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Introducere

Lucrarea se concentreaza pe utilizarea fotocatalizei, un proces activat de lumina in care dioxidul de titan
(Ti0O.) accelereaza reactiile redox fara a se consuma, pentru degradarea poluantilor organici din apa. TiO»
este apreciat pentru stabilitatea si eficienta sa, In special in forma anatas, dar este activ In principal sub

2



Nanomateriale cu aplicatii in fotocataliz3 Urda Alexandra

radiatie UV. Pentru a extinde activitatea In spectrul vizibil, se folosesc strategii precum doparea,
nanostructurarea si combinarea cu materiale conductive.

In acest context, sunt analizati poluanti emergenti precum paracetamolul, ibuprofenul, 174-estradiolul,
amoxicilina si sulfametoxazolul - compusi frecvent detectati in apele uzate, care pot avea efecte negative
asupra sanatatii si ecosistemelor. Lucrarea evidentiaza necesitatea dezvoltarii unor tehnologii eficiente de
purificare a apei pentru a reduce impactul acestor contaminanti.'

Preparare nanocompozite

In cadrul acestui studiu, au fost obtinute mai multe nanocompozite fotocatalitice pe bazi de dioxid de titan
sub forma de nanoparticule (TiO2NP) si nanotuburi (TiO2NT), functionalizate cu metale nobile (Ag, Au,
Pt, Cu, Ni) si diverse forme de oxid de grafena (GO, trGO, NGr). Materialele au fost sintetizate prin metode
variate, precum impregnare umeda, reducere termica In atmosfera controlatd si sinteza hidrotermald, cu
scopul de a obtine compusi eficienti pentru aplicatii de fotocataliza sub lumina vizibila.

Oxidul de grafena a fost obtinut prin metoda Hummers modificata, ulterior fiind redus termic (trGO) sau
dopat cu azot (NGr), pentru a optimiza proprietatile electronice si de transfer de sarcina. TiO,NT au fost
sintetizate hidrotermal, iar forma TiO2NP a fost preparata chimic pornind de la precursori organometalici.
Metalele au fost depuse pe suport prin impregnare si reducere, folosind saruri metalice corespunzatoare
(HAUCI4, H2PtCls, AgNOs, Cu(NOs)z, Ni(NOs)2). 2 Compozitele au fost completate cu grafend prin
amestecare si tratamente termice ulterioare, fie pentru reducerea grafenei, fie pentru stabilizarea structurii
finale. Produsele obtinute au fost liofilizate pentru conservarea morfologiei si supuse tratamentelor termice
in atmosfera controlati pentru activare si cristalizare. In urma acestor etape, au fost obtinute diverse tipuri
de nanocompozite hibride care au fost ulterior caracterizate si testate in degradarea poluantilor emergenti
din apa, demonstrand activitate fotocatalitica variabild in functie de natura suportului, a metalului si a
formei de grafena utilizate.

Nanoparticule de TiO2 decorate cu Ag si grafena dopata cu azot

Morfologia nanocompozitului Ag-TiO:NP-NGr a fost analizatd prin microscopie electronica de
transmisie (TEM) si scanare (SEM), evidentiind structura complexa. Imaginile TEM au aratat distributia
neuniformd a particulelor si existenta unor aglomerdri, in timp ce SEM a dezvaluit o suprafata poroasa
tridimensionald. Integrarea oxidului de grafend dopat cu azot (NGr) in compozit imbundtéteste stabilitatea
mecanicd si conductivitatea, facilitand transferul de sarcina si reducand recombinarea perechilor electron-
gol. Nanoparticulele de argint sporesc absorbtia luminii vizibile prin efect plasmonic, iar dopajul cu azot
extinde sensibilitatea fotocatalizatorului in spectrul vizibil. 3

