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Filtrarea membranara este considerata o tehnologie verde pentru tratamentul apelor. Ultrafiltrarea
este un proces de filtrare bine stabilit pentru tratarea unei game largi de surse de apa contaminata
datorita necesitatii reduse de energie, automatizarii usoare si calitatii optime a apei tratate. Unul
dintre polimerii cei mai utilizati este poliviniliden fluoride PVDF, un polimer semicristalin cu
urmatoarea unitate repetitive —(CH,CF,)n—. Acesta prezinta rezistenta mecanica ridicata, rezistenta la
degradarea chimica si fizica, oxidarea biologica si deteriorare prin iradiere, care sunt foarte
importante pentru aplicarea membranelor de separare. in plus, poate fi prelucrat usor PVDF si se pot
obtine membrane plate, fibre goale sau membrane tubulare. Neajunsul lui este hidrofobicitatea care
duce la foulingul membranei. Hidrofobicitatea ridicatda nu necesitd doar o presiune mai mare a
membranei Tn timpul utilizarii, dar si poluantii hidrofobi adsorbiti pe suprafata membranei sau in
interiorul porilor membranei duc la incarcarea severa a membranei. Foulingul membrane conduce la
scaderea fluxului de apa si scurtarea duratei de viata a acesteia. Aceste probleme limiteaza aplicatiile
membranelor de PVDF in domeniul tratarii apelor. Prin urmare este foarte important sa crestem
hidrofilicitatea membranelor prin prepararea de membrane slab poluatoare sau nepoluatoare. O
metoda facila de a evita foulingul este utilizarea de membrane modificate cu nanoparticule
semiconductoare fotoactive, prezenta lor vor modifica proprietatile chimice ale suprafetei
membranei oferindu-i un caracter hidrofil, mai mult nanoparticulele fiind fotoactive ii vor transmite
membranei proprietdti de autocuratare. Astfel, moleculele de poluant de pe suprafata membranei si
din apa vor putea fi degradate prin procesul de fotocataliza.

Membranele de PVDF au o suprafata inerta si functionalizarea ei nu este usoara, de aceea in
literaturd au fost abordate mai multe metode prin care s-au incercat modificarea cu nanoparticule a
suprafetei membranei. In cadrul acestui proiect ne-am propus obtinerea de membrane de PVDF prin
metoda de inversie a fazelor asistatd de camp magnetic, capabil sa asigure o distributie omogena a
nanoheterostructurilor fotoactive pe suprafata membranei. Astfel, au fost prevazute doud obiective
care au fost in intregime realizate si anume:

O1. Obtinerea de heterostructuri magnetice de tipul ZnO-MFe,0, cu activitate fotocatalitica
imbunatatita sub actiunea luminii vizibile.

02. Dezvoltarea de membrane de PVDF modificate cu heterostructuri magnetice de tipul ZnO-
MFe,0, pentru decontaminarea apei utilizand procese de oxidare avansata si de separare.

Pentru realizarea primului obiectiv am obtinut trei tipuri de heterostructuri si anume: ZnFe,04-Zn0O,
CoFe,0, — ZnO si Co,Ni,,Fe,0,-Zn0. Heterostructurile obtinute au fost caracterizate structural si
morfologic, si de asemenea au fost investigate proprietatile optice, magnetice, si fotocatalitice.
Rezultatele obtinute sunt prezentate in cele ce urmeaza.

Heterostructuri de tipul ZnO-ZnFe,0,

A1.1.1 Sinteza prin metode chimice a heterostructurilor de tipul ZnFe,0,@Zn0O

Heterostructurile au fost preparate prin combinarea tehnicilor solvothermal si a coprecipitarii. Initial
a fost preparata ferita de zinc ZnFe,0, prin tehnica solvotermal. S-a pornit de la un amestec de FeCl;
x H,0, acetat de zinc ZnAc, acetat de sodiu NaAc, DEG si citrat de sodiu. Amestecul a fost introdus
intr-o autoclava la 200 °C pentru 16h. Nanoparticulele magnetice Zn,Fe;, 0O, au fost separate
magnetic si utilizate Tn continuare in procesul de polimerizare al dopaminei. In urma acestei reactii
am obtinut polyL-DOPA@Zn,Fe;.0,. Compusul obtinut a fost amestecat cu acetat de zinc ZnAc, KOH
si metanol si utilizat in continuare in reactia de precipitare a ZnO. Heterostructura obtinutad a fost
notata cu ZF@PD-ZnO. Pentru comparatie am preparat acelasi tip de heterostructura fara stratul



intermediar de polyL-DOPA, aceasta proba am notat-o ZF@ZnO. De asemenea tot pentru comparatie
am utilizat ZnFe,0, si ZnFe,0,@polyL-DOPA care au fost notate cu ZF si respectiv ZF@PD.

A1.1.2 Caracterizarea structurald si morfologicd a heterostructurilor de tipul ZnFe,0,@ ZnO

Pentru a verifica structura cristalina si fazele cristaline ale probelor obtinute am apelat la difractia de
raze X. Difractogramelor obtinute sunt prezentate in Fig.1.1.2.
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Fig.1.1.2 Difractogramele obtinute. Fig.1.1.3 Spectrele FT-IR ale probelor obtinute.

In cazul probei ZF, picurile de difractie centrate la 29.96°, 35.56°, 42.90°, 56.75°62.22° pot fi indexate
cu planele cristaline (220), (311), (400), (511) si (440) ale spinelului cubic ZnFe,0,. Picurile de difractie
sunt largi indicand ca nanoparticulele au dimensiune foarte mica. In cazul probelor compozite,
picurile devin putin mai inguste, de unde rezulta c3, cristalinitatea creste, iar picurile de difractie pot
fi atribuite ZnO in structura hexagonal si anume: 31.72°, 34.40°, 36.37°, 47.55°, 56.64°, 62.0° si 68.27°
pot fi indexate cu planele cristaline (100), (002), (101), (102), (110), (103) si respectiv (112). De
asemenea prezenta feritei de zinc in probele compoaite este indicata de un umar la 29.96°, de picul
larg si slab centrat la 42.90 ° si de picurile de la 56.75° si 62.22°, care pot fi datorate suprapunerii
picurilor celor doua faze cristaline. Se observa o deplasare usoara spre unghiuri mai mici a planelor
cristaline specifice ZnO datorita interactiei dintre ionii de Fe** si atomii de oxigen. Dac3 ionii de Fe**
ar fi intrat in reteaua ZnO atunci planele cristaline s-ar fi deplasat spre unghiuri mai mari deoarece
raza ionica a Zn** (0.074 nm) este mai mare decat a Fe*" (0.064 nm) [L. Sun et al. Journal of Alloys and
Compounds 564 (2013) 55-62]. Dimensiunea medie a cristalitelor a fost calculata prin utilizarea
ecuatiei lui Scherrer si aceasta este de 6 nm in cazul ZnFe,0, si de 8 nm in cazul ZnO. Dimensiunea
particulelor in fotocataliza este un factor important in dinamica procesului de recombinare a
purtatorilor de sarcind, de aceea este de asteptat ca nanoparticulele ultrafine sa detina proprietati
fotocatalitice foarte bune.

Analiza vibrationala a probelor s-a efectuat prin spectroscopie FT-IR. Spectrele FT-IR sunt
prezentate in Fig. 1.1.3. Prezenta feritei de zinc este doveditd de banda centrat3 la 581 cm™ specifica
vi(ZnFe,0,), legitura Zn-O (Zn coordonat octaedral). Banda centratd la 464 cm™ se datoreazd
vibratiei de ntindere a legdturii Zn-O si atestd formarea ZnO. Prezenta LDOPA este dovedita de
banda centrat3 la 3416 cm™ specificd modurilor de intindere ale legaturii N-H si O-H a gruparii
catechol. Pe langa cele trei benzi mentionate anterior exista benzi specifice diferitelor functiuni de pe
suprafata particulelor cum ar fi: grupari hidroxil - OH, grupari COOH, modurile lor vibrationale fiind
prezentate in tabel. in cazul ZF, banda de frecventd ul, asociatd cu interactiunea intre oxigen si
cationi in pozitii tetraedrice, se imparte in dou benzi: una centrata la 544 cm™ si un umar la 626 cm’
! Banda u2, caracteristica interactiunii dintre oxigen si cationi in pozitii octaedrice, apare la 383 cm™.
ntr-o structurd ,normald” a spinelului, cationii M** ocup3 pozitiile tetraedrice, iar cationii Fe** ocup3
pozitii octaedrice. Separarea benzii ul si deplasarea spre numere de undda mai mici ar putea fi
explicate prin prezenta a doua constante de forta (doua mase ionice diferite) care actioneaza in cazul
frecventei de vibratie a cationului-O. Astfel, pozitiile tetraedrice sunt ocupate de doua tipuri de ioni:



Zn*? si fier, acesta din urm3 aflandu-se intr-una dintre ionizirile sterile sale ionizate. Pozitiile
octaedrice sunt ocupate doar de ioni de fier, banda datorata u2 nefiind splitata. Aceste observatii
sunt Tn concordanta cu inversarea partial a spinelului cubic.

