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Introducere

Epurarea apelor reprezinta un proces complex de retinere si/sau neutralizare a poluantilor ajunsiin
apd. Tendinta actuald este de eliminare a poluantilor din apele uzate in vederea re-utilizarii apelor
dupa ce se parcurg etapele proceselor de epurare.

Metodele traditionale utilizate in prezent in statile de epurare (sedimentare/flotatie,
coagulare/floculare, procese biologice), [1, 2, 3] sunt proiectate pentru a aduce apa in limitele de
concentratie admise pentru deversarea in emisarii naturali. Pentru re-utilizare, este necesara
identificarea metodelor de aducere a apelor uzate in conditii in care sa toatd fi re-folosite, de
exemplu in agricultura sau in procesele in care aceste ape au fost produse iar pentru a se ajunge in
aceste conditii este necesara introducerea unei trepte suplimentare numita treapta tertiara sau
epurare avansata. Acesta etapd este aplicatd apelor uzate care au fost epurate (traditional) si care
au poluanti aflati in concentratii reduse dar peste limita acceptabila pentru re-utilizare.

Procesele avansate implementate deja in statiile de epurare sunt fie foarte costisitoare (datorita
conditiilor de proces) sau sunt ineficiente pentru epurarea unui volum mare de apa (procese de
separare utilizand membrane) sau sunt limitate de numarul relativ redus de specii care pot fi
eliminate din ape (cum este cazul adsorbtiei de schimb ionic).

Pentru depasirea acestor limite au fost intens studiate procesele de oxidare avansata ca posibila
alternativa, eficienta si cu cost scdzut, de eliminare a poluantilor aflati in concentratii mici in apele
uzate, mecanismul oxidarilor avansate bazandu-se pe generarea speciilor reactive, in special a
radicalilor hidroxil, oxidanti puternici si neselectivi, [4]. Aceste procese sunt intens investigate, mai
ales in sensul utilizarii radiatie solare, ca alternativa la procesele conventionale de epurare a apelor
in conditii normale de temperatura si presiune, [3]. Pentru aceasta se urmareste obtinerea de
materiale fotocatalitice prin metode scalabile care sa poatd fi activate utilizand radiatie solara (UV +
Vis) sau din domeniul spectral Vis.

Programul de doctorat intitulat Materiale solar-active pentru degradarea poluantilor organici din
apa propune dezvoltarea de noi materiale fotocatalitice eficiente, stabile in mediul de lucru, Vis sau
solar-active pe bazd de TiO; si oxid de grafend sau oxid de grafend redus utilizate in procese
fotocatalitice de degradare a poluantilor organici vizand epurarea avansatd a apelor in vederea re-
utilizarii.

Capitol I. Materiale solar-active pentru degradarea poluantilor organici din
apa - Stadiul actual al cunoasterii

Introducere

Fotocatalizatorii eficienti utilizatiin procese fotocatalitice heterogene sunt semiconductori cu banda
interzisa largd care pot fi activati (numai) de radiatie din domeniul spectral UV. Avand in vedere ca
acest domeniu spectral reprezinta numai 5...8% din radiatia solara disponibild, activarea in procese
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la scala industriala trebuie realizata utilizand surse artificiale de radiatie care ridica semnificativ
costurile proceselor fotocatalitice, aceasta fiind una dintre cauzele pentru care procesele
fotocatalitice nu sunt implementate (inca) pe scala larga. O alta limitd o reprezinta si costurile de
obtinere a materialelor fotocatalitice eficiente care sunt relativ ridicate, cdutandu-se astfel
alternative de obtinere a materialelor fotocatalitice utilizand precursori si tehnici de obtinere cu cost
scazut. Performanta acestor materiale in procesele fotocatalitice este importanta si de aceea
limitarea recombinarii electron — gol este urmdrita cu prioritate atunci cand sunt proiectate
materialele fotocatalitice. Chiar daca materialul este Vis(solar)-activ si eficient un alt aspect
important il reprezintd stabilitatea acestuia in mediul de lucru. Din aceasta cauza se urmareste
dezvoltarea de materiale stabile Th mediul apos pe un inteval relativ larg de pH (pH = 5...9).

Pe baza acestor cerinte, in cadrul programului de doctorat s-a urmdrit dezvoltarea de materiale
fotocatalitice eficiente si stabile in mediul de lucru (apos) care sa poata fi activate de radiatie solara
(componenta Vis a acesteia, aldturi de componenta UV) pentru utilizare in epurarea avansata a
apelor. Se urmareste implementarea fotocatalizatorilor astfel obtinuti la scald industriala in procese
avansate de oxidare pentru epurarea apelor in vederea re-utilizarii.

I.1. Materiale fotocatalitice utilizate in procese avansate de epurare a apelor

Materialele fotocatalitice sunt semiconductori care prin expunerea la radiatie din domeniul spectral
Vis sau UV, genereazd perechielectron - gol care participa independent |a reactiile redox de formare
a speciilor reactive, in special a radicalilor hidroxil, responsabili de degradarea compusilor organici,
[5, 6]. Energia necesard pentru activarea semiconductorilor depinde de valoarea energiei benzii
interzise Eg, definita ca diferenta energetica dintre nivelul energetic inferior al benzii de conductie i
nivelul energetic superior al benzii de valentd, [7]. Procesele fotocatalitice sunt activate (cu formare
de perechi e” - h*) de radiatie cu energie specificd, conditia de activare fiind: Erag > E,.

Pentru a putea fi utilizati eficient in procesele fotocatalitice fezabile, s-a formulat un set de cerinte
minimale pe care fotocatalizatorii trebuie sa le indeplineasca:

- sa fie stabili in mediul de lucru, materiale fotocatalitice nu trebuie sa dezvolte reactii
chimice (de suprafatd) in mediu apos, inclusiv la valori pH < 3 sau pH > 11 dar in special pe domeniul
5 < pH < 9 care corespunde majoritdtii apelor uzate;

- sa fie activati de radiatie corespunzatoare domeniului spectral Vis sau de radiatie solard
(~ 6% UV si ~ 45% Vis), pentru a limita costurile de proces;

- sd aiba capacitate semnificativa de generare a perechilor electron-gol, care pot produce
apoi speciile oxidante
- sa aiba morfologie, suprafata specifica siincarcare superficiald adecvate pentru a favoriza

adsorbtia poluantului ca prima etapd in mecanismul de fotocataliza;

- sd aiba o structura cu grad de cristalinitate ridicat pentru a creste mobilitatea purtatorilor
de sarcing, evitand astfel recombinarea;



- sa nu fie toxicipentru a evita problemele de mediu si sa nu utilizeze elemente rare
- sa aiba costuri de producere relativ scazute.

Pornind de la acest set de cerinte minimale, materialele fotocatalitice au fost dezvoltate pentru a
putea fi utilizate in procese fotocatalitice de epurare avansatd a apelor in vederea re-utilizarii.

1.1.1. Semiconductori cu proprietéti fotocatalitice. Dioxidul de titan

Numerosi semiconductori cu banda interzisa larga (Eg > 3eV), insolubili si stabili in apa (la valori de
pH cuprinse cel putin intre 5...9), s-au dovedit eficienti in procesele fotocatalitice. Intre acestia se
pot mentiona: dioxidul de titan (TiO>), oxidul de zinc (ZnO), dioxidul de staniu (Sn0,) sau trioxidul de
wolfram (WOs). Dintre semiconductori, cel mai utilizat in procesele fotocatalitice este dioxidul de
titan TiO, deoarece, [8, 9]:

- este stabil in mediul apos, inclusiv la valori extreme de pH;

- are o capacitate mare de producere a radicalilor hidroxil datorita valorii mari a energiei benzii
interzise (Eg = 3,0...3,2eV) (durata relativ ridicata de viata a electronilor si golurilor, pana la
recombinare)

- poate firelativ usor obtinutin laborator sub forma de pulberi sau straturi subtiri cu proprietati
controlate si nu are costuri de productie foarte ridicate;

- are o bunad stabilitate termica, T: = 1843 °C si nu este toxic.

E (eV)

Utilizarea TiO,, este limitata de costul

5 TiO, A O, + egc «> 07" reactia de reducere

energiei electrice necesare pentru o

e ee BC
generarea radiatiei UV utilizand surse o e . T B> Ega2en)
artificiale pentru activarea lui (Fig. 1). NEINEE
De aceea s-au propus diferite strategii SRR oy

. . » H,O + hijy <+ HO- + H* reactii de oxidare

pentru  obtinerea de materiale * OFF + by —» HO

Vis(solar)-active eficiente in procese Fig. 1 Formarea perechilor electron - gol si reactiile la

fotocatalitice (cu recombinare limitatd care participd aceste specii utilizand fotocatalizatoru/

a electronilor cu golurile fotogenerate) 7i0;, polimorful anatas (A) activat cu radiatie UV

si stabile in conditiile de lucru.

1.1.2. Structuri fotocatalitice solar- si Vis-active

Strategiile de activare la iradiere cu radiatie Vis sau solara implicd doparea sau cuplarea
semiconductorilor UV-activi cu alti semiconductori cu banda interzisa (mai) ingusta. Structurile
astfel obtinute au in plus si avantajul important reprezentat de limitarea recombinarii electron — gol.

10



1.1.2.1. Doparea semiconductorilor cu proprietati fotocatalitice

Reducerea energiei benzii interzise pentru Vis-activarea se poate produce prin doparea TiO; cu
nemetale sau cu cationi metalici cea mai utilizata fiind doparea cu N cand azotul substitional
genereazd o noud bandd energetica in apropierea benzii de valenta a semiconductorului TiO;
(anatas) si astfel electornii pot fi promovati initial pe banda nou generatd, pentru ca mai apoi sa faca
tranzitiain banda de conductie utilizand energie corespunzatoare radiatiei din domeniul spectral Vis.

1.1.2.2. Cuplarea a doi semiconductori

Evitarea recombinarii, alaturi de Vis-activarea structurilor fotocatalitice, se poate produce si prin
cuplarea semiconductorilor UV-activi de tip 7 (principalii purtatori de sarcind sunt electronii) cu alti
semiconductori, fie de tip 7 formandu-se structuri tandem -7, fie de tip p (principalii purtatori de
sarcind sunt golurile) pentru formarea structurii de tip dioda n7-p, [10]. in cazul tandemurilor, Vis-
activarea se produce numai la nivelul unuia dintre semiconductorii 7cu conditia ca acesta sa dispund
de o banda interzisa cu energie corespunzatoare domeniului VVis de aceea este preferata utilizarea
structurilor de tip dioda n-p.

Structuri de tip dioda (jonctiune n-p)

BC =

Structurile de tip dioda de tipul celor utilizate # 0, 5 = 07 reacia de reducere
in celulele fotovoltaice sunt Vis-active. o
Pentru ca dioda formata sd functioneze, v

p
<=.;
ol

By

=

benzile de energie din semiconductori trebuie
sa fie dispuse/aliniate corespunzdtor pentru © v B

L0 + hy < HO + H* reactii de are
Semiconductor de tip “p” , H.0 +hgy < HO- + H* reactii de oxidar

OH- + hgy «» HO-

a favoriza tranzitia electronilor si a golurilor.

Semiconductor de tip “n”
~ . X . Lo Egyr < 26V
In exemplul din Fig. 2, banda interzisda a F<f
semiconductorului de tip p (mai ingusta, Fig. 2 Tranzitia electronilor catre nivele

corespunzatoare activarii in  Vis) este energetice mai stabile si reactile in care

deasupra  benzii de  conductie a purtatorii de sarcind participa in compozitele

semiconductorului 77, in timp ce benzile de fotocatalitice cu jonctiune n-p

valenta respectd o regula similara.

Aceastad conditie trebuie indeplinita pentru ca structura sa functioneze sub activare cu radiatie Vis.
Prin transferul electronilor din banda de conductie a unui component din structura compozita pe
banda de conductie a celuilalt component, se ofera timp golurilor fotogenerate sa reactioneze cu

H.0 sau cu OH™ pentru formarea radicalului hidroxil, structurile de tip dioda fiind astfel eficiente in
procesele de fotocataliza datorita limitarii drastice a recombinadrii electronilor cu golurile. Cuplarea
semiconductorului TiO; (de tip 7) cu diferite sulfuri metalice (semiconductori de tip p) a fost intens
studiatad, in special datorita benzii interzise inguste a majoritatii sulfurilor care permite Vis-activarea
acestui tip de structurd compozit. insa conditia de stabilitate in mediul de lucru nu este indeplinita
de acest tip de compozite deoarece sulfurile sunt putin stabile in mediul apos. Alternativa este
utilizarea filmelor subtiri compozite depuse in straturi, cu conditia ca stratul exterior sa fie cel al
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semiconductorului stabil (si Vis transparent), fara a fi afectata alinierea benzilor (exemplu CulnS,
(CIS) - TiO,, [11]). Problema structurilor de tipul TiO, - CIS este cd utilizeaza elemente rare (In) ceea
ce le ridica costul fiind astfel putin performante economic. Structurile de tip film subtire de TiO; -
CZTS (Cu2ZnSnS.), [12, 13, 14] reprezintd o altd alternativa viabila care inlocuieste elementele toxice
din structura semiconductorului cu banda interzisd ingusta (exemplu: Cd din CdS) sau elementele
rare (In in CIS). Structura CZTS de tip film subtire depus ca strat alaturi de stratul de TiO; (foarte
stabil) expus mediului poluant, confera stabilitate compozitului. Problema legata de CZTS este ca
necesitd conditii de obtinere atent selectate, pentru evitarea formadrii oxizilor (ex. CuO) ca impuritate
majora in structura CZTS, ajungandu-se la distrugerea alinierii convenabile a benzilor de energie in
cazul diodei TiO,(71) - CZTS (p) iar conditiile de obtinere a CZTS cu continut redus de impuritati cresc
semnificativ costurile de productie ale compozitelor.

Provocarea o reprezintd obtinerea unor materiale care sa intruneasca simultan toate cerintele
impuse pentru utilizarea in procese fotocatalitice iar cercetdrile actuale in domeniul proceselor
fotocatalitce heterogne sunt indreptate catre utilizarea compusilor carbonului de tip grafend /
derivati de grafena.

Tendintele actuale in domeniul materialelor fotocatalitce sunt indreptate catre utilizarea grafenei /
derivatilor de grafena ca umplutura in matrici oxidice. Optiunea este justificatd de proprietdtile unice
ale acestor materiale. Prin cuplarea cu oxizi metalici (ex. TiO,), compozitele formate au eficiente
ridicate in procesele de fotocataliza datorita limitarii recombindrii e - h*si pot fi activate cu radiatie
corespunzatoare domeniului Vis. In plus, acestea dispun de stabilitate ridicatd in mediul apos
inclusiv la valori extreme de pH si pot fi obtinute prin tehnici simple, cu cost acceptabil. Prin urmare,
compozitele care contin umplutura de grafend / derivati de grafend sunt candidati ideali pentru
intrunirea setului de cerinte impuse materialelor utilizate in fotocataliza.

In compozitele fotocatalitice, buna conductivitate electrici a grafenei, favorizeazd captarea
electronilor fotogenerati si conduce la evitarea recombinarii si deci la cresterea eficientei proceselor
fotocatalitice dar compatibilitatea intre matricea de oxid metalic (ionic) si grafena (nepolard) este
redusa si de aceea se opteaza pentru utilizarea oxidului de grafena (GO) sau oxidului de grafend
redus (rGO), favorizandu-se astfel atractia intre matrice si umplutura cu formare de legaturi fizice
sau chimice stabile.

Oxidul de grafenad (GO) reprezinta grafena modificata chimic prin oxidare — introducere de grupdri
epoxi sau hidroxil (distribuite in planul bazal al grafenei) sau carbonil si carboxil (distribuite
predominant la marginile stratului de grafend), Fig. 3. Functionalizarea grafenei conduce la
deschiderea unei benzi interzise cu energie a cdrei marime variaza cu gradul de oxidare al grafenei.
Conductivitatea electrica a oxidului de grafena este mult diminuata (comparativ cu grafena) datorita
prezentei gruparilor functionale si a defectelor de retea care faciliteaza difuzia aleatoare a
purtdtorilor de sarcina. Totusi GO dispune de proprietati importante in procesele de fotocataliza mai
ales in aplicatii vizand proprietatile de autocuratare, cum ar fi o buna hidrofilie coroborata cu o
suprafata specifica mare disponibild functionalizdrii.

Oxidul de grafena cu grupari functionale reduse (oxid de grafena redus, rGO) reprezintd oxidul de
grafend care a fost redus prin diferite procedee si care are defecte de retea fiind considerat
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E(eV)

)

semiconductor, cu energia benzii interzise functie de oxigenul rezidual ramas dupd reducere. Studiile
au ardtat ca gradul de functionalizare al grafenei influenteaza energia benzii interzise a oxidului de
grafena. Prin urmare literatura mentioneaza valori mai mari ale E; dacd oxidul de grafend este mai
bogat in grupdri functionale si valori mai mici ale Eg daca oxidul de grafend are un numdr mai redus
de grupari functionale.

reducers prin procedee
chimiee,
termice,
electrochimice

Oxid de grafend Oxid de grafend redus

Fig. 3 Obtinerea rGO prin reducerea oxidului de grafena, [15]
Compozitele cu matrice de oxid metalic si derivati de grafena (GO, rGO) ca umpluturd au fost intens
studiate in ultimii ani, in aplicatii fotocatalitice pentru degradarea poluantilor organici si pentru
suprafete cu autocurdtare, [16, 17].

Oxidul de grafena este considerat un semiconductor de tip pcare formeaza cu TiO; jonctiuni 7-p(de
tip dioda) Vis-active, [18]. Aceste structuri limiteazd recombinarea e” - h* prin transferul electronilor
din banda de conductie a GO in banda de conductie a TiO», benzile semiconductorilor fiind aliniate
corespunzator sprijinind tranzitia e si h* (Fig. 4). Se remarca de asemenea valori diferite ale benzii
de energie raportate in publicatii diferite pentru acelasi grad de functionalizare.

E(cV)
e Oy egp o 07 reacia de reducere b Oyt ege e 05 reactia de reducere
Vs -
" e 1 . o
5 T e ¢ e
ey ———— ¢ BC 0 30V—— T ¢ BC
126V T e —
e - | L8V
70V 57 T 1 |
' —I,SOc‘v’WT
: 2 t
;N ! N i
() B BV N Bt BY
D b ~—_, H0+hfy + HO-+ H reactii de oxidare @ h T, B0 +hfy e HO -+ HF reaciii de oxidare
OH- + hgy & HO 4 Ol + hgy < HOr
GO GO
Ti0, A Ti0, A
: (a) ’ (b)

Fig. 4 Alinierea benzilor de energie in structurile de tip TiO: A — GO cu functionalizare de
(a) 50%, Eg, oxid de grafena = 1.2el, [19]; (b) 50%, Eg, oxid de grafena = 1.8el/, [20]

Avand in vedere cd valoarea benzii interzise in derivatii de grafend variaza cu gradul de oxidare, este
dificil de prevazut comportamentul acestor compozite numai pe baza alinierii benzilor de energie.
Yeh si colaboratorii au demonstrat ca pozitionarea BC vs. ENH nu variaza cu gradul de oxidare si este
pozitionata la -0,5 eV vs. ENH, [21]. Considerand functionalizarea de 50% pentru cele doua cazuri
exemplificate in Fig. 4 (cazul Boukhvalov, Eg = 1.8 eV si cazul Johari, Eg = 1.2 eV) au fost construite
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diagrame pentru cuplarea semiconductorului 7 TiO, cu semiconductorul p GO in care se observa ca
alinierea benzilor in structuri compozite de tip TiO,-GO urmeazad acelasi tipar ca siin cazurile diodelor
n-p TiO, — CZTS sau TiO, — CIS. Vis-activarea se produce la nivelul GO iar golurile in BV a TiO; se
produc prin trecerea e”in BV a GO.

Compozitele cu derivati de grafend indeplinesc cerintele formulate pentru materiale fotocatalitice i
anume: faciliteaza mobilitatea electronilor fotoexcitati si deci limiteaza recombinarea, pot fi activate
de radiatie Vis costul proceselor fotocatalitice fiind scdzut (permitand utilizarea pe scara larga a
radiatiei solare) iar morfologia superficiald a compozitului poate fi optimizata pentru a favoriza etapa
de adsorbtie a poluantilor pe suprafata materialului fotocatalitic. Controlul gradului de cristalinitate
este o problema in compozitele care utilizeaza derivati de grafena. Majoritatea matricilor oxidice
necesita temperaturi ridicate pentru formarea fazelor cristaline (ex. pentru TiO, temperatura de
formare a fazei anatas este > 350°C) iar instabilitatea termica a derivatilor de grafend, conduce la
necesitatea selectdrii de temperaturi care conduc la formarea compozitelor amorfe. Aceasta
problema a necesitat identificarea unor strategii noi de obtinere a materialelor fotocatalitice
eficiente.

