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1. Introducere

Poluarea mediului este o problema majora la nivel mondial, care poate cauza boli si
probleme de sanatate grave [1,2]. Poluarea apei, a aerului si a solului sunt cei mai importanti factori
care contribuie la deteriorarea starii de sdnatate a unei persoane [2,3]. Poluarea poate fi clasificata
in doud categorii: poluarea primara si cea secundard. Poluarea primard este consideratd poluarea
provenita din industrie (Figura 1), deoarece industria este principalul poluator al apei, eliberand
anual milioane de tone de substante chimice nocive in mediul inconjurator [9], cum ar fi reactivii
[4], solventii [5], lubrifiantii [6], uleiurile [7], si colorantii [8]. Poluarea secundara este considerata
cea care provine din gospodarii, spitale si agricultura (Figura 1), eliberand in ape poluanti cum ar
fi alcaloizii [10], produsele farmaceutice si produsele secundare ale acestora [11], dezinfectantii si
produsele secundare ale acestora [12], microplasticele [13], pesticidele si ingrasamintele [14,15].
Unii poluanti sunt prezenti n apele poluate in concentratii relativ mici (concentratii micromolare
si nanomolare) [16,17], iar pentru o eliminare eficienta a poluantilor, capacitatea de a-i detecta este

la fel de importanta ca si eliminarea lor.
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Figura 1. Surse primare (industrii, transporturi si electronice) si secundare (gospodarii, spitale si
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agriculturd) de poluare a mediului.

Detectarea poluantilor organici poate fi efectuata calitativ sau cantitativ [18,19]. Detectarea
calitativa a poluantilor organici poate fi consideratd o optiune viabila, deoarece este rentabila, usor
de utilizat, oferd un raspuns rapid si este observabilad cu ochiul liber (ca de exemplu, schimbarea
culorii [20]). Capacitatea senzorilor de a detecta poluantii se datoreazd proprietatilor lor

fotocromice (PC) si electrocromice (EC) [21]. Dezavantajul senzorilor calitativi este limita



modesta de detectie (LOD) a acestora. Detectia cantitativa a poluantilor organici se bazeaza pe
metode mai exacte cu ajutorul carora se pot detecta substante chimice in concentratii foarte reduse
(10 = 1071 M). In acest scop, pot fi utilizate tehnici precum HPLC, GC, GC-MS si SERS [22—
26]. Tehnica SERS, extrem de sensibild, este utilizatd pe scara largd pentru a detecta compusi
organici chiar si in concentratii foarte reduse (10712 — 10714 M) [27-29].

Multe metode bine cunoscute sunt aplicate pentru epurarea apei, cum ar fi cele biologice
(lichefiere, biodegradare si fitoremediere), chimice (schimbare de ioni, ozonare si electrochimice)
sau fizice (precipitare, flotare si adsorbtie) [30—33], dar aceste metode fie au o eficientd scazuta,
fie sunt costisitoare. O tehnologie relativ noua, mai concret procesele de oxidare avansata (AOP),
poate servi ca o optiune viabild pentru tratarea apei, deoarece aceste procese de oxidare sunt
rentabile, prietenoase cu mediul, usor de aplicat si, cel mai important, sunt foarte eficiente in
eliminarea poluantilor organici [34]. Metode precum oxidarea Fenton, fotoliza, ozonarea sau
fotocataliza eterogena se numara printre AOP [35]. Dintre acestea, fotocataliza eterogena este
metoda cea mai des aplicatd in cercetare [36] deoarece, dupa procesele fotocatalitice,
fotocatalizatorii utilizati pot fi recuperati, reciclati si reutilizati de mai multe ori [37,38], desi, in

unele cazuri, fotocatalizatorii utilizati trebuie sa fie regenerati [39,40].

Obiectivele principale ale tezei de doctorat

Obiectivele principale ale tezei sunt axate pe sinteza unor heterostructuri pe baza de
TiO2/WOs s1 Au/Ti02/WOs care pot elimina eficient diferiti poluanti model sub iradiere UV ori in
domeniul Vis si pot fi utilizate ca senzori pentru detectarea contaminantilor chimici. In cadrul tezei
sunt investigate , de asemenea, posibilele legaturi intre proprietitile structurale si optice ale

heterostructurilor si activitatea lor fotocataliticd si senzoriala.



Structura tezei de doctorat

L

II.

III.

Influenta diferitilor acizi hidrohalici, a diferitelor sdruri de sodiu si potasiu si a

electronegativitatii acestora asupra proprietatilor morfo-structurale ale semiconductorilor

de oxid de wolfram si asupra performantelor fotocatalitice ale compozitelor de TiO2/WO3

si TiO2/WO5-0,33H,0

Cristalizarea hidrotermala a oxizilor de wolfram utilizdnd NaxWO4-2H,0, saruri de
sodiu (NaF, NaCl, NaBr, Nal) sau saruri de potasiu (KF, KCl, KBr, KI), respectiv
solutie de HC13 M

Cristalizarea hidrotermala si calcinarea semiconductorilor de WO3 utilizand
(NH4)6H2W12040-xH>O si acizi hidrohalici (HF, HCI, HBr, HI)

Evaluarea activitatii fotocatalitice a compozitelor de TiO2/WO3 sub iradiere cu lumina
UV: fotodegradare de metil oranj (MO)

Influenta electronegativitatii asupra chimiei de suprafata, proprietatilor optice si

structurale ale oxizilor de wolfram, respectiv asupra activitatii lor fotocatalitice

Optimizarea raportului dintre TiO2 si WOs3 in heterostructurile de TiO2/WO;3 pentru o

eficientd fotocatalitica imbunatatita sub iradiere cu lumina UV

Prepararea heterostructurilor de TiO2/WO3-AMT-HCI cu diferite rapoarte de TiO: si
WOs3

Proprietatile optice si structurale ale heterostructurilor de TiO2/WO3-AMT-HCI
Evaluarea activitatii fotocatalitice a compozitelor de TiO2/WO3-AMT-HCI sub iradiere
cu lumina UV: fotodegradare de acid oxalic (OA)

Detectia calitativa a solutiilor de OA utilizdnd compozite de TiO2/WO3-AMT-HCI
(raport 76:24 TiO2 la WO3) sub iradiere cu lumina UV

Optimizarea heterostructurilor de TiO2/WOs3 prin metoda ajustarii pH-ului suspensiilor

ternare de TiO2-WO3-AMT-HCI-WO3-HW pentru o eficienta fotocataliticd imbunatatita

Prepararea heterostructurilor de TiO2-WO3-AMT-HCI-WO3-HW

Caracterizarea morfo-structurald si opticd a heterostructurilor de TiO2-WO3-AMT-
HCI-WO;-HW

Evaluarea activitatii fotocatalitice a heterostructurilor de TiO2-WO3-AMT-HCI-WO:s-
HW sub iradiere cu lumind UV: fotodegradare de OA, MO si fenol (PHE)



Corelatii stabilite intre proprietatile structurale si optice ale compozitelor de TiO»-

WO3-AMT-HCI-WOs3-HW si eficienta lor fotocatalitica.

IV.  Captarea electronilor in heterostructurile de TiO2/WO3-NWH-NaCl, TiO>-WO3-AMT-

HCI pentru aplicatii in AOP si detectie de poluanti chimici

Prepararea heterostructurilor de TiO2/WO3-NWH-NaCl si TiO2/WO3-AMT-HCI
Caracterizarea structurala si optica a semiconductorilor de WO3-NWH-NaCl, WOs-
AMT-HCI si a TiO2 comercial

Transferul de sarcind in compozitele de TiO2/WO3-NWH-NaCl: detectia vaporilor de
etanol (EtOH) sub iradiere cu lumina UV de scurta durata

Evaluarea activitdtii fotocatalitice a compozitelor de TiO2/WO3-NWH-NaCl si
TiO2/WO3-AMT-HCI sub iradiere cu lumind UV (fotodegradare de OA si MO)
Aplicabilitatea compozitelor de TiO2/WOs3 ca senzori In sisteme deschise (detectarea

OA sub iradiere cu lumina solard)

V. Aplicatii ale compozitelor de Au/TiO2/WO3 dependente de morfologia WO3 si

WO0s3-0,33H20 1n fotocataliza eterogena si spectroscopia Raman amplificatd de suprafata

(SERS)

Sinteza compozitelor de Au/TiO2/WO3

Caracterizarea proprietatilor morfo-structurale si  optice ale compozitelor
Au/TiO2/WO3

Reciclabilitatea si stabilitatea fotocataliticd a compozitelor de Au/TiO2/WO3

Detectia colorantului cristal violet adsorbit pe substraturi de Au/TiO2/WOs utilizdnd