Caracterizarea compozitului Ag-TiO>2NP-NGr prin tehnici XRD, XPS si UV-Vis confirma sinteza reusita
si releva imbunatatiri semnificative ale proprietatilor fotocatalitice. Analiza XRD evidentiaza formarea
fazelor cristaline si interactiunea eficienta intre TiO2NP, Ag si NGr, favorizand performanta fotocatalitica.
Spectroscopia XPS indicd o modificare a structurii electronice, determinata de prezenta NGr, ceea ce
faciliteaza transferul de sarcina si extinde absorbtia in domeniul vizibil. Analiza UV-Vis demonstreaza ca
materialul dopat cu NGr are o absorbtie superioard in Intreg spectrul vizibil, datoritd efectelor sinergice
dintre componente, ceea ce il face un candidat promititor pentru aplicatii de purificare a mediului.
Combinarea acestor caracterizari confirma ca materialul are o suprafata activa extinsd, porozitate ridicata
si 0 compozitie complexa, factori esentiali pentru aplicatii fotocatalitice, purificarea apei si conversia
energiei solare. Prezenta nanoparticulelor de Ag si dopajul cu azot Tmbunatitesc performantele
fotocatalitice, in timp ce oxidul de grafeni stabilizeaza structura si sporeste conductivitatea electric. *
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Nanomateriale cu nanoparticule de TiO2 decorate cu Cu.0/CuO si derivati de

grafena

Nanocompozitul CuxO/CuO-TiO>NP-trGO a fost caracterizat prin analize morfologice, structurale, chimice
si optice, evidentiind potentialul sdu fotocatalitic. Imaginile SEM au aratat o morfologie complexa, cu
nanoparticule sferice distribuite neuniform pe suprafata oxidului de grafend redus termic (trGO), care
stabilizeaza structura si previne aglomerarea excesiva. Analiza XRD a confirmat prezenta fazei anatas si
decorarea eficientd cu oxid de cupru, iar analiza XPS a indicat reducerea reusita a oxidului de grafena si
imbunatatirea conductivitatii, favorabila pentru transferul de sarcina. Spectroscopia UV-Vis a demonstrat
o absorbtie crescuta in domeniul vizibil, in special pentru compozitul tratat termic (CuzO/CuO-TiO2NP-
trGO300), datorita reducerii benzii interzise (Eg) si efectului sinergic dintre componente. Compozitele cu
2% Cu20/CuO au prezentat cel mai bun echilibru intre stabilitate si performanta optica, fiind astfel selectate
pentru aplicatii fotocatalitice avansate in conditii de lumina naturala. *

Nanomateriale cu nanotuburi de TiO2 decorate cu aur si derivati de grafena

Caracterizarea nanocompozitelor pe baza de TiO:NT, aur si oxid de grafend (GO/trGO) a evidentiat o
morfologie poroasd, uniforma si bine organizatd, conform analizelor TEM si SEM. Utilizarea oxidului de
grafena redus termic (trGO) favorizeaza formarea unor structuri compacte si stabile, cu interfete extinse
intre componente, ceea ce imbunatateste transportul sarcinii si eficienta fotocatalitici. Analiza XRD
confirma integrarea cu succes a componentelor si pastrarea stabilitatii cristaline, in timp ce XPS atesta
prezenta aurului in forma metalica si compatibilitatea cu fazele carbonice. Spectroscopia UV-Vis releva o
absorbtie eficientd in domeniul vizibil si o reducere a benzii interzise (Eg), in special la compozitele cu Au
si trGO, ceea ce le face promititoare pentru aplicatii in fotocatalizi si conversie fotochimica.

Nanomateriale cu nanotuburi de TiO2 decorate cu Pt si derivati de grafena

Nanocompozitele pe baza de Pt-TiO2NT si NGr/trGO au fost caracterizate din punct de vedere morfologic,
structural, chimic si optic, demonstrand potential ridicat pentru aplicatii fotocatalitice. Analizele TEM si
SEM au evidentiat o distributie uniformd a nanoparticulelor de platind pe TiO2NT si o integrare eficientd a
acestora In retele nanostructurate stabile, cu o suprafata activd extinsd. Prezenta trGO Tmbunatiteste
stabilitatea mecanica si conductivitatea materialului.

Analiza XRD a confirmat prezenta fazelor cristaline ale anatasului si platinei metalice, subliniind influenta
oxidului de grafen[ asupra dimensiunii cristalitelor si distributiei metalului. Spectroscopia XPS a ardtat ca
tratamentul termic la 650°C determini reducerea completi a speciilor de Pt in forma metalica (Pt®), esentiald
pentru eficienta catalitica.

