Raport ştiintific Privind inplementarea proiectului in perioada ianuarie-septembrie 2016
Etapa VI : Selectie si demonstrare (Demonstrarea eficientei procesului – evaluarea proprietatilor pentru cele mai promitatoare probe, compararea cu datele din literatura, Diseminarea rezultatelor), corespunzatoare anului 2016, 


In urma experimentelor ce au avut loc in etapele anterioare, am pus la punct o instalatie experimentala de piroliza laser capabila sa sintetizeze in mod continuu nanopulberi pe baza de dioxid de titan (titania) folosind drept agent de transfer al energiei laser (senzitivant) etilena iar ca oxidant oxigenul sub forma de aer sintetic. Prin adaugarea in afara tetraclorurii de titan (care este precursorul pentru TiO2) si a altor precursori in zona de reactie, am raportat obtinerea de pulberi nanocompozite pe baza de TiO2 cu continut de siliciu (sub forma de SiO2) in urma introducerii si a vaporilor de hexametildisiloxan HMDSOsi/sau de fier (sub diferite forme – metalic, carbidic, oxidic) in cazul introducerii de precursorului pentacarbonil de fier sub forma de vapori generate de lichidul volatile.In probele nanocompozite cu continut de Fe s-au masurat diverse valori ale magnetizatiei de saturatie raportate in fazele anterioare. Conferirea de proprietati magnetice acestor nanocompozite pe baza de TiO2 deschide posibilitatea reutilizarii acestor fotocatalizatori prin captarea din suspensii (dupa ce si-au indeplinit rolul de a purifica mediul apos in care au fost suspendati) cu ajutorul unor campuri magnetice, cum am aratat in studiul bibliografic din faza anterioara. Rolul silicei in nanocompozitele pe baza de titania ar fi de a creste rezistenta la dizolvare in mediile apoase, indeosebi cele cu pH acid mai corozive, si de a contribui la captarea/adsorbtia diverselor molecule poluanate, precum si de a separa fazele de oxid de fier de cele de titania de un contact direct si a evita astfel problema fotodizolvarii [MF04]. De asemenea, tot in fazele anterioare s-au testat (sub forma de susupensii) o parte din nanopulberile pe baza de titania sintetizate pentru fotodegradarea sub actiunea radiatiei UV a diferite substante organice dizolvate in apa cum este medicamentul acid acetilsalcilic (aspirina) sau colorantul Portocaliu de Metil (Methylorange) obtinandu-se rezultate incurajatoare. Totusi, datorita prezentei fazei/fazelor necatalitice in aceste nancompozite, eficienta fotodegradarii este de multe ori mai redusa in comparatie cu standardul fotocatalic de dioxid de titan pur Degussa P25 (ce este disponibil comercial si are ca faza majoritara anatasul).

Tabelul VI-1. Parametrii experimentali pentru sinteza nanopulberilor discutate in aceasta etapa
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	Configuratia I 

	
	Duza externa
	Duza intermediara
	Duza interna
	
	

	ITP-14
	1500
	-
	150
	450
	30
	5
	20
	310
	450

	ITP-15
	1500
	-
	150
	450
	30
	5 fara Fe
	20
	310
	450

	ITP-16
	1500
	-
	150
	450
	30
	5
	20
	250
	450

	ITP-17
	1500
	-
	150
	450
	30
	5
	20
	280
	450

	ITP-18 
	1500
	100
	150
	450
	30
	10
	-
	350
	450
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	ITP-19
	1500
	
	300
	200
	30
	5 fara Fe
	10 fara siloxan
	350
	450

	ITP-20
	1500
	
	300
	200
	30
	5 fara Fe
	10
	350
	450

	ITP-21
	1500
	
	300
	200
	30
	5 fara Fe
	10
	250
	450

	ITP-22
	1500
	
	300
	200
	30
	5 
	10
	250
	450


Instalatia de piroliza laser folosita de noi este prevazuta cu un injector format din trei tevi concentrice, permitand introducerea separata sau sub forma de amestec a precursorilor, senzitivantului si a oxidantului, percum si a fluxurilor de argon inert  folosite ca gaz purtator si drept perdea anulara externa ce are si rol de confinare pentru amestecul reactiv introdus de obicei prin duzele centrale. In urma experimentelor anterioare s-au selectat conditii in care precursorii de fier si de siliciu se injecteaza impreuna prin duza centrala, adaugandu-se si senzitivant, realizandu-se de asemenea si un experiment comparativ in cares-a pastrat configuratia in care HMDSO este amestecat cu Ar de confinare. S-au realizat doua seturi de experimente, unele in configuratia I in care s-a introdus o anumita cantitate de tetraclorura de titan, iar altele (configuratia II) in care fluxul de gaz antrenant si deci si de vapori de TiCl4 rezultati a fost dublat, pastrandu-se asemanator fluxul total de aer (450 sccm faţa de 500 sccm). Toti parametrii experimentali ai sintezelor din care au rezultat nanopulberile discutate in acesta faza sunt prezentati in Tabelul VI-1

