Efectul templantilor asupra obtinerii unor hibride
bioxid de titan-ftalocianina
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The paper is a study regarding the obtaining of TiO, nanostructured by the sol-gel reaction of
tefraisopropoxytitanate in the presence of two templants, CTAB and DA. We are dlso interested in the effect
of PTC on the capacity of nanostructuring. In the presence of CTAB nanostructured hibrids with interlamellar
distance of 25, 6£ were obtained, only in the absence of PTC. Nanostructured hibrids have been optained in
the case of DA addition, only in the presence of PTC with interlamellar distance of 32,7A. For the
nanostructured samples, the temperature with maximum decomposition speed of CATB and DA is the higest
due to strong interaction between templants - TiO,, The SEM images put in evidence that the hibrids obtained
in the presence of the templants are formed of submicronic units obtained during the sol-gel process. TiO2
prepared in the presence of CTAB catalizes the photo degradation of rodarnine B (RB) in water. The samples
obtained without CTAB followed by nanostructured hibrids present the most intense activity. The IR spectres
evidenced that during irradiation, CTAB diffuses in water and stabilizes by micelles formed and RB becomes

more stable at photodegradation.
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Proprietdtile fotocatalitice ale dioxidului de titan (TiO,)
au fost intens studiate deoarece ele pot induce degradarea
polimerilor cu care formeaza compozite [1]. Pe de alta
parte, aceste proprietati sunt utilizate in numeroase studii
de mare actualitate: obtinerea hidrogenului din apa [2],
oxidarea unor compusi organici [3], descompunerea
compusilor organici halogenati poluanti [4, 5], celule
fotovoltaice {6, 7], produse bactericide [8%.

Aceste proprietdfi fotocatalitice ale TiO, se bazeaza pe
proprietatea de a transforma eficient energia luminoasa
in energie chimicd. Lumina cu lungime de unda de 335
nm sau mai mica are suficientd energie pentru a rupe
legaturile C-C [1]. Lumina cu lungime de unda de 285 nm
sau mai mica poate rupe legatura C-H [1]. Aceste lungimi
de unda corespund domeniului spectral ultraviolet.

Dintre diferitele faze cristaline ale TiO, numai anatasul
are proprietati fotocatalitice [9].

O metodd mult studiata pentru obinerea TiO, este cea
denumitd sol-gel care consta in hidroliza si condensarea
i[rlxoplrezenga apel, la pH bazic sau acid a alcoxizilor de Ti
Datorita reactivitatii ridicate a alcoxizilor de Ti, in reactia
de hidroliza in mediul de reactie in afara de solventi se
mai adauga agenti complexanti de tip acetilacetond pentru
conducerea controlatd a procesului [11-13].

In majoritatea cazurilor agentii de complexare se
indeparteaza prin calcinare, pentru a obtine TiO,. Tipul
agentilor de complexare afecteaza insd faza cristalind a
TiO,. Astfel, printr-un proces sol-gel al tetraisopropoxi-
titanatului (TIP), liganzi de tipul 2-metil-2,4-pentandiol,
trietilenglicolmonometileter, favorizeaza transformarea
anatasului in rutil. Adaosul de 2(-2metoxietoxi) etanol
inhiba transformarea in rutil chiar la 900°C [14].

Este mentionat de asemenea cad adaosul de
polietilenglicol in mediul de desfagurare a procesului sol-
gel si tratamentul in apa fierbinte, favorizeazi formarea
nanocristalelor de anatas [9].
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Un ligand eficient in formarea TiO, - anatas, este
trietanol amina, prin conducerea sintezei in doua etape la
100 si 140°C [12]8.

Prin studii anterioare s-a constatat ca proprietatile
fotocatalitice imbunatatite, prezinta nanocristalele (20-30
nm) de anatas (3).Pentru obtinerea unor particule de TiO
de dimensiuni cat mai mici s-a realizat procesul sol-gel af
derivatilor de titan in microemulsii [16-18].

Structuri lamelare mezofazice de TiO, s-au ob{inut in
prezenta unor templanti (19) ai surfactantilor de tip acizi
grasi [6, 20] sdruri cuaternare de amoniu (21,22), derivati
polietoxilati [22-24]. Prin calcinarea acestor materiale
hibride straturile lamelare colapseaza si se obtine anatasul
cu proprietdti controlabile [19-24].