Spectroscopia UV-Vis a demonstrat extinderea absorbtiei in domeniul vizibil datoritd prezentei Pt si NGr,
in timp ce analiza Tauc a indicat o scddere semnificativa a benzii interzise (Eg) pentru probele cu Pt si
grafend dopata cu azot. Aceasta reducere favorizeaza absorbtia fotonilor cu energie redusa, optimizand
performanta fotocataliticd sub lumind naturala.
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Nanomateriale cu nanotuburi de TiO2 decorate cu NiO si derivati de grafena

Nanocompozitele pe baza de NiO-TiO2NT si trGO/NGr au fost caracterizate prin analize morfologice,
structurale, chimice si optice, evidentiind performante promitatoare pentru aplicatii fotocatalitice. Analizele
TEM si SEM au aratat o distributie uniformd a nanoparticulelor de NiO pe TiO2NT, cu interactiuni
eficiente Intre fazele active. Functionalizarea cu trGO sau NGr a generat retele poroase tridimensionale, cu
o buni dispersie a foitelor de grafend, desi cu o usoari tendintd de aglomerare. °

Analiza XRD a confirmat stabilitatea fazei anatas a TiO2NT si prezenta oxidului de nichel, fara afectarea
structurii cristaline, in timp ce absenta reflexiilor specifice grafenei sugereaza o dispersie eficienta si
continut scazut. Spectroscopia XPS a evidentiat diferente intre trGO si NGr in ceea ce priveste interactiunea
dintre NiO si TiO2NT, cu un efect de legare mai eficient in cazul trGO.

Analiza UV-Vis a demonstrat absorbtia radiatiei in domeniul vizibil si reducerea semnificativa a valorii
benzii interzise (Eg) in prezenta trGO, ceea ce favorizeaza absorbtia luminii solare si eficientizeaza
transferul de sarcind - proprietiti esentiale pentru imbunititirea activititii fotocatalitice. ©

Evaluarea activitatii fotocatalitice ale nanomaterialelor preparate pentru
diferiti contaminanti emergenti

Degradarea fotocatalitica a sulfametoxazolului in prezenta Ag-TiO2NP-NGr

Capitolul de fatda urmareste evaluarea performantei nanocompozitului pe bazd de Ag-TiO>NP modificat cu
NGr, in procesul de fotodegradare a sulfametoxazolului (SMZ) sub lumind vizibila. Printr-o abordare
integrata care include analize de adsorbtie, cinetica, identificarea speciilor reactive si testdri in lumina
naturala, sunt evidentiate avantajele aduse de modificarile structurale asupra eficientei fotocatalitice.
Studiul contribuie la intelegerea profunda a mecanismelor implicate in procesele de depoluare fotocatalitica
si sustine potentialul acestui tip de nanocompozit in aplicatii reale de tratare a apei.

Reducerea benzii interzise (Eg) sub pragul de 3,1 eV este o conditie esentiala pentru activarea eficienta a
fotocatalizatorilor in domeniul vizibil. Integrarea oxidului de grafena dopat cu azot (NGr) in compozitul
Ag-TiO2NP a condus la scaderea Eg la 2,5 eV, permitand absorbtia fotonilor din spectrul 420-700 nm si
determinand o crestere semnificativa a activitatii fotocatalitice. Acest efect a fost confirmat prin testele de
fotodegradare a sulfametoxazolului (SMZ), unde nanocompozitul Ag-TiO2NP-NGr a atins o eficienta de
83% in lumini vizibild, comparativ cu doar 5% in cazul materialului fird NGr. *

Analiza izotermei de adsorbtie a SMZ a evidentiat importanta interactiunii initiale dintre contaminant si
suprafata nanomaterialului, etapa de adsorbtie fiind cruciald pentru declansarea procesului de
fotodegradare. S-a observat o crestere usoard a cantitatii adsorbite odata cu sporirea concentratiei de
poluant, fara atingerea saturatiei, ceea ce sugereaza prezenta unui numar mare de situsuri active disponibile
pe suprafata compozitului. 3

