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Introducere

Procesele avansate de oxidare (AOP) prezinta mai multe tehnologii in curs de dezvoltare
rapida in tratarea apelor reziduale, aceste procese incluzand reactiile Fenton [1], ozonarea [2],
bazate pe y-radioliza sau fotolizd UVo2sanm Sau VUVigsnm [3], si fotocataliza eterogena [4].
Fotocataliza eterogena este un proces proeminent care este studiat pe scara larga, fiindca existda un
numar infinit de fotocatalizatori care pot fi investigati in acest proces. Cu toate acestea, obiectivul
este de a obtine catalizatori cu performante ridicate sub iradiere solard, ceea ce inseamna in
principal catalizatori activati de lumina vizibila. Cele mai recente studii arata ca TiO; este inca unul
dintre cei mai performanti fotocatalizatori care este activat in lumina UV [5], Tn timp ce MoO3 este
prezentat in literatura de specialitate ca un fotocatalizator promitator care poate fi activat de lumina
vizibila [6]. Combinarea fotocatalizatorilor in compozite poate duce la cresterea eficientei

fotocatalitice si la schimbarea energiei de activare catre cerinte energetice mai mici [7]..

Cristalizarea hidrotermala este un proces foarte popular care poate fi utilizat pentru a
precipita nanocristale cu forma controlata [8-10]. Parametrii folositi la procesul de cristalizare sunt
usor de modificat, de asemenea concentratia precursorului, surfactantului sau a oricarui alt aditiv
pot fi usor controlate. Astfel, procesul de cristalizare hidrotermala este un proces adecvat pentru a
obtine diferite proprietati structurale, cum ar fi morfologia, faza cristalina, suprafata specifica,
dopajul cristalului. Toate aceste caracteristici structurale pot fi afectate de parametrii de sinteza si,
in consecintd, afecteaza si activitatea fotocataliticd a semiconductorului.

TiO; a fost semiconductorul cu care mi-am Tnceput cercetarea stiintificd, dar am vrut sa-mi
extind cunostintele si si patrund mai profund Tn caracterizarea semiconductorilor. Tn 2017,
Fujishima insusi s-a adresat tinerilor cercetatori spunand ca este inca mare nevoie de cercetare
fundamentala in domeniul fotocataliza eterogena, pentru a face acest proces eficient in mai multe
aplicatii [11]. Tn literatura de specialitate sunt disponibile pentru cercetitori o multime de date
despre TiO2 pe topicul fotocatalizei eterogene incepand cu anul 1983 [12-14], desi multe intrebari
sunt inca fara raspuns si de asemenea exista aspecte putin studiate, cum ar fi: legatura dintre
morfologie si activitatea fotocatalitica a TiOz; cum existd semiconductori cu aceleasi proprietati
structurale si optice, dar cu eficientd fotocatalitica diferitd. Cea de-a doua intrebare a fost ridicata
si de Bunsho Ohtani, cel care a conchis ca inactivitatea ar putea fi cauzata de multe motive, in timp
ce catalizatorii activi sunt toti la fel. "happy (active) photocatalysts are all alike; every unhappy
(inactive) photocatalyst is unhappy in its own way” [15].



MoOs exista intr-o varietate de faze cristaline, dar urmatoarele trei sunt cele mai utilizate:
ortorombic (a-M00O3), hexagonal (h-Mo0O3), si monoclinic (f-Mo0O3) [16]. Dintre acestea trei, faza
ortorombica este cea mai stabila termodinamic si cea mai populara ca si fotocatalizator activat de
lumina vizibild. Cu toate acestea, literatura de specialitate a prezentat de mai multe ori ca a-Mo0Os3
este un adsorbant eficient pentru rodamina B (RhB) si albastru de metilen (MB) [17]. Prin urmare,
literatura de specialitate aduce ambiguitate, deoarece majoritatea articolelor evalueaza activitatea
fotocatalitica a a-MoOs cu degradarea RhB sau MB [18, 19]. Pe langa proprietatile sale
fotocatalitice si adsorbanti promitatori, este cunoscut ca un senzor promitdtor pentru diferite
molecule organice [20] Astfel incat mi-am propus sa obtin fotocatalizatori activati de lumina
vizibila care sa poata fi utilizati in acelasi timp ca Senzori pentru a monitoriza prezenta unui poluant

Tn mediu apos.

