
STUDIUL PROCESULUI DE 

OBŢINERE, CARACTERIZARE ŞI 
TESTARE A EFECTULUI 

BACTERICID A UNOR MATERIALE 
ZEOLITICE FUNCŢIONALIZATE CU 

DIOXID DE TITAN 
 

 

 
Teză destinată obţinerii 

titlului ştiinţific de doctor  
la 

Universitatea “Politehnica” din Timişoara 
în domeniul INGINERIE CHIMICĂ 

de către 
 
 

Fizician PAULA SFÎRLOAGĂ 
 
 

 
 
Conducător ştiinţific:  Prof.dr.ing Nicolae Vaszilczin 

Referenţi ştiinţifici:  Prof.dr.ing. Ioan Lazău  
     CS I dr.fiz. Ioan Grozescu 

     Prof.dr.ing. Nicolae Doca 

 

Ziua susţinerii tezei: 15.10.2010 

BUPT



 

Seriile Teze de doctorat ale UPT sunt: 

1. Automatică      7. Inginerie Electronică şi Telecomunicaţii 
2. Chimie      8. Inginerie Industrială 
3. Energetică      9. Inginerie Mecanică 
4. Ingineria Chimică   10. Ştiinţa Calculatoarelor 
5. Inginerie Civilă   11. Ştiinţa şi Ingineria Materialelor 
6. Inginerie Electrică 

 

 
 
Universitatea „Politehnica” din Timişoara a iniţiat seriile de mai sus în scopul 
diseminării expertizei, cunoştinţelor şi rezultatelor cercetărilor întreprinse în cadrul 
şcolii doctorale a universităţii. Seriile conţin, potrivit H.B.Ex.S Nr. 14 / 14.07.2006, 
tezele de doctorat susţinute în universitate începând cu 1 octombrie 2006. 
 

 
 
 

Copyright © Editura Politehnica – Timişoara, 2006 
 
 

 
 

Această publicaţie este supusă prevederilor legii dreptului de autor. Multiplicarea 
acestei publicaţii, în mod integral sau în parte, traducerea, tipărirea, reutilizarea 
ilustraţiilor, expunerea, radiodifuzarea, reproducerea pe microfilme sau în orice altă 
formă este permisă numai cu respectarea prevederilor Legii române a dreptului de 
autor în vigoare şi permisiunea pentru utilizare obţinută în scris din partea 

Universităţii „Politehnica” din Timişoara. Toate încălcările acestor drepturi vor fi 
penalizate potrivit Legii române a drepturilor de autor. 
 
 
 
 
 

 
România, 300159 Timişoara, Bd. Republicii 9, 

tel. 0256 403823, fax. 0256 403221 

e-mail: editura@edipol.upt.ro 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

BUPT



 
Cuvânt înainte 

 
 

Teza de doctorat a fost elaborată pe parcursul activităţii în cadrul stagiului 

de doctorat cu frecvenţă la Faculatatea de Chimie Industrială și Ingineria Mediului a 
Universităţii “Politehnica” din Timişoara. Doresc să mulţumesc tuturor celor care   
m-au susţinut şi m-au încurajat în realizarea ei. 

Pentru realizarea acestei teze doresc să-i adresez mulțumiri deosebite 
conducătorului științific Prof. dr. ing. Nicolae Vaszilcsin, pentru îndrumarea şi 
sprijinul acordat pe parcursul întregii perioade de stagiu. 

Îmi exprim întreaga consideraţie faţă de membrii comisiei de doctorat, 

domnul preşedinte al comisiei Prof. dr. ing. Lucian Mircea Rusnac, decanul 
Facultăţii de Chimie Industrială şi Ingineria mediului din Timişoara şi domnii Prof. 
dr. ing. Ioan Lazău de la Universitatea „Politehnica” din Timişoara şi Prof. dr. ing. 
Nicolae Doca de la Universitatea de Vest din Timişoara, care au răspuns solicitării 
de a face parte din comisia de analiză a tezei şi pentru timpul acordat lucrării. 

De asemenea, doresc să aduc alese mulţumiri domnului CS I dr. fiz. Ioan 

Grozescu pentru sprijinul permanent şi îndrumarea continuă pe care mi le-a 
acordat pe parcursul întregii activităţi stiintifice. 

Doresc să-i mulţumesc în mod deosebit doamnei CS III dr. biochimist 
Carmen Lăzău care, cu profesionalism, răbdare şi înțelegere, m-a sprijinit 
necondiţionat în întreaga mea activitate ştiinţifică şi în realizarea acestei teze.  

Mulţumesc colegilor mei de la Institutul Naţional de Cercetare-Dezvoltare 
pentru Electrochimie şi Materie Condensată, Timişoara, Departamentul de Materie 

Condensată pentru tot ajutorul şi sprijinul acordat de-a lungul timpului. 
Mulţumesc doamnei CS I dr. ing. Cecilia Savii de la Institutul de Chimie 

Timişoara al Academiei Române pentru analizele BET, doamnei Şef lucrări dr. 
Corina Mişcă de la Universitatea de Ştiinţe Agricole şi Medicină Veterinară a 
Banatului Timişoara pentru sprijinul acordat în realizarea testărilor experimentale şi 
doamnei Dr. ing. Ana Pană de la Universitatea „Politehnica” Timişoara pentru 
analizele FT-IR. 

Mulţumesc în mod special părinţilor mei, fiicei mele şi soţului meu, care pe 
parcursul acestor ani au fost alături de mine cu multă înţelegere şi dragoste. 

Dedic această teză cu multă dragoste fiicei mle Alexia Maria, soţului meu 
Alexandru şi părinţilor mei. 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

Timişoara, octombrie 2010       Fizician Paula Sfîrloagă 
 

 

BUPT



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Sfîrloagă, Paula 

STUDIUL PROCESULUI DE OBŢINERE, CARACTERIZARE ŞI TESTARE A 

EFECTULUI BACTERICID A UNOR MATERIALE ZEOLITICE 
FUNCŢIONALIZATE CU DIOXID DE TITAN 
 
Teze de doctorat ale UPT, Seria 4, Nr. 44, Editura Politehnica, 2010, 170 
pagini, 95 figuri, 30 tabele. 

ISSN: 1842-8223 

ISBN:978-606-554-177-1 

 

Cuvinte cheie: TiO2 nedopat şi dopat, Zeolit funcţionalizat cu TiO2, Bactericid, 
Enterococi, Dezinfecţie. 

 
Rezumat, 

Accesul la o apă potabilă sigură este o problemă esenţială pentru 

sănătate, un drept fundamental al omului şi o componentă a politicii reale 
pentru protecţia sănătăţii. Problema majoră care se impune este evitarea 
poluării şi limitarea efectelor ei. Acţiunile de prevenire a poluării apelor şi 
combaterea efectelor acesteia sunt coordonate, în general, în toate ţările, 
având la bază o legislaţie menită să protejeze resursele de apă ale ţărilor 

respective. Procesele convenţionale de dezinfecţie a apei sunt deseori 
ineficiente sau prezintă unele dezavantaje (compuşi secundari toxici, costuri 

ridicate, compuşi care dau gust şi miros apei). Dezvoltarea unor tehnologii 
efective pentru un mediu înconjurător curat, în scopul îndepărtării rapide şi 
economice a microorganismelor din apă, a devenit obiectivul principal al 
multor organizaţii guvernamentale şi industriale, precum şi a multor domenii 
de cercetare. 

Principalul scop al acestui studiu îl constituie obţinerea unor noi 

materiale zeolitice funcţionalizate cu dioxid de titan nedopat şi dopat cu ioni 
metalici sau nemetalici, care să prezinte activitate bactericidă cu aplicaţii în 
procesele de dezinfecţie a apei, în vederea potabilizării acesteia. Pentru a 
evita unul din dezavantajele utilizării TiO2 sub formă de pulbere, catalizator 
bine cunoscut pentru calităţile sale bactericide, s-a încercat fixarea acestuia 
într-o matrice zeolitică.  

Obţinerea şi aplicarea materialelor zeolitice funcţionalizate cu dioxid 

de titan nedopat şi dopat poate fi privită ca un instrument promiţător de 

îmbunătăţire a managementului durabil al resurselor de apă. De asemenea, 
caracterul netoxic, stabilitatea sa şi uşurinţa obţinerii sale îl prezintă ca 
material catalitic adecvat diverselor utilizări în protecţia mediului 
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INTRODUCERE 
 

 
 

Protecţia mediului şi a populaţiei au devenit obiective majore ale oamenilor 
de ştiinţă şi un număr din ce în ce mai mare dintre aceştia caută noi sisteme 
fotocatalitice. Cercetarea unui fotocatalizator activat în domeniul vizibil are în vedere 

o creştere exponenţială a numărului de aplicaţii ale acestuia. 
Ultimele descoperiri în domeniul nanoştiinţei şi nanoingineriei sugerează că 

multe din problemele care implică calitatea apei ar putea fi rezolvate sau în mare 

parte ameliorate utilizând nanomateriale de tipul nanoadsorbanţi, nanocatalizatori, 
nanoparticule bioactive, membrane catalitice nanostructurate şi nanoparticule care 
îmbunătăţesc filtrarea, descompunerea şi inactivarea contaminanţilor din apă, 
alături de alte produse şi procese rezultate în urma dezvoltării nanotehnologiei. 

Nanoparticulele au un mare potenţial ca şi catalizatori şi agenţi redox activi 
pentru purificarea apei datorită ariilor de suprafaţă mari. În timpul ultimilor ani, 
nanoparticulele de dioxid de titan (TiO2) s-au dovedit un fotocatalizator promiţător, 
servind atât ca şi catalizator oxidant cât şi reducator pentru poluanţii organici şi 
anorganici în prezenţa luminii ultraviolete. Acest material a îndeplinit cel mai bine 
condiţiile impuse fiind fotoactiv chimic şi biologic inert, fotostabil şi ieftin. Unii 

cercetători au redeschis subiectul utilizării fotocatalizatorilor în tratarea apelor 
contaminate cu poluanţi organici şi anorganici arătând succesul utilizării 
nanoparticulelor de TiO2 pentru: degradarea compuşilor organici (alcani şi benzeni 
clorinaţi, dioxine, bifenili policloruraţi) şi reducerea ionilor toxici metalici [Cr (VI), Ag 
(I) şi Pt (II)] în soluţiile apoase sub acţiunea luminii ultraviolete (UV). 

În tehnologia de purificare a apei potabile se folosesc atât materiale cu 

proprietăţi adsorbante cum sunt nanoparticule cu conţinut metalic, nanomateriale cu 

carbon, zeoliţi şi dendrimeri, care au un domeniu larg de proprietăţi fizico-chimice 
care le fac speciale, dar şi materiale cu proprietăţi dezinfectante cum sunt dioxidul 
de titan, argintul, etc. 

Pentru a îmbunătăţii caracteristicile materialelor zeolitice se recurge la 
funcţionalizarea acestora cu nanomateriale. Funcţionalizarea este o metodă foarte 
promiţătoare în domeniul ştiinţei materialelor datorită proprietăţiilor noi conferite 
materialelor funcţionalizate. 
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1500C, timp de 15 minute 
MHMW150-N2-30 - TiO2 dopat cu 2% N, sintetizat prin MHMW, autoclavat la 
1500C, timp de 30 minute 
MHMW200-N2-15 - TiO2 dopat cu 2% N, sintetizat prin MHMW, autoclavat la 

2000C, timp de 15 minute 
MHMW200-N2-30 - TiO2 dopat cu 2% N, sintetizat prin MHMW, autoclavat la 
2000C, timp de 30 minute 
MHMW150-N3-15 - TiO2 dopat cu 3% N, sintetizat prin MHMW, autoclavat la 
1500C, timp de 15 minute 
MHMW150-N3-30 - TiO2 dopat cu 3% N, sintetizat prin MHMW, autoclavat la 

1500C, timp de 30 minute 
MHMW200-N3-15 - TiO2 dopat cu 3% N, sintetizat prin MHMW, autoclavat la 

2000C, timp de 15 minute 
MHMW200-N3-30 - TiO2 dopat cu 3% N, sintetizat prin MHMW, autoclavat la 
2000C, timp de 30 minute 
SBU – Unitate secundară de construcţie a reţelei 
SDA - Agenţi conducători de structură 

SEM – Microscop electronic de baleiaj 
SFM - Microscopie de forţă de scanare 
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SG – Metoda sol-gel 
SG-1 – TiO2 nedopat, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura de 2500C 

SG-2 - TiO2 nedopat, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura de 3500C 
SG-500Ag2 - TiO2 dopat cu 2% Ag, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura 
de 5000C 

SG-600Ag2 - TiO2 dopat cu 2% Ag, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura 
de 6000C 

SG-500Ag3 - TiO2 dopat cu 3% Ag, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura 
de 5000C 

SG-600Ag3 - TiO2 dopat cu 3% Ag, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura 
de 6000C 

SG-500N2 - TiO2 dopat cu 2% N, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura de 
5000C 

SG-600N2 - TiO2 dopat cu 2% N, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura de 
6000C 

SG-500N3 - TiO2 dopat cu 3% N, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura de 

5000C 

SG-600N3 - TiO2 dopat cu 3% N, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura de 
6000C 

TI - Timp iradiere 
UFC – Unităţi formatoare de colonii 
UV-VIS - Ultraviolet- vizibil 

VRE - Enterococi rezistenţi la vancomicină 
XRD - Difracţie de raze X 
Z-TiO2-SG – Zeolit funcţionalizat cu SG-1, sintetizat prin metoda calcinării, la 
temperatura de 4000C, timp de 60 minute 
Z-TiO2SG-Ag2 - Zeolit funcţionalizat cu SG-500Ag2, sintetizat prin metoda calcinării, 

la temperatura de 4000C, timp de 60 minute 
Z-TiO2SG-Ag3 - Zeolit funcţionalizat cu SG-500Ag3, sintetizat prin metoda calcinării, 

la temperatura de 4000C, timp de 60 minute 
Z-TiO2SG-N2 - Zeolit funcţionalizat cu SG-500N2, sintetizat prin metoda calcinării, la 
temperatura de 4000C, timp de 60 minute 
Z-TiO2SG-N3 - Zeolit funcţionalizat cu SG-500N3, sintetizat prin metoda calcinării, la 
temperatura de 4000C, timp de 60 minute 
Z-TiO2MHMW - Zeolit funcţionalizat cu MHMW-150-15, sintetizat prin metoda 
MHMW 

Z-TiO2MHMW-Ag2 - Zeolit funcţionalizat cu MHMW150-Ag2-15, sintetizat prin 
metoda MHMW, la temperatura de 1500C, timp de 15 minute 
Z-TiO2MHMW-Ag3 - Zeolit funcţionalizat cu MHMW150-Ag3-15, sintetizat prin 
metoda MHMW, la temperatura de 1500C, timp de 15 minute 
Z-TiO2MHMW-N2 - Zeolit funcţionalizat cu MHMW150-N2-15, sintetizat prin metoda 
MHMW, la temperatura de 1500C, timp de 15 minute 

Z-TiO2MHMW-N3 - Zeolit funcţionalizat cu MHMW150-N3-15, sintetizat prin metoda 
MHMW, la temperatura de 1500C, timp de 15 minute 

Z-TiO2FH - Zeolit funcţionalizat cu FH-200-30, sintetizat prin metoda FH, la 
temperatura de 1500C, timp de 15 minute 
Z-TiO2FH-Ag2 - Zeolit funcţionalizat cu FH200-Ag2-30, sintetizat prin metoda FH, la 
temperatura de 1500C, timp de 15 minute 
Z-TiO2FH-Ag3 - Zeolit funcţionalizat cu FH200-Ag3-30, sintetizat prin metoda FH, la 

temperatura de 1500C, timp de 15 minute 
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Z-TiO2FH-N2 - Zeolit funcţionalizat cu FH200-N2-30, sintetizat prin metoda FH, la 
temperatura de 1500C, timp de 15 minute 

Z-TiO2FH-N3 - Zeolit funcţionalizat cu FH200-N3-30, sintetizat prin metoda FH, la 
temperatura de 1500C, timp de 15 minute 
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Figura 1.1. Coordinarea tetraedrică a atomilor T cu atomii O 
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Figura 2.1. Încorporarea TiO2 în Y-zeolit 
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fascicul electronic 
Figura.2.3. Microscop de forţă atomică şi indicatorul optic: (a) consolă atingând o 
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Figura 4.1. Cuptorul cu microunde utilizat în sinteza TiO2 prin MHMW (a); autoclave 
utilizate în sinteza TiO2 prin MHMW (b) 
Figura 4.2. Instalaţie utilizată în sinteza TiO2 prin metoda FH 
Figura 4.3. Imagine difractometru de raze X PANalytical X’Pert PRO 
Figura 4.4. Spectre de difracţie cu raze X pentru SG_1 (a) şi SG_2 (b), sintetizate 
prin metoda SG 

Figura 4.5. Spectre de difracţie de raze X pentru SG_500Ag2 (a), SG_500Ag3 (b), 
SG_600Ag3 (c) şi SG_600Ag2 (d), sintetizate prin metoda SG 
Figura 4.6. Spectre de difracţie de raze X pentru SG_500N3 (a), SG_500N2 (b), 
SG_600N2 (c) şi SG_600N3 (d), sintetizate prin metoda SG 
Figura 4.7. Spectre de difracţie de raze X pentru MHMW-200-30 (a) şi MHMW-200-
15 (b), sintetizate prin MHMW 
Figura 4.8. Spectre de difracţie de raze X pentru MHMW-150-15 (a) şi MHMW-150-

30 (b), sintetizate prin MHMW 
Figura 4.9. Spectre de difracţie de raze X pentru MHMW200-Ag2-15 (a), 
MHMW200-Ag3-15 (b), MHMW200-Ag2-30 (c) şi MHMW200-Ag2-30 (d), sintetizate 

prin MHMW 
Figura 4.10. Spectre de difracţie de raze X MHMW150-Ag2-15 (a), MHMW150-Ag3-
15 (b), MHMW150-Ag2-30 (c) şi MHMW150-Ag2-30 (d), sintetizate prin MHMW 

Figura 4.11. Spectre de difracţie de raze X MHMW150-N3-15 (a), MHMW150-N2-15 
(b), MHM1500-N2-30 (c) şi MHMW150-N3-30 (d), sintetizate prin MHMW 
Figura 4.12. Spectre de difracţie de raze X MHMW200-N2-30 (a), MHMW200-N3-15 
(b), MHMW200-N2-15 (c) şi MHMW200-N3-30 (d), sintetizate prin MHMW 
Figura 4.13. Spectre de difracţie de raze X pentru FH-150-15 (a) şi FH-150-30 (b), 
sintetizate prin FH 
Figura 4.14. Spectre de difracţie de raze X pentru FH-200-15 (a) şi FH-200-30 (b), 

sintetizate prin FH 
Figura 4.15. Spectre de difracţie de raze X pentru FH150-Ag2-15 (a), FH150-Ag3-
15 (b), FH150-Ag2-30 (c) şi FH150-Ag3-30 (d), sintetizate prin FH 
Figura 4.16. Spectre de difracţie de raze X pentru FH200-Ag2-15 (a), FH200-Ag3-
15 (b), FH200-Ag2-30 (c) şi FH200-Ag3-30 (d), sintetizate prin FH 
Figura 4.17. Spectre de difracţie de raze X pentru FH150-N3-15 (a), FH150-N2-15 

(b), FH150-N2-30 (c) şi FH150-N3-30 (d), sintetizate prin FH 

Figura 4.18. Spectre de difracţie de raze X pentru FH200-N2-15 (a), FH200-N3-15 
(b), FH200-N2-30 (c) şi FH200-N3-30 (d), sintetizate prin FH 
Figura 4.19. Imagine spectrofotometru UV-Vis-NIR de tip Lambda 950 
Figura 4.20. Spectrele de reflectanţă difuză UV-VIS pentru SG-1 (a), SG-500Ag2 (b) 
şi SG-500Ag3 (c), sintetizat prin metoda SG 
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Figura 4.21. Spectrele de reflectanţă difuză UV-VIS pentru SG-1 (a), SG-500N2 (b) 
şi SG-500N3 (c), sintetizate prin metoda SG 

Figura 4.22. Spectrele de reflectanţă difuză UV-VIS pentru MHMW-150-15 (a), 
MHMW150-Ag2-15 (b) şi MHMW150-Ag3-15 (c), sintetizate prin MHMW 
Figura 4.23 Spectrele de reflectanţă difuza UV-VIS pentru MHMW-150-15 (a), 
MHMW150-N2-15 (b) şi MHMW150-N3-15 (c), sintetizate prin MHMW 
Figura 4.24. Spectrele de reflectanţă difuză UV-VIS pentru FH-200-30 (a), FH200-
Ag2-30 (b) şi FH200-Ag3-30 (c), sintetizate prin metoda FH  
Figura 4.25. Spectrele de reflectanţă difuză UV-VIS pentru FH-200-30 (a), FH200-

N2-30 (b) şi FH200-N3-30 (c), sintetizate prin metoda FH 
Figura 4.26. Imaginea microscopului electronic de baleiaj Inspect S 

Figura 4.27. Morfologia suprafeţei prin SEM(a) şi spectrul EDAX (b), pentru SG-
500TiO2, sintetizat prin metoda SG 
Figura 4.28. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru SG-500Ag2 (a) şi SG-500Ag3 (b) 
şi spectrul EDAX pentru SG-500Ag2 (c) şi SG-500Ag3 (d) 
Figura 4.29. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru SG-500N2 (a) şi SG-500N3 (b) şi 

spectrul EDAX pentru SG-500N2 (a) şi SG-500N3 sintetizate prin metoda SG 
Figura 4.30. Morfologia suprafeţei prin SEM (a) şi spectrul EDAX (b) pentru MHMW-
200-30 sintetizat prin metoda MHMW 
Figura 4.31. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru MHMW200-Ag2-30 (a) şi 
MHMW200-Ag3-30 (b) şi spectrul EDAX pentru MHMW200-Ag2-30 (c) şi MHMW200-
Ag3-30 (d) sintetizate prin MHMW 

Figura 4.32. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru MHMW200-N2-30 (a) şi 
MHMW200-N3-30 (b) şi spectrul EDAX pentru MHMW200-N2-30 (a) şi MHMW200-N3-
30 sintetizate prin MHMW 
Figura 4.33. Morfologia suprafeţei prin SEM (a) şi spectrul EDAX (b) pentru FH-
200-30 sintetizat prin metoda FH 

Figura 4.34. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru FH200-Ag2-30 (a) şi FH200-
Ag3-30 (b) şi spectrul EDAX pentru FH200-Ag2-30 (c) şi FH200-Ag3-30 (d) 

sintetizate prin metoda FH 
Figura 4.35. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru FH200-N2-30 (a) şi FH200-N3-
30 (b) şi spectrul EDAX pentru FH200-N2-30 (a) şi FH200-N3-30 sintetizate prin 
metoda FH 
Figura 5.1. Schema de lucru pentru sinteza zeolitului funcţionalizat cu dioxid de 
titan 
Figura 5.2. Spectre de difracţie cu raze X pentru Z-Na (a), Z-TiO2-SG (b), sintetizat 

prin metoda calcinării 
Figura 5.3. Spectre de difracţie de raze X pentru Z-Na (a), Z-TiO2SG-Ag3 (b), Z-
TiO2SG-Ag2 (c), sintetizat prin metoda calcinării 
Figura 5.4. Spectre de difracţie de raze X pentru Z-Na (a), Z-TiO2SG-N3 (b), Z-
TiO2SG-N2 (c), sintetizat prin metoda calcinării 

                  Figura 5.5. Spectre de difracţie de raze X pentru Z-Na (a), Z-TiO2MHMW (b), 

sintetizat prin MHMW 
Figura 5.6. Spectre de difracţie de raze X pentru Z-Na (a), Z-TiO2MHMW-Ag2, 

sintetizate prin MHMW 
Figura 5.7. Spectre de difracţie de raze X pentru Z-Na (a), Z-TiO2MHMW-N2 (b), Z-
TiO2MHMW-N3 (c), sintetizate prin metoda MHMW 
Figura 5.8. Spectre de difracţie de raze X pentru Z-Na (a) şi Z-TiO2FH (b), 
sintetizat prin FH 

Figura 5.9. Spectre de difracţie de raze X pentru Z-Na (a), Z-TiO2FH-Ag2 (b), Z- 
TiO2FH-Ag3 (c), sintetizate prin metoda FH 
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Figura 5.10. Spectre de difracţie de raze X pentru Z-Na (a), Z-TiO2FH-N2 (c), Z-
TiO2FH-N3 (d), sintetizate prin metoda FH 

Figura 5.11. Spectrele UV-VIS pentru probele: Z-Na şi Z-TiO2-SG (a), Z-TiO2SG-
Ag2, Z-TiO2SG-Ag3 (b) şi Z-TiO2SG-N2, Z-TiO2SG-N3 (c), sintetizate prin metoda 
calcinării 
Figura 5.12. Spectrele UV-VIS pentru probele: Z-Na şi Z-TiO2MHMW (a), Z-
TiO2MHMW-Ag2, Z-TiO2MHMW-Ag3 (b) şi Z-TiO2MHMW-N2, Z-TiO2MHMW-N3 (c), 
sintetizate prin MHMW 
Figura 5.13. Spectrele UV-VIS pentru probele: Z-Na şi Z-TiO2FH (a), Z-TiO2FH-Ag2, 

Z-TiO2FH-Ag3 (b) şi Z-TiO2FH-N2, Z-TiO2FH-N3 (c), sintetizate prin metoda FH 
Figura 5.14. Spectrul FT-IR pentru Z-Na, Z-TiO2-SG şi Z- TiO2SG-Ag2, Z-TiO2SG-

Ag3, sintetizate prin metoda calcinării 
Figura 5.15. Spectrul FT-IR pentru zeolitul Z-Na, Z-TiO2-SG şi Z-TiO2SG-N2, Z-
TiO2SG-N3, sintetizate prin metoda calcinării 
Figura 5.16. Spectrul FT-IR pentru Z-Na, Z-TiO2MHMW şi Z-TiO2MHMW-Ag2, Z-
TiO2MHMW-Ag3, sintetizat prin metoda MHMW 

Figura 5.17. Spectrul FT-IR pentru Z-Na, Z-TiO2MHMW şi Z-TiO2MHMW-N2 Z-
TiO2MHMW-N3, sintetizat prin metoda MHMW 
Figura 5.18. Spectrul FT-IR pentru Z-Na, Z-TiO2FH şi Z-TiO2FH-Ag2, Z-TiO2FH-Ag3, 
sintetizat prin metoda FH 
Figura 5.19. Spectrul FT-IR pentruZ-Na, Z-TiO2FH şi Z-TiO2FH-N2, Z-TiO2FH-N3, 
sintetizat prin metoda FH 

Figura 5.20. Morfologia suprafeţei prin SEM (a) şi spectrul EDAX (b) pentru Z-Na 
prin metoda calcinării 
Figura 5.21. Morfologia suprafeţei prin SEM (a) şi spectru EDAX (b) pentru Z-
TiO2SG prin metoda calcinării 
Figura 5.22. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru Z-TiO2SG-Ag2 (a) şi Z-TiO2SG-

Ag3 (b), spectrul EDAX pentru Z-TiO2SG-Ag2 (c) şi Z-TiO2SG-Ag3 (d) 
Figura 5.23. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru Z-TiO2SG-N2 (a) şi Z-TiO2SG-N3 

(b),spectrele EDAX pentru Z-TiO2SG-N2 (c) şi Z-TiO2SG-N3 (d), sintetizate prin 
metoda calcinării 
Figura 5.24. Morfologia suprafeţei prin SEM Z-Na (a), spectrul EDAX pentru Z-Na 
(b), sintetizat prin metoda MHMW 
Figura 5.25. Morfologia suprafeţei prin SEM Z-TiO2MHMW (a), spectrul EDAX 
pentru Z-TiO2MHMW (b), sintetizat prin metoda MHMW 
Figura 5.26. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru Z-TiO2MHMW-Ag2 (a) şi Z-

TiO2MHMW-Ag3 (b), spectrele EDAX pentru Z-TiO2MHMW-Ag2 (c) şi Z-TiO2MHMW-
Ag3 (d), sintetizat prin metoda MHMW 
Figura 5.27. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru Z-TiO2MHMW-N2 (a) şi Z-
TiO2MHMW-N3 (b), spectrele EDAX pentru Z-TiO2MHMW-N2 (c) şi Z-TiO2MHMW-N3 
(d), sintetizate prin metoda MHMW 
Figura 5.28. Morfologia suprafeţei prin SEM (a) şi spectrul EDAX (b) pentru Z-Na, 

sintetizat prin metoda FH 
Figura 5.29. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru Z-Na (a) şi Z-TiO2FH (b), 

spectrele EDAX pentru Z-Na (c) şi Z-TiO2FH (d), sintetizat prin metoda FH 
Figura 5.30. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru Z-TiO2FH-Ag2 (a) şi Z-TiO2FH-
Ag3 (b), spectrele EDAX pentru Z-TiO2FH-Ag2 (c) şi Z-TiO2FH-Ag3 (d), sintetizat prin 
metoda FH 
Figura 5.31. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru Z-TiO2FH-N2 (a) şi Z-TiO2FH-N3 

(b), spectrele EDAX pentru Z-TiO2FH-N2 (c) şi Z-TiO2FH-N3 (d), sintetizat prin 
metoda FH 
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Figura 6.1. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2SG asupra streptococilor fecali 
Figura 6.2. Imaginea foto a plăcilor Petri pentru evidenţierea acţiunii bactericide 

pentru 0,1g Z-TiO2SG la TI 60 minute 
Figura 6.3. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2SG-Ag2 asupra streptococilor fecali 
Figura 6.4. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2SG-Ag3 asupra streptococilor fecali 
Figura 6.5. Imaginea foto a plăcilor Petri pentru evidenţierea acţiunii bactericide 
pentru 0,05g Z-TiO2SG-Ag2 (a) şi 0,05g Z-TiO2SG-Ag3  (b) la TI 120 minute 
Figura 6.6. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2SG-N2 asupra streptococilor fecali 
Figura 6.7. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2SG-N3 asupra streptococilor fecali 

Figura 6.8. Imaginea foto a plăcilor Petri pentru evidenţierea acţiunii bactericide 
pentru0,05g Z-TiO2SG-N2 (a) la TI 60 minute şi 0,05g Z-TiO2SG-N3 (b) la TI 120 

minute 
Figura 6.9. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2MHMW asupra streptococilor fecali 
Figura 6.10. Imaginea foto a plăcilor Petri pentru evidenţierea acţiunii bactericide 
pentru 0,1g Z-TiO2MHMW la TI 180 minute  
Figura 6.11. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2MHMW-Ag2 asupra streptococilor fecali 

Figura 6.12. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2MHMW-Ag3 asupra streptococilor fecali 
Figura 6.13. Imaginea foto a plăcilor Petri pentru evidenţierea acţiunii bactericide 
pentru 0,05g Z-TiO2MHMW-Ag2 (a) şi 0,05g TiO2MHMW-Ag3 (b) la TI 60 minute 
Figura 6.14. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2MHMW-N2 asupra streptococilor fecali 
Figura 6.15. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2MHMW-N3 asupra streptococilor fecali 
Figura 6.16. Imaginea foto a plăcilor Petri pentru evidenţierea acţiunii bactericide 

pentru 0,05g Z-TiO2MHMW-N2 (a) şi 0,05g Z-TiO2MHMW-N3 (b) la TI 60 minute 
Figura 6.17. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2FH asupra streptococilor fecali 
Figura 6.18. Imaginea foto a plăcilor Petri pentru evidenţierea acţiunii bactericide 
0,05g pentru Z-TiO2FH la TI 60 minute 
Figura 6.19. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2FH-Ag2 asupra streptococilor fecali 

Figura 6.20. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2FH-Ag3 asupra streptococilor fecali 
Figura 6.21. Imaginea foto a plăcilor Petri pentru evidenţierea acţiunii bactericide 

pentru 0,05g Z-TiO2FH-Ag3 la TI 60 minute (a) şi 0,05g Z-TiO2FH-Ag3 la TI 180 
minute (b) 
Figura 6.22. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2FH-N2 asupra streptococilor fecali 
Figura 6.23. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2FH-N3 asupra streptococilor fecali 
Figura 6.24. Imaginea foto a plăcilor Petri pentru evidenţierea acţiunii bactericide 
pentru 0,05 g Z-TiO2FH-N2 la TI 60 minute (a) şi 0,05 g Z-TiO2FH-N3 la TI 120 
minute (b) 
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CAPITOLUL I 
CONSIDERAŢII GENERALE ASUPRA 

MATERIALELOR ZEOLITICE ŞI ALE DIOXIDULUI 
DE TITAN 

 

 
 

1.1. Caracteristici generale ale zeoliţilor  
 

 

Mineralogul suedez Alex F. Cronsted a descoperit primul grup de minerale 
zeolitice în anul 1756. Acesta le-a denumit în limba greacă „zeos” şi „lithos”, care 
prin traducere înseamnă „piatră în fierbere”, datorită proprietăţii acestuia de a 
pierde apa de constituţie, prin încălzire, cu un aspect asemănător fierberii (la 
aproximativ 200ºC) [1]. 
 
