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INTRODUCERE

Nanotehnologia este un domeniu fascinant cu un impact deosebit de semnificativ in
revolutionarea stiintei In diverse discipline, precum chimia, fizica, ingineria sau biologia. Aceasta
permite manipularea materiei la nivel atomic sau molecular prin implicarea diverselor ramuri
stiintifice, oferind oportunitdti unice pentru dezvoltarea tehnologica si inovarea in multiple
domenii. In secolul XXI nanostiinta si nanotehnologia au un rol determinant in revolutia
industriala, astfel nanotehnologia este privitd ca o noua fortd motrice a cresterii economice.

In ultimii ani numarul produselor si aplicatiilor ce contin sau utilizeazi nanomateriale a
crescut considerabil. Astfel, este evident faptul ca nanotehnologia, fiind o parte majora a stiintei
materialelor, devine si o parte a societdtii prin comercializarea nanomaterialelor. Acestea, prin
schimbari revolutionare ale formelor, proprietitilor si functiilor, promoveaza dezvoltarea
industriei, medicinei, agriculturii, mediului Inconjurator, mediului aerospatial, stiintelor
informationale, etc. si pot contribui la imbunatatirea calitétii vietii umane [1,2].

Tema tezei de doctorat prezinta interes atat la nivel national cat si european. Lucrarea de

“«“ ’

doctorat intitulata anomateriale poroase. Preparare, proprietati, aplicatii” are la baza
obtinerea unor nanomateriale poroase precum oxid de titan mezoporos, carbon mezoporos si ferite
de Co si Ni cu structurd de tip spinel pentru diverse aplicatii in fotocataliza si procese de sorbtie.
In prima parte a lucrrii, care cuprinde Capitolul 1, au fost prelucrate informatiile din literatura de
specialitate referitoare la nanomaterialele poroase si proprietatile specifice, metodele de sinteza
caracteristice si domeniile de aplicabilitate ale acestora. In cea de-a doua parte au fost propuse,
elaborate si realizate noi experimente de sintezd in vederea, imbunatatirii proprietatilor
materialelor vizate. Astfel, partea originald a tezei debuteaza cu definirea scopului si obiectivelor.
Paragraful este urmat de descrierea metodelor experimetale utilizate pentru prepararea materialelor
mezoporoase (Capitol 2) si continua in capitolele ce urmeaza cu descrierea si interpretarea
rezultatelor originale obtinute. Capitolul 3 prezintd un studiu cu privire la nanomateriale oxidice
de titan obtinute, utilizdnd tehnica sol-gel, urmarindu-se influenta parametrilor de sinteza (conditii
de ultrasonare, natura surselor de titan si a surfactantilor) asupra caracteristicilor fizico-Chimice si
evaluarea proprietatilor fotocatalitice de degradare a moleculelor organice de catre materialele
mezoporoase rezultate. Prepararea feritelor spinelice CoFe2O4 si NiFe2O4 prin sinteza sol-gel

autocombustie asistatd de microunde utilizand agentii de combustie diferiti, precum si

caracterizarea acestor materiale impreuna cu evaluarea proprietatilor de adsorbtie ale poluantilor



organici sunt descrise in Capitolul 4. Tn Capitolul 5 sunt prezentate procese de piroliza ale
biomasei de provenientd lignocelulozica cu obtinerea materialelor carbonice, caracterizarea si
investigarea proprietatilor de sorbtie a lichidelor uleioase de catre acestea.

Pentru fiecare capitol sunt enumerate concluziile specifice, ulterior fiind expuse concluziile
generale si sursele bibliografice. In finalul tezei sunt trecute ca anexe: metode de caracterizare a
nanomaterialelor obtinute (Anexa I), activitatea stiintifica desfasuratd (Anexa II), si copii ale

lucrarilor publicate, raportate la subiectul tezei (Anexa III).

Scop si obiective
Scopul acestui studiu constd in stabilirea unor metode de preparare pentru materiale

poroase cu structuri si proprietati controlate prin sinteza, precum si in identificarea si definirea
domeniilor lor de aplicare.
Pe parcursul stagiului doctoral am propus si realizat urmatoarelor obiective:
% Controlul conditiilor de sinteza asupra structurii si proprietitilor oxidului mezoporos
de titan (TiO2).
Urmatorii parametri au fost corelati cu proprietatile produselor oxidice sintetizate:
Regimul de ultrasonare
» Examinarea structurii si morfologiei prin spectroscopia FTIR, XRD, SEM
» Evaluarea proprietatilor texturale din procese de adsorptie-desorptie N2 si corelare cu cele
optice (UV-DR);
> Investigarea proceselor fotocatalitice pentru degradarea colorantilor persistenti utilizand
catalizatorii sintetizati si implicarea unor specii active pentru determinarea posibilului
mecanism de degradare.
Natura sursei de titan
» Elaborarea unor sinteze ale oxidului de titan mezoporos cu surse de titan diferite si
analizarea acestora prin intermediul tehnicilor SEM, XRD, FTIR, UV-DR, N:
adsorptie/desorptie;
Identificarea celor mai bune rezultate asupra caracteristicilor texturale, calitative,

morfologice, structurale in vederea implementarii materialelor in sisteme fotocatalitice.



Natura agentului de structurare

>

>

>

>

Investigarea structurala a materialelor oxidice sintetizate (XRD), determinarea influentei
tipului de surfactant asupra dimensiunilor de cristalit ale noilor materiale;

Analizarea caracteristicelor texturale ale materialelor sintetizate prin metoda de adsorbtie-
desorbtie No;

Identificarea gruparilor caracteristice oxidului de titan mezoporos (FTIR), investigarea
proprietatilor morfologice (SEM) cat si determinarea proprietatilor optice ale probelor
sintetizate;

Testari fotocatalice si implicarea unor specii active pentru determinarea posibilului

mecanism de degradare.

Studiu de optimizare al factorilor de control in sinteza oxidului de titan, influenta variatiei

raportului sursa de titan/ surfactant si timpul de ultrasonare:

>

e

AS

Sinteza TiO> prin variatia raportului sursa de titan/surfactant si timpului de ultrasonare cu
investigarea efectului acestora asupra proprietatilor fizico-chimice ale materialelor
sintetizate;

Investigarea caracteristicilor morfologice, structurale, calitative, texturale, optice;
Utilizarea materialelor in procesul de fotocataliza, sub iradierea luminii ultraviolete cu
ajutorul unei lampi interne.

Aplicarea unei metode inovatoare care combina sinteza sol-gel prin autocombustie cu
microundele pentru obtinerea feritelor de cobalt si nichel cu structura spinelica.
Proiectarea unor metode de sinteza sol-gel prin autocombustie sub influenta microundelor
pentru realizarea unor ferite prin utilizarea unor agenti de combustie diferiti;

Investigarea caracteristicilor texturale, morfologice, structurale, magnetice si optice.
Testarea feritelor de CoFe204 si NiFe204 in aplicatii de adsorbtie.

Obtinerea si valorificarea materialelor carbonice din resurse regenerabile.

Sinteze ale carbunelui activ prin piroliza surselor vegetale;

Investigarea materialelor carbonice obtinute prin diverse tehnici de analizd pentru
determinarea proprietatilor fizico-chimice cu scopul de a identifica domeniul de
aplicabilitate al acestora (procese sorbtive).

Testarea carbunelui activ in procesele de sorbtie ale unor compusi organici.



