși organici 

sustenabili precum Polidopamină (PD) bioinspirată din scoicile de mare și/sau Clorofilă 

(Chl) material verde extras din spirulină pentru a obține un fotocatalizator hibrid. Aceste 

heterostructuri de TiO2 au adus contribuții substanțiale la îmbunătățirea degradării 

fotocatalitice a contaminanților. 

➢  teza de doctorat se finalizează cu Capitolul: “CONCLUZII FINALE” și “VIITOARE 

DIRECȚII DE CERCETARE“, aceste capitole sintetizând principalele constatări din 

partea de originalitate a tezei, precum și perspectivele viitoare de cercetare. 
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CAPITOLUL 5. 

FILME SUBȚIRI DE DIOXID DE TITAN PRODUSE PE SUBSTRAT DE FTO 

PRIN PROCESUL SOL-GEL 

 

Acest studiu reprezintă un studiu de optimizări cu aplicabilitate în fotodegradare 

electrocatalitică și în continuare se prezintă numărul optim de straturi de acoperire prin imersie și efectul 

dispersantului polietilenglicol (PEG) adăugat la soluția de precursor sol-gel asupra proprietăților optice, 

efectului electrochimic, și asupra proprietăților de suprafață ale filmelor subțiri de dioxid de titan 

obținute pe substrat FTO. 

5.1  MATERIALE ȘI METODE 

5.1.1 Soluții și materiale utilizate pentru obținerea fotocatalizatorului 

  În acest subcapitol s-au prezentat materialele și substanțele utilizate pentru obținerea 

fotocatalizatorului și pentru studiile experimentale. 

 

5.1.2 Obținerea filmelor subțiri de TiO2 pe substrat FTO prin metoda de dip-coating 

  Soluția de precursor sol-gel (soluția 1) a fost creată prin amestecarea a 8 mL Ti(OBu)4, (sub 

formă de alcoxid), 80 mL etanol (ca solvent), 8 mL acetilacetonă, 8 mL CH3COOH (pentru ajustarea 

pH-ului) și 8 mL apă. S-a obţinut o soluţie limpede după 3 ore de agitare a amestecului la 50°C, care a 

fost în continuare îmbătrânită timp de 24 de ore la temperatura camerei. Substraturile FTO au fost 

curățate cu etanol, acetonă și apă distilată timp de zece minute fiecare, apoi au fost uscate în aer. 

  Dupa ce au fost curățate probele, au fost imersate în solutia precursor obținută. Filmul rezultat 

a fost uscat într-un cuptor la 200°C timp de 10minute după fiecare ciclu de depunere pentru 

evaporarea solventului organic. Pentru a obține pelicule cu grosimi diferite, procedura de depunere a 

fost repetată de 2, 4, 6 și 8 ori. Numele eșantioanelor obținute prin această metodă sunt denumite 

precum „Pnumăr de straturi”. Apoi, filmele obținute au fost investigate pentru a determina numărul 

ideal de straturi necesare pentru a genera o peliculă de TiO2 cu o energie de bandă interzisă mai mică 

și o energie Urbach mai mare. 

  După determinarea numărului optim de straturi de TiO2, s-a investigat modul în care prezența 

unui dispersant în soluția de precursor influențează nanomorfologia proprietăților materiale, 

electrochimice și optice ale filmului de TiO2 rezultat. Pentru a realiza acest lucru, o a doua soluție 

identificată ca soluția 2 a fost făcută prin agitarea continuă a soluției 1 pentru o perioadă de două ore, 

până când s-a dizolvat o anumită cantitate de PEG. Numele eșantioanelor care au fost obținute prin 

această metodă sunt identificate după cum urmează: „Pnumăr de straturi_PEG”. 

 

5.1.3 Metode de caracterizare 

În acest subcapitol s-au prezentat metodele de investigare utilizate, precum proprietățile optice, 

caracterizare fizico-chimică și testarea electrochimică. 
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5.2  REZULTATE ȘI DISCUȚII 

5.2.1 Determinarea numărului optim de acoperiri prin imersie pentru a obține TiO2 pe FTO cu 

eficiență ridicată 

Conform imaginii AFM din Fig. 5.2, filmul de TiO2 produs prin două cicluri de acoperire prin 

dipcoating a prezentat atât morfologii tubulare, cât și morfologii plate. Dimensiunile tuburilor sunt de 

aproximativ 3–5 µm în lungime și 0,65 µm în lățime, iar construcțiile tip bloc au lungimi de 1,4 µm și 

0,7 µm. Înălțimile structurilor variază de la 100 la 200 nm. 

 

Fig. 5.2 Imagini AFM ale filmelor de TiO2 obținute din soluția 1 prin a) două cicluri de acoperire prin 

dipcoating, b) patru cicluri de acoperire prin dipcoating, c) șase cicluri de acoperire prin dipcoating, d) opt 

cicluri de acoperire prin dipcoating și (e) substrat FTO. 

 Topografia filmului format prin patru cicluri de acoperire prin dipcoating pe substratul FTO 

(Fig. 5.2 b)) arată că substratul FTO este complet acoperit de structuri de TiO2. Structurile TiO2 sunt 

grupuri neregulate de aproximativ 1–2 µm lungime și 200–400 nm înălțime. Filmele de TiO2 formate 

din șase și opt cicluri de depunere prin dipcoating pe FTO (Fig. 5.2c, d)) acoperă complet substratul cu 

structuri neregulate de TiO2 de 3 µm în lățime și înălțimi cuprinse între 400 și 700 nm. Topografia 

substratului FTO pe care filmele de TiO2 au fost depuse prin acoperire prin dipcoating (Fig. 5.2e) arată 

că particulele de FTO au aspect granular și acoperă uniform substratul de sticlă, cu diametre granulare 

variind de la 10 la 50 nm și înălțimi de la 10 la 25 nm. 

Spectrele de transmisie optică ale filmelor subțiri de TiO2 depuse din soluția 1 pe substratul FTO 

în intervalul de lungimi de undă de 300-800 nm sunt prezentate în Fig. 5.3 a). 
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Fig. 5.3 a) transmitanța optică; b) graficul (𝛼ℎ𝜈)2față  𝑑𝑒 ℎ𝜈; și c) diagrama ln(α) față de energia fotonului 

pentru filmele subțiri de TiO2 depuse pe substrat FTO din soluția 1, utilizând un număr diferit de straturi 

prin imersie. 

Valoarea intervalului de bandă interzisă scade odată cu creșterea numărului de cicluri de 

depunere cu acoperire prin dipcoating, rămânând aproape constantă după patru cicluri de depunere, la 

aproximativ 3,26 eV ± 0,2 eV. 

 Defectele din rețeaua filmului din regiunea optică a benzii interzise sunt reprezentate de energia 

Urbach , Eu, în Fig. 5.3 c). 

Tabelul 5.2 afișează energia de bandă interzisă calculată și energia Urbach a filmelor subțiri de 

TiO2 după două, patru, șase și opt cicluri de acoperire prin scufundare. 

Tabel 5.2 Energia de bandă interzisă și energia Urbach a filmelor subțiri de TiO2 după două, 

patru, șase și opt cicluri de acoperire prin dipcoating. 

Număr de straturi Energie de bandă interzisă, Eg 

(eV) 

Energie Urbach, Eu 

(eV) 

2 3,52 ± 0,018 0,3104 ± 0,005 

 

4 3,25 ± 0,013 0,6459 ± 0,012 

 

6 3,28 ± 0,017 0,6142 ± 0,011 

 

8 3,26 ± 0,009 0,61337 ± 0,013 

 

FTO 3,68 ± 0,018 0,2787 ± 0,013 

 

 

 Energia de bandă interzisă scade de la 3,52 eV la 3,25 eV pe măsură ce numărul de straturi 

crește, în timp ce energia Urbach crește de la 310 meV la 646 meV. Pe baza rezultatelor AFM, se poate 

observa că, datorită apariției multor microfisuri în P6 și P8, energia de bandă interzisă a crescut lent și 

energia Urbach a scăzut, comparativ cu proba P4, care a prezentat o peliculă compactă uniformă.  
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 Mai mult, a fost efectuată voltametria ciclică (CV) pentru a observa relația dintre numărul de 

straturi și aderența straturilor de TiO2 obținute pe substratul FTO (Fig. 5.4). Astfel, au fost efectuate 100 

de cicluri CV pentru toate probele, pentru a determina stabilitatea electro-trochimică a filmelor pe 

substratul FTO. Rezultatele sunt ilustrate în Fig. 5.4. Pe măsură ce numărul de cicluri CV a crescut, 

valorile constante ale curentului, corespunzătoare pentru P4 au indicat (Fig. 5.4b)) o legătură puternică 

pe substrat și o bună stabilitate electrochimică. 

