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INTRODUCERE

In ultimele decenii, industrializarea, urbanizarea, cresterea exponentiald a populatiei
si exploatarea excesiva a resurselor naturale au generat daune considerabile si iremediabile
mediului Inconujurdtor [1]. Contaminarea apei reprezintd o problema globald persistenta,
subliniind necesitatea reevaludri constante a politicilor privind gestionarea resurselor de apa
pentru a combate aceastd provocare [7]. Gestionarea inadecvata a apelor reziduale afecteaza
atat ecosistemele acvatice, cat si cele terestre, afectdnd echilibrul ecologic si punand in
pericol biodiversitatea. Acest aspect evidentiazd importanta utilizarii tehnologiilor
inovatoare in sprijinirea unei dezvoltari industriale sustenabile si In protejarea mediului n
sectorul industial [10]. Prin urmare, pentru a combate aceasta problema la nivel global, este
nevoie de dezvoltarea unor metode avansate, ecologice, accesibile din punct de vedere

financiar si eficiente pentru epurarea apelor reziduale [11].

In lucrarea intitulati “Nanocompozite polimerice cu proprietiti (foto)catalitice” se
urmdreste dezvoltarea unor materialelor nanocompozite inovatoare, cu proprietati
fotodegradative superioare comparativ cu nanoparticulelor de feritd cu structura spinelica.
Acesti oxizi metalici prezintd anumite avantaje, inclusiv suprafatd mare de contact,
capacitate de adsorbtie ridicatd pentru poluanti organici si recuperarea facila din mediul de
reactie, datoritd caracterului lor magnetic. Astfel o noud directie promititoare pentru
imbunatatirea performantelor fotocatalizatorilor anorganici constd in proiectarea de
materiale compozite, prin inglobarea lor in matrici polimerice. Materialul polimeric participa
activ la imbunatatirea procesului fotocatalitic si de adsorbtie al poluantilor organici,

deoarece permit o suprafatd de contact mai mare decat cea a nanoparticulelor anorganice.

Tema tezei de doctorat prezinta interes in domeniul decontamindrii micropoluantilor
din sursele de apa. Aceasta presupune sinteza si caracterizarea nanomaterialelor de tip ferita
mixtd dopate si Inglobarea acestor nanoparticule in matrici polimerice pentru obtinerea de

nanocompozite cu proprietdti fotocatalitice imbunatatite.

Teza este Tmpartitd in doua sectiuni bine definite, fiecare vizand obiective precise si
bine fundamentate. Prima parte a tezei, expusa in Capitolul 1, este dedicata studiului de
literatura detaliat privind metode de tratare a apelor uzate, cu accent pe procesul de
fotocataliza, fotocatalizatori si proprietatile specifice ale acestora, precum si pe
nanocompozite de tip ferite spinelice si diferite suporturi utilizate. Partea a doua a tezei, mai

exact Capitolele 2, 3 si 4, includ contributiile personale rezultate din prepararea,



caracterizarea $i optimizarea nanostructurilor spinelice si nanocompozitelor polimerice
pentru aplicatii (foto)catalitice. Capitolul 2 este dedicat materialelor utilizate pentru
prepararea a doua serii de ferite spinelice, precum si trei serii de materiale compozite pe baza
de fluorura de poliviniliden, carboximetilceluloza cu si fara adaos de surfactanti. Totodata,

capitolul detaliaza metodele de preparare si caracterizare a nanocompozitelor.

Subcapitolul 3.1 abordeaza studiul asupra nanomaterialelor pe baza de ferita de zinc
substituitd cu aluminiu nedopate si dopate cu samariu, obtinute prin tehnica sol-gel auto-
combustie. Aceastd parte discutd metoda de preparare si evalueazad influenta parametrilor

experimentali asupra proprietatilor fotocatalitice in degradarea compusilor organici.

Subcapitolul 3.2 detaliaza dezvoltarea noilor nanocompozite electrofilate prin
inglobarea fotocatalizatorului de ferita de zinc si aluminiu dopatd cu samariu intr-o matrice
de fluorura de poliviniliden. Studiul se concentreaza pe metoda electrofilarii, caracterizarea
nanocompozitelor electrofilate si evaluarea acestora pentru aplicatii fotocatalitice n

domeniul vizibil.

Subcapitolul 4.1 descrie prepararea si caracterizarea feritelor spinelice pe bazad de
mangan cu proprietdti imbunatatite prin utilizarea doparii cu elemente din grupa
pamanturilor rare. Este evaluata utilitatea acestor nanostructuri spinelice n aplicatii de

catalizd umeda cu peroxid de hidrogen pentru degradarea poluantilor cu structura azoica.

Subcapitolul 4.2 detaliazd metoda de obtinere a nanocompozitelor cu morfologie
sferica pe baza de carboximetil celuloza, ferite de mangan si surfactanti. Este investigatd
influenta surfactantilor in dezvoltarea matrialelor nanocompozite. De asemenea, studiul

continud cu determinarea capacitdtii nanocompozitelor de adsorbtie a poluantilor organici.

In Subcapitolul 4.3. este prezentatid metoda de obtinere a nanocompozitelor pe bazi
de carboximetil celuloza si ferite de mangan nedopate si dopate. Sunt discutate proprietitile

fotocatalitice pe poluanti organici, recuperarea si reutilizarea nanocompozitelor hidrogelate.

Ultima parte a tezei este dedicata concluziilor specifice fiecarui capitol, urmate de
concluziile generale si referintele bibliografice. In plus, anexele incluse materiale
suplimentare din cadrul capitolelor experimentale (Anexa 1), activitatea stiintifica

desfasurata (Anexa 2) si lucrarile publicate, relevante care sustin tematica tezei (Anexa 3).

Rezumatul tezei prezintd cele mai semnificative rezultate obtinute. Numerotarea

schemelor, figurilor, tabelelor si referintelor este cea utilizata in teza.



PARTEA A I1I-A: CONTRIBUTII ORIGINALE

Scopul acestei teze de doctorat 1l reprezintd dezvoltarea de materiale nanocompozite
polimerice cu proprietati care sa le recomande pentru aplicatii (foto)catalitice in domeniul

depoluarii apelor contaminate cu diversi compusi organici.

Pentru atingerea scopului acestei lucrari au fost luate in considerare o serie de obiective

specifice.
Obiective specifice

Ol. Elaborarea unor metode de sinteza pentru materiale anorganice din categoria
oxizilor micsti cu proprietati structurale, dimensionale §i magnetice adecvate pentru

utilizarea in obtinerea de nanocompozite

— Obtinerea feritelor spinel pe baza de Zn substituite cu Al si dopate Sm si a
feritelor de Mn dopate cu La, Ce, Gd si Er;
— Evaluarea structurala, morfologica, texturala si magnetica a materialelor oxidice;
— Invetigarea proprietatilor (foto)catalitice in procese de oxidare a poluantilor
organici recalcitranti si optimizarea proceselor (foto)catalitice;

O2. Dezvoltarea de nanocompozite polimerice pe baza de polimeri sintetici si naturali

si evaluarea acestora in diverse procese de depoluare a apelor uzate

— Incorporarea nanoparticulelor de feriti cu structurd de tip spinel in matrici
polimerice sintetice (PVDF) sau naturale (carboximetilcelulozi);

— Caracterizarea compozitelor din punct de vedere: morfologic, magnetic, mecanic
si textural.

— Evaluarea capacitatii de adsorbtie a granulelor de carboximetilceluloza;

— Investigarea performantelor in procese de depoluare a compozitelor polimerice

obtinute, precum si elucidarea mecanismelor care stau la baza acestora.



CAPITOLUL 3. NANOCOMPOZITE POLIMERICE PE BAZA DE FERITE DE
ZINC MODIFICATE

3.1. Ferite spinelice de Zn si Al cu proprietati fotocatalitice

3.1.1. Introducere

Scopul acestui subcapitol constd in studiul proprietatilor feritelor de zinc in urma
substituirii cationilor Fe** cu AI** si a doparii cu un element reprezentativ din grupa
pamanturilor rare, si anume samariul. In premiera, au fost obtinute si evaluate ferite spinelice
ternare, cu formula generald ZnAlFe;—xSmxO4 (x = 0; 0,02; 0,04; 0,06; 0,08), avand rol de
fotocatalizatori eficienti pentru indepartarea colorantului Evans Blue din apele uzate

sintetice sub actiunea luminii UV -Vis.