Obiectivele principale ale tezei de doctorat

Scopul meu principal a fost de a obtine nanocristale de TiO2 si MoOz active fotocatalitic,
pe care le pot amesteca si sa formez compozite cu proprietati imbunatatite. TiO2 este de departe
cunoscut ca fiind pionierul fotocatalizei cu cea mai mare eficienta fotocatalitica, iar MoOs este un
fotocatalizator foarte promitator datorita proprietatilor sale optice care permit utilizarea luminii
vizibile. Tn timpul fotocatalizei, Tn MoOj3 pot avea loc modificari structurale, ceea ce face ca acesta
sa poata fi utilizat si ca senzor in timpul acestor procese. Combinatia dintre TiO2, care este cunoscut
pe scard larga, si promititorul MoOs ar putea avea potentialul de a creste eficienta fotocatalitica
generald, prin reducerea energiei de activare, si in acelasi timp a fi un senzor de compusi organici.
Prin urmare, am studiat procedura de cristalizare a acestor doi oxizi si aplicarea lor in procesele

avansate de oxidare.
Structura Tezei

1. Sinteza nanostructurilor de TiO2 cu morfologie si structura controlabile
- Sinteza solvotermald a TiO2 din precursori: TTIP, TBU, si TiCls
- Caracterizarea structurala si optica a nanocristalelor de TiO;
- Evaluarea eficientei fotocatalitice a nanostructurilor de TiO2 in lumind UV cu degradarea
poluantilor organici metil oranj (MO) si acid salicilic (SA)
- Investigarea cineticii de degradare fotocatalitici a SA si a intermediarilor sdi in functie de

concentratia poluantului, sarcina fotocatalizatorului si intensitatea luminii.



2. Sinteza nanostructurilor de MoOs cu morfologie si structuri controlabile
- Sinteza hidrotermala a a-M0Os3 si h-Mo0O3
- Calcinarea a-Mo0Os3 comercial la temperaturi diferite (400-750 °C)
- Caracterizarea structurala si opticad a nanocristalelor de MoO3
- Evaluarea fotocatalitica a cristalelor de a-Mo0Os3 si h-M0Oz3 in lumina UV si vizibil, folosind
coloranti anionici si cationici
- Evaluarea adsorbtiei colorantilor anionici si cationici pe a-MoOg3 in functie de proprietatile
structurale
- Relatia dintre structura colorantilor cationici si structura a-MoQOs.
3. Investigarea a-MoOs ca si co-catalizator in experimente fotocatalitice alituri de

diversi fotocatalizatori
- Prepararea compozitelor cu fotocatalizatori activi (TiO2, AgBr, ZnO, BiOl, Cu.0)
- Investigarea structurala si opticd a compozitelor

- Evaluarea activitatii fotocatalitice a compozitelor preparate si investigarea efectului inhibitor al

a-MoQ3 asupra acestora

4. Efectul de inhibitie al a-Mo0O3 asupra reactiilor Fenton
- Calcinarea AMT si recristalizarea a-Mo0O3 obtinut prin tratament hidrotermic
- Caracterizarea structurala a cristalelor de a-MoO3

- Demonstrarea proprietdtii de inhibitor a a-M0Os3



Sinteza nanostructurilor de TiO2 cu morfologie si structura controlabila

Doua serii de probe de TiO2 au fost preparate prin cristalizare hidrotermala, una folosind
precursorul de ortotitanat de tetraizopropil (TTIP, 97% MERCK) si cealalta utilizand precursorul
de ortotitanat de tetrabutil (TBU, 97% Aldrich). Mai intéi s-a preparat o solutie apoasa de precursor
(TTIPag sau TBU4q) care continea urmatoarele: precursor ales (TTIP sau TBU), acid clorhidric, apa
distilata si bromura de hexadecil trimetil amoniu (CTAB, Aldrich). Pentru a influenta in continuare
forma, aceasta solutie apoasa (TTIPaq sau TBUgq) a fost amestecata cu etilenglicol si, in ultimul
caz, cu uree. Sinteza a fost realizatd la doud concentratii diferite de precursori, iar cristalizarea
hidrotermali a fost efectuatd la doud temperaturi diferite. In total au fost realizate 24 de probe.

