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1. Introducere

Prin eforturi de colaborare, stiinta si industria au dezvoltat o varietate
de procese noi de remediere a apei in urma poluarii cauzata de contaminantii
emergenti (CEC), care nu pot fi eliminati eficient din apele reziduale prin
metode conventionale. O categorie importantd a acestor tehnici este
reprezentatd de procesele avansate de oxidare (AOP)[1], printre care
fotocataliza eterogena a castigat o mare popularitate in ultimele decenii
datorita eficientei sale ridicate de eliminare a unei game largi de poluanti
organici. Unul dintre cele mai promitatoare aspecte ale fotocatalizei eterogene
este potentialul sdu de sustenabilitate ecologicd. Cu ajutorul unui
fotocatalizator adecvat, aceasta metoda poate valorifica energia solara pentru
a mineraliza complet contaminantii organici in produse finale nepoluante, cum
ar fi apa si dioxidul de carbon [2]. In plus, datoritd celor doua faze diferite
prezente In sistemul fotocatalitic - fotocatalizatorul solid si poluantul din
mediul apos - retinerea fotocatalizatorului uzat la sfarsitul procesului este
relativ ugoara.

Dioxidul de titan (TiO;) a fost primul semiconductor utilizat in
procesele fotocatalitice si a fost utilizat prima datd pentru descompunerea
fotocatalitica a apei de Fujishima si Honda in 1972 [3]. De atunci, este cel mai
utilizat fotocatalizator, in principal datorita performantelor sale excelente sub
iradiere cu lumina UV. Cu toate acestea, cercetarile semnificative din ultimele
decenii s-au concentrat pe extinderea activititii fotocatalitice a TiO; la spectrul
solar, pe imbunitatirea eficientei sale si pe realizarea unui proces mai viabil
pentru aplicatii la scard larga. Procesul de cercetare si dezvoltare a
nanomaterialelor noi si performante pentru fotocataliza implicd numeroase

abordari de sintezd, mai multe substante chimice dure, procese costisitoare si



complexe, unele dintre acestea generand diverse produse secundare nedorite
[4]. Avand 1n vedere procesul general de fotocatalizd eterogena, aceste aspecte
ale productiei de fotocatalizatori pun in discutie clasificarea TiO, ca solutie
prietenoasd cu mediul inconjurator.

Odata cu cresterea productiei industriale de nano TiO; si cu eliberarea
necontrolata a acestor structuri in mediu, s-a observat o acumulare a acestora
atat in mediul nostru tehnic, cat si in cel natural. In plus, valorile crescitoare
de nano TiO; sugerate de modelele predictive ridica probleme tot mai mari
legate de ecotoxicitate [5]. Efectul toxic al TiO; prin diferite cai de expunere
si asupra mai multor organisme model a fost investigat in mod cuprinzator,
insa accentul principal al acestor studii a fost pus pe seama efectului direct al
expunerii la TiO,. Unul dintre principalele mecanisme ale efectului toxic a
TiO; este stresul oxidativ cauzat de speciile reactive de oxigen (ROS) generate
de semiconductor [6].

Literatura de specialitate privind efectele ecologice indirecte,
subletale si cronice in cazul eliberarii prelungite a TiO, in mediu, in special
asupra comportamentului §i structurii unor comunititi de specii, este limitata.
Insectele sociale, precum furnicile, sunt deosebit de vulnerabile in ceea ce
priveste efectele fotocatalitice ale TiO,, datoritd importantei indiciilor chimici
in comunicarea lor. Cu toate acestea, posibilitatea oxidarii fotocatalitice a
acestor molecule endobiotice nu a fost luaté in considerare anterior.

Pentru reducerea emisiilor in mediu si prevenirea impactului nano
TiO, asupra mediului natural, o solutie propuséd este separarea magneticd a
fotocatalizatorilor dupd procesul de depoluare a apei, permitand recuperarea si
reutilizarea acestora. Acest proces implica introducerea TiO, In compozite cu

nanoparticule magnetice, cum ar fi Fe;O4 (magnetitd). Principala provocare a



acestei metode constd in stabilizarea oxidului de fier in cadrul matricei
compozite, care este esentiala pentru asigurarea unei performante fotocatalitice
constante i pentru mentinerea capacitatii de reciclare [7,8].

Optimizarea fotocatalizatorului TiO,, pe langd imbundtatirea
eficientei sale, trebuie sd implice, de asemenea, dezvoltarea unei metode de
preparare simple, viabile, cu materiale potential prietenoase cu mediul si cu
mai putine produse secundare nedorite. Forma minerald naturala a TiO»,
rutilul, este utilizatd in principal ca materie prima in productia industriala. Desi
a fost neglijat anterior in fotocataliza eterogend din cauza continutului sau de
impuritati si posibilitatii limitate de modificare a proprietatilor, studiile recente
sugereaza faptul ca, cu o prelucrare adecvata, rutilul natural poate servi ca o

sursd alternativa promititoare de fotocatalizatori TiO, [9].

