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Capitolul 1. Introducere

Motivatia
,.Sa fie lumina!”

Lumina are un rol esential in evolutia formei actuale de viatd pe Pamant [1]. Printre
procesele asistate de lumind, fotosinteza are o importantd considerabila [2]. Fotosinteza
naturala este considerata o sursa de inspiratie pentru dezvoltarea tehnologiilor celulelor solare,
fotocatalitice si fotoelectrochimice, precum si a bateriilor reincarcabile fotovoltaic [2]. In prima
parte a acestei lucrari, accentul este pus pe conversia luminii In energie chimica. La
organismele fototrofe, conversia energiei solare in energie chimica are loc doar in sisteme
foarte organizate si complexe, cunoscute si sub denumirea de proteina de "centru de reactie
fotosintetic" (photosynthetic reaction center proteins) [3]. Imitand natura, au fost dezvoltati si
aplicati fotocatalizatori cu structura electronica adecvata pentru reducerea CO, proces care
este cunoscut sub numele de fotosintezd artificiald sau reducerea fotocatalitici a COx.
Fotosinteza artificiala poate fi consideratd o alternativa promitatoare si prietenoasa cu mediul
pentru rezolvarea a douda mari probleme de mediu, si anume cresterea concentratiei de CO2
atmosferic (425 ppm [4]), si cresterea necesarului de energie [5], deoarece se bazeaza pe
conversia CO> atmosferic in combustibili valorosi (CH4 sau hidrocarburi superioare).

Mai mult decat atat, dincolo de cresterea concentratiei de CO2 atmosferic si a necesarului
de energie, calitatea apei potabile este un alt aspect preocupant care necesita actiuni urgente.
Aparitia "contaminantilor de interes emergent” (Contaminants of Emerging Concern, CEC) —
disruptori endocrini, produse farmaceutice — in apa potabila a fost demonstrata de studii recente
[6]. De exemplu, eficienta relativ scdzuta a eliminarii ingredientelor farmaceutice active si
consecintele acesteia, adica dezvoltarea rezistentei antimicrobiene [7] poate duce la probleme
de sdnatate considerabile. Printre tehnicile bine cunoscute care vizeaza eliminarea CEC din
apele uzate (de exemplu adsorbtie, tehnologie membranara), procesele avansate de oxidare
(AOP) si mai precis fotocataliza eterogena au primit o atentie considerabila in purificarea apei
[8] s1 aerului [9].

Desi ambele procese — reducerea fotocatalitica a COz2 si fotodegradarea CEC — se bazeaza
pe aplicarea unui fotocatalizator si utilizarea energiei solare, diferentele in aspectele
termodinamice si cinetice trebuie discutate.

Principiul reactiilor fotocatalitice eterogene

Tehnologiile fotocatalitice eterogene sunt clasificate in doud categorii principale, si
anume tehnologii de purificare si "cii sintetice” (Synthetic pathways) [10]. Tn timp ce tratarea
apei si purificarea aerului apartin categoriei tehnologiilor de purificare, generarea de energie,
sinteza organica si combustibilii alternativi fac parte din categoria "cailor sintetice” [10]. Doua
aplicatii fotocatalitice, fotoreducerea CO2 in faza gazoasa si fotooxidarea contaminantilor
organici (in solutie apoasa), vor fi acoperite in aceasta teza. Principiul reactiilor fotocatalitice
eterogene va fi discutat inainte de prezentarea caracteristicilor distinctive ale celor doua
procese mentionate anterior.



Fotocataliza heterogend este un proces complex, care are loc 1n prezenta
fotocatalizatorilor sub iradiere electromagneticd. Reprezentarea schematica a etapelor
elementare din cadrul fotocatalizei eterogene este data in Figura 1. Prima etapa se bazeaza pe
excitarea indusd de lumind a fotocatalizatorului pe baza de semiconductor, cu conditia ca
energia iradierii (adica, Efotoni = hv) sa fie mai mare sau echivalenta cu energia benzii interzise
(4Ey) a fotocatalizatorului (Etapa 1). Aceasta din urma conduce la translocarea e~ fotoexcitat
de la banda de valentd (VB) la banda de conductie (CB) a fotocatalizatorului, ceea ce rezulta
separarea sarcinilor (adica, ¢ in CB si h* in VB, Etapa 2). Transportatorii de sarcina
fotogenerati (adica, e, h") migreaza la suprafata catalizatorului (Etapa 3), urmatd de
participarea lor la reactii redox suplimentare cu speciile adsorbite pe suprafata catalizatorului
(Etapa 4) [11, 12]. Reactiile redox cu transportatorii de sarcina fotogenerati sunt constranse de
urmatoarea conditie: ,,CB al fotocatalizatorului trebuie sa fie mai negativ decat potentialul de
reducere” (al reactiei de reducere) si ,,VB trebuie sa fie mai pozitiv decat potentialul de
oxidare” (al reactiei de oxidare tintite) [11]. In final, produsii sunt desorbite (Etapa 5) [12].

Step 1: Excitation of photocatalyst
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surface of catalyst e
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Figura 1. Reprezentarea schematica a fotoexcitatiei, a posibilelor cai de recombinare a
purtatorilor de sarcina fotogenerati si a reactiilor redox intr-un fotocatalizator semiconductor
solid (figura din stanga); etape elementare ale fotocatalizei eterogene avand in vedere
structura electronica unui fotocatalizator semiconductor (figura din dreapta) (Inspirata din
[10, 11, 13])"

* Semnificatia notatiei din Figura 1: A — acceptor, D — donor
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Reactoare fotocatalitice pentru tratarea apelor uzate

In afard de dezvoltarea catalizatorilor si aspectele legate de ingineria reactiilor,
proiectarea fotoreactoarelor este consideratd una dintre elementele fundamentale al
fotocatalizei eterogene [ 14]. Aici, accentul va fi pus pe fotoreactoarele pentru aplicatii de tratare
a apelor reziduale. Importanta dezvoltarii si imbunatatirii fotoreactoarelor (pentru tratarea
apelor reziduale) este datd de urmatoarele motive: (1) "designurile inovatoare de reactoare™ pot
"Imbunatati activitatea fotocatalizatorului” [15], (2) pot deschide noi perspective pentru
transpunerea tehnologiei de la stadiul de "cercetare si dezvoltare™ la implementarea in lumea
reald [15]. Cu toate acestea, potentialul de imbunatatire a procesului fotocatalitic prin designul
reactorului a fost in mare parte neglijat [15].

Teza de doctorat ofera o prezentare generala a clasificarii selectate a fotoreactoarelor cu
avantajele si dezavantajele lor. Eficienta procesului fotocatalitic este influentata de mai multi
parametrii, si anume: debitul (in cazul functionarii continue) [16], concentratia initiala a
contaminantului in solutia apoasa [17], "incarcarea” fotocatalizatorului (i.e., photocatalyst
loading) [18], pH-ul amestecului de reactie [18], caracteristicile sursei de iradiere — putere si
lungime de unda [15], regimul de curgere a fluidelor [15] etc.

In plus, extinderea acestor fotoreactoare de la scard de laborator sau pilot la scard
industriala incd prezinta provocari pentru comunitatea stiintifica [19]. Aplicarea lor ,,pe scara
larga” a fost constransa nu doar de designul reactorului sau de problemele legate de catalizator,
ci si de "factorii de inginerie™ [15]. Indiferent de obstacole, mai multe fotoreactoare remarcabile
la scara pilot si industriala au fost implementate cu succes, si anume reactorul care functioneaza
in Cali, Columbia [15, 20] sau fotoreactorul la scara pilot de la platforma solara din Almeria
[21].

Microreactoare fotocatalitice pentru tratarea apelor uzate

Micro-fotoreactoarele sunt definite ca sisteme miniaturizate in care caracteristicile
avantajoase ale dispozitivelor microfluidice sunt incorporate in fotoreactoarele fotocatalitice
conventionale [22]. Viteza de reactie crescuta datorita raportului mare suprafata/volum [23-25],
distanta scurta de difuzie [23] (adicd, 10-100 pm [24]), timpul scurt de reactie [26], regimul de
operare cu limitari neglijabile de transfer de masa [26] si distributia relativ uniforma a luminii
[27] sunt caracteristicile promititoare ale micro-fotoreactoarelor fotocatalitice care le
diferentiaza de fotoreactoarele fotocatalitice conventionale. In plus, efectul de "auto-
reimprospatare™ (auto-refreshing) [24] si functionalitatile multiple ale microreactoarelor trebuie
luate in considerare [24].

O clasificare sugeratd a microreactoarelor utilizate pentru tratarea fotocatalitica a apelor
reziduale distinge (i) microreactoare capilare (cu o singura capilara sau cu mai multe capilare),
(if) microreactoare cu un singur canal sau cu mai multe canale, (iii) microreactoare planare si
(iv) microreactoare multifazice [28]. Dintre acestea, microreactoarele multifazice au o
importanta considerabild in tratarea fotocatalitica a apelor uzate datorita necesitatii de Oz pentru
fotooxidarea moleculelor organice [29]. Prin urmare, prezenta fazelor GLS este foarte dorita.
Dintre microreactoarele multifazice, microreactoarele cu pelicula descendenta (Falling Film
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Microreactors, FFMRS) sunt considerate unele dintre cele mai promitatoare dispozitive micro-
structurate pentru conducerea reactiilor fotocatalitice GLS [14, 30] cu contact continuu al
fazelor [31]. Atat gravitatia, cat si microcanalele contribuie la stabilizarea filmului lichid [32].
FFMR cu canale drepte paralele incorporate intr-o placa, FFMR cu canale paralele incorporate
intr-un cilindru si FFMR cu un singur canal elicoidal pe un cilindru sunt configuratiile bine
cunoscute ale FFMR [33]. Conducerea reactiilor fotocatalitice eterogene in FFMR se poate
realiza in doud moduri: fie prin microcanale acoperite [34], fie printr-un amestec de reactie de
tip suspensie [35]. Informatii suplimentare despre principiul de functionare al acestui tip de
reactor vor fi prezentate in sectiunile contributiilor stiintifice (2.4) si (2.5).

Aspecte selectate ale modelarii matematice a reactoarelor fotocatalitice

Modelele matematice sunt foarte importante pentru scalarea fotoreactoarelor.
"Submodelele™ integrate in modelarea fotoreactoarelor sunt conservarea impulsului, modelul
de absorbtie-imprastiere a radiatiei, modelul de emisie a radiatiei si modelul cinetic [15, 36].
Ecuatiile submodelelor pot fi rezolvate fie cuplate, fie necuplate [15], insd abordarea de
rezolvare necuplata este posibila doar daci sunt indeplinite anumite conditii. In teza de doctorat
sunt prezentate aspecte selectate legate de modelarea matematica a fotoreactoarelor.



Obiective generale si specifice

Dupa cum s-a subliniat deja in sectiunea anterioara a acestei teze, fotocataliza eterogena
a deschis noi perspective in depoluarea mediului. Aceasta teza de doctorat poate oferi solutii
potentiale prin fotocataliza eterogend pentru problemele legate de calitatea nesatisfacatoare a
apei potabile si cresterea concentratiei de CO, atmosferic. Cele trei elemente fundamentale ale
fotocatalizei eterogene, adica, catalizatorii, fotoreactoarele si ingineria proceselor, sunt integrati
in aceastd teza de doctorat. Prin urmare, aceasta lucrare este compusa din doud parti principale.
In prima parte sunt prezentate diferite abordiri care vizeazi imbunititirea eficientei unor
fotocatalizatori selectati, iar in a doua parte sunt discutate investigatiile legate de fotoreactoarele
studiate si aspectele de inginerie a reactiilor (micro). Astfel, au fost formulate doua obiective
generale de cercetare si alte obiective specifice de cercetare, asa cum sunt prezentate mai jos.

Obiectivul general nr. 1: Dezvoltarea unor catalizatori eficienti pe baza de titanati de
metale alcalino-pamantoase (pe baza de CaTiOz si SrTiOz) pentru aplicatii fotocatalitice.
Dezvoltarea unui fotocatalizator eficient este necesara pentru desfasurarea proceselor
fotocatalitice. Deoarece au fost studiati doi catalizatori de tip perovskit, in cadrul acestei
sectiuni au fost propuse doud obiective specifice de cercetare (SO1.1 si SO1.2), asa cum sunt
prezentate mai jos.

SOL1.1. Optimizarea eficientei fotocatalitice a CaTiOs sintetizat prin metoda de cristalizare
hidrotermala pentru degradarea rodaminei B cu ajutorul modelelor matematice
1. Proiectarea sintezei de CaTiOs (via cristalizare hidrotermald) prin designul Box-
Behnken.
2. Implementarea procedurilor de sinteza a CaTiO3 conform designului experimental ales,
urmatd de evaluarea eficientei fotocatalitice.
3. Implementarea diferitelor modele matematice empirice bazate pe datele experimentale.
4. Optimizarea eficientei fotocatalitice a CaTiO3 (pentru degradarea rodaminei B) bazata
pe modele empirice.

SO1.2: Imbunititirea eficientei fotocatalitice a SrTiOs prin abordarea "trial-and-error" si
principii de design strategic pentru reducerea fotocataliticd a CO2
1. Proiectarea suportului pe baza de SrTiOs (SrTiOs-SrCOs3) prin abordare de "trial-and-
error", avand ca scop controlul continutului de SrCOa.
2. Modificarea ulterioara a suportului pentru imbunatatirea eficientei (de fotoreducere a
CO) si controlul selectivitatii in vederea generarii unui anumit combustibil solar.
3. Evaluarea activitatii de reducere fotocatalitica a COx.
4. Stabilirea corelatiilor structurd-functie.

Obiectivul general nr. 2: Caracterizarea experimentald si numerica a curgerii gaz-
lichid Tntr-un microreactor multicanal cu pelicula descendenta si aplicarea acestuia pentru studii
cinetice ale reactiilor fotocatalitice multifazice.



Conducerea reactiilor fotocatalitice multifazice 1n microreactoare este foarte

promitatoare, datoritd caracteristicilor avantajoase ale dispozitivelor microfluidice. Cu toate
acestea, in ciuda investigatiilor intensive, existd Tncd multe Intrebari deschise care vizeaza
aspectele fenomenologice. Prin urmare, aceasta teza poate oferi raspunsuri la anumite intrebari

legate de comportamentul fluxului multifaza si cinetica acestuia, asa cum este prezentat in
obiectivele specifice de cercetare (SO2.1 si SO2.2).

S0O2.1. Evaluarea experimentala si numerica a curgerii G-L intr-un prototip de microreactor
cu pelicula descendenta in canal deschis.

1.

Evaluarea distributiei de lichid si a timpului de stationare hidraulica in microcanalele
(acoperite/neacoperite cu un strat de TiO2) prin experimente de trasor folosind diferiti
solventi (etanol, apa).

Evaluarea efectelor capilare in microreactor.

Evaluarea influentei parametrilor selectati (debitul, unghiul de inclinare al placii de
reactie, unghiul de contact GLS) asupra comportamentului fluxului (adica, stabilitatea
fluxului, grosimea medie a filmului).

Stabilirea corelatiilor.

SO2.2. Degradarea fotocatalitica a antibioticelor in microcanale deschise acoperite cu un strat
de catalizator in asociere cu modelarea 2D si 3D a curgerii si a Cineticii.

1.
2.

Evaluarea regimului de operare al fotoreactorului.

Evaluarea limitérilor de transfer de masd externe si interne prin metode empirice si
experimentale.

