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INTRODUCERE

Una dintre provocarile actuale ale stiintei 0 constituie dezvoltarea si deschiderea unor noi
perspective pentru fabricarea usoara a formularilor hibride ieftine, dar complexe, precum
fotocatalizatori performanti capabili sa exploateze sursele de radiatie UV, Vis sau solara pentru a
rezolva anumite probleme globale ce tin de protectia mediului inconjurator si energie curata cu
care omenirea se confrunta. Printre materialele intens cercetate de specialisti Tn ultimele decenii,
cu potential sa satisfacd cele mai urgente cerinte, se regasesc fotocatalizatorii si sistemele
fotocatalitice care au la baza materialele semiconductore nanostructurate cu proprietati specifice,
economice si prietenoase cu mediul.

O atentie deosebita se indreapta catre argilele anionice de tip hidroxizi dublu lamelari (eng.
LDHs — Layered Double Hydroxides) si catre ansamblele nanostructurate derivate datorita unor
caracteristici unice pe care acestea le poseda. Hidroxizii dublu lamelari fac parte din clasa argilelor
anionice sau a hidrotalcitilor (HT), fiind materiale semiconductoare active atat in domeniul UV,
cat si in domeniul vizibil (Vis). Argilele de tip LDH poseda o structurd ingusta a benzilor de
energie care le permite sa absoarba cat mai multa lumina posibil si sa separe eficient sarcinile
fotogenerate. Mai mult, proprietatea extraordinarda de memorie structurala a argilelor anionice
LDH permite auto-asamblarea acestor materiale cu diferite nanoparticule metalice sau oxizi
metalici de unde rezulta ansamblele nanostructurate pe baza de LDHs. Aceste caracteristici
speciale, aldturi de costurile reduse si facilitatea de preparare, suprafata specifica mare,
versatilitatea compozitiei si capacitatea de a intercala diversi anioni in structura lor au facut ca
hidroxizii dublu lamelari sa fie utilizati pe scara largd ca fotocatalizatori si/sau suporturi
foto/catalitice in procese precum fotodescompunerea unor compusi organici poluanti pentru
mediul inconjurator.

In acest context, cercetarea actuali urmireste introducerea nanostructurilor de tipul
hidroxizilor dublu lamelari (LDHs) asamblati cu nanoparticule de metale sau oxizi metalici, cu
referire in special la utilizarea lor ca sisteme foto/catalitice inovative Th descompunerea unor
compusi organici poluanti pentru mediul inconjurator. Caracteristicile structurale, proprietatile

principale, metodele de sinteza si aplicatiile practice ale materialelor LDH si ansamblelor




nanostructurate derivate au fost acoperite Tn acest studiu in partea de rezultate experimentale
originale. Mai mult, teza cuprinde un studiu de literatura in care sunt raportate date ce
demonstreaza proprietatile unice, versatilitatea si potentialul acestor materiale pentru solutionarea

unor probleme actuale legate de mediu si energie curata.

Obiectivele tezei de doctorat:

> Sinteza argilelor LDHSs precursoare cu cationi de Zn, Fe, Al si Mg incorporati la diferite
rapoarte cationice M?*/M3* si utilizarea lor ca suport pentru obtinerea nanocompozitelor hibride
derivate.

> Fabricarea sistemelor foto/catalitice bazate pe matrici de hidroxizi dublu lamelari
asamblate cu nanoparticule metalice sau de oxizi metalici.

> Studiul proprietatilor fizice, chimice, morfologice si texturale ale matricilor precursoare
LDHs si ale nanocompozitelor asamblate corespunzatoare prin tehnici avansate de analiza:
difractia de raze X (XRD), microscopie electronica SEM/TEM, spectroscopia de raze X prin
dispersie de energie (EDX), spectroscopie electronica de raze X (XPS), spectroscopie UV-Vis/DR,
spectroscopie IRIRAMAN, analiza termogravimetrica TG/DTG, adsorbtia azotului la 77 K.

> Aplicatiile sistemelor foto/catalitice bazate pe matrici de hidroxizi dublu lamelari
asamblate cu nanoparticule metalice sau de oxizi metalici Tn procese fotocatalitice pentru

degradarea unor compusi organici poluanti.

Noutatea si originalitatea rezultatelor tezei de doctorat:

> Utilizarea materialelor LDH precursoare preparate prin incorporarea partiald sau totala a
cationilor di- si trivalenti ca suport pentru obtinerea unor formulari hibride noi de tip ansamble
nanostructurate MeNP/LDHs si/sau MexOyNP/LDHs.

> Obtinerea de heterostructuri multi-metalice formate din nanoparticule de Pt si un tandem
de Pt-Ag auto-asamblate cu matricile LDH de tip Zn2AIl/LDH si ZnFeAl/LDH si utilizarea lor
pentru degradarea fotocatalitica a p-nitrofenolului (p-Nh) din solutie apoasa in prezenta radiatiei
solare.

> Influenta efectului sinergic al tandemului Pt-Ag asupra recombinarii Speciilor fotogenerate

si, respectiv, asupra imbunatatirii raspunsului fotocatalitic Tn degradarea p-nitrofenolului.




> Fabricarea unui nou compozit format din nitrura de carbon grafitic stratificata (g-CsNa) si
un hidroxid dublu lamelar (ZnAILDH) reconstruit dintr-o solutiec de Cu(OAc)z2, prin exploatarea
efectului de memorie specific materialelor LDH.

> Testarea noului compozit ZnAILDH/g-C3N4+/CuONP si a amestecurile de oxizi metalici
ZnAIMMO si, respectiv, ZnAIMMO/g-C3N4 drept fotocatalizatori eficienti pentru degradarea
fenolului din solutie apoasa sub iradiere cu lumina UV si Vis.

> Studiul efectelor cuplarii dintre g-CaN4 si ZnAlLDH, dar si a heterojonctiunilor formate
intre CUONP si suprafata g-C3N4/ ZnAILDH asupra eficientei fotocatalitice.

> Construirea unei nanoarhitectonici cu capacitate de adsorbtie si eficienta fotocatalitica
pentru reducerea CO; din atmosferd prin dispersarea nanoparticulelor (NPs) de Co.03 pe
nanoparticulele mai mari de hidroxizi dublu lamelari (LDH) prin exploatarea manifestarii
,efectului de memorie” structurala al LDH-urilor in solutia apoasa de Co2(SOa4)3 la temperatura
camerei.

> Obtinerea unor noi ansamble LDH functionalizate cu nanoparticule de Sn, Ce si Mn si
testarea lor in fotodegradarea sub iradiere solara artificiala a unor compusi farmaceutici precum
ibuprofen si diclofenac.

> Obtinerea nanocompozitelor auto-asamblate cu NP de Fe si utilizarea lor in degradarea

ibuprofenului atat prin reactii fotocatalitice, cat si foto-Fenton sub absorbtia luminii UV si Vis.

Structura tezei de doctorat: teza de doctorat este impartita in doua parti principale, structurate in
5 capitole, alaturi de: Introducere, Notatii, Lista de figuri si tabele, Concluzii generale, Activitatea

stiintifica privind subiectul tezei de doctorat si Bibliografie.

PARTEA | — Stadiul cunoasterii in domeniu cuprinde doua capitole.

CAPITOLUL I: detaliaza unele aspecte generale privind particularitatile structurale, proprietatile
specifice si cele mai uzuale modalitatile de sinteza ale hidroxizilor dublu lamelari.

CAPITOLUL II: cuprinde informatii ce tin de caracterizarea fizico-chimica si aplicatiile specifice
ale hidroxizilor dublu lamelari si nanoansamblelor derivate, cu exemplificari si date provenite din
studiile existente n literatura de specialitate. Tn acest capitol sunt descrise principalele metode de

analizd care permit investigarea proprietatilor fizico-chimice ale hidroxizilor dublu lamelari si




ansamblelor nanostructurate derivate, precum si aplicatiile lor specifice, accentul fiind pus pe

folosirea lor in procese de cataliza si fotocataliza.

PARTEA all-a - cuprinde partea de contributii originale si rezultatele cercetarilor experimentale
desfasurate de-a lungul a patru capitole.

CAPITOLUL IlI: detaliaza studiile cu privire la obtinerea si determinarea proprietatilor fizico-
chimice ale argilelor LDH precursoare. Sunt descrise metodele experimentale de sinteza a
hidroxizilor dublu lamelari de tipul ZnAILDH, ZnFeAILDH si ZnMgAILH si principalele tehnici
de caracterizare (XRD, UV-Vis, FTIR, XPS, EDX, TG/DTG, adsorbtia N») utilizate pentru
investigarea proprietatilor specifice.

CAPITOLUL IV: descrie protocoalele experimentale utilizate pentru fabricarea
nanocompozitelor formate prin asamblarea matricilor de ZnAILDH, ZnFeAILDH si ZnMgAILH
cu nanoparticule metalice sau de oxizi metalici de Pt, Pt-Ag, CuO si g-C3N4/CuO, Fe si Fe-Mn sau
Sn, Ce si Mn si tehnicile de caracterizare avansate ale acestor sisteme foto/catalitice. Ansamblele
nanostructurate enumerate s-au obtinut pe baza efectului de memorie structurala iar proprietatile
caracteristice au fost determinate utilizand tehnici avansate de analiza (XRD, UV-Vis, FTIR,
RAMAN, XPS, EDX, SEM/TEM, TG/DTG, adsorbtia N>).

CAPITOLUL V: cuprinde aplicatiile practice ale argilelor LDH precursoare, precum si ale
sistemelor foto/catalitice derivate. Materialele obtinute au fost studiate in aplicatii fotocatalitice de
degradare a unor compusi organici toxici (fenol) si a unor molecule farmaceutice (ibuprofen,
diclofenac, acid salicilic) din solutii apoase utilizand radiatia electromagnetica artificiald. Testele
fotocatalitice s-au desfasurat cu ajutorul unei lampi solare artificiale.

CAPITOLUL VI: descrie fabricarea unui nou nanocompozit cu nanoparticule de Co0203
dispersate si stabilizate pe nanoparticulele mai mari de matrici poroase de hidroxizi dublu lamelari

(LDH) pentru adsorbtia si reducerea fotocatalitica a CO2 din gazele de ardere umede.

Rezultatele originale aferente cercetdrilor efectuate in cadrul tezei de doctorat au fost
valorificate prin publicarea a 2 articole in reviste cotate ISI, 2 articole publicate in reviste cotate
BDI, publicarea unui brevet de inventie si prin participarea la 10 manifestari stiintifice

internationale si 0 manifestare stiintifice nationala.




PARTEA I.
STADIUL CUNOASTERII IN DOMENIU

Capitolul I. Hidroxizi dublu lamelari: aspecte generale,

proprietati si fabricare

Hidroxizii dublu lamelari (LDHs) reprezinta o clasa de materiale din familia argilelor
anionice, formate din lamele bi-dimensionale asezate unele peste altele si cu anioni intercalati intre
straturi. Majoritatea materialelor LDHs au structura similara hidrotalcitului.

Structura materialelor hidrotalcit, respectiv a hidroxizilor dublu lamelari deriva din cea a
mineralului de brucit (Mg(OH)2) formata din multiple unitati octaedrice inconjurate de grupari
hidroxil (HO-), in care o parte dintre cationii divalenti de Mg?* sunt Tnlocuiti cu cationi trivalenti
de AI**. Tn brucit, unitatile octaedrice sunt legate prin muchii formand o multitudine de straturi
extinse plane (lamele bi-dimensionale) si neutre conectate prin legaturi de hidrogen.

Structura cristalului de LDH este redata in Figura 1.1 si poate fi reprezentata prin formula
generald [M?" 1. M3 (OH)2]** (A™)xwn-mH20. M3* si M?* reprezinti cationii di- si trivalenti care se
regasesc distribuiti uniform n lamelele LDH, iar A™ sunt anionii interlamelari care au rolul lor de
a compensa surplusul de sarcina pozitiva a lamelelor si de a garanta electro-neutralitatea intregii
retele. Galeriile argilelor LDH mai cuprind, pe langa speciile anionice, si cantitati variabile de
molecule de apa, iar m reprezintd numarul de molecule de H2O ce se regédsesc in spatiul
interlamelar. Raportului molar dintre cationii divalenti si trivalenti este reprezentat prin
coeficientul stoechiometric x [M**/M?* + M**] [2], [3], [51, [6] [5].
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Figura 1.1. Reprezentarea schematica a structurii cristalului de LDHs (adaptare dupa [11]).

Hidroxizii dublu lamelari sunt materiale cu proprietati structurale unice si prezinta o serie

de particularitati, iar printre cele mai importante proprietati ale materialelor LDH se numara:

= Capacitatea de schimb anionic;

* Proprietati morfologice si texturale:

= Stabilitate termicd si formarea oxizilor micsti,

* Modelarea si controlul compozitiei chimice a lamelelor;

* Modelarea si controlul orientdrii si identitdtii anionilor interlamelari;

* Proprietati bazice;

=  Efectul de memorie structurala;

* Proprietati de semiconductor si fotocatalizator.

Literatura de specialitate cuprinde un numar mare de metode disponibile pentru sinteza
materialelor precursoare de tip LDH si a nanocompozitelor corespunzatoare iar printre cele mai

uzuale procese de obtinere a hidroxizilor dublu lamelari, prezentate schematic in Figura 1.2,
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se numara coprecipitarea, schimbul ionic, reconstructia, Sinteza hidrotermala sau metoda sol-gel.

Coprecipitare

Solutie mixta i Solutie
de saruri metalice alcaling

Calcinare

Precursor LDH Oxizi micsti

Metoda sol-gel || Metoda hidrotermala | Metoda hidrolizei ureei

Figura 1.2. Reprezentarea schematica a celor mai uzuale metode de sinteza ale hidroxizilor

dublu lamelari si ale nocompozitelor derivate.

Cea mai folositd metoda de sinteza a LDH-urilor este metoda coprecipitarii deoarece poate
fi efectuata intr-o singura etapd, cu randament ridicat si pornind de la reactivi ieftini [14]. Metoda
implicd precipitarea in conditii alcaline a unor solutii de saruri precursoare metalice care contin
cationii divalenti si trivalenti de interes. Solutiile de saruri metalice sunt amestecate impreuna, lent
si sub agitare continud, iar pH-ul amestecului este monitorizat si mentinut la valoarea optima (in
intervalul pH 6-11) prin adaugarea unei solutii de hidroxid de sodiu, pentru a favoriza precipitarea
simultand a cationilor [41], [42]. O gama variata de hidroxizi dublu lamelari a fost sintetizata
folosind metoda coprecipitarii. Printre numeroasele exemple se numara compozitele de Zn-Ti
LDH avand o cristalinitate ridicata si o activitate fotocatalitica semnificativa, in care cristalele
sintetizate sunt de natura sferica si distanta bazala scade odata cu incorporarea ionului tetravalent
de Ti** in stratul de brucit [46]. Tn mod similar, diferite compozite de tipul Zn-Fe LDH au fost
sintetizate prin varierea raportului Zn/Fe si variind natura anionilor intercalati ( COs*", NOs~ si
CI) [47].
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Metoda reconstructiei. Materialele precursoare LDH obtinute prin diferite cai de sinteza pot
fi supuse ulterior unui tratament termic (de calcinare) la temperaturi cuprinse intre 400 si 500 °C.
Prin incalzire la anumite temperaturi, majoritatea materialelor LDH formeaza un amestec de oxizi
micsti. Oxizil micsti formati au capacitatea de a isi regenera structura originald cand sunt expusi
intr-o solutie apoasa [55], [56]. Aceasta metoda profita de “efectul de memorie” al hidroxizilor
dublu lamelari [35]. “Efectul de memorie” reprezinta proprietatea unica a materialelor LDH de a-
si recupera structura originala, dupa calcinare, prin rehidratare. ,,Efectul de memorie” structurala
al hidroxizilor dublu lamelari in solutiile apoase de saruri metalice reprezintd totodatd si o
procedura simpla de fabricare a ansamblelor formate din oxizi metalici sau nanoparticule metalice
depozitate pe suprafata LDH [35]. Conform acestei proceduri, oxizii micsti rezultati din calcinarea
argilelor LDH pot, de asemenea, sd adsoarbd si cationii metalici ai solutiei apoase si sa 1i
organizeze pe suprafata sa ca oxizi metalici sau nanoparticule metalice [57] [14]. Auto-asamblarea
acestor nanoparticule la suprafata hidroxizilor dublu lamelari poate conduce la o mare diversitate
compozitionald prin modificarea naturii nanoparticulelor MeNPs sau MexOyNPs, ceea ce conduce

in final la obtinerea unor materiale compozite cu caracteristici fotocatalitice specifice [35].