Urmatoarea figurd rezuma toate probele care au fost realizate si comparate in timpul investigatiei.

TTIP C,, 180 TTIP C, 180 TTIP 1, 180 TBU C,, 180 TBU C,. 180 TBU I, 180
TTIP C 180 TTIP F 180 TTIP 1180 TBU C 180 TBU F 180 TBU 1180
10c| @ °Q® @ @@ @
TTIP C,, 150 TTIP Fy 150 TTIP I, 150 TBU C,, 150 TBU F, 150 TBU I 150
TTIP C 150 TTIP F 150 TTIP 1 150 TBU C 150 TBU F 150 TBU 1150
CTAB + EG CTAB + EG
CTAB CTAB + EG CTAB CTAB + EG
+ UREA + UREA

Figura 1. Sumarizeaza probele obtinute din precursori TTIP si TBU
TiO2 cu cea mai buna activitate fotocatalitica pe care am realizat-0 a fost sintetizat din
TiCls. Sinteza a fost realizata in autoclava in conditii hidrotermale ca si probele TBU si TTIP
mentionate mai sus, dar au fost utilizati surfactanti diferiti. Raportul molar aplicat in timpul sintezei
a fost: TiCls:SDS:tiouree:HCI:H20 = 1:2:10:10:11:300. S-a obtinut o solutie foarte vascoasa si s-a
transferat intr-o autoclava acoperita cu teflon, care a fost incalzita pana la 180 °C timp de 24 h.
Precipitatul spalat si uscat a fost utilizat in experimente fotocatalitice de degradare a SA, in cadrul

carora a fost discutata si cinetica.

Sinteza nanostructurilor de MoQOs cu morfologie si structura controlabila

Precum si TiO2, o multime de probe de MoOsz au fost realizate in diferite conditii
hidrotermale pentru a obtine oxid cristalizat cu forme influentate, care pot fi investigat in
experimentele fotocatalitice. 1 g de molibdat de amoniu tetrahidrat (AMT) (NH4)sM07024-4H20 a
fost dizolvat in 90 ml de acid 1 M (HCI, HNO3 sau H2S0Oa) si a fost agitat timp de 60 de minute la

500 rpm si la temperatura camerei. Solutia obtinuta a fost turnata intr-0 autoclava din otel



inoxidabil si a fost introdusd Intr-un cuptor electric unde a avut loc cristalizarea hidrotermala.
Cristalizarea a fost realizata folosind doua seturi de parametri diferiti. Prima serie de probe, a fost
denumita (MoOs L-"acid"), cristalizata timp de 3 ore la 120 °C, in timp ce a doua serie de probe, a
fost denumita (MoO3z H-"acid"), timp de 20 de ore si la 180 °C. Aceste probe au fost utilizate in
experimentele fotocatalitice si de adsorbtie.

Fotocatalizatorul de referinta s-a folosit a-MoOs comercial (99,5%, Alfa Aesar, oxid de
molibden(V1)). Tn plus, din acesta 2g a fost tratat la diferite temperaturi de calcinare (250, 300,
400, 500 s1 750 °C), ceea ce a dus la obtinerea unor probe cu faza cristalind uniforma, dar cu fatete
cristaline diferite. Probele produse prin aceastd metoda sunt denumite dupa cum urmeaza: "o-MoOs
(temperatura aplicatd)". Cu ajutorul acestor probe, a fost prezentatd caracteristica de adsorbtie
proeminenta a a-MoOs si efectul sau de inhibitie in aplicatii fotocatalitice asupra TiO».

Tn ultimul studiu am tratat termic AMT la diferite temperaturi (250, 300, 400, 500, si 750
°C) pentru a obtine a-M0O3 cu diferite proportii de fatete cristaline. Probele bine cristalizate au
fost tratate ulterior Tntr-un proces hidrotermic in care, in prezenta H2O; si a unor temperaturi
ridicate, s-au format peroxo molibdati. In timpul procesului hidrotermic a avut loc recristalizarea
s1 MoO3 s-a format din nou cu o structura cristalina diferita. Aceste probe au fost utilizate pentru a
investiga daca inhibitia are loc si in cazul reactiilor Fenton.