 

1.1.1. Structura zeoliţilor 
 
 

Zeoliţii sunt aluminosilicaţi hidrataţi alcătuiţi din reţele tridimensionale 
extinse de AlO4 şi SiO4 legate între ele prin atomi de oxigen, ce alcătuiesc un schelet 
rigid, deschis, incluzând în general cationii care neutralizează sarcina negativă 

excedentară a tetraedrelor de aluminiu şi molecule de apă [2]. Fiecare tetraedru de 
AlO4 din reţea susţine o încărcare negativă netă care este echilibrată de un cation, 

de obicei din grupa metalelor IA (alcaline) sau IIA (alcalino-pământoase). Aceşti ioni 
nu fac parte din reţeaua zeolitică şi pot fi schimbaţi de către alţi cationi. Astfel, un 
asemenea schimb are un efect minor asupra structurii cristaline, care depinde de 
tetraedrul de bază TO4. Elementul T, aflat în centrul tetraedrelor, este în principal 

Si4+ şi Al3+, dar este posibilă şi substituţia lor izomorfă cu unele metale cum ar fi 
Ga3+, Ge4+, As3+, Fe3+ sau Cr3+. Ca rezultat al unirii tetraedrelor prin vârfuri, fiecare 
atom de oxigen aparţine în egală măsură la două tetraedre vecine (oxigen de 
legătură), cu excepţia celor aflaţi în exteriorul cristalului, care sunt legaţi de protoni, 
raportul atomilor O/(Si+Al) fiind egal cu 2. Din punct de vedere al satisfacerii 
sarcinilor electrice, fiecare tetraedru [SiO4] este neutru, iar fiecare tetraedru [AlO4] 
conţine câte o sarcină negativă excedentară, care este compensată în mod obişnuit 

de cationi mono (M) sau bivalenţi (D): Na+, Ca2+, K+, Mg2+ sau Ba2+. Zeoliţii pot fi 
descrişi prin formula generală de tipul: Mx+

n/x[(SiO2)m(AlO2)n]·yH2O. Raportul Si/Al în 
zeoliţi variază considerabil, de la 1 (raport mic pentru zeolit X) la aproape infinit (în 
cazul silicaţilor). 
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Figura 1.1. Coordinarea tetraedrică a atomilor T cu atomii O 

 
Unirea tridimensională a tetraedrelor [TO4] conduce la un număr nelimitat 

de reţele. Practic însă, au fost identificate în zeoliţi 35 de tipuri de reţele, iar pentru 
un număr de peste 20 zeoliţi cristalini sintetizaţi nu se cunoaşte încă tipul structural. 
Cunoaşterea structurii zeoliţilor naturali şi sintetici a permis clasificarea lor din punct 
de vedere structural în 7 grupe. În fiecare grupă, zeoliţii conţin o unitate comună de 
structură, constituită dintr-un aranjament special de tetraedre [SiO4] şi [AlO4], pe 

care Meier o denumeşte unitate secundară de construcţie a reţelei (SBU – secondary 
building unit) [3]. 

În aceste unităţi secundare sunt reprezentaţi numai atomii T, respectiv 
cationii de Si4+ şi Al3+ care ocupă centrele tetraedrelor. Se obţin astfel poligoanele şi 
poliedrele simple, care constituie unităţile secundare de construcţie ale reţelelor 
zeolitice. Prin unirea tridimensională a unităţilor secundare se formează, la 
majoritatea zeoliţilor, cavităţi poliedrice, având anumite forme şi dimensiuni. 

Structura silicaţilor cristalini rezultă din asamblarea diferită în spaţiu a tetraedrelor 

[SiO4] şi anume: 
- asamblarea într-o singură direcţie, cu formare de lanţuri liniare infinite de 
tetraedre, cristalele fiind aciculare fibroase; 
- asamblare în două direcţii cu formare de straturi de tetraedre (reţele plane), ca de 
exemplu în mică şi în mineralele înrudite sau în mineralele argiloase; cristalele sunt 
sub formă de lamele (foiţe), sunt lipsite de stabilitate tridimensională, suferind o 
„gonflare” sub influenţa apei, a ionilor sau a altor molecule; 

- asamblare în trei direcţii, cu formare de reţele continue de tetraedre (tectosilicaţi), 
ca de exemplu în zeoliţi, în care toţi cei 4 atomi de oxigen ai tetraedrelor sunt puşi 
în comun [4]. 

Reţeaua zeolitică conţine canale şi goluri interconectate ce sunt ocupate de 
cationi sau molecule de apă, cationii fiind mobili pot fi uşor schimbaţi cu alţi cationi. 
Moleculele de apă din majoritatea zeoliţilor se comportă precum o soluţie vâscoasă, 
îşi schimbă locul cu o frecvenţă de ordinul 107 s-1, fără însă a ocupa toate poziţiile 

posibile şi de aceea poate fi îndepărtată reversibil treptat, fără a distruge reţeaua 

cristalină [5]. 
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1.1.2. Clasificarea zeoliţilor 
 
 

Zeoliţii pot fi clasificaţi în funcţie de compoziţia lor chimică, în funcţie de 
raportul SiO2/Al2O3 sau de natura cationului care poate fi substituit. Zeoliţii cu raport 
mare SiO2/Al2O3 sunt zeoliţi ”silicioşi”, cu o bună rezistenţă la medii acide, iar zeoliţii 

cu raport SiO2/Al2O3 mic, sunt zeoliţii „aluminoşi” mai puţin stabili. Clasificarea 
zeoliţilor naturali şi sintetici pe baza structurii lor cuprinde 7 grupe, notate cu cifre 
sau cu numele zeolitului cel mai reprezentativ [6]. Deoarece este posibil ca doi sau 
mai mulţi zeoliţi să aibă exact aceeaşi topologie în cadrul unei grupe, este 
preferabilă notarea grupelor cu cifre. Clasificarea industrială a zeoliţilor ţine seama 

de diametrul efectiv al ferestrelor de acces în canale şi cavităţi, care determină 
astfel dimensiunea maximă a moleculei ce poate fi adsorbită. 

Prin diferite metode au fost obţinuţi numeroşi zeoliţi sintetici. Astfel, sinteza 
hidrotermală, în funcţie de compoziţia oxidică iniţială, de agenţii de complexare şi de 
agenţii de dirijare a cristalizării, precum şi de condiţiile de lucru a condus la peste 
150 de zeoliţi sintetici cristalini [7,8]. În acest fel au fost obţinuţi majoritatea 
zeoliţilor naturali, zeoliţi înrudiţi cu aceştia, precum şi un număr însemnat de zeoliţi 
noi. Dintre zeoliţii noi, pentru un număr relativ mic se cunoaşte în detaliu structura 
reţelei, restul fiind cunoscuţi din punct de vedere al compoziţiei, al proprietăţilor 

fizice şi chimice şi al sistemului de cristalizare [5]. 
Zeolitul de tip clinoptilolit este unul dintre speciile autigene cele mai 

reprezentative ale tufurilor vulcanice din ţara noastră şi din alte ţări precum: 
Japonia, Bulgaria, Ungaria, Iugoslavia. Depozite mari de tufuri bogate în clinoptilolit 
se găsesc în toată lumea, în special în Europa de Est, cum ar fi Bulgaria, Grecia, 
Ungaria, Italia, România, Slovacia, Turcia, precum şi în câteva state ale fostei Uniuni 

Sovietice, China, Japonia şi în multe ţări din America cum ar fi Argentina, Cuba, 
Mexic şi Statele Unite. Clinoptilolitul cu formula simplificată (Na,K)6Si30Al6O72nH2O 

este cel mai comun zeolit din rocile sedimentare. Asemenea depozite provoacă 
puternice interese comerciale, deoarece zeolitul clinoptilolit se găseşte adesea în 
stare pură putând fi exploatat cu ajutorul tehnicilor simple. În urmă cu 25 de ani au 
fost exploatate aproximativ 300.000 tone de tuf zeolitic/an, iar în 1997 circa 3,6 mii 
tone zeolit natural (în special clinoptilolit şi chabazit) au fost produse în întreaga 
lume, iar circa 2/3 au fost produse în China. Cererea pentru zeoliţii naturali a 
crescut foarte repede în ultimul deceniu, în special în aplicaţiile din agricultură, iar 

rata de creştere este prevăzută a fi de 10% pe an [9,10]. 
 
 

1.1.3. Nomenclatura zeoliţilor 
 
 

Nomenclatura zeoliţilor poate fi deosebit de complexă, astfel încât fiecare 
zeolit nou sintetizat să poată fi denumit în funcţie de grupul de cercetare, de 

compoziţie, topologie, etc. Zeoliţilor naturali li se atribuie nume de minerale tipice 
cum ar fi ferrierit, mordenite, barrerit, etc., care nu sunt de obicei denumite pe baza 
structurii sau compoziţiei lor, ci mai degrabă în funcţie de locul unde au fost găsite 
sau de cercetătorul care le-a descoperit. Zeoliţii minerali nu ar trebui clasificaţi doar 

pe baza raportului Si/Al din reţeaua zeolitică, excepţie făcându-se în cazul 
heulanditului şi clinoptilolitului, heulanditul făcând parte din categoria zeoliţilor 
minerali având topologia structurală specifică heulanditului (HEU) şi raportul Si/Al < 
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4,0, iar clinoptilolitul este definit cu aceeaşi topologie structurală, însă raportul Si/Al 

≥ 4,0. Excepţia se bazează pe utilizarea mai veche a numelor de heulandit şi 
clinoptilolit şi uşurinţa pentru identificarea caracteristicilor chimice importante. 

În cazul în care un zeolit sintetizat este izostructural cu un zeolit natural, i se 
atribuie numele pe baza acestuia sau poate fi modificat în funcţie de condiţiile de 
sinteză. IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), Comisia de 
Nomenclatură a Zeoliţilor şi Asociaţia Internaţională a Zeoliţilor (IZA) au dezvoltat o 

serie de norme în ceea ce priveşte numirea structurii zeolitice cu ajutorul a trei litere 
(coduri), astfel toţi zeoliţii naturali sau sintetici pot fi descrişi în termeni de topologia 
lor utilizând aceste coduri. IZA a recunoscut 191 topologii de zeoliţi , multe cu o 
varietate de reţele [11]. De exemplu, codul „LTA” se bazează pe numele comercial 

„Linde tip A” şi provine dintr-o varietate de compoziţii: aluminosilicat, silicat şi 
germanosilicat. Totuşi, în literatura de specialitate, zeoliţii cu structura LTA pot fi 
notaţi ca şi zeoliţi A, NaA (pentru cationul Na), 5A (pentru mărimea porilor), siliciu-

pur zeolit A, ITQ-29 (pentru universităţile care sintetizează compoziţii de silicaţi şi 
germanosilicaţi), etc., fiecare definind ceva diferit în funcţie de condiţiile de sinteză 
şi compoziţie. Proprietăţile fizico-chimice ale zeolitului cu compoziţia şi arhitectura 
porilor definită, pot fi modificate prin substituţia scheletului zeolitic, 
dealuminare/realuminare, schimbul ionic al cationilor, inserarea moleculelor catalitic 
active, cum ar fi ionii metalelor de tranziţie, metale complexe, metale alcaline şi 
clustere de oxizi metalici, prin interacţia „musafir-gazdă” şi funcţionalizarea 

suprafeţei zeolitice în interior şi/sau exterior [12]. 
Cercetările anterioare au constatat o diferenţă între clinoptilolit şi heulandit 

în ceea ce priveşte stabilitatea termică, aceasta fiind o proprietate derivativă, un 
ajutor în identificare, însă nu este convenabilă ca bază a definirii tipului de zeolit. 
Speciile individuale dintr-o grupă zeolitică minerală cu un conţinut variat de cationi 
prezenţi în reţeaua zeolitică sunt denumiţi prin ataşare la numele grupei a unui sufix 

indicat prin simbolul chimic al elementului din reţeaua zeolitică care este 
predominant în proprietăţile atomice, de exemplu: heulandit-Ca, heulandit-Na, 
clinoptilolite-K, clinoptilolite-Ca [13,14]. 
 
 

1.1.4. Proprietăţile zeoliţilor 
 
Utilizările comerciale ale zeoliţilor necesită o siguranţă în exploatare, în 

sensul menţinerii structurii şi proprietăţilor acestora în decursul formării, exploatării 
şi regenerării. Stabilitatea zeoliţilor îmbracă mai multe aspecte printre care amintim: 
stabilitatea în mediu bazic, în special în mediul de sinteză hidrotermală, stabilitatea 
în mediu acid, stabilitatea mecanică, stabilitatea termică, stabilitatea hidrotermală şi 
stabilitatea funcţională. 

 
Stabilitatea în mediul acid 

 

Una dintre limitările, cele mai severe, care intervine în multiplele utilizări ale 
zeoliţilor este degradarea lor în mediu acid, datorită solubilizării aluminiului din 
reţeaua anionică. 

După comportarea lor în mediu acid, se deosebesc următoarele categorii: 
- zeoliţi instabili în mediu acid, care trecând în forma H-zeolit nu îşi păstrează 
structura cristalină, degradându-se, cum este cazul zeoliţilor de tip A, X, L; 
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- zeoliţi rezistenţi în mediu acid care prin schimb ionic în soluţie acidă, se transformă 

în forma H-zeolit fără schimbări remarcabile ale structurii. Acesta este cazul 
zeoliţilor de tip mordenit, erionit, clinoptilolit, heulandit, ferrierit; 
- zeoliţii care nefiind rezistenţi în mediu acid pot fi trecuţi în forma acidă, printr-o 
metodă indirectă de schimb ionic, care implică în cele mai frecvente cazuri, forma 
amoniu prin descompunerea căreia ia naştere forma H-zeolit, aşa cum este cazul 
zeoliţilor de tip Y, faujasitic, chabazitic, gmelinitic. 

 
Stabilitatea mecanică a pulberilor zeolitice 
 
În general, în sistemele cu particule de mărimi mici, de ordinul micronilor, 

mărimea acestora joacă un rol deosebit de important datorită cantităţii mari de 
energie asociată cu suprafaţa [3,15,16]. 

Structura pulberilor microcristaline zeolitice poate fi prejudiciată printr-un 

tratament mecanic intens. Cercetările efectuate au arătat că particulele cristaline de 
zeolit pot fi distruse prin operaţii mecanice de măcinare, de exemplu, în moara cu 
bile, când datorită localizării căldurii de fricţiune, pulberea microcristalină devine 
complet amorfă după 10 ore de măcinare. 

 
Stabilitatea termică 
 

Stabilitatea termică a zeoliţilor este măsurată prin rezistenţa acestora la 
temperaturi înalte până la prăbuşirea edificiului cristalin, fiind una dintre 
proprietăţile zeoliţilor care a fost investigată prin analiza termică diferenţială, prin 
metoda difracţiei razelor X care urmăreşte variaţia cristalinităţii probelor tratate, 
într-un interval de timp constant, la diverse temperaturi sau prin alte metode care 
vizează schimbări în mărimea suprafeţei specifice, a volumului, a conductivităţii 

electrice sau schimbări în spectrul IR al produselor. 
 
 Stabilitatea funcţională 
 
Stabilitatea funcţională se referă la multiplele funcţii pe care le au zeoliţii în 

cadrul utilizărilor clasice: adsorbţie selectivă, schimb ionic, cataliză şi este adesea 
dependentă de durata serviciului cerut, iar factorii care o determină adesea 

interferă. 
Se ştie că, proprietăţile de adsorbţie selectivă sunt dependente de natura şi 

cantitatea de cationi schimbată, mărimea efectivă a porilor fiind dependentă şi de 
localizarea ionilor în structura internă a zeoliţilor [17]. 
Aplicaţiile zeoliţilor se bazează în principal pe trei proprietăţi fundamentale: 

 capacitate de adsorbţie – desorbţie; 

 capacitatea de schimb ionic; 
 proprietăţi catalitice. 
Aceste uimitoare proprietăţi ale zeoliţilor sunt date de structura lor cristalină în 

care carcasa de tetraedri, TO4, formează cavităţi relativ mari ce comunică între ele 
prin pori de intrare mai mici (în formă de faguri). Prin unirea lor se obţin spaţii 

moleculare capabile să reţină molecule de apă, ioni sau molecule de compuşi chimici 
ce pot fi eliminate sau reţinute fără modificarea edificiului cristalin. În acest fel, 
zeoliţii funcţionează ca site moleculare de înaltă eficienţă folosite în procesul de 
filtrare sau epurare. 
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Procese de difuzie în zeoliţi 

 
Difuzia poate fi definită ca o mişcare aleatoare [18], datorată agitaţiei termice a 

moleculelor dintr-un sistem închis. Se pot distinge două tipuri de difuzii: difuzia de 
transport, care este iniţiată datorită gradientului de concentraţie şi auto-difuzia, care 
are loc într-un sistem care este la echilibru [18,19]. Difuzia moleculelor prin porii 
zeoliţilor este diferită faţă de difuzia la fluide sau solidele poroase. Având în vedere 

că moleculele trebui să se mişte, prin canalele de dimensiuni moleculare există o 
interacţiune constantă între reţeaua zeoliţilor şi moleculele difuzate [19]. Prin 
urmare, mişcarea moleculară este puternic influenţată atât de dimensiunea cât şi de 
forma canalelor, şi nu doar de temperatură şi de concentraţie [18]. Fenomenul de 

difuzie depinde de: 
- diametrul porilor; 
- structura peretelui porilor; 

- interacţiunea dintre atomii de suprafaţă şi moleculele difuzate; 
- forma moleculelor difuzate; 
- modul în care aceste molecule sunt conectate [19]. 
La zeoliţi, difuzia poate fi clasificată diferit în funcţie de diametrul porilor. Pentru 

diametre ale porilor mari, de ordinul 1μm sau mai mare, numiţi de obicei macropori, 
ciocnirile între molecule apar mult mai frecvent decât ciocnirile cu pereţii [20]. Pe 
măsură ce dimensiunea porilor scade, numărul de coeziuni cu pereţii cresc, până 

când, în final, acestea devin mai mici decât drumul liber mijlociu (distanţa medie 
parcursă de o moleculă între ciocniri). La dimensiuni mici ale porilor, în domeniul 20 
Å interacţiunea dintre molecule şi pereţi este constantă. Difuzia în microporii 
zeoliţilor este denumită difuzie configuraţională [20]. 

 
 

1.1.5. Zeoliţi sintetici 
 
 
Cererea în continuă creştere de zeoliţi de înaltă puritate şi cu caracteristici 

constante, a generat cercetări privind obţinerea zeoliţilor prin sinteză. 
Zeoliţii sintetici se obţin din cristalizarea gelurilor de aluminosilicaţi hidrataţi, 

preparate în general din soluţii apoase de aluminat şi silicat sau din faze solide 
reactive, în diverse condiţii de temperatură şi presiune, precum şi prin zeolitizarea 
artificială a unor materii prime naturale. 

Materialele zeolitice sunt sintetizate dintr-un gel conţinând precursori ai 
siliciului, compuşi heteroatomici cum sunt Al, B, Zn, Ga, Ge, cationii organici şi 
anorganici, agenţi de mineralizare şi apă. Faza cristalină a zeolitului obşinut depinde 
cel mai mult de compoziţia gelului. Prin modificarea cationilor organici şi anorganici, 

heteroatomi, agenţi de mineralizare şi raportul acestor compuşi, pot fi sintetizate 
diferite structuri cristaline cu structuri şi mărimi poroase diferite. Până în prezent au 
fost descoperite 161 structuri cristaline conform Asociaţiei Internaţionale a Zeoliţilor 

(IZA). IZA recomandă utilizarea a trei coduri literare cum ar fi ABW, ACO, etc. 
pentru zeoliţii cu structuri diferite. Adesea noi structuri zeolitice sunt descoperite 
prin utilizarea formelor noi de cationi organici. Deşi forma porilor produşi nu este 

asemănătoare cu forma compusului organic, utilizarea compusului organic particular 
conduce la formarea unei structuri poroase cristaline specifice. Aceşti compuşi 
organici sunt denumiţi „agenţi conducători de structură” abreviat SDA. Deoarece 
relaţia dintre porii anorganici şi compuşii organici nu este pe deplin ajustată, 
termenul „şablon” este nepotrivit în acest caz. Cationii alcalini cum sunt sodiu şi 
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potasiu sunt de asemenea compuşii principali ai amestecului reactant. Ei sunt 

cunoscuţi ca şi acceleratori ai creşterii germenilor de cristalizare a zeoliţilor afectând 
probabil polimerizarea şi depolimerizarea speciilor de silicaţi din gel [21-26]. 

Interesul în cunoaşterea mecanismului reacţiei de formare a zeoliţilor 
sintetici creşte odată cu importanţa utilizării lor industriale. 

Printre principalii parametrii care concură la direcţia de desfăşurare a 
procesului cristalizării hidrotermale se numără: natura şi puritatea materiilor prime 

folosite, viteza şi ordinea de adăugare a reactanţilor, compoziţia chimică a fazei 
solide şi a lichidului intermicelar din compoziţia gelului, gradul de omogenizare a 
gelului obţinut prin coprecipitare, concentraţia alcalină a mediului, diluţia, timpul de 
reacţie şi temperatura la care se desfăşoară sinteza. 

 
 
 

1.2 Caracteristici generale ale dioxidului de titan 
 
 

La începutul secolului XX a început producţia industrială a TiO2 pentru a 
înlocui pigmenţii toxici de Pb în vopseaua albă. TiO2 poate fi obţinut sub formă de 

pulbere, cristale sau filme subţiri prin diferite metode. Atât pulberile cât şi filmele 
pot fi obţinute din particule cu dimensiuni cuprinse între câţiva nanometri şi mai 
mulţi micrometri. 

Dioxidul de titan face parte din familia oxizilor metalelor de tranziţie [27] şi 
prezintă un interes din ce în ce mai mare datorită calităţilor sale: stabilitate chimică, 
lipsa de toxicitate, costul redus de producţie, biocompatibilitate, etc. Domeniile în 
care se utilizează TiO2 ca pigment sunt industria vopselelor (51% din producţia 

totală), materiale plastice (19%) şi hârtie (17%). Consumul de TiO2 ca pigment a 

crescut de câţiva ani într-un număr de sectoare industriale ca producţia de textile, 
de alimente (este aprobat contactul cu alimentele şi colorant alimentar E-171 de 
către legislaţia UE în ceea ce priveşte siguranţa aditivilor alimentari [28] ), 
tăbăcărie, produse farmaceutice (încapsularea tabletelor, paste de dinţi, absorbanţi 
UV în cremele de piele [29-31] şi alte produse cosmetice), şi diverşi pigmenţi pe 

bază de titanaţi (oxizi mixti ca ZnTiO3 [32], ZrTiO4 [33,34], etc).  
 
