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Introducere

in prezent, prin aplicarea proceselor de epurare conventionald, apa este adusa la concentratiile
limit3 admisibile pentru deversare in emisar, conform NTPA-001, [1]. insd pentru indeplinirea
tintelor europene vizand reutilizarea apei, este necesard introducerea unei trepte suplimentare care
sa asigure conditiile de calitate a apelor pentru diferite folosinte.

Treapta suplimentara sau asa numita epurare avansata se aplicd, de obicei dupd epurarea biologicd
si este eficientd la concentratii mici ale poluantilor (organici), cand treptele de epurare conventionala
nu mai sunt fezabile. Aplicarea proceselor de epurare avansatd (AOP - Advanced Oxidation
Processes) bazate pe materiale fotocatalitice de tip semiconductori au aparut ca o abordare noud
in degradarea poluantilor organici aflati in concentratii mici in apele uzate pre-epurate, [2, 3]. Un
proces de oxidarea avansatd, care a atras atentia cercetatorilor este fotocataliza heterogena,
eficienta in degradarea poluantilor organici din apa aflati in concentratii foarte mici cu formare de
compusi anorganici netoxici, insd implementarea acestuia la scard industriald, in epurarea avansata
a apelor uzate nu este posibild (inca) datorita costurilor de activare a materialelor fotocatalitice
stabile si eficiente.

Dioxidul de titan TiO,, este printre cei mai utilizati semiconductori in procesele de oxidare avansata.
Insd, utilizarea lui la scard industriald, in procesele fotocatalitice este limitatd datoritd activarii
acestuia cu radiatie din domeniul spectral ultraviolet (UV), [2, 3]. Pentru procese fotocatalitice cu
costuri reduse se vizeaza VIS-activarea semiconductorilor stabili si eficienti, utilizand tehnica de
dopare sau de cuplare a doi semiconductori diferiti.

Prezenta lucrare, intitulata " Materiale compozite cu matrice de oxid metalic si umplutura de compusi

1

carbonici cu proprietati fotocatalitice solar- si VIS-active " se incadreaza in contextul acestor
preocupadri si urmdreste dezvoltarea de noi materiale compozite fotocatalitice solar- si VIS - active
pe bazd de doxid de titan (TiO) si umplutura de nitrura de carbon grafitata (g-CsN.) investigand cu
precadere proprietatile de intres: imbundtatirea activitatii fotocatalitice, VIS-activarea, stabilitatea
si durabilitatea in mediul apos pentru utilizare in procese fotocatalitice, in epurarea avansata a

apelor vizand recircularea si/sau reutilizarea.

CAPITOLUL I. Materiale compozite cu matrice de oxid metalic si umplutura de compusi carbonici cu
proprietéti fotocatalitice solar- si VIS-active. Stadiul actual al cunoasterii

Pe langa VIS-activare, utilizarea materialelor fotocatalitice in procesul de fotocataliza heterogenad,
in aplicatii precum epurarea avansata a apelor uzate sau ca suprafete cu autocuratare vizeaza
imbunatatirea eficientei de fotodegradare a poluantilor aflati in concentratii mici (ppm si ppb) si
investigarea stabilitatii termice si stabilitatii chimice in mediul apos (de preferat pe un domeniu larg
de pH), [&, 5].

Urmarind proprietdtile mai sus mentionate, lucrarea de doctorat vizeaza obtinerea de materiale
fotocatalitice solar- si VIS-active, stabile in mediul de lucru (pe domeniul de pH = 7 ... 8,50), pentru
utilizare in procese de oxidare avansata prin fotocataliza heterogend. Este vizat potentialul de



scalare a procesului de fotocataliza heterogena la nivel industrial, pentru epurarea avansata a
apelor uzate in vederea reutilizdrii.

I.1. Materiale semiconductoare cu proprietéti fotocatalitice. Dioxidul de titan

Materialele fotocatalitice sunt, in mod obisnuit, semiconductori, care prin expunerea la radiatie
luminoasa (VIS) sau UV produc perechi de electroni si goluri care participa la reactiile redox de
formare a speciilor reactive, in special a radicalilor hidroxil, responsabili de degradarea compusilor
organici, [6, 71.

Semiconductorii sunt materiale a caror caracteristica principala este energia benzii interzise; prin
expunere la radiatia luminoasa, doar o parte din radiatia incidenta (cea cu energie hv = E;) este
utilizata de material, cand electronii sunt promovati din banda de valenta (BV) in banda de conductie
(BC), formand perechi electron-gol, [8, 9].

Semiconductorii se impart in doud categorii in functie de valoarea benzii interzise, Eg:

a) Semiconductori cu banda interzisa larga (Eg > 3,1 eV, Aactivare = 10 ... 400 nm), activi sub iradiere cu
radiatie din domeniul spectral UV.

b) Semiconductori cu banda interzisa ingusta(Eg < 3,1 eV, Aactivare = 400 ... 800 nm), activi sub iradiere
cu radiatie din domeniul spectral VIS.

Dioxidul de titan, TiO,, este un semiconductor de tip n si prezinta proprietati remarcabile cum ar fi
rezistenta la coroziune /eroziune pe termen lung, stabilitate foarte bund in mediul apos pe un
domeniu larg de pH, nontoxicitate si cost de productie acceptabil, [3, 10]. Avand in vedere cd TiO,
este un semiconductor cu banda interzisd largd, Eg = 3,2 eV fiind activat doar sub iradiere cu radiatie
din domeniul spectral UV, pentru un proces eficient, este necesara utilizarea de surse de radiatie
artificiale, ceea ce implica costuriridicate, iar introducerea procesului la scard industriald, in vederea
epurdrii avansate a apelor uzate nu poate fi realizata in conditii fezabile, [11].

Pentru a reduce costurile procesului fotocatalitic este necesara identificarea unor solutii de
extindere a activdrii semiconductorilor stabili si eficienti utilizand radiatie din domeniul spectral VIS,
utilizand astfel o mare parte din radiatia solard. Diferite strategii de VIS-activare a
fotocatalizatorului TiO, au fost proiectate utilizand procesele de dopare sau cuplare cu
semiconductori activi in domeniul spectral VIS.

l.2. Materiale semiconductoare VIS-active cu proprietati fotocatalitice

Datorita faptului ca semiconductorii stabili si eficienti in fotocataliza sunt limitati de activarea sub
iradiere cu radiatie UV, s-a optat pentru doparea lor sau pentru cuplarea a doi semiconductori care
s& extindd activarea structurilor obtinute utilizand radiatie din domeniul spectral VIS. In acest din
urmd caz, odatd cu VIS-activarea apare si avantajul reprezentat de diminuarea procesului de
recombinare electron - gol.



1.2.1. Fotocatalizatori de tip semiconductori dopati

Doparea — este un proces prin care o parte dintre ionii retelei cristaline de baza suntinlocuiti cu alti
ioni cu sarcina de acelasi semn, dar cu valoare diferita a sarcinii. Prin dopare se creeaza nivele
energetice suplimentare in banda interzisa a semiconductorului, astfel incat activarea se petrece la
valori ale energiei (mult) mai mici, [12]. Desi dopareaimbundtateste raspunsulin domeniul spectral
VIS al semiconductorilor cu banda interzisa larga s-a ajuns la concluzia ca doparea cu cationi este
daunatoare eficientei fotocatalitice (si toxicd), iar doparea cu anioni este un fenomen greu de
controlat, [12].

1.2.2. Fotocatalizatori de tip semiconductori cuplati in sisteme de tip dioda sau sisteme de tip
tandem

Cuplarea poate fi realizata intre doi semiconductori de tip n (n — n) sau de tip p (p — p) in sisteme de
tip tandem sau intre un semiconductor de tip n si un semiconductor de tip p (n-p) in sisteme de tip
dioda / heterojonctiuni n - p. Compozitele de tip dioda n — p sunt cel mai des utilizate, fiind bine-
cunoscute din domeniul componentelor electronice, al celulelor fotovoltaice etc.

Prin cuplarea semiconductorilor cu banda interzisd larga (ex. TiO, Zn0) cu semiconductori cu banda
interzisa ingusta corespunzdtor pozitionata (ex. sulfuri metalice, derivati de grafena sau g-CsN.),
banda interzisa a compozitului format este semnificativ ingustatd ceea ce il face VIS — activ, [13,
14].

Structura de tip dioda / tandem rezultata, prin pozitionarea corespunzatoare a BV si BC a celor 2
semiconductori, Fig. 1, permite circuite separate pentru deplasarea electronilor si a golurilor
acordand timp suficient golurilor din BV a semiconductorului cu banda interzisa ingusta sa
reactioneze cu apa si anionii hidroxid (HO") pentru formarea speciilor oxidante (radicali hidroxil, HO),
fapt care contribuie la diminuarea recombindrii electron — gol si prin urmare la cresterea eficientei
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Fig. 1 Alinierea corespunzatoare a benzilor de energie in jonctiunea n-p, [13]



1.2.3. Materiale compozite VIS-active cu matrice de dioxid de titan si umplutura de nitrura de carbon
grafitatd, utilizate in procese fotocatalitice heterogene

O alternativa pentru obtinerea unor structuri VIS-active cu cristalinitate ridicata este nitrura de
carbon grafitatd, g — CGsN.. Nitrura de carbon grafitata a fost mentionata pentru prima data in anul
20009, fiind utilizatd pentru producerea de H, (si O,), [14], prin procese fotocatalitice. g-CsN. se poate
sintetiza in doua structuri: s-triazina si tri-s-triazing, Fig. 2.
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Fig. 2 Structura g-C5N, (a) s-triazinad si (b) tri-s-triazing, [15, 16]

Nitrura de carbon grafitatd, g-CsN., poate fi obtinuta cu usurinta prin polimerizarea in aer sau in
atomosferd inertd (N, Ar) a diferitilor precursori organici solizi, bogatiin N, precum: uree (NH,),C=0,
tiouree (NH.).C=S, cianamida CH,N,, diciandiamida C;H.N., melamind CsHeNs la temperaturi
cuprinse intre 450°C si 600°C, [17]. Datorita puntilor de N, structura bidimensionala tri-s-triazind a
g-CsN, prezinta stabilitate termica ridicata pand la 600°C, la temperaturi cuprinse intre 700 — 750°C
g-C5N, se descompune complet, [17, 18].

Nitrura de carbon grafitata (g-CsN.) este un semiconductor de £jp 17 si are banda interzisa ingusta
(Eg = 2,7 eV, X activare = 459,25 nm) fiind activatd sub iradiere cu radiatie din domeniul spectral VIS,
[15, 19]. Stabilitatea chimica si termica ridicata a g-CsN4 au facut ca aceasta sa devina unul dintre
cele mai promitatoare materiale semiconductoare, insa utilizarea acesteia in mod individual, in
procesul de fotocataliza conduce la eficiente de fotodegradare reduse, datorita probabilitatii
ridicate a recombinarii electron — gol.

O strategie buna pentru imbunatdtirea eficientei fotocatalitice prin evitarea/diminuarea
recombindrii electron — gol, este cuplarea g-CsN, cu semiconductorul (TiO,) cu formare de
heterojonctiuni de tip tandem n - n.

Conform cu diagrama din Fig. 3, radiatia VIS este absorbita direct de g-CsN. (cu banda interzisa
ingustd) generand perechi electron - gol; electronii trec din banda de valentd a g-CsN.in banda de
conductie ldsand in urma un gol. Deoarece g-CsN, are un potential negativ mai mare in valoare
absoluta al benzii de conductie (-1,19 eV) fata de TiO (-0,35 eV), [20, 21], electronii din BCa g-CsN,
pot migra cu usurintd in BC a TiO,. Structura de tip tandem rezultata prin pozitionarea avantajoasa
a BV si BC a celor 2 semiconductori permite circuite separate pentru deplasarea electronilor (si a



golurilor) si de asemenea acorda timp suficient golurilor produse in BV a g-CsN. (si/sau a TiO,) sa
reactioneze cu apa si cu anionii hidroxid (HO") pentru formarea speciilor oxidante (radicali hidroxil,
HOs), fapt ce contribuie la diminuarea recombindrii electron — gol imbunatatind astfel eficienta
fotocatalitica.
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Fig. 3 Alinierea benzilor de energie in structurile de tip TiO- — g-GN,, [21]

I.3. Metode de obtinere a materialelor fotocatalitice

In procesele fotocatalitice, materialele semiconductoare se pot utiliza sub formé de pulberi sau sub
forma de straturi subtiri. Aceste materiale sunt utilizate in procesul de fotocataliza heterogena in
aplicatii precum epurarea avansatd a apelor uzate sau ca suprafete cu autocuratare. Diferite
metode au fost dezvoltate si investigate urmarind cu precddere costul de obtinere a materialelor
fotocatalitice cu proprietati clar formulate.

1.3.1. Metode de obtinere a pulberilor fotocatalitice

Printre cele mai utilizate metode de obtinere a pulberilor se pot mentiona: metoda sol — gel si
sinteza hidrotermald/ solvotermala.

Metoda sol — gel este una dintre cele mai utilizate metode de sinteza chimicd, deoarece poate fi
aplicatd la o mare varietate de compozitii, oferind capacitatea de a controla forma, dimensiunea si
distributia dimensionala a particulelor de produs, [22, 23]. Prin aceastd metoda se pot obtine cu
usurinta (micro)-pulberi si micro-fibre. Pe langa acestea se pot obtine si straturi subtiri in urma
depunerii prin pulverizare a solului (diluat/nediluat).