Morfologia probelor a fost analizata prin utilizarea tehnicii BFTEM. In Figura 1.1.4. (a-d) sunt
prezentate imaginile corespunzatoare probelor ZF si ZF@PD@ZnO.
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Fig. 1.1.4 Imaginele TEM si HRTEM ale probelor ZF (a, c) si respectiv ZF@PD@ZnO (b, d).

fn ambele cazuri, particulele prezintd predominant forma poliedrald cu o tendintd usoara de
aglomerare, dimensiunea particulelor variind intre 4 si 10 nm fiind in corelare cu dimensiunea
cristalitelor evaluate din XRD. Particulele ZF@PD@ZnO au dimensiuni putin mai mari. Imaginile
HRTEM ale probei ZF prezintd acelasi tip de nanocristalite ca si cele ale probei ZF@PD@ZnO. Se
observa plane clare, care au permis identificarea prin masurarea indicilor Miller a ZnFe,0, in proba ZF
si a ZnFe,0, si ZnO in proba ZF@PD@ZnO. In acesta proba cele doua faze cristaline sunt amestecate.
A1.1.3 Evaluarea proprietdtilor optice si magnetice ale heterostructurilor de tipul ZnO-ZnFe,0,
Proprietatile optice ale heterostructurilor de tipul ZnO-ZnFe,0, au fost investigate prin spectroscopie
UV-Vis. Spectrele de absorbtie UV-Vis sunt prezentate in Fig. 1.1.5a. Ferita de zinc are raspuns in tot
domeniul vizibi, maximul fiind in regiunea 400-500 nm. Odata ce peste feritd am adaugat stratul de L-
DOPA, raspunsul optic se largeste, maximul fiind in regiunea 400-600 nm. Adaugarea ZnO peste ferita
de zinc acoperita cu L-DOPA, ingusteaza rdspunsul optic al acesteia, maximul fiind la 400-500 nm,
astfel influenta ZnO este foarte vizibila. Pe baza spectrelor de absorbtie utilizdnd ecuatia lui Tauc s-a
determinat energia benzii interzise a probelor, valorile obtinute fiind inserate in Fig. 1.1.5b. Se
observa cd adaugarea L-DOPA peste feritd ingusteaza foarte mult banda interzisda a acesteia de la
1.60 eV la 1.31 eV, pe de alta parte ZnO, asa cum este de asteptat, creste energia benzii interzise a
heterostructurii obtinute.
Proprietatile magnetice ale probelor au fost investigate prin magnetometrie cu proba vibranta VSM.
Curbele de histerezis obtinute sunt prezentate in Fig. 1.1.6. Toate probele au acelasi camp coercitiv si
anume 30 Oe. Magnetizarea la saturatie a scazut pe masura ce a fost adaugat L-DOPA si ZnO. Valorile
magnetizarii la saturatie obtinute sunt prezentate in insetul Fig. 1.1.6. Valorile obtinute pentru



magnetizarea la saturatie permit manipularea acestora cu un magnet pentru a putea fi extrase din
solutie si reutilizate.
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Fig. 1.1.5 Spectrele de absorbtie UV-Vis (a). Curbele lui Tauc’s (b).
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Fig. 1.1.6 Curbele de histerezis ale probelor ZnFe,0,-Zn0.

Al.1.4 Evaluarea activitatii fotocatalitice a heterostructurilor de tipul ZnO-ZnFe;0,

Evaluarea activitatii fotocatalitice s-a realizat pe solutii de Rhodamind B (RhB) sintetica de

concentratie 1 x 10” M sub actiunea luminii vizibile.
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Fig. 1.1.7 Activitatea fotocatalitica (a); evaluarea cineticii de fotodegradare (b).



Pentru iradiere am utilizat o lampa cu halogen. Am preparat o dispersie a 6 mg fotocatalizator la 15
ml solutie RhB. Inainte de iradiere probele au fost tinute la intuneric pentru a se atinge echilibrul de
adsorbtie. Activitatea fotocatalitica s-a determinat prin monitorizarea la intervale regulate de timp a
maximului de absorbtie a RhB la 554 nm. Activitatea fotocatalitica obtinuta este prezentata in figura
1.1.7 a. Capacitatea de adsorbtie a probei ZF a fost de aproximativ 6%. Atat PD cat si ZnO creste
capacitatea de adsorbtie a feritei de Zn. Capacitatea de adsorbtie crescuta poate fi explicata prin
cresterea gruparilor functionale de pe suprafata compozitelor. Procesul de fotocataliza poate fi
exprimat prin modelul cinetic de ordinul | relatic la absorbanta RhB. Dependentele obtinute prin
aplicarea acestui model sunt prezentate in Figura 1.1.7 b. Rata de fotodegradare obtinuta, constanta
cineticii de reactie si coeficientul de corelatie sunt prezentate in Tabelul 1.1.1.

Tabelul 1.1.1 Rata de fotodegradare, constanta cineticii de reactie, k; si coeficientul de corelatie R

Sample Photodegradation rate (%) ki x| 107 (min~ '3 ;e

ZF 11 1.99 0.989
ZF@PD 21 5.6 0.965
ZF@Zn0 35 6.69 0.957
ZF@PDG@Zn0 63 21.90 0.973

Pentru a intelege mecanismul de fotodegradare am identificat prin rezonanta electronica de spin
cuplata cu tehnica capcanelor de spin speciile de oxigen generate de probe prin iradiere. Figura
1.1.8a prezinta ca si exemplu spectrul experimental si cele simulate pentru proba ZF@PD@ZnO. De
asemenea am efectuat experimente de scavengeri pt a determina speciile responsabile de
degradarea RhB (Figura 1.1.8b). Rezultatele din Tabelul 1.1.2 indica faptul cd ambele compozite
genereaza atat radicali hidroxil cat si superoxid, dar proba ZF@PD@ZnO genereaza un numar mai
mare de radicali hidroxil decat proba ZF@ZnO. Experimentele de scavenger indica faptul ca radicalii
hidroxil si golurile sunt speciile majoritare responsabile de activitatea fotocatalitica.
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Fig. 1.1.8a Spectrul experimental si cele simulate ale spin aductilor generati de proba ZF@PD@ZnO
dupa 25 min de iradiere cu lumina vizibila (a). Efectul scavengerilor asupra degradarii RhB (b).

Tabelul 1.1.2 prezinta speciile reactive obtinute in urma analizei spectelor experimentale.

Sample « OCH, « OOH i (%) = NO
(%) (%) (%)
ZF@In0 45 35 16 4

ZF@:PD[-?’-—EHO| 59 18 21 2




Pentru a determina aliniamentul de benzi in cazul celor doud compozite am determinat din UPS
pozitia maximului benzii de valenta si energia de ionizare. lar cunoscand energia benzii interzise am
determinat pozitia minimului benzii de conductie. Aliniamentul de benzi obtinut Tn cazul celor doua
compozite este prezentat in Figura 1.1.9.
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Fig. 1.1.9 Aliniamentul de benzi al probelor ZF@ZnO si ZF@PD@ZnO.

Mecanismul de fotocataliza poate fi explicat pe baza aliniamentului de benzi obtinut si fenomenele
care apar la interfata dintre ferita de zinc (care are o structura inversata) si ZnO. Astfel, in cazul
ZF@ZnO s-a demonstrat formarea unei heterostructuri de tip Il capabila sa genereze perechi
electron-gol cand este expusa la lumina vizibild. Astfel, electronii fotogenerati cu polarizare de spin
din banda de conductie a feritei de zincsunt transferati in banda de conductie a oxidului de zinc, unde
ei interactioneaza cu moleculele de O, adsorbite pe suprafata generand radicali superoxid. Simultan,
golurile din banda de valenta a oxidului de zinc migreaza spre banda de valenta a feitei de zinc. Din
nefericire, deoarece potentialul benzii de valenta a feritei este mai scazut decat potentialul de
oxidare al perechilor redox OH/eOH si H,O/eQOH, aceste reactii nu pot avea loc. Prin urmare, doar
golurile rdmasee in banda de valent3d a oxidului de zinc participa la reactiile de oxidare. in cazul
probei ZF@PD@Zn0O, s-a format o heterostructura de tip Z cu stratul de poly(L-DOPA) ca si strat
intermediar. Aici, electronii foto-generati din banda de conductie a oxidului de zinc se recombina cu
golurile din banda de valenta a feritei de zinc prin intermediul stratului intermediar de poly(L-DOPA).
In plus, electronii fotogenerati spin-polarizati din ferita de zinc nu sunt capabili sa treaca in banda de
conductie a oxidului de zinc, fiind prinsi la nivelul fermi prin intermediul polimerului. in ceea ce
privesste golurile fotogenerate, cele din banda de valentd a oxidului de zinc, initial sunt prinse in
stratul de poly(L-DOPA), formand un dipol electric local, care blocheaza trecerea golurilor in banda
de valenta a feritei de zinc. Prin urmare, aceste goluri raman in banda de vaelenta a oxidului de zinc,
generand un numar mai mare de radicali hidroxil comparativ cu proba ZF@ZnO.