Datorita faptului ca oxigenul aflat in amestecul reactiv (20% in aerul sintetic introdus) nu este suficient pentru a oxida atat TiCl4 cat si etilena senzitivant (mai ales ca pe duza interna amestecul nu contine oxigen) in configuratia I, probele din acest set contin si carbon provenit in principal din piroliza etilenei. Fluxul masic de vapori antrenat prin barbotare se poate calcula cu relatia:         ФV, vapori antrenati = [pv substanta antrenata/(pbarbotor - pv substanta antrenata)] ФV, gaze de antrenare
(introdusa inca din raporul aferent  fazei III) unde presiunea din barbotor se aproximeaza cu cea din camera de reactie, de 450 mbar, echivalent cu 337.5 torr. Presiunile de vapori ale precurso-rilor sunt (raportate in fazele anterioare): pv TiCl4= 11.12 torr; pv, HMDSO= 37.4 torr; pv, Fe(CO)5= 28.8 torr.  Astfel in configuratiile I, respectiv  II se introduc 5.15 sccm si respectiv 10.3 sccm TiCl4 si 2.5, respectiv 1.25 sccm HMDSO (cu exceptia ITP18 unde fluxul de HMDSO este marit la 12.5 sccm dar mult diluat de argonul de confinare). De asemenea antrenarea Fe(CO)5 cu 5 sau 10 sccm de gaz purtator duce la injectarea de ~ 0.5, respectiv ~1 sccm vapori de precursor de fier. In consecinta, pentru a scadea cat mai mult procentul de carbon (daunator fotocatalizei) din nanocompozitele noastre brute pe baza de titania si a evita in acelasi timp conversia fazei anatas in rutil, toate pulberile au fost incalzite in cuptor la 450°C timp de trei ore in aer sintetic, cele rezultate fiind notate cu ITPH, fiind cele analizate si testate in continuare. In fig VI.1 se observa ca probele ITP 16 si ITP17 obtinute in configuratia I cu deficit de oxigen  devin albe-maro deschis dupa incalzire, cele din seria I cu mai mult oxigen sunt albe atat inainte cat si dupa tratamentul oxidativ post-sinteza, ceea ce arata o lipsa a carbonului in cantitati semnificative.
In fig urmatoare VI.2 sunt prezentate alaturat toate nanopulberile dupa incalzirea in cuptor.
Prezenta fierului (sub forma ionilor Fe3+) in probele ITPH care provin din pulberi brute la sinteza carora s-a utilizat Fe(CO)5 duce la colorarea lor in diverse nuante de maroniu. 
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   Fig.VI.1. Fotografii ale pulberilor ITP16, 17, 19 si 21 inainte si dupa tratamentul termic oxidativ 
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Fig.VI.2. Fotografii ale pulberilor pe baza de TiO2 dupa tratamentul termic in cuptor la 450°C cu aer
Analize de difractografie de raze X (XRD)

Procesul de incalzire in cuptor im mediu de aer sointetic nu duce la modificarea raportului intre cele doua faze principale ale TiO2 , anatasul si rutilul, intrucat conversia anatas in rutil incepe pe laa 500°C in cazulnanopulberilor sintetizate prin piroliza laser [L1]. Dupa cum se observa in Tabelul VI-1, proba ITP18 a  fost sintetizata in prezenta celui mai mare flux de precursor de fier, ceea ce s-a tradus in final dupa incalzire la cuptor cu obtinerea unei pulberi u o nuanta brun-gri mai inchisa decat toate celelalte probe. Prezenta fierului in proportie semnificativa s-a tradus si prin aparitia in difractograma de raze X a probei brute a picurilor fazei TiFe2O5 pseudobrookit  pe langa picurile celor doua faze anatas si rutil ale TiO2 (fig. VI.3). Asa cum se subliniaza in [L2] faza de pseudobrookit are o stabilitate termodinamica foarte scazuta, iar prezenta ei in pulberea bruta ITP18 se datoreaza formarii ei in conditii de neechilibru (cu viteza foarte mare in flacara de piroliza laser urmata de racire brusca) si a dimensiunilor nanometrice. De aceea, dupa incalzirea timp de 3 ore la 450°C, acesta faza dispare din difractograma pulberii ITPH18. Este posibil ca oxidul de fier (de presupus hematita) rezultat in urma decompunerii temice a pseudobrookitului sa fie foarte dezordonat, astfel incat nu apar picuri clare de αFe3O4 in difractograma pulberii ITPH18 (se confunda cu zgomotul de fond), poate in afara de picul latit si cu intensitate redusa de la 2θ ~ 32,6°.
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Fig.VI.3. Difractograme de raxe X ale pulberii ITP15 inaite si dupa traramentul termic oxidativ la 450°C

De asemenea. prezenta fazei pseudobrookit in pulberea ITP18 demonstreaza ca a avut loc o amestecare in flacara de piroliza oxidativa laser a fluxului central ce continea sursa de fier cu cel anular in care a fost introdus precursorul de titan.