CAPITOLUL 3. NANOMATERIALE OXIDICE DE TITAN

Acest capitol descrie un studiu realizat Tn laborator ce aduce o nota de originalitate prin
investigarea efectului mai multor parametri de sinteza sol-gel a TiO2 asupra caracteristicilor fizico-
chimice si respectiv asupra proprietatilor din care deriva aplicabilitatea acestora In domeniul
fotocatalizei.

S-a observat ca variatia parametrilor de sinteza permite un control bun asupra proprietatilor
materialelor. Studiile de literaturd au aratat ca raportul surfactant/alcoxid de titan, metoda de
sintezd si natura alcoxidului de titan influenteaza caracteristicile texturale, structurale si
morfologice ale TiO>[118-120].

Dintre metodele de obtinere cunoscute pentru sinteza TiO2, tehnica sol-gel atrage atentia
multor cercetatori In domeniu datoritd faptului cad aceasta permite asigurarea unei bune omogenitati
din punct de vedere chimic, dar si a faptului ca la temperaturi relativ scdzute prin aceasta tehnica
se poate realiza un control mai bun asupra caracteristicilor fizico-chimice ale nanomaterialelor
(morfologia suprafetelor, suprafata specifica, dimensiunea cristalitelor si a nanoparticulelor,

cristalinitatea si tipul fazei).

3.2. Impactul variatiei parametrilor de sinteza in prepararea nanomaterialelor de TiO2

Obtinerea nanomaterialelor oxidice de titan a fost realizata prin sinteze sol-gel (Schema
3.1) pentru trei serii de probe diferite, fiecare cu variatii ale parametrilor de sintezi. In acest
context, au fost investigate efectele regimului de ultrasonare, sursei de titan si surfactantului asupra
proprietatilor TiO2. Regimul de ultrasonare a fost aplicat in mod pulsatoriu, alternand iradierea cu
ultrasunete timp de cateva secunde (on) cu pauze (off). Ca surse de titan au fost utilizati alcoxizi
de titan ((RO)4-Ti), notate in functie de natura radicalului R: etil (TiO2ET), n-propil (TiO2PR),
izopropil (TiO2IPR) si butil (TiO2BU). In calitate de surfactanti, au fost folositi copolimeri bloc
neionici (Pluronic F127 si F123) si surfactanti ionici (CTAB si SDS), cunoscuti pentru
proprietatile lor tensioactive.

Ti(OR), + 41,0 —4rlZ2 _ roR), ) (OH), + 4y ROH

/ condensare >Ti/ O\Ti/_

—Ti—OR + HO—Ti— ——
/ N e / AN
(6}
condensare > Ti/ \Ti/

—Ti—OH + HO)Ti< T

/ AN

Schema 3.1. Schema reactiilor de hidroliza si condensare in obtinerea oxidului de titan mezoporos



3.3 Studiul efectului regimului de ultrasonare asupra caracteristicilor TiO2

In acest studiu, probele de TiO: sintetizate prin aplicarea diferitelor regimuri de ultrasonare
au fost caracterizate prin difractie de raze X (XRD) pentru a evidentia modul in care ultrasunetele
influenteaza structura cristalind a materialului. S-a constatat ca regimul de ultrasonare joaca un rol
esential in procesele de nucleatie si crestere a cristalelor. Difractogramele au ardtat varfuri
caracteristice pentru oxidul de titan la unghiuri de difractie 20 specifice fazei anatas cristalin
(25,4°, 38°, 48°, 54°, 55,2°, 62,8°, 69,14°, 70,18° si 75,2°), conform JCPDS 21-1272. De
asemenea, regimul de ultrasonare poate induce aparitia unei faze secundare de brookit (B),

observata prin prezenta unui mic varf de intensitate la unghiul 26 = 31°.

(a) (b)
= § S &5 ¥ 6= & =) g S 62 § 5 @
: [—] [—]) [— R [—]} - — p— & —) [— R (1 -l —
€ &8 28 & cz88 < € &8 238 dazd8
J‘W/\J\_AM_Tioz 4.1 —JL_/\_/WM
3 5 TiO, 3.1
g )\ g
= TiO4 3.1 =
] ‘R
g £ ,
E | E Ti0, 2.2
TiO, 2.1
W‘TIOZ 1.1 s T VR, W L N Ti()z 1.3
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2 0 (grade) 2 0 (grade)

Figura 3.7. Difractograme de raze X ale probelor sintetizate Tn regim on/off ascendent/constant (a) si cu
regim alternant on/off ascendent/escendent (b)

Conform ecuatiei Scherrer, dimensiunea cristalitelor calculate pentru probele sintetizate a
fost in intervalul de 7,1 — 7,9 nm (Tabelul 3.3). De asemenea, au fost obtinute valori similare

pentru dimensiunea cristalitelor si in cazul aplicarii teoriei Williamson-Hall.

Tabel 3.3. Parametrii structurali ai probelor de TiO; din seria |

Cod proba 20 FWHM Dscherrer Dw-n d(101) (nm) ao €
(grade) (nm) (nm) (nm)
TiOp 1.1 25,42 1,15 7,8 8,2 0,35 0,40 0,0047
Ti022.1 25,37 1,18 7,6 7,0 0,35 0,40 0,002
Ti0,3.1 25,36 1,23 7,3 8,9 0,35 0,40 0,0051
TiO,4.1 25,37 1,21 74 7,3 0,35 0,40 0,0034
TiO, 1.3 25,38 1,26 71 6,7 0,35 0,40 0,0018
TiO,2.2 25,40 1,13 7,9 9,1 0,35 0,40 0,0051

FWHM - Latimea la jumatatea maximului pentru picul reprezentativ al anatasului (grade); Dscherrer — dimensiunea de
cristalit calculat dupa formula Sherrer (nm); Dw-+ — dimensiunea de cristalit calculat prin utilizarea teoriei Williamson
— Hall (nm); d (101) — distanta interplanara (nm); ag— parametrul celulei elementare (nm); & — deformatia relativa.



Avand 1in vedere 200 " 200, _ oo

180 ?w IM-EW
faptul cd eficienta unui 16012 - 1661 §
p t ::::_ E 141 I‘.‘d\_/ \_ :::: %rmz -'\//,\_
nanomaterial intr-o anumita ool T W wl 5
a0 Dizmetrul porilor, nm 801 Diametrul porilor, nm
aplicatie este influentatd in 60 60
404 40
mare parte si de proprietatile 201 TiO, 1.1 o Ti0; 2.1
) 00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
sale texturale [147], prin .
o 200 o™
. . . o 20 13
masurdtori de sorbtie a & w03 ealE " /\
. . . o g 140 Soa
azotului a fost investigat g [J1° 12012 ol ! \\
- Z 100]  Diametru poritor, 100 Dismetrul porilor, im
efectul pe care 1l poate avea = ! S— 80
] § 60 60
regimul  de ultrasonare g - 40
2 Ti0, 3.1 13 TiO, 4.1
aplicat in sinteza sol-gel a ¥ % 0z o4 s 08 1o 00 02 04 06 08 10
TiO,, asupra parametrilor 200, o 2007 "
180 §u.m 180 _% .04
; 1604 2 1604 =
texturali. Cele sase probe ] $1 | o] 5+
. . . 1204 wne 120 I
sintetizate sunt materlale 100+ r:)ian;lrnII{ILlril:l:_nnio 100 " "niam;rnl‘;m-il:;:.m:“
8{" 80_
mezoporoase cu o structura 60 60
40/ 40
complexa a porilor, conform = TiO; 1.3 ) TiO, 2.2
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 L0

clasificarii TUPAC [148].