Implementarea unui model 2D si 3D pentru rezolvarea numerica al ecuatilor de bilant
de masa si a impulsului cuplate

Ajustarea parametrilor cinetici.



Capitolul 2. Contributii stiintifice

(2.1) Abordari bazate pe date experimentale si modelare fenomenologica pentru
imbunititirea eficientei fotocatalitice a CaTiOs'

1. Introducere

Dezvoltarea de fotocatalizatori eficienti poate fi consideratd o alternativd promitatoare
pentru rezolvarea problemei mediului in legiturd cu eficacitatea scazutd a tratarii apelor
reziduale. Recent, titanatii de metale alcalino-pamantoase (adica, CaTiOs, SrTiOs, BaTiOs) au
atras un interes deosebit in domeniul fotocatalizei [37]. Datorita proprietatile lor electronice
promitatoare [37], acestia pot fi utilizati pentru degradarea colorantilor [38-40], pentru
producerea de hidrogen [41-43], pentru reducerea Cr®" in apia (in special cu SrTiOs [44]), si
pentru transformarea CO- in produse valoroase prin fotoreducere [45, 46].

Prima parte a acestei lucrdri oferd o prezentare generald a relatiei dintre parametrii
selectati de sinteza de cristalizare hidrotermald si eficienta fotocatalitica a CaTiO3 pentru
degradarea RhB prin diferite abordari de modelare. A doua parte oferd o perspectiva asupra
interpretarii fenomenologice a eficientei fotocatalitice. Abordarea integratd propusd a sintezei
fotocatalizatorului, dezvoltarea metodologiei de modelare bazata pe date in asociere cu
interpretarile fenomenologice si optimizarea conditiilor de sinteza pentru obtinerea eficienta de
fotodegradare imbunatatita pot fi considerate contributiile principale si noi ale acestei lucrari.

2. Metode si materiale

Substantele chimice. Substantele chimice utilizate pentru sinteza hidrotermald a CaTiO3
au fost urmatoarele: Ca(NO3)2-4H20 (Lach-Ner, >99%), CaClz (Chempur, puritate analitica),
NaOH (Chempur, puritate analitica), Ti(CsH9O)s (Sigma-Aldrich, 97%), CHsO (Merck
Millipore, puritate analitica). Degradarea colorantului de rodamina B (C2sH3:CIN20O3) (ReAnal,
puritate analiticd) in solutie apoasa a fost studiata in aceasta lucrare.

Sinteza de CaTiOs. Metoda cristalizarii hidrotermale a fost efectuatd in conditii
specificate (temperaturd de sinteza - X1: 180, 190 sau 200 °C, durata de sinteza - Xz: 20, 24 sau
28 h, concentratia agentului de modelare - Xs: 0,670, 1,005 sau 1,340 M NaOH, tipul
precursorului de Ca?* - X4: Ca(NOs)2 sau CaCl,) conform designului experimental ales.

Evaluarea eficientei fotocatalitice. Eficienta fotocatalitica a fost evaluatd intr-un
fotoreactor cilindric de tip "slurry™ cu iradiere externa (6 x 6 W, Amax = 365 nm) pentru
degradarea rodaminei B (Co = 10 uM). Probele au fost prelevate la intervale de timp selectate
(0, 0A, 30, 60, 120, 180, 240 min), urmate de centrifugare, filtrare si analiza prin intermediul
unui spectrofotometru UV-Vis Analytic Jena Specord 250 Plus.

 Biborka Boga, Vasile-Mircea Cristea, Istvan Székely, Felix Lorenz, Taméis Gyulavari, Lucian Cristian Pop,
Lucian Baia, Zsolt Pap, Norbert Steinfeldt, and Jennifer Strunk, Experimental data-driven and phenomenological
modeling approaches targeting the enhancement of CaTiO; photocatalytic efficiency, Sustainable Chemistry and
Pharmacy, 2023, 33, 101045 (DOI: 10.1016/j.scp.2023.101045)
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Designul experimental. Designul experimental Box-Behnken (BBD) a fost aplicat in
mod specific de doui ori, in functie de tipul precursorului de Ca?*, adici fie Ca(NO3)., fie CaCl,
(Xa4), si pentru trei factori continuu (X1, X2, Xa) cu trei nivele (-1,0,+1).

Tabelul 1. Intervalul propus si nivelele variabilelor independente

Nivelul central Nivelul max

No. Factori continuu Nivelul min (-1) (0) (+1)

1. Xi1(°C) 180 190 200

2. Xz2(h) 20 24 28

3. Xs(M) 0.670 1.005 1.340
Factor categoric 0 1

4. X4 Ca(NOz3). CaCl;

Analiza de regresie. Modele polinomiale de ordinul 2 au fost alese pentru a descrie
relatia intre variabilele independente si conversia. Efectele individuale si interactiunile dintre
variabile au fost evaluate prin intermediul analizei de variantda (ANOVA) folosind Minitab v18
[47].

Retelele neuronale artificiale. Modelele de retele neuronale artificiale de tipul
"feedforward back propagation” (FB-ANNSs) au fost implementate in MATLAB pentru a
prezice eficienta fotocatalitica.

Evaluarea particularitatilor morfo-structurale si optice ale catalizatorilor sintetizati.
Pentru caracterizarea morfologica, structurala si optica a catalizatorilor sintetizati au fost
utilizate urmatoarele echipamente: un difractometru Shimadzu 6000 (Shimadzu Corporation,
Kyoto, Japonia) echipat cu o sursd Cu-Ka (A = 1,54 A), un microscop electronic de baleiaj FEI
Quanta 3D FEG (SEM) ("acceleration voltage" 25 kV), un NOVAtouch (Quantachrome
Instruments), un spectrofotometru JASCO-V650 echipat cu o sferd de integrare ILV-724,

Modelare cinetica. Primul pas in cadrul modeldrii cinetice a presupus determinarea
constantei de viteza a reactiei de ordinul pseudo-intai, ludnd Tn considerare modelul cinetic
Langmuir-Hinshelwood [48, 49].

Tn plus, un model matematic bidimensional al unui fotoreactor de tip "slurry” (validat
de Palmisano si colegii sai [50]) a fost utilizat pentru a determina constantele de viteza pentru
adsorbtie (Kads), desorbtie (kdes), degradare (Kdegr) si exponentul de intensitate (o) prin optimizare
(metoda celor mai mici pétrate).

3. Rezultate si discutii
3.1.  Efectul conditiilor de sinteza asupra activitatii fotocatalitice

Pentru a stabili o relatie intre conditiile de sinteza (T - Xy, t - Xz, C - X3) si eficienta
fotocatalitica (exprimata prin conversie X), primele 30 de seturi de sinteza au fost efectuate
conform BBD. Acestea au fost urmate de teste fotocatalitice (asa cum sunt descrise in sectiunea
de Metode). Cel mai eficient fotocatalizator (X = 79,4%) din experimentele proiectate a fost
sintetizat folosind CaCl; ca sursa de Ca?* (denumit R2) si 0,67 M NaOH (C), care au fost supuse
unui tratament termal timp de 24 de ore (t) 1la 200 °C (T). Cel mai putin eficient fotocatalizator
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a fost sintetizat folosind Ca(NOs3), ca sursi de Ca®" (denumit R1) si 1,34 M NaOH (C), cu
tratament la 180 °C (T) timp de 24 de ore (t). Tn ultimul caz prezentat s-a observat degradarea
doar a 20,4% din poluant.

Doua modele bazate pe date, adica modelul polinomial de ordinul 2 (3.1.1.) si FB-ANN (3.1.2.),
au fost implementate pentru a stabili corelatii intre conditiile de sintezd hidrotermala a
fotocatalizatorilor CaTiOs si eficienta lor fotocatalitica.

3.2.  Implementarea modelelor polinomiale si ANOVA

Avand in vedere variabila de intrare categorica (Xa, adica tipul de precursor de Ca®"),
au fost implementate doud modele polinomiale separate pentru a descrie influenta factorilor
continuu asupra conversiei (Y1, Y2=f(X1, X2, X3), R1 Ca(NO3)2, R2 CaCly). Intr-o prima
abordare, modele polinomiale de ordinul doi au fost implementate prin includerea tuturor
termenilor liniari (X1, X2, X3), patratice (X12, X2?, X3?) si de interactiune (X1Xz2, X1 Xz, X2X3).
Toti coeficientii prezis au fost estimati prin metoda celor mai mici patrate. Nivelul de
semnificatie preexpus (o) a fost ales sa fie 0,05. Deoarece valorile p asociate anumitor termeni
din modelele polinomiale de ordinul doi nu au fost semnificative statistic (p>0,05), aceste
modele au fost reajustate fara luarea in considerare acestor termeni.

Yg; = 881.3 —26.27 X, — 972+ X3 — 1.58- 1072 - X;% + 0.15 - X,* + 92.64 - X;*
+894-1072 X, - X, +3.58 - X; - X3 + 2.60 - X, - X5 (1)

Ypy = 1243 — 15.55 - X; + 32.64 - X, — 264.9 - X5 + 4.22 - 1072 - X,
—0.69 - X,* + 110.66 - X532 (2)

Compararea intre valorile de conversie determinate experimental si cele prezise de model este
prezentata in Figura 2.

80 90
a I Experimental b R0 I Experimental
709 B Predicted 20 I Predicted

0
12345678 9101112131415 123456738 9101112131415
Run no. Run no.

Figura 2. Comparatia dintre valorile de conversie experimentala si cele calculate din model:
a.R1,b.R2
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Rezultatele prezentate au aratat ca toti cei trei parametrii de sinteza selectati au un efect
semnificativ asupra performantei fotocatalitice a CaTiOs. Ludnd in considerare modelele de
regresie de ordinul doi implementate in aceasta lucrare, optimizarea conversiei a fost efectuata
prin intermediul Optimization Toolbox (optimtool) al MATLAB 2015b. Atat SQP (solver
fmincon) cat si algoritmul genetic au fost folosite pentru a gasi conversia maxima si conditiile
de sinteza corespunzatoare (T, t, C), in cadrul intervalului predefinit al variabilelor de decizie
(T:180-200 °C, t: 20-28 h, C: 0,67—1,34 M). Conditiile optime de sinteza au fost determinate
afi 180 °C,20hsi 0,67 M pentru R1, i 200 °C, 23,67 h si 0,67 M pentru R2. Noile experimente
folosind conditiile de sinteza optime prin optimizare au condus la conversii de 66% (R1) si de
95,7% (R2). Luand Tn considerare valorile maxime de conversie experimental determinate si
cele calculate prin intermediul modelului, diferentele au fost atribuite de limitarile designului
experimental ales (BBD) care a implicat un numar redus de experimente. Sub- si supraestimarea
conversiei s-a presupus a fi rezultatul lipsei de date experimentale la punctele extreme (180 °C,
20 h, 0,67 M) si in pozitiile intermediare (de exemplu 200 °C, 23,7 h, 0,67 M) utilizate pentru
implementarea modelului. Cu toate acestea, pentru R2 (adica atunci cand CaCl> a fost aplicat
ca sursd de Ca?"), investigatiile bazate pe model au condus la identificarea conditiilor optime
de sinteza 1n cadrul cdrora eficienta fotocataliticd maxima a fost confirmata de experimente.

3.3.  Retele neuronale artificiale

Datorita setului de date relativ redus (26 perechi de intrare-iesire), arhitectura retelei
neuronala a fost structurata dupa cum urmeaza: un strat de intrare, un strat ascuns si un strat de
iesire (Figura 3). In timp ce numarul de neuroni de intrare si iesire a fost fixat (adica patru
neuroni de intrare: temperatura de sinteza - X1, duratd de sinteza - Xz, concentratie a agentului
de modelare - Xs, tip de sursid Ca®" - X4, un neuron de iesire: conversie - X), numarul de neuroni
ascunsi, functia de activare si functia de antrenament au fost selectate prin teste repetate de
antrenament.

Input Hidden Output

layer layer layer
Temperature (X,)

Duration (X,)

Concentration of NaOH (X;)

Ca?*source (X,)

Figura 3. Arhitectura retelei neuronale artificiala antrenatd cu un numar maxim de neuroni
ascunsi

Conform parametrilor descrisi mai sus, cea mai eficienta arhitectura FB-ANN a fost
obtinutd cand au fost utilizati trei neuroni ascunsi, functia de transfer tangential sigmoidala
(tansig) si algoritmul de invitare "trainoss". In acest caz, coeficientul de corelatie determinat
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pentru testare a fost de 0,97 (Reest), iar eroarea relativa medie pentru testare a fost de 8,80%

(A 8r,mean|test)-

De asemenea, s-a efectuat si o procedura de optimizare folosind cel mai eficient FB-ANN pe
care a fost proiectat. Eficienta fotocatalitica maxima (76,2%) a fost prezisa atunci cand au fost
aplicate urmatoarele conditii de sinteza: 180 °C (X1), 20 ore (X2), 0,67 M (X3) si Ca(NO3). ca
sursi de Ca?* (Xs). Conditiile optime de sintezd determinate in acest fel se suprapun cu
rezultatele din ctapa de optimizare bazata pe modelele polinomiale. Limitarea designului
experimental ales (adica lipsa datelor experimentale la punctele extreme) a fost, de asemenea,
evidentiata si 1n acest caz.

3.4. Corelatii dintre proprietatile morfologice, structurale, texturale, optice al
catalizatorilor de CaTiOs si activitatea fotocatalitica al acestora

Scopul principal al acestei lucrari a fost de a evidentia relatia dintre parametrii de sinteza
si eficienta fotocatalitica, precum si intre particularitatile morfologice, structurale si eficienta
fotocatalitica, folosind diferite abordari de modelare. Cu toate acestea, acest studiu ofera, de
asemenea, o scurtd prezentare a relatiei cauza-efect intre conditiile de sinteza si particularitatile
morfologice, structurale ale CaTiOs.

Tipul de precursor de Ca?" poate avea un impact considerabil asupra proprietitilor
morfologice, structurale, optice si fotoelectrochimice ale materialului studiat. Pentru a investiga
efectul precursorului de Ca2* asupra proprietitilor morfologice si structurale, micrografii SEM
ale materialelor sintetizate conform designului punctului central (CE, 190 °C, 24 h, 1 M) au
fost comparate. Luand in considerare micrografii SEM, au fost observate doua morfologii
diferite: microroduri si particule in forma patrata care nu erau bine definite. Au fost diferente
n raportul si aranjamentul lor. Comparand CE1 si CE2, CE1 a avut 0 structurd stratificata, ceea
ce asigura un aspect mai ordonat pentru acest catalizator.

Temperatura de sintezd poate avea un efect considerabil asupra morfologiei [51] si
caracteristicilor de suprafatd ale perovskitelor [52]. Pentru a investiga acest aspect pentru
materialelor noastre de CaTiO3 (adica pe suprafata specifica), suprafata specifica ale unor
perechi de esantioane (din R1) au fost comparate. In anumite cazuri, valorile de suprafata
specifica au fost considerabil mai mari pentru materialelor (de CaTiOz) sintetizate la o
temperaturd de cristalizare mai ridicata (200 °C). Cu toate acestea, 1n alte cazuri, aceasta
tendintd nu a putut fi observatd. Acest rezultat era de asteptat din cauza efectelor de interactiune
ntre variabilele de intrare.