Desi utilizarea pulberilor este mai eficienta in aplicatii fotocatalitice datorita suprafetei specifice mai
mari, utilizarea acestora in epurarea avansatd a apelor uzate ridica probleme tehnologice
semnificative la trecerea la nivel industrial. Este necesard introducerea in procesul de epurare unei
etape de filtrare avansata pentru separareain vederea reutilizarii pulberilor, care necesita timp, este
costisitor si de asemenea implica pierderi inevitabile de micropulberi de fotocatalizatori, [23, 24].
Pentru eliminarea acestor costuri se opteaza de obicei pentru varianta utilizarii materialelor sub
forma de straturi subtiri (filme) fotocatalitice.



1.3.2. Metode de obtinere a straturilor subtiri fotocatalitice

Straturile subtiri fotocatalitice se pot obtine prin tehnici de depunere fizice sau chimice, dintre care
se pot enumera: depunerea chimicd din faza de vapori (Chemical Vapor Deposition - CVD),
depunerea de straturi cu unitati de dimensiuni atomice (Atomic Layer Deposition - ALD), metoda
"doctor blade”, depunerea prin pulverizare cu piroliza (Spray Pyrolysis Deposition - SPD), depunere
prin pulverizarea suspensiilor la temperatura ambientalad etc., [7, 24, 25, 26].

Tehnica de depunere prin pulverizare cu piroliza (SPD) este printre cele mai eficiente si utilizate
metode datorita posibilitatii de control a parametrilor de depunere: temperatura substratului de
depunere, presiunea gazului purtator, grosimea stratului (prin numarul de secvente de pulverizare),
etc. Aceasta constd in obtinerea de filme subtiri pornind de la un aerosol (care contine mici picaturi
de precursor dispersate in aer) antrenat spre o suprafatd incdlzita unde, in urma procesului de
piroliza, are loc formarea stratului subtire, [7].

Materialele fotocatalitice (pulberi sau straturi subtiri ) sunt investigate cu precadere pentru
utilizarea lor in procese de fotocataliza heterogend, cu aplicatii atat in epurarea avansatd a apelor
uzate in vederea reutilizarii cat si ca suprafete cu autocuratare.

l.4. Epurarea apelor uzate in vederea reutilizarii

Epurarea apelor uzate reprezinta un proces complex de retinere si neutralizare a poluantilor
prezenti in apa dupd utilizarea ei in diferite scopuri. Trimiterea in emisar a acestor ape epurate
insuficient poate provoca consecinte grave asupra mediului. Acest aspect trebuie strict controlat
printr-o epurare adecvatd, conform restrictiilor din ce in ce mai severe impuse conditiilor de calitate
a apelor epurate pentru deversare in emisar, [27]. Dupd epurarea apelor prin procese
conventionale, apa este adusa la concentratii limita admise pentru deversarea in emisar. Astfel
pentru indeplinirea tintelor europene de reutilizare a apei, este necesard introducerea unei trepte
suplimentare de epurare avansata care sa asigure conditiile de calitate a apelor.

in ultima perioad (25 ... 30 ani) procesele de epurare prin oxidare avansati (Advanced Oxidation
Processes - AOP) au reprezintat o abordare noud in degradarea poluantilor organici aflati in
concentratii mici pana la mineralizare (apd si dioxid de carbon), [24, 27]. Datoritd presiunii pusa in
prezent pe apele naturale, in viitor se preconizeaza utilizarea extinsa a acestor metode pentru
epurarea avansatd a apelor uzate in vederea reutilizarii.

I.5. Procese de oxidare avansata a poluantilor din apele uzate. Fotocataliza heterogena

Procesele de oxidare avansata sunt utilizate in epurarea apelor, in completarea metodelor
traditionale deoarece sunt eficiente in degradarea poluantilor organici si biologici, aflati in
concentratii foarte mici (ppm, ppb), aducand astfel apa in parametrii optimi de reutilizare si/sau
recirculare. Aceste procese au loc in conditii normale de temperaturd si presiune, si implica
generarea de specii foarte reactive, in special radicali hidroxil (HO"), in cantitati suficiente pentru
degradarea poluantilor, [22, 24].



Cele mai studiate procese avansate de oxidare sunt procesele fotolitice, deci procesele activate de
radiatii: fotoliza, fotocataliza omogena si fotocataliza eterogena.

Fotocataliza heterogena este un proces avansat de oxidare sub iradiere cu radiatie cu lungime de
unda selectatd, in care catalizatorul nu se afla in aceeasi stare de agregare cu reactantii. Acest
proces a fost mult investigat, deoarece reprezinta cea mai eficienta alternativa de degradare a
poluantilor organici prezenti in apele uzate aflati in concentratii mici, rezultand compusi anorganici
netoxici, [24].

Pe langd faptul ca este utilizata in procesele de epurare avansatd, fotocataliza heterogena se
regdseste siin aplicatii din domeniul arhitecturii si constructiilor (ca suprafete cu autocurdtare) sau
in domeniul sanitar (ca suprafete antibacteriene), [28].

Ca orice proces catalitic desfasurat in sistem heterogen (S-L), mecanismul procesului fotocatalitic
decurge parcurgand urmatoarele etape, [3]:

1. Adsorbtia poluantului pe suprafata fotocatalizatorului,

2. Iradjerea fotocatalizatorului de tip semiconductor cu radiatie avand energia mai mare
sau cel putin egala cu cea a benzii interzise (hv > Eg), ecuatia 1.

fotocatalizator + hv — e g+ h* @y (1)

Un proces care se produce in paralel pe parcursul derularii mecanismului fotocatalitic este
procesul de recombinare electron — gol care duce la dezactivarea (partiald) a
fotocatalizatorului, [29].

(egc + hj;y)— fotocatalizator + hv (2)

3. Generarea speciilor oxidante si oxidarea poluantului, ecuatiile (3) si (&):

h*+H,0 — HO++H"  reactii de oxidare (3)
h*+HO" — HO- reactie de neutralizare (4)

Speciile radicalice (HO<) generate conform ecuatiiilor (3) sau (&) sunt oxidanti care pot
descompune poluantii adsorbiti pe suprafata semiconductorului pana la dioxid de carbon
si apa (mineralizare) si/sau produsi intermediari, [30]:

HO+ + poluant — produsi intermediari de oxidare — CO, + H,O + alti produsi de
mineralizare (5)

Electronii fotogenerati pot reactiona cu oxigenul adsorbit pe suprafata fotocatalizatorului
formand radicali anioni superoxid («O;’), indeplinind rolul de agenti de oxidare, [31]:

(0=0)0,+ e — +0-0" reactie de reducere (6)

4. Desorbtia produsilor de fotodegradare adsorbiti la suprafata catalizatorului.
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Pe langd procesul de recombinare, eficienta procesului fotocatalitic depinde si de coeficientul de
absorbtie al luminii de cdtre fotocatalizator si de viteza proceselor de reducere sau oxidare indusa
de perechile electron — gol pe suprafata, [31]. Adsorbtia poluantului pe suprafata fotocatalizatorului
este un alt aspect care poate limita eficienta proceselor fotocatalitice, de aceea pentru
implementarea cu succes a proceselor fotocatalitice este necesara crearea conditiilor favorabile
adsorbtiei poluantilor prin asigurarea incarcdrii superficiale optime a materialului fotocatalitic.

Deoarece extinderea tehnologiei fotocatalitice folosind pulberi de fotocatalizator implica costuri
ridicate de proces si poate duce la pierderi de material fotocatalitic, este de preferat utilizarea
straturilor subtiri, [32, 33].

Concluziile Capitolului |

Pentru integrarea apelor uzate in parametri optimi de reutilizare/recirculare, dupa epurarea
conventionala este necesara introducerea unei etape suplimentare de epurare avansata. Printre
cele mai studiate procese de epurare avansata pentru indepdrtarea poluantilor organici din apd este
procesul de fotocataliza heterogend, care este eficient inclusiv la concentratii mici de poluanti, de
ordinul ppm si ppb. Deoarece este un proces netoxic si utilizeazd fotocatalizatori cu costuri
acceptabile, fotocataliza heterogena poate fi aplicata pe scara largd, dupa metodele de epurare
conventionale.

Cele mai frecvent au fost raportate materialele fotocatalitice de tip TiO, si ZnO datorita stabilitatii
lor in mediul apos, insd banda interzisa larga (Eg = 3,2 eV) permite activarea lor doar sub iradiere cu
radiatie din domeniul spectral UV limitand utilizarea acestora pe scard largd. Radiatia din domeniul
spectral UV reprezintd un procent redus din spectrul solar, deci pentru procese eficiente este
necesard utilizarea radiatiei artificiale care ridica mult costurile procesului.

O alternativa de utilizare a TiO, sau ZnO pe scara largd este cuplarea acestora cu un semiconductor
cu banda interzisd ingusta, cu formarea sistemelor de tip diodd (n - p) sau a sistemelor de tip
tandem (n — n) conducand astfel la VIS — activare, vizand in acelasi timp obtinerea de structuri care
indeplinesc toate conditiile pentru eficientizarea procesului fotocatalitic. De asemenea stabilitatea
termica ridicata a g-GsN, si a TiO, reprezintd un avantaj in obtinerea de compozite cu cristalinitate
ridicatd, proprietate care favorizeaza eficienta fotocataliticd, limiteaza recombinarea electron-gol
si asigura o stabilitate buna in mediul apos a materialelor obtinute.
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Tinand seama de aceste aspecte s-au formulat Scopul si obiectivele programului de doctorat:

Scopul programului de doctorat: Conceptia, realizarea si optimizarea de materiale compozite de tip
matrice de oxid metalic semiconductor (TiO) si umpluturda de compusi carbonici (g-CsN.) cu
proprietdti fotocatalitice solar- si VIS- active utilizate in fotocataliza heterogena pentru epurarea
avansatd a apelor uzate si ca suprafete cu autocuratare

Obiectivele programului de doctorat

O1. Proiectarea materialului compozit;

02. Obtinerea, caracterizarea si optimizarea straturilor subtiri de dimensiuni reduse (1,5 x 1,5 cm?)
si testarea lor in procese fotocatalitice in regim static;

03. Obtinerea, caracterizarea si optimizarea straturilor subtiri de dimensiuni mai mari (20 x 30 cm?)
si testarea lor in procese fotocatalitice |a nivel de demonstrator, in regim dinamic;

0S.1. Redactarea tezei de doctorat

0S.2. Valorificarea si diseminarea rezultatelor

CAPITOLUL II. Tehnici experimentale pentru obtinerea si caracterizarea straturilor subtiri
fotocatalitice utilizate in indepértarea poluantilor organici din apa prin procese de oxidare avansata

I.1. Materiale, reactivi si echipamente utilizate pentru depunerea si caracterizarea straturilor
subtiri fotocatalitice

a) Materiale si reactivi
- precursor: tetraizopropoxid de titan (TTIP, TifOCH(CHs),]., Sigma Aldrich, 97%)
- agent de complexare: acetilacetona (AcAc, CsHsO», Scharlau, 99%)
- solvent: etanol (EtOH, C;HsOH Chimreactiv, 99%);
- corector pH: acid acetic (HAc, CH;COOH, Scharlau, 99,8%);
- dispersie etanolica de g-CsN. de concentratie, ¢ = 70 mg/mL preparata in laboratorul
Institutului de Cercetare - Dezvoltare al Universitatii Transilvania, Brasov (ICDT) utilizand
pulbere de g-CsN, obtinutd prin calcinarea precursorilor vree (CH,N;O, 99%, Scharlau) si
respectiv melamind (CsHsNs 99%, Acros):
- apa distilata;
- solutie de acid clorhidric (HCl) de concentratie 0,1 N, preparata utilizand HCI 37%, Scharlau
- utilizatd pentru evaluarea punctului izoelectric (PZC);
- solutie de hidroxid de sodiu (NaOH), solutie de concentratie 0,1 N preparata utilizand
NaOH (solid 98%, Scharlau) — utilizata pentru ajustarea pH-ului de lucru si pentru evaluarea
punctului izoelectric;
- albastru de metilen (MB, Scharlau C.I. 52015), solutie diluatd de MB, concentratie 10 ppm;
- imidacloprid (IMD, 99,8%, Dr. Ehrenstorfer GmbH) solutie diluata de IMD, concentatie
10 ppm;
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- substrat - placute de sticla (dimensiuni 1,5 x 1,5 cm?) si de sticla/FTO (dimensiuni
1,5 x 1,5 cm? si 20 x 30 cm? impdrtita astfel: 5 placi de 2 x 2 cm?, 1 placd de 8 x 10 cm?si 5
placi de 10 x 10 cm?), Pilkington TEC15 unde: FTO — strat de dioxid de staniu dopat cu flor
care acopera substratul de sticla.

b) Echipamente utilizate pentru depunerea straturilor subtiri
- vase si ustensile de laborator: creuzete, mojar cu pistil, pahare Erlenmayer, pahare
Berzelius din cuart cu volum de 50 mL, magneti, diuze de pulverizare, spatulg, sticla de ceas;
- plita electrica cu incalzire si agitare, LHG Ceran 500 22EB-C si plitd electrica cu incalzire,
LHG Ceran 500 44EB-R;
- cuptor electric Nabertherm, LE14/11/B15, Tmax = 1100 °C;
- baie cu ultrasunete, Ultrasonic Cleaner, DEKANG ;
-robot industrial pentru pulverizare tip ABB IRB 140 pentru depunerea straturilor subtiri de
dimensiuni mici (1,5 x 1,5cm?) si robot industrial de pulverizare tip ABB IRB 2400 pentru
depunerea straturilor subtiri de dimensiuni mari 20 x 30 cm?;
- balantd analiticd, Kern, Als 120-4.