Presiune relativa P/P,

Izotermele obtinute sunt de Figura 3.9. Izoterme de adsorbtie-desorptie a N2 si distributia porilor dupa

tip 1V, cu histerezis de tip dimensiune calculata prin metoda.BJH_pe izc_)terma de adsorptie, pentru
probele TiO- din seria |

H2, caracteristic  pentru
astfel de materiale. Condensarea capilard, care apare preponderent in mezopori, se observa la
presiuni relative p/p0 = 0,4-0,8. Tipul buclei de histerezis variaza in functie de regimul de
ultrasunete aplicat. Ajustarea timpilor de ultrasonare poate permite obtinerea unei distributii mai
uniforme sau formarea de porilor intr-un interval mai larg (3-20 nm).

Rezultatele obtinute indica faptul cd materialele oxidice de titan preparate prin tehnica sol-
gel asistatd de ultrasunete prezintd proprietati si caracteristici optime pentru aplicatii 1n
fotocataliza. Probele din seria I au fost testate in fotodegradarea colorantului azoic, rosu de Congo

(CR), care nu este susceptibil la fotoliza sub lumina UV.
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Figure 3.12. (a) Adsorptia in lipsa luminii si degradarea fotocatalitica a colorantului CR sub actiunea
luminii UV, (b) Eficienta indepartarii colorantului CR in prezenta fotocatalizatorilor TiO> (seria I), unde
concentratia initiald a poluantului este 50,0 mg/L, dozaj al catalizatorului 1g/L, T=20+2 °C

S-a observat ca atat cantitatea de colorant adsorbita, cat si viteza de degradare depind de

natura fotocatalizatorului. Inainte de testele fotocatalitice, solutia CR a fost ldsatd in contact cu

probele de TiO timp de 30 de minute pentru echilibrarea adsorbtiei. Proba TiO2 4.1 a prezentat

cel mai mare potential de adsorbtie (40%). Eficienta in degradarea colorantului a crescut usor la

valori peste 70%. (Figura 3.12) Cele mai bune rezultate au fost Tnregistrate in cazul catalizatorilor

TiO2 4-1, TiO2 3-1 si TiO2 2-1, obtinuti prin aplicarea regimurilor de ultrasonare 4on-1off, 3on-

loff si 2on-10ff, respectiv.

3.4 Evaluarea impactului sursei de titan asupra proprietitilor TiO2

S-a constat cd structura
moleculard si reactivitatea diferitelor
surse de titan utilizate in sinteza sol-
gel a oxidului de titan influenteaza
proprietatilor texturale ale materialului
oxidic, §i anume  porozitatea,
distributia porilor dupd dimensiune si
suprafata specifica. Astfel, izotermele
de sorbtie a N Tnregistrate pe probele
seriei Il (Figura 3.16) au permis
evaluarea  parametrilor  texturali
(Tabelul 3.8).
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Figura 3.16. Izoterme de adsorbtie-desorptie a N> si
distributia porilor dupa dimensiune corespunzitoare probelor
de TiO; (seria 1I)



Analizand datele din Tabelul 3.8, se observa ca odata cu cresterea numarului de atomi de
carbon in lantul alchil al sursei de titan, suprafata specifici BET a dioxidului de titan scade. Intrucat
valorile suprafetei specifice sunt in ordine crescatoare, similar cu cresterea reactivitatii surselor de
titan, probele din seria Il pot fi aranjate Tn ordinea: TiO21PR > TiO2ET > TiO2PR > TiO2BU.

Tabel 3.8. Parametri texturali ai probelor TiO- (seria 1)

Cod probi | Sget, m?/g | Viot, cc/g | Dpor, (M
TiOET 116 0,20 8,50
TiOPR 108 0,22 9,16
TiO:IPR 136 0,27 7,81
TiO,BU 98 0,13 5,97

Seer - suprafata specificd BET; Vit - volumul total al porilor; Dpor — diametrul mediu al porilor

Efectul sursei de titan n
sinteza  sol-gel  asistata  de
ultrasunete asupra morfologiei
TiO: mezoporos a fost investigat
prin microscopie electronica (SEM
si TEM). Studiul a ardtat ca
alcoxizii cu lant alchil diferit
produc forme si dimensiuni usor
variate ale particulelor de oxid de
titan, observate in imaginile din

Figura 3.17. Aceste imagini indica

aglomerdri de particule poroase, Figure 3.17. Imagini SEM si TEM ale probelor sintetizate din
confirmand rezultatele analizei surse de titan diferite si histogramele ce reprezinta distributia

particulelor dupa dimensiunilor (nm) ale probelor TiO; (seria Il)
BET.

Materialele oxidice de titan din seria II, sintetizate cu surse diferite de titan, au evidentiat
caracteristici texturale mezoporoase si structurale favorabile. Proba TiO> obtinuta din tetraizopropoxid de
titan a prezentat cele mai mari valori ale suprafetei specifice si volumului porilor. Dimensiunile cristalitelor
ordonate descrescator n seria TiO21PR > TiO;BU > TiO:PR > TiO:ET, s-au dovedit a fi majoritar in faza
anatas sensibil in domeniul UV. Aceste caracteristici recomanda aceste materiale in calitate de
fotocatalizatori pentru testare in degradare fotocatalitica a colorantului CR. Astfel, din Figura 3.19. se

observa ca degradarea colorantului CR in prezenta fotocatalizatorilor sintetizati a avut loc cu succes.
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Figura 3.19. Evolutia in timp a fotodegradarii colorantului pe suprafata catalizatorilor TiO; ai seriei Il (a)
si eficienta fotocatalizatorilor in degradarea CR sub actiunea luminii UV (b)

3.5 Investigarea trasaturilor nanomaterialelor TiO2 generate in prezenta diferitor
surfactanti

Evaluarea parametrilor
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studiate pentru aceasta serie Figura 3.23. Izoterme de adsorbtie-desorptie a N> si distributia

(tip IV dupa IUPAC) indica porilor caracteristice probelor de TiO: (seria I1l)
mezoporozitate cu structuri complexe ale porilor, definite de bucla de histerezis de tip H2.

Distributiile porilor arata ca proba F127 are o distributie ingusta si uniforma a porilor, in timp ce



celelalte probe au o distributie mai larga, explicabila prin dimensiunile diferite ale miceliilor si
interactiunea dintre surfactant si precursor.

Datele izotermelor de adsorbtie au fost utilizate pentru a calcula suprafetele specifice (Sger),
volumele totale ale porilor (V4), iar din graficele de distributie a porilor a fost determinat diametrul
mediu al acestora (Dpor) (Tabelul 3.13).