In fig VI.4 se prezinte suprapus difractogramele probelor sintetizate in configuratia I in care precursorii de Fe si Si s-au introdus ambii prin duza centrala, variindu-se puterea laser, conform tabelului VI-1. Se observa in toate trei probele prezenta anatasului si rutilului, iar un pic putin intens si foarte larg centrat in jurul valorii 2θ = 23° incepe sa se observe la difractograma
pulberii ITPH14 provenita din proba sintetizata la cea mai mare putere laser, toti ceilalti parametii fiind mentinuti constanti, inclisiv debitul de HMDSO introdus. Aceasta indica un inceput de structurare a silicei amorfe provenita din oxidarea HMDSO datorita temperaturii mai mari de
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Fig.VI.4. Difractograme de raxe X suprapuse ale pulberilor ITPH14, ITPH16 si ITPH17
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Fig.VI.5. Difractograme de raxe X suprapuse ale pulberilor ITPH19, ITPH20 si ITPH222
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           Fig.VI.6. Difractograme de raxe X suprapuse ale pulberilor ITPH21 si ITPH22

Tabelul VI-1. Dimensiunea medie de cristalit si rapoartele intre fazele anatas si rutil extrase din analizele XRD ale nanopulberilor tratate termic (ITPH)

	Proba calcinata
	A(%)
	R (%)
	DA (nm)
	DR(nm)

	 ITPH-14
	67.87
	32.13
	13
	22

	ITPH-16
	78.48
	21.52
	13
	22

	ITPH-17
	68.87
	31.13
	13
	26

	ITPH-18
	73.55
	26.45
	19
	26

	ITPH-19
	90.75
	9.25
	26
	43

	ITPH-20
	82.72
	17.28
	24
	34

	ITPH-21
	80.86
	19.14
	21
	37

	ITPH-22
	83.15
	16.85
	20
	32


sintza indusa de puterea laser cea mai intensa. In ceea ce priveste ponderea anatasului fata de rutil, intre acest probe, cea provenita din proba sintetizata la cea mai redusa putere laser folosita in aceste trei experimenta prezinta cel mai mare procent de anatas (78,5%  fata de 68-69%) conform Tabelului VI-2.. Deci proba ITPH17 contine un procent mai mare de anatas deoarece provine  din proba obtinuta la cea mai mica temperatura, stiut fiind ca odata cu cresterea temperaturii faza anatas are tendinta sa treaca in faza mai stabila rutil [L1]. Si in aceste trei cazuri se poate observa prezenta unui pic de slaba internsitate la 2θ ~ 33° ce se distinge cu greu de zgomotul de fond si care ar putea fi atribuit hematitei (picul cel mai intens (104))  provenita din segregarea ionilor de fier ca urmare a descompunerii termice a pseudobrookitului.

In fig VI.5 si VI.6 se prezinta difractogramele probelor calcinate ITPH provenite din nanopulberile sintetizate cu mai mult aer, in configuratia II. Si in aceste cazuri faza majoritara este anatasul. Demn de notat este absenta vreunei faza pe baza de fier in proba ITPH22 in care s-a introdus Fe(CO)5, ceea ce insemna ca in acst caz fierul intra substitutional in reteaua de TiO2 , asa cum am aratat si in lucrarile noastre anterioare [L3] si [L4]. De asemennea, desi in trei din aceste experimente s-a introdus precursor de siliciu, nu se observa aparitia nici macar a picului silicei amorfe de la cca 2θ = 23°, fiind posibil ca in aceste cazuri o parte din siliciu sa intre susbstitutional in reteaua TiO2 inlocuind ionii de titan. In aceasta configuratie, proba de referinta ITPH19 provenita din pulberea la sinteza careia nu s-au folosit precursori de fier si nici de siliciu (si obtinuta la puterea mai mare - de 350 W) a prezentat - conform Tabelului VI-2 - cel mai mare procent de anatas din aceasta serie. Introducerea precursoriloe HMDSO si/sau Fe(CO)5 si/sau micsorarea puterii laser  nu au scazut mult procentul de anatas, acest ramanand larg majoritar (putin peste 80%).