¢/ Echipamente utilizate pentru caracterizarea straturilor subtiri fotocatalitice
- Difractometru de raze X , Bruker D8 Discover - utilizat pentru investigarea fazelor
cristaline si determinarea gradului de cristalinitate utilizand software-ul Diffrac.Eva V1.4 -
tehnica Difractie de raze X;
-Microscop electronic de baleiaj SEM S-3400N-Hitachi - utilizat pentru investigarea
morfologiei straturilor - tehnica Microscopie electronica de baleiaj SEM:
-Spectroscop cu raze X cu dispersie de energie, EDX Thermo - utilizat pentru evaluarea
compozitiei elementale superficiale, echipament cuplat la Microscopul electronic de baleiaj
(SEM) - tehnica Spectroscopie cu raze X cu dispersie de energie, EDX:
-Microscopi de forta atornica, AFM Ntegra Spectra, NT-MDT - utilizat pentru investigarea
morfologiei straturilor si a rugozitatii patratice medii (RMS) - tehnica Microscopie de forta
atomica, AFM;
- titrator S1 Analytic Titroline 6000 - utilizat pentru evaluarea punctului izoelectric (PZC).

d) Echipamente utilizate pentru testarea straturilor subtiri in procese fotocatalitice:
- fotoreactor de laboratorechipat cu 7 tuburi pentru simularea radiatiei solare: tuburi pentru
radiatie din domeniul spectral UV (F18W/T8, Philips, A = 340 — 400 nm, A max = 365 nm) si
tuburi pentru radiatie VIS (Philips, TL-D Super 80 18W/865, A = 400 - 700 nm,
A max= 565 nm) utilizat pentru efectuarea testelor in regim static;
- fotoreactor demonstrator pentru efectuarea testelor fotocatalitice in regim dinamic
utilizand fotocatalizator de dimensiuni mari (20 x 30 cm?), cu posibilitatea reglarii debitului
solutiei de poluant;
- simulator solarvertical echipat cu 20 de lampi UV de tip Osram, Ultra-Vitalux 300 W si 52
de lampi VIS de tip Osram, HaloparALU 100W, cu intensitatea radiatiei solare simulate de ~
800 W/m?din care 19 W/m? corespund radiatiei UV;
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- piranometru de tip BF3, Delta-T utilizat pentru mdsurarea intensitatii radiatiei (iradiantei);
- pH - metru, Consort multi-parameter analyser — utilizat pentru masurarea pH-ului
solutiiilor de poluant.

I.2. Obtinerea si caracterizarea pulberii de nitrurd de carbon grafitata

Nitrura de carbon grafitatd a fost obtinutd prin calcinarea precursorilor de tip uree si de tip
melamind la doua temperaturi, respectiv 550°C si 600°C.

I1.2.1. Pulbere de nitrura de carbon grafitata obtinuta prin calcinarea precursorului uree

Pornind de la receptura, [34], in prima etapd s-a obtinut pulberea de nitrura de carbon grafitata prin
calcinarea precursorului de tip uree (CH,N,0) la doud temperaturi diferite, T = 550°C, respectiv
T =600°C.

I1.2.2. Pulbere de nitrura de carbon grafitata obtinutd prin calcinarea precursorului melamina

A doua etapda a constat in obtinerea pulberii de nitrura de carbon grafitata prin
polimerizarea/calcinarea precursorului de tip melamina ((3Hs/Vs/ tot la temperaturi de T = 550°C,
respectiv T = 600°C, [35].

Pulberile de g-CsN,, au fost caracterizate din punct de vedere structural (XRD), morfologic (SEM,
AFM) si al compozitiei elementale superficiale (EDX). Pentru a putea fi inserate in sinteza sol-gel,
pulberile de g-CsN, au fost dispersate in etanol, obtinandu-se astfel dispersii de concentratie
70 mg/mL.

I1.3. Depunerea straturilor subtiri cu proprietéti fotocatalitice

S-a urmarit obtinerea de straturi subtiri fotocatalitice VIS — active prin integrarea nitrurii de carbon
grafitatd in matricea de dioxid de titan, utilizand doud dintre cele mai fezabile tehnici experimentale:
(a) depunerea prin pulverizare cu piroliza (SPD) si (b) sinteza sol — gel urmata de depunerea prin
pulverizare a solului diluat in raport volumic, sol:EtOH1:5. Utilizand cele doua tehnici, au fost
obtinute atat filme subtiri de tip monostrat(depunerea prin pulverizarea solului diluat de TiO, - g-
CsN, pe substrat de sticla/FTO (de dimensiuni mici 1,5 x 1,5 cm?) cat si filme subtiri dub/u-strat (de
dimensiuni mici 1,5 x 1,5 cm? si de demensiuni mari 20 x 30 cm?” prin depunerea unui strat 1
intermediar de TiO, utilizand metoda SPD peste care s-a depus un strat 2 de TiO, — g-GN, prin
pulverizarea solului diluat).

I.3.1. Depunerea prin pulverizare cu piroliza (SPD) a stratului intermediar de TiO;

Tehnica de depunere prin pulverizare cu piroliza (SPD) a constat in depunerea unui prim strat de
dioxid de titan pe un substrat de sticla/FTO (1,5 x 1,5 cm?) la temperatura de 400°C cu un numdr de
30 secvente de pulverizare si pauza de 60 secunde intre doud secvente consecutive. Dupa obtinere,
straturile au fost tratate termic la temperatura de 450°C, timp de 3 ore rezultand stratul subtire:
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sticla/FTO/TiO,_SPD. Sistemul precursor a utilizat: solvent — etanol, precursor tetraizopropoxid de
titan si agentul de complexare acetilacetond in raport volumic TTIP : AcAc: EtOH = 1:1: 15y,

Inainte de depunere, substraturile au fost curatate cu apa si detergent in baia de ultrasunete timp
de 10 minute; au fost cldtite maiintai cu apa distilatd si apoi cu etanol si uscate in flux de aer.

I1.3.2. Obtinerea prin metoda sol- gel (SG) a stratului subtire TiO,_SG si a stratului compozit de tip
TiO;2 — g-CsN._SG

Au fost obtinute straturi subtiri de TiO; si compozite de tip TiO, — g-CN, utilizand sinteza sol-gel
urmata de pulverizarea solului diluat. in sinteza sol-gel a stratului compozit s-a utilizat ca precursor
TTIP, dispersie etanolicd de g-CsN., ¢ = 70 mg/mL (dispersia de g-CsN, este etanolicd, aceasta
inlocuind partial sau total mediul continuu, etanol, care trebuia addugat in sinteza solului), agent de
complexare acetilacetona, acid acetic pentru asigurarea pH-ului de reactie (pH = 5) si apa pentru
hidroliza in raport volumic TTIP:g-CsN4:EtOH:AcAc:HAC:H,0 = 1:0,52:0,27:0,04:0,009:0,12. Solul a
fost ultrasonat timp de 1,5 ore, apoi diluat in raport volumic, sol:etanol = 1:5, si ultrasonat inainte
de depunere 0,5 ore. Depunerea prin pulverizare a solului diluat de TiO; si respectiv TiO, — g-CN.
pe substratul de sticla/FTO (1,5 x1,5 cm?) a fost efectuatd la temperatura de 100°C cu un numadr de
15 secvente de pulverizare; pauza intre doua secvente consecutive a fost de 60 secunde. Dupa
depunere, straturile au fost tratate termic, la temperatura de 450°C timp de 2 ore.

1.3.3. Obtinerea compozitelor dublu-strat de tip TiO,_SPD / TiO, — g-C:N._SG utilizind metoda
SPD si depunerea prin pulverizare a solului compozit

Evaluand rezultatele obtinute utilizand compozitele monostrat, cercetarea a continuat cu
depunerea compozitelor de tip dublu-strat, prin cuplarea celor doua tehnici SPD si SG urmarind cu
precadere proprietdtile de interes ale fotocatalizatorilor: VIS-activarea, imbundtatirea eficientei in
procesele fotocatalitice si stabilitatea in mediul apos.

11.3.3.1. Obtinerea de straturi subtiri compozite in care s-a utilizat pulberea de g-CsN., obtinuta prin
calcinarea precursorului uree

S-au depus compozite dublu-strat cu matrice de TiO si umpluturd de g-GsN, utilizand in sinteza
solului compozit, pulberea de g-CsN. obtinutd prin calcinarea precursorului uree la T = 550°C si
T = 600°C. Initial s-a urmarit optimizarea temperaturii tratamentului termic aplicat compozitului
final, acestea fiind tratate termic la trei temperaturi diferite: T = 150°C, T = 450°C si T = 480°C; apoi
s-a urmarit influenta stratului intermediar de TiO,_SPD si optimizarea continutului de g-CsN, in
compozit 1% ... 20%.

I1.3.3.2. Obtinerea de straturi subtiri compozite in care s-a utilizat pulberea de g-C:N., obtinuta prin
calcinarea precursorului melamina

Comparativ au fost obtinute si compozite dublu-strat in care pulberea de g-CN, utilizata a fost
obtinuta prin calcinarea precursorului melaming, conform Cap. 11.2.2.
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Il.4. Caracterizarea straturilor subtiri fotocatalitice

Straturile subtiri obtinute au fost caracterizate utilizand tehnicile de Difractie de raze X (XRD),
Microscopie de forta atomica (AFM) si Microscopie electronica de baleiaj (SEM), Spectroscopie de
raze X cu dispersie de energie EDX, Spectroscopie UV -VIS.

I.5. Testarea activitdtii fotocatalitice a straturile subtiri compozite, la nivel de laborator, in regim
static sub iradiere cu radiatie UV si UV+VIS

Dupa ce au fost caracterizate, straturile subtiri compozite, au fost testate in procese fotocatalitice.
Activitatea fotocatalitica a straturilor subtiri compozite (placute de dimensiuni de 1,5x 1, 5 cm?) a
fost investigata prin fotodegradarea poluantului strandard albastru de metilen (MB) intr-o solutie
diluatd cu concentratia, c = 10 ppm (STAS:ISO 10678; 2010, [36]), in regim static. Pentru a evalua
VIS-activarea compozitelor in urmaintegrarii g-CsN. in matricea de TiO,, experimente fotocatalitice
au fost efectuate sub iradiere cu radiatie UV si cu radiatie VV+VIS utilizand si poluantul incolor
imidacloprid (IMD) de concentratie, c = 10 ppm.

in experimentele derulate in regim static, straturile subtiri compozite au fost imersate in 20 mL
solutie de albastru de metilen (MB) de concentratie 10 ppm la pH natural, (pHsoiutie ve = 6,98) si au
fost tinute la intuneric timp de 1 ord pentru atingerea echilibrului de adsorbtie-desorbtie. Apoi au
fost supuse iradierii timp de 8 ore in fotoreactorul de laborator utilizand:

(a) radiatie solara simulata UV+VIS (2 lampi UV + 5 lampi VIS) cu iradianta G = 55 W/m?

(b) radiatie UV (2 lampi UV) cu iradianta G = 3 W/m?,

in paralel au fost realizate teste de adsorbtie in conditii similare celor de fotocataliz& dar laintuneric,
pentru a identifica contributia adsorbtiei in procesul de indepartare a poluantului.

Experimente fotocatalitice au fost efectuate si la o valoare optimizatd a pH-ului solutiei diluate de
MB sau IMD (pHsoiutie memo = 8,50) in urma evaludrii punctelor izoelectrice (PZC); experimentele au
fost realizate in conditii similare celor utilizate in testele derulate la pH natural.

Eficienta procesului de fotodegradare a fost evaluatd, conform ec. (7), prin mdsurarea absorbantei
solutiei de poluant din ora in ora utilizand spectrofotometrul UV-VIS (Perkin Elmer Lambda 950) la
maximul de absorbtie a albastrului de metilen (A maxms = 664 nm) respectiv, al imidaclopridului
(A maxmp = 269 nm).

n=22-100 [%] (7)

i

unde: n — eficienta procesului;
Ai — absorbanta solutiei initiale de MB/IMD;
A: — absorbanta solutiei de MB/IMD la momentele de timp fixate.
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I1.6. Testarea activitdtii fotocatalitice a straturilor subtiri compozite, in regim dinamic, la nivel de
demonstrator

Compozitul optimizat la nivel de laborator, a fost depus pe suprafete mari (suprafata totald de 600
cm?). in experimentele fotocatalitice s-au utilizat 5 litri de solutie de albastru de metilen, 10 ppm, la
PHsotie ms= 8,50. Experimentul a fost efectuat in flux continuu, variind debitul solutiei de poluant,
D =0,5; 1si 1,5 L/minin trei experimente diferite. Durata procesului de fotocatalizd a fost 1 ord de
adsorbtie (la intuneric) urmata de 8 ore de iradiere cu radiatie solard simulata UV+VIS, cu iradianta
Guvsvis = 800 W/m?, din care Gy = 19 W/m?. Eficienta de fotodegradare a albastrului de metilen
utilizand straturile compozite si stabilitatea acestor straturi au fost testate prin realizarea a 3 cicluri
succesive de fotocataliza cu specificarea cd, dupa fiecare ciclu, fotocatalizatorul a fost regenerat
prin spalare cu apd distilata (5 litri) in flux continuu, timp de 30 de minute, la debit de 0,5 L/min, 1
L/min, respectiv 1,5 L/min.

Pentru a evidentia VIS - senzitivizarea datoratd colorantului albastrului de metilen sub iradiere cu
radiatie VIS si totodata pentru a investiga VIS-activarea compozitului, au fost efectuate teste de
fotocataliza utilizand poluantul incolor imidacloprid (IMD), de concentratie 10 ppm.

I.7. Evaluarea stabilitdtii straturilor subtiri fotocatalitice in mediul apos

Stabilitatea straturilor fotocatalitice a fost urmadrita prin variatii de transmitanta in domeniul VIS, A
=400...800 nm, (Spectrofotometru UV — Vis — NIR, Perkin Elmer 950), prin investigarea morfologiei
(SEM, S-3400N-Hitachi si AFM, Ntegra Spectra, NT-MDT) si evaluarea rugozitatii (RMS - AFM)
fotocatalizatorului inainte si dupa procesul de fotocataliza.