1.2 Heterostructuri de tipul CoFe,0, - ZnO
A1.2.1 Sinteza prin metode chimice a heterostructurilor de tipul CoFe,0,-ZnO

Obtinerea nanocompozitelor CoFe,0,-Zn0. Obtinerea nanocompozitelor CoFe,04-Zn0 s-a realizat in
doua etape pornind de la sinteza nanoparticulelor de CoFe,0,, urmata de decorarea acestora cu ZnO.
CoFe,0, s-a obtinut printr-un proces de precipitare, iar nanoparticulele de ZnO s-au format direct pe
nanoparticulele de CoFe,0, printr-un proces sol-gel.



Obtinerea nanoparticulelor de CoFe,0,. Pentru sinteza nanoparticulelor de CoFe204, cantitati
stoechiometrice de azotat de fier nonahidrat (Fe(NO3)3 x9H20)si azotat de cobalt
hexahidrat(Co(NO3)2x6H20 s-au dizolvat in cate 100 ml apa distilata. Dupa dizolvare cele doua solutii
s-au amestecat si s-au ultrasonat inca o jumatate de ora pana la obtinerea unui amestec omogen.
Ulterior, aceastui amestec s-a adaugat in picaturi si la o viteza de agitare constanta o solutie de
hidroxid de sodiu Na(OH) 2M pana la pH= 12, obtindandu-se un precipitat brun. Dupa terminarea
procesului de precipitare, acesta s-a mai agitat inca 1h pentru pentru a asigura transformarea
completa a reactantilor. Precipitatul obtinut s-a spalat de mai multe ori cu apa bidistilata, dupa care
s-a uscat in etuvé la 700C, timp de 12 ore. In final, pulberea obtinuta s-a calcinat la 550°C timp de 2h.
Decorarea nanocompozitelor CoFe,0, cu ZnO. Procesul de decorare s-a realizat prin atasarea directa
a ZnO pe CoFe204 printr-un proces sol—gel. Intr-un pahar Berzelius s-au dispersat o cantitate stabilita
de acetat de zinc hexahidrat Zn(CH3C00)2-:6H20 (98%) in 50 ml dietilenglicol (DEG) sub agitare
magnetica. Dupa dizolvarea reactantilor se adauga 1 ml apa. Amestecul se incalzeste la 160-180 oC
timp de 10 min, dupa aceea se lasa in aer 4h pentru a se forma un sol. Ulterior acestui amestec s-au
adaugat nanoparticulele de CoFe,0, dispersate in prealabil prin ultrasonare procesul continuand sub
agitare magnetica, timp de 4h la 160-180 oC. Produsul obtinut s-a spalat prin centrifugari repetate cu
etanol dup3 care s-a uscat in etuvd la 65°C, timp de 24 ore.

A1.2.2.Caracterizarea structurald si morfologicda a heterostructurilor de tipul CoFe,0,-ZnO
Informatiile structurale ale materialelor compozite pe baza de CoFe,0, si ZnO au fost obtinute prin
difractie de raze X. Figura 1.2.1 prezinta difractogramele nanoparticulelor CoFe,0,(CF) si ale probelor
compozite CoFe,0,-Zn0 (CF-Z#1-x, x=1,5,10). Difractograma nanoparticulelor de CF contine picuri de
difractie specifice planelor cristaline (220), (311), (400), (511) si (440) prezente intr-o structura de tip
spinel cu simetrie cubica apartinand grupului spatial Fd3m (PDF 00-003) -0864). in cazul probelor
compozite picurile de difractie specifice ZnO cu structura de tip wurtzita (PDF 01-075-9742) coexista
cu cele specifice CoFe,0,. Structura cristalind a CoFe,04 nu este modificata prin adaugarea de ZnO,
dar intensitatea picurilor scade odata cu cresterea cantitatii de ZnO. Dimensiunea medie a
cristalitelor a fost estimata folosind formula Sherrer aplicata celui mai intens pic de difractie
corespunzator planului (311) in cazul CoFe,0, si (101) in cazul ZnO. Rezultatele obtinute indica in
cazul nanoparticulele de CF o dimensiune medie a cristalitelor de 13 nm iar a celor de ZnO de
aproximativ 14 nm pentru toate probele analizate.
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Fig. 1.2.1 Difracrogramele probelor. Fig. 1.2.2 Spectrele FT-IR.

Nanocompozitele au fost analizate prin FT-IR pentru a confirma formarea structurii de tip
spinel si pentru a obtine informatii structurale suplimentare. Spectrele FT-IR Tnregistrate pentru CF si
CF-Z#1-10 sunt prezentate in Fig.1.2.2. Dupa cum se poate observa, spectrul CF este caracterizat de
doud benzi de absorbtie la lungimi de und3 scdzute (sub 1000cm™) datorate vibratiilor de intindere
ale legaturii metal - oxigen din pozitiile tetraedrice (600-550 cm™) si, respectiv, octaedrice (385—450
cm™). Benzile observate la 847 cm™ si 1020 cm™ sunt caracteristice pentru vibratia de deformare a



modurilor —OH si compusului FeOOH residual. Banda de intensitate redus3 situata la ~ 1635 cm™
este asociatd cu vibratia de deformare a moleculelor de ap4. Tn cazul probelor compozite, deoarece
benzile de ZnO sunt situate in acelasi interval de lungime de undd 400-600cm™ cu cele specifice
pentru CF este dificila separarea lor. Totusi o banda de mica intensitate este observabila la
aproximativ 467 cm™* fiind carecteristica vibratiilor legéturii Zn-. Benzi suplimentare specifice grupérii
carboxil (COO-) pot fi identificate la 1411 cm™ si 1590 cm™. De asemenea, mai pot fi observate benzi
mai slabe situate la 881 cm™ si 1051 cm™ asociate cu vibratiile CH, si respectiv C-OH. Aceste grupari
de carbon legate pe suprafata nanoparticulelor sunt probabil reziduuri ale precursorilor utilizati in
sinteza.

Analiza morfologiei probelor s-a realizat prin TEM. Fig.1.2.3 a,b prezinta imaginile TEM pentru
probele CF si respectiv CF-Z#1-20. Particulele au forma poliedrala cu dimensiunea medie de 12 nm.

) L I I O B S | X : >|:‘|'|||'|||V||'|F
AB 200kV x400k TE 80.0nm AB 200kV x200k TE 150nm

Fig. 1.2.3 Imaginile TEM ale probelor (a) CF si (b) CF-Z#1-20

A1.2.3 Evaluarea proprietdtilor optice si magnetice ale heterostructurilor de tipul ZnO-CoFe,0,
Domeniul spectral in care compozitele preparate absorb lumina a fost determinat prin spectroscopie
UVv-VviIS.
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Fig. 1.2.4 (a) Spectrele UV-VIS ale materialor sintetizate. (b) Estimarea energiei benzii interzise.

Dupé cum se poate observa in Fig. 1.2.4 (a), CF prezint3 o absorbtie largs in intervalul 300-800 nm. Tn
ceea ce priveste probele compozite acestea au absorbtie intensa in domeniul UV datorita
nanoparticulelor de ZnO dar si in domeniul vizibil. Tn consecintd, prezenta componentei CoFe,0,
extinde absorbtia luminii si in spectrul vizibil in cazul probelor compozite. Din spectrele UV-Vis, s-a
estimate energia benzii interzise (Fig. 1.2.4 b). Astfel, valoarea Eg pentru CF este de 1,62 eV in
conformitate cu rezultatele din literatura [M. Ismael, M. Wark, FlatChem 32 (2022) 100337]. Valoarea



Eg pentru proba compozita creste odata cu cresterea continutului de ZnO, apropiindu-se de valoarea
specifica pentru ZnO bulk (~3,3 eV).

Proprietatile magnetice ale nanoparticulelor CF si ale compozitelor CF-Z au fost analizate prin
VSM la temperatura camerei. Curbele de histerezis obtinute sunt prezentate in Fig. 1.2.5. Dupa cum

se poate observa, toate probele prezintd un comportament feromagnetic.
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Fig. 1.2.5.Curbele de histeresis ale CF and CF-Z#1-
x (x=1,5,10) masurate la temperatura camerei.

Tabelul 1.2.1 Parametrii magnetici ai probelor,

Parametrii ce caracterizeaza comportamentul magnetic precum magnetizarea de saturatie (Ms),
magnetizarea remanenta (Mr) si campul coercitiv (Hc) au fost determinati pentru fiecare proba din
curbele de histerezis si prezentati in tabelul de mai jos. Magnetizarea de saturatie a CF este mai mica
in comparatie cu valoarea raportata pentru bulk (80 emu/g) si similard cu valorile raportate in
literatura pentru nanoparticule de CoFe,0,. Aceasta magnetizare la saturatie mai mica este o
consecinta a dezordinii de spin la suprafata materialelor nanostructurate. Se poate observa ca
proprietatile magnetice ale probei compozite depind puternic de continutul de CoFe,0,. Toti
parametrii (Ms, Mr, Hc) scad odata cu cresterea continutului de ZnO. Comportament similar a fost
observat in compozitele pe baza de ferita si a fost atribuit interactiunii la interfata dintre
componentele compozitului.