In ceea ce priveste dimensiunile medii de cristalit extrase din XRD si prezentate tot in Tabelul VI-2, acestea sunt in general sub 45 nm. Cele mai mici dimensiuni s-au observat la faza anatas pentru pulberile calcinate obtinute din cele brute ce au fost sintetizate in configuratia I in prezenta precursorilor de Fe si Si. Se pare ca introducerea acestora, in mediul mai deficitar in oxigen (Configuratia I) duce nu numai la micsorarea cristalitelor de anatas, dar aceste sunt in proportie ceva mai scazuta raportat la faza rutil cand le comparam cu cele obtinute in Configuratia II (68...78.5% faţă de 81...91.5% conform Tabelului VI-2).
Analize de microscopie electronica
In continuare se prezinta analizele de microscopie electronica prin transmisie (TEM) realizate la diverse rezolutii pe nanopulberile calcinate obtinute din probele brute sintetizate in Configuratia I  (cu deficit de oxigen). Analizele TEM de inalta rezolutie (HR-TEM) permit -  in cazul prezentei fazelor cristaline - vizualizarea planelor cristaline si determinarea distantelor dintre acesta, ceea ce da posibilitatea identificarii fazelor prezente  - in cazul nostru anatasul si/sau rutilul. Astfel, in Fig.VI.7-stanga se observa agregate inlantuite de nanoparticule cu morfologie mai mult sau mai putin sferoidala apartinand nanopulberii ITPH14. Ce mai mare parte a nanoparticuleor  au in jur de 20 nm, existand insa si o populatie cu dimensiuni mai mari (de circa 40-70 nm) ce  prezinta o densitate mai mica (apar in nuante gri mai deschis) si par lipsite de o structura interna. Acesta structura pare sa fie caracteristica silicei amorfe provenita din oxidarea HMDSO. In fig. alaturata VI.7 -dreapta se obseva clar cateva cristalite invelite intr-o coaja mai dezordonata ce poate fi formata din carbon turbostratic (provenit din piroliza etilenei in acest mediu deficitar in oxigen) si care a rezistat oxidarii post-sinteza in cuptor la 450°C. De altfel, prezenta carbonului in aceasta  proba calcinata este certificata de analiza elementara EDS
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Fig.VI.7. Imagini de TEM (stanga) si HR-TEM (dreapta) ale unor nanoparticule din proba ITPH14
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Fig.VI.8. Imagini de TEM (stanga) si HR-TEM (dreapta) ale unor nanoparticule din proba ITPH15
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Fig.VI.9. Imagini de TEM (stanga) si HR-TEM (dreapta) ale unor nanoparticule din proba ITPH16
(prezentata comparativ cu a celorlalte probe rezultate din configuratia I) din Fig. VI.12. Aceste analize sunt facute in interiorul microscopului TEM pe zone foarte mici, iar compozitia elemen-tara poate diferi chiar in cadrul aceleiasi nanopulberi datorita neomogeneitatilor si focalizarii
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Fig.VI.10. Imagini de TEM (stanga sus), SAED (dreapta sus) si HR-TEM (jos) ale unor nanoparticule din proba ITPH17
selective a fascicolului foarte ingust de electroni pe o anumita structura. Prezenta Fe in proba ITPH14, ca si in ITPH16, 17 si 18 a fost certificata de analizele EDS (vezi fig. VI.12), acest fier provenind din Fe(CO)5 introdus prin duza centrala. De alfel, fierul este absent in proba martor ITPH15. Elementul Cupru provine din grila de TEM. Imaginea de microscopie electronica a acestei probe (fig. VI.8-stanga) releva prezenta unor nanoparticule agregate  cu distributie de dimensiuni relativ ingusta (15... 20 nm) multe prezentand morfologie poliedrala. Imaginea de 
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Fig.VI.11. Imagini de TEM (stanga) si HR-TEM (dreapta) ale unor nanoparticule din proba ITPH19

HR-TEM din drepta prezinta nanocristalite de dioxid de titan in jur de 5...8 nm, intr-o matrice dezordonata ce ar putea fi alcatuita din silice amorfa sau carbon dezordonat. Cristalitul din centru-dreapta din aceasata imagine prezinta linii paralele distantate la 0,32 nm ceea ce corespunde planelelor (110) ale fazi minoritare - rutil.  In fig. VI.9-stanga  apar nanoparticule aglomerate compact apartinand pulberii ITPH16. Se pot observa ata particule  de 20..30 nm poliedrale cu colturi rotunjite cat si particule fara o forma definita ce par a contine dispersate in interior alte  nanoparticule de cativa nm, vizibile prin contrastul mai pronuntat. 
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Fig.VI.12 Spectre EDS ce releva prezenta diverselor elemente chimice in probele ITPH 14, 15, 16, 17 si 18
In imaginea de inalta rezolutie din fig, VI-9 dreapta se poate observa o suprapunere a mai multor cristalite marginite in partea de jos de o zona dezordonata ce poate fi atribuita formarii de carbon turbostratic. In imaginea TEM a probei ITPH17 (fig. VI.10) de observa agregate de nanoparticule (cu dimensiuni intre 15-20 nm) care sunt partial fuzionate  sub forma de lanturi ramificate si reticulate. In imaginea de difractie de electroni din dreapta de observa spoturi si inele luminoase. In imaginea de jos-stanga se observa clar cateva nanoparticule de dimensiuni diferite inconjurate de un strat foatre subtire (1-2 nm) dezordonat in interirul carora se disting planele cristaline. Astfel, pentru nanoparticula de 8 nm din stanga centru a acestei imagini, s-au putut identifica distantele interplanare de 0,35 nm (101) atribuibile fazei anatas majoritare. In imaginea HR-TEM din drepta jos de observa o nanoparticula cristalina inconjurata de carbon turbostratic a carui prezenta este demosntrata de aparitia de perechi de grafene scurte si cvasiparalele distantate la 0,38 nm (mai mare decat in grafitul cristalin unde distanta interplanara este de 0,34 nm). In partea de jos a acestei imagini se observa o structura cu un inceput de ordonare, dar fara planuri distincte, structura ce ar putea fi atribuita silicei amorfe care incepe sa se ordoneze. In proba ITPH18 se observa la TEM (fig. VI.11-stanga) nanoparticule sferice de 20...50 nm inconjurate de un invelis foarte subtire a carui natura este amorfa/dezordonata, asa cum este relevata de imaginea HR-TEM din stanga. Aceeasi imagine TEM arata si existenta unor particule mai mici (sub 20 nm) de o forma nedefinita, puternic agregate. In imaginea HRTEM stratul amorf separa cele doua nanoparticule sferoidale, ale caror miezuri cristaline pare ca nu de afla in contact direct.
Analize de Spectroscopie Raman 
 Spectroscopia Raman poate aduce informatii asupra fazelor cristaline prezente in sistem – in cazul nostru fazele de TiO2 anatas si rutil, precum si asupra prezentei carbomului, indeosebui al  celui de tip turbostratic/dezordonat ce prezinta doua picuri caracteristice D si G  anvelopate.Amalizele s-au realizt cu un laser verde la 532 nm.  Probele obtinute  in  configuratia I (sintetizate in conditii de deficit de oxigen si apoi calcinate la 450°C in aer) dau spectre Raman in care luminescenta foarte puternica acopera complet picurile caracteristice TiO2 desi la XRD prezinta picurile de difractie caracteristice anatasului si rutilului. In cazul probelor sintetizate in configuratia II cu mai mult oxigen si apoi tratate termic ITPH 19, 20, 21 si 22, se pot observa indeosebi picurile intense ala anatasului si mai slabe ale rutilului, asa cum apar in fig. VI.13.
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Fig.VI.13 Spectreraman suprapuse ale pronbelor calcinate ITPH19, 20, 21, 22 
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Fig.VI.14 Spectrele Raman suprapuse al probeI ITP22 (bruta) su ITPH22 (calcinata)
Proba calcinata ITPH22, precum si proba bruta ITP22 din care provine prezinta pe langa picurile fazelor de  TiO2 si picuri  anvelopate de intensitate redusa (banda D la 1334 cm-1 si banda G la 1596 cm-1) datorate prezentei carbonului dezordonat – vezi fig. VI.14. In acst caz se pare ca nici prezenta oxigenului in concentratie mai mare in piroliza laser si nici tratamentul in aer la 450°C nu au reusit eliminarea completa a carbonului. Acest fapt se poate corela cu prezenta Fe(CO)5 in amestecul de sinteza al acestei nanopulberi, stiut fiind ca fierul este un bun catalizator pentru  descompunerea hidrocarburilor, in cazul nostru etilena.
Analize de spectroscopie UV-VIZ si de fotocataliza  