Pentru caracterizarea hidroxizilor dublu lamelari si ale ansamblelor nanostructurate
derivate literatura de specialitate raporteaza o gama mare de metode de analiza care permit
investigarea proprietatilor fizico-chimice si elucidarea structurii cristaline, morfologiei, naturii
cationilor si stdrilor de oxidare, identitatii anionilor intercalati si comportamentului termic al
acestor materiale. Astfel, cele mai utilizate metode analitice folosite in acest scop includ
urmatoarele tehnici: difractia de raze X (XRD), analiza temogravimetrica (TG-DTG-DTA),
microscopia electronicd de transmisie (TEM) sau de baleiaj (SEM), masuratori de adsorbtie a
azotului la 77 K, spectroscopia de raze X prin dispersie de energie (EDX), spectroscopia
fotoelectronica cu raze X (XPS), spectroscopia IR cu transformata Fourier (FTIR), spectroscopia
RAMAN, spectroscopia UV-Vis. O parte dintre aceste tehnici sunt adesea utilizate combinat,
pentru a furniza informatii suplimentare dar si pentru a rezolva unele ambiguitati legate de

structura.

Datorita proprietatilor flexibile si remarcabile in ceea ce priveste compozitia chimica si

capacitatea de schimb anionic, aplicatiile argilelor LDH sunt studiate in mai multe procese si
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domenii semnificative din punct de vedere tehnologic (reprezentate schematic in Figura 11.23) si,

n special, Tn domenii precum cataliza si fotocataliza heterogena.

Procese de
shimb ionic

T T T
Aplicatii LDHs
l l l

Fotocataliza Cataliza

. Medicina
II:/I\'oLgcalq Farmacie Industrie
ediviui Cosmetica

Figura 1.3. Domeniile de aplicabilitate ale hidroxizilor dublu lamelari si nanocompozitelor

derivate.
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PARTEA A II-A.
REZULTATELE CERCETARILOR
EXPERIMENTALE

Capitolul 11l. Studiul prinvind obtinerea si determinarea
proprietitilor fizico-chimice ale materialelor LDH

precursoare

I11.1. Sinteza materialelor precursoare di- si trivalente de tip ZnMeLDH (Me = AI**, Fe3* Sl
Mg2*)

Sinteza argilelor precursoare ZnAILDH, ZnFeAILDH si ZnMgAILDH s-a realizat prin
metoda co-precipitirii standard, la pH constant, prin varierea raportului molar M?*/M3* si prin
alternarea identitatii cationilor care intrd in componenta stratului de brucit. Tn Figura I11.1. sunt
redate schematic etapele protocolului experimental de sinteza. Practic, metoda presupune
amestecarea lenta si in conditii de agitare magnetica, temperatura si pH constante a unei solutii de
saruri metalice precursoare si a unei solutii bazice care sa contina agentii de precipitare. In urma
contactului dintre cele doua solutii, prin monitorizarea si controlul conditiilor experimentale de
sinteza (raport/natura cationi inserati, viteza de agitare, pH, temperaturd, perioada de maturare) are
loc reactia de co-precipitare si formarea structurii tipice de LDH. Precipitatul obtinut este ulterior
supus procesului de maturare timp de mai multe ore, separat prin filtrare la vid sau centrifugare,
uscat la temperaturi cuprinse intre 60 — 80 °C si mojarat intr-o pulbere fina.

Materialele LDH bimetalice Zn?*/AI** au fost preparate la doud rapoarte molare diferite,
respectiv 2:1 (notat Zn2Al/LDH) si 3:1 (notat Zn3AIl/LDH), prin amestecarea a doua solutii de
Zn(NO3)2-6H20 0.2 M/AI(NO3)3-9H20 0.1 M si, respectiv, de Na,COz 0.4M/NaOH 0.5 M.
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Structurile LDH multimetalice ZnFeAl/LDH si ZnMgAl/LDH s-au obtinut prin coprecipitare la
pH constant, prin substitutia izomorfi a cationilor di- si trivalenti cu cationi de Fe* si Mg?®",
folosind drept precursori solutii de Zn(NO3)2:6H20, AI(NO3)3-9H20, Mg(NO3). -6H20 si FeSOj -

7H>0, 1n conditii alcaline.

Solutie A Solutie B
(s&ruri metalice precursoare) (agenf de precipitare: NaOH, Na,CO, )

Coprecipitare

l

Maturare
(sub agitare)

l

Separare
(Filtrare / Centrifugare)

l

Uscare

Analiza: FTIS, UV-Vis, Aplicatie in fotocataliza

TG /DTG, SEM, TEM, etc. unor compusi organici

Calcinare

Analiza: FTIS, UV-Vis,
TG /DTG, SEM, TEM,etc.

Reconstructie in solutie

Oxizi Micsti Derivati

apoasd de anioni

Figura I11.1. Reprezentare schematica: protocolul experimental de obtinere a materialelor

LDHs prin metoda coprecipitarii.

I11.2. Caracterizarea fizico-chimici a materialelor precursoare sintetizate

Materialele nanostructurate LDH obtinute prin metoda coprecipitarii au fost in continuare
caracterizate din punct de vedere compozitional si structural utilizand tehnici de analizd avansate.
Difractogramele XRD ale argilelor precursoare LDH obtinute prin metoda coprecipitarii, redate
in Figura I11.1 si Figura II1.2 confirma formarea structurii cristaline corespunzatoare solidelor
lamelare de tip LDH ce contin anioni de carbonat inserati in spatiul interlamelar. Toate probele

prezinta profilul XRD caracteristic materialelor HT. Picurile bazale corespunzatoare planurilor 00l
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(1= 3, 6) se regdsesc in regiunea joasa a unghiului 26, in timp ce picurile non-bazale, mai putin
intense, asociate planurilor 011 (1 = 2, 5, 8) si respectiv planurilor 104, 107, 1010 si 0111 se
regasesc 1n regiunea inaltd a unghiului 20. In plus, probele prezinta doua reflexii caracteristice
structurii LDH 1in jurul unghiului 20 = 60°, respectiv planurile (110) si (113) [143]-[145].
Intensitatea si simetria planurilor bazale (003), respectiv (006) indica o cristalinitate ridicata
pentru argilele Zn2Al/LDH, Zn3Al/LDH si ZnFeAlI/LDH. In schimb, pentru ZnMgAl/LDH
intensitatea si simetria scazuta a reflexiilor bazale indica o cristalinitate redusa a acestei argile, iar

asimetria planurilor (110) si (113) reflecta o dezordine a cationilor din reteaua cristaling,

consecinta probabild a conditiilor experimentale de sinteza.

—Zn2Al/LDH
—ZnFeAllLDH

(003)

(012)

Intensitate (a.u.)

20 (grade)

Figura I11.2. Difractogramele XRD ale materialelor LDH precursoare: Zn2AIl/LDH si
ZnFeAl/LDH.

Valorile corespunzitoare tuturor parametrilor calculati sunt prezentate in Tabelul I11.1.
Grosimea spatiului interlamelar creste usor odati cu raportul molar Me?*/Me®" pentru Zn3AI/LDH,
respectiv odatd cu insertia cationilor de magneziu sau fier pentru probele ZnMgAl/LDH si
ZnFeAl/LDH. Atat cresterea raportului cationilor di- si trivalenti, cat si insertia cationilor de Mg?*
sau Fe3* in lamelele LDHs pot provoca o crestere a densititii straturilor de brucit, ceea ce necesiti
intercalarea unui numdr mai mare de anioni in regiunea interlamelard pentru a mentine electro-

neutralitatea materialului final, rezultand astfel cresterea spatiului interlamelar [147], [148].
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Figura I11.3. Difractogramele XRD ale materialelor LDH precursoare: Zn3AIl/LDH si

ZnMgAI/LDH.
Tabel 111.1. Parametrii retelei cristaline ale materialelor LDH precursoare studiate.
Proba dooz (nm) a (nm) ¢ (nm) _GrOSimea spaiulul
interlamelar (nm)
Zn2Al/LDH 0.74 0.306 2.23 0.26
Zn3AIl/LDH 0.75 0.307 2.25 0.27
ZnMgAI/LDH 0.75 0.302 2.24 0.27
ZnFeAl/LDH 0.75 0.308 2.26 0.27

Parametrul celular ’c’ atribuit grosimii cristalului LDH si densitatii electrice din straturi
indicd, de asemenea, o crestere a spatiului interlamelar. Cresterea parametrului celular ’a’ odata
cu cresterea raportului molar Zn?*/AI** se datoreazi razei ionice a cationului divalent de Zn?
(0.074 nm) care este mai mare in comparatie cu raza ionica a AI®* (0.051 nm) [148]. Insertia
cationilor de fier si magneziu in lamelele hidroxilice de tip brucit produce o variatie a distantei
inter-cationice pentru ZnFeAl/LDH, respectiv ZnMgAI/LDH ca o consecintd a razei ionice
aferente acestor cationi. Scaderea usoard a parametrului ,a’ pentru argila substituitd cu magneziu
(a=0.302 nm ) indici o inlocuire izomorfa a cationilor Zn?* (raza ionica = 0.074 nm) cu cationi

de Mg?* (raza ionica = 0.065 nm) [149]. In acelasi timp, cresterea parametrului *a’ pentru argila
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substituita cu fier (a= 0.308 ) indici o inlocuire izomorf3 a cationilor de AI3*

(raza ionica = 0.053
nm) si/sau Zn?* cu cationi de Fe®*" (raza ionicd = 0.077 nm) [150]. Valorile calculate ale
parametrilor celulari in concordanta cu valorile corespunzatoare ale materialelor LDH intercalate
cu carbonat, evidentiaza COs?"ca anionul principal din straturile intermediare ale catalizatorilor

studiati.

Informatii suplimentare privind formarea structurii de hidrotalcit si natura anionilor aflati Tn
galeriile argilelor LDH s-au obtinut prin tehnica de analiza FTIR. Figura 111.4 contine benzile de

absorbtie IR ale matricilor LDH precursoare studiate.

M-O-M and M-O
a v, CO.2 vibrations
3 3 y

A /‘
: H20 bending i /\
i vibration
’ 840 cint
AR

A\ 4

Transmitance

v
O-H V3 C032-

3950 3450 2950 2450 1950 1450 950 450
Wavenumber (cm-1)
Figura I11.4. Profilul FTIR al argilelor precursoare LDH: a) ZnFeAl/LDH, b) Zn3AIl/LDH
si ¢) Zn2AIl/LDH.

Conform datelor, toate probele sintetizate prezinta benzile tipice de absorbtie ale hidroxizilor
dublu lamelari in domeniul IR. Banda largi de absorbtie specifici numirului de unda 3400 cm™
confirma vibratiile de intindere ale gruparilor O-H care se formeaza in stratul de tip brucit, dar si
celor datorate moleculelor de apa intercalate intre lamelele LDH. Largimea benzii se datoreaza
formirii legaturii de hidrogen. Umarul format in jurul valorii 3000 cm™ este caracteristic legaturii
de hidrogen care se stabileste intre anionii si moleculele de H2O prezente in spatiul interlamelar.
Tn jurul valorii 1620 - 1640 cm™ isi fac prezenta vibratiile de indoire ale gruparilor O-H specifice

moleculelor de apa interlamelare [151], [152]. Vibratiile de intindere v3 corespunzatoare anionilor
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interlamelari CO3? apar in jurul numarului de unda 1360 - 1370 cm™, respectiv 840 cm™. De
asemenea, picul corespunzitor valorii 760 cm™ poate fi atribuit interactiunii anionului carbonat cu
straturile de brucit. Prezenta anionului carbonat in spatiul interlamelar ca anion principal este
sustinuta, de asemenea, si de rezultatele XRD. Spectrul corespunzator Zn2 Al/LDH prezinta doua
benzi de absorbtie in jurul valorii 1430 cm™ si 1370 cm™ datorate vibratiilor de intindere C-O
simetrice si asimetrice ale anionului COs%". [147], [153]. Mai departe, picurile din regiunea joasi
(sub 1000 cm™®) sunt atribuite vibratiilor de intindere specifice legiturilor M-O si M-O-M care se

formeaza in lamelele hidroxilice [154], [155].

Caracteristicile texturale si compozitia chimica a argilelor precursoare, continutul si
raportul molar M2*/M3" au fost determinate utilizand tehnici de analizi specifice, precum adsorbtia
azotului la 77 K si spectroscopia de raze X cu dispersie de energie (EDX). Tn Figura I11.5 sunt
ilustrate spectrele EDX corespunzatoare probelor Zn2Al/LDH si ZnFeAl/LDH. Astfel, spectrele
EDX impreuna cu rezultatele prezentate in Tabelul II1.2. evidentiaza prezenta predominantd a
elementelor Zn, Al, Fe, O si C, cu un raport molar mediu M?*/M3*apropiat de 2, ce variazi de la
2.2 la 1.8. Aceasta variatie poate fi atribuitd unei Incorporari incomplete a cationilor in reteaua

lamelara.

100 LM

100 LM

Figura I11.5. Spectrul EDX: a) Zn2AIl/LDH; b) ZnFeAL/LDH.
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Tabel 111.2. Compozitia chimica si proprietatile texturale ale argilelor precursoare Zn2 AlI/LDH si

ZnFeAL/LDH.
Probe MM 4n Al e Seer (M?g) TV, (cm®/g)
(Wt.9%0)  (wt.%0) (wt.%0)
Zn2Al/LDH 2.2 60.9 12.8 - 51.2 0.18
ZnFeAl/LDH 1.8 529 12.9 8.2 28.6 0.12

Sger — aria suprafetei specific utilizand metoda BET, TV, — volumul total al porilor masurat la P/Pg

de 0.98.

Cu ajutorul tehnicii XPS s-au investigat si identificat elementele de la suprafata

catalizatorului ZnMgAI/LDH. Spectrele XPS caracteristice sunt redate in Figura I11.7.

O1s

Intensitate (a.u.)

1200 900 600 300
Energia de legatura (eV)

o]

1303.5eV

Intensitate (a.u.)

1304,7ev Mgls
vd

20 75 60 45
Energia de legatura (eV)

1021,9eV
Zn2p

\

Intensitate (a.u.)

I 1OIZB I I 10I23 I
Energia de legatura (eV)

1018

Intensitate (a.u.)

71

73
Energia de legatura (eV)

77 75

Figura I11.7. Spectrul XPS caracteristic pentru ZnMgAI/LDH: a) spectrul general; b)
Zn2p; c) Mgls sid) Al2pl/Al2pl.

Spectrul XPS general (Figura II1.7.a) indica prezenta Zn2p, Al2p, Ols si Cls ca fiind

principalele specii detectate la suprafata catalizatorilor. Spectrul caracteristic Zn2p prezintd doua
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picuri in regiunea 1021.9 eV si 1023.9 Ev. Picurile specifice pentru Al2p au fost localizate la valori
ale energiei de legatura egale cu 76.2, 74.5, 75.7 si 74.2 e V. De asemenea, picul specific Mg 1s
prezintd doud maxime localizate la 1303.5 si 1304.7 eV si sunt in concordantd cu energia de
legiturd corespunzitoare pentru Mg?* din materialele LDH. Astfel, valorile energiei de legituri
corespunzitoare confirmi ci cele trei elemente principale se afli in stirile de oxidare Zn%*, AI**,

Mg?" iar datele obtinute sunt in concordanti cu datele raportate in literatura [154], [158]-[160].

Spectroscopia UV-Vis a fost folositd pentru a investiga proprietatile optice ale matricilor
LDH sintetizate. Profilele de absorbtic UV-Vis ale probelor investigate sunt redate in Figura I11.8.
Rezultatele arati ci structurile LDH cu cationi de Zn?* si AI**, respectiv Mg?* incorporati prezinti
activitate optica slaba pe intreg intervalul de lungimi de unda. Acest comportament optic poate fi
explicat de tranzitiile electronice ale Zn/Al LDH din starea O2p pe nivele energetice ns sau np de
metal (n = 4 pentru Zn si n = 3 pentru Al) [161], [162]. In continuare, prin insertia cationului de
Fe®* in lamelele LDH, profilul UV-Vis al probei ZnFeAl/LDH se modifici, cu o absorbtie evidenta
care se extinde pana in domeniul vizibil. Astfel, spectrul ZnFeAl/LDH este caracterizat de o banda
larga de absorbtie, cu maxime in jurul valorilor 220 si 270 nm si un umar aflat in regiunea vizibila
n dreptul valorii de 450 nm. Picurile sunt asociate transferului de sarcina Fe** «<— O ale ionilor

Fe®* tetraedric sau octaedric coordinati si speciilor izolate de fier [163], [164].

08
—— ZnAVLDH
- -~ Zn3AVLDH
06 1
_ ZnMgAVLDH
3
3 —— ZnFeAl/LDH
(0]
=04 1
4]
2
Q
(73]
L0
< 02 -
0 T T -|_ T T T
200 400 600 800

Lungimea de unda (nm)

Figura 111.8. Spectrul optic UV-Vis al argilelor precursoare Zn2AIl/LDH, Zn3AIl/LDH,
ZnMgAl/LDH si ZnFeAl/LDH.
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Capitolul 1V. Studiu privind fabricarea sistemelor

foto/catalitice de tip MeNP/LDHs si/sau MexOyNP/LDHs si

investigarea proprietitilor fizico-chimice specifice

IV.1. Aspecte experimentale privind tehnicile de obtinere ale materialelor studiate

Fabricarea nanocompozitelor hibride formate din nanoparticule metalice/bi-metalice sau de
oxizi metalici impregnate pe suprafata hidroxizilor dublu lamelari se realizeaza prin metoda

reconstructiei, proces care are la baza proprietatea de memorie structurald a materialelor LDH.