Tabel 3.13 Parametrii texturali ai probelor de TiO; (seria I1l)

Cod proba | Sger, Mg | Vi, cc/g | Dpor, NM
F127 156 0.13 3.32
P123 88 0,25 10,9

CTAB 87 0,23 3,28
SDS 108 0,26 8,45

Tn urma analizei graficelor Tauc s-au determinat valorile ergiei benzii interzise pentru fiecare
proba in parte. Astfel, dupa cum se poate observa din Figura 3.25 materialele obtinute prezinta
valori ale energie a benzii interzise apropiate, tipice fazei anatas. In acest context, materialele
respective pot fi activate cu lumind UV, acest fapt este benefic in procesele de degradare a

substantelor organice periculoase [163].
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Figura 3.25. Grafice Tauc ale probelor TiO; (seria I1l)

Materialele seriei III au fost testate pentru evaluarea proprietatilor fotocatalitice in
fotodegradarea colorantului CR. Din Figura 3.26.a,b se observa ca eficienta fotocatalitica
descreste in ordinea F127 > CTAB > P123 > SDS. Proba F127 inregistreazd cea mai Inalta
activitate in degradarea colorantului, rezultatul fiind in corelare cu caracteristicile texturale Tntrucat

F127 este materialul mezoporos cu cea mai inalta suprafata specifica (Tabel 3.14).
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Figura 3.26. Stabilirea echilibrului adsorptie/ desorptie a colorantului pe suprafata catalizatorilor si
scaderea concentratiei acestora in solutiile apoase pe durata procesului de fotodegradare (a) si eficienta
catalizatorilor n degradarea CR (b)

3.6 Efectul captarii speciilor active

Activitatea fotocataliticd a nanomaterialelor de titan implicd generarea speciilor reactive
de oxigen (ROS) atunci cand materialul este expus la lumina ultravioleta. Aceste specii reactive,
cum ar fi radicalii hidroxil (*OH), au rol esential in procesul de fotodegradare a contaminantilor
organici prezenti in mediu. Tn acest context, mecanismul de fotodegradare a moleculelor organice
in prezenta TiO2 a fost investigat. Astfel, au fost realizate experimente de fotodegradare a
colorantului CR in prezenta captatorilor de specii active din mediul de reactie. Alcoolul izopropilic
(IPA), hidrochinona (HQ), acidul etilendiaminotetraacetic (EDTA) si cromatul de potasiu
(K2CrOg) au fost utilizate ca si captatori pentru radicalii hidroxil HO« [179], superoxid O2¢- [180],
goluri h* [181] si electroni €7, respectiv [182].

Rezultatele investigatiilor au permis elaborarea unui mecanism pentru reactia de
fotodegradare a colorantului CR pe fotocatalizatorii TiO2 sintetizati prin metoda sol-gel.
Reprezentarea schematicd a acestei reactii este prezentatd in Figura 3.29. Astfel, absorbind energia
luminii, electronii din BV a oxidului de titan trec in stare excitatd la BC, 1dsand in urma goluri
incarcate pozitiv in BV. Electronii si golurile generate de lumina pot suferi recombinare sau pot
interactiona cu donatorii sau acceptorii de electroni de pe suprafata fotocatalizatorului de titan,
cum ar fi radicalii hidroxil (-OH) de pe suprafata TiO: sau radicalii superoxid O:°- prezenti in
mediul de reactie. Acesti radicali liberi ataca moleculele de colorant si le implica in reactii de

oxidare pana la mineralizarea completa a acestora [183-185].
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Figura 3.29. Reprezentare schematica a mecanismului reactiei de degradare a CR in prezenta
fotocatalizatorului TiO, 4.1

3.7. Optimizarea sintezei oxidului de titan mezoporos considerand drept factori de control
raportul surfactant/sursa de Ti si timpul de ultrasonare.

Pe langa variatia parametrilor de sinteza, obiectivul specific al acestui capitol a cuprins si
un studiu de optimizare al factorilor de control in sinteza oxidului de titan mezoporos. Astfel,
pentru optimizarea procesului de sinteza, o serie de noud probe de TiO: a fost preparata conform
proiectarii statistice - designul experimentelor (DOE) - variind simultan raportul masa

surfactant/sursa de titan si timpul de ultrasonare (Figura 3.30).
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Figura 3.30. Reprezentarea schematica a sintezei sol-gel aplicatd pentru obtinerea nanomaterialelor de
TiO; Tn cadrul studiului de optimizare

Studiul a avut ca scop investigarea factorilor ce pot influenta procesul de sinteza si
proprietatile materialelor obtinute. Pentru aceasta, au fost inregistrate izotermele de
adsorbtie/desorbtie a N,. Pentru fiecare material sintetizat din seria M1-M9 au fost determinate
valorile suprafetelor specifice si volumul porilor. Dupa cum se poate observa din Figura 3.32,
proba M4 are cea mai inalti suprafati specifici 132 m?/g si cel mai mare volum al porilor 0,331

cm®/g.



Dimensiunea de particula (Figura 3.36. histograma) pentru proba M5 este Dtem = 8,89
nm, valoare care este Tn concordantd cu dimensiunea de cristalit. De asemenea, a fost obtinuta o
imagine de difractie pe o arie selectatd (SAED derivat din TEM Figura 3.36.), care indica faptul

ca proba M5 prezintd o difractie mare la unghiuri mici, indicand ca porozitatea materialului de

oxid de titan este ordonata.
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Figura 3.32. Variatia suprafetei specifice (a) volumului total al porilor (b)
distrbutia porilor () Tn probele oxidice de titan

Figura 3.36. Imagini TEM pentru proba M5 cu histograma de distributie a dimensiunii de particula si
difractia SAED corespunzatoare



Studiul a demonstrat ca proba M5, utilizata intr-un fotoreactor cu lampa imersata, manifesta
eficienta fotocatalitica remarcabild. Figura 3.39.a indica o eficientd de 98,7% in degradarea
colorantului CR 1n 150 de minute, in timp ce degradarea erbicidului 2,4 D a fost de 50,4% dupa

240 de minute (Figura 3.39.b). Acest lucru este atribuit structurii mai complexe a moleculei de
2,4 D.
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Figura 3.39. (a) Variatia in timp a a eficientei In fotodegradatea CR si 2,4 D, in prezenta catalizatorului
M5, (b) Valorile eficientei fotocatalitice (%) a probei M5 la degradarea colorantului CR si erbicidului
2,4



Concluzii

In concluzie, in acest studiu amplu, in prima faza a fost sintetizat un set de sase probe de
TiO, mezoporos prin metoda sol-gel asistata de ultrasunete (seria I), variind regimul de
ultrasonare. Prin aceasta a fost cautat un regim de ultrasonare optim, care sa favorizeze formarea
unor materiale cu caracteristici fizico-chimice adecvate ce vor sustine o eficientda fotocatalitica
superioara. Toate materialele obtinute au demonstrat prezenta fazei anatas ca faza principala. lar
odata cu cresterea timpului den ciclul ,,on” al regimului de ultrasonare s-a observat o usoara
diminuare a dimensiunii de cristalit (de la 7,8 la 7,4 nm). Acestea au prezentat valori ale energiei
benzii interzise (de 3,1 - 3,2 eV) specifice fazei anatas. Avand in vedere ca timpul de ultrasonare
mai mare la ciclul ,,on” a generat un material oxidic de titan cu o suprafata specifica mai mare,
aceasta (TiO2 4.1) s-a dovedit a avea eficienta maxima in degradarea colorantului azoic CR de
98,28 %. Drept urmare, s-a constatat ca nanomaterialul oxidic de titan obt{inut in urma aplicarii
regimului de ultrasonare (4on/1off), a aratat cea mai mare constanta de viteza, de ordin I PFO, in
procesul de degradare a CR de ki = 3,0 x 1072, min™Y).