Stabilitatea in mediul apos este una dintre cele mai importante (dacd nu cea mai importantd)
proprietdti impuse fotocatalizatorilor utilizati in epurarea avansatd a apelor uzate. Avand in vedere
ca derivatii de grafena sunt stabili in mediul apos inclusiv |a valori extreme de pH, [22], stabilitatea
compozitelelor va depinde de matrice oxidica selectatd si de calitatea interfetelor formate. intrucat
candidatul ideal din punct de vedere al stabilitatii este TiO, este de asteptat ca aceste compozite sa
dispund de stabilitate ridicata in mediul apos.

1.1.3. Metode de obtinere a materialelor fotocatalitice

Exista doua variante de utilizare a materialelor cu proprietati fotocatalitice in procese de epurare a
apelor uzate: sub formd de pulbere sau sub forma de strat subtire (film) depus pe un substrat inert.
Pentru obtinerea pulberilor fotocatalitice o metoda frecvent utilizatd este metoda sol-gel, care
constd in prepararea unui sol, urmata de maturare si de formarea unui gel iar apoi de eliminarea
mediului continuu prin uscare (cu sau fara incdlzire). Solul se poate produce utilizand precursori ai
cationului metalic, diferiti agenti de complexare (de exemplu acetilacetona) si diferite medii continue
(de exemplu etanol) aduse in situatia de a reactiona cu formare de compusi (oxidici) greu solubili; ca
urmare solul este o suspensie coloidala a particulelor unui solid intr-un mediu continuu lichid, [23].
Metoda poate fi utilizatd si pentru obtinerea filmelor prin pulverizarea solului produs pe substratul
selectat. Eficientele de fotocataliza depind in principal de morfologia pulberilor si de suprafata lor
specificd care trebuie sa sprijine adsorbtia poluantului. in cazul utilizarii pulberilor fotocatalitice,
procesele de epurare necesita la final o etapa suplimentara de separare (filtrare) care implica costuri
suplimentare si conduce la discontinuitatea fluxului, pentru reintroducerea pulberilor. De asemenea,
la utilizarea pulberilor o parte din fotocatalizator este pierduta in procesul de separare pentru
reutilizarea pulberilor in proces. De aceea este preferata utilizarea straturilor subtiri depuse pe
substraturi stabile in mediu apos, chiar daca eficientele de fotodegradare sunt mai mici decat in
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cazul utilizarii pulberilor datorita suprafetei specifice mult mai reduse. Una dintre cele mai usor
scalabile tehnici la nivel industrial pentru obtinerea filmelor subtiri este tehnica SPD (pulverizare cu
pirolizd). In timpul acestui proces, un aerosol care contine sistemul precursor al semiconductorului
este pulverizat pe suprafata unui substrat, unde componentii reactioneaza formandu-se un compus
chimic nou (de tip oxid sau sulfura, in cazul fotocatalizatorilor) depus in strat subtire. Aceasta
metodad este des selectatd in procesele de depunere deoarece ofera posibilitatea controlarii
parametriilor de proces (tempertaura, presiunea) si a stratului subtire rezultat (grosimea de strat
controlata prin numdrul de secvente de pulverizare) si nu este costisitoare, [24]. Optimizarea
procesului fotocatalitic prin utilizarea unei iradiante ridicate poate conduce la eficiente destul de
ridicate chiar si la utilizarea filmelor subtiri ca materiale fotocatalitice.

I.2. Utilizarea materialelor fotocatalitice in procese avansate de epurare a apelor

Apele uzate sunt epurate utilizand procese traditionale de epurare din care rezultd ape cu continut
redus de poluanti (concentratii mici acceptate pentru deversare) dar care nu sunt admisibile daca
este vizatd re-utilizarea apei. Din aceastd cauza trebuie aplicatad o etapa tertiara de epurare numita
epurare avansata, eficientd in eliminarea poluantilor aflati in concentratii reduse (ppm, ppb). Dintre
procesele de epurare avansate, cele mai studiate la momentul actual sunt procesele de oxidarea
avansatd care sunt eficiente in eliminarea poluantilor organici aflati in concentratii mici; aceste
procese pot fi aplicate pentru aducerea apelor uzate in conditii de re-utilizare dar au costuri ridicate
mai ales datorita activarii fotocatalizatorilor prin iradiere cu radiatie din domeniul spectral UV (surse
artificiale, consumatoare de energie si deci cu costuri semnificative).

1.2.1. Epurarea avansata a apelor prin procese fotocatalitice de oxidare avansata

Procesele de oxidare avansatd sunt utilizate deoarece, spre deosebire de alte procese avansate (ex.:
separarea pe membrand), dispun de avantajul operarii in conditii normale de presiune si
temperatura.

Procesele oxidative sub iradiere se pot desfasura in sisteme catalitice omogene — fotocataliza
omogenad si respectiv in sisteme fotocatalitice heterogene.

Fotocataliza omogend este procesul de oxidare avansatad in care catalizatorul se gdseste in aceeasi
stare de agregare cu reactantii. Aceste procese sunt fie activate de apa oxigenata (procese foto-
Fenton), fie de ozon. in procesele foto-Fenton, radicalii hidroxil sunt generati prin addugarea apei
oxigenate la o solutie continand saruri de Fe**. De asemenea regenerarea Fe®* este sprijinitd de
utilizarea radiatiei UV, costul procesului fiind insa substantial crescut de acest aspect.

Fotocataliza heterogend este procesul de oxidare avansata in care catalizatorul nu se gdseste in
aceeasi stare de agregare cu reactantii. Acest proces a cunoscut o dezvoltare remarcabila in ultimii
25..30 de ani, deoarece reprezinta o alternativa eficienta de degradare a poluantilor organici
prezenti in concentratii reduse in apele uzate sau in aer (umed), cu formare de compusi gazosi
netoxici (mineralizare).
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1.2.2. Procese de oxidare avansata in fotocataliza heterogena

Fotocataliza heterogend a fost intens studiatd ca proces de oxidare al compusilor organici din apa si
aer, [25, 26]. Pe langa utilizarea in procesele de epurare, fotocataliza heterogenad se poate aplica si
in domeniul constructiilor civile (suprafete cu autocuratare), industria automobilistica (suprafete
antiaburire) si in domeniul sanitar (suprafete antibacteriene), [27].

Procesele fotocatalitice heterogene sunt procese de oxidare avansatad in care agentii oxidanti sunt
produsi in urma iradierii unui material fotocatalitic, [5] aflat in contact cu materialul din care se
produc speciile oxidante (de exemplu, apa lichida sau sub forma de vapori).

Prin expunerea semiconductorilor la radiatie radiatie UV sau Vis acestia absorb energie permitand
tranzitia electronilor din banda de valenta (BV) in banda de conductie (BC) daca energia utilizatd este
cel putin egald cu energia benzii interzise, formandu-se astfel perechi electron - gol cu caracter
reducdtor si respectiv oxidant, [6].

Fiind un proces de suprafata, fotocataliza heterogend pe catalizator solid decurge dupd urmdtoarele
etape:

1) Adsorbtia poluantului pe suprafata fotocatalizatorului;

2) Iradierea semiconductorului cu radiatie de lungime de undd adecvata pentru generarea
perechilor e-h*;
3) Reactii redox intre electronii sau golurile generate si apa cu formarea speciilor active in

degradarea poluantului;

4) Reactia de oxidare a poluantului adsorbit la suprafata catalizatorului cu speciile oxidante
generate, cu formarea produsilor intermediari de oxidare sau/si a produsilor finali de
mineralizare;

5) Desorbtia produsilor de reactie de pe suprafata catalizatorului, [28].

Mecanismul procesului fotocatalitic poate include numeroase reactii dar cele evidentiate mai jos
sunt comune tuturor proceselor de fotocataliza heterogena:

- Etapa de activare prin iradierea semiconductorului cu formarea perechilor de electroni (e”) si
goluri (h*) (ec. 1):
semiconductor + hv < semiconductor (egc + hiy) (1)
- Eventuala recombinare a electronilor cu golurile foto-generate (ec. 2):

semiconductor (eg¢ + hify) <> semiconductor + hv (2)

- Reactii de oxido-reducere la suprafata fotocatalizatorului(ecuatiile 3, 4):
- electronii foto-generati pot participa la urmatoarele reactii:
Ox.+ ecg <> Red;  reactii de reducere (3)
O+ ecg < 05
05 + H* & HO,
2HO; < 02+ H,0,
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H,0, + hv «> 2HO:
- golurile foto-generate participd la urmdtoarele reactii:
h{g+ Red; & Ox{ reactii de oxidare (&)
H,0 + hiy < HO + H*
OH™ + h{fy « HO

Speciile radicalice generate prin ec. 4 sunt oxidanti puternici si pot descompune poluantii organici
(pesticide, ierbicide, coloranti, medicamente etc.) adsorbiti la suprafa a semiconductorului, pand la
mineralizare. Produsii finali sunt apa, dioxidul de carbon si alte specii de tip oxid de nemetal.

in mecanismul proceselor fotocatalitice astfel prezentat, este evidentiat ci eficienta fotocatalizei
este mult influentata de:

(a) recombinarea electronilor cu golurile (ecuatia 2), acest aspect fiind considerat principala cauza
care conduce la eficientele scdzute ale proceselor fotocatalitice, [28];

(b) radiatia utilizata in procesul fotocatalitic. Tipul radiatiei (UV sau UV+VIS sau VIS) selectat functie
de banda interzisd a materialul fotocatalitic si intensitatea radiatiei utilizate pentru producerea
perechilor electron-gol sunt factori determinanti in derularea procesului fotocatalitic

(c) stabilitatea fotocatalizatorului in mediul apos (in conditii de iradiere cu energie corespunzdtoare
domeniului spectral UV sau Vis) este importanta.

(d) etapa de adsorbtie a poluantului la suprafata catalizatorului deoarece fotocataliza heterogena
este un proces de suprafata. Obtinerea materialelor fotocatalitice cu suprafata specifica mare si
crearea conditiilor favorabile adsorbitiei poluantilor prin optimizarea incarcarii superficiale a
materialului fotocatalitic sunt cerinte care trebuiesc indeplinite pentru eficientizarea proceselor
fotocatalitice, [29].

Toti acesti factorii trebuie considerati in momentul in care procesul este proiectat pentru a fi realizat
si transpus panad la nivel de scald industriala.

1.2.3. Scalarea proceselor fotocatalitice. Procese in regim static si procese in flux
continuu

Scalarea proceselor de fotocataliza heterogend cu aplicatii in epurarea avansata a apelor nu a fost
riguros studiatd deoarece au existat numeroase bariere cum ar fi eficienta scazuta a procesului,
costurile ridicate de material si de proces dar si lipsa unor cerinte normative care sd impund acest
tip de procese. Initial, inainte de scalarea propriu-zisd, pentru simularea conditiilor reale se
urmareste implementarea la nivel de demonstrator (nivel de pilot) a conditiilor de proces initial
optimizate la nivel de laborator iar regimul de functionare trebuie sa fie dinamic pentru ca rezultatele
sa se apropie de cele care se pot astepta la nivel industrial. in prezent poluantul standard utilizat in
procesele fotocatalitice de degradare a poluantilor din apele uzate este albastrul de metilen, MB
(Standardul 1SO 10678 : 2010, [30]). Rezultate obtinute utilizand filme fotocatalitice in procese
derulate in flux continuu si in conditii similare cu cele reale sunt foarte putine mai ales ca se
urmareste, pe langd eficienta procesului, si durabilitatea in conditiile de functionare, [14]. Toate
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aceste studii s-au axat pe scalarea compozitelor fotocatalitice |a nivelul aplicatiilor practice. Pe langa
utilizarea in epurarea avansata a apelor, [31] se pot aminti si aplicatii ca suprafete cu autocurdtare
sau antimicrobiene.

Concluziile capitolului 1

Epurarea avansata a apelor uzate numita si treapta tertiara de epurare este etapa suplimentara
aplicatd dupa procesele traditionale in vederea aducerii apelor in parametrii in care acestea pot fi re-
utilizate. in zilele noastre costul ridicat al proceselor avansate de epurare limiteaza implementarea
lor la nivel global. De aceea, in ultimii ani s-au facut eforturi considerabile pentru gasirea de solutii
accesibile si usor de implementat pentru aceste procese.

Procesele de oxidare avansata reprezinta o bund alegere ca procese utilizate in epurarea avansata,
iar cel mai utilizat material fotocatalitic este TiO, care dispune de proprietdti de stabilitate bune,
doar cd are banda interzisa larga si deci utilizeaza radiatie UV pentru activare costurile de proces
fiind ridicate. O alta problema a acestor procese o reprezintd recombinarea perechilor electron - gol
fotogenerate, ceea ce conduce la scaderea drasticd a eficientei procesului fotocatalitic.

Pentru Vis-activare si pentru evitarea recombindrii, in ultima perioadd sunt intens studiate
structurile de tip grafend/derivati de grafena cuplate cu semiconductori oxidici. Deoarece
compatibilitatea intre 0o matrice de oxid metalic (ionica) si grafena (nepolard) este redusd, in
compozitele fotocatalitice se opteaza pentru utilizarea oxidului de grafend (GO) sau a oxidului de
grafena redus (rGO), favorizandu-se astfel formarea de interfete continue intre matrice si
umpluturd; prin utilizara acestor compozite este indeplinita si cerinta de stabilitate in mediul apos
(inclusiv la pH extrem) impusa materialelor fotocatalitice. Problema acestor structuri o reprezinta
instabilitatea termica a derivatilor de grafend, de aceea metodele de obtinere a compozitelor care
utilizeaza acest tip de umpluturd, trebuie atent selectate pentru a evita degradarea compusilor cu
carbon din proba.

Scopul si obiectivele programului de doctorat

Scop: Dezvoltarea de materiale compozite Vis-active de tip semiconductor / derivat de grafend,
utilizate in epurarea avansatd a apelor in vederea re-utilizarii, pentru indepartarea poluantilor
organici prin procese de fotocataliza.

Obiectivele programului de doctorat
01. Proiectarea materialului compozit Vis-activ de tip semiconductor / derivat de grafena

02. Depunerea si caracterizarea filmelor subtiri compozite si optimizarea procesului
fotocatalitic la nivel de laborator
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03. Realizarea filmelor subtiri de compozite fotocatalitice la nivel de demonstrator, testarea
eficientei fotocatalitice si optimizarea procesului fotocatalitic in flux continuu

0S1. Sintetizarea rezultatelor obtinute si realizarea lucrdrii de doctorat

0S2. Valorificarea si diseminarea rezultatelor

Capitolul Il. Conditii experimentale pentru obtinerea si testarea filmelor
subtiri solar-active utilizate la indepértarea poluantilor organici din apa prin
procese fotocatalitice de oxidare avansata

Il.1. Materiale si reactivi

Materialele si reactivii utilizati pentru obtinerea si testarea filmelor subtiri au fost:
- tetra-izopropoxid de titan (TTIP, Ti{OCH(CHs).].) 97%, Sigma Aldrich;
- tetraclorura de titan (TiCl,) 99,9%, Acros Organics;
- acetilacetonad (AcAc, CsHs02) 99%, Scharlau;
- etanol (EtOH, C;Hs0H) 99,3%, Chemical Company;
- acid acetic (HAc, CHsCOQOH) 99,8%, Scharlau:;

- dispersie apoasad de oxid de grafend (GO) obtinutd prin metoda Hummers, [Error! Bookmark
not defined.] modificatd. Aceasta dispersie a fost produsa la Institutul National de
Cercetare-Dezvoltare pentru Microtehnologie IMT, Bucuresti in cadrul grantului PCCDI
42/2018;

- dispersie etanolicd de rGO obtinuta prin reducerea GO din dispersia apoasa. Si aceasta
dispersie a fost produsa la Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru
Microtehnologie IMT, Bucuresti in cadrul grantului PCCDI 42/2018;

- apa distilata;

- acid clorhidric HCI 37%, Scharlau, utilizat pentru evaluarea punctului izoelectic, PZC; s-au
masurat 4,18 mL HCl de concentratie 37% si s-au dizolvat intr-un volum apa distilata de 0,5
L, obtinandu-se o solutie de concentratie 0,1 M;

- hidroxid de sodiu NaOH puritate 98%, Scharlau, utilizat pentru evaluarea PZC-ului si pentru
ajustarea pH-ului poluantului; s-au dizolvat 2 g NaOHin 0,5 L apd distilata de, obtinandu-se
o solutie de concentratie 0,1 M;

- albastru de metilen (MB), Scharlau, C.1.52015, solutii apoase cu concentratia 4 ppm si 10
ppm
- imidacloprid (IMD) 99,8%, Dr. Ehrenstorfer GmbH, solutie apoasa cu concentratia de 10
ppm
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I1.2. Echipamente

Echipamentele utilizate pentru obtinerea si testarea filmelor subtiri au fost:
- vas cu agitator IKA C-MAG HS7
- baie cu ultrasunete, Dekang, DK-600H
- roboti industriali pentru depunerea filmelor subtiri, ABB/IRB540 si ABB/IRB2400L;
- doua plite electrice cuincdlzire, LHG Ceran 500 22EB-C si LHG Ceran 500 44EB-R
- cuptor electric, Nabertherm, LE14/11/B150 pntru tratament termic

- vase si ustensile de laborator: pahare Erlenmeyer si pahare Berzelius din sticla, pahare
Berzelius din cuart, sticla de ceas, diuze de pulverizare, spatuld, bagheta de sticla;

- balantd analiticd, KERN, ALS 120-4;
- pH metru, Lovibond SD300;

- reactor fotocatalitic (realizat in centrul de cercetare) prevdzut cu maxim 7 lampi pentru
testarea la nivel de laborator a filmelor subtiri in regim static;

- surse de iradiere utilizate in reactorul fotocatalitic la nivel de laborator UV, UV+VIS, VIS:
maxim 7 lampi UV (Philips, TL-D BLB 18W/108) sau maxim 7 lampi VIS (Philips, TL-D Super 80
18W/865) sau orice combinatie a celor doua;

- reactor fotocatalitic la nivel de demonstrator (realizat in centrul de cercetare), pentru teste
in flux continuu , Vrezervor = 5L, Vpoant in contact cu fotocatalizatorul si sub iradiere = 1,2L;

- simulator solar (realizat in centrul de cercetare) utilizat cuplat cu reactorul fotocatalitic la
nivel de demonstrator, prevdzut cu 20 de lampi UV (Osram, Ultra-Vitalux 300W) si 52 de lampi Vis
(Osram, HaloparALU 100W), Giotal maxim = 810 W/m? din care 23 W/m? radiatie UV;

- piranometru, Delta-T Devices, tip BF3

I.3. Obtinerea filmelor fotocatalitice

Lucrarea propune obtinerea filmelor fotocatalitice utilizand doua dintre cele mai usor scalabile
tehnici si anume tehnica SPD si tehnica sol-gel. Aceste tehnici au fot selectate pentru ca la final
materialul fotocatalitic depus sa fie performant si sa se apropie de cerintele de cost impuse de
obtinerea fotocatalizatorilor la nivel industrial. Intrucat umplutura de derivat de grafend este
instabild termic la temperaturi peste 160...170°C tehnicile de obtinere au fost selectate pentru a nu
degrada umplutura de (r)GO. Astfel, s-a incercat introducerea umpluturii de GO in solutia
precursorului utilizata la depunerea SPD pentru a urmdri daca prin interfetele dezvoltate intre
matrice siumpluturd se poate obtine un material mai stabil la temperaturi ridicate. De asemenea s-
au facutincercari de inserare a umpluturii de GO prin depunere in picatura intre doua straturi subtiri

20



de TiO,. Conform cu rezultatele inregistrate, s-a obtinut apoi si o structura dublu strat cu un strat
de TiO; depus prin SPD si tratat termic si un strat compozit obtinut prin tehnica sol-gel si depus prin
pulverizare la 100°C.

I1.3.1. Filme subtiri fotocatalitice de TiO. obtinute prin metoda pulverizarii cu piroliza
(SPD)

Depunerea SPD a componentului oxidic — TiO, — din compozitele fotocatalitice a fost realizata
variind tipul precursorului de dioxid de titan si substratul inert 1,5 cm x 1,5 cm: (1) sticld acoperita cu
film subtire de dioxid de staniu dopat cu fluor (Sticla/FTO); (2) sticla de grosime 4 mm (S) si (3) sticla
microscopicd (SM); s-a variat si numarul de secvente de pulverizare (20, 30, 40 de sevente de
depunere), temperatura de depunere (350°C si 400°C) si durata de tratament termic (3 ore respectiv
6 ore).