Prin conducerea procesului sol-gel in cazul unor alcoxizi
de titan in prezenta bromurii de cetiltrimetilamoniu (CTAB)
la 115°C se formeaza dupa eliminarea apei, hibride cu un
continut de TiO, de 50-58% [21]. Structura lor este lamelard,
cu o distan{a intre straturi de ~3 nm. Absenta maximelor
de difractie din diagramele RX corespunzatoare formelor
cristaline anatas sau rutil sugereaza inexistenta acestor faze
cristaline in nanostructurile lamelare. Ceea ce este foarte
important este fotoluminiscenta acestor materiale la
temperatura camerei. Dupa excitarea in diferite lungimi
de unda la temperatura camerei, TiO -ul prezinta
fotoluminescentd numaila 77K. Aceste rezultate sunt foarte
relevante pentru incercdrile de a obtine materiale cu
proprietati fotocatalitice.

Proprietati fotocatalitice prezinta si ftalocianinele
monodispersate in straturile interlamelare ale silicatilor
stratificati, organofilizati cu CTAB {25]. Nonilfenolul dizolvat
in apa este incorporat intre straturile de aluminosilicati ce
contin CTAB. Ftalocianina de cupru existentd in aceste
microspafii interlamelare fotodescompune prin iradiere
nonilfenolul, poluant foarte puternic al apei.

Fenilporfirina cuplata cu TiO, formeaza un sistem foarte
eficient in tratamentul fotodinamic al cancerului [26].



Pe baza datelor de literatura prezentate mai sus
consideram ca este foarte promitatoare obfinerea unor
hibride organic-anorganic prin incorporarea ftalocianinei
(PTC) in retele de TiO, obtinute prin procedeul sol-gel in
prezenta CTAB si a dodecilaminei (DA).

Partea experimentala

Materiale: Pentanolul (LOBA-Chemie), tetraizopropo-
xititanatul (TIP) (Fluka), ftalocianina (PTC) ( Fluka),
cetiltrimetilamoniu bromura (CTAB) (Fluka), dodecil
amina (DA)(Aldrich), rodamina B (RB) (PPH Polskie
Odczynniki Chem.Glivice) au fost utilizate fara purificari
suplimentare.

Modul de lucru

Sinteza ftalocianinei de litiu (LiPTC): intr-un balon cu
trei gaturi prevazut cu agitator, termometru si refrigerent
de aer, se dizolva 5,6g (0.8 moli) litiu metalic in 150mL
1- pentanol, prin incalzire la 500 timp de 2 h, dupa care se
introduc 20g (0,156 moli) ftalonitril, iar culoarea se schimba
brusc de labejla verde. Perfectarea reactiei are loc la reflux
timp de 6-8 h. Amestecul se raceste, se filtreaza si se spala
cu putin alcool etilic, dupa care ftalocianina de litiu se
usuca in exicator pe cristale de hidroxid de sodiu anhidru.

Sinteza hibridelor: Intr-un balon de sticld prevazut cu
agitator magnetic s-a introdus pentanolul si surfactantul.
Cantitatile utilizate sunt mentionate in tabelul 1. Dupa
solubilizarea reactantilor si incalzire s-au adaugat in
succesiuni si proportii diferite LiPTC, TIP, apa .Amestecul
de reactie a fost lasat sa reactioneze la temperaturile
mentionate timp de 2 h. Dupa terminarea sintezei intreg
amestecul de reactie a fost lasat la temperatura camerei
timp de 24 h, iar apoi transvazat in vase de polietilena
pentru evaporarea produsilor volatili. In final s-a uscat
suplimentar la 50 ° C si vid timp de 4 h.

Iradierile sistemelor studiate (catalizator-RB respectiv
catalizator-apd) s-au efectuat direct in cuve de cuar{ de 10
mm grosime, cu o lampa de Hg de presiune mare, 125 W,
cu o radiafie de 365 nm selectatd cu filtre de interferenta.

S-a utilizat Rodamina B (RB) in solutie apoasa de
concentratie 4-10 mol-dm.

TiO, a fost introdus in cuva de cuart sub forma de film
subtire, obtinut dupa o prealabila pastilare.

Degradarea fotocataliticd a RB a fost evidentiata prin
scdderea absorbantei sistemelor studiate la lungimea de
unda de 554 nm, utilizand un spectrofotometru Specord
M 40, Carl Zeiss Jena.