O a doua serie de materiale oxidice de titan sintetizate a fost obtinuta din surse diferite de
titan. Tn acest caz, tetraizopropoxidul de titan s-a remarcat ca fiind sursa din care se obtine un
dioxid de titan mezoporos cu cea mai mare suprafati specifici, de 136 m?/g si cel mai mare volum
al porilor, de 0,27 cc/g. De asemenea, dimensiunea cristalitelor a fost cea mai mare pentru proba
in cauza, urménd o tendintd descrescitoare in ordinea TiO21PR > TiO2BU > TiO2PR > TiO2ET. Tn
coroborare cu investigatiile morfologice, rezultatele structurale au pus in evidenta faptul ca
dimensiunile de particuld sunt aceleasi cu dimensiunile de cristalit, prezentand o distributie
uniform s§i cristalinitate evidenta ce releva prezenta anatasului drept faza principald. Aceste
caracteristici imbunatatite ale materialulelor oxidice de titan, in comparatie cu altele asemeni
raportate in literature de specialitate, le recomandad drept fotocatalizatori cu eficienta crescuta in
procese de degradare a compusilor organici. Astfel, rezultatele obtinute in experimentele de
degradare fotocataliticd a colorantului CR, demonstreaza cu succes eficienta (de peste 89 %)
fotocatalizatorilor din seria : TiO2lPR > TIiO2ET > TiO2BU > TiO2PR, cu maximul de
fotodegradare, de 98,28%, atins de proba TiO2IPR.

Apoi, cand un alt parametru de sintezd a fost modificat, si anume tipul de surfactant
(CTAB, F127, P123, SDS) folosit drept agent de structurare in sinteza TiO2, 0 a Ill-a serie de

materiale oxidice de titan a fost obtinutd. Rezultatele au demonstrat faptul ca structura TiO>



generatd de micelele copolimerului bloc, F127, prezinta cea mai mare suprafatd specifica si cel
mai mic volum total al porilor. De asemenea, s-a observat ca dimensiunea de cristalit este diferita,
urmarind o tendinta descrescatoare in seria: CTAB > F127 > P123 > SDS. Si de aceasta data, faza
principala a fost anatasul pentru care si valorile energiei benzii interzise au fost cele bine cunoscute
(3,2 eV). Cu toate acestea, eficienta fotocataliticd in fotodegradarea CR urmeazd o tendinta
descrescdtoare in ordinea F127 > CTAB > P123 > SDS, proba F127 prezinta o eficientd de 98,2%.

S-a realizat si o optimizare a procesului de sinteza sol-gel asistata de ultrasunete a TiO>
mezoporos considerand doi factori experimentali drept variabile. Astfel, au fost variate raportul
dintre surfactant si precurosul de titan (r), precum si timpul de ultrasonare (t), aplicind modelul de
proiectare statisticd (DoE) si metodologia suprafetei de raspuns (RSM) in vederea identificarii
parametrilor optimi de sintezd care pot conduce la formarea unui materialul oxidic de titan cu
activitate fotocataliticd imbunatatita. Astfel, in investigatiile de degradare a colorantului CR si a
ierbicidului 2,4-D sub actiunea luminii ultraviolete, s-a constat ca 3 g de Pluronic F127 si 60 min
de ultrasonare sunt parametrii optimi de sinteza in generare unui material TiO. mai performant
(proba M5) cu eficiente maxime de degradare de 98,4% pentru CR si 46,3% pentru 2,4-D,
respectiv. Cinetica proceselor de fotodegradare urmeaza modelul reactiei de pseudo-ordin unu a
ciror constante de viteza sunt egale cu ki = 8,86 x 1072 (min?) si k, = 6,84 x 1072 (min™?), asociate
sistemelor (TiOz + CR) si respectiv (TiOz + 2,4-D). n concluzie, sinergismul dintre dimensiunea
cristalului, suprafata specifica, porozitate, morfologia particulelor si proprietatile optice este
demosntrat cu succesm, acesta fiind direct dependent de conditiile in care a fost obtinut materialul

oxidic de titan.



CAPITOLUL 4. FERITE DE COBALT SI NICHEL CU STRUCTURA DE TIP SPINEL

4.1 Introducere

Tn acest studiu s-a propus obtinerea si caracterizarea feritelor de tip spinel cu formula
CoFe204 si NiFe2O. Obiectivul principal al acestui capitol este investigarea efectului naturii
agentului de combustie asupra caracteristicilor feritelor de tip spinel obtinute prin tehnica sol-gel,
cu o nota de originalitate prin utilizarea combustiei declansate de microunde. Totodata, pentru a
raspunde cerintelor proceselor de sorbtie, feritele investigate au fost aplicate ca si adsorbanti in

procesele de indepartare a colorantului Orange II din ape poluate sintetice.

4.2 Sinteza feritelor de Co si Ni cu structura de tip spinel prin metoda sol-gel autocombustie
asistata de microunde

Pentru sinteza feritelor CoFe>O4 si NiFe2O, nitratii metalici de fier, cobalt si respectiv

nichel au fost utilizati ca surse cationice, iar acidul citric, anhidrida maleica si urea ca agenti de

combustie.
Agenti de combustie:
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1) 2Fe(NOs3)3 + Co(NO3z)2 + 3C4H203 + 502 — CoFe204 + 8NO21 + 12CO21 + + 3H201;
2) 2Fe(NO3z)3+ Co(NO3)2 + 3CsHsO7 + 23/202 — CoFe204+ 8NO21 + 18CO21 + 12H201;
3) 2Fe(NO3)3 + Co(NO3z)2 + 3CO(NH2)2 + 17/202 — CoFe204 + 14NO21 + 3CO21 + 6H201.

Figura 4.1. Reprezentarea schematica a sintezei sol-gel prin autocombustie la iradierea cu
microunde a feritei de Co si reactiile corespunzatoare fiecarui agent de combustie 1) anhidrida
maleica, 2) acid citric si 3) uree



Prima etapd a constat in dizolvarea speciilor de nitrati n cantitd{i stoechiometrice cu agentul de
combustie corespunzator. Ulterior amestecul a fost supus agitarii pe baie de apa la 80 °C pana la
formarea gelului. Combustia a fost declansata prin iradierea cu microunde, dupa care materialele

obtinute au fost supuse calcinarii (Figura 4.1).

4.3 Caracterizare

Agentul de ardere si microundele influenteaza semnificativ caracteristicile texturale ale
nanoparticulelor, conform izotermelor de adsorbtie-desorbtic N2 din Figura 4.5a,b. Izotermele
pentru feritele de cobalt (CoMA, CoCA, CoU) si nichel (NiMA, NiCA, NiU) au alura sigmoidala
de tip II, indicAnd materiale neporoase sau macroporoase. Insi, izotermele pentru NiCA, NiU si
CoU sugereaza o tranzitie spre tipul IV, specific materialelor mezoporoase, cu histerezis de tip H3,
indicand pori de tip fantd. Metoda BJH confirma mezoporozitatea materialelor sintetizate. Feritele
spinelice obtinute cu acid citric si uree au o distributie mai larga a dimensiunilor porilor decat cele
obtinute cu anhidrida maleica (CoAM, NiAM). Feritele CoAM si CoAC au pori mai mari decat
CoU, NiAC si NiU. Tabelul 4.2 prezinta suprafetele specifice (Sget), volumul total al porilor (V)
si dimensiunea porilor (Dpor) ale materialelor studiate. Natura agentului de combustie influenteaza

semnificativ suprafata specifica si volumul total al porilor feritelor.
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Figura 4.5. Izoterme de adsorptie-desorptie a N2 si distributia porilor dupa dimensiune corespunzatoare
feritelor de Co si Ni



Tabel 4.2. Parametri texturali ai feritelor sintetizate

Probi Sget (M?%/Q) Vi (cm?®g) Dpor.(NM)
CoMA 8,3 0,020 2,6;7,3
CoCA 8,5 0,022 7,2;12,3
CoU 66,3 0,128 5,03
NiMA 22,0 0,034 3,5;4,3;6,0
NiCA 12,6 0,025 4,3
NiU 94,0 0,176 59