2. Principalele obiective ale tezei de doctorat

Obiectivul principal al tezei este investigarea impactului asupra
mediului al fotocatalizatorului sintetic TiO, si studiul a doud metode
alternative pentru atenuarea potentiala a acestui impact. Obiectivul principal
este atins printr-o cercetare interdisciplinara care se ramifica in trei directii:
evaluarea efectelor ecotoxicologice ale TiO, comercial asupra comunicarii
furnicilor; investigarea separabilitatii si reutilizarii compozitelor pe baza de
TiO, separabile magnetic pentru a reduce emisiile in mediu; si investigarea
potentialului fotocatalitic a mineralelor naturale de TiO, rutil ca surse

alternative de fotocatalizatori.



3. Structura tezei de doctorat

Teza de doctorat contine cinci capitole si este urmata de o sectiune de
referinte, multumiri, anexe ale lucrarii stiintifice si o prezentare a activitatii
stiintifice a doctorandului.

Capitolul 1. subliniazd motivatia din spatele cercetarii stiintifice a
tezei, prezintd aspectele teoretice legate de fotocatalizatorii de TiO» si
observatiile cheie din literatura anterioara si defineste obiectivele tezei.
Capitolele 2, 3 si 4. evidentiaza trei teme de cercetare stiintificd interconectate,
care investigheaza impactul fotocatalizatorilor de TiO, asupra mediului si
solutiile alternative. Urmatoarea sectiune prezintd etapele parcurse pentru
atingerea obiectivelor principale, prezentate in structura capitolelor 2, 3 si 4.

Capitolul 2. Investigarea ecotoxicititii si descompunerea
fotocataliticid a unui feromon specific de citre Evonik AEROXIDE P25
TiO:.

e Investigarea ecotoxicitatii TiO, asupra comportamentului de cautare a
hranei la specia de furnici Lasius niger.

e Evaluarea degradarii fotocatalitice a unui compus organic prezent in
feromoni de catre TiO,.

Capitolul 3. Investigatii privind sistemele fotocatalitice pe baza
de TiO: si Fe3Oa.

e Prepararea compozitelor de TiO» - Fe;O4 separabile magnetic.

o Evaluarea eficientei fotocatalitice a compozitelor magnetice TiO, pentru
eliminarea paracetamolului sub iradiere UV.

e Evaluarea separabilitatii si reutilizarii compozitelor magnetice.

e Investigarea corelatiilor dintre proprietatile structurale, optice si de

suprafatd, eficienta fotocatalitica si capacitatea de reutilizare.

4



Capitolul 4. Investigarea mineralului rutil ca fotocatalizator activ
sub actiunea luminii vizibile, obtinut prin nano mécinare.
e Explorarea unei metode de prelucrare a mineralelor de rutil pentru
utilizarea in fotocataliza activatd de lumina vizibila.
e Investigarea proprietatilor structurale, optice si de suprafatd ale
mineralelor prelucrate.
e Evaluarea performantei fotocatalitice a rutilului natural in eliminarea
fenolului si ibuprofenului sub iradiere cu lumina vizibila.
e Stabilirea corelatiilor dintre proprietatile structurale, optice si de suprafata
a materialelor si activitatea fotocatalitica.
e Analiza raportului cost-beneficiu intre mineralul rutil natural si TiO,
comercial Evonik Aeroxide P25 in aplicatii de fotocataliza eterogena.
Teza se Incheie cu Capitolul 5., Observatii finale si concluzii, care

evidentiaza principalele rezultate ale cercetarii prezentate.

4. Metode si instrumente
4.1. Metoda de testare a cautirii hranei (Ia furnici) pe baza de
feromoni in prezenta TiO:

Pentru a evalua impactul nanoparticulelor de TiO, asupra
comportamentului de cautare de hranad bazat pe feromoni la furnici, a fost
efectuat un test ecotoxicologic in conditii de laborator folosind specia model
Lasius niger (furnica neagra de gradind). Furnicile lucratoare au fost colectate
dintr-o colonie naturala si aclimatizate in patru colonii artificiale timp de doua
siptamani in conditii controlate. Inainte de testare, hrinirea a fost intrerupta
timp de trei zile pentru a Incuraja activitatea cautarii de hrand. Configuratia

experimentald a inclus o cutie de plastic umplutd cu apa conectata la un cuib
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printr-un tub de plastic, cu un pod de hartie in forma de romb suspendat
deasupra apei, care ducea la o sursa de hrand (Figura 1a.). Podul avea doua
ramuri identice: una tratatd cu o suspensie apoasa de TiO, (1 g-L) si cealalta
cu apa distilatd. Controalele negative aveau ambele ramuri tratate cu apa;
controalele pozitive aveau ambele ramuri tratate cu suspensie de TiO, (Figura
1b.).