Durata tratamentului hidrotermal determina gradul de cristalinitate [53]. Conform
literaturii, s-a observat un transfer de sarcina imbunatatit (de la centru la suprafata) si o activitate
fotocatalitica imbundtatita pentru esantioanele foarte cristaline [54]. Toate reflexiile identificate
n difractogramele de raze X al esantioanelor studiate au fost atribuite fazei ortorombice CaTiO3
(JCPDS Nr. 22-0153) [55]. Bazandu-ne pe analiza calitativa a modelelor XRD, nu au fost
identificate diferente semnificative intre esantioane.

In cele din urma, este posibil s se ajusteze ratele de crestere ale anumitor planuri
cristalografice prin schimbarea concentratiei unui agent modelator adecvat [56]. Cea mai mica
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concentratie predefinitd a agentului de modelare a rezultat in caracteristicile fotocatalitice
dorite.

3.5. Modelare cinetica

Pentru a investiga fotodegradarea rodaminei B, au fost determinati niste parametri
cinetici (constanta de viteza a reactiei pseudo-prima ordin - Kobs, constantd de adsorbtie a
reactantului - kags, constanta de desorbtie - Kdes, constanta de viteza de degradare - Kgegr, €xponent
de intensitate a luminii - o)) folosind modelul matematic implementat si validat de Palmisano si
colegii sai [50].

Primul pas in modelarea cinetica a fost legat de evaluarea datelor cinetice, avand in
vedere mecanismul Langmuir-Hinshelwood. Urmatorul pas a fost legat de ajustarea
parametrilor cinetici. Scopul problemei de optimizare a fost de a minimiza diferenta patrata
intre constanta de vitezd a reactiei pseudo-prima ordin calculatd teoretic si cea obtinuta
experimental.

T T T T T T T T T T 160
0.7 I
> p 150
0.6 > > 140
= I
054 . j130 z
= [ | -120 E
Eos{ H -
F . > 110 £
031 it -100 &
> L
024 W g L 90
m B 80
0.1 > n [ | m |
T T T T T 70
0 20 40 60 80 100 120

SSA (m?g?)
Figura 4. Corelatii dintre suprafata specifica (SSA) si contantele de adsorbtie, desorbtie
calculate (Kads, Kges) Tn cazul R1

Calculul lui kobs a presupus calculul unei integrale duble, conform textului principal al
manuscrisului. Valorile ajustate ale lui Kags si kdes au fost corelate cu suprafata specifica. Acest
lucru este prezentat in Figura 4. Tn timp ce valorile kags erau situate Tntre 0,10-0,67 m-h™?, valorile
Kges Variau in intervalul 79 - 150 mmol-m™h™t. Conform Figurii 4, se poate observa ci o SSA
mai mare a dus la valori mai mici pentru Kags si mai mari pentru Kges. Motivul acestei corelatii
se bazeaza pe relatia dintre SSA, tensiunea superficiala si rata proceselor de adsorbtie/desorbtie.
In timp ce o SSA mici este asociatd cu o tensiune superficiald mare (si implicit o ratd de
adsorbtie mare - Kags mare), o SSA mare este legata de o tensiune superficiala scazuta (rata de
desorbtie mare - Kges mare). In plus, formarea de intermediari in timpul degradarii (si adsorbiti
pe suprafata catalizatorului) poate influenta rata proceselor de suprafata (adsorbtie-desorbtie).

14



4, Concluziile

Lucrarea prezenta a evidentiat faptul ca selectia adecvata a conditiilor de sinteza ar putea
imbunatati activitatea fotocatalitica a CaTiO3 obtinut hidrotermal. Modelele polinomiale de
ordinul doi si retelele neuronale artificiale au fost aplicate pentru a stabili corelatii Intre
parametrii de sintezi selectati (T, t, Cnaon, tipul de precursor Ca?*) si valorile de conversie
pentru fotodegradarea rhodaminei B, care au fost ulterior utilizate pentru optimizare. Au fost
efectuate treizeci de sinteze hidrotermale conform designului Box-Behnken, urmate de
evaluarea performantei fotocatalitice (conversie 20-80%). Luand in considerare conditiile de
sintezd cele mai favorabile determinate din optimizare (200 °C, 23.7 h, 0.67 M, precursor
CaCl,), eficienta fotocatalitici a catalizatorului CaTiOs sintetizat ulterior si validat
experimental a fost de aproximativ 96%.

Pentru a evidentia particularitatile morfologice, structurale si optice, au fost analizate
probe selectate de CaTiO3 prin metode complementare (de exemplu, SEM: particule in forma
de patrat, XRD: faza cristalind ortorombicd, adsorptie de N2 — suprafata specifica: 10-120
m?.g?, DRS - AEq: 3.5-3.6 ¢V). In cele din urma, parametrii cinetici specifici (de exemplu,
adsorbtie - Kads: 0.10-0.67 m-h™ si constanta de desorbtie - Kges: 79 - 150 mmol-m2-h%, constanta
de viteza cinetica absoluti - Kgegr: 0.001-0.01 mmol-m21-® \W-%h1) au fost determinati folosind
un model matematic validat din literaturd, ludnd in considerare mecanismul Langmuir-
Hinshelwood si presupunerile pseudo-steady state. Urmatoarele concluzii au fost deduse pe
baza modelarii cinetice: (1) cu cat activitatea fotocatalitica este mai mare, cu atat este mai mare
constanta de viteza cineticd absolutd; (2) odatd cu cresterea suprafetei specifice, rata de
adsorbtie a scazut, iar cea de desorbtie a crescut.
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(2.2.) Rolul SrCQOg asupra performantei fotocatalitice a compozitelor SrTiO3-SrCOs*
1. Introducere

Materialele pe baza de titan, cum ar fi dioxid de titan, titanatii de metale alcalino-
pamantoase, etc., sunt considerate candidati potriviti pentru aplicatii fotocatalitice. Printre
acestea, SrTiOs este un candidat promitator, dat de proprietatile electronice avantajoase, durata
lungd de viatd a purtdtorilor de sarcind fotogenerati, activitatea catalitica considerabild si
stabilitatea chimica si termica. Una dintre proprietatile unice ale SrTiO3 este direct legata de
pozitia benzii de conductie (CB) situata la un potential mai negativ in comparatie cu anatazul,
ceea ce are o influenta directa asupra capacitatii sale de a descompune apa (photocatalytic water
splitting). In timp ce pozitia CB a TiO: (atat anataza cét si rutilul) nu permite o productie
eficienta de H» (din H20) decat in prezenta cocatalizatorilor, aceasta limitare este depasita in
cazul SrTiOsa.

In aceasti lucrare, compozitele SrTiO3-SrCOs cu diferit continut de SrCO3z au fost
sintetizate si aplicate pentru fotodegradarea DCFNa si fotoreductia CO.. Purificarea
preliminard a KOH in asociere cu conducerea sintezei in tehnica liniei Schlenk, excesul de sursa
Sr2*si diferiti precursori Ti*" (anatazi vs. P25) au fost aplicati cu scopul de a controla continutul
de SrCOg al catalizatorilor pe baza de SrTiOs. Conform cunostintelor noastre, combinarea
purificirii preliminare a KOH cu tehnica liniei Schlenk si aplicarea diferitilor precursori Ti**
pentru ajustarea continutului de SrCOs al catalizatorilor pe bazd de SrTiOs nu au fost inca
raportate in literatura de specialitate. Se demonstreaza ca prezenta SrCOs creste atat degradarea
DCFNa, cit si mineralizarea sa. In plus, sunt discutate unele motive pentru activitatea
superioard a SrTiO3-SrCOsin comparatie cu SrTiOs.

2. Partea experimentala

Substantele chimice: Nitrat de strontiu (Sr(NO3z)2, >99%, Sigma Aldrich), oxid de titan
(IV) - anataz (TiO2, 99.5%; loliTec), oxid de titan (V) - P25 (TiO2, 99.9%, Evonik), hidroxid
de potasiu (KOH, >85%, Sigma Aldrich), etanol (C2HeO, >99%, Merck), oxalat de amoniu
monohidrat ((NH4)2C204-H20, >99%, Sigma Aldrich), p-benzochinona (CsH4O2, >98%, Sigma
Aldrich), izopropanol (CsHgO, 99.9%, Merck), acid tereftalic (CsHegO4, >98%, Merck), 5,5-
dimetil-1-pirrolin-N-oxid (CsH1:NO, >98%, Enzo Life Sciences GmbH). Titanatul de strontiu
comercial (SrTiOs, 99.9%, IoliTec) si carbonatul de strontiu (SrCO3, 99.9%, Sigma Aldrich) au
fost folosite ca catalizatori de referinta. Substantele chimice pentru sinteza si analizd au fost
folosite fara nicio purificare preliminara, cu exceptia KOH-ului.

Sinteza. Sinteza catalizatorilor pe baza de SrTiOz3 cu diferit continut de SrCO3 (5, 15,
21, 24 wt%) a fost realizata prin tratament hidrotermal (180 °C, 12 ore), urmat de spalare (o
data cu etanol, de trei ori cu apa distilatd) si uscare (80 °C, 12 ore).

f Biborka Boga, Norbert Steinfeldt, Nikolaos G. Moustakas, Tim Peppel, Henrik Lund, Jabor Rabeah, Zsolt Pap,
Vasile-Mircea Cristea, Jennifer Strunk, Role of SrCOs; on photocatalytic performance of SrTiO3-SrCOs
composites, Catalysts, 2022, 12(9), 978, (DOI: 10.3390/catal12090978)
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Sinteza "de plecare" (STO 15 SCO) a implicat adiugarea precursorilor Sr?* si Ti** in 70 mL
H20 1n raport stoichiometric, obtindnd astfel o amestecare initiald de reactie cu 0.083 M
Sr(NO3): si anataza (adica 1.270 g Sr(NO3)2, 0.479 g TiO»).

STO 5 SCO. Desi s-au obtinut aceleasi concentratii initiale de precursori ca in cazul anterior
(adica 0.083 M Sr(NOg)2 si TiO2 (anataz), 8 M KOH), in acest caz tratamentul hidrotermal s-a
efectuat sub linie Schlenk si la o scarda mai mica (Vautoclav=47 ML, Vreactive = 30 mL), data de
complexitatea acestei abordari.

Sinteza STO_21 SCO s-a realizat ca sinteza "de plecare" (adicda STO 15 SCO) cu exceptia
faptului ca raportul molar initial Sr**:Ti*" a fost de 1.250:1.

Diferenta in cazul STO 24 SCO (fatd de sinteza de plecare) a fost legata de utilizarea P25 ca
precursor Ti** (in loc de anataza puri).

Caracterizare. Urmatoarele echipamente au fost folosite pentru caracterizarea morfo-
structurald si opticd a probelor: un dispozitiv compact Merlin VP (Zeiss, Oberkochen,
Germania), un difractometru Xpert Pro (Panalytical, Tarile de Jos) folosind radiatia CuKaiKoaz
(A1=0.15406 nm, A2=0.15443 nm), un spectrofotometru Lambda 650 (Perkin Elmer, Waltham,
MA, SUA), un NOV Atouch (Instrumente Quantachrome) si un dispozitiv Netzsch STA 449 F3
Jupiter.

Evaluarea eficientei fotocatalitice. Experimentele de fotodegradare au avut loc intr-un
fotoreactor cilindric (V=~120 mL, Hassa labor). Suspensia a fost iradiatd cu o lampa cu arc de
xenon (300 W) echipata cu un sistem de reflexie (LOT Quantum Design). [radierea amestecului
de reactie s-a efectuat de sus, unde distanta dintre reactor si sistemul de reflexie a fost de 6 cm.
Intensitatea luminii in interiorul reactorului (la o distantd de 8 cm fatd de sistemul de reflexie)
a fost de 625 mW-cm™, Transformarea DCFNa a fost urmiritd prin Cromatografie Lichida de
Inalta Performanta (HPLC). Eficienta de mineralizare a fost evaluati dupi 4 ore prin evaluarea
continutului total de carbon organic (TOC) al amestecului de reactie filtrat (20 um). Continutul
de carbonat dizolvat din catalizatorul pe baza de SrTiOs a fost cvantificat prin continutul de
carbon anorganic al amestecului de reactie (IC) folosind analizorul TOC (multi N/C, 3100,
Analytik Jena).

Aceleasi conditii experimentale au fost asigurate in timpul experimentelor de captare a
radicalilor liberi ca Tn timpul experimentelor de degradare, utilizand oxalat de amoniu (AO), p-
benzochinonad (PBQ), isopropanol (IPA). Concentratia initiala a captatorilor in amestecul de
reactie a fost de 393 uM (AO, PBQ) si 1.57 mM (IPA).

Captarea radicalilor hidroxilici in amestecul final de reactie a fost efectuatd conform
metodei descrise de Marschall si colaboratorii [64].

Identificarea speciilor active in amestecul de reactie a fost realizatd prin masuratori de
Rezonanta Paramagnetica Electronica in-Situ (in-situ EPR) folosind DMPO ca agent de captare.
Spectrele EPR X-band au fost Tnregistrate prin spectrometrul EPR continuu EMX CW-micro
de la Bruker.

Activitatea de reducere a CO- fotocatalitice a probelor selectate pe baza de SrTiOs a fost
evaluata intr-un sistem de fotoreactor in fazd gazoasd de inalta puritate descris in detaliu de Mei
si colab. [65].
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3. Rezultate si discutii
3.1.Proprietati structurale, morfologice, de suprafata si optice

Difractogramele de raze X ale catalizatorilor studiati sunt prezentate in textul principal
al manuscrisului. SrTiOs disponibil comercial (cSTO) a fost considerat catalizatorul de
referinta. Notatia utilizata pentru catalizatori sintetizate prin metoda de cristalizare hidrotermala
este STO_x SCO, unde x reprezinta continutul de SrCOs (5, 15, 21 si 24 wt%) al probelor,
determinat prin analiza Rietveld. Diferente considerabile au fost revelate in continutul de SrCO3
al probelor in functie de strategia aplicata (Tabelul 2). Asa cum era de asteptat, cel mai mic
continut de SrCOs3 (adica 5 wt%) a fost evaluat atunci cand reactivul alcalin a fost supus
purificirii preliminare, iar sinteza s-a efectuat in conditii inerte. In plus, dimensiunea
cristalitelor primare (PCS) a componentelor este rezumati in Tabelul 2. in timp ce PCS al
SrTiOs a fost in intervalul 18-28 nm, au fost obtinute valori mult mai mari (49-57 nm) n cazul
SrCOsa.

Tabelul 2. Un rezumat al strategiei aplicate in vederea controlului continutului de SrCOs,
dimensiunii cristalitei primare (PCS) a componentelor si a suprafetei specifice BET pentru toti
fotocatalizatorii testati

Nr. Catalizator  Strategia/Observatie P(C;i:;o Pglsrfgo (r:ZS gl) (Ael\z;;
1 cSTO -- 28 -- 15 3.23
Purificarea preliminara
2 STO_5 SCO aKOH si tehnica liniei 18 49 16 3.18
Schlenk
3 STO_15 SCO  "Sinteza de pornire™ 25 55 45 3.16
4 STO 21 SCO  r(Sr**:Ti*") =1.25 20 54 33 3.18
5 STO_24 SCO MOd'f'Caﬁff”rse' de 19 57 41 3.16

Imaginile microscopice SEM ale probelor selectate pe baza de SrTiO3 sunt prezentate
in textul principal al tezei de doctorat. Nu se dezvaluie diferente morfologice considerabile in
cazul probelor selectate. Au fost identificate doud morfologii caracteristice, respectiv
nanocuburi si microtije (marcate cu linie punctata alba). In timp ce lungimea acestor microtije
se situa intre 1-1.5 pm, latimea lor a fost identificata in intervalul de 165-400 nm. Dimensiunea
caracteristicd a nanocuburilor varia n intervalul de 40-80 nm, ceea ce este in acord cu
rezultatele raportate n literatura.