A1.2.4 Evaluarea activitdtii fotocatalitice a heterostructurilor de tipul ZnO-CoFe,0,
Capacitatea probelor de a degrada poluantii organici a fost testata pe Rhodamine B sub iradiere cu
lumina vizibila. Fig.1.2.6 prezinta eficienta fotocataliticd a probelor.
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1.2.6(a) Degradarea fotocatalitica a RhB in prezenta probelor preparate si sub actiunea luminii



Pentru comparatie, a fost furnizata si performanta fotocatalitica a CoFe,0,.Capacitatea de adsorbtie
a probelor a fost testata la intuneric, Tnainte de iradiere. Nanoparticulele de CoFe,0, prezinta o
adsorbtie scizutd, aproximativ 15%. in cazul probelor compozite, capacitatea de adsorbtie creste
odatad cu cresterea continutului de ZnO, variind intre 21% si 33%. Dupa cum se poate observa in Fig
1.2.6a, activitatea fotocataliticd a probei compozite este superioara celei a CF. Cea mai buna eficienta
de degradare a fost obtinuta pentru proba CF-Z#1-5. Pentru a descrie procesul de degradare a RhB, a
fost aplicat modelul cinetic de ordinul intdi. Fig 1.2.6b ne arata o dependenta liniard In (A; /A) Tn
timpul t pentru toate probele. Constanta aparentd a vitezei de reactive de ordinul intai (k;) este
inserata in Figura 1.2.6(b).

Pentru a explica mecanismul de fotocataliza au fost efectuate experimente de spin trapping prin RES
si experimente de scavengeri. In urma analizei rezultatelor obtinute putem concluziona ca radicalii
hidroxil sunt generati in mare majoritate de catre probe, dar rolul cel mai important in degradarea
RhB il au radicalii superoxid. Pe baza rezultatelor obtinute din UPS am determinat aliniamentul de
benzi la interfata celor doua componente, ia acesta este prezentat in Figura 1.2.7., impreuna cu
mecanismul propus pentru procesul de fotocataliza. Pe scurt mecanismul de fotocatalizd poate fi
sintetizat in cele ce urmeaza: in timpul iradierii, electronul spin-up din CB al ZnO poate fi transferat
prin interfata compozitului la nivelul inferior asociat cu aceasta orientare de spin in CB al feritei de
Co, reducand astfel recombinarea lor in ZnO. Electronii polarizati ramasi in CB al ZnO pot participa, de
asemenea, la generarea ROS avand potentialul necesar de a oxida moleculele de oxigen din apa. Mai
mult, cdmpul magnetic local a favorizat atasarea moleculelor de oxigen la suprafata ZnO. Golurile
ramase din BV a ZnO nu pot conduce direct la generarea de hidroxil datorita potentialului redox
semnificativ mai scizut. In consecintd, formarea lor este mediata de golurile de oxigen din ZnO.

final
product

Figura 1.2.7. Schema mecanismului de fotocataliza.

1.3 Heterostructuri de tipul Co,Ni, Fe,0, - ZnO
A1.3.1 Sinteza prin metode chimice a heterostructurilor de tipul Co,Ni,..Fe;0,-ZnO

A1l.3.1a Sinteza Co,Ni,..Fe,0,. Nanoparticulele de NiFe,0, substituite cu cobalt s-au format in urma
reactiei de precipitare. Cantitati stoechiometrice de azotat de fier nonahidrat (Fe(NO;)3x9H,0),
azotat de nichel hexahidrat (Ni(NO;)2x6H,0) si azotat de cobalt hexahidrat Co(NO;)2x6H,0 s-au
dizolvat in cate 100 ml apa distilata, iar dupa dizolvare cele doua solutii s-au amestecat si s-au
ultrasonat incd o jumadtate de ord pana la obtinerea unui amestec omogen. Ulterior, aceastei
amestec s-a addugat Tn picaturi si la o viteza de agitare constanta o solutie de hidroxid de sodiu
Na(OH) 2M péana la pH=12, obtinandu-se un precipitat brun. Dupa terminarea procesului de
precipitare, acesta s-a mai agitat incd 1h pentru pentru a asigura transformarea completd a
reactantilor. Precipitatul obtinut s-a spalat de mai multe ori cu apa bidistilatd, dupa care s-a uscat in



etuva la 70°C, timp de 12 ore. In final, pulberea obtinuta s-a calcinat la 550°C timp de 2h. Pentru
studiu s-au preparat o serie de probe care difera intre ele prin concentratia de dopant, astfel:
NiFe,0,4, NiggCog,Fe;04, NigegCogsFe;04, NigsCogeFe,04, Nig,CoggFe,04, CoFe,04. Pentru inceput s-a
realizat analiza structurala, morphologica, optica si fotocatalitica a nanoparticulele de ferita de nichel
substituita cu ioni de cobalt, iar proba cu performantele fotocatalitice cele mai mari a fost utilizata
pentru a obtine heterostructurile de tipul: Co,Ni;Fe;04-Zn0.

A1.3.2a Caracterizarea structurald si morfologicd a nanoparticulelor de Co,Ni, Fe,0,

Informatii legate de fazelele structurale obtinute au fost obtinute prin difractie de raze X.
Difractogramele probelor investigate sunt prezentate in Figura 1.3.1. Toate picurile de difractie sunt
indexate cu structura cristalina specifica feritelor care este cubica cu fete centrate (fcc) si apartine
grupului spatial Fd3m (JCPDS card No.00-010-0325 & 00-022-1086). Picul caracteristic 26=35.7°,
corespunzator planului cristalin (311) a fost utilizat pentru a calcula dimensiunea de cristalite sizes
Ds11) pentru toate probele. In cazul feritei de nickel (NF) aceasta este de 4.5 nm si creste prin dopajul
cu ioni de Co ajungand la 12 nm pentru ferita de Co (CF). Deasemenea parametrul de retea a creste
cu dopajul si cresterea concentratiei de Co de la 8.3335A for NF to 8.3663A for CF, acest lucru se
datoreaza faptului ca raza ionica a Co** (0.78 A) este mai mare decat cea a Ni** (0.69 A).

Pentru a obtine mai multe informatii despre variatia microstructurii, au fost efectuate
masuradtori Raman. Figura 1.3.2 prezintd spectrele Raman ale probelor investigate. Dupa cum s-a
mentionat mai sus, structura cristalina a feritelor Ni-Co apartine simetriei cubice, iar analiza teoretica
prezice cinci moduri optice active in Raman, cunoscute ca Alg, Eg si trei T2g. Diferentele dintre
aceste moduri se datoreaza miscarii oxigenului atat in pozitiile tetraedrice, cat si in cele octaedrice.
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Fig. 1.3.1 Difractogramele Np de Co,Ni; . Fe,O4. Fig. 1.3.2 Spectrele Raman ale Co,Ni;_Fe,O,.

Spectrul Raman al feritei de Co constd in patru benzi. Prima la 677 cm™ atribuitd modului Ag(1)
datorita intinderii simetrice a atomilor de oxigen de-a lungul ionilor metalici localizati in pozitii
tetraedrice si o banda la 600 cm™ atribuitd modului A4,(2) reprezentand vibratia de intindere a Fe—0
in pozitia tetraedrica. Prezenta ambelor moduri Agy(1) si Ag(2) Tnseamna ca ionii de Co*" inlocuiesc
partial ionii de Fe** in pozitiile tetraedrice. Doud benzi centrate la 468 cm™ si 198 cm™ atribuite
modului T,(2) si, respectiv, Ty(3), si o banda la 317 cm™ atribuitd modului Eg. Aceste benzi se
datoreaza indoirii simetrice si anti-simetrice a atomului de oxigen cu ionii metalici (M-0) la locurile
octaedrice. Prin inlocuirea ionilor de Ni** cu Co®* si prin cresterea continutului de Ni, se poate observa
o schimbare sistematicd a pozitiei benzii. Banda datorata A;z(2) este in scddere si dispare si doud
benzi noi sunt mai bine rezolvate una la 550 cm™ atribuit3 lui Tag(1), iar cealalta la 200 cm™ atribuit3
lui Tp4(3). Modificdrile Tn pozitia si intensitatea benzilor cu cresterea continutului de Ni se datoreaza
probabil unei rearanjari a cationilor in pozitiile octaedrice.

Morfologia probelor a fost evidentiata prin STEM. O selectie a imaginilor obtinute este
prezentatd in Figura 1.3.3. Asa cum se poate observa nanoparticulele prezinta forma poliedrala cu o
mica tendinta de aglomerare. Dimensiunea nanoparticulelor creste cu cresterea concentratiei de Co
de la 5 nm in cazul feritei de nichel la 12 nm in cazul feritei de cobalt.
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Fig.1.3.3 Imagini STEM ale nanoparticulelor Co,Ni;_Fe,O,.