Agentii de combustie pot determina variatii in microstructura materialului, afectand
dimensiunea cristalitelor, distributia granulelor si densitatea defectelor, ceea ce impacteaza
comportamentul magnetic. Proprietatile magnetice ale feritelor de cobalt si nichel, masurate prin
VSM la temperatura camerei, sunt prezentate in Figura 4.8a,b, iar parametrii magnetici, precum

magnetizarea de saturatie si coercitivitatea, sunt detaliati in Tabelul 4.3.
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Figura 4.8. Masuratori magnetice realizate la temperatura camerei pentru feritele de Co (a) si Ni
(b) sintetizate prin metoda sol-gel prin autocombustie asistatd de microunde cu diferiti agenti de
combustie

Rezultatele arata un comportament ferimagnetic [221] pentru toate probele de ferite de
cobalt si nichel preparate cu acid citric si anhidridd maleica, si un comportament paramagnetic
pentru proba NiU [222]. Proprietitile magnetice sunt corelate cu marimea cristalitelor si
deformarea internd. Magnetizarea de saturatie scade odata cu cresterea deformarii interne, din

cauza unui strat nemagnetic la suprafata nanoparticulelor [223].



Tabel 4.3. Proprietati magnetice ale nanoparticulelor de Co si Ni

Proba Ms (emu/g) Hc (Oe)
CoMA 76,6 8,0
CoCA 57,4 3,9
CoU 45,4 2,6
NiMA 64,2 3,5
NiCA 51,3 4.2
NiU 43 4x 107*

4.4 Aplicatii

Feritele sintetizate au fost testate pentru capacitatea de adsorbtie a colorantului Orange-II
din solutii apoase. Proba NiU (NiFe204) a demonstrat cea mai bunad performanta, datorita
suprafetei specifice si volumului total al porilor ridicate. Aceste proprietati au condus la cea mai
mare capacitate de adsorbtie si eficientd in indepartarea colorantului, faicand proba NiU ideala

pentru studiile cinetice si termodinamice ale procesului de adsorbtie, rezultatele testarii fiind

reprezentate in Figura 4.9.
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Cinetica adsorbtiei colorantului anionic Orange-Il pe suprafata materialului NiU a fost

studiata la 27 °C, pH 5,0 £ 0,2, cu 0 doza de absorbant de 1 g/L si o concentratie initiala de colorant

Figura 4.9. Test preliminar pentru evaluarea comparativa a diferitor adsorbanti (ferite spinel de Co si Ni)

in vederea eliminarii colorantului Orange-II din solutii apoase: valori ale capacititii de adsorbtie (q, mg/g)
si ale eficientei de Indepartare a culorii (Y, %) in functie de tipul de adsorbant utilizat
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de 50 mg/L. Figura 4.10a arata variatia capacitatii de adsorbtie gt (mg/g) in functie de timpul de
contact t (min). Capacitatea de adsorbtie a crescut rapid in primele 15 minute, a continuat sa
creasca treptat intre 15 si 120 minute, si a atins un platou de echilibru dupa aproximativ 100
minute. Datele experimentale au fost comparate cu valori obtinute prin aplicarea diferitelor modele
cinetice, detaliate in Tabelul 4.4 si exprimate prin ecuatii matematice neliniare. Parametrii cinetici

calculati pentru fiecare model sunt, de asemenea, prezentati in Tabelul 4.4.

40¢ 60
@ (b)
E 50¢ e e
30¢ - ,:-*“”‘: g
% ' 89 B . A A
. oY) e . -
§ ' © E)fpcnmcmal g 30¢ ’i: & ® Experimental (300 K)
-~ —PFO o /o B Experimental (318 K)
§88 A Experimental (338 K)
—Pn
MOE 104 T Freundlich — Sips
D ——Langmuir - - R-P
100 200 300 100 200 300 400
t (min) C, (mg/L)

Figura 4.10. Adsorbtia colorantului anionic Orange-II pe suprafata adsorbantului NiU (NiFe0s): (a)
cinetica de adsorbtie (date si modele) la T =27 °C, pH 5,0 £ 0,2, SD = 1 g/L, CO = 50 mg/ L; (b) izoterme
de adsorbtie (date si modele), conditii: SD =1 g/L, pH 5,0 + 0,2, t = 360 min; liniile continue, intrerupte
si punctate reprezinta estimari oferite de modele teoretice

In Tabelul 4.4, ge (mg/g) si g (mg/g) reprezinti capacitatea de adsorbtie la echilibru si la
orice moment de timp, respectiv. Parametrii modelelor cinetice au fost determinati prin regresie
neliniara. Modelele cinetice sunt ilustrate in Figura 4.10a, iar acordul cu datele experimentale a
fost evaluat folosind testul statistic (y%). Modelul pseudo-ordin n (PnO) a oferit cea mai buni
potrivire, urmat de modelul de ordin mixt (MOE) si modelul de pseudo-ordin doi (PSO). Constanta
vitezei PSO (kz) pentru sistemul NiU/Orange-11 a fost 6,36x10> (g/mg-min™), similari cu valorile
din literatura [228]. Izotermele de adsorbtie pentru sistemul NiU/Orange-11 au fost inregistrate la
27, 45 si 65 °C (Figura 4.10b), cu un timp de contact de 240 min pentru a atinge echilibrul.
Capacitatea de adsorbtie ge (MQ/g) a crescut odatd cu concentratia la echilibru Ce (mg/L), dar a
scazut odatd cu cresterea temperaturii, capacitatea maxima de adsorbtie fiind de 50,32 mg/g la 27
°C.



Tabel 4.4. Parametri si modele cinetice pentru adsorbtia colorantului Orange-1l pe proba de absorbant
NiU (NiFe20a4), conditii experimentale: T= 27 °C, SD=1 g/L, [Orange-Il]o =50 mg/L si pH 5,0 + 0,2

Model* Kinetic model Kinetic model Parametri
(rate equation) (non-linear equation)
PFO dg _q (1_e Xt Ge= 25.779 (Mg/g)
d_tt =k (0. - a,) %= (1 © ) ky= 1.244 x10°1
x?=1.7115
PSO dg 2 K.g%t ge = 27.501 (mg/q)
o = (. —a) ! =% ko= 6.360 x10°3
20e 42=0.2001
PnO dq n IR e 29.813 (mg/g)
d_tt:kn (d.—a,) o :qe—[(n—l)knt+q§1 )]1‘" ko= 4.580 x10*
n=2.80
¥*=0.0882
MOE dg i 1 g-Kit) ge = 27.501 (mg/q)
—+=2K(0-q) | a=0—7 Ki= 2.793 x10°
dt i _ 2qe e(’Klt) _ 3
K +K.a q K>=16.361 x10
Lo %2=0.2000
'D a0 _ Kk G =k, +d 'jdfé'ggg
dt 2t iy
x?=7.6391

* PFO — model pseudo ordin unu; PSO — model pseudo ordin doi; PnO — model pseudo ordin n; Moe — model de ordin
mixt; ID - model cinetic de difuzie intra-particule

Valoarea negativa a energiei libere AG (—25,65 kJ/mol) indica natura spontana a procesului
de adsorbtie. Valoarea negativd a entalpiei AH (—1,46 kJ/mol) sugereaza un efect exotermic
moderat, iar valoarea negativa a entropiei AS (—75,93 J/mol-K) reflecta reducerea gradelor de
libertate la interfata solid/lichid. Astfel, pentru sistemul NiU/Orange-II, toti cei trei parametri
termodinamici (AG, AH, AS) sunt negativi, similar cu alte sisteme raportate In literaturd, cum ar fi

sepiolit modificat cu CTAB/Orange-II.