SERS
Durabilitatea compozitelor de Au/TiO2/WOs ca substraturi SERS

Cristalizarea hidrotermald a semiconductorilor de WO3 si W03-0,33H>0 in

functie de electronegativitatea anionilor a surfactantilor utilizati

Trei serii de probe au fost obtinute prin metoda cristalizirii hidrotermale. In cazul primei

si celei de-a doua serii, precursorul utilizat a fost wolframatul de sodiu dihidrat (NWH, 99,9%,

Sigma-Aldrich), iar pentru cea de-a treia serie, a fost utilizat ca si precursor metawolframatul de



amoniu hidrat (AMT, 99,9%, Sigma-Aldrich). Surfactantii din prima si a doua serie au fost saruri
de sodiu (NaF, NaCl, NaBr, Nal) si de potasiu (KF, KCI, KBr, KI), respectiv o solutie de HCI cu
o concentratie de 3 M; in timp ce acizii hidrohalici concentrati (HF, HCI, HBr, HI) au fost utilizati
ca si surfactanti in cazul celei de-a treia serii. In ceea ce priveste prima si a doua serie, precursorul
NWH si sarurile de sodiu sau potasiu corespunzdtoare au fost adaugate in apa distilata pentru a
obtine solutia dorita, apoi pH-ul solutiilor a fost ajustat la o valoare de = 2. Solutiile protonate
obtinute au fost amestecate, apoi au fost transferate ntr-o autoclava pentru tratamentul hidrotermal
care a avut loc la 180 °C timp de 24 de ore. Oxizii de wolfram obtinuti vor fi denumiti in continuare
WO3-NWH-NaX 1n cazul primei serii si WO3-NWH-KX in cazul celei de-a doua serii.

In ceea ce priveste cea de-a treia serie, precursorul AMT si acizii hidrohalici corespunzatori
au fost adaugati in apa distilata, apoi au fost amestecati. Dupa ce solutiile au fost transferate in
autoclava, s-a efectuat cristalizarea hidrotermala timp de 4 ore la 180 °C. Materialele obtinute au
fost, de asemenea, calcinate intr-un cuptor timp de 30 de minute la 500 °C. Oxizii de wolfram
sintetizati vor fi denumiti in continuare WO3-AMT-HX. Figura 2 rezuma cei 11 semiconductori

de oxizi de tungsten obtinuti.
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Figura 2. Imagini SEM ale oxizilor de wolfram obtinuti prin cristalizare hidrotermala.




Semiconductorii de WO3 si WO3-0,33H20 obtinuti prin cristalizarea hidrotermald nu au
prezentat activitate fotocatalitica sub iradiere cu lumina UV sau Vis, indiferent de poluantul model
ales: OA, PHE sau MO. Pentru a contracara inactivitatea fotocatalitica a semiconductorilor WO3,
au fost preparate compozite TiO2/WO;3 prin amestecare mecanicd, fotocatalizatorul comercial
eficientei fotocatalitice sub iradiere cu lumina UV pentru o mare varietate de poluanti. In ceea ce
priveste decolorarea MO sub iradiere cu lumind UV, cel mai eficient compozit din prima serie a
fost TiO2/WO3-NWH-Nal, din cea de-a doua serie a fost TiO2/WO3-NWH-KI, iar din cea de-a
treia serie, cele mai eficiente compozite au fost TiO2/WO3-AMT-HCI si TiO2/WO3;-AMT-HF,
deoarece au ajuns la rate de decolorare a MO de 67,4%; 69,3%; 84,6% si 87,7%. Eficienta
fotocatalizatorului de referinta (TiO2» comercial) a fost de 82,8%. Dintre cei 11 semiconductori de
WOs sintetizati, respectiv 11 compozite de TiO2/WOs3 preparate, semiconductorii WO3-NWH-
NaCl si WO3-AMT-HCI; respectiv compozitele de TiO2/WO3-NWH-NaCl si TiO2/WO3-AMT-
HCI au fost selectate pentru a fi studiate in detaliu datoritd proprietatilor lor de suprafata, a

proprietatilor lor structurale si optice avantajoase, dar si a randamentului de sinteza ridicat .

Optimizarea heterostructurilor de TiO2/WO;3 pentru a obtine compozite cu
activitate fotocatalitici imbunatatita si cu abilitati senzoriale sub iradiere cu

lumina UV

Prima etapa de optimizare a implicat determinarea procentajului optim de TiO2 si WO3 in
heterostructurile de TiO2/WOs, respectiv prepararea heterostructurilor prin amestecare mecanica.
Raportul optim intre TiO2 si WOs3 a fost determinat prin evaluarea eficientei fotocatalitice a
compozitelor de TiO2/WOs cu diferite procentaje de TiO2 si WO; (fotodegradarea unei solutii OA
de 3 mM sub iradiere cu lumind UV). Cele mai eficiente heterostructuri de TiO2/WO3 au eliminat
99% din acidul oxalic si, in consecintd, au fost selectate pentru a detecta si elimina simultan OA
in diferite concentratii. Au fost preparate cinci heterostructuri de TiO2/WOs3 cu diferite procentaje

de TiO 51 WOs.

A doua etapa de optimizare a implicat, prepararea unor compozite ternare inovatoare de

TiO2/WO3 prin incorporarea a doua tipuri de WO3 cu geometrii diferite si cu proprietati structurale
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si optice distincte. Heterostructurile inovatoare de TiO2/WO;3 au fost obtinute prin metoda de
ajustare a pH-ului suspensiei: TiO2 comercial, WO3-HW si WO3-AMT-HCI au fost adaugate in
apa distilata pentru a obtine cele patru suspensii, apoi pH-ul suspensiilor a fost ajustat la valori de
1, 4, 7 sau 10. Eficienta fotocatalitici a compozitelor ternare obtinute a fost evaluatd prin
degradarea fotocataliticd a unor poluanti model, cum ar fi OA, MO sau PHE, sub iradiere cu lumina
UV. Compozitele ternare de TiO2/WO3-AMT-HCI-WO3-HW au eliminat eficient 72,3% si 95,9%
din acid oxalic (TiO2 a eliminat 47,9%); 83,5% si 87,7% din PHE (TiO: a eliminat 86,8%); si
97,0% si 98,7% din MO (TiO; a eliminat 82,8%). Au fost obtinute patru heterostructuri noi de
TiO2/WOs.

Cea de-a treia etapa de optimizare a implicat prepararea compozitelor de TiO2/WOs prin
metoda suspensiei simple. Pentru a obtine suspensiile, fotocatalizatorul TiO2 comercial, WO3-
NWH-NaCl sau WO3-AMT-HCI au fost addugate in apa distilatd. Eficienta fotocatalitica a
heterostructurilor de TiO2/WO; obtinute a fost evaluatd sub iradiere cu lumind UV prin
fotodegradarea poluantilor model OA si MO. Cele mai eficiente compozite au eliminat 77,2% din
OA (TiO2 a eliminat 95,7%); respectiv 88,9% si 96,7% din MO (TiO2 a eliminat 82,8%).
Aplicabilitatea ca senzori a heterostructurilor de TiO2/WOj3 a fost, de asemenea, evaluat in sisteme
inchise (detectarea vaporilor de etanol — EtOH) si deschise (detectarea solutiei OA) in conditii de
expunere la lumind UV sau la lumina solara. In etapa a treia de optimizare au fost obtinute doua

heterostructuri de TiO2/WOs.

Sinteza compozitelor de Au/TiO2/WQ;3 dependente de morfologia WO3 si
WO03:0,33H20 cu aplicatii in fotocataliza eterogena si spectroscopia Raman

amplificata de suprafata (SERS)

Pentru a obtine heterojonctiunile de Au/Ti02/WOs3 au fost utilizati semiconductori de WO3
(WO3-HW, WOs-NWH, WO3-AMT) cu trei geometrii diferite (prismatic, tije si sferulite),
fotocatalizatorul comercial de TiO: si o solutie de HAuCls. Metoda Turkevich-Frens a fost usor
adaptata pentru a depune nanoparticule de Au pe suprafata compozitelor TiO2/WO;3. Au fost
folosite doud modalitdti de depunere pentru reducerea nanoparticulelor de Au: o metoda de sinteza

la temperatura ridicatd prescurtatd HA si o metoda de sinteza la temperatura camerei desfasurata
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intr-un interval de timp lung si notata TA. Eficienta fotocatalitici a heterojonctiunilor de
Au/Ti02/WO; astfel obtinute a fost evaluatd urmarind eliminarea unor poluanti model, cum ar fi
OA, PHE si MO, sub iradiere cu lumind UV, respectiv aspirind (ASP) sub iradiere cu lumind Vis.