       Spectrele de UV-Viz in transmisie (prezentate in fig. VI.15) au fost colectate pe straturi subtiri transparente din aceste nanopulberi preparate prin suspendarea acestora in etanol (10 g/l), 
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Fig.VI.15 Spectrele UV-VIZ in transmisie pentru toate nanopulberile ITPH
sonicarea lor si depunerea a cate  8 picaturi de 100 μl pe o placuţa de sticla (taiata din lamele de microscop) de 2,5 x 2.5 cm prin centrifugare (spin-coating) la viteza de 5000 rpm.  Se observa ca atat probele cu continut de fier cat si cele de referinta fara fier prezinta un grad mare de absorbtie in domeniul ultraviolet (320...400 nm) dar si in domeniul vizibil pastreaza un procent important (pana la 40%) de absorbtie. Proba  ITPH15 calcinata nedopata cu fier obtinuta in  configuratia I pare a avea ce mai slaba absorbtie in vizibil, deci cea mai mare transparenţa, iar probele ITPH21 nedopata si ITPH22 dopata cu fier (la sinteza ambelor s-a folosit si precursorul HMDSO) obtinute in configuratia II prezinta cea mai mare absorbtie. 

Determinarea proprietatior fotocatalitice a unor nanopulberi pe baza de de dioxid de titam selectate dintre experimentele prezentat s-a realizat cu ajutorul metodei de decolorare in mediu apos neutru (pH = 7) a colorantului azoic anionic Portocaliu de metil (Methyl Orange, 4-[4-(Dimethylamino)phenylazo]benzenesulfonic acid sodium salt C14H14N3SO3Na), colorant folosit in chimia analitica drept indicator de pH, deoarece isi schimba culoarea din galben im mediu bzaic in galben-portocaliu si apoi in rosu in mediu acid prin adoptarea unei structuri chinoide amfionice (interval de pH de viraj  3,2-4,4)
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Fig.VI.16 Diminuarea intensitatii benzii picului de absorbtie de la 460 nm a solutiei apoase (pH neutru) a colorantului Portocaliu de metil (Methyl Orange) sub actiunea luminii emise de lampa ultravioleta in prezenta suspensiilor nanoparticulelor din probele ITPH19 si  ITPH21
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Fig.VI.17 Diminuarea concentratiei colorantului Portocaliu de metil (Methyl Orange) sub actiunea luminii emise de lampa ultravioleta in prezenta suspensiilor nanoparticulelor din probele ITPH19 si ITPH21 pentru primele 70’
Testarea eficacitatii fotocatalitice s-a realizat folosind radiatia UV emisa de o lampa cu vapori de Hg cu λ  = 312 nm, folosind o solutie de Methyl Orange de 80µM , adica 26.16 mg/l colorant. In 
20 ml solutie s-au dispersat 0.5 mg fotocatalizator, obtinandu-se suspensii de 25 g/l nanopulberi pe baza de dioxid de titan. Solutia iradiata a fost agitata cu ajutorul unui magnet, iar lampa UV asezata orizontal deasupra paharului cu lichidul testat. La intervale egale de cate 10’ s-au prelevat probe de lichid si s-a masurat diminuarea picului de la 460 nm specific colorantului ca urmare a fotodegradarii acestuia  in timp, asa cum se prezinta in fig. VI.16. Activitatile fotocatalitice cele mai bune le-au avut probele ITPH 19 si ITPH 21 sintetizate in configuratia II  si care nu contin fier. Graficele corespunzatoare  descresterii concentratiei de colorant in timp sunt prezentate in fig. VI.17 in primele 20-30 de minute avem o reactie de primul ordin in timp ce in intervalul urmator  avem un comportament usor neliniar probabil datorita cresterii concentratiei de radicali liberi produsi in urma degradarii MO ce este mai evident pentru ITPH19
Compararea cu datele din literatura in ceea ce priveste actiunea fotocatlitica a acestor sisteme nanocompozite pe baza de dioxid de titan 
 