CAPITOLUL Il Straturi subtiri fotocatalitice de tip TiO._SPD si TiO._SG utilizate pentru
fotodegradarea poluantului standard, albastru de metilen

Straturile subtiri fotocatalitice cu suprafete de dimensiuni mici (1,5 x 1,5 cm?) obtinute prin metoda
depunerii prin pulverizare cu piroliza (SPD) respectiv, prin tehnica sol-gel (SG) urmata de depunerea
prin pulverizare a solului diluat de TiO,, au fost caracterizate din punct de vedere al structurii (XRD),
morfologiei (SEM si AFM), rugozitatii (valori RMS) si al compozitiei elementale superficiale (EDX),
fiind apoi investigate in teste de fotocataliza derulate in regim static, utilizand o solutie diluata de
albastru de metilen (MB, 10 ppm) la pH natural si la pH optimizat.

lIl.1. Caracterizarea structurala, morfologicd, de compozitie elementala si rugozitate a straturilor
TiO»_SPD si Ti0,_SG

Difractogramele de raze X, au indicat pentru ambele tipuri de probe prezenta peak-urilor
caracteristice fazei cristaline a polimorfului TiO, anatas, peak-uri cu intensitate mai mare in cazul
stratului subtire obtinut prin pulverizarea solului de TiO,, care a avut grad de cristalinitate mai
ridicat. Pe langa peak-urile caracteristice fazei cristaline de TiO, anatas se evidentiaza si peak-urile
caracteristice SnO, cassiterite corespunzatoare substratului utilizat, sticla/FTO care a confirmat
depunerea de straturi subtiri.
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in morfologia stratului de TiO, depus prin pulverizare cu piroliz3, s-a observat un aspect relativ
uniform, fiind prezente cateva aglomerate de TiO, pe suprafatd, indicand astfel o bund
aderentd/compatibilitate a stratului depus pe substratul sticla/FTO. Comparativ, stratul subtire de
TiO, depus prin pulverizarea solului diluat prezinta o morfologie cu numeroase agregate/aglomeradri
de TiO, pe suprafatd; de asemenea pe acest strat au fost prezente microfisuri, datorate obtinerii
unui strat prea gros sau datorita compatibilitdtii mai reduse dintre stratul TiO, depus prin
pulverizarea solului si substrat.

lil.2. Selectarea pH-ului mediului de lucru

S-au evaluat punctele izoelectrice (PZC) ale straturilor subtiri, pentru a optimiza pH-ul de lucru. in
urma evaludrii s-au obtinut 2 puncte de inflexiune evidente corespunzatoare substratului utilizat
sticla/FTO, PZC FTO 1 = 3,80 ... 4,27 si PZC FTO 2 = 8,26 ... 8,43 si un punct de inflexiune PZC
corespunzator dioxidului de titan PZC = 4,34 ... 5,34,. Pentru a acoperi toate punctele de inflexiune
si pentru a favoriza atractia intre suprafata fotocatalitica si poluant, tinand cont ca albastrul de
metilen este incdrcat pozitiv la pH > 3,8, [37], iar suprafata stratului subtire este incdrcatd negativ
dupa valoarea PZC-ului maxim, in continuare s-a hotdrat ca testele de fotocataliza sa fie efectuate
la pHsolutie me = 8,50 si, pentru comparatie, la pH-ul natural (pH ~ 6,98) al solutiei de colorant.

ll.3. Eficienta de fotodegradare a poluantului standard albastru de metilen utilizénd straturile
TiO,_SPD si Ti0,_SG

Eficiente de fotodegradare ale albastrului de metilen mai mari au fost obtinute utilizand stratul
subtire sticla/FTO/TiO,_SG. Aceste rezultate se datoreaza proprietatilor acestui material: grad de
cristalinitate mai ridicat si valori RMS, semnificativ mai bune. Eficiente de fotodegradare mai mari
au fost obtinute la pH = 8,50, in cazul ambelor tipuri de straturi subtiri, fapt care confirma ca pH-ul
trebuie atent optimizat pentru a favoriza atractiile electrostatice poluant - fotocatalizator.
Rezultatele de fotocataliza sub iradiere cu radiatie UV+VIS s-au dovedit a fi similare cu cele obtinute
sub iradiere cu radiatie UV, confirmand activitatea fotocatalizatorului TiO, numai sub iradiere cu
radiatie UV.

lll.4. Evaluarea stabilitatii straturilor TiO,_SPD si TiO,_SG in mediul apos

Stabilitatea straturilor subtiri a fost evaluata prin analize de morfologie, de rugozitate si prin
evaluarea transmitantei straturilor inainte si dupa procesul de fotocataliza. Modificarile mici ale
morfologiei, usoara crestere a rugozitatii si variatiile mici ale transmitantei (AT = 3%) inainte si dupa
fotocataliza/adsorbtie, a indicat o buna stabilitate a acestor straturi in mediul apos.

Concluziile capitolului 1l

Straturi subtiri de tip TiO, obtinute prin metoda SPD si prin pulverizarea solului diluat de TiO,
(sinteza sol-gel), au fost investigate la nivel de laborator in procese fotocatalitice, utilizand
poluantul albastru de metilen dintr-o solutie diluata de concentratie 10 ppm. Eficiente de
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fotodegradare ale albastrului de metilen mai mari au fost obtinute pe straturile subtiri de tip
sticla/FTO/TiO,_SG, acestea fiind corelate cu proprietatile materialului. Efectuarea testelor de
fotocatalizd la pH = 8,50 au condus la eficiente de fotodegradare ale poluantului mai mari in cazul
ambelor tipuri de straturi subtiri, datorita eficientelor de adsorbtie mai mari (dupa o ora de
intuneric), confirmand necesitatea optimizarii pH-ului de lucru.

Stabilitatea buna in mediul apos a straturilor subtiri, a fost demonstrata prin variatiile mici de
transmitantd si de rugozitate si prin modificarile reduse ale morfologiei la valori de pH cuprinse intre
7 — 8,50, valori de pH necesare/utilizate in procesele de epurare.

Avand in vedere cd rezultatele obtinute confirmd activarea TiO; exclusiv sub iradiere cu radiatie UV,
pentru imbundtatirea activitatii fotocatalitice este necesara utilizarea unor surse de energie
artificiale, fapt care ridica costul procesului. Pentru a avea costuri cat mai reduse ale procesului, dar
si activitate fotocatalitica bund, cea mai bund solutie este activarea fotocatalizatorului sub iradiere
cu radiatie VIS, utilizand astfel o mai mare proportie din radiatia solara.

In aceastd lucrare s-a propus obtinerea straturilor subtiri compozite VIS-/solar active prin
integrarea nitrurii de carbon grafitata in matricea de TiO; si investigarea acestora in procese
fotocatalitice.

CAPITOLUL IV. Compozite dublu-strat TiO,_SPD/TiO. — g-CsN,_SG utilizate in fotodegradarea
poluantilor organici din apa. Experimente fotocatalitice la nivel de laborator, in regim static

Au fost obtinute compozite cu matrice de TiO, si umplutura de nitrura de carbon grafitata (g-CsNa).
S-a studiat eficienta de fotodegradare a poluantilor albastru de metilen si imidacloprid, VIS-
activarea si stabilitatea compozitelor in mediul apos, urmarind: optimizarea temperaturii
tratamentului termic aplicat compozitului final, influenta stratului intermediar de TiO,_SPD si
influenta continutului de g-CsN4 in compozit.

IV.1. Caracterizarea structurald, morfologica si de compozitie elementald superficiald a pulberilor
de g-GN.,

Difractogramele de raze X, Fig. 4, au indicat obtinerea nitrurii de carbon grafitata (g-CsN.) prin
prezenta peak-urilor caracteristice la 26 = 13° si 20 = 27 ... 28° pentru toate cele patru tipuri de
pulberi care au grad de cristalinitate de 46 ... 55%. Obtinerea nitrurii de carbon grafitata a fost
sustinutd si de rezultatele compozitiei elementale superficiale.
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pulbere g-C3N4_u_600
pulbere g-CgNy4_u_550
pulbere g-C3gN4_m_550
pulbere g-C3N4_m_600

GC = 48,6 %
GC =47,6 %
GC =54,8 %
GC = 46,3 %

Intensitate [u.a]

10 20 30 40 50 60 70
20 [grade]
Fig. 4 Difractograma de raze X pentru cele 4 pulberi de g-C3N,, obtinute din precursor uree (u) 5/

precursor melamind (m)la T = 550°C respectiv/a T = 600°C

IV.2. Influenta temperaturii de tratament termic a compozitelor dublu strat TiO._SPD/TiO; - g-
CsN._SG asupra stabilitati straturilor si asupra eficientei de fotodegradare a poluantului standard
albastru de metilen

S-au obtinut compozite dublu-strat de tip sticla/FTO/TiO,_SPD/TiO, — g-CsN4_SG cu 5% g-C3N, in
stratul 2 compozit. Nitrura de carbon grafitata utilizata in sinteza sol-gel a acestor compozite, a
fost obtinutd din precursor ureela T =550°Csi T = 600°C. Straturile compozite au fost tratate termic
la trei temperaturi diferite: Trr = 150°C; Trr = 450°C, respectiv Trr = 480°C urmarind astfel influenta
temperaturii tratamentului termic aplicat compozitului dublu-strat asupra stabilitatii in mediul apos
si asupra eficientei de fotodegradare a poluantului albastru de metilen dintr-o solutie diluata cu
concentratia 10 ppm. Au fost efectuate caracterizari de structura si morfologie, respectiv
determinari de rugozitate si de transmitanta a compozitelor dublu-strat.

Spectrele de difractie de raze X, au indicat prezenta peak-urilor caracteristice fazei cristaline a
polimorfului TiO, anatas, peak-uri cu intensitate mai mare in cazul compozitelor tratate termicla T
=450°Csi T = 480°C, comparativ cu compozitele tratate termic la T = 150°C, unde intensitatea peak-
urilor a fost mult mai redusa. Pe langa acestea au fost evidentiate si peak-urile de SnO; cassiterite,
acestea fiind datorate substratului utilizat. Formarea fazei cristaline a polimorfului TiO,-anatas la T
> 450°C, conduce la cresterea gradului de cristalinitate, iar diferenta de cristalinitate relativ
nesemnificativa intre compozitele tratate termic la T = 450°C si T = 480°C se datoreaza variatiei
mici de temperatura.

Straturile subtiri compozite au prezentat o morfologie cu agregate/aglomerari de g-CsN, acoperite
cu TiO; distribuite neuniform pe suprafata filmului. in cazul compozitelor tratate termic la T = 150°C
si T = 450°C se observa o distribuire mai uniforma a agregatelor pe suprafata filmului comparativ
cu compozitul tratat termic la T = 480°C, cand are loc o reorganizare a agregatelor.
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Fig. 5 Imagini SEM pentru straturi subtiri compozite de tip
Sf/C/aV/FTO/TIOQ_ 5p0/7-/02 - g‘Cj’/V4_ 550_ 56; /a} 7-7-cgmpgz/'t = 75006' (b} 7-7-[gmpaz/[' = 45006-, /C/
77—compoz/t =480°C

Fig. 6 Imagini SEM pentru straturi subtiri compozite de tip
sticla/FTO/TiO-_SPD/TiO: — g-ClN,_ 600_SG; (a) TTecompozic = 150°C, (B) TTcompozic = 450°C: (c)
Tn'ompazit =480°C

Valorile de rugozitate ale straturilor subtiri sunt si ele similare pentru cele doua tipuri de pulberi
utilizate in obtinerea compozitelor, insa este de retinut cresterea rugozitatii odatd cu cresterea
temperaturii tratamentului termic, Tabel 1. Desi, variatiile de rugozitate intre compozite sunt mici,
acestea pot influenta eficienta fotocatalitica prin favorizarea etapei de adsorbtie.

Tabel 1 Valori ale rugozitdtii compozitelor dublu-strat

Nume proba TTcompozit Valori RMS [nm]

Rugozitatea compozitelor de tip sticla/ FTO/TiO,_SPD/TiO; — g-C3N._550_5SG

(a) sticla/FTO/TiO,_SPD/TiO; — g-CsN,_550_ SG 150 265

(b) sticld/FTO/TiO._SPD/TiO, — g-CsN,_550_ SG 450 273

(c) sticla/FTO/TiO,_SPD/TiO, — g-C5N,_550_ SG 480 301
Rugozitatea compozitelor de tip sticla/FTO/TiO,_SPD/TiO; — g-CN,_600_5G

(a) sticla/FTO/TiO,_SPD/Ti0O, — g-CGN4_600_SG 150 270

(b) sticld/FTO/TiO,_SPD/TiO, — g-CsN,_600_SG 450 267

(c) sticla/FTO/TiO,_SPD/TiO, — g-CsN,_600_SG 480 297

Eficiente de fotodegradare a MB mai ridicate, Fig. 7 au fost obtinute utilizand compozitele tratate
termic la temperatura de 450°C comparativ cu T = 150°C. La temperaturi mai mari de 450°C
procesul decurge cu eficientd mai redusa, aceste rezultate putand fi corelate cu valorile mai reduse
ale gradului de cristalinitate si cu valorile RMS ale straturilor subtiri. De asemenea eficientele de
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fotodegradare mai mici sub iradiere cu radiatie UV comparativ cu eficientele de fotodegradare a MB
obtinute sub iradiere cu radiatie UV+VIS (1 uv.vis > nuv) au demonstrat VIS - activarea compozitelor
in urma integrarii g-CsN. ca umplutura. Experimentele fotocatalitice realizate la pHsoiuie v = 8,50 au
decurs cu eficiente de fotodegradare a MB cu aproximativ 10% mai mari, indicand din ca selectarea
pH-ului de lucru reprezintd o etapa importanta care trebuie atent realizata.