Heterojonctiunile de Au/TiO2/WOs au fost utilizate ca substraturi SERS pentru detectarea
colorantului cristal violet in concentratii cuprinse intre 10 si 10® M. Compozitele cele mai
eficiente au eliminat in mod eficient 96,6% din OA; 99,0% din PHE; 97,9% din MO; si 82,1% din
ASP; 1n plus, cele mai performante substraturi de Au/TiO2/WOj au atins o limita de detectie de 10

8 M pentru colorantul cristal violet. Au fost realizate sase heterojonctiuni de Au/TiO2/WOs.



2. Caracterizarea morfologica si structurala a materialelor

2.1 Microscopia electronica de baleiaj (SEM)

Imaginile de microscopie electronica de baleiaj (SEM) au fost obtinute cu ajutorul unui
microscop electronic de baleiaj cu emisie de camp rece Hitachi S-4700 Type II echipat cu un

spectrometru Rontec QX2-EDS. Aparatul a fost operat la o tensiune de accelerare de 30 kV.

2.2 Spectroscopia de raze X cu dispersie de energie (EDX)

Analiza EDX a fost realizatd cu ajutorul aceluiasi microscop Hitachi S-4700 Type II
(Japonia, Tokyo) dotat cu un pistol de emisie In camp rece care utilizeaza un detector Rontec

XFlash Detector 3001 (Bruker, Karlsruhe, Germania).

2.3 Microscopie electronica de transmisie (TEM)

Pentru a investiga asamblarea la scara nanometrica a heterostructurilor de Au/Ti02/WO3,
au fost efectuate analize de microscopie electronicd de transmisie (TEM) cu ajutorul unui
microscop electronic de transmisie de naltd rezolutie cu emisie de cadmp FEI Tecnai F20.
Microscopul a fost utilizat la o tensiune de accelerare de 200 kV si a fost echipat cu o camera CCD
Eagle 4k. Probele au fost dispersate in apa distilata si depuse pe grilele Formwar-Cu acoperite cu
carbon, folosind o tehnica drop-casting. Distributia dimensiunii nanosferelor de aur a fost estimata
prin analiza imaginilor TEM, in care nu mai putin de 100 de nanoparticule au fost luate in

considerare in fiecare caz.

2.4 Difractia de raze X (XRD)

Difractogramele tuturor probelor au fost inregistrate pe un difractometru Shimadzu 6000
(Shimadzu Corporation, Kyoto, Japonia) folosind o sursi Cu-K, (A = 1,5406 A). Fazele cristaline
ale semiconductorilor au fost identificate utilizdnd baza de date JCPDS. Majoritatea

difractogramelor au fost Inregistrate intre 20° - 40°, iar in unele cazuri intre 20° - 50°.



Viteza de nregistrare a fost, in fiecare caz, de 2°-min™'. Dimensiunea medie a cristalitelor

oxizilor de wolfram a fost determinata folosind ecuatia Debye Scherrer (Ecuatia 1) [41].

D = (K-2)-(cosB-p)? (1)

Unde D este dimensiunea cristalitelor nanoparticulelor (nm), constanta Scherrer este K
(0,89), A este lungimea de unda a fasciculului de raze X utilizat (0,15405 nm), 0 este unghiul Bragg,

iar B este largimea varfului de difractie la jumatate din inaltime 1| (FWHM) .

2.5 Spectroscopia de reflexie difuza (DRS)

Spectrele de reflexie au fost inregistrate cu ajutorul unui spectrofotometru JASCO-V650
(Easton, Maryland, Statele Unite ale Americii) dotat cu o sferd de integrare ILV-724 (Easton,
Maryland, Statele Unite ale Americii). Spectrele de reflexie difuza ale fiecarui material au fost
obtinute in domeniul spectral 250 - 800 nm. BaSO4 a fost utilizat ca material de referinta. in
majoritatea cazurilor, valorile benzilor interzise au fost estimate din spectrele de reflexie difuza

prin aplicarea ecuatiei Kubelka-Munk (2), a graficului Tauc sau a relatiei David-Mott (3) [42—44].

(1-Rw)? _ K
f(Reo) = R~ (2)
(ahv)" =K(hv — Eg) (3)

Valorile benzilor interzise ale compozitelor de TiO2-WO3;-AMT-HCI-WO3-HW obtinute
prin ajustarea pH-ului au fost dificil de estimat cu ajutorul metodei Kubelka-Munk sau Tauc din
cauza celor trei metal oxizi prezenti in compozite. Astfel, pentru a depdsi problema estimarii
valorilor benzilor interzise, acestea au fost estimate prin utilizarea derivatei de ordinul intai a
spectrelor de reflexie ale compozitelor, dupa care s-a aplicat o fitare polinomiala de ordinul doi
Savitzky - Golay cu 10 puncte. Utilizand instrumentul de atribuire a varfurilor, respectiv relatia
Menke [45], valorile benzilor interzise ale celor trei componente au fost determinate in fiecare

compozit.
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2.6 Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR)

Spectrele de absorbtie FT-IR ale probelor au fost obtinute cu ajutorul unui spectrometru
Jasco 6000 (Tokyo, Japonia) in configuratie de reflexie. Spectrele de absorbtie au fost Inregistrate
in intervalul cuprins intre 400 si 4000 cm™'. Rezolutia spectrelor de absorbtie a fost de 4 cm™.
Folosind KBr, toate materialele investigate au fost preparate sub forma de pastile intr-o presa

hidraulica.

2.7 Spectroscopia Raman

Spectrele Raman ale probelor au fost inregistrate cu un spectrometru Renishaw inVia
Reflex Raman confocal multilaser dotat cu un detector RenCam CCD si o retea de difractie de
1800 linii/mm . Laserul de 532 nm a fost utilizat drept sursa de excitatie. Spectrele Raman au fost
achizitionate utilizdnd un obiectiv de 0,9 NA, si de marire de 100 x. Timpul de achizitie a fost de
30 secunde si 10% din intensitatea maxima a laserului — puterea laserului a fost 20 mW. Rezolutia
spectrali a fost de 4 cm™!.

Mai multe rapoarte ale benzilor Raman au fost estimate pentru a analiza defectele de
suprafatd. Defectele de suprafata ale compozitelor de TiO2/WOs cu pH ajustat, au fost estimate
prin determinarea rapoartelor Is24 cm™ /1714 cm ™ si Ioa3 cm™/Igos cm ™! a semiconductorilor de WOs.
In cazul semiconductorilor de WO; dependenti de electronegativitate au fost determinate
rapoartele Is27 cm™/I701 em! (seria WO3-NWH-NaX), I527 ecm™/Is04 cm™ (seria WO3-NWH-KX),
respectiv 1327 ecm™/Igo2 cm™ (seria WO3-AMT-HX). Defectele de suprafati ale heterojonctiunilor
de Au/TiO2/WOs au fost estimate prin determinarea rapoartelor benzilor atribuite vibratiilor TiO2

anatazi (Is;s cm™!/I306 cm™), respectiv a oxizilor metalici de WO3 hidratati (Isio cm™/Ioos cm™).

2.7.1 Spectroscopia Raman amplificatd de suprafata (SERS)

Spectrele SERS ale colorantului cristal violet au fost inregistrate utilizand laserul A = 633
nm, cu un obiectiv de microscop cu o NA de 0,35, o marire de 20X%, in intervalul spectral cuprins
intre 100-1800 cm™'. Timpul de achizitie a spectrelor a fost de 90 de secunde, iar puterea laserului

a fost de 17 mW. Rezolutia spectrali a fost de 4 cm!'. Pentru a demonstra durabilitatea
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heterojonctiunilor de Au/TiO2/WOj3 ca substraturi SERS, spectrele SERS ale colorantului cristal
violet la concentratii diferite (intre 10 — 10 M) au fost inregistrate din nou dupi patru ani, in

conditii similare.

2.8 Spectroscopia de fotoelectroni cu raze X (XPS)

Spectrele XPS a probelor au fost Inregistrate utilizand un sistem SPECS Phoibos 150 MCD
dotat cu o sursa Al-K, (1486,6 eV) la 14 kV si 20 mA, un analizor emisferic si cu un instrument
de neutralizare a sarcinii. Fiecare proba de WO3 sau de Au/TiO2/WOs a fost fixata pe o banda de
carbon cu doua fete, iar probele au acoperit toata suprafata benzii. Referinta pentru scara energiei
de legatura a fost considerata la valoarea de 284,6 eV pentru C 1s. Au fost obtinute spectre de
inalta rezolutie a W 4f si O 1s, respectiv W 4f, W 4d, W 4p, Ti2p si Au 4f cu ajutorul unui analizor
cu energie de 20 eV, 1n pasi de 0,05 eV pentru probele investigate. Analiza datelor a fost realizata

prin intermediul software-ului CasaXPS.