 

1.2.1. Proprietăţi ale dioxidului de titan 
 
 

1.2.1.1. Caracteristici structurale 
 

În afară de cele patru forme de TiO2 găsite în formă naturală : anatas ( 
tetragonal), brookit (ortorombic), rutil (tetragonal) şi TiO2-B (monoclinic) au fost 
sintetizate alte două forme la presiune înaltă, pornind de la rutil: TiO2-II [35], care 

are structura PbO2, şi TiO2-H cu structura holanditei [36]. Formele rutil, anatas şi 

brookit prezintă structură octaedrică de tip [TiO6]. Cele trei structuri cristaline 
prezentate schematic în figura 1.1, diferă prin tipul distorsiunii fiecăruia dintre 
octaedri şi prin structura de ansamblu a lanţurilor octaedrice. Anatasul poate fi privit 
ca fiind construit din octaedri care sunt conectaţi pe axele verticale, în cazul rutilului 
sunt conectaţi prin intermediul muchiilor, iar brookit-ul prin muchii după axe 
verticale. Calculele termodinamice, bazate pe date calorimetrice, au stabilit că rutilul 
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este faza cea mai stabilă la toate temperaturile şi la presiuni de până la 60 kBari 

[37]. Diferenţele mici dintre energiile libere Gibbs (4-10 kJ/mol) între cele trei faze 
sugerează că formele polimorfe sunt aproape la fel de stabile ca rutilul la 
temperaturi şi presiuni normale. Datele experimentale au scos în evidenţă faptul că 
stabilitatea fazelor cristaline poate varia în funcţie de dimensiunile particulelor. 
Anatasul este stabil din punct de vedere cinetic, transformarea sa în rutil la 
temperatura camerei este atât de lentă încât, practic, tranziţia nu are loc. La scară 

macroscopică, tranziţia de fază ajunge la o viteză măsurabilă la temperaturi mai 
mari de 6000C [38]. În timpul transformării, planurile de oxigen pseudo-împachetate 
devin planuri strâns împachetate tipice rutilului şi are loc un rearanjament 
cooperativ între ionii de Ti şi cei de O spre această configuraţie. Mecanismul propus 

implică o modificare a reţelei formate din ionii de O cu o rupere minimă a legăturilor 
Ti-O ca rezultat al nucleaţiei la suprafaţă, urmată de creşterea particulelor. Procesul 
de nucleaţie este influenţat foarte mult de contactul interfacial în materialele 

nanocristaline şi, odată iniţiat, se desfăşoară rapid fiind urmat de procesul de 
creştere [39]. Conversia monotropică anatas / rutil a fost studiată în special pentru 
aplicaţii, deoarece faza cristalină în care se află TiO2 (anatas sau rutil) este unul 
dintre parametri critici care determină utilizarea ca (foto-) catalizator, sau material 
pentru membranele ceramice [40]. Această transformare, obţinută la temperatură şi 
presiune înaltă este influenţată de numeroşi factori, dintre care pot fi amintiţi 
concentraţia defectelor în reţea, dimensiunea particulelor sau presiunea aplicată 

mediului de creştere. 
Concentraţia defectelor în reţea şi la suprafaţă depind în principal de metoda 

de sinteză şi de prezenţa dopanţilor. O creştere a numărului defectelor de suprafaţă 
duce la creşterea vitezei de transformare de fază anatas în rutil deoarece dopanţii 
acţionează ca centri de nucleaţie. Pe de altă parte, întrucât transformarea implică o 
contracţie de ansamblu sau o contracţie a structurii de oxigen (o contracţie volumică 

de aproximativ 8% ) şi o deplasare corelată a ionilor, pierderea ionilor de oxigen 
(formarea vacanţelor de oxigen) accelerează tranziţia de fază. Stoichiometria TiO2 şi 
concentraţia vacanţelor de O poate fi controlată prin natura, cantitatea şi poziţia 
adoptată de impurităţi în reţea. Ionii interstiţiali descresc concentraţia vacantelor de 
oxigen şi inhibă transformarea, iar cationii substituţionali, funcţie de starea lor de 
oxidare, pot inhiba ori accelera tranziţia [41]. 

Ioni cu valenţă mai mică de 4 şi rază mică, aflaţi în poziţie substituţională 

(Cr3+, Cu2+, Co2+, Li+, Fe3+, Mn2+), chiar la o concentraţie milimolară de 1% 
provoacă creşterea concentraţiei vacantelor de oxigen, care, prezumtiv, reduc 
tensiunea internă care trebuie evitată înainte să aibă loc rearanjarea structurală 
[42]. În schimb, ionii cu valenţă mai mare de 4 (P(V), S(VI)) pot reduce 
concentraţia vacanţelor de oxigen şi viteza de transformare. Similar, substituţia unui 
ion de oxigen cu doi ioni de F- sau Cl- vor reduce numărul de vacante anionice, 
inhibând transformarea. Recent, s-a raportat faptul că brookit-ul poate însoţi 

formarea fazei anatas în câteva tehnici de sinteză, favorizând tranziţia anatas/rutil. 
Se crede că valoarea mare a energiei de interfaţă între brookit şi anatas este cauza 

apariţiei unor centri de nucleaţie potenţiali ai acestei transformări [43]. 
Din punct de vedere fizic, temperatura de conversie şi viteza tranziţiei de 

fază depind de cât de repede cristalizează particulele în faza anatas pentru a ajunge 
la dimensiunea critică. Din dovezi circumstanţiale rezultă că este de aşteptat ca 

dimensiunea critică a nucleelor cristalitelor de rutil să fie de cel puţin trei ori mai 
mare decât cele de anatas [44]. Aceasta înseamnă că dacă sinterizarea particulelor 
de anatas este întârziată prin tehnici adecvate (metode de sinteză, dispersia pe un 
suport sau adăugarea unor compuşi ca Ln2O3, ZrO2, sau SiO2 utilizaţi în 
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preîntâmpinarea aglomerării particulelor de anatas) probabilitatea formării unor 

nuclee de dimensiune critică este micşorată, transformarea este întârziată şi 
stabilizarea fazei anatas este posibilă până la temperatura de 10000C [38]. 

Pe de altă parte, o dimensiune redusă a particulelor este de regulă asociată 
cu o suprafaţă specifică mai mare. În aceste condiţii, valoarea energiei totale de 
suprafaţă a TiO2 creşte, forţele care duc la formarea rutilului cresc şi se produce 
transformarea anatas/rutil. Odată ce dimensiunea critică a particulelor este atinsă 

folosind anatas nanodimensional ca material de start, transformarea atinge o viteză 
măsurabilă la temperaturi mai mici de 4000C [45]. 

Prin aplicarea unei presiuni, care apare ca parametru variabil în sinteza 
hidrotermală, atât energia liberă de suprafaţă, cât şi energia potenţială de suprafaţă 

pot fi reglate cu suficientă acurateţe. O creştere a presiunii de la 1 la 23 kbari scade 
temperatura de transformare cu 500°C oferind posibilitatea sintetizării la 
temperatură scăzută [46]. 

 

 

1.2.1.2. Proprietăţi termodinamice 

 
 

În procesul de tratare termică pot avea loc următoarele transformări de 
fază: anatas - brookit şi/sau rutil, brookit - anatas şi/sau rutil, anatas - rutil şi 
brookit - rutil. Aceste transformări de fază cristalină implică un strâns echilibru 
energetic în funcţie de dimensiunea particulelor. Entalpiile de suprafaţă ale celor trei 
forme polimorfe sunt diferite, astfel încât intersectarea stabilităţii termodinamice 
poate apărea în condiţii premergătoare macrogranulării, anatas şi/sau brookite fiind 
stabile la dimensiuni mici ale particulelor [47,48]. Cu toate acestea, ocazional, au 

fost observate comportamente anormale şi rezultatele sunt inconsecvente. Hwu şi 

colaboratorii au demonstrat că structura nanoparticulelor de TiO2 depinde în mare 
măsură de metoda de sinteză [49]. Pentru particule de TiO2 mai mici de 50 nm, 
anatasul este mai stabil, iar tranziţia în rutil are loc la temperaturi mai mici de 973 
K. Odată ce a fost format rutilul, acesta a crescut mult mai repede decât anatasul. 
Banfield şi colaboratorii au descoperit că rutilul devine mai stabil decât anatasul 
pentru particule cu dimensiunea de  14 nm [50]. Ye şi colaboratorii au observat o 

tranziţie de fază lentă a brookit-ului şi o creştere a particulelor la temperaturi mai 

mici de 1053 K. De asemenea, au observat că au loc transformări rapide din brookit 
în anatas şi din anatas în rutil în intervalul de temperatură 1053-1123 K, precum şi 
o creştere rapidă a dimensiunii particulelor cristalizate în forma rutil la temperatura 
de 1123 K.[51]. Ei au ajuns la concluzia că nu are loc transformarea directă a 
brookit-ului în rutil, ci înainte trebuie să se transforme în anatas. Totuşi, s-a 
observat că pot avea loc transformări directe ale nanocristalelor de brookit în rutil la 
temperatura de 973 K [52]. Într-un studiu ulterior s-a arătat că succesiunea 

transformărilor şi stabilitatea termodinamică a fazelor cristaline depind de 
dimensiunea iniţială a particulelor anatas şi brookit. Astfel, a fost studiat 

comportamentul transformărilor de fază a agregatelor nanocristaline în timpul 
procesului de creştere pentru reacţiile izotermice şi izocronice [48]. 

În urma studiilor, a rezultat că anatasul este stabil termodinamic pentru 
dimensiuni ale particulelor de 11nm, forma brookit între 11 şi 35 nm, iar rutilul la 
dimensiuni de peste 35 nm [53].. Dimensiunea particulelor de antas şi rutil creşte cu 

creşterea temperaturii, dar rata de creştere este diferită, rutilul având o rată mult 
mai mare de creştere decât anatasul. Particulele de rutil cresc rapid după procesul 
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de nucleaţie, în timp ce dimensiunea particulelor de anatas rămâne practic 

neschimbată. Valoarea energiei de activare obţinută este de 299, 236, şi 180 kJ/mol 
pentru nanoparticulele de TiO2 cu dimensiuni de 23, 17, şi 12 nm [54]. Descreşterea 
stabilităţii termice în nanoparticulele de granulaţie mai mică s-a datorat energiei de 
activare reduse. 
 
 

 

1.2.1.3. Proprietăţi optice 
 
 

Mecanismul principal de absorbţie a luminii în semiconductori puri este 
tranziţia directă a electronilor între benzile energetice. Această absorbţie este mică 

în semiconductorii indirecţi, de exemplu, dioxidul de titan, unde tranziţiile 
electronice între centri de bandă sunt interzise prin simetria cristalului. Braginsky şi 
Shklover au arătat intensificarea absorbţiei luminii în cristalele mici de TiO2 ca 
urmare a tranziţiilor indirecte de electroni [55]. Tranziţiile indirecte sunt permise 
datorită elementelor mari din matricea dipol şi a densităţii mari, pentru electronii din 
banda de valenţă. O intensificare considerabilă a absorbţiei are loc la nanocristalele 
de TiO2  cu dimensiuni mici, la fel ca în semiconductorii microcristalini şi poroşi. 

O creştere rapidă a absorbţiei are loc la energii fotonice mici când : hEg + 

Wc, unde Eg este energia benzii interzise, iar Wc este lărgimea benzii de conducţie. 

Tranziţiile electronice în fiecare punct din banda de conducţie devin posibile când 
h=Eg + Wc. O intensificare a absorbţiei are loc datorită creşterii densităţii 

electronice, numai în banda de valenţă. Absorbţia la interfaţă devine cel mai 
important mecanism al absorbţiei luminii pentru cristale care au dimensiuni mai mici 
de 20nm. Sato şi Sakai au arătat prin calcule şi măsurători că banda interzisă a 

nanoparticulelor de TiO2 este mai mare decât banda interzisă a materialului monolit, 
datorită dimensiunilor mici, de ex., tranziţiile electronice între straturile 3d şi 2d 
[56,57]. 

Astfel, prin măsurători, s-a constatat că marginea inferioară a benzii de 
conducţie pentru nanoparticulele de TiO2 a fost cu aproximativ 0,1 V mai mare, în 
timp ce marginea superioară a benzii de valenţă a fost cu 0,5 V mai mică decât cea 
a dioxidului de titan în forma cristalină anatas [56]. Bavykin şi colaboratorii au 
studiat absorbţia optică şi fotoluminiscenţa nanotuburilor de TiO2 cu diametrul în 
intervalul 2,5-5 nm, şi au găsit că, deşi diametrele nanotuburilor erau diferite, 
acestea aveau aceleaşi proprietăţi optice [58]. În plus, faţă de cercetările anterioare 

cu privire la structurile electronice pe monoliţi, s-au facut studii şi pe diferite 
nanocristale de TiO2. Mora-Sero şi Bisquert au investigat nivelul Fermi al stărilor în 
nanoparticulele de TiO2 prin statisticile stării stabile ale electronilor [59].. Ei au 

demonstrat că, capcanele electronice de pe suprafaţă nu echilibrează electronii. 
 
 

1.2.1.4. Proprietăţi electrice 
 
 

În anul 1942 Earle a observat faptul că dioxidul de titan sub formă cristalină 
rutil sau anatas este semiconductor de tip „n”, iar conductivitatea scade odată cu 
creşterea presiunii parţiale a O2 la o temperatură de aproximativ 600°C [60]. Efectul 

oxigenului a fost explicat pe baza unui echilibru ce implică eliberarea termică a O2 
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din reţeaua cristalină. Aceasta conduce la formarea ionilor de Ti3+ responsabili de 

conductivitatea electrică. Energia de activare pentru conductivitatea electrică este 
de 1,75 eV pentru faza cristalină rutil nesinterizată şi de 1,7 eV pentru pulberea rutil 
sinterizată. În anul 1951, Cronemeyer şi Gilleo au observat că banda interzisă a 
monocristalelor de rutil este în jurul valorii de 3,05 eV [61]. În anul următor, 
Cronemeyer a publicat un studiu foarte extins cu referire la proprietăţile electrice ale 
monocristalelor de rutil şi au fost realizate măsurători fotocatalitice detaliate [62]. 

Măsurătorile conductivităţii în prezenţa şi respectiv în absenţa luminii au fost de 
asemenea realizate pe probe uşor reduse (reducerea s-a realizat în mediu de H2 la 
temperatura de 600°C). Conductivitatea la întuneric s-a dovedit a fi de mare interes 
în momentul în care temperatura probei a fost crescută de la 25°C la 250°C şi apoi 

răcită la temperatura camerei. În urma răcirii, culoarea albastră a fost mai 
concentrată la electrodul negativ, acest fenomen fiind posibil datorită migrării 
atomilor de oxigen liberi. Reduceri puternice ale diferitelor tipuri de probe au fost 

studiate, la diferite temperaturi cuprinse între 300°C şi 1150°C. Reducerile 
puternice transformă culoarea probelor din albastru în negru. Energia de activare 
pentru conductivitatea electrică este de 0,07 eV la temperatura camerei pentru a 
produce o conductivitate de circa 1Ω-1cm-1, iar conductivitatea creşte o dată cu 
creşterea timpului de reducere. Breckenridge şi Hosler au publicat de asemenea o 
lucrare extinsă cu privire la proprietăţile electrice ale rutilului [63]. Masa efectivă a 
purtătorilor de sarcini electrice a fost descoperită a fi foarte mare, de 30-100 de ori 

mai mare decât cea a electronilor liberi. Aceşti autori prezintă argumente 
convingătoare cu privire la faptul că sursa conductivităţii electrice în rutil este ionul 
de Ti3+, care rezultă din pierderea oxigenului şi care produce atomi liberi de oxigen 
OL. S-a presupus că aceşti atomi liberi (cu valenţa +2) să aibă 0, 1 sau 2 electroni 
asociaţi lor, cu energii distincte. 

Proprietăţile electrice ale filmelor subţiri de rutil şi anatas au fost studiate de 

Tang şi colaboratorii [64]. Au existat diferenţe mari ale conductivităţii electrice a 
celor două tipuri de filme în urma reducerii prin încălzire sub vid chiar şi la 400-
450°C. Filmele de anatas au avut aspect metalic cu nici o schimbare în 
conductivitate, în schimb filmele de rutil au prezentat diferenţe măsurabile ale 
energiilor de activare: 0,076 eV pentru 400°C şi 0,06 eV pentru 450°C. Diferenţa de 
comportament a fost considerată a fi cauzată de următoarele proprietăţi ale 
rutilului: media constantei dielectrice statice de cca. 10, masa electronică efectivă 

de 20 mo şi raza stării de donor de cca 2,6 Å. Din studiile efectuate a reieşit că 
anatasul prezintă următoarele proprietăţi: coeficientul dielectric static de cca 30 şi 
masa efectivă de reducere de aproximativ 1 mo şi raza stării de donor de cca 15 Å. 
Pe baza unui spectru de absorbţie optică, banda de energie interzisă a fost estimată 
a fi 3,0 eV pentru rutil şi 3,2 eV pentru anatas. Forro şi colaboratorii au studiat 
proprietăţile electrice ale monocristalului de anatas de puritate ridicată şi au 
măsurat o energie de activare pentru conductivitatea electrică de 0,004 eV [65]. 

Recent, Hendry şi colaboratorii au atras atenţia asupra problemei de transport a 
electronilor, existând un domeniu foarte larg între valorile mobilităţii Hall (0,01-

10cm2V-1s-1) şi polaron [66]. O parte din problemă poate fi datorată prezenţei sau 
absenţei dopantului care poate scădea mobilitatea electronilor. 
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1.2.1.5. Efecte fotocatalitice 
 
 

Fotocatalizatorii pe bază de semiconductori au atras tot mai multă atenţie, 
deoarece pot fi utilizaţi pentru purificarea aerului, tratarea apelor, agenţi 
antibacterieni, materiale cu proprietăţi de auto-curăţare, etc. Dintre varietatea de 

materiale fotocatalitice, dioxidul de titan (TiO2) a fost cel mai adesea utilizat şi 
investigat [67-69], deoarece prezintă avantaje în ceea ce priveşte costurile, 
stabilitatea chimică, non-toxicitate precum şi proprietăţile sale optoelectronice. În 
scopul îmbunătăţirii activităţii fotocatalitice a dioxidului de titan, au fost investigaţi 
diferiţi dopanţi. 

Procesul fotocatalitic în sine nu se va schimba, se caută însă noi generaţii de 
fotocatalizatori sensibili la radiaţiile din spectrul vizibil. Acesta este un obiectiv 

relativ recent al ultimului deceniu, fapt demonstrat de numărul de publicaţii, cărţi şi 
conferinţe. Chiar dacă succesul dioxidului de titan ca fotocatalizator este limitat, se 
au în vedere şi alte aplicaţii, pe termen lung sau scurt, toate având dioxidul de titan 
în rol primar în cadrul sistemului [70]. Cercetarea unui fotocatalizator activat în 
domeniul vizibil are în vedere o creştere exponenţială a numărului de aplicaţii ale 
acestuia. Deşi TiO2 modificat poate fi activat de lumină cu lungimi de undă mai mici, 
există numeroase neajunsuri care împiedică aceşti catalizatori să domine piaţa. 

Lumina vizibilă ideală care activează fotocatalizatorul trebuie să îndeplinească mai 
multe criterii de bază, fiecare dintre ele completând cu succes calităţile materialelor. 
Lumina vizibilă este acea parte a spectrului electromagnetic cu lungimi de undă 
cuprinse între 400 şi 700 nm (uneori definită ceva mai larg : 380 – 780nm). Pentru 
aplicaţiile în domeniul vizibil al luminii, TiO2 în stare pură are o fotoactivitate 
scăzută, deoarece 3,5% din radiaţia solară corespunde domeniului UV-A între 300 – 

380 nm. Dacă banda interzisă a TiO2 sau a altui fotocatalizator ar putea fi redusă, ar 

putea fi absorbiţi fotonii cu energie mai scăzută, iar fotoactivitatea catalizatorului ar 
creşte direct proporţional. Totuşi, există limitarea impusă de potenţialele redox de 
care depinde menţinerea eficienţei fotocatalitice [71]. De exemplu, marginea benzii 
de valenţă a fotocatalizatorului semiconductor trebuie să aibă suficientă energie 
pentru a stimula reacţia de oxidare necesară generării de radicali. Dacă banda 
interzisă scade sub un anumit nivel specific, cerinţa energetică pentru reacţia 

fotocatalitică nu este îndeplinită, deşi semiconductorul absoarbe radiaţia vizibilă. În 
consecinţă, banda interzisă a unui fotocatalizator ideal ar trebui să fie atât de 
îngustă cât permit cerinţele minime legate de poziţia marginilor de bandă [72]. 

Stabilitatea chimică este un alt factor critic în reacţiile fotocatalitice. De 
exemplu, sulfurile metalice, semiconductoare, deşi au o lărgime de bandă 
favorabilă, sunt susceptibile de coroziunea fotoanodică datorită poziţiei 
dezavantajoase energetic a marginii benzii de valenţă. Timpul de viaţă al acestor 

semiconductori este, de aceea, extrem de scurt, depinzând de mediul de reacţie. Alţi 
catalizatori, ca ZnO, sunt adecvaţi pentru diverse aplicaţii în UV, deşi acest 
semiconductor este supus coroziunii fotoanodice în mediul apos. Fotocatalizatorul 

ideal ar trebui să fie stabil fotochimic şi de aceea nesusceptibil la orice tip de 
coroziune în toate mediile de reacţie. Întrucât prin natura lor reacţiile fotocatalitice 
sunt implicate în unele forme de purificare a mediului (aer, apă), se consideră 

anacronică folosirea unor materiale fotocatalitice cu potenţial cancerigen. Cel mai 
mare impact în problema toxicitatii este legat, în domeniul activării cu lumină 
vizibilă, de CdS, care este cunoscut ca agent cancerigen, mutagen şi iritant. CdS, 
deşi nefavorabil datorită timpului de recombinare electron-gol foarte mic, este 
considerat ideal din punctul de vedere al poziţionării marginilor benzilor. Banda sa 
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interzisă (2,5 eV) este suficient de îngustă pentru a absorbi la lungimea de undă 

corespunzătoare luminii verzi, având totodată o lărgime de bandă nefavorabilă 
coroziunii. Pe de altă parte, TiO2, a fost considerat netoxic, ca un argument 
suplimentar pentru folosirea sa ca fotocatalizator. A fost utilizat în aplicaţii care au 
presupus contactul uman direct sau indirect [73]. 
 

Fotocataliza activată în domeniul vizibil 

 
Mai multe grupuri de cercetători, care au în vedere viitorul fotocatalizei, 

consideră că este mai uşor să se modifice sau să se înlăture anumite proprietăţi 
nefavorabile ale TiO2, decât să se studieze alţi semiconductori cu proprietăţi 

fotocatalitice similare cu cele ale dioxidului de titan. 
Parametri de bază care stabilesc activitatea fotocatalitică a 

semiconductorilor sunt: proprietăţile absorbante (coeficientul şi spectrul de 

absorbţie), viteza reacţiilor de oxidare şi de reducere care au loc la suprafaţă şi 
viteza de recombinare a speciilor electron/gol. În căutarea unui fotocatalizator 
eficient în lumina vizibilă, toşi aceşti parametri trebuie luaţi în considerare, iar primii 
doi trebuie în mod direct modificaţi. Este important de notat că, spre deosebire de 
fotocataliza activată în domeniul UV, în care scopul este creşterea randamentului 
cuantic a reacţiei fotocatalitice, cercetarea fotocatalizei activate în lumina vizibilă 
urmăreşte lărgirea fotoactivităţii catalizatorului spre lungimi de undă mai mari de 

390 nm [74]. 
 
 Fotocataliza activată în domeniul ultraviolet (UV) 
 

Cataliza poate asimila, într-un termen, toate procesele în care, prin 
interacţiunile intime cu reactanţii, pe o rută energetică coborâtă, o substanţă 

accelerează o reacţie posibilă din punct de vedere termodinamic, dar cu o cinetică 
lentă [75]. În 1920 , ZnO (un material semiconductor) a început să suscite interesul 
ca material sensibilizator pentru fotoreacţiile de descompunere a substanţelor 
organice şi anorganice, iar TiO2 a fost curând studiat pentru caracteristicile sale 
favorabile reacţiilor de fotodescompunere [76]. Cele mai multe din lucrările de 
început în fotochimia semiconductorilor au fost publicate în 1960, rezultatele ducând 
la celulele fotochimice de descompunere a apei, folosind dioxid de titan şi electrod 

acoperit cu Pt la începutul anilor ’70 [77]. La începutul anilor ’80 TiO2 a fost folosit 
pentru prima dată pentru a sensibiliza reacţiile de fotomineralizare a unor compuşi 
organici. De atunci, cercetarea în domeniul fotocatalizei a fost dominată de studiile 
de oxidare fotocatalitică a compuşilor organici din apă, deşi s-a manifestat un 
interes în creştere pentru oxidarea COV (Compuşi Organici Volatili) sau distrugerea 
bacteriilor în scopul purificării aerului şi apei. Peste ani, au fost investigaţi mulţi 
semiconductori cu proprietăţi fotocatalitice, cum ar fi: TiO2 (3,2 eV), SrTiO3 ( 3,4 

eV), Fe2O3 ( 2,2 eV) , CdS ( 2,5 eV ) , ZnS ( 3,6 eV) , FeTiO3 (2.8 eV), ZrO2 ( 5eV), 
V2O5 ( 2.8 eV ), Nb2O5 ( 3,4 eV ), SnO2 ( 3,5 eV), şi altele [78]. În figura 1. sunt 

reprezentate poziţiile limitelor de bandă a câtorva fotocatalizatori uzuali relaţionaţi 
cu potenţialele de oxidare şi de reducere ale apei. Se poate observa că, deşi 
structura electronică a semiconductorilor voluminoşi se schimbă nesemnificativ cu 
presiunea şi temperatura, pH-ul electrolitului folosit în timpul studiului are un efect 

direct asupra potenţialelor de bandă, proporţional cu poziţiile marginilor de bandă. 
În consecinţă, potenţialele arătate în figura 1.2. pot varia uşor. 
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Figura 1.2. Nivele energetice ale limitelor de bandă la câţiva fotocatalizatori uzuali [79] 
 

În cele din urmă, TiO2 s-a impus în domeniul fotocatalizei ca subiect de 
cercetare, caracterizare şi aplicaţii. Motivul utilizării în diferite domenii se datorează 
benzii sale interzisă moderată, netoxicitate, aria suprafeţei mari, cost redus, 
reciclabilitate, fotoactivitate înaltă, un domeniu larg de procedee de sintetizare, 
stabilitate chimică şi fotochimică. TiO2 are o fază stabilă , rutil (forma de cristalizare 
tetragonal) şi două faze metastabile anatas (tetragonal) şi brukit (ortorombic). Deşi 
rutilul are o varietate largă de aplicaţii în primul rând în industria pigmenţilor, forma 

anatas, cu o bandă interzisă de 3,2 eV , s-a dovedit a fi cea mai activă structură 
cristalină, datorită poziţiei favorabile a benzii de energie şi a suprafeţei specifice 

mari. Cu o bandă interzisă de 3,2 eV, un foton are nevoie de o lungime de undă 
egală sau mai mică decât 385 nm pentru a excita electronic semiconductorul, adică 
în domeniul UV- A sau mai înalt. Banda interzisă de această valoare, deşi favorabilă 
fotocatalizei în UV, conferă un randament coborât în aplicaţiile cu lumină solară (cu 

cea mai largă piaţă), deoarece mai puţin de 5% din energia soarelui este emisă sub 
lungimea de undă de 385 nm. De aceea, având în vedere că forma anatas este un 
fotocatalizator ideal pentru aplicaţiile în UV, în forma sa nemodificată este cu totul 
ineficient pentru aplicaţiile cu lumină vizibilă [80]. TiO2 comercial folosit în aplicaţiile 
practice este activat cu radiaţie UV, şi nenumărate laboratoare fac cercetări pentru a 
modifica TiO2 pentru a lărgi lista aplicaţiilor de mediu care pot fi soluţionate prin 
fotocataliză. Un mare număr de companii, incluzând Degussa, Aldrich şi Merck 

comercializează TiO2 atât pur cât şi modificat pentru cercetări specifice ale diverselor 
grupuri. Dintre aceste companii, Degussa a produs un catalizator numit Degussa P-
25 TiO2, care este folosit pe scară largă ca un catalizator ideal pentru aplicaţiile 
stimulate cu UV şi ca material de referinţă pentru laboratoarele de cercetare din 
întreaga lume [81]. Degussa P-25 este sintetizat sub formă de pulbere prin hidroliza 

la flacără a TiCl4 la temperaturi mai mari de 12000C în prezenţa H2 şi O2, tratat în 
flux pentru înlăturarea HCl rezidual. Produsul final are o puritate minimă de 99,5 % 

cu mici cantităţi de impurităţi de SiO2, Al2O3 şi Fe2O3. Raportul anatas-rutil este de 
70:30 cu o suprafaţă medie de 50 m2/g şi o dimensiune medie a particulelor de 21 
nm [82]. Deşi Degussa P-25 şi-a găsit aplicaţii în multe domenii datorită 
fotoactivităţii remarcabile atribuită cristalinităţii sale, a suprafeţei specifice şi 
purităţii moderate, grupuri de cercetători continuă să sintetizeze catalizatori 
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modificaţi cu proprietăţi fotocatalitice sporite sub acţiunea luminii UV. Cercetarea 

actuală se concentrează în primul rând pe creşterea randamentului cuantic a 
procesului fotocatalitic, care poate fi obţinut folosind una dintre cele două metode 
generale (ori o combinaţie a lor). Prima metodă constă în optimizarea structurii TiO2 
pur, iar a doua se referă la modificarea suprafeţei specifice, de obicei prin dopare. 
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CAPITOLUL II 
OBŢINEREA ŞI CARACTERIZAREA MORFOLOGICĂ 
ŞI STRUCTURALĂ A MATERIALELOR CATALITICE 

 
 

 

2.1. Metode de obţinere a dioxidului de titan 
 
 

2.1.1. Metoda sol-gel  
 

În anul 1939, Geffcken a elaborat primul patent ce demonstra posibilitatea 
utilizării metodei sol-gel în realizarea unor filme pe bază de SiO2 şi TiO2, iar în anul 
1953 au fost introduse pe piaţă primele dispozitive acoperite cu aceste materiale 
[83]. 