2M00Q3 + 8H20, — 2MoO2(OH)(OOH) + 6H20 + 30; ®
2M00O2(OH)(OOH) — 2Mo0s3 + 2H20 + O )

Metode si Instrumente

Difractia cu raze X pe pulbere (XRD)

Difractogramele cristalelor pregatite au fost inregistrate cu un difractometru Shimadzu
6000 folosind radiatia Cu-Kg, (A = 1,5406 A) la 40 kV si 30 mA, care posedd un monocromator de
grafit. Faza cristalina a fost determinata utilizand baza de date POW_COD din software-ul QualX.

Dimensiunea medie a nanocristalelor a fost estimata folosind ecuatia lui Scherrer [21, 22].

Spectroscopia UV-vis
Eficienta fotocatalitica si a adsorbtiei a fost efectuata cu ajutorul unui spectrofotometru UV-
Vis Analytic Jena Specord 250 plus cu analiza cantitativa a MO si SA. Spectrele MO si SA au fost

Tnregistrate in intervalul 250-650 nm pentru fiecare proba.



Rata de decolorare a MO in timpul reactiilor Fenton a fost urmarita cu un spectrofotometru

UV-Vis (P4, WVR), prin masurarea spectrelor de absorbtie ale probelor intre 250-800 nm.

Spectroscopia de reflexie difuza (DRS)
Spectrul de reflexie difuza (DRS) al probelor a fost inregistrat intre 250-800 nm cu un
spectrofotometru JASCO-V650 cu o sferd de integrare (ILV-724), ca referinta s-a folosit BaSOa.

Valorile indirecte ale benzii interzise au fost estimate prin aplicarea graficului Tauc [23].

Spectroscopia IR cu transformatad Fourier (FT-IR)

Spectrul FT-IR al probelor a fost inregistrat in intervalul 400 - 4000 cm™, cu o rezolutie
spectrald de 4 cm™ cu un spectrometru JASCO 4100. Esantioanele (~1,5 mg de TiOz, ~1,2 mg de
Mo0O3) au fost amestecate cu 200 mg de KBr si s-au facut pelete sub 5 bari. Pentru masuratorile de

referinta, s-a folosit peleti de KBr pur.

Microscopie electronica de scanare si de transmisie (SEM si TEM)

Morfologia probelor microstructurate a fost analizata cu ajutorul microscopului electronic
de scanare cu emisie de camp (SEM), Hitachi S-4700 Type Il FE-SEM operat la 10 kV.
Esantioanele au fost atasate pe o bandd adezivd de carbon care a fost fixatd pe un suport de

esantioane din aluminiu.

Un microscop electronic de transmisie FEI Tecnai G2 X-TWIN TEM (200 kV) a fost
utilizat pentru a realiza modele de difractie electronica (ED) si micrografiile privind morfologia
particulelor de a-MoQgs. O cantitate mici din materialul examinat a fost suspendati in 1,25 cm® de

etanol, apoi citeva picaturi din aceastd suspensie au fost plasate si uscate pe suprafata unei grile

TEM CF 200 Cu.

Spectroscopia de fotoelectroni cu raze X (XPS)

Spectrele XPS de spectroscopie fotoelectronica au fost Inregistrate cu ajutorul unui sistem
Specs Phoibos 150 MCD utilizat cu o sursa monocromaticd Al-Ka (1486,6 eV) la 14 kV s1 20 mA,
un analizor emisferic si un dispozitiv de neutralizare a sarcinii. Probele de oxid au fost fixate pe o
banda de carbon cu doua fete, unde pulberea a acoperit complet banda. Scara de energie de legare
a fost referentiatd in functie de sarcina la C 1s la 284,8 eV. S-au obtinut spectre Ti 2p si O 1s de
inalta rezolutie folosind energia de trecere a analizorului de 20 eV in pasi de 0,05 eV pentru probele

analizate. In cazul probelor de molibden, timpul de contact cu radiatia cu raze X a fost minimizat



pentru a evita degradarea probei, si anume reducerea speciilor de Mo(VI). Spectrele survey au fost
colectate cu o energie de trecere de 80 eV si o dimensiune a pasului de 1 eV, iar spectrele de 1nalta
rezolutie au fost colectate cu o energie de trecere de 40 eV si o dimensiune a pasului de 0,1 eV.