Negative control Positive control Comparative test

Figura 1.a. Configuratie experimentala. b. Schita a configuratiei
experimentale si a tipurilor de teste (gri - tratament cu apd distilata; alb -
tratament cu suspensie de TiO:).

Fiecare experiment a fost efectuat sub iradiere cu lumina UV-A (6 W,
Amax = 365 nm) pentru a activa proprietatile fotocatalitice ale TiO,. Pentru
fiecare replicare au fost utilizate poduri noi si sursa noud de hrana. Testele
comparative au fost efectuate in 12 replici, controalele in 5, cu atribuirea
aleatorie a cuiburilor pentru a elimina efectul memorarii. Fiecare eveniment de
trecere a furnicilor prin linia din centrul podului a fost inregistrat si contorizat
in fiecare minut timp de 9 minute cronometrul fiind pornit dupa primul
eveniment. Analizele statistice au fost efectuate prin mediul de software R

(pachetul Ime4) pentru a analiza datele prin modele mixte liniare generalizate



(GLMM, distributie Poisson), cu tratamentul ramurii ca variabila de intrare si
traversarile furnicilor ca iesire. Identificatorul testului individual a fost utilizat

ca efect aleatoriu pentru a tine seama de variatia intre replici.

4.2. Prepararea compozitelor de TiO: -Fe3O4 separabile magnetic
Nanoparticulele de oxid de fier (IONP) au fost sintetizate printr-o
metoda de precipitare controlata, utilizand precursorul FeCl,-4H,O (0,2 M).
Au fost obtinute patru probe prin variatia conditiilor experimentale, respectiv
alcalinitatea solutiei si temperatura (Figura 2). Proba IONP 0.8 75 a fost
aleasa pentru a fi introdusa in compozit cu TiO, datoritd dimensiunii medie

favorabile a cristalitelor si a fazei cristaline predominante de magnetita.

0.4 M NaOH 0.8 M NaOH

25°C | 33.3nm | 23.2nm

75°C | 43.7nm | 46.4 nm

Figura 2. Conditii de sinteza si dimensiunea medie a cristalitelor in

cazul probelor IONP.

Pentru partea fotocataliticd a compozitelor au fost alese doua probe
de TiO,. Primul TiO a fost sintetizat prin metoda cristalizarii hidrotermale din
izopropoxid de titan (IV) (TTIP), producand o faza cristalind pura de anataza
cu o marime medie a cristalitelor de 9,2 nm. Al doilea a fost o probad de
referintd, Evonik Aeroxide P25 comercial, cu dimensiuni medii ale cristalitelor
de 24 nm (anataza) si 36 nm (rutil).

Pentru prepararea compozitelor de TiO»-Fe3Oy, la solutia de sintezd a

nanoparticulei de oxid de fier [IONP_0,8 75 s-a adaugat fie TiO, comercial, fie



TiO, anataza. Concentratia de FeCl,-4H,O a fost ajustatd la 0,05 M, iar
amestecul a fost preparat pentru a obtine un continut de 10 m/m% IONP in
compozitul final. Procesul a reflectat metoda de sintezd IONP, asigurand

consecventa proprietdtilor materialului.

4.3. Metoda de prelucrare a mineralelor de rutil

Materia primd a mineralului de rutil natural provine din Brazilia.
Excesul de materiale insotitoare, in special Fe,Os, au fost eliminate prin tratare
cu solutie apoasa de acid oxalic cu o concentratie de 0,1 M. Ulterior rutilul
purificat a fost macinat pana la o dimensiune a particulelor mai mica de 106
pum cu ajutorul unei mori planetare cu bile Retsch (proba denumita R@000) si
prelucrat ulterior prin nano macinare intr-o moara cu mediu agitat Netzsch
MiniCer care functioneaza in mod continuu in circuit inchis. Probele au fost
macinate pentru intervale de timp variabile (30, 60, 150, 180, 240 si 300 de

minute) si denumite corespunzator (de exemplu, R@030).

4.4. Instrumentatie aplicata pentru caracterizarea materialelor
Microscopie electronica de baleiaj si transmisie (SEM si TEM)
Dimensiunea  particulelor, morfologia si  microstructura
nanomaterialelor preparate si a mineralelor prelucrate au fost analizate
utilizand un microscop electronic de baleiaj cu emisie in camp la rece, Hitachi
S-4700 Type 11, care a functionat la o tensiune de accelerare de 10 kV pentru a
inregistra imaginile SEM.
Imaginile de microscopie electronica de transmisie (TEM) au fost

inregistrate cu un echipament FEI Tecnai G2 20 X-TWIN care functioneaza la



o tensiune de accelerare de 200 kV pentru a analiza morfologia, dimensiunea

si reteaua cristalind a nano rutilului.