Tabel 4.7. Parametri termodinamici ai sistemului NiU (NiFe;O4)/Orange-11

Parametri termodinamici
AG (kJ/mol) AH (kJ/mol) AS (J/ mol-K)
—25,65+ 1,46 —1,46 —75,93 + 0,49




Concluzii

Nanoparticulele de CoFe204 si NiFe 04 cu structurd spinel au fost sintetizate cu succes
prin tehnica sol-gel combinata cu autocombustie asistata de microunde, folosind uree, acid citric
si anhidridd maleica ca agenti de combustie. Utilizarea microundelor a redus semnificativ timpul
si energia necesare comparativ cu metoda conventionald. Analiza XRD a aratat ca dimensiunile
cristalitelor si deformarea internd sunt influentate de agentul de combustie, in concordantd cu
rezultatele BET. Analiza TEM a confirmat forma neregulata si dimensiunile nanometrice ale
particulelor. Analiza VSM a evidentiat comportamentul ferimagnetic al probelor, cu exceptia
materialului NiU, care a prezentat comportament paramagnetic.

Materialele de ferita spinel obtinute prin procesul sol-gel asistat de microunde au fost
testate pentru adsorbtia Orange-I1 din apele uzate sintetice, identificand proba NiU ca fiind cea
mai eficienta. Cinetica de adsorbtie a urmat modelul PnO (n = 2,8), iar izoterma Sips a oferit cea
mai buna potrivire, cu o capacitate maxima de adsorbtie de 50,32 mg/g la 27 °C. Energia libera
medie de sorbtie conform izotermei DR a sugerat un mecanism de schimb ionic. Performanta
superioard a probei NiU se datoreaza dimensiunii mici a cristalitelor si suprafetei specifice mari,

precum si comportamentului sdu paramagnetic.



CAPITOLUL 5. MATERIALE CARBONICE

5.1 Introducere

Obiectivul principal al acestui capitol este axat pe valorificarea deseurilor vegetale
provenite din biomasa lignocelulozica prin obtinerea materialelor carbonice. Bineinteles,
proprietatile fizico- chimice pe care le poate detine un material carbonic vor depinde de natura
probei lignocelulozice, aceste proprietati influentdnd capacitatea de sorbtie ale acestor materiale
[241,242].

Acest capitol trateaza subiectul obtinerii materialelor carbonice din tulpini de floarea
soarelui si porumb, ca resurse regenerabile. Materialele obtinute in urma tratamentului termic au
fost investigate din punct de vedere al caracteristicilor texturale, structurale, morfologice, si de
suprafata, (caracterul hidrofil/hidrofob) necesare in stabilirea aplicatiilor ulterioare. A fost evaluata
cu precadere capacitatea de sorbtie a materialelor carbonice in calitate de sorbenti pentru ulei si

produse petroliere (n-dodecan si SW- 40) din apele contaminate.
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Figura 5.1. Mecanismul potential de obtinere a carbonului prin piroliza celulozei [240]



5.2 Sinteza materialelor carbonice din biomasa lignocelulozica

Pentru obtinerea materialelor carbonice poroase au fost colectate doud tipuri de deseuri
vegetale: tulpini de floarea soarelui si porumb. Din tulpinile colectate le-a fost extrasa maduva
care a fost supusa ulterior unui proces de uscare si mai apoi acestea au fost supuse tratamentului
de piroliza intr-un cuptor tubular in flux de N2 (Figura 5.2). Notatia probelor de natura vegetala

cat si a materialelor carbonice sintetizate este prezentata in Tabelul 5.1.

Piroliza 1073K
1 grad/ min.

Flux de N,
4h

Miduva

Tulpina

Porumb

Figura 5.2. Reprezentarea schematica a procesului de obtinere a materialelor carbonice din biomasa:
tulpini de floarea-soarelui (maduva) si tulpini de porumb (maduva)

Tabelul 5.1. Identificarea probelor de natura vegetald si a materialelor carbonice sintetizate

Cod proba Proba
FS Tulpina de floarea soarelui (maduva), materie vegetala.
Ci Tulpina de floarea soarelui (maduva), material carbonic.
P Tulpind de porumb (maduva), materie vegetala.
C Tulpina de porumb (maduva), material carbonic.




5.3 Caracterizare

Materialele carbonice obtinute au fost —%

caracterizate structural prin difractie de raze X
(Figura 5.3). Difractogramele indica structuri
amorfe si domenii cristaline variate, proba Ci

avand domenii cristaline mai pronuntate decat

Intensitate (u.a.)

Co. Varfurile de difractie mai inalte sugereaza

o structura microcristalina dezordonata, cu S

microcristale grafitice orientate aleatoriu. .
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grade)

continut neglijabil de faza grafitica cristalina Figura 5.3. Difractograme de raze X
Tnregistrate pe probele de materiale carbonice

Difractia la unghiuri mari 20 indica un

ordonata.

Imaginile TEM (Figura 5.9) prezinta structuri carbonice neregulate cu porozitate
nanometrica. Difractia de electroni pe arie selectata confirma ca materialele sintetizate au domenii

cristaline, indicand prezenta cristalitelor de grafit sau a altor forme de carbon cu un grad de

ordonare mai mic.

Figura 5.9. Imagini TEM Tinregistrate pentru probele C; si C, de materiale carbonice avansate obtinute
prin metode conventionale. Imagini SAED (difractie de electroni pe arie selectata)

Pentru a evalua caracterul hidrofob/hidrofil al materialelor carbonice obtinute prin sinteza

piroliticd, s-au masurat unghiurile de contact ale picaturilor de apa pe suprafata fiecarui material.



Imaginile inregistrate au aratat unghiuri mai mari de 90° (Figura 5.16), indicand un caracter

hidrofob al suprafetelor carbonice obtinute din tulpini de floarea-soarelui si porumb.

AL < 120103 Fight = 130,063 A CALat= 115263 might= 115360

Picatura
de apa

Figura 5.16. Unghiul de contact al picaturii de apa masurat pe suprafata materialelor carbonice avansate
obtinute prin metoda conventionald in cuptor tubular

Materialele carbonice C; si Cz, cunoscute pentru caracteristicile hidrofobe, au fost testate
pentru capacitatea de sorbtie a produsilor petrolieri, precum dodecanul si uleiul de motor SW40.
Capacitatea de sorbtie a fost de 9,08 g/g (C1_S) si 9,44 g/g (C2_S) pentru dodecan si de 9,08 g/g
(C1_S) si 5,34 g/g (C2_S) pentru uleiul de motor. Dupa centrifugare, capacitatea de retentie a fost
de 4,09 g/g (C1_Sc) 14,93 g/g (C2_Sc) pentru dodecan si de 5,07 g/g (C1_Sc) s1 3,39 g/g (C2_Sc)

pentru uleiul de motor (Figura 5.18).
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Cl_Sc C28S C2 Sc
C1 C2
H Dodecan SW40

=
(=]

Capacitate de adsorptie g/g

Figura 5.18. Capacitatea de retentie a lichidelor uleioase de catre materialelor carbonice poroase
sintetizate



Concluzii

Acest studiu a propus si realizat sinteza unor materiale carbonice utilizdnd biomasa
lignocelulozica abundentd, cum ar fi miezul tulpinilor de floarea-soarelui si porumb. Aceste
materii prime au fost valorificate pentru a produce materiale carbonice cu un continut ridicat de
carbon. Probele investigate au demonstrat caracteristici texturale variate, cu proba C1 fiind un
solid macroporos, si ambele probe prezentand structuri amorfe si domenii cristaline diferite.
Analizele FTIR si termogravimetrice au evidentiat prezenta grupdrilor functionale asociate
celulozei si complexitatea chimica a materialelor. Din difractogramele Tnregistrate s-a observat o
structura microcristalind dezordonatd in care microcristalele grafitice sunt orientate aleatoriu in reteaua
carbonicd, iar faza grafitica cristalind ordonata are un continut aproape neglijabil. Masuratorile unghiului
de contact au indicat natura hidrofoba a ambelor probe.