Procesul de sinteza utilizand metoda reconstructiei este explicat schematic in Figura I1V.1.

,

Precursor LDH obtinut prin
coprecipitare

N

l

F
Oxizii micsti obfinuti prin
| @ calcinarea argilelor precursoare

l

Solutie apoasa de anioni
[ (s@ruri metalice)

l

Separare; Uscare
(Filtrare / Centrifugare)

Analiza: FTIS, UV-Vis, Nanocompozit Aplicatie in fotocataliza
TG /DTG, SEM, TEM,etc. MeNPs/LDHs unor compusi organici
C D MeNPs / MeOxNPs
B *’i 'f;'
+ - :

Precursor LDHs

Oxizi micsti metalici

Solutie apoasa cu anioni

MeNPs/LDHs

Calcinare

Figura IV.1. Reprezentarea schematica a protocolului experimental de sinteza a

nanocompozitelor autoasamblate LDHs prin metoda reconstructiei.
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Materialele LDH precursoare obtinute prin coprecipitare sunt supuse unui tratament termic
de inliturare a speciilor anionice interlamelare, a apei de la suprafata si a gruparilor hidroxilice. In
urma tratamentului termic controlat, structura specifica de hidrotalcit colapseaza iar rezultatul este
formarea unui amestec de oxizi. Oxizii micsti astfel formati sunt ulterior imersati in solutii apoase
de sdruri metalice in conditii controlate de pH, omogenizare si temperaturd. In acest moment are
loc procesul de rehidratare si de reformare a structurii LDH originale, cu intercalarea anionilor
prezenti intre lamelele LDH regenerate si organizarea la suprafatd a nanoparticulelor metalice sau
a oxizilor metalici. Amestecul format este maturat in conditii de agitare magnetica si temperatura
controlate, apoi separat prin centrifugare sau filtrate la vid, iar solidul recuperat este spalat si uscat
in etuva. Rezulta astfel un material nanocompozit cu structura LDH si cu nanoparticule metalice

organizate la suprafata argilei.

IV.2. Fabricarea si caracterizarea sistemelor foto/catalitice formate din nanoparticule mono-
si/sau bi-metalice de Pt si Pt-Ag, depuse pe suport de ZnMeLDH (Me = Al**, Fe®*)

Prepararea heterostructurilor functionalizate cu un continut redus de nanoparticule metalice
de Pt, respectiv Pt-Ag imobilizate pe suport de Zn2Al si ZnFeAl, s-a realizat prin metoda
reconstructiei structurale a materialelor LDH precursoare calcinate, in solutii apoase de H2PtCle,
H2PtCls/Ag2SOs, respectiv HaoPtCle/ Ni(NO3z)2 X 6H20.

Caracteristicile structurale, texturale, morfologia si restul proprietatilor specifice
materialelor LDH au fost in continuare investigate utilizand tehnici avansate de analiza.
Difractogramele XRD ale catalizatorilor sintetizati sunt prezentate in Figurile IV.2 si IV.3. iar
datele indica formarea unor structuri LDH bine cristalizate. Toate probele prezinta reflexiile bazale
si non-bazale specifice materialelor LDH, cu picuri intense asociate planurilor (003) si (006),
respectiv picuri mai putin intense asociate planurilor (012), (015) si (018). Dupa hidratarea
catalizatorilor Zn2Al si Zn2FeAl in solutie de H2PtCle/Ag2SO4 timp de 7 h, rezultatele indica
prezenta unor cantitdti mici de oxid de in probele reconstruite. Astfel picurile de difractie 20 =
31.6°, 34.6" s1 36.3° corespunzatoare fazei ZnO indica reformarea incompleta a structurii LDH

dupa procesul de reconstructie.
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Figura IV.2. Difractogramele XRD pentru catalizatorii Zn2Al, Pt-Ag/Zn2Al si Pt/Zn2Al
[170].

Tabel 1V.1. Parametrii celulari si energiile benzilor interzise (Eg) [170].
Parametrii celulari (nm)

Probe bIT
d003 (nm)  a(nm) c (nm)

Energia benzii
interzise, Eg (eV)

(nm)
Zn2Al 0.74 0.306 2.23 0.26 3.50
Zn2FeAl 0.75 0.308 2.26 0.27 230
Pt/Zn2Al 0.76 0.307 2.28 028 3.25
Pt-Ag/Zn2Al 0.76 0.307 2.27 0.28 3.28
Pt/Zn2FeAl 0.78 0.307 2.31 030 224
Pt-Ag/Zn2FeAl 0.78 0.307 2.33 030 2.30

P Grosimea spatiului interlamelar.

Picurile atribuite reflexiilor (110) si (113) caracteristice unghiului 26 = 60° sunt prezente
pentru toti catalizatorii. Pe baza acestora, se permite calcularea parametrului celular “a” (a = 2d110).
Parametrul “a” descrie distanta inter-cationica din lamelele hidroxilice. Valorile calculate ale
parametrilor celulari ilustrate in Tabelul IV.1 arata diferente nesemnificative ale distantei inter-

cationice pentru toate probele, indicand astfel stabilitatea cationilor incorporati in lamelele LDH.

25




Valorile calculate ale spatiului interlamelar sunt egale cu 0.27 nm pentru Zn2Al si Zn2FeAl,
modificandu-se dupa procesul de reconstructie a argilelor (0.28 nm si 0.30 nm). Valorile sunt
specifice anionului carbonat si indici faptul ci CO3> este anionul interlamelar principal regisit in
galeriile LDH, ceea ce duce totodata si la modificarea interactiunilor electrostatice ce se stabilesc
intre spatiile interlamelare si lamelele hidroxilice LDH. Profilele XRD evidentiaza de asemenea o
intensitate mai scazuta si picuri mai late ale reflexiilor (003) si (006) pentru probele Pt/Zn2FeAl
si Pt-Ag/Zn2FeAl (Figura 1V.3). O explicatiei posibild poate fi oferitd de scaderea usoara a
cristalinitatii catalizatorului precursor Zn2FeAl pe parcursul procesului de reconstructie. Valorile

similare ale parametrilor “a” si “c”” demonstreaza faptul ca procesul de reconstructie nu a modificat

caracteristicile celulare structurale pentru argilele Zn2Al si Zn2FeAl.

Intensitate (a.u.)

Pt-Ag/Zn2FeAl

Pt/Zn2FeAl

0 10 20 30 40 50 60 70 80
26 (grade)

Figura IV.3. Difractogramele XRD pentru catalizatorii Zn2FeAl, Pt-Ag/Zn2FeAl si
Pt/Zn2FeAl [170].
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Studiile spectroscopice DRIFT si RAMAN confirma natura anionilor prezenti in galeriile

LDH si reformarea structurii de LDH a probelor dupa procesul de reconstructie.

v3 €032 U-NkU
a Ays 5042
VO-H

b A

A

Transmitanta (a.u.)

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
Numar de unda (cm™")
Figura I1V.4. Spectrele DRIFT corespunzatoare catalizatorilor (a) Zn2Al, (b) Zn2FeAl, (c)
Pt/Zn2Al, (d) Pt/Zn2FeAl, (e) Pt-Ag/Zn2Al si (f) Pt-Ag/Zn2FeAl [170].

Spectrele DRIFT ale catalizatorilor sunt ilustrate Th Figura IV.4. Toate probele prezinta
picurile caracteristice LDH cu anioni de carbonat aranjati intre lamelele hidroxilice. Banda de
absorbtie corespunzitoare numirului de undi 3450 cm™ este specificd vibratiilor de intindere ale
grupdrilor O-H din straturile de brucit si moleculelor de apa intercalate, iar largimea benzii se
datoreazi legiturilor de hidrogen formate. Umirul format la 3000 cm™ apare ca urmare a
legiturilor de hidrogen stabilite intre apa si anionii interlamelari. La 1613 cm™ se contureazi o
banda de absorbtie raspunzatoare de vibratiilor de indoire ale gruparii O-H (3-HOH) ale apei
interlamelare. Vibratiile de intindere (modul v3) caracteristice anionului CO3®* sunt reprezentate
de picul localizat Tn dreptul valorii 1364 cm™, prezent pentru toti catalizatorii. Pentru Zn2Al, o
banda dubli se poate observa in intervalul 1365 — 1400 cm™ ca urmare a unei simetrii joase a
anionului carbonat si/sau datorat dezordinii in spatiul interlamelar ca urmare a interactiunilor
dintre apa interlamelara si gruparile de hidroxil din lamelele LDH. Benzile inregistrate sub 1000
cm™ (respectiv 836, 787, 617 si 554 cm™) sunt o consecintd a modurilor de vibratie ale retelei

tipice legaturilor M-O si O-M-O. Profilul DRIFT ale probelor reconstruite prezinta absorbtii
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similare cu ale argilelor LDH originale, ceea ce confirma reformarea structurii lamelare a probelor
cu anioni CO3? incorporati in domeniul interlamelar. Cu toate acestea, un semnal nou apare pentru
catalizatorii Pt-Ag/Zn2Al si Pt-Ag/ZnFe2Al la aproximativ 1115 cm™. Aceasti absorbtie este
corelati cu vibratiile de intindere v3 ale speciei anionice SO4%, demonstrand coexistenta anionilor

sulfat si carbonat pentru catalizatorii reconstruiti in solutie de Ag2SOa.

OH-O

Intensitatea RAMAN (a.u.)

I
1500 1300 1100 900 700 500 300 100
Numar de unda (cm™")
Figura IV.5. Spectrele RAMAN corespunzatoare catalizatorilor (a) Zn2Al, (b) Zn2FeAl,
(c) Pt/Zzn2Al, (d) Pt/Zn2FeAl, (e) Pt-Ag/Zn2Al si (f) Pt-Ag/Zn2FeAl [170].

In Figura IV.5. sunt reprezentate spectrele RAMAN ale catalizatorilor. Pentru toate probele,
modul de vibratie de la 1060 cm™ este asociat intinderilor simetrice v1 ale ionilor CO3? din
regiunea interlamelara. Astfel, prin reconstructia catalizatorilor in conditii atmosferice, anionii
COs? prezenti in aer au contribuit la reformarea regiunii interlamelare. De asemenea, rezultatele
indica si participarea anionului sulfat la regenerarea spatiului dintre lamele LDH atunci cand
argilele originale sunt reconstruite in mediu de Ag,SOs, astfel ci picul din jurul valorii 980 cm™
care apare pentru nanocompozitele Pt-Ag/Zn2Al si Pt-Ag/Zn2FeAl este asociat cu modul de
vibratie v1 al anionului SO4%. Datele RAMAN se coreleazi cu rezultatele oferite de spectrele

DRIFT, analizele fiind considerate complementare. Totodata, informatiile DRIFT si RAMAN
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legate de regenerarea structurii lamelare a probelor reconstruite si natura anionilor constituenti
sunt in concordanta cu rezultatele XRD, cu mentiunea ca datele DRIFT/RAMAN confirma in plus
coexistenta anionilor carbonat si sulfat in galeriile LDH pentru probele reconstruite in mediu de
AQg2S0Oq.

Stabilitatea termica a probelor reconstituite a fost investigata prin masuratori TG/DTG
utilizand caracterizarea termogravimetrica. Descompunerea termica a catalizatorilor reconstituiti
urmeaza comportamentul termic tipic al materialelor LDH. Profilele TG/DTG ale tuturor probelor
reconstituite sunt redate prin comparatiei cu materialele LDH originale in Figurile IV.6 si IV.7.

Profilul TG (Figura IV.6.) confirmd descompunerea termica a probelor pe parcursul a trei
etape. Tntre 30 — 180 °C are loc pierderea apei de la suprafata solidelor, respectiv apa regasita intre
lamele. Urmeaza dehidroxilarea matricei lamelare, suprapusd cu descompunerea anionilor
carbonat 1n intervalul 180 si 300 °C. A treia pierdere de masa importanta (300 — 650 °C) continud
cu descompunerea anionului interlamelar, iar peste 500 °C pierderea de masa este atribuita

transformarii straturilor de brucit in ZnO.

_____180°C

Masa (%)

a
b
C
d
e
f

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura ("C)
Figura IV.6. Curbele TG corespunzatoare probelor a) Pt-Ag/Zn2FeAl, b) Pt/Zn2FeAl, ¢)
Zn2FeAl, d) Pt-Ag/Zn2Al, e) Pt/Zn2Al si f) Zn2Al [170].
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Profilele UV-Vis-DR corespunzatoare probelor sunt afisate in Figurile 1.8 si IV.9. Dupa cum
se observa in Figura IV.8. suportul original Zn2Al este inactiv in regiunea vizibila si prezinta o
banda de absorbtie slaba in regiunea UV la~210 nm (Eg = 3.5 eV) corelata cu tranzitia electronica
pentru ZnAl din starea O2p pe nivelele energetice ns sau np ale metalului (n = 4 pentru Zn si n =
3 pentru Al) [28], [162]. Dupa formarea nanoparticulelor de Pt si Ag si agregarea lor la suprafata
Zn2Al, se observa o crestere a intensitatii absorbantei catalizatorilor la valori mai mici de 400 nm.
Umarul proeminent de la 360 nm este asociat cu formarea fazei de ZnO [146], [152] ca urmare a
regenerdrii incomplete a structurii lamelare in timpul procesului de reconstructie si este in
concordanti cu rezultatele XRD. In plus, pentru Pt/Zn2Al si Pt-Ag/Zn2Al se observa clar o
prelungire a absorbantei spre domeniul vizibil, efectul fiind mai pronuntat pentru Pt-Ag/Zn2Al,
ceea ce demonstreaza efectul sinergic al tandemului Pt-Ag de a potenta proprietatea de foto-

raspuns in comparatie cu Pt singura.

—— Zn2Al
——PUZn2A
360 nm —— PLAQ/Zn2Al

Absorbanta (a.u.)

200 300 400 200 600 700 800
Numar de unda (nm)

Figura IV.8. Spectrele UV-Vis-DR ale probelor Zn2Al, Pt/Zn2Al si Pt-Ag/Zn2Al [170].

Proprietatea de foto-raspuns a catalizatorilor din grupul Zn2FeAl (Figura IV.9) este mult mai
accentuati pe intreg intervalul de lungimi de unda datoritd incorporirii cationilor Fe** in lamelele
LDH [172]. Absorbtiile din domeniile UV (intervalul 220 — 270 nm) si, respectiv, vizibil
(intervalul 450 -550 nm) sunt asociate cu transferul de sarcina Fe®" < O ale ionilor Fe®* tetraedric

si OCtaedric coordinati in reteaua lamelard LDH [164], [173]. In continuare, rezultatele arati ca
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functionalizarea suportului Zn2FeAl cu Pt si Ag creste capacitatea catalizatorilor de a absorbi

lumina. Extinderea si intensificarea benzilor de absorbtie intre 400 si 700 nm demonstreaza ca atat

Pt/Zn2FeAl céat si Pt-Ag/Zn2FeAl pot fi stimulati pentru a produce mai multe perechi de electroni-

goluri sub iradiere cu lumina solara.

1360 nm

Absorbanta (a.u.)

— n2FeAl
— Pt-Ag/Zn2FeAl
PtiZn2FeAl

200 300 400

200

600
Numar de unda (nm)

Figura IV.9. Spectrele UV-Vis-DR ale probelor Zn2FeAl, Pt/Zn2FeAl si Pt-Ag/Zn2FeAl
[170].

Tabel 1V.2. Compozitia chimica si suprafata specifica a catalizatorilor [170].

Compozitia chimica (wt%) 2

Probe Zn Al = = Ag Seer (M?/g)
Zn2Al 60.9 112 - - - 51.2
Zn2FeAl 551 7 7.9 - - 415
PUZIOA 54.6 107 - 53 - 325
PL-AG/Zn2Al 57.0 8.9 - 50 13 28.6
Pt/Zn2FeAl 50.3 7.1 7.5 5.2 - 22.6
Pt-Ag/zn2FeAl 210 75 7.3 53 12 78.3

& Media rezultatelor obtinute pe baza datelor cantitative XPS si EDX
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Suprafata specifica BET a catalizatorilor a fost determinatd pe baza izotermelor de adsorbtie
a N2. Conform datelor din Tabelul 1V.2 suprafetele specifice BET ale precursorilor LDH originali
sunt cuprinse intre 51.2 m%g pentru Zn2Al si 28.6 m%g pentru Zn2FeAl. Dupi incircarea
nanoparticulelor de Pt si Ag, ariile specifice (Sget) ale nanocompozitelor inregistreaza o scadere
semnificativa in comparatie cu precursorii LDH corespunzatori , exceptie facand Pt-Ag/Zn2FeAl

care are suprafata specifica de aproape trei ori mai mare comparativ cu Zn2FeAl.