In literatura de specialitate sunt descrise o varietate de sisteme nanocompozite pe baza de dioxid de titan in combinatie silica sau cu oxizide fier, precum si sisteme ternare ce contin faze oxidice de titan, siliciu si fier, testate drept fotocatalizatori la lumina ultravioleta, vizibila sau solara pe diferite substante organice tinta dizolvate in apa. O parte din acesta sisteme sunt sumarizate in tabelul VI-3. 

Tabelul VI-3. Prezentarea eficientei unor nanocompozite pe baza de TiO2 in fotodegradarea unor susbtante organice in mediu apos conform rapoartelor din literatura de specialitate
	Descrierea sistemului fotocatalitic
	Re-fe-

rin-ta
	Substanta fotodegra-data

/clasa
	Conditiile fotocata-lizei -mediu apos
	Tip radi-atie
	Concluzii

	Nanoparticule TiO2 sauNano-sfere SiO2@TiO2 sorturi de marimi

590, 470, 220 nm
	F01
	Rodamina B (Rhodamine B , RB) /colorant cationic trifenilmetanic
	10−5 mol/l RB

1.5·10−3wt% catalizator
	So-lara artifi-ciala
	Suplimetar s-a monitorizat Continutul Total de Carbon TOC. Fotodegradare totala  a RB dupa 4 ore ptentru TiO2 pur sau 8-12 ore  pentru SiO2@TiO2

	TiO2 sau TiO2-SiO2 cu diverse procente atomice de Si (0.02-0.04%)
	F02
	Tricloretilena TCE/ solvent clorurat
	97.5 ppm TCE

0.77 g/l catal.

	UV

300-

400 nm
	TiO2-SiO2 ce contine numai faza anatas este mai performanta decat TiO2 pur prin sol-gel sau P25 Degussa

	Nanocompozite TiO2/SiO2
(1:1;  1:5;  1:10)


	F03
	- Albastru de metilen MB (Me-thylene Blue)/colo-rant cationic  fenotiazinic

- Portocaliu Acid 7 PA7 (Acid Orange7) colorant azoic anionic 
	5·10−5mol/l colorant

0.5 g/l catal. 

Mediu acid sau bazic
	UV

365 nm
	Pentru PA7  -  eficienta maxima proba cu raport 1:1 (degradare max. dupa 650' in mediu bazic si 300' min in mediu acid)

Pentru MB - eficienta maxima proba cu raport 1:5 (degradare max. dupa 300' atat in mediu bazic cat si mediu acid)

	Oxizi micsti 

TiO2-SiO2 (sinteza din TEOS+TTIP in prezenta CH3COOH, H2SO4 sau HCl)
	F04
	Fenol (compus hidroxilic aromatic)
	50 ppm fenol

1 g/l catal.
	UV

365 nm
	Proba calcinata la 700°C - degradare in cca 60', cea calcinata la 50°C - degradare dupa cca 90'.  Performante mai bune decat Degussa P25

-silica  stabilizeaza faza anatas TiO2 la calcinare 

	
	
	
	
	
	

	Nanoparticule

TiO2@SiO2
	F05
	Albastru de Metilen MB/colorant cationic  fenotiazinic
	10  ppm MB

67 mg/l catal.

         Lampa Xe>>
	UV+Viz 300 ... ..1000 nm


	Fotodegradare totala a MO  dupa  >300' pentru anatasTiO2 si aproape totala pt. anatasTiO2@SiO2 Acoperirea nanoparticulelor de TiO2 cu SiO2 duce la diminuarea fotodegradarii MB cu ~32%

	Film nanostructurat TiO2-SiO2 (4:1)

dopat cu Cr (0.04 mol%)
	F06
	  Portocaliu de 
  metil, 
(Metiloranj MO Methylorange)
colorant azoic anionic
	2·10−5mol/l

(6.54 mg/l MO)

6 cm2 film de catalizator
	300-500 nm
	Dupa 180' descompunerea fotocatalitica a MO a fost de ~38% peTiO2, ~60% pe TiO2-SiO2 si de ~70% pe TiO2-SiO2(Cr)