A1.3.3a Evaluarea proprietdtilor optice si magnetice a nanoparticulelor de Co,Ni, . Fe,0,

Raspunsul optic al probelor a fost analizat prin spectroscopie UV-Vis. Spectrele obtinute sunt
prezentate in Fig. 1.3.4 si se poate observa ca acestea un rdspuns optic in tot domeniul vizibil. In plus,
ferita de Ni are o banda intensd centratd la 745 nm datorata tranzitiei Ni (3d-ty;) la Ni (3d-ey).
Informatii legate de comportamentul magnetic al probelor au fost obtinute din spectroscopie EPR.
Spectrele masurate in banda Q la temperatura camerei sunt prezentate in Figura 1.3.5a.
Nanoparticulele de ferita de nickel prezintd un semnal de rezonanta simetric reflectand interactiunea
de superchimb dintre momentele magnetice si ionii metalici vecini. Prin dopajul cu ioni de Co
semnalul devine mai larg si asimetric datorita interactiei dipolare si naturii anizotropice a cobaltului
conducand la anizotropie puternica de suprafatd. Asimetria se datoreaza orientarii aleatoare a
momentelor magnetice avand directii diferite a axelor de anizotropie. Nanoparticulele de ferita de
Ni, prezintd un semnal de rezonanta simetric care reflecta interactiunea de superschimb.
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Fig. 1.3.4 Spectrele de absorbtie UV-Vis. Fig. 1.3.5a Spectrele EPR in banda Q.

Fig.1.3.5 Spectrele FMR ale NF, CF and NF-40%Co at 230K (b). Dependenta de temperatura a Hg (c).

Prin inlocuirea ionilor de Ni** cu ioni de Co®', semnalul de rezonant3 devine mai larg si asimetric
datoritd interactiunii dipolare si a naturii anizotrope a cobaltului care conduce la o anizotropie
puternicd de suprafatd. Asimetria se datoreaza orientadrii aleatorii a momentelor magnetice avand
directii diferite ale axelor de anizotropie.Campul de rezonanta Hg scade liniar datorita Tnlocuirii cu
ioni de Co”. Prezenta ionilor de Co*" determina o crestere a momentului magnetic, ceea ce are ca
rezultat o crestere a momentului magnetic total, ceea ce este in concordanta cu o crestere a
campurilor interne. Faptul ca toate probele sunt feromagnetice la temperatura camerei inseamna ca
pot fi usor manipulate in solutie.

A1.3.4a Evaluarea activitdtii fotocatalitice a a nanoparticulelor de Co,Ni,.Fe,0,

Activitatea fotocatalitica a fost evaluata sub actiunea luminii vizibile impotriva unei solutii de RhB.
Experimentul a avut loc intr-un reactor de laborator echipat cu o lampa de halogen de 400 W si o
baie de ultrasunete. 10 mg solutie au fost imersate in 10 ml solutie apoasa de RhB avand
concentratia de 1 x 10 M. Distanta dintre lampa si vasul de reactie a fost fixat la 50 cm. Fiecare
experiment de degradare s-a efectuat continuu timp de 5h. Inainte de a fi supuse iradierii, probele au
fost tinute in suspensie la intuneric pentru a se atinge echilibrul de adsorbtie/desorbtie. Rezultatele



obtinute sunt prezentate in Figura 1.3.6a. Capacitatea de adsorbtie a feritei de nichel si a probelor
avand continut mic de ioni de Co este la aproximativ 38%, iar pe masura ce continutul de Co creste si
se ajunge la ferita de cobalt capacitatea de adsorbtie scade fiind in intervalul 10-15%. Acest
comportament poate fi explicat prin scaderea suprafetei specifice a nanoparticulelor prin cresterea
dimensiunii lor, asa cum s-a observant din STEM. Astfel cu cat suprafata este mai mare cu atat
interactiunea dintre gruparile functionale de pe suprafata si moleculele de RhB este mai mare fiind
favorabil procesului de adsorbtie. Rata de indepartare a RhB dupa 5 h de iradiere este prezentata in
Figura 1.3.6a. Dintre toate probele cea cu continut de 20% Co prezinta eficienta cea mai buna.
Modelul cinetic de ordinal intai a fost aplicat pentru a descrie procesul de fotocataliza. Valorile
experimentale au fost fitate cu ecuatia descrisa anterior, iar dependentele corespunzatoare in
functie de timpul de iradiere sunt prezentate in Figura 1.3.6b. In insetul acestei figuri sunt prezentate
valorile constantei cineticii de fotocataliza obtinute in urma fitarii. In urma analizei rezultatelor
obtinute rezulta ca performantele fotocatalitice ale probei cu continut de 20% Co sunt net superioare
celorlalte probe fiind de aproape 4 ori si respective 8 ori imbunatatite comparative cu cele ale feritei
de nichel, respective cobalt. Astfel aceasta proba a fost aleasa pentru a forma o heterostructura cu
oxidul de zinc.
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Fig. 1.3.6a Rata de indepartare a RhB. Fig. 1.3.6b Cinetica de fotodegradare.

A1.3.1b Sinteza heterostructurilor de tipul CogyNi,Fe,04-Zn0. Procesul de decorare s-a realizat prin
atasarea directa a ZnO pe nanoparticulele de CoggNiyFe,0, printr-un proces sol—gel. Intr-un pahar
Berzelius s-a dispersat o cantitate stabilita de acetat de zinc hexahidrat Zn(CH3C00)2:6H20 (98%) in
50 ml DEG sub agitare magnetica. Dupa dizolvarea reactantilor se adauga 1 ml apa. Amestecul se
incalzeste la 160-180 °C timp de 10 min, dupa aceea se lasa in aer 4h pentru a se forma un sol.
Ulterior acestui amestec s-au adaugat nanoparticulele de CogyNiyFe,0, dispersate in prealabil prin
ultrasonare procesul continuand sub agitare magnetic3, timp de 4h la 160-180 °C. Produsul obtinut s-
a spalat prin centrifugdri repetate cu etanol dup3 care s-a uscat in etuva la 65°C, timp de 24 ore. Am
obtinut trei probe 1n care s-a variat raportul masic intre CoggNiyFe,0, si ZnO si anume: 1:1, 1:5, 1:10,
probele obtinute au fost notate: NF-20%Co-ZnO_1:1, NF-20%Co-ZnO_1:5, NF-20%Co-ZnO_1:10.
A1.3.2b Caracterizarea structurald si morfologicd a heterostructurilor de tipul CogyNiyoFe,0,-Zn0.
Figura 1.3.1b prezinta difractogramele heterostructurilor obtinute, picurile de difractie sunt indexate
cu picuri de difractie specifice planelor cristaline apartinand structurii de tip spinel cu simetrie cubica
apartinand grupului spatial Fd3m (PDF 00-003) -0864) si cu cele specifice ZnO cu structura de tip
wurtzita (PDF 01-075-9742). Difractogramele obtinute confirma formarea nanomaterialului
compozit. Pe masura ce continutul de ZnO din probe creste, picurile de difractie corespunzatoare
acestuia sunt mai bine evidentiate si cresc in intensitate.
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Fig. 1.3.1b Difractogramele probelor investigate. Fig. 1.3.2b Spectrele de absorbtie UV-Vis.

A1.3.3b Evaluarea proprietdatilor optice si magnetice a heterostructurilor de CogyNiyFe,0,-Zn0.
Proprietatile optice au fost analizate prin spectroscopie de absorbtie UV-Vis. Spectrele obtinute sunt
prezentate in Figura 1.3.2b. Se observa cd acestea prezintd o banda de absorbtie Tn domeniul UV
specific ZnO cu maximul de absorbtie la 345 nm. De asemenea toate probele prezintad raspuns in
domeniul vizibil (400-800 nm) datorat feritei de nichel substituita cu ioni de cobalt. Acest raspuns
scade pe masurd ce continutul de ZnO creste. Toate probele avand raspuns optic in domeniul vizibil
acestea vor fi potrivite pentru a fi testate ca si fotocatalizatori in lumina vizibila.

A1.3.4a Evaluarea activitdtii fotocatalitice a heterostructurilor de tipul CogyNi, Fe,0,-Zn0.
Activitatea fotocatalitica a fost evaluata sub actiunea luminii vizibile impotriva unei solutii de RhB.
Fiecare experiment de degradare s-a efectuat continuu timp de 5h. Inainte de a fi supuse iradierii,
probele au fost tinute in suspensie la intuneric pentru a se atinge echilibrul de adsorbtie/desorbtie.
Rezultatele obtinute sunt prezentate in Figura 1.3.3b. Capacitatea de adsorbtie a probelor compozite
a scazut pe masurd ce cantitatea de ZnO a crescut, acest lucru datorandu-se scaderii suprafetei
specifice a feritei pe masura ce au crescut nanoparticulele de Zno. Rata de indepartare a RhB dupa 5
h de iradiere este prezentata in Figura 1.3.3b(a). Dintre toate probele cea cu raportul dintre ferita ti
Zn0O de 1:1 avand eficienta de indepartare a RhB cea mai buna. Acest lucru fiind confirmat si din
cinetica de fotodegradare prezentata in Figura 1.3.3b.
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Fig. 1.3.3b Rata de indepartare a RhB(a). Fig. 1.3.3b Cinetica de fotodegradare (b).

in continuare proba NF-20%Co-ZnO_1:1 va fi utilizatd pentru a modifica membrana de PVDF, in
scopul cresterii hidrofilicitatii acesteia si a-i oferi capacitate de autocuratare.



