MINISTERUL EDUCATIEI NATIONALE SI CERCETARII STIINTIFICE

b

UNIVERSITATEA TEHNICA

DIN CLUJ-NAPOCA
CENTRUL UNIVERSITAR NORD DIN BAIA MARE

FACULTATEA DE STIINTE
DEPARTAMENTUL DE CHIMIE - BIOLOGIE

Specializarea: CHIMIE

GELURI DE TiO; CU DIFERITE ULEIURI
ESENTIALE

TiO2 GELS WITH DIFFERENT
ESSENTIAL OILS

Conducator stiintific:

Conferentiar dr. Anca PETER

Student:
Maria-Melania KOVACS

2021

Str. Victoriei, nr. 76, 430122, Baia Mare, Romdania

tel. +40 (0)262-276059, fax +40 (0)262-275368

http://chimie-biologie.ubm.ro



REZUMAT

TiO2 este cel mai utilizat semiconductor in procesul de depoluare. Acesta este un compus
chimic cu efecte multiple datoritd proceselor sale fotocatalitice cum ar fi efect antibacterian si de
autocuratare, efect de purificare si de depoluare. TiO2 nu poate utiliza in mod adecvat lumina din
domeniul UV-VIS datoritd capacitatii sale de a o absorbi, de aceea, este necesara realizarea
modificarii organice a suprafetei de TiO2 cu ajutorul colorantilor pentru a putea fi excitat si de
lumina din domeniul UV-VIS. In aceasta lucrare se prepara geluri pe bazi de TiO: nemodificat,
respectiv modificat cu uleiuri esentiale. Gelurile astfel preparate se supune uscarii prin aer (se
vor obtine xerogel cu suprafatd specificd mica si porozitate micd), respectiv prin inghet (se vor
obtine criogeluri cu suprafata specificd si porozitate mai mare decat al xerogelurilor).
Xerogelurile, respectiv criogelurile astfel obtinute vor fi caracterizate prin tehnici de
spectroscopie FTIR si UV-VIS,; si se va determina activitatea fotocataliticd a acestora in procesul

de fotodegradare a acidului salicilic.

ABSTRACT

TiO2 is the most used semiconductor in the depollution process. It is a chemical
compound with multiple effects due to its photocatalytic processes such as antibacterial and self-
cleaning effect, purifying and depollution effect. TiO2 cannot use UV-VIS light properly due to
its ability to absorb it, therefore, it is necessary to make the organic change of the TiO2 surface
with the help of dyes in order to be able to be excited by UV-VIS light as well. In this work we
prepare gels based on unmodified TiO,, respectively modified with essential oils. The gels thus
prepared are subjected to air drying (xerogel with small specific surface area and low porosity
will be obtained), respectively by frost (cryogels with specific surface area and higher porosity
than xerogels will be obtained). The xerogels, respectively the cryogels thus obtained will be
characterized by FTIR and UV-VIS spectroscopy techniques, and their photocatalytic activity in

the photodegradation process of salicylic acid will be determined.



1. INTRODUCERE

Mediul global este poluat de multe toxine [Pandikumar si Jothivenkatachalam, 2019], iar
pentru a le indeparta sau pentru a le reduce la limite tolerabile se folosesc procedee de depoluare.

Un procedeu de depoluare foarte util 1l reprezinta fotochimia (chimia indusa de lumina).
Lumina solard joaca un rol important in inducerea unor reactii chimice prin care contribuie in
mare masurd la depoluare. Aceasta actiune de depoluare poate fi eficienta fie prin fotoliza directa
si fotodegradare, fie prin fotocataliza solara prin procese avansate de oxidare cu ajutorul unor
semiconductori. Cel mai utilizat semiconductor in procesul de depoluare este TiOx.