Speciile chimice de Pt si Ag nu a putut fi detectate cu ajutorul difractiei de raze X. Lipsa
reflexiilor caracteristice pentru aceste specii se poate datora incarcdrii unei cantitati mici de metal
si/sau formarea de nanoparticule foarte mici la suprafata catalizatorilor ce nu pot fi detectate prin
intermediul analizei XRD. In acest context, natura speciilor chimice si prezenta lor cantitativa, cat
si rapoartele molare ale cationilor di- si/sau trivalenti au fost in continuare investigate cu ajutorul
spectroscopiei de raze X cu energie dispersiva (EDX), respectiv spectroscopia XPS.

Zn2FeAl

Pt/Zn2Al ) £n PUZn2FeAl

Figura 1V.10. Spectrele EDX ale catalizatorilor Zn2Al, Zn2FeAl, Pt/Zn2Al si Pt/Zn2FeAl
[170].

Spectrele EDX corespunzatoare ale probelor reconstruite cu nanoparticule de Pt si Pt-Ag
sunt reprezentate n Figurile 1VV.10 si IV.11. Analiza a relevat prezenta speciilor Zn, Al, Fe, O si C
ca elemente principale atat pentru suporturile LDH originale cat si pentru heterostructurile

reconstruite Tn medii apoase de H2PtCle/Ag2SO4. Mai mult, spectrele EDX indica clar existenta

32



picurilor caracteristice pentru Pt si Ag, pentru toti catalizatorii reconstruiti, indicand astfel

formarea heterostructurilor LDH multimetalice cuplate cu nanoparticule de argint si platina

100um

100Um
Figura 1V.11. Spectrele EDX ale catalizatorilor: a) Pt-Ag/Zn2 Al si b) Pt-Ag/Zn2FeAl [170].

Starea electronicd/chimica a nanoparticulelor de Pt si Ag depozitate pe suprafata suportului
LDH Zn2Al a fost investigata cu ajutorul tehnicii XPS. Spectrele XPS corespunzatoare regiunilor
Pt 4f si Ag 3d pentru nanocompozitul Pt-Ag/Zn2Al sunt ilustrate in Figura 1V.12. Conform
spectrului Pt 4f (Figura 1VV.12a), dubletul reprezentat de picurile Pt 47/2 si Pt f5/2 corespunzatoare
energiilor de legiturd 72.71 eV si 76.14 eV este caracteristic speciei Pt?* si este asociat cu tranzitia
electronica a electronilor 4f apartinand fazei PtO. Deplasarea Pt 4f7/2 de la 72.8 eV la 71.4 eV
cand Ag este prezent alaturi de Pt demonstreaza efectul electronic al argintului asupra siturilor de
Pt in heterostructurile de Ag-Pt/LDH si indici clar ci Pt** este redus la Pt® in prezenta Ag. Picurile
intense corespunzatoare energiilor de legaturd de 373.9 si 367.9 eV din regiunea Ag 3d (Figura
I\V.12b) sunt atribuite nanoparticulelor de Ag”, in timp ce picurile din jurul valorilor 375.1 eV si
369.1 eV apartin specie chimice Ag’. Pe baza raportului intensititii picurilor Ag*/Ag® se poate

concluziona ca Ag" este specia chimica predominanta de la suprafata ambilor catalizatori.
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Figura 1VV.12. Spectrul XPS reprezentativ al nanocomozitului Pt-Ag/Zn2Al pentru
regiunile: a) Pt 4f si b) Ag 3d [170].

Comparativ, in Figura IV.13a si b sunt reprezentate spectrele din regiunea Zn2p si Fe2p XPS
pentru nanocompozitul Pt-Ag/Zn2FeAl. Informatiile obtinute sugereaza o incorporare uniforma a
cationilor de zinc si fier in reteaua lamelara hidroxilica. Prezenta picurilor intense la aproximativ
710.9 eV, respectiv 724.7 eV pentru Fe2p3/2 si Fe2p1/2 sugereaza ca fierul incorporat in Zn2FeAl
corespunde stirii de oxidare Fe* (Figura 1V.13b). 1In plus, prezenta cationilor Zn?* este
demonstrata de picurile cu energia de legatura 1044.7 eV si 1021.3 eV corespunzatoare pentru Zn

2p1/2 si 2p3/2 (Figura IV.13a).

a Zn 2p3/2 — b
” Fe 2p3/2
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Figura 1VV.13. Spectrul XPS reprezentativ al nanocompozitului Pt-Ag/Zn2FeAl pentru
regiunile: a) Zn 2p si b)Fe 2p [170].
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SEM HV: 20.00 kV WD: 4.817 mm
SEM MAG: 184.98 kx Det: SE

Figura IV.14. Imaginile TEM (a), HRTEM (b) si SEM (c) reprezentative pentru
catalizatorul Pt-Ag/Zn2Al [170].

Imaginea TEM reprezentativda pentru compozitul nanostructurat Pt-Ag/Zn2AL (Figura
IV.14a) releva prezenta elementelor Pt si Ag depuse pe suprafata suportului LDH sub forma de
nanoparticule cu dimensiuni ce variaza intre 2-10 nm. Imaginea marita HR-TEM (Figura IV.14Db),
concentratd asupra particulelor mici identificate sub forma unor puncte negre, evidentiaza
formarea unor plachete cu valori ale spatiului bazal (d-spacing) de 0.24 nm si 0.255 nm, apropiate

de valorile spatiului bazal pentru Ag (200) si Pt (111). Rezultatele obtinute sugereaza formarea
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unor nanoparticule de Pt-Ag cu structura cristalina cubica cu fete centrate si dispersate uniform pe
suprafata suportului LDH. Studiile morfologice SEM asupra heterostructurilor de tip MeNP/LDH
indica formarea unui aranjament de particule plate aglomerate si stivuite, tipic pentru materialele
LDH. Micrografia SEM reprezentativa pentru Pt-Ag/Zn2Al este prezentata in Figura IV.14c.
Imaginea ilustreaza formarea unor plachete hexagonale regulate, interconectate intre ele si definite
de un diametru mediu de 120 mm. Morfologia nanoparticulelor de Pt si Ag de pe suprafata
lamelelor hidroxilice nu poate fi sesizatd folosind tehnica SEM. Informatiile oferite de analiza
TEM/HRTEM/SEM sunt bine corelate cu rezultatele EDX si XPS si confirma formarea unor
nanoparticule mai mici de Pt si Pt-Ag agregate uniform la suprafata nanoparticulelor mai mari de

Zn2Al si Zn2FeAl.

IV.3. Fabricarea si caracterizarea sistemelor foto/catalitice de tip CUONP/ZnAILDH si g-
C3N4/CuONP/ZnAILDH

Nanocompozitele hibride de tipul ZnAILDH/g-C3N4/CuONP s-au obtinut prin dispersarea
particulelor metalice de CuO pe suprafata compozitului format din nitrura de carbon grafitic (g-
C3Ny) si hidroxizi dublu lamelari de ZnAl (Zn?*/AIP* = 2). Nitrura de carbon grafitic g-C3N4 este
Un semiconductor cu absorbtie in regiunea vizibild, caracterizat prin proprietati electronice si
fotoelectrice deosebite, cu valori ale benzii interzise de 2.7 eV. Sinteza acestui material se
realizeaza de obicei prin descompunerea termica a precursorilor bogati in azot, cum ar fi melamina.
Sinteza sistemelor hibride de tipul ZnAILDH/g-C3N4/CuONP s-a realizat prin exploatarea efectului
de memorie structurala a compozitiei hibride ZnAILDH/melamina calcinata si rehidratata in
solutie apoasa de acetat de cupru [Cu(OAC)2]. g-C3Ns4 s-a obtinut prin descompunerea termica a
melaminei. Cuplarea CUONP cu ZnAL/LDH s-a realizat prin reconstructia argilei lamelare in
solutie apoasa de Cu(OAc). Pentru sinteza ZnAILDH/g-C3N4/CuONP, argila ZnAILDH/melamina
a fost initial calcinata la 450 °C pentru 6 ore pentru a transforma melamina in g-C3Ns si argila

ZnAl/LDH in oxizii micsti corespunzatori (notati ca ZnAIMMO/g-C3Ns).

Structura cristalind a materialelor a fost demonstratd prin difractie de raza X (XRD).
Difractogramele corespunzatoare sunt reprezentate in Figura IV.15a si b. ZnAILDH prezinta o
singurd faza cristalind caracterizatd prin picuri bazale intense si simetrice (respectiv 003, 006 si

009) asociate structurii lamelare regulate Zno7Alo3(OH)2(CO3)o.1sH20. Valoarea calculata a
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spatiul interlamelar obtinutd pe baza reflexiei (003) corespunzatoare unghiului de difractie 20 =
11.6° este egala cu 0.76 nm. ZnAILDH/CuONP prezinta reflexii tipice LDH mai largi, deplasate
spre valori mai mici ale unghiului 26 (de exemplu, planul 003 este deplasat la valoarea 26 = 7.1°),
indicand extinderea structurii LDH dupa reformarea in solutie apoasa de Cu(OAc). ca urmare a
intercalarii ionilor acetat. Observatia este sustinuta si de marimea spatiului interlamelar egal cu
12.9 A. Valoare este in concordanti cu valorile raportate anterior pentru materialele de acelasi tip

[35].
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Figura IV.15. Difractogramele de raze X tipice probelor LDH (a) si oxizilor micsti

corespunzatori (b) [179].

Reflexiile tipice LDH au fost indexate utilizand o celuld hexagonala cu simetrie romboedrica
(3R), iar parametri celulari ,c’ (grosimea spatiului interlamelar) si ,a’ ( distanta medie dintre doi
cationi) s-au calculat avand la bazd planurile di10 si doos. Valorile sunt listate in Tabelul 1V.3.
Datele nu indica diferente notabile intre cele doua probe LDH reconstituite din solutie de acetat de
cupru, in prezenta si in absenta g-CsN4. Cresterea usoara a parametrului celular ,¢’ pentru probele
reconstruite este asociatd cu expansiunea spatiului interlamelar dupa intercalarea ionilor acetat.
Incorporarea incompletd a zincului in straturile de tip brucit ca urmare a hidrolizei partiale a

cationilor de Zn?*, in conditii alcaline ridicate, a condus la obtinerea unor compozite mixte de

37



ZnAILDH si partial faza de oxid de zinc, ca urmare a formarii nanocristalelor de ZnO in conditiile
experimentale date. In plus, datele XRD nu au confirmat prezenta fazelor de CuO si g-C3Na4 pentru
probele reconstruite ZnAILDH/CuO si  ZnAILDH/g-C3N4#/CuONP. Absenta reflexiilor
caracteristice se poate datora unei cantitati prea mici, dispersate dezordonat pe suprafata argilei,
nedetectabila astfel prin analiza XRD si/sau cristalinitatii reduse a nanoparticulelor de g-
C3N4/CuONP. Dupa calcinare, ZnAILDH/g-C3Na a fost complet convertit in oxizi micsti, Tntrucat
toate picurile XRD sunt caracteristice pentru faza ZnO conform difractogramei din Figura IV.15b.

Spectrele FTIR ale probelor reconstruite in solutie de acetat de cupru si ale argilei suport

ZnAILDH sunt prezentate in Figura IV.16.
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Figura IV.16. Spectrele FTIR ale probelor ZnAILDH/CuONP, ZnAILDH/g-C3N4/CuONP si
suportului ZnAILDH [179].

Toate probele prezintd o bandi larga in intervalul 3600 — 3200 cm™ asociati cu vibratiile de
intindere a gruparilor OH ale lamelor de tip-brucit si moleculelor de apa interlamelare. Banda de
absorbtie centratd la 1365 cm™, caracteristicd suportului ZnAILDH, este atribuitdi modului de
vibratie v3 a anionilor carbonat. Spectrele probelor reconstruite ZnAILDH/CuONP si ZnAILDH/g-
C3N4/CuONP prezinti doud benzi de absorbtie la 1550 cm™ si 1390 cm™, caracteristice vibratiilor

de intindere simetrice si antisimetrice ale anionului COO", confirmand astfel prezenta anionului
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CH3-COQO in galeriile LDH dupa reconstructia argilei in solutie de acetat de cupru. Benzile de
absorbtie inregistrate sub 850 cm™ sunt atribuite vibratiilor M-O si O-M-O tipice materialelor
hidrotalcite [180]. Benzile caracteristice pentru g-CsNs nu sunt observate in spectrul FTIR al
ZnAILDH/g-C3N4/CuONP. Acest lucru se poate datora fie unei concentratii foarte mici de g-C3Na,

fie suprapunerii cu picurile LDH.

Cantitatea de CuONP si g-C3Ng4 prezenta la suprafata LDH a fost investigata prin analiza
elementala a continutului de Cu, C, N si H. Pentru probele reconstruite in solutie de acetat de
cupru rezultatele afisate in Tabelul IV.4 indica un procent de cupru de 2.6% pentru
ZnAILDH/CuONP si 9.4% pentru ZnAILDH/g-C3N4/CuONP. De asemenea, ZnAlLDH/g-
C3N4/CuONP prezinta un procent masic de g-CaN4 mai mic cu 0.4% fatd de MMO/g-CsaN4 cel
mai probabil din cauza pierderilor de masa din timpul procesului de reconstructie. Randamentul
de imobilizare a g-C3N4 a fost de 8%. Este posibil ca o parte a melaminei adaugata initial la sinteza
nitrurii sa fi suferit un proces de volatilizare pe parcursul procesului de calcinare. Totusi cantitatea

de g-C3N4 formata a fost suficienta pentru obtinerea unor catalizatori eficienti.

Tabel 1V.4. Continutul in procente de masa al elementelor Cu, C, N si H [179].

Procent masic, %

iR C H N Cu
ZnAILDH 18 25 - ;
ZnAILDH/CUONP 11.2 3.4 - 2.6
ZnAILDH/C3sN4/CUONP 12.4 3.1 0.2 9.4
ZnAIMMO/g-CsN, 15.2 1.9 0.6

Evaluarea proprietitilor de fotoraspuns ale nanocompozitelor studiate s-a realizat n
comparatie cu matricea suport LDH (Figura 1V.18). Spectrul de absorbtie pentru matricea
ZnAILDH prezentat in Figura IV.19b arata ca argila precursoare este caracterizata printr-0
activitate optici slaba, doar in regiunea UV, in timp ce in regiunea vizibila este practic inactiva. In
contrast, in Figura 1V.18a se poate observa contributia nanoparticulelor de CuUONP depuse pe
suprafata structurilor lamelare hidoxilice, dar si contributia g-CsN4. Profilul UV-Vis al probei

ZnAILDH/CuONP este caracterizat printr-o banda principald cu maxim la 260 nm, si o banda
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cuprinsa intre 500 - 700 nm. Prima banda situata in regiunea UV poate fi atribuita transferului de
sarcini de tip LMCT (metal-ligand) O* — Cu?* pentru ionii de cupru octaedric coordinati. Banda
largi de absorbtie din regiunea vizibila poate fi asociati cu tranzitiile de tip d-d ale Cu?* octaedric
coordinat de O in CuO, confirmand astfel formarea heterojunctiilor CuO-LDHs [35]. g-CsN4
prezinti un umir de absorbtie la aproximativ 450 nm, atribuit tranzitiilor electronice n - n" ale

atomului de N de la marginea inelului de triazina/heptazina [181].

ZnAILDH/CuONP 0.E ZnAILDH
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Figura 1V.18. Profilul UV-Vis-DR pentru probele: (a) ZnAILDH/CuONP, ZnAILDH/g-
CsN4/CUONP, ZnAIMMO/ g-CsNa si g-CsNa; (b) ZnAILDH [179].

Morfologia nanocompozitelor de tip LDH si investigarea formarii si/sau dispersarii
nanoparticulelor de CuO si g-C3Na4 pe suprafata LDH au fost studiate prin tehnicile SEM/EDXS,
respectiv TEM. Imaginile SEM pentru ZnAILDH/CuONP si ZnAILDH/g-C3N4/CuONP releva
morfologii si dimensiuni ale particulelor similare in ambele cazuri, constand din plachete
hexagonale interconectate intre ele, tipica materialelor LDH (Figura 1V.20). Proba contindnd g-
Cs3N3 a pastrat morfologia particulelor de tip plachetd indicand ca suprafata LDH a fost uniform
acoperitd cu foite fine de nitrura. Datoritd dimensiunilor mici, atat nanoparticulele de CuO cét si
foitele de g-C3aN4 nu au putut fi observate folosind tehnica SEM. Tratamentul termic aplicat argilei
suport ZnAILDH in prezenta melaminei a generat tranzitia fazei LDH in faza de nanocompozit
MMO, cu o scadere a cristalinitatii. Astfel, din punct de vedere morfologic, proba ZnAIMMO/g-

C3N4 consta dintr-0 aglomerare de plachete de dimensiuni mai reduse si agregate de cristale
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poliedrice cu forme neregulate. Tn plus, spectrul EDXS al probelor analizate a confirmat prezenta
tuturor elementelor si, prin urmare, formarea nanocompozitelor fotocatalitice. VValorile numerice
obtinute sunt prezentate in Tabelul 1V.5. Analiza releva formarea unei cantititi de cupru de 1.9 ori
mai mare pentru proba LDH reconstruita din solutie de acetat de cupru in prezenta g-CsNa.
Rezultatul, sustinut si prin analiza XPS, poate fi explicat de pH-ul ridicat al mediului de sinteza

care a favorizat precipitarea ionilor de cupru.