Difractia cu raze X (XRD)

Identificarea fazei cristaline si a valorilor medii ale dimensiunii
cristalitelor au fost obtinute prin analiza de difractie de raze X, utilizdnd doua
echipamente diferite. Un difractometru Rigaku MiniFlex II echipat cu un
monocromator de grafit care functioneaza cu radiatie Cu-Ka (A =0,15406 nm,
30 kV, 15 mA) si un difractometru Shimadzu XRD 6000 cu un monocromator
de grafit care functioneazi cu radiatie CuKa (A = 1,54 A, 40 kV, 30 mA) si
filtru Ni. Intervalul de masurare a fost dependent de proba, iar viteza de scanare
a fost de 1 sau 2 (20°) min™'. Valorile medii ale dimensiunii cristalelor primare

au fost determinate utilizdnd ecuatia Scherrer [10].

Spectroscopia Raman

Structura cristalind a probei a fost determinatd prin spectroscopie
Raman, utilizdnd doud echipamente diferite. Un microscop Raman confocal
Thermo Scientific DXR echipat cu un laser Nd:YAG cu frecventa dublata cu
pompa cu dioda. Pentru achizitia spectrelor Raman, a fost utilizat un spot de
aproximativ 1 um, o putere laser de 8 mW (8% din intensitatea maxima), laser
de 532 nm si obiectiv 10x. Rezolutia spectrelor a fost de 2 cm™, in timp ce
deschiderea confocald pinhole utilizata pentru fiecare masuratoare a fost de 25
um. Al doilea instrument a fost un spectrometru Reflex Raman confocal
multilaser Renishaw inVia echipat cu un detector CCD RenCam. Laserul de
532 nm a fost utilizat ca sursa de excitare, in timp ce spectrele au fost

inregistrate folosind o marire de 100% si obiectivul de 0,9NA. Timpul de



achizitie a fost de 30 s, grila de 1800 linii/mm pentru toate spectrele si puterea
laserului de 20 mW (10% din intensitatea maxima a laserului). Rezolutia

spectrald a fost de 4 cm™.

Fluorescenta cu raze X (XRF)

Continutul de elemente insotitoare a mineralelor de rutil a fost
investigat cu ajutorul unui spectrometru fluorescent Horiba Jobin Yvon XGT-
5000 echipat cu o sursd de raze X Rh. Masuratorile au fost efectuate la o
tensiune de excitatie de 30 kV, un curent anodic de 0,5 mA si o durata de

colectare a datelor de 1000 s.

Spectroscopia fotoelectronica cu raze X (XPS)

Spectrele XPS ale probelor au fost inregistrate In modul FAT,
utilizand un instrument SPECS prevazut cu un analizor de energie electronica
emisferic PHOIBOS 150 MCD 9. Sistemul a utilizat o sursd monocromatica
Al-K (1486,6 eV), operata la 14 kV si 20 mA. Probele au fost fixate pe banda
adeziva de carbon cu doua fete si asezate cu grija pentru a asigura acoperirea
completa de citre particulele de proba. Sursa de raze X a functionat la o putere
de 200 W, iar presiunea din camera de analiza a fost mentinutd intre 10 si 10"
19 mbar. Scala energiei de legare a fost calibratd la varful Cls de 284,6 eV.
Spectrele de inalta rezolutie pentru toate elementele detectate au fost obtinute
cu o energie de trecere a analizorului de 20 eV, utilizand pasi de 0,05 eV pentru
probele analizate. Analiza datelor a fost efectuata utilizdnd software-ul Casa
XPS, cu deconvolutia tuturor varfurilor prin aplicarea unui fundal Shirley si a
formelor de linie Lorentzian-Gaussian, unde raportul Gaussian-Lorentzian a

fost setat la 30.
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Spectroscopia de reflexie difuza (UV-Vis DRS)

Spectrele de reflexie difuza (DR) ale probelor au fost inregistrate n
intervalul spectral A=250-800 nm (cu ajutorul software-ului SpectraManager)
utilizand un spectrofotometru JASCO-V650 cu retea de diode controlat de
calculator, care a fost echipat cu o sfera de integrare ILV-724. Valorile
intervalului de banda benzilor de energie interzise au fost estimate folosind

functia Kubelka-Munk [11].

Masurarea suprafetei specifice
Suprafata specifica a probelor minerale de rutil a fost determinata prin
adsorbtia azotului la 77 K, utilizdnd un dispozitiv BELCAT-A. Suprafata

specifica a fost calculata utilizand tehnica Brunauer, Emmett si Teller (BET).

Magnetometria prin vibratii (VSM)

Masuratorile magnetice au fost efectuate utilizand un magnetometru
cu proba vibranta, 12 T VSM de la Cryogenic Limited London, la 300 K si
campuri magnetice externe de pana la 5 T. Pulberile preparate au fost sigilate
in rasind epoxidica pentru masuratori. Magnetizarile de saturatie (M;) au fost

determinate din izotermele de magnetizare [12].