 

Fig. 5.4 Voltametrie ciclică pentru a) P2; b) P4; c) P6; d) P8 între -0,6 V și 0,2 V față de Ag/AgCl la 50mV s-1, 

100 de cicluri, în soluție apoasă 0,5 M H2SO4. 

 Cu cât este mai mare stabilitatea electrochimică a filmului, cu atât mai bine aderă filmul la 

substrat. Probele P2 și P4, sunt stabile, P4 prezentând un comportament mai capacitiv. În probele de P6 

și P8, rezultatele s-au schimbat substanțial după aproape 20 de cicluri CV. Microfisurile din probele P6 

și P8 provoacă un semnal CV instabil și o transmisie optică mai mare în comparație cu proba P4, așa 

cum se arată printr-o corelație între rezultatele testului CV, rezultatele AFM și proprietățile optice. 

 Pe baza rezultatelor experimentale actuale, s-a ajuns la concluzia că acoperirea prin dipcoating 

în patru cicluri este abordarea ideală pentru depunerea multistraturilor de TiO2 pe substraturi FTO, 

pentru că are cele mai bune proprietăți optice și pentru că prezintă stabilitate electrochimică. 

5.2.2 Evaluarea impactului prezenței PEG în soluția de precursor Sol-Gel asupra proprietăților 

filmelor de TiO2 

5.2.2.1 Caracterizarea suprafeței 

 Toate datele prezentate reprezintă rezultatele obținute pentru probele obținute după patru cicluri 

de acoperire prin dipcoating în soluția 1 și în soluția 2. 

 Imaginea SEM (Fig. 5.5 a)) obținută pentru suprafața filmului P4 indică un strat subțire de TiO2 

compact și uniform, cu o distribuție omogenă a nanoparticulelor cu o dimensiune medie de aproximativ 

23 nm (±2,93), care acoperă întreaga suprafață FTO. 
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Fig. 5.5 Imagini SEM pentru a) P4 și b) P4_PEG. Analiza EDX pentru c) P4 și d) P4_PEG. 

 În schimb, morfologia filmelor P4_PEG (Fig. 5.5 b)) arată substratul FTO acoperit de un film 

continuu de TiO2 cu o distribuție omogenă a nanoparticulelor cu o dimensiune medie de aproximativ 

100 nm (± 6,85). Ca și în literatura de specialitate, adăugarea de PEG în soluția de acoperire a promovat 

creșterea unui film nanostructurat și a îmbunătățit producția de nanoparticule. 

 Aceste rezultate SEM demonstrează că dispersantul poate modifica dimensiunea și forma 

nanoparticulelor de TiO2 depuse pe substratul FTO prin metoda de acoperire prin imersie. 

 Pentru a confirma prezența atât a Ti cât și a O în filmele obținute din ambele soluții, au fost 

efectuate și înregistrate spectrele EDX (Fig. 5.5 c-d)). Oxigenul este prezent în cantități aproape egale 

în ambele filme, în timp ce Ti este mai abundent în filmul P4_PEG. Faza cristalină și dimensiunea 

granulelor ale filmelor acoperite prin imersie pe FTO au fost investigate folosind utilizând un echipemnt 

de difracție de raze X (Fig. 5.6). 

 

Fig. 5.6 Spectre XRD ale substraturilor de FTO acoperite prin imersie cu filme subțiri de P4 și P4_PEG  

 PEG din soluția 2 crește dimensiunea cristalitelor în timp ce scade deformarea și este de așteptat 

să influențeze proprietățile optice în raport cu energia scăzută a benzii interzise. 

 

 Energia liberă de suprafață (SE), care este rezultatul defectelor suprafeței filmului, este 

importantă pentru diverse procese precum fotocataliză, ferestre inteligente. Rezultatele acestui studiu 

indică faptul că energia liberă de suprafață a filmelor de TiO2 variază odată cu adăugarea dispersantului.. 

Cu cât energia de suprafață este mai mică, cu atât valorile unghiurilor de contact sunt mai mari. 
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Tabel 5.4. Energia de suprafață a filmului de TiO2 în funcție de dispersanții adăugați în soluția 

sol-gel. 

Probe Unghi de contact 

(o) 

Energie de suprafață 

(mJ m2) 

 Apă distilată EG DMSO 

 

 

P4 26 ± 0,67 17 ± 0,24 29 ± 0,14 67 

 

P4_PEG 16 ± 0,21 5 ± 0,84 3 ± 0,60 71 

 

 

5.2.2.2 Caracterizarea electrochimică 

 Comportamentul electrochimic al filmelor de TiO2 în soluție 0,5 M H2SO4 a fost investigat în 

timpul ciclării potențialelor aplicate variind de la -0,6 la +0,2 V la viteze diferite de scanare de 25, 50, 

100, 150, 200 și 300 mV s-1. Ambele filme obținute au prezentat un nivel de oxidare aproape de 

nivelul Fermi al TiO2 anatas la -0,5 V. 

Pentru a investiga cinetica transferului de sarcină al filmelor dezvoltate pe substratul FTO, a 

fost efectuată o analiză de spectroscopie de impedanță electrochimică (EIS). Măsurătorile EIS au fost 

efectuate într-un interval de frecvență de la 10 mHz la 100 kHz. Fig. 8.9 prezintă diagramele Nyquist 

ale filmelor subțiri de P4 și P4_PEG măsurate la potențial în circuit deschis în soluție de 0,5 M H2SO4. 

 
Fig. 5.9 Diagrame Nyquist pentru filmele de P4 și P4_PEG  

Ecuația Mott-Schottky (MS) a fost utilizată pentru analiza ulterioară a datelor de impedanță. 

Fiecare film de P4 și P4_PEG a afișat o pantă pozitivă pe graficele Mott-Schottky, (Fig. 5.10). 

 
Fig. 5.10 Curbe Mott–Schotky (MS) pentru a) P4 și b) P4_PEG  
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Valoarea calculată a EFb față de NHE (electrodul normal de hidrogen) pentru P4 și P4_PEG 

este de 0,055 eV și -0,019 eV, respectiv. Aceste rezultate implică o viteză de recombinare mai lentă 

pentru filmul format în prezența unui dispersant. Mai mult, ND pentru P4 și P4_PEG este de 6,5 × 1019 

cm−3 și, respectiv, 2,01 × 1020 cm−3, corelând cu variația valorilor energiei Urbach. Putem concluziona 

că adăugarea de PEG la soluția de precursor sol-gel induce o schimbare a potențialului de flat band al 

TiO2 la valori negative, indicând capacități catalitice îmbunătățite și un nivel mai ridicat de dopaj. 

5.2.2.3 Proprietăți optice - Energie de bandă interzisă și Energia Urbach 

Folosind ecuația lui Tauc și pe baza datelor UV-VIS, a fost determinată energia de bandă 

interzisă. Valorile benzii interzise (Eg) pentru P4 au fost reduse de la 3,25 eV la 3,12 eV pentru P4_PEG, 

indicând faptul că filmele sunt mai conductoare (Fig. 5.11). În plus, pentru filmele subțiri realizate cu 

un dispersant, energia Urbach a crescut de la 0,645 eV la 0,709 eV. 

 

Fig. 5.11 a) graficul lui (αhν)2 față de hν; și b) graficul ln(α) în funcție de energia fotonului. 

Diagramele structurale pentru filmele obținute pe baza potențialului de flat band și a benzii 

interzise din datele UV–Vis au fost prezentate. Pe baza CB și Eg măsurate, au fost calculate energia 

benzii de valență (VB) a filmelor depuse pe FTO.  Pe baza tuturor caracterizărilor, electrodul 

P4_PEG/FTO poate fi folosit într-o varietate de aplicații, inclusiv fotocatalizatori, ferestre inteligente, 

celule solare sau scindarea apei, unde se dorește un comportament pseudo-capacitiv. 

5.2.3 Fotodegradare catalitică 

S-au înregistrat spectre UV-Vis ale soluției MO după fotodegradare, experiment efectuat la pH 

de 5. În prezența catalizatorului P4_PEG, soluția de MO prezintă un spectru cu maximul observat la 510 

nm. Absorbanțele vizibile la 510 nm au scăzut odată cu timpul de iradiere de până la 180minute. 