Figura 1V.20. Micrografiile SEM specifice probelor: (a) ZnAILDH/CuONP, (b)
ZnAILDH/g-C3N4/CuONP si (c) ZnAIMMO/g-C3N4 [179].

Tabel 1V.5. Compozitia chimica a probelor LDH calcinate si necalcinate [179].

EDXS
Proba procente atomice (%)

C N @) Na Mg Al Cu Zn
ZnAlILDH 1.7 0.0 401 2.9 01 35 00 81
ZnAILDH/CuONP 31.9 0.0 454 2.8 01 638 26 104
ZnAILDH/C3N4/CuONP 23.0 0.0 472 3.3 02 89 49 125
ZnAIMMO/g-C3N,4 20.3 0.0 388 5.7 02 125 0.0 226
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Suplimentar, tehnica TEM a fost utilizata pentru a confirma formarea nanoparticulelor de
CuO si prezenta g-C3N4 In structura compozitelor analizate, dar si pentru a investiga dispersia

acestor la suprafata lamelelor de LDH.

Figura IVV.21. Imaginile TEM specifice probelor: (a) ZnAILDH/CuONP, (b) ZnAILDH/g-
C3N4/CuONP si ZnAIMMO/g-C3N4 [179].

Imaginile TEM reprezentative pentru ZnAILDH/CuONP, ZnAILDH/g-C3N4/CuONP si
ZnAIMMO/g-C3N34 se regasesc in Figura 1V.21. Rezultatele indica clar dispersarea uniforma a
nanoparticulelor de CuO pentru ambele probe LDH. Totusi, din Figura 1V.21b se poate observa
ca prezenta g-CsNs a condus la o dispersare mai bund a nanoparticulelor de oxid de cupru pe

suprafata LDH. Acest lucru constituie un avantaj ce poate usura capacitatea de adsorbtie si facilita
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transferul de electroni si separare a sarcinilor electrice fotogenerate, contribuind n final la
imbundtdtirea activitatii fotocatalitice. Ca urmare a distrugerii structurii dublu lamelare si
cristalizarea partiala a oxizilor micsti, pentru fotocatalizatorul ZnAIMMO/g-C3N4 obtinut in urma
calcinarii ZnAILDH in prezenta melaminei, imaginea TEM (Figura 1V.21c) prezintd formarea
unor placi de dimensiuni reduse de g-CsNa si a unor agregate neregulate compuse din particule

cristaline si amorfe de oXizi. Rezultatele obtinute sunt in conformitate cu analiza SEM.

Compozitia si starea chimica a elementelor de la suprafata nanocompozitelor LDH au fost
stabilite prin spectroscopie electronica de raze X (XPS). Spectrele XPS generale reprezentative
sunt ilustrate in Figurile 1V.22 — 23 si confirma prezenta elementelor Cu, Zn, Al, C, N si O
caracteristice probelor ZnAILDH/CuONP, ZnAILDH/g-CsN4/CuONP si ZnAIMMO/ g-C3Na.
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Figura 1VV.22. Spectrele XPS ale nanocompozitului ZnAILDH/CuONP [179].
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Spectrul de inaltd rezolutie pentru regiunea Cu2p reprezentativ pentru compozitul
ZnAILDH/CUONP (Figura 1V.22) prezinta un semnal de tip Cu2pa/2 cu doud picuri caracteristice la
933.3 eV si 935.6 eV atribuite speciilor Cu?* octaedric si tetraedric coordinate. Picul centrat la 943.2
eV este o dovada clara a cuprului prezent in starea de oxidare 2+ atribuit fazelor de CuO sau spinel
CuAl>04. De mentionat este faptul ca niciuna dintre aceste doua forme cristaline ale cuprului nu au
putut fi detectate prin tehnica XRD ca o consecinta a formarii unor cristalele de dimensiuni foarte
mici si/sau unei dispersari foarte uniforme pe suprafata catalizatorului. Mai departe, In cadrul
regiunii Cu2p a acestei probe apare si picul atribuit speciei Cul*. Aparitia cuprului Tn starea de
oxidare 1+ este corelati cu reducerea Cu?* de citre radiatia X a sursei XPS pe durata de achizitionare
a spectrelor. In mod asemanitor, proba ZnAILDH/g-C3N4/CUONP ((Figura IV.23) prezinti, de
asemenea, semnale specifice regiunii Cu2pz;, centrate la 934.2 eV si 938.0 eV, corespunzitoare

speciei Cu?* octaedric si tetraedric coordinate.
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Figura 1V.23. Spectrele XPS ale nanocompozitului ZnAILDH/g-C3N4/CuONP [179].
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Caracterizarea foto-electrochimica a nanocatalizatorilor LDH studiati a fost utilizata cu
scopul de a determina tipul de semiconductori a fotocatalizatorilor studiati si de a stabili pozitia
minima a benzii de conductie (CB) in eV. Energia benzii interzise — Eq (spectrele UV-Vis de
reflectanta difuza), distanta dintre banda de valentd — VB si nivelul Fermi — Er (masuratorile XPS),
si valoarea minima a benzii de conductie — CB (studiul foto-electrochimic) prezentate n Tabelul
IV.7 au fost utilizate pentru aceastd analizd. Curbele curent-potential ale probelor
ZnAILDH/CuONP, ZnAILDH/g-C3N4/CuONP si ZnAIMMO/g-C3N4 redate in Figura 1V.25 au
fost investigate atat in conditii de intuneric cat si de radiatie vizibila in solutie apoasa de Na>SO4
0.1 M la pH 6.5. Proba pura de g-C3N4, sub influenta radiatiei vizibile, a generat un curent la

aproximativ — 1.43 eV, care a crescut in directia anodica, indicand astfel ca nitrura de carbon este

un semiconductor de tip n cu banda minima de conductie (CB) aflatd la 1.43 eV.
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Figura IV.25. Curbele curent-potential ale probelor: g-C3N4 (a), ZnAILDH/ CuONP (b),
ZnAILDH/ g-C3N4/CuONRP (c) si ZnAIMMO/g-C3N4 (d) determinate in conditii de intuneric si
lumina vizibila in solutie apoasa de 0.1M Na2SO4 si pH 6.5 [179].
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Totusi, sub iradiere vizibild, raspunsul de fotocurent obtinut a fost mai mare, spre deosebire
de raspunsul generat in conditii de intuneric, ceea ce dovedeste ca g-CsN4 este un fotocatalizator
ce poate fi activat sub influenta luminii vizibile. in mod similar, determindrile fotoelectrochimice
au confirmat ca ZnAILDH/CUONP este de asemenea material semiconductor de tip n avand in
vedere picurile anodice inregistrate ale curbelor I-E si pozitia minimului CB aflat la — 0.49 V.
Pentru compozitul ZnAILDH/g-C3N4/CuONP s-a generat un curent anodic la — 0.47 V si poate fi
considerat de asemenea un semiconductor de tip n. Acelasi comportament poate fi observat pentru
compozitul calcinat, ZnAILDH/g-C3Na, care prezintd o curba de potential aplatizata la aproximativ
—0.34 V. Diagrama benzilor de energie, mecanismul detaliat al separarii e/h* si rolul sinergic jucat
de CuONP/ZnAILDH si g-C3N4 vor fi discutate in subcapitolul care descrie activitatea

fotocatalitica.

Tabel I1V.7. Pozitia benzilor de energie (eV) ale fotocatalizatorilor studiati [179].

Proba = VB-Er CB VB ErCB

(UV-Vis) (XPS) (foto-electrochimic)
ZnAILDH/CuONP 2.5 2.3 -0.8 1.7 0.2
ZnAILDH/g-CsN4#/CuONP 3.1 1.7 -0.7 24 14
ZnAIMMO/g-C3N4 3 2,5 -05 25 05
CsN4 2.7 - -14 13 -

IV.4. Fabricarea si caracterizarea sistemelor foto/catalitice formate din nanoparticule de Fe
si Mn depuse pe suport de ZnMeLDH (Me = AI**, Fe3*)
IV.4.1. Sinteza si caracterizarea auto-ansamblelor Fe/Zn2AILDH si Fe/ZnFeAILDH
Obtinerea ansamblelor nanostructurate Fe/Zn2AILDH si Fe/ZnFeAILDH s-a realizat prin
metoda clasicd a reconstructiei. Argilele anionice precursoare ZnAILDH si ZnFeAlLDH
(Me?*/Me3* = 2:1) obtinute prin coprecipitare la pH constant au fost calcinate la temperaturi < 600
°C. Oxizii micsti rezultati in urma tratamentului termic au fost supusi rehidratarii in solutie de
FeSO4 - 7H20. Ca urmare a efectului de “memorie structurala” a materialelor LDHSs, contactul
amestecului de oxizi micsti cu mediul de reactie a condus la regenerarea structurii dublu lamelare

prin recuperarea anionilor de interes si reorganizarea cationilor in unitati octaedrice, iar
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imobilizarea nanoparticulelor de fier din solutie la suprafata a permis obtinerea nanocompozitelor
cu particule metalice de Fe auto-asamblate cu hidroxizi dublu lamelari de tipul ZnAILDH si
ZnFeAlLDH.

Tn continuare s-a urmirit caracterizarea structurald si determinarea proprietdtilor fizico-
chimice ale materialelor obtinute, utilizand n acest sens tehnici de analiza termogravimetrica
(TG/DTG), metode de spectrofotometrie FTIR si UV/Vis 1n faza solida.

. - 400

Transmitanta (a.u.)

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Numaér de unda (cm™)

Figura IV.26. Spectrele FTIR ale nanoansamblelor structurate Fe/ZnMeLDH si suporturilor
originale ZnMeLDH (Me =AI**, Fe®").

Analiza FTIR a fost folosita pentru a investiga natura anionilor intercalati intre lamelele
LDH si, de asemenea, pentru a confirma reformarea structurii lamelare dupad procesul de
reconstructie. Figura 1V.26 prezinta comparativ spectrele FTIR ale fotocatalizatorilor studiati.
Toate probele prezinta modurile tipice de vibratie ale materialelor LDH. Spectrele precursorilor
LDH prezinti o banda larga in jurul valorii 3400 cm™, corespunzind vibratiilor de intindere ale
gruparilor OH in straturile de brucit si moleculelor de apa interlamelare [152]. Largirea benzii este
asociati cu formarea legiturii de hidrogen. Banda situati la aproximativ 1650 cm™ se datoreazi
vibratiei de indoire a moleculelor de apa interlamelare [80]. Tn jurul valorii de 1360 - 1370 cm'
apare o bandi intensi atribuitd vibratiei de intindere vs specificd anionului CO3? localizat in
galeriile LDH [185]. Benzile de absorbtie sub 1000 cm™ sunt atribuite modurilor de vibratie ale

lamelelor de tip brucit ale unitatilor M-O-M si M-O [186]. Dupa calcinarea argilelor si
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reconstructia lor structurala in solutii apoase de sulfat de Fe, spectrele FTIR releva un profil similar
cu cel al matricilor LDH-urilor initiale. In plus, pentru nanocompozitele reconstruite apare o noua
bandi centrati in jurul valorii de 1100 cm™ ce poate fi atribuita vibratiilor v3 ale anionilor SO4™
[80]. Rezultatele FTIR confirma regenerarea structurii hidrotalcit dupa procesul de reconstructie,

att cu ioni COs? cét si SO4> intercalati intre foile LDH.
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Figura IV.27. Spectrele UV-Vis ale nanoansamblelor structurate Fe/ZnMeLDH si
suporturilor originale ZnMeLDH (Me =AI**, Fe*").

Spectroscopia UV-Vis a fost utilizatd pentru a studia proprietitile optice ale
fotocatalizatorilor. Spectrele optice caracteristice de absorbtie in regiunea UV-Vis sunt prezentate
in Figura IV.27. Se poate observa ca toate probele, cu exceptia ZnAl, prezinta o limita de absorbtie
intre 200 - 300 nm, care ar putea fi asociata cu procesul de transfer de sarcina LMCT 1in cadrul
unitatilor octaedrice MOs din structura LDH [100]. ZnAl nu arata aproape nicio activitate optica.
Cu toate acestea, absorbtia ZnFeAl creste si se extinde spre regiunea vizibila atunci cand cationii
Fe®" sunt incorporati in reteaua LDH. Prin urmare, ZnFeAl se caracterizeazi printr-o banda de
absorbtie largd in jurul valorii de 350 nm corespunzitoare ionilor Fe®" si un umir proeminent la
450-500 nm, asociat cu tranzitia d-d a particulelor Fe3* [100]. Imobilizarea nanoparticulelor de fier
pe suprafata suportului catalitic ZnMeLLDH duce la o schimbare a spectrelor de absorbtie spre

lungimi de unda mai mari. Toti catalizatorii reconstruiti prezinta banda de absorbtie caracteristica
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materialelor LDH care contin fier, reprezentata de picul de la 350 nm si un umar la aproximativ
450 - 500 nm. Mai mult, atunci cand fierul este depus pe suportul ZnFeAlLDH, banda de absorbtie
caracteristica fotocatalizatorului Fe/ZnFeAl se extinde si devine mai intensa, observatie ce ar putea

fi asociati cu cresterea concentratiei de Fe®* pentru acest catalizator.

Curbele TG si DTG ale tuturor catalizatorilor au scos in evidenta comportamentul termic
tipic al materialelor LDHs. Depunerea fierului pe matricile poroase are ca rezultat un mecanism
similar de degradare termica. Curbele TG/DTG sunt prezentate in Figura 1VV.29a si b. Rezultatele
indicd prezenta a trei etape principale de degradare termica. Prima pierdere de masa (30 - 180 °C)
cu un maxim DTG 1in jurul valorii de 180 °C corespunde eliminarii apei sorbite fizic si a
moleculelor de apa intermediare. A doua pierdere (180 - 430 °C) cu un maxim DTG in jurul valorii
de 270 °C este asociatd cu dehidroxilarea matricei lamelare suprapusa cu eliminarea anionului
intermediar CO3?". Dupi 430 °C, materialele continui sa se degradeze lent, pierderea de masi fiind

asociata cu distrugerea lamelelor de brucit si conversia lor intr-un amestec de oxizi.
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FiguralV.29. Curbele TG (a) si DTG (b) ale nanoansamblelor structurate Fe/ZnMeLDH si
suporturilor originale ZnMeLDH (Me =AI**, Fe*").

IV.4.2. Sinteza i caracterizarea auto-ansamblelor Fe/Zn3AILDH si Fe-Mn/Zn3AILDH
Fabricarea materialelor auto-asamblate de tip NPs/LDHSs cu continut (wt %) diferit de Fe si
Fe-Mn depuse pe suport de Zn3AILDH s-a realizat prin reconstructia structurala a argilei calcinate

n solutii apoase. Cantitatile de sulfat de fier heptahidratat utilizate in procesul de reconstructie au
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fost calculate astfel Tncat sa reprezinte 1%, 4%, respectiv 10% in raport cu cantitatea totala de

argild supusa calcinarii

Figura IV.30. Procesul de reconstructie a nanocompozitelor de tip Fe(x%)/Zn3Al: a) dupa

15 minute, b) dupa 5 ore.

Proprietatile structurale si optice ale probelor au fost studiate prin difractie de raze X si
spectroscopie UV-Vis. Studiul XRD (Figura Iv.31) confirma structura de hidrotalcit si prezenta
unei singure faze cristaline pentru toate probele. Picurile de difractie din intervalul 20 = 4 - 70 °
marcheaza reflexiile caracteristice argilelor de tip LDHs corespunzatoare planurilor bazale (00, |
= 3, 6) si planurilor non-bazale (01l, | = 2, 5, 8), dar si reflexiile specifice (110), respectiv (113)
corespunzatoare unghiului 20 situat la aproximativ 60°. Rezultatele furnizate prin tehnica XRD nu

confirma insa prezenta NP de Fe sau Mn.
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Figura 1V.31. Difractogramele XRD ale catalizatorilor cu diferite cantitati de Fe si Fe-Mn
depuse pe Zn3AILDH.
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In continuare, materialele au fost caracterizate din punct de vedere al proprietitilor de foto-
raspuns. Argila suport Zn3AILDH nu prezinta aproape deloc absorbtie in intervalul de lungimi de
unda masurate (Figura 1V.32). Profilul UV-Vis al probelor demonstreaza ca dupa reconstructie
benzile de absorbtie se largesc si devin mai intense, cu deplasari spre lungimi de unda mai mari,
odatd cu organizarea nanoparticulelor de Fe, respectiv Fe-Mn la suprafata argilei. Toate probele
prezinta o banda intensad de absorbtie centrata la 350 nm, alaturi de un umar situat la 270 nm si

altul la 450 - 500 nm, asociate cu prezenta ionilor Fe®* octaedric coordonati in structura LDH.
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Figura 1VV.32. Spectrul UV-Vis al catalizatorilor cu diferite cantitati de Fe si Fe-Mn depuse
pe Zn3AILDH.