Dioxidul de titan (TiO2) este un compus chimic care are multiple efecte datorita
proprietatii sale fotocatalitice, cum ar fi efect antibacterian si de autocuratare, efect de purificare
si de depoluare, etc. Aceastd proprietate fotocatalitica a TiO2 a fost observatd pentru prima data
in anul 1929. [Lan si colab., 2013]

TiO2 nu poate utiliza in mod adecvat lumina din domeniul UV-VIS datoritd capacitatii
sale de a o absorbi, de aceea, este necesara realizarea modificarii organice a suprafetei de TiO2
cu ajutorul colorantilor pentru a putea fi excitat si de lumina din domeniul UV-VIS. [Zangeneh si
colab., 2014]

Scopul acestui studiu este de a determina influenta procedeului de uscare pe de o parte si
pe de alta parte influenta tipului de ulei esential asupra caracteristicilor si activitatilor
fotocatalitice a gelurilor de TiO2 modificate cu ulei esential.

Obiectivele studiului sunt:

- obtinerea gelurilor cu ulei esential de lavanda, scortisoara si oregano;
- caracterizarea prin tehnicd FTIR, UV-VIS si determinarea activitatii fotocatalitice;
- stabilirea tipului de uscare si a tipului de ulei esential asupra caracteristicilor si activitatilor

fotocatalitice a materialelor obtinute.



2. MATERIALE SI METODE

Gelul de TiO2 se prepara folosind ca precursor organometallic tetraizopropoxidul de titan,

prescurtat ITP, cu urmatoarea structura (fig. 1.):
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Figura 1. Structura tetraizopropoxidului de titan

Ca agent de hidroliza s-a folosit apa ultrapura, ca mediu de reactie s-a folosit etanolul
aboslut, iar ca si catalizator s-a folosit acidul azotic de concentratie 63%.

Raportul molar al reactantilor a fost [ITP]:[H20]:[EAOH]:[HNOs] = 1:3,675:21:0,08.

Gelul de TiO2 nemodificat cu ulei esential s-a preparat prin omogenizarea reactantilor
prezentati mai sus. In probele de TiO2 modificate cu ulei esential, uleiul s-a adiugat sub forma
de picaturi in timpul prepararii gelului.

Masa de ulei adaugata, masa de gel si procentul masic de ulei esential in gel sunt

prezentate 1n tabelul 1.

Tabelul 1.
Masa de ulei esential, masa de gel si procentul masic de ulei esential n gel
Proba My.E. Mgel+U.E. %U.E. in gel
TiO2-L1 0,1919 21,56 0,887
0,8791
TiO2-L2 0,1919 21,96 0,985
Ti02-S1 0,2140 21,7365 0,985
1,200
Ti02-S2 0,3112 21,9822 1,416
Ti02-01 0,2016 22,0179 0,916 0.919
Ti02-02 0,2032 22,0267 0,929 ’
TiO2 - 21,6665 0
TiO2 - 21,6463 0




S-au obtinut geluri de TiO2 modificate cu ulei esential de lavandd notat (L), cu ulei

esential de scortisoard notat (S) si cu ulei esential de oregano notat (O). Pentru referinta s-a

preparat si gel de TiO2 nemodificat (fig. 2.).

Figura 2. Geluri de TiO: (a) proba de referintd nemodificata, (b) modificatd cu lavanda, (c)

modificata cu oregano, (d) modificatd cu scortisoara

Gelificarea a durat 2-3 minute.

Gelul de TiO2 cu lavandd nu si-a schimbat culoarea fata de gelul de TiO2 nemodificat,
acesta ramane incolor si transparent; gelul de TiO2 cu scortisoara este portocaliu si transparent;
iar gelul de TiO2 cu oregano este galben si transparent.

Gelurile se lasd la maturat 4 siptimani, ulterior acestea se vor supune uscirii. In 6 mai se
demareaza procedura de uscare a probelor. Cate o cutie din fiecare tip se usucd in aer la
temperature camerei si presiune normal prin introducerea probelor in exicator (fig. 3.). In urma
uscarii se vor obtine xerogel (fig. 4.), acesta va avea suprafata specificd mai mica si porozitate

mai scazuta.