In analiza modelarii adsorptiei, modelul Langmuir s-a dovedit deosebit de util pentru interpretarea practica,
oferind informatii despre capacitatea maxima de adsorbtie si eficienta materialului In conditii de
concentratii ridicate. In ciuda faptului ci eficienta fotodegradarii nu a variat semnificativ la concentratii
scazute de SMZ, la 250 pg/L s-a observat o usoard Imbunatdtire, atingdnd o ratd de degradare de
aproximativ 80%. *

Studiul influentei cantitatii de fotocatalizator a aratat ca o concentratie de 1,33 mg/mL de Ag-TiO>NP-NGr
ofera cele mai bune rezultate, procesul de fotodegradare fiind semnificativ accelerat. Cinetica reactiei s-a
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potrivit modelului Langmuir, sustinand ideea ca viteza reactiei este proportionald cu acoperirea suprafetei
catalizatorului. Investigatiile privind speciile reactive au confirmat implicarea radicalilor hidroxil (*OH) ca
principalii agenti responsabili de degradare, urmat de golurile electronice (h), in timp ce radicalii superoxid
(+O2) au avut o contributie mai redusa. >

Mecanismul de actiune propus evidentiaza rolul esential al NGr in favorizarea transferului de sarcind si in
inhibarea recombinarii purtatorilor, ceea ce duce la o fotodegradare eficienta in lumina vizibila. Diagrama
energetica sustine aceastd ipoteza, aratand o favorabilitate cinetica si energetica a transferului de electroni
din banda de conductie a TiO2NP catre NGr si, ulterior, cdtre oxigenul dizolvat, cu generarea speciilor
reactive. *

Comparativ, in conditii de iradiere UV-A, compozitul Ag-TiO,NP a prezentat o activitate catalitica
superioara datorita efectului intens al nanoparticulelor de argint. Totusi, sub iluminare naturald (lumina
solard), compozitul cu NGr a depasit eficienta acestuia, atingand o ratd de degradare de peste 90% in doar
60 de minute - performanta care subliniaza clar avantajele oferite de integrarea grafenei dopate cu azot in
structura catalizatorului. 3

In concluzie, eficienta sistemelor fotocatalitice este influentata atat de cantitatea de catalizator si natura
radiatiei, cat si de tipul de suport carbonic utilizat. Nanocompozitul Ag-TiO2NP-NGr se distinge prin
performante ridicate in lumind vizibila si naturald, fiind un candidat promitator pentru aplicatii durabile de
purificare a apei in conditii reale de mediu. *

Degradarea fotocatalitica a albastrului de metilen si amoxicilinei in prezenta Cu20-
CuO-TiO2NP si derivati de grafena

In cadrul acestui studiu, au fost evaluate performantele fotocatalitice ale unor compozite hibride pe bazi de
Cu20/CuO-TiO2NP si oxid de grafend cu diverse grade de reducere (trGO200/trGO300), in vederea
indepartarii albastrului de metilen (MB) si a amoxicilinei (AMX) in lumina vizibila. Rezultatele au
evidentiat o eficientd remarcabild a procesului combinat de adsorbtie si fotodegradare, in special in primele
150 de minute, urmata de o faza de stabilizare.

Dintre materialele testate, Cu2O/CuO-TiO2NP-GO a prezentat cea mai ridicata activitate fotocatalitica,
comportament atribuit capacitdtii oxidului de grafend de a facilita transferul de sarcina si de a extinde
absorbtia in domeniul vizibil. Aceste observatii au fost sustinute si de testele realizate pentru degradarea
amoxicilinei, unde materialele cu GO sau trGO au depasit performanta compozitul fara oxid de grafena.

Mecanismul fotocatalitic propus implica formarea unei heterojonctiuni de tip I, care permite separarea
eficientd a sarcinilor fotoinduse si generarea de specii reactive de oxigen necesare degradarii
contaminantilor. Pozitionarea favorabila a benzilor de energie permite migrarea eficientd a electronilor si a
golurilor, chiar si in lipsa oxidului de grafeni, asigurand o activitate cataliticd sustinuta. 4

Aceste rezultate confirma potentialul nanocompozitelor hibride bazate pe Cu2O/CuO-TiO2NP in aplicatii
de tratare avansata a poluantilor emergenti. Totodata, subliniaza importanta fazei structurale si energetice
a materialelor fotoactive pentru optimizarea performantei in conditii reale de iluminare si mediu.*
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Degradarea fotocatalitica a 178-estradiolului in prezenta Au-TiO:NT si derivati de

grafena

Acest capitol a investigat eficienta nanocompozitelor pe baza de Au-TiO2NT in procesul de fotodegradare
a 17p-estradiolului, un poluant emergent cu efecte endocrine semnificative. Studiul a comparat materialul
de baza cu variante functionalizate cu oxid de grafena (GO) si oxid de grafena redus (trGO), evidentiind
impactul acestor modificari asupra performantei fotocatalitice.