IVV.5. Fabricarea si caracterizarea sistemelor foto/catalitice formate din nanoparticule de Ce,
Sn si Mn depuse pe suport de Zn2AILDH si ZnMgAILDH

Formularile hibride ce contin nanoparticule metalice de Sn, Ce si Mn dispersate pe
suprafata argilelor anionice precursoare de tip Zn2AILDH si ZnMgAILDH s-au obtinut prin
rehidratarea in solutie apoasa a materialelor LDHSs, supuse n prealabil unui tratament termic ce
nu depaseste 550 “C. Prin procesul de reconstructie, datorita efectului remarcabil de “memorie
structurala“, oxizi micsti formati au capacitatea de a-si recapata structura de hidrotalcit n
momentul imersarii in solutii apoase de SnSOs, respectiv [(C4HsMnO4)-4H20] si

[Ce(SO4)2:4H,0], prin recuperarea si intercalarea anionilor prezenti in solutie intre straturile
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intermediare, iar gruparea nanoparticulelor prezente in mediul de reactie conduce la obtinerea unor
nanostructuri de tipul SnNP/LDHs, CeNP/LDHs si MnNP/LDHs.

In continuare, structura, compozitia, comportamentul termic si proprietitile optice ale
fotocatalizatorilor obtinuti au fost, de asemenea, caracterizate si discutate. Structura noilor
materiale hibride a fost investigata prin intermediul difractiei de raze X. Figura 1V.33 prezinta
difractogramele XRD ale nanocompozitelor cu NP de Ce, Mn si Sn depuse pe Zn2ALLDH (pentru
comparatie a fost inserat si profilul XRD al matricei suport Zn2AILDH). Tn urma procesului de
rehidratare, oxizii micsti rezultati isi recapatd structura dublu lamelara initiald. Noile structuri
hibride LDHs prezinta planurile specifice reflexiilor bazale (001, 1 = 3, 6), reflexiilor non-bazale
(011, I = 2, 5, 8), dar si planurile tipice LDHs (110) si (113), iar intensitatea scazuta si largirea
acestora indica o dezordine la nivel lamelar si o cristalinitate relativ redusa comparativ cu matricea
initiald. Prezenta picurilor din jurul unghiului 20 = 31.92 ° si 32.08 ° semnaleaza existenta fazei
de oxid de zinc, ceea ce indica regenerarea partiala a structurii lamelare. Analiza XRD nu arata
picuri specifice NP de Sn, Ce sau Mn, cel mai probabil ca urmare a dimensiunii reduse a

cristalitelor sau unui continut prea redus pentru a putea fi detectat prin aceastd analiza
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Figura 1V.33. Difractogramele XRD pentru probele: a) CeNP/Zn2Al, b) SnNP/Zn2Al si c)
MnNP/Zn2Al. Grafic inserat: difractograma XRD a argilei precursoare Zn2AILDH.

Influenta depunerii nanoparticulelor de Ce, Sn si Mn pe suporturile Zn2AILDH si
ZnMgAILDH asupra raspunsului optic a fost investigatd prin spectroscopie UV-Vis. Analiza

demonstreaza prezenta nanoparticulelor pe suporturile de LDH si imbunatatirea considerabila a
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capacitatii de absorbtie optica a nanocompozitelor obtinute. Benzile de absorbtie caracteristice
materialelor LDHSs hibride cu nanoparticule de Sn, Ce si Mn depuse pe suport Zn2AILDH sunt
redate in Figura IV.35 Pentru comparatie, este reprezentat si spectrul matricei precursoare.
Depunerea nanoparticulelor a generat modificarea profilului de absorbtie a matricei initiale,
transparentd din punct de vedere optic, prin extinderea si intensificarea benzilor de absorbtie
caracteristice catalizatorilor, predominant in regiunea UV si usor in regiunea vizibila a spectrului.
Ceriul prezinta absorbtie puternica in regiunea UV si este transparent in domeniul vizibil [120].
Astfel, impregnarea nanoparticulelor de Ce pe suport de Zn2 AILDH a condus la aparitia unei benzi
de absorbtie intensa, cu maximul situat la 345 nm pentru nanocompozitul CeNP/Zn2Al. Tn mod
asemanator, nanoparticulele de Sn depuse pe suport de Zn2AILDH au condus la aparitia unui
raspuns optic in domeniul UV pentru nanocompozitul SnNP/Zn2Al, avand maximul centrat la
aproximativ 330 nm. In schimb, nanocompozitului MnNP/Zn2Al isi extinde activitatea optici
pana in domeniul vizibil altfel ca proba este caracterizata printr-un maxim de absorbtie la 363 nm
si doud absorbtii mai slabe ca urmare a tranzitiilor electronice d-d ale speciilor Mn?* si Mn®",
situate Tn regiunea 400 — 600 nm (atribuite prezentei Mn?*), respectiv in jurul valorii 700 nm
(atribuitd speciilor Mn3*) [189].
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Figura IV.35. Benzile de absorbtie UV-Vis ale nanocompozitelor cu SnNP, CeNP si
MnNP depuse pe suport Zn2AILDH.

Compozitia chimica si starea de oxidare a speciilor chimice prezente la suprafata
nanocompozitelor au fost investigate cu ajutorul tehnicii XPS. Figura IV.38Db si d prezinta spectrul

XPS de 1nalta rezolutie in regiunea corespunzatoare semnalului Mn3p3/2 pentru catalizatorii
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MnNP/Zn2Al si respectiv MnNP/ZnMgAl. Datele sugereazi absenta cationilor Mn?* detectati prin
analiza UV-Vis, ceea ce ar putea indica prezenta intr-o cantitate mica a acestor specii la suprafata
catalizatorilor. Totodata, rezultatele sugereaza ca dupa reconstructie cationii divalenti de mangan
au fost oxidati la specii cu valente mai ridicate. Semnalele obtinute prin descompunerea spectrului
XPS 1n regiunea 648— 637 eV indica prezenta manganului in doua stari de oxidare. Conform
datelor existente in literatura, picurile corespunzatoare energiilor de legatura 641.7 eV, 643.7 eV
(MnNp/Zn2Al) si 644.6 eV (MnNP/ZnMgAl) sunt atribuite speciilor Mn3* constituente ale fazelor
Mn;03 dar si MnOOH, fiind cunoscut faptul ca in domeniul energiei de legatura, spectrele XPS
specifice pentru Mn203 si MnOOH sunt similare. Prin urmare, la suprafata solidelor ar putea exista
un amestec format din cele doud faze ale speciei de Mn®". Tn plus, in cazul catalizatorului
MnNP/ZnMgAl, picul cu energia de legitura 642.07 eV este atribuit speciilor Mn?* corespunzitor
fazei MnO. [189], [191], [192]. Pe de alta parte, spectrele generale XPS reprezentative (Figura
IV.38a si c), pe langa semnalele specifice elementului Mn, releva de asemenea prezenta picurilor
caracteristice speciilor O, C, Zn, Al si Mg, de unde se poate deduce Tncorporarea cu succes a

cationilor di- si trivalenti in reteaua celor doua matrici LDHSs dupa procesul de reconstructie.
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Figura 1V.38. Spectrul XPS caracteristic MnNP/Zn2Al: (a) spectrul general si (b) regiunea
Mn2p; respectiv spectrul XPS caracteristic MNNP/ZnMgAl: (c) spectrul general si (d) regiunea
Mn2p.
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Capitolul V. Aplicatii ale hidroxizilor dublu lamelari
(LDH) si ale sistemelor foto/catalitice de tip LDH obtinute

V.1.1. Degradarea p-nitrofenolului din solutie apoasa prin procese de fotocatalizi sub iradiere
solara simulata
Activitatea fotocatalitica a catalizatorilor LDH functionalizati cu nanoparticule de Pt si un
tandem de Pt-Ag a fost evaluatd in degradarea p-nitrofenolului (p-NP) in solutii apoase de
concentratie cunoscutd, in conditii de iradiere solara simulata. Pentru fiecare experiment, solutia
apoasd de p-NP si catalizator a fost plasata intr-un reactor de sticld, la temperatura camerei si
agitatd in intuneric pana la stabilirea echilibrului de adsorbtie-desorbtie. Experimentele au fost
realizate la diferite timpuri de iradiere, atat in absenta cat si in prezenta catalizatorilor.
Figura V.1. ilustreaza spectrele de absorbtie ale p-NP la diferiti timpi de iradiere in absenta
catalizatorilor. In absenta catalizatorilor, degradarea moleculei de p-NP este nesemnificativa din
moment ce intensitatea benzii de absorbtie caracteristicd (318 nm) nu prezintd nicio scadere

importantd dupad 360 min de iradiere solara.
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Figura V.1. Curbele de degradare fotocatalitica a p-NP prin iradiere solara in absenta

catalizatorilor [170].
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Rezultatele sumarizate in Figura V.3 prezinta pofilele de absorbtie ale curbelor de degradare
pentru p-NP in prezenta tuturor catalizatorilor. Se poate observa cd Zn2Al genereaza modificari
electronice Tn molecula de p-NP conducéand la conversia in p-nitrofenolat sub actiunea radiatiilor
luminoase. Dupa 360 min de iradiere, intensitatea picului de la 398 nm ramane neschimbata. Prin
urmare, se poate spune cd matricile Zn2Al si Zn2FeAl prezinta activitate slaba in degradarea p-
NP din solutie apoasa sub iradiere solara, insd prin depunerea speciilor de Pt si Pt-Ag la suprafata
LDH se produc modificari semnificative ale raspunsului fotocatalitic in special pentru catalizatorul

Zn2Al.
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Figura V.3. Spectrele UV-Vis ale p-NP in prezenta catalizatorilor cu NP de Pt si P-Ag
depuse pe suport de Zn2 AILDH si ZnFeAILDH [170].
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In Figura V.4a si b sunt redate curbele de degradare si performanta fotocatalitica a acestora.
Pt/Zn2AL si Pt-Ag/Zn2Al prezinta activitate cataliticd notabild sub iradiere solard, atingand
randamente de degradare a p-NP de 61%, respectiv 77%. De asemenea, valorile TOC inregistrate
pentru acesti catalizatori se coreleaza bine cu rezultatele fotocatalitice, atingand valori de 53%

pentru Pt/Zn2Al si 71% pentru Pt-Ag/Zn2Al. Contributia tandemului Pt-Ag in cresterea activitatii
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catalizatorului comparativ cu depunerea platinei singure demonstreaza crearea unui efect sinergic
la cuplarea nanoparticulelor pe suprafata LDH. Astfel, se confirma ca cel mai eficient catalizator
in indepartarea p-nitrofenolului din apa este catalizatorul Pt-Ag/Zn2Al, avand un randament de
conversie a compusilor organici de 71% conform masuratorilor TOC. In conditii experimentale
similare, Pt/Zn2FeAl si Pt-Ag/Zn2FeAl prezinta activitate fotocataliticd vizibil mai mica in
degradarea p-nitrofenolului, atingand randamente de conversie a p-NP egale cu 23% (Pt-
Ag/Zn2FeAl) sirespectiv 14% (Pt/Zn2FeAl). Curbele de degradare redate in Figura V.3. sugereaza
ca fierul prezent in lamelele LDH a produs schimbari remarcabile in profilul UV-Vis al
descompunerii moleculei de p-NP, indicand un mecanism diferit de degradare a p-nitrofenolului
prin descompunerea rapida intr-un compus secundar de degradare, si anume anionul p-nitrofenolat.

Studii anterioare au demonstrat ca recombinarea perechilor de electron-goluri poate elibera
energie care poate fi detectata prin intermediul emisiei de fotoluminiscenta (PL). O intensitate PL
scazutd indicd o recombinare slaba a perechilor e*/h” si implicit o eficientd fotocatalitica ridicata
[204], [205]. Spectrele PL pentru Pt-Ag/Zn2Al si Pt-Ag/Zn2FeAl sunt prezentate in Figura V.5.
Rezultatele arata ca Pt-Ag/Zn2FeAl prezinta emisii PL mai puternice comparativ cu Pt-Ag/Zn2Al.
In acest context se deduce ca recombinarea perechilor e/h* este semnificativ suprimati in cazul
catalizatorilor care au doar cationi de zinc si aluminiu incorporati in lamelele hidroxilice si totodata
se confirma rolul cationilor de Fe inserati in nanocompozitele pe baza de Zn2FeAl de a grabi viteza

de recombinarea a sarcinilor fotogenerate.

Pt-Ag/Zn2FeAl
-
L.
-
iy
‘»
% Pt-Ag/Zn2AL
IS
330 380 430 480 530 580 630

Lungime de unda (nm)

Figura V.5. Spectrele de fotoluminiscenta (PL) pentru catalizatorii Pt-Ag/Zn2AL si Pt-
Ag/Zn2FeAl [170].
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Stabilitatea nanocompozitului Pt-Ag/Zn2Al a fost investigata ulterior prin reutilizarea pe
parcursul a trei cicluri de teste fotocatalitice. Recuperarea catalizatorului dupa testul initial a fost
realizata prin centrifugare, spalare si uscare. Asa cum se vede in Figura V.6, dupa 3 cicluri de
reutilizare, gradul de conversie este de 67%. Aceastd observatie aratd o pierdere minima a
eficientei catalizatorului, cauza fiind atribuita si unor mici pierderi de masa de catalizator n

procesul de recuperare dintre doua utilizari.
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Figura V.6. Stabilitatea catalizatorului Pt-Ag/Zn2Al dupa 3 cicluri de reutilizare [170].

V.1.2. Degradarea acidului salicilic din solutie apoasda prin procese de fotocatalizd sub iradiere
solara simulata

Degradarea acidului salicilic (SA) a fost testata folosind fotocataliza heterogena prin iradiere
cu lumina solara in prezenta catalizatorilor cu nanoparticule de Pt si Ag depuse pe suport LDH de
Zn2Al si Zn2FeAl. Au fost investigate atat efectul compozitiei lamelelor sistemelor LDH cat si
efectul prezentei nanoparticulelor depuse asupra concentratiei de acid salicilic. Fotostabilitatea
moleculei de SA a fost evaluata prin iradiere in absenta catalizatorului iar spectrul UV-Vis
corespunzitor este prezentat in Figura V.7a. Tn absenta catalizatorului, acidul salicilic prezinti o
absorbtie maxima caracteristica la 296 nm si un pic suplimentar la 230 nm, iar spectrul UV-Vis
aratd ca degradarea sub iradiere directa, fard catalizator, timp de 360 min a moleculei este

nesemnificativa.
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Influenta matricilor LDH si a nanoparticulelor de metale nobile depuse pe suprafata acestora
in fotodegradarea acidului salicilic este prezentata comparativ in Figura V.8. Activitatea

fotocatalizatorilor creste semnificativ prin cuplarea nanoparticulelor de Pt si Pt-Ag cu matricile de
Zn2Al si Zn2FeAl.
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Figura V.8. a) Curbele de degradare fotocatalitica a SA prin iradiere solara; b) Performanta
fotocatalitica a catalizatorilor cu NP de Pt si Pt-Ag depuse pe Zn2AILDH si ZnFeALLDH.

Din datele prezentate in Figura V.8b reiese cd aproximativ 62% din poluant este indepartat
cand degradarea acidului salicilic are loc in prezenta Zn2Al, si doar 29% cand cationul trivalent
de Fe®" este introdus in stratul de tip brucit. Mai mult, dupi 6 ore de iradiere a solutiei, acidul
salicilic este degradat in proportie de 69% de catalizatorul Pt-Ag/Zn2Al si aproape complet
degradat in prezenta catalizatorului Pt/Zn2Al (96%), in timp ce Pt/Zn2FeAl si Pt-Ag/Zn2FeAl
ating o eficientd de degradare a acidului salicilic de 41% si respectiv 49%. Performanta
catalizatorilor a fost evaluatd de asemenea si prin monitorizarea evolutiei gradului de mineralizare
a acidului salicilic prin masurarea carbonului organic total (TOC) in solutia finala (Figura V.8a).
Analiza TOC releva ca SA este partial mineralizat in prezenta matricei LDH Zn2FeAl (22%), in
timp ce matricea LDH Zn2Al reuseste o conversie de 55% a acestei molecule iar rezultatele
obtinute sunt in concordantd cu randamentele fotocatalitice obtinute. De asemenea, analiza TOC
demonstreaza ca Pt/Zn2Al rdmane cel mai eficient dintre catalizatorii testati, acesta atingdnd o
conversie a moleculei SA in proportie de 83%. Pe de alta parte, Pt-Ag/Zn2Al atinge o valoare a
TOC masurat de 55%, mai mica decét eficienta sa fotocatalitica (69%). Diferenta poate indica

existenta unor mici cantitati de compusi intermediari stabili, nedetectabili sau partial detectabili de
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analiza UV-Vis, ce se formeaza in sistemul de reactie pe parcursul iradierii probelor si care necesita
un timp mai Indelungat pentru a fi mineralizati.