 Metoda de sinteză sol-gel se bazează pe reacţiile de hidroliză şi condensare 

ale unor precursori adecvaţi; caracteristic pentru aceştia este prezenţa unui cation 
metalic înconjurat de diferiţi liganzi. Succesul procesului sol-gel este datorat 
numeroaselor posibilităţi chimice pe care le oferă în domeniul obţinerii de sticle [84], 
fibre ceramice [85], filme [86], materiale dielectrice [87], membrane [88], pulberi 
ceramice [89], fotocatalizatori [90] sau pigmenţi [91]. Etapele sintezei TiO2 prin 
metoda sol-gel sunt următoarele: 
 

a. Formarea gelului 
 

În urma reacţiei de hidroliză se obţin „soli” (de la latinescul „solutio” – 
soluţie coloidală), care sunt sisteme coloidale cu grad mare de dispersie, în care 
faza dispersată este formată din particule solide cu dimensiuni cuprinse între 1 şi 
1000 nm. În funcţie de natura mediului de dispersie se deosebesc: hidrosoli, 

organosoli sau aerosoli [92,93]. Reacţia de hidroliză poate fi totală sau parţială în 
funcţie de cantitatea de apă utilizată. Pentru ca reacţia de condensare să se 
desfaşoare cu o viteză mai mică decât hidroliza, se realizează solubilizarea 
alcoxidului cu alcool. 

Reacţiile de condensare rezultă într-un proces de gelifiere, adică în formarea 
unui agregat macroscopic unitar care înglobează faza lichidă preexistentă sau 
rezultată din reacţii, ce poartă denumirea de gel. 

 
b. Uscarea 

 
Uscarea constă în evaporarea superficială a umidităţii, urmată de transportul 

vaporilor formaţi, cu ajutorul unui agent purtător de căldură, cum ar fi aerul sau 

gazele calde (proces termic) şi, concomitent, difuzia umidităţii din interiorul 
materialelor spre suprafaţa (proces de transfer de masă). Datorită transferului de 

căldură şi de masă, se realizează la un moment dat o stare de echilibru, astfel că 
umiditatea materialului şi a agentului de uscare rămân constante, în condiţiile unei 
temperaturi constante în sistem [94]. 
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c. Sinterizarea  
 

Sinterizarea este procesul prin care un material aflat sub formă de pulbere 
aglomerată (compactizată), supus activării termice, trece în starea de material 
consolidat, cu proprietăţi apropiate sau chiar egale cu cele ale materialului în stare 
cristalină compactă. În aplicaţiile sale, TiO2 rezultat prin procedeul sol-gel se 
prezintă atât ca gel amorf, cât şi ca material cristalin, sub formă de anatas, brookit 
sau rutil. Temperatura la care anatasul se transformă în rutil depinde de mai mulţi 
factori: coordinarea metalului în precursor, lungimea legăturii metal-oxigen în gelul 

precursor, metoda de preparare, prezenţa sau absenţa impurităţilor, precum şi 
textura şi dimensiunea particulelor primare ale anatasului [95]. 

Această metodă implică formarea TiO2 sub formă de precipitat, sol sau gel 
prin hidrolizarea şi condensarea (cu formare de polimeri) alcoxizilor de titan. Pentru 
un control mai bun al evoluţiei microstructurale, se urmăreşte separarea şi 
temporizarea vitezei de formare a fazelor. Acest lucru se poate realiza dacă se 
modifică alcoxizii prin complexare cu agenţi de coordinare cum ar fi carboxilaţi, sau 

derivaţi ai beta-dicetonelor care hidrolizează mai lent decât liganzii alcoxizi. În plus, 
modul de coordinare preferat al acestor liganzi poate fi utilizat pentru a controla 
evoluţia structurii. În general, liganzii beta-dicetonaţi formează chelaţi metalici care 
pot acoperi suprafaţa structurii [96]. Liganzii carboxilaţi au o puternică tendinţă de a 
lega centrele metalice urmând a fi prinse în materialul monolit şi pe suprafaţa 
particulelor [97]. Cataliza acido-bazică poate fi de asemenea utilizată pentru a 

permite separarea fazelor de hidrolizare şi condensare. A fost demonstrat faptul că 
în cataliza acidă creşte viteza de hidrolizare, iar precursorii sunt total hidrolizaţi. 
Cataliza bazică accelerează condensarea, iar pulberile amorfe obţinute conţin liganzii 
alcoxizilor nehidrolizaţi. Pe de altă parte, acidul acetic poate fi utilizat cu scopul de a 
iniţia hidroliza prin reacţia de esterificare; soluţiile alcoolice preparate din alcoxid de 

titan utilizând amino alcooli au demonstrat stabilizarea solului, reducerea sau 
prevenirea condensării şi precipitării titanului [98]. Aceste reacţii sunt urmate de un 

tratament termic (450-600°C) pentru a îndepărta compuşii organici şi de a cristaliza 
forma atanas sau rutil a TiO2. Procesul de calcinare va produce inevitabil o scădere a 
suprafeţei specifice, pierderea grupelor hidroxil de la suprafaţa şi chiar transformări 
de fază [99]. Curăţarea particulelor este de obicei realizată prin spălarea suprafeţei 
cu un solvent, urmată de centrifugare. Solventul poate afecta compoziţia chimică şi 
procesul de cristalizare. A fost, de asemenea, demonstrat faptul că spălarea 
particulelor poate afecta încărcarea suprafeţei cu particule prin legarea la suprafaţă. 

O metodă alternativă de spălare este separarea particulelor cu apă bidistilată, care 
poate fi o metodă eficientă în îndepărtarea impurităţilor solubile fără introducerea 
unor noi specii [100]. 

Metoda sol-gel prezintă multe avantaje faţă de alte tehnici de sinteză cum ar 
fi puritatea, omogenitatea şi flexibilitatea în introducerea dopantului în concentraţii 
ridicate, control stoechiometric, uşurinţa în procesare, control asupra compoziţiei, 

abilitate de a acoperi arii extinse şi complexe. 
 

 
2.1.2. Metoda hidrotermală clasică  

 
 

Metoda hidrotermală de creştere a cristalelor, mono sau policristaline (ca 

structură), respectiv macro-, micro- sau nanocristaline (ca dimensiuni) are deja o 
vechime şi tradiţie respectabilă. Numeroase procedee şi tehnici valoroase au fost 
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elaborate de-a lungul anilor pentru creşterea de monocristale şi policristale de cele 
mai variate tipuri, de la cuarţ la safir şi rubin, de la ferite până la materiale 

piezoelectrice. 
În ultimii ani, un deosebit avânt l-a luat studiul materialelor cristaline de 

dimensiuni submicronice, aşa numitele nanocristale (1-100 nm). Dimensiunile 
reduse, care adaugă proprietăţi noi substanţei cristaline nanodimensionate în raport 
cu cea macroscopică, fac din aceste materiale elemente de neînlocuit în fizica şi 
chimia catalizatorilor, a celulelor fotovoltaice, a pilelor de combustie, etc. [101]. 

În general, sinteza hidrotermală a materialelor nanocristaline constă în 

introducerea într-un recipient închis rezistent la temperatură şi presiune (numit 
autoclavă) a precursorilor şi încălzirea acestora, până când temperatura şi presiunea 

generată de încălzire duc la cristalizarea substanţelor aflate în soluţie. Controlul 
judicios al temperaturii, presiunii, duratei procesului, al gradului de umplere al 
autoclavei, al concentraţiei precursorilor, permit obţinerea de nanocristale cu 
dimensiunile şi tipurile de cristalizare dorite [102]. 

Există un interes din ce în ce mai mare în ceea ce priveţte realizarea de 

catalizatori suport, fotocatalizatori, catalizatori ai oxidării şi electrocatalizatori, 
având la bază oxizi semiconductori. Dintre oxizii semiconductori, TiO2 este cel mai 
studiat material în ultimii ani datorită proprietăţilor sale unice (bun fotocatalizator, 
netoxic, biocompatibil etc.) [103]. Există câteva căi de obţinere a particulelor de 
TiO2, iar una dintre acestea este metoda hidrotermală. 

Această metodă prezintă multe avantaje, ca de exemplu obţinerea unui 

produs cristalin omogen, ce poate fi obţinut în mod direct la o temperatură de 
reacţie relativ scăzută (mai mică de 150C). Caracteristica cea mai importantă a 

metodei constă în faptul că favorizează diminuarea gradului de aglomerare a 
particulelor, distribuţie dimensională redusă, omogenitatea fazei şi controlul asupra 
morfologiei particulelor. 

Metoda hidrotermală s-a dovedit a fi una din cele mai bune metode de 
obţinere a particulelor de TiO2 de mărimi şi forme dorite, prezentând omogenitate în 
compoziţie şi un grad ridicat de cristalinitate [104]. 

Creşterea cristalelor sau procesarea materialelor în condiţii hidrotermale 

necesită un vas de presiune capabil să reziste la temperatură şi presiune înaltă şi la 
acţiunea unui solvent corosiv. S-a studiat detaliat obţinerea hidrotermală în condiţii 
de temperatură ţi presiune redusă a particulelor de TiO2, şi influenţa diferiţilor 
parametrii, ca de exemplu temperatura, timpul în care se realizează experimentul, 
presiunea, gradul de umplere, tipul solventului,  pH-ul şi cantitatea iniţiala a 
produsului rezultant [105]. 

Presiunea, temperatura şi rezistenţa la coroziune sunt cei mai importanţi 
parametri de care trebuie ţinut cont în alegerea unei autoclave. Dacă reacţia are loc 
direct în vas, rezistenţa la coroziune reprezintă primul factor ce determină alegerea 
materialului autoclavei. Materialele cele mai adecvate sunt aliajele fiabile din punct 
de vedere mecanic, care prezintă rezistenţă mare la coroziune, cum ar fi oţelurile 
inoxidabile austenitice, superaliaje bazate pe fier, nichel, cobalt precum şi titanul şi 
aliajele sale. Proprietatea critică pentru materialul folosit în autoclava hidrotermală 

este rezistenţa la rupere de fluaj, care măsoară timpul după care are loc ruperea 
materialului tensionat la o temperatură dată. De asemenea, trebuie luate în 
considerare rezistenţa la rupere şi întinderea. Superaliajele sunt, de regulă, mai 
rezistente decât oţelul inoxidabil, chiar şi la temperaturi mari. Titanul pur este puţin 
rezistent şi greu de utilizat, dar unele aliaje ale titanului au rezistenţă comparabilă 
cu oţelul inoxidabil. Titanul pur, datorită rezistenţei sale superioare la coroziune, 
poate fi folosit ca autoclavă până la 300°C [106]. 
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În majoritatea experimentelor hidrotermale, mineralizatorul folosit este 
puternic coroziv şi poate ataca vasul, ceea ce este dăunător pentru obţinerea 

materialelor cu puritate ridicată. Acest lucru impune acoperirea peretelui interior al 
autoclavei sau plasarea unei căptuşeli separate în autoclavă. Căptuşelile, capsulele 
din metale nobile sunt folosite cu succes în cazul mediilor alcaline şi neutre. Titanul 
este mult mai rezistent la coroziune, dar este foarte greu de manevrat. Folosirea 
tubului din sticlă drept căptuşeală a fost aplicată prima dată de Tanaka [107], iar 
Qian a introdus prima dată metoda balansului presiunii între tuburile de sticlă ce 
conţin precursorul şi tuburile din oţel care conţin tubul de sticlă [108]. Cheng şi 

colaboratorii au îmbunătăţit metoda folosind sticlă pyrex şi apă ca transmiţător de 
presiune [109]. Curând, utilizarea autoclavelor din oţel şi a căptuţelilor din metale 

nobile a devenit foarte utilizată, permiţând obţinerea condiţiilor de presiune şi 
temperatură mai înalte [110]. 

Obţinerea TiO2 este realizată de obicei în autoclave mici de tip Morey, 
prevăzute cu căptuşeală de teflon. Sinteza hidrotermală a particulelor de TiO2 se 
realizează de obicei la temperaturi mai mici de 200C şi presiuni sub 100 bari. Aceşti 

parametri fizici facilitează folosirea autoclavelor simple ca model, prevăzute cu 

căptuşeală de teflon [110]. 
Sinteza hidrotermală a nanocristalitelor de TiO2 porneşte în general de la 

geluri amorfe de TiO2.nH2O, fie în apă distilată pură, fie în prezenţa diferiţilor 
mineralizatori ca hidroxizi, cloruri şi floruri ale metalelor alcaline, la diferite valori de 
pH. [112]. Ca precursori pentru titan pot fi utilizaţi atât compuşi alcoxidici [113] cât 
şi non alcoxidici [114] în sinteza hidrotermală a TiO2, în mediu acid sau bazic în 
funcţie de caracteristicile morfostructurale dorite [115]. Metoda hidrotermală a fost 

utilizată şi pentru obţinerea de straturi de TiO2 depuse pe suprafeţe de Ti sau 
diferite aliaje ale acestuia [116-119]. 
 

 
2.1.3. Metoda hidrotermală în câmp de microunde  
 
 

O metodă nouă pentru sinteza nanomaterialelor este metoda hidrotermală 
cu încălzire în câmp de microunde, care are la bază o serie de mecanisme fizice noi 
care contribuie la reducerea consumului de energie prin înlăturarea pierderilor şi 
durata mult mai mică a sintezei, precum şi la un control mult mai riguros al 
câmpului termic din mediul de sinteză, prin înlăturarea cauzelor inerţiei termice şi 
posibilitatea controlului temperaturii prin generatorul de microunde [120-122]. 

În cazul metodei hidrotermale clasice, încălzirea autoclavei se realizează în 
cuptoare încălzite rezistiv. Creşterea temperaturii se realizează pe baza unui 
program prestabilit pentru fiecare sinteză. Este posibil ca până la atingerea 
temperaturii de lucru să apară faze staţionare care pot afecta procesul de creştere şi 
tranziţie a cristalelor [123,124]. 

Utilizarea microundelor presupune un proces complex şi multidisciplinar din 
punct de vedere al echipamentului şi însuşirilor materialelor, multe dintre ele 

depinzând semnificativ de temperatura de lucru. Sunt necesare cunoştinţe tehnice şi 
economice, pentru a şti cum, când şi unde este eficientă utilizarea microundelor în 
sinteza de materiale. În principiu, trebuie avute în vedere două criterii majore de 
apreciere: 
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a. Caracteristicile de performanţă ale utilizării microundelor:  
- putere mare de penetrare a radiaţiei; 

- controlul riguros al distribuţiei câmpului electric; 
- încălzirea rapidă; 
- auto-limitarea reacţiilor; 
 

b. Caracteristicile economice ale utilizării microundelor: 
- controlul dimensiunii materialului; 
- valoarea de piaţă crescută a materialului obţinut; 

- îmbunătăţirea caracteristicilor fizice ale materialului; 
- micşorarea dimensiunii spaţiului fizic ocupat; 

- consum redus de energie electrică consumată; 
 - costuri scăzute de operare şi ale echipamentului (specializarea 

personalului). 
Unul dintre cei mai dificili parametri de măsurat în procesarea cu microunde 

este temperatura. Măsurarea temperaturii probei este cea mai comună operaţie în 

controlul procesului de încălzire. Inacurateţea măsurării temperaturii sau 
perturbarea câmpului cu microunde datorită senzorilor de temperatură poate duce la 
indicaţii eronate asupra câmpului termic. Măsurătorile de temperatură într-un mediu 
cu microunde prezintă numeroase dificultăţi. Măsurarea temperaturii trebuie făcută 
direct în interiorul probei şi nu în vecinătatea sa; microundele încălzesc proba însăşi 
(din interior). Gradienţii termici ce apar în timpul încălzirii cu microunde fac dificil 

controlul temperaturii probei folosind un singur punct de măsurare. Este dificilă 
menţinerea unui contact bun cu proba datorită modificării dimensiunii acesteia sau 
datorită mişcării probei. Procedurile convenţionale de măsurare a temperaturii 
folosind termocuple nu sunt potrivite deoarece prezenţa unor metale în mediul cu 
microunde poate cauza interferenţe electromagnetice, ducând la distorsionarea 

câmpului electric, cu concentrări locale mărite ale liniilor de câmp, având drept 
consecinţă încălzirea locală suplimentară mergând până la ambalarea termică. 

Măsurările optice presupun cunoaşterea curbei emisie - temperatură pentru probă. 
În funcţie de proprietăţile optice şi dimensiunea probei, emitanţa sa poate face 
sensibilă radiaţia optică la mediul înconjurător mai rece din jurul probei [125]. 

Creşterea rapidă cu temperatura a factorului de pierderi în dielectric este 
principala cauză a instabilităţii termice şi a neuniformităţii temperaturii. De aceea, 
deşi încălzirea uniformă în câmp de microunde este argumentul cel mai des folosit în 
favoarea metodei, încălzirea neuniformă este adesea o realitate în cazul multor 

materiale, adesea la viteze nominale de încălzire. S-au făcut câteva încercări pentru 
a stabili condiţiile în care are loc ambalarea termică şi cum poate fi aceasta 
controlată [126]. 

Regimul de stabilitate a fost exprimat luând în discuţie pierderea de căldură 
şi accelerarea puterii absorbite odată cu creşterea temperaturii. Regimul stabil a fost 
posibil în condiţiile unei disipări termice rapide sau a unei dependenţe scăzute cu 

temperatura a factorului de pierderi dielectrice [127,128]. 
În conductori, electronii se mişcă liber în câmpul electric, rezultând un 

curent. În afară de cazul supraconductorilor, fluxul de electroni încălzeşte materialul 
prin încălzire rezistivă. În dielectrici, electronii nu circulă liber, dar reorientarea 
electronică sau distorsiunea dipolilor permanenţi sau induşi poate duce la încălzirea 
materialului. Permitivitatea complexă este o măsură a abilităţii unui dielectric de a 
absorbi şi a înmagazina energia electrică, cu partea reală caracterizând penetrarea 

microundelor în material, iar partea imaginară indicând abilitatea materialului de a 
stoca energia. Materialele care sunt adecvate încălzirii în câmp cu microunde sunt 
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cele polarizabile sau au dipoli care se reorientează rapid. Totuşi trebuie studiate 
consecinţele conductivităţii termice scăzute şi pierderile dielectrice care măresc 

dramatic temperatura “punctelor fierbinţi“ precum şi ale instabilităţii termice [129]. 
Interacţiunea dintre microunde şi material poate fi descrisă prin trei 

procese: încărcarea spaţială cu sarcină datorată conducţiei electronice, polarizarea 
ionică datorată vibraţiilor în IR-îndepărtat şi rotaţia dipolilor electrici [130]. 
 
2.1.4. Sinteza prin microemulsie  
 

Apa în microemulsie de ulei a fost utilizată cu succes pentru sinteza 
nanoparticulelor. Microemulsiile pot fi definite ca fiind stabile termodinamic, soluţii 

optic izotopice a două lichide nemiscibile constând în microdomenii ale unuia sau 
ambelor lichide, stabilizate de un film sau surfactant interfacial. Moleculele 
surfactantului în general au o extremitate polară (hidrofilică) şi o alta alifatică 
(hidrofobică). Asemenea molecule işi optimizează interacţiile prin înlocuire la 
interfaţa a două lichide, ceea ce înseamnă reducerea considerabilă a tensiunii 

interfaciale. Au fost raportate puţine studii cu privire la sinteza controlată a oxidului 
de titanului din aceste microemulsii [131]. În particular, hidroliza alcoxidului de titan 
în microemulsie bazată pe metodele sol-gel produce agregarea şi flocularea 
necontrolată excepţie făcând cele la concentraţii foarte mici [132]. Recent, o metodă 
îmbunătăţită, utilizând dioxid de carbon în locul uleiului, a fost aplicată în prepararea 
nanoparticulelor de TiO2 [133]. 

 
2.1.5. Sinteza prin combustie 
 

Sinteza cu combustie (reacţie hiperbolică) conduce la formarea particulelor 
cristaline cu aria suprefeţei mare [134]. Procesele de  sinteză implică încălzirea 

rapidă a soluţiei sau compusului conţinând amestecuri redox sau grupări redox. În 
timpul combustiei, temperatura ajunge aproximativ 650ºC pentru o perioadă scurtă 

de timp (1-2 min), formându-se materiale cristaline. Deoarece timpul de sinteză 
este prea scurt, creşterea particulelor de TiO2 şi tranziţia fazei anatas în rutil este 
întreruptă [135]. 
 
 
2.1.6. Sinteza electrochimică 
 

Sinteza electrochimică poate fi utilizată pentru a prepara filme subţiri cum ar 
fi: epitaxial, super-reţele, puncte cuantice şi nanopori. Astfel, parametrii variabili ca 
potenţialul, densitatea de curent, temperatura şi pH-ul pot controla uşor 
proprietăţile caracteristice ale filmelor. Deşi electrodepunerea filmelor de TiO2 din 
precursori ai titanului sub formă de TiCl3 [136], TiO(SO4) [137] şi (NH4)2TiO(C2O4)2 
[138] este des întâlnită, utilizarea sărurilor anorganice de titan în soluţie apoasă 

este adesea însoţită de dificultăţi datorită tendinţei ridicate a sărurilor de a hidroliza. 
Deci, electroliza necesită atât un mediu acid cât şi un mediu fără oxigen liber, 

soluţiile neapoase reprezintă o oportunitate pentru a evita aceste probleme [139]. 
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2.2. Metode de obţinere a materialelor zeolitice 

funcţionalizate cu dioxid de titan 
 
 

 Odată cu încapsularea dioxidului de titan în zeolit, descoperită de către 

Krueger şi colaboratorii [140] şi de către Liu şi colaboratorii [141, 142], s-au făcut 
cercetări privind iniţierea unor noi metode de încapsulare [143,144] pentru 
producerea unor particule cu dimensiuni mici şi pentru îmbunătăţirea proprietăţilor 
fotocatalitice ale materialelor. 

Noi cercetări şi-au îndreptat atenţia asupra zeoliţilor sintetici, şi anume 
zeolitul Y, pentru funcţionalizarea cu TiO2 [145]. Încapsularea TiO2 în aria suprafeţei 

ridicate a zeolitului este eficientă datorită creşterii numărului poziţiilor active ale 

suprafeţei din nanostructura TiO2. Zhang şi colaboratorii [146] şi Liu şi colaboratorii 
[147,148] au preparat TiO2 încapsulat în Y-zeolit în formă Na+ şi NH4

+ prin schimbul 
ionic în soluţie de oxalat de amoniu titanil ((NH4)2TiO(C2O4)2) urmată de calcinarea 
materialului hibrid. În compozitul pe bază de TiO2 şi zeolit au loc modificări în 
structura microporoasă. Aşadar, atât controlul stării de dispersie a TiO2 cât şi 
porozitatea zeolitului sunt la fel de importante în scopul îmbunătăţirii activităţilor de 
adsorbţie şi cataliză [149,150]. 

De asemenea, metoda funcţionalizării zeolitului Y cu dioxid de titan prin 
schimb ionic a fost aplicată şi prin amestecarea zeolitului în soluţie apoasă cu 
precursor IUPAC [151,152]. Astfel, procesul de schimb ionic este controlat de 
dimensiunea speciilor de Ti. Un aspect important pentru a îmbunătăţi adsorbţia şi 
activitatea catalitică a materialului hibrid constă în controlul ambelor faze dispersate 
ale TiO2 şi porozitatea zeolitului. S-a experimentat de asemenea şi funcţionalizarea 

zeolitului Y cu dioxid de titan prin metoda sol-gel utilizând tetraizopropil-ortotitanat 
[153]. 

Pe de altă parte, conform lui Chen şi a colaboratorilor săi [154] dispersia 
TiO2 în zeolit se poate realiza prin oxidarea la TiO2+, care va fi introdusă în zeolit 
prin procesul de schimb ionic; cantitatea de TiO2 poate fi afectată de capacitatea de 
schimb ionic al zeolitului (Figura 2.1.). 
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Figura 2.1. Încorporarea TiO2 în Y-zeolit 

 
O altă direcţie a cercetărilor s-a îndreptat asupra funcţionalizării zeoliţilor Y 

prin metoda impregnării, utilizând ca şi sursă de titan precursorul de tetraetil-orto-

titanat [155]. 
Un alt zeolit sintetic îndelung studiat ca şi material suport pentru 

funcţionalizarea cu dioxid de titan a fost ZSM-5. Funcţionalizarea acestuia s-a 
realizat prin utilizarea ca şi sursă de Ti a soluţiei de sulfat de titan (TiOSO4_nH2O) 
[156]. Totodată, funcţionalizarea acestui tip de zeolit ZSM-5 cu TiO2 s-a realizat şi 
prin metoda dispersiei în stare solidă („solid state dispersion”) [157], metodă ce 

implică amestecarea dioxidului de titan, în stare pudră, cu ZSM-5 utilizând etanol 
într-un mojar; după amestecare solventul a fost îndepărtat prin evaporare. Acelaşi 
grup de cercetători au experimentat şi amestecarea mecanică a zeolitului ZSM-5 în 

forma H, cu o anumită cantitate de TiO2 pudră pentru obţinerea materialului hibrid 
funcţionalizat [158]. 

O altă tehnică de funcţionalizare a zeolitului ZSM-5 este tehnica sintezei 
hidrotermale. Aceasta presupune două etape importante: hidrolizarea în izopropanol 

a precursorului de tetra-butil-titanat (precursor pentru Ti), în condiţii ambientale şi 
introducerea soluţiei rezultate într-o autoclavă, urmată de cristalizarea hidrotermală 
a acestuia [159].  
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Sinteza zeoliţilor naturali functionalizaţi cu TiO2 utilizând diferiţi precursori se 
realizează după metoda descrisă de Xu şi Langford [160]. Precursorii utilizaţi ca şi 

sursă de Ti pentru funcţionalizarea zeolitului natural cu TiO2 pot fi diferiţi, şi anume: 
butoxidul de titan (Ti(OC4H9)4) , tetraizopropoxidul de titan (IV) (TTIP) [161-164], 
tetra-n-butil titanatul, etc [165]. 

R.M. Mohamed şi colaboratorii săi au experimentat funcţionalizarea zeolitului 
natural cu TiO2 prin două metode, şi anume metoda impregnării şi interacţiunea 
solid-solid. Metoda impregnării presupune aducerea zeolitului în formă Na şi 
amestecarea acestuia cu soluţie de tetraclorură de titan (TiCl4). Metoda interacţiunii 

solid-solid presupune degazarea zeolitului la 300oC pentru îndepărtarea moleculelor 
de apă prioritare a fi mecanic amestecate cu TiO2 în formă anatas, la temperatura 

camerei într-o cameră izolată plină cu azot (99% puritate) unde probele sunt 
amestecate mecanic timp de câteva ore. Probele sunt încălzite la 300oC sub o 
presiune de 10-5 Torr timp de 4 ore, după care sunt calcinate la 550oC, în aer timp 
de 6 ore [165]. De asemenea s-a studiat şi metoda solid-solid în soluţie apoasă prin 
amestecarea zeolitului natural în forma Na cu dioxid de titan dopat cu Fe sau N 

cristalin. Soluţia a fost filtrată, spălată şi uscată la 60oC, şi apoi tratată termic la 
150oC [166]. 

S-a experimentat şi funcţionalizarea zeolitului natural cu TiO2 dopat cu Pt, 
atât prin metoda clasică sol-gel cât şi prin metoda depuneri fotoreductive. Soluţia de 
precursor a fost preparată pe bază de tetra-n-butil titanat, alcool n-butilic, acid 
hexacloroplatinic şi acid azotic. Acidul azotic a fost folosit pentru controlarea 

procesului de hidroliză [167]. 
Metoda sol-gel presupune amestecarea unei cantităţi de tetrabutil titanat cu 

etanol pur, raport volumic 1:3, la pH 4. Metoda depunerii fotochimice [168] constă 
în: o anumită cantitate de acid cloroplatinic a fost dizolvat într-un amestec de 
soluţie pe bază de metanol şi apă distilată, şi apoi o cantitate măsurată de TiO2-

zeolit a fost adaugată în soluţie. Amestecul a fost iradiat cu lumina UV timp de 5 
ore, iar apoi spălat şi uscat la 80oC, timp 6 ore.  

Sinteza rapidă cu microunde a atras în ultimii ani o atenţie deosebită, datorită 
îmbunătăţirii considerabile a vitezelor de reacţie, mai ales în domeniul sintezelor 
organice [169]. Recent, Kim şi colaboratorii săi au demonstrat că prin sinteza 
hidrotermală asistată în câmp de microunde folosind NH4F ca şi agent de 
mineralizare, se obţine zeolit Beta puternic cristalin (91% cristalinitate) după 8 ore 
la 150°C [170]. Cuplarea încălzirii în microunde cu sinteza hidrotermală necesită 
utilizarea unor materiale speciale nepolare, cum sunt cuarţul, oxidul de aluminiu 

pur, diferite tipuri de sticlă şi materiale plastice speciale. 
Avantajul utilizării încălzirii în microunde pentru sinteza zeoliţilor este atribuită 

reducerii timpului de cristalizare comparativ cu metoda hidrotermală convenţională, 
datorită dizolvării rapide a gelului şi a încălzirii uniforme a amestecului de sinteză 
conducând la o mai bună nucleaţie. De asemenea, mai multe studii au fost publicate 
privind aplicarea încălzirii în microunde pentru sinteza zeolitului A [171]. 