Analiza datelor a fost efectuata cu ajutorul software-ului CasaXPS.

Spectroscopia Raman

Masuratorile Raman au fost efectuate cu un microscop Raman Thermo Scientific DXR
Raman, echipat cu un laser Nd:YAG cu o putere maxima de 100 mW. Proba a fost iradiatda de un
laser cu o lungime de unda de 532,2 nm, iar masuratorile au fost efectuate cu o rezolutie spectrala
de 4 cm™, respectiv, spectrele au fost colectate in domeniul spectral 50 - 1050 cm™. Pentru achizitia
de date a fost utilizatd o suprafatd de 5 x 5 um, iar timpul de integrare a fost de 10 s, acumularile
au fost facute de doud ori, iar intensitatea laserului a fost de 50 % din intensitatea maxima a
laserului, 100 mW.

Cromatografie lichida de inalta performanta (HPLC)

Concentratia de fenol si acid salicilic a fost urmarita cu ajutorul unui echipament HPLC
Agilent seria 1100. Fenolul a fost urmarit la 210 nm, in timp ce acidul salicilic la trei lungimi de
unda (210, 250, si 298 nm), iar intermediarii de reactie au fost separati cu ajutorul unei coloane
ODS (lungime 25 cm, o coloana ODS este umplutd cu o garnitura de grupe octadecilsilililice).
Eluentul a constat intr-un amestec de metanol si apa in ambele cazuri. Metanolul a fost de 50%

(V/V) pentru fenol si de 10% (V/V) pentru determinarea acidului salicilic.

Potentialul zeta
Potentialul zeta (potential ) al probelor de a-Mo0O3 a fost masurat de trei ori cu un analizor
dinamic de imprastiere a luminii (Nano ZS90 Zetasizer, Malvern Instruments echipat cu un laser

He-Ne (633 nm, 5 mW)) si a fost prezentatad valoarea medie cu abaterea standard corespunzatoare.

Alte metode de investigare utilizate Tn timpul experimentelor
Valorile suprafetei specifice au fost mdsurate prin adsorbtie de N2 si prin abordarea

Brunauer-Emmet-Teller (BET), utilizand un aparat Sorptomatic 1990.
pH-ul a fost monitorizat cu un electrod de pH SenTix@980.

Calcinarea a fost efectuata ntr-un cuptor electric cu mufa, in atmosferd ambienta.



Rezultate si discutii

Compararea probelor de TiO: cristalizate obtinute din diferiti precursori [5, 24]

T1. Sensibilitatea proprietatilor structurale a TiO2 la parametrii de cristalizare hidrotermala
Concentratia initiala a parametrilor de cristalizare solvotermala (temperatura si agentii de
formare sau de stabilizare) asupra morfologiei TiO,. in ciuda faptului ci au acelasi proces de
cristalizare, TBU si TTIP au rezultat probe cu structura cristalina diferitd. Doar 1 pereche de probe
a rezultat cu aceeasi structurd cristalina, cu diferente subtile in ceea ce priveste dimensiunea medie

a particulelor. Agentii de formare afecteaza in mod diferit cresterea cristalizarii TiO2 in functie de
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Figura 2. Proprietatile structurale ale probelor TTIP si TBU.

T2. Activitatea fotocatalitica imbunatatita a probelor TBU comparativ cu a probelor TTIP, cu
proprietati structurale similare.