Analize

O parte din produsii obtinuti au fost supusi unor extractii
succesive in etanol la 25 si 50°C timp de 3 h. Produsii
neextragi au fost separafi prin centrifugare. Cantitatea de
produsi neextrasi a fost determinata gravimetric.

Analize termice: S-a utilizat un instrument Du Pont 2000
cu o viteza de incalzire de 20 ° C/min.

Difractogramele RX s-au obtinut cu un difrctometru
DRON 2,0 cu goniometru orizontal cu conor cu scintilatie.
S-a utilizat radiatia Cu K alfa (A= 1,5419 A).

Spectrele UV-VIS ale pulberilor de TiO, inainte si dupa
iradiere timp de 120 min (dupa prealabila separare din
solutii prin filtrare si uscare) s-au inregistrat cu
spectrofotometru Specord M 40, Carl Zeiss Jena, in
domeniul 50000 - 12000 cm* (200-833 nm) cu dispozitivul
de remisie (0 45°) in pastile de MgO cu referinfa MgO.

Spectrele IR ale acelorasi probe, sub forma de pastile
in KBr, s-au inregistrat in domeniul 4500-400 cm™!, cu un
spectrofotometru FT-IR tip Scimitar, fima Digilab.

Imaginile de morfologie a materialelor solide obtinute
au fost realizate prin intermediul microscopiei electronice
de baleiaj, in modulul de ,vid scdzut” utilizand un
instrument FEI de tip Quanta 200 cu tesiune de accelerare
de maxim 30kV,

Rezultate si discutii

Incercarile experimentale anterioare de includerea PTC
in geluri de TiO, nu au avut success din cauza solubilitatii
reduse a derivatului organic in solventi uzuali. Pentru
continuarea studiilor s-a ales sarea de Li a PTC care are o
solublitate acceptabila in pentanol, solvent in care se pot
desfasura procese sol-gel.

Sinteza ftalocianinei de litiu consta in dizolvarea litiului
metalic intr-un alcool cu punct de fierbere ridicat (1-
pentanol, 1-heptanol) pentru obtinerea alcoolatului de litiu,
urmatd de reactia acestuia cu ftalonitril, la temperaturd
ridicata timp de céteva ore. In urma studierii mai multor
variante de lucru s-a optat pentru cea care utilizeaza un

Tabelul 1
DATE CARACTERISTICE ALE FTALOCIANINEI DE LITIU

Analizii elementald

Cs2H;6Li2Ng
C% H% N%
calc. gasit calc. gasit calc. gasit
73.01 7315 . 12.64 2.77 21.29 21.20

Spectru IR (pastili KBr) cm!

806, 770, 706, 562, 526, 474.

3103, 3078, 3042, 1654, 1590, 1572, 1508, 1484, 1446, 1296, 1248, 1228, 1206, 966, 908,

Spectru electronic (DMF)

Amax (nm) 1g€max
6717.6 1.44
644.7 1.860-
611.5 235
583.5 4,11
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Fig.1. Diagrame XRD pentru hibride preparate cu CTAB (condifii
de sintezd ca in tabelul 1)

raport molar ftalonitril : litiu = 2 : 1. Alcoolul este luat in
exces de circa 30 de ori , avand si rol de solvent.
Ftalocianina de litiu obtinuta a fost caracterizata prin
analiza elementala, spectru IR si UV-VIZ. In tabelul 1 sunt
prezentate date privind caracterizarea ftalocianinei
sintetizate.

Studiul experimental a debutat cu urmadrirea modului
in care are loc procesul sol-gel al TP (s.330) si modificarile
pe care le poate induce prezenta LiIPTC( 5.338-340). In
timpul adaugarii apei peste amestecul TIP+ solvent apare
un precipitat la introducerea a peste 40% din cantitatea
mentionatain tabelul 1. Amestecul final depune un preci-
pitat care ocupa cca 25% din intreg volumul de reactie.