Pentru realizarea obiectivului doi am obtinut trei tipuri de membrane si anume: PVDF-
CoFe,0,@2Zn0O, PVDF-Co,Ni,.Fe,O, si PVDF-Co,Ni,.Fe,0,@Zn0O. Membranele obtinute au fost
caracterizate structural si morfologic, a fost estimat fluxul de apa si proprietdtilor de antifuling si
de asemenea au fost investigate proprietatile fotocatalitice. Rezultatele obtinute sunt prezentate
in cele ce urmeaza.

Membrane de PVDF modificate cu heterostructuri magnetice ZnO-MFe,0,
pentru decontaminarea apei
Membrane de PVDF modificate cu heterostructuri magnetice de CoFe,0,@Zn0O
A2.1.1 Fabricarea membranelor de PVDF modificate cu CoFe,0,@Zn0O
Obtinerea membranelor hibride de PVDF-CoFe,0,-ZnO. Membranele hibride s-au preparat prin
metoda de inversie a fazelor.

Magnet
-
e -,
[ e T 4
PVDF, PEG '} 60°C, 24h s
DMF, NPs s e
w 5 @ _l . Casted membrane
: o Phase
- Inversion
RhB / ]
molecules — ! 1 |
£ M
i—' . ailou DI Water
Membrane - , Y US Bih inlet/ outlet Memlboane

Schemal. llustrarea schematica a prepararii membranelor.

15% pulbere de PVDF si 5% polyethylene glycol (PEG-400) au fost dizolvate in N, N-
demethylformamide (DMF). Solutia obtinuta a fost amestecata magnetic la 60 °C pentru 24 h pentru
a asigura dizolvarea complete a polimerului. Dupa aceea au fost adaugate nanoparticulele si
amestecate mecanic pana ce s-a obtinut o solutie omogena. In urmatorul pas, s-a oprit amestecarea
a fost oprita, iar solutia a fost mentinuta la 60 °C pentru ca bulele de aer produse in timpul agitatiei
sa dispara. Solutia degazata a fost intinsa pe un substrat din folie de aluminiu utilizandu-se un
aplicator de filme de grosime ajustabila (MSK-AFA-IIl). Viteza de intindere folosita a fost de 0.15
mm/s, grosimea filmului obtinut este de 160um, lungimea filmului ajustabild intre 10-250mm iar
l[atimea e de max 150mm. Dupa intindere s-a aplicat perpendicular pe suprafata membranei un camp
magnetic de 1.4 T pentru a asigura migrarea nanoparticulelor pe suprafata membrane. Membrana a
fost imersata intr-o baie de coagulare continand apa bidistilata la temperature de 4C pentru a se
detasa de catre substrat. La o ora dupa imersare apa a fost schimbata deoarece apar diverse reziduri
din procesul de polimerizare. Schema de preparare a membranelor este ilustratda in Schema 1.
Membrana se pastreaza in apa bidistilata pana la utilizare. Au fost preparate 3 membrane, iar
continutul lor este prezentat in Tabelul 1 de mai jos.

Tabelul 1. Continutul probelor,

Proba PVDF DMF PEG nanoparticule
15 % 80% 5%
PVDF 278 22880 pl 1202 ul i
oVDE-CoFe.0 15 % 79.3% 5% 0.77%
D4 1 97g 15429 pl 801 140 mg
PVDF-CoFe,0,- 15 % 79.3% 5% 0.77%

Zn0O 2.7¢ 15429 ul 801 pul 140 mg




Membranele obtinute sunt prezentate in imaginile de mai jos:

PVDF PVDF-CoFe,0, PVDF-CoFe,0,-ZnO

A2.2.1 Caracterizarea morfo-structurala a membranelor de PVDF modificate cu CoFe,0,@Zn0O
Structura cristalina a membranelor de PVDF modificate cu CoFe,04-Zn0 a fost analizata prin difractie
de raze X. PVDF-ul este un polimer semicristalin care cristalizeaza in cateva faze polimorfice a, B, y
[doi.org/10.1016/j.cherd.2017.03.023], in mare majoritate fiind raportata un amestec de faze. Figura
1 prezinta difractiile probelor obtinute. Difractograma membranei de PVDF este caracterizata de un
pic intens la 26 =20.7° atribuit planului de reflexie (110)/(220) a fazei B. Pe langa acest pic, apar picuri
de intensitate mai redusa situate la 18.8°, 41.7° specific planelor (020) and (111) ale fazei a si la 36.4°
caracteristic planului de reflexie (020) al fazei B, aparitia acestor plane sustin natura cristalina a
membrane de PVDF. Prin aditia nanoparticulelor se observa o descrestere a intensitatii si o largire a
liniilor de difractie sugerand ca interactia dintre polimer si nanoparticule exista si influenteaza
structura cristalind a PVDF-ului. Liniile de difractie specifice nanoparticulelor de CoFe,0,4 si ZnO nu se
observa probabil datorita concentratiei lor scazute. Pentru a obtine mai multe informatii legate de
fazele polimorfice formate in PVDF in timpul procesului de sinteza s-au efectuat masuratori FT-IR.
Spectrele obtinute sunt prezentate Tn Figura 2. O inspectie vizuald a spectrelor releva prezenta a
benzi similate atat in proba de PVDF nemodificatd cu particule cat si in cea modificats. in accord cu
rezultatele XRD, doua faze polimorfice sunt identificate in probe prin prezenta a benzilor specific de
la 761 cm™ si 613 cm™, caracteristice fazei a, si a benzii de la 1277 cm™ caracterstice fazei B. Nu s-a
observant o deplasare a benzilor prin aditia nanoparticulelor. Membrane PVDF-CF prezinta o banda
de absorbtie suplimentard de intensitate mica la 550 cm™ asociata vibratiilor de intindere ale
legaturii metal-oxigen 1n pozitii tetraedrale datorat nanoparticulelor de CoFe,0,. Cand compozitul
CoFe,04,-Zn0 este adiugat in membrane apare o noud bandd de absorbtie la 386 cm™datorat
vibratiilor de intindere ale legéturii Zn-O [doi.org/10.1016/j.apsusc.2009.11.034]. Tn aditie, toate
spectrele prezintd benzi de absorbtie datorate gruparii CF, la 1400, 1070 si 876 cm™. O altd band3
intense se poate observa la 1180 cm™, care de obicei este atribuits vibratiei de intinderea legaturii C-
F [doi.org/10.1016/j.cherd.2017.03.023]. Pe langa benzile prezentate, apar si benzi specifice
gruparilor CH, la 1340, 3016 si 2978 cm™.
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Fig.1 Difractogramele membranelor obtinute. Fig. 2. Spectrele FT-IR.
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Pentru a evalua morfologia membranelor s-a utilizat microscopia SEM. Tn Figura 3 sunt
prezentate imaginile membranelor de PVDF: fata superioara, partea de jos si in sectiune
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Fig. 3 Imagini SEM ale membranei de PVDF.
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Se poate observa cd membrana are o structura asimetrica divizata in trei straturi. Pe fata superioara,
s-a format un strat dens care se continua cu cavitati avand o structura de tip finger inconjurata de un
strat poros. Grosimea membrane este de aproximativ 180 um. Diametrele cavitatilor cariaza intre 5 si
15 pm. Tn partea inferioard, s-a format un strat poros cu o structurd globulard. Morfologia
membranelor hibride este similara cu cea a membrane de PVDF. Prezenta nanoparticulelor pe partea
superioara a membrane se poate observa in Figura 4 a,b. Masuratorile EDX confirma prezenta O, Co
si a Fe Tn aditia C si F specific PVDF (Figura 4c). Mai mult, Zn, O, Co si Fe observate in membrana de
PVDF-CoFe,0,-Zn0, dovedesc existenta materialului compozit pe surafata membrane (Figura 4d).

Prezenta feritei de cobalt si a materialului compozit in membranele hibride poate fi dovedita
prin spectreoscopie EPR. Spectrele obtinute sunt prezentate in Figura 5.
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Fig.5 Spectrele EPR ale membranelor preparate. Fig. 6 Unghiul de contact al membranelor PVDF,

PVDEF-CoFe,0,, PVDF-CoFe,0,-Zn0.

Membrana PVDF-CF prezinta un semnal larg intens si asimetric specific nanoparticulelor de ferita de
cobalt. Linia de rezonanta este larga datorita interactiilor dipolare si orientarii aleatoare a
momentelor magnetice avand diferite axe de simetrie de usoara magnetizare si asimetria este
datorata orientarii aleatoare a nanoparticulelor magnetice [doi.org/10.1007/s11051-012-1156-2].
Suprapus peste acest semnal la campuri magnetice mai mare exista un semnal mai ingust probabil
datorat ionilor de Fe®' situati in pozitii avand simetrie octaedrala in structura feritei de cobalt
[doi.org/10.1063/1.1332417]. Semnalul membrane PVDF-CF-ZnO este similar cu cel al PVDF-CF, dar
mai putin intens datorita continutului mai mic de ferita de cobalt, in plus, acest spectru prezinta un
semnal la g ~ 2 datorat starilor de defecte din ZnO [doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.146448].