Așadar, experimentele de degradare prin iradierea UV-Vis a soluțiilor apoase de metilorange în 

prezența P4_PEG urmează cinetica reacției de ordinul întâi. Valoarea vitezei de reacție k, poate fi 

obţinută direct din liniaritatea ecuației de ordinal întâi. În condiţiile experimentale, ținând cont de 

concentrația de metilorange prezentă în soluție după adsorbția la întuneric, se poate presupune că cea 

mai mare parte a fotonilor ajunși în soluție sunt absorbiți de TiO2 (P4_PEG). Acestea semnifică prezența 

unui proces fotocatalitic eterogen iar rezultatele experimentale pot fi explicate în termenii a două 

mecanisme elementare: (i) oxidarea colorantului prin atacuri succesive de către radical hidroxil (HO.); 

(ii) reacția directă a colorantului cu goluri fotogenerate.  

În concluzie concentrația de MO din soluție scade cu creșterea timpului de expunere la lumină 

în prezența suprafeței catalitice P4_PEG arătând că fotodegradarea MO a atins o eficiență de 56%.  
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CAPITOLUL 6 

DEGRADAREA FOTOCATALITICĂ A TETRACICLINEI CU NANOTUBURI DE 

TiO2 ACOPERITE CU NANOFIBRE DE TiO2 

 În această lucrare s-a demonstrat că metoda de depunere a nanofibrelor de TiO2 sintetizate prin 

metoda electrospinning pe nanotuburi de TiO2 anodizate are o mare influență asupra proprietăților 

suprafeței influențând proprietățile optice și fotocatalitice. Degradarea fotocatalitică a TC sub iradiere 

UV-Vis în soluție apoasă a fost examinată în acest studiu, utilizând fotocatalizatorul de nanotuburi de 

TiO2 acoperite cu nanofibre de TiO2.  

6.1 MATERIALE ȘI METODE 

6.1.1 Pretratament inițial  

6.1.1.1 Procesul de anodizare 

 Nanotuburile de TiO2 denumite în cele ce urmează TiO2-NT au fost obținute prin anodizare 

folosind plăcuța de Ti pretratată ca și electrod de lucru cu dimensiunea de 2,5 cm2 și un grafit precum 

contraelectrod. Soluția de electrolit conține un amestec de NH4F,  H2O ultrapură și etilenglicol (EG). 

Anodizarea s-a realizat folosind o sursă de curent continuu de laborator la 30 V timp de 3 ore și după ce 

a avut loc acest proces, se efectuează operația de calcinare la 450oC timp de 2 ore pentru a obține o mai 

bună cristalinitate a TiO2. 

6.1.1.2 Procesul de electrofilare 

 Pentru a obține nanofibre de TiO2 denumite in studiul actual TiO2-NF, este necesar să se 

pregătească un precursor constând dintr-un polimer de polivinilpirolidonă PVP, un precursor alcoxid 

precum butoxidul de titan (IV) și un amestec într-un raport molar 1:1 N, N dimetilformamidă DMF și 

izopropanol, după care se adaugă o cantitate cunoscută de acid acetic glacial. Proba a fost agitată 

magnetic timp de aproximativ 4-5 ore și soluția este utilizată ca și precursor pentru electrofilare. 

6.1.2 Testare fotocatalitică 

 Pentru a efectua testarea fotocatalitică, proba este plasată în 10 mL de soluție apoasă de 

clorhidrat de tetraciclină (TC), care are o concentrație inițială de 5 mg/L. Testul fotocatalitic a fost 

efectuat timp de 240 de minute sub agitare și iradiere cu lumină vizibilă. Probele au fost prelevate la 

fiecare 10minute și analizate folosind un spectrofotometru pentru a măsura concentrația degradării TC 

în timp. 

6.2 REZULTATE ȘI DISCUȚII 

6.2.1 Procesul de depunere 

A. Pentru a obține nanotuburi de TiO2 acoperite cu nanofibre de TiO2, se ia o plăcuță de 

titan anodizată anterior și se supune electrofilării. Prin fixarea plăcii pe placa colector, nanofibrele 

sunt atrase electrostatic la suprafață, creând astfel aderență între suprafața activă a nanotuburilor de 

TiO2 și nanofibrele de TiO2 obținute. Probele sunt supuse calcinării la 450oC timp de 4 ore pentru a 

îndepărta polimerul (PVP). S-a obţinut un nou fotocatalizator denumit în continuare TiO2-NT/NF 

ES (TiO2-Nanotuburi/Nanofibre acoperite prin electrofilare). 

B. TiO2-NF au fost desprinse de la suprafață prin ultrasonare în apă distilată, formând o 

suspensie de nanofibre care este introdusă într-un spray pentru a atașa stratul de NF pe TiO2-NT 
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create anterior prin metoda de anodizare. După ce a avut loc pulverizarea, probele au fost introduse 

în etuvă la 100oC timp de o jumătate de oră și astfel s-au obținut aceste nanostructuri ce vor fi 

denumite TiO2-NT/NF S (TiO2-Nanotuburi/Nanofibre acoperite prin suspensie) care vor îmbunătăți 

eficiența degradării fotocatalitice. 

6.2.2 Măsurători optice și de suprafață 

6.2.2.1 Caracterizare SEM 

TiO2-NT/NF ES. 

Distribuția TiO2NT și TiO2NF pe suprafață este uniformă, iar nanofibrele sunt depuse pe 

suprafață, acoperind ușor nanotuburile. 

       

 

 

 

Fig. 6.3 Imagini SEM înregistrate la diverse magnificații pentru TiO2-NT/NF ES 

TiO2-NT/NF S 

După cum se poate observa din aceste figuri SEM de mai jos, TiO2-NT au fost distribuite 

uniform pe întreaga suprafață a unei probe de Ti peste care au fost pulverizate TiO2-NF. Suprafața constă 

dintr-un aranjament bine organizat și omogen de TiO2-NT cu un diametru mediu de 80 nm. 

 

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

b) TiO2-NTs acoperite cu TiO2-NFs  

6.2.2.2 Măsurători optice. Energia de bandă interzisă 

Aici, se raportează identificarea nanosuprafeței TiO2 anatas cu o energie de banda interzisă 

scăzută [8]. 
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Fig. 6.8 a) spectru UV-Vis pentru TiO2-NT/NF ES b) diagrama Tauc și energia de bandă interzisă 

pentru TiO2-NT/NF ES 

 
Fig. 6.9 a) spectru UV-Vis pentru TiO2-NT/NF S b) diagrama Tauc și energia de bandă interzisă pentru 

TiO2-NT/NF S 

 Din Fig. 6.8 și Fig. 6.9 comparând cele două eșantioane, se observă o scădere a energiei de 

bandă interzisă, aceasta datorându-se în mod clar metodelor de depunere a nanofibrelor de TiO2 pe 

substratul anodizat anterior. 

6.2.3 Evoluția degradării fotocatalitice 

Un echipament UV-Vis care funcționează la diferite lungimi de undă a fost utilizat pentru a 

determina concentrația de TC la 360 nm. Pentru măsurarea concentrației și cantității de TC din soluția 

presupusă a degradării fotocatalitice, este necesară o curbă de calibrare standard și a fost efectuată 

folosind soluție de clorhidrat de TC la mai multe diluții. 

În plus, fotodegradarea TC de către TiO2-NT/NF ES și TiO2-NT/NF S a fost evaluată sub 

iradiere cu lumină UV-Vis. Aceste studii au fost efectuate de trei ori fiecare. Astfel, concentrația de TC 

din soluție scade cu creșterea timpului de expunere la lumină în prezența suprafeței catalitice TiO2-

NT/NF S. arătând că fotodegradarea TC a atins o eficiență de 80%. Aceste rezultate arată că suprafața 

catalitică TiO2-NT/NF S este mai eficientă pentru aplicația propusă. 

Cu estimarea concentrației finale după timpul t, a fost studiată cinetica fotodegradării TC de 

către fotocatalizatorul TiO2-NT/NF S în diferite condiții. A fost utilizat și obținut un grafic bazat pe 

cinetica de ordinul întâi pentru a adapta reacția la cinetica corespunzătoare. Fig. 6.12 b) prezintă un 

grafic al cineticii de ordinul întâi a reacției dintre soluția de TC și fotocatalizatorul TiO2-NT/NF S. 
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Fig. 6.12 a) Eficiența fotodegradării TC pentru TiO2-NT/NF b) Graficul cineticii de ordinul 1 pentru 

fotodegradarea TC cu fotocatalizatorul TiO2-NT/NF S  

Folosind o pseudo-ecuație cinetică de ordinul întâi, s-a demonstrat comportamentul 

catalizatorului atunci când este expus la lumină. Fig. 6.12 oferă, de asemenea, constantele cinetice 

adecvate și coeficienții de regresie pentru fotocataliza TC de către TiO2. Constantele de viteză de 

fotodegradare a TC cu TiO2-NT/NF S este de 5,3×10-3 min-1, având un coeficient de corelație de R2 = 

0,9870. Aplicabilitatea în degradarea fotocatalitică a catalizatorului TiO2-NT/NF S a fost demonstrată 

în degradarea soluției de clorhidrat de TC pe parcursul a 240 de minute de iradiere cu lumină. De reținut 

că degradarea TC a avut loc aproape complet. 
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CAPITOLUL 7 

DEZVOLTAREA UNUI CATALIZATOR DE TiO2-COBALT 

În acest studiu, se obține un nou foto-electro-catalizator creat pentru degradarea DOX din apele 

uzate. În mod specific, prezentăm utilizarea nanotuburilor albastre de TiO2 (BT) dopate cu ioni de cobalt 

ca un nou electrocatalizator. Prin prezentarea capacităților versatile ale fotocatalizatorului, această 

cercetare evidențiază potențialul său în abordarea atât a contaminării bacteriene, cât și a poluării 

organice din sursele de apă. 