Prezenta LiPTC (s. 338-340) nu modifici aparent
desfasurarea separarilor de TiO, precipitat in urma
procesului sol-gel. O datd cu cresterea cantitatii de LiPTC
se observa cd, dupd 24 h separa un precipitat colorat care
ocupa un volum crescut in functie de cantitatea derivatului
ftalocianinic. Prezenta acestui al treilea partener in
amestecul de reactie se remarca prin colorarea crescanda
aprecipitatului. In cazul probelor 338, 339 solventul separat
este incolor fapt ce indicd o incluziune totala in gelul
anorganic. La cantitatea maxima de LiPTC utilizata (s. 340)
solventul separat este colorat, indicand depagirea saturatiei
gelului de TiO,. Cresterea volumului precipitatului se
datoreaza deci incluziunii derivatului ftalocianinic in TiO,
fapt ce il face mai compatibil cu pentanolul.

Toate produsele obtinute din TIP si LIPTC nu prezintd
maxime de difractie in diagramele XRD in zona unghiurilor
mici, fapt care indica lipsa unei nanostructurri.

In conditiile in care procesul sol-gel al TIP are loc in
prezenta LIPTC si a unui surfactant cationic (CTAB) se obtin
tot produse amorfe nestructurate indiferent de modul in
care se adaugd apa ( 5.347,358) (fig. 1, tabelul 1). Faptul ca
in final lichidul separat este incolor aratd ca derivatul
ftalocianinic a fost inclus in gel fard a modifica semnificativ
structurile formate .

Un maxim slab de difractie s-a remarcat in conditjile in
care LiPTC s-a addugat dupa ce s-a terminat de introdus
apa, deci cand formarea gelului anorganic este intr-o fazi
avansata (s.391) (fig.1).
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Fig.2. Diagrame XRD pentru hibride preparate cu DA (conditii de
sinteza ca in tabelul 1)

Produse cu structuri ordonate care prezintd maxime de
difractie clare apar in conditiile in care procesul sol-gel al
TIP are loc numai in prezenta CTAB si al apei adaugate
dupa precursorul oxidic (s. 345,396,398) (fig. 1, tabelul 1).
Spre deosebire de strucurile lamelare raportate apterior
[21] care prezentau o distan{a interlamelara de 30 A, cele
obtinute in aceasta lucrare s-au caragterizat prin valoarea
acestei caracteristici de numai 25,6 A. Diferentele sunt cu
siguran{d datorate derivatului aminic de tip tetrametil
amoniu hidroxid prezent in procesul sol-gel impreund cu
CTAB (21).

Foarte interesante sunt rezultatele obtinute in cazul
adaugarii apei inaintea TIP(s. 357). Produsul analizat pune
in evidentd maxime de difractie slabe care demonstreazi
existenta unor structuri lamelare mai puin pronuntate dar
care au o distan{a interlamelara tot de 25,6 A.

in studii anterioare [27] s-a demonstrat ca se pot obtine
produse mezoporoase dacd procesul sol-gel al unor
derivafi alcoxisilanici are loc in prezenta DA. Amina alifatica
se poate indeparta usor prin extractie in etanol.

Pentru aplicatji ale structurilor ordonate de TiO, este
foarte important de a se indeparta templantji din compusii
rezulta{i in urma procesului sol-gel. Din acest motiv am
incercat sa sintetizam in aceleasi conditii cu cele
mentionate mai sus TiO, lamelar in prezenta DA ugor de
indepartat din retelele de silice[27].

In urma procesului sol-gel realizat in prezenta DA s-au
obtinut produse care in diagramele XRD prezintd numai
un umar slab( .359,395,397) (fig.2).

Produse cu structura lamelara care prezintd maxime
pronunate in diagramele XRD s-au obtinut insd in conditiile
in care procesul sol-gel are loc in prezenta DA si al LiPTC,
daca apa se adaugd dupa TIP (s. 361,392) (fig. 2, tabelul
1). Distanta interlamelara este pentru aceste produse
nanostructurate de 32,7 A mdrita in comparatie cu situatia
utilizarii CTAB( fig.1,2).

in aceste produse cu structura lamelard ordonata
derivatul ftalocianinic este inglobat indiferent dac el este
addugat in sistem inainte sau dupa apa (s.361,392). Aceste
rezultate s-au obtinut in conditjile in care procesul sol-gel



a fost intr-o fazd avansatd. Daca apa s-a adaugat inainte
de TIP, s-au obtinut in prezenta LIPTC tot produse slab
organizate ca in absenta colorantului(s.360, fig.2).