4.5. Evaluarea proprietatilor fotocatalitice
Pentru evaluarea proprietitilor fotocatalitice, au fost preparate diverse
solutii de poluanti organici cu un continut al fotocatalizatorului de 1 g-L’!
(Tabel 1.). In cazul iradierii cu radiatie UV-A, a fost utilizat un reactor din

sticla Pyrex cu o manta de racire (25,0 °C), iradiat de sase lampi fluorescente
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(Vilber-Lourmat T-6L. UV-A, cu o putere de 6 W, emisie maxima la 365 nm).
Fotoreactorul utilizat pentru experimentele cu lumina vizibild a fost un tub de
sticla deschis cu pereti dubli, echipat cu o lampa metalohalogenica OSRAM
(Osram Sylvania Inc., Wilmington, MA, SUA; tip Power Star HCI-TC
75W/WDL) si inconjurat de o manta termostatata (25,0 °C), contindnd o
solutie apoasa de NaNO, (1 M, min. 99,13%) care absoarbe fotonii UV (A<
400 nm). In ambele cazuri, concentratia de oxigen dizolvat a fost mentinuti
constanta prin barbotarea aerului prin reactor. Cantitati de 1,5 ml au fost luate
la anumite momente, iar modificarea concentratiei a fost urmarita cu un
spectrofotometru UV-Vis (Jasco-V650) sau cu un cromatograf de lichide de
inaltd performanta (Hitachi D-7000 HPLC). Inainte de testele de eliminare
fotocatalitica, s-au efectuat teste de stabilitate si teste de adsorbtie in intuneric

pentru intervale de timp specifice.

Tabel 1. Detalii privind evaluarea fotocatalitica

Poluanti model  Concentratia Tipul de
Fotocatalizator aplicat
testati initiala a solutiei iradiere
(R)-(-)-mellein 10 mM UV-A P25
TH, P25, TH/IONP,
Paracetamol 0,1 mM UV-A
P25/IONP
Fenol 0,1 mM UV-A, Vis probele R@
Ibuprofen 0,1 mM UV-A, Vis R@030, R@180, R@300
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5. Rezultate si discutii

5.1. Investigarea ecotoxicitatii si descompunerea fotocatalitica a unui

feromon specific de citre Evonik AEROXIDE P25 TiO..

5.1.1. Investigarea ecotoxicititii TiOz cu privire la comportamentul de
hrénire al furnicii Lasius niger.

Studiile de ecotoxicitate ale TiO, in ceea ce priveste comunicarea
furnicilor au constat intr-un control negativ si pozitiv si in studii comparative.
In cadrul controlului negativ, in care ambele ramuri ale podului de testare au
fost tratate cu apa distilata, furnicile nu au aratat nicio preferintd initiald, dar
ulterior au favorizat o parte. Aceasta preferinta a fost explicata prin acumularea
de feromoni pe ramura respectiva, care rezultd din comportamentul natural al
furnicilor in timpul recrutirii in masi. in schimb, controlul pozitiv, in care
ambele ramuri au fost tratate cu o suspensie de TiO», nu a ardtat nicio preferinta
semnificativd, ceea ce sustine ipoteza ca TiO, degradeazad feromonii de
urmadrire si perturba strangerea in masa. Atunci cand au avut de ales intre doud
trasee care duceau la o sursa de hrana, una tratatd cu apa si una tratata cu o
suspensie de TiO», furnicile au preferat in mod clar optiunea tratata cu apa.
Deoarece diferentele semnificative din punct de vedere statistic au aparut abia
dupa al treilea minut de iradiere, constatarile indicand degradarea feromonilor
de urmadrire pe calea tratatd cu TiO, sub iradiere UV-A, mai degraba decit o

perturbare fizica.
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5.1.2. Evaluarea degradirii fotocatalitice a unui compus organic
prezent in feromoni de citre TiO:.
Pentru a obtine informatii suplimentare cu privire la relatia dintre
TiO, si urma de feromoni, s-a efectuat un experiment de degradare
fotocatalitica folosind P25 TiO; sub lumind UV-A pentru a climina o
componentd a feromonilor de urmarire dintr-o solutie apoasa. Compusul
selectat, (R)-(-)-3,4-dihidro-8-hidroxi-3-metilisocoumarina ((R)-(-)-mellein),
este feromona de urmarire a speciei de furnici Formica rufa si prezinta
asemanari structurale cu feromona Lasius niger ((R)-3,4-dihidro-8-hidroxi-
3,5,7-trimetilisocoumarina), avand insa disponibilitate comerciald, spre
deosebire de aceasta din urma. TiO, Evonik Aeroxide P25 a eliminat 62 % din

melleind din solutie in timpul unui test fotocatalitic de 120 de minute (Figura
3).

0.30 1 —— 10uM
1Y 10 min
60 min
10 min
30 min UV-A
60 min  irradiation
120 min

Adsorption

Absorbance (a.u.)