7.1  MATERIALE ȘI METODE 

7.1.1 Obținerea fotocatalizatorilor 

7.1.1.1 Nanostructuri de TiO2 obținute electrochimic 

Nanostructurile de dioxid de titan albastru (BT) au fost obținute prin anodizarea plăcilor de 

titan reciclate din industria aerospațială (considerate produse reziduale din linia de producție) la 40 V 

timp de 2 ore într-o celulă cu doi electrozi. 

7.1.1.2 Doparea cu cobalt a nanostructurilor de TiO2 albastru  

Pentru a evidenția cea mai eficientă metodă de dopare cu Cobalt (Co) a BT obținut anterior pe 

titan, au fost aplicate două metode: tehnica electrochimică și tratament cu plasmă. 

 Pentru tehnica de dopare electrochimică cu Co a fost utilizată metoda cronoamperometriei 

pulsate (BT/Co-E) iar Compozitul Cobalt-TiO2-albastru în plasmă (BT/Co-P) a fost obținut prin 

dopare de cobalt folosind metoda de pulverizare cu magnetron în plasmă pe suportul plăcii BT. 

7.1.2 Caracterizarea și aplicabilitatea catalizatorilor 

Au fost studiate caracteristicile morfologice, optice și eletrochimice ale catalizatorilor obținuți. 

Eficacitatea proprietăților antibacteriene a materialelor a fost măsurată împotriva a două tulpini 

microbiene dăunătoare diferite. 

7.2  REZULTATE ȘI DISCUȚII 

7.2.1 Caracterizarea electrozilor sintetizati 

7.2.1.1 Caracterizarea fizico-chimică a electrozilor obținuți 

În urma dopării metalice, imaginile SEM au fost înregistrate la diferite magnificații pentru a 

examina diferite structuri. Prezența cobaltului dopat electrochimic este evidențiată prin formarea de 

nanostructuri în formă de stea (BT/Co-E). De asemenea, rezultatele EDX pentru proba BT/Co-P au 

arătat o cantitate mică de cobalt de aproximativ 0,03%. 

 Analiza unghiului de contact a fost utilizată pentru a investiga proprietatea de umectare a 

probelor. Din rezultate se poate observa că BT/Co-E a avut un unghi de contact minim. După cum arată 

datele, prezența Co s-a dovedit a fi mai eficientă în reducerea unghiului de contact. 

Parametri optici - Energia de bandă interzisă și energia Urbach. 

 După cum s-a raportat în literatura de specialitate, banda interzisă largă a TiO2 limitează 

absorbția sa cu razele ultraviolete ale spectrului solar, făcând pulberile de titan inadecvate pentru 

utilizarea ca absorbant de lumină vizibilă. Ca urmare, scopul este de a reduce banda interzisă, care în 
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acest caz este redusă de la 3,04 eV pentru BT la 2,88 eV și 3,00 eV pentru filmele BT dopate cu cobalt 

prin metode electrochimice și, respectiv, cu plasma.  

Activitatea antibacteriană 

 În urma efectuării testelor de activitate antibacteriană se indică faptul că nanostructurile de TiO2 

albastru dopate cu cobalt sunt foarte eficient împotriva bacteriilor Gram-negative și Gram-pozitive. Un 

posibil mecanism ar fi explicat prin faptul că atunci când TiO2 dopat cu cobalt este expus la lumină, 

acesta poate genera perechi electron-gol. 

 Performanța antibacteriană a TiO2 albastru dopat cu cobalt poate varia în funcție de factori 

precum concentrația de Co, metoda de obținere, sursa de lumină și timpul de expunere. Optimizarea 

acestor factori poate maximiza eficacitatea antibacteriană a nanostructurilo. 

7.2.1.2 Caracteristicile electrochimice ale electrozilor dezvoltați 

 Spectroscopia de impedanță electrochimică (EIS) și Mott Schottky (MS) au fost utilizate pentru 

a estima transferul de sarcină și procesul de recombinare la interfața electrod/electrolit. Un circuit 

echivalent Randles, a fost propus pentru a înțelege comportamentul electrodului prin asocierea razei 

arcului cu rezistența de transfer de sarcină (Rct) la interfața catalizator/soluție NaCl obținută, care este 

în paralel cu o constantă, element de fază (CPE). Valorile Rct pentru BT, BT/Co-E și BT/Co-P au fost 

determinate ca 370 kΩ, 76 kΩ și, respectiv, 143 kΩ. 

7.2.2 Aplicabilitatea catalizatorului BT/Co-E 

Influența pH-ului asupra degradării fotocatalitice a DOX.  

Este supusă oxidării fotocatalitice o solutia apoasă de Doxiciclină (DOX), având loc la diferite 

valori ale pH-ului: 2,5, 6,5 respectiv 9,5. În prezența catalizatorului BT/Co-E, soluția DOX a prezintat 

un spectru cu două maxime, observate la 271 nm și 375 nm. Rezultate mai bune la expunerea 

catalizatorului la lumină se observă la un pH de 6,5, astfel încât, în comparație cu celelalte degradări la 

alte pH-uri, absorbția se reduce semnificativ. 

Aplicație foto-electro-catalitică. 

 Deoarece cele mai bune rezultate de fotodegradare catalitică au fost obținute la un pH de 6,5 

toate testele suplimentare, va fi utilizată o soluție de DOX de 6 mol/L cu un pH de 6,5. Atât testele de 

fotodegradare, cât și cele de fotoelectrodegradare au fost efectuate pentru a crea un sistem dual în care 

are loc degradarea DOX din apă. 

 Eficiența fotodegradării și fotoelectrodegradării va fi comparată aici. Soluția DOX a fost 

degradată fotoelectrocatalitic la trei potențiale distincte: 0,35 V, 0,50 V și 0,80 V, pentru a demonstra 

impactul potențialului asupra eficienței degradării DOX. 
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Fig. 7.11 a) Eficiența de degradare fotoelectrocatalitcă 

Fotoelectrocatalizatorii BT/Co-E și BT/Co-P au fost produși cu succes utilizând depunerea 

electrochimică în pulsuri și, respectiv, pulverizarea magnetronului în plasmă. 

Rezultatele au arătat că filmul compozit obținut prin tehnica electrochimică pulsată (BT/Co-E) 

oferă cele mai bune rezultate în comparație cu filmul compozit obținut prin pulverizare cu magnetron în 

plasmă (BT/Co-P), datorită celei mai mari eficiențe a transferului de sarcină la interfață, a celei mai lente 

viteze de recombinare și a conductivității superioare. 

Catalizatorii obținuți au fost studiați și din punct de vedere antimicrobian. Rezultatele au arătat 

că prezența cobaltului în ambele probe obținute îmbunătățește activitatea antibacteriană împotriva a 

două bacterii. 
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CAPITOLUL 8 

OBȚINEREA UNUI FOTOCATALIZATOR VERDE, STABIL ȘI EFICIENT PE BAZĂ DE 

POLIDOPAMINĂ/TiO2/CLOROFILĂ 

 

Acest studiu presupune dezvoltarea de modele bazate pe mecanisme de tip schemă S pentru 

heterostructuri de TiO2 ce au adus contribuții substanțiale la îmbunătățirea degradării fotocatalitice a 

contaminanților. În lucrarea de față, nanotuburi de TiO2 (NT) au fost obținute prin anodizare pe suprafață 

de titan. Apoi, suprafața a fost modificată cu compuși organici sustenabili prin depunere de 

Polidopamină (PD) și/sau Clorofilă (Chl) pentru a obține un fotocatalizator hibrid. Noutatea acestui 

studiu este evidențiată de prezența unor materiale verzi și ușor de obținut, PD și Chl folosite pentru 

prima dată simultan și depuse pe suprafața nanotuburilor de TiO2 pentru a genera un fotocatalizator cu 

schemă S dublă. Pentru a testa stabilitatea și eficiența fotocatalizatorului nou dezvoltat, colorantul 

metilorange (MO) a fost selectat ca și compus organic probă. MO este utilizat pe scară largă în 

imprimare, textile, produse alimentare și în industria farmaceutică [9]. 