 
2.3 Metode de caracterizare ale materialelor  

 
Analiza morfologică şi compoziţională a materialelor catalitice poate fi 

realizată prin metodele: difracţiei de raze X (XRD), spectroscopia UV-VIS, 
spectroscopia în infraroşu (FT-IR), analiza suprafeţei specifice prin metoda BET, 
microscopiei electronice de baleiaj (SEM/ EDAX) şi Microscopie de forţă atomică 

(AFM). 
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2.3.1. Difracţie de raze X (XRD) 
 

Difracţia de raze X este o metodă nedistructivă folosită pentru caracterizarea 
materialelor cristaline. Această metodă oferă informaţii despre structura, faza, 
orientarea cristalelor (textura) şi alţi parametri structurali, precum dimensiunea 
medie a grăunţilor, cristalinitatea şi defectele din cristal. Peak-urile de difracţie se 
obţin datorită interferenţei constructive a undei monocromatice de raze X 
împrăştiată sub unghiuri specifice fiecărui set de plane din reţeaua probei. 
Intensitatea peak-urilor este determinată de aranjamentul atomic în cadrul planelor 

de reţea. Spectrul etalon de difracţie de radiaţii X reprezintă amprenta unui 
aranjament atomic periodic a unui material dat. O căutare rapidă în baza de date 

standard pentru spectrele de difracţie etalon permite identificarea rapidă a unei 
game largi de probe cristaline. 

Difracţia de radiaţie X se aplică, în special, pentru identificarea sau 
cuantificarea fazelor cristaline, măsurarea dimensiunii medii a cristalitelor, 
cuantificarea orientării preferenţiale (textura) în filmele subţiri, în multistraturi şi în 

părţi fabricate, determinarea parametrilor de reţea pentru a cuantifica compoziţia 
soluţiilor solide (aliajelor). Radiaţiile X au o serie de aplicaţii cu importanţă analitică 
bazate pe fenomenul de emisie, absorbţie şi difracţie. Sursa de radiaţie o constituie 
tubul de raze X. În funcţie de modul de operare (tensiunea aplicată) se poate obţine 
spectrul continuu sau spectrul caracteristic de linii. În analiza difractometrică se 
utilizează fie radiaţii X cu spectru continuu numite şi radiaţii albe, fie radiaţii X care 

au un spectru caracteristic. 
Principiul de bază a acestei metode este studiul legăturii dintre împrăştierea 

radiaţiei X şi aşezarea în spaţiu a atomilor. Dacă trimitem un fascicul de radiaţii X pe 
un ansamblu de atomi, norii lor electronici vor interacţiona cu unda incidentă, 
împrăştiind-o. La împrăştierea radiaţiei pe un corp dat se produce atât împrăştierea 

elastică, care are loc fără pierdere de energie şi fără modificarea lungimii de undă λ, 
cât şi împrăştierea neelastică. Rolul principal este jucat de împrăştierea elastică şi 

aceasta din cauză că, anume ea determină figura de difracţie, a cărei analiză 
permite stabilirea plasării atomilor în material. Difracţia pe cristale poate fi 
interpretată ca o “reflexie” a radiaţiilor X pe planele reţelei cristaline.“Reflexia” se 
produce numai atunci când undele, împrăştiate de planele paralele, se află în fază şi 
se amplifică una de alta, adică dacă diferenţa de drum rezultată prin împrăştiere de 
pe planele vecine este egală cu un număr întreg n de lungimi de undă: 

 

nλ=2dhkl sinθ                       (2.1) 
 

Ecuaţia 2.1. reprezintă formula lui Wulf-Bragg, care face legătura între 
direcţia de propagare a fasciculelor împrăştiate (unghiurile θ) şi distanţele dintre 
planele dhkl din reţea, n fiind ordinal reflexiei. Dacă această condiţie nu se 
realizează atunci, datorită existenţei în cristal a unui număr foarte mare de plane, 

diferenţele de fază, care fac să apară reflexia pe ele, duc la stingerea totală a 
fasciculelor împrăştiate sub orice alte unghiuri, diferite de cel dat de condiţia lui 

Wulf-Bragg. 
Dezavantajele analizei de difracţie de raze X constau în imposibilitatea 

identificării materialelor amorfe, nu se pot furniza informaţii despre adâncime iar 
dimensiunea spotului minim este de ~ 50 µm. 

Avantajele metodei de analiză prin difracţie de raze X: 

- este nedistructivă; 
- permite determinarea cantitativă a conţinutului fazelor şi a orientării preferenţiale; 
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- probele necesită o pregătire minimă sau chiar deloc; 
- analizele se fac în condiţii ambientale. 

Tehnicile de difracţie a radiaţiilor X oferă cea mai bogată informaţie despre 
structura substanţelor. Proba însă trebuie să fie uniformă din punct de vedere chimic 
şi obţinută în stare cristalină [172]. 
 
 
2.3.2. Spectroscopie UV-VIS 
 

 
Spectroscopia este o tehnică analitică axată pe măsurarea interacţiunilor 

energiei radiante cu materia (uzual absorbţia, transmisia sau emisia), utilizând 
aparatură adecvată. Interpretarea spectrelor ne furnizează informaţii fundamentale 
despre nivelele energetice moleculare şi atomice, distribuţia speciilor între aceste 
nivele, natura proceselor care implică schimbarea de la un nivel la altul, geometria 
moleculară, legătura chimică şi interacţiunea moleculelor în soluţie. Din punct de 

vedere practic compararea spectrelor furnizează informaţii de bază calitative despre 
compoziţia şi structura chimică precum şi analize chimice cantitative. Spectrul unei 
radiaţii electromagnetice se obţine prin descompunerea ei într-un aparat spectral 
(spectroscop, spectrograf cu prismă/reţea, etc.) şi constă dintr-o succesiune de 
imagini ale fantei de intrare, formată de diferitele radiaţii monocromatice ale luminii 
incidente [173].  

Prin spectroscopie se măsoară absorbţia, transmisia, împrăştierea sau 
emisia radiaţiei electromagnetice prin interacţiunea cu atomi sau molecule. 
Absorbţia reprezintă transferul energiei electromagnetice de la sursă, la atom sau 
moleculă, prin împrăştiere lumina este redirecţionată ca rezultat al interacţiunii 
acesteia cu material, iar emisia constă în schimbarea energiei electromagnetice de 

la un nivel energetic la altul. 
Spectrele pot fi: 

- de emisie - se obţin în urma trecerii particulelor probei în stări cu energie mai 
mare, stări excitate (de exemplu prin excitare termică), stări de pe care revin la 
cea cu energie mai mică, starea fundamentală, prin emisie de radiaţii. Aceste 
radiaţii sunt analizate. 

- de absorbţie - se obţin la iradierea probei cu radiaţii a căror frecvenţă (sau 
lungime de undă) variază continuu, din care, în urma trecerii particulelor 
respective în stări excitate, vor fi absorbite anumite porţiuni caracteristice [174]. 

Probele analizate cu ajutorul spectrofotometriei UV-VIS pot fi: materiale 
solide, probe lichide, cristale, plăcuţe metalizate sau depuse. Analiza probelor solide 
se face cu modulul de  reflectanţă difuză, iar cele lichide cu modulul de 
absorbţie/transmisie. 

Spectroscopia UV-VIS este folosită ca metodă analitică din două motive. 
Primul motiv este acela că poate fi folosită la identificarea unor grupuri funcţionale 

din molecule, iar al doilea motiv este acela că poate fi folosită pentru verificarea 
acestor grupuri funcţionale [175]. 

Interpretarea spectrelor ne furnizează informaţii fundamentale despre 
nivelele energetice moleculare şi atomice, distribuţia speciilor între aceste nivele, 
natura proceselor care implică schimbarea de la un nivel la altul, geometria 
moleculară, legătura chimică şi interacţiunea moleculelor în soluţie. Din punct de 
vedere practic compararea spectrelor furnizează informaţii de bază calitative despre 

compoziţia şi structura chimică precum şi analize chimice cantitative. 
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2.3.3. Microscopie electronica de baleiaj / spectrometru cu dispersie după 
energie (SEM / EDAX) 

 
 Microscoapele electronice de baleiaj sunt folosite la studiul ultramorfologiei 

suprafeţelor cu ajutorul electronilor secundari sau reflectanţi. Acest tip de 
microscoape dă posibilitatea examinării unor preparate cu o grosime ce variază între 
câţiva centimetri şi 1 cm înălţime, cu suprafeţe neregulate, furnizând imagini 
tridimensionale ale obiectelor cercetate. 

Formarea imaginii se realizează cu ajutorul electronilor secundari sau 

reflectaţi, care apar în urma bombardării preparatului cu fascicolul primar de 
electroni. Fascicolul de electroni, produs de tunul electronic, este micşorat la 

maximum prin intermediul a 2 sau 3 lentile electromagnetice, urmărindu-se astfel 
obţinerea unui fascicul extrem de îngust, cu diametrul sub 100Å, care este proiectat 
pe preparat. Cu ajutorul a două bobine de deflexiune, plasate în interiorul ultimei 
lentile electromagnetice, activate de un curent produs de un curent de baleiaj, 
fasciculul primar de electroni astfel focalizat este determinat să efectueze o mişcare 

în zig-zag peste preparat, realizându-se o baleiere a suprafeţei acestuia. 
Dimensiunea zeoliţilor care poate fi studiată cu ajutorul microscoapelor de 

tip SEM este cuprinsă între 20 nm şi 20 μm. În ceea ce priveşte analizarea probei de 
zeolit sunt posibile două aproximări: aproximarea imaginii finale şi aproximarea 
„explorării” rapide [176].  

Informaţiile care pot fi relatate cu ajutorul microscoapelor de tip SEM sunt: 

- forma cristalului: tipul de zeolit; aspectul proporţiilor; influenţa în creşterea 
cristalului; fenomenul de distribuţie a mărimii cristalului; 
- suprafaţa externă: indicarea cristalelor singure; rugozitatea relativă; efecte 
nucleare secundare; 
- puritatea fazelor: alte tipuri de zeoliţi; material amorf; 

- specii necunoscute [177]. 
O reprezentare schematică a diverselor tipuri de interacţiuni ale unui fascicul 

electronic cu o probă solidă este reprezentată în figura 2.2., unde sunt evidenţiate 
mecanismele de interacţiune utilizabile în diversele moduri de lucru specifice 
microscopiei electronice. 

 
 

 
 

Figura 2.2. Reprezentarea schematică a diverselor tipuri de interacţiuni ale unui 
fascicul electronic [176] 
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Baleierea se poate realiza prin două metode: 
- prin deviaţia fasciculului de electroni cu ajutorul unor câmpuri electrostatice sau 

electromagnetice variabile pe două direcţii reciproc perpendiculare; 
- prin deplasarea mecanică a probei în fasciculul electronic menţinut fix. 

Un detector utilizat pe scară largă este detectorul cu semiconductori, în care 
electronii incidenţi care lovesc detectorul produc perechi electron-gol, care 
determină apariţia unui curent electric în circuitul exterior. 
 
2.3.4. Microscopie de forţă atomică (AFM) 

 
Microscopul de forţă atomică sau microscopul de forţă de scanare (SFM) a 

fost descoperit în anul 1986 de către Binnig, Quate şi Gerber. La fel ca şi alte 
microscoape de scanare a probelor, microscopul de forţă atomică (AFM) utilizează o 
sondă ascuţită plimbată deasupra suprafeţei unei probe aflate pe suprafaţa de 
scanare. În cazul microscoapelor de forţă atomică, sonda se află în extremitatea 
unei console care se înclină ca răspuns la forţa dintre extremitate şi probă [178]. 

AFM poate funcţiona în două moduri principale: 
- cu răspuns de control; 
- fără răspuns de control. 

AFM acţionează prin măsurarea forţelor de atracţie sau respingere dintre 
extremitate şi probă. În cazul respingerii, raza instrumentului atinge o extremitate 
la capătul arcului sau cantilevărul probei. 

Microscoapele de forţă atomică pot atinge o rezoluţie de 10 pm şi faţă de 
celelalte microscoape electronice, permiţând analizarea probei atât în aer, cât şi în 
medii lichide. 

AFM înglobează un număr de tehnici capabile să producă rezoluţia scalei 
atomice: detecţie sensibilă, console flexibile, extremităţi sensibile, rezoluţie înaltă. 

                             
a) b) 
b)  

Figura.2.3. Microscop de forţă atomică şi indicatorul optic: (a) consolă atingând o probă; (b) 
indicator optic. 

 

Microscopul de Forţă Atomică (AFM) de tip NanoSurf EasyScan 2.0 este unul 
dintre microscoapele utilizate în studiu pentru a determina prezenţa 
oligoelementelor în reţeaua zeolitică. Prezenţa unui element se determină prin 
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comparaţie cu o probă martor care conţine elementul urmărit aşezat foarte aproape 
de proba de analizat. Faţă de celelalte microscoape, în cazul microscoapelor de forţă 

atomică nu sunt folosite lentilele, astfel mărimea sondei mai aproape de efectele 
difracţiei limitează rezoluţia. Aplicaţiile generale ale acestor microscoape includ: 
rugozitatea suprafeţei, coroziunea, tensiunea suprafeţei, etc. Imaginile unui 
microscop de forţă atomică şi a unei probe văzută la microscop sunt prezentate în 
figura 2.3.(a şi b). 
 
 

2.3.5. Metoda BET (Brunauer-Emmett-Teller) 
 

 
Suprafaţa specifică şi porozitatea sunt caracteristici foarte importante, 

capabile să determine calitatea şi utilitatea a numeroase materiale [179]. 
Metoda cea mai utilizată pentru estimarea suprafeţei specifice este aşa-

numita metoda BET (Brunauer, Emmett, Teller) [180]. 

Conceptul acestei teorii este o extensie a teoriei Langmuir, care introduce 
ideea că adsorbţia fizică a gazelor la suprafaţa unui solid se realizează în straturi 
monomoleculare suprapuse, introducând următoarele simplificări: 

a) nu există interacţiuni între straturile mononucleare suprapuse; b) 
numărul de straturi suprapuse este nelimitat; c) pentru fiecare strat monomolecular 
adsorbită se aplică teoria Langmuir; d) se neglijează interacţiunile laterale între 

moleculele adsorbite ale aceluiaşi strat; e) numai moleculele din ultimul strat 
adsorbit sunt în echilibru cu vaporii de gaz; f) căldura de adsorbţie a straturilor 
superioare este egală cu căldura de lichefiere. 

Pentru caracterizarea proprietăţilor texturale ale unui material solid sub 
formă de pulbere prin metoda BET, acesta se tratează cu un volum cunoscut de N2 

lichid, într-un vas ermetic, la presiuni crescânde. La temperatura de lichefiere 
atracţia dintre moleculele de N2 este foarte slabă, astfel că acestea se vor adsorbi 

fizic la suprafaţă şi în porii materialului solid. Înregistrând presiunea aplicată 
azotului, respectiv presiunea parţială a acestuia, se poate determina, pe baza legii 
gazelor ideale, volumul de N2 adsorbit. Dependenţa volumului de gaz adsorbit 
funcţie de presiunea parţială a azotului, reprezintă izoterma de adsorbţie. La 
scăderea presiunii aplicată gazului, are loc fenomenul de desorbţie a acestuia de la 
suprafaţa materialului, când se înregistrează izoterma de desorbţie. 

Procesul de adsorbţie este considerat complet reversibil, dar în anumite 

condiţii concrete izoterma evoluează diferit în timpul desorbţiei, generând un ciclu 
de histerezis. Forma ciclului de histerezis oferă informaţii asupra structurii şi 
dimensiunii porilor adsorbantului. Conform acestei metode, suprafaţa specifică a 
materialelor solide în formă de pulbere poate fi calculată din izotermele de 
adsorbţie-desorbţie ale N2, la temperatura azotului lichid. 
Din izotermele BET se pot evalua cu o precizie satisfăcătoare datele experimentale 

în cazul multor sisteme şi într-un domeniu larg de presiune, dar cu toate acestea 
modelul BET a fost adesea criticat ca fiind nerealist din următoarele motive: 

- suprafaţa unui material solid nu este uniformă datorită dislocaţiilor, 
fisurilor şi altor defecte, respectiv atomi impuritate la suprafaţă, astfel 
încât o energie de adsorbţie uniformă nu este probabilă; 

- moleculele de azot adsorbite interacţionează cel mai probabil şi formează 
clustere înainte de adsorbţia unui al doilea strat; 

- căldura de adsorbţie se schimbă, probabil gradual odată cu creşterea 
numărului de straturi adsorbite; 
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- suprafeţele adsorbantului nu sunt în realitate plane, ci conţin pori de 
dimensiuni diferite, unii dintre ei fiind suficient de mici încât să limiteze 

numărul de straturi adsorbite posibile. 
Dezavantajul major este că în timpul determinărilor, proba vine în contact cu 

azotul lichid aflat la temperatura de -196 0C, ceea ce poate duce la distrugerea 
acesteia. 

Deşi metoda prezintă o serie de dezavantaje şi se bazează pe o serie de 
aproximări şi neconcordanţe în special cu forma porilor, analiza porozimetrică prin 
metoda BET rămâne o metodă foarte utilă în determinarea suprafeţei specifice, a 

volumului şi distribuţiei porilor pentru o serie de materiale solide poroase sub formă 
de pulberi, granule, pastile sau bulk. Ea permite analiza oricărui tip de material 

solid: sticle poroase, adezivi, aliaje, abrazivi, aditivi alimentari, răşini, materiale 
minerale, ceramice, de construcţii pe bază de cimenturi, farmaceutice, cosmetice, 
polimerice, pe bază de cărbune activ, catalizatori, membrane poroase, pulberi de 
orice tip, etc. 
 

2.3.6. Spectroscopia FT-IR  
 

Este o tehnică analitică bazată pe principiul absorbţiei electromagnetice a 
radiaţiilor de către materie. Spectroscopia FT-IR acţionează asupra energiei de 
vibraţie a legăturilor moleculare. Când lungimea de undă (energia) adusă de lumină 
este apropiată de energia vibraţiei moleculare, va absorbi radiaţia şi se va înregistra 

o reducere a intensităţii reflectate sau transmise. 
Radiaţia IR măsoară o secţiune a spectrului electromagnetic cu numere de 

undă cuprinse între 13,000 şi 10 cm-1 sau lungimi de undă între 0,78 şi 1000 µm. 
Spectrele fac legătura între roşu al regiunii vizibile la frecvenţă ridicată şi regiunea 
de microundă la frecvenţă scăzută. 

Poziţiile absorbţiei IR sunt în general prezentate fie ca şi numere de undă 
(ν) sau lungimi de undă (λ). Numărul de undă defineşte numărul unei unde per 

lungime. Astfel, numerele de undă sunt direct proporţionale cu frecvenţa şi cu 
energia de absorbţie IR. Unitatea de măsură (cm-1) este cel mai des utilizată în 
ultimul timp. Lungimile de undă sunt invers proporţionale cu frecvenţele şi energia 
asociată lor. În prezent unitatea de măsură recomandată este micrometrul (µm). 
Domeniul IR este divizat în trei arii: IR apropiat, de mijloc şi îndepărtat [181]. 
 
 

 

 

BUPT



CAPITOLUL III. 
APLICAŢIILE ZEOLIŢILOR ŞI ALE DIOXIDULUI 

DE TITAN 
 

 

3.1. Aplicaţiile zeoliţilor  

 

Generalităţi 

 
Apariţia zeoliţilor naturali în rocile sedimentare este legată în majoritatea 

cazurilor de rocile piroclastice ca rezultat al interacţiunilor chimice dintre sticlele 

vulcanice şi sărurile dizolvate în apele interstiţiale. Cristalele de zeoliţi de mărimi 
micronice şi submicronice, căptuşesc vacuolele acestor roci. Zeolitul reprezentativ 
este clinoptilolitul, mai rar heulanditul, iar în mod subordonat mordenitul, 
laumontitul şi analcimul. Depozitele de tufuri vulcanice din ţara noastră sunt uşor 
accesibile, cu posibilităţi de exploatare în carieră. La aceste avantaje se adaugă 
multiplele posibilităţi de valorificare a produselor rezultate din tehnologia de 
preparare: înlocuitoare de import, produse indigene deficitare şi produse noi. [182]. 

Compoziţia mineralogică este variabilă mai ales în ceea ce priveşte 
conţinutul de zeoliţi, între care predominant este clinoptilolitul, iar ca şi mineral 
însoţitor al acestuia este zeolitul de tip heulandit. Conţinutul de zeoliţi este de 20-
80%, dar s-au înregistrat carote cu 5 şi 10% zeoliţi [183]. 

Zeoliţii naturali, consideraţi recent „buni la orice”, cunosc o paletă largă de 
utilizări, extrăgându-se anual peste 300000 t tufuri zeolitice în SUA, Japonia, Italia, 

Ungaria, Bulgaria, România, Mexic, Coreea şi Germania. În prezent şi în ţara noastră 

se acordă o importanţă din ce în ce mai mare tufurilor vulcanice. Mineralele zeolitice 
şi-au găsit o aplicaţie crescândă în domeniul reducerii poluării mediului înconjurător, 
bazată pe selectivitatea remarcabilă a acestora în adsorbţie şi schimb ionic [183-
185]. 

Încă din 1968 se foloseşte la scară industrială metoda de purificare a 
gazelor naturale de compuşi precum: H2S, H2O, CO2, cu ajutorul zeoliţilor naturali, 

competitivă cu cea bazată pe absorbţie cu monoetanolamină, dar cu largi avantaje 
economice [184]. 

În agricultură şi zootehnie, zeoliţii naturali se utilizează pentru obţinerea 
fertilizanţilor, capabili să asigure o retenţie mai bună a azotatului şi o eliberare, 
lentă şi controlată, a ionilor NH4

+[182]. 
În industria celulozei şi hârtiei, clinoptilolitul se adaugă în proporţie de 28% 

în pasta de celuloză, conducând la sporirea gradului de alb şi a rezistenţei în mediu 

acid a hârtiei. Clinoptilolitul şi mordenitul stau la baza obţinerii hârtiei utilizate în 
reproducerea electrostatică [185]. 

Înglobarea zeoliţilor naturali în compoziţia materialelor de construcţie, a 

cimentului, a materialelor poroase de mică densitate, conduce la obţinerea unor 
produse cu rezistenţă mecanică şi chimică sporită [186]. 

Atât clinoptilolitul şi phillipsitul, cât şi alţi zeoliţi naturali îşi găsesc utilizări şi 

în condiţionarea pastei de dinţi, a produselor cosmetice, a detergenţilor precum şi în 
multe procese biochimice. 

Tufurile vulcanice din ţara noastră, în special cele de la Mirşid (jud. Cluj), 
care conţin 60% clinoptilolit, cunosc importante valorificări economice. În 
agricultură, tufurile vulcanice se folosesc cu bune rezultate la cultura viţei de vie şi 
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legumelor, obţinându-se o îmbogăţire în zahăr, o reducere a conţinutului de acizi şi 

o coacere mai timpurie a strugurilor. În cultura butaşilor floricoli, tufurile vulcanice 
înlocuiesc perlitul deficitar şi energofag. În urma administrării zeoliţilor, plantele se 
vor dezvolta mai viguros, iar producţia la hectar creşte la toate speciile. 

De asemenea, tufurile vulcanice din ţara noastră se utilizează în zootehnie, 
la hrana animalelor şi ca suport pentru condiţionarea pesticidelor. Totodată se 
întreprind ample cercetări pentru utilizarea acestora la purificarea apelor reziduale 

municipale la prevenirea poluării atmosferei cu gaze reziduale. 
Impactul zeoliţilor naturali cu tehnologia modernă este comparat, în 

literatura de specialitate cu cel al catalizatorilor de polimerizare stereospecifică 
[185]. 

 
 

3.1.1. Activitatea bactericidă a zeolitului funcţionalizat  
 
 
Zeolitul natural funcţionalizat cu argint şi cupru prezintă activitate 

antibacteriană pentru îndepărtarea coliformilor totali, coliformilor fecali şi a 
streptococilor fecali. Acţiunea antibacteriană a zeolitului funcţionalizat depinde de 

anumiţi parametri cum ar fi: granulaţia zeolitului, timpul de contact şi tipul (natura) 
ionilor (Ag, Cu) care determină activitatea antibacteriană şi influenţează capacitatea 
de reţinere. Utilizarea argintului şi a compuşilor de argint ca agenţi antimicrobieni a 
fost cunoscută încă din antichitate, argintul fiind încorporat în multe produse care au 
fost folosite ca agenţi antimicrobieni. Aceste produse includ nitratul de argint 
(AgNO3), sulfadiazina de argint (SSD), sulfadiazina/clorhexidina de argint şi proteine 
de argint [187]. 

În tabelul 3.1. sunt prezentate numărul de celule bacteriene coliforme 

viabile, bacterii coliforme termotolerante (coliformi totali) şi streptococi fecali 
prezente în apă în urma contactului cu 1,00 gram zeolit funcţionalizat cu argint de 
granulaţie 315-500 m. 

 
Tabelul 3.1. Proprietăţile antibacteriene ale zeolitului funcţionalizat cu argint (315-
500 m) şi eficienţa de îndepărtare a bacteriilor[188].  

 

Timp 
de 

conta
ct 

[zile] 

Număr 
probabil de 

bacterii 
coliforme/1

00 ml 

Eficienţa de 
îndepărtare 
a bacteriilor 
coliforme 

[%] 

Număr 
probabil de 

bacterii 
coliforme 

termotoleran
te (coliformi 
fecali)/100 

ml 

Eficienţa 
de 

îndepărtar
e a 

bacteriilor 
termotoler

ante 
[%] 

Număr 

probabil de 
enterococi 

(streptococi 
fecali)/100 

ml 

Eficienţa de 
îndepărtare 

a 
enterococilor 

[%] 

0 >1690 0 >1690 0 7 0 
7 240 85,79 5 99,70 0 100 
31 2 99,88 0 100 0 100 
45 0 100 0 100 0 100 

 
În tabelul 3.2. sunt prezentate numărul de celule viabile de bacterii 

coliforme, bacterii coliforme termotolerante (coliformi totali) şi streptococi fecali 

prezente în apă în urma contactului cu 1,00 g de zeolit funcţionalizat cu argint de 
granulaţie 800-1200 m. 
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Tabelul 3.2. Proprietăţile antibacteriene ale zeolitului funcţionalizat cu argint (800-
1200m) şi eficienţa de îndepărtare a bacteriilor [188]. 

 

Timp 
de 
contac
t 
[zile] 

Număr 
probabil de 
bacterii 
coliforme/1
00 ml 

Eficienţa 
de 

îndepărtar
e a 

bacteriilor 
coliforme 

[%] 

Număr 
probabil de 

bacterii 
coliforme 

termotolerant
e (coliformi 

fecali)/100 ml 

Eficienţa de 
îndepărtare a 

bacteriilor 
coliforme 

termotolerante 
[%] 

Număr 
probabil de 
enterococi 
(streptococ

i fecali)/ 
100 ml 

Eficienţa 
de 
îndepărt
are a 
enteroco
cilor 
[%] 

0 >1690 0 >1690 0 7 0 
7 1609 0 33 98,04 0 100 
31 12 99,28 2 99,88 0 100 
45 0 100 0 100 0 100 

 
În cazul zeolitului natural funcţionalizat cu argint s-a observat o eficienţă de 

100% pentru zeolitului de granulaţie 315-500 µm după un timp de contact de 31 de 

zile pentru coliformi fecali, iar în cazul coliformilor totali după 45 de zile, numărul 
acestora a ajuns la zero. Zeolitul funcţionalizat cu argint de granulaţie 800-1200 µm 
prezintă si el o eficienţă de 100% la ambele tipuri de microorganisme, dar doar 
după 45 de zile. În ceea ce priveşte îndepărtarea streptococilor fecali s-a observa 
îndepărtarea lor totală în cazul ambelor granulaţii de zeolit, dar trebuie să se ţină 
cont şi de numărul scăzut al acestora în apa brută. 

Zeolitul natural funcţionalizat cu cupru a prezentat o eficienţă mai scăzută 
de îndepărtare a microorganismelor din proba de apă analizată şi în cazul 
coliformilor totali şi al coliformilor fecali, 45 de zile nu sunt suficiente pentru 
distrugerea lor în totalitate. În ceea ce priveşte eficienţa de îndepărtare a 
microorganismelor din apă în cazul zeolitului natural funcţionalizat cu cupru se poate 
observa că zeolitul de granulaţie 315-500 µm este uşor mai eficient decât cel de 

granulaţie 800-1200 µm [189]. 