200 250 300 350 400
Wavelength (nm)

Figura 3. Spectre de absorbtie UV-Vis aratand adsorbtia si degradarea

fotocatalitica a melleinei in prezenta P25 TiO;.
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Testul de stabilitate de 24 de ore la temperatura camerei si testul de
stabilitate de 120 de minute la UV-A al melleinei, precum si testul de adsorbtie
de 60 de minute cu P25, au confirmat fiabilitatea rezultatelor fotocatalitice.

Un proces de degradare fotocatalitica necesitd doud conditii esentiale:
mediu apos, furnizat de precipitatii sau de apele subterane din naturd, si
suficientd iradiere UV-A, care, pe parcursul unei zile de vara in Europa, poate
acumula suficientd energie pentru a activa TiO, si a declansa reactii
fotocatalitice [13]. In lumina rezultatelor de mai sus, este plauzibil ca prezenta
nedoritd a TiO, sintetic In naturd sd poatd declansa oxidarea fotocataliticd a
compusilor organici din feromonii de urmarire. Avand 1n vedere diferitele
contributii semnificative ale furnicilor la mediul inconjuritor, chiar si
perturbatiile minore ale comunicarii lor chimice au potentialul de a influenta

procese de mediu mai ample.

5.2. Investigatii privind sistemele fotocatalitice pe baza de TiO: si
Fe304.

5.2.1. Prepararea compozitelor de TiO: - FesOs separabile magnetic.
Prepararea cu succes a compozitelor P25/IONP si TH/IONP a fost
confirmata de prezenta reflexiilor caracteristice ale ambelor componente (TiO;
si IONP) in difractograme. Proba de Fe;O, pur a prezentat un magnetism
puternic fara saturatie completa la 5 T (54,2 emu/g), In timp ce compozitele s-
au saturat in jurul valorii de 0,8 T cu o magnetizare mult mai scazuta datorita
diluarii (7,5 si 4,2 emu/g). Chiar dacad toate probele prezintd proprietati

ferimagnetice slabe si o suprapunere de proprietiti superparamagnetice cu
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coercitivitate si remanenta scazute, acestea sunt inca adecvate pentru utilizarea

in separarea magnetica.

5.2.2. Evaluarea eficientei fotocatalitice a compozitelor magnetice de

TiO: pentru eliminarea paracetamolului sub iradiere UV.

Atat P25 comercial, cat si proba de TiO, anataza (TH) au eliminat

eficient paracetamolul, atingand valori de 100% si, respectiv, 95,62% (Figura

4.). Cu toate acestea, atunci cdnd au fost incorporate in compozite cu

nanoparticule de IONP, eficienta ambelor materiale a scazut (Figura 4.).

Ecranarea partiald a site-urilor active ale TiO, de cétre Fe;O4 sau continutul

limitat de fotocatalizator rezultat din Incarcarea cu Fe;O4 de 10 m/m % in

greutate au contribuit probabil la eficienta redusa.
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Figura 4. Eficienta fotocatalitica a probelor de TiO; si a

compozitelor magnetice in eliminarea paracetamolului sub iradiere UV.

5.2.3. Evaluarea separabilitatii si reutilizarii compozitelor magnetice.

Dupé primul ciclu fotocatalitic, fotocatalizatorii magnetici au fost

colectati, uscati si reutilizati pentru un al doilea test. In timpul testului de

reutilizare, proba P25 goald nu a prezentat nicio modificare a eficientei, in
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schimb, compozitul sau, P25/IONP arita o activitate usor scazuta ( Figura 4.).
Eficienta probei de antazd TH a ramas surprinzator de ridicatd in a doua
incercare (Figura 4.). Acest rezultat a fost atribuit intermediarilor de degradare
ramasi pe suprafata fotocatalizatorului dupa primul ciclu de degradare, care i-
au conferit hidrofilicitatea suprafetei si proprietatile de adsorbtie,
imbunatatindu-i astfel indirect eficienta fotocataliticd in al doilea ciclu.
Observatia a fost confirmatd de aparitia compusilor intermediari in
cromatogramele probelor din faza de adsorptie. Compozitul TH/IONP a
inregistrat o scadere semnificativa a eficientei, de la 63,5% la 38,9%, indicand

necesitatea unor investigatii structurale si compozitionale suplimentare pentru

a Intelege influenta oxidului de fier asupra performantei.

5.2.4. Investigarea corelatiilor dintre proprietitile structurale, optice si
de suprafata, eficienta fotocatalitica si capacitatea de reutilizare.
Urmand testele fotocatalitice si de reciclare, nu au fost observate
modificari in structura cristalind a probelor in forma de bulk. Cu toate acestea,
spectrele XPS al Fe2p au evidentiat doar Fe*" pe suprafata TH/IONP dupa
reciclare, indicand oxidarea FesO; la Fe;Os;. in schimb, in compozitul
P25/IONP, magnetita a ramas stabild chimic. Diferentele observate in
randamentele fotocatalitice au fost explicate prin mecanisme diferite de
transfer de sarcind In compozitele pe baza de P25 si in cele pe baza de anataza.
In P25/IONP, valorile apropiate ale benzilor permise ale fazelor de anataz si
rutil face posibila separarea eficientd a sarcinilor, protejand magnetita de
oxidare si mentinand astfel stabilitatea compozitului. in schimb, TH anataza
purd nu dispune de aceastd sinergie, ceea ce duce la utilizarea directd a

purtdtorilor sale de sarcini fotogenerati si la oxidarea treptata a Fe** la Fe®*,
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formand in cele din urmad Fe;Os3 inactiv si inhibdnd formarea radicalilor

hidroxil, ducand la o eficienta fotocatalitica redusa.