Dioxidul de titan a fost depus utilizand doua tipuri diferite de precursori:

- tetra-izopropoxid de titan (TTIP) amestecat cu acetilacetona (AcAc) ca ligand si etanol (EtOH) ca
solvent, intr-un raport volumic de 1:1:15 (TTIP:AcAc:EtOH);

- tetraclorura de titan (TiCl,) amestecata cu etanol ca solvent intr-un raport volumic 1:20
(TTIP:EtOH).

I1.3.2. Filme subtiri compozite multistrat TiO.SPD / oxid de grafend obtinute prin metoda
depunerii in picatura / TiO. SPD

Filmele compozite cu matrice de TiO, si umplutura de derivat de grafena au fost filme multistrat cu
umplutura de GO (sub forma de dispersie apoasa de concentratie 3 mg/mL) initial inseratd prin
metoda depunerii in picatura intre doua straturi subtiri de TiO obtinute prin metoda SPD.

Filmele multistrat au fost caracterizate din punct de vederea al morfologiei si compozitiei
elementale superficiale in vederea evidentierii prezentei umpluturii dupa depunerea stratului
exterior la temperatura ridicata si apoi au fost testate in procese fotocatalitice care utilizeaza
radiatie solara simulata la nivel de laborator.

I1.3.3 Filme subtiri compozite dublu strat de tip TiO, SPD / TiO; oxid de grafena SPD

Dupa testarea compatibilitatii intre nanostructurile de tip GO si matricea oxidica de TiO; in
compozitele obtinute prin depunere multistrat, s-a incercat introducerea dispersiei de oxid de
grafend in solutia precursorului utilizat la obtinerea SPD a TiO,. S-a incercat varianta depunerii SPD
pentru a verifica dacd in urma legaturilor formate intre matrice si umpluturd, GO din compozitul final
este mai rezistent la temperaturi ridicate. Straturile subtiri compozite astfel depuse au fost
caracterizate din punct de vederea al morfologiei si compozitiei elementale superficiale in vederea
evidentierii prezentei umpluturii dupa depunere la temperatura ridicata.
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I.3.4 Sinteza solului de TiO.. Filme subtiri fotocatalitice dublu strat TiO, SPD / TiO; sol-
gel

Pentru sinteza sol-gel a componentului oxidic TiO- utilizat ca matrice in compozitele fotocatalitice
s-a optat pentru varianta pulverizarii solului la temperatura de 100°C variind numarul de secvente
de depunere la 10, 15, 20 de secvente. Ulterior s-a aplicat tratament termic filmelor obtinute. S-a
incercat aplicarea tratamentului final pand la temperatura de 300°C pentru a urmari proprietatile de
material in vederea incorpordrii umpluturii de GO sau rGO in sistemul precursor al solului.

Solul a fost sintetizat utilizand precursor TTIP, mediu continuu EtOH, agent de complexare AcAc,
acid acetic (HAc) pentru asigurarea pH-ului de reactie si H,O pentru hidroliza. Raportul volumic de
amestecare a fost TTIP:EtOH:AcAc:HAC:H,0 = 1:0,8:0,04:0,009:0,12. Solul obtinut a fost ultrasonat
timp de 1,5 ore iar apoi a fost diluat cu etanol in raport volumic 1:5 sau 1:10 (sol:EtOH). Solul diluat
a fost depus peste un strat intermediar de TiO, obtinut SPD din precursor TTIP. Acest prim strat a
fost depus utilizand 5, 10 sau 20 de secvente de depunere. Stratul 1 de TiO, SPD a fost tratat termic
la 450°C timp de 3 ore pentru cresterea cristalinitatii, avand rolul de a permite cresterea uniforma a
stratului 2 care va adopta (cel putin partial) organizarea stratului 1 cristalin. Prin aceastd structura
se urmareste cresterea gradului de cristalinitate a produsului final fara a se aplica un tratament
termic la temperatura ridicata asupra filmului dublu strat. Testele au fost efectuate utilizand
substratul Sticla/FTO dar s-a testat si sticla ca substrat pentru a urmdri daca proprietatile filmului
rezultat sunt satisfacdtoare. Pe baza rezultatelor analizelor de morfologie si de compozitite
elementald superficiala a fost selectata varianta optima de depunere in vederea incorporarii
umpluturii de derivat de grafena in sistemul precursor al solului.

I1.3.5 Sinteza solului de TiO; - (r)GO. Filme subtiri fotocatalitice dublu strat compozite de
tip TiO,SPD / TiO.-GO sol-gel si TiO,SPD / TiO.-rGO sol-gel

S-a ales varianta introducerii dispersiei de GO sau rGO in sistemul precursor al solului. Varianta de
depunere a fost: strat de legdtura de TiO, SPD 20 sau 30 secvente + 15 secvente sol TiO; cu (r)GO.
Solul a fost obtinut confom cu receptura de obtinere a solului de TiO; (TTIP:EtOH:AcAc:HAC:H,0 =
1:0,8:0,04:0,009:0,12y) numai cd, pentru compozitele cu GO, in locul apei s-a introdus dispersie
apoasa de GO. Continutul masic de GO in compozit a fost selectat la 0,25%uw, 1,4%w, 3%w, 5%w Sau
10%u. In cazul compozitelor cu rGO in locul etanolului s-a introdus dispersie etanolicd de rGO iar
continutul de rGO din stratul compozit a fost variat obtinandu-se compozite cu 0,15%w, 0,9%w, 3%w,
5%w sau 7,5% rGO. Solurile care contineau umplutura de GO in concentratie 0,25%w Si 1,4%w in
compozit au fost diluate in raport volumic 1:10 sol:EtOH si in raport 1:5 sol:EtOH si au fost depuse
(ca strat 2) peste stratul 1 de TiO, SPD la temperatura de 100°C utilizand 15 secvente de depunere
cu 60s pauza intre doud secvente consecutive. Ulterior depunerii, temperatura de tratament termic
aplicat acestor filme dublu strat a fost variata intre 100 si 150°C timp de 1 ora.

Probele au fost denumite utilizand urmatorul sistem de coduri: tipul substratului / primul strat
depus cu diferite secvente de pulverizare / stratul 2 mentionand tipul de umplutura (GO, rGO sau
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fara umplutura), tipul dilutiei (1:5 sau 1:10), temperatura tratamentului termic (100°C, 150°C, 200°C
sau 300°C) si concentratia de umplutura in acest strat compozit (x%uw).

Probele cu continut mai mare de GO (3%w, 5%w, 10%u) Si toate cele cu rGO au fost depuse peste un
strat intermediar de TiO; obtinut prin depunerea a 30 de secvente de pulverizare (Sticla/FTO/TiO>
SPD30). Tratamentul termic final pentru aceste filme compozite a fost selectat la 150°C timp de 1
ora.

Structura optimizata a fost utilizata pentru obtinerea de filme subtiri la nivel de demonstrator pe
substraturi de 20 cm x 30 cm.

I1.4. Metode de caracterizare a filmelor fotocatalitice

Filmele obtinute respectand conditiile anterior prezentate au fost caracterizate functie de
proprietatile de material urmarite:

a. Gradul de cristalinitate si fazele cristaline din filmele subtiri au fost evaluate utilizand
Difractometrul de raze X (XRD) model Bruker D8 Discover, marimea pasului de scanare 0,024, viteza
de scanare 1,5 s/pas pe domeniul 26 =5° ... 70°. Soft-ul de evaluare a cristainitdtii este Diffrac.EVA
5.0.

b. Morfologia suprafetelora fost investigata utilizand Microscopul electronic de baleiaj (SEM) model
Hitachi S-3400 N type Il si Microscopul de fortd atomica (AFM) model NT-MDT, BL222RNTE.

c. Compozitia elementald superficiald a fost evaluata utilizand Spectroscopia de raze X cu dispersie
de energie (EDX) model Thermo.

d. Rugozitatea suprafetelora fost evaluata utilizand Microscopul de forta atomica (AFM) model NT-
MDT, BL222RNTE soft Nova.

e. Hidrofilia suprafetelor a fost evaluatd prin mdsuratori ale unghiului de contact cu apa (WCA)
utilizand echipamentul DataPhysics GmbH OCA 20 cu volumul picaturii de apa de 10 pL.

f. Punctul izoelectric al substratului Sticla/FTO, al primului strat TiO, SPD si al filmelor subtiri
compozite a fost evaluat utilizand titratorul automat SI Analytic Titroline 6000.

g Transmitanta filmelor a fost evaluata inainte si dupa procesul de fotocataliza utilizand
Spectrofotometrul UV-VIS-NIR model Perkin Elmer Lambda 950.

I.5. Evaluarea eficientei filmelor fotocatalitice in degradarea poluantilor organici

Filmele subtiri obtinute si caracterizate au fost testate pentru a evidentia eficienta lor in procese de
fotocataliza utilizand poluantul standard albastru de metilen (MB), [30], si pesticidul incolor
imidacloprid (IMD).

Experimentele fotocatalitice initiale, utilizand filmele de TiO, depus prin pulverizare cu piroliza, au
fost efectuate in regim static utilizand un fotoreactor cilindric echipat cu 6 lampi UV (G = 20 W/m?).
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in acest grup de experimente s-a utilizat o solutie apoasa de MB cu concentratia de 4 ppm. S-au
utilizat pahare Berzelius de cuart (transparente la radiatia UV) de 50 de mL in care s-au introdus 20
mL solutie de MB iar apoi au fost imersate filmele subtiri de 1,5 cm x 1,5 cm. La inceputul testelor,
probele au fost Iasate o ora laintuneric pentru a se ajunge la echilibrul de adsorbtie / desorbtie. Apoi,
probele s-au supus iradierii si s-au prelevat probe lat =1, 2, 4, 6 si 8 ore pentru a testa concentratia
reziduald de MB.

Eficienta de fotodegradare a MB (n)) a fost calculata conform cu ecuatia 14:

_A0 A 00 (14)

(0]

N

unde: Ao reprezintd absorbanta initiald a solutiei de colorant si A: este absorbanta dupa t ore de la
inceperea experimentului (1 ord in intuneric si t-1 ore de iradiere), masurate la lungimea de unda
corespunzatoare maximului de absorbtie pentru MB (A = 664 nm), utilizand Spectrofotometrul UV-
VIS-NIR.

in experimentele fotocatalitice utilizand filmele compozite s-au folosit solutii apoase de poluanti
(MB sau IMD) de concentratie 10 ppm conform cu standardul ISO 10678:2010. Radiatia utilizata in
experimente a fost radiatie solara simulata de tipul UV+VIS: 2 lampi UV si 5 [ampi VIS (G = 55 W/m?
din care 3 W/m? corespund radiatiei UV). Experimente similare au fost efecutate sub iradiadiere
numai cu radiatie UV (G = 3 W/m?). Testele au fost efectuate similar sianume 1 ord intuneric + 8 ore
iradiere cu citirea absorbantelor la fiecare ora (pentru MB la A = 664 nm iar pentru IMD la A = 269
nm). Aditional au fost efectuate numai teste de adsorbtie, la intuneric (9 ore).

Experimentele fotocatalitice in flux continuu au utilizat fotoreactorul demonstrator cu placa
fotocatalitica de 20 cm x 30 cm si poluantul MB. S-au utilizat 5L de solutie de albastru de metilen
10 ppm si s-a lucrat cu un debit de solutie de poluant de 1 L/min. Procesul s-a desfasurat timp de o
ord inintuneric urmat de iradiere continud timp de 5 ore utilizand un simulator solar (G =810 W/m?
din care 23 W/m? au corespuns radiatiei UV). Experimentele fotocatalitice au fost efectuate in trei
cicluri succesive utilizand, in fiecare ciclu, solutie proaspit preparatd de MB 10 ppm. inainte de
primul ciclu fotocatalitic, fiecare film subtire de fotocatalizator a fost conditionat timp de o ord prin
expunere la radiatie UV (G = 23 W/m?) pentru inducerea superhidrofiliei. Dupa fiecare ciclu
fotocatalitic, filmele subtiri au fost regenerate, initial in fotoreactor in flux de apa distilatd timp de
30 de minute si inainte de al doilea si al treilea ciclu, filmele au fost mai intai umectate cu apa
distilatd si apoi au fost iradiate timp de 2 ore utilizand radiatie UV + VIS (Gt = 810 W/m?din care
23 W/m? radiatie UV) pentru regenerarea / autocurdtarea suprafatei si pentru conditionarea filmului
fotocatalitic.

Capitolul Ill. Filme fotocatalitice subtiri de TiO. obtinute prin metoda SPD
utilizate la fotodegradarea albastrului de metilen

Filmele subtiri fotocatalitice de TiO, obtinute prin metoda pulverizarii cu piroliza au fost
caracterizate si testate in procesele fotocatalitice de degradare a MB.
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l1.1. Caracterizarea structurala, morfologica, de compozitie superficiala si de rugozitate
a filmelor de TiO:

Caracterizarea filmelor subtiri de TiO obtinute prin SPD s-a efectuat vizand cristalinitatea (XRD),
morfologia si rugozitatea (SEM si AFM), compozitia elementald supeficiald (EDX).

Analiza difractogramelor filmelor de TiO; a indicat prezenta dioxidului de titan, polimorful anatas ca
principal component cristalin. in filmele depuse pe Sticla/FTO si sticla microscopica (SM) se observa
de asemenea peak-urile caracteristice Sn0O; si respectiv MgO din substraturi. Rezultatele obtinute
au aratat cd gradul de cristalinitate nu este imbundtatit semnificativ prin cresterea duratei de
tratament termic, [32], ca urmare filmele de TiO, au fost tratate termic mai departe timp de 3 ore.

Din micrografiile SEM s-a observat formarea agregatelor de TiO, pe suprafata filmelor, in special pe
straturile subtiri avand ca precursor TiCl,, ca rezultat al procesului de depunere, cand solventul
vaporizeaza iar concentratia precursorul de titan in picdturi devine ridicatd sustinand o reactie mai
rapida care conduce la obtinerea unor filme mai rugoase decat cele obtinute utilizand TTIP, care are
nevoie de mai mult timp pentru a finaliza piroliza, [33]. Din aceasta cauzd, rugozitatea filmelor de
TiO; obtinute utilizand TiCl, este semnificativ mai mare cum se poate observa si din micrografiile
AFM si valorile de rugozitate (Tabel 1). Aceste tipuri de agregate incorporate la suprafata filmului
pot creste eficienta proceselor fotocatalitice prin cresterea numadrului de centrii de adsorbtie a MB.

Tabel 1 Rugozitatea straturilor subtiri de TiO-

Proba Rugozitate [nm] Proba Rugozitate [nm]
Sticla/FTO/TiO.-TT3ore 79 Sticla/FTO/TiO(Cl)-TT3ore 15,8
Sticla/FTO/TiO,-TT60re 7.9 Sticla/FTO/Ti0,(Cl)-TT6ore 18,1

S/Ti0,-TT3ore 4,1 S/TiO,(CI)-TT3ore 18,9
S/TiO,-TT6ore 2,7 S/TiO,(Cl)-TT6ore 20,4
SM/TiO.-TT3ore 2,3 SM/TiO,(CI)-TT3ore 13,4
SM/TiO.-TT6ore 4,8 SM/TiO,(ClI)-TT6ore 6,8

Filmele astfel caracterizate au fost utilizate in experimente de fotocataliza pentru a corela
proprietatile de material cu raspunsul fotocatalitic.

l1l.2. Eficienta de fotodegradare a poluantului standard albastru de metilen utilizand
filmele subtiri de TiO, SPD. Factori care influenteaza eficienta de fotodegradare

Materialele obtinute au fost testate apoi in procese de fotodegradare a albastrului de metilen (MB).
Testele de fotodegradare au fost efectuate in regim static, sub iradiere cu radiatie UV (iradianta
G~20 W/m?). Filmele obtinute utilizand ca precursor TiCl, conduc la eficiente de fotodegradare usor
mai ridicate dupd 8 ore de iradiere (aproximativ 36%). Rezultatele demonstreaza cd morfologia
suprafetei este factorul principal care guverneaza procesul de degradare a MB, deoarece filmele
subtiri obtinute utilizand TTIP, chiar si cu o cristalinitate mai mare dar cu o rugozitate semnificativ
mai redusd, arata o eficientd de indepdrtare a MB mai micd. Cele mai bune rezultate se obtin atunci
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cand se utilizeaza filme subtiri de TiO, depuse pe substratul FTO; datoritd continutului de SnO, dopat
cu fluor din stratul Sticla/FTO, oxidul de staniu de la interfatd se poate intercala in reteaua TiO; iar
sistemul tandem rezultat are o fotoactivitate mai mare decat TiO, pur, asa cum s-a raportat dejain
literaturd, [34], deoarece aceste structuri tandem favorizeazd o miscare mai extinsa a electronilor
si a golurilor fotogenerate, evitand astfel recombinarea.

Cercetarile ulterioare au urmadrit efectul pe care il are cresterea numarului de secvente de depunere
la 30 sau 40 asupra cresterii uniforme a filmelor subtiri de TiO, pe substraturile Sticla/FTO si sticla.
Pentru testarea compatibilitatii acestor matrici cu nanostructuri pe baza de carbon s-a utilizat initial
precursorul TTIP depus in 40 de secvente, pentru obtinerea filmelor de TiO, deoarece
experimentele au demonstrat obtinerea unor filme mai uniforme comparativ cu cele obtinute din
TiCl, iar substratul selectat a fost Sticla/FTO deoarece reprezintd o interfata optima intre substrat
si stratul subtire de dioxid de titan depus.

Concluziile capitolului 3

Filmele subtiri de TiO, depuse prin metoda SPD utilizand ca precursori TTIP si TiCl, au fost
investigate pentru indepdrtarea albastrului de metilen prin procese fotocatalitice. Rezultatele
experimentale (SEM si AFM) subliniaza ca prin utilizarea precursorului organo-metalic se obtin filme
mai dense dar cu rugozitate mai micg; eficienta de fotodegradare a albastrului de metilen utilizand
straturi subtiri de TiO, depinde de tipul de substrat si de tipul de precursor utilizat pentru depunerea
filmelor fotocatalitice; cea mai mare eficienta in eliminarea MB s-a obtinut la utilizarea de filmele
subtiri de TiO, depuse pe substrat de Sticla/FTO utilizand precursorul TiCl.. Eficiente apropiate de
36% au fost observate la ambele tipuri de filme, tratate termic fie timp de 3 fie timp de 6 ore. S-au
observat eficiente de fotodegradare apropiate (peste 30%) si pentru filmele subtiri de TiO, depuse
pe substrat de sticla utilizand precursorul anorganic. Astfel s-a demonstrat cd rugozitatea filmului
este factorul determinant care guverneaza eficienta indepdrtarii MB din apele uzate la concentratii
foarte mici. Cele mai performante filme vor fi utilizate in continuare ca matrice pentru compozite
Vis-active, cu umplutura de derivat de grafena.

Capitolul IV. Filme fotocatalitice subtiri de tip compozite Vis-active cu
matrice de TiO: si umplutura de GO sau rGO utilizate pentru fotodegradarea
poluantilor organici

Filmele compozite cu matrice de TiO, si umplutura de oxid de grafend, GO, au fost depuse initial prin
inserarea umpluturii (depunere in picdaturd) intre 2 straturi de TiO, depuse prin metoda SPD, stratul
exterior avand rol de protectie a umpluturii de GO care sub actiunea factorilor de mediu pe durata
proceselor fotocatalitice ar putea fiindepartatd; intr-un sir ulterior de experimente s-a optat pentru
introducerea umpluturii in solutia de precursor de TiO, pentru depunere SPD. Filmele obtinute au
fost caracterizate si testate in procese de fotocataliza. S-a constatat ca umplutura de GO nu este
stabila la temperaturi ridicate atunci cand se utilizeaza tehnica SPD si de asemenea ca poate fi
afectata de conditiile de mediu atunci cand este utilizata depunerea in picdtura
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De aceea, s-a optat pentru varianta introducerii umpluturii (GO sau rGO) in sistemul precursor al
solului care a fost pulverizat la temperatura mai scazutd obtinandu-se filme subtiri compozite.

IV.1. Filme subtiri compozite multistrat de tip TiO. SPD / GO depunere din picatura / TiO;
SPD si eficienta lor in fotodegradarea albastrului de metilen.

S-a analizat varianta inserdrii unui strat de GO depus prin metoda depunerii in picatura la
temperatura ambientala.