Toate aceste rezultate pun in eviden{a o puternica
interactie intre gelul de TiO,, surfactant si derivat
ftalocianinic. Pentru a incerca sa indepartam unul din
componentii gelurilor colorate formate, am efectuat
extractii in etanol. In mod surprinzator am remarcat ca, in
conditiile in care DA se poate indeparta total din refeaua
de silice [27], In cazul produselor ce contin TiO, acest
fenomen nu este evident ( 5.359-361).

Din gelul necolorat de bioxid de titan se poate indeparta
numai 64% din cantitatea totald de DA (s.359). In prezenta
derivatului ftalocianinic (s.360,361) DA s-a extras numaiin
proportie de 36%.

Extractiile descrise mai sus sus{in comentariile facute
anterior: DA este puternic legat de gelul modificat cu
derivatul ftaocianinic. Legaturile de hidrogen dintre
gruparea aminica din DA si gruparile OH din gelurile de
silice evidentiate anterior [27% sunt in cazul TiO, mult mai
puternice, cresterea tariei lor fiind potenfata de derivatul
ftalocianinic.

Comportamentul termic al produselor sintetizate este
foarte important pentru cdincalzirea programata constituie
metoda principala de indepartare a templatilor sau a
resturilor organice [14-21]. -7

Infigura 3 sunt prezentate curbele TGA ale CTAB si trei
hibride obtinute cu LiPTC (5.358) in prezenta si in absenta
derivatului ftalocianinic (s.357,345). Degradarea termicd a
CTAB decurge intr-o etapa principald care debuteaza la
200 °C. Din curbele DTG se remarca temperatura de 277,5°C
ca fiind cea in care viteza de descompunere este maxima.
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Fig.3. Curbe TGA pentru hibride preparate cu CTAB (conditii de
sinteza ca in tabelul 1)

La probele care au fost obtinute in procesul sol-gel in
prezenta CTAB se remarca trei domenii principale de
descompunere termica in buna concordantd cu date
publicate anterior [14]. Prima etapa de pierdere in greutate
apare in jurul temperaturii de 100°C si este cauzatd de
pierderea apei adsorbite. In cazul existentei LiPTC in
sistenul initial (s.358) cantitatea de apa adsorbitd este
maximd probabil datorita existentei hidroxidului de Li
format in prezenta apei.

A doua etapa de pierdere in greutate incepe in jurul
temperaturii de 200°C si este datorata descompunerii CTAB
existentin hibride. Din curbele DTG se poate remarca faptul
ca proba ce contine o structurd lamelara (s.345) are o
temperatura de descompunere cu vitezd maxima mai
mare in comparatie cu celelalte probe analizate (294°C
pentru s.345 ; 290°C pentru 5.357, 289°C pentru s. 358). Acest
comportament constituie un indiciu al faptului ca CTAB
inclus in structurile ordonate lamelare este cel mai puternic
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legat de structura anorganica formata in urma procesului
sol-gel.

Ugltima etapd de pierdere in greutate apare in jurul
temperaturii de 400 °C si corespunde reorganizarii retelei
anorganice prin pierderea gruparilor OH din gelurile
necondensate total [14].

Materialele obtinute in prezenta DA se comporta
asemandtor in timpul degradarii termice (fig.4) cu cele
obtinute in prezenta CTAB (fig.3). Cea mai inaltd
temperatura care se remarca din curbele DTG pentru viteza
maximd de descompunere este cea corespunzatoare
structurii lamelare (295°C pentru s. 361). Temperatura
corespunzatoare vitezei maxime de descompunere
termica este de 264 °C pentru s. 359 i 280°C pentru s. 360).

Weight (%)

0 100 2000 300 400 500 600 700
Temperature (°C)

Fig.4. Curbe TGA pentru hibride preparate cu DA (conditii de
sintezd ca in tabelul 1)

Pentru probele supuse extractiei in etanol din care s-a
indepartat o parte din DA s-a remarcat acelagi compor-
tament: s. 361 are o temperaturd superioard de descom-
punere fata de 5.359,360. In cazul acestor probe cantitatea
de compus organic descompus in intrevatul 200-300 °C este
mai mica decét la cele neextrase, fapt care demonstreaza
ca DA este compusul organic care se degradeaza in acest
interval de temperatura.

Schimbarea morfologiei TiO, in prezenta surfactantilor
este ilustrata in figurile 5, 6.