Esantioanele TBU si TTIP au fost evaluate fotocatalitic cu doi poluanti diferiti: metil oranj
(MO) si acid salicilic (SA). Decolorarea metil oranjului a fost mai eficienta cu TiO2 obtinut din
TBU. Cu toate acestea, toti catalizatorii activi au descompus nu numai MO, ci si SA cu o rata de
reactie similara. Caracteristicile structurale au dovedit, de asemenea, ca TiO2 format din TBU a
format mai probabil Ti®* decit TTIP, in plus, probele TTIP au adsorbit mai usor materia organici

pe suprafata lor, reducand astfel capacitatea de a fi activat.
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Figura 3. Rata de reactie fotocataliticd a MO si SA utilizand cei mai activi

fotocatalizatori TiO».

T3. Influenta intensitatii luminii asupra descompunerii fotocatalitice a SA, a formarii
intermediarilor si a ratei de degradare

Descompunerea SA prin fotocataliza a fost examinata in profunzime. Variind unii dintre
parametrii principali, cum ar fi concentratia initialad a poluantului, incarcatura catalizatorului si
intensitatea luminii, am investigat cinetica descompunerii SA. Cantitatea fotocatalizatorului a fost
aleasa n intervalul 0,5 - 1,25 g-1* si nu a afectat rata de degradare. Investigarea concentratiei
initiale a poluantului asupra activitatea fotocatalitica a demonstrat cd in timpul descompunerii
fotocatalitice deferiti produsi intermediari se pot acumula, ceea ce incetineste reactia. Cu toate
acestea, cele mai fascinante rezultate au fost masurate la diferite intensitati luminoase, unde
intermediarii au fost urmariti cu ajutorul spectrofotometrului si cu HPLC. Curbele de
descompunere fotocatalitica arata ca, indiferent de intensitatea luminoasa, rata de descompunere a
SA este similara, nsd intermediarii sunt produsi la viteze diferite, iar descompunerea lor este mai

lenta decat cea a SA (Figura 4).
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Figura 4. Descompunerea fotocatalitica a SA si a intermediarilor sai la diferite intensitati

luminoase in prezenta TiO2-HT

Compararea probelor de MoO:s cristalizate obtinute din precursori diferiti

T4. Inactivitatea fotocatalitica a h-MoQs, si a-M0O3 la descompunerea colorantilor organici dar
adsorbtie proeminenta pentru colorantii cationici in prezenta o-MoQO3

Contrar asteptarilor, niciuna dintre probele de MoOs nu a prezentat vreun semn de activitate
fotocatalitica In descompunerea urmatorilor compusi: fenol, acid oxalic, coloranti anionici si
coloranti cationici. In timpul experimentelor fotocatalitice, a-M0Os a prezentat proprietiti
proeminente de adsorbtie fatd de colorantii cationici. Mai mult, rosul de congo, care este un
colorant anionic, a prezentat afinitate de adsorbtie fatd de a-MoO3 dupa ce a avut loc protonarea si

a dezvaluit faptul ca in prezenta a-MoO3 are loc acidificarea.

Figura 5. Capacitatea de adsorbtie a probelor de a-M0OQ3, evaluata cu doi coloranti

cationici (RhB si MB) si doi anionici (MO si CR).

T5. Dependenta capacitatii de adsorbtie a a-M0O3 de fateta cristalina si variatia eficacitatii sale
cu timpul de contact.

Au fost obtinute probe de a-MoOs3 cu diferite rapoarte de fatete cristaline pentru a investiga
daca adsorbtia este dependenta de structura. Capacitatea de adsorbtie a fost evaluata prin filtrarea
colorantilor cationici, albastru de metilen si a rodaminei B. Configuratia si rezultatele sunt
prezentate n Figura 6. Acest experiment a aratat faptul ca proba cu fateta cristalina (040) cu cea
mai mare suprafati specifica a fost cea mai eficienta in acest proces. In schimb, Intr-un experiment
de adsorbtie discontinuu, proba cu fateta dominanta (021) a prezentat cea mai mare capacitate de

adsorbtie.
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MoOs si compozitele in aplicatii fotocatalitice

T6. Inhibarea eficientei fotocatalitice a altor fotocatalizatori in prezenta o-M0O3

a-MoOs a fost amestecat mecanic cu 5 fotocatalizatori activi, diferiti (AgBr, BiOI, ZnO,
TiO2 si Cu20). Eficienta fotocatalitica a fost evaluata prin degradarea metil oranj-ului si a fenolului.
Rezultatele au aratat ca cei mai multi dintre fotocatalizatori au fost inhibati drastic in prezenta a-