3.1.2. Sinteza feritelor spinelice nedopate si dopate cu samariu

Metoda sol-gel auto-combustie a fost utilizatd pentru a sintetiza feritele de zinc
substituite cu aluminiu si dopate cu samariu, cu formula general ZnAlFe;—xSmxO4 (x = 0,02;
0,04; 0,06; 0,08) [124, 247]. Sinteza a fost realizata in mai multe etape: formarea gelului din
solutiile de precursori metalici, mediatd de acidul citric, autocombustia (deshidratare cu
formare de particule oxidice), definitivarea structurii feritei prin tratatemente termice de
presinterizare §i sinterizare. Reprezentarea grafica a procesului de obtinere a produselor

finale este ilustratd in Schema 2.1.
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Schema 2.1. Etapele sintezei fotocatalizatorilor cu formula generala ZnAlFe ;.«SmxOy4 (x =
0;0,02; 0,04; 0,06, 0,08)

3.1.3.1. Analiza structurala prin difractie de radiatii X
Structura cristalind a probelor de ferita sintetizate a fost evidentiata prin difractie de

raze X la unghiuri largi (XRD). Difractogramele inregistrate pentru probele de ferite sub



forma de pulberi sunt reprezentate in Figura 3.1, iar formulele chimice, codurile

esantioanelor si datele calculate sunt introduse in Tabelul 3.4.
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Figura 3.1. Difractogramele feritei nedopate
(ZFA) si ale feritelor dopate cu samarium
aplicate pentru introducerea (ZnAlFeSmx); formula generala: ZnAlFe;..Sm,Oy (x
. . o =0;0,02; 0,04, 0,06, 0,08)) comparate cu
cationilor de aluminiu si samariu in standardul JCPDS nr: 22-1012 [247]

structura cristalind a feritei de zinc

eficienta metodei de sinteza

substituite [274].

Pe baza prelucrarii datelor experimentale, au fost determinate dimensiunile medii de
cristalit (Dps), prin aplicarea relatiei Debye—Scherrer. De asemenea, au fost calculati
parametrul de retea (@) si distanta interplanara (d3;;), utilizand ecuatiile lui Laue si Bragg,
corespunzatoare retelelor cristaline cubice (Tabelul 3.4).

Tabel 3.4. Parametri structurali ai feritelor ZnAlFe nedopata si dopate cu Sm calculati din
date experimentale XRD

Formula chimicd  Cod probi 211::1)’““) a (A)XRD ?E)IXRD d (nm)"EM
ZnAlFeOq4 ZnAlFe 13,00 8,2403 1,8423 26,6
ZnAlFeo9sSmo.020s  ZnAlFeSm2 11,17 8,2501 1,8446 22,9
ZnAlFeo96Smo.0404 ZnAlFeSm4 10,34 8,2457 1,8434 20,9
ZnAlFeo,94Smo,06O4 ZnAlFeSm6 10,26 8,2359 1,8410 17,3
ZnAlFeongmo_ogO4 ZnAlFeSm8 10,04 8,2525 1,8453 19,4

Se remarca o crestere atat a valorilor parametrului a, cat si a distantelor interplanare n
materialele care contin Sm fatd de proba nedopata, cu exceptia probei ZnAlFeSm6 si o

scidere a dimensiunii particulelor (d) pentru toate probele dopate, cele mai mici dimensiuni



fiind identificate pentru proba ZnAlFeSmé6. Cantitatea de pamanturi rare introdusa si

parametrii de interes calculati indica faptul ca reorganizarea cationilor de Zn, Fe si Al intre

pozitiile tetraedrice si octaedrice este influentatd in principal de prezenta ionilor de Sm [275,

276].

3.1.3.3. Analiza morfologica prin microscopie electronica de transmisie

Morfologia particulelor obtinute a fost investigatd prin microscopie electronicd de

transmisie (TEM).

Imaginile Inregistrate si distributia
dimensiunii particulelor sunt reprezentate
in Figura 3.3 [247]. Astfel, analiza TEM
evidentiazd o scadere semnificativd a
dimensiunilor medii a particulelor si o
ingustare a distributiei dimensionale 1n
cazul  feritelor  dopate, sustinand
observatiile din analiza XRD. In urma
acestui studiu, s-a constastat faptul ca toate
materialele analizate se incadreazad 1In
domeniul nanometric, cu o distributie
ingusta si o tendintd scdzuta de aglomerare.
acestor proba

Datorita proprietati,

ZnAlFeSm6, avand dimensiunile de
cristalit si de particuld cele mai mici a fost
selectata pentru obtinerea de membrane
care vor fi

fotocatalice =~ compozite

prezentate in detaliu in subcapitolul 3.2.
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Figura 3.3. Micrografii TEM
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ale nanoparticulelor de ferite spinelice
[247]

3.1.4. Evaluarea proprietatilor fotocatalitice

3.1.4.1. Eficienta feritelor spinel in fotodegradarea poluantului Albastru Evans (EB)

Activitatea fotocataliticd a compusilor cu structurd spinelica de tipul ZnAlFe ;—xSmxO4

(x = 0; 0,02; 0.04; 0.06; 0,08), a fost evaluatd prin monitorizarea degradarii poluantului

Albastrul Evans (EB), la temperatura camerei, sub actiunea luminii UV-Vis. EB a fost

selectat drept poluant organic model, cunoscut atat pentru aplicatiile sale in diverse domenii,



cum ar fi domeniul medical, alimentar, al colorantilor textili etc., cat si pentru gradul sau
mare de toxicitate asupra organismului uman [285, 286].

Spectrele de absorbtie inregistrate pentru degradarea colorantului EB, in prezenta
fotocatalizatorilor cu structura spinelica, sunt reprezentate in Figura 3.7a-e. Eficienta
fotocatalizatorilor in degradarea moleculelor de colorant se constata prin scdderea intensitatii

benzilor de absorbantd cu maxime la 320 si, respectiv, 606 nm.
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Figura 3.7. Spectrele de absorbanta a poluantului EB in urma procesului de
fotodegradare, utilizand (a) ZnAlFeQOy, (b) ZnAlFeo,9sSmo,0204, (c) ZnAlFeo,065mo,0204, (d)
ZnAlFeg04Smo,0604, (e) ZnAlFeo0:Smo,0s04, (f) randamentul de degradare a colorantului
dupa o ora [247]

Eficienta de fotodegradare a celor cinci materiale spinelice a fost evaluatd prin
urmarirea evolutiei spectrelor UV-vis de degradare a EB timp de o ora (Figura 3.7f). Toti
fotocatalizatorii dopati cu Sm*" au demonstrat o eficientd de decolorare mai mare decét
proba nedopatd (ZnAlFe). Dintre cele patru materiale cu structura spinelica si dopate cu Sm,
fotocatalizatorul cu cele mai bune rezultate in procesul degradativ s-a dovedit a fi ferita
ZnAlFeSmé6. S-a demonstrat astfel ca proprietatile fotodegradative ale feritelor mixte de Zn
si Al sunt imbunatatite prin doparea cu Sm si depind substantial, crescand cu descresterea

parametrului de retea, distantei interplanare si dimensiunii de particuld (Tabel 3.4).



3.1.4.2.Cinetica reactiei de fotocatalizad in prezenta luminii UV-Vis
Figura 3.8 prezintd curbele cinetice de degradare a colorantului EB in absenta
(fotolizd) si prezenta feritelor de mixte de Zn si Al dopate si nedopate cu Sm. Atat capacitatea
de adsorbtie, cat si viteza de degradare a EB sunt mai mari pentru feritele dopate comparativ
cu ferita nedopata, demonstrand o imbunatatire considerabild a proprietatilor fotocatalitice
ale feritelor prin modificarea retelei lor cristaline si a dimensiunilor de particula indusa de

prezenta dopantului.
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Constantele de viteza de fotodegradare calculate din datele cinetice conform modelului
cinetic de pseudo-ordin unu (PFO) au valoare nesemnificativa pentru procesul de fotoliza
(k= 4.886x10* min™"), de aproape doud ori mai mare pentru ferita nedopatd (k= 8.983 x 104
min) si cu un ordin de marime mai mare pentru feritele dopate, viteza cea mai mare fiind
inregistrata pentru ferita ZnAlFeSm6 (k= 6.014 x 10~ min™!). Proprietatile fotodegradative
ale acestui material sunt in concordantd cu valorile inferioare pentru dimensiunea de
particuld, parametrul de retea si distanta interplanara. Datoritd comportamentului superior,
proba ZnAlFeSm6 a fost aleasa pentru etapa de optimizare a procesului fotodegradativ.