Cea mai mica suprafata specifica (BET-SSA) a fost atribuita SrTiO3z comercial (Tabelul
2), din cauza morfologiei sale sferice, care este caracterizatd de raportul cel mai scazut intre
suprafatd si volum. In plus, o suprafatd specifica relativ scizuti a fost determinati in cazul
STO 5 SCO in comparatie cu celelalte probe sintetizate hidrotermal (adicd STO x_SCO, unde
x: 15, 21, 24).

Spectrele de absorbtie ale probelor studiate au fost inregistrate intr-un interval de
lungime de unda de 200-800 nm, asa cum este prezentat in textul principal al manuscrisului. A

18



fost aplicata procedura binecunoscuta (adicd extrapolarea regiunii liniare a graficului Tauc),
care a condus la valori 4Eq situate in intervalul 3.1-3.2 eV (Tabelul 2), in acord cu valorile
raportate in literatura. Nu se poate observa o schimbare considerabila "a marginii de absorbtie"
(absorption threshold) in cazul probelor cu diferit continut de SrCOs in intervalul Tnregistrat,
deoarece SrCOz absoarbe radiatia electromagnetica caracterizata prin energie relativ mare (4.9
eV [67]), care nu poate fi inclus in cadrul intervalului Tnresgistrat.

3.2.Rezultate fotocatalitice

3.2.1. Degradarea fotocatalitica a diclofenacului

Activitatea fotocatalitici a SrTiO3-SrCOz a fost evaluatd prin degradarea DCFNa
(Co=25 mg-L?) in solutie apoasi sub iradiere (A = 200-800 nm). Curbele de degradare sunt
prezentate in Figura 5.a. Au fost alocate 30 de minute pentru stabilirea echilibrului de adsorbtie-
desorbtie (amestecare, intuneric) inainte de iradiere. Se poate observa o adsorbtie neglijabila a
DCFNa pe toti catalizatorii pe baza de SrTiOs dupa "faza intunecata” (dark phase), ceea ce
poate fi explicat prin diferentele relativ scizute in suprafata specifica (15-45 m2g™).
Degradarea DCFNa a fost aproape completa dupa 1 ora de iradiere folosind oricare dintre
catalizatori studiate (inclusiv SrTiOz comercial si SrTiO3-SrCOg).
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Figura 5. a. Curbele de degradare al DCFNa and b. Efectul continutului de SrCOs asupra
mineralizarii de DCFNa dupa 4 h.

Curba de degradare poate fi descrisa prin cinetica de ordinului pseudo-intai, asa cum s-
a raportat anterior. Cea mai rapida degradare a DCFNa a fost obtinuta pentru STO 5 SCO si
STO 21 _SCO. Aici, constanta de viteza a fost de 4 ori mai mare decat cea a SrTiO3 (cSTO).
In plus fatd de degradarea DCFNa, efectul continutului de SrCOj3 asupra mineralizarii a fost de
asemenea investigat dupa 4 ore. Mineralizarea DCFNa in timpul fotolizei a fost sub 3%, ceea
ce este Tn acord cu rezultatele raportate anterior. Conform Figurii 5.b, s-au observat eficiente
mai mari de mineralizare (Xmin) folosind catalizatori cu un anumit continut de SrCOs 1n
comparatie cu cSTO. In timp ce eficiente de mineralizare destul de similare au fost evaluate in
cazul STO_5 SCO si STO 15 _SCO (~50%), cea mai mare eficienta a fost raportata in cazul
STO 21 SCO (62%). Un continut optim similar de SrCOs (adica 19 wt%) al catalizatorului
SrTiOs-SrCOs3 a fost determinat de Marquez-Herrera in timpul fotodegradarii albastrului de
metilen.

19



Pentru a investiga daca prezenta SrCOs poate influenta cantitatea de *OH reactive
formate in timpul iradierii, reactia de hidroxilare a acidului tereftalic a fost efectuata folosind
STO 15 SCO si cSTO (Figura 6.a). Avand in vedere proportionalitatea Intre concentratie si
intensitatea fotoluminiscentei (PL), cantitatea de *OH a fost de 3,5 ori mai mare in amestecul
de reactie folosind STO 15 SCO in comparatie cu cSTO. Deoarece se produce o separare
imbunatatita a sarcinilor in compozitele SrTiO3-SrCOs [69] (Figura 7), mai multe "goluri”
(holes) raman peste SrTiOs, ceea ce ar putea duce la formarea unei cantitati mai mari de *OH.
Cu toate acestea, acesta este doar un indiciu pentru o mai buna separare a sarcinilor si nu pentru
faptul ca *OH este principala specie activa responsabila pentru fotodegradarea DCFNa.
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Figura 6. a. Hidroxilarea acidului tereftalic in cazul ¢cSTO si STO 15 SCO. 6.b. Spectre in
situ EPR ale amestecului de reactie dupa adaugarea de DMPO 1in prezenta cSTO si
STO_15_SCO.

in plus, pentru a afla daca, pe langd *OH, s-au formate si alti radicali in timpul reactiei
fotocatalitice, au fost efectuate masuratori in-situ EPR cu DMPO ca agent de captare, folosind
¢STO si STO 15 SCO (Figura 6.b). Analizand valoarea g (2.007) si constantele de scindare
hiperfina (hyperfine splitting constants, an/ai=1), aductul DMPO/*OH (an/an=1 [70]) a fost
identificat Tn amestecul de reactie cand s-a folosit cSTO si STO 15 SCO (Figura 6.b). Atunci
cand s-a folosit STO_15 SCO, s-au observat semnale ale unui al doilea radical, care pot fi
atribuite formarii unui aduct DMPO/ CO3™ (an/an=1.37 [70]).

3.2.2. Reducerea fotocatalitica de CO» folosind SrTiOs-SrCOsz intr-un reactor de faza
gazoasa de puritate inalta
In aceasti sectiune, catalizatorii de STO 15 SCO si ¢STO au fost evaluate pentru a
obtine o vedere de ansamblu asupra activitatii de reducere fotocatalitica a CO2 a compusilor
SrTiO3-SrCOs si a probelor de SrTiOs. In prezenta CO, dupi 6 ore de iradiere, s-a putut observa
formarea a 4.6 ppm si 1.6 ppm de CHj4 peste cSTO si STO 15 _SCO, precum si urme de CzHe.
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Figura 7. Schema de mecanism in SrTiO3-SrCOs3 [69, 71].

4. Concluzii

Acest studiu prezintd diferite metode care pot fi aplicate pentru ajustarea continutului
de SrCO3z al SrTiO3-SrCO3 sintetizat prin metoda de cristalizare hidrotermalda. Dimensiuni
similare ale cristalitelor primare (ale STO: 18-28 nm), energia benzii interzise (3.16-3.23 eV)
si valori ale suprafetei specifice (15-45 m?g™) au fost determinate Tn cazul tuturor probelor
studiate de SrTiO3 bazate pe 5, 15, 21 sau 24% wt% SrCOs.

In plus, performanta fotocatalitici a catalizatorilor SrTiO3-SrCOs a fost evaluati atat in
procese de oxidare (mineralizarea diclofenacului) cat si in procese de reducere (reducerea CO>).
Mineralizarea Tmbunatatitd a diclofenacului (dupd 4 ore) a fost determinatd in cazul tuturor
catalizatorilor SrTiOz-SrCOs (vs. SrTiO3) cu un continut optim de SrCO3 de 21 Wt% (Xmineralizare
= 62%). Mineralizarea sporita a diclofenacului folosind SrTiO3-SrCOz (vs. SrTiO3) poate fi
explicata prin (1) implicarea COs™ (in situ EPR), (2) o mai buna separare a sarcinilor (si implicit
o concentratie mai mare de *OH format), (3) proprietati morfologice, structurale si de suprafata
favorabile (adica, suprafata specifica mai mare). In final, desi o activitate mai mare de reducere
a CO2 a fost evaluata pentru SrTiOz in comparatie cu SrTiO3-SrCOs, sunt necesare investigatii
suplimentare pentru a clarifica implicarea SrCOs.
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(2.3.) Dezvoltarea de catalizatori pe baza de SrTiOs pentru reducerea fotocatalitici a CO2
§

1. Introducere

Conversia fotocatalitica a CO2 in combustibili valorosi (CHs sau hidrocarburi
superioare) folosind catalizatori pe baza de oxizi metalici este o solutie promitdtoare pentru a
depdsi problema cresterii concentratiei de CO2 atmosferic (425 ppm [4]) si a necesarului de
energie [5].

In aceasta lucrare, efectul impregnarii cu NiO si/sau fotodepunerii cu Au pe diferite
suporturi de SrTiOs au fost studiate in asociere cu evaluarea activitatii lor de reducere
fotocatalitica a CO> si a capacitatii lor de adsorbtie a CO2 indusd de lumina. Ca suporturi, au
fost utilizate SrTiOs comercial, SrCO3 comercial si SrTiO3-SrCOgz preparat prin cristalizare
hidrotermala. Conform cunostintelor noastre, combinatia componentelor mentionate anterior,
si anume NiO, Au, SrTiO3 si SrCOs, nu a fost studiatd anterior in literaturd. Punctele
suplimentare motivante ale lucrarii noastre sunt legate de faptul ca, in ciuda potentialului sau,
un numar relativ mic de studii abordeaza SrTiO3-SrCOs in aplicatiile de reducere fotocatalitica
a CO2 [71] (este utilizat in principal pentru fotooxidarea NO [69], CH4 [72] si degradarea
ingredientelor farmaceutice active [73]), si cad efectul carbonatilor structurali este inca o
chestiune de dezbatere in reducerea fotocatalitica a CO (de exemplu, TiOz [74], ZnO [75]).

2. Partea experimentala

Substante chimice. Substantele chimice folosite pentru sinteza si analiza: nitrat de
strontiu (Sr(NO3)2, Sigma Aldrich, Germany, >99%), dioxid de titan (1) (anataza TiOz, 10-25
nm, lolitec, Germany, 99.5%;), hidroxid de potasiu (KOH, Sigma Aldrich, Germany, >85%),
nitrat de nickel hexahidrat (Ni(NO3)2:6H20, Merck, Germany, ACS), acid cloroauric (I11)
trihidrat (HAuCls-3H.O, ABCR, Germany, 99.99%), etanol (Merck, Germany, >99%),
izopropanol (Merck, Germany, 99.9%). Substantele chimice pentru sinteza si analiza au fost
utilizate fara purificare preliminara. Materialele de referinta de suport sunt SrTiOz (lolitec,
Germany, 99.99%), SrCOs (Merck, Germany, 99.99%).

Prepararea catalizatorilor studiati. Prepararea materialelor studiate a inclus 3 etape, si anume:
(I) pregatirea suportului, (I) impregnarea suportului cu NiO si (111) fotodepunerea Au.

Suportul de catalizator optimizat: SrTiO3-SrCOgz sintetizat prin cristalizare hidrotermala
cu ~ 18 wt% de SrCOs (STO-SCO (HT)). Sinteza acestei heterojonctiuni este descrisa in
publicatia noastra anterioard [73], cu precizarea ci in acest caz raportul initial dintre Sr?*: Ti**
precursori este de 1,125.

§ Biborka Boga, Nikolaos G. Moustakas, Yunyan Han, Haijun Jiao, Carsten Kreyenschulte, Pawel Naliwajko, Thi
Thanh Hoa Duong, Shuoping Ding, Anh Binh Ngo, Abdo Hezam, Tim Peppel, Vasile-Mircea Cristea, Norbert
Steinfeldt, Jennifer Strunk, Design of SrTiOs-Based Catalysts for Photocatalytic CO, Reduction, Catalysis Science
& Technology, 2024 (DOI: 10.1039/D4CY00313F)
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Suportul de catalizator de referinta: SrTiOz comercial (STO), SrCOs comercial (SCO) si
compozite preparate din catalizatori comerciali prin metoda de suspensie (notatia: STO-SCO
(SM)).

Prepararea NiO/Suport de catalizator: Impregnarea suporturilor s-a realizat folosind
Ni(NO3)2-6H20, urmata de calcinarea probelor la 700 °C timp de 4 h. Continutul nominal de
NiO a fost de 0,3 Wt%, care a fost in concordanti cu continutul de Ni?* determinat experimental
(£5 % eroare relativa).

Fotodepunerea de Au: Fotodepunerea de Au a fost realizata conform unei metode
descrise anterior [76].Continutul de Au determinat experimental (eroare +£10%, continut teoretic
de Au: 1 wt%) al probelor a fost in concordanta cu continutul de Au asteptat/teoretic.

Caracterizarea materialelor. Au fost aplicate urmatoarele metode, si anume:
spectroscopia de emisie optica cu plasma cuplata inductiv (ICP-OES, Varian/Agilent 715-ES,
Germania), microscopia electronica de baleiaj (SEM, Merlin VP compact device Zeiss,
Oberkochen, Germania), microscopia electronica de transmisie cu baleiaj (STEM, ARM200F,
Jeol, Tokyo, Japonia), difractia de raze X (XRD, cu radiatie CuKalKa2: 11=0,15406 nm,
12=0,15443 nm, Panalytical), spectroscopie de fotoelectroni cu raze X (XPS, ESCALAB
2020IXL, Thermo Fischer Scientific), sorbtia azotului (NOVAtouch (Quantachrome
Instruments), spectroscopie de reflexie difuza (DRS, spectrofotometru Lambda 650, Perkin
Elmer), spectroscopie de rezonanta paramagnetica electronica in situ (EPR in situ, Bruker EMX
CW-micro EPR in banda X Bruker EMX), spectrometrie in situ infrarosu cu reflexie difuza in
situ cu transformata Fourier (DRIFTS in situ, spectrometru Nicolet Protégé echipat cu o celula
Harrick HVC DRP-5 si oglinzi Praying Mantis), un sistem de fotoreactor in faza gazoasa de
inalta puritate [77], metode de prim-principiu - i. e., Teoria functionala a densitatii (si Teoria
functionald a densitatii cu corectia Hubbard U (Vienna ab initio simulation package, VASP).

3. Rezultate si discutii
3.1.  Proprietati structurale

Continuturile experimentale de Au si Ni?* (AUexp, Ni?*exp) au fost in concordanti cu
valorile teoretice (Autheo, Ni%*iheo) bazate pe rezultatele ICP-OES (intr-o marja de eroare relativi
acceptabila de +10%), oferind dovezi despre eficienta proceselor de impregnare si
fotodepunere.

Reflexiile fazelor de SrTiO3 cubic (ICDD 00-035-0734) si SrCOs ortorombic (ICDD
01-084-1778) au fost evidentiate in toate difractogramelor de raze X ale probelor pe baza de
STO-SCO (HT) (vezi textul principal al manuscrisului). Nu au fost identificate reflexii
suplimentare in cazul probei NiO/STO-SCO (HT) (vs. STO-SCO (HT)) datorita continutului
relativ scazute de NiO pe suport [78, 79]. Desi nu erau asteptate reflexii tipice ale speciilor de
Au (Au metalic sau AuxO) Tn difractogramele de raze X inregistrate la o astfel de continut scazut
de Au [80, 81], o reflexie suplimentara relativ larga poate fi observatd la 38,2° (20) in cazul
probelor Au-STO-SCO (HT) si Au-NiO/STO-SCO (HT), care corespunde planului (111) al
structurii cubice "fatetate" a Au (face centered cubic Au structure) [82].
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Conform analizei Rietveld, continutul de SCO al probelor bazate pe STO-SCO (HT) a
fost de 18 wt%, ceea ce a fost in concordanta cu continutul de carbonat calculat pe baza
continutului de carbon al probelor (EA, 19% greutate), indicand cristalinitatea SCO.