5.3. Investigarea mineralului rutil ca fotocatalizator activ sub

actiunea luminii vizibile, obtinut prin nano macinare [9].

5.3.1. Explorarea unei metode de prelucrare a mineralelor de rutil
pentru utilizarea lor in fotocataliza activata de lumina vizibila.
in urma procesului de macinare, au fost obtinute sapte probe de nano
minerale de TiO,, cu faza cristalina de rutil pura (Figura 5a.), cu o scadere a
marimii medie a cristalitelor de la 132 nm la 20,1 nm pe masura ce timpul de

maécinare a crescut de la 0 la 300 de minute.
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Figura 5. a. Difractogramele de raze X ale probelor de rutil
mdcinate la diferite intervale de timp. b. Imagine TEM ale rutilului natural
mdcinat (R@300) c. Distanta interplanara a (110) de rutil identificabild pe

baza imaginilor TEM.

Analizele SEM si TEM (Figura 5b.) au aratat o reducere progresiva

a marimii particulelor si o crestere a omogenitétii: in proba prelucrata pentru
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cel mai lung timp (R@300) pana la 94% din particule ating marimea <0,5 pm
(Figura 6.).

In ciuda macinarii extensive, materialul si-a pastrat cristalinitatea,

dupd cum confirmd spectroscopia Raman si prezenta planelor cristaline
observate in imaginile TEM (Figura 5c.). Rezultatele evidentiaza eficienta

procesului de méacinare in producerea de particule de rutil la scard nanometrica
fara a le altera integritatea structurala.
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Figura 6. Histograma distributiei dimensionale a particulelor de

rutil natural mdcinat estimata din micrografiile SEM.
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5.3.2. Investigarea proprietitilor structurale, optice si de suprafata ale
mineralelor prelucrate.
Probele de rutil macinat au prezentat benzi interzise mai inguste (2,4-
2,8 eV) decat cele raportate in literatura de specialitate pentru rutilul sintetic
(3,0 eV), in principal datorita prezentei dopantilor naturali precum Nb, Nd, Zr
si W, care conduc la absorbtie in lumina vizibild. Cu cresterea timpului de
macinare s-a observat o largire treptatd a benzii interzise, posibil datorita
prezentei a doud fenomene: efectul dimensiunii nanoparticulelor nou formate
(< 10 nm, confirmat prin TEM) si pierderea lentd a dopantilor in timpul
micinarii. In acelasi timp, valorile energiei Urbach au scizut de la 386 la 285
ciuda prelucrarii mecanice, confirmand teoria pierderii elementelor insotitoare.
Analiza XPS a evidentiat prezenta speciilor Ti** de suprafata, prezente in mod
natural in rutil in cazul de fati, ceea ce a condus la cresterea activitatii

fotocatalitice prin promovarea generarii radicalilor *OH.

5.3.3. Evaluarea performantei fotocatalitice a rutilului natural in
eliminarea fenolului si ibuprofenului sub iradiere cu lumina Vis. &
Stabilirea corelatiilor dintre proprietitile structurale, optice si de
suprafati a materialelor si activitatea fotocatalitica.

Rezultatele testelor fotocatalitice sub lumina vizibild aratd rezultate
remarcabile: proba R@180 a atins o ratd de degradare de 33% 1in cazul
fenolului (Figura 7.), prezenta intermediarilor de degradare fiind confirmata
prin masuratori HPLC. Suprafata specifica a probelor a crescut odata cu timpul
de macinare, dar activitatea normalizata pe suprafata a scazut, sugerand un

compromis intre suprafata si continutul de dopant pierdut in timpul macinarii.
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Frecventa mai mare a particulelor de 0,5-1 pm in probe (de exemplu, R@180)
a aratat o corelare cu performanta fotocatalitica imbunatatitd in cazul eliminarii
fenolului. in cazul testelor de degradare a ibuprofenului, toate probele selectate
au aratat activitate sub iradiere cu lumina vizibila, R@300 atingdnd cea mai
mare ratd de degradare (32,6%), corelatd cu tendinta de imbundtatire a

activitatii odata cu reducerea dimensiunii particulelor.
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Figura 7. Performanta fotocatalitica a probelor de rutil nano-mdcinate sub

actiunea luminii vizibile

5.3.4. Analiza raportului cost-beneficiu intre mineralul rutil natural si

TiO2 comercial Evonik Aeroxide P25 in aplicatii de fotocataliza
eterogena.