B TToomporit = 150°C @) ST Teompozit = 150 ZC @)
40 1 TTcompozit = 450 °c 40 T Toompozit = 450 0C
@ TTeomporit = 480 °C OTTcompozit =480 °C
35 35
30 30
—_ )
T 2548 T 254§
= 20l 5 =0l 3
1= E
154 15
101 10
5 )' 5 'ﬁ -
e fotocataliza_UV+VIS R fotocataliza_UV+VIS
0 T T T T T T T T 0 T T T T T T T T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Timp t [ore] Timp t [ore]
*® o 45
m 7T, =150°C
40 4 TT;Z":DZE:: =450°C (b) ? TTcompozit = 150 zc (b\)
P 40 “ TTeompozit =450 C
35 35
30 304
= 2
SR g5 g
= — c
204 é & 204 é
154 15
104 10
51 A4 _ 54 .
e fotocataliza_UV+VIS o* fotocataliza_UV+VIS
O A T T T T T T T T O T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Timp t [ore] Timp t [ore]

Fig. 7 Eficiente de fotodegradare ale MB sub iradiere cu radiatie UV/+VIS pe compozite functie de
temperatura tratamentului termic si pH-ul de lucru:
sticla/FTO/TiO>_SPD/TiO: — g-CN,_ 550_5G: (a) pHsosie ms = 6,98 5i (@) pHsoutie s = 8,50
51 sticla/FTO/TiO>_ SPD/TiO; — g-CGN,_ 600_5G: (b) pHsoutie s = 6,98 51 (D7) pHsotsie ms = 8 50

Rezultatele obtinute au demonstrat ca temperatura tratamentului termic aplicat compozitului final
influenteaza atat eficienta de fotodegradare a MB cat si stabilitatea in mediul apos a straturilor
subtiri compozite. Pentru investigatiile urmdtoare s-a recomandat tratarea termica a compozitului
final la, 7= 450°C timp de 2 ore si utilizarea pulberii de g-CsN, obtinuta din precursor uree, la T =
550 °C. Cercetarea a continuat cu obtinerea compozitelor monostrat si dublu-strat urmadrind
influenta stratului intermediar de TiO,_SPD.

IV.3. Influenta stratului intermediar TiO,_SPD asupra eficientei de fotodegradare a poluantului
standard albastru de metilen

In continuare a fost investigatd influenta stratului intermediar de TiO,_SPD din structura
compozitului dublu-strat asupra eficientei de fotodegradare a poluantului albastru de metilen.
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Analiza spectrelor de difractie de raze X, Fig. 8, a indicat prezenta peak-urilor caracteristice
polimorfului TiO; anatas si SnO, corespunzdtor stratului FTO (sticla/FTO) cu o intensitate mai
accentuatd a peak-ului de TiO; anatas in compozitul dublu-strat, aspect confirmat si de gradul de
cristalinitate mai ridicat, Tabel 2. Gradul de cristalinitate mai mare pe compozitul dublu-strat se
datoreaza aderentei ridicate a stratului 2 la substratul similar (film de TiO,) care favorizeaza
ordonarea stratului 2 (TiO, — g-CGN,_SG) pe un substrat sticla/FTO/TiO,_SPD comparativ cu
dezvoltarea stratului compozit pe un substrat cu care similaritdtile sunt mai reduse (substratul
sticla/FTO).

*- TiO, - anatase
N . .
~ - SN0, - cassiterite

Intensitate [u.a]

1IO 2I0 3I0 4IO 5IO 6I0 70
20 [grade]
Fig. 8 Difractograma de raze X a straturilor subtiri compozite:

(a) sticla/FTO/TiO>_SPD/TiO: — g-CGN,_SG_ 5% si (b) sticla/FTO/TiO- — g-GN,_SG_5%

Tabel 2 Gradul de cristalinitate a straturilor subtiri compozite

Proba Grad de cristalinitate, GC [%]
(a) sticla/FTO/TiO, — g-CGN,_SG_5% 44,5
(b) sticla/FTQ/Ti0,_SPD/TiO, — g-CsN._SG_5% 47,5

Comparativ cu filmele subtiri dublu-strat unde morfologia prezinta aglomerdri distribuite mai
uniform pe suprafata filmului, straturile subtiri compozite fara strat intermediar de TiO, au o
morfologie cu mai multe aglomerari. Aceste se pot datora aglomerdrii aleatorii a g-CsN. in anumite
zone, concluzionand astfel, ca depunerea stratului 2 compozit pe un substrat de tip
sticla/FTO/TiO,_SPD favorizeaza obtinerea unui strat cu un grad de uniformitate mai ridicat, Fig. 9.

Fig. 9 Imagini SEM si AFM evidentiind morfologia straturilor subtiri compozite
(a) sticla/FTO/TiO;_SPD/ TiO: — g-GN,SG_ 5% si (b) sticla/FTO/TiO: — g-GlN,_5G_5%
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Cele mai bune rezultate in procesul de fotodegradare a albastrului de metilen au fost obtinute
utilizand filmele subtiri compozite dublu-strat. Explicatia acestor valori este datoratd atat
proprietdtilor structurale cat si morfologiei mai uniforme. Rezultatele inregistrate in investigarea
influentei stratului intermediar asupra activitatii fotocatalitice, recomanda utilizarea compozitelor
dublu-strat in continuarea studiilor.

Vizand obtinerea de materiale cu proprietati fotocatalitice bune (activitate fotocataliticd, stabilitate
in mediul apos si VIS-activare), dar si costuri reduse ale procesului fotocatalitic, in continuare s-a
investigat utilizarea g-CsN. in compozit, urmarind optimizarea continutului acesteia in structurile
TiO; - g-GNe.

IV.4. Influenta continutului de g-CsN. in stratul compozit (1 .. 20%) asupra eficientei de
fotodegradare a albastrului de metilen si asupra stabilitati filmului fotocatalitic sub iradiere cu
radiatie UV si sub iradiere cu radiatie UV + VIS

Compozite dublu-strat au fost obtinute variind continutul de g-CsN. (1%; 3%; 5%; 10%; 15% Si 20%).
S-aurmadrit influenta continutului de g-CsN, (obtinut din precursor uree) in stratul compozit asupra
eficientei de fotodegradare a poluantului albastru de metilen si asupra stabilitati filmuluiin procese
fotocatalitice realizate in regim static, la nivel de laborator.

Spectrele de difractie reprezentate in Fig. 10 au indicat prezenta peak-urile caracteristice
polimorfului TiO, anatas si peak-urile de Sn0O, cassiterite pentru toate compozitele dublu strat.
Peak-ul caracteristic de g-CsN,4 la 26 = 27... 28° a fost prezent doar pentru compozitul dublu-strat
cu 20% g-CsN, Fig. 10 (A) difractograma (g), dar mai vizibil se poate observa in Fig.10 (B) cand
compozitul cu 20% g-CsN. a fost depus pe sticla fara strat de FTO (eliminand astfel peak-ul de SnO,
prezent la 20 = 26,7°); absenta peak-ului de g-CsN, pentru celelalte compozite este (rezultatul)
continutul mic de g-CsN, si distributii uniforme a acestuia in compozit.

(A) *- TiOz - anatas (B) T *- Ti0, - anatas
] n ~ - SN0 - cassiterite 4 H & C.N
& - g-C3Ny “ -9-CsNy
) < “ 26 =27,30°
=) 3. ‘
8 g | N
< i
e Z I .
c m -1 /‘ \\m~
-OG—'" = «/ \4
£ = / \,\ .
/,~ WAl * o *
_V\/V/JJ W"‘“’/‘\’MN_/AW\“MV“
I
10 20 30 40 50 60 70 0 20 30 40 5 60 70
20 [grade] 20 [grade]

Fig. 10 Rezultatele analizelor XRD: (A) compozite dublu-strat: (a) sticla/FTO/TiO-_SPD; (b)
sticla/FTO/TiO-_ SPD/TiO- — g-CN. SG_ 1%, (c) sticla/FTO/TiO>_ SPD/TiO> — g-GMN,_5G_ 3% (d)
sticla/ FTO/TiO>_ SPD/Ti0> — g-GN,_5G_ 5% (e) sticla/FTO/TiO>_ SPD/TiO> — g-CGN,_SG_ 10%; (f)
sticla/FTO/TiO. _SPD/TiO: — g-GN,_5G_ 15% (g) sticla/FTO/TiO._SPD/TiO: — g-GN,_5SG_20% si
(B) compozit dublu-strat sticla/ TiO-_ SPD/TiO: — g-GN. SG_ 20% depus pe substrat de sticla
(fard FTO)
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Rezultatele analizelor XRD din Tabelul 3 aratd o crestere a gradului de cristalinitate pentru
compozitele dublu-strat investigate, odata cu cresterea continutului de g-CsN. in compozit pana la
un continut de 10%; la continut mai mare de g-CsN., gradul de cristalinitate ramane aproximativ
constant probabil datorita aglomerarii nitrurii de carbon grafitata.

Tabelul 3 Gradul de cristalinitate a stratului intermediar
TiO2_SPD si a compozitelor dublu-strat TiO,_SPD/TiO; — g-CN._SG

Proba Gradul de cristalinitate, GC [%]
(a) sticld/FTO/TiO,_SPD 39,5
(b) sticlda/FTO/TiO,_SPD/TiO, — g-CsN4_SG_1% 44,7
(c) sticlda/FTO/TiO,_SPD/TiO; — g-CsN._SG_3% 46,3
(d) sticla/FTO/TiO,_SPD/TiO, — g-CGN,_SG_5% 47,3
(e) sticla/FTO/TiO,_SPD/TiO; — g-CsN4_SG_10% 49,8
(f) sticld/FTO/TiO,_SPD/TiO, — g-GN.,_SG_15% 49,6
(g) sticla/FTO/TiO,_SPD/TiO; — g-CsN4_SG_20% 50,2

Imaginile SEM au aratat ca morfologia compozitelor variaza in functie de continutul de g-CsN,, o
crestere a acestui continut avand ca rezultat mai multe agregate si/sau placute de g-CsN, acoperite
cu Ti0.. Mai mult, la un continut mai mare de g-CsN. in compozit (15% si 20%) apar aglomerdri
semnificative ale umpluturii la suprafata filmului, confirmat de analiza compozitiei elementale
superficiale.

S-au observat mici modificdri ale morfologiei compozitelor dupd procesul de fotocataliza (trecerea
partiald a agregatelor de TiO in solutie), insd efectuarea testelor la pH optimizat (pH = 8,50) nu pare
sa influenteze stabilitatea compozitelor. Micile modificari morfologice au fost corelate cu variatiile
mici de rugozitate si variatiile de transmitanta demonstrand obtinerea unor materiale fotocatalitice
stabile pe domeniul de pH investigat (6,98 — 8,50).

Rezultatele de fototocataliza, au indicat VIS-activarea compozitelor chiar si la un continut scdzut de
g-GN.atunci cand se utilizeaza sistemul tandem, inregistrandu-se eficiente de fotodegradare mai
scdazute sub iradiere cu radiatie UV in comparatie cu eficientele de fotodegradare inregistrate sub
iradiere cu radiatie UV + VIS. Eficienta de fotodegradare a albastrului de metilen la pHsoiuie va = 8,50
a indicat valori mai mari cu aproximativ 13% decat rezultatele inregistrate la pH-ul natural,
confirmand din nou efectul pozitiv al atractiei electrostatice poluant-fotocatalizator. Cele mai bune
rezultate in fotodegradarea MB s-au obtinut pe compozitele cu continut de 5% g-CsN., sugerand ca
acesta este continutul optim in compozitele TiO; — g-CsN..
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Fig. 11 Eficienta de fotodegradare a MB sub iradiere cu radiatie UV + VIS inregistratd in
timpul proceselor in regim static, pe stratul intermediar TiO._SPD si pe compozitele dublu strat
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Cele mai promitatoare rezultate vizand activitatea fotocatalitica si stabilitatea in conditiile de lucru
au fost obtinute utilizand compozitul dublu-strat sticla/FTO/TiO,_SPD/TiO,—g-CsN._SG cu 5% g-
GsNs in compozit, recomandandu-se utilizarea acestuia in continuarea studiilor de cercetare. De
asemenea VIS-activarea compozitului optim a fost demonstrata si prin fotodegradarea poluantului
incolor imidacloprid (IMD). Analizand toate aceste rezultate, se recomanda testarea la nivel de
demonstrator a compozitului cu continutul de 5% g-GMN, intr-o structura de tip
sticla/FTO/TiO,_SPD/TiO, — g-CsN._SG_5%, iar g-CsN, utilizatd sa fie obtinuta prin calcinarea uree/
la T=550°C.

Concluziile capitolului IV

S-au obtinut compozite mono si dublu-strat cu matrice de TiO si umpluturd de g-CsN. prin cuplarea
tehnicii de depunere prin pulverizare cu piroliza (SPD) si sinteza so/-ge/(SG) urmata de pulverizarea
solului TiO; — g-CsN,, utilizand substraturi de sticld si sticla/FTO de dimensiuni mici (1,5 x 1,5 cm?).
Activitatea fotocatalitica si stabilitatea compozitelor a fost urmadrita vizand optimizarea
temperaturii tratamentului termic aplicat stratului compozit, optimizarea structurii compozitelor
mono sau dublu-strat si optimizarea continutului de g-CsN, in compozite (1% ... 20%).