Initial au fost caracterizate filmele dublu strat cu un prim strat de TiO, SPD peste care s-a depus,
utilizand metoda depunerii din picdturd, doua volume (diferite) de dispersie de GO (concentratia
dispersiei apoase de GO a fost 3mg/mL) si anume 0,1 mL si 0,2 mL iar rezultatele de caracterizare
au demonstrat dezvoltarii interfetelor (continue) intre matricea de TiO, si umplutura de GO. Dupa
depunerea GO s-a depus un strat exterior protector de TiO, prin SPD pentru ca filmul compozit
multistrat sd fie utilizat in teste de fotocataliza pentru degradarea albastrului de metilen, evitandu-
se astfel ,spdlarea” umpluturii in conditiile de proces, [35].

in difractogramele prezentate in Fig. 6 se observa 1 1GO
peak-urile caracteristice polimorfului anatas in ﬂ 2 TiO3 anatas
toate cele 3 probe. Gradul mai ridicat de ~
cristalinitate al stratului 1 comparativ cu
compozitul multistrat (Tabel 2), demonstreaza ca

tratamentul termic joacd un rol important in

Intensitate [u. a.]

formarea fazelor cristaline. Pe proba TiO, SPD/GO

este evidentiat si peak-ul corespunzadtor fazei GO,

care nu mai apare insd in compozitul final, ceea ce

pune sub semnul intrebdrii prezenta oxidului de
grafend in structura propusa. Analizele XRD

2Theta [grade]

demonstreaza insa existenta unor straturi foarte fg 5pfractogramele filmelor subtiri (a) TiO:
subtiri suprapuse de oxid de grafena (Tabel 2) care spp:- (p) 770, 5PD/GO: (c) TiO, SPD/GO/TiO» SPL
nu pot fi detectate 7n analiza XRD. obtinute utilizand precursor anorganic (TiCl,)

De asemenea, trebuie luatd in considerare si varianta elimindrii partiale a stratului de GO in urma
pulverizdrii stratului exterior de TiO», datorata temperaturii de depunere si presiunii gazului purtdtor.

Tabel 2 Cristalinitatea si grosimea filmelor multistrat

Prob Dimensiunea Grad de Grosime
roba
cristalitelor [nm] | cristalinitate [%] | strat [nm]
TiO,SPD 16,95 40,2 653
TiO,SPD/GO (anatas, Ti0,) 15,37
. 70,2 12,5
TiO,SPD/GO (GO) 4,38
TiO, SPD/GO/TiO, SPD (TiO,, strat exterior) 16,48 31,9 803
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Micrografiile SEM (Fig. 7) confirma prezenta agregatelor de TiO, pe o suprafatd poroasa care
favorizeaza adsorbtia GO-ului din dispersia care va fi depusa deasupra. Se pot observa filamentele
caracteristice de GO (Fig. 7b) iar oxidul de grafena este bine distribuit pe intrega suprafata a primului
strat. Analizand compozitia elementald (Tabel 3) a punctelor selectate in imaginile SEM, se poate
concluziona ca agregatele de TiO; si suprafata poroasa permit o bund adsorbtie a oxidului de
grafend. De asemenea se observa o similaritate intre stratul 1 si stratul 3, confirmand buna
depunere a stratului exterior. Continutul elemental al punctelor selectate 1, 2 si 3 in imaginea TiO;
SPD/GO (Fig. 7b) si inclus in Tabelul 3, permite concluzionarea ca agregatele TiO, (Pct 1) sustin
depunerea GO. Mai trebuie mentionat faptul cd depunerea celui de-al doilea strat de TiO, prin SPD
ar putea elimina partial GO. Cu toate acestea, rezultatele EDX demonstreaza ca depunerea stratului
exterior nu afecteaza complet umplutura, GO fiind inca prezent in structura multistrat.

a. Ti0, SPD b. Ti0,SPD/GO c. TiO, SPD/GO/TiO, SPD
Fig. 6 Micrografiile SEM ale filmelor: a. Stratul 7 TiO- depus pe substrat de sticld, b. Dublu stratul
7i0: / GO si c. Multistratul TiO./ GO / TiO: obtinute utilizénd precursor anorganic TiCl, 5i dispersie

apoasd de GO
Tabel 3 Compozitia elementald a filmelor
. Element [%at]
Proba . :
c Ti o Si
a. TiO, SPD - 29,03 62,11 8,85

Pct1 25,68 16,11 58,20 -
b. Ti0,SPD/GO Pct 2 48,81 3,45 46,74 -
Pct3 50,46 4,98 44,56 -
¢. TiO, SPD/GO/TiO, SPD 3,36 33,87 62,76 -

S-a efectuat un test preliminar de fotocataliza in regim static, in conditii de iradiere care simuleaza
radiatia solara la iradianta mai redusa (G~55 W/m? din care 3 W/m? UV). Poluantul a fost MB (10
ppm) iar dupd 8 ore de iradiere eficienta de fotodegradare a fost 40,80%. Procentul relativ ridicat al
eficientei fotodegradarii la iradianta micd, demonstreazd o bund activitate a compozituluiin procese
fotocatalitice.

Ulterior s-au efectuat teste utilizand compozite obtinute prin introducerea umpluturii de GO in
sistemul precursor de TiO, pentru depunere SPD pe substratul Sticla/FTO, deoarece stabilitatea in
conditiile de lucru a umpluturii depuse in picdtura poate fi afectata si de asemenea pentru a
demonstra prin rezultate de caracterizare daca umplutura este stabilda la temperaturile ridicate
utilizate pentru depunerea SPD.
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IV.2. Filme subtiri compozite dublu strat de tip TiO, SPD / TiO, - GO SPD. Influenta
temperaturii de depunere asupra stabilitatii materialului fotocatalitic compozit

Au fost caracterizate compozitele dublu strat atunci cand s-a optat pentru varianta introducerii
dispersiei apoase de GO (cu concentratia de 3 mg/mL), cu volum de 0,1 mL sau 0,2 mL, in solutia
precursorului de TiO, urmata de depunere SPD peste un strat intermediar de TiO, SPD. S-a urmarit
stabilitatea compozitului cu umplutura de GO la temperatura ridicatd de depunere (400°C).

Concluzia care s-a putut formula a fost ca temperatura ridicata de depunere SPD a compozitelor cu
TiO; si GO (400°C) conduce la eliminarea compusului cu carbon din structurile depuse.

In urma acestor rezultatelor s-a concluzionat cd nanostructurile pe bazi de (r)GO nu sunt deosebit
de stabile la temperaturi ridicate in conditii atmosferice, de aceea s-au analizat in continuare filme
compozite cu umplutura de deriviat de grafena obtinute prin tehnici care nu implica utilizarea
temperaturilor ridicate de depunere.

IV.3. Filme subtiri fotocatalitice dublu strat TiO, SPD / TiO. sol-gel si eficienta de
fotodegradare a poluantului standard albastru de metilen

Au fost testate filmele dublu strat care nu contin umplutura inserata in matricea de TiO, pentru a
selecta varianta optima de depunere a filmelor dublu strat. Varianta unui strat intermediar cristalin
favorizeaza depunerea mai uniforma a straului compozit. in cazul depunerii stratului compozit prin
pulverizarea solului diluat se cauta strategii de crestere a cristalinitatii finale fara a aplica un
tratament termic la temperaturile inalte solicitate de obtinerea polimorfilor cristalini. Un strat
intermediar cu grad ridicat de cristalinitate poate sd favorizeze cresterea ordonatad a straului subtire
2. Pentru identificarea variantei optime de depunere s-a variat numarul de secvente de depunere a
stratului 1 prin SPD (5, 10, 20) si a stratului 2 (10, 15, 20) prin pulverizarea solului diluat si s-a ajuns
la varianta filmelor obtinute utilizand un sol mai concentrat (dilutie 1:5 si 15 secvente de pulverizare)
depus pe un strat de legatura TiO, SPD prin 20 su 30 de secvente de pulverizare. Intrucat varianta
de tratament termic aplicat la temperatura de 300°C nu influenteaza semnificativ morfologia
suprafetelor s-a renuntat la aceastd varianta de tratament termic pentru a evita degradarea
derivatilor de grafena in momentul cand acestia vor fi inserati in sistemul propus. S-a luat insa in
considerare varianta tratdrii termice la temperatura de 150°C. S-au efectuat caracterizari XRD care
au aratat cd gradul de cristalinitate a crescut cu aproximativ 3 procente pe filmul dublu strat fata de
straul 1 confirmand cresterea ordonata a stratului 2 peste un prim strat cu un grad de cristalinitate
ridicat chiar daca temperatura de depunere nu sprijind obtinerea de structuri cristaline. Micrografia
SEM a filmelor fara umplutura este prezentata in Fig. 8

Fig. 7 Micrografie SEM pentru filmul dubu strat
Sticla/FTO/TiO. SPD30/TiO: SG15 150TT
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Acest film a fost testata in procese de fotocataliza pentru degradarea MB 10 ppm la nivel de
laborator. S-au selectat variantele de iradiere UV+VIS (G ~ 55 W/m? din care ~ 3 W/m? UV) si numai
UV (G ~ 3 W/m?) si au fost efectuate si teste de adsorbtie (la intuneric).

Tabel 4 Eficientele de fotodegradare a MB sub iradiere UV/+ VIS pe probele Sticla/FTO/TiO. SPD 30
51 Sticla/FT0/TiO, SPD30/Ti0: SG15 150TT

Eficienta [%]
Proba 1ora 1ora 4 ore 8 ore
intuneric UV+VIS UV+VIS UV+VIS
Sticla/FTO/TiO, SPD 30 4,21 5,66 8,42 13,65
Sticla/FT0O/TiO,SPD30/TiO, SG15 150TT 5,89 6,65 13,18 15,54

Tabel 5 Eficientele de fotodegradare a MB sub iradiere UV pe probele Sticla/FTO/TiO: SPD 30 si
Sticla/FTO/TiO>. SPD30/TiO. SG15 150TT

Eficienta [%]
Proba - - » Z
1 oraintuneric | 1oralV | 4oraUV | 8oreUV
Sticla/FTO/TiO, SPD 30 4,74 6,00 8,29 14,17
Sticla/FTO/TiO, SPD30/TiO, SG15 150TT 5,72 5,99 13,77 15,01

Tabel 6 Eficientele de adsorbtie ale MB la intuneric pe probele Sticla/FTO/TiO> SPD 30 si
SticlaFT0/Ti0: SPD30/Ti0; SG15 150TT

Eficienta [%], la intuneric
Proba - :
1 ora 2 ore 5 ore 9 ore
Sticla/FTO/TiO, SPD 30 4,62 5,89 6,53 7.19
Sticla/FTO/TiO,SPD30/TiO, SG15 150TT 5,29 5,03 7,11 8,02

Rezultatele din Tabelele 4 si 5 arata ca probele (continand numai TiO) sunt activate numai prin
iradiere cu radiatie UV, intrucat rezultatele obtinute utilizand radiatia UV+VIS comparativ cu radiatia
UV sunt similare. Acestd varianta de depunere si cea cu un prim strat depus cu 20 de secvente de
pulverizare au fost selectate pentru depuneri de compozite in care umplutura este inserata in
sistemul precursor al solului.

IV.4. Filme subtiri compozite dublu strat de tip TiO. SPD (strat1) / TiO. — GO sol-gel
(strat2) sau de tip TiO. SPD (strat1) / TiO. — rGO sol-gel (strat2) si eficienta lor in
fotodegradarea poluantilor organici

Rezultatele din Tabelele 4 si 5 aratd ca probele (continand numai TiO) sunt activate numai de
radiatia UV, intrucat rezultatele obtinute utilizand radiatia UV+VIS sunt similare cu cele obtinute
utilizand radiatia UV.

Acesta variantd de depunere si cea cu un prim strat depus cu 20 de secvente de pulverizare au fost
selectate pentru depuneri de compozite in care umplutura este inserata in sistemul precursor al
solului.
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IV.4.1. Optimizarea filmelor compozite dublu strat de tip TiO. SPD / TiO, - (r)GO sol-gel

Initial s-a selectat varianta introducerii dispersiei de GO pentru a se ajunge la concentratia oxidului
de grafend in receptura compozitului final de 0,25%.. S-a utilizat varianta de depunere a stratului de
legatura de TiO, SPD pulverizand 20 de secvente peste care au fost depuse 15 secvente de sol de
TiO; - GO. S-a testat efectul dilutiei 1:5 sau 1:10 sol:EtOH si a tratamentului termic asupra
proprietdtilor de material si asupra performantelor fotocatalitice ale filmelor compozite. Chiar siin
concentratie mica in compozit, analizele de caracterizare efectuate pe probele cu 0,25%. GO au
demonstrat prezenta umpluturii datorita metodei alese pentru obtinera a filmelor subtiri (sol-gel).
Utilizarea solului diluat 1:5 a demonstrat obtinerea unei suprafete mai rugoase si este de asteptat
ca straturile subtiri compozite obtinute din acest tip de sol sa se comporte superior in procesele
fotocatalitice. Astfel, dilutia solului selectata in continuare a fost sol:EtOH = 1:5. Chiar daca filmele
compozite par sa reziste pana la temperatura de 200°C, usoarele modificari de morfologie si
compozitie conduc la selectarea variantei de tratament termic optim la temperatura de 150°C.

in continuare s-au depus filme care au avut un continut de 1,4%, GO in stratul compozit si au fost
comparate cu probele cu 0,25%w.

Difractogramele din Fig. 9 indicd prezenta peak-urilor caracteristice de TiO, anatas si SnO; din
substrat. Peak-ul caracteristic GO (11,7°) nu este observat, in schimb aparitia unui peak, mai vizibil,
la 5,5° poate fi datorat umpluturii de GO (C ortorombic). Este de asteptat ca probele cu concentratie
mai mare de GO sd se comporte superior in procesele de fotocataliza intrucat o cristalinitate mai
ridicatd implica o mobilitate mai ridicata a purtatorilor de sarcina prevenind recombinarea.

Proba , Grla(.j de
750, anatas _ . cristalinitate [%]
2500, cassiterit @ Sticla / FTO / TiO, 36,3
3 3 C orthorombic (GO) SPD20
3 \ % 2 , Sticld / FTO / Ti0,
£ 1, 2 22 (b) | SPD20 / Ti0,-GO SG 36,6
2 Mﬂwwwwﬁwww 0,25% 1:5 100TT
£ i B Sticla / FT0 / TiO,
= ka m b MJ&SE (c) | SPD20/Ti0,-GO SG 37,3
P 0,25% 1:5 150TT
N P Sticla / FTO / TiO,
W A | (d) | SPD20/ Ti0,-GO SG 43,5
0 20 30 40 50 6 70 1,4% 1:5 100TT
2Theta [grade] Sticla / FTO / TiO,
(e) | SPD20/ Ti0,-GO SG 44,7
1,4% 1:5 150TT

Fig. 8 Difractogramele XRD a filmelor pentru: (a) Sticla / FTO / TiO> SPD20; (b) Sticla / FTO / TiO-
SPD20 / TiO--GO SG 0,25% 1:5 1007TT; (c) Sticla / FTO / TiO- SPD20 / TiO>-GO SG 0,25% 1:5 15077
(d) Sticla / FTO / TiO> SPD20 / TiO--GO 5G 1,4% 1.5 1007TT; (e) Sticla / FTO / TiO> SPD20 / TiO>-GO
SG 1,4% 1.5 150TT
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Micrografiile SEM subliniaza prezenta filamentelor (placutelor) de GO pe proba cu 0,25%. GO tratata
la 150°C, similar cu cea tratatd la 100°C; la o concentratie mai mare de GO se observa formarea de
agregate mari sugerand o depunere mai neuniforma; rezultatele EDX din Tabelul 7 indica un continut
scazut de carbon la suprafata agregatelor (Punctele 1 din Fig. 10a — 10d) si un continut mai mare de
carbon pe structurile de GO si intre acestea (Punctele 3 si 2 din Fig. 10a — 10d) sugerandu-se ca
placutele de GO sunt pozitionate (si) orizontal in compozit si sunt acoperite cu TiO, in principal in
probele cu 1,4%, GO, unde fasiile de GO pozitionate vertical nu sunt usor observabile.

1]

(a) Sticla / FTO / TiO: (b) Sticla / FTO / TiO; (c) Sticla / FTO / TiO; (d) Sticla / FTO / TiO;
SPD20 / Ti02-GO SG SPD20 / Ti02-GO SG SPD20/ Ti02-GO SG 1,4%  SPD20 / TiO2-GO SG 1,4%
0,25% 1:5100TT 0,25% 1:5 150TT 1:5100TT 1:5150TT

Fig. 9 Micrografiile SEM ale filmelor cu 0,25%. GO 5i 1,4%. GO tratate termic la 100°C s/ 150°C

Tabel 7 Compozitia elementald superficiald a filmelor cu 0,25%., GO si 1,4 %, GO tratate termic la
100°C si 150°C

. Element [%at]
Proba -
(a Ti (0] ES*
Punct 1 1,50 30,75 61,59 6,16
(a) Sticla / FTO / TiO, SPD20 /
. Punct 2 6,87 15,65 57,31 20,17
Ti0,-GO SG 0,25% 1:5 100TT
Punct 3 12,33 17,93 61,52 8,23
o _ Punct 1 2,64 30,77 60,04 6,54
(b) Sticla / FTO / TiO, SPD20 /
. Punct 2 7,01 13,38 61,75 17,85
Ti0,-GO SG 0,25% 1:5 150TT
Punct 3 9,36 14,13 63,90 12,61
Punct 1 8,18 31,87 58,44 1,51
(c) Sticla / FTO / TiO, SPD20 /
. Punct 2 11,25 24,52 60,93 3,31
TiO,-GO SG 1,4% 1:5 100TT
Punct 3 11,32 25,77 60,81 2,10
Punct 1 7,45 30,20 61,36 0,99
(d) Sticla / FTO / TiO, SPD20 /
. Punct 2 9,09 26,25 59,07 5,59
TiO,-GO SG 1,4% 1:5 150TT
Punct 3 11,43 25,20 56,92 6,45

*ES-elemente din substrat

Rezultatele RMS (Tabel 8) indicad diferente intre probele cu concentratie de umpluturd diferitd.
Variatia temperaturii tratamentului termic nu a influentat morfologia dar temperatura mai ridicata
a tratamentului termic duce la o usoara crestere a rugozitatii filmelor subtiri compozite, in principal
pe filmele cu 1,4%, GO. Concentratia mai mare a materialului de umpluturd in compozit conduce la
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o0 valoare mai mare a RMS si este de asteptat ca aceste compozite, cu rugozitate mai mare, sa
conduca la obtinerea de rezultate mai bune in fotocataliza.

Tabel 8 Rugozitatea icompozitelor cu continut de GO 0,25%. 5i 1,4 %, tratate la 100°C si la 150°C

Proba RMS initial [nm]
Sticla / FTO / TiO, SPD20 / Ti0»-GO SG 0,25% 1:5 100TT 82,0
Sticla / FTO / TiO, SPD20 / Ti0,-GO SG 0,25% 1:5 150TT 94,3
Sticla / FTO / TiO, SPD20 / TiO,-GO SG 1,4% 1:5 100TT 283,9
Sticla / FTO / TiO, SPD20 / Ti0,-GO SG 1,4% 1:5 150TT 3131

Rezultatele obtinute analizand proprietatile de material ale filmelor compozite aratd ca o crestere
in concentratia umpluturii in compozit conduce la obtinerea de materiale care pot fi mai eficiente in
procesele de fotocataliza. Tn acest sens s-a testat influenta cresterii acestei concentratii asupra
proprietdtilor de interes in filme cu 3%uw, 5% Si 10%. GO in compozitie.

Chiar si la un continut ridicat de GO in compozit, in difractogramele XRD nu se poate observa peak-
ul corespunzator umpluturii de GO. Acest aspect poate fi rezultatul legaturilor chimice dezvoltate
(partial) intre TiO; si GO. Se observa o crestere usoard a gradului de cristalinitate odatd cu cresterea
continutului de GO in compozit (cu aplatizare la mai mult de 5%, GO, GC = 45,2%) si este de asteptat
ca straturile subtiri cu o concentratie mare de GO sa fie mai eficiente in procesele de fotocataliza.
Din micrografiile SEM s-a observat cd o data cu cresterea contintului de GO suprafata filmelor
compozite devine mai uniforma cu prezenta agregatelor mici de TiO,. Acest fapt poate fi datorat
cresterii numarului de locuri unde se pot creea legaturi de tip C-O-Ti intre matrice si umplutura. S-
au observat structurile specifice GO cu filamentele incarcate cu particule de TiO, iar compozitia
elementala superficiala la nivelul intregii suprafete a demonstrat cresterea continutului de carbon
odata cu cresterea concentratiei masice de umplutura si scaderea continutului de titan datorita
lipsei aglomeratelor mari de la nivelul suprafetei compozitelor fapt confirmat si de valorile de
rugozitate RMS care indica o usoard scadere cu cresterea continutului de GO. Acest aspect ar putea
conduce la performante mai scdzute ale acestor tipuri de materiale in procesele fotocatalitice
intrucat adsorbtia poluantului ar putea fi mai scazuta.