Din figura 5 se remarca faptul ca TiO, ob{inut in absenta
surfactantilor se prezinta ca un material amorf format din
aglomerdri de dimensiuni micronice neordonate (proba
330, tabelul 2).

In cazul in care sinteza TiO, are loc in prezenta CTAB in
mod similar in sinteze ce confm silice formate prin sol-gel
[28,29] materialele sunt alcdtuite din particule
submicronice ordonate. Asociatiile supramoleculare ale
CTAB au rol de templant pentru speciile formate prin
procesul sol-gel. Evaporarea solventului determina
aglomerarea acestor formatiuni care prin asocierea-oxizi-
surfactanti determina o nanostructurare intima a acestor
sisterne[28,29]. In figura 5 se remarca faptul ca proba 345
prezinta o structura ordonata la nivel nanometric in buna
concordantd cu datele publicate de alti autori [21,28].

In prezenta DA (fig.6) se obtin de asemenea particule
cu dimensiuni submicronice aglomerate. In cazul probei
361 obtinuta in prezenta unor cantitafi mai mari DA
dimensiunile acestor particule sunt mai mari demonstrand
ca formatiunile de templanti ordonati in solutii mai
concentrate au dimensiuni mai mari.

Experimente de fotodegradare a Rodaminei B in prezenta
TiO

Ifadierea sistemelor studiate a condus la o evolutie a
raportului intre concentratia initiala a RB si cea la
momentul “t” ( C/C, ) ca cea ilustrata in figura 7.

MATERIALE PLASTICE ¢44 o Nr.1- ¢ 2007
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Fig.5. Imagini SEM pentru TiO, (s 330) si TiO, obtinut in prezenta
CTAB (s 345)

Rodamina B ramasa in sistem dupa 120 min de iradiere
este redata procentual in tabelul 3.

In cazul sarjelor 358 si 391 care contin si ftalocianind
(PTC) s-a observat o exdifuzie a acesteia in timpul iradierii.
De aceea in cazul acestor probe s-a procedat la iradierea
in paralel a acestor sarje doar in mediu apos fard RB si
s-au facut corectiile de absorbantd corespunzitoare la
1=554nm.

Rezultatele obtinute dovedesc activitatea fotocatalitica
a TiO,, care conduce la o degradare mai avansatd a RB
decéat in absenta catalizatorului (84,5%).

Din acest experiment ar rezulta cd sarja 330 are cea mai
buna activitate, dar figura 7 si observatiile facute pe
parcursul experimentului ne indreptétesc sd afirmam ca
in cazul celorlalte sarje apar fenomene concurente
procesului de fotodegradare a RB. Aceastd afirmatie este
susinuta intr-o prima faza de evoluja sistemului TiO, 357
unde apare o crestere spectaculoasa a absorbantei
sistemnului (fig. 7) si o spumare abundenti a solutiei la
filtrarea TiO, dupd 120 min de iradiere. Sinteza acestei
probe a fost realizatd prin adaugarea de PTC dupa apa. In
aceste conditii CTAB nu este suficient de puternic legat de
TiO, format.

Aceste observalii ne conduc la concluzia ca, in timpul
iradierilor, apare un fenomen de exdifuzie a CTAB din TiO,,
care creeaza un mediu micelar in sistem.
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Fig.6. Imagini SEM pentru TiO, obtinut in prezenta DA (s 361- DA
=2,39 LIPTG=0,69; s 397 -DA=1,159, conditii ca in tabelul 1)

Micela cationica de CTAB ar putea interactiona
electrostatic cu RB, la nivelul gruparii carboxilice
conducand la formarea unei specii noi miceld cationica-
colorant, cu un coeficient molar de absorbtie mai mare
decét al speciei initiale (hipercromie), fenomen cunoscut
in literatura de specialitate. Asa se poate explica
ncresterea” absorbantei sistemului in primele 30 min de
iradiere in cazul sarjei TiO, 357, in conditiile in care s-a
lucrat cu aceeasi concentratie initiala de RB.

Interactia electrostatica a RB cu CTAB a avut si un efect
de stabilizare a colorantului pe miceld, stabilizare care a
condus in final la o fotodegradare mai lenta in sistemele
ce contin CTAB comparativ cu TiO, 330 care nu contine
CTAB sila care se constata o degradare mai avansata (54%
RB ramas dupa iradiere) fatd de solutia RB fara catalizator
(84,5% RB ramasa nedegradata).