Probele Au-STO-SCO (HT) si Au-NiO/STO-SCO (HT) au fost analizate prin XPS. Pe
baza spectrului XP Ni 2p, se poate concluziona ci in principal sunt prezente specii de Ni%*, 0
mici fractiune de specii de Ni®* [83] ar putea fi, de asemenea, prezentd, si ci Ni° nu s-a format.
In plus, spectrele XP Au 4f au confirmat prezenta Au metalic. Spectrele XP sunt prezentate n
materialul suplimentar asociat cu manuscris.

Caracteristicile morfologice ale probelor studiate au fost investigate prin SEM si STEM.
Imagini SEM ale probelor selectate (optimizate) sunt prezentate in textul principal al
manuscrisului. Doua entitati morfologice pot fi evidentiate In cazul catalizatorilor bazati pe
STO-SCO (HT), si anume nanocuburi (STO) si microtije izolate (SCO). In timp ce
nanocuburile de STO au dimensiuni medii de particule de 20-30 nm, microtijele de SCO aveau
0 lungime de 1,0-1,5 um cu un diametru de aproximativ 150 nm. Pentru a avea o privire mai
detaliatd asupra morfologiei si a contactului dintre componente, au fost Inregistrate imagini
STEM, harti elementare EDXS si spectre EDX pentru compozitul ternar, Au-NiO/STO-SCO
(HT). Suportul prezinta particule de SrTiOz de forma cubicd, care aparent au indentari de
suprafata sau pori locali conform zonelor mai intunecate. Imaginea de inalta rezolutie arata apoi
particula de NiO atasata la o astfel de particuld de suport SrTiOs.

Pentru o prezentare generald a proprietatilor texturale ale suporturilor selectate,
suprafata specifica, volumul porilor si dimensiunea medie a porilor au fost evaluate si rezumate
in textul principal al manuscrisului. Cea mai mare SSA poate fi observata pentru proba STO-
SCO (HT), care poate oferi mai multe site-uri de adsorbtie a CO> si poate facilita implicarea
CO: adsorbit 1n reactiile ulterioare de suprafata. Asa cum era de asteptat, s-a observat o scadere
a SSA dupi sinterizare la 700 °C (adici, de la 52 m?-g* pentru STO-SCO (HT) la 16 m?.g*
pentru NiO/STO-SCO (HT)), insa aceasta scadere a fost evidentda doar in cazul suportului
sintetizat hidrotermal.

3.2.  Absorbtia luminii si structura electronica

Toate probele prezinta "0 margine de absorbtie™ (absorption threshold) in regiunea UV
(300-400 nm), evidentiata in gri in textul principal al manuscrisului. AEq al SrTiOs este
determinat si este egal cu 3,2 eV. Determinarea AEg pentru SrCO3 nu a fost posibila pe baza
spectrului Tnregistrat Tn intervalul 200-800 nm. In plus, avand n vedere suprapunerea
marginilor de absorbtie in regiunea UV inregistrata (200-400 nm) si Incdrcarea scazuta de NiO,
determinarea AEq pentru NiO nu este posibila pe baza spectrelor inregistrate ale sistemelor
multicomponente studiate. In cazul probelor care contin Au (adici, Au-STO-SCO (HT), Au-
NiO/STO-SCO (HT)), banda de rezonanta plasmonica este localizata la 540 nm, care este direct
corelata cu dimensiunea si forma NP de Au [84].

3.3. ldentificare speciilor paramagnetice Tn urma iradierii

Pentru a identifica si a clarifica prezenta speciilor paramagnetice sub iradiere, au fost
efectuate inregistrari in serie sub iradiere. Este interesant faptul ca in toate probele studiate a
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fost identificat un semnal aproape izotrop la g = 2,004 (g1 = g2 = @3), care a fost atribuit
electronilor prinsi in vacante de oxigen (OV) [85]. Pe de altd parte, a fost identificat un semnal
anizotrop relativ slab la 1,978, care poate fi atribuit centrelor Ti®* [85]. Tn cazul probelor care
contin Au (adica Au-STO-SCO (HT) si Au-NiO/STO-SCO (HT)), se poate observa un semnal
relativ larg la g = 2,066, care poate fi corelat cu interactiunea dintre nanoparticulele de Au si
OVs din SrTiO3 [85].

3.4. InSitu DRIFTS

Formarea speciilor de suprafatd dupa expunerea fotocatalizatorilor testati (selectati) la
CO: si influenta iradierii luminoase asupra adsorbtiei CO2 au fost studiate folosind DRIFTS in
situ. Diferentele spectrale 1n timpul adsorbtiei CO2 in Tntuneric vs. sub iradiere pot fi cauzate
de: (1) desorbtia de oxigen indusd de lumina si implicit cresterea cantitatii de site-uri acide
Lewis [86], (2) activarea diferita a CO2 adsorbit, (3) interactiunea diferitd a CO2 cu gruparile
hidroxil pre-adsorbite, (4) despicarea imbunatatita a gruparilor hidroxil si transferul de hidrogen
catre COz adsorbit [87].

Din spectrele prezentate in Materialul Suplimentar (Figurile SI1-23 — SI-28), se poate
concluziona cd nu s-au observat diferente considerabile pentru toti cei patru fotocatalizatori
studiati (Au-NiO/STO-SCO (HT), Au-STO-SCO (HT), NiO/STO-SCO (HT) si STO-SCO
(HT)) in conditii de intuneric. Cu alte cuvinte, prezenta a ~0,3 Wt% NiO si ~1 wt% Au are un
efect neglijabil asupra adsorbtiei CO, in intuneric. Tn spectrele studiate, speciile observate au
fost identificate ca fiind CO> adsorbit linear, carbonat monodentat, bicarbonati monodentati si
carboxilati. In plus fata de speciile identificate anterior, carbonatul bidentat a fost identificat in
spectrele de Au-STO-SCO (HT). Sub iradiere luminoasa (vizibila sau UV-A), au fost
identificate diferente remarcabile. O diferenta considerabila este legata de transformarea indusa
de lumina vizibild a bicarbonatilor monodentati peste Au-NiO/STO-SCO (HT). In final,
indiferent de tratamentul termic efectuat inainte de adsorbtia CO: (descris in Sectiunea
Experimentali), caracteristica de vibratie corespunzitoare indoirii COH (la 1222 cm™) a fost
intotdeauna observata, ceea ce este o indicatie clara a prezentei gruparilor hidroxil pe suprafata
tuturor probelor studiate.

3.5.  Reducerea fotocatalitica al CO>

Produsii formati si concentratiile lor normalizate (in ppm gcat® h?) Tn urma
fotoreducerii CO: folosind catalizatori pe baza de SrTiOs si iradiere cu lumina Hg-Xe sunt
prezentate in Figura 8. Pe langa rezultatele prezentate, au fost analizate probe suplimentare, si
anume STO-SCO (SM), SCO si Au-SCO. In cazul SCO si Au-SCO nu a fost observati nicio
formare de produs. Activitatea STO-SCO (SM) a fost de 17 ppm gear*h™ fati de generarea de
CHa.

O activitate si o selectivitate considerabil mai mari au fost observate in cazul probelor
sustinute de STO-SCO (HT) fata de cele sustinute de STO. Pentru a intelege diferentele de
activitate in cazul probelor bazate pe STO si STO-SCO, a fost studiat mecanismul de transfer
de sarcind. Pozitia benzilor de conductie (CB) si de valentd (VB) ale componentelor individuale
(SrTiO3z, SrCO3 si NiO) au fost calculate folosind rezultatele experimentale (diagrama Mott-
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Schottky, benzi interzise) si datele din literatura de specialitate. In plus, proprietitile electronice
ale SrTiOs si SrCOz au fost calculate utilizdnd DFT. Principalele aspecte legate de calcule vor
fi prezentate pe scurt in sectiunea urmatoare.
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Figura 8. a. Activitatea catalizatorilor de baza de STO-SCO (HT). b. Activitatea seriei de
catalizatori de referinta (i.e., catalizatori pe baza de STO)

(1) Influenta SrCOsa.
(1.1) Mai multe lucrari stiintifice (Li si colaboratorii [71], Jin si colaboratorii [69]) raporteaza
ca separarea eficientd a sarcinilor este asiguratd de functionalitatea SrCO3 ca o capcana de

electroni. Aceastd abordare presupune acumularea de electroni in banda de conductie (CB) a
SrCOz si localizarea golurilor (holes) in banda de valenta (VB) a SrTiOs. Totusi, pe baza acestei
scheme de transfer de sarcini, este foarte probabil ca reducerea CO> si aiba loc pe SrCOs. In
acelasi timp, trebuie subliniat ca aceasta abordare nu ia in considerare de "indoirea de benzi"
(band bending) si formarea unui camp electric intern. Se poate explica validitatea acestei
abordari prin faptul ca, deoarece SrCOs este un izolator, nu ar avea loc transfer de sarcina (dat
fiind diferenta mare de functie de lucru intre SrTiO3 si SrCO3) si, in consecinta, nu ar exista
Tndoirea benzilor sau generarea unui camp electric interfacial.

(1.2) Prin construirea unei heterojonctiuni semiconductor-izolator (SrTiOs-SrCOs3) ar putea
avea loc o aliniere a nivelului Fermi intre SrTiOz si SrCOg, ceea ce ar rezulta in formarea unui
camp electric incorporat care indicd de la SrTiO3 catre SrCOs, asa cum sugereaza Han [88]
(Figura 9). Avand in vedere directia campului electric incorporat, transferul electronilor din
CB-ul SrTiOs3 in CB-ul SrCOs nu este posibil. Totusi, in timpul formarii heterojonctiunii, ar
putea avea loc generarea de vacante de oxigen (OV) si doparea suprafetei SrCOs, ceea ce ar
conduce la formarea unui nivel electronic intermediar (IL) pe partea de SrCOs, aproape de
interfati, pentru care |Eve-Eiw| = AEey < hv. In aceastd circumstanti, sub iradiere,
translocarea electronilor din VB-ul SrCOg catre IL si de acolo catre CB-ul SrCOs ar fi posibila.
Electronii din IL-ul SrCOs ar putea fi, de asemenea, transferati in VB-ul SrTiOsz, unde se pot
recombina cu golurile (holes) din VVB-ul SrTiOs, ceea ce va suprima recombinarea purtatorilor
de sarcina intre SrTiO3 si SrCOs, hf,’B’SrTl-OE; sl ecp srrio,-

5
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Figura 9. Schema transferului de sarcina in cazul SrTiO3-SrCOs prin considerarea formarii
unui camp electric intern - reconstruita pe baza lucrarii scrise de Han si colaboratorii [88] (CB
— banda de conductie, IL — nivel intermediar, SCO — SrCOgz, STO — SrTiOs, VB — banda de
valenta; Nota: Sdgetile rosii din partea stanga ("inainte de contact") indica alinierea nivelului
Fermi al fiecarei componente).

Pentru a investiga posibilitatea formarii unui camp electric intern in cazul SrTiOs-
SrCOg, asa numitul "work function" (si implicit nivelul Fermi) al materialelor pure (i.e., StTiOs,
SrCOz3) si dopate (SrTiOs dopat cu C, SrCO3z dopat cu Ti) a fost calculata prin metode
computationale. Modelele de straturi SrTiO3(110) si SrCO3(111) au fost construite. Tn ceea ce
priveste SrTiO3(110), au fost considerate doua terminatii diferite (SrO- si TiO-). Pentru a studia
interactiunea dintre SrTiO3(110) si SrCO3(111), ambele terminatii ale SrTiO3(110) au fost
dopate cu un atom de C, adica un atom de Ti de la suprafati a fost inlocuit cu un atom de C. In
cazul SrCO3(111), un atom de C de la suprafata a fost inlocuit cu un atom de Ti. Apoi, densitatea
starilor tuturor suprafetelor a fost calculata. In plus, "work function" (@) a fost calculati pe baza
formulei ® = Evac — Ef (Evac este potentialul de vid si Eseste energia Fermi). Functiile de lucru
sunt listate in Tabelul 3. Pe baza rezultatelor computationale listate in Tabelul 3, terminatia
SrTiOs (fie SrO- sau TiO-terminata, cazurile 1.1 si 1.2) influenteaza semnificativ valoarea
absoluta a valorii work function (i.e., 5.7 vs. 2.1 eV). Rezultatele computationale sustin
ipotezele legate de directia deplasarii nivelului Fermi (Tabelul 3, A®) dupad interactiunea dintre
cele doud componente (asa cum este marcat in Figura 9).

Rata de formare a metanului in timpul "curatarii in lot" (batch cleaning, amestec de gaze:
He+H>0) folosind catalizatori de STO-SCO (HT) a fost mai mare comparativ cu cea a STO,
ceea ce indica participarea SrCOs3 la formarea CHa. Aici, CHs ar putea fi format prin reactia
speciilor de carbon adsorbite sub purtatorii de sarcina fotogenerati. Deoarece nu s-a observat
formarea de metan atunci cand s-a utilizat SCO, se presupune ca activitatea mai mare a STO-
SCO (HT) comparativ cu STO se datoreaza in principal unui numar mai mare de specii
fotocatalitice active. Cu toate acestea, participarea directa a fazei de SrCOs la formarea
produsului pe STO-SCO (HT) nu poate fi complet exclusa. Pentru a exclude influenta
particularitatilor structurale ale SrCOs si SrTiOs in cazul probelor sintetizate prin cristalizare
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hidrotermala si al celor disponibile comercial (morfologii diferite), activitatea STO si a STO-
SCO (SM) in reducerea CO- au fost de asemenea comparate (adicd, 12 vs. 17 ppm-gear*-h™
STO vs. STO-SCO (SM)). Din nou, prezenta SCO (in STO-SCO (SM)) duce la o activitate mai
mare.

Tabelul 3. Valorile work function pentru suprafetele studiate

Cazul Suprafata ® (eV) Suprafata ®d (eV) AD (eV)
modificata
1.S5rTiOs  1.1.SrTiO3(110) cu 5.7 SrTiO3(110) cu 6.1 0.4
terminatia de SrO terminatia SrO
dopatcu C
1.2. SrTiO3(110) cu 2.1 SrTiO3(110) cu 2.3 0.2
terminatia de TiO terminatia TiO
dopatcu C
2.SrCOs  SrCO3(111) 5.7 SrCO3 (111) dopat 5.3 -04
cuTi

(2) Influenta NiO. Mecanismul de transfer de sarcind (in principal pentru scindarea
fotocatalitica a H20) a fost deja raportat pentru NiO/SrTiOsz [68, 89] si NiO/TiO2 [78, 79].
Functionalitatea NiO ramane aceeasi in cazul sistemelor NiO/STO-SCO (HT) (avand in vedere
alinierea nivelurilor Fermi) atata timp cat ®(STO-SCO(HT)) < ®(NiO). Cu toate acestea, din
cauza continutului scazut de NiO in compozit, se astepta ca efectul global al NiO asupra
reducerii COz sa fie relativ scazut (Figura 8: STO vs. NiO/STO, STO-SCO (HT) vs. NiO/STO-
SCO (HT)).