2.9 Spectroscopia de fotoluminescenta (PL)

Spectrele de fotoluminescentd (PL) au fost 1Inregistrate prin utilizarea unui
spectrofotometru de fluorescentd, mai concret a spectrofluorimetrului Jasco LP-6500, fabricat de
Jasco 1n Viena, Austria. Spectrofotometrul a avut o rezolutie spectrald de 1 nm si a fost utilizata
ca sursd de excitatie o lampa Xenon. De asemenea, acesta a fost echipat cu un accesoriu de
epifluorescentd sub forma unui modul EFA 383. Spectrele de fotoluminescenta au fost inregistrate
in intervalul de lungimi de unda de 350-800 nm, utilizand lungimi de unda de excitatie fixate la

365 51450 nm.

3. Instalatii si experimente fotocatalitice

Pentru a realiza testele fotocatalitice, au fost folosite tuburi de sticld Pyrex cu pereti dubli
(fotoreactoare Pyrex) (V = 140 ml), care au putut asigura o temperatura constanta de 25 °C cu
ajutorul unui termostat. Durata testelor fotocatalitice sub iradiere cu lumina UV a fost de 2 ore (in

unele cazuri a fost de 3 ore), iar sub iradiere cu lumind Vis a fost de 4 ore. Eficienta fotocatalitica
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a fotocatalizatorului TiO2, a compozitelor de TiO2/WO3 si a heterojonctiunilor de Au/TiO2/WO3 a
fost determinata prin aplicarea Ecuatiei 4.

X = [1 - (f:—zf)] x 100 (4)

Unde X reprezinta conversia poluantului, Co reprezentand concentratia initiala de poluant,
Cir indicand concentratia de poluant dupa 2 ore (in unele cazuri, 3 ore) de iradiere cu luminad UV

sau dupa 4 ore de iradiere Vis.
3.1 Teste fotocatalitice efectuate sub iradiere cu lumina UV

Testele fotocatalitice au fost realizate prin utilizarea a 6 tuburi ultraviolete fluorescente de
putere 6 X 6W (A max = 365 nm), care au fost pozitionate in mod circular in imprejurul
fotoreactorului Pyrex. Testele fotocatalitice sub iradiere cu lumina UV au fost realizate folosind
aceiasi parametri: temperaturd constanta de 25 °C, amestecare constanta la 500 rpm, flux de aer
constant de 50 — 60 L-h™! (pentru a asigura un flux continuu al concentratiei de oxigen dizolvat) si

o concentratie de catalizator de 1 g-L™".
3.2 Teste fotocatalitice efectuate sub iradiere cu lumina Vis

Testele fotocatalitice au fost realizate prin utilizarea a 6 tuburi fluorescente de putere 6 x
6W (VIS, A min = 400 nm), care au fost pozitionate in mod circular in Imprejurul fotoreactorului
Pyrex. Testele fotocatalitice sub iradiere cu lumina Vis au fost realizate folosind aceiasi parametri:
temperaturd constanta de 25 °C, amestecare constanta la 500 rpm, flux de aer constant de 50 — 60
L-h! (pentru a asigura un flux continuu al concentratiei de oxigen dizolvat) si o concentratie de

catalizator de 1 g-L"\.
3.3 Parametrii poluantilor model folositi pentru evaluarea eficientei fotocatalitice

Pentru testele fotocatalitice realizate in conditii de expunere la lumina UV, contaminantii
alesi au fost OA, PHE si MO. Concentratia initiald a OA a fost cuprinsa intre 0,05 mM si 5 mM,
a PHE a fost de 0,5 mM; respectiv, pentru MO a fost de 125 uM. Pentru testele fotocatalitice
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efectuate in conditii de expunere la lumina Vis ASP a fost aleasd ca poluant model. Solutiile tuturor

poluantilor model au fost preparate in mediu apos.

3.4 Evaluarea activitatii fotocatalitice prin utilizarea cromatografiei lichide de inalta

performantd (HPLC)

Performanta fotocataliticd a tuturor compozitelor in ceea ce priveste mineralizarea OA si a
PHE a fost evaluata prin utilizarea unei instalatii HPLC Agilent 1100. Pentru OA, au fost folositi
urmatorii parametri: o solutie apoasa de acid sulfuric 0,06% a fost folosita ca eluent, cu o rata de
curgere de 0,8 ml'-min’'; ca fazi stationari a fost utilizatd o coloand Grom Resin ZH, iar lungimea
de unda de detectie a poluantului fost la 206 nm. Pentru PHE, parametrii folositi au fost urmatorii:
un amestec de MeOH si H,O cu un raport de 1:1,857 a fost utilizat ca eluent, faza stationara
utilizata a fost o coloand BST Nucleosyl C-18 (4 mm x 250 mm), iar lungimea de unda de detectie

a poluantului fost la 210 nm.

3.5 Evaluarea activitatii fotocatalitice prin spectroscopie UV-Vis

Concentratia colorantului MO poate fi urmarita la lungimea de unda 513 nm cu ajutorul
unui spectrofotometru JASCO V-650 (Jasco Inc., Easton, MD, SUA), intrucat structura chimica a
colorantului este formata din grupari functionale distincte, respectiv inele aromatice, care participa
in tranzitiile electronice care determind absorbtia radiatiei UV-Vis.

Spectrofotometrul Jasco V650 a fost utilizat pentru a inregistra spectrele UV-Vis ale ASP
in intervalul de lungimi de unda de 190—400 nm, cu scopul de a urmari degradarea acesteia. Pentru
a determina concentratia medicamentului (ASP), dupa fiecare punct de masurare, aria spectrelor

UV-Vis a fost calculata prin integrarea spectrelor inregistrate.
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4. Rezultate si discutii

Influenta diferitilor surfactanti (saruri de sodiu, siaruri de potasiu si acizi
hidrohalici) si a electronegativitiatii anionilor asupra proprietatilor morfo-
structurale ale semiconductorilor de WOQOs; respectiv asupra activitatii

fotocatalitice a compozitelor de TiO2/WO3, TiO2/W03+0,33H.0

T1. Influenta precursorilor, a surfactantilor si a electronegativitatii asupra proprietatilor morfo-

structurale ale semiconductorilor WO3 pe durata procesului de cristalizare hidrotermala.

Utilizdnd compusul NWH ca precursor, respectiv sarurile de sodiu si potasiu ca surfactanti,
geometria semiconductorilor de WOs3 obtinuti prin cristalizare hidrotermald a fost modificata.
Sarurile de sodiu au favorizat geometriile de tip glont sau de tip tija, In timp ce sarurile de potasiu
au favorizat geometriile de tip fire care se imbina in maniera dendritica [46]. Structura cristalind a
probelor din seriile WO3-NWH-NaX si WO3;-NWH-KX a fost similard, avand in vedere cd in
difractogramele de raze X ale ambelor serii a fost observata faza cristalind hexagonala partial
hidratata (W03-0,33H>0, JCPDS nr. fisier 35-1001) [47]. Utilizarea sarurilor de sodiu ca
surfactanti a dus la obtinerea unor semiconductori cu un nivel de cristalinitate mai ridicat, in
schimb utilizarea sarurilor de potasiu a dus la obtinerea unor semiconductori cu un nivel de
cristalinitate mai scazut (Figura 3), confirmand astfel ipoteza prezentata in paragraful referitor la
proprietatile morfo-structurale ale semiconductorilor de WOs3, si anume cd surfactantii si, in
consecinta, electronegativitatea (EN) influenteaza morfologia si structura semiconductorilor.

Utilizdnd compusul AMT ca precursor, respectiv acizi hidrohalici ca surfactanti, geometria
semiconductorilor de WO3; din seria WO3-AMT-HX a fost diferita numai cand HF a fost utilizat
ca surfactant. In celelalte cazuri, geometria de tip sferulite a fost observati. Compozitia fazei
cristaline a semiconductorilor de WO3 din seria WO3-AMT-HX a fost dependenta de surfactanti
(Figura 3), in aceastd serie au fost identificate doud faze cristaline: WO3 monoclinic (MC) si
WO03-0,33H>0 hexagonal partial hidratata (HPH). Compozitia fazei cristaline a semiconductorilor

de WOs poate fi reglatd/ modificatd fin pentru a obtine materiale cu faza cristalina exclusiv HPH
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sau MC, respectiv faze cristaline mixte prin utilizarea compusului AMT ca precursor, si a acizilor

hidrohalici ca surfactanti.
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Figura 3. Difractogramele de raze X ale semiconductorilor de WO3 dependenti de

electronegativitate.

T2. Electronegativitatea influenteaza in mod diferit activitatea fotocatalitica a compozitelor de
TiO2/WQ0Os3 cand compusul NWH sau AMT a fost utilizat ca precursor pentru a obtine oxizi de

wolframat.