Ionii de argint cuplaţi cu ionii de zinc s-au dovedit a fi mai eficienţi decât 
ionii de argint. Bright şi colaboratorii au demonstrat că un strat de argint de 2,5% şi 
14% zinc a avut proprietăţi semnificative împotriva S. aureus după o oră de 
expunere [190]. Oricum, argintul a avut cel mai mare nivel de adsorbţie pe 
materialul zeolitic. Ionii de argint din materialul zeolitic sunt cei care dau activitatea 
bactericidă, în timp ce mineralele zeolitice fără modificare nu au proprietăţi 
antibactericide. American Food şi Administraţia Medicamentelor au fost de acord 

pentru folosirea ionilor de argint în toate tipurile de polimeri care intră în contact cu 
produsele alimentare. Aceşti polimeri au un strat subţire de zeolit laminat modificat 
cu argint pe suprafaţa de contact cu produsele alimentare. Ionii de argint sunt 
eliberaţi de pe stratul laminat, fiind un agent antimicrobian cu flux continuu în 
timpul contactului direct. Acest lucru minimizează şansa de contaminare microbiană 
pe parcursul depozitării şi transportării alimentelor. Din păcate, multe teste şi 

investigaţii au fost efectuate în interiorul mediului de laborator, folosindu-se 
parametri controlaţi. Rivera-Garza şi colaboratorii au demonstrat activitatea 

antimicrobiană a zeolitului modificat cu argint [191]. Cercetările despre tehnologia 
zeolitului sintetic în forma X modificat cu argint sunt în desfăşurare.  

Activitatea antimicrobiană a matricei zeolitice care conţine un amestec de 
argint şi zinc a fost testată pe o suprafaţă de oţel inoxidabil [192]. S-a demonstrat 
că acesta prezintă o puternică activitate antimicrobiană prin inactivarea celulelor 

vegetative a trei specii de Bacillus. De asemenea, s-a observat efectul bactericid 
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asupra P. Aeruginosa, care prezintă o rezistenţă naturală mai ridicată faţă de mulţi 

agenţi microbieni cunoscuţi.  
Activitatea antimicrobiană a zeoliţilor sintetici în forma X modificaţi cu argint 

a fost investigată prin expunerea la Escherichia coli, Staphylococcus aureus şi 
Pseudomonas aeruginosa suspendate în medii de cultură specifice [192]. 
 
 

3.1.2 UTILIZAREA ZEOLIŢILOR ÎN PROCESE CATALITICE ŞI NE-CATALITICE  
 
3.1.2.1. Procese catalitice 
 

O direcţie foarte importantă a utilizării zeoliţilor este cataliza. În domeniul 
aplicării catalitice, mai mult din 90% dintre zeoliţi sunt utilizaţi pentru reacţia de 
cracare catalitică în fază fluidă şi în industria petrochimică. Zeoliţii pot de asemenea 

fi utilizaţi ca şi catalizatori de oxidare sau reducere, adesea după ce metalele au fost 
introduse în reţeaua zeolitică. Un exemplu în acest caz ar fi utilizarea titanului-ZSM-
5 în producţia caprolactamei şi zeolit-cupru în descompunerea NOx. În detergenţi, 
zeoliţii înlocuiesc compuşii fosfatici, la ora actuală interzişi în multe părţi ale lumii 
datorită riscurilor de poluare ale apei. 

Din punct de vedere catalitic, pot fi utilizaţi următorii factori: 
- aciditatea zeoliţilor (pentru câteva reacţii şi bazicitatea), 

- proprietăţile redox (zeoliţii conţin metale potrivite), 
- caracterul multifuncţional al formelor de zeoliţi modificaţi, 
- selectivitatea formei a zeoliţilor. 
Ariile de utilizare catalitică a zeoliţilor sunt : reacţiile acid-catalizator în procesul 

de rafinare al petrolului, în petrochimie şi în tehnologia organică. Cea mai mare 
utilizare a proprietăţilor acide ale zeoliţilor este întâlnită în procesele de rafinare a 

petrolului şi în petrochimie. Aciditatea, împreună cu selectivitatea formei zeoliţilor 
pot fi de perspectivă în multe aplicaţii în procesele de sinteze chimice şi 
intermediare. Zeoliţii pot înlocui catalizatorii acizi necorespunzători, de exemplu, 
AlCl3, H2SO4, ceea ce duce la deşeuri ecologice problematice, coroziune şi la multe 
alte probleme tehnice. Catalizatorii pot fi separaţi din amestecul de reacţie şi 
regeneraţi [193]. 

Din punct de vedere al selectivităţii formei şi al evitării reacţiilor secundare 

nedorite este necesară o structură corespunzătoare a porilor, concentraţie mare a 
golurilor acide din porii zeoliţilor şi concentraţia mică de goluri acide pe suprafaţa 
exterioară. Un interes deosebit îl prezintă proprietăţile redox ale zeoliţilor care 
conţin metale de tranziţie. Aceste forme zeolitice active pot fi obţinute prin sinteză 
directă, prin schimb de ioni sau prin impregnarea zeoliţilor cu soluţie a formelor 
potrivite de metale (Pd, Pt). Proprietăţile redox ale zeoliţilor pot fi folosite 
independent sau împreună cu proprietăţile acide, exemplu, zeolitul în forma H 

(activitate de isomerizare), forme de metal (activitate de hidrogenizare), şi mai mult 
decât atât, poate fi folosită şi selectivitatea formei zeoliţilor.  

 Selectivitatea formei este una din cele mai importante proprietăţi ale 
zeoliţilor. Aceasta este conectată cu dimensiunile şi forma sistemului microporos şi 
cu dimensiunile şi forma reactanţilor, a stărilor de tranziţie şi a produselor. 
Selectivitatea formei este folosită pentru obţinerea de intermediari organici, care nu 

pot fi preparaţi selectiv cu catalizatori clasici. Utilizarea acestuia din urmă duce la 
echilibru amestecul de izomeri. 
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Rafinarea petrolului 
 

Prima utilizare catalitică a zeoliţilor sintetici (zeolitul de tip X) în industria de 
rafinare a petrolului, datează de 40 de ani. Acest zeolit a fost înlocuit mai târziu cu 
zeolitul de tip Y, care a fost folosit de asemenea ca şi catalizator de izomerizare. 
Zeolit Y are cea mai importantă utilizare de până în prezent (95% din piaţa 
mondială de zeoliţi), în principal în procesele de rafinare. Mai târziu, a fost introdus 
un alt zeolit sintetic, şi anume zeolitul ZSM-5. Acest zeolit şi-a găsit numeroase 
aplicaţii în procesele de rafinare şi petrochimice. ZSM-5 are o structură unică şi 

dimensiuni ale porilor potrivite pentru transformările hidrocarburilor aromatice, 
având o mare importanţă industrială.  

 Zeolitul Beta este un alt zeolit sintetic folosit în alchilarea hidrocarburilor 
aromatice. Alţi zeoliţi sintetici care joacă un rol important în diferitele transformări 
ale hidrocarburilor sunt: L, MCM-22 SAPO-11 şi SAPO-34 [194]. 

Zeoliţii sunt foarte mult utilizaţi ca şi agenţi de uscare, în procesele de 
separare (de exemplu n-parafinele din parafine ramificate şi p-xilen din izomerii 

acestuia), în detergenţii de rufe ca şi catalizatori sau suport pentru cataliză (de 
exemplu, rafinarea petrolului), în tratarea apelor reziduale, tratarea efluenţilor 
nucleari, etc. [194]. 
 

Tehnologie organică şi petrochimie 
 

Există un mare potenţial de utilizare a proprietăţilor catalitice ale zeoliţilor în 
numeroase procese ale tehnologiilor organice. Cele mai importante proprietăţi ale 
zeoliţilor sunt: sistemele unice de pori, aciditatea (de asemenea şi bazicitatea), 
hidrofilicitatea şi hidrofobicitatea şi selectivitatea formei. Există tendinţa de a înlocui 
catalizatorii ecologic inacceptabili şi procedurile în sinteza organică industrială, şi în 

special producţia de produşi chimici intermediari. Dar, zeoliţii ca mediu catalitic 
acceptat, este doar un grup de catalizatori heterogeni, iar aplicarea lor trebuie să 

vizeze utilizarea selectivităţii formei. Utilizarea unor catalizatori ieftini nu este 
eficientă. 
Avantaje ale utilizării zeoliţilor ca mediu catalizator în reacţiile organice: 

- utilizarea selectivităţii formei şi prepararea unor izomeri, operţie ce nu este 
posibilă prin sintetiza cu catalizatori clasici (de exemplu, cu AlCl3), 

- utilizarea simultană a selectivităţii formei şi a altor proprietăţi ale zeoliţilor, 
cum ar fi aciditatea şi proprietăţile redox, 

- mulţi zeoliţi pot fi folosiţi la temperatură de reacţie mare datorită stabilităţii 
lor termice, ca de exemplu, în unele procese de rafinare şi petrochimie. 

Unele limitări ale utilizării zeoliţilor ca mediu catalizator în reacţiile organice: 
- majoritatea zeoliţilor au diametrul porilor în intervalul 0,3-0,8 nm şi acest 

lucru le permite utilizarea ca molecule organice (unii intermediari ai 
produşilor chimici). În unele cazuri, pot fi folosiţi ca soluţii pentru materialele 

mezoporoase cu diametrul porilor de ordinul nanometrilor; 
- Unele grupuri funcţionale foarte reactive ale compuşilor organici pot 

dezactiva rapid catalizatorii pe bază de zeolit prin cocsificare, dar aceştia pot 
fi reactivaţi. 

În comparaţie cu utilizarea zeoliţilor în procesele de rafinare, utilizarea lor în 
sinteza produşilor intermediari organici şi a materialelor chimice fine este într-o 
stare de dezvoltare relativ timpurie. Dar, în ultimii ani utilizarea catalitică a  

zeoliţilor în chimia şi tehnologia organică este întâlnită pentru multe reacţii organice. 
Alte exemple de utilizare ale zeoliţilor în cataliză, în realizarea şi dezvoltarea 
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proceselor organice sunt următoarele: substituţia electrofilică în procesul de 

alchilare aromatică a arenelor [195-198], izomerizare şi transpoziţie [199,200], 
substituţie şi adiţie nucleofilică [202], reacţii de oxidare selectivă [203]. 

Ca şi catalizatori redox şi adsorbanţi, zeoliţii pot îndepărta poluanţii 
atmosferici, cum ar fi gazele evacuate de către motoare precum şi emisiile de 
clorofluorocarbon. 
 

3.1.2.2. Procese necatalitice 
 

Există trei proprietăţi mai importante ale zeoliţilor care îi fac importanţi din 
punct de vedere tehnologic şi anume: sunt adsorbanţi puternici şi selectivi, buni 

schimbători de ioni şi sunt foarte activi din punct de vedere catalitic.  
Zeoliţii sunt folosiţi pentru a adsorbi o varietate de materiale. Acest lucru 

include aplicaţii în procese de uscare, purificare şi separare. Ei sunt utilizaţi ca 

agenţi deshidratanţi pentru îndepărtarea apei la presiuni parţial scăzute. De 
asemenea, zeoliţii pot fi folosiţi pentru îndepărtarea substanţelor organice volatile şi 
în separarea gazelor. Structura poroasă a zeoliţilor poate fi folosită ca „site” 
moleculare, având anumite dimensiuni, care permit intrarea acestora în pori. Alte 
aplicaţii care pot să aibă loc în interiorul porilor includ polimerizare materialelor 
semiconductoare şi a polimerilor, având atribuţii fizice şi electrice. 

Tufurile vulcanice zeolitice sunt folosite în agricultură ca adaos la soluri 

pentru aerisirea lor, dar şi ca neutralizatori ai solurilor acide. Datorită capacităţii de 
schimb ionic, aceştia controlează efectiv eliberarea amoniului, azotului şi a potasiului 
din îngrăşăminte. Ponderea cea mai mare de zeoliţi sintetici produşi aparţine 
zeolitului de tip A. Acest tip de zeolit prezintă utilizări în obţinerea de detergenţi, 
procesele de adsorbţie şi de separare [204-207]. 
 

Procese de separare şi adsorbţie 
 

Structura poroasă unică şi capacitatea interioară mare sunt cei mai 
importanţi factori pentru multe aplicaţii în procesele de cataliză şi adsorbţie. 
Dimensiunile definite şi constante ale porilor prezintă utilizări în separarea selectivă 
a moleculelor cu diferite dimensiuni şi forme [204,206]. Caracterul hidrofil al 
zeoliţilor cu conţinut ridicat de siliciu poate fi utilizat pentru separarea selectivă a 

moleculelor organice din soluţie gazoasă. Zeoliţii cu caracter hidrofil cu conţinut 
scăzut de siliciu sunt folositoare pentru uscarea gazelor şi a lichidelor. Echilibrul 
chimic al diferitelor reacţii organice ex. esterificare, transesterificare poate fi 
deplasat prin sorbţia moleculelor mici (apă, metanol) în zeoliţi. Proprietăţile de 
absorbţie ale zeoliţilor sunt utilizate în procesele industriale, agricultură şi ingineria 
mediului. 
 

Producerea detergenţilor 
 

Zeolitul de tip LTA (NaA) este utilizat în producerea detergenţilor moderni 
pentru a înlocui tripolifosfat de sodiu în scopul dedurizării apei. O concentraţie mai 
mare de polifosfaţi în apă (lacuri şi râuri) conduce la eutrofizarea apei. Consumul 
mondial de zeoliţi în producerea detergenţilor este de aproximativ 800000 tone/an 

zeolit de tip A. Acest zeolit este mai eficient pentru schimbul calciului decât pentru 
cel al magneziului. Zeolitul de tip A poate fi combinat cu zeolitul de tip X care este 
util pentru îndepărtarea magneziului [207]. 

BUPT



48   Aplicaţiile zeoliţilor şi ale dioxidului de titan - 3 

 

Unele proprietăţi ale zeoliţilor naturali, ca de exemplu schimbul ionic şi 
adsorbţia, sunt utilizate în agricultură, zeoliţii îmbunătăţind proprietăţile fizice şi 

chimice ale solurilor, tipic pentru solurile uscate, deoarece zeoliţii ameliorează 
regimul de apă (de depozitare şi utilizare mai bună a apei). După 2 şi 3 ani de 
acţiune a zeolitului în sol, acesta este folosit ca îngrăşământ azotat. S-a arătat că, 
pentru îmbunătăţirea culturilor, este foarte eficient amestecul de zeolit şi 
îngrăşământ natural [208]. Aplicarea zeoliţilor pe solurile contaminate cu metale 
grele sau radionuclizi poate fi eficientă [209].  

Clinoptilolitul bogat în potasiu este cunoscut ca şi un excelent amendament 

pentru sol. Prin aplicarea directă asupra solului clinoptilolitul bogat în potasiu are 
capacitatea de a elibera potasiul în timp. În cazul în care încărcarea zeolitului este 

cu amoniu, acesta poate avea o funcţie similară prin eliberarea în timp a azotului. 
Studiile cercetătorilor cubanezi din domeniul zeoponilor sugerează faptul că unele 
culturi pot creşte în totalitate în zeolit sau în amestec de zeoliţi în care acesta este 
încărcat sau acoperit anterior cu fertilizator sau micronutrienţi. Dintre avantajele 
utilizării zeoliţilor în agricultură sunt amintite: mecanismul de cedare treptată a 

cationilor de potasiu şi azot, abilitatea de a fi încărcat cu fertilizatori, schimbul şi 
eliberarea potasiului, cost relativ scăzut, proprietăţi hidrofile. Deoarece zeoliţi se 
comportă precum sitele moleculare, ei sunt utilizaţi în purificarea sau dezodorizarea 
gazelor prin îndepărtarea impurităţilor cum ar fi dioxidul de carbon, dioxidul de sulf 
şi apa. De asemenea, zeoliţii naturali pot fi adăugaţi ca aditivi dietetici pentru hrana 
animalelor şi poate fi folosit în tratarea animalelor [210,211]. 

 
Purificarea apelor reziduale şi agricultură 
 
Pentru unii cercetători, zeoliţii naturali reprezintă imortante descoperiri 

pentru controlul poluării mediului şi tehnologia separării. De exemplu, amoniacul 

constituie o mare problemă în tratarea apelor reziduale municipale. Concentraţia 
amoniacului în apele reziduale municipale poate fi redusă la 10-15 ppm prin 

tratamente primare şi secundare tradiţionale. Zeoliţii micşorează concentraţia 
amoniacului până la un nivel acceptabil non-toxic, putând fi regenerat şi reciclat 
indefinit. Clinoptilolitul este utilizat pentru a controla amoniacul din sistemele de 
filtrare a multor ferme, în acvarii precum şi în transporturile de peşte viu. Zeoliţii 
funcţionează atât ca şi filtru chimic prin schimb ionic cât şi ca substrat de filtrare 
biologică. Ca şi bio-filtru, încărcarea zeolitică furnizează o sursă concentrată de 
amoniu pe care bacteriile reducătoare o pot folosi drept hrană [212]. 

Proprietăţile care fac ca zeoliţii să fie importanţi în tratarea apelor reziduale 
sunt: capacitate de schimb cationic ridicat, selectivitate pentru cationii de amoniu şi 
posibilitate de regenerare. Prin aceste proprietăţi, zeoliţii pot fi definiţi ca site 
moleculare cu capacitate de schimb ionic, având o largă aplicabilitate în industrie. 
Una din primele aplicaţii ale zeoliţilor a fost epurarea apelor reziduale datorită 
afinităţii lor pentru ionii de amoniu. Iniţial au fost folosite răşini schimbătoare de 

ioni, ce au însă o slabă selectivitate pentru ionii de amoniu. Zeoliţii naturali trataţi 
pot îndepărta ionii de amoniu în proporţie de circa 95%. Zeoliţii au o proprietate de 

reţinere selectivă ridicată pentru o varietate de cationi metalici care pot fi 
îndepărtaţi din efluenţii lichizi prin procesul de schimb ionic. Din clasa acestor 
metale fac parte: fierul, argintul, cadmiu, cobalt, zinc, cupru, mercur, magneziu, 
plumb, aluminiu, crom şi alţii. Proprietăţile specifice includ: selectivitate pentru 
multe metale, costuri relativ scăzute, capacitate de regenerare [213-217]. 

Efluenţii proceselor ce utilizează izotopi radioactivi pot fi trataţi cu ajutorul 
coloanelor echipate cu zeoliţi naturali. Zeoliţii îndepărtează selectiv izotopii de cesiu 
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(Cs134, Cs137) şi stronţiu (Sr90) prin procesul de schimb ionic. Efluenţii lichizi ce 

conţin izotopi radioactivi sunt reţinuţi în interiorul structurilor zeolitice şi purificaţi la 
limite acceptabile pentru deversare. Depozitarea şi dispunerea permanentă a 
deşeurilor este facilitată de structura anorganică şi stabilă a zeolitului. Proprietăţile 
specifice ale zeoliţilor în acest domeniu includ următoarele: capacitate de schimb 
cationic ridicată, selectivitate pentru cesiu şi stronţiu, stabilitate la radiaţii, 
rezistenţă la uzura mecanică, costuri relativ reale faţă de alte metode. 

Zeoliţii au fost folosiţi şi în procesele de dedurizare a apei şi în fabricarea 
detergenţilor. Datorită capacităţii lor de schimb ionic, zeoliţii reţin ionii de calciu şi 
carbonat din apă, înlocuind cu succes sărurile polifosfatice ce sunt toxice pentru 
organism şi mediu. De asemenea, zeoliţii sunt utilizaţi pentru îndepărtarea 

nucleizilor radioactivi din apele tehnologice din staţiile nucleare [218]. 
Contaminarea mediului acvatic poate fi destul de mare datorită producţiei de 
amoniac chiar de către peşti. Aceasta duce la poluarea apei şi la o creştere a 

concentraţiilor de substanţe toxice. Datorită capacităţii mare de schimb de cationi, 
zeoliţii sunt folosiţi pentru a adsorbi amoniacul din acvarii. 

Produsele chimice, cum ar fi clorul, algecidele şi agenţii de floculare schimbă 
pH-ul apei din piscină. În plus, factorii de mediu, precum şi calitatea apei pot crea 
schimbări în pH-ul dintr-o piscina. Zeoliţii sunt în măsură să filtreze particule mai 
mici 3 μm. De asemenea, zeolitul reduce nevoia spălării cu 50% mai mult şi astfel 
economiseşte timp şi apa şi poate fi regenerat folosind sare obişnuită. De 

asemenea, zeoliţii absorb amoniu şi compuşii acestora reducând şi prevenind 
formarea acestora [219]. 
 
 

3.2. Aplicaţii ale dioxidului de titan 
 

Generalităţi 
 

Dioxidul de titan prezintă un interes din ce în ce mai mare datorită 
stabilităţii sale chimice, netoxicităţii, costului redus şi a altor proprietăţi avantajoase 
pe care le are. Datorită valorii mari a indicelui de refracţie este folosit ca strat 

antireflex pentru celulele solare pe bază de Si şi ca filme subţiri în cazul multor 
dispozitive optice. TiO2 este folosit cu succes în construcţia senzorilor de gaze 
(datorită dependenţei conductivităţii electrice de compoziţia gazelor ambientale), la 
determinarea concentraţiilor de O2 şi CO la temperaturi mai mari de 6000C şi la 
determinarea simultane a concentraţiilor de CO/O2 şi CO/CH4 [220]. Datorită 
hemocompatibilităţii cu corpul uman, TiO2 este folosit ca biomaterial [221-223]. 

TiO2 este de asemenea folosit în reacţiile catalitice ca promotor, suport 

pentru metale şi oxizii metalici, sau catalizator. Reacţiile care se desfaşoară în 
prezenţa TiO2 drept catalizator includ: reducerea selectivă a NOx la N2 [224], 
descompunerea COV (compuşi organici volatili) [225], compuşilor clorului [226], 
producerea hidrogenului [227], oxidarea CO [228], oxidarea H2S la S [229] şi 

stocarea de NO2 [230]. 
Faza cristalină rutil a dioxidului de titan este investigată ca material 

dielectric datorită valorii mari a constantei dielectrice ( > 100 ), iar filmele de 

anatas dopat (folosind dopant Co) pot fi folosite ca materiale feromagnetice în 

electronica de spin [231]. Anatasul este folosit şi în baterii ca material anodic în care 
ionii de Li se pot intercala reversibil [232]. În aplicaţiile cu celule solare este 
preferată structura cristalină anatas celei rutil deoarece anatasul permite o 
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mobilitate mai mare a electronilor, constanta dielectrică este mai mică, densitatea 
mai mică şi temperatura de depunere mai scăzută. Alte aplicaţii fotochimice şi 

fotofizice includ fotoliza apei, descompunerea poluanţilor organici în prezenţa 
luminii, reacţii catalitice specifice şi superhidrofilicitatea indusă de lumină. Această 
listă de aplicaţii este departe de a fi completă, iar idei noi privind posibile aplicaţii 
ale TiO2 apar cu regularitate [230]. 
 

3.2.1. Decontaminarea apei  
 

După cum a fost menţionat în literatura de specialitate, cu privire la 
proprietăţile fotocatalitice ale TiO2, în 1977 Frank şi Bard au constatat faptul că prin 

adăugarea unei suspensii formată din pulbere de TiO2 în apa contaminată cu cianură 
are loc conversia acesteia în cianat. Unul dintre avantajele utilizării TiO2 pentru 
decontaminarea apei este aceea că este nevoie doar de TiO2 ca şi fotocatalizator 
(imobilizat pe un suport solid sau sub formă de suspensie) şi lumina UV sau VIS, 

atât artificială cât şi solară, ceea ce presupune un cost mai scăzut comparativ cu 
alte tehnici avansate de oxidare. Mai mult, în urma procesului de decontaminare 
fotocatalitică nu se generează produşi secundari, ceea ce îl face atractiv pentru 
procesele de epurare, chiar potabilizare a apei [233]. Totuşi, se acceptă fotocataliza 
TiO2 doar pentru tratarea apelor reziduale cu conţinut mic sau mediu de poluant 
datorită eficienţei relativ scăzute şi fluxului limitat de fotoni UV [234]. A fost 

studiată decontaminarea apelor infestate cu aminofenoli, agricole [235] şi apelor 
municipale la scară pilot utilizând fotoreactoare compuse din colectoare parabolice 
(CPC) şi TiO2 drept fotocatalizator pentru namoluri şi s-a observat o mineralizare 
completă a substanţelor organice la concentraţii de circa 50 mg/L în câteva ore la 
lumina soarelui. Herrmann şi colaboratorii au realizat proiectarea unui fotoreactor 
solar bazat pe principiul cascadei în mai mulţi paşi pentru a asigura o expunere 

solară cât mai bună şi o bună oxigenare a efluentului care urmează a fi tratat [236]. 

Aceşti cercetători au utilizat ca şi fotocatalizator TiO2 sub formă de film depus pe 
suport solid pentru a evita procedura de filtrare a apei în vederea îndepărtării 
materialului fotocatalizator. Acest tip de fotoreactor a fost la fel de eficient ca şi 
fotoreactorul pentru nămol CPC pentru degradarea totala a 4-clorfenolului şi 
amestecurilor de pesticide. 

O aplicaţie interesantă a fotocatalizatorului de TiO2 este îndepărtarea 
complecşilor chimici EDC (endocrine disruptor chemicals) din mediul apos. Aceşti 

compuşi chimici includ hormoni naturali, dioxine, bifenol-A, iar în mediul acvatic 
reprezintă un risc atât pentru sănătatea umană, cât şi animală, ele perturbând 
funcţionarea normală a funcţiilor endocrine prin interacţiunea cu receptorii 
hormonilor steroizi, chiar şi la concentraţii foarte mici. Metodele biologice 
convenţionale de îndepărtarea a acestor materiale necesită perioade foarte lungi, iar 
metodele chimice de oxidare sunt în general neeconomice, datorită concentraţiilor 

mici de EDC. Nakashima şi colaboratorii au proiectat un reactor fotocatalitic utilizând 
straturi de teflon modificat cu TiO2 ca şi catalizator, utilizându-l la tratarea apei 
[237]. Concentraţia de estron în apă a fost de 140 ng/L, iar sub acţiunea razelor UV, 

aproximativ 90% din cantitatea de estron iniţial a fost descompusă într-un timp 
foarte scurt. Astfel, TiO2 ca fotocatalizator poate fi aplicat în tratarea efluenţilor 
reziduali ca metodă sigură pentru îndepărtarea estrogenilor naturali şi sintetici. 
Această metodă ar trebui să fie posibilă şi pentru îndepărtarea altor EDC-uri în 

concentraţii mici din mediul acvatic. Hashimoto şi colaboratorii au publicat un studiu 
cu privire la aplicarea fotocatalizei în culturile hidroponice de roşii [238]. În culturile 
hidroponice convenţionale, roşiile sunt plantate într-un mediu organic, soluţia pentru 

BUPT



3.2. Aplicaţiile ale dioxidului de titan   51 

 

cultura cu conţinut de azotaţi, fosfaţi, potasiu, etc. curge peste mediul de cultură 

într-un mod circular furnizând plantelor nutrienţii necesari. Astfel substanţele 
organice sunt eliberate în mediul de cultura în timpul circuitului şi ca rezultat 
organismele patogene pot fi propagate în sistem şi cauzează diferite boli plantelor. 
Cercetătorii au conectat un rezervor pentru tratarea fotocatalitică a apei în sistemul 
de circulaţie şi utilizează lumina solară pentru a descompune substanţele organice în 
soluţie. Metoda este eficientă, fiind evidentă scăderea concentraţiei de carbon 

organic total în soluţie şi creşterea producţiei de roşii.  
Dezinfecţia fotocatalitică cu activare în vizibil pare a fi un proces promiţător 

pentru producerea de apă potabilă, ceea ce poate ajuta la îmbunătăţirea sănătăţii 
publice. Rincón şi colaboratorii au evidenţiat posibilitatea dezinfecţiei unei ape reale 

contaminate cu E.Coli K12 la o concentraţie de 106 UFC/mL (Unităţi formatoare de 
colonii) într-un timp de 3 ore într-o zi senină de vară utilizând un catalizator pe bază 
de TiO2 [239]. Numeroşi compuşi pe bază de oxigen, cum ar fi radicalii hidroxil, 

superoxizi, apa oxigenată, pot participa în procesul de dezinfecţie, însă acţiunea de 
refacere a microbilor poate fi un impediment serios. 
 