8.1 MATERIALE ȘI METODE 

8.1.1 Soluții și prepararea fotocatalizatorului 

Extracția clorofilei din spirulină. Extracția clorofilei (Chl) s-a făcut conform literaturii [10], cu 

unele modificări. Pentru a extrage Chl, se amestecă o masă specifică de spirulină cu etanol, urmată de 

încălzirea 5 minute a amestecului la 65oC. După răcirea amestecului, soluția a fost centrifugată 20 min 

la 3000 rpm și 20oC.   

Dezvoltarea fotocatalizatorului pe bază de nanotuburi de TiO2 dopat cu clorofilă și 

polidopamină. Nanotuburile de TiO2 (NT) au fost obținute la 30 V timp de 3 ore prin procesul de 

anodizare a plăcii de titan într-o celulă cu doi electrozi în care a fost folosit carbon-grafit ca și 

contraelectrod. Electrolitul precursor conține 0,01 M fluorură de amoniu (NH4F), 2% (vol.) apă și 

etilenglicol (EG). Filmele de TiO2 anodizate au fost ultrasonicate în apă distilată pentru a îndepărta 

stratul de oxid și calcinate la 450oC timp de 1 oră [11]. Apoi, depunerea de clorofilă și polidopamină 

(PD) a fost efectuată pentru a îmbunătăți activitatea fotocatalitică. 

Prin urmare, fotocatalizatorul NT/Chl a fost creat prin imersarea plăcii NT într-o soluție 

concentrată de Chl obținută anterior timp de 1 oră, în condiții de întuneric, apoi uscată la temperatura 

camerei [12]. Electrozii NT/PD au fost obținuți și prin scufundarea substratului NT, timp de 1 oră, într-

o soluție pe bază de 1,3 x 10-5 mol/L dopamină (DA) și 10 mL tampon Tris și HCI, cu pH 8,5 [13]. 

Probele au fost apoi spălate bine cu apă distilată și uscate. Fotocatalizatorul NT/PD-Chl a fost obținut 

după cum urmează: placa NT a fost scufundată într-un amestec 9:1 de DA și Chl și ținută timp de 1 oră 

la întuneric sub agitare. 



Metode electrochimice avansate de oxidare a poluanților organici  

 

26 

 

 

Fig. 8.1 Schemă generală de obținere a noului fotocatalizator de TiO2 pe bază de Clorofilă și 

Polidopamină 

8.1.2 Echipamente și substanțe utilizate 

În acest subcapitol s-au prezentat toate echipamentele, substanțele și tehnicile folosite pentru 

elaborarea acestui studiu. 

8.2 REZULTATE ȘI DISCUȚII 

8.2.1 Caracterizarea extractului de Chl și a soluției de PD 

Soluția de Chl extrasă cu etanol din spirulină are o culoare verde și maxime de absorbție la 665 

nm (regiunea spectrală Q, banda Qy) în partea roșie a spectrului și la 426 nm și 417 nm (Benzile Bx și 

By în spectrul Soret) în domeniul albastru (Fig. 8.3 c)). Aceasta arată că Chl-a este mult mai abundentă 

decât Chl-b. Acest lucru coincide cu studiile anterioare care au descoperit că Chl-a este forma dominantă 

de Chl în timpul extracției cu etanol a spirulinei, așa cum este cazul majorității organismelor oxigenate 

fotosintetice [14]. Benzile spectrale Soret și Q provin din tranzițiile π → π* ale celor patru orbitali de 

graniță [15]  fiind polarizați de-a lungul axei x (Bx, Qx) și, respectiv, a axei y (By, Qy), axele care trec 

prin atomi de N [16] din inelul porfirinei. Structura inelului porfirinic al Chl-a, îi permite să absoarbă 

numai energia fotonilor vizibili și astfel, poate fi utilizat ca un fotoreceptor eficient. Această descoperire 

evidențiază importanța Chl-a pentru captarea luminii esențială pentru procesul de fotosinteză [17]. 
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Fig. 8.3 Structură moleculară pentru a) Chl și b) PD.  Spectru de absorbanță pentru c) extractul de Chl și 

respectiv d) spectru FTIR pentru extractul Chl și pentru soluția de PD  

Concentrația de Chl-a extrasă din spirulină este de 17,872 mg/cm3 și a fost estimată folosind 

metoda dezvoltată de R.J. Ritchie  [18], valabilă atunci când solventul este etanol.  

8.2.2 Caracterizarea fotocatalizatorilor 

8.2.2.1 Caracterizarea de suprafață a fotocatalizatorilor 

Analiza SEM arată morfologia stratului de TiO2 obținut electrochimic pe suprafața de titan 

pentru proba NT, Fig. 8.4 a). Observând imaginile realizate la magnificație mică, stratul de oxid este 

vizibil pe toată suprafața preluând morfologia substratului de titan. În imaginile cu magnificație mărită, 

sunt vizibile structurile nanotuburilor cu o distribuție uniformă pe suprafață. Diametrele nanotuburilor 

sunt cuprinse între 45 și 80 nm. Nanotuburile cu diametru mai mare au o suprafață totală redusă care au 

un impact negativ asupra activității fotocatalitice, dar cresc transmisia luminii, ceea ce îmbunătățește 

activitatea fotocatalitică [19]. Considerăm că diametrul nanotuburilor dezvoltate în acest studiu 

realizează un echilibru între tendința acestor două efecte asupra activității fotocatalitice. Imaginile SEM 

pentru NT/Chl dezvăluie depunerea reușită de Chl, făcând nanotuburile ușor mai puțin vizibile (Fig. 8.4 

d-e)). Maparea EDX suprapusă a componentelor Mg și N arată o distribuție omogenă a Chl pe 

suprafețele nanotuburilor (Fig. 8.4 d)). Pentru proba NT/PD, depunerea uniformă de PD menține 

nanotuburile deschise fără o influență semnificativă asupra diametrului nanotuburilor. (Fig. 8.4 g-i)). 

Depunerea PD-Chl modifică morfologia pentru NT/PD-Chl. Micrografiile cu magnificație redusă arată 

structuri asemănătoare unor canale (Fig. 8.4 j)). Fig. 8.4 k) prezintă un film poros cu o structură fibrilă 

sub formă de pânză de păianjen, cu aranjament tridimensional care ascunde suprafața NT. 
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Fig. 8.4 Imagini SEM și analiza EDX pentru NT (a, b, c) NT/Chl (d, e, f) NT/PD (g, h, i) și NT/PD-Chl 

(j, k, l). 

 

Analiza AFM dezvăluie rugozitatea suprafeței NT, 359 nm, apoi depunerea de Chl netezește 

suprafața la 85 nm pentru NT/Chl. NT/PD și NT/PD-Chl au valori de rugozitate cvasi-similare de 141 

și, respectiv, 146 nm. 

 

 
Fig. 8.5 Imagine AFM care prezintă rugozitățile suprafețelor obținute 

 

 

 

 



Metode electrochimice avansate de oxidare a poluanților organici  

 

29 

 

 

Spectroscopia FT-IR a fost utilizată pentru a evalua interacțiunile dintre suprafața 

nanostructurată TiO2 și acoperiri, Fig. 8.6.  

 
Fig. 8.6 Spectru FTIR înregistrat pentru fotocatalizatorilor obținuți 

 

Analiza difracției cu raze X. Puritatea de fază și cristalinitatea suprafețelor de NT neacoperite și 

acoperite au fost examinate prin analiza de difracție cu raze X (XRD). Următoarele caracteristici au fost 

utilizate pentru a distinge faza de TiO2 anatas în toate probele: grupul spațial I 41/a m d:1(141/0) și 

parametrii celulei (Alfa = 90.000, Beta = 90.000, Gamma = 90.000, Volumul = 136.933, Z = 1).  

Chl și PD nu au fost identificate direct prin analiza XRD, dar prezența lor ar putea fi susținută 

de ușoarele schimbări ale maximelor. 

Spectroscopie Micro-Raman. Cele patru moduri active Raman tipice ale anatas TiO2, cu 

simetriile Eg, B1g, A1g și Eg și 618 cm-1, sunt clar vizibile în toate probele.  