Activitatea fotocatalitica a compozitelor de TiO2/WOs a fost evaluata prin utilizarea lor
pentru decolorarea colorantului MO sub iradiere cu lumind UV (Figura 4). A fost observat faptul
ca prin folosirea oxizilor de wolframat din seriile WO3-NWH-NaX sau WO3-NWH-KX pentru a
prepara compozitele de TiO2/WOs3 prin amestecare mecanica, electronegativitatea redusa a rezultat
in rate mai eficiente de decolorare a MO. Totusi compozitele de TiO2/WOs3 din seriile WO3-NWH-
NaX si WO3-NWH-KX nu au fost mai eficiente decat fotocatalizatorul TiO> comercial. Utilizarea

oxizilor de wolframat din seria WO3-AMT-HX 1n compozite de TiO2/WO3 a dus la obtinerea unor
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materiale cu eficientd Tmbunatatitd In comparatie cu TiO2 comercial, iar in acest caz

electronegativitatea crescuta a rezultat in Tmbunatatirea ratei de decolorare a MO (Figura 4).
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Figura 4. Eficienta fotocatalitica a compozitelor de TiO2/WO3 din seria: a) WO3-NWH-NaX; b)
WO3-NWH-KX; ¢) WO3-AMT-HX, si a fotocatalizatorului TiO> comercial.

T3. Influenta electronegativitatii asupra suprafetei, proprietatilor optice si structurale ale oxizilor

de wolframat, respectiv asupra activitatii fotocatalitice a compozitelor de TiO>/WOs.

A fost investigatd in mod minutios influenta electronegativitatii anionilor surfactantilor
asupra suprafetei, proprietatilor optice si structurale ale oxizilor de wolframat, respectiv asupra
activititii fotocatalitice a compozitelor de TiO2/WOs. Procentajul speciilor W3* sau W a afectat
proprietatile optice ale oxizilor de wolfram (Figura 5). In unele cazuri, speciile W**, in timp ce in

alte cazuri speciile W' au afectat proprietitile optice ale oxizilor de wolfram. In cazul probelor

17



din seria WO3-AMT-HX (Figura 5, c) utilizarea diferitelor acizi hidrohalici ca surfactanti a dus la
obtinerea unor procentaje diferite ale speciilor W>" in oxizii de wolframat, iar procentajul speciilor

W>* a influentat in mod direct valoarea benzilor interzise a probelor.

Sem 280

Band gap value (V)
[}
54
W species(%6)

Band gap value (V)
s e o8 b

/ 338 230 - !
b) / C) osm. 225
/ SR m ey | R 220 - ~m-Band gap value (V)
< ¢ T - W5 species (%)
W6 species (44)

S - ——1 328 210 T T T T

26 27 28 29 3.0 3.1 32 25 27 29 31 33 35 37 39 41
Electronegativity Electronegativity Electronegativity

Figura 5. Influenta speciilor de W' si W®" asupra valorilor benzilor interzise a oxizilor de

wolframat din seriile: a) WO3-NWH-NaX; b) WO3-NWH-KX; ¢) WO3-AMT-HX.

A fost observatd o corelatie interesantd intre ratele de decolorare a MO si defectele de
suprafata ale oxizilor de wolframat, care poate parea surprinzatoare la prima vedere: abundenta
defectelor de suprafatd a inhibat performanta fotocatalitici a compozitelor de TiO2/WOs.
Electronegativitatea crescuta a generat mai multe defecte de suprafata (seriile WO3-NWH-NaX si
WO;-NWH-KX), in timp ce electronegativitatea mai redusa, respectiv o aciditate mai puternica a
rezultat in abundenta defectelor de suprafatd (seria WO3-AMT-HX). Un comportament
asemanator a fost constatat in fiecare serie investigata: raportul crescut (in consecintd o abundanta

scazutd) a defectelor de suprafata a dus la imbunatétirea eficientei fotocatalitice (Figura 6).
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Figura 6. Influenta defectelor de suprafata asupra activitatii fotocatalitice a compozitelor de
TiO2/WO3 1n functie de electronegativitate in seriile: a) WO3-NWH-NaX; b) WO3-NWH-KX; si
c) WO3-AMT-HX.

Optimizarea raportului dintre TiO: si WO3 in heterostructurile de TiO2/WO3

pentru o eficienta fotocataliticd imbunatatita sub iradierea cu lumina UV

T4. Un procentaj mai mare de WQOj3 in heterostructurile de TiO»/WQOs influenteaza proprietdtile

optice si structurale ale compozitelor.

Adaugareaa 1, 10 si 24% de WOj3 in heterostructurile de TiO2/WO3 au redus pseudo-liniar
valorile energiei benzii interzise a compozitelor, cu toate acestea un procent mai mare de WOj3
(33% sau 50%) nu a influentat valorile energiei benzii interzise a heterostructurilor de TiO2/WO3
in mod asemanator (Figura 7, b). Banda interzisa a TiO, a fost deplasata de 1a 3.2 eV la 3.14 eV
prin prepararea compozitelor de TiO2/WOs3 cu 1% WOs3; la 2.99 eV cu 10% WOs; la 2.76 eV cu
24% WO3; 1a 2.77 eV cu 33% WOs3, respectiv la 2.74 eV cu 50% WOs3 [48]. Spectrele FT-IR ale
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compozitelor au evidentiat faptul cd benzile vibrationale direct asociate cu hidrofilicitatea de
suprafatd, atribuite vibratiilor legiturii O—H si situate la 1630 si 3427 cm™! au fost alterate in
functie de procentajul de WO;3 din compozite. Aceste benzi au prezentat o intensitate relativ
crescutd pentru compozitele care au un continut de 24% de WO3-AMT-HCI si o usoara tendinta
de scadere pentru probele care contin un procentaj mai scdzut de WO3.

110 Ve 3.40
a) [ T~—__ . b) ®  Band gap value (eV)|

Ti0, WO, AMT-HCI 99:1
i0,-WO,-AMT-HC1 90:10
-AMT-HC1 7624 3427
-AMT-HCI 67:33
Ti0, WO, AMT-HCI 50:50)

TiO, (P25)
| — — ®3.20
88 - / e —— e 312 @314 i 7L S

\ s 1630 "
M7 gya |2 B

Reflenctance (%)

——Tio, (P25
WO, AMT-HCI

TIO, WO, AMT-HC1 99:1
TIO, WO, AMT-HC1 90:10 og WO-AMT \
TIO, WO, AMT-HC1 76:24) L @225 b \.\
TIO, WO, AMT-HCI 67:33

TIO, WO, AMT-HCI 50:50) N |
0 T T 2.00

T T T T v T s |} T T T T
250 360 470 580 690 800 0 20 40 60 80 100 800 900 1000 1100 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Wavelength (nm) WO, ratio (%) Wavenumber (cm™)

Band gap value (eV)
Absorbance (a.u.) >

Figura 7. Proprietatile optice si structurale ale heterostructurilor de TiO2/WOs3 cu diferite

rapoarte de TiO2 si WOs.

T5. Randamentul fotocatalitic al TiO> comercial poate fi imbunatdtit prin cuplarea acestuia cu

semiconductori de WOj3 in procentaje variate.

TiO2 comercial este un fotocatalizator eficient in conditii de expunere la lumina UV, insa
activitatea sa fotocatalitica poate fi imbunatatitd prin cuplarea cu oxizi metalici, in acest caz
particular cu oxizi metalici de tip WOs3. Raportul dintre TiO2 si WO3 In compozitele pe baza de
oxizi metalici este un factor esential, deoarece anumite rapoarte vor inhiba performanta
fotocatalitica (Figura 8, stinga). Compozitul TiO2-WO3-AMT-HCI 76:24 a surclasat eficienta
fotocatalitica a fotocatalizatorului de referinta (Ti0O> a eliminat 73,3%), intrucat a indepartat 99,0%
din poluantul OA. Raportul 76:24 a TiO> la WO3 s-a dovedit a fi foarte eficient in eliminarea OA
in diferite concentratii, deoarece au fost atinse rate de fotodegradare de peste 95,0% in toate
cazurile, cu exceptia cazului in care concentratia de OA a fost cea mai mare (5 mM), in acest caz
rata de fotodegradare a fost de 64,7% (Figura 8, dreapta). Rezultatele obtinute confirma faptul ca
eficienta fotocatalitica a TiO2 comercial poate fi imbunatititd in compozitele binare pe baza de

oxizi metalici.
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Figura 8. Degradarea fotocatalitica a OA utilizand heterostructuri de TiO2/WOs3 cu rapoarte

variete de TiO> si WOs3 (stanga); respectiv eficienta fotocataliticd a compozitului TiO2-WOs3-

T6. Comporzitele de TiO2/WQOj3 au abilitatea de a detecta §i elimina poluanti simultan.