(3) Influenta Au. Analizdnd mecanismul ipotetic de transfer de sarcina in cazul Au-SrTiO3 [90],
electronii sunt injectati din Au in banda de conductie (CB) a SrTiOs, iar reducerea CO> are loc
pe SrTiOs. Totusi, daca este prezent SrCOs si are loc alinierea nivelului Fermi intre SrTiO3 si
SrCOz Tnainte de contactul cu Au, sunt posibile mecanisme diferite conform alinierii nivelului
Fermi intre SrTiOz si SrCOs. Daca EF, aiiniat(Sr TiO3-SrCO3s) < Er(Au), cdmpul electric intern va
indica de la metal (Au) catre SrTiO3-SrCQOs, ceea ce ghideaza electronii de la suport catre Au
[90]. Tn cazul contrar (EF, aiiniat (SrTiO3s-SrCO3) > Er(Au)), transportul purtitorilor de sarcini
este similar cu cel din cazul Au-SrTiOs.

Productia imbunatatita de CH4 a fost observata pe probele Au-STO comparativ cu
probele STO (Figura 8.b), care poate fi corelata cu implicarea nanoparticulelor de Au ca donator
de electroni. Tn contrast, pe Au-STO-SCO (HT), formarea de produse pe bazi de carbon in
prezenta CO2 a fost similara cu cea observata in "curatarea in lot" (batch cleaning), iar Hz a fost
principalul produs in reducerea CO> pe acest catalizator. Un motiv pentru produsii de reactie
variate obtinute pe Au-STO si Au-STO-SCO (HT) ar putea fi diferentele intre nivelul Fermi al
suportului corespunzator si nivelul Fermi al Au.
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(4) Efectul reciproc al Au si NiO in sistemele bazate pe STO. Rezultatele STEM si SEM nu
ofera indicii despre formarea unui aliaj Au-Ni. Conform Fig. 8, reducerea CO> pe Au-NiO/STO
are loc cu rate mai mici decat in cazul Au-STO (Fig. 8.b). Interesant este ca prezenta ambelor
NiO si Au pe STO imbunatateste usor formarea de C2Hg comparativ cu suportul pur. Totusi, pe
AuU-NiO/STO-SCO (HT) (Fig. 8.a) CoHe a fost observat ca produs unic, cu o ratd de formare
relativ ridicatd. Formarea produselor C2 din CO2 urmeaza un traseu de reactie complex, al carui
pas cheie este o cuplare C-C [91]. Se pare ca prezenta simultana a Au si NiO sustine astfel de
procese de cuplare, care apar in catalizatorii monometalici doar intr-o masura minora. Rolul
compusului individual in procesul de formare a C2 este inca neclar. Un motiv pentru
selectivitatea ridicata a CoHe ar putea fi temperatura locala crescuta a suprafetei Au-NiO/STO-
SCO (HT) (datorita prezentei simultane a unei jonctiuni Schottky si a defectelor de oxigen, asa
cum sugereaza Cai si colaboratorii [80]), care faciliteaza mobilitatea intermediarilor formati,
precum si desorbtia produselor C2 de pe suprafata fotocatalizatorului [80]. Astfel, NiO ar putea
juca un rol n activarea CO> [87].

4. Concluziile

In concluzie, a fost studiati influenta individuala si simultana a SrCO3, NiO si Au asupra
activitatii fotocatalitice de reducere a CO2 a materialelor pe baza de SrTiOs. Pe baza
investigatiilor experimentale si computationale, se pot trage urmatoarele concluzii:

e Prezenta SrCOs are un efect pozitiv asupra activitatii fotocatalitice a SrTiOz Tn reducerea
CO:z. Se presupune ca, prin utilizarea unei heterojonctiuni SrTiO3-SrCOs, un numar mai
mare de specii reactive sunt disponibile pentru reactia sub iradiere In comparatie cu
SrTiOz pur.

e Cantitatea redusa de NiO (0,3 wt%) (pe oricare dintre suporturi: SrTiOs, SrTiO3-SrCOs3)
are doar un efect minor asupra activitatii si formarii produsului.

e Produsii de reducere a CO; din probele care contin Au sunt afectate de suport. In cazul
Au-SrTiOs s-a format in principal CHa, in timp ce pentru Au-SrTiO3z-SrCOs H> a fost
principalul produs. Aceasta diferentd in formarea produselor ar putea fi explicata luand
n considerare alinierea nivelului Fermi.

e Prezenta simultand a Au si NiO pe suprafata SrTiO3-SrCOs sustine dimerizarea
intermediarilor C1.
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(2.4) Investigiri experimentale si numerice ale comportamentului curgerii intr-un
microreactor cu peliculd descendenta, cu canale deschise, echipat cu elemente de divizare
"split & curve"™

1. Introducere

Microreactorul cu pelicula descendenta (Falling film micoreactor, FFMR) este un
reprezentant bine cunoscut al sistemelor microstructurate de faza continua [92], unde gravitia
este responsabila pentru curgerea filmului de lichid [92]. Diferite constructii de microreactoare
de tipul "falling film™ au fost implementate pentru contactarea fazelor G-L, cum ar fi cele
sferice, cilindrice si plate [93]. Grosimea raportata a filmului de lichid se situeaza intre 0,5-3,0
mm in sistemele conventionale cu peliculda descendenta [32, 94], totusi generarea de filme
stabile cu o grosime de pana la 100 um a fost raportata in cazul FFMR dezvoltat de IMM
(Institut fir Mikrotechnik Mainz) [32].

Recent, un interes considerabil a fost acordat conducerii reactiilor fotoindu in FFMR
echipate cu o fereastra de inspectie [30] (de exemplu, fotooxidarea a-terpinenului [95]), oferind
proprietati promitatoare de penetrare a luminii.

Studii CFD extinse au fost realizate pentru a obtine o intelegere mai buna a fluxului G-
L in FFMR, totusi in majoritatea cazurilor a fost simulatd doar o singura faza (de exemplu, faza
gazoasa [31, 96]). Lucrarea stiintifica publicata de Ho si colaboratorii sdi poate fi considerata o
referinta in investigarea numerica a fluxului G-L Tn FFMR, deoarece ambele faze au fost luate
in considerare Tn timpul modelarii.

Aceasta lucrare are ca scop oferirea unei perspective experimentale asupra fluxului fazei
lichide a reactorului, inclusiv asupra"elementelor de divizare™ (split & curve splitting elements)
si asupra cel 64 de canale, precum si asupra situatiei fluxului G-L in microcanalele deschise.
Evaluarea experimentala a situatiei fluxului este realizata prin experimentul de trasor (cu intrare
de tip impuls), masuratori de "retinere” (holdup), in combinatie cu studiul CFD.

2. Materiale si metode

Setupul experimental. Conform Fig. 10.a, principalele elemente constitutive ale
microreactorului cu pelicula descendenta (FFMR, Little Things Factory, Elsoff, Germania, Fig.
10.a-c) studiat sunt: (i) placa superioard de acoperire, numitd si "modulul superior al
reactorului” (upper reaction plate), care contine un dreptunghi deschis (de exemplu, pentru
utilizarea unei ferestre translucide, lungime: 66 mm, latime: 80 mm, raza = 3,5 mm), (i1) placa
de reactie structuratd detasabila si (iii) modulul schimbator de caldura fix. Placa de reactie este
plasata intre modulul schimbator de caldura fix si placa superioara de acoperire, asa cum este
prezentat in Fig. 10.a-c. Intrarile si iesirile pentru faza gazoasa (marcate cu verde) si lichid
(intrare: albastru, iesire: rosu) sunt pozitionate pe modulul superior al carcasei (asa cum este
marcat in Fig. 10.a). Totusi, trebuie subliniat cd G nu a fost introdus Tn reactor in timpul
experimentelor. Deoarece deschiderea dreptunghiularad de pe modulul superior al carcasei nu a

™ Biborka Boga, Kevin Baur, Vasile-Mircea Cristea, Norbert Steinfeldt, Norbert Kockmann, Experimental and
numerical investigations of flow behavior in an open falling film microreactor equipped with curved flow splitting
elements Chemical Engineering Science, 2024, 120338 (DOI: 10.1016/j.ces.2024.120338)
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fost inchisa in timpul studiului, conditiile de canal deschis au fost asigurate pentru toate cele 58
de canale vizibile pe o anumitd lungime a canalului (66 mm). Deschiderea permite nu doar
observarea directa a distributiei fluxului de lichid [31], dar si utilizarea acestui reactor pentru
aplicatii fotocatalitice. O structurad specifica de divizare si curbare, 64 de microcanale (cu o
lungime totala de 100 mm, l1atime de 0,9 mm si adancime de 0,5 mm) si un domeniu colector
sunt Tncorporate in placa de reactie (Fig. 10.b). Reteaua unidirectionald cu structura bifurcata
este caracteristicd pentru partea de distributie [97], asa cum este ilustrat in Fig. 10.b.
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Figure 10.a. Vedere explodatd a microreactorului, b. Placa de reactie, c. Vedere din spate a
"modulului superior" al reactorului (upper cover plate)

Debitul dorit la intrarea FFMR a fost stabilit printr-o pompa HPLC de inalta precizie (PrepStar,
Varian, SUA). Lichidul a fost aspirat din partea colectorului (Figura 10.c) printr-o pompa
peristaltica (tip FF201-60, Cole-Parmer Instrument, SUA). Unghiul de inclinare intre FFMR si
planul orizontal a fost fixat printr-un suport la un unghi de 35°.

Caracterizarea experimentala a situatiei de curgere in microreactor

Experimente de trasor cu intrare de tip impuls. Asigurand diferite debite de intrare
(adicd, 2-14 mL-min?) pentru lichidele studiate selectate (apa si etanol), injectia trasorului
fluorescent a fost realizata printr-o valva cu sase porturi (VICI Valco Instruments Co Inco,
Model E60, Serial 39611, Vieop=150 pL), care a fost inserata intre pompa HPLC si intrarea
reactorului. Vizualizarea trasorului fluorescent a fost efectuata utilizand o lampa UV (KW 254

nm, LV 366 nm) si o camera digitala. Extractia cadrelor din intervale de timp echidistante a
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fost realizata prin intermediul software-ului Openshot. Procesarea cadrelor extrase a inclus (i)
delimitarea si nomenclatura canalelor, (i1)) masurarea distantei de la front pand la traseul
trasorului, (iii) estimarea vitezei maxime si a timpului de rezidenta.

Masuratori retinerii de lichid (Liquid holdup). Retinerea lichidului in FFMR-ul studiat
a fost calculata ca fractiunea ocupata de lichid Tn volumul total din structura de "split&curve",
microcanale si partea colectoare a reactorului.

Fortele capilare din microreactor. Metoda autodezvoltatd se bazeaza pe plasarea
placilor reactorului, atat acoperite, cat si neacoperite, in pozitie verticala intr-un rezervor umplut
cu apa sau etanol. Pentru a cuantifica efectul capilar, a fost determinata inaltimea de ridicare a
lichidului Tn microcanale.

Unghiul de contact. Un microscop specializat (Leica Z16 APO, Elvetia) a fost folosit
pentru vizualizarea unghiului de contact static prin aplicarea unei picaturi pe suprafetele
studiate (otel inoxidabil si suprafata acoperita).

Acoperirea placii de reactie cu un strat, i caracterizarea acestuia

Metoda optimizata de depunere a suspensiei a fost aplicata pentru depunerea dioxidului
de titan comercial (P25, Merck, Germania) in structura de divizare si curbare si in microcanale.
Acoperirea la baza si peretii laterali a fost evaluatd prin intermediul microscopului Leica
specializat, descris anterior.

Evaluarea curgerii prin corelatii empirice

Informatiile obtinute din corelatiile empirice au fost utilizate pentru a estima
aproximativ caracteristicile fluxului (adica, regimul de curgere) pentru implementarea
simuldrilor 2D si 3D in ANSY'S Fluent. O discutie detaliata despre corelatiile empirice poate fi
gasitd in textul principal al manuscrisului.

Simulation of the multiphase flow

Mai intai, simuldrile tranzitorii 2D multifazice au fost implementate pentru a obtine o
imagine de ansamblu asupra fizicii curgerii in microcanale in ANSYS Fluent 2023 R1, urmate
de implementarea simuldrilor 3D (cu specificatii similare) pentru un domeniu reprezentativ al
microcanalului.
Geometria. Geometria folositd pentru simulari de 2D, si 3D au fost construite in Space Claim
(Ansys 2023 R1).
Meshing. Generarea gridului computational a fost realizata in ANSYS Meshing 2023 R1, care
a fost importat in Fluent. Elemente de tipul "Hexa" au fost folosite ca si elemente de control
pentru generarea gridului computational.
Setup. Metoda multifazica de Volume of Fluid (VoF) a fost aplicata, ceea ce este 0 metoda de
"interface-tracking™ pentru simularea curgerii “free-surface".
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3. Rezultate si discutii
3.1.  Rezultate experimentale

Experimente de trasor cu intrare de tip impuls au fost efectuate pentru a evalua
distributia fluxului de lichid in microcanale (si implicit pentru a determina regimul de operare
de debit care rezulta o distributie relativ uniforma a fluxului de lichid), si pentru a estima viteza
maxima si timpul de stationare hidraulic Tn microcanale.

Otel inoxidabil - Etanol. Debitele de intrare studiate au fost 2, 4, 8, 12, 14 mL-min™. Tn timp ce
o distributie relativ uniforma a fost observata in cazul debitelor de 4, 8 si 12 mL-min?, s-a
identificat un surplus de flux (overflow) atunci cand la intrare a fost atribuit debitul de 14
mL-mint. Deja cand debitul atribuit a fost de 12 mL-min, "contaminarea incrucisata" (cross
contamination) a anumitor canale a putut fi observata, ceea ce poate fi corelat cu efectele
capilare.

Otel inoxidabil - Apa. Experimentele cu trasor folosind apa ca faza lichida la intrare au fost
realizate Tntr-un mod similar ca in cazul anterior (adica ca in cazul sistemului otel inoxidabil -
etanol), Tnsd de aceastd datd detectarea asistatd de UV a trasorului nu a fost posibild in
microcanale. Pentru a creste vizibilitatea situatiei fluxului in microcanale, conditiile de iradiere
si Inregistrare au fost modificate. Pentru a evalua in continuare capacitatea slaba de umezire a
otelului inoxidabil de catre apa, unghiul de contact (0) a fost evaluat experimental. S-a observat
un unghi de contact relativ mare la interfata otel-apa-aer, ceea ce a oferit o explicatie pentru

~

slaba "umezibilitate" (wetting behaviour).

Microcanale acoperite - Apa. Deoarece multe reactii gaz/lichid pot fi realizate in solutie apoasa,
hidroflicitatea suprafetei placii de reactie din otel a fost crescuta prin depunerea de un strat de
dioxid de titan cu ajutorul unui "airbrush™ folosind TiO2 (P25) disponibil comercial. Placa a
fost cantarita inainte si dupa depunere. Presupunand ca dioxidul de titan a fost depus doar pe
fundul canalului, s-a estimat o grosime maxima a stratului de 0,36 pm. in caz contrar, desi toate
canalele au fost umectate, nu s-a putut obtine o distributie uniforma a fluxului folosind un debit
de 4 mL-mint. Fenomenul de "overflow" in anumite canale a putut fi observat cand s-a aplicat
un debit de 12 mL-mint. Prin urmare, rezultatele experimentelor cu trasor cu debite de 6, 8 si
10 mL-min't au fost ilustrate pentru sistemul microcanale acoperite — apa - aer (Figura 11.a-c).
Valorile medii estimate ale vitezei au fost de 16, 22 si 22,5 mm-s™ pentru debitele mentionate
anterior (adicd, 6, 8, 10 mL-min’t).