In absenta luminii, adsorbtia eficienti a poluantului pe suprafata catalizatorilor a demonstrat rolul crucial
al acestei etape in initierea procesului fotocatalitic. Dintre materialele testate, compozitul Au-TiO2NT-GO
a Inregistrat cea mai ridicata eficientd, urmat de materialul cu trGO. Aceste diferente sunt corelate cu
capacitatea oxidului de grafena de a imbunatati transferul de sarcina si de a reduce recombinarea purtatorilor
electron-gol, favorizand astfel procesele de oxidare. °

Cinetica reactiei a urmat un model de ordin I, cu o evolutie liniard a degradarii poluantului in timp.
Materialul functionalizat cu GO a prezentat cele mai bune performante, sustinand utilizarea oxidului de
grafena ca strategie eficienta pentru cresterea randamentului fotocatalitic.

Pentru intelegera mecanismului de actiune, au fost utilizate substante captatoare de specii reactive.
Experimentele au aratat ca golurile (h™) joaca un rol major in procesul de oxidare, in timp ce radicalii
hidroxil (HO¢) si superoxid (*O2") contribuie 1n mod complementar. GO a imbunatatit semnificativ eficienta
generald, fird a altera mecanismul de bazi al reactiei.

Mecanismul propus implicd generarea perechilor electron-gol la suprafata catalizatorului sub lumina
vizibila, urmata de formarea speciilor reactive capabile sa degradeze 17p-estradiolul. Electronii din banda
de conductie a TiO2 reduc oxigenul dizolvat, generand radicali activi, iar golurile din banda de valenta
oxideaza apa sau ionii hidroxil. Totodata, alinierea favorabild dintre nivelul HOMO al 17f-estradiolului si
banda de valenti a TiO sustine termodinamic procesul de degradare.

In final, rezultatele confirma ca adaugare oxidului de grafend, in special cu GO, imbunititeste semnificativ
eficienta fotocatalizatorilor si face ca acesti compusi sd fie solutii promitdtoare pentru tratarea
contaminantilor din apd, in special in conditii de utilizare luminii vizibile.

Degradarea fotocatalitica a acetaminofenului si ibuprofenului in prezenta Pt(5%)-

TiO2NT si derivati de grafena

Acest capitol descrie performanta fotocatalitica a nanocompozitelor pe baza de Pt-TiO2NT, cu si fara adaos
de oxid de grafena (NGr sau trGO), in degradarea a doi contaminanti farmaceutici de interes:
acetaminofenul si ibuprofenul, sub iradiere cu lumina vizibila. Testele au evidentiat o eficienta ridicata de
degradare pentru toate materialele, in special in primele etape ale iradierii, cu eliminarea aproape completa
a poluantilor.

Cinetica de ordin I a fost confirmatd in cazul contaminantilor utilizati, indicand o evolutie liniara a
procesului de degradare. Integrarea oxidului de grafena dopat cu azot a condus la o usoara imbunatatire a
eficientei catalitice, atribuibila capacitatii acesteia de a reduce recombinarea sarcinilor si de a facilita
transferul de electroni. Cu toate acestea, diferentele intre materialele cu oxid de grafena si cel fara au fost
moderate, sugerand ca influenta suportului carbonic este limitata in conditiile de testare utilizate.
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In concluzie, compozitul Pt-TiO2NT s-a dovedit eficient in absenta oxidului de grafena, iar materialele
testate pot fi considerate candidati promitatori pentru aplicatii de purificare a apei in lumind vizibila. Sunt
necesare cercetari suplimentare pentru a clarifica in ce masura oxidul de grafena contribuie semnificativ la
optimizarea acestor sisteme hibride si pentru a explora posibile sinergii In conditii variate de mediu si
contaminare