A2.3.1 Estimarea fluxului de apa si a proprietatilor de antifuling ale membranelor obtinute

Un factor important care influenteaza potentialul de antifuling al membranelor si implicit capacitatea
de filtrare este hidrofilicitatea. Aceasta caracteristica poate fi evaluate prin masuraraea unghiului de
contact dintre apa si suprafata sa. Un unghi de contact mic asigura caracterul hidrofil si a buna
capacitate de antifuling a membrane. In Figura 6 sunt prezentate unghiul de contact al membranelor
preparate. Unghiul de contact a membrane de PVDF este de 89°, dar dupa modificarea suprafetei
sale cu CoFe,0, and CoFe,04-Zn0 acesta descreste la 72° respectiv la 50°.

Un alt factor care influenteaza proprietatile de antifuling este porozitatea membranelor si
aria suprafetei specific, de aceea acestea au fost determinate cu aajutorul analizei BJH (metoda
Barrett, Joyner si Halenda) utilizand tehnica de adsorbtie/desorbtie. Caracteristicile generale
datorate ariei suprafetei specific (Sger), volumele de pori si diametrele porilor pentru membrana de
PVDF, PVDF-CoFe,0,4, PVDF-CoFe,0,-Zn0O sunt prezentate in Tabelul 1. Dupa cum era de asteptat,
aria suprafetei specifice a probelor creste de la 3.27 m?/g la 4.01 m?/g pentru proba PVDF-CF,
impreuna cu volumul porilor de la 0.0079 cm?®/g la 0.0177 cm?®/g. Toate membranele prezinta o
distributie a porilor in domeniile mezzo (2 + 50 nm) si macro (>50 nm), dupa cum se poate observa in
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Figura 7. Membrana de PVDF prezinta o distributie a porilor multimodala care demonstreaza
prezenta neuniforma a porilor, predominand porii macro avand diametrul in jur de 100 nm. Dupa
inglobarea nanoparticulelor, porii devin mai adanci, cresc in volum si sunt mai uniformi. Prin urmare,
pe baza domensiunii porilor membranele au potentialul de a fi utilizate ca si membrane
microfiltrante [doi.org/10.3390/polym15051143].

Table 1. Caracteristicile texturale ale membranelor de PVDF si a celor modificate.

Sger | Pores Volume D
Sample , ;
(m“/g) (em*/g) (nm)
PVDF 3.27 0.0079 15.63
PVDF-CF 4.01 0.0173 24.74
PVDF-CF-ZnO | 3.94 0.0177 28.56
0.016
| 28 a5 100 ol Irrad.
0.014 4 — PVDF-CF .
.io_mz_- PVDF-CF-ZnO //\\ § Irad.
o 1 ~ 604
£0.010+ 10 ' o Ads.
20,0084 /.\ f. a2 2 fee
£ e g 4.
20.006 / Da ! %
2 | 4 Irrad.
QO_ 0.004 s-;’; /‘/.‘/ e v Ad
0.002% \.\.\ i
0.000 4 > . .
10 100 0
Pore diameter (nm) PVDE PVDF-CF  PVDF-CF-ZnO

Fig. 7 Distributia volumului porilor. Fig. 8 Rata de indepartare a RhB.
A2.4.1 Evaluarea proprietatilor fotocatalitice ale membranelor de PVDF modificate cu
heterostructuri de tipul CoFe,04,-ZnO
Procentul de indepartare a RhB din solutie in prezenta membranelor obtinute s-a evaluat sub
actiunea luminii vizibile. Procesul de indepartare este unul complex implicand adsorbtia, fotoliza si
fotocataliza. Figura 8 prezinta rata de indepartare a RhB in cazul celor trei membrane preparate.
Prima coloana prezinta adsorbtia si a doua fotocataliza pentru fiecare proba dupa 5h de adsorbtie la
intuneric si respective iradiere. Diferenta de aproximativ 2.7% dintre rata de indepartare in cazul
iradierii si a adsorbtiei la intuneric pentru membrana de PVDF reprezinta fotoliza. In cazul
membranelor hibride, rata de indepartare sub actiunea luminii vizibile creste de la 67% in cazul
membranei PVDF-CF la 83 % pentru membrana PVDF-CF-ZnO. Cresterea capacitatii de adsorbtie prin
adaugarea CoFe,0, si CoFe,0,-Zn0 este sustinuta de rezultatele obtinute din masuratorile unghiului
de contactcare arata cresterea hidrofilicitatii si de catre rezultatele porozitatii care dovedesc
cresterea suprafetei specifice. Imbunatatirea activitatii fotocatalitice a membrane modificate cu
nanocompozitul CoFe,0,-Zn0O poate fi datorata beneficiului heterojonctiunii, prin care se asigura o
intarziere in proceul de recombinare a sarcinilor fotogenerate si de asemenea un potential redox
favorabil [doi.org/10.1016/j.apsusc.2018.06.182].

Pentru a obtine mai multe informatii care sa ajute la elucidarea mecanismului de fotocataliza
am identificat speciile reactive de oxygen (ROS) care sunt generate de membranele hibride sub
actiunea radiatiei vizibile cu ajutorul spectroscopiei EPR cuplata cu tehnica capcanelor de spin.
Tabelul 1 prezinta spinii aducti generati de ambele membrane modificate si concentratia lor relativa.
Analizand concentratia relativa a spinilor aducti generati rezulta ca membrana PVDF-CF genereaza
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numai radicali superoxide, in timp ce membrana PVDF-CF-ZnO produce, pe langa radicalii superoxid
si radicali hidroxil.
Tabelul 1. Spinii aducti generati de membranele PVDF-CF si PVDF-CF-ZnO.

e OCH; e OOH e 0,
Sample
(%) (%) (%)
PVDF-CF 0 23 77
PVDF-CF-ZnO 30 6 64

Pe baza rezultatelor prezentate mai sus, mcanismul de fotocataliza poate fi explicat in
urmatorii pasi: (i) moleculele de RhB molecules aunt atasate pe suprafata si in porii membraneor; (ii)
iradierea cu energie mai mare decat energia benzii interzise a feritei de Co va genera perechi
electron-gol; (iii) daca perechile generate nu se recombina atunci electronii fotogenerati din banda
de conductie a feritei de Co vor interactiona cu O, adsorbit pe suprafata rezultand radicali 05 sau,
in cazul CF-ZnO, ei vor migra in banda de conductie a ZnO si aici vor interactiona cu O, adsorbit
rezultind radicali *05. In acelasi timp, o parte din goluri din banda de valenta a ZnO vor migra in
banda de valenta a feritei de Co, aici datorita potentialului benzii de valenta a feritei de Co, care este
mai mic decat potentialul de oxidare a perechilor redox OH™/*OH si H,0/*OH, aceste reactii nu pot
avea loc. Astfel, doar golurile ramase in banda de valenta a ZnO pot participa in reactii de oxidare.
Astfel se poate explica de ce membrana PVDF-CF nu genereaza radicali *OH".

Membrane de PVDF modificate cu heterostructuri magnetice de NigsCop,Fe,0,@Zn0
A2.1.2 Fabricarea membranelor de PVDF modificate cu Ni 3Co,,Fe;0,@Zn0
Membranele s-au preparat prin metoda de inversie a fazelor utilizdndu-se metoda descrisa anterior.
A fost obinutd o membrana cu ajutorul campului magnetic (M11), ale cdrei propritati au fost
comparate cu o membrana de PVDF fara particule incorporate (M9) si cu o membrana in care au fost
incorporate aceeasi cantitate de particule dar dupa intinderenu s-a aplicat camp magnetic (M12).

A2.2.2 Caracterizarea morfo-structurala a PVDF modificate cu Ni, 3Co,,Fe,0,@Zn0

Difractogramele membranelor obtinute sunt prezentate in Figura 2.2.1. Membranele modificate
prezinta atat picuri de difractie caracteristice fazelor policristaline ale PVDF cat si cele ale feritei de
nichel.

Intensity (a.u.)

26 (deg)

Fig. 2.2.1 Difractogramele membranelor (M9-MF12) comparativ cu cea a Niy3Coq,Fe,0,@Zn0.
Morfologia membranelor obtinute a fost analizat3 prin microscopie SEM. n Figura 2.2.2 sunt
prezentate imagini ale suprafetelor membranei de PVDF-NiygCog,Fe,0,@Zn0 si ale sectiunii
transversale. Pe suprafata superioara (Fig 2.2.2 a) se pot observa porii membranei, distribuiti uniform
avand o dimensiune medie 4 um. Suprafata inferioara (Fig. 2.2.2 b) este mai putin poroasa, avand
pori de aproximativ 1 um diametru, iar pe suprafata ei se observa aglomerari de nanoparticule.
Sectiunea transversala (Fig. 2.2.2 c) indica formarea unei structuri asimetrice alcatuite dintr-o



succesiune de straturi. In partea superioara are un strat poros cu structura globulara. Grosimea
acestui strat este in jur de 80 um. In continuarea acestui strat, apare o structura de pori paraleli care
continua pana la suprafata membranei. In porii membranei se pot observa nanoparticulele.
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Fig. 2.2.2 Imagini SEM ale (a) suprafetei superioare a membranei MF11, (b) suprafetei inferioare a
membranei MF11 (c) sectiunii membranei MF11
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Fig. 2.2.3 Harta elementala a suprafetei membrane MF11




Diametrul acestor cavitati variaza intre 15 si 20 um. Cavitatile sunt Tnconjurate de un strat poros.
Grosimea membranei masurata din imaginea in sectiune transversala este de aproximativ 170 pm.
Confirmarea prezentei nanoparticulelor pe suprafata inferioara a membranei este data de analiza
elementala realizata prin SEM. Imaginile obtinute sunt prezentate in Fig. 3. Se observa prezenta
florului (F), respectiv a Fe si O elementele constituente ale nanoparticulelor incorporate.