In timp ce timpul de stationare mediu estimat a fost de aproximativ 5,83 s cand debitul
global de intrare a fost de 6 mL-min™, acest timp caracteristic a scizut la 4,88 s si respectiv
4,23 s pentru 8 si 10 mL-min’. Estimirile timpului de stationare pentru faza lichidi in canalele
individuale pentru sistemul otel-etalon-aer au fost efectuate conform tabelului 4.

Tabelul 4 compara valorile timpului de stationar hidraulic determinat experimental
({(texp)) cu valorile calculate teoretic ({ttheo)). Valorile estimate ale timpului de statioanare
experimentale ({texp)) au fost mai mari in comparatie cu cele calculate empiric ({Ttheo)), Ce€a ce
a fost considerat un indiciu al dezvoltarii unui film lichid mai gros In microcanale, asa cum era
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de asteptat conform teoriei lui Nusselt. De asemenea, deviatia standard (SD) calculatd a
valorilor timpului de resedinta experimental ofera indicatii despre uniformitatea timpului de
stationare (si a vitezei) in cele 58 de microcanale (vizibile) ale reactorului studiat. Cu alte
cuvinte, cu cat deviatia standard era mai micd, cu atat era mai buna uniformitatea distributiei
timpului de stationare (si a vitezei). In general, deviatia standard a scizut odatd cu cresterea
debitului. S-a observat o distributie relativ uniforma a timpului de stationare in cazul sistemului
strat acoperitor-apa-aer comparativ cu sistemul otel inoxidabil-etanol-aer (Tabelul 4).

After 2s After 3s

Reference Frame After 1s

o

Flow
direction

=3

Flow
direction

o

Flow
direction

Figura 11. Cadre extrase care arata evolutia temporala a fluoresceinei in cazul sistemului de
microcanale acoperite — apa — aer cand debitul alocat al fazei lichide a fost de a. 6, b. 8 si
¢. 10 mL-min*t

Tabelul 4. Valoriile de timp de stationare hidraulic teoretic si experimental ({Tiheo) Si{Texp))

Qglobal Strat de acoperire — apa Otel inoxidabil - etanol
(ml—'min_l) (Ttheo) (S) <Texp) (S) SD (S) (Ttheo> (S) (Texp> (S) SD (S)
4 4.15 -- 4.72 7.00 3.24
6 3.17 5.83 2.49 3.60 -- --

8 2.16 4.88 2.01 2.98 6.92 3.70
10 2.25 4.24 1.82 2.56 -- --

12 2.00 -- -- 2.27 3.96 1.93

Pentru a obtine o perspectiva suplimentard asupra grosimii filmului si timpului de
stationare, S-a efectuat o misurare a retinerii lichidului cu un debit de intrare de 8 mL-min* in
mod de recirculare. Avand in vedere ca partea colectorului este complet umplutd cu apa,
raportul dintre volumul ocupat si volumul maxim este de 0,92, ceea ce indicad din nou ca valorile
reale ale grosimii filmului lichid sunt mai mari decét cele calculate empiric.
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Mai mult, pe baza experimentelor auto-proiectate, care vizeazd evaluarea fortelor
capilare, se poate concluziona cd manifestarea fortelor capilare in microcanalele acoperite cu
TiO> a fost cea mai considerabila folosind apa ca faza lichida.

3.2.  Evaluarea empirica a curgerii

Deoarece Re. < 20, acest lucru indica faptul ca curgere laminara cu "neglijible rippling"
este caracteristic pentru sistemul studiat [98]. Tn plus, au fost calculate numerele adimensionale
Bond (Bo), capilar (Ca) si Weber (We). In cazul microdispozitivelor, ordinul tipic al numarului
Bond este 107 [99], ceea ce este in concordanti cu rezultatele noastre (Bo: de la 4,53-10% la
1,50-10%). Acest rezultat confirmd dominanta fortei de tensiune superficiald asupra fortei
gravitationale si este, de asemenea, un indiciu clar al manifestarii fortelor capilare in
microcanal. Mai mult, valoarea tipici a numirului Ca in cazul microdispozitivelor este 10
[99], ceea ce este in acord cu rezultatele noastre. in final, fortele de tensiune superficiala au un
impact mult mai mare asupra fluxului decat fortele inertiale (We < 1) [100]. Rezultatele
empirice nu au oferit doar o baza de comparatie pentru rezultatele numerice (adica, grosimea
filmului si viteza, Figura 12), ci au asigurat si configurarea corecta a simuldrii (regim, luarea in
considerare a efectului tensiunii superficiale, etc.).

3.3.  Simularea curgerii multifazice

Ca prima abordare, simuldrile 2D ale fluxului G-L au fost implementate pentru debite
selectate (adici, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14 mL-min™) conform specificatiilor descrise in sectiunea
Metode. Asa cum era de asteptat, rezultatele simuldrilor 2D sunt in concordanta cu rezultatele
empirice.
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Figura 12. Comparatia valorile de grosimea filmului de lichid numerice (valori integrate de
un interval de timp: 0.60-0.80 s pentru S_2D_m_@ST, si 0.70-0.82 s pentru S_2D_m, la
X/Lmodeted = 0.5) si cele empirice vs. debitul la intrare
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Importanta simularilor 3D este indiscutabila, avand in vedere efectul considerabil al
peretilor laterali discutat in detaliu de Kogel si Aksel, si anume: (i) viteza scazutd in vecinatatea
peretilor datorita conditiei de frontiera "nonslip™ si (ii) viteza crescuta a fluidului in apropierea
peretilor laterale din cauza ridicarii capilare [101]. Simularile 3D au fost implementate atribuind
debitele de intrare corespunzitoare intervalului studiat (adic, Qgiobal = 2 — 14 mL-min™). Spre
deosebire de simularile 2D, initializarea a fost facuta cu canal complet umplut. Conditiile de
stare stationard au fost evaluate prin analizarea Tndltimii filmului lichid tranzitoriu in diferite
locatii (adica, la X/Lmodelat = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.7). Conditiile de stare stationard au fost atinse
dupa 0,17 s in cazul tuturor datelor extrase. Pentru a avea o imagine de ansamblu asupra
grosimii filmului lichid in diferite pozitii de lungime, valorile grosimii filmului lichid au fost
mediate in intervalul de 0,17-0,25 s (la y = 0 mm), asa cum este ilustrat in Figura 13 (pentru
simuldrile selectate, si anume S 3D 3, S 3D 4, S 3D 5). Analizdnd Figura 13, se poate
concluziona ca pozitia de-a lungul lungimii canalului are o influentd mai mare asupra grosimii
filmului decat debitul real atribuit in simulari. Nonuniformitatea grosimii filmului de-a lungul
lungimii canalului (Figura 13, SL(X/Lmodelat = 0.1) < SL(X/Lmodelat = 0.2) < SL(X/Lmodelat = 0.3) <

OL(X/Lmodetlast = 0.4)) poate fi legata de presiunea capilard si, implicit, de curgere inversa
(backflow).
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Figura 13. Valoriile medii de grosimea filmului de lichid si de viteza maxima (media facuta
in intervalul de 0.17-0.25 s) de la planul central (i.e., y = 0 mm) de-a lungul lungimii
canalului pentru debite de intrare diferite (S-3D_3: 6 mL-min, S_3D _4: 8 mL-min*si
S_3D_5:10 mL-min).

Asa cum era de asteptat, formarea unui film de lichid mai gros a fost observata in cazul
simuldrilor 3D (comparativ cu simuldrile 2D si cele calculate din corelatii empirice), ceea ce a
fost raportat si de Anastasiou si colaboratorii sai in microcanale inguste [102]. Grosimea relativ
mare a filmului (care rezultd intr-o ocupare mare a canalelor) este in concordanta cu grosimea
filmului estimata din masuratorile de retinere a lichidului (adica, 92% umplere a canalelor).

In plus, valorile maxime ale vitezei medii in timp pe directia x au fost analizate de-a

lungul lungimii canalului, asa cum este prezentat in Figura 13. S-a observat o scadere a vitezei
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maxime pe directia x de-a lungul lungimii canalului (Figura 13), fenomen probabil datorat
fenomenului de curgere inversa (backflow).

Pentru a evalua influenta unghiului de inclinare a placii, au fost realizate si analizate
simulari cu unghiuri de inclinare ale placii de 15°, 35° si 75°. Asa cum era de asteptat din teoria
lui Nusselt, s-a observat o valoare mai mare a grosimii filmului lichid cand unghiul de inclinare
al placii era mai mic (adica, 15° comparativ cu 35°, Figura 14.a). Formarea unui film lichid
instabil a fost observata cand unghiul de inclinare al placii a fost setat la 75° (Figura 14.a). La
unghiuri de inclinare mari (cum ar fi 75°), pot aparea instabilitati cauzate de acceleratia
gravitationala prin componenta g-sinf3 [103, 104].

Pentru a studia efectul unghiului de contact GLS in cadrul conditiei de frontierd a
peretelui lateral in afara de cazul de baza (adica, 6 = 40°, G_3D_3), au fost realizate simulari
suplimentare atribuind 10° (S 3D _3 conl0) si 70° (S_3D 3 con70) ca valoare a acestui
parametru (adica, unghiul de contact GLS la interfata perete-apa-aer). Figura 14.b compara
grosimea filmului de-a lungul latimii canalului pentru un debit identic si unghiuri de contact
diferite. Rezultatele pot fi explicate doar prin diferentele de viteza a fluxului (adica, vitezad mai
mare in cazul unei grosimi mai mici a filmului lichid, adica unghi de contact mai mare).

Diferentele de lungime a curburii interfetei au fost minore cand unghiul de contact
atribuit era de 10° sau 40°. In contrast cu aceasta, a fost identificata o lungime considerabil mai
mica a curburii interfetei cand unghiul de contact era de 70°.
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Figura 14. a. Grosimea fimului de lichid de-a lungul lungimii canalului lay =0 mm cu
unghiuri de inclinare diferite la t = 0.25 s. b. Profilul suprafetei de lichid (considerand planul
transversal, adica planul YZ) cand 6 = 10°, 40° si 70° dupa ce conditiile de stare stationare au
fost atinse (debitul global de 6 mL-min™).
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4, Concluziile

Acest studiu a vizat caracterizarea unui microreactor cu pelicula descendenta, echipat
cu elemente de distribuire de tipul "split&curve” si 64 de microcanale. Studiul a oferit o
perspectiva asupra situatiei fluxului G-L (adica aer-apa, aer-etanol) in microcanalele deschise
(neacoperite cu un strat de dioxid de titan, i.e., otel inoxidabil si acoperite cu un start de dioxid
de titan) prin metode experimentale si numerice. Regimuri operationale similare (4 - 12
mL-min™) au fost determinate pentru sistemul otel inoxidabil - etanol si canalele acoperite cu
dioxid de titan - apa. Valorile mai mari ale timpului de stationare experimentale (comparativ cu
valorile empirice) au indicat formarea unei grosimi mai mari a filmului lichid decéat cea
calculata din teoria Nusselt si Kapitza. S-a demonstrat ca acoperirea microcanalelor cu un strat
de dioxid de titan a dus la scaderea unghiului de contact GLS (imbunatatirea umectabilitatii) si
la intirirea presiunii capilare prin porii din structura catalizatorului. in special, aceasta din urma
cauzeaza formarea unei suprafete interfaciale mai mari (intre filmul lichid si faza gazoasa), ceea
ce poate contribui la imbunatatirea transferului de masda G-L. Evaluarea experimentald
(masurarea retinerii de lichid) si rezultatele simuldrii au confirmat formarea unor grosimi mai
mari ale filmului lichid decét cele asteptate conform teoriei Nusselt, aspect important de
cunoscut cand se foloseste reactorul pentru reactii chimice. Se presupune ca curgere inversa
este cauza grosimii mai mari a filmului.

Avand in vedere rezultatele simularilor 3D, pe langa parametrii deja cunoscuti, cum ar fi
geometria canalului si tensiunea superficiala a lichidului, situatia de curgere intr-un singur canal
este, de asemenea, puternic afectat de aderenta peretilor (pe peretii laterali) si de unghiul de
contact GLS. Acesta din urma poate fi controlat prin materialul solid depus. Mai mult,
simularile arata ca stabilitatea filmului de lichid este influentat de unghiul de inclinare al placii
de reactie. La un unghi de inclinare prea mic, poate aparea o “supraincarcare a canalului®
(overflow) deja inainte de sfarsitul canalului, iar la unghiuri de inclinare prea mari, poate aparea
destabilizarea filmului de lichid. Aceste descoperiri oferd o contributie importantd pentru
proiectarea microreactorului cu pelicula descendenta cu strat de catalizator imobilizat.
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(2.5) Degradarea fotocatalitica a antibioticelor in microcanalele acoperite cu un strat de
catalizator prin aplicarea modelirii 2D si 3D a curgerii cu modelare cinetica®

Unul dintre elementele fundamentale ale Politicii Europene de Mediu este asigurarea
accesului fiecdrui cetdtean la apa curatd. Probleme de sanatate din ce in ce mai mari au fost
asociate cu prezenta ingredientelor farmaceutice active in apa potabild in cazul natiunilor
europene si asiatice la concentratii relativ ridicate [105].

In aceastd lucrare, degradarea fotocatalitici a ciprofloxacinei, un reprezentant bine
cunoscut al antibioticelor fluorochinolone [106], a fost studiata intr-un prototip de microreactor
cu peliculda descendenta (fabricat de Little Things Factory, Elsoff, Germania) cu 64 de
microcanale deschise. Microcanalele au fost acoperite cu un strat subtire de TiO2 (P25) prin
metoda de slurry washcoating. Pentru modelarea fotoreactorului studiat, legiile de conservare
a masei si a impulsului cuplate au fost luate in considerare data de regimul de functionare al
fotoreactorului. Pentru descrierea cineticii de degradare a ciprofloxacinei in reactorul mentionat
anterior s-a utilizat modelul Langmuir-Hinshelwood. Parametrii caracteristici din modelul
Langmuir-Hinshelwood, si anume constanta de adsorbtie si constanta de vitezd Langmuir-
Hinshelwood, au fost ajustati cu luarea in considerare a modelelor 2D si 3D ale fotoreactorului.
Investigatiile au evidentiat importanta modelelor 3D in cazul microreactoarelor datd de
influenta considerabild a peretilor laterali asupra caracteristicilor de curgere si asupra
transferului de masa al componentelor.

Observatie: Rezultatele acestei cercetari sunt in curs de publicare cu titlul specificat intr-un
jurnal de specialitate.