Aceste rezultate sunt in foarte buna concordanta cu cele
publicate recent. S-a constatat ca produsii solubili in apa
prezinta o fotodegradabilitate mai redusa in prezenta
surfactantilor si a TiO.2 [30].

Afirmatiile facute vizavi de exdifuzia CTAB sunt sustinute
si de spectrele IR (fig. 8) unde se poate observa scaderea
considerabild a benzilor putemice caracteristice vibratiilor
de valenta v C-H situate in domeniul 2800-3000 cm™,
caracteristice grupdrilor CH, CH, si CH, din catenele
hidrocarbonate.
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Tabelul 2
CONDITII DE REACTIE PENTRU SINTEZA HIBRIDELOR

Nr Pentanol | Surfactant | TIP | Temp | LiPTC | H;O Ordinea doot Si§tem
(co) @ @l | @ | @ addugdrii m Final
330 10 - 0.5 | 25 - 0.82 TIP/H,0 gel25% vol
. gel,28%
338 10 - 051{ 25 | 001 | 0.82 |LiPTC/TIP/H,0 | - vl
339 10 - 05 | 25 | 0.03 | 0.82 “ - | gel,36% vol
gel,54%
40| 10 - 05| 25 | 010 | 0.82 « - | vol+colored
fluid
346 75 . 50| 70 | 0.0 | 820 « - [ gel,30% vol
347] 75 |CTAB/I.i4| 50| 70 | 0.10 | 820 “ -
358 50 |CTAB/1.14] 50 | 70 | 030 | 8.20 | LiPTC/H,O/TIP | -
391 100 |CTAB/L.14| 50 | 70 | 030 | 820 | TIP/H,O/LIPTC 2‘;5&6
357 50 |CTABM.14|50| 70 | - |82 | HOTP 2V5‘f
398 50 | CTAB/.14| 50 | 70 - 24.6 TIP/H,0 25.6
345] 50 |CTAB/LI4| 50| 70 - .20 TIP/H,0 25.7
396 50 | CTAB/2.28] 5.0 | 70 - 3.20 TIP/H,0 25.6
397{ 50 DA/NIS | 50| 70 | - |246| TIPHO 3‘/'&5
395| 50 | DA230 | 50| 70 | - |820| TIPH,O 3‘/'&5
359 100 | DA230 |100] 70 | - |1640| TP |226| 62%extr
VW DA
360| 100 | DAR30 |100] 70 | 020 | 1640 | LiPTC/H,O/TIP 3‘13\;8 36‘;/; e
0,
361| 100 | DA230 |100] 70 | 060 |16.40 | LiPTC/TIPMH,0 | 32.7 363 o
392 100 DA/LI5S |50 | 70 | 030 | 820 | TIP/H,O/LiPTC [ 32.8
vw = foarte slab
Tabelul 3 R —— Ti02-357
EFICACITATEA PROCESULUI FOTOCATALITIC IN SISTEMELE —— TI02- 357-Rodamina B
STUDIATE (TiO2 - RB)
Sarja de TiO; RB ramasi [%)] —_
3
330 54 Bl
5
396 70 -g
[73
345B 70 <
358 72
357 83,6
_ 845 569 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
391 87,6 fem}
Fig.8. Spectre IR ale probei 396 inainte de iradiere (TiO, -396) si
18 dupa iradiere in prezenta Rodaminei B (TiO, -396- Rodamina B)
— B RodBTIO306k iradiere 120 min conditii sinteza - tabelul 1)
1,6+ =8=RodBTIC357k n N R . . . v
1 8- RodeTi0s0n Spectrele IR inregistrate au mai evidentiat si faptul cd,
1.4 . . . . . N
‘ — RodoicAc0 din punct de vedere IR, sarjele studiate contin TiO, de tip
124 —G— RodBTIO368 anatas atét inainte cat si dupa iradiere conform cataiogulm

Rodamina B C/C;
e o o =
o (- -3 (=
Lo L 2 1 . &

o
»
a

o
[

20 40

o

dupa iradiere (C ) si cea iniiala (C,) in timp, in functie de sinteza

60

80

Timp iradiere {min]
Fig.7. Modificarea raportului intre concentratia Rodaminei B

100

hibridelor cu TiO, (C = 410 mol/l, t=25°C)
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T
120

de spectre etalon “ATLAS DER Kunststoff-ANALYSE” D.O.
Hummel (spectrul 2354).