AMT-HCI 76:24 in degradarea fotocataliticd OA in diferite concentratii (dreapta).

Sensibilitatea de detectie (colorarea in albastru a suspensiei) a heterostructurilor de TiO»-

WO3-AMT-HCI depinde de concentratia de poluant (OA) si de proprietitile fizice (culoarea) ale

heterostructurilor. Concentratii mai mari ale OA au dus la un raspuns de detectie mai pronuntat.

Detectarea calitativa a poluantului model OA in solutiile apoase poate fi o optiune fezabila atunci

cand concentratia poluantului este de cel putin 5,00 mM, intrucat, in acest caz, se poate observa

cu ochiul liber colorarea in albastru a suspensiei (Figura 9). Informatiile prezentate in Figurile 8 si

9 dovedesc ca heterostructurile de TiO2-WO3-AMT-HCI au abilitatea de a depista si elimina

simultan poluantul model OA.
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Figura 9. Detectarea/ Detectia OA cu o concentratie de 5 mM sub iradiere cu lumind UV

utilizand heterostructurile de TiO2/WO3-AMT-HCI.

Optimizarea heterostructurilor de TiO2/WQs; prin ajustarea pH-ului
compozitelor  ternare de  TiO2-WO3;-AMT-HCI-WO3;-HW  pentru

imbunaitatirea eficientei fotocatalitice

T7. Investigatiile structurale confirma prezenta fiecarui component in compozitele ternare cu pH

ajustat.

Investigatiile anterioare au dovedit ca raportul optim intre TiO2 si WOs3 este de 76:24, si
din aceastd cauza a fost utilizat acelasi raport pentru prepararea noilor heterostructuri ternare de
Ti02/WQO3, nsa 1n acest caz au fost utilizate doua tipuri de oxizi de wolfram (WO3-HW si WO:s-
AMT-HCI) in procentaj de 12%-12% [49]. Intrucat din imaginile SEM nu a fost posibila
identificarea fiecarui component al compozitelor ternare, au fost efectuate investigatii structurale.
Difractogramele de raze X precum si spectrele Raman ale compozitelor ternare au demonstrat
prezenta fiecarui component in toate probele (Figura 10). Cristalinitatea heterostructurilor a fost

deterioratd pe masura ce mediul suspensiei a fost alterat de la puternic si moderat protonat la neutru
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si moderat deprotonat. Deteriorarea cristalinitatii a fost probabil cauzatda de formarea compusului

Na, WO, amorf pe suprafata WO3, respectiv de intercalarea Na' in structurile cristaline [50,51].
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Figura 10. Proprietatile structurale ale semiconductorilor individuali si ale heterostructurilor

ternare cu pH ajustat.

T8. Metoda de ajustare a pH-ului utilizata pentru obtinerea heterostructurilor ternare de

TiO2/WQ0Os va duce la obtinerea de compozite cu o fotoactivitate imbunatatita.

In ceea ce priveste degradarea fotocataliticia a OA, compozitele cu pH ajustat la 1 si 4 s-au
dovedit a fi mai eficiente decat TiO: (eficienta de 47,9%), deoarece au atins o ratd de eliminare a
OA de 95,9% s172,2% (Figura 11, stanga). Ajustarea pH-ului a influentat in mod benefic eficienta
fotocatalitica a celor doud compozite in cazul fotodegradarii OA. Referitor la rata de decolorare a
MO (Figura 11, dreapta), performanta fotocatalitica a fiecarui compozit ternar cu pH ajustat a fost
imbunatatitd. Acestea au eliminat eficient: 97,0% din MO la pH = 1, 89,7% la pH = 4, 89,7% la
pH =7 198,7% la pH = 10 iar TiO> (P25) a eliminat cu succes 82,8% din MO.

Integrarea a doua tipuri de oxizi de wolfram, in loc de unul, in compozitele de TiO2/WO3
prin metoda de ajustare a pH-ului, s-a dovedit a fi o optiune fezabild pentru prepararea
heterostructurilor de TiO2/WOs3 cu performante fotocatalitice Tmbunatatite. Integrarea
semiconductorilor de WO3-AMT-HCI si WO3-HW cu faze cristaline MC, respectiv HPH in
heterostructurile de TiO2/WO3 a avut un efect sinergic asupra fotoactivitatii compozitelor datorita
separdrii mai eficiente a purtdtorilor de sarcind, inhibitiei ratei de recombinare a acestora si

prelungirea duratei de viata a purtatorilor de sarcina.
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Figura 11. Curbe de degradare fotocataliticd a eliminarii OA (stdnga) si MO (dreapta) prin

utilizarea compozitelor ternare cu pH ajustat sub expunere la lumind UV.

T9. Corelatiile stabilite intre parametrii structurali si optici ai compozitelor ternare cu pH ajustat

si randamentul fotocatalitic al acestora.

A fost observat faptul cd proprietitile optice, structurale si de suprafatd ale
heterostructurilor ternare cu pH ajustat influenteaza randamentul lor fotocatalitic (Figura 12).
Metoda de ajustare a pH-ului a provocat protonarea sau deprotonarea selectivd a fatetelor
semiconductorilor de TiO> si WOs3. Protonarea sau deprotonarea selectiva a fatetelor a afectat, la
randul sdu, cristalinitatea heterostructurilor ternare, valorile benzilor interzise si abundenta
defectelor de suprafatd. Raportul fatetelor WO3-AMT-HCI (200) si TiO2-A (101) si, in mod
corespunzator, raportul fatetelor WO3-AMT-HCI (200) si WO3-HW (220) a influentat performanta
fotocatalitica a heterostructurilor in acelasi mod (Figura 12): valori mai scazute ale rapoartele au
rezultat n eficiente fotocatalitice mai reduse, in timp ce rapoartele mai mari au rezultat in eficiente
fotocatalitice imbunatatite. Defectele de suprafata ale semiconductorilor de WOj3 au influentat, de
asemenea, performanta fotocataliticd a heterostructurilor: abundenta defectelor de suprafata a
diminuat activitatea fotocataliticdA a compozitelor. Conform informatiilor prezentate, se poate
concluziona faptul ca eficienta fotocatalitici a heterostructurilor de TiO2/WO3 poate fi
imbundtatitd substantial prin integrarea a doi oxizi metalici de WO3 cu geometrii si faze cristaline
diferite, respectiv prin utilizarea metodei de ajustare a pH-ului pentru a obtine heterostructurile

ternare de TiO2/WOs.
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Figura 12. Corelatiile stabilite intre parametrii structurali si optici ai compozitelor ternare cu pH
ajustat si randamentul acestora in ceea ce priveste eliminarea fotocatalitica a OA (stanga) si MO

(dreapta).

Captarea electronilor in heterostructurile de TiO2/WQO3;-NWH-NaCl si TiO:-
WO;3-AMT-HCI pentru aplicatii in AOP si detectie de poluanti chimici

T10. Transferul de sarcina in compozitele de TiO»/WO3-NWH-NaCl (detectarea vaporilor EtOH

sub iradiere cu lumina UV de scurta durata).

Aplicabilitatea oxizilor de wolfram ca senzori, in special a tipurilor hidratate de oxizi de
wolfram in compozitele de TiO2/WOs, este legati de capabilitatea speciilor de W¢" de a fi reduse
la W3*. Aceasti reducere este rezultatul transferului de electroni de la TiO2 la WO3-NWH-NaCl
(Figura 13). In prezenta atomilor de oxigen molecular, speciile reduse de W** vor fi oxidate si vor

reveni la starea lor initiala W°* [52].
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Figura 13. Mecanismul de transfer a purtatorilor de sarcina in heterostructurile de TiO2/WOs-

NWH-NacCl.
25



T11. Eficienta fotocatalitica a heterostructurilor de TiO»/WQO3 poate fi imbunatatita utilizand

metoda de prepare a suspensiei simple.

Heterostructurile de TiO2/WO3-NWH-NacCl si TiO2/WO3-AMT-HCI au fost obtinute prin
metoda suspensiei simple in raportul bine stabilit de 76:24 intre TiO2 si WOs. Activitatea
fotocatalitica a compozitelor a fost evaluatd prin eliminarea poluantilor model OA si MO sub
iradiere cu lumina UV. In ceea ce priveste fotodegradarea OA, heterostructurile de TiO2/WOs-
NWH-NacCl si Ti0O2/WO3-AMT-HCI obtinute nu au fost mai eficiente decat fotocatalizatorul de
referinta (TiO»), deoarece au atins rate de eliminare a OA de 75,5% si 77,2%, in timp ce TiO2 a
atins o eficienta de 95,7% (Figura 14, stinga).