Proprietdtile de material prezentate pentru straturile compozite cu matrice de TiO, si umplutura de
GO vor fi corelate cu rdspunsul materialului in procesele de fotocataliza cand este urmaritd eficienta
in degradarea poluantilor si stabilitatea stratului fotocatalitic.

Experimente similare s-au efectuat utilizand si straturi subtiri compozite cu matrice de TiO; si
umplutura de rGO. S-ainceput cu o concentratie scazutd de umpluturd in compozit (0,15%.) si a fost
testata stabilitatea termica a acestor compozite depuse pe un prim strat identic cu cel utilizat la
probele cu GO (tratament termic final aplicat la 150°C si 200°C).

O comparatie intre compozitele cu GO si cele cu rGO indica faptul ca filmele cu GO au fost relativ
stabile si la temperaturi mai ridicate datorita interfetelor continue si mai stabile dezvoltate, in
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schimb probele cu rGO nu au rezistat la temperatura de 200°C demonstrandu-se o compatibilitate
mai scazutd intre matrice si umplutura de rGO.

Tinand cont de aceste rezultate s-a selectat varianta tratarii termice la 150°C si s-a crescut
continutul de umplutura rGO in compozit la concentratii asemdnatoare cu cele de GO: 0,9%w, 3%u,
5%w, 7,5%w.

Difractogramele acestor compozite (Fig. 12) prezinta peak-ul de TiO, anatas si peak-urile
corespunzdtoare substratului Sticla/FTO (SnO- cassiterit). Peak-ul caracteristic al rGO la 26 = 25,2°,
[36] nu este vizibil datoritd suprapunerii cu peak-urile de TiO,.

1-TiO, anatase Probi Grad de
2-Sn0O; cassiterite cristalinitate [%]
(a) | Sticla/FTO /TiO,SPD 38,0
& 2 Sticla / FTO / TiO, SPD
= 119 2 2 (b) . o 42,5
> © / Ti0, rGO SG 0,9%,
= ) e .
2 | ) (d) Sticla/ FTO /TIOz SPD
g s erbenmad C 42,7
E e o | 110,160 SG 3%
Sticla / FTO / TiO, SPD
WW (d) . o ‘ 43,6
v / TiO; GO SG b
LA R B R R A R R A R A R Sticla/ FTO / TiO, SPD
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 | (e) _ 4141
2Theta [grade] / T|02 rGO SG 7,5%w

Fig. 10 Difractogramele XRD pentru: (a) Sticla / FTO / TiO- SPD; (b) Sticlda / FTO / TiO> SPD / TiO-
rGO 5G 0,9%., (c) Sticla / FTO / TiO: SPD / TiO-> rGO 5G 3%, (d) Sticla / FTO / TiO: SPD / TiO- rGO
SG 5%u, (e) Sticla / FTO / TiO: SPD / TiO- rGO SG 7,5%w
Gradul de cristalinitate in compozite in comparatie cu filmul TiO; sustine ideea unei cresteri ordonate
a celui de-al doilea strat peste primul, chiar daca nu a fost aplicat un tratament termic final la

temperatura ridicatd. Peak-ul suplimentar la 26 = 5,5° poate fi corelat cu prezenta umpluturii de
rGo.

Micrografiile SEM din Fig. 13 subliniaza formarea de agregate superficiale mai mari atunci cand
creste continutul de rGO. Fasiile de rGO au fost bine acoperite cu agregate de TiO,, (ex. compozitul
cu 5%, rGO, Fig. 13c) indicand posibilitatea de a dezvolta interfete performante intre agregate si
fasiile de rGO. Compozitul cu 7,5%. rGO are o morfologie diferita cu agregate mari grupate datorita

) ﬁ' b Y £ ) . R g e o - . . PATE I : e
Sticla/ FTO / TiO, SPD / Sticla/ FTO / TiO,SPD / Sticla/ FTO / TiO,SPD / Sticla/ FTO / TiO, SPD /
TiO, rGO SG 0,9%., TiO, rGO SG 3% TiO, rGO SG 5% TiO, rGO SG 7,5%w

Fig. 11 Micrografii SEM ale compozitelor cu: (a) 0,9%u, (b) 3%u, () 5%u, (d) 7,5%, rGO in stratul compozit
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Valorile RMS sunt mai ridicate pentru proba cu 7,5%w rGO (185,4 nm) corelat cu morfologia care
arata prezenta agregatelor mari la suprafata probei. Este de asteptat ca aceasta probd sa se
comportamente superior in procese de fotocatalizd, dar stabilitatea trebuie atent urmarita.

Proprietdtile de material ale straturilor compozite cu matrice de TiO si umplutura de rGO vor fi
corelate cu comportamentul materialelor in procesele de fotocataliza. Candidatul care se apropie cel
mai mult de cerintele impuse materialelor fotocatalitice ar putea fi cel cu 7,5%. rGO datorita valorii
mari a RMS dar stabilitatea in mediul apos trebuie evaluata pentru a selecta varianta optima de
compozit cu umplutura rGO.

IV.4.2. Eficienta de fotodegradare a poluantilor organici utilizind filmele compozite
dublu strat de tip TiO, SPD / TiO; - (r)GO sol-gel

Filmele prezentate in subcapitolul anterior au fost testate in procese fotocatalitice de degradare a
albastrului de metilen. S-au efectuat si teste care au utilizat poluantul imidacloprid pentru a
evidentia daca MB are efect de Vis-senzitivizare asupra filmelor depuse. S-au efectuat teste la nivel
de laborator in regim static utilizand radiatie UV+VIS (radiatie solara simulata dar la iradinatd mult
mai micd, Gora = 55 W/m?, din care 3 W/m? corespund radiatiei UV). Comparativ, pentru evidentierea
Vis-activdrii, s-au efectuat teste sub iradiere cu radiatie UV, Guy = 3 W/m* si de asemenea pentru a
urmari comportamentul la adsorbtie au fost efectuate teste similare la intuneric.

Straturile subtiri cu 0,25%, GO au fost initial testate pentru a evidentia Vis-activarea chiar si la un
continut scdzut de umpluturd inserata in matrice. Testele de adsorbtie demonstraza in toate
cazurile ca o ora este suficienta pentru a se atinge echilibrul adsorbtie/desorbtie. De asemenea, se
observa eficiente superioare de adsorbtie a colorantului MB pe filmele compozite (aprox. 6%)
comparativ cu stratul 1 SPD (aprox. 3%), datorate valorilor mai mari ale rugozitdtii compozitelor.

Eficientele inregistrate in degradarea MB pe stratul 1 (TiO. SPD) sunt similare, atat in conditii de
iradiere UV+VIS cat si UV confirmand activarea TiO, numai de catre radiatia UV.

Concentratia/dilutia solului joacad un rol important; astfel, filmele obtinute din sol diluat 1:5 au o
eficienta fotocatalitica superioara celor obtinute din sol diluat 1:10, datorita prezentei mai multor
agregate la suprafata filmelor care faciliteaza adsorbtia poluantului.

Testele urmatoare au fost efectuate utilizand compozite cu un continut mai ridicat de umplutura,
1,4%w GO, in fotodegradarea poluantului standard, MB si a poluantului incolor imidacloprid, IMD,
facandu-se comparatie cu rezultatele inregistrate utilizand probele cu continut mai mic de GO
(0,25%u). Experimentele de adsorbtie confirma cd este suficientd o ora pentru a atinge echilibrul de
adsorbtie / desorbtie a MB cu eficiente de pana la 4% pentru mono-stratul TiO, pand la 6% pentru
filmele subtiri compozite cu 0,25%. GO si pana la 9% pentru filme cu 1,4%. GO datorita rugozitatii
mai mari, in principal datoratd agregatelor de TiO. de pe suprafata compozitelor.

Eficientele adsorbtiei poluantului IMD pe suprafata fotocataliticd sunt semnificativ mai mici.
Moleculele IMD au o structura cu grupdri laterale care pot sustine chemisorbtia pe suprafata
compozita. Cu toate acestea, rezultatele adsorbtiei subliniaza faptul ca IMD are mai putind
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interactiune (comparativ cu MB) cu suprafata fotocatalizatorului si acest lucru poate fi direct legat
de flexibilitatea moleculei IMD care permite rotatiile celor doua nuclee din structura sa.

La iradiere cu radiatie UV + VIS, filmele subtiri cu 1,4%. GO prezinta eficiente de fotodegradare mai
mari comparativ cu compozitele cu 0,25%, GO pentru ambii poluanti, concluzionandu-se ca o
suprafata mai rugoasad, cu agregate mari, sustine adsorbtia poluantilor si, mai departe, oxidarea lor
fotocatalitica. Cristalinitatea crescuta a filmelor subtiri cu 1,4%. GO poate avea de asemenea un
efect pozitiv asupra eficientei fotocatalitice prin sustinerea mobilitatii purtatorilor de sarcina.
Rezultatele subliniaza cd, in toate cazurile, compozitele sustin eficiente semnificativ mai bune in
cazul iradierii cu radiatie UV + VIS comparativ cu UV, confirmand Vis-activarea compozitului datorita
structurii de tip dioda formata, [37]. Aceste eficiente sunt mai mari pentru fotodegradarea MB in
comparatie cu IMD, demonstrand ca aceasta Vis-activare se poate datora si senzitivizarii filmului
atunci cand se utilizeaza MB ca poluant. Aceasta senzitivizare apare atunci cand radiatia V/is excita
moleculele poluantului colorat (MB 1in aceste experimente) adsorbite pe suprafata
fotocatalizatorului compozit si ulterior injecteazd electroni in banda de conductie (CB) a
fotocatalizatorului, [38].

in continuare s-au supus testdrii fotocatalitice compozitele cu un continut mai ridicat de umplutura
iar rezultatele indica cresterea eficientelor de fotodegradare pentru probele cu mai mult GO
comparativ cu rezultatele obtinute pe proba cu 1,4%, sub iradiere cu radiatie UV+VIS. Totusi,
comparand eficientele obtinute la utilizarea compozitelor cu 3%w, 5% Si 10%. performantele
fotocatalitice nu sunt mult imbunatatite la introducerea unei cantitati mari de umplutura (26,47%
pentru compozitul cu 1,4%. GO vs. 30,34% pentru compozitul cu 10%w GO in stratul compozit) dar
cum era de asteptat Vis-activarea este observatd pentru toate compozitele cu GO (Tabel 11).

Din rezultatele de adsorbtie ale MB (9 ore la intuneric) se poate concluziona ca un continutul mai
ridicat de GO influenteaza aceasta etapa mai mult decat rugozitatea intrucat valorile RMS scad
odata cu cresterea continutului de umplutura in compozit iar eficientele de adsorbtie cresc o data
cu cresterea continutului de umplutura.

Datorita performantelor superioare ale compozitelor cu continut mai ridicat de GO (exemplu 3%.
GO), se recomanda utilizarea acestor tipuri de materiale pentru scalarea la nivel de demonstrator.
Totusi, stabilitatea lor in mediul de lucru trebuie evaluata.

Teste de fotocataliza similare au fost efectuate utilizand probele compozite cu rGO. S-a demonstrat
Vis-activarea si la un continut scazut de rGO (0,15%u). Testele urmatoare au utilizat probele cu un
procent de rGO in compozit pana la 7,5%w. Rezultatele dupa 9 ore de proces sunt prezentate in
Tabelul 11. Rezultatele indica o crestere constantd in eficienta de fotodegradare a MB pand la
concentratia de 5%, rGO. La ca un procent mai mare de 5%, rGO in compozit eficienta de
fotodegradare a MB este afectatd, adsorbtia fiind mult diminuatd. Rezultatele de caracterizare
aratau valori superioare ale RMS pentru proba cu cea mai mare concentratie de rGO, in schimb
eficienta filmului este mai scazuta.
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Tabel 9 Eficientele de fotodegradare/adsorbtie ale MB pentru straturilor subtiri compozite cu:
0.25%um, 1,4%u, 3%w, 5%w 51 10%, GO Si
0,75%uw 0,9%uw, 3%, 5% 51 7,5%, rGO in stratul compozit dupd 9 ore de proces

Eficienta fotocataliza [%] | Adsorbtie
Proba '
UV+VIS uv [%]

o Sticld / FTO / TiO, SPD / TiO, GO SG 0,25%. 22,22 14,18 6,99
E Sticla / FTO / TiO, SPD / TiO, GO SG 1,4%, 26,47 14,19 9,36
’g Sticld / FTO / TiO, SPD / TiO, GO SG 3%, 29,74 20,78 14,98
TZa Sticld / FTO / Ti0, SPD / TiO, GO SG 5%. 29,63 20,45 15,42
> Sticld / FTO / Ti0, SPD / TiO; GO SG 10%., 30,34 20,84 15,20
o | Sticld/ FTO / TiO, SPD / TiO, rGO SG 0,15%, 27,74 20,53 15,99
g Sticld / FTO / Ti0, SPD / TiO, rGO SG 0,9%, 26,77 22,98 16,39
£ Sticld / FTO / TiO, SPD / TiO; rGO SG 3%, 28,21 24,18 17,33
% Sticld / FTO / TiO, SPD / TiO, rGO SG 5%, 31,07 24,73 18,45
5 Sticld / FTO / Ti0, SPD / TiO, rGO SG 7,5%. 25,34 18,01 12,11

Rezultatele adsorbtiei aratd eficiente apropiate utilizand probele 0,9%., 3%w Si 5%. corespunzatoare
valorilor RMS aproape identice.

Urmare a rezultatelor experimentale, se recomanda utilizarea la nivel de demonstrator a
materialelor cu concentratie maxima de 5%, rGO iar stabilitatea tuturor probelor trebuie evaluata.

IV.4.3. Stabilitatea filmelor compozite dublu strat optimizate, in conditiile de lucru

Stabilitatea in mediul de lucru a fost evaluata pe baza rezultatelor de caracterizare a proprietatilor
inregistrate dupa ce straturile subtiri au fost utilizate in procese de fotocataliza sub iradiere cu
radiatie UV+VIS sau UV si dupd testele de adsorbtie, comparativ cu valorile proprietatilor inainte de
utilizare.

Pentru inceput s-au analizat compozitele cu umplutura de GO in concentratie de 0,25%w Si 1,4%uw
supuse testelor de fotocataliza utilizand poluantul standard MB si pesticidul incolor IMD.
Micrografile SEM si AFM dupd degradarea fotocatalitica a MB arata aglomerate mai mari pe
suprafata filmelor subtiri ca rezultat al reorganizarii si / sau colmatarii partiale, confirmate si de
scaderi in valorile de transmitantd. Pentru descompunerea fotocataliticd a IMD rezultatele
subliniaza cd o parte din agregatele de TiO, pdrasesc suprafata, cel mai probabil in solutia poluanta,
lasand zone in care stratul TiO, SPD si filamentele GO sunt mai usor evidentiabile. Rezultatele EDX
din au indicat un continut mai scazut de titan la suprafatd ca rezultat al spalarii agregatelor de TiO..
Agregatele mari de la suprafata par sa nu fie afectate la fel de mult ca cele mici care sunt ancorate
pe primul strat printr-un numdr mai redus de puncte de contact si pot fi deci mai usor indepdrtate.
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Probele cele mai afectate de procesul fotocatalitic par a fi cele cu un continut mai scazut de GO,
pentru care s-au inregistrat valori finale destul de diferite ale RMS comparativ cu valorile de
rugozitate initiale. Valorile RMS corespunzatoare stratului cu un procent mai mare de GO (1,4%u)
sunt aproape constante, demonstrand o stabilitate crescuta.

Spectrele de transmitantd au ardtat o scadere a T% pentru straturile compozite ca urmare a posibilei
colmatdri a suprafetei cu produsi secundari de descompunere a MB (la aproximativ 600 nm, [39])
sau cu MB nereactionat (664 nm). Diferentele reduse intre valorilor transmitantei inainte si dupa
descompunerea poluantului IMD evidentiaza adsorbtia reziduala scazutd a acestei molecule sau a
produsilor secundari de descompunere pe suprafata compozitelor. Pentru probele cu 1,4%, GO
tratate la 150°C, variatia transmitantei este usor mai mare (pana la 7%), ca posibil rezultat al
rugozitatii mai mari care conduce la o adsorbtie mai ridicata a produsilor secundari de reactie dar
spectrele de transmitanta nu indica nici un efect semnificativ de spalare a filmelor subtiri in timpul
procesului focatalitic, deoarece nu s-a inregistrat o crestere consistenta a transmitantei filmului,
confirmand stabilitatea compozitelor in medii apoase.

A fost testata in continuare si proba cu un continut mai ridicat de GO, de 3%, iar rezultatele SEM si
EDX dupa fotocataliza si adsorbtie au aratat buna stabilitate a filmului in mediul de lucru, [40].
Modificarea valorilor RMS poate fi atribuita migrarii partiale a particulelor neaderente in solutia de
poluant sau a ruperii particulelor de la suprafata filmului.

Rezultatele arata cd cresterea continutului de GO nu pare sa influenteze semnificativ (in)stabilitatea
compozitelor.

In urma rezultatelor obtinute s-a decis scalarea la nivel de demonstrator a probele cu un continut
mai ridicat de GO pentru a urmari comportamentul lor sub iradiantd apropiata de cea a radiatiei
solare urmdrindu-se de asemenea si stabilitatea filmelor in procese in flux continuu.

Pentru compozitele cu rGO s-a evaluat stabilitatea incepand cu proba cu un continut redus de
umpluturd (0,15%w). Din micrografiile SEM dupa fotocataliza UV+VIS corelat cu rezultatele EDX se
poate concluziona asupra stabilitatii mai reduse a acestor compozite evidentiata prin descoperirea
fasiilor de rGO care initial erau acoperite cu particule de TiO, aspect confirmat de compozitia
superficiala care indica prezenta carbonului intr-un procent mult mai mare dupd fotocataliza fata de
initial. Aceasta stabilitate mai redusa poate fi rezultatul unei compatibilitdti mai reduse intre matrice
siumplutura de rGO.

S-a evaluat apoi stabilitatea filmelor compozite cu continut mai mare de rGO (0,9%uw, 3%w Si 5%uw).
Micrografiile SEM au aratat ca filmul compozit cu continut scazut de rGO (0.9%.) a fost afectat in cea
mai mare masurd in conditiile experimentale, deoarece plachetele de rGO au apdrut la suprafata
acestui compozit, in timp ce initial au fost acoperite cu agregate TiO,. Acest lucru este confirmat si
de scdderea continutului de titan evidentiat de rezultatele EDX si de scdderea valorii RMS. Aceste
efecte sunt mai putin evidente pe esantioanele cu continut mai mare de rGO, concluzionand ca
acestea pot fi candidati mai buni ca materiale fotocatalitice.

Intrucat testele efectuate utilizand compozitul cu un continut mai mare de rGO (7,5%.), nu conduc la
eficiente semnificativ mai mari de eliminare a MB iar filmele au o stabilitate relativd in conditiile de
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lucru, se poate concluziona ca materialul fotocatalitic optim cu matrice TiO, si umplutura rGO a fost
filmul subtire cu 5%, rGO. Acest tip de material va fi investigat in continuare in regim de curgere
continud, pe instalatia demonstrator.

in urma testelor efectuate se poate concluziona ca filmele compozite cu umpluturd de GO au
proprietdti fotocatalitice mai bune, fiind mai performante si mai stabile comprativ cu compozitele
cu umplutura de rGO. De asemenea compatibilitatea intre matrice si umplutura este mai mare in
cazul utilizarii umpluturii de GO, interfetele create dovedindu-se continue si stabile.

IV.5. Inducerea (super)hidrofiliei filmelor compozite dublu strat optimizate prin
conditionare sub iradiere cu radiatie din domeniul spectral UV

O proprietate importanta a oricarui fotocatalizator este hidrofilia suprafetei. Aceasta proprietate
este importantd in special pentru aplicatii ca suprafete cu autocurdtate dar este importanta si in
etapa de adsorbtie a poluantilor din mecanismele de epurare a apelor uzate si de desorbtie a
produsilor secundari eventual ramasi pe suprafata catalitica dupa descompunerea poluantului. Se
raporteaza ca (super)hidrofilia suprafetei unui oxid metalic poate fi fotoindusa.