În spectrele Raman ale NT/PD, două noi maxime au apărut la 1370 cm-1 și 1570 cm-1 ca urmare 

a PD. Noile maxime apar din catecol, un element crucial al structurii DA, fiind întins (1370 cm-1) și 

deformat (1570 cm-1) [20]. Acestea sunt vizibile și în eșantionul NT/PD-Chl. NT/Chl arată multe 

semnale Raman în intervalul 950 cm-1–1800 cm-1 pentru Chl-a. Principalele maxime identificate sunt 

980 cm-1, 1070 cm-1, 1115 cm-1, 1147 cm-1, 1205 cm-1, 1308 cm-1, 1455 cm-1 și 1555 cm-1. O fracțiune 

din aceste benzi este prezentă și în proba NT/PD-Chl [21]. 

Umectabilitate și energie de suprafață. Umectabilitatea probelor a fost examinată, iar 

hidrofilicitatea NT (15o) a fost atribuită polarității sale ridicate de suprafață datorită grupărilor hidroxil 

găsite în spectrele FTIR și a vacanțelor de oxigen (OV) observate în analiza XPS. Cu toate acestea, 

proba NT/Chl este foarte hidrofobă (119o) deoarece Chl posedă un lanț hidrofob lung atașat de unul 

dintre inelele sale [22]. S-a descoperit că prezența moleculelor hidrofobe de colorant Chl-a pe suprafețe 

ar putea reduce interacțiunea dintre electrolitul apos și suprafața catalizatorului [23]. În afară de aceasta, 

prezența PD pe suprafața NT scade densitatea grupelor –OH [24] și duce la o creștere nesemnificativă 

a valorii unghiului de contact (52º). Unghiul de contact găsit în NT/PD-Chl este de aproximativ 69º, 

ceea ce susține prezența PD și Chl pe suprafața NT. Deoarece Chl este în raport scăzut în amestecul PD-

Chl (9:1 = DA: Chl), unghiul de contact scade în comparație cu NT/Chl și crește în comparație cu proba 

NT/PD. 
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Reacțiile fotocatalitice depind de modificarea suprafeței care se reflectă direct și asupra energiei 

libere de suprafață (SE). Modificările SE depind de nivelul atomic al nesaturației coordinative. Energia 

liberă de la suprafața catalizatorului este afectată de elemente precum cantitatea de oxigen liber, 

densitatea de sarcină, rugozitatea și orientarea suprafeței. O energie de suprafață mai mare denotă de 

obicei o suprafață mai reactivă, dar proba poate deveni instabilă termodinamic [25]. SE poate fi folosit 

ca o modalitate nouă și eficientă de a descrie activitatea catalitică [26]. Cea mai bună performanță 

catalitică a fost obținută pentru valori medii ale SE. 

În acest studiu, SE a fost explorată eficient utilizând modelul Owens-Wendt-Rabel-Kaelble 

(OWRK), Tabelul 8.1.  

Tabel 8.1 Valori ale unghiului de contact, energie de suprafață, măsurători de rugozitate 

Probe Unghi de contact (o) SE (mJ/m2) Atracție 

moleculară 

 Apa 

distilata 

EG DMSO   

NT 15±0,33 12±0,46 13±0,27 71 Puternică 

 

NT/Chl 119±0,53 100±0,82 108±0,75 7 Slabă 

 

NT/PD 52±1,09 18±0,66 11±0,18 49 Puternică 

 

NT/PD-Chl 69±0,65 43±0,29 42±1,46 36 Medie 

 

Spectroscopia fotoelectronului cu raze X. Analizele XPS au fost utilizate pentru a investiga 

compoziția elementară de suprafață a probelor. Fig. 8.9 prezintă spectrele XPS ale filmelor de TiO2 

modificate, care dezvăluie maximele de C și N datorate prezenței Chl și PD. 

 

Fig. 8.9 Spectru XPS pentru filmele de TiO2 obținute  

Având în vedere că XPS este o tehnică sensibilă utilizată pentru a analiza stratul de suprafață 

aflat la exterior (~10 nm), pentru proba NT, procentul relativ mare de carbon ar putea fi atribuit urmelor 

de etilen glicol rămase în stratul exterior de oxid după anodizare. Prezența etilenglicolului pe suprafață 

face dificilă evaluarea raportului Ti:O, dar este evident că acesta se abate de la raportul stoichiometric 

de 1:2 sugerând defecte Ti3+ și vacanțe de oxigen pe suprafață. Pentru NT/Chl, procentul de N este de 
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1,76%, corespunzând la 24,2% C conform raportului C:N din Chl. Acest procent cumulat cu % C din 

proba neacoperită NT este aproape egal cu procentul total de carbon din proba NT/Chl, 53,2%. Această 

observație corelată cu scăderea procentului de Ti ar putea însemna o depunere a unui strat subțire de Chl 

care acoperă o parte din TiO2 neacoperit. Datorită legăturii preferențiale pe zonele de etilenglicol, 

depunerea PD nu modifică în mod semnificativ procentul de Ti comparativ cu NT neacoperit. Pentru 

NT/PD-Chl, corelația dintre procentul de C și N obținut susține raportul 9:1=PD:Chl utilizat pentru 

depunere. Un procent important de Ti se găsește, de asemenea, indicând că o parte din oxidul de titan 

rămâne neacoperită sau parțial acoperită putând fi implicată în procesul fotocatalitic într-o configurație 

cu schemă S. 

Tabel 8.2 Procente ale compoziției atomice obținute din date  

Probe Ti2p O1s C1s N1s 

 % % % % 

NT 20,72 49,42 27,53 - 

NT/Chl 8,58 33,17 53,32 1,76 

NT/PD 17,18 48,3 26,71 5,17 

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

 

În spectrul de O1s, se observă că TiO2 prezintă o valoare energetică foarte mare ~530eV (1 s). 

În zona O1s, se formează oxigenul reticulat și hidroxilii, astfel încât există trei energii găsite la 530,6 

eV, 532,1 eV și 533,5 eV. Toate cele trei energii se potrivesc cu legăturile de oxigen, cum ar fi O-Ti 

găsit la maximul de 530,6 eV, O-H găsit la 532,1 eV și oxigenul legat de carbon O-C pentru 533,5 eV. 

Semnalele din rețeaua de oxigen, inclusiv hidroxil și moleculele de apă, sunt deja abundente în intervalul 

530-534 eV. Semnalul Ti3+ este asociat cu formarea de vacanțe de oxigen la suprafață și are o 

semnificație critică pentru transferul ionilor de oxigen în rețele [27]. Când echilibrul electrostatic local 

este perturbat și ionul Ti4+ este convertit într-un ion Ti3+, corecția sarcinii necesită introducerea unei 

vacanțe de oxigen (OV). Prin urmare, stările OV create de speciile Ti3+ între VB și CB reprezintă 

răspunsul la lumina vizibilă [28]. 
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Fig. 8.10 Spectru XPS pentru Ti2p și O1s XPS  

Analiza XPS a indicat că NT sintetizat conține și ioni Ti3+. Astfel, îngustarea benzii interzise în 

NT modificate sintetizate în soluție apoasă de etilenglicol poate fi atribuită existenței speciilor Ti3+. 

Analiza UV-Vis și Energia de bandă interzisă 

Este bine cunoscut faptul că banda interzisă a TiO2 anatas este mare, de aproximativ 3,2 eV [29], 

totuși s-a demonstrat că banda interzisă a nanostructurilor de TiO2 de dimensiuni joase obținute în 

studiul nostru este redus (3,10 eV), oferind mai multă eficiență în aportul de lumină. Valorile echivalente 

ale intervalului de bandă ale NT/Chl, NT/PD, NT/PD-Chl au fost calculate a fi de 3,08 eV, 2,98 eV și, 

respectiv, 2,90 eV, pe baza graficului Tauc (Fig. 8.11) [30]. 