Degradarea fotocatalitica a 178-estradiol, acetaminofen si ibuprofen in prezenta

nanomaterialelor NiO-TiO2NT si derivati de grafena

Acest capitol a investigat performanta fotocataliticdi a nanocompozitelor pe baza de NiO-TiO2NT,
functionalizate cu forme diferite de oxid de grafena (trGO si NGr), in degradarea unor contaminanti
farmaceutici emergenti: 17f-estradiol, acetaminofen si ibuprofen. Scopul principal a fost identificarea
materialelor capabile sa functioneze eficient in lumina vizibila.

Rezultatele au aratat ca materialul de baza (NiO-TiO2NT) are o activitate fotocatalitica redusa, in timp ce
functionalizarea cu oxid de grafena a dus la imbunatatiri semnificative. Compozitul cu trGO a demonstrat
cele mai bune performante, urmat de cel cu NGr, atidt in degradarea 17f-estradiolului, cat si a
acetaminofenului. Aceste imbunatatiri au fost atribuite capacitatii oxidului de grafena de a facilita transferul
de sarcina si de a reduce recombinarea purtatorilor electron-gol.

Cinetica proceselor de fotodegradare a urmat o evolutie de ordinul I, iar datele experimentale au confirmat
ca trGO are cel mai mare impact asupra ratei de degradare. Totusi, in cazul ibuprofenului, niciunul dintre
materialele testate nu a prezentat activitate catalitica semnificativd. Aceastd observatie subliniaza
necesitatea optimizarii materialelor si a conditiilor experimentale in functie de natura contaminantului.

in plus, analiza alinierii benzilor de energie a evidentiat influenta oxidului de grafena asupra proprietitilor
electronice ale compozitelor. S-a constatat ca oxidul de grafena redus termic are un efect mai pronuntat
asupra facilitarii transferului de electroni, in timp ce oxidul de grafena dopat cu azot exercita un impact mai
moderat.

In concluzie, integrarea diferitelor forme de oxid de grafeni in structura nanocompozitelor pe bazi de NiO-
TiO2NT reprezinta o strategie promititoare pentru imbunatatirea eficientei fotocatalitice. Rezultatele
obtinute sustin utilizarea acestor materiale in procese de epurare a apei contaminate, cu mentiunea ca
alegerea tipului de oxid de grafena si adaptarea conditiilor de reactie sunt esentiale pentru optimizarea
performantei. °
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Concluzii generale

Lucrarea de fatd a urmarit dezvoltarea si evaluarea unor nanocompozite fotocatalitice avansate pe bazd de
dioxid de titan (TiO2), cu scopul de a elimina poluanti emergenti din apa, printr-un proces ecologic activat
de lumina solara. S-au sintetizat materiale bazate pe TiO2NP si TiO2NT, functionalizate cu metale (Ag, Au,
Pt, Cu, Ni) si diverse forme de oxid de grafend (GO, trGO, NGr), pentru a imbunatati performantele in
domeniul vizibil si a reduce recombinarea purtatorilor de sarcina.

Rezultatele evidentiaza eficienta ridicatd a unor compozite, precum:
e AuU-TIO2NT-GO, care a demonstrat o interactiune excelenta intre catalizator si 0Xid de grafena;

e NIO-TiO2NT-trGO, cu un transfer de sarcind mai eficient decat varianta de oxid de grafena dopat
Cu azot;

o Pt-TiO2NT si Cu20/CuO-TiO2NP, care au prezentat activitate ridicata si in absenta oxidului de
grafena.

S-a constatat ca eficienta fotocatalitica este corelata atat cu alinierea energetica dintre catalizator si poluant,
cat si cu proprietatile structurale ale materialului. De asemenea, utilizarea oxidului de grafena a adus
imbunatatiri notabile in separarea sarcinilor si extinderea absorbtiei In domeniul vizibil.

In ansamblu, studiul ofera o baza solida pentru dezvoltarea unor sisteme durabile si eficiente de purificare
a apei, demonstrand potentialul ridicat al nanocompozitelor pe baza de TiO2 in combaterea poludrii cu
contaminanti farmaceutici si hormonali, in conditii reale de iluminare.
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