IV.5.1. Influenta iradierii cu radiatie UV asupra morfologiei, compozitiei superficiale si
hidrofiliei filmelor subtiri compozite. Stabilitatea temporala a filmelor subtiri compozite
depozitate la intuneric

In vederea analizei caracterului hidrofil al filmelor compozite dublu strat cu 1,4%, GO comparativ cu
primul strat TiO, SPD, s-au efectuat teste de caracterizare a morfologiei (SEM), a compozitiei
superficiale (EDX), a rugozitdtii (AFM) si a hidrofiliei pentru probele pastrate la intuneric (in conditii
atmosferice normale) si probele mentinute sub iradiere cu radiatie din domeniul spectral UV (Guy
conditionare ~ 8,3 W/m?), la diferite durate de expunere (pand la 72 de ore), [41]. Rezultatele obtinute au
fost corelate cu eficientele de descompunere fotocatalitica la iradiere cu radiatie din domeniul
spectral UV+VIS (G ~ 55 W/m?, din care ~ 3 W/m? UV) a poluantului standard albastru de metilen,
MB (solutie cu concentratia 10 ppm).

Rezultatele aratd o crestere a unghiului de contact cu apa in timp (diminuarea caracterului hidrofil),
pentru filmele mentinute la intuneric (Fig. 18). Pentru proba continand numai TiO, SPD mentinuta la
intuneric, variatia caracterului hidrofil mai este redusa ceea ce indica faptul ca acest tip de acoperiri
pot fi depozitate fdra consecinte semnificative asupra caracterului hidrofil. Rezultatele
experimentale arata o scdadere a unghiului de contact cu apa la expunerea filmelor la iradiere cu
radiatie UV (Fig. 19) cu un timp optim de iradiere de 24 de ore, duratd dupa care valorile unghiurilor
de contact raman constante.

39



60 - 60 -

551 / 55 1@~ Sticla/ FTO / TiO, SPD la iradiere UV

7 |- Sticla/ FTO / TiO, SPD/ TiO, GO SG 1,4%_ la iradiere UV
45+

0 (apa) []
6 (apa) [°]

254

154

-A
10 —{}—Sticla/ FTO / TiO2 SPD in intuneric —f— == _n
5] =/ Sticla/FTO/ TiO, SPD / TiO, GO SG 1,4%_in intuneric 5]
0 T T T T T T T 7h T 0 T T T T T T T
0 12 24 36 48 60 72 160 168 0 12 24 36 48 60 72

Timp [ore] Timp [ore]

Fig. 12 Variatia unghiului de contact la intuneric  Fig. 13 Variatia unghiului de contact la iradiere

pentru mono-stratul TiO> SPD si pentru UV pentru mono-stratul TiO> SPD si pentru
compozitul cu 1,4%. GO in stratul compozit compozitul cu 1,4%w GO in stratul compozit

Accentuarea caracterului hidrofil in timp, la iradiere cu radiatie din domeniul spectral UV este
datoratd variatiei rugozitatii filmelor si scaderii continutului de carbon la suprafata probelor,
atribuite posibilei densificari a straturilor si oxidarii sub iradiere UV a carbonului existent in proba din
precursorii solului. Este de asemenea posibild o continuare a reactiilor in film pentru probele tinute
atatlaintuneric cat si pentru cele iradiate cu radiatie UV in primele 24 de ore, cand radiatia UV poate
accelera procesele oxidative. In cazul filmelor tinute la intuneric, hidrofilia scade ca urmare a unei
posibile migrdri a componentilor organici reziduali din film catre suprafata.

Morfologia prezintd agregate mari la suprafata filmului compozit, comparativ cu structura initiala de
unde se poate concluziona ca valorile RMS cresc datorita formadrii acestor agregate.

Filmele iradiate si cele pdstrate la intuneric au fost apoi testate in procese fotocatalitice.

IV.5.2. Eficienta de fotodegradare a albastrului de metilen utilizand filmele compozite
dublu strat conditionate

Filmele au fost pdstrate la intuneric pe durata scurta (24 de ore) si timp indelungat (7 zile) si apoi au
fost conditionate sub iradiere cu radiatie din domeniul spectral UV, timp de 24 de ore. Rezultatele
de fotocataliza au ardtat cd probele tinute la intuneric pe perioadd indelungata conduc la obtinerea
unor eficiente mai mici in fotocataliza comparativ cu probele proaspat depuse si cu cele
conditionate. Rezultatele pot fi corelate cu valoarile mai mari ale unghiului de contact pentru probele
pastrate 7 zile la intuneric. Adsorbtia (1 ora intuneric) este mai mica in cazul probelor tinute la
intuneric, acestd etapad fiind influentata si de hidrofilia filmelor; prin urmare pentru eficientizarea
proceselor este necesard conditionarea UV a filmelor inainte de utilizare.

IV.6. Selectarea pH-ului de lucru optim

Pentru identificarea pH-ului optim de lucru s-au evaluat punctele izoelectice (PZC) ale filmelor
compozite. S-au obtinut doua inflexiuni evidente care corespund substratului FTO. In cazul primului
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strat apare o singura inflexiune suplimentara corespunzatoare dioxidului de titan. Doua (sau trei)
valori suplimentare apar in cazul compozitelor, posibil corespunzatoare dioxidului de titan si GO. pH-
ul natural al solutiei de MB (ca ion pozitiv), [42] este 6,85...6,90. pH-ul optim de lucru pentru
compozit pentru a favoriza atractia intre suprafata fotocatalitica si poluant trebuie sa fie mai mare
de 7,58 dar, pentru a acoperi inflexiunile aparute, se propune utilizarea albastrului de metilen la pHwus
optim = 8,50. S-au efectuat teste de fotocataliza utilizand solutia poluantului la valoarea optima de
pH si s-au observat eficiente semnificativ mai mari (cu aprox. 10%) daca se utilizeaza poluantul MB
la pH optim compartiv cu rezultatele obtinute utilizand poluantul la pH natural.

Concluziile capitolului 4

Pentru obtinerea filmelor stabile si cu o cristalinitate acceptabild s-a ales varianta cuplarii metodei
SPD cu metoda pulverizdrii la temperaturd joasd a unui sol care contine umplutura propusa (GO sau
rGO) dispersatd intr-o matrice de oxid metalic (TiO,). Prin aceastad variantd s-a propus un film dublu
strat cu un strat initial de TiO, depus prin SPD pe un substrat de Sticla/FTO si tratat termic la
temperaturd ridicata pentru cresterea cristalinitatii peste care se depune solul prin pulverizare. in
acest fel se urmdreste cresterea ordonata a stratului 2 compozit peste un strat 1 cristalin
crescandu-se astfel cristalinitatea compusului final fard a aplica tratament termic la temperatura
ridicata.

S-a optimizat depunerea stratului 1 apoi a stratului 2 fard a se introduce umplutura de (r)GO in sol;
s-au selactat variantele de depunere strat 1 TiO, SPD cu 20 sau cu 30 de secvente de pulverizare +
strat 2 compozit TiO.-(r)GO depus utilizand 15 secvente de depunere. Initial s-au facut teste
utilizand umplutura de GO. S-a inceput de la un continut scdzut de umplutura 0.25%. Si s-a
demonstrat Vis-activarea chiar si la o concentratie mica de GO.

Pentru cresterea eficientei de fotodegradare a poluantilor organici s-a crescut continutul de GO in
compozit la 1,4%w. S-au efectuat teste de fotocataliza utilizind atat poluantul standard MB cat si
pesticidul incolor IMD. Rezultatele au demostrat de fiecare data Vis-activarea si de asemenea o
crestere in eficienta comparativ cu probele cu 0,25%, GO. Plecand de la aceastd constatare s-a
crescut continutul de GO pana la 10%. in stratul compozit, eficienta crescand cu cresterea contiutului
de GO. Filmele s-au dovedit a fi relativ stabile in procesele fotocatalitice fara modificari majore de
morfologie, compozitie superficialda si rugozitate inainte si dupa fotocataliza. Se propune in
continuare transpunerea acestor compozite la nivel de demonstrator, [43]. Teste similare au fost
efectuate si pentru compozitele cu umplutura de rGO. Vis-activarea a fost obtinuta chiar si utilizand
compozite cu continut mic de rGO (0,15%u). insa stabilitatea in mediul de lucru este mai scizuta
demonstrand o compatibilitate mai redusa intre matrice si umplutura de rGO. La un continut mai
ridicat de rGO in compozit, materialul isi pierde din proprietati (stabilitate), propunandu-se varianta
maxima de continut de umplutura de 5%, rGO in compozit. Aceasta variantd a fost selectata pentru
a fi transpusa la nivel de demonstrator.
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Capitolul V. Filme compozite solar-active optimizate de tip TiO> SPD / TiO:-
GO sol-gel sau de tip TiO: SPD / TiO2-rGO sol-gel investigate la nivel de
demonstrator

Au fost testate la nivel de demonstrator (suprafata fotocatalizatorului: 600 cm?) compozite cu
matrice de TiO; si umplutura de GO cu concentratia 1,4%w, 3%w, 5%w Si 10%. Si 0 proba cu 5%, rGO in
compozit. S-a utilizat in teste solutia cu concentratia 10 ppm a poluantului standard albastru de
metilen (MB), la pH = 8,50. S-a lucrat in flux continuu cu o valoare a debitului de solutie de poluant
de 1 L/min.

V.1. Caracterizarea structurald, morfologicd, de compozitie superficiala si de rugozitate
a filmelor compozite dublu strat TiO, (SPD) / TiO. — GO (sol-gel) sau TiO, (SPD) / TiO, -
rGO (sol-gel) optimizate utilizate in instalatia demonstrator

Filmele compozite utilizate la nivel de demonstrator au fost caracterizate iar rezultatele au fost
corelate cu raspunsul in procese fotocatalitice in flux continuu in mai multe cicluri succesive.

Analizele de caracterizare au demonstrat cd suprafetele fotocatalitice compozite au fost transpuse
cu succes la nivel de demonstrator, rezultatele aratand similar cu cele obtinute la nivel de laborator
pe filme de dimensiuni 1,5 x 1,5 cm?. Filmele subtiri compozite au avut valori ale punctului izoelectric
PZC cuprinse intre 7,25 ... 8,33, pH-ul solutiei MB a fost selectat la 8,50. Rezultatele masuratorilor
unghiului de contact cu apa (WCA) prezintd, inainte de fotocataliza, cea mai mare valoare pentru
compozitul cu umpluturd rGO din cauza polaritatii mai mici a acestui tip de umpluturd. Experimentele
cu filme subtiri conditionate subliniaza ca superhidrofilia (WCA < 10°) a fost obtinuta de fiecare data.
Filmele subtiri astfel caracterizate au fost utilizate in procese de fotocataliza in flux continuu iar
rezultatele au fost corelate cu proprietdtile de material.

V.2. Eficienta de fotodegradare a albastrului de metilen, in regim dinamic, sub iradiere
cu radiatie solard simulata (G ~ 800 W/m?)

Dupa ce au fost conditionate prin iradiere cu radiatie din domeniul spectral UV, filmele au fost
introduce in primul ciclu de fotocataliza. Rezultatele subliniaza ca eficienta fotocatalitica a filmelor
creste odatd cu continutul de GO din compozit. Proba cu 10%. GO sustine cea mai mare eficienta de
adsorbtie. Un continut mai mare de umplutura poate conduce la un numar mai mare de legaturi Ti-
O-C crescand astfel numarul zonelor in care poate sa aparad atractia electrostatica intre suprafata
fotocatalitica (incarcata partial negativ) si poluantul MB incdrcat pozitiv. De asemenea un continut
mai mare de umpluturd poate conduce la cresterea suprafetei specifice a compozitului, derivatii de
grafend dispunand de aceasta proprietate importanta mai ales in etapa de adsorbtie. Rezultatele
fotocatalizei confirma rolul pe care il joaca gradul de cristalinitate al filmelor compozite. Gradul de
cristalinitate mai ridicat al filmelor subtiri cu 5%, GO si cu 10%. GO sustine buna mobilitate a
purtdtorilor de sarcind limitand astfel recombinarea lor cu efect pozitiv asupra eficientei
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fotocatalitice. Comparand rezultatele inregistrate in timpul celui de-al doilea ciclu fotocatalitic cu
cele observate in timpul primului ciclu se poate spune ca filmul subtire cu 1,4%, nu a condus la
rezultate bune, deoarece eficienta a scazut semnificativ, fiind aproape de cea a probei fard
umplutura. O mica scadere a eficientei in timpul celui de-al doilea ciclu a fost, de asemenea,
observata la utilizarea filmelor subtiri cu 3%.... 10%w GO ca si a filmului subtire compozit cu rGO 5%u.
Filmele cu 5%w si 10%w GO par a fi cele mai bune alegeri pentru procesele fotocatalitice in regim
dinamic deoarece in cel de-al treilea ciclu functioneaza aproape identic, sustinand cele mai bune
eficiente de eliminare a MB. Stabilitatea acestor filme va reprezenta criteriul in baza caruia se va
selecta optiunea recomandata pentru scalare la nivel industrial. Rezultatele observate atunci cand
se utilizeaza un tip de umplutura diferit cu aceeasi concentratie (5%. GO vs. 5%, rGO) evidentiaza
eficiente mai mici pentru umplutura rGO care pot fi corelate cu polaritatea mai redusa a rGO si cu un
grad de cristalinitate mai mic. Rezultatele degradarii fotocatalitice a MB in regim dinamic si in regim
static evidentiaza o crestere a eficientei de maxim ~ 15% inregistrata pentru probele cu 10%. GO si
cu 5% GO chiar dacd iradinata a fost de aproximativ 15 de ori mai mare in experimentele in regim
dinamic. Cinetica procesului de adsorbtie nu pare sa fie responsabild de acest rezultat deoarece, asa
cum s-a aratat, placile cu fotocatalizator aveau urme de colorant adsorbit si nedegradat, de aceea
acest aspect poate fi rezultatul unei viteze crescute de recombinare a golurilor si electronilor
fotogenerati in cantitate mult mai mare si care se pot recombina rapid inainte de a fi implicati in
reactiile prin care se formeaza speciile de oxidare.

V.3. Stabilitatea filmelor compozite in experimente in flux continuu

Stabilitatea filmelor subtiri a fost evaluata dupa fiecare ciclu in regim dinamic pe baza micrografiilor
SEM, a rezultatelor EDX si a variatiei rugozitatii. Difractoramele filmelor au fost inregistrate inainte
de proces si dupa cel de-al treilea ciclu fotocatalitic pentru a evalua stabilitatea structurilor
cristaline. Rezultatele evidentiaza difractograme similare inainte si dupad cel de-al treilea ciclu si
inregistreaza o usoara scadere a valorilor gradului de cristalinitate, in special pentru compozite cu
1,4%w si 3%w GO, sugerand ca fotocatalizatorii cu continut mai scdzut de umplutura pot avea o
stabilitate mai putin robustd in conditiile de lucru. Din micrografiile SEM s-a putut observa ca filmele
compozite cu umplutura de GO au o bunad stabilitate, deoarece rezultatele sunt similare comparand
imaginile filmelor inainte si dupa ciclurile fotocatalitice. Compozitul cu 1,4%. GO pare sa fie cel mai
mult afectat deoarece imaginile SEM au confirmat aparitia fisurilor in timpul ciclurilor de fotocataliza
cum a fost observat si pe compozitul cu rGO sugerandu-se stabilitatea mai redusa a acestui film
subtire in timpul procesului. Rezultatele EDX inregistrate dupa ciclurile fotocatalitice evidentiaza o
scadere a continutului de titan de la suprafatd, in principal pentru compozite cu 1,4%w Si 3%w GO,
sugerand cd o parte din agregatele de TiO, pardsesc suprafata derivatului de grafena in solutia de
poluant. O usoara decrestere in continutul de carbon pe filmelor subtiri dupa ciclurile fotocatalitice
poate fi rezultatul difuziei compusilor organici usor solubili din precursorii solului in solutia de MB;
aceastd ipotezd este confirmata si de tendinta similard observata in proba fard umplutura de (r)GO.
Continutul de titan din compozitul TiO,-rGO urmeaza o usoard scddere cu valoare aproape
constanta dupa fiecare ciclu fotocatalitic, sugerand ca particule fine de dioxid de titan parasesc
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suprafata rGO in solutia MB, asa cum este subliniat si de scaderea valorilor de rugozitate RMS
sustinand concluzia unei stabilitati mai reduse ale acestui film compozit. Cresterea valorilor de
rugozitate (RMS) dupa primele doua cicluri fotocatalitice pentru compozitele TiO,-GO sustine ideea
dislocdrii partiale a agregatelor in principal de pe suprafata compozitelor cu 1,4%, GO si 3%. GO. Cea
mai mica variatie de rugozitate intre ciclurile fotocatalitice a fost inregistrata pentru compozitul cu
5%w GO confirmand stabilitatea bund a acestui film subtire.

Concluziile capitolului 5

Eficientele fotocatalitice inregistrate in timpul operdrii in flux continuu au aratat valori semnificativ
mai mari de eliminare a MB odata cu cresterea continutului de GO din stratul compozit. Filmele
subtiri cu 5% si 10%w GO s-au dovedit a fi cele mai eficiente in fotodegradarea MB in primul ciclu
fotocatalitic urmare a: (1) cristalinitatii mai ridicate care sustine separarea purtatorilor de sarcing,
reducand recombinarea; (2) polaritatii mai mari a umpluturii care sustine compatibilitatea crescuta
cu matricea si deci formarea de interfete mai puternice si mai stabile. Pentru compozitul cu
umplutura rGO, eficienta in fotodegradarea MB este aproape similara sub iradiere cu radiatie UV +
VIS si sub iradiere cu radiatie UV atat in regim static cat si in regim dinamic sugerand
compatibilitatea mai redusa intre matricea ionica TiO, si umplutura rGO destul de putin polara care
conduce la formarea de legaturi fizice (mult mai slabe) la interfata. Eficienta proceselor fotocatalitice
in regim dinamic comparativ cu cea inregistrata in regim static sugereaza o recombinare
semnificativa a purtatorilor de sarcina foto-generati; rezultatele arata o crestere a eficientei cu
numai ~ 15%, chiar dacd valoarea iradiantei a fost de aproximativ 15 ori mai mare in timpul testelor
in regim dinamic.

Buna stabilitate a filmelor compozite in mediul apos a fost confirmata de micrografiile SEM
inregistrate inainte si dupa fiecare dintre cele trei cicluri fotocatalitice. Compozitia suprafetei indica
0 usoard scddere a continutului de titan si carbon datorita unei posibile spaldri (partiale) a
agregatelor de dioxid de titan de la suprafatd si a compusilor organici ramasi din sistemul precursor
al solului. Acest fenomen este observat in principal pe filmele compozite cu continut redus de GO si
pe filmele subtiri cu umplutura rGO, sustinand recomandarea compozitului Sticla / FTO / TiO, /
Ti0,-GO 5% pentru aplicatii la nivel industrial.

in timpul celui de-al doilea si al treilea ciclu fotocatalitic compozitele Sticla / FTO / TiO, / TiO,-GO
5%w si Sticla / FTO / TiO, / TiO-GO 10%. au dovedit o eficientd similara, sustinand recomandarea
compozitului cu continut de 5%, GO pentru a fi utilizat in epurarea avansatd a apelor datorita costului
mai redus si a stabilitdtii bune.

Concluziile finale

In contextul actual al consumului excesiv al resurselelor de apa potabila este necesara identificarea
de solutii care sa rezolve problema “stresului” apei. Cea mai evidentd modalitate de limitare a
consumului de apa proaspadta o reprezinta varianta re-utilizarii apelor uzate, dupa epurare.
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Apa re-utilizata trebuie sa indeplineasca anumite cerinte pentru a putea fi re-folosita, legate in
principal de eliminarea poluantilor aflati in concentratii mici dar inacceptabile pentru re-utilizare,
poluanti care nu pot fi indepartati prin procese traditionale, fiind necesara o etapd suplimentara de
epurare avansata care la momentul actual este costisitoare si face procesele inca imposibil de
acceptat pe scarad larga.

O varianta viabila pentru epurarea avansata o reprezinta procesele avansate de oxidare, cand specii
oxidante (de ex. radical hidroxil) sunt obtinute, prin reactii produse la nivelul unui fotocatalizator
iradiat, pentru a fi utilizate laindepartarea din apa deja epurata traditional a poluantilor cu precadere
organici (ex. coloranti, medicamente) aflati in concentratii mici.

Dintre procesele de oxidare avansatd cea mai investigata este fotocataliza heterogend, in special
datorita faptului ca la finalul procesului nu se obtin produsi secundari sub forma de namoluri ca in
cazul fotocatalizei omogene.

Materialele fotocatalitice utilizate sunt de tipul semiconductorilor care sunt activati prin iradiere
producand perechi electron-gol implicate in generarea specilor oxidante. Materialele fotocatalitice
trebuie sd indeplineasca un set minim de cerinte pentru a putea fi viabile in procesele de fotocataliza
heterogena si anume:

- safie stabile in mediul de lucru (apos);

- sa fie Vis-active pentru a limita costurile de activare; ideal este ca aceste materiale sa fie
solar-active pentru a putea utiliza radiatia solara (UV+Vis) pentru activare;

- sd posede capacitate mare de producere a perechilor electron-gol in momentul in care sunt
iradiate si sd ofere o posibilitate limitata de recombinare a purtatorilor de sarcing;

- sa aiba proprietati de morfologie adecvata sprijinind adsorbtia poluantului si grad de
cristalinitate ridicat pentru a evita procesele de recombinare electron-gol;

- safie netoxice;

- saaiba costuri acceptabile de productie.