T"Biborka Boga, Kevin Baur, Elisabeta-Cristina Timis, Henrik Lund, Tim Peppel, Vasile-Mircea Cristea, Norbert
Kockmann, Norbert Steinfeldt, Photocatalytic antibiotic degradation in coated open microchannels by applying
2D and 3D flow modeling with kinetics, Journal of Environmental Chemical Engineering, Submission in progress
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Capitolul 3. Concluzii finale

Sectiunea 2.1 Studiul s-a concentrat pe optimizarea activitatii fotocatalitice a CaTiO3z pentru
degradarea rhodaminei B intr-un fotoreactor anular de tip suspensie cu iradiere externa.
Designul sintezei CaTiOz a fost realizat conform designului Box-Behnken, avand ca parametri
de intrare temperatura de sinteza, durata, concentratia "agentului de modelare" (shaping agent)
si tipul precursorului Ca?'. Sinteza celor 30 de catalizatori a fost realizatd prin cristalizare
hidrotermala conform designului Box-Behnken, urmata de evaluarea activitatii fotocatalitica al
acestor catalizatori. Conversia rodaminei B dupa 4 ore in conditiile experimentale studiate a
fost cuprinsa intre 22-80%. Au fost implementate diferite modele empirice, si anume modele
polinomiale de ordinul 2 si retele neuronale artificiale, pentru a descrie relatia dintre conditiile
de sinteza si eficienta fotocataliticd. Modelele implementate au fost folosite pentru optimizare.
Optimizarea a dus la imbunatatirea activitatii fotocatalitice pand la 96% in conditiile studiate.

Contributii personale:

e Identificarea parametrilor/descriptorilor cheie (adica temperatura si durata sintezei,
concentratia agentului de modelare, precum si tipul de precursor de Ca?"), care au 0
influentd considerabila asupra proprietatilor structurale ale catalizatorului si implicit
asupra performantei fotocatalitice.

e Gasirea conditiilor optime de sinteza de CaTiOs, care duc la conversia aproape maxima
a rodaminei B (~96%)

e Integrarea modeldrii matematice In stiinta materialelor pentru optimizarea
catalizatorului.

Tn sectiunea 2.2. diferite strategii pentru controlul continutului de SrCOs in compozitelor
SrTiOs-SrCOz sunt prezentate. Prima strategie s-a bazat pe (i) reducerea continutului de K2COs
dizolvarii CO2 atmosferic in amestecul de reactie (prin realizarea pasului de omogenizare sub
linie Schlenk). Continutul de SrCOs al catalizatorului SrTiO3-SrCOs a fost redus la 5 wt%. O
alti strategie a constat in addugarea unui exces din precursorul Sr¥* (Sr?*: Ti** = 1:1 sau 1.25:1),
ceea ce a facilitat formarea simultana a SrCOz (21% vs. 15% SrCO3) in timpul sintezei
hidroterme a SrTiOs. In cele din urma, ultima strategie s-a bazat pe aplicarea diferitilor
precursori Ti** (anataza purd vs. P25), ceea ce a condus la un continut de 15% SrCO3 (cand
precursorul Ti** a fost anatazi puri) si 24% SrCOs (cand precursorul Ti** a fost P25) in
catalizatorul final. Prezenta SrCOs a fost beneficd si a dus la o eficientda fotocatalitica
imbunatatita pentru procesele de oxidare si reducere. Continutul optim de 21% SrCOs a dus la
cea mai mare mineralizare a diclofenacului in solutie apoasa (62%) in conditiile studiate.
Experimentele de hidroxilare a acidului tereftalic (folosind fotoluminiscenta) au confirmat
generarea unei cantitati de radicali hidroxil de 3.5 ori mai mare in prezenta SrTiO3-SrCOs fata
de SrTiOs. Pe langa concentratia relativ ridicata de radicali hidroxil, radicalul anion carbonat
(carbonate anion radical) ar putea contribui la Tmbunatatirea mineralizarii diclofenacului in
conditiile studiate.
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Contributii personale:

e Identificarea parametrilor de sinteza care au influentd directd asupra continutului de
SrCOs3 al heterojonctiei SrTiO3-SrCOs sintetizatd prin cristalizare hidrotermala, si
anume continutul de K2CO3 al KOH, tip de precursor Ti**, adiugarea unui exces de
precursor Sr2*,

e Identificarea of radicalul anion carbonat (carbonate anion radical) prin intermediul in
situ EPR ca o specie activa in prezenta de catalizator de SrTiOz-SrCOs sub iradiere.

e Identificarea problemelor de stabilitate in cazul catalizatorilor cu continut de SrCO3z n
mediu apos (prin dizolvarea anumitor continut de SrCOs din structura catalizatorului)
prin analiza Rietveld (inainte si dupa reactie), si prin evaluarea continutului de carbon
anorganic al amestecului de reactie Tnainte si dupa reactie.

Sectiunea 2.3. se oferd o perspectiva asupra ajustarii selectivitatii fotocatalizatorului de baza
de SrTiOz in timpul reductiei CO2 prin modificarea acestuia cu NiO (prin impregnare) si/sau cu
Au (fotodepunere). Au fost utilizate doua catalizatoare de suport, si anume SrTiOz comercial
(IoliTec, notat: STO) si SrTiO3-SrCOs sintetizat hidrotermal (~18% SrCO3s wt%, notat: STO-
SCO (HT)). Catalizatoarele de referintd suplimentare au fost analizate si modificate ulterior
pentru comparatie, cum ar fi SrCO3z comercial (Merck, notat: SCO), SrTiOs-SrCOs3 pregitit prin
metoda de washcoating folosind catalizatoarele comerciale mentionate anterior (~18 wt.%
SrCOs, notat: STO-SCO (SM)). In timp ce formarea predominanti de CHg a fost observati
folosind catalizatori de STO-SCO (HT) si NiO/STO-SCO (HT), H2 a fost generat utilizand
catalizatorul Au-STO-SCO (HT), iar C2Hs a fost produs cu folosirea catalizatorului de Au-
NiO/STO-SCO (HT). In toate catalizatori care au avut un anumit continut de STO (adica STO,
NiO/STO, Au-STO, Au-NiO/STO), s-a observat formarea predominanta de CHa.

Pentru a intelege motivul activitatii mai ridicate in cazul probelor care contin SrCOg, au fost
analizate si revizuite mecanismele de transfer de sarcind deja raportate. Mecanismul larg
acceptat in cazul heterojunctiilor SrTiO3-SrCO3 presupune translocarea electronilor din banda
de conductie a SrTiO3 in banda de conductie a SrCOs. Prin urmare, reducerea CO> ar avea loc
hipotetic peste SrCOs, ceea ce este relativ putin probabil. In acelasi timp, este important si
subliniem ca aceastd abordare nu ia in considerare nici alinierea nivelului Fermi, nici formarea
campului electric intern la contactul dintre cele doua componente. Prin urmare, intrebarea
noastra de cercetare formulata a fost legata de posibilitatea unui mecanism alternativ de transfer
de sarcina in cazul SrTiOs-SrCOs, in care alinierea nivelului Fermi si stabilirea campului
electric incorporat ar avea loc. Astfel, valorile de "work function” al (si implicit nivelul Fermi)
materialelor pure (SrTiOs si SrCO3) si dopate (SrTiOz dopat cu C si SrCOz dopat cu Ti) au fost
calculate. Rezultatele computationale au sustinut ipoteza privind ajustarea nivelului Fermi dupa
interactiunea dintre SrTiOs si SrCOz. Acest studiu a evidentiat ca terminarea de SrTiO3 (SrO-
sau TiOy) are un impact semnificativ asupra nivelului sau Fermi (prin calcule DFT), si implicit
asupra mecanismului in timpul reductiei COx.

Se presupune ca diferentele ulterioare in formarea produselor, cum ar fi in cazul
catalizatorilor continand Au (produs: CHs) fata de Au-STO-SCO (HT) (produs: Hy), ar putea fi
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datorate diferentelor in alinierea nivelului Fermi intre SrTiOs si SrTiOs-SrCOs. In concluzie,
urmatoarele functionalitdti/roluri au fost asociate cu componentele studiate: (i) SrCOs are 0
influenta pozitiva asupra activitatii fotocatalitice a SrTiOg, (i1) datoritd cantitatii reduse de NiO
(~0.3 wt%), influenta sa asupra suporturilor (SrTiOz, SrTiO3-SrCOz3) nu este considerabila, (iii)
diferentele in formarea produselor in cazul catalizatorilor continand Au pot fi datorate alinierii
diferite a nivelului Fermi intre Au si SrTiOz, respectiv Au si SrTiO3-SrCOg, (iv) dimerizarea
produsului C1 este favorabild in cazul prezentei simultane a Au si NiO pe SrTiO3-SrCOs.

Contributii personale:

e Prepararea si evaluarea activitatii fotocatalitice de reducere a CO; pentru catalizatori de
NiO/SrTiO3-SrCOs, Au-SrTiOs-SrCOs, Au-NiO/SrTiO3-SrCOs

e Identificarea factorilor care influenteaza mecanismul de transfer de sarcina, si produsul
obtinut in urma reducerii fotocatalitice al CO in cazul catalizatorii studiate (de exemplu
de factorii identificati: terminarea de SrTiOz Tn conatct cu SrCOz)

e Propunere de mecanism de transfer de sarcina pentru NiO/ SrTiOs-SrCOs, Au- SrTiOs-
SrCO3s, Au-NiO/SrTiO3-SrCOs.

e Stabilirea corelatiei de structura-functionalitate

Tn sectiunea 2.4. este prezentati evaluarea situatiei de curgere prin metode experimentale
si numerice intr-un prototip de microreactor cu pelicula descendenta, dotat cu microcanale
deschise. A fost implementata o metoda auto-proiectatd pentru evaluarea distributiei fluxului si
a timpului de stationare - prin experimente de trasor cu intrare de tip impuls- utilizand etanol
sau apa ca solvent, si fluoresceind ca marcator fluorescent.

Datoritd lipsei de hidrofilicitate a microcanalelor din otel inoxidabil atunci cand apa era
folositd ca faza lichida la intrare, structura de divizare "split&curve"” si microcanalele au fost
acoperite cu un strat subtire de dioxid de titan (P25) sau de SrTiOz pentru a asigura o
hidrofilicitate imbunatatita a canalelor. S-a observat o distributie relativ uniforma a filmului
lichid atat in microcanalele acoperite (in cazul apei sau etanolului), cét si In cele neacoperite
(doar n cazul etanolului). Valorile de timp de statioanre estimate experimental au fost mai mari
decat cele calculate empiric, indicand posibilitatea formarii unui film lichid mai gros in
microcanale decét se astepta din calculatiile empirice.

In plus, au fost efectuate simulari in 2D si 3D in ANSYS Fluent 2023R2, utilizind modelul
multiphase Volume of Fluid pentru o portiune reprezentativd a microcanalului. Rezultatele
simuldrilor 3D au confirmat formarea unui film lichid mai gros. S-a observat si o crestere a
grosimii filmului lichid de-a lungul microcanalului. Cresterea grosimii filmului lichid de-a
lungul lungimii canalului a fost corelata cu fenomenele de curgere inversa (backflow) si cu
efectele capilare Th microcanal.

Pe baza simuldrilor 3D suplimentare, au fost trase urmatoarele concluzii: (i) unghiul de
inclinare al plécii are o influentd considerabila asupra stabilitatii grosimii filmului lichid, (ii)
suprafata umeda transversald este determinatad de unghiul de contact GLS la peretii laterali.
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Contributii personale:

e Implementarea procedura de depunere a stratului de catalizator (TiO2-P25 si SrTiOs)
"prin metoda slurry washcoating™ (mai precis compozitia suspensiei si temperatura
aplicata in timpul tratamentului termic) pentru acoperirea microcanalelor

e Implementarea strategiei de a controla grosimea stratului de catalizator prin intermediul
masa suspensiei de catalizator aplicat.

e Implementarea unui experiment auto-proiectat de trasor de intare de tip impuls pentru
estimarea timpului de stationare in canalele (58 de microcanale vizibile).

e Implementarea unei metoda auto-proiectata pentru evaluarea fortelor capilare.

e Implementarea strategiei privitoare de estimarea grosimii filmului de lichid bazat pe
experimente de retinere de lichid, si de experimente de trasor

e Implementarea de modele CFD 2D si 3D pentru simularea fazelor G-L in ANSYS
Fluent considerand o portiune reprezentativa al unui microcanal

e Identificarea faptului ca unghiul de inclinare a reactorului determina stabilitatea curgerii
(cand unghiul de inclinare (0) a fost 15° - "overflow", cand 6 = 75° - formarea unui film
instabil).

e |dentificarea parametrilor (in plus de parametrii deja cunsocusi) care au influenta asupra
curgerii: GLS unghiul de contact (care poate fi ajustata in functie de proprietatile
stratului de acoperire).

e Identificarea curgerii inverse (backflow) in microcanale pe baza unor investigatii
experimentale si numerice.

e Stabilirea corelatiilor: cresterea grosimii peliculei de-a lungul lungimii canalului —
curgere inversa (backflow) - efect capilar.

Tn sectiunea 2.5 este prezentat o analizi cinetici strategica a degradarii ciprofloxacinei in
solutie apoasa intr-un prototip de microreactor cu pelicula descendenta cu microcanale
acoperite cu TiO2 (P25) sau SrTiOz. Din cauza stabilitatii nesatisfacatoare (adica dezactivare)
al catalizatorului de SrTOz n timpul experimentelor consecutive (recyclability experiments),
doar catalizatorul de referinta (TiO2 - P25) a fost utilizat in continuare pentru studii cinetice.
Regimul de functionare a fotoreactorului a fost evaluat prin intermediul numerelor
adimensionale (Péclet, Damkohler I1). Investigatiile au evidentiat faptul ca distributia eterogena
a concentratiei este caracteristica de-a lungul grosimii peliculei lichide. Prin urmare, legea de
conservare a masei si a momentului cuplate a fost rezolvata numeric pentru cazul 2D in
MATLAB 2023a. Modelul 2D nu a oferit o predictie precisd a concentratiei de iesire in
microcanale, prin urmare, modelul 3D a fost implementat in ANSYS Fluent. Investigatiile
noastre au evidentiat importanta modelului 3D data de efectele peretilor laterali in microcanale.
Modelul 2D implementat poate fi utilizat pentru modelarea reactoarelor cu pelicula
descendentd, unde influenta peretilor laterali este neglijabila asupra curgerii si asupra
transferului de masa. Modelul 3D implementat poate fi aplicat pentru modelarea
microreactoarelor cu peliculd descendenta in care distributia eterogend a concentratiei este
caracteristica de-a lungul grosimii grosimii lichide.
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Contributii personale:

e [Evaluarea limitarilor de transfer de masa externe si interne prin metode experimentale
si empirice.

e Descrierea cineticii de degradare a ciprofloxacinului in cazul catalizatorului de TiO--
P25 prin intermediul modelului Langmuir-Hinshelwood (LH)

e Implementarea modelului matematic 2D al filmului de lichid in microcanal considerand
legiile de conservare a impulsului si a masei cuplate

e Discretizarea ecuatiei diferentiale parttiale (pentru cazul 2D) folosind metoda liniei

e Ajustarea parametrilor cinetici selectati pe baza modelului 2D implementat

e Implementarea unui model simplificat 3D in ANSY'S Fluent.

e Ajustarea parametrilor cinetici selectati pe baza modelului 3D in OptiSLang.

In concluzie, aceasta tezi de doctorat poate oferi o perspectiva asupra aspectelor favorabile
legate de combinarea investigatiilor experimentale si computationale nu numai pentru studiile
de curgere, ci si pentru dezvoltarea catalizatorilor. Cred ca ideile referitoare la metodele
autoimplementate prezentate si la interdisciplinaritatea aplicatd ar putea fi un ghid pentru
dezvoltari ulterioare.
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