Figura 3. Uscarea gelurilor de TiO: in exicator la aer



Figura 4. Xerogel de TiO: (a) proba de referintd nemodificata, (b) modificata cu lavanda, (c)

modificata cu oregano, (d) modificata cu scortisoara

A doua cutie din fiecare tip se usuca prin Inghet (fig. 5.). Procedeul consta in inghetarea
solventului din porii gelului urmata de sublimare si eliminarea vaporilor cu ajutorul unei unitati
de pompare, astfel se obtine criogel. Teoretic criogelul are suprafata specifica si porozitatea mai

mare decat xerogelul. Uscarea prin inghetare se mai numeste si metoda criogel.

. VAS VIDAT

Figura 5. Uscarea gelurilor de TiO: prin Inghet



Sechma de uscare prin inghetare este reprezentata prin figura urméatoare (fig. 6.):
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Figura 6. Schema uscarii prin inghetare

Xerogelurile, respectiv criogelurile astfel obtinute vor fi caracterizate prin tehnici de
spectroscopie FTIR si UV-VIS,; si se va determina activitatea fotocataliticd a acestora in procesul

de fotodegradare a acidului salicilic.

3. CARACTERIZAREA CRIOGELURILOR, RESPECTIV XEROGELURILOR PE
BAZA DE TiO;

3.1.  Analize de spectrometrie FTIR

Analizele de spectrometrie FTIR (Fourier Transformed Infrared Spectroscopy) se
realizeaza cu ajutorul spectrofotometrului FTIR Perkin Elmer, In domeniul spectral: 4000-600
cm™l.

Din fiecare xerogel, respectiv criogel se prepara cate o pastila prin omogenizarea acestuia

cu KBr de calitate spectrala, astfel incat procentul de compozit din fiecare pastila sa fie de 2%.
3.2.  Analize de spectrometrie UV-VIS

Analizele de spectrometrie UV-VIS se realizeaza cu ajutorul spectrofotometrului Perkin
Elmer Lambda 35 echipat cu sfera integratoare, in domeniul spectral 300-450 nm.

Din spectrele de absorbtie se determina gapul energetic (Eg) cu ajutorul ecuatiei Tauk
astfel:

hv— Eg)"
o g v—Eg)

Ecuatia 3.1.
hv .

unde: o - coeficientul de absorbtie;
A - constantd adimensionala;
h - constanta lui Planck ( h=4,1356-10 ¢ -V -s)
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v - frecventa radiatiei luminoase

Eg - gapul energetic;
1

n = - pentru tranzitie directa.
c ;
v = Ecuatia 3.2.
A
unde: ¢ — viteza luminii (2,99792458-10% m/s).
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3.3. Determinarea activitatii fotocatalitice

Determinarea activitatii fotocatalitice se realizeaza cu ajutorul unui fotoreactor cu agitarea
solutiei (pompa peristaltica) prevazut cu o sursad de radiatie UV (lampa de Hg de putere medie).
Se cantareste cate 0.1 g proba compozit la 400 mL acid salicilic 100 uM (acidul salicilic este
considerat un poluant de referinta).

Se realizeaza dreapta de etalonare a acidului salicilic prin reprezentarea grafica a

absorbantei obtinute pentru solutia de acid salicilic de concentratie diferita (fig 7.).
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Figura 7. Dreapta de etalonare a acidului salicilic
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Concentratia de acid salicilic se determind spectrofotometric cu ajutorul
spectrofotometrului Perkin Elmer Lambda 35, prin citirea absorbantelor la 297 nm. Ecuatia

dreptei este: absorbanta la 297 nm = 0.0033 x concentratia.

CONCLUZII

- s-au preparat cu succes geluri de Ti02, TiO2-lavanda, TiO2-oregano, TiO2-scortisoara;

- gelurile de TiO2-oregano, TiO2-scortisoara sunt galbene, cel de TiO2-lavanda este incolor;

- prin uscare subcritica, s-au obtinut xerogelurile corespunzatoare a caror culoare este mai
intensa decat a gelurilor;

- continutul de ulei esential din gel este de 0,87-1,2% (procent masic).
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