3.2.2. Decontaminarea aerului 
 

Una dintre cele mai importante aplicaţii ale TiO2 ca şi fotocatalizator este 
decontaminarea, odorizarea, dezinfecţia aerului din spaţii închise. Concentraţii mici 

de compuşi organici volatili, cum sunt formaldehidele şi toluenul, emise din 
materialele de construcţie şi mobilier sau microorganisme patogene, pot conduce la 
numeroase afecţiuni cum ar fi: insuficienţa respiratorie, alergii, edem pulmonar, 
insuficienţe renale şi câteodată chiar moartea. În afară de acestea, aerul din 
interiorul unitaţilor publice, spitale, mijloacele de transport în comun, şcoli, grădiniţe 
este adesea contaminat cu diferite bacterii sau ciuperci care pun în pericol sănătatea 

umană. Sistemelor convenţionale de purificare a aerului trebuie să li se adapteze 
filtre (de exemplu filtre HEPA – High Efficiency Particulate Absorbing) pentru 
curăţarea aerului poluat. Poluanţii se acumulează în filtrele de carbon activ, acesta 
devine saturat de substanţele absorbite pierzându-şi astfel funcţiile după o anumită 
perioada de utilizare. Folosirea filtrelor de aer poate cauza riscul apariţiei unei 
poluări secundare. Filtrele de decontaminare fotocatalitică a aerului pot descompune 
substanţele organice, în loc să le acumuleze şi, ca rezultat, prezintă o performanţă 

mult mai bună decât aparatele convenţionale [240]. Mai mult, filtrele care conţin 
materiale fotocatalitice pot distruge bacteriile din aerul de interior sau cele care se 
dezvoltă în aparatele de aer condiţionat, ceea ce este foarte important în procesul 
de purificare a aerului [241]. Filtrele fotocatalitice de curăţare a aerului pot 
descompune substanţele organice în locul acumulării acestora, fiind mai 
performante decât cele convenţionale. Mai mult, filtrele fotocatalitice pot ucide 
bacteriile din aerul încăperilor închise, care este de asemenea important pentru 

purificarea aerului [242]. 
Oxizii de azot NOx eliminaţi de către automobile în zonele urbane au devenit 

o importantă sursă de poluare a aerului. TiO2 fotocatalitic prezintă capabilitatea de a 
îndepărta aceşti oxizi A fost sugerată ideea că monoxidul de azot (NO) din aer poate 
fi oxidat în momentul în care fotocatalizatorul este expus la lumina solară, 
intermediar se obţine dioxidului de azot, care în final este convertit la acid azotic 

care trebuie depozitat [243]. În stadiul de dioxid de azot, o parte din gaz poate 
scăpa de pe suprafaţa fotocatalizatorului, dar cu ajutorul unui adsorbant, cum ar fi 
carbonul activ amestecat cu catalizatorul, acest gaz poate fi captat în mod eficient 
[244]. 
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3.2.3. Senzoristică 
 

Filmele de TiO2 au fost pe larg studiate ca senzori pentru diferite gaze. 
Grimes şi colaboratorii au efectuat o serie de studii pe detecţie utilizând nanotuburi 
de TiO2 [245-249]. Ei au descoperit că nanotuburile de TiO2 pot fi folosite ca senzori 
de hidrogen la temperatura camerei cu o sensibilitate ridicată de 104, dar şi cu o 
capacitatea a fotoactivării (selfcleaning) după ce mediul a fost contaminat [246]. 

Birkefeld şi colaboartorii au constatat că rezistenţa TiO2 în forma anatas 
variază în prezenţa CO şi H2 la temperaturi de peste 500°C, dar prin cuplarea cu 
alumină 10% devine selectiv pentru hidrogen[250]. Carney şi colaboratorii au 

constatat că senzorii bazaţi pe SnO2-TiO2 cu aria suprafeţei mare au fost mai 
sensibili la H2 în prezenţa O2, prin măsurarea modificării rezistenţei electrice a 
senzorului prin expunerea la diferite concentraţii de hidrogen în cadrul unui debit 
constant de gaz pe bază de hidrogen [251]. Devi a descoperit că senzorii pe bază de 

dioxid de titan mezoporos sunt mai sensibili decât senzorii pe bază de pulberi de 
TiO2 si că sensibilitatea lor poate fi îmbunătăţită prin adăugarea la senzor a 0,5 mol 
% Nb2O5 [252]. 

Senzorii de oxigen pe bază de naomateriale de TiO2 includ TiO2-x, TiO2-
Nb2O5,[253], CeO2-TiO2,[254] şi Ta-,[255], Nb-, Cr-, [256] şi TiO2  dopat cu platină 
[257]. Senzorii cu TiO2 dopat cu platină prezintă o sensibilitate la gaze, temperatură 

scăzută de funcţionare (350-800˚C), precum şi un timp scurt de răspuns (<0.1 s) 
[258]. 

În senzorii cu TiO2 dopat cu Ta, vacantele de oxigen formate prin 
fotoiradiere acţionează ca site-uri de detectare a oxigenului [255], nanomaterialele 
de TiO2 dopat cu Nb sunt bune materiale pentru senzorii de oxigen. Filmele de dioxid 
de titan dopate cu Cr şi Nb prezintă o sensibilitate mai mare la oxigen decât filmele 

cu TiO2 pur, în care TiO2 dopat cu Nb prezintă o sensibilitate de 65 de ori mai mare 

decât materialele de TiO2 nedopat, la o temperatură de funcţionare mai mică[259].  
Dioxidul de titan este un material promiţător pentru senzorii de CO 

[260,261] şi pentru senzorii de metanol şi etanol [262,263]. Ruiz şi colaboratorii au 
demonstrat că nanoparticulele de TiO2 dopate cu La sunt materiale potrivite pentru 
senzorii de etanol [264], în timp ce nanoparticulele de TiO2 dopate cu Co şi Cr sunt 
potrivite pentru senzorii de CO [265]; pentru senzorii de etanol se foloseşte dioxid 
de titan dopat cu W, iar cel dopat cu Ta şi Nb a fost utilizat în detecţia CO[266] şi 

NO2 [267]. 
 

3.2.4. Suprafeţe anti-aburire 
 

Aburirea suprafeţelor de sticlă şi a oglinzilor apare atunci când aerul umed 

se răceşte pe aceste suprafeţe, formând picături de apă. Aceste picături, cu 
dimensiuni cuprinse între câţiva micrometrii şi un milimetru, au tendinţa de a 
împrăştia lumina sau pur şi simplu, reflectă sau refractă la întâmplare. În ambele 
cazuri, claritatea vizuală este afectată în mod drastic. Într-unul dintre studii, 

lucrătorii Watanabe şi colaboratorii au constatat că suprafeţele de TiO2-SiO2 ar putea 
deveni extrem de hidrofile sub iluminare UV [272,273]. Rezultatul acestei proprietăţi 
este faptul că apa se răspândeşte uniform pe suprafaţă. În cazul în care cantitatea 

de apă este relativ mică, stratul de apă devine foarte subţire şi se evaporă rapid. În 
cazul în care cantitatea de apă este mai mare, se formează o peliculă, care, de 
asemenea, are claritate vizuală mare. Prima aplicaţie comercială a acestui fenomen 
a fost pentru oglinzile retrovizoare ale automobilelor. Au fost făcute studii privind 
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unele suprafeţe hidrofile, în care a fost comparat comportamentul unei oglinzi 

superhidrofilic şi o oglindă normală atunci când ambele sunt expuse la abur. Oglindă 
normală se abureşte rapid, în timp ce oglinda superhidrofilică îşi păstrează 
claritatea. Oglinzile cu straturi de protecţie superhidrofilice îşi păstrează capacitatea 
lor de umezire fotoindusă permanent, cel puţin pentru câţiva ani. Această nouă 
tehnologie cu funcţii anti-aburire, cu prelucrare simplă şi la costuri reduse, poate fi 
folosită la diverse produse din sticlă, cum ar fi oglinzile şi ochelarii de vedere [274], 

Oricum, utilizarea tehnologiei anti-aburire nu este limitată doar la oglinzi şi sticlă, ea 
putând fi aplicată şi la aparatul de aer condiţionat. Atunci când un aparat de aer 
condiţionat este folosit pentru răcire, aerul care este răcit are adesea umiditate 
mare, cu excepţia unui climat extrem de uscat. Pentru un schimbător de căldură cu 

placă obişnuită, picăturile de apă condensată pot reduce eficienţa schimbului de 
căldură şi de creştere a rezistenţei fluxului de aer. Takata şi colaboratorii au arătat 
că prin acoperirea suprafeţei schimbătorului de căldură cu dioxid de titan 

superhidrofilic poate împiedica aburirea şi formarea picăturilor de apă, eliminarea 
apei condensate fiind mai eficientă [275]. Datorită faptului că proprietăţile filmelor 
superhidrofilice pot fi îmbunătăţite, vor exista multe alte aplicaţii posibile ale 
fenomenului anti-aburire. Activităţile de cercetare au fost axate pe: (1) creşterea 
ratei de conversie superhidrofilice [276,277]; (2) prelungirea stărilor superhidrofilice 
ale filmelor [277-279] şi (3) activarea filmelor la lungimi de undă mai mari [280-
281]. Filmele mixte de TiO2 şi SiO2 (sau Al2O3), dar cu un raport SiO2-TiO2 excesiv, 

pot avea un efect negativ asupra ratei de conversie superhidrofilice. Este de dorit, 
ca pentru un film anti-aburire cu randament mare, să existe un echilibru între 
compoziţia de film şi rugozitatea suprafeţei [282] 
 

3.2.5. Suprafeţe cu proprietatea de auto-dezinfecţie  
 

Dioxidul de titan aplicat sub formă de pelicule subţiri şi transparente poate 
descompune contaminanţii organici sub incidenţa luminii ultraviolete. Această 
observaţie sugerează aplicaţia fotocatalizatorului de TiO2 ca şi o nouă tehnică de 
auto-curăţare, prin care o suprafaţă pe care este depus un strat de TiO2 poate să se 
menţină curată sub acţiunea luminii ultraviolete [268]. Eficacitatea suprafeţelor cu 
proprietate „self-cleaning” este dependentă de raportul relativ dintre decontaminare 

în funcţie de contaminare. Fotocatalizatorul TiO2 poate păstra suprafaţa curată doar 
atunci când raportul decontaminării fotocatalitice este mai mare decât cel al 
contaminării. Totuşi, s-a observat că efectul de auto-curăţare al suprafeţelor 
acoperite cu TiO2 poate fi crescut atunci când fluxul de apă, de exemplu o aversă de 
precipitaţii, este trecut peste suprafaţă [270]. Aşadar, se poate sugera că 
suprafeţele de TiO2 auto-dezinfectante ar fi cele mai folositoare în exterior, în 
materialele de construcţii, deoarece aceste materiale sunt expuse din abundenţă 

luminii solare şi precipitaţiilor. 
Dioxidul de titan cu proprietăţi fotocatalitice poate distruge bacteriile de pe 

suprafaţă, aşadar pot fi obţinute suprafeţe cu auto-dezinfecţie [283]. Aceste 

materiale sunt deosebit de utile pentru spitale, unde controlul asupra suprafeţelor cu 
bacteriile şi viruşii din aer este important. Fujishima şi colaboratorii au dezvoltat un 
tip de faianţă antibacteriană, realizate prin acoperirea unor plăci ordinare cu un strat 

de compozit pe bază de TiO2-Cu [284]. În cadrul unui studiu experimental, bacteriile 
de pe aceste faianţe au fost distruse complet într-o oră sub acţiunea unei iradieri 
egală cu luminozitatea unei suprafeţe dintr-un birou. Pe baza acestor rezultate, 
astfel de faianţe au fost testate şi pe podeaua şi pereţii unui bloc operator dintr-un 
spital, unde condiţiile sterile sunt obligatorii [285]. După montarea acestora, 
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numărul bacteriilor de pe pereţi a scăzut până la valori neglijabile după o perioadă 
de o oră. Surprinzător, numărul bacteriilor în aerul înconjurător a scăzut de 

asemenea semnificativ. Unul din avantajele suprafeţelor auto-dezinfectante 
fotocatalitice este acela că funcţionează cu costuri scăzute, nu necesită energie 
electrică sau reactivi chimici, fiind suficiente doar lumina şi oxigenul. Spre deosebire 
de agenţii chimici antibacterieni, suprafeţele de TiO2 nu sunt toxice şi nu determină 
poluarea mediului înconjurător. Astfel, este de aşteptat ca în viitorul apropiat, 
materialele de TiO2 auto-dezinfectante să poată avea numeroase aplicaţii medicale. 
Cel puţin, pereţii camerelor de spital, instrumentele şi uniformele medicale pot fi 

acoperite cu aceste material pe bază de TiO2.  
S-au studiat noi aplicaţii ale tehnologiei de auto-cutăţare, astfel au fost 

experimentate straturi de TiO2-SiO2 antireflective cu proprietăţi „self-cleaning” care 
pot fi aplicate în construcţia celulelor solare [271]. Straturile pe bază de TiO2 
convenţional sunt puternic reflective datorită indicelui de reflexie foarte mare a 
materialului, şi astfel pierderea transmitanţei de către TiO2 poate fi mai mare decât 
cea cauzată de către straturile contaminate.  

 

3.2.6. Protecţie anticorozivă 
 

În general, metalele sunt protejate de coroziune prin mai multe moduri, de 
exemplu printr-un strat al unui metal pasiv corespunzător, printr-un strat de vopsea 

sau printr-un strat al unui metal de sacrificiu (cu un potenţial de coroziune mai puţin 
pozitiv). Au fost studiate efectele anticorozive ale stratului de TiO2 pentru oţelul 
inoxidabil de tipul 304 (Z7CN18-09). Sub acţiunea luminii UV, TiO2 injectează 
electroni în oţel şi ca rezultat îl protejează împotriva coroziunii, în timp ce electron-
golurile fotogenerate descompun contaminanţii organici pentru a furniza o suprafaţă 
self-cleaning. Dacă TiO2 este cuplat cu WO3 se poate menţine efectul anticoroziv 

chiar şi în întuneric pentru o perioadă de timp, imediat după ce iradierea UV a 

încetat [284]. Acest fenomen poate fi explicat prin capacitatea WO3 de a stoca 
energie. Sub acţiunea iradierii UV, electronii cu banda de valenţă a TiO2 sunt excitaţi 
în banda de conducţie. Electronii excitaţi sunt injectaţi în metal, astfel că este 
menţinut potenţialul mai negativ decât potenţialul de coroziune. Activităţile de 
cercetare au continuat în scopul prelungirii perioadei anticorozive a straturilor pe 
bază de TiO2 cât mai mult în întuneric. 

**** 

Sinteza şi modificările nanomaterialelor de TiO2 au adus proprietăşi şi 
aplicaţii noi, cu performanţe îmbunătăţite. Prin sinteza nanoparticulelor de TiO2 s-au 
realizat noi descoperiri în ceea ce priveşte forma acestora: nanotuburi, nanofire, 
precum şi structurile mezoporouse şi fotonice. Aceste materiale au continuat să fie 
mai active în aplicaţiile fotocatalitice şi fotovoltaice, având noi aplicaţii în 
electrocromică, detecţie şi stocare de hidrogen. Acest progres constant a 

demonstrat că nanomaterialele de TiO2 joacă şi vor continua să joace un rol 
important în măsurile de protecţie a mediului şi în căutarea de tehnologii de energie 
regenerabilă şi curată. 
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CAPITOLUL IV 
SINTEZA ŞI CARACTERIZAREA DIOXIDULUI DE 

TITAN 
 

 
 

4.1. Motivaţia, scopul şi principalele obiective 
 

 
Accesul la o apă potabilă sigură este o problemă esenţială pentru sănătate, un 

drept fundamental al omului şi o componentă a politicii reale pentru protecţia 
sănătăţii. Problema majoră care se impune este evitarea poluării şi limitarea 

efectelor ei. Acţiunile de prevenire a poluării apelor şi combaterea efectelor acesteia 
sunt coordonate, în general, în toate ţările, având la bază o legislaţie menită să 
protejeze resursele de apă ale ţărilor respective. 

În statele membre ale UE, standardele care normează calitatea apei potabile 
se bazează pe Directiva 80/778/EEC - apa destinată consumului uman. Această 
Directivă a stabilit pentru prima dată standarde obligatorii pentru calitatea apei 
potabile în ţările comunitare. Directiva include 64 parametri, 44 dintre ei fiind 

obligatorii şi necesitând monitorizarea regulată a conformităţii lor [286]. 
Prin potabilizarea apei se înţelege eliminarea majorităţii componentelor 

anorganice, organice şi biologice prezente în apă, astfel încât să corespundă 
normelor naţionale şi internaţionale referitoare la apa potabilă. Una dintre operaţiile 
cele mai importante în procesul tehnologic de potabilizare a apei este dezinfecţia. 

Aşadar, dezinfecţia reprezintă procesul de tratare a surselor de apă în vederea 

obţinerii unei ape potabile, prin inactivarea microorganismelor. Scopul dezinfecţiei 
este de a produce o apă potabilă care să prezinte siguranţă din punct de vedere 
biologic, acest scop fiind atins prin eliminarea pericolului pentru sănătate cauzat de 
germenii patogeni prezenţi în apă. 

Procesele convenţionale de dezinfecţie a apei sunt deseori ineficiente sau 
prezintă unele dezavantaje (compuşi secundari toxici, costuri ridicate, compuşi care 
dau gust şi miros apei). Dezvoltarea unor tehnologii efective pentru un mediu 

înconjurător curat, în scopul îndepărtării rapide şi economice a microorganismelor 
din apă, a devenit obiectivul principal al multor organizaţii guvernamentale şi 
industriale, precum şi a multor domenii de cercetare. 

Principalul scop al acestui studiu îl constituie obţinerea unor noi materiale 
zeolitice funcţionalizate cu dioxid de titan nedopat şi dopat cu ioni metalici sau 
nemetalici, care să prezinte activitate bactericidă cu aplicaţii în procesele de 
dezinfecţie a apei, în vederea potabilizării acesteia. Pentru a evita unul din 

dezavantajele utilizării TiO2 sub formă de pulbere, catalizator bine cunoscut pentru 
calităţile sale bactericide, s-a încercat fixarea acestuia într-o matrice zeolitică. În 

cadrul acestor studii, zeolitul utilizat a fost cel natural provenit din zona Mirşid, 
România. 

Pentru atingerea acestui deziderat, principalele obiective ale tezei au fost 
următoarele: 

 Dezvoltarea unor metode de sinteză neconvenţionale pentru obţinerea, atât 
a dioxidului de titan, cât şi a materialelor zeolitice funcţionalizate cu dioxid 
de titan; 
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 Sinteza (sol-gel, hidrotermal în câmp de microunde şi fast hydrothermal) şi 

caracterizarea morfologică (microscopie electronică de baleiaj / 
spectrometrie cu energie dispersată cu raze X) şi structurală (difracţie de 
raze X, spectroscopie de reflectanţă difuză) a materialelor pe bază de TiO2 
nedopat şi dopat cu ioni metalici sau nemetalici; 

 Sintetizarea (calcinare, hidrotermal în câmp de microunde şi fast 
hydrothermal) şi caracterizarea morfologică (microscopie electronică de 

baleiaj / spectrometrie cu energie dispersată cu raze X, determinarea 
suprafeţei specifice) şi structurală (difracţie de raze X, spectroscopie în 
infraroşu cu transformată Fourier, spectroscopie de reflectanţă difuză) a 
materialelor zeolitice fucţionalizate cu TiO2 nedopat şi dopat cu ioni metalici 

sau nemetalici; 
 Testarea bactericidă comparativă de noi materiale zeolitice fucţionalizate cu 

TiO2 dezvoltate în laborator, pentru distrugerea streptococilor fecali, bacterii 

reprezentative pentru apa potabilă. 
 

Datorită complexităţii problematicii propuse pentru acest studiu, aceasta a 
fost concepută şi abordată ca o etapă necesară şi obligatorie care să preceadă 
aplicarea efectivă şi implementarea la nivel industrial. 
 
 

4.2. Metoda sol-gel  
 
 

4.2.1. Consideraţii generale 
 
Interesul pentru prepararea materialelor oxidice ceramice şi vitroase cu 

structură omogenă şi temperaturi de densificare joase, prin aşa numită rută a 
"gelurilor" a devenit după anii '80, de-a dreptul exploziv. Pornind de la precursori 
moleculari de tip alcoxizi, se obţin reţele macromoleculare de oxizi metalici prin 
reacţii de hidroliză–condensare. Aceste reacţii au loc în soluţie şi termenul de 

"procedeu sol-gel" reprezintă o denumire consacrată pentru obţinerea oxizilor 
anorganici prin metodele "chimiei umede". O proprietate unică a procesului sol-gel 
este abilitatea de trecere de la precursor molecular la produs, permiţând un control 
mai bun al întregului proces şi posibilitatea obţinerii unor materiale cu structură 
predeterminată (geluri monolitice, fibre, filme, pulberi) prin reglarea condiţiilor 
experimentale încă din faza de obţinere a gelului. Astfel, solurile şi gelurile, ale căror 
proprietăţi reologice pot fi modelate prin vitezele de hidroliză, permit obţinerea 

acoperirilor, fibrelor şi a materialelor monolit prin tehnici ca “spinning”, acoperirea 
prin imersare, injectarea, impregnarea sau simpla amestecare şi turnare. 

De o deosebită importanţă pentru procedeul sol-gel este faptul că prin controlul 
cineticii reacţiilor de hidroliză-condensare se poate modifica structura gelurilor în 
cadrul aceleiaşi compoziţii chimice. Efectul acestei variaţii a structurii moleculare în 

gel se menţine şi în materialele oxidice derivate din geluri permiţând obţinerea de 
proprietăţi diferite fără modificarea compoziţiei chimice. Toate acestea explică 

atenţia care i s-a acordat în ultima decadă procesului sol-gel şi din punct de vedere 
tehnologic. 

Metoda sol-gel (SG) s-a impus datorită multiplelor avantaje pe care le prezintă, 
cele mai importante fiind: 
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- posibilitatea obţinerii unor materiale pure şi omogene, cât şi a unor 
compoziţii ce nu pot fi preparate prin metode convenţionale; 

- posibilitatea de a induce din condiţiile de sinteză o porozitate uniformă, 
prestabilită, precum şi forme şi dimensiuni controlate ale particulelor 
produsului finit; 

- eliminarea unor operaţii costisitoare pe care le implică metoda ceramică 
tradiţională cum sunt măcinarea sau omogenizarea [287]. 

Dioxidul de titan prezintă trei faze cristaline: o fază stabilă, rutilul (forma de 
cristalizare tetragonal) şi două faze metastabile anatasul (tetragonal) şi brookitul 

(ortorombic). Deşi rutilul are o varietate largă de aplicaţii (ex. industria pigmenţilor, 
decontaminarea aerului, apei, industria farmaceutică, energetica solară, etc.), forma 

cristalină anatas, care are valoarea benzii interzise de 3,2 eV este cea mai activă 
structură cristalină, datorită poziţiei favorabile a benzii de energie. Datorită valorii 
benzii interzise de 3,2 eV, un foton are nevoie de o lungime de undă egală sau mai 
mică decât 385 nm pentru a excita electronic semiconductorul, adică în domeniul 
UV-A sau mai înalt. Dacă se utilizează nanocristale de TiO2 în diferite aplicaţii care 

necesită activarea cu lumină solară, eficienţa materialului este foarte mică deoarece 
doar 5% din energia soarelui este emisă sub lungimea de unda de 385 eV [288]. 

Forma anatas este un fotocatalizator ideal pentru aplicaţiile în UV, dar în 
forma sa pură este cu totul ineficient pentru aplicaţiile cu iradiere în spectrul vizibil. 
Pentru obţinerea unui randament fotocatalitic eficient, atunci când se utilizează 
lumina solară ca activator, este necesară doparea TiO2 (forma anatas) cu ioni 

metalici sau nemetalici. Cei mai utilizaţi precursori pentru titan în sinteza sol-gel 
sunt tetraclorura de titan şi izopropoxidul de titan. TiO2 dopat cu ioni metalici şi 
nemetalici a fost obţinut prin această metodă, iar activitatea fotocatalitică a 
materialelor a fost îmbunătăţită. 

Pornind de la aceste premize, nanocristalele de TiO2 sintetizate prin 

metodele care urmează a fi utilizate, vor fi dopate cu ioni de Ag, respectiv de N, iar 
forma cristalină de interes va fi anatas. Se va obţine şi forma nedopată a TiO2 

pentru realizarea studiilor comparative în experimentele aplicative. 
 

4.2.2. Modul de lucru 
 

Pentru sinteza dioxidului de titan nedopat/dopat prin metoda sol-gel au fost 
urmate următoarele etape de lucru: 

 
a. Obţinerea soluţiilor de precursori 

 
În sinteza sol-gel toate operaţiunile de obţinere a gelului se efectuează sub 

agitare continuă. 

 
b. Măsurarea şi ajustarea pH-ului 
 

După adăugarea şi agitarea precursorilor se măsoară pH-ul soluţiei, 
ajustarea se poate realiza cu soluţii al cărui pH poate fi acid sau bazic în funcţie de 
condiţiile de sinteză şi de natura dopantului. 

 
b. Filtrarea, spălarea şi uscarea produsului 

 
Prin filtrare şi spălare se îndepărtează compuşii secundari de reacţie, şi 

anume resturile de compuşi organici şi/sau anumiţi ioni proveniţi din precursorii de 
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dopare sau ajustare de pH. Spălarea se realizează cu apă distilată, iar uscarea (în 

etuvă) este necesară pentru îndepărtarea urmelor de apă. 
 
d. Tratarea termică 
 
Materialele obţinute prin metoda sol-gel sunt amorfe, în mod natural 

necesitând o tratare termică suplimentară pentru a fi indusă cristalizarea. Procesul 

de calcinare, în general, duce la intensificarea aglomerării particulelor, creşterea 
grăunţilor şi poate determina transformarea fazei cristaline. Temperatura de 
calcinare trebuie aleasă cu mare grijă pentru a obţine faza cristalină dorită. Tratarea 
termică se realizează în cuptorul de calcinare. 

 
e. Caracterizare 
 

O ultimă etapă în sinteză este caracterizarea fizico-chimică a materialelor 
obţinute, acesta realizându-se prin metodele de caracterizare specifice (XRD, UV-
VIS, SEM/EDAX). 

Reactivii utilizaţi în sinteza materialelor pe bază de dioxid de titan nedopate 
sau dopate prin metoda sol-gel sunt prezentaţi în tabelul 4.1. 

 
 

Tabelul 4.1. Reactivi utilizaţi în metoda SG 
 

Denumire reactiv Firma producătoare / Puritate 

Izopropoxid de titan ALDRICH / 99% 

Alcool etilic absolut SC PAM CORPORATION SRL / 99,2% 

Amoniac CHIMOPAR SA / 25% 

Acid azotic SC CHIMREACTIV SRL / 67% 

Azotat de Ag* SC CHIMREACTIV SRL / 99,5% 

Uree** SC ATOCHIM PRODUCT SRL / 98% 

* Pentru sinteza TiO2 dopat cu Ag 
** Pentru sinteza TiO2 dopat cu N 

 
Aparatura utilizată în cadrul metodelor de laborator este prezentată tabelul 4.2. 
 

Tabelul.4.2. Aparatura de laborator utilizată în sinteza sol-gel 
 

Denumire aparat Firma producătoare 

Cuptor de calcinare Naberthem 

Agitator magnetic VELP Scientifica 

pH-metru tip pH/Ion 340I WTW 

Etuvă HERAEUS 6060 UT 

Baie ultrasonică  BRANSON 2510 

 

 

4.2.3. Sinteza TiO2 nedopat 
 
Materialele utilizate în sinteza dioxidului de titan nedopat, utilizând un 

precursor alcoxidic, au fost precizate în tabelul 4.1. Procedura de obţinere a TiO2 
nedopat este descrisă mai jos.  
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Într-un pahar Berzelius s-au adăugat 40 mL de alcool etilic absolut peste 
care s-au adăugat în picătură 10 mL de izopropoxid de titan sub agitare continuă. 

După câteva minute de agitare continuă pe agitatorul magnetic s-au adăugat 45 mL 
de apă dublu distilată. PH-ul iniţial al soluţiei a fost 5,5, iar ajustarea până la pH-ul 
final 2 s-a realizat cu soluţie de acid azotic. În momentul adăugării izopropoxidului 
de titan peste alcoolul etilic, soluţia precipită, obţinându-se un precipitat alb. Înainte 
de tratarea termică a precipitatului, acesta a fost spălat cu apă distilată, filtrat şi 
uscat la temperatura de 600C, timp de 10 ore. Calcinarea celor două probe s-a 
realizat în cuptorul de calcinare, în creuzete ceramice la temperatura de 2500C, 

respectiv 3500C, timp de 3 ore. După calcinare, probele au fost mojarate şi păstrate 
la întuneric în fiole etanş închise. 

În tabelul 4.3. sunt prezentate codurile de identificare pentru fiecare probă 
de TiO2 nedopat sintetizat la diferite temperaturi de calcinare. 
 

Tabelul 4.3. Temperatura de sinteză ai probelor de TiO2 nedopat sintetizate prin 
metoda SG 

 

Probă Temperatura de 
calcinare (0C) 

SG-1 250 

SG-2 350 

 

 

4.2.4. Sinteza TiO2 dopat cu Ag  
 

În procesul de sinteză a dioxidului de titan dopat cu Ag prin metoda sol-gel 
au fost urmate aceleaşi etape şi utilizate aceleaşi cantităţi de reactivi ca şi în cazul 

obţinerii dioxidului de titan nedopat (precizate în subcapitolul 4.2.3). Singura 
diferenţă a fost adăugarea soluţiei de dopant, azotatul de argint. Pentru doparea 
dioxidului de titan cu Ag au fost alese două concentraţii: 2%, respectiv 3%. 
Dopantul a fost adăugat după ajustarea pH-ului (2,5) cu soluţie de acid azotic [289]. 