 

Fig. 8.11 Spectru de absorbanță înregistrat pentru toate probele. În inset: energia de bandă interzisă 

obținută din diagrama Tauc  

8.2.2.2 Caracterizarea electrochimică a fotocatalizatorului 

Voltametrie ciclică 

Interfața electrochimică a suprafețelor catalitice în contact cu electrolitul MO au fost 

caracterizate prin voltametrie ciclică. Interacțiunile de suprafață la interfața oxid-soluție influențează 

sarcina de suprafață și determină capacitatea electrică a stratului dublu (Cdl) [31]. Cdl care este dependent 

de sarcina de suprafață ar putea fi o caracteristică structurală esențială pentru interacțiunile de suprafață 

cu MO. Fig. 8.12 prezintă curbele CV pentru NT și suprafețele modificate în timpul polarizării anodice 

de la -0,6 V până la 1 V față de Ag/AgCl/0,1 M KCl. Forma voltamogramelor arată un curent capacitiv 

marginal în regiunea anodică la peste 0,5 V. Cdl a fost determinat prin raportarea densității medii de 
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curent (𝑖) măsurată în intervalul de potențial 0,5 V-1 V în direcția anodică la viteza de scanare (𝜗), așa 

cum se arată în diagramele CV [32]: 

                              𝐶𝑑𝑙 = 𝑖
𝜗⁄                                                        (8.2)                                  

 

Fig. 8.12 Curba anodică a voltametriilor ciclice pentru NT, NT/Chl, NT/PD și NT/ PD-Chl, utilizate în 

calculul Cdl 

Pentru NT, valoarea calculată a Cdl este de 1,94 mF/cm2, aproape de altă valoare prezentată în 

literatură pentru TiO2 NT auto-dopat (1,84 mF/cm2) [33]. Depunerea de Chl și PD pe suprafața 

nanotuburilor duce la o scădere ușoară a Cdl (1,86 mF/cm2 pentru NT/Chl și respectiv 1,89 mF/cm2 

pentru NT/PD) probabil datorită unei posibile bariere în dezvoltarea stratului dublu pe nanotuburi în 

prezenţa acoperirilor [34]. Cu toate acestea, așa cum a fost relevat în analiza SEM, nanotuburile nu sunt 

complet acoperite și modificările diametrelor nanotuburilor după depunere nu sunt semnificative, 

provocând doar o scădere ușoară a Cdl. Pe de altă parte, pentru NT/PD-Chl, depunerea peliculei poroase 

tridimensionale cu o structură fibrilară de tip pânză de păianjen îmbunătățește dezvoltarea electrică a 

stratului dublu ca urmare a creșterii suprafeței active, 2,18 mF/cm2. 

Astfel, sarcina de suprafață a TiO2 a fost îmbunătățită după modificarea suprafeței cu PD-Chl, 

îmbunătățing proprietățile optice și electrice ale suprafeței prin crearea de noi nivele de energie în 

interiorul benzii interzise. 

Spectroscopie electrochimică de impedanță  

Pentru a estima viteza de transfer de sarcină și recombinare, a fost efectuat un studiu 

electrochimic de impedanță (EIS) la interfața electrod/soluție MO. Rezultatele EIS obținute pentru NT 

și suprafețele modificate, NT/Chl, NT/PD și NT/PD-Chl sunt prezentate în Fig. 8.13. A fost propus un 

circuit echivalent Randles simplu pentru a descrie comportamentul electrodului asociind raza arcului cu 

rezistența de transfer de sarcină (Rct) la interfața electrod/electrolit. Cea mai mică valoare Rct care indică 

cel mai eficient transfer de sarcină interfacial și cea mai lentă viteză de recombinare a fost obținută 

pentru NT/PD-Chl, 58 kΩ. Suprafețele modificate cu PD și Chl au prezentat valori Rct mai mari, 295 

kΩ pentru NT/Chl și, respectiv, 401 kΩ pentru NT/PD. Cea mai mare valoare a fost obținută pentru 

proba NT nemodificată, 496 kΩ, indicând caracteristici mai reduse de transfer de sarcină. 
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Fig. 8.13 a) Diagrame Nyquist pentru NT, NT/Chl, NT/PD și NT/ PD-Chl b) circuit echivalent propus  

Analiza Mott-Schottky 

EFb, care depinde de procesul de recombinare și de transferul de sarcină interfacial, poate fi 

determinat prin extrapolarea la l/C2 = 0, din diagramele Mott-Schottky. Așa cum ar fi de așteptat pentru 

TiO2, un semiconductor de tip n, fiecare probă studiată a avut o pantă pozitivă pe graficele Mott-

Schottky. 

Valoarea calculată a EFb pentru NT este de 0,38 V. Depunerea de Chl și PD schimbă poziția 

potențialului flat band la potențiale mai negative, 0,18 V și 0,06 V. Cea mai mare deplasare a 

potențialului de flat band fost observată pentru acoperirea hibridă NT/PD-Chl , 0,02 V. Astfel, suprafața 

modificată NT îmbunătățește abilitățile foto-catalitice ale suprafeței, în special pentru fotocatalizatorii 

PD-Chl (NT/PD-Chl), arătând că distribuția stării de suprafață s-a schimbat prin depunerea straturilor 

de suprafață. 

 

Fig. 8.14 Curbe Mott Schottky pentru NT, NT/Chl, NT/PD and NT/ PD-Chl. 

Niveluri ale benzilor de energie 

Localizările tuturor benzilor de conducție (CB) ale TiO2 NT modificate sunt abordate în 

continuare. S-au determinat pozițiile benzilor de conducție pentru toate probele folosind valorile 

potențialului de flat band furnizate de analiza Mott-Schottky. Marginea benzii de conducție este mai 
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mică de 0,1 V față de potențialul de flat band [35], astfel că nivelurile CB au fost calculate la 0,28 eV 

pentru NT, 0,08 eV pentru NT/Chl, -0,04 eV pentru NT/PD și -0,08 eV pentru NT/PD-Chl, respectiv. 

 Poziționările benzilor de valență (VB) au fost estimate cunoscând pozițiile CB și valorile 

energiei de bandă interzisă (vezi Fig. 8.11). NTVB a fost situat în jurul valorii de 3,38 eV. După ce 

suprafața NT a fost modificată, a fost observată o schimbare în poziționarea VB și CB. Comparativ cu 

NT, poziția VB pentru NT/Chl, NT/PD și NT/PD-Chl a fost deplasată la 3,16 eV, 2,94 eV, respectiv 

2,82 eV.  

8.2.3 Degradarea fotocatalitică a Metilorange 

Comportament fotoelectrochimic 

Răspunsul fotocurentului a fost evaluat prin măsurători de cronoamperometrie în soluție apoasă 

de MO la o polarizare de 0,35 V față de Ag/AgCl, prin cicluri „on-off” înregistrate la iluminare-

întuneric. În primele 5 minute de iradiere cu lumină s-a înregistrat cea mai mare valoare a densității 

curentului pentru catalizatorul NT, aproximativ 60 µA/cm2, dar începând cu al doilea ciclu, densitatea 

de curent scade drastic atingând o valoare mai mică de circa 15 µA/ cm2 după 25 de minute. Acest 

comportament foto-electro-catalitic indică faptul că suprafața NT este foarte activă la începutul iradierii 

cu lumină, probabil datorită suprafeței mai hidrofile, energiei de suprafață mai mari (71 mJ/m2) și unei 

interacțiuni puternice cu MO. Cu toate acestea, fotostabilitatea sa este scăzută, iar recombinarea 

electron-gol are loc rapid, scăzând astfel proprietățile fotocatalitice. Rezultatele XPS și EIS confirmă 

aceste observații, demonstrând că interfața soluției NT/MO a prezentat proprietăți slabe de transfer de 

sarcină. 

În cazul catalizatorului NT/Chl, fotocurentul este mai mic comparativ cu NT, probabil din cauza 

interacțiunii moleculare slabe dintre MO și suprafața hidrofobă NT/Chl cu o energie de suprafață mai 

mică (7 mJ/m2). Apoi fotocurentul scade lent de la 35 µA/cm2 la valoarea cvasi-constantă de 22 µA/cm2 

atinsă după aproximativ 10-minute și nu se stabilizează nici după 180 de minute. Mai mult decât atât, 

începând cu al treilea ciclu, răspunsul fotocurentului este mai mare decât cel corespunzător probei NT 

sugerând că procesul de recombinare electron-gol este încetinit în cazul NT/Chl, probabil ca urmare a 

transferului de electroni de la nivelul HOMO al Chl la CBTiO2 sub fotoiradiere [36, 37]. De asemenea, 

rezistența corespunzătoare la transferul de sarcină NT/Chl este mai mică decât cea a catalizatorului NT 

conform măsurătorilor EIS, demonstrând o eficiență mai mare a transferului de sarcină pentru NT/Chl 

[38]. Cu toate acestea, stabilitatea este mai bună decât cea a NT, dar curentul încă scade în timp, probabil 

din cauza fotodegradării și a unei stabilități mai scăzute a Chl în interacțiunea cu suprafața 

nanostructurată NT. 

Pentru NT/PD-Chl a apărut o sinergie între proprietățile PD și Chl, răspunsul fotocurentului este 

mai mare decât NT/PD și NT/Chl, ceea ce înseamnă că la începutul iradierii cu lumină, activitatea 

catalitică este accelerată de prezența Chl și PD. În caz contrar, prezența stratului subțire PD-Chl pe 

suprafața NT (conform imaginii SEM, Fig. 8.4 j-k)) crește stabilitatea răspunsului fotocurent în timp. 