MoOs. Acest fapt a sugerat ca a-MoOs singur nu va fi un fotocatalizator eficient impotriva acestor
poluanti.
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Figura 7. Activitatea fotocatalitica a semiconductorilor (AgBr, BiOl, ZnO, TiOz si Cu20) si a
compozitelor lor cu a-M0Os3 a fost evaluata in iradiere cu lumind UV sau vizibild prin degradarea

metil oranj-ului si a fenolului.



Relatia intre structura MoOs si adsorbtia si inhibarea AOPs [16]

T7. Variatia adsorbtiei colorantilor in functie de pH-ul solutiei apoase si a ratei de acidificare in
functie de adsorbtia apei pe suprafata a-MoO3

a-MoO3 comercial a fost tratat termic la diferite temperaturi pentru a imbunatati fateta
cristalina (040). Capacitatea de adsorbtie a probelor cu structura diferita a fost evaluata folosind 4
coloranti cationici (rodamina B, albastru de metilen, violet cristal, si verde de malahit). Prezenta a-
MoO3 scade pH-ul unei solutii apoase, deoarece este usor solubil in apa, rezultand acid molibdic
si alte tipuri de anioni molibdat (cum ar fi MoO4? sau HMoOx") care provoaci acidificarea mediului
apos [168]. Urmarind atat pH-ul, cat si rata de adsorbtie, am constatat ca pH-ul determina cantitatea
de colorant adsorbita. Acest fapt a fost dovedit si prin schimbarea culorii rosului de congo.
Cantitatea adsorbita difera in functie de structura colorantului, dar nu si de cea a a-MoOs. Cristalul
violet a fost adsorbit la cel mai ridicat pH, ceea ce implica faptul ca gruparile amina cresc eficienta
adsorbtiei pe suprafata a-M0QO3z. Mai mult, am observat ca structura 0-Mo0O3 determina rata de
acidificare, iar pH-ul determina adsorbtia, astfel Tncét s-a dovedit ca rata de acidificare determina
rata de adsorbtie. Cu toate acestea, rata de acidifiere a fost in scadere pe masura ce fateta (040)
crestea, unde se stie cd adsorbtia apei nu este favorizatd. Prin urmare, probele cu (021) au prezentat

o rata de acidifiere mai mare decat probele cu fateta dominanta (040).
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Figura 8. XRD a a-MoO3 diferit structurat obtinut prin calcinare si adsorbtia colorantilor

cationici in functie de pH

T8. Recristalizarea hidrotermald a a-MoQOg in prezenta H202 ca metoda de obtinere de cristale
fibroase si intensificarea fatetei (040)

Tn mod similar, in cazul lotului anterior de probe, in care a-MoO3 comercial a fost tratat
termic, prin calcinarea AMT (la peste 400 °C), s-au obtinut cristale de a-MoO3 cu structuri diferite.

Aceste probe au fost recristalizate hidrotermal in prezenta H202 si CTAB pentru a obtine cristale



cu morfologie bine definita. Este interesant faptul ca doar morfologia si intensitatea fatetei (040)

au fost modificate dupa recristalizare, alte proprietati structurale nefiind observate.
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Figura 9. Probele de a-MoOs3 fara morfologie bine definita obtinute din AMT prin

calcinare si perechile lor recristalizate de forma fibroasd adaptate.

T9. Inhibarea reactiilor fotocatalitice si a reactiilor Fenton prin prezenta a-MoQOs.