Referitor la rata de decolorare a MO, metoda suspensiei simple a rezultat in eficiente
fotocatalitice imbunatatite in cazul ambelor materiale compozite. TiO> comercial a atins o rata de
decolorare de 82,8%, iar heterostructurile de TiO2/WO3-AMT-HCI si TiO2/WO3-NWH-NaCl au
atins rate de decolorare de 88,9% si 96,7% (Figura 14, dreapta). Rezultatele prezentate aici
mod eficient prin utilizarea unei metode de preparare simple si directe. Randamentul fotocatalitic
imbunatatit al compozitelor de TiO2/WO3 a fost atribuit unui efect sinergic intre TiO> si oxizii

metalici WOs3, care a dus la o separare mai eficienta a purtatorilor de sarcind si la o ratd de

recombinare mai scazuta a acestora.
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Figura 14. Degradarea fotocatalitica a solutiilor de OA (stanga) si MO (dreapta) in conditii de

expunere la lumina UV utilizdnd compozitele de TiO2/WOs si TiO2 comercial.
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T12. Aplicabilitatea compozitelor de TiO»WQO3 ca senzori in sisteme inchise si deschise

(detectarea OA sub iradiere cu lumina solara)

Aplicabilitatea ca senzori in sisteme inchise a heterostructurilor de TiO2/WO3 a fost
demonstrata prin evaluarea capacitatii heterostructurilor de a detecta vaporii de EtOH dupa o scurta
(15 minute) expunere la lumina UV (Figura 15). Pentru a determina capacitatea de detectie a
heterostructurilor, au fost inregistrate spectrele de reflexie ale acestora inainte de expunerea la
lumina UV si dupa aceea, timp de 70 de minute. Diferenta de 73,7% de reflectanta relativa intre
compozitul de TiO2/WO3-NWH-NaCl neexpus si cel expus la lumind UV, poate fi atribuita
procesului de reducere directd a speciilor W la W** (Figura 15, dreapta). In schimb, in cazul
compozitelor de TiO2/WO3-AMT-HCI, aceasta diferentd de reflexie relativa a fost determinata ca
fiind de 37,9% (Figura 15, stinga). Raspunsul senzorial mai pronuntat manifestat de
heterostructurile de TiO2/WO3-NWH-NaCl, in comparatie cu cel al heterostructurilor de
TiO2/WO3-AMT-HCI, poate fi atribuit procentului mai mare a speciilor W>* prezente in oxizii
metalici de WO3-NWH-NaCl (4,1%) decat in oxizii metalici de WO3-AMT-HCI1 (2,4%).
Informatiile prezentate indica faptul ca heterostructurile de TiO2/WO3-NWH-NaCl pot functiona
ca senzori eficienti pentru detectarea vaporilor EtOH 1n sisteme inchise datorita raspunsului lor

rapid si pronuntat .
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Figura 15. Spectrele de reflectanta ale compozitelor de TiO2/WO3-AMT-HCI si TiO2/WOs3-
NWH-NaCl inainte si dupd expunerea la lumind UV (detectarea vaporilor de EtOH).
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Evaluarea capacitatii senzoriale a heterostructurilor de TiO2/WO3 in sisteme deschise a fost
realizata prin picurarea unei solutii de 1 ml de OA (5 mM) pe partea de foliei de aluminiu care a
fost acoperita cu TiO2. Dupa aplicarea straturilor de TiO> si WO3 pe folia de aluminiu, suprafata
foliei acoperitd cu TiO2 a fost expusa la lumina solard (Figura 16). In consecintd, suprafata
acoperitd cu WOs3 a prezentat prompt o nuanta albastra distincta. Informatiile prezentate in aceasta
sectiune dovedesc ca heterostructurile de TiO2/WOs3 cu diferite geometrii si faze cristaline pot fi
utilizate cu succes pentru degradarea fotocataliticd a mai multor poluanti, respectiv cd pot fi

folosite cu succes ca senzori in sisteme Inchise si deschise, fiind expuse la lumind UV sau solara.

4‘, ‘\‘

Conducting tin foil
(1 mL SmM OA)

Conducting tin foil
(1 mL SmM OA)

Figura 16. Utilizarea ca senzori a heterostructurilor de TiO2/WOs3 pentru detectia OA in sisteme

deschise.

Aplicatii ale compozitelor de Au/TiO2/WQ3 dependente de morfologia WOs si
WO0;:0,33H20 in fotocataliza eterogena si spectroscopia Raman amplificata de

suprafata
T13. Sinteza si investigatiile morfologice ale heterojonctiunilor de Au/TiO2/WOs.

Pentru sinteza heterojonctiunilor de Au/Ti02/WOs3 au fost selectate trei geometrii diferite
de WOs: prismaticda (WO3-HW), in forma de tija (WO3-NWH) si in formd de sferulite (WO3-
AMT). Nanoparticulele de aur au fost depuse pe suprafata heterostructurilor de TiO2/WO3 prin

metoda Turkevich-Frens usor modificatd. Nanoparticulele de aur au fost depuse fie prin metoda
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de sinteza la temperatura ridicata prescurtatd HA fie prin metoda de sinteza la temperatura camerei
desfasurata intr-un interval de timp lung si notati TA . In ambele cazuri, dimensiunea medie a
nanoparticulelor de aur a fost de aproximativ 20 nm (Figura 17). Metoda de obtinere TA a
nanoparticulelor de aur a dus la depunerea cu succes a lor nanoparticulelor de aur in procentaje
mai semnificative, indiferent de morfologia WO3 [53]. Geometria nanoparticulelor de Au depuse

a fost sfericd, indiferent de metoda de depunere utilizatd sau de morfologia WO3. Heterojonctiunile

de Au/TiO2/WOs3 au fost obtinute cu succes utilizind metode Turkevich-Frens usor modificate

(Figura 17).

Figura 17. Imagini TEM ale heterojonctiunilor de Au/Ti02/WOj3 si histogramele de distributie a

nanoparticulelor de Au depuse.

T14. Reciclabilitatea i stabilitatea fotocatalitica a heterojonctiunilor de Au/TiO/WOs.

Stabilitatea si reciclabilitatea heterojonctiunilor de Au/TiO2/WOs; au fost investigate pe
parcursul a trei cicluri de fotodegradare pentru fiecare poluant model in parte (Figura 18, stanga).
Compozitele care au demonstrat cele mai eficiente activitati fotocatalitice au fost evaluate pentru

potentialul lor de reciclare.
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Stabilitatea compozitelor de Au/Ti02/WOs3 a fost evaluata prin Inregistrarea spectrelor FT-
IR ale probelor 1nainte si dupd ce au fost supuse procesului de fotodegradare. Analizadnd spectrele
FT-IR ale fotocatalizatorilor in urma a trei cicluri de reutilizare, nu au fost observate diferente
semnificative, cu exceptia unor modificari minore ale benzilor de absorbtie asociate vibratiilor
moleculelor de apd adsorbite pe suprafata compozitelor (Figura 18, dreapta).

Heterojonctiunile de Au/Ti02/WOs sintetizate s-au dovedit a fi foarte stabile chiar si dupa
mai multe cicluri de reciclare si s-au dovedit a fi fotocatalizatori fezabili, deoarece performanta lor

fotocatalitica a fost diminuatd nesemnificativ dupa trei etape de reciclare.
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Figura 18. Reciclabilitatea compozitelor de Au/TiO2/WO3 pana la trei etape de fotodegradare

(stanga); si stabilitatea compozitelor de Au/Ti02/WOs3 (dreapta) dupa multiple runde de reciclare.
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T15. Detectia colorantului cristal violet adsorbit pe substraturi de Au/TiO>/WQOj3 utilizand SERS,
si durabilitatea compozitelor de Au/TiO>/WOj3 ca substraturi SERS.
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Figura 19. Limita de detectie a colorantului cristal violet adsorbit pe diferite substraturi de

Au/TiO2/WOs.

Cristalul violet a fost detectat cu succes pe substraturile de Au/TiO2/WOj3 la concentratii
de pani la 10°° M, 10”7 M si 10® M. Au fost observate benzi SERS specifice colorantului cristal
violet in fiecare spectru SERS inregistrat (Figura 19).

Analizand spectrele SERS, se poate observa ca anumite heterojonctiuni prezintd o
amplificare superioard a semnalului Raman in comparatie cu altele. Aceasta diferentd a fost
atribuita morfologiei si dimensiunii nanoparticulelor de Au [54]. In urma analizei spectrelor SERS
ale cristalului violet adsorbit pe substraturile de Au/Ti0»/WOs, s-a ajuns la concluzia ca
heterostructurile de Au/TiO2/WO3-HW—TA si Au/TiO2/WO3;-AMT—TA au fost cele mai
promititoare, deoarece limita lor de detectie pentru cristal violet a ajuns pani la 10 M (Figura
19). Pentru a evalua stabilitatea heterojonctiunilor de Au/TiO2/WO3 ca substraturi SERS au fost
inregistrate spectrele SERS ale moleculei de cristal violet adsorbite pe substraturile de
Aw/TiO2/WO3-HW—TA si Aw/TiO2/WO3-AMT—TA cu diferite concentratii (cuprinse intre 107 si
10 M), din nou dupi 4 ani (Figura 20).