Materialele carbonice au demonstrat eficientd in sorbtia produselor petroliere, precum n-
dodecan si uleiul de motor 5W40, evidentiind potentialul lor ca sorbenti valorosi datorita
sintetizate din deseurile lignocelulozice pot fi utilizate eficient in aplicatii de mediu si industriale,

contribuind astfel la valorificarea resurselor regenerabile.



CAPITOLUL 6. CONCLUZII GENERALE

Teza de doctorat este orientata spre extinderea cunostintelor teoretice impreuna cu cele practice in

vederea obtinerii si propunerii unor aplicatii ale nanomaterialelor poroase precum: (i) nanomateriale
oxidice de titan; (ii) ferite de Co si Ni cu structurd de tip spinel; (iii) materiale carbonice.
Prima abordare a tezei s-a concentrat pe investigarea nanomaterialelor oxidice de titan, analizand efectul
regimului de ultrasonare aplicat in sinteza. In cadrul seriei I, s-a constatat ci prin cresterea timpului de
ultrasonare a ciclului "on", se pot obtine suprafete specifice mai mari ale fotocatalizatorului de TiO,. Proba
de titan preparatda prin aplicarea unui regim de ultrasunete 4on/loff (TiO24.1) a demonstrat proprietati
fizico-chimice optimizate, recomandand-o pentru aplicatii fotocatalitice ulterioare. Seria II a evidentiat
importanta sursei de titan, identificind tetraizopropoxidul de titan ca fiind cel mai eficient catalizator al
seriei. Studiul rolului surfactantului in sinteza TiO din seria III a relevat eficienta surfactantului Pluronic
F127, proba F127 inregistrand cea mai inaltd activitate in degradarea colorantului, corelatd cu
caracteristicile texturale. Metoda de optimizare a fost aplicata pentru a identifica conditiile optime privind
cantitatea de surfactant si timpul de ultrasonare. In consecinti, oxidul de titan mezoporos obtinut in conditii
optime (proba M5) a demonstrat eficiente maxime in indepartarea colorantului azoic CR si a erbicidului
2,4-D.

Catalizatorii oxidici care au inregistrat eficienta maxima de fotodegradare (probele de TiO; ai seriei
I, II si III) au fost studiati In vederea stabilirii unui mecanism potential de degradare fotocatalitica a
colorantului CR. Experimentele efectuate au demonstrat ca radicalii HO+ sunt principalele specii reactive
de oxigen generate, fiind responsabili pentru procesul de fotodegradare, ca urmare a captarii speciilor
active.

Cea de-al doilea obiectiv al tezei s-a referit la feritele spinelice de Co si Ni, in particular sinteza
acestora prin metoda sol-gel autocombustie asistatd de microunde, folosind diferiti agenti de combustie.
Acest studiu a evidentiat modul n care caracteristicile feritelor de tip spinel sunt influentate de natura
agentului de combustie utilizat. O nota distinctiva a fost aplicarea energiei cu microunde, care a condus la
obtinerea feritelor spinelice cu o reducere semnificativa a timpului si consumului energetic, comparativ cu
metoda conventionala sol-gel prin autocombustie. Feritele au demonstrat ca dimensiunile cristalitelor si
valorile deformatiei interne prezinta sensibilitate la agentul de combustie utilizat in timpul procesului de
sinteza, in acord cu rezultatele specifice caracteristicilor texturale. In plus, feritele au evidentiat morfologia
neregulati a particulelor, cu dimensiuni in domeniul nanometric. In ceea ce priveste proprietitile magnetice,
feritele de tip spinel au aratat un comportament predominant ferimagnetic, cu exceptia feritei de Ni obtinute
cu uree NiU (NiFe20,), care a manifestat proprietati paramagnetice.

Cel mai eficient material pentru adsorbtia poluantului organic (colorant Orange-II) din solutii apoase, este

proba feritei de Ni sintetizata cu uree. Capacitatea maxima de adsorbtie a fost egala cu 50,32 mg/g, aceasta



a fost In buna concordantd cu capacitatea maxima de adsorbtie prezisd de izoterma Sips (51,34 mg/g).
Conform izotermei DR a fost sugerat un mecanism de retentie bazat pe schimb de ioni. Pentru a concluziona
aspectele importante legate de eficienta ureei utilizate in sinteza feritei de Ni s-a observat ci cele doua
caracteristici: cea mai mica dimensiune de cristalit si cea mai mare suprafata specifica determina caracterul
de superioritate in adsorbtia Orange-Il. Acest fenomen poate fi explicat prin proprietatile paramagnetice ale
materialului in cauza, in contrast cu caracteristicile ferimagnetice ale altor adsorbanti mentionati in cadrul
acestui studiu.

Cel de-al treilea obiectiv este definit de investigarea (iii) materialelor carbonice, anume sinteza de
noi materiale carbonice din materia prima vegetala ale plantelor anuale de floarea soarelui si porumb. Prin
propunerea acestei sinteze s-a urmarit valorificarea deseurilor carbonice rezultate din biomasa
lignocelulozica, o sursa abundenta si accesibild din punct de vedere economic. De asemenea, se urmareste
transferul porozitatii inerente a biomasei catre materialul carbonic obtinut, pentru a fi utilizata intr-o gama
larga de aplicatii. Materialele obtinute sunt solide macroporoase cu pori de tip fante cu structuri amorfe si
domenii cristaline diferite de la o proba la alta. Natura complexa a probelor vegetale prezintd hemiceluloza,
lignina si celuloza, iar materialele carbonice dupa procesul de piroliza inca mai prezinta grupari functionale
asociate celulozei din materialul vegetal. Aceleasi observatii au reiesit si din analiza termogravimetrica a
acestor materiale, demonstrand complexitatea naturii chimice Tn procesul termic. Fiecare proba de carbon
atesta prezenta cristalelor de grafit sau a unei alte forme de carbon cu un grad de ordin mai mic. De
asemenea s-au observat structuri/morfologii de tip fisie a materialelor carbonice avansate obtinute, avand
un continut de peste 60% C. Materiale carbonice prezinta natura hidrofoba si au fost aplicate cu succes in

procesele de sorbtie a produselor petroliere (n-dodecan si uleiul de motor SW40).

PERSPECTIVE

Experienta dobandita pe parcursul elaborarii tezei de doctorat, cat si a realizarii lucrérilor stiintifice
din cadrul proiectelor de cercetare sunt realizari incipiente in studiul evolutiei nanomaterialelor poroase

investigate.

Rezultatele obtinute vor fi aprofundate in domeniile de fotocataliza si sorbtie cu scopul trecerii de la

modelul conceptual si scara de laborator la nivelele superioare de producere.
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