Cele mai multe dintre cerintele de mai sus sunt indeplinite de dioxidul de titan TiO, care este si cel
mai des utilizat fotocatalizator. Problema principala legata de acest material o reprezinta banda
interzisa larga (3,0...3,2 eV) care face ca activarea sa se poate produce numai cu radiatie UV.

Procentul de radiatie UV este scazut in spectrul radiatiei solare de aceea activarea se produce
utilizand surse artificiale care cresc costul procesului fotocatalitic.

Pentru a remedia aceasta problema se cauta solutii de utilizare a materialelor fotocatalitice care sa
poatd fi activate inclusiv de componenta Vis a radiatiei solare. Strategiile de obtinere a materialelor
Vis(solar)-active sunt fie prin dopare fie prin cuplarea a doi sau mai multi semiconductori.

Cele mai des intdlnite strategii de Vis-activare cuprind realizarea structurilor de tip dioda n-p
(cuplarea unui seminconductor de tip 7 cu unul de tip p pentru creearea jonctiunii 7-p similara
celulelor fotovoltaice). TiO, este un semiconductor de tip 7 cu banda interzisa largd si se cauta
parteneri viabili cu care sa formeze compozite eficiente in procesele de fotocataliza Vis-activate.

45



Un astfel de compozit poate fi obtinut prin cuplarea TiO, cu derivati de grafena (oxid de grafena, GO,
sau oxid de grafend redus, rGO) semiconductori de tip pcu banda interzisa mai ingusta (E; < 2,3 eV,
[21]). Compozitele obtinute sunt Vis-active datoritd alinierii corecte a benzilor de energie care
permit formarea structurii de tip dioda.

Pornind de la acest nivel al stadiului actual al cunoasterii, prin programul de doctorat intitulat
«Materiale solar-active pentru degradarea poluantilor organici din apd’ s-au dezvoltat noi materiale
compozite cu proprietdti fotocatalitice, stabile in mediul de lucru, Vis(solar)-active care au matrice
de dioxid de titan si umplutura de oxid de grafena sau oxid de grafend redus obtinute sub forma de
straturi subtiri. Filmele subtiri dezvoltate au fost caracterizate pentru evaluarea proprietatilor de
interes (grad de cristalinitate, rugozitate, sarcind superficiald); aceste proprietati au fost corelate cu
raspunsul in procese fotocatalitice de degradare a poluantilor organici vizandu-se epurarea
avansatad a apelor in vederea re-utilizarii.

in conformitate cu obiectivele propuse pentru programului de doctorat se pot constata urmatoarele:

Selectarea metodelor de obtinere a straturilor subtiri trebuie sa fie in conformitate cu cerintele
legate de eficienta si costul materialelor fotocatalitice iar proprietatile de material trebuie sa se
incadreze in cerintele minime impuse materialelor fotocatalitice eficiente. De aceea s-au selectat
tehnici de depunere scalabile si anume pulverizarea cu piroliza (SPD), depunerea din picdtura a
umpluturii si pulverizarea unui sol diluat obtinut prin sinteza sol-gel.

1. Initial s-au efectuat depuneri utilizand tehnica SPD la temperatura de 400°C si 20 de secvente de
pulverizare pentru matricea de TiO, utilizatd ulterior in vederea incorporarii umpluturii in compozitul
propus:

- s-au testat doud tipuri de precursori: TTIP si TiCl, utilizati pentru depunerea pe diferite
tipuri de substraturi: Sticla/FTO, sticla de 4mm si sticla microscopica cu dimensiunea de 1,5 cm x
1,5 cm. La final s-a variat durata tratamentului termic aplicat in vederea cresterii gradului de
cristalinitate (3 ore sau 6 ore la o temperatura de 450°C);

- proprietdtile de material au aratat ca durata indelungata a tratamentului termic nu
influenteaza semnificativ gradul de cristalinitate in schimb o densifiere a filmelor este observata la
o0 durata mai mare a tratamentului termic aplicat;

- rezultatele de caracterizare a suprafetelor au indicat obtinerea filmelor de TiO, dense la
utilizarea precursorului organo-metalic si rugoase in cazul utilizdrii precursorului anorganic iar
substratul Sticla/FTO sprijina obtinerea de filme uniforme;

- compozitia elementald superficiala indica prezenta urmelor de carbon din componentii
sistemului precursor. Rezultatele au confimat depunerea TiO; ca agregate la suprafata filmului,
agregate formate in special cand se utilizeaza precursorul TiCl, si substraturile sticld de 4mm sau
sticla microscopicd, rugozitatea acestor filme fiind mai mare comparativ cu straturile subtiri de TiO,
obtinute din TTIP pe substrat Sticla/FTO. Agregatele de la suprafata filmelor pot reprezenta centrii
de crestere care sa sustind inglobarea umpluturii de oxid de grafend depusa prin tehnica depunerii
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din picaturd. in schimb stabilitatea structurilor formate poate fi influentats daci interfetele creeate
nu sunt stabile si continue.

- filmele subtiri de TiO, depuse prin SPD au fost testate in procese de fotocataliza in regim
static utilizand poluantul standard albastru de metilen, MB, in solutii cu concentratii reduse (4 ppm)
sub iradiere cu radiatie din domeniu spectral UV (Guy = 20 W/m?). Rezultatele de fotocataliza dupa
8 ore de iradiere au ardtat cele mai bune eficiente (aproximativ 36%) obtinute pe straturile mai
rugoase dezvoltate din precursor anorganic si depuse pe substrat Sticla/FTO demonstrand directa
corelatie intre morfologia suprafetei si eficienta de degradare a MB. Cele mai putin performante au
fost filmele depuse pe substratul sticla microscopicd, acesta fiind eliminat in testele ulterioare.

- testele ulterioare au vizat optimizarea acestui prim strat prin cresterea numadrului de
secvente de pulverizare la 30 sau la 40 de secvente pe substrat de Sticla/FTO utilizand atat
precursorul TiCl, cat si precursorul TTIP. Analizand morfologia superficiala s-a observat o crestere
in mdrime a agregatelor de la suprafata filmului cand se utilizeaza precursorul anorganic dar
compozitia elementala superficiald a indicat o crestere a continutului de titan numai in dreptul
acestor agregate, intre acestea continutul fiind mic. in schimb la utilizarea precursorului TTIP,
cresterea in continutul de titan o data cu cresterea numadrului de secvente de pulverizare se obtine
atatin dreptul agregatelor cat siintre aceste agregate, dovedind o crestere mai uniformad a filmului.

- pentru testarea compatibilitatii intre matricea de TiO, si umplutura de GO depusa din
picatura s-au utilizat precursorul TTIP pentru obtinerea matricii iar substratul selectat a fost
Sticla/FTO; ulterior s-au testat si straturile obtinute utilizand precursorul TiCl, si substratul de sticla
pentru a vedea daca o structura mai rugoasa influenteaza inserarea umpluturii de GO prin metoda
depunerii din picdturd, metoda selectatd datorita instabilitatii termice a derivatilor de grafena (stabili
pana la temperaturi de 160°C...170°C);

2. Aufost depuse si caracterizate filmele dublu strat cu un prim strat de TiO, depus prin tehnica SPD
utilizand precursor TTIP si 40 de secvente de pulverizare peste care s-a depus, prin tehnica depunerii
in picatura, umplutura de GO (utilizand o dispersie apoasa de GO, cgo = 3 mg/mL). S-au selectat doua
volume de depunere a GO (0,1 mL si respectiv 0,2 mL dispersie de GO). Analizele de caracterizare au
demonstrat compatibilitatea dintre cele doua straturi din compozit cand: difractogramele XRD au
aratat atat prezenta peak-urilor caracteristice de TiO, anatas cat si a peak-ului caracteristic de GO
(11.7°) confirmand astfel prezenta umpluturii de GO in structura dublu strat depusa; morfologia
suprafetei a cuprins filamentele caracteristice oxidului de grafena care acopera uniform agregatelele
mici din structura stratului 1 iar micrografiile AFM 3D au aratat o depunere columnara a acestor
filamente conducand la valori relativ mari ale rugozitatii (RMS), aceasta morfologie favorizand
creearea de interfete stabile daca se urmareste depunerea unui strat 3 protector de TiO,; compozitia
elementald superficiald a indicat un continut ridicat de carbon pe intreaga suprafatd, atat pe
agregatele mici de TiO; cat si intre aceste aglomerdri.
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3. Demostrandu-se realizarea de interfete continue intre stratul 1 de TiO, depus prin SPD si stratul
2 de GO depus din picaturd, s-a trecut la varianta depunerii stratului 1 din precursor anorganic pe
substrat de sticla si tratarea termica a acestuia la 450°C timp de 3 ore pentru a se creea centrii de
crestere intre agregatele mari si numeroase din primul strat si umplutura de GO depusa peste acest
film subtire. Peste stratul de GO a fost addugat un strat exterior de TiO, depus prin SPD pentru ca
filmul sa poata fi utlizat in procese de fotocatalizd, evitandu-se astfel eliminarea umpluturii de GO
in conditiile de proces. Pentru evitarea descompunerii GO la temperaturi ridicate s-a micsorat
temperatura de depunere a acestui strat prin metoda SPD la 350°C iar compozitul final nu a fost
tratat termic.

- difractograma acestui compozit a evidentiat prezenta umpluturii de GO numai dupa
depunerea stratului 2 GO din picdturd; in spectrul XRD final al multistratului S / TiO, SPD / GO din
picatura / TiO, SPD peak-ul corespunzator de GO nu este observabil probabil ca urmare a eliminarii
(partiale) a GO in urma depunerii stratului exterior de TiO»; gradul de cristalinitate al compozitului
este afectat de lipsa tratamentului termic final valoarea fiind mai mica compartiv cu primul strat
tratat termic;

- micrografile SEM au confirmat prezenta agregatelor de TiO, pe suprafata mai degraba
poroasa a primului strat iar integrarea GO s-a demonstrat a fi uniform distribuita pe intrega
suprafata a primului strat; compozitul final are similaritate morfologica cu stratul 1 indicand
depunerea uniforma si a stratului exterior;

- compozitia elementala superficialda nu indica prezenta carbonului in primul strat si aratd
un continut ridicat si relativ uniform de carbon dupa depunerea umpluturii de GO; rezultatele de
compozitie superficiala arata si prezenta elementelor din substratul de sticla demonstrandu-se ca
filmele sunt foarte subtiri; chiar daca GO ar putea fi partial eliminat la depunerea stratului exterior
de TiO,, rezultatele analizei de compozitie superficialda demonstreaza prezenta GO in compozitul
multistrat;

- pe acest tip de structurd multistrat s-a efectuat un test preliminar de fotocataliza utilizand
poluantul standard MB intr-o solutie cu concentratia de 10 ppm, sub iradiere cu radiatie solara
simulata la iradinata mica (G~55 W/m? din care 3 W/m? UV); dupa 8 ore de iradiere eficienta a fost
promitdtoare de aproximativ 40%. Dezavantajul acestor structuri I-a reprezentat stabilitatea in
mediul de lucru a umpluturii de GO inserata prin metoda depunerii in picdturd in compozit care sub
actiunea factorilor de mediu ar putea fi indepartata; de aceea este preferata evitarea utilizarii
acestor filme multistrat in procese fotocatalitice.

4.1n paralel s-aincercat introducerea umpluturii de GO in sistemul precursor pentru depunerea SPD
la temperatura de 400°C a TiO,. S-a optat pentru varianta dublu strat cu un strat 1 de TiO; obtinut
prin SPD si un strat 2 depus tot SPD din solutia precursor in care s-a introdus 0,1 mL GO si respectiv
0,2 mL GO (ceo = 3 mg/mL). S-a evitat aplicarea tratamentului termic la final si s-au efectuat
caracterizari pentru a se verifica prezenta umpluturii de GO in compozitul obtinut prin SPD.
Rezultatele de caracterizare nu au demonstrat acesta prezenta, spectrul XRD corespunzdtor
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stratului dublu compozit avand aspect similar cu spectrul XRD al stratului 1, micrografiile SEM ne-
prezentand structurile caracteristice GO-ului iar compozitia elementald superficiald a indicat un
continut similar de carbon atat pe primul strat cat si pe structura dublu strat. in baza acestor
rezultate se concluzioneaza cd temperatura ridicata de depunere utilizata in tehnica SPD conduce
la eliminarea umpluturii de GO sub forma de compusi volatili.

Experimentele efectuate in aceastd etapd au confirmat ca structurile continand derivati de grafena
nu sunt foarte stabile la temperaturi ridicate iar obtinerea compozitelor cu astfel de structuri trebuie
sa utilizeze tehnici care nu implica utilizarea temperaturilor mari de depunere/tratament termic.

Experimentele efectuate in aceastd etapa au confirmat cd structurile continand derivati de grafena
nu sunt foarte stabile la temperaturi ridicate iar obtinerea compozitelor cu astfel de structuri trebuie
sd utilizeze tehnici care nu implica utilizarea temperaturilor mari de depunere/tratament termic.

5. Pornind de la aceste rezultate s-a propus proiectarea materialului astfel incat acesta sa aiba un
grad de cristalinitate acceptabil dobandit in conditiile impuse de stabilitatea termica limitata a
derivatilor de grafend; s-a ajuns la varianta depunerii unui material compozit dublu strat obtinut prin
cuplarea metodelor SPD si sol-gel. Astfel, s-a depus un prim strat de TiO, SPD care a fost tratat
termic la temperatura ridicatd (450°C) pentru cresterea gradului de cristalinitate si apoi s-a depus
un strat subtire compozit de TiO,-(r)GO obtinut prin pulverizarea unui sol (diluat cu etanol). Prin
aceasta structura s-a urmadrit depunerea unui strat 2 peste un strat 1 cristalin care sa favorizeze
cresterea ordonatd a stratului 2 la temperaturd mult mai scazutd decat cea care favorizeaza
obtinerea de structuri cristaline.

5.1. Initial au fost depuse si testate filmele dublu strat care nu au continut umplutura introdusd in
matricea de TiO, pentru a selecta varianta optima de depunere a filmelor dublu strat. S-a utilizat
substratul Sticla/FTO (s-au efectuat depuneri si pe substrat sticla dar rezultatele obtinute nu au fost
satisfacatoare). S-a optimizat numdrul de secvente de depunere a stratului 1 (precursor TTIP), a
stratului 2 (compozit) si temperatura de tratament termic si varianta a fost utilizatd in procese de
fotocataliza in regim static, utilizand o solutie 10 ppm a poluantului standard MB sub iradiere
UV+VIS, UV si in teste de adsorbtie (la intuneric); rezultatele au fost utilizate pentru a testa Vis-
activarea compozitelor.

- s-a selectat initial varianta de depunere a stratului 1 foarte subtire utilizand numai 5
secvente de depunere peste care s-a depus, in 10 sau 20 secvente de pulverizare, un sol diluat cu
etanol in raport 1:10 sol:etanol. Rezultatele de morfologie si compozitie elementala superficiald au
demonstrat cd stratul 1 este mult prea subtire iar depunerea utilizand 10/20 secvente de
pulverizare a solului diluat conduce la obtinerea filmelor neuniforme cu compozitie superficiala mult
diferita in diferite zone de pe film;
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- s-a continuat cu cresterea numadrului de secvente de depunere a straului 1 (10 secvente)
pentru a favoriza depunerea uniforma a solului diluat. Reultatele de morfologie au aratat depunerea
mult mai uniformd demonstrandu-se cad stratul de legatura (stratul 1) joacd un rol important in
creerea interfetelor dintre stratul depus utilizand solul diluat (strat 2) si substrat (Sticla / FTO).
Compozitia elementald aratd totusi o neuniformitate intre diferite zone din film. intrucat
tratamentul termic in conditiile selectate (300°C) nu influenteaza semnificativ morfologia
suprafetelor a fost eliminat ca etapa in procesul de obtinere a filmului pentru a evita eliminarea
compusilor cu carbon in momentul inserarii lor in matricea de TiOy;

- in final s-a selectat varianta depunerii unui prim strat utilizand 20 sau 30 de secvente de
pulverizare urmata de depunerea stratului 2 utilizand 15 secvente de pulverizare iar pentru
uniformizarea compozitiei superficiale s-a selectat varianta diluarii solului cu etanol intr-un raport
sol:etanol = 1:5.

- au fost efectuate teste de fotodegradare a MB 10 ppm utilizand filmele dublu strat fara
umpluturain regim static sub iradiere UV+VIS (G ~ 55 W/m? din care ~ 3 W/m? UV) si numai UV (G ~
3 W/m?); au fost efectuate si teste de adsorbtie (la intuneric). Rezultatele au demonstrat ca probele
care contin numai TiO, sunt activate numai prin iradiere cu radiatie UV (rezultate similare sub
UV+VIS si sub UV);

5.2. Varianta optima de depunere a fost utilizatd pentru obtinerea compozitelor cu umplutura de
GO. Testele initiale au utilizat umplutura de GO cu concentratie mica in stratul compozit (0,25%. GO)
depusa pe un prim strat de TiO, obtinut prin pulverizarea cu piroliza si 20 de secvente de depunere.
S-a variat dilutia solului utilizat la pulverizare 1:10 si 1:5 sol:etanol si temperatura de tratament
termic (100°C si 200°C) si s-a constatat ca:

- peak-ul corespunzator TiO, din spectrul XRD al primului strat este mic datorita faptului ca
filmul este foarte subtire iar variatia temperaturii de tratament termic aplicat compozitului nu
influenteaza semnificativ gradul de cristalinitate; in difractogramele XRD se observa lipsa peak-ul
de GO care poate fi datorata continutului masic scazut in compozit sau absentei GO din compozit
acest aspect fiind evaluat prin teste suplimentare;

- morfologia confirma totusi prezenta umpluturii de GO sub forma filamentelor
caracteristice, pozitionate (si) vertical in special in compozitul obtinut prin pulverizarea solului diluat
1:5 cu etanol; rugozitatea este influentatd de dilutie, valori mai mari ale RMS-ului fiind obtinute
utilizand la pulverizare sol diluat 1:5; aceasta dilutie a fost selectata pentru continuarea
experimentelor;

- compozitia elementala superficiala confirma prezenta agregatelor de TiO; care acopera
(partial) placile de GO;

- nu au fost observate diferente semnificative intre filmele investigate functie de
temperatura tratamentului termic de aceea s-a selectat varianta tratementului termic la
temperatura de 150°C;
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- compozitele au fost testate in procese de fotodegradarea a MB 10 ppm sub iradiere cu
radiatie UV+VIS, UV siin teste de adsorbtie in regim static iar rezultatele au evidentiat VVis-activarea
chiar si la acest continut scazut de umplutura GO in compozit;

5.3. Teste ulterioare au urmadrit optimizarea continutului de GO in compozit. S-a crescut contintul
de GO la 1,4%w si s-au efectuat teste comparative cu proba cu 0,25%. GO si s-a constatat ca:

- In cazul compozitelor cu 1,4%. GO in difractograme apare un peak suplimentar la 5.5° care
poate fi atribuit structurilor dezvoltate prin legdturile chimice intre matrice si umplutura; aparitia
peak-ul suplimentar conduce si la un grad de cristalinitate mai ridicat al structurii compozite;

- aparitia agregatelor mari la suprafata filmelor cu 1,4%., GO sugereaza o depunere mai
neuniformad iar plachetele de GO acoperite de TiO,, nu permit observarea morfologiei caracteristice
GO;

- datorita agregatelor mari, rugozitatea filmelor cu 1,4%., GO este mai mare (313 nm)
comparativ cu cea a probelor cu continut scazut de GO (94 nm) si acest aspect influenteaza
performanta materialului in procesele fotocatalitice datorita prezentei unui numdr mare de centrii
activi disponibili pentru adsorbtia moleculelor poluante;

- rezultatele testelor de fotocataliza au demonstrat ca rugozitatea acestor filme este
determinanta in obtinerea eficientelor superioare de fotodegradare a poluantilor organici (poluantul
standard MB 10 ppm si poluantul incolor imidacloprid IMD 10 ppm);

- toate compozitele au demonstrat a fi Vis-active iar eficientele de fotodegradare au fost
mai mari cand s-a utilizat colorantul MB comparativ cu IMD aratandu-se ca dincolo de Vis-activare
poate avea loc si 0 usoara senzitivizare a filmului;

- stabilitatea compozitelor a fost testata iar rezultatele SEM si AFM au demonstrat prezenta
agregatelor mari la suprafata filmelor atunci cand se utilizeazd poluantul MB rezultatele fiind
confirmate si de scaderea valorilor transmitantei; in cazul utilizarii poluantului IMD, morfologia
suprafetelor subliniaza cd o parte din agregatele de TiO, pardsesc suprafata probabil in solutia
poluantului deoarece filamentele de GO sunt mai vizibile si exista zone in care se poate observa
stratul 1; compozitele cu continut mic de GO au fost mai afectate de conditiile de lucru, aspect
confirmat de variatiile majore ale rugozitatii.