Rezultatele obtinute au demonstrat ca temperatura tratamentului termic aplicat compozitului final
influenteaza atat eficienta de fotodegradare a MB cat si stabilitatea in mediul apos a straturilor
subtiri compozite. Temperatura si durata optima de tratament termic aplicat compozitului au fost
T =450°C, timp de 2 ore.

S-a demonstrat ca utilizarea unui strat intermediar de TiO, depus intre substratul sticla/FTO si
stratul compozit TiO, - g-GN., imbundtateste activitatea fotocatalitica a compozitelor, iar
stabilitatea in mediul de lucru nu este afectata negativ din acest punct de vedere.

Investigand influenta continutului de g-CsN. in compozit asupra activitatii fotocatalitice, rezultatele
inregistrate in regim static, la scara de laborator, au sugerat un continut optim de 5% g-CsN. in
stratul compozit, cand eficienta fotodegraddrii MB este de pana la 41% dupd noud ore de proces.
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Eficientele de fotodegradare mai mici sub iradiere cu radiatie UV comparativ cu eficientele de
fotodegradare a MB inregistrate sub iradiere cu radiatie UV+VIS demonstreaza VIS - activarea
compozitelor in urma integrdrii g-CsN. ca umplutura in matricea de TiOy, chiar si la continuturi mici
de g-GN.. VIS-activarea compozitelor a fost confirmata si prin rezultatele experimentelor
fotocatalitice utilizand ca poluant (incolor) pesticidul imidacloprid (IMD).

Analizand rezultatele obtinute, straturile subtiri compozite de tip sticla/FTO/TiO,_SPD/TiO, - g-
CsN,_SG cu continut de 5% g-CsN, (g-CsN, obtinut din precursor uree) au fost recomandate pentru
utilizarea in procesele de epurare avansata a apelor uzate, in etapa urmatoare, pe fotoreactorul
demonstrator.

CAPITOLUL V. Investigarea compozitului dublu-strat optimizat de tip sticla/FTO/TiO,_SPD/ TiO, -
g-CsN,_SG, in regim dinamic, la nivel de demonstrator

Compozitul dublu-strat selectat ca fiind optim avand structura sticla/FTO/TiO,_SPD/TiO, — g-
CsN,_SG_5% a fost depus pe suprafete mai mari (20 x 30 cm?) in conditii similare celor de obtinere
a compozitului pe suprafete de dimensiuni mici (1,5 x 1,5 cm?) si a fost investigat prin efectuarea
testelor de fotocataliza in fotoreactorul demonstrator, in regim dinamic.

V.1. Caracterizarea structurala si morfologicd a compozitului dublu-strat, utilizat in fotoreactorul
demonstrator

Structura si morfologia compozitului selectat pentru a fi depus pe suprafete mari au fost similare
cu celeinregistrate pe compozitul dublu-strat depus pe suprafete mici.

V.2, Eficienta de fotodegradare a poluantului standard albastru de metilen utilizind compozitul
dublu-strat TiO,_SPD/TiO, — g-CsN._SG in foto-reactorul demonstrator, in regim dinamic, sub
iradiere cu radiatie solara simulata

in experimentul fotocatalitic realizat la nivel de demonstrator s-au utilizat 5 litri de solutie diluata
(10 ppm) de albastru de metilen la pHsowtie vs = 8,50. Experimentul a fost efectuat in flux continuy,
la trei valori diferite ale debitului solutiei de poluant: 0,5 L/min, 1 L/min si 1,5 L/min. Durata
procesului de fotocataliza a fost similara cu cea utilizata in testele realizate in regim static, la nivel
de laborator: 1 ord de adsorbtie (laintuneric) urmatd de 8 ore sub iradiere cu radiatie solard simulata
cu iradiantd Guv.wis = 800 W/m* si Guw=19 W/m? Activitatea fotocatalitica si stabilitatea
fotocatalizatorului in mediul apos au fost investigate prin realizarea a 3 cicluri succesive de
fotocatalizd, dupa optimizarea debitului solutiei de poluant.

V.3. Influenta debitului solutiei de poluant asupra eficientei de fotodegradare a MB si asupra
stabilitatii compozitului dublu-strat utilizat |a nivel de demonstrator

Testarea compozitului cu 5% g-C3N, la nivel de demonstrator, in regim dinamic, a condus la eficiente
de fotodegradare ale poluantului MB semnificativ mai mari, comparativ cu eficientele inregistrate
la nivel de laborator in regim static. S-a observat o crestere continud si relativ constantd a eficientei
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de fotodegrdare a MB pe tot parcursul testelor, indiferent de debitul solutiei de poluant utilizat in
proces, confirmand ca fotocatalizatorul functioneaza si dupa 9 ore de proces. S-a constatat ca
debitul solutiei de poluant utilizat in proces, influenteazd activitatea fotocatalitica a
fotocatalizatorului. Rezultatele de adsorbtie mai mari, dupd o ord la intuneric au sustinut eficienta
de fotodegradare mai mare, cele mai bune rezultate fiind obtinute la un debit de 1 L/min.

Dupa testele de fotocataliza realizate la debite de 0,5 L/min si 1,5 L/min in imaginile SEM, au putut
fi identificate microfisuri pe suprafata compozitului, Fig 12b si Fig. 12d. De asemenea, usoara
crestere a rugozitdtii dupd procesele de fotocataliza realizate la debit de 0,5 L/min si 1,5 L/min,
indica o posibild incarcare a fotocatalizatorului. S-a observat si o usoara scadere a transmitantei
straturilor, confirmand incarcarea fotocatalizatorului cu produsi de fotodegrdare a MB sau molecule
de MB adsorbite pe suprafata care nu au fost degradate, mai accentuata dupa procesele de
fotocataliza realizate la debit de 0,5 L/min si 1,5 L/

min.
T TR i 3

‘,A

Fig. 12 Imagini SEM inainte si dupd procesul de fotocataliza, ale compozitului
sticla/FTO/TiO>_SPD/TiO: — g-CN,_SG_ 5% utilizat in regim dinamic: a) inainte de fotocataliza; si
dupad fotocatalizd la debit de b) 0,5 L/min; ¢) 7 L/min si d) 1,5 L/min

Cele mai bune rezultate la nivel de demonstrator variind debitul solutiei de poluant au fost obtinute
in testele efectuate la un debit de 1 L/min atat din punct de vedere al eficientei de fotodegradare
cat si din punct de vedere al stabilitdtii compozitului in conditiile de lucru; astfel cercetarea a
continuat cu investigarea cu precddere a stabilitatii si durabilitdtii compozitului selectat, utilizat in
fotoreactorul demonstrator, in regim dinamic prin efectuarea a 3 cicluri succesive de fotocataliza,
la debit de 1 L/min.

\l.4. Stabilitatea compozitului dublu-strat in procese fotocatalitice la nivel de demonstrator, in
regim dinamic, pe parcursul a trei cicluri succesive de fotocataliza

Imaginile SEM si AFM inregistrate inainte si dupa fiecare ciclu de fotocataliza au indicat o stabilitate
buna a filmului compozit in mediul apos, observandu-se numai mici modificari ale morfologiei dupa
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cele 3 cicluri de fotocataliza, prezenta aglomeratelor initiale fiind mai putin pronuntatd, cu agregate
mai neuniform distribuite datorita unei posibile treceri (partiale) in solutie a particulelor de TiO,, mai
evidenta in analizele AFM. Stabilitatea compozitului a fost sustinuta si de variatiile mici ale
rugozitdtii si ale transmitantei, observandu-se o scadere mai evidenta abia dupa Ciclul Ill; aceasta
scadere poate fi datorata spaldrii (partiale) particulelor de la suprafata filmului si trecerea lor in
solutia de MB. S-a observat o scddere a eficientei de fotodegradare a MB cu aproximativ 4% dupa
al treilea ciclu de fotocatalizd, insa aceasta scadere este micd, demonstrand ca fotocatalizatorul
este eficient si dupa 27 de ore de proces.

Atat rezultatele de fotodegradare a MB cat si stabilitatea si durabilitatea in mediul apos
pentru cele doud tipuri de compozite, investigate la nivel de laborator, in regim static si la nivel de
demostrator in regim dinamic, recomanda structura sticla/FTO/TiO2 _SPD/TiO2 — g-C3N4_SG_5%
pentru procesele de degradare fotocatalitica a poluantului MB din apele uzate, iar experimentele
ulterioare au fost proiectate pentru a investiga si indepartarea altor poluanti utilizand fotoreactorul
demonstrator.

V.5. Investigarea VIS-activdrii straturilor subtiri compozite; eficienta de fotodegradare cu radiatie
solara-simulatd a poluantului imidacloprid la nivel de demonstrator

Investigarea morfologiei prin analize SEM si AFM inainte si dupa procesul de fotocataliza utilizand
ambi poluanti (MB si IMD) a indicat o stabilitate buna a compozitului in mediul apos, deoarece s-au
observat modificdri nesemnificative ale morfologiei. De asemenea, variatiile de transmitanta
inainte si dupa cele 3 cicluri de fotocataliza, sunt foarte mici; in cazul utilizarii imidaclopridului ca
poluant test, observandu-se doar o usoara crestere a transmitantei (AT = 1... 2%) datorata trecerii
partiale a agregatelor de TiO; in solutia de IMD, aspect sustinut si de scdderea rugozitatii
compozitului. Totodatd, variatiile mici de transmitanta si de rugozitate indica stabilitatea bund a
compozituluiin mediul apos siin conditiile de lucru, indiferent de tipul de poluant. Efectul de spdlare
(trecerea partiald a agregatelor de TiO, de pe suprafata filmului in solutia de IMD) a fost remarcat
prin scdderea rugozitatii inca dupa primul ciclu de fotocatalizd, cu o scddere relativ constanta dupa
fiecare dintre urmatoarele douad cicluri. Poluantul IMD poate fi mai dificil de degradat datorita
flexibilitatii moleculei sale, care poate limita eficienta sa de adsorbtie. Cu toate acestea, scdderea
generald a eficientei fotodegradarii dupa al 3-lea ciclu de fotocataliza (~ 4% pentru MB si ~ 7% pentru
IMD) poate fi considerata acceptabild, demonstrand ca fotocatalizatorul este eficient chiar si dupa
27 de ore de proces.

Avand in vedere rezultatele inregistrate in procesele de fotodegradare a MB si a IMD din punctul de
vedere al eficientei de fotodegradare, al stabilitatii in mediul apos si durabilitatii fotocatalizatorului,
compozitul sticla/FTO/TiO,_SPD/TiO,—g-CN._SG_5% este recomandat in epurarea avansata a
apelor uzate, prin procese fotocatalitice si poate fi selectat pentru scalarea procesului in etapa
urmatoare la scald industrala.
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Concluziile Capitolului V

Experimentele fotocatalitice utilizand fotoreactorul demonstrator s-au realizat la 3 valori diferite
ale debitului solutiei de poluant: 0,5 L/min, 1 L/min, 1,5 L/min. Cele mai bune rezultate atat din
punct de vedere al stabilitatii in mediul apos in conditiile de lucru cat si al eficientei de fotodegradare
a albastrului de metilen au fost obtinute la un debit de 1 L/min (n vs = 63% dupd 8 ore de iradiere
UV+VIS, G = 800 W/m?), indicand astfel valoarea optima a debitului pentru operare in fotoreactorul
demonstrator. Experimentele au demonstrat o crestere a eficientei de fotodegradare a MB cu
aproximativ 23% comparativ cu rezultatele obtinute la nivel de laborator datorata cu precadere
iradiantei radiatiei utilizate, de cca. 15 ori mai mare.

Investigarea eficientei de fotodegradare, a stabilitatii si a durabilitatii compozitului selectat, a
continuat prin efectuarea a trei cicluri succesive de fotocataliza (cu durata totald de 27 de ore);
scaderea relativ redusad a eficientei de fotodegradare a albastrului de metilen, dupa Ciclul Il si Ciclul
Il (aproximativ 4%), a indicat o colmatare/incarcare "partiald” a suprafetei fotocatalizatorului cu
produsi de fotodegradare a MB incomplet indepartati prin regenerare. Insa variatiile mici de
transmitantd si valorile rugozitatii (RMS) inainte si dupa procesul fotocatalitic, a indicat o buna
stabilitate a compozitului in mediul apos, in regim dinamic.

Eficienta de fotodegradare mai scazutd dupa 8 ore de iradiere a imidaclopridului (IMD, 1 o = 56%)
in comparatie cu MB (n ves = 63%) evidentiaza efectul de sensibilizare/activare datorat colorantului
MB sub iradiere cu radiatia VIS.

Stabilitatea buna si durabilitatea compozitului in mediul de lucru au fost evidentiate prin
investigatiile de morfologie, prin variatiile mici ale transmitantei si ale rugozitatii. Aceste rezultate
sunt promitatoare si au in vedere extinderea la nivel industrial a procesului fotocatalitic, utilizand
compozitul sticia/FTO/TiO>_SPD/TiO- — g-C5/V,_ SG_ 5%in epurarea avansatd a apelor uzate vizand
reutilizarea.

Concluzii finale

in prezent, prin aplicarea proceselor de epurare conventionald, apa este adusa la concentratiile
limita admisibile pentru deversarea in emisar, insa pentru indeplinirea cerintelor de re-utilizare,
este necesard introducerea unei trepte suplimentare care sd asigure conditiile minime de calitate a
apelor epurate pentru utilizarea lor in diferite aplicatii. in ultimii ani, au ap&rut diverse abordari
pentru epurarea apelor uzate in vederea reutilizarii, inclusiv adsorbtia de schimb ionic,
ultrafiltrarea/nano-filtrarea, separarea prin procese de membrana si procesele de oxidare
avansata.