Monitorizand reactiile fotocatalitice prin spectrofotometrie UV-Vis si TOC, s-a demonstrat
ca in timp ce degradarea acidului salicilic este destul de eficienta in aceste conditii, mineralizarea
sa nu este completa. Mai mult, analiza UV-Vis a indicat formarea unor compusi intermediari de
degradare, in special in cazul nanocompozitelor cu nanoparticule depuse pe suport LDH de Zn2Al,
transformati in cele din urma in compusi organici mai simpli. Comparatia evolutiei profilelor de
absorbtie a fotodegradarii acidului salicilic in prezenta precursorilor LDH si nanocompozitelor
functionalizate cu Pt si Pt-Ag (Figura V.9) arata ca eficienta catalizatorilor studiati este influentata
atat de compozitia lamelelor LDH, cat si de cuplarea nanoparticulelor metalice la suprafata
semiconductorilor. Prin iradiere electromagnetica, in structura materialelor semiconductoare de tip
LDH se genereaza perechi de electroni-goluri (e/h*) capabile sd migreze spre suprafatd si sa
initieze reactii redox prin care speciile adsorbite sunt degradate. Eficienta acestor reactii depinde
in principal de timpul si viteza de recombinare a sarcinilor electrice fotogenerate in drumul lor
spre suprafata solidului. Insertia fierului in reteaua LDH poate interfera intre doi atomi de zinc
blocand migrarea perechilor e/h* si facilitind astfel recombinarea lor inainte de a ajunge la
suprafata catalizatorului. Pe de altd parte, aglomeratiile de Fe®" formate la suprafata structurilor
lamelare, asa cum a reiesit din analiza UV-DR, pot sa blocheze absorbtia fotonilor, prevenind
formarea sarcinilor foto-induse si reducand astfel eficienta fotocatalitica. Acest lucru poate explica
performanta catalitica mai redusa a catalizatorii cu fier in structura lor, care totusi au energia a
benzii interzise mai micd decat a catalizatorilor pe baza de Zn2Al. Totusi, eficienta degradarii
acidului salicilic creste considerabil cand Pt si Ag sunt depuse pe suprafata catalizatorilor LDH.
In acest caz, speciile de Pt si Ag depozitate actioneazi ca si captatori de electroni pentru electronii
fotogenerati. Datorita jonctiunilor Schottky [211] formate la interfata metal-semiconductor, e
fotogenerati din banda de conductie (CB) a hidroxizilor dublu lamelari pot fi captati de metalele
nobile cu nivel Fermi mai mic decat potentialul benzilor de conductie, in timp ce golurile
fotogenerate raman blocate in interiorul particulelor LDH. Tn acest fel procesul de recombinarea a

perechilor e/h* este incetinit sau chiar eliminat conducand la o performanta fotocatalitica crescuta.
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V.2. Studiu privind reducerea foto/cataliticA a fenolului din solutie apoasa utilizand
nanocompozitele g-CsN4/ CuONP/LDH si g-CsNs/MMO

Materialele compozite inovative de tip ZnAILDH/CuONP si ZnAILDH/g-C3N4/CuONP
rezultate din reconstructia argilei ZnAILDH 1in solutie apoasa de acetat de cupru in prezenta si/sau
absenta nitrurii de carbon CsNs, precum si oxizii micsti derivati specifici acestor materiale au fost
testati Tn vederea evaluarii eficientei catalitice in oxidarea fotocatalitica a fenolului din solutie
apoasa sub actiunea radiatiei UV si Vis.

Figura V.10a prezinta rata de descompunere (C/Co) corelata cu timpul de reactie (t) pentru
degradarea fenolului (20 mg/L) sub iradiere UV, in prezenta celor mai performanti fotocatalizatori
(1.0 g/L). Rezultatele arata ca dupa doar 1 h de iradiere UV cea mai buna conversie a fenolului s-
a realizat in prezenta catalizatorului ZnAIMMO/g-C3Ns (94%), urmat de ZnAILDH/g-
C3N4/CuONP (85%), g-C3N4 (79%) si ZnAILDH/CuONP (63%), in timp ce ZnAlLDH a atins un
randament de doar 5%. Dupa 240 min, degradarea fenolului a fost aproape completd in prezenta
tuturor catalizatorilor. Activitatea fotocataliticd a probelor LDH reconstruite in solutie de acetat
de cupru se datoreaza in principal heterojonctiunilor de tip LDH/CuO formate. Studiile anterioare
de literatura au demonstrat cum combinarea diferitelor materiale semiconductoare care au la baza
oxizi metalici cu diferite nivele de energie, si uniform dispersate pe suprafata materialelor
mezoporoase, permite o separare mai bund a perechilor de electron-gol si conduce la o
imbunititire a activitatii fotocatalitice [212], [213]. Tn cazul heterojonctiunilor de tip LDH/CuO,
prin cuplarea nanoparticulelor de oxid de cupru (material semiconductor ce poseda o energie a
benzii interzise (Eg) mica) cu materiale mezoporoase de tip LDH se stabilesc interactiuni puternice
prin intermediul carora se realizeaza transferul eficient si rapid al electronilor fotogenerati din
banda de conductie a CuO spre suportul mezoporos. In acest mod, viteza de recombinare a
sarcinilor fotogenerate se diminueazad 1iar sansele de degradare a moleculelor organice poluante
creste considerabil. Mai mult, dispersarea concomitenta a g-C3Ns si a CuONP pe suprafata LDH
a condus la crearea unui efect sinergic de crestere a eficientei fotocatalitice pentru compozitul
ZnAILDH/g-C3N4/CuONP. In plus, cantitatea de Cu pentru proba LDH reconstruita din Cu(OAC)2
in prezenta C3N4 este de 3.4 ori mai mare decat in cazul catalizatorul ZnAILDH/CuONP (Tabelul
IV.4), ceea ce poate constitui un avantaj pentru randamentul fotocatalitic sporit. Totusi, dintre toate
materialele testate, cel mai performant fotocatalizator a fost nanocompozitul ZnAIMMO/g-C3NLa.

Eficienta catalitica superioard a acestuia poate fi corelata atit cu suprafata specifica mai mare a
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catalizatorului (Tabel IV.3), cat si cu dispersia unei cantitdti mai mari de g-CsN4 pe suprafata
matricei oxidice, doua caracteristici importante care faciliteaza atat transferul de electroni cat si
separarea sarcinilor electrice. Un alt factor important care a contribuit la Tmbunatatirea activitatii
fotocatalitice a acestui catalizator I-ar putea constitui recuperarea structurii lamelare pe durata
degradarii fenolului in solutie apoasa, ca urmare a efectului de memorie, cand anionul OH" a fost
incorporat ca anion de compensatie in structura LDH. Aceastd noud faza reconstruita ar putea fi
diferitd de faza LDH primara. Aceasta observatie este in concordanta cu rezultate obtinute in studii

de literatura anterioare [157].

1.0 L —(————— 1-01'1'1'1'1
—=a— ZnAILDH/CUONP
»— ZnAILDH/g-C3N,4/CuONP]
0.8 | —*—ZnAIMMO/g-C3N,4 10.8 |- .
_V_Q-C3N4
0.6 L N
o)
O
O 04
0.2 = 4
00l@, TS E—ool®. L
0 60 120 180 240 16 18 20 22 24
Time (min) Time (h)

Figura V.10. Curbele de degradare fotocatalitica a fenolului (20 mg/L) in prezenta
catalizatorilor LDH (1.0 g/L) sub influenta radiatiei (a) UV si (b) Vis [179].

Integrarea nitrurii de carbon in structura compozitelor LDH a condus la crearea unor punti
ce au contribuit la diminuarea vitezei de recombinare a perechilor e/h*, compensand astfel
diferentele aferente unei energii a benzii interzise mai mare. Astfel, randamentul fotocatalitic al
compozitelor ZnAIMMO/g-C3N4 si ZnAILDH/g-C3N4/CuONP cu Eg= 3.0 eV si respectiv 3.1 eV
depaseste randamentul fotocatalitic al g-CsNa care poseda o energie a benzii interzise mai mica (Eq

= 2.7 eV). Similar, se poate explica si diferenta intre randamentul fotocatalitic al probei
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ZnAILDH/CuUONP (Eg=2.5 eV) si randamentul fotocatalitic al probei ZnAlILDH/g-C3N4/CuONP
(Eg = 3.1 eV ) unde prezenta nitrurii de carbon grafitic compenseaza, de asemenea, efectele unei
benzi interzise mai mari.

Testele fotocatalitice desfasurate sub iradiere vizibild 1n prezenta acelorasi catalizatori a
condus la randamente usor mai mici de conversie a fenolului pe o perioadd de timp mai lunga
(Figura V.10b). Exceptie o face doar g-C3N4 pentru care se observa o activitate mai pronuntatd sub
influenta radiatiei vizibile datoritd energiei benzii interzise mai joase, pe care nitrura grafitica de
carbon o poseda in aceasta regiune. Dupa 4 h de iradiere vizibild, cea mai mare rata de conversie
a fenolului se obtine in cazul catalizatorului ZnAIMMO/g-C3N4 (25%), urmat de g-C3sNas (23%),
ZnAILDH/ g-C3N4/CuONP (22%) si  ZnAILDH/CuONP (19%). Dupa 24 h de iradiere Vis,
catalizatorii testati au reusit conversia fenolului in proportie de 67 — 75%. Astfel, se poate spune
ca obiectivul de a exploata lumina vizibild in procesele fotocatalitice prin controlul compozitiei si
structurii catalizatorilor a fost atins.

Testele UV si Vis efectuate au demonstrat ca asamblarea a doua materiale lamelare, g-C3N4
si ZnAILDH si cuplarea ulterioard cu nanoparticule de CuO a condus la dezvoltarea unor
fotocatalizatori performanti, cu valori ale Eq mici, ce permit migrarea facila a sarcinilor electrice
spre suprafata si descompunerea eficientd a moleculelor de fenol din solutie apoasa, iar elucidarea
mecanismului de degradare fotocataliticd reprezintd un pas important de realizat pentru
eficientizarea procesului. Astfel, Figura IV.11b prezinta diagrama nivelelor de energie, separarea
si transferul de sarcind pentru compozitului ZnAIMMO/g-C3N4, catalizatorul cu cel mare
randament de degradare a fenolului din solutie apoasa, sub iradiere UV si Vis. Printre factorii care
au influentat activitatea fotocataliticd superioara a acestui nanocompozit se regasesc formarea unei
cantitati mai crescute de g-C3Nas, parametrii texturali mai buni (suprafata specifica, volumul
porilor si diametrul mediu al porilor mai mari). Mai mult, amestecul de oxizi micsti de tipul ZnO
si ZnAl204 rezultat in urma calcinarii ZnAILDH, cu faza hexagonald de ZnO ca faza cristalina
principala, dar si absenta CUONP din aceasta proba au condus la formarea unor heterojunctii intre
g-CsN4si ZnO ce au contribuit, de asemenea, la eficienta fotocatalitica, dar si la un mecanism de

separare si transfer al sarcinilor e’/h* diferit de cel al compozitului ZnAILDH/g-C3N4/CuONP.
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Figura V.11. Diagrama nivelelor de energie, al transferului si separarea sarcinilor electrice
reprezentativa pentru (a) ZnAILDH/g-C3sN4/CuONP si (b) ZnAIMMO/g-C3N4 [179].

V.3. Studii privind activitatea foto/catalitica a sistemelor formate din nanoparticule de Fe si

Mn depuse pe suport de ZnMeLLDH (Me = AF*, Fe®*)

V.3.2. Degradarea ibuprofenului din solutii apoase prin procese de fotocatalizd si procese de tip
foto-Fenton sub iradiere solard simulati

Experimentele fotocatalitice si foto-Fenton sub iradiere solara de degradarea a ibuprofenului
(IBU) au fost efectuate in prezenta catalizatorilor ZnAl, ZnFeAl, Fe/ZnAl si Fe/ZnFeAl (raport
molar Me?*/Me®" = 2; Me?*=Zn, Al si Me**=Fe) cu o dozi de catalizator de 0.1 g/L adiugati la un
balon de reactie de 250 mL care contine 200 mL solutie apoasi 0.1 g/L de IBU. In prima fazi
amestecul a fost agitat timp de 30 min la intuneric pentru a stabili echilibrul de adsorbtie-desorbtie
intre poluant si suprafata catalizatorului. Apoi a fost iradiat folosind un simulator solar UNNASOL
(US800, 250 W), la temperatura camerei. Pentru testele catalitice foto-Fenton s-a adaugat o
cantitate adecvata de H202 Tn amestec concomitent cu inceperea iradierii. 1 mL de solutie a fost
extras la intervale de timp regulate, diluat in 6 mL de apa distilata, separat prin centrifugare si
analizat prin spectrofotometrie UV-Vis urmarind absorbanta la 219 nm. Dupa realizarea citirii UV-
Vis, solutia nediluata a fost adaugata din nou in reactorul fotocatalitic pentru a minimiza pierderea

din volumul total si a mentine raportul solid/lichid.
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Figura V.15a si b prezinta spectrele UV-Vis comparative pentru degradarea IBU sub iradiere
solara in prezenta Fe/ZnAl si Fe/ZnAl + H2Oz. Se poate observa ca atunci cand se adauga Fe/ZnAl
n sistem (Figura V.15a), intensitatea picurilor situate la 195 si 219 nm incepe sa scada. Cresterea
absorbantei observata la 263 nm se datoreaza cel mai probabil generarii de produsi intermediari
de degradare care nu pot fi descompusi de acest sistem catalitic. Cu toate acestea, cand in sistemul
de reactie se adauga H>O> (Figura V.15b), scaderea maximelor de absorbtie este imbunatatita
semnificativ. Mai mult decat atat, dupa o usoara crestere initiala a picului la 263 nm, compusii de

degradare intermediari sunt pe deplin degradati.
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Figura V.15. Evolutia spectrelor UV-Vis in timpul degradarii IBU in prezenta: (a) Fe/
ZnAILDH si (b) Fe/ZnAILDH + H20: sub iradiere solara.

Figura V.16 descrie evolutia absorbantei normalizate a ibuprofenului pe parcursul degradarii
fotocatalitice prin iradiere cu lumina solara in prezenta si absenta H>O,. Degradarea fotocatalitica
a IBU folosind catalizatorii ZnMeLDHs, respectiv Fe/ZnMeLDHs este prezentatd in Figura V16a.
Se poate observa ca dupa depunerea FeNPs pe matricile ZnMeLDHs, a avut loc o usoara
imbunatatire a procesului de indepartare a ibuprofenului din solutie apoasa in cazul compozitului
Fe/ZnAl. Tn schimb, rezultatele prezentate in Figura V.16b indici o crestere a randamentului de
degradare a moleculei de IBU ca urmare a efectului procesului Fenton heterogen bazat pe reactia
dintre H202 si nanoparticulele de Fe incorporate pe suprafata ZnMeLDH. Astfel, caracteristica de
tip Fenton a acestor LDH-uri duce la o imbunatatire remarcabila a degradarii Ibuprofenului prin

adaugarea de H202 (100 mg/L) in sistemul de reactie. In acest mod, la scurt timp dupi inceperea
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iradierii, eficienta degradarii in cazul sistemelor Fe/ZnMeLDH si H2O. este semnificativ

superioara sistemului Fe/ZnMe LDH fara H20,.
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Figura V.16. Degradarea fotocatalitica a IBU prin iradierea solara in prezenta
catalizatorilor cu Fe depus pe suport de Zn2AILDH si ZnFeAILDH prin procese: a) fotocatalitic
si b) foto-Fenton.
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Figura V.17. Eficienta fotocatalitica a ZnAILDH-urilor in degradari de tip Fenton dupa

4.5 ore de iradiere cu lumina solara.
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Testele foto-Fenton si fotocatalitice sub iradiere solara au fost efectuate timp de 4.5 ore iar
performanta comparativa a catalizatorilor pentru indepartarea IBU din solutie apoasa este raportata
in Figura V.17. Utilizarea H20, are ca rezultat imbunatatirea eficientei indepartarii IBU, fara
exceptie. Media cresterii este de aproximativ 30 de procente. Cea mai mare performanta se obtine
in cazul sistemului Fe/ZnAl/H20: cu eficientd de eliminare de 93%, urmat de ZnFeAl/H20: si
Fe/ZnFeAl H20: cu o eficienta de degradare de 84% si 81%.