3.1.4.3. Optimizarea procesului fotocatalitic. Efectul apei oxigenate si a cantitatii de
fotocatalizator

Pentru imbunatatirea performantei in procesul fotodegradativ al EB, sub lumina UV -
Vis, s-au variat doi parametri cantitativi: concentratia de apa oxigenata (/H>0:/) si cantitatea
de catalizator ZnAlFeSmé6 (CatDose). Astfel, s-a evaluat influenta fiecérei variabile asupra
sistemului de interes si s-a determinat randamentul maxim, considerat raspunsul procesului

la modificarea conditiilor experimentale.



Prin aplicarea conversiei matematice a variabilelor experimentale in valori reale, s-a
determinat punctul optim al procesului, definit de o cantitate de catalizator (CatDose) de

0,765 g/L si o concentratie de apa oxigenata de 0,077 M.

Adsorbtia
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4t "I conditii experimentale optime: t =
| 25+1°C, CatDose = 0,765 g/L,
b 9 [H20,]= 0,077 M[247]
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Validarea experimentala a procedeului de optimizarea s-a realizat prin urmarirea
cineticii de fotodegradare a EB in prezenta concentratiilor optime de apa oxigenata si

catalizator (Figura 3.11). Pentru acest sistem s-a obtinut o constantd de viteza in conditii

‘ , 3 . e in2
optime, k£ = 1,020 x 10! min’!, corespunzitoare unui timp de Injumatatire (T = %) de 7

min. Dupd finalizarea experimentului cinetic, desfasurat pe durata a 4 h, s-a constatat

degradarea integrald a poluantului EB, randamentul procesului atingand practic 100%.

3.2. Materiale compozite nanostructurate pe baza de fluorura de poliviniliden (PVDF)
si ferita de zinc si aluminiu dopata cu samariu pentru degradarea poluantilor din
solutii apoase

3.2.1. Introducere

In cadrul acestui subcapitol, au fost sintetizate, caracterizate si analizate membrane
hibride inovatoare pe baza de PVDF, obtinute prin electrofilare si au fost evaluate
performantele fotocatalitice ale acestora. Ferita spinelicd mixta de zinc si aluminiu, dopata
cu samariu (ZnAlFeo,04Smo 0604), a fost aleasd ca material de umplutura anorganica datorita
proprietatilor sale fotocatalitice remarcabile, demonstrate in subcapitolul anterior. Astfel,
folosind tehnica electrofildrii, au fost obtinute membrane compozite ZnAlFeSm6/PVDF cu
10% si 20% umplutura anorganicd (10ZnAlFeSm6/PVDF si 20ZnAlFeSm6/PVDF). Au

fost investigate si discutate in detaliu proprietdtile lor structurale, morfologice, mecanice,



texturale si magnetice au fost investigate si discutate in detaliu. Pentru evaluarea eficientei
fotocatalitice a membranelor ZnAlFeSm6/PVDF obtinute, s-a utilizat un poluant organic
reprezentativ (Albastru de metilen). De asemenea, a fost analizatd influenta pH-ului,
identificate speciile reactive implicate prin agenti de captare si evaluatd stabilitatea si

reutilizarea fotocatalizatorului, evidentiind potentialul materialelor in aplicatii de depoluare.

3.2.2. Prepararea membranelor compozite

Membranele compozite au fost obtinute utilizdnd tehnica electrofilarii, conform unui
protocol cu mai multe etape: dispersarea feritei prin ultrasonare, omogenizarea acesteia in
solutia de PVDF si PVP (agent porogen), electrofilarea, spalarea cu apa pentru indepartarea
agentului porogen si uscarea finala [227]. Au fost obtinute doud membrane compozite cu
10% (10ZnAlFeSm6/PVDF) si respectiv 20% (20ZnAlFeSm6/PVDF) componenta

anorganici. In scop comparativ, s-a sintetizat 0 membrana de PVDF drept referinta.

ZnAlFeSmé6

pl'(:i
x f\ ZnAIFeSm6/PVDF/PVP “ole,
PYDF / tog
‘e
25kV
Agltare I
65-70° (
B ZnAlFeSm6/PVDF/PVP

Ultrasonare

DMF + acetona

Schema 2.2. Diagrama de sinteza a membranelor compozite 10ZnAlFeSm6/PVDF si
20ZnAlFeSm6/PVDF obtinute prin metoda electrofilarii

3.2.3.3. Caracterizarea morfologica a compozitelor pe baza de PVDF

Analiza morfologicd a membranelor obtinute prin electrofilare a fost realizata prin
intermediul microscopiei electronice de baleiaj. Micrografiile corespunzatoare membranelor
compozite 10ZnAlFeSm6/PVDF (Figura 3.14(d,e)) si 20ZnAlFeSm6/PVDF (Figura
3.14Figura(i,j)) au fost comparate cu cele inregistrate pentru membrana PVDF purd
(Figura 3.14 (a,b)). Fibrele PVDF sunt caracterizate de diametre de 0,64+0,44 pm, fara

aglomerari compozitionale, in timp ce fibrele compozite prezinta suprafete netede, dar cu
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agregate anorganice pe suprafata, aspect in concordanta cu observatiile raportate pentru alte
materiale nanocompozite obtinute prin electrofilare [307, 310, 312].

Analiza SEM a evidentiat cd membranele PVDF prezintd fibre uniforme si netede, cu
diametru mediu de aproximativ 0,64 + 0,44 um, fara aglomerari compozitionale . In cazul
compozitelor Incarcate cu 10% si 20% ZnAlFeSmé6, au fost observate agregate anorganice
la suprafata microfibrelor, insd morfologia generald a raimas omogena, indicand o dispersie
eficienta a feritei spinel in matricea polimerica, in acord cu observatiile raportate pentru alte
materiale nanocompozite electrofilate [307, 310, 312]. Toate membranele au prezentat o
structura poroasa cu fibre distribuite aleatoriu, favorabila interactiei dintre poluanti si centrii

activi . Insertia fazei anorganice a condus la o crestere a diametrului fibrelor.
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Figura 3.14. Micrografii SEM ale: (a, b) PVDFE (d, e) materialele compozite cu 10%
ZnAlFeSmo6 si (i, j) cu 20% ZnAlFeSm6; Histogramele distributiei diametrului de fibre
pentru: (c) PVDF, (f) membrane compozite 10ZnAlFeSm6/PVDF si (k)
20ZnAlFeSm6/PVDF [227]
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3.2.4. Evaluarea performantelor fotocatalitice (UV-Vis)

Membranele compozite obtinute (10ZnAlFeSm6/PVDF si 20ZnAlFeSm6/PVDF) au
fost utilizate pentru evaluarea proprietatilor fotocatalitice Tn domeniul vizibil, utilizand
Albastrul de metilen (MB) ca poluant model. Conform protocolului de lucru [227, 315], o
solutie de MB, de concentratie de 5 mg/L a fost iradiatd cu o lampa specifica domeniului
vizibil (400 W), timp de 600 minute. Concentratia de colorant MB in solutie a fost masurata
cu ajutorul unui spectrofotometru UV-Vis. In scop comparativ, spectrele de absorbtie ale
colorantului MB au fost inregistrate la timpi de iradiere diferiti in absenta oricarui
fotocatalizator (fotoliza).

Testele de fotoliza au indicat o scadere de doar 32% a intensitdtii benzii MB, in timp
ce utilizarea membranelor compozite a condus la randamente de degradare cuprinse intre
80-96%, in functie de formulare si de doza de material. Procesele de adsorbtie au contribuit
in proportie de 15,33—-30,01%, iar performanta fotocatalitica a fost corelatd cu porozitatea,
gradul de incdrcare si dispersia fazei anorganice. Cea mai ridicata eficientd (96%) a fost
obtinutd pentru compozitul 10ZnAlFeSm6/PVDF la 0,5% m/v, comportament atribuit

suprafetei specifice si dimensiunii porilor favorabile transferului de masa.

3.2.4.1. Cinetica reactiei de fotodegradare a poluantului MB

In acest subcapitol, s-a efectuat . A Fotoliza MB
) L ) ) v 0,25 m/v 10ZFAS/PVDF
analiza cineticA a  procesului ® 0,50 m/v 10ZFAS/PVDF
5®aa,, © 0,25 m/v 20ZFAS/PVDF
fotodegradativ. pentru a estima Ao, ¢ 0,50 m/v 20ZFAS/PVDF
DS A
. L i~ 4 PO\~ T,
actiunea fotocataliticd a membranelor OV, i |
80 , | WO
. . 3 W
compozite asupra colorantului MB. g7/ = ; Q.
’\J 5 a - 0 v v
Figura 3.21 reprezintd evolutia . B SN S
. . . . .o T ooy
cineticd experimentald a poluantului, 1 -
| N
sub actiunea luminii vizibile, in 0 e
0 100 200 300 400 500 600
prezenta filmelor cu proprietati { (min)

fotocatalitice(10ZnAlFeSm6/PVDF Figura 3.21. Cinetica de fotodegradare a

s1 20ZnAlFeSm6/PVDF). colorantului MB, sub actiunea luminii vizibile si a
fotocatalizatorilor de tip membrane compozite
(10ZnAlFeSm6/PVDF si 20ZnAlFeSm6/PVDF), la
T=25+1°C si pH=06,0%0,2; liniile continue si
discontinue reprezinta raspunsul estimat in
conformitate cu modelul cinetic PFO [227]
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Concordanta dintre datele estimate si datele experimentale a fost verificatd utilizand
functia de eroare (g”), care reprezinti suma pitratelor erorilor reziduale (g2 =
Y(C()exp — C(t)¢qic)?). Parametrii experimentali calculati ai modelului cinetic (PFO)
sunt prezentati in Tabelul 3.13. Membrana compozita optima a fost 10ZnAlFeSm6/PVDF,
utilizatad Intr-o proportie de 0,50% m/v, conditii In care s-a inregistrat valoarea maxima a
constantei de viteza (k= 5,413 x 1073 min™").

Tabel 3.13.. Datele experimentale calculate cu ajutorul modelului PFO, pentru
fotodegradarea MB, cu ajutorul fotocatalizatorilor polimerici

Cod membrani ?&?f&ﬁﬂiﬁmr k (min™) f:;;) ared
-- fotoliza 6,689 x 10+ 0,021
10ZnAlFeSm6/PVDF 0,25 2,402 x 1073 0,301
10ZnAlFeSm6/PVDF 0,50 5,413 x 1073 0,872
20ZnAlFeSm6/PVDF 0,25 3,428 x 1073 0,403
20ZnAlFeSm6/PVDF 0,50 4267 x 10 0,438

3.2.4.3.Identificarea speciilor active

Pentru a elucida

g 53 90.70
mecanismul  reactiei de T .
2 9 84.93
fotodegradare a unui poluant = 7940
organic, sau  efectuat £ W
v
experimente de captare a g 70
.. . e A ]
speciilor  active, utilizand g 60
diversi ~captatori chimici 2
50
[323]. De obicei, captatorii Firi captator IPA HQ EDTA
de specii active
chimici incetinesc reactia de
fotodegradare, indicand astfel Figura 3.23. Influenta captatorilor de specii active

asupra fotodegradarii colorantului MB, sub iradiere cu
lumina vizibila, timp de 6 ore in prezenta membranei
predominante in sistem. fotocatalitice 10ZnAlFeSm6/PVDF [227]

prezenta unei specii radicalice

In acest studiu, s-au efectuat experimentele de captare folosind urmatorii captatori:
alcool izopropilic (IPA) pentru captarea radicalul hidroxil HOe, hidrochinonad (HQ) ca agent
de captare pentru superoxid *O; si acid etilendiaminotetraacetic (EDTA, forma EDTA-Na)
pentru cuantificarea golurilor (h*) din banda de valentd a fotocatalizatorului anorganic

(ZnAlFe.94Smo.0604). Toti captatorii chimici au fost utilizati in concentratie de 5 mM.
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Rezultatele experimentelor de captare (Figura 3.23) au arata impactul captatorilor
chimici asupra eficientei de decolorare. Prezenta EDTA nu a influentat fotodegradarea,
sugerand un rol nesemnificativ al golurilor (h*) din banda de valentd, in timp ce IPA a
determinat o scddere moderata a eficientei de fotodegradare, indicand implicarea partiald a
radicalilor HOe. Cea mai pronuntata inhibare a fost observatad in prezenta HQ, eficienta de
decolorare scazand de la 88,25% la 79,40%, ceea ce confirma faptul ca radicalul superoxid
(*O2") reprezintd specia activa principald in fotodegradarea MB (Figura 3.24).

Aceste constatdri sunt in concordantd cu lucrdrile recente privind fotodegradarea
colorantilor organici in prezenta membranelor compozite, iradiate cu lumind in domeniul
vizibil [324].

Radiatie in
domeniul vizibil

intermediari

!

CO, + H,0

Figura 3.24. Diagrama mecanismului de fotodegradare a colorantului MB in prezenta
10ZAFS/PVDF si influenta diferitilor captatori [227]
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CAPITOLUL 4. NANOCOMPOZITE POLIMERICE PE BAZA DE FERITE DE
MANGAN MODIFICATE

4.1. Ferite spinelice de Mn cu proprietati catalitice

4.1.1. Introducere

Acest subcapitol se concentreazad pe obtinerea catalizatorilor nanostructurati de ferita
de mangan, dopate cu metale din seria pAmanturilor rare (La’*, Ce**, Gd**, Er**) si utilizarea
acestora pentru oxidarea catalitici umeda cu peroxid de hidrogen a poluantilor organici.
Aceste materiale au fost investigate din punct de vedere structural, morfologic, textural si
magnetic. De asemenea, au fost analizate proprietdtile catalitice ale acestor materiale pentru
degradarea unui poluant model Orange II (OII).

4.1.2. Sinteza feritelor de mangan dopate si nedopate cu metale din grupa

pamanturilor rare

Feritele de mangan, cu formula generala MnFe,.<\RE O4 (unde, x=0 si 0,04; RE = La,
Ce, Gd si respectiv, Er), au fost sintetizate prin metoda sol-gel auto-combustie [248],
utilizand nitrati metalici ca surse de cationi si acid citric drept agent de combustie, in raport
molar 1:3. Gelul obtinut prin complexarea precursorilor la 80 °C a fost supus tratamentului
termic la 350 °C, generand pulberi negre omogene, caracteristice fazei spinelice. In acest
mod au fost obtinute cinci materiale, nedopat si dopate cu 2% pamanturi rare: MnFe,

MnFeLa, MnFeCe, MnFeGd, MnFeEr (Schema 2.3).

Metoda sol-gel auto-combustie.

*MnFe: MnFe,O,
*MnFeLa: MnFe, o,La; ,,0,
*MnFeCe: MnFe, 4,Ce (4,0,
*MnFeGd: MnFe, ,,Gd, 1,0,
*MnFeEr: MnFe, o,Er; 1,0,

Agltare magnetica fncilzire la
$l lncalnre

350°C D
@ 80°C U 7
c pulbere

Solutie auto-combustie

Schema 2.3. Schema de sinteza a fotocatalizatorilor cu formula generala MnFe > .RE.Oy (x
=0,04; RE = La, Ce, Gd, Er)
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4.1.3.1. Structura cristalind a feritelor spinelice

Analiza XRD a fost folosita pentru
investigarea proprietdtilor structurale ale
feritelor spinelice nedopate si dopate

obtinute.

Difractogramele inregistrate
(Figura 4.1) indica o structura cubica de
spinel pur pentru toate feritele de
mangan. Se poate afirma faptul cd metoda
de sinteza selectata a permis incorporarea
cationilor de pamanturi rare in structura
spinelica a feritei de mangan [274, 352-

356].
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Figura 4.1. Difractogramele inregistrate ale
celor 5 ferite spinelice pe baza de mangan,
cu formula generala MnFe>RE.O4 (x=0;
0,04 si RE = La, Ce, Gd, Er)

4.1.3.2.Analiza morfologicd prin microscopie electronicd de transmisie

Microscopia TEM (Figura 4.3) a

evidentiat  particule nanometrice cu

morfologie sfericd si/sau  poliedrica,

prezentind o tendintd pronuntatd de

aglomerare, caracteristica materialelor
magnetice. Difractia electronicd pe arii
selective a confirmat natura policristalind a
tuturor probelor, prin aparitia inelelor bine
definite [364, 365]. Dimensiunile medii ale
particulelor determinate prin TEM au fost
usor mai mari decat cele ale cristalitelor
estimate prin XRD, variind intre 7,1 nm
pentru ferita nedopata si 5,5-7,4 nm pentru
probele dopate. MnFeCe a prezentat cele
mai mici particule, iar MnFeLa cea mai

ingustd distributie dimensionala.
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Figura 4.3. Micrografiile, difractiile
electronice pe arii selective (stdnga) si
distributiile dimensionale (dreapta)
reprezentative ale probelor MnFe,
MnFeLa, MnFeCe, MnFeGd si MnFeEr
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In ansamblu, analiza TEM a confirmat dimensiunea nanometricd, distributia relativ

uniforma si aglomerarea specifica feritelor spinelice magnetice.

4.1.4. Oxidarea catalitica umeda cu peroxid de hidrogen (CWPO) a poluantilor
din ape uzate

Oxidarea catalitica umeda cu peroxid de hidrogen (CWPO) a colorantului azoic
Orange II 1n solutie apoasa a fost investigata la trei temperaturi diferite (343 K, 333 K si 323
K), utilizand drept catalizatori feritele obtinute. Spectrele UV-Vis inregistrate in intervalul
300-600 nm au evidentiat cele trei benzi caracteristice pentru Orange II, la 310 nm (inel
naftalenic), 400 nm (tranzitii n—* ale gruparii azo) si 485 nm (legitura N=N) [253]. In
absenta catalizatorului, modificarile spectrale au fost minime, indicand stabilitatea
colorantului in conditiile de reactie. In prezenta feritelor cu structurd de spinel, intensitatea
tuturor benzilor a scazut progresiv odata cu timpul de iradiere, confirmand degradarea atat a
inelului aromatic, cat si a gruparii azo in cadrul proceselor CWPO.

4.1.4.1.Analiza cinetica a reactie de CWPO a Orange II

Cinetica degradarii Orange II in procesele CWPO la 333 si 343 K este prezentata in
Figura 4.7, iar datele experimentale au fost modelate prin cinetica de pseudo-ordin I (PFO)
folosind regresia neliniara. Parametrii obtinuti (Tabelul 4.5) aratd cd, la 343 K, toti
catalizatorii au prezentat constante de vitezd in domeniul 10" min™ si au condus la o
decolorare >97% in primele 30 de minute. Catalizatorul nedopat MnFe.O4 a demonstrat cea

mai ridicatd activitate, atingdind o constantd PFO de 2,068 x 10" min™.

1201 (a) 120 (b)
© Fara catalizator
100800 0 o i e & 1009 ¥ MnFe
3 B MnFeLa
=) 80 5 g 808, A MnFeCe
B o1ty & o v!\ ¢ MnFeGd
\E/ 6 V‘ g ° ‘ @® MnFeEr
O 40| wh O 49 L& |
| N
20 20
0 e & ¢ 0 s e
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
¢t (min) t (min)

Figura 4.7. Curbele cinetice corespunzatoare degradarii colorantului Orange Il in
prezenta catalizatorilor pe baza de ferita de mangan;, liniile punctate indica predictiile
modelului conform modelului cinetic PFO; conditii experimentale: concentratie de
catalizator = 0,5 g/L; T = 60-70+ 1 °C; pH 3,0 = 0,1; concentratie de H,O>= 0,IM
Dintre catalizatorii dopati, MnFe1,96Gdo,04O4 (MnFeGd) a prezentat cea mai buna

performanta catalitica, avand o constanta de vitezd de 1,364 x 10" min™". In cazul proceselor
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CWPO desfasurate la temperaturi mai scazute (respectiv 333 K si 323 K), s-au observat
constante de vitezd PFO de ordinul 102 min™', sugerand o intensitate mai redusd a
procesului, in special la 323 K. Energia de activare (Ea, kJ/mol) a fost determinatd prin
reprezentari Arrhenius (Ink vs. 1/T), pe baza constantelor PFO, care depind de temperatura
(Tabel 4.5).

Tabel 4.5. Parametrii cinetici obtinuti in urma procesului de cataliza umeda a colorantului
Orange Il in prezenta catalizatorilor cu structura spinelica

Catalizator Formula k (min™) k (min™) k (min™) E.
chimica la343 K la 333K la 323K (kJ/mol)

Fard 7,105 x 104 - i i

catalizator

MnFe MnFe,O4 2,068 x 10 9,733 x 102 4,478 x 102 70,45

MnFeLa MnFe; o6Lag0404 1,073 x 101 7,315 x 102 3,039 x 102 58,35
MnFeCe MnFe; 96Ce0040s 1,263 x 10" 6,390 x 102 3,858 x 102 54,53
MnFeGd MnFe; 06Gdo,0404 1,364 x 1071 6,310 x 102 4,087 x 102 55,34
MnFeEr MnFe 96Ero0404 1,281 x 1071 9,073 x 102 4,234 x 10> 51,17

Pentru ferita nedopata MnFe.Os (MnFe) s-a determinat o energie de activare de
70,45 kJ/mol, in timp ce probele dopate cu padmanturi rare au prezentat valori mai reduse,
intre 51,17 s1 58,35 kJ/mol. Cea mai mica valoare (51,17 kJ/mol) a fost obtinutd pentru proba
MnFeEr (MnFe) 96Ero,0404).

Evaluarea  mineralizarii  prin 80 5
analiza TOC (Figura 4.8), dupa "
4 ore de reactie, a indicat eficiente
cuprinse intre 46,65% si 70,60%,
cel mai ridicat grad de mineralizare

fiind atins tot de proba dopata cu

Eficientd de mineralizare

erbiu, care a depasit catalizatorul 10

nedopat. Tendinta de mineralizare 0-
’ MnFe MnFeLa MnFeCe MnFeGd MnFeEr Fara

a urmat aceeasi ordine ca si cutalizator
proprietatile magnetice ale Figura 4.8. Rezultatele obtinute in urma
mineralizarii colorantului Orange Il in prezenta
catalizatorilor pe baza de ferita de mangan, dupad
> MnFeCe > MnFeGd), un timp de contact de 4 ore

materialelor (MnFeEr > MnFelLa

in concordanta cu literatura care coreleazd comportamentul magnetic al feritelor spinelice

cu activitatea lor catalitica [370].
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4.2. Nanocompozite polimerice pe baza de carboximetilceluloza si ferite de
mangan sintetizate in prezenta de surfactanti

4.2.1. Introducere

Acest subcapitol prezinta integrarea nanoparticulelor de feritd de mangan in matrici de
carboximetilceluloza, cu scopul obtinerii unor nanocompozite cu proprietati magnetice,
sorbtive si fotocatalitice avansate. Sunt descrise metodele de sinteza si tehnicile de
caracterizare utilizate (FT-IR, XRD, SEM si VSM), evidentiind structura si comportamentul
materialelor obtinute. Performantele sorbtive si fotocatalitice au fost evaluate folosind
poluanti reprezentativi, iar monitorizarea proceselor s-a realizat prin spectroscopie UV-Vis,
oferind o analiza cantitativa si calitativa a eficientei nanocompozitelor.

4.2.2. Sinteza compozitelor de carboximetilceluloza/ferite de mangan

Sinteza compozitelor pe baza de carboximetilceluloza (CMC) a implicat prepararea
unei solutii stoc de CMC si dispersarea nanoparticulelor de feritd de mangan prin
ultrasonare, urmata de adaugarea de surfactant (SDS) si NaCl pentru favorizarea formarii
structurilor poroase. Amestecul a fost picurat intr-o solutie de Fe(NOs)s, unde a avut loc
gelifierea ionotropica prin interactia Fe** cu gruparile functionale ale CMC, formand granule

ulterior spalate si liofilizate.

Granule pe baza de carboximetilceluloza
hidrogelate ionotropic

N
Q 5 - o 1. CMC
1. CMC ¥
EL. 7' 7g
Nz Adaugare prin ’6{’
MnFe:0; N\ >
S X picurare
———] = - 2 ol Il CMC/MnFe
s . I_(’(')’;'l;'lrl‘() g CMC/MnFela
3 2 < CMC/MnFeCe
3 > T CMC/MnFeGd
- Reticulare e Liofilizare CMC/MnFeEr
II. CMC/MnFeRE jonici i
(RE = La, Ce, Gd, Er) 5339%°
2 mm 1. CMC/MnFe-S1
Formarea compozitului de forma sferica CMC/MnFe-S2
Q in Fe(NO,), (0,1 M) . CMC/MnFe-S3
SDS+Nacl', :
N
=
s
&
1. CMC/MnFe—Sx
(x=1,2,3)

Schema 2.4. Reprezentarea schematica a procesului de preparare a compozitelor cu
morfologie sferica dae baza de carboximetilceluloza, unde CMC reprezinta solutia de 3%
carboximetil celuloza (I); CMC/MnFe, CMC/MnFeLa, CMC/MnFeCe, CMC/MnFeGd,
CMC/MnFeEr reprezinta dispersia de ferite spinelice pe baza de mangan (MnFe>0y) in
solutia de CMC (11); iar CMC/MnFe—Sx (x=1, 2, 3) reprezinta amestecul obtinut dupa

adaugarea de dodecil sulfat de sodiu (SDS) in amestecul de CMC si ferita de mangan (I1l).
Granulele obtinute au fost denumite similar, indicand solutiile precursoare [249].

19



Compozitele obtinute au fost notate CMC/MnFe-S1, CMC/MnFe-S2 si
CMC/MnFe-S3, in functie de raportul masic CMC:SDS, iar pentru comparatie au fost
sintetizate si hidrogeluri farda componentd magneticd (CMC) sau farda surfactant
(CMC/MnFe, CMC/MnFeLa, CMC/MnFeCe, CMC/MnFeGd, CMC/MnFeEr) [249].

Diagrama procesului de sinteza a compozitelor pe bazd de CMC este redatd in Schema 2.4.

4.2.3.3. Caracterizarea magnetica a compozitelor CMC/ferita

Curbele de histerezis ale

2] |—— cmc/mMnFe

compozitelor CMC 1incércate cu CMC/MnFe-S1
—— CMC/MnFe-S2

MnFe,Os (Figura 4.13) au :;5 1] |—— CMC/MnFe-S3
prezentat aceeasi alura E
superparamagnetica ca ferita pura, :‘g ’
caracterizatd prin coercivitate si E;‘n ~1-
remanentd nule. Magnetizatia de §
saturatie a scazut semnificativ, de ] 3
30 -20  -10 0 10 20 30

la 28,8 emu/g pentru MnFe,O4 la
. Camp extern aplicat (kOe)
1,2-2,1 emu/g pentru compozite,

ca urmare a continutului redus de  Figura 4.13. Curbele de histerezis ale granulelor
feriti (10%). Prezenta SDS a de carboxzm'elllceluloza zncarcqtf cuf‘emta de
o ' mangan si separarea magneticd a sferelor
diminuat suplimentar  cqrboximetilcelulozd in urma experimentelor de
adsorbtie dintr-o solutie apoasa de MB, realizata
. » ' cu ajutorul unui camp magnetic extern aplicat
cantitatea utilizata, cu exceptia (insert) [249]

magnetizatia, proportional cu

probei CMC/MnFe—S2, care a prezentat o valoare superioarad observatie atribuitd dispersiei
eficiente a nanoparticulelor magnetice in matricea polimerica.

Valorile obtinute ale magnetizatiei sunt suficiente pentru a permite separarea eficienta
a granulelor din solutie sub actiunea unui cAdmp magnetic extern, inclusiv in prezenta
poluantilor adsorbiti. Acest aspect este ilustrat in imaginea inseratd in coltul din dreapta jos

al Figurii 4.13.
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4.3. Nanocompozite polimerice pe baza de carboximetilceluloza si ferite de

mangan cu proprietati fotocatalitice

4.3.2. Sinteza compozitelor de carboximetilceluloza si ferite de mangan

Procedura de obtinere a compozitelor pe baza de carboximetilcelulozd, urmeaza o
metodologie similara celei descrise in subcapitolul 4.2.2 (Schema 2.4).

4.3.3.2. Caracterizarea morfologica a granulelor pe bazd de CMC
Analiza morfologica realizatd atat in sectiune, cat si pe suprafata compozitelor de

carboximetilceluloza din acest studiu a fost obtinuta cu ajutorul microscopiei electronice de

baleiaj (SEM) dupa cum se poate vedea in Figura 4.20.
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Figura 4.20. Micrografii de suprafata, in sectiune, precum §i imagini reprezentative ale
analizei elementale pentru compozitele: CMC (a-d), CMC/MnFe (e-h), CMC/MnFeLa (i-
l), CMC/MnFeCe (m-p), CMC/MnFeGd (q-s) si CMC/MnFeEr (t-v)

21



Micrografiile reprezentative de suprafatd din Figura 4.20(a,b) corespund matricei
nemodificate de carboximetilceluloza (CMC) si prezintd o suprafatd neteda, obtinutd in
urma reticuldrii acesteia cu ioni de Fe**. Prin integrarea nanoparticulelor de feritd nedopata
(Figura 4.20e, f) si dopata (Figura 4.20i, j, m, n, q, r, t, t), microfibrilele celulozice au
facilitat dispersia uniforma a componentei magnetice pe toatd suprafata compozitului. De
asemenea, toate esantioanele au prezentat o forma sfericd (Figura 4.20e, i, m, q, t), cu
aglomerari vizibile ale componentei anorganice (Figura 4.20f, j, n, r, t).

Imaginile SEM in sectiune ale materialelor sintetizate, obtinute la diferite rezolutii
(Figura 4.20c¢, g, k, 0, s si u) au prezentat o morfologie poroasa de dimensiune micrometrica,
caracteristicd compozitelor carboximetilcelulozice obtinute prin liofilizare, cu distributie
uniformd a fazei anorganice in straturile polizaharidice [249]. Insertia particulelor
anorganice nanometrice in structura polizaharidei a determinat o reducere a dimensiunii
granulelor, de la 2,69 mm pentru CMC la 1,89-2,08 mm pentru compozitele CMC/ferita,
efect atribuit interactiilor magnetice ale feritelor spinelice, care favorizeaza o compactare
suplimentara 1n timpul gelifierii. Aceste observatii au demonstrat ca feritele spinelice au fost
incorporate cu succes in matricea polimericd, asigurdand o distributie omogend a
componentei anorganice in structura compozitelor investigate.

4.3.4. Evaluarea proprietatilor forocatalitice a compozitelor de ferite de mangan
nedopate si dopate inglobate in CMC (UV-Vis)

Proprietatile fotodegradative ale noilor catalizatori de tip compozit au fost evaluate,
utilizand Albastrul de metilen (MB) ca poluant model. Solutia de poluant, cu o concentratie
initiald de 10 mg/L, a fost supusa iradierii cu o lampa specifica domeniului ultraviolet, timp
de 240 minute. Spectrele de absorbtie inregistrate in domeniul 300-800 nm, sunt reprezentate
in Figura 4.23. Pentru comparatie, a fost realizat si un experiment de fotoliza a colorantului

MB in absenta oricdrui fotocatalizator (Figura 4.23a).
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Figura.4.23. Reprezentarea grafica a evolutiei procesului de degradare a MB pentru
a) procesul de fotolizd, b) CMC, c) CMC/MnFe, d) CMC/MnFeLa, e) CMC/MnFeCe, f)
CMC/MnFeGd, g) CMC/MnFeEr

Diminuarea progresiva a intensitatii maximului de absorbtie specific colorantului MB,
situat la 664 nm, a fost corelatd cu cresterea timpului de reactie. In cazul experimentului de
referintd, sub actiunea exclusivd a lampii UV-Vis, adsorbanta MB a scazut cu 26,1%,
indicand o fotolizd partiali. In schimb, catalizatorii studiati au prezentat randamente de
fotodegradare semnificativ mai mari, cu valori cuprinse intre 63,5% si 99,3%. Dintre acestia,
compozitul CMC/MnFeCe s-a remarcat prin cea mai ridicata eficienta, reusind sa degradeze

99,3% din colorantul MB prezent in sistem.
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4.3.3.1. Cinetica de fotodegradare a poluantului MB

Cinetica fotodegradarii MB a fost evaluata in conditii de iradiere UV-Vis folosind

modelul de pseudo-ordin intdi (PFO), conform practicilor uzuale in cataliza eterogena.

Figura 4.24  evidentiaza

imbunatatirea activitatii
fotocatalitice prin incorporarea
feritelor spinelice in matricea
CMC, performant

material fiind CMC/MnFeCe,

cel mai

care a atins o eficienta de
fotodegradare de
100%. Fotoliza MB in absenta

aproximativ

catalizatorului a fost neglijabila,

confirmand rolul esential al

compozitelor

oxidare avansata.

in procesul

de
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Figura 4.24. Cinetica de fotodegradare a
colorantului MB, sub actiunea luminii vizibile si a
compozitelor sferice obtinute, la t=25+1° C si
pH=7,0+0,2

Pentru validarea modelului cinetic aplicat (PFO), s-a realizat corelarea dintre valorile

experimentale si cele estimate teoretic. Aceastd corelatie au permis evaluarea fidelitatii

modelului si au oferit informatii relevante privind erorile statistice asociate sistemului

analizat. Un indicator esential in acest sens este eroarea medie patratica (&%), a carei valoare

scazuta reflectd o capacitate predictiva ridicatd a modelului. Parametrii experimentali

calculati pentru modelul PFO sunt regasiti in Tabelul 4.12.

Tabel 4.12. Datele experimentale calculate cu ajutorul modelului PFO, pentru
fotodegradarea MB, cu ajutorul fotocatalizatorilor

Mcatalizator

Cod esantion (2/600 mL) k (min™) * (€3] 712 (min!) **
Fotoliza

- poluantului MB 1,1171 x 1073 0,2195 591,9

CMC 0,25 7,1157 x1073 3,9438 97,4
CMC/MnFe 0,25 4,2968 x1073 2,1941 161,3
CMC/MnFeLa 0,25 7,9775 x1073 3,1770 86,9
CMC/MnFeCe 0,25 1,5634 x102 0,6650 44,3
CMC/MnFeGd 0,25 1,0645 x1072 15,6890 65,1
CMC/MnFEr 0,25 7,9964 x10-3 10,1560 86,7

*k — constanta de pseudo-ordin I, **t;,— timpul de injumatatire
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Rezultatele obtinute in urma calculelor experimentale au evidentiat faptul ca
materialele compozite sintetizate in cadrul acestui studiu au prezentat constante de viteza
superioare celei inregistrate in procesul de fotolizd. Aceste observatii au confirmat
contributia pozitiva a cationilor din grupa pamanturilor rare asupra performantei
fotocatalitice a compozitelor. Dintre toate materialele testate, compozitul CMC/MnFeCe s-
a remarcat prin cea mai ridicatd constanta de viteza (k= 1,5634 x 102 min ') si cel mai scurt
timp de injumatatire (z;2 = 44,3 min), indicand o eficientd fotocataliticd superioara. Aceste
performante pot fi atribuite unor factori de ordin nanostructural, precum parametrii cristalini
si dimensiunea particulelor, care influenteaza direct comportamentul fotocatalitic. in plus,
dispersia uniformad a fazei anorganice, porozitatea crescutd a materialelor si prezenta
aglomeratelor la suprafata compozitelor au contribuit la optimizarea procesului de degradare

fotocatalitica a MB.
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CAPITOLUL S. CONCLUZII GENERALE

Contributiile originale prezentate in cadrul tezei de doctorat intitulate “Nanocompozite
polimerice cu proprietati fotocatalitice”, au permis formularea urmatoarelor concluzii
generale pentru fiecare capitol:

Capitolul 3

In cadrul acestui subcapitol au fost sintetizate noi ferite de zinc, substituite cu
aluminiu, atat nedopate, cat si dopate cu samariu (ZnAlFe;.xSmxO4, x = 0; 0,02; 0,04; 0,06;
0,08), utilizdnd metoda sol-gel auto-combustie, care a facilitat incorporarea cationilor de Al
si Sm 1n structura spinelica.

Analiza XRD a confirmat formarea fazei spinelice, iar microscopia TEM a evidentiat
reducerea dimensiunii particulelor odatd cu cresterea continutului de Sm.

Evaluarea propritatilor fotocatalitice, sub influenta luminii UV-Vis, a utilizat
colorantului Evans Blue si noile feritele spinelice. Nanostructurile au demonstrat eficienta
sporitd comparativ cu proba de referintd, evidentiind rolul esential al doparii cu Sm.
Performantele catalitice au fost corelate cu parametrul de retea, distanta interplanard si
dimensiunea particulelor, iar ZnAlFeSmé6 a prezentat cel mai bun randament fotocatalitic
(72%).

Optimizarea procesului a fost realizatd prin ajustarea dozei de catalizator si a
concentratiei de apa oxigenata. In urma calculelor, constanta de viteza in conditii optime (k
=1,020 x 107" min'") este semnificativ mai mare decat cea determinata in conditiile initiale
ale procesului fotodegradativ (k = 6,014 x 1073 min!). Evaluarea timpului de injumatatire
indica o eficienta de degradare de 16 ori mai mare in conditii optime (z = 7 min) comparativ
cu conditiile initiale (z = 115 min). Dupa finalizarea celor 4 ore de experiment, randamentul
de degradare atinge valoarea de 100%, confirmand eficienta procesului optimizat.

Pentru valorificarea performantelor fotocatalitice ale feritei spinelice cu zinc si
aluminiu dopate, studiul a abordat dezvoltarea nanocompozitelor polimerice pe baza de
PVDF, oferind o solutie eficientd pentru recuperarea si reutilizarea fotocatalizatorului,
eliminand limitarile asociate utilizarii sale sub forma de pulbere. Integrarea feritei spinelice
in matrici polimerice imbunatateste stabilitatea si manipularea materialului, sporindu-i
aplicabilitatea In tratarea apelor uzate.

Elementul de noutate adus prin intermediul tezei de doctorat au constat in dezvoltarea
a doua nanocompozite pe baza de PVDF pentru fotodegradarea poluantilor, sub influenta

radiatiilor din domeniu vizibil. Materialele polimerice 10ZnAlFeSm6/PVDF si
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20ZnAlFeSm6/PVDF au fost obtinute prin electrofilare, utilizand fluorurd de poliviniliden
(PVDF) ca suport polimeric si ZnAlFeo,04Smo,0604 (ZnAlFeSm6) ca umpluturad anorganica.

Analiza SEM a evidentiat o morfologie poroasd cu fibre orientate aleatoriu, iar
difractia de raze X si analiza elementalda EDX au confirmat dispersia uniforma a feritei
spinelice in structura polimericd. Membranele electrofilate au demonstrat comportament
paramagnetic, iar analiza mecanicd a evidentiat cd incorporarea nanoparticulelor
ZnAlFeSm6 a condus la cresterea rigiditatii lanturilor polimerice, concomitent cu
amplificarea suprafetei specifice si a dimensiunii porilor, aspecte ce au favorizat
imbunatatirea activitatii fotocatalitice

Nanocompozitele electrofilate au demonstrat randamente de fotodegradare de 80-98%
pentru Albastrul de metilen, sub lumina vizibila, timp de 600 min. Rezultatele experimentale
au ardtat cd 10ZnAlFeSm6/PVDF (0,50% m/v) a obtinut cea mai buna constanta de viteza
(k=5,413 x 107> min!) si performanta stabild pentru cinci cicluri consecutive de reutilizare.
Experimentele de captare a speciilor reactive au identificat radicalul superoxid ca fiind
specia activa dominantd in procesul de fotodegradare.

Capitolul 4

Proiectarea feritelor de mangan modificate, cu formula generald MnFe».\RE O, (RE
= La, Ce, Gd si respectiv Er, x= 0 si 0,04) si a nanocompozitelor pe baza de carboximetil
celuloza, confera noutate acestei lucrari, evidentiind sustenabilitatea si biodegradabilitatea
CMC, alaturi de separarea magnetica, costurile reduse, sintezd accesibild, durabilitate si
proprietati complementare de adsorbtie si fotocataliza. Astfel, cele trei serii de materiale au
fost utilizate pentru aplicatii catalitice si sorptive.

Feritele spinelice pe baza de mangan au fost sintetizate prin metoda sol-gel auto-
combustie, au permis inglobarea eficientd a cationilor de pamanturi rare In matricea
spinelica. Analiza XRD si TEM confirmat formarea fazei spinelice pure. Microscopia TEM
a relevat particule nanometrice distribuite uniform, cu tendintd ridicata de aglomerare,
datoritd comportamentului superparamagnetic.

Testele de catalizd umeda cu peroxid de hidrogen au remarcat randamente de eliminare
impresionante, atingand un randament de degradare de peste 97% pentru poluantul Orange
II, in 30 min la 343 K. Constantele de viteza pseudo-ordin intdi au variat in intervalul 10~
min', iar MnFe1,06Gdo,0404 (MnFeGd) a prezentat cele mai bune proprietati catalitice (k =
1,364 x 107! min™"). La temperaturi reduse de 333 K si 323 K, constantele de viteza PFO au
scizut la 1072 min™', indicand o diminuare a eficientei de eliminare. Analiza energiei de

activare a evidentiat valori mai mici pentru probe dopate cu pamanturi rare (51,17-58,35
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kJ/mol) comparativ cu ferita de mangan nedopata (70,45 kJ/mol), iar ferita dopata cu Er a
prezentat cea mai redusd energie de activare (51,17 kJ/mol), confirmand influenta doparii
asupra reactivititii catalitice. In plus, determinarea carbonului organic total a aritat ca proba
MnFeEr (MnFe 9sEr,0404) a atins cel mai inalt grad de mineralizare (70,60%), evidentiind
eficienta sa superioara in procesul de degradare a poluantilor.

Un alt element inovator al acestei teze de doctorat constd in utilizarea
carboximetilcelulozei de sodiu (CMC) ca suport polimeric natural, oferind o alternativa
sustenabild pentru procesul de decontaminare a apelor uzate. Datorita biodegradabilitatii,
eficiente, capabile sd adsorba si degradeze poluantii organici din solutii apoase.

Pentru optimizarea caracteristicilor de stabilitate si porozitate, compozitele pe baza de
CMC au fost sintetizate prin gelifiere ionotropa, utilizand cationi metalici pentru intarirea
retelei polimerice. In plus, procesul de reticulare ionicd a fost aplicat pentru cresterea
rezistentei mecanice si Tmbunatdtirea capacitatilor de adsorbtie si fotocataliza, oferind
performante superioare in procesele de epurare a apei. Pentru a optimiza separarea magnetica
a sorbentilor, nanoparticulele de MnFe>O4, obtinute prin sol-gel auto-combustie, au fost
inglobate in matricea hidrogelata. in plus, surfactantul SDS a fost adiugat ca agent porogen,
sporind adsorbtia si stabilitatea hidrodinamica. Nanocompozitele magnetice modificate cu
SDS (CMC/MnFe—S1, CMC/MnFe—S2, CMC/MnFe—S3) au fost -caracterizate
morfologic, structural si magnetic. Materialul CMC/MnFe—S2 a prezentat cinetica de
adsorbtie, Incadratd in modelul PFO, avand capacitate maxima de adsorbtie de 234 mg/g la
300 K. Izotermele Langmuir au confirmat adsorbtia omogena, iar parametrii termodinamici
au indicat spontaneitatea (AG < 0) si caracterul exotermic (AH < 0) al procesului. Sorbentul
a fost recuperat cu o eficienta de 93% si reutilizat.

Procesul de gelifiere ionotropica a permis sinteza unei noi serii de nanocompozite pe
bazd de carboximetilceluloza si ferite spinelice de mangan modificate (CMC/MnFe,
CMC/MnFeLa, CMC/MnFeCe, CMC/MnFeGd, CMC/MnFeEr), optimizate pentru
fotodegradarea poluantilor. Influenta agentilor de umplere se remarca prin modificarea
proprietatilor morfologice, mai exact prin scaderea dimensiunii de granula (2,69 la 1,89 mm)
si formarea agregatelor pe suprafata compozitelor. Micrografiile representative la suprafata
sferelor indicd suprafete netede, unde se observa o dispersie uniformd a componentei
anorganice. In cazul imaginilor SEM in sectiune, se observa ci feritele sunt uniform
dispersate pe straturile celulozice poroase. Astfel, componentele anorganice utilizate cresc

porozitatea materialelor obtinute.
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Testele de fotodegradare utilizand albastrul de metilen si radiatii din domeniul UV-Vis,
au indicat randamente de 63-99,6% sub lumind UV, cu materialele compozite continand
ferite demonstrand performante superioare. Calculele experimental au evidentiat ca
materialele compozite obtinute prezinta constante de viteza superioare procesului de fotoliza
fard catalizator polimeric, confirmand impactul favorabil al cationilor de pamanturi rare
asupra activitatii fotocatalitice.

Nanocompozitul cu morfologie sfericd care a prezentat cea mai mare constanta de
viteza si cel mai scurt timp de injumatatire este CMC/MnFeCe (k= 16,24 x 10~* min!, 7,2
=0,0427 x 10* min™"). Aceste rezultate indica faptul ca, la nivel nanometric, parametrul de
latentd, distantele interplanare si dimensiunea particulelor sunt factori esentiali in
determinarea eficientei fotocatalitice a materialelor obtinute.

Rezultatele experimentelor de captare a speciilor reactive au evidentiat influenta
reactivilor chimici asupra procesului de fotodegradare. Adaugarea de IPA a condus la o
scadere usoard a eficientei, confirmand prezenta moderatd a radicalilor hidroxili (HO¢)
generati de catalizatorul nanocompozit. Cel mai puternic efect a fost observat la introducerea
HQ, care a determinat o reducere semnificativa a activitdtii fotocatalitice, sugerand faptul ca
radicalii superoxid (*O2") sunt speciile reactive dominante, generate de componenta
magnetica dispersata pe lanturile carboxicelulozei.

A fost posibild propunerea unui mecanism de reactie pentru fotodegradarea
poluantului MB, astfel incat radiatia UV declanseazd migrarea electronilor de pe banda de
valenta pe cea de conductie, generand goluri electronice. Acestea interactioneaza cu
oxigenul molecular si moleculele de apd, ducand la formarea speciilor reactive (radicali
superoxid si hidroxil). Aceste specii radicalice ataca moleculele de MB, ducand la obtinerea
intermediarilor de dimensiuni mici, H>O, CO,, SO4*~ si N2. O parte din electronii generati
sunt capturati de lanturile de polizaharidd, limitand recombinarea electron-gol si astfel

conduce la imbunatatirea eficienta fotocatalitica.
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Catalizatori Magnetici Nanodimensionati”, acronim: PET-Rec, avand codul de
proiect PN-III-P1-1.1-TE-2021-0030, contract de finantare nr. TE 21/2022;

“Noi membrane compozite nanostructurate cu proprietati fotocatalitice imbunatatite
pentru purificarea apei”, acronim CleanH20O, avand codul PN-III-P1-1.1-TE-2019-
0594, contract de finantare nr. TE164/2020;

“Motorul revolutiei energetice bazate pe hidrogen - Pile de combustie, pe drumul de
la cercetare la productie prin minimizarea barierelor tehnologice”, acronim ROFCC,
PN-III-P1-1.2-PCCDI-2017-0194, contract de finantare nr. 25PCCDI/21.03.2018.
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