Procesele de oxidare avansata sunt recomandate in epurarea apelor uzate, in completarea
metodelor traditionale, deoarece sunt eficiente in degradarea poluantilor organici aflati in
concentratii foarte mici (concentratii de ordinul ppm, ppb).

Printre cele mai studiate procese de oxidare avansatd, se afla procesul de fotocataliza heterogena.
Pentru implementarea la nivel industrial a procesului de fotocataliza heterogend, ca potentiala
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etapa suplimentara in epurarea apelor uzate in vederea re-utilizdrii, este necesara utilizarea de
materiale fotocatalitice cu cost scazut de productie si activare, cu precddere sub iradiere cu radiatie
din domeniul spectral VIS.

Cele mai utilizate materiale fotocatalitice sunt TiO, si ZnO datoritd stabilitatii lor in mediul apos, insa
banda interzisa larga (Eg ~ 3,2 eV/) permite activarea lor doar sub iradiere cu radiatie din domeniul
spectral UV, limitand utilizarea acestora pe scara largd, in procesul de fotocataliza introdus ca etapa
suplimentard in epurarea avansatd a apelor uzate. Radiatia din domeniul spectral UV reprezinta 5
- 10 % din spectrul solar, deci pentru procese eficiente este necesara utilizarea radiatiei artificiale
care ridica mult costurile de proces.

Metode alternative de utilizare pe scara largd a oxizilor metalici stabili si eficienti in procese
fotocatalitice sunt doparea lor (cu cationi sau anioni) sau cuplarea acestora cu un semiconductor cu
bandd interzisd ingustd, cu formarea sistemelor de tip dioda (n - p) sau a sistemelor de tip tandem
(n — n sau p-p) conducand astfel Ia VIS — activare.

Structuri VIS — active de tip n-p sunt regasite prin cuplarea semiconductorilor de tip derivati de
grafena (r)GO (semiconductori de tip p) cu semiconductorul TiO; (de tip n).

Dezavantajul derivatilor de grafena este stabilitatea termicd redusa care limiteaza utilizarea
metodelor de obtinere a structurilor cu cristalinitate ridicata.

Pentru obtinerea de structuri cu cristalinitate ridicatd, un semiconductor care a atras atentia
cercetatorilor in ultima perioada este nitrura de carbon grafitata, g-CsN., semiconductor de tip n,
activ in domeniul VIS. Cuplarea semiconductorului TiO; (Eg = 3,2 eV) cu semiconductorul g-CsN. (Eg
= 2,7 eV), formeaza structuri de tip tandem n-n, VIS — active.

Pornind de la stadiul actual al cunoasterii, prin lucrarea "Materiale compozite cu matrice de oxid
metalic si umpluturd de compusi carbonici cu proprietati fotocatalitice solar- si VIS-active” au fost
dezvolate straturi subtiri compozite cu matrice de TiO, si umpluturd de g-CsN.. Straturile subtiri
compozite au fost investigate urmdrind proprietatile principale ale materialelor fotocatalitice:
eficienta de fotodegradare, VIS-activarea si stabilitatea in mediul apos care au fost corelate cu
rezultatele obtinute in investigarea cristalinitatii, a morfologiei, rugozitdtii si transmitantei vizand
utilizarea lor in procese fotocatalitice pentru epurarea avansata a apelor uzate in vederea re-
utilizarii.

1. Initial s-au obtinut straturi subtiri 770,_ SPD depuse prin pulverizare cu piroliza (SPD) la
temperatura de 400°C urmatd de tratament termic la 450°C timp de 3 ore si straturi subtiri 770._5G
depuse utilizand tehnica sol-gel urmatd de pulverizarea unui sol diluat de TiO, la temperatura de
100°C urmata de tratament termic la 450°C timp de 2 ore; substratul de depunere ales a fost sticla
acoperita cu un strat de FTO, cu dimensiuni mici 1,5x 1,5 cm?.

Straturile subtiri au fost investigate in procese fotocatalitice, in regim static, utilizand o solutie de
albastru de metilen, 10 ppm si iradiere cu radiatie solara — simulata UV+VIS, respectiv radiatie UV
cu intensitate redusa a radiatiei; in paralel s-au efectuat si teste de adsorbtie (la intuneric).
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Eficiente de fotodegradare ale albastrului de metilen promitatoare au fost obtinute utilizand
straturile subtiri de tip sticla/FTO/TiO,_SG, fiind corelate cu proprietdtile de cristalinitate si
rugozitate mai mari comparativ cu valorile stratului sticla/FTO/TiO,_SPD confirmand importanta
acestor proprietdti in fotodegradarea poluantilor.

Selectarea pH-ului optim (pHsouie ms = 8,50) a condus la eficiente de fotodegradare ale albastrului
de metilen mai mari comparativ cu rezultatele obtinute la pH natural, pentru ambele straturi;
variatiile mici ale transmitantei straturilor subtiri si morfologia straturilor inainte/dupa fotocataliza,
au indicat o stabilitate buna a acestora in mediul apos.

Eficientele de fotodegradare a MB sub iradiere cu radiatie UV + VIS sunt similare cu eficientele
inregistrate sub iradiere cu radiatie UV, demonstrand astfel ca fotocatalizatorul TiO; este activ doar
sub iradiere cu radiatie UV;

Vizand VIS-activarea, imbundtatirea eficientei fotocatalitice si reducerea costurilor de proces, in
continuare s-a propus dezvoltarea de noi materiale compozite, cu matrice de TiO, si umplutura de
nitrurd de carbon grafitata (g-CsN.) urmatd de testarea acestora in procese fotocatalitice;

2. Cercetarea a continuat cu obtinerea compozitelor mono- si dublu strat pe baza de TiO, -
g-CsN., depuse pe suprafete de sticld/FTO de dimensiuni mici (1,5 x 1,5 cm?). Compozitele dublu-
strat au fost obtinute prin cuplarea celor doua tehnici: SPD si sol-gel; initial s-a obtinut un strat
intermediar (strat 7)de TiO, utilizand tehnica SPD peste care s-a depus un strat 2 prin pulverizarea
unui sol diluat de TiO, — g-CsN.. Obiectivul a fost obtinerea de materiale compozite VIS-active, cu
stabilitate buna in mediul apos si cost de productie redus, urmdrindu-se optimizarea temperaturii
de tratatment termic aplicat compozitului final, influenta stratului intermediar, influenta
continutului de g-CsN. in compozit si influenta tipului de g-CsN. utilizats, functie de precursorul de
obtinere; nitrura de carbon grafitatd, a fost sintetizata prin calcinarea precursorilor de tip uree si de
tip melamina la temperatura de 500°C, respectiv 600°C.

- in urma analizelor de difractie de raze X si de compozitie elementald superficiala (EDX) s-
a confirmat obtinerea de g-CsN.; pentru a putea fi utilizata in sinteza sol-gel, pulberea de g-CsN. a
fost disperasta in etanol.

2.1. in prima etapé au fost obtinute compozite dublu strat de tip sticla/FTO/TiO,_SPD/TiO,
— g-G3N,4_SG cu un continut de 5% g-C3N.; g-C3N, utilizatd a fost obtinutd din precursor uree la T =
550°C si T = 600°C; compozitele au fost tratate termic la T = 150°C, 450°C si 480°C, timp de 2 ore.

- s-ainvestigat influenta temperaturii de tratament termic aplicat compozitului final asupra
eficientei de fotodegradare a MB |a pHsolutie ve = 6,98 (pH-ul natural al solutiei de MB) si |a o valoare
de pH optimizat in urma evaludrii punctelor izoelectrice (pHsoutie ms = 8,50); de asemenea, s-a
investigat influenta temperaturii de tratament termic asupra stabilitatii compozitului in mediul
apos;

- rezultatele de structurd (grad de cristalinitate), morfologie si de rugozitate (valori RMS) au
demonstrat ca temperatura de tratament termic influenteaza atat eficienta de fotodegradarea a
MB cat si stabilitatea compozitelor in mediul apos;
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- cele mai bune rezultate au fost obtinute utilizand compozitele dublu strat, tratate termic
laT =450 °C, timp de 2 ore si g-CsN, obtinuta prin calcinarea ureeila T = 550 °C;

2.2. In urma optimizdrii temperaturii de tratament termic aplicat compozitului final,
cercetarea a continuat cu investigarea efectului depunerii unui strat intermediar de TiO> SPD asupra
activitatii fotocatalitice si asupra stabilitdtii in mediul de lucru.

- s-a constatat cd utilizarea stratului intermediar de TiO,_SPD imbunatdteste proprietdtile
de interes ale materialelor fotocatalitice ridicand gradul de cristalinitate si rugozitatea, drept pentru
care eficientele de fotodegradare a MB au fost mai mari utilizand compozitele dublu-strat;
stabilitatea in mediul apos s-a dovedit a fi buna pentru ambele tipuri de compozite, demonstrata
prin variatii mici ale transmitantei si rugozitatii compozitelor.

- urmarind proprietdtile de interes a materialelor fotocatalitice, in continuarea studiilor se
recomanda utilizarea compozitelor dublu-strat.

2.3, Testele de fotoliza au confirmat efectul de VIS-senzitivizare a colorantului albastru de
metilen sub iradiere cu radiatie UV + VIS deoarece concentratia de MB scade cu aproximativ 5,5% in
decurs de 8 ore de iradiere, in absenta fotocatalizatorului.

2.4, Pornind de la optimizarea conditiilor de obtinere a compozitelor dublu strat, s-a
investigat in continuare influenta continutului de g-CsN, (g-CsN. obtinut din precursor uree, la T =
550°C) in stratul 2 compozit (1% ... 20%);

- spectrele de difractie ale materialelor fotocatalitice investigate, au confirmat prezenta
peak-ului corespunzator g-CsN, doar pentru compozitul cu 20%; in cazul celorlalte compozite dublu
strat, lipsa peak-ului de g-CsN. se poate datora continutului redus si distribuirii uniforme a acestuia
in compozit, sustinutd si de rezultatele EDX.

- micografiile SEM si analizele EDX au confirmat cd odata cu cresterea continutului de g-
GsN4 in compozit aceasta se aglomereaza, aspect confirmat de prezenta placutelor de g-CsN,
acoperite cu particule de TiO, distribuite aleatoriu pe suprafata.

- testarea activitatii fotocatalitice indica o crestere continud a eficientei de fotodegradare a
MB odata cu cresterea continutului de g-CsN. pana la 5%; la un continut de umplutura mai mare
(10%, 15% si 20%) eficienta de fotodegradare scade usor, posibil din cauza aglomerdrii de g-CsN. in
compozite (conform analizelor SEM si EDX), atunci cand interfetele dintre TiO- si g-CsN. sunt mai
reduse ca suprafatd;

- eficientele de fotodegradare mai mici inregistrate sub iradiere cu radiatie UV comparativ
cu eficientele de fotodegradre a MB obtinute la iradiere cu radiatie UV+VIS fMusus > nu
demonstreaza VIS - activarea compozitelor in urma integrarii g-CsN. ca umpluturd, chiar si la
continuturi mici de g-CsN..

- experimentele fotocatalitice utilizand ca poluant incolor imidaclopridul (IMD), au confirmat
VIS-activarea compozitelor.

- eficiente de fotodegradare a MB semnificativ. mai mari au fost inregistrate in
experimentele fotocatalitice desfasurate la o valoare optimizatd a pH-ului (8,50) in comparatie cu
experimentele efectuate la pH-ul natural al solutiei de MB (6,98), confirma ca adsorbtia este o etapa
cheie in mecanismul fotocatalitic.
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- rezultatele vizand stabilitatea in mediul apos a compozitelor dublu strat obtinute prin
investigarea transmitantei, prin analize morfologice si prin variatii ale rugozitatii inainte si dupa
procesul de fotocataliza au indicat stabilitatea buna a acestor materiale indiferent de continutul de
g-C3N..

- conform rezultatelor inregistrate in regim static, la nivel de laborator, s-a sugerat
continutul optim de 5% g-Cs/V, in stratul compozit, cand eficienta de fotodegradare a MB este de
pana la 41% dupa noud ore de proces.

2.5. Comparativ, in conditii similare, au fost obtinute compozite dublu strat utilizand g-CsN.
obtinuta din precursor melamina. Procesul de fotocataliza utilizand aceste compozite, a decurs cu
eficiente mai reduse (cu ~10%) comparativ cu rezultatele obtinute utilizand compozitele in care s-a
folosit g-CsN. obtinut din precursor uree, datorita valorilor de rugozitate mai mici care au
determinat eficiente de adsorbtie semnificativ mai reduse.

- compozitele de tip dublu strat sticla/FTO/TiO, _SPD/TiO, — g-GN._SG cu continut de 5%
g-C5/\, obtinut din precursor uree tratate termic la temperatura de 450°C, sunt recomandate pentru
testarea, in procesele de epurare avansatd a apelor uzate in etapa urmatoare, utilizand
fotoreactorul demonstator si radiatie solara-simulata.

3. Compozitul dublu strat selectat sticla/FTO/TiO, _SPD/TiO, — g-CsN._SG_5% a fost depus
pe suprafete de dimensiuni mari (suprafata totald a compozitului depus a fost de 600 cm?,
suprafata compusd din: 5 placi de 10 x10 cm?, o placd 10 x 8 cm*® si 5 placute de 2 x 2 cm?), pentru
investigarea in procese fotocatalitice la nivel de demonstrator, in regim dinamic, utilizand radiatie
solard simulata.

- s-a urmarit eficienta fotocatalitica, stabilitatea compozitului in mediul apos si VIS-
activarea compozitului la operare in regim dinamic, utilizand o solutie de albastru de metilen, 10
ppm si respectiv solutie de imidacloprid 10 ppm.