Intensitatea puternicd a semnalului SERS si testele de reciclare fotocataliticd dovedesc

stabilitatea extraordinara a heterojonctiunilor de Au/TiO2/WOs.
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Figura 20. Spectre SERS ale cristalului violet adsorbit pe substraturile de Au/Ti02/WOs-
HW—TA (stanga) si Au/TiO2/WO3-AMT—TA (dreapta) la diferite concentratii inregistrate dupa

4 ani.
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5. Concluzii

Scopul tezei de doctorat a fost obtinerea semiconductorilor de oxid de wolfram cu diferite
geometrii si faze cristaline prin cristalizare hidrotermala precum si evaluarea eficientei lor
fotocatalitice pentru eliminarea mai multor poluanti model si a capacitatii lor de a fi utilizati ca
senzori pentru detectia unor contaminanti chimici. Proprietatile morfo-structurale ale
semiconductorilor de WO3 au fost de asemenea investigate. A fost prezentat cu succes un model
de sinteza folosind metode de cristalizare hidrotermala pentru a obtine semiconductori de WO3 cu
geometrii diferite. A fost investigatd influenta parametrilor de sinteza asupra morfologiei, structurii
si proprietatilor optice ale semiconductorilor de WOs.

Semiconductorii de WOs3 obtinuti au fost inactivi in experimentele fotocatalitice, cel mai
probabil datoritd recombindrii rapide a purtdtorilor de sarcind. Problema inactivitatii fotocatalitice
a fost remediatd prin prepararea heterostructurilor de TiO2/WOs3 si prin utilizarea lor ca
fotocatalizatori pentru eliminarea poluantilor model sub iradiere cu lumind UV. Compozitele de
Ti02/WO3 au fost preparate prin amestecare mecanica a fotocatalizatorului TiO2 comercial si a
semiconductorilor de WO3-AMT-HCI (cu faza cristalind monoclinica, respectiv cu geometrie de
sferulite). Raportul optim intre TiO2 si WO3 a fost de 76:24. Heterostructurile de TiO2/WO3-AMT-
HCI continand 76% TiO2, 24% WO3, au eliminat eficient 99% din solutia de OA de 3 mM, in timp
ce fotocatalizatorul de referintd (TiO2 comercial) a eliminat eficient 73,3% din poluant dupa trei
ore de iradiere cu lumina UV.

Performanta fotocatalitici a compozitelor a fost asociata cu afinitatea fata de apa a
heterostructurilor, demonstrand o corelatie intre hidrofilicitate si activitatea fotocataliticd. Probele
de TiO2/WO3-AMT-HCI au fost utilizate ca senzori pentru detectarea OA 1n concentratii cuprinse
intre 0,05 si 5,00 mM. Aplicabilitatea senzoriala a TiO2/WOs a fost cauzata de reducerea speciilor
W la W3* in WOs si de mecanismul transferului de sarcini intre TiO2 si WOs.

Pentru a studia efectul combinat a semiconductorilor de WO3 cu forme diferite si a ajustarii
pH-ului asupra performantei fotocatalitice a compozitelor de TiO2/WOs, au fost preparate
heterostructuri de TiO2/WOj3 folosind o procedura alternativa. Raportul dintre TiO2 si WO3 a rdmas
neschimbat (76:24), Insa doua tipuri de oxizi metalici de WO3 au fost incorporate in materialele
compozite in proportie de 12-12%. Metoda de ajustare a pH-ului suspensiilor a fost utilizata pentru

a obtine heterostructurile inovatoare si s-a constata ca ajustarea pH-ului a afectat cristalinitatea
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heterostructurilor. Astfel, conditiile alcaline/bazice au avut un efect negativ, in timp ce conditiile
protonate/acide au avut un efect pozitiv asupra cristalinitatii semiconductorilor. Prin aceasta
metodad de preparare a compozitelor de TiO2/WOs au fost induse defecte de suprafata. Speciile
W>* au fost identificate in spectrele Raman ale probelor si au avut un impact direct asupra
performantei fotocatalitice a heterostructurilor. Metoda de ajustare a pH-ului a imbunatatit
performanta fotocatalitica a compozitelor pentru anumiti poluanti, dovedind efectul sinergic al
celor doua tipuri de semiconductori de WO3 in sistemele TiO2/WOs.

De asemenea, au fost preparate heterostructuri de TiO2/WO;3 prin metoda suspensiei
simple. Raportul componentelor compozitelor a fost de 76:24 si in acest caz. Materialele
compozite de TiO2/WOs3 au eliminat 77,2% din OA dupa doua ore de expunere la lumina UV.
TiO2/WO3-AMT-HCI a obtinut o ratd decolorare a MO de 88,9% dupad doud ore, in timp ce
TiO2/WO3-NWH-NaCl a obtinut o ratda de decolorare a MO de 96,7%. Heterostructurile
precedente de TiO2/WO3-AMT-HCI au fost utilizate pentru a detecta OA. Au fost investigate
abilitatile de detectie ale heterostructurilor de TiO2/WO3-AMT-HCI si TiO2/WO3-NWH-NaCl
pentru a detecta vaporii de EtOH intr-o fiold sigilata sub expunere la lumind UV. Ambele
compozite au detectat eficient vaporii de EtOH, dar compozitul de TiO2/WO3-NWH-NaCl a
manifestat o mai intensa coloratie albastrd. Raspunsul senzorial mai evidentiat al heterostructurile
de TiO2/WO3-NWH-NaCl se datoreaza fazei cristaline HPH a semiconductorilor de WO3-NWH-
NaCl, abundentei gruparilor OH de suprafati, si procentajului mai mare de specii W>" (4,0%) in
proba bulk comparativ cu semiconductorii de WO3-AMT-HCI (2,4%).

Heterostructurile de Au/TiO2/WOj3 au fost obtinute prin metoda Turkevich-Frens adaptata:
HA si TA - compozitia heterojonctiunilor a fost: 1% Au, 24% WOs3 si 75% TiOa. A fost evaluata
performanta fotocatalitica a heterojonctiunilor in eliminarea poluantilor OA, PHE, MO sub
iradiere cu lumina UV si a medicamentului ASP sub iradiere cu lumind Vis. Cele mai eficiente
heterojonctiuni au fost Au/TiO2/WO3-NWH—HA, Auw/TiO2/WO3-NWH—TA si Au/TiO2/WOs-
HW—TA. Acestea au eliminat 96,6 % din OA, 99,0 % din PHE si1 97,9 % din colorantul MO sub
iradiere cu lumind UV. Sub expunere la lumind Vis, acestea au eliminat 82,1% din ASP.
Heterojonctiunile au fost utilizate ca substraturi SERS pentru detectarea colorantului cristal violet
pana la concentratii nanomolare. Heterojonctiunile au fost reciclabile si stabile dupa mai multe
serii de reutilizare. Heterojonctiunile de Au/TiO2/WO3-HW—TA si Au/Ti02/WO3-AMT—TA au

avut cel mai ridicat procentaj de Au si au atins o limita de detectie a cristalului violet de 10 M.
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In cadrul acestei teze au fost obtinute variante multiple de semiconductori de WO3 cu
diferite geometrii si proprietati structurale si optice. Semiconductorii de WO3 obtinuti prin
cristalizare hidrotermald nu au prezentat activitate fotocataliticd sub iradiere cu lumina UV sau
Vis, indiferent de poluantul model studiat. Compozitele de TiO2/WOs3 obtinute prin diverse
metode, cum ar fi amestecarea mecanica, ajustarea pH-ului sau prin metoda suspensiei simple, au
fost mai eficiente decit TiO2 in degradarea poluantilor model sub expunerea la lumind UV.
Compozitele de TiO2/WOs pot detecta solutiile de OA 1in sisteme deschise si pot detecta vaporii
de EtOH in sisteme inchise. Heterojonctiunile de Au/TiO2/WO; au evidentiat o activitate
fotocatalitica superioard (comparativ cu TiO2) pentru diferiti poluanti sub iradiere cu lumina UV
sau Vis. In plus, aceste heterojonctiuni de Au/TiO2/WO3, pot sa detecteze colorantul cristal violet
pani la o concentratie de 108 M putand fi utilizati ca substraturi SERS extrem de stabile, oferind

un semnal Raman puternic amplificat si dupd 4 ani de la prepararea lor.
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