Experimentele de iradiere a sarjelor de TiO, ce contin
ftalocianina (PTC) au evidentiat si faptul ca exdifuzia CTAB
nu este influentatd de prezenta colorantului, ci are loc siin
absenta acestuia (fig. 9) la iradierea acestor sarje doar in
prezenta apei.

Daca in cazul spectrelor IR atat inainte, cat si dupa
iradiere sarjele de TiO, nu prezinta dlferenge sesizabile,
studiile efectuate pe acelea§1 probe prin spectroscopie UV-
VIS in remisie, au condus la concluzia cd intre sarje apar
diferenie de comportare (fig. 10-11).

In conditiile in care TiO, este sub forma de film subtire
obtinut prin pastilare si nu este dispersatin solutiile supuse
iradieril, deci nu poate fi vorba de o stabilizare a sa in
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—— TI02-391-Rodamina B
- T102-381-Apa
—— Ti02-391

0.8

Absorbantalu.a.]

0,04

'"5‘60 10‘00 15‘00 20‘00 25‘(;6 ”’3’0‘0(‘)' ) :;5‘00 ' 4000 4500
[em™]

Fig.9. Spectre IR ale probei 391 inainte de iradiere (TiO, -391) si
dupa iradiere in apé (TiO, -391- H,0), sau iradiere in apa in prezenta
Rodaminei B (Ti0, -391- Rodamina B) (conditii de sinteza Tab.1-
CTAB= 1,14g, LIPTC =0,3g, timp iradiere 120 min)

60

304

20

— Ti02-3%8
10 e T02-39¢-Rodaming B

Absorbanta {u.a]

55000 59500 45500 40000 35000 30300 25000 20000 15000 1000
fom"}
Fig.10. Spectre UV ale probei 396 inainte de iradiere (TiO, -396) si
dupd iradiere in prezenta Rodaminei B (TiO, -396- Rodamina B)
(conditii ca fig.8, tabelul 1)

80

70

60 -
—
© 50
2
£ 40
£
G 304
@
2

20

———Ti02-394-Rodemina B
1 ——Ti02-391-H20
10 ——Ti02:38%
0 v e [

§5000 50000 45000 40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000
fem™]
Fig.11. Spectre UV ale probei 391 inainte de iradiere (TiO, -391) si
dupd iradiere in apé (TiO, -391- H,0), sau iradiere in apa in prezenta
Rodaminei B (TiO, -391- Rodamina B) (conditii fig.. 9, tabelul 1)

domeniul micelar de CTAB, se poate observa cé se disting
sarjele 330, 357, 358 si 391 ca stabile in urma iradierii in
prezenta de RB.

Coreland cu tabelul 2, se poate observa cd aceste sarje
sunt (cu exceptia TiO, 330 care nu contine CTAB) cele in
prezenta carora se of)iin efecte mai mici de degradare
fotocatalitica a RB. Toate aceste probe sunt cele care in
diagramele de difractie de raze X nu prezintd maxime
corespunzatoare nanostructurarii. Cauzele modificarii
hibridelor nanostructurate dupa iradiere se vor lamuri prin
studii suplimentare.

MATERIALE PLASTICE o 44 & Nr.1 ¢ 2007

Concluzii

-Au fost obtinute nanohibridele TiO,-CTAB, TiO,-DA prin
reactia sol-gel. _

-Prezenta ftalocianinei a permis obfinerea nanohi-
bridelor numai in cazul utilizarii DA drept templant.

-Stabilitatea termicd a surfactantilor inglobati in hibride
este maxima in cele nanostructurate.

-TiO, obtinut in prezenfa CTAB fotocatalizeaza
descompunerea Rodaminei Bin apa. Efectul surfactantului
este de a reduce aceastd activitate datorita difuziei in apa
si stabilizarii micelare a colorantului. Cea mai mare
activitate o au produsele nanostructurate.

Multumiri: Autorii multumesc pentru sprijinul acordat in efectuarea
experimentelor, colegilor: Sever Serban, Cristian Petcu si Monica Robu
de la INCDCP-ICECHIM Bucuregti.
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