A2.2.3 Estimarea fluxului de apa si a proprietatilor de antifuling ale membranelor PVDF modificate
cu Nig3Cog ,Fe,0,@Zn0

Topografia membranelor obtinute a fost analizata prin AFM. Figura 2.2.4 prezinta imaginile AFM ale
membranelor obtinute. Principalele concluzii desprinse in urma analizei imaginilor obtinute sunt
urmatoarele: (i) toate membranele prezinta porozitate pe fata, (i) M9 este mai poroasa decit MF11
dar, porii MF11 sunt mai mari (extinsi) decit M9, (iii) Aria expusa este mai mare la MF11 (aproximativ
74% augmentare datorita porozitatii), (iV) MF12 este cea mai uniforma, cu porii cei mai mici (1 um
extindere in plan) si mai putin adinci (2.5 um), cea mai mica augmentare datorata porilor.
Deasemenea rugozitatea probelor este inserata pe fiecare imagine in parte.

Fig. 2.2.4 Imaginile AFM ale membranelor obtinute-fata mata.

Pentru a evalua caracterul hidrofil al membranei, inainte si dupa modificarea cu nanoparticule am
determinat unghiului de contact. Un unghi de contact mai mic indica un caracter hidrofil mai mare
care asigura un flux optim de apa prin membrana. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Fig. 2.2.5.
Se poate observa o scadere a unghiului de contact de la 80° corespunzator membranei PVDF la 52°
pentru proba de PVDF-NiygCog,Fe,0,@Zn0O. In consecinta, introducerea nanoparticulelor in
membrana de PVDF si aducerea lor pe suprafata creste caracterul hidrofil. Unul dintre parametrii
care caracterizeaza performantele membranelor este capacitatea de filtrare, cunoscut ca si flux sau
permeabilitate. Fluxul a fost evaluat utilizdnd apa demineralizata si acid humic (HA) ca si dizolvant in
apa. Fluxul a fost evaluat utilizdndu-se urmatoarea ecuatie: J = AV/(A x At), unde AV reprezinta
volumul de apa (solutie) care a trecut prim membrana in timpul At, A-aria membranei. Experimentul
de filtrare s-a realizat la o presiune de 100 kPa. Figura 2.2.6 prezinta fluxul obtinut prin utilizarea
celor trei membrane preparate. In toate cele 3 cazuri in cazul aei pure s-a obtinut un flux mai mare,
ceea ce era de asteptat deoarece particulele de HA se prind in porii membranei reducand fluxul.
Diferenta de filtrare dintre cele trei membrane se datoreaza dimensiunii si a densitatii de pori, si



hidrofilicitatii, cu cat porii sunt mai mari si hidrofilcitatea mai mare cu atat se obtine un flux mai

mare.

Unghi de contact (deg)
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Membranes
Fig. 2.2.5. Unghiul de contact Fig. 2.2.6. Fluxul de apa pura si de solutie de HA.
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Fig. 2.2.7a. Rata de rejectie a BSA. Fig. 2.2.7b. Rata de rejectie a HA.

Un alt parametru este capacitatea membranei de a indeparta componenti sau particule din solitie,
conoscut ca si rejectie de substante dizolvate. Figura 2.2.7a si b prezinta rata de rejectie a bovine
serum albuminesi a acidului humic de citre membranele M9 si M11. Tn cazul rejectiei de BSA, cele
doud membrane au capacitate similard in 300 min avand un coeficient de rejectie de 90%. in cazul
rejectiei acidului humic, diferenta de rejectie este mai mare, membrana M9 avand un coeficient de
rejectie de 78%, pe cand membrana MF11 are un coeficient de 92%, diferenta dintre elefiind
datorata dimensiunii porilor si caracterului hidrofil mai mare in cazul membranei MF11.

A2.4.2 Evaluarea proprietatilor fotocatalitice ale PVDF-Nij 3Co,,Fe,0,@Zn0

Procentul de indepartare a RhB din solutie in prezenta membranelor obtinute s-a evaluat sub
actiunea luminii vizibile. Procesul de indepartare este unul complex implicand adsorbtia, fotoliza si
fotocataliza. Figura 2.2.8 prezinta rata de indepartare a RhB in cazul celor trei membrane preparate.
Prima coloana prezinta adsorbtia si a doua fotocataliza pentru fiecare proba dupa 5h de adsorbtie la
intuneric si respective iradiere. Diferenta de aproximativ 5% dintre rata de indepartare in cazul
iradierii si a adsorbtiei la intuneric pentru membrana de PVDF (M9) reprezinta fotoliza. In cazul
membranelor modificate , rata de indepartare sub actiunea luminii vizibile creste de la 52% in cazul
membranei MF12 la 70 % pentru membrana MF11. Cresterea capacitatii de adsorbtie in cazul MF11
este sustinuta de rezultatele obtinute din masuratorile unghiului de contact care arata cresterea
hidrofilicitatii. Tn cazul membranei MF 12 cu toate c& unghiul de contact aratd ca membrana este mai
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Fig. 2.2.8 Rata de indepartare a RhB.

hidrofila decat M9, imaginile AFM arata ca aceasta are porii mai mici, ssi astfel poate fiexplicat faptul
cad aceasta membrana adsoarbe mai putin. Activitatea fotocatalitica mai mare a membrane MF 11
comparativ cu MF 12 poate fi explicata prin existenta mai multor particule pe suprafata membranei,
acest lucru fiind sustinut de imaginile SEM si AFM.
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Impactul estimat al rezultatelor obtinute, cu sublinierea celui mai semnificativ rezultat obtinut.

Proiectul s-a finalizat cu obtinerea unei serii de rezultate cu impact in cadrul comunitatii stiintifice din
domeniu. Ele au o relevanta stiintifica, contribuind la mai buna cunoasere a mecanismului de
fotocataliza in heterostructuri magneto-semiconductoare de tipul MFe,0,-Zn0O, dar si tehnologic3,
prin dezvoltarea unei metode mai facile de functionalizare a unei membrane polimerice de PVDF cu
potential aplicativ in filtrarea apelor uzate. Concret au fost obtinute heterostructuri fotoactive de
tipul MFe,0,-Zn0O, care cu ajutorul cimpului magnetic au fost dispuse pe suprafata si in porii
membranelor de PVDF oferindu-le acestora o hidrofilicitate mai buna si proprietati de autocuratare
sub actiunea luminii vizibile. Rezultatele obtinute au generat urmatoarele efecte:

i) Au fost optimizate metodele de preparare privind heterostructurile de tipul MFe,04-ZnO,
(M=Zn, Co, Ni) si s-a identificat modul in care proprietatile lor fotocatalitice sunt
influentate de pozitia cationilor in structura feritelor de tip spinel, de raportul dintre
componentele heterostructurilor si de stratul intermediar dintre ele.

ii) A fost optimizata metoda de preparare a membranelor de tipul PVDF-MFe,0,4-Zn0, astfel
incat heterostructurile fotoactive sa fie distribuie pe suprafata si in porii membranelor
sub actiunea campului magnetic.

iii) Rezultatele obtinute pe parcursul deruldrii proiectului au avut un impact si asupra
cresterii prestigiului si vizibilitatii nationale/internationale a echipei proiectului, care au
dus la elaborarea unei lucrari stiitifice trimisa spre publicare la J. Mater. Chem A si
totodata participarea la doua propuneri de proiect una de tip PED si cealalta de tip PTE Tn
domeniul membranelor fotoactive.

Rezultatul cel mai semnificativ:

Filtrarea membranara este considerata o tehnologie verde pentru tratarea apelor, iar unul dintre
polimerii utilizati Tn prepararea membranelor este PVDF-ul. Acesta prezinta rezistenta mecanica
ridicata, rezistenta puternica la degradare chimica si fizicd, oxidare biologica si deteriorare prin
iradiere, care sunt foarte importante pentru aplicatia mentionata. Problema majora a membranelor
de PVDF este caracterul lor hidrofob, care conduce la acumularea de molecule de poluant pe
suprafata si in interirorul porilor membranelor cauzand scaderi ale fluxului de apa si astfel scurtand
durata de viatd a acestora. in cadrul acestui proiect noi am reusit ca prin combinarea cu
heterostructuri de tipul MFe,04-Zn0O sa crestem hidrofilicitatea membranelor si in plus sa le oferim
capacitate de autocuratare sub actiunea luminii vizibile.

Rezultatele obtinute sunt prezentate succint pe pagina web: https://www.itim-
cj.ro/PNCDI/photomemb/

Director proiect,

Toloman Dana
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