	TiO2-SiO2 mezoporos

(raport atomic
 Ti/Si ~ 0.6)
	F07
	
	20 mg/l MO

1 g/l catal.
	So-lara natu-rala
	Cea mai eficienta a fost proba calcinata la 800°C (TiO2 anatas + aSiO2) dupa 48 ore (2880') de expunere

	TiO2 modificat cu SiO2 

(rapoarte SiO2 la TiO2 de 0; 0.05; 0.1 
	F08
	
	20 mg/l MO

1 g/l catal.
± 0.01M KIO4, (NH4)2S2O8, sau H2O2
	UV
365 nm
	A fost determinata si scaderea Continutului Total de Carbon TOC; 93% din fotodegradarea MO a avut loc dupa 90', dar TOC a scazut doar cu 33%. Compozitul cu raport 0.1 si calcinat la 550°C (doar anatas) fost de 1.56 de ori mai activ decat Degussa P25. Aditia de subst. oxidante imbuna-tateste/grabeste degradarea MO

	Compozit nanometric TiO2/SiO2
	F09
	Rosu Congo (Congo Red CR)/ colorant bisazoic 
benzidinic anionic
	5 ppm  CR
0.5 g/l catal. 


	UV-C 
100...280 nm
	CR se adsoarbe puternic pe suprafata nanocompozitului.
Probele calcinate la 800 si 1000°C sunt mai putin performante decat Degussa P25

	Nanosfere mezoporoase de SiO2 acoperite de nanocristale de TiO2 
	F10
	Fenol (compus hidroxilic aromatic)
	50 mg/l fenol
273 mg/l catal.

Lampa cu vapori   de Hg>>>
	UV 
? nm


	Fotodegradare totala (100%)  a fenolului dupa 180' la folosirea m-SiO2/TiO2.  In conditii similare folosind Degussa P25 dupa 180' fotodegradarea a fost de doar 68%

	Nanoparticule hidrofobe  de TiO2-SiO2 dopate cu Eu
Hidrofibicitatea este data de existenta grupelor CH3 
	F11
	Rodamina B (Rhodamine B, RB) /colorant cationic trifenilmetanic
	10 mg/l
?  g/l catal.


	Vizi-bila 

>420
nm
	Eficienta decolorarii de 85.6% a fost atinsa dupa 180' , mult mai perfor-mant decat proba nedopata sau Degussa P25 in aceleasi conditii
Are loc si deetilarea fotoindusa a RB

	Particule submicro-nice de TiO2 mezo-poros + nanoparti-cule de hematit sub forma de  coloido-zomi 
	M01
	Oranj II OrangeII (CI Acid Orange 7) colorant azoic anionic
	2·10−5mol/l colorant OII

1 g/l catal. 


	UV

254 nm
	Absorbtia colorantului OII pe compozitul mezoporos magnetic de 18.5 μg/mg.  Dupa 30' conversia a fost de 40% faţa de 80% pentru compozitul fara fier

	Nanoparticule

Fe3O4 in matrice de SiO2 si acope-rite cu TiO2
	MF
01
	Albastru de Metilen MB/colorant cationic  fenotiazinic
	1000  ppb MB

0.5 g/l catal.

Ms = 9.8 emu/g
	UV

~350 nm
	Suplimentar barbotare  de O2; Decolorare 97%; Eficienta mineralizarii ~30% (Degussa P25 decolorare 99.6%; mineralizare 43.2%)

	Nanoparticule Fe3O4@ TiO2 (cal-ci-nate la 450 sau 550°C timp de 0.3; 0.6;1;2;3;4;5 ore)
	MF

02

MF

03
	Sucroza (zaharoza)
	?

pH=3.5
	UV

~350 nm
	Masurarea fotogenerarii CO2; Sistemele oxid de fier-titania prezinta o fotoactivitate mai scazuta decat TiO2 monofazic sau Degussa P25

	Nanoparticule compozite de tip

Fe3O4/SiO2/TiO2
	MF

04
	
	25 µg C sub forma de sucroza

0.2 g/l catal. 

pH=3.5
	UV

~350 nm
	Stratul intermediar de SiO2 pasivant previne fotodisocirea catalizatorului prin impiedicarea interactiei Fe3O4 cu TiO2

Performante asemanatoare cuTiO2 monofazic si putin mai slab fotocata-lizator fata deTiO2 Degussa P25

	Nanocompozite Fe3O4/SiO2/TiO2
cu titania amorfa sau cristalina
	MF

05
	
	25 sau 100 µg C sub forma de sucroza

0.02 wt.%catal.
	UV

~350 nm
	Ambele nanocompozite au activitate fotocatalitica putin mai slaba decat Degussa P25

	Nanoparticule sfe-roiale de TiO2 do-pat cu Fe (Fe/Ti= 0.05) prin piroliza in jet (spray)
	MF

06
	Acid Oxalic
	10 ppm C sub forma de AO

1 g/l catal.

pH =3.25±0.25
	Vizi-bila

>400 nm
	Eficienta a fost de 6.4 ori mai mare decat TiO2 nedopat obtinut prin aceeasi tehnica sau Degussa P25

	Nanocompozit Fe3O4@TiO2

	MF

07
	Rosu neutru (Neu-tral Red)/ colorant fenazinic (Tolu-ylene red, Basic Red 5, C.I. 50040)
	10 mg/l RN

0.285 g/l catal.