V.4. Studii privind activitatea foto/catalitica a sistemelor formate din nanoparticule de Ce,
Sn si Mn depuse pe suport de tip ZnMeLDH (Me = A**, Mg?*)

V.4.2. Degradarea diclofenacului din solutii apoase prin procese de fotocataliza sub iradiere
solara artificiala

Fotodegradarea Diclofenacului (DFC) sub iradiere cu lumina solara simulata a fost evaluata
pentru a intelege mai bine proprietitile fotocatalitice si activitatea catalizatorilor cu NP de Sn, Mn
si Ce depuse pe suport de Zn2AILDH si ZnMgAILDH. Figura V.23 descrie evolutia profilului
UV-Vis a moleculei de DFC 1nainte si dupa adaugarea catalizatorilor in sistemul de reactie. DFC
absoarbe lumina in regiunea UV, cu absorbtie maxima la lungimea de unda de aproximativ 276
nm. Odata cu adaugarea catalizatorilor, Concentratia sarii de sodiu a DCF se modifica prin
diminuarea absorbantei iar aparitia unui pic nou la aproximativ 238 nm semnaleazd formarea
produsilor secundari de degradare.

Urmarind absorbanta la 276 nm s-au obtinut curbele de degradare a diclofenacului ca o
functie de timp si S-a calculat concentratia de DCF regasit in amestecul de reactie dupa 1 h de
iradiere solara (Figura V.24). Performanta fotocataliticd a nanocompozitelor este redata in Figura
V.25. Rezultatele arata cd atat identitatea nanoparticulelor depuse, cat si compozitia heterometalica
a straturilor 2-D LDH (Zn2Al; ZnMgAl) au un efect asupra performantelor catalitice induse de
lumina solara, influentand viteza si gradul de descompunere a diclofenacului. Astfel, cel mai
ridicat procent de degradare a DCF a fost atins dupd doar o ora de iradiere utiliznd catalizatorii
MnNP/Zn2Al si SnNP/Zn2Al , respectiv 92% si 98%, in timp ce catalizatorii CeNP/Zn2Al,
MnNP/ZnMgAl si SnNP/ZnMgAL au reusit degradarea DCF in proportie de 87 %, 88 % si 70 %
in acelasi timp. De notat este faptul ca prin prelungirea timpului de iradiere, catalizatorii

MnNP/ZnMgAl si SnNP/ZnMgAL reusesc de asemenea o degradare aproape completd a DCF.

68




1+ MnNP/Zn2Al . MnNP/ZnMgAl
10 ----DCF " ----DCF
25 11 \ ——3min - 2.5 ;'- ——23min
- 1 || ——6min S I || —Smln
g 2 S —— 9min E 51 | ——9min
= BT 15 min © o — 13 min
A ——20min | § N ——30min
E 15 E" ‘I 'e 15 I ‘l
5 < . Y &0min E ] \ —— 120 min
g 1 E l\ <C 1
< ] ‘\ 27
05 - 05
0 s 0 _——
190 240 290 340 390 190 240 290 340 390
Lungime de unda (nm) Lungime de unda (nm)
3 3
1 SnNP/Zn2Al 1, SnNP/ZnMgAl
—~251i ---- DCF . 253" ----DCF
R —3mn | 5 77O ——3mhn
< 29 _gm:: < 2 E,‘I \ ——9min
£ SH ——15min 8 N 15 min
8 154 —— 20 min § 154 2 T 20 min
£ i \ Eel T
§ ’ _ — 60min E ] é —— 270 min
< 1 << 7
0.5 | 0.5 1
0] ‘ o =
190 240 290 340 390 190 240 290 340 390
Lungimea de unda (nm) Lungimea de unda (nm)
3 7
1, CeNP/Zn2Al
251N ---- DCF
=] 1 ——3min
© EH ——6min
o 2 1Y ——9min
= 15 oy 15 min
_‘é’ SN 20 min
2 1 3 —— 60 min
2 .
< ] -~
0.5 4
O . T T T T T T T T T T T T T

190 240 290 340 390
Lungimea de unda (nm)

Figura V.23. Profilul UV-Vis al degradarii ibuprofenului sub influenta catalizatorilor cu

NP de Sn, Mn si Ce depuse pe suport de Zn2AILDH si ZnMgAILDH.

Tn acest mod s-a reusit obtinerea unor sisteme fotocatalitice performante de descompunere a
diclofenacului din solutie apoasa. Heterojunctiile formate intre suportul LDH si nanoparticulele
metalice de Sn, Mn si Ce dovedesc inca odata importanta pe care 0 au in separarea perechilor
electron-gol responsabile de descompunerea moleculelor organice printr-o serie de reactii de

oxidare sau reducere cu apa sau oxigenul adsorbit de la suprafata argilei.
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Figura V.25. Performanta fotocatalizatorilor dupa 1 h de iradiere solara: a) MNnNP/Zn2Al,
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Capitolul V1. Nanoparticule de oxizi de cobalt asamblate
cu hidroxizi dublu lamelari. Procedeul de obtinere si
aplicatiile in captarea si reducerea fotocatalitica a CO>

din gazele umede

Reducerea concentratiilor de CO2 din atmosfera se bazeaza pe dezvoltarea unor metode
economice de captare a CO> din gazele de ardere si din atmosfera si transformarea acestuia n
compusi chimici utili, cum ar fi CH3OH si/sau CO, prin reducerea fotocatalitica sub iradiere solara
si/sau UV [169], [122]. O abordare posibila presupune captarea CO2 prin adsorbtie fizicd pe
materiale microporoase/mezoporoase care au suprafete mari. Capitolul VI descrie procedeul de
obtinere a unui nanocompozit pentru adsorbtia si reducerea fotocataliticd a dioxidului de carbon
din gazele umede. Procedeul, conform inventiei, constd in constructia unei nanoarhitectonici
definita prin nanoparticule (NPs) de C0203, cu un diametru mediu de 7 nm, dispersate si stabilizate
pe nanoparticule de matrici poroase de tip hidroxizi dublu lamelari (LDHSs), ce au un diametru
mediu de 140 nm (Figura 1).

Figura 1. Imaginea SEM a compozitului Co2O3NPs/LDHs.
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Sinteza nanoarhitectonicii Co/LDHSs s-a realizat prin manifestarea efectului de “memorie
structurald” a matricei LDH 1n solutii diluate ale unor saruri de cobalt, de tip sulfat de cobalt, la
temperatura mediului ambiant, rezultdnd nanoarhitectonica de tip Co203/LDHSs cu o capacitate de
adsorbtie de 120 mg CO2 pe 1 g nanocompozit si o eficientd fotocatalitica de reducere a CO>
adsorbit de 47%. Instalatia de adsorbtie si reducere fotocatalitica a CO> utilizand H.O ca agent

reducator este reprezentatd schematic in Figura 2.

|~
]
o

7

Figura 2. Descrierea schematica a instalatiei de adsorbtie si reducere fotocatalitica a CO>

utilizand H20 ca agent reducétor.

Formula compozitionald, conform inventiei, de tip Co203/LDHs, poate fi utilizatd atit in
procedeul de adsorbtie a COo, cat si drept catalizator eficient in procesul de reducere fotocatalitica
a CO2. Mai mult, H20 adsorbita odata cu CO2 pe matricea de LDHs va fi folosita ca agent reducator
in procesul de reducere fotocatalitica a CO». Principalele avantaje ale inventiei sunt:

- folosirea unui singur material realizat prin autoasamblarea nanoparticulelor de Co0203 si
LDHs atat ca adsorbant CO», cat si drept catalizator pentru procesul de reducere a COp;

- fezabilitatea obtinerii nanoparticulelor de Co203 si autoasamblarea lor pe matricea

de argila in mediu apos, fara a folosi niciun compus organic ca surfactant;

- manipularea diversitatii compozitionale a matricei de argila, prin introducerea de cationi
diversi de tip Me?* sau Me3* (de exemplu, Me?* = Zn?*, Mg?*, Fe?*, Me®* = AI¥*, Cr¥, Ga*') in
matricea stratificata de tip LDHs, permite optimizarea eficientei catalizatorului Co2O3/LDHSs;

- toxicitatea redusa a nanocompozitului fabricat, in conditiile in care argila de tip LDHs e
biocompatibila, iar in procesul de fabricatie nu se folosesc solventi organici sau stabilizatori de

nanoparticule.
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CONCLUZII GENERALE

Teza de doctorat a avut ca obiective principale dezvoltarea formularilor hibride cu proprietati
fotocatalitice de tip hidroxizi dublu lamelari (LDHs) asamblati cu diferite nanoparticule metalice
sau oxizi metalici pentru fotodegradarea unor molecule organice poluante utilizdnd lumina solara
artificiala. Atingerea acestor obiective a fost posibild printr-un studiu riguros al literaturii de
specialitate, realizat in prima parte a tezei de doctorat, care a permis alegerea metodelor de sinteza
optime pentru obtinerea unor materiale economice si cu proprietati specifice, a tehnicilor de
caracterizare si a aplicatiilor specifice. Partea a doua a tezei de doctorat continua cu contributiile
proprii in care sunt prezentate rezultatele cercetarilor experimentale, pe baza carora s-au formulat
urmatoarele concluzii generale:
> Pentru prepararea materialelor precursoare LDH s-a folosit metoda standard de
coprecipitare la pH constant. Prin substitutia izomorfa a cationilor di- si trivalenti in lamele
hidroxilice si controlul conditiilor de sinteza s-au obtinut patru argile anionice: Zn2AILDH,
Zn3AILDH, ZnFeAILDH si ZnMgAILDH. Efectele conditiilor de sinteza, dar si efectele varierii
raportului cationic si a naturii cationilor constituenti asupra proprietatilor structurale, texturale,
optice, termice si compozitiei chimice a materialelor LDH precursoare au fost investigate prin
difractie de raze X pe pulbere (XRD), analiza termogravimetrica (TG/DTG), spectroscopie UV-
Vis, spectroscopie FTIR, spectroscopia de raze X cu dispersie de energie (EDX), respectiv
spectroscopia de fotoelectroni cu raze X (XPS), masurdtori de adsorbtic de azot la 77 K.
Rezultatele obtinute au confirmat formarea structurii tipice de hidrotalcit pentru toate argilele LDH
precursoare, predominant mezoporoasd, Cu anioni carbonat intercalati intre lamele si absorbtie
opticd redusa in regiunea vizibila a spectrului electromagnetic, exceptand argila ZnFeAl care
prezinti activitate optica in UV si Vis datorita cationilor de Fe** octaedric coordinati.
> Noi heterostructuri fotocatalitice compuse din nanoparticule de Pt si Pt-Ag si matrici LDH
au fost obtinute prin exploatarea proprietatii unice de ,,memorie structurald” a hidroxizilor dublu
lamelari. Caracterizarea detaliata arata ca structura LDH este bine cristalizata si nanoparticulele
Pt/Pt-Ag, cu dimensiuni de 2-10 nm, sunt dispersate pe nanoparticulele mari (dimensiunea medie
de 120 nm) de LDH. Nanocompozitele Pt-Ag/LDH sunt dotate cu proprietati optice care se intind

pe intreaga regiune UV si Vis a spectrului electromagnetic. Mai mult, suportul pe care se depun
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nanoparticulele Pt-Ag, Zn2Al sau Zn2FeAl, influenteazd durata de viatd a perechilor e/h*
fotogenerate si contribuie la eficienta fotocatalitica pentru Pt-Ag/LDH. Activitatea fotocatalitica a
nanocompozitelor Pt/LDH si Pt-Ag/LDH a fost evaluata pentru degradarea p-nitrofenolului (p-
Nh) in solutie apoasa prin iradiere solara. S-a inregistrat un efect de fotomineralizare ridicat de
pana la 71% pentru 4-NPh pentru fotocatalizatorul Pt-Ag/Zn2Al. Posibilitatea de reutilizare a
acestui fotocatalizator a fost demonstrata pand la 3 cicluri, cdnd cea mai mare parte a eficientei
catalitice a fost pastrata (67%). Acest studiu oferd perspective valoroase in dezvoltarea
fotocatalizei eficiente Tn tandem a heterostructurilor Me1-Me2NPs/LDH, care permite distrugerea
substantelor persistente periculoase sub actiunea luminii solare.

> Tot prin sinteza “verde” folosind reconstructia structurald a argilei ZnAILDH din solutie
de acetat de cupru, in prezenta si absenta g-C3Nas, au fost obtinute noi materiale compozite
semiconductoare. Compozitul g-CsNs/oxid mixt a fost obtinut prin calcinarea simpld a ZnAILDH
cu melamina si a fost un intermediar pentru reconstructia LDH. Morfologia si structura acestor noi
compozite au fost analizate prin diferite tehnici. XRD si FTIR au demonstrat reconstructia
structurii stratificate si intercalarea anionilor acetat in stratul intermediar de argila. Desi in timpul
procesului de reconstructie nu s-a format doar structura lamelara LDH, aparitia nanocristalelor de
ZnO a fost benefica pentru activitatea fotocatalitica. Prezenta oxizilor metalici (CuO) si a fazei
organice (g-CsN4) pe matricea LDH sub forma de nanoparticule a fost confirmata de studii DR
UV-Vis, XPS, TEM si fotoelectrochimice. Ambele compozite, bazate fie pe LDH, fie pe
amestecuri de oxizi si semiconductori, au prezentat activitate fotocataliticd care a fost testata in
reactia de degradare a fenolului. Activitatea fotocataliticd ridicatd a compozitului ZnAILDH/g
C3N4/CuONP a fost atribuita efectelor sinergice ale acestei combinatii intre ZnAILDH reconstruit
din solutie de acetat de cupru (ZnAILDH/CuONP) ca faza singulara si semiconductorul lamelar g-
C3Ng4, permitand o separare eficienta a sarcinii fotogenerate, un numar mare de potentiali centrii
pentru reactii de oxidare si reducere precum si o buna expunere si dispersie a centrilor activi pe
suprafata compozitului. In plus, noul compozit bazat pe C3Na/0Xizi micsti a fost si mai performant
pentru fotodegradarea fenolului, datorita heterojonctiei semiconductor/oxizi micsti mai potrivita
s1 proprietatilor structurale mai bune.

> Tn continuare, fotocatalizatorii de tip Fe/LDH si Fe-Mn/LDH cu continut diferit de fier au
fost utilizati pentru degradarea agentului farmaceutic ibuprofen prin fotocataliza si cataliza foto-

Fenton cu H202 ca reactiv Fenton, folosind atat iradierea cu lumina vizibila artificiala cat si iradiere
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UV. Caracteristicile heterostructurilor Fe/LDH si Fe-Mn/LDH au fost descrise prin difractie de
raze X (XRD), analize spectrofotometrice in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR) si UV-Vis
in fazd solida. Testele fotocatalitice au fost efectuate folosind un simulator solar ca sursa de
iradiere. Rezultatele fotocatalitice au aratat ca noii catalizatori sunt eficienti pentru degradarea
ibuprofenului. O Tmbunatatire remarcabild a degradarii ibuprofenului a fost obtinutda in cazul
procesului foto-Fenton cu lumina solara, pana la 89% cu nanocompozitul Fe(1%)Zn3Al si 93%,
respectiv 84% 1n cazul sistemelor Fe/Zn2Al/H20: si Fe/ZnFeAl/H202. Cresterea continutului de
Fe din catalizatori a aratat un efect nesemnificativ in cresterea eficientei catalizatorului pentru
indepartarea ibuprofenului.

> Compozitele heterostrostructurate cu NPs de Sn, Mn si Ce pe suprafata hidroxizilor dublu
lamelari de tip Zn2Al si ZnMgAl au fost sintetizate, de asemenea, prin exploatarea manifestarii
,memoriei structurale” a LDH-urilor. Fotocatalizatorii astfel obtinuti au fost caracterizati din punct
de vedere al structurii, compozitiei, comportamentului termic si proprietatilor optice si testati
pentru degradarea ibuprofenului si diclofenacului din solutii apoase cu ajutorul luminii solare prin
procese de fotocataliza. Studiul indica performante remarcabile in fotodegradarea diclofenacului
pentru catalizatorii MnNP/Zn2Al (98%) si SNNP/Zn2Al (92%), respectiv in fotodegradarea
ibuprofenului pentru catalizatorul SNNP/Zn2Al (80%).

> Fabricarea unui nou tip de nanocompozit autoasamblat cu nanoparticule de Co2O3NP si
matrice de hidroxizi dubli lamelari (LDH) printr-o procedura simpla, economica, care se bazeaza
pe regenerarea structurilor LDH de tip argile anionice, in solutie apoasa de C02(SO4)s si aplicatiile
nanocompozitelor de Co20O3sNP/LDH obtinute pentru captarea CO2 din gazele de ardere umede si
degradarea fotocatalitica a acestuia folosind radiatia luminoasa, la temperatura camerei. Astfel, am
obtinut un nanocompozit cu o capacitate de adsorbtie de 120 mg de CO2 la 1 g de Co/LDH si o

eficienta fotocatalitica pentru reducerea CO> de 47%.
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