Productia de fotocatalizatori de rutil natural prin nano macinare

umeda a fost comparata cu sinteza produsului comercial Evonik Aeroxide P25,

despre care se stie cd este fabricat printr-un proces de hidroliza cu flacara.
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Aceasta comparatie, realizatd la scard de laborator, a luat in considerare nu
numai costurile de productie - 9,93 €/kg pentru rutilul natural fatd de 265 €/kg
pentru P25 sintetic - ci si impactul asupra mediului, produsele secundare si
eficienta fotocatalitica. In timp ce TiO, sintetic a demonstrat o performanti
puternica, probele de rutil natural, in special R@180 si R@300, au prezentat o
activitate fotocatalitica promitatoare in lumina vizibild, cu un cost de productie
semnificativ mai scazut normalizat la degradarea fenolului (6,6 €/mmol fenol
degradat/h fatd de 25 €/mmol fenol degradat/h pentru P25). Rezultatele
analizei evidentiazd necesitatea unui compromis Iintre performantd si

sustenabilitate pe termen lung.

6. Concluzii

Dupa cum s-a propus in obiectivele tezei, au fost investigate trei
aspecte ale fotocatalizatorilor TiO,: ecotoxicitatea acestora, separabilitatea si
reutilizarea lor in cazul incorpordrii in compozite magnetice si potentialul
fotocatalitic al mineralelor naturale de TiO,. Desi interdisciplinara, prezenta
cercetare este unificatd de obiectivul general al domeniului de cercetare de a
dezvolta materiale fotocatalitice eficiente, dar sustenabile si prietenoase cu
mediul inconjurator.

in prima parte a tezei, a fost investigata influenta Evonik Aeroxide
P25 TiO, asupra comunicarii furnicilor Lasius niger 1in cadrul testelor de
cautare de hrand in conditii de laborator si sub iradiere UV-A. Testele au
evidentiat o preferintd semnificativd din punct de vedere statistic pentru ciile
tratate cu apa fatd de cele tratate cu TiO; si au sugerat ca TiO, a degradat
fotocatalitic urmele de feromoni mai degraba decat sa deranjeze fizic furnicile.

Testele suplimentare de eliminare fotocatalitica a componentei feromonale
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mellein au confirmat ca TiO, poate oxida feromonii, evidentiind impactul
potential indirect, pe termen lung, al materialului asupra proceselor din mediul
inconjurator.

A doua parte a tezei a investigat separarea magneticd ca metoda
promitdtoare de recuperare a fotocatalizatorilor si de prevenirea eliberarii lor
in mediu. Doi fotocatalizatori sintetici TiO, - o proba sinteticd de anataza si
P25 comercial - au fost introdusi in compozite cu magnetita (Fe;O4) si testati
pentru eliminarea fotocatalitici a paracetamolului sub iradiere UV-A. In timp
ce compozitele de P25-Fe;0, si-au pastrat activitatea si reciclabilitatea relativ
ridicate, compozitele pe bazd de anataza au suferit o pierdere semnificativa a
eficientei si oxidarea partiald a Fe;O4 In Fe;O;. Aceastd deteriorare a fost
atribuitd dinamicii mai putin favorabile a purtitorilor de sarcini in compozit,
comparativ cu probele pe baza de P25, in care este prezenta o sinergie a fazelor
cristaline anataza si rutil, facilitind separarea sarcinilor. Aceste observatii au
subliniat importanta structurii cristaline a TiO, In mentinerea stabilitatii
compozitului.

in ultima cercetare a tezei, mineralul natural de TiO,, rutilul, a fost
prelucrat prin nano macinare si aplicat pentru eliminarea fotocatalitica a
fenolului si ibuprofenului. In ciuda aplicrii doar a metodelor de procesare
fizica si a lipsei ajustarii sintetice a proprietatilor materialului, probele de nano
rutil au prezentat rezultate remarcabile sub iradiere cu lumind vizibila.
Proprietatile fotocatalitice au fost corelate cu dimensiunea particulelor, cu
proprietdtile de suprafata si cu prezenta dopantilor naturali (de exemplu, Nb,
Nd si Zr), care au redus intervalul de banda si au Tmbunatatit activarea la

lumina vizibila.
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Teza se incheie cu o analizd cost-beneficiu, care compara productia
sintetici de Evonik Aeroxide P25 si prelucrarea fizicd a nano rutilului.
Rezultatele subliniazd nevoia de compromis dintre eficienta fotocatalitica
ridicatd si viabilitatea ecologica pe termen lung. Atat recuperarea magnetica,
cat si fotocatalizatorii cu sursd de minerale naturale pot fi alternative bune
pentru sustenabilitate si pentru atenuarea impactului TiO; asupra mediului. Cu
toate acestea, identificarea solutiei potrivite consta in gasirea unui echilibru -

fiecare optiune implicd un anumit nivel de compromis.
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