S-a prezentat faptul cd a-MoQOg3 inhiba in mod clar degradarea fotocatalitica indiferent de
tipul fotocatalizatorului. Cu toate acestea, motivul nu este inca cunoscut. Prin urmare, un alt proces
din AOP a fost evaluat cu degradarea metil oranj-ului in prezenta cristalelor de a-M00Oz3. Reactia
Fenton a fost foarte eficienta, aproape 100% decolorare a fost obtinuta, pe de alta parte am observat
ci 0-MoOs a inhibat clar acest proces precum si reactiile fotocatalitice. Tn timpul fotocatalizei se
formeaza atat sarcini pozitive numite “gol” cat si radicali hidroxil care sunt responsabile pentru
reactii. In reactiile Fenton se consumi H20> care genereaza doar radicali hidroxil. Prin urmare, este
foarte probabil ca a-Mo0Os3 sa fie un captator de radicali hidroxil, astfel incat AOP-urile pot fi
inhibate in prezenta acestui oxid. Diferitele structuri ale a-MoOs s-au comportat in mod
consecvent, deoarece reactiile Fenton au fost inhibate in mod similar ca si fotocatalizatorii, Th

functie de structura oxidului.
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cu structura diferita.

Concluzie

Tn conformitate cu obiectivele tezei, am preparat structuri de TiO2 si MoOs cristaline si am
investigat proprietatile structurale, morfologice si optice ale acestora. Activitatea fotocataliticd a
fost evaluata pentru ambii semiconductori, avand in vedere proprietatile structurale, observate la
degradarea metil oranj-ului, a acidului salicilic si a fenolului. Adsorbtia a fost evaluata doar pentru

a-MoQO3 cu coloranti cationici.

Nanostructurile de TiO2 au relevat faptul ca formarea TiO2 este extrem de sensibild la
parametrii de sinteza, rezultand o eficienta fotocataliticd distinctd chiar si pentru cristale cu
structurd similara. TiO2 cu activitate fotocatalitica proeminenta a fost examinat in continuare in
degradarea fotocatalitici a acidului salicilic. In acest sens, au fost studiati parametrii externi, cum
ar fi intensitatea luminei, cantitatea fotocatalizatorului, si concentratia de poluant. Modificarile
intensitatii luminoase au ardtat ca rata de degradare a SA este subtil afectatd de acest parametru,
insa formarea si ratele de degradare a intermediarilor sunt determinate si se modifica odata cu acest

parametru.

In ceea ce priveste MoOs, caracterizirile morfo-structurale si optice au fost efectuate in
mod similar cu cele efectuate pentru TiO2. Contrar cu asteptarile mele, MoOs nu a prezentat
activitate fotocatalitica, desi a fost analizata degradarea mai multor compusi organici. Cu toate

acestea, faza ortorombicd a-Mo0Os3 a prezentat proprietati proeminente de adsorbtie fatd de



colorantii cationici, ceea ce este Inselator, deoarece acesti coloranti au fost utilizati frecvent in
literatura de specialitate pentru a evalua activitatea fotocatalitica a MoOs sub iradierea cu lumina
vizibila. Aceasta adsorbtie a fost studiata detaliat cu a-MoOs cu structuri diferite. S-a constatat ca
fatetele cristaline ale a-Mo0Os determina rata de adsorbtie, in timp ce structura colorantului

defineste la ce pH incepe adsorbtia.

Activitatea fotocatalitica a o-MoOsz a fost examinatd in compozite cu diferiti
fotocatalizatori. Activitatea fotocatalizatorilor pristini a fost stabilita prin degradarea MO si a
fenolului. In toate cazurile, a-MoOjz a inhibat activitatea fotocatalizatorilor, ceea ce a condus la
concluzia ca a-MoOs poate inhiba AOP-urile. Prin urmare, un alt set de probe de a-MoOs a fost
obtinut, dar cu un raport diferit al fatetelor cristaline prin calcinare si recristalizare cu ajutorul
procesului hidrotermal. Recristalizarea a-MoO3 a influentat cu succes morfologia si a crescut fateta
(040). Ca si procesul fotocatalitic, reactiile Fenton au fost de asemenea inhibate de probele de a-
MoOs. Efectul inhibitor a fost descrescator pe masura ce fateta (040) a crescut, in timp ce efectul
de adsorbtie a fost influentat invers. Stiind ca reactia Fenton degradeaza compusii organici,
consumarea H20- si formarea radicalilor hidroxilici, care au fost inhibata in prezenta a-MoOs, am
ajuns la concluzia cd a-MoO3 ar trebui sa fie un captator de radicali hidroxilici care este dependent

de structura a-MoOs.
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