Ms = 32 emu/g
	Vizi-bila

>400 nm
	Degradare totala dupa cca 120 min. Mai performant in aceste conditii decat Degussa P25

	Nanocompozit TiO2/SiO2/γ Fe2O3
(TSF) ce foloseste nanoparticule Degussa P25 depu-se pe miez de γFe2O3 acoperit cu SiO2
	MF

08
	Fluoresceina (Fluorescein FSC), colorant  xantenic;
Orange II sau
Red Acid G ,

coloranti azoici anionici
	0.132 g/l  FSC

0.350  g/l  OII

0.25 g/l  RAG

1 g/l catal.

sau 2 g/l pt. re-ciclare 
pH = 6
	Vizi-bil
>450 nm

sau 
UV
	Fotodegradarea Fluoresceinei si a colorantului Orange II in suspensia de TSF fost mult mai rapida decat in prezenta compozitului binar fara silice, atat in Vizibil, cat si in UV.TSF si-a dovedit reciclabilitatea dupa 4 cicluri in fotodegradarea colorantului Red Acid G. TSF are o activitate fotodegradanta putin mai redusa decat Degussa P25 in UV

	Nanoparticule de TiO2 dopate cu Fe(III)
	MF

09
	  Portocaliu de 

  metil, 

(Metiloranj MO Methylorange)

colorant azoic anionic
	6.32 μ g/l  MO 
0.5 g/l catal. 

Lampa cu vapori de Hg emite pe 300, 316, 365 , /405 si 436 nm 
	Vizi-bil

(violeta)

sau 
UV
	In lumina UV, dupa 120' cele mai eficent fotocatalizator a fost TiO2 nedopat (conversie 100%) urmat de cel dopat cu 10% Fe (conversie 70%) La iradierea cu lumina vizibila (violet) cel mai eficient  (conversie 60% dupa 120') a fost TiO2 dopat cu 1%Fe 

	Nanocristale de TiO2 codopate cu Co si Fe
	MF
10
	Rodamina B (Rhodamine B, RB) /colorant cationic trifenilmetanic
	20 mg/l RB
1 g/l catal.

VIZ : Lampa Xe+ NaNO2 aq. >>>>

UV: Lampa cu vap. de Hg 320..365 nm>>>
	Vizi-bil

>410 nm

sau 

UV
	Monodoparea cu Fe a avut un effect negastiv asupra fotoactivitatii in vizibil. Proba co-dopata cu 0.1%Fe si 0.4%Co a avut cea mai mare foto-eficienta in vizibil (65% eficienta dupa 240’) dar si in UV (28% eficienta dupa 180’)


Compararea datelor din literatura intre ele si a acestora cu rezultatele fotocatalitice obtinute de noi de-a lungul proiectului este foarte dificila datorita pe de o parte diverselor configutratii de fotoreactoare, diverselor concentratii de fotocatalizator si de substanta organica fotodegradata dar si diverselor lungimi de unda din domeniul UV si/sau vizibil folosite la iradierea solutiilor. Chiar si pentru acelasi colorant Methyl Orange folosit de noi la ultimile teste, concentratiile difera, iar inre-un caz fotocatalizatorule este depus pe suport solid si nu in suspensie, iar timpii de iradiere raportati sunt de asemenea diferiti, ajungand pana la 48 de ore. De multe ori se foloseste ca referinta fotocatalitica dioxidul de titan nanometric pur comercial (obtinut prin flacara) Degussa 625 ce are ca faza majoritara anatasul. Prin comparatie cu referinta  [F06] unde nanocompozitul TiO2-SiO2 depus ca film a avut dupa 60 de minute o rata de fotodegradare a MO la lumina UV de cca 23%, in cazul ITPH19 aceasta a fost de cca 14% iar pentru ITPH21 de cca 17%, dar si concentratia initiala de colorant Methyl Orange folosita de noi a fost de 26 mg/l faţa de  concentratia initiala de patru ori mai mica (6.5 mg/l) raportata de acesti. Autori. Alt raport [FO8] prezinta dupa 60 min  o degradare fotocatalitica a MO de cca 80% la concentatie initial de 20g/l colorant (apropiata de 24 mg/l folosita de noi), dar folosind 1000 mg/l fotocatalizator, de 40 de ori mai concentrat decat in experimentele noastre de fotocataliza. Mai mult, se pare ca in timp relativ scurt, produsii intermediari de fotodegradare ai colorantului MO nu se mineralizeaza suficient de repede, astfel ca dupa 60 min in conditiile lor Continutul Total de Carbon a scazut cu doar cu 15%.
De asemenea, tot in cadrul proiectului s-au initat experimente preliminare de folosire a altui element tetravalent care sa inlocuiasac siliciul in nanocompozitele cu dioxi de titan, acesta fiind staniul.  Primele rezultate au fost incurajatoare, fiind raportate in postere si in curs de publicare.
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