După al doilea ciclu de iradiere cu lumină „on-off”, valorile fotocurentului au crescut ușor, deoarece 

procesul de combinare electron-gol a fost probabil suprimat din cauza transferului de electroni 

fotogenerați de la Chl la NT și de la PD la NT (conform mecanismului de fotodegradare, vezi Fig. 8.19) 

sub iradierea luminii și cea mai scăzută rezistență la transferul de sarcină, așa cum a fost relevat de datele 

EIS. 

Curbele de cronoamperometrie susținute de măsurătorile EIS și MS demonstrează că încărcarea 

TiO2 NT cu Chl și PD îmbunătățește transportul de electroni și scade viteza a recombinăre a electronilor 

cu goluri la heterojuncția interfacială, rezultând cel mai mare și mai constant răspuns fotocurent. 
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Degradare fotocatalitică a MO 

Soluția apoasă de MO a fost utilizată pentru a studia activitatea fotocatalitică și toate testele au 

fost efectuate în triplicat. În condiții de lumină (Fig. 8.17 a)) se poate observa că nu a avut loc fotoliza 

MO, în absența catalizatorilor, în primele 180 de minute. Eficiența de degradare a MO a atins 68,4, 

93,55, 90,15 și 97,74% atunci când NT, NT/Chl, NT/PD și NT/PD-Chl au fost expuse la lumină vizibilă 

timp de 180 de minute. 

 

 
Fig. 8.17 a) Eficiența fotodegradării MO; b) Cinetica reacțiilor  

(Condiții inițiale: 2,5 × 10-5 mg L−1MO, 25 °C).  

Fig. 8.17, care ilustrează curba de fotodegradare a soluției de MO, arată două tendințe de 

eficiență de degradare pentru toate probele pe o perioadă de 180 de minute. Astfel, având în vedere 

valorile obţinute după expunerea la lumină, s-au realizat două cinetici de degradare. 

Generarea ROS 

Pentru a explora formarea ROS, spectrele ESR au fost obținute după 20 de minute de iradiere 

cu lampă UV-Vis a fiecărei probe.  
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CONCLUZII FINALE 

Această lucrare are ca scop utilizarea unor metode electrochimice care să producă oxidarea 

poluanților organici regăsiți în ape. Au fost obținute substraturi modificate de dioxid de titan care să 

producă cu success procesele de fotocataliză și fotoelectrocataliză prin care să se producă degradarea 

poluanților organici. 

Așasdar, s-au obținut cu succes obținerea unor filme subțiri de TiO2 formate prin acoperire prin 

dipcoating pe un substrat FTO care au fost și caracterizate folosind tehnici de suprafață, optice și 

electrochimice. A fost investigat impactul dispersantului (polietilen glicol-PEG) asupra proprietăților de 

suprafață (morfologie, umectabilitate, energie de suprafață), optice (band gap și energia Urbach) și 

electrochimice (rezistență la transfer de sarcină, potențial bandă plată). Când a fost adăugat PEG la 

soluția sol-gel, energia intervalului optic a filmelor rezultate a fost redusă de la 3,25 la 3,12 eV, iar 

energia Urbach a crescut de la 646 la 709 meV. Adăugarea de dispersant în procesul sol-gel influențează 

caracteristicile suprafeței, așa cum se evidențiază prin valori mai mici ale unghiului de contact și o 

energie de suprafață mai mare obținută. Măsurătorile electrochimice (voltametrie ciclică, spectroscopie 

de impedanță electrochimică și analiza Mott-Schottky) au relevat proprietăți catalitice îmbunătățite ale 

filmului de TiO2, datorită unei viteze mai mari de inserare a protonilor în TiO2 nanostructurat, precum 

și scăderii rezistenței la transferul de sarcină de la 418 k la 23,4 k și o scădere a potențialului de flat 

band de la 0,055 eV la -0,019 eV. Filmele de TiO2 obținute reprezintă o alternativă promițătoare pentru 

aplicații tehnologice, datorită caracteristicilor lor de suprafață, optice și electrochimice avantajoase, 

aceste caracteristici dovedindu-se prin eficiența de fotodegradare a MO de până la 56%. 

De asemenea, s-au obținut cu succes nanotuburi de TiO2 obținute prin oxidare anodică peste 

care au fost depuse nanofibre de TiO2 prin electrospinning. Datele obținute confirmă influența 

proprietăților suprafeteței asupra caracterului optic și fotocatalitic. Astfel, energia de bandă interzisă a 

scăzut considerabil de la 3,20eV la 3,05eV aceasta datorându-se în mod evident metodei de depunere a 

nanofibrelor de TiO2 pe suprafața de TiO2 anodizată anterior. Imaginile SEM confirmă de asemenea că 

se obține o suprafață mai mare de contact eficientizând procesul de fotocataliză. Aplicația propusă a fost 

de degradare a unei soluții apoase de tetraciclină iar din date se observă un randament de degradare de 

80%.  

Într-un alt studiu se compară două metode simple de dopare prin depunere electrochimică și 

depunere în plasmă pentru producerea de filme de catalizatori de albastru-TiO2-cobalt (Co) cu 

proprietăți catalitice și antimicrobiene îmbunătățite. Catalizatorii obținuți au fost supuși unor teste 

electrochimice, analize optice și, de asemenea, caracterizați din punct de vedere al morfologiei, 

umectabilității și efectului antibacterian pentru a înțelege și analiza impactul metodei de dopare cu cobalt 

asupra caracteristicilor finale ale catalizatorului. Filmul compozit format prin electrodepunerea de Co 

pe nanostructurile de albastru-TiO2 se caracterizează printr-o cantitate mai mare de Co dopat, ceea ce 

duce la un comportament mai hidrofil, o eficiență maximă a transferului de sarcină la interfață, o viteză 

de recombinare mai mică și o conductivitate de tip p mai bună și cu activitate antibacteriană 

îmbunătățită. De asemenea, prin utilizarea acestei tehnici de dopaj electrochimic, energia Urbach a fost 

crescută de la 1,171 la 3,836 eV, în timp ce energia de bandă interzisă a fost scăzută de la 3,04 la 2,88 

eV, datorită creșterii numărului de stări de defecte localizate în banda interzisă a TiO2. Pentru testele 

bacteriene, au fost utilizate atât bacterii gram-pozitive, cât și gram-negative. În plus, au fost efectuate 

experimente de fotodegradare și fotoelectrodegradare folosind o soluție apoasă cu doxiciclină (DOX) 

pentru a determina relevanța practică a rezultatelor cercetării. Combinația sinergică a luminii și 

potențialul aplicat duce la degradarea DOX de 70% după 60 de minute de iradiere a noului 

fotocatalizator obținut.  
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În ultimul studiu care a fost inspirat de fotosinteza naturală, a fost obținut un nou catalizator 

verde cu proprietăți fotocatalitice mai bune. TiO2 nanostructurat, clorofila-a (Chl) ca promotor de 

electroni și un bio adeziv polidopamină (PD) derivat din midii, au fost combinate sinergic obținându-se 

un fotocatalizator hibrid. Rolul PD ca moleculă de legătură între pigmenții Chl și TiO2 a fost demonstrat 

în mod clar prin transferul de sarcină îmbunătățit și viteza de recombinare. Pentru a testa stabilitatea și 

eficiența noului fotocatalizator, s-a sintetizat o soluție apoasă de metilorange și aceasta a fost utilizată 

în testele de fotocataliză ulterioare. Această abordare provocatoare privind obținerea de noi catalizatori 

bio-inspirați, este în conformitate cu noua viziune asupra obținerii fotocatalizatorilor. 

Rezultatele acestui studiu arată eficacitatea și stabilitatea noului fotocatalizator. Pe baza 

efectului combinat al funcționalizării PD și al sensibilizării Chl, noul fotocatalizatorul dezvoltat a avut 

cea mai bună performanță fotoelectrocatalitică pentru degradarea metilorange , care s-a dovedit a fi de 

97,74% după 180 de minute. Datele acestui studiu au fost originale și diseminate într-un articol de 

specialitate. 
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VIITOARE DIRECȚII DE CERCETARE 

Se propun ca și perspective de viitor: 

• Testarea eficienței acestor materiale fotocatalitice obținute pe o instalație pilot care să 

simuleze mediul natural.  

• Se urmărește a testa o gamă mai largă de contaminanți emergenți precum diverse 

cosmetice sau produse farmaceutice.  

• În urma proceselor de fotocataliză și electrofotocataliză urmărim a dezvolta metode 

HPLC și TOC prin care să se observe exact compușii de degradare rezultați din proces.  

• Propunerea unor mecanisme de degradare pretabile pentru aceste procese de 

fotodegradare. 

• De asemenea, se urmărește a dezvolta la scară de laborator un sistem fotoelectrochimic 

(PEC) cu funcție dublă, care contribuie simultan la degradarea poluanților organici din 

apele uzate și la producerea de hidrogen.   
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