În tabelul 4.4. sunt prezentate probele de TiO2 dopate cu Ag sintetizate, 
temperaturile de calcinare şi codurile de identificare pentru fiecare probă. 
 

Tabelul 4.4. Temperatura de sinteză a probelor de TiO2 dopate cu Ag sintetizate 
prin metoda SG  

 

 
Probă 

Temperatura de 
calcinare (0C) 

SG-500Ag2 500 

SG-600Ag2 600 

SG-500Ag3 500 

SG-600Ag3 600 

 
 

4.2.5. Sinteza TiO2 dopat cu N  
 

În procesul de sinteză a dioxidului de titan dopat cu N prin metoda sol-gel 
au fost utilizate aceleaşi cantităţi de reactivi şi aceleaşi etape ca la sinteza dioxidului 
de titan nedopat (precizate în subcapitolul 4.2.3). Soluţia de dopant utilizată a fost 
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ureea. Pentru doparea dioxidului de titan au fost alese două concentraţii de 2% N, 

respectiv 3% N. Dopantul a fost adăugat după ajustarea pH-ului (8) cu soluţie de 
amoniac [290]. 

În tabelul 4.5. sunt prezentate probele de TiO2 dopate cu N în diferite 
condiţii, temperaturi de calcinare variabile şi codurile de identificare pentru fiecare 
probă . 
 

Tabelul 4.5. Temperatura de sinteză a probelor de TiO2 dopate cu N sintetizate prin 
metoda SG 

 

Probă Temperatura 

de calcinare (0C) 

SG-500N2 500 

SG-600N2 600 

SG-500N3 500 

SG-600N3 600 

 
Materialele obţinute prin metoda SG au fost caracterizate prin metodele: 

Difracţie de Raze X (XRD), Spectroscopie de Absorbţie UV-VIS şi Microscopie 
Electronică de Baleiaj (SEM/EDAX),  

 

 

4.3. Metoda hidrotermală  
 

 

4.3.1. Generalităţi 
 
Pe lângă metodele de obţinere a nanocristalelor: sol-gel, spray-piroliză, 

precipitare, solvotermală, electrochimică, prin combustie, etc, există o metodă care 
prezintă numeroase avantaje, şi anume metoda hidrotermală de obţinere a 

substanţelor nanocristaline.  
În metoda hidrotermală clasică, incinta închisă este o autoclavă fabricată din 

materiale rezistente atât la presiuni şi temperaturi mari, cât şi la acţiunea corozivă a 
mediului de reacţie. Autoclava umplută cu materialul precursor este introdusă într-
un cuptor cu încălzire de regulă rezistivă, este menţinut la o temperatura bine 
stabilită timp de câteva ore şi apoi se răceşte lent, în atmosferă, înainte de a fi 

deschisă.  
Avantajele metodei hidrotermale sunt: 
- permite sinteze la temperaturi mai joase decât în incinte deschise, datorită 

presiunii ridicate; 
- timpii de cristalizare sunt considerabil reduşi; 
- condiţiile de sinteză pot fi reproduse cu uşurinţă, influenţa factorilor de 

mediu fiind considerabil redusă; 

- incinta fiind închisă, se elimină cu desăvârsire posibilitatea degajării în 
atmosferă/mediul înconjurator a substanţelor potenţial toxice; 

- consumurile energetice sunt doar o fracţiune din consumurile în incinte 
deschise. 

 
 
 

BUPT



4.3. Metoda hidrotermală   61 

 

 
Dezavantajele metodei hidrotermale sunt: 

- viteza reacţiei de cristalizare este destul de lentă, lipseşte o agitare eficace a 
soluţiei care să alimenteze germenii de cristalizare cu nutrient proaspăt din 
soluţie; 

- căldura este transmisă mediului de creştere de la cuptor prin intermediul 
pereţilor autoclavei, inerţia termică a sistemului este foarte mare, deci şi 
procesul de încălzire este lent, ca şi cel de răcire, rezultând astfel timpi totali 
de sinteză relativi mari; 

- încălzirea realizându-se lent, este inevitabilă apariţia unor regimuri 
tranzitorii nedorite, soluţia „rămâne” suficient de mult la anumite 

temperaturi intermediare, încât pot apărea cristalizări premature, 
omogenitatea fazei cristaline şi a dimensiunilor cristalelor neputând fi 
controlată riguros. 

O bună parte a acestor neajunsuri poate fi înlăturată folosind o metodă 
alternativă, şi anume încălzirea conţinutului autoclavei în câmp de microunde. 

Realizând autoclava din materiale transparente la microunde (radiaţie 
electromagnetică, de regula cu frecvenţa de cca 2,45 GHz) şi neabsorbante în acest 
domeniu de lungimi de undă, cum ar fi teflonul, sticla Pyrex sau cuarţul, solvenţii 
conductori din soluţie vor absorbi energie, încălzindu-se rapid dinspre interior. 
Încălzirea este rapidă şi uniformă, dacă autoclava este rotită prin incinta cuptorului, 
sau dacă se amplasează o paletă metalică rotitoare în incintă, pentru a evita 

formarea de unde staţionare. 
Astfel, procesele tranzitorii sunt complet eliminate datorită încălzirii rapide, iar 

temperatura de lucru poate fi atinsă în intervale de timp de ordinul minutelor şi 
poate fi menţinută constantă prin controlul adecvat al puterii de emisie a 
magnetronului care generează radiaţia. Se evită şi apariţia gradienţilor de 

temperatură în soluţie, o uniformizare a temperaturii în autoclavă fiind mai uşor de 
obţinut decât la încălzirea în cuptoare electrice convenţionale. Agitaţia termică şi 

activarea chimică indusă de radiaţia electromagnetică cresc spectaculos viteza de 
reacţie, numărul de centri de nucleaţie este mult mai mare, iar curenţii de convecţie 
formaţi alimentează eficace nucleii cu nutrient proaspăt. Se vor obţine nanocristale 
cu o dispersie dimensională mică, iar prin modificarea temperaturii (deci implicit şi a 
presiunii autogenerate) şi a timpilor de cristalizare, se pot controla atât fazele 
cristaline dorite, cât şi dimensiunile nanoparticulelor. 

Dimensiunile mai mici ale nanoparticulelor obţinute (suprafeţele specifice mai 

mari ale pulberilor) pot fi puse pe seama vitezei foarte mari de recristalizare, un 
număr foarte mare de nanocristale crescând rapid şi simultan, epuizând rapid 
cantitatea de nutrient din soluţie şi împiedicând astfel formarea de granule mai 
mari. 

Astfel, metoda hidrotermală de obţinere a nanocristalelor în câmp de 
microunde se dovedeşte a fi o metodă foarte eficientă şi economică de producere a 

nanopulberilor, dar prezintă acelaşi neajuns întâlnit în toate metodele de sinteză, şi 
anume particulele sunt foarte aglomerate necesitând o etapă suplimentară de 

dispersare. 
În cazul metodei hidrotermale clasice, în mod uzual, precursorii sunt introduşi 

în autoclave de teflon sau în autoclave de teflon căptuşite cu oţel. Autoclava este 
încălzită într-un cuptor electric, iar procesul de încălzire este foarte lent, deoarece 
căldura este transferată prin autoclavă , care are o conductivitate termică scăzută. 

Prin urmare, la temperaturi ridicate în interiorul autoclavei de 150-220˚C, timpul 
necesar cristalizării este de zeci de minute, poate ore. Aceasta înseamnă că o mare 
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parte din energia electrică este risipită şi poate avea loc cristalizarea prematură, 

înainte de a ajunge la temperatura ţintă. 
Metoda fast hydrothermal (FH) foloseşte o autoclavă cu cuarţ, cu o cămaşă 

protectoare de oţel. Aceasta are câteva perforaţii, care permit un transfer de căldură 
mai bun şi mai rapid de la ulei la autoclava de cuarţ. Tot ansamblul este scufundat 
într-o baie termostatată cu ulei siliconic. Deoarece conductivitatea termică a uleiului 
siliconic şi a cuarţului este mult mai mare faţă de cea a aerului şi teflonului, procesul 

de încălzire este mult mai rapid, iar temperatura necesară în interiorul autoclavei se 
realizează în doar 1-2 minute. 

În acest fel este evitată nucleaţia prematură, iar cristalizare poate avea loc în 
condiţii izotermale. Prin urmare, procesele tranzitorii sunt aproape în totalitate 

evitate şi, de asemenea, se poate economisi energie electrică. Pot fi utilizate 
multiple autoclave la diferiţi timpi de cristalizare. După ce cristalizarea este 
finalizată, autoclava este scoasă din baia de ulei, iar după 3-4 minute este introdusă 

într-o baie de apă cu răcire rapidă. Această nouă metodă are avantajul că reduce în 
mod semnificativ timpul de sinteză de la 6-8 ore la 30-90 de minute. 

Astfel, metoda fast hydrothermal prezintă avantajul că se obţine o mai bună 
cristalizare, omogenitate mare a nanocristalelor, iar datorită încălzirii rapide se 
elimină cristalizarea prematură nedorită. De asemenea, răcirea rapidă permite un 
control riguros al timpului de cristalizare, evitând-se formarea conglomeratelor.  
 

4.3.2. Modul de lucru 
 
Pentru sinteza dioxidul de titan nedopat/dopat prin metoda hidrotermală au 

fost următoarele etape de lucru: 
 
a. Obţinerea soluţiilor de precursori 

În sinteza hidrotermală toate operaţiunile de obţinere a soluţiilor 
precursoare se efectuează sub agitare continuă.  

 
b. Măsurarea şi ajustarea pH-ului 
După adăugarea precursorilor se măsoară pH-ul soluţiei şi se procedează la 

ajustarea cu acizi sau baze în funcţie de pH-ul stabilit în protocolul de lucru.  
 

c. Tratare termică 
Materialele obţinute în prima fază sunt amorfe, în mod natural necesitând o 

tratare termică suplimentară pentru a fi indusă cristalizarea. Procesul de tratare 
termică s-a realizat prin două metode: 

1. metoda hidrotermală în câmp de microunde, care s-a realizat în cuptorul 
cu microunde Anton Paar (prezentat în figura 4.1.a). 

2. metoda fast hydrothermal, în care materialul precursor a fost introdus 

într-o autoclavă de cuarţ (prezentată în figura 4.2.) prevăzută cu o 
căptuşeală metalică cu orificii, iar tratarea termică s-a realizat într-o 

baie termostatată umplută cu ulei siliconic. 
 
d. Gradul de umplere  
Presiunea din incinta autoclavei este autogenerată şi depinde de gradul de 

umplere al incintei şi de temperatura de lucru, dar poate depinde şi de natura 
reacţiilor chimice care au loc la sinteza materialului. Gradul de umplere al 
autoclavelor în cazul ambelor metode de sinteză a fost de 50%. 
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e. Filtrare, spălare şi uscare  
Filtrarea şi spălarea precipitatului este o etapă foarte importantă. Prin 

filtrare şi spălare se îndepărtează compuşii secundari de reacţie, cum sunt resturile 
de compuşi organici şi/sau anumiţi ioni proveniţi din precursorii de dopare sau 
ajustare a pH-ului. Având în vedere că produşii de reacţie sunt de dimensiuni 
nanometrice, se impune folosirea unor filtre cu porozitate foarte mică. Spălarea s-a 
realizat cu apă distilată, iar uscarea se realizează în etuvă, această etapă fiind 
necesară pentru îndepărtarea urmelor de apă. 

 

  
a)  

 
b) 

 
Figura 4.1. Cuptorul cu microunde utilizat în sinteza TiO2 prin MHMW (a); autoclave utilizate 

în sinteza TiO2 prin MHMW (b) 

 

 

 
 

Figura 4.2. Instalaţie utilizată în sinteza TiO2 prin metoda FH 

 
Sinteza nanocristalelor prin metoda hidrotermală s-a realizat prin două modalităţi: 

- metoda hidrotermală în câmp de microunde (MHMW); 

- fast hydrothermal (FH). 
Reactivii utilizaţi în sinteza materialelor prin metodele HMW şi FH sunt 

prezentaţi în tabelul 4.6. 
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Tabelul 4.6. Reactivii utilizaţi în sinteza TiO2 prin MHMW şi FH 

 

Denumire reactiv Puritate/Firma producatoare 

Izopropoxid de titan ALDRICH / 99% 

Acid azotic SC CHIMREACTIV SRL / 67% 

Hidroxid de amoniu Merck 

Azotat de Ag* SC CHIMREACTIV SRL / 99,5% 

Uree** SC ATOCHIM PRODUCT SRL / 98% 

* Pentru sinteza TiO2 dopat cu Ag 
** Pentru sinteza TiO2 dopat cu N 

Aparatura utilizată în cadrul metodelor de laborator este prezentată în 
tabelul 4.7. 
 

Tabelul 4.7. Aparatura de laborator utilizată pentru sinteza TiO2 prin MHMW şi FH 
 

Denumire aparat Firma producătoare 

Cuptor cu microunde ANTON PAAR 

Agitator magnetic VELP Scientifica 

Baie termostatată ThermoHake 

pH-metru tip pH/Ion 340I WTW 

Etuvă 6060 UT HERAEUS 

Baie ultrasonică BRANSON 2510 

 

4.3.3. Obţinerea TiO2 nedopat şi dopat cu Ag sau N prin 

MHMW 
 

4.3.3.1. SintezaTiO2 nedopat 
 

Etapele, reactivii, cantităţile utilizate în sinteza dioxidului de titan au fost 
descrise la subcapitolul 4.2.2. Soluţiile obţinute au fost introduse în autoclavele din 
teflon ale cuptorului cu microunde, la gradul de umplere 50%, instrucţiunile de 
utilizare ale cuptorului nepermiţând grade de umplere mai mari de această valoare. 
Temperatura a fost măsurată cu senzori IR încorporaţi în cuptorul cu microunde. 
Ritmul de creştere al temperaturii până la valoarile stabilite în experimente a fost de 
3 minute.  

Puterea cuptorului a variat între 800 şi 1000 W, în mod automat, în funcţie 
de temperatura şi timpul de autoclavare. 

În tabelul 4.8 sunt prezentate codurile, timpii şi temperaturile de 
autoclavare a nanocristalelor de TiO2 nedopat sintetizat prin MHMW. 
 

Tabelul.4.8. Parametri de sinteză ai probelor de TiO2 nedopat sintetizate prin 

MHMW 

 

 
Probă 

Timp 
autoclavare 

(minute) 

Temperatura 
de autoclavare 

(0C) 

Puterea 
cuptorului cu 

microunde [W] 

MHMW-150-15 15 150 800 

MHMW-150-30 30 

MHMW-200-15 15 200 1000 
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MHMW-200-30 30 

 
4.3.3.2. Sinteza TiO2 dopat cu Ag 

 

În procesul de sinteză a dioxidului de titan dopat cu Ag prin MHMW utilizând 
precursor alcoxidic au fost utilizate aceleaşi cantităţi de reactivi şi urmate aceleaşi 
etape ca la sinteza dioxidului de titan dopat cu Ag prin SG (precizate în subcapitolul 
4.2.4.) diferenţa constând în metoda de tratare termică, care s-a realizat în cuptorul 
cu microunde.  

Pentru doparea dioxidului de titan au fost alese două concentraţii de 2% 
respectiv 3% . Dopantul a fost adăugat după ajustarea pH-ului (2,5) cu soluţie de 

acid azotic.  
Probele de TiO2 dopate cu Ag sintetizate, temperaturile de autoclavare 

precum şi codurile de identificare pentru fiecare probă sunt prezentate în tabelul 
4.9. 
 
Tabelul 4.9. Parametri de sinteză ai probelor de TiO2 dopate cu Ag sintetizate prin 

MHMW 

 

 
Probă 

Timp 
autoclavare 

(minute) 

Temperatura 
de autoclavare 

(0C) 

Puterea 
cuptorului cu 

microunde [W] 

MHMW150-Ag2-15 15 150 800 

MHMW150-Ag2-30 30 

MHMW200-Ag2-15 15 200 1000 

MHMW200-Ag2-30 30 

MHMW150-Ag3-15 15 150 800 

MHMW150-Ag3-30 30 

MHMW200-Ag3-15 15 200 1000 

MHMW200-Ag3-30 30 

 
 

În urma autoclavării în câmp de microunde a dioxidului de titan dopat cu Ag, 
materialele au fost filtrate şi spălate intens cu apă distilată în vederea îndepărtării 
produşilor secundari de reacţie. Uscarea filtratului s-a realizat în etuvă timp de 6 ore 
la temperatura de 600C. Verificarea prezenţei ionilor de argint în soluţia de spălare 

s-a realizat cu clorură de calciu. Nu s-a observat formarea precipitatului de AgCl, 
ceea ce înseamnă că toată cantitatea de Ag a reacţionat. 
 

4.3.3.3. Sinteza TiO2 dopat cu N 
 

În procesul de sinteză a dioxidului de titan dopat cu N prin MHMW utilizând 

precursor alcoxidic au fost utilizate aceleaşi cantităţi de reactivi şi urmate aceleaşi 

etape ca la sinteza dioxidului de titan nedopat cu Ag. Singura diferenţă a fost a fost 
adăugarea soluţiei de dopant, ureea. Pentru doparea dioxidului de titan au fost alese 
două concentraţii de 2% respectiv 3% . Dopantul a fost adăugat după ajustarea pH-
ului (8) cu soluţie de hidroxid de amoniu.  

Probele de TiO2 dopate cu N sintetizate, temperaturile de autoclavare 
precum şi codurile de identificare pentru fiecare probă sunt prezentate în tabelul 

4.10. 

BUPT



66   Sinteza şi caracterizarea dioxidului de titan - 4 

 

 

Tabelul 4.10. Parametri de sinteză ai probelor de TiO2 dopate cu N sintetizate prin 
MHMW 

 

 

Probă 

Timp 

autoclavare 
(minute) 

Temperatura 

de autoclavare 
(0C) 

Puterea 

cuptorului cu 
microunde [W] 

MHMW150-N2-15 15 150 800 

MHMW150-N2-30 30 

MHMW200-N2-15 15 200 1000 

MHMW200-N2-30 30 

MHMW150-N3-15 15 150 800 

MHMW150-N3-30 30 

MHMW200-N3-15 15 200 1000 

MHMW200-N3-30 30 

 
În urma autoclavării în câmp de microunde materialele obţinute au fost 

filtrate şi spălate intens cu apă distilată în vederea îndepărtării produşilor secundari 

de reacţie. Uscarea filtratului s-a realizat în etuvă timp de 6 ore la temperatura de 
600C.  

 

 

4.3.4. Obţinerea TiO2 nedopat şi dopat cu Ag sau N prin FH 

 
4.3.4.1. SintezaTiO2 nedopat 

 

Într-un pahar Berzelius s-au adăugat 44 mL de apă bidistilată peste care s-
au adăugat în picătură 6 mL de izopropoxid de titan sub agitare continuă pe 

agitatorul magnetic. După câteva minute de agitare s-a realizat ajustarea pH-ului 
până la valoarea finală 3, cu acid azotic. Precipitatul obţinut s-a introdus în 
autoclavă de cuarţ, la gradul de umplere de 50%. Tratarea termică s-a realizat în 
baia termostatată umplută cu ulei siliconic la temperatura de 1500C respectiv 2000C, 
timp de 15 respectiv 30 minute. Trebuie precizat faptul că înainte de introducerea 
autoclavei în uleiul din baia termostatată, acesta a fost încălzit în prealabil la 
temperatura de 1500C, respectiv 2000C. 

În tabelul 4.11. sunt prezentate codurile, timpul şi temperaturile de 
autoclavare a nanocristalelor de TiO2 nedopat sintetizat prin FH.  

 
Tabelul 4.11. Parametri de sinteză ai probelor de TiO2 nedopat, sintetizat prin 

metoda FH  
 

 

Probă 

Timp 

autoclavare 
(minute) 

Temperatura de 

autoclavare  
(0C) 

FH-150-15 15 150 

FH-150-30 30 

FH-200-15 15 200 

FH-200-30 30 
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Procesarea postautoclavare a constat în filtrarea, spălarea cu apă distilată 
pentru îndepărtarea compuşilor secundari de reacţie şi uscarea în etuvă timp de 6 

ore la temperatura de 600C.  
 

4.3.4.2. SintezaTiO2 dopat cu Ag  
 

În procesul de sinteză a dioxidului de titan dopat cu Ag prin FH utilizând 
precursor alcoxidic au fost folosite aceleaşi cantităţi de reactivi şi etape ca la sinteza 
dioxidului de titan nedopat. Singura diferenţă a fost adăugarea azotatului de argint 

ca soluţie de dopant. Pentru doparea dioxidului de titan au fost alese două 
concentraţii, şi anume 2% respectiv 3%. Dopantul a fost adăugat după ajustarea 

pH-ului (2,5) cu soluţie de acid azotic. Tratarea termică s-a realizat prin imersarea 
autoclavei în ulei siliconic încălzit în prealabil la 1500C, respectiv 2000C, timp de 15, 
respectiv 30 minute. 

Probele de TiO2 dopate cu Ag sintetizate, temperaturile de autoclavare 
precum şi codurile de identificare pentru fiecare probă sunt prezentate în tabelul 

4.12. 
 

Tabelul 4.12. Parametri de sinteză ai probelor de TiO2 dopat cu Ag, sintetizat prin 
metoda FH 

 

 
Probă 

Timp 
autoclavare 

(minute) 

Temperatura 
de autoclavare 

(0C) 

FH150-Ag2-15 15 150 

FH150-Ag2-30 30 

FH200-Ag2-15 15 200 

FH200-Ag2-30 30 

FH150-Ag3-15 15 150 

FH150-Ag3-30 30 

FH200-Ag3-15 15 200 

FH200-Ag3-30 30 

 

 
Materialele obţinute au fost filtrate, spălate intens cu apă distilată în vederea 

îndepărtării produşilor secundari de reacţie. Uscarea filtratului s-a realizat în etuvă 
timp de 6 ore la temperatura de 600C. Verificarea prezenţei ionilor de argint în 
soluţia de spălare s-a realizat cu clorură de calciu. Nu s-a observat formarea 
precipitatului de AgCl, ceea ce înseamnă că toată cantitatea de Ag a reacţionat.  

 

4.3.4.3. SintezaTiO2 dopat cu N 
 

În procesul de sintetiză a dioxidului de titan dopat cu N prin FH utilizând 

precursor nonalcoxid au fost utilizate aceleaşi cantităţi de reactivi şi urmate aceleaşi 
etape ca la sinteza dioxidului de titan nedopat (precizate în subcapitolul 4.3.4.1). 
Singura diferenţă a fost adăugarea soluţiei de dopant, ureea. Pentru doparea 
dioxidului de titan au fost alese concentraţiile de 2%, respectiv 3%. Dopantul a fost 

adăugat după ajustarea pH-ului (8) cu soluţie de hidroxid de amoniu. Tratarea 
termică s-a realizat prin imersarea autoclavei în ulei siliconic încălzit în prealabil la 
1500C respectiv 2000C, timp de 15, respectiv 30 minute. 
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În tabelul 4.13. sunt prezentate probele de TiO2 dopate cu N sintetizate, 

temperaturile de autoclavare precum şi codurile de identificare pentru fiecare probă.  
 

Tabelul 4.13. Parametri de sinteză ai probelor de TiO2 dopat cu N, sintetizat prin 
metoda FH 

 

 
Probă 

Timp 
autoclavare 

(minute) 

Temperatura 
de autoclavare 

(0C) 

FH150-N2-15 15 150 

FH150-N2-30 30 

FH200-N2-15 15 200 

FH200-N2-30 30 

FH150-N3-15 15 150 

FH150-N3-30 30 

FH200-N3-15 15 200 

FH200-N3-30 30 

 

 
După autoclavare, materialele obţinute au fost filtrate şi spălate intens cu 

apă distilată în vederea îndepărtării produşilor secundari de reacţie. Uscarea 
filtratului s-a realizat în etuvă timp de 6 ore la temperatura de 600C. 

 
 
 

4.4. Caracterizarea fizico-chimică a materialelor sintetizate 
 
 

4.4.1. Difracţie de raze X 
 

Studiul structurii cristaline al materialelor sintetizate prin metoda S-G, MHMW 
şi FH s-a realizat cu difractometrul PANalytical X´Pert Pro MPD, cu tub anodic de 
cupru si detector PixCEL. Parametrii de lucru utilizaţi au fost: tensiune de 45 KV, 
curent 30 mA, dimensiune pas–0,016º2θ, timp de 50/pas, iar viteza de rotaţie a 
suportului cu proba de 16sec/rot. Prelucrarea datelor în vederea determinării 
structurii materialului şi identificării fazelor cristaline a fost efectuată cu programele 

X’pert HighScore Plus, FullProf Suite (WinPLOTR) şi OriginPro 7.5. 
Pregătirea probelor pentru analiza prin difracţie de raze X a constat în 

mojararea unei cantităţi mici de probă şi dispersarea pe suport în alcool etilic. 
Suporturile de probă utilizate sunt suporturi standard din siliciu monocristalin cu 
fond zero. 

Dimensiunile medii ale particulelor au fost calculate utilizând ecuaţia Scherrer 

(ecuaţia 4.1.) [291]. 
 

D = K·λ ⁄ β·cosθ            (4.1.) 
unde: 
λ - lungimea de undă a radiaţiei X (λ = 0.15406 nm), 
K – constanta lui Scherrer (K = 0,89), 
θ – unghiul de difracţie, 
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β – lăţimea (bandă) la jumătatea înălţimii pentru diferitele vârfuri din difractogramă. 
 

 
 

Figura 4.3 Imagine difractometru de raze X PANalytical X’Pert PRO 
 

 

4.4.1.1. Spectrele de difracţie de raze X pentru materialele 

sintetizate prin metoda SG 

 
Spectrele de difracţie cu raze X pentru TiO2 nedopat sintetizat prin metoda 

SG, la temperatura de 250°C (a), respectiv 350°C (b), sunt prezentate în figura 4.4. 

Din analiza spectrelor rezultă că proba SG_1 (a) a cristalizat sub forma anatas, pe 
când în proba SG_2 (b) s-a obţinut amestec de faze, anatas şi rutil. Peak-urile 
specifice formei cristaline anatas corespund la valori ale unghiului 2θ ~ 25,2º, 

37,87º, 48,01º, 53,81° [292-294], iar pentru rutil valorile unghiului 2θ sunt: 27,5º, 
30,8º şi 36,4 º[295]. 

20 30 40 50 60 70 80

*
*

*

In
te

ns
ita

te
 (

u.
a.

)

2 (grade)

b- SG
-
2

a- SG
-
1

a

b

*

* - anatas

 - rutil

 
 

BUPT



70   Sinteza şi caracterizarea dioxidului de titan - 4 

 

Figura 4.4. Spectre de difracţie cu raze X pentru SG_1 (a) şi SG_2 (b), sintetizate prin 

metoda SG 
 

În figura 4.5. sunt prezentate comparativ spectrele de difracţie pentru TiO2 
dopat cu Ag 2%, respectiv 3%, sintetizate prin SG. Din analiza spectrelor rezultă că 
materialul sintetizat la 500°C (figura 4.5.a şi b) a cristalizat sub forma anatas. O 
dată cu creşterea temperaturii la 600°C se obţine amestec de faze (anatas şi rutil), 
astfel că pentru SG_600Ag2 faza predominantă este rutilul. Acest fenomen este 
posibil datorită temperaturii mai mari de calcinare, atunci când faza metastabilă, 
anatas, trece progresiv în fază stabilă termodinamic, rutil [296,297]. 
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Figura 4.5. Spectre de difracţie de raze X pentru SG_500Ag2 (a), SG_500Ag3 (b), 

SG_600Ag3 (c) şi SG_600Ag2 (d), sintetizate prin metoda SG 

 
 

Spectrele de difracţie pentru dioxidul de titan dopat cu 2%, respectiv 3% N 
sunt prezentate în figura 4.6. Din analiza spectrelor rezultă că probele SG_500N3 
(figura 4.6., a) şi SG_500N2 (figura 4.6., b), tratate termic la temperatura de 500°C 
au cristalizat sub formă anatas, iar la probele SG_600N2 (figura 4.6, c) şi SG_600N3 

(figura 4.6., d), calcinate la 6000C, s-a obţinut amestec de faze, anatas şi rutil, 
forma anatas având o pondere mai mare în cazul ambelor materiale. 
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Figura 4.6. Spectre de difracţie de raze X pentru SG_500N3 (a), SG_500N2 (b), 

SG_600N2 (c) şi SG_600N3 (d), sintetizate prin metoda SG 

 

Pe baza rezultatelor obţinute se poate spune că doparea cu N (2% şi 3%) sau 
Ag (2% şi 3%) nu influenţează structura cristalină a materialelor. S-au obţinut 
aceleaşi forme cristaline (anatas sau/şi rutil) ca şi în cazul TiO2 nedopat, ponderea 

acestora fiind dictată de temperatura de calcinare. După cum era de aşteptat, N sau 

Ag nu au prezentat peak-uri separate, datorită gradului mic de dopare. 