5.4. S-a crescut continutul de GO in compozit pentru a testa influenta concentratiei umpluturii
asupra proprietatilor de material corelate cu raspunsul in procesele fotocatalitice si stabilitatea in
conditiile de lucru. S-au testat filme cu 3%, 5%w Si 10%w GO in stratul compozit si s-a constatat ca:

- in compozitele cu continut ridicat de GO nu se poate distinge peak-ul XRD corespunzator
umpluturii ca rezultat al legdturilor chimice (partial) dezvoltate intre matrice si umpluturg;
importanta este cresterea gradului de cristalinitate odatad cu cresterea continutului de GO care are
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un aport pozitiv in cresterea eficientei procesului fotocatalitic prin limitarea recombindrii purtatorilor
de sarcind care au o posibilitate maritda de miscare independents;

- morfologia aratd o depunere mai uniforma odatd cu cresterea continutului de GO ca
urmare a extinderii zonelor unde se creeaza legaturi Ti-O-C intre matrice si umplutura de GO, fara
aglomerate mari pe suprafata compozitelor; sunt identificabile structuri specifice GO cu filamentele
incdrcate cu agregatele mici de TiO,

- compozitia elementald superficiala demonstreaza cresterea continutului de carbon si
scaderea celui de titan datorate filamentelor de GO inglobate in compozit rezultand si o scadere a
valorilor rugozitatii RMS;

- proprietdatile de material au fost corelate cu raspunsul compozitelor in procese
fotocatalitice in regim static utilizand solutia 10 ppm a poluantului MB sub iradiere cu radiatie
UV+VIS, UV si in teste de adsorbtie; rezultatele aratd o eficienta mai buna de fotocataliza cu
cresterea continutului de GO in stratul compozit (eficienta maxima de 30,34% a fost inregistrata la
utilizarea compozitului cu 10%, GO) compartiv cu proba cu 1,4%, GO (26,47%), insa eficientele
obtinute cu probele cu 3%w, 5%w Si 10%. nu sunt mult diferite; eficientele de adsorbtie dupa 9 ore la
intuneric arata rezultate mai bune obtinute pentru probele cu continut ridicat de GO chiar daca
valorile RMS sunt mai mici pentru aceste probe;

- stabilitatea acestor filme s-a dovedit ridicata concluzionandu-se ca aceste compozite se
pot transpune la nivel de demonstrator.

5.5. Experimente similare cu cele efectuate utilizand probele cu GO s-au efectuat pe compozite cu
matrice de TiO, si umplutura de oxid de grafend redus, rGO. Testele initiale au utilizat umplutura de
rGO in concentratie micd, 0,15%w. S-a variat temperatura tratamentului termic (150°C si 200°C) si s-
a constatat ca:

- difractogramele structurilor compozite sunt similare cu cele obtinuta pe probele cu GO iar
gradul de cristalinitate nu este mult diferit;

- spre deosebire de filmele compozite cu GO, cele cu rGO au o morfologie cu aglomerate
mari de TiO, care acopera fasiile de rGO si se pot observa mici fisuri la suprafata filmelor ca urmare
a compatibilitatii mai reduse intre matrice si umplutura rGO;

- compozitia elementala superficiala demonstreaza lipsa continutului de carbon in proba
tratata termic la 200°C iar aceasta varianta de tratament termic a fost eliminata pentru a evita
degradarea umpluturii de rGO;

- pe filmul tratat termic la 150°C au fost efectuate teste de fotocataliza in regim static
utilizand o solutie 10 ppm a poluantului MB sub iradiere cu radiatie UV+VIS, UV si in teste de
adsorbtie iar rezultatele au demonstrat Vis-activarea chiar si la un continut scazut de rGO;
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5.6. Testele au continuat similar cu cele efecutate utilizand filme compozite cu GO crescandu-se
continutul de rGO in stratul compozit la 0,9%w, 3%w, 5%w Si 7,5%w rGO si s-a constatat ca:

- peak-ul XRD corespunzator rGO (25,2°) nu poate fi identificat datorita suprapunerii cu
peak-urile corespunzatoare TiO; si Sn0O; din substratul Sticla/FTO; peak-ul aditional inregistrat la
5,5° poate fi corelat cu structurile continand legdturile creeate intre matrice si umpluturg;

- morfologia suprafetei subliniaza formarea agregatelor mari de TiO, care acopera
plachetele de rGO efect evident pana la concentratia de 5%, rGO; la concentratie mai mare de rGO
are loc gruparea aglomeratelor ca urmare a unei posibile aglomeradri a fasiilor de rGO;

- dinrezultatele de EDX se constatd un continut ridicat de titan ca urmare a agregatelor mari
formate pe suprafata compozitelor; proba cu continut ridicat de umpluturd rGO are un continut mare
de elemente din substrat ca urmare a aglomeratelor neuniform distribuite care lasa vizibila structura
stratului 1 si a substratului;

- variatia valorilor RMS indica proba cu 7,5%. rGO ca fiind potential cea mai eficientd in
procesele de fotocatalizd (cea mai mare valoare RMS, 185 nm)

- eficientele de fotodegradare utilizand o solutie 10 ppm a poluantului MB in regim static
sub iradiere cu radiatie UV+VIS, UV siin testele de adsorbtie au ardtat o crestere accentuata odata
cu cresterea continutului de umpluturd pana la concentratia de 5% rGO in stratul compozit; la un
procent mai mare de umplutura rezultatele au demonstrat o scadere in performanta materialului,
etapa de adsorbtie fiind cea mai afectatd, stabilitatea in mediul de lucru fiind cauza scaderii
performantei materialelor cu continut mare de rGO in compozit;

- stabilitatea probelor cu continut pana la 5%, rGO a fost evaluata iar rezultatele au
demonstrat ca probele cu continut de rGO 0,9%. sunt mai putin stabile deoarece fasiile de rGO care
erau intial acoperite de TiO; apar la suprafata filmului, acest efect fiind mai putin vizibil pe probele
Cu 3%w Si 5%w rGO;

- pe baza rezultatelor obtinute utilizand compozite cu umplutura de rGO materialul optim
selectat pentru transpunerea la nivel de demonstrator a fost cel cu 5%w rGO in stratul compozit.

5.7. Pentru o performantaimbundtatitd a materialelor compozite s-a optat pentru varianta induceri
caracterului (super)hidrofil filmelor prin iradiere cu radiatie UV. Au fost efectuate teste utilizand
compozite cu 1,4%, GO. S-a analizat variatia caracterului hidrofil pentru filmele depozitate la
intuneric si pentru filme mentinute sub iradiere cu radiatie UV. Rezultatele au fost corelate cu
variatiile de morfologie, compozitie superficiale si rugozitate; filmele, conditionate sau nu, au fost
utilizate in teste de fotocataliza utilizand o solutie 10 ppm a poluantului MB in regim static sub
iradiere UV+VIS si s-a constatat ca:

- hidrofilia suprafetelor scade in timp (unghiul de contact cu apa creste) pentru probele
depozitate la intuneric (initial 18,3° si dupa 7 zile de intuneric 56,3°) si creste in timp la expunerea la
radiatie UV cu un timp optim de iradiere de 24 de ore (10,9°), atunci cand se utilizeaza conditionarea
la nivel de laborator prin iradiere cu radiatie UV cu iradiantd scazuta (Guv conditionare ~ 8,3 W/m?);
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- cresterea caracterului hidrofil sub iradiere a fost corelata cu variatia rugozitdtii, a
morfologiei si cu scaderea in continutul de carbon de la suprafata probelor, modificdrile fiind
atribuite posibilei densifieri a straturilor, oxidarii carbonului rdmas in/pe proba din precursorii solului
sau continuarii reactilor in film;

- rezultatele de fotocataliza au ardtat ca probele tinute la intuneric au o eficienta mai mica
decat cele conditionate prin iradiere cu radiatie UV, concluzionandu-se ca o primd etapd de
conditionare este recomandata inainte de utilizarea filmelor compozite in procese fotocatalitice, mai
ales daca acestea au fost depozitate la intuneric pe perioada indelungata iar daca se utilizeaza
conditionarea la nivel de pilot, cand iradinata este mai mare (Guy conditionare ~ 23 W/m?), durata optima
de conditionare scade la 1 ora pentru ca suprafata sa devind superhidrofila.

5.8. Pentru cresterea eficientei procesului fotocatalitic a fost optimizat pH de lucru. S-au evaluat
punctele izoelectrice, PZC, ale filmelor iar rezultatele au indicat un pH de lucru optim de 8,50. S-au
efectuat teste de fotocataliza utilizand solutia poluantului MB la pH = 8,50 iar rezultatele au
demonstrat eficiente semnificativ ridicate (crestere cu aproximativ 10%) la utilizarea poluantului la
pH optim comparativ cu pH-ul natural al MB (6,85), etapa de adsorbtie fiind mult imbunatatita.

6. Recepturile optimizate au fost utilizate pentru depunerea de compozite cu suprafata de 600 cm?
implementate la nivelul fotoreactorului demonstrator operat in flux continuu. Compozitele testate
au fost cele cu 1,4%w, 3%w, 5%w Si 10%, GO si compozitul cu 5%, rGO. S-a utilizat o solutie 10 ppm a
poluantului MB, cu pH = 8,50; volumul solutiei de poluant a fost 5L iar debitul solutiei a fost de 1
L/min. S-a utilizat radiatie solara simulata cu iradaintd apropiata de cea naturald (Giowa = 810 W/m?
din care 23 W/m? radiatie UV). Comparativ s-a testat si materialul dublu strat fara umplutura.
Testele au fost efectuate in trei cicluri succesive de fotocataliza utilizandu-se de fiecare datd solutie
proaspat preparata de MB.

In baza rezultatelor inregistrate se poate concluziona ca:

- testele de caracterizare au demonstrat corespondenta rezultatelor de la nivelul
structurilor de laborator (1,5 cm x 1,5 cm) cu cele de la nivelul demonstratorului (20 cm x 30 cm).

- testele de fotodegradare a poluantului standard albastru de metilen (MB) au subliniat
comportamentul superior al probei cu 10%, GO in primul ciclu de fotocataliza (eficienta de
aproximativ 45% dupd 5 ore de iradiere) urmata de o evolutie similara a acestui film cu cea
inregistrata utilizand filmele cu 5%, GO in ciclurile 2 si 3; comparand rezultatele obtinute pe probe
cu aceeasi concetratie de umplutura dar tip de umplutura diferitd (GO sau rGO) se poate observa o
eficientd mai mica a compozitelor cu rGO ca urmare a polaritatii mai reduse a rGO si deci a
compatibilitatii mai reduse intre matrice si umplutura de rGO;

- inainte de reutilizarea filmelor intr-un nou ciclu de fotocataliza, s-a realizat regenerearea
suprafetelor prin spdlare cu apa in flux continuu urmata de iradiere cu radiatie UV+VIS la iradianta
ridicatd (810 W/m?) pentru eliminarea produsilor (ne)degradati ramasi adsorbiti; aceastd tehnologie
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s-a dovedit eficientd, regenerarea/autocuratarea filmelor sub iradiere avand o eficienta de peste
90%, calculata utilizand spectrele de absorbanta inainte si dupd regenerare/autocurdtare; durata
procesului de regenerare trebuie insa optimizata pentru fiecare tip de apa uzatd/poluant.

- stabilitatea filmelor in flux continuu a fost evaluatd iar rezultatele experimentale au
demonstrat o stabilitate mai redusa a compozitelor cu continut scazut de umplutura GO si o variatie
foarte redusa a morfologiei, compozitiei superficiale si rugozitatii pentru filmele cu 5%w GO.

Tinand sema de toate rezultatele discutate se recomanda utilizarea filmelor compozite cu 5%
GOin epurarea avansata a apelor sau ca suprafete cu autocuratare datorita costului lor mai redus
(comparativ cu cele cu 10%.) si a bunei lor stabilitdti in mediul de lucru. Structura filmului
compozit optimizat este Stic/la / FTO / TiO: / TiO.-GO 5%, corespunzatoare unui film depus pe
substrat Sticla/FTO, cu structura dublu strat avand un prim strat de TiO obtinut prin tehnica SPD
si un al doilea strat compozit cu matrice de TiO; si umpluturad de GO in concentratie de 5%, in
stratul compozit obtinut prin pulverizarea unui sol diluat cu etanol in raport sol:etanol = 1:5.

Contributii originale

Pe baza analizei stadiului actual al cunosterii in domeniul materialelor fotocatalitice Vis(solar)-active
s-au dezvoltat compozite cu matrice de dioxid de titan (TiO.) si umplutura de oxid de grafena (GO)
sau oxid de grafena redus (rGO) pentru epurarea avansata a apelor in vederea re-utilizarii. Aceste
compozite au fost proiectate sub forma de filme subtiri dublu (multistrat) strat pentru a fi utilizate
in epurarea avansatd a apelor incdrcate cu poluanti organici. Materialul proiectat a fost astfel
optimizat incat sa depdseasca problema instabilitatii termice a umpluturii de GO sau rGO dar cu
obtinerea de filme subtiri cu un grad acceptabil de cristalinitate fara a aplica un tratament termic la
temperaturi ridicate (pentru a evita degradarea umpluturii).

Materialul propus a fost dezvoltat ca structura dublu (multi) strat cu depunerea initiald a unui
prim strat de TiO, pe substraturi cu structurd ordonatd de Sticla/FTO, printr-o metoda scalabild si
eficientd pentru depuneri pe suprafete mari - pulverizarea cu piroliza (SPD). Depunerea a fost
urmata de tratament termic aplicat la temperatura ridicata (450°C) pentru a rezulta un film cu un
grad ridicat de cristalinitate. Peste acest prim strat s-a depus un strat 2 compozit TiO.-(r)GO prin
metoda simpld si scalabila a pulverizarii unei dispersii diluate de sol obtinute prin metoda sol-gel.

Prin aceastd tehnica combinatd, cu grad cert de noutate, s-a urmarit cresterea ordonatd a stratului
subtire compozit pe structura primului strat cristalin astfel incat interfetele rezultate sa fie continue
si stabile si de asemenea s-a crescut gradul de cristalinitate fdra a se aplica un treatement termic
final la temperatura ridicata ci numai prin insterarea unui strat 1 cristalin care determind cresterea
ordonatd a stratului subtire 2. Astfel, materialul propus a fost optimizat prin varierea parametrilor
de depunere a filmelor obtinute prin cuplarea celor doud metode de sinteza (SPD si sol-gel) si s-a
controlat in acest fel cristalinitatea si morfologia suprafetelor pentru a se ajunge la compozite cu
performanta ridicata in procese fotocatalitice.
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S-a selectat varianta optima de depunere a probelor la nivel de laborator astfel:

- stratul 1 TiO, SPD a fost depus utilizind 30 de secvente de pulverizare iar stratul 2
compozit a fost obtinut prin depunerea utilizind 15 secvente de pulverizare a unui sol diluat cu
etanol sol:etanol = 1:5.

- s-a variat continutul de umpluturd in stratul 2 pentru selectarea compozitelor dublu strat
care sd aiba proprietati de material adecvate (cristalinitate si rugozitate ridicate, (super)hidrofilie);
filmele obtinute au fost testate in regim static, la nivel de laborator, utilizand parametri optimi
identificati pentru procesul fotocatalitic (pH optim poluant = 8,50).

- a fost studiatd stabilitatea in conditiile de lucru a materialelor obtinute; la nivelul testelor
de laborator filmele s-au dovedit stabile, cu precadere filmele dublu strat compozite care utilizeaza
umpluturd de GO, evidentiindu-se pe aceasta cale rolul structurii si polaritdtii materialului de
umplutura asupra performantei materialului compozit.

Materialele obtinute la nivel de laborator au fost apoi transpuse in procese in flux continuu, la nivel
de demonstrator fotocatalitic, iar tipul radiatiei si iradianta utilizatd au fost selectate ca fiind similare
radiatiei solare (UV+VIS) pentru a se ajunge la conditiile de proces apropiate de cele naturale. Aceste
studii prezinta de asemenea un grad de noutate avansat.

A fost optimizat continutul de umpluturd de (r)GO in stratul 2, compozit si s-a selectat varianta cu
5% (r)GO in filmele compozite datoritd performantelor bune in trei cicluri succesive de
fotocataliza in flux continuu si datorita bunei stabilitati in conditiile de lucru, propunandu-se
aceasta structura pentru transfer tehnologic.

Rezultatele obtinute in cadrul acestui program de doctorat au fost valorificate prin:

- publicarea a 3 articole stiintifice in jurnale ISI, 2 articole stiintifice in jurnale BDI, un capitol
de carte si 4 articole in volume de proceedings ale conferintelor dintre care 2 indexate ISI;

- comunicarea/prezentarea rezultatelor in cadrul a 12 conferinte dintre care 3 conferinte
internationale (2 prezentdri orale si o prezentare poster) si 9 conferinte natioanle (8
prezentdri orale si o prezentare poster)
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Anexa 1 Scurt rezumat al tezei de doctorat

Materiale solar-active pentru degradarea poluantilor organici din apa

Teza de doctorat are ca scop obtinerea de noi materiale fotocatalitice Vis(solar)-active sub forma de
straturi subtiri depuse utilizand o structurd dublu-strat cu un prim strat de dioxid de titan (TiO,)
obtinut prin tehnica scalabila si eficienta a pulverizarii cu piroliza (SPD) si tratat termic ulterior la
450°C pentru a se obtine un film cu grad ridicat de cristalinitate. Acest strat a sustinut depunerea
unui strat 2 de material compozit cu matrice de TiO; si umplutura de oxid de grafena (GO) sau oxid
de grafena redus (rGO) obtinut prin pulverizarea unui sol diluat sintetizat prin tehnica scalabild sol-
gel. Considerand stabilitatea termica limitata a umpluturii deci imposibilitatea aplicarii unui
tratament termic la temperatura ridicata pentru obtinerea unui material cu grad ridicat de
cristalinitate, s-a proiectat filmul ca sistem dublu-strat obtinut prin cuplarea a doua tehnici (SPD si
sol-gel) avand primul strat de TiO; cu grad ridicat de cristalinitate cu rol de crestere ordonata a
stratului 2 compozit, interfetele rezultate fiind stabile si continue, la final materialul rezultat avand
un grad acceptabil de cristalinitate. Materialele obtinute au fost testate la nivel de laborator (regin
static) si ulterior au fost scalate la nivel de demonstrator (flux continuu), conditiile de proces fiind
asemadnadtoare celor naturale: tip de radiatie si iradianta similare cu cele ale radiatiei solare. A fost
selectat materialul optim propus pentru implementarea la nivel industrial TiO,SPD / TiO2 — GO 5%
avand umplutura de GO cu un continut de 5%, in stratul compozit. Acest strat a dovedit si o bund
stabilitate in conditiile de lucru pe perioade lungi de timp (18 ore).

Solar-active materials for the degradation of organic pollutans from water

The aim of the PhD program was to develop novel Vis (solar)-active photocatalytic thin films
designed as double-layered materials with a first layer of titanium dioxide (TiO,) deposited using
the upscalable technique of spray pyrolysis deposition (SPD), subsequently treated at 450°C to get
a high crystallinity degree. This layer supported the deposition of a composite second layer
consisting of a TiO> matrix and graphene oxide (GO) or reduced graphene oxide (rGO) filler obtained
by spraying a diluted sol synthesized by the up-scalable sol-gel technique. Considering the relatively
low thermal stability of the fillers, thus the impossibility of applying a high thermal treatment
temperature on the final material to reach a high crystallinity degree, the new double-layered thin
film was designed by coupling the SPD and the sol-gel techniques having a highly crystalline TiO,
first layer to support the ordered growth of the composite second layer; the resulting interfaces
proved stable and continuous and the material had an acceptable crystallinity degree. These
materials were tested at laboratory scale (static regime) and subsequently at demonstrator scale
(continuous flow), the process conditions being similar to the natural ones: the type of the radiation
and the irradiance value similar to those of the solar radiation. The optimal material proposed for
industrial implementation was the double layered composite TiO, SPD / TiO, — GO 5% having a GO
filler content of 5%, in the composite layer. This layer aslo proved a good stability in the working
conditions over long term runs (18 hours).
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