- rezultatele structurale si de morfologie au demonstrat transpunerea cu succes a
compozitului selectat, depus pe suprafete mari (20 x 30 cm?), utilizate pe fotoreactorul
demonstrator.

- s-a constatat ca debitul solutiei de poluant influenteaza eficienta de fotodegradare a MB,
cele mai bune rezultate au fost inregistrate la un debit = 1 L/min (nws = 63%), indicand astfel valoarea
optima a debitului pentru testarea in fotoreactorul demonstrator. De asemenea, utilizarea radiatiei
UV + VIS la o iradiantd G = 800 W/m? (valoare apropiatd de iradianta solard) a condus la cresterea
eficientei de fotodegradare a MB cu aproximativ 23% comparativ cu rezultatele obtinute la nivel de
laborator (G = 55 W/m?).

- evaluarea morfologiei si a rugozitdtii compozitelor dupa procesul fotocatalitic a indicat o
stabilitate mai redusa a compozitelor supuse testelor realizate la debite de 0,5 L/min si 1,5 L/min,
confirmand valoarea optimad a debitului recomandat in testele fotocatalitice la nivel de
demonstrator de 7 L/min.

3.1. Eficienta de fotodegradare, stabilitatea si durabilitatea compozitului selectat, au fost
investigate in continuare, prin realizarea a trei cicluri succesive de fotocataliza, cu durata totald a
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celor 3 cicluri de 27 de ore. in experimentele fotocatalitice debitul de solutie de poluant a fost 1
L/min.

- dupd fiecare de ciclu de fotocataliza (inainte de a fi utilizat in urmatorul ciclu),
fotocatalizatorul a fost regenerat prin spalare cu apa distilatd, in regim dinamic, timp de 30 minute.

- pentru fiecare ciclu de fotocataliza s-a utilizat o solutie de albastru de metilen proaspdt
preparatd, c = 10 ppm.

- 0 scaderearelativ redusa a eficientei de fotodegradare a albastrului de metilen, dupa Ciclul
Il si Ciclul Il (aproximativ 4%), a indicat colmatarea relativ nesemnificativa cu produsi de
fotodegradare a MB a suprafetei fotocatalizatorului, confirmand functionarea optima acestuia chiar
sidupd 27 de ore de proces.

- modificdrile reduse ale morfologiei, variatii mici ale transmitantei si ale rugozitatii
compozitului dupa cele 3 cicluri de fotocataliza au demonstrat o buna stabilitate in mediul apos la
operare in flux continuu.

3.2. Au fost realizate experimente fotocatalitice la nivel de demonstrator, in regim dinamic,
utilizand compozite cu 10% g-CsN. in compozit pentru a vedea in ce masurd rezultatele obtinute la
nivel de laborator sunt relevante si in experimentele la nivel de demonstrator;

- investigarea la nivel de demonstrator a activitatii fotocatalitice, a stabilitdtii si a
durabilitatii compozitului cu 10% g-GsN, a fost realizata prin 3 cicluri succesive de fotocataliza,
utilizand o solutie 10 ppm a poluantului albastru de metilen si un debit al solutiei de poluant 1 L/min.
Eficienta de fotodegradare a MB cu aproximativ 4% mai mica inca dupa primul ciclu de fotocataliza
si cu o scadere semnificativa dupa Ciclul Il si Ciclul Ill (aproximativ 10%) comparativ cu rezultatele
obtinute utilizand compozitul cu umplutura de 5% g-CsN,, au confirmat desemnarea corectd a
compozitului cu 5% g-CsN. ca fiind optim. De asemenea scdderea transmitantei (AT = 10%) si
scdderea semnificativd a valorilor rugozitdtii dupa cele 3 cicluri de fotocataliza, indica o stabilitate
mai redusa a acestui compozit.

Acestansamblu de rezultate, recomanda utilizarea compozitului stic/a/FT0/TiO-_ SPD/TiO-
- g-GMN,_5SG_5% in continuare in cercetare.

3.3. VIS - activarea compozitului selectat a fost investigata prin teste la nivel de
demonstrator utilizand si poluantul incolor imidacloprid, intr-o solutie de concentratie 10 ppm.
Testele de fotocataliza au fost efectuate in conditiile optimizate anterior, utilizand poluantul MB.

- eficienta de fotodegradare mai scazutd a imidaclopridului (IMD, 1) wo = 56%) in comparatie
cu MB (nwe = 63%) evidentiaza efectul de VIS-senzitivizare/activare a fotocatalizatorului la
interactiunea cu colorantul MB sub iradiere cu radiatia VIS, iar valorile mai mici ale eficientei de
fotodegradare a IMD se pot datora structurii mai complexe a moleculei acestui poluant. Este insa
de remarcat stabilitatea si durabilitatea compozitului in mediul de lucru, indiferent de tipul de
poluant.

Aceste rezultate sunt promitdtoare si au in vedere, extinderea la scald industriald a
procesului fotocatalitic, utilizand compozitul sticla/FTO/TiO,_ SPD/TiO, — g-CN._5SG_5%, pentru
epurarea avansata a apelor uzate vizand re-utilizarea.
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Contributii originale

Pornind de la stadiul actual al cunoasterii, s-au dezvoltat noi materiale compozite solar- si VIS-
active sub forma de straturi subtiri (monostrat si dublu strat) cu matrice de dioxid de titan (TiO,) si
umplutura de nitrurd de carbon grafitata (g-CsN.). Compozitele mono- si dublu-strat au fost
investigate pentru a fi utilizate in indepdrtarea poluantilor organici din apele uzate prin metode de
epurare avansatda, in vederea re-utilizarii acestora in aplicatii non-potabile. Materialele
fotocatalitice au fost realizate si optimizate gradual astfel incat sa indeplineasca conditiile de
imbundtatire a eficientei de fotodegradare a poluantilor organici aflati in concentratii mici, cu
precadere prin activarea in domeniul spectral VIS si prin asigurarea stabilitatii si durabilitatii in
conditiile de lucru.

Pentru dezvoltarea compozitelor VIS-active cu matrice de TiO, si umpluturd de g-CsN, s-a utilizat
doua tehnici usor scalabile:

(1) pulverizare cu piroliza (SPD) pentru depunerea unui strat intermediar de TiO, pe
substratul de sticld/FTO la temperatura de 400°C (strat 7)urmata de:

(2) tehnica sol-gel (SG) pentru depunerea unui strat compozit (strat 2) peste stratu/7 prin
pulverizarea solului de TiO; - g-CN,, diluat 1:5 cu etanol.

Dezvoltarea materialelor compozite pe baza de TiO, — g-CsN. sub formad de straturi subtiri depuse
pe substraturi de dimensiuni mici (1,5 x 1,5 cm?) si la nivel de demonstrator (supraftd totala de 600
cm?) prin cuplarea celor doud metode de depunere, prezintd un grad cert de noutate, in dezvoltarea
materialelor fotocatalitice VIS-active.

Pentru a obtine materiale cu cost de productie redus si cu proprietati fotocatalitice bune, s-a
urmadrit optimizarea a doi parametri: temperatura de tratament termic aplicat compozitului final si
continutul de g-GN. in compozit. Aditional, s-a investigat utilitatea unui strat intermediar de TiO,
pentru a creste cristalinitatea si stabilitatea stratului compozit.

Varianta optima de obtinere a compozitelor, cu grad avansat de noutate, a fost:

- depunerea compozitelor dublu strat: un prim strat (strat 7)de TiO, utilizand metoda SPD
peste care s-a depus un strat compozit (strat 2)de TiO, — g-C3N, prin pulverizarea solului diluat,
urmata de tratarea termicd a compozitului final la temperatura de 450°C timp de 2 ore. In aceste
compozite g-CsN, utilizata a fost obtinutd pornind de la uree ca precursor, calcinata la temperatura
de 550°C.

- pentru identificarea continutului optim de g-CsN, in compozit s-a testat un interval larg
(1% ... 20%) si s-au urmarit proprietdtile de interes ale materialelor fotocatalitice: eficienta de
fotodegradare a poluantului standard albastru de metilen, in solutie diluata (10 ppm) sub iradiere
cu radiatie solara simulatd, la valori mici ale iradiantei coroborat cu V/S-activarea compozitului;
influenta continutului de g-CsNV, asupra stabilitatii compozitelor in mediul apos. Urmadrind aceste
aspecte pe parcursul experimentelor efectuate la nivel de laborator, cele mai bune rezultate au fost
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obtinute utilizand compozitele dublu strat cu 5% g-CsN,in stratul compozit, recomandand utilizarea
acestui compozit in urmdtoarea etapa, la scald de demonstrator.

Compozitul optimizat la nivel de laborator a fost depus pe suprafete mai mari, pentru experimente
in regim dinamic, la nivel de demonstrator utilizand radiatie solara simulatd (UV + VIS), cu iradianta
apropiata de a radiatiei solare naturale. Proprietdtile de interes au fost: eficienta fotocatalitica
(fmbunatatita) si VIS-activarea, stabilitatea si durabilitatea in mediul de lucru (apos); acestea au fost
evidentiate la nivel de demonstrator prin efectuarea a 3 cicluri succesive de fotocatalizd, cu durata
totala de 27 de ore de proces, prin utilizarea unui colorant (MB) si a unui poluant incolor (IMD),
utilizand compozitul dublu strat cu continut de 5% g-CsN..

Geometria fotocatalizatorului Tn fotoreactorul demonstrator permite scalarea la nivel industrial a
procesului de epurare avansata a apelor uzate prin procese de oxidare avansatd. Astfel, atingerea
obiectivelor propuse recomanda utilizarea acestui tip de material, in procese fotocatalitice la nivel
industrial, rezultat cu grad avansat de noutate.
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Anexa 1 Scurt rezumat al tezei de doctorat

Materiale compozite cu matrice de oxid metalic si umplutura de compusi carbonici cu
proprietati fotocatalitice solar- si vis-active

Teza de doctorat are ca scop dezvoltarea de noi materiale fotocatalitice solar- si VIS —active sub
forma de straturi subtiri compozite de tip dublu-strat pe baza de dioxid de titan (TiO>) si umplutura
de nitrura de carbon grafitata (g-CsN.). Structura inovativa de tip dublu-strat a fost obtinuta
utilizand tehnica usor scalabild, depunerea prin pulverizare cu piroliza pentru obtinerea unui strat
intermediar de TiO, depus pe un substrat de sticlda/FTO la temperatura de 400°C si tratat termic
dupa depunere la 450°C. Rolul stratului intermediar a fost de a creste compatibilitatea intre
substrat si stratul compozit. Peste stratul intermediar a fost depus un strat 2 compozit utilizand
tehnica sol-gel (SG), prin pulverizarea solului diluat de TiO, — g-CsN, la temperatura de 100°C. Luand
in considerare stabilitatea termica ridicata a g-CsN. (pana la 600°C) si obtinerea fazelor cristaline a
matricii oxidice TiO, (>400°C), compozitele dublu-strat au fost tratate termic la 450°C timp de 2 ore
pentru a creste gradul de cristalinitate si implicit eficienta de fotodegradare a poluantilor (gradul de
cristalinitate mare creste mobilitatea purtdtorilor de sarcina si prin urmare recombinarea electron-
goleste diminuata). S-a urmadrit cu precadere imbunatatirea activitatii fotocatalitice si stabilitatea
materialelor obtinute in mediul apos. Astfel, compozitele dublu-strat au fost investigate prin teste
fotocatalitice realizate la nivel de laborator (regim static) si teste fotocatalitice la nivel de
demonstrator (regim dinamic) utilizand radiatia solara-simulatd cu iradiantd aproximativa radiatiei
solare. Eficientele de fotodegradare promitdtoare si stabilitatea bund in mediul apos pe durataa 27
de ore, au condus la selectarea materialului optim de tip TiO,-g-CsN. (5% continut de g-CsN, in
compozit) si propunerea utilizarii acestuia la scara industriald. De asemenea acest material
compozit s-a dovedit a fi VIS-activ in urma integrarii g-CsN, ca umpluturd in matricea de TiO,.

Composite materials with metal oxide matrix and filler of carbonic compounds with VIS- and
solar-active photocatalytic properties

The aims of PhD thesis is to develop novel solar- and VIS-active photocatalytic materials of a
double-layer composite based on titanium dioxide (TiO,) and graphitic carbon nitride filler (g-C5N.).
The innovative double-layer structure was obtained using the easily scalable spray pyrolysis
deposition technique to obtain a TiO, interlayer deposited on a glass/FTO substrate at 400°C and
thermal treated after deposition at 450°C. The role of the interlayer was to increase the
compatibility between the substrate and the composite layer. A composite layer 2 was deposited
over the intermediate layer using the sol-gel (SG) technique, by spraying the sol diluted with
TiO, — g-GN, at a temperature of 100°C. Considering the high thermal stability of g-CN. (up to
600°C) and obtaining the crystalline phases of the TiO, matrix (>400°C), the double-layer
composites were thermal treated at 450°C for 2 hours to increase the degree of crystallinity and by
default the photodegradation efficiency of pollutants (the high degree of crystallinity increases the
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mobility of charge carriers and therefore decreases electron-hole recombination). The main aim
was to improve the photocatalytic activity and the stability of the materials obtained in the aqueous
environment. Thus, the double-layer composites were investigated by photocatalytic tests
performed at laboratory level (static regime) and photocatalytic tests at demonstrator level
(dynamic regime) using simulated solar irradiation similar with the solar radiation. The promising
photodegradation efficiencies and good stability in aqueous medium for 27 hours led to the
selection of the optimal TiO,-g-CsN. type material (5% g-CsN, content in the composite) and the
proposal of its use on an industrial scale. Also this composite material proved to be VIS-active
following the integration of g-CsN, as a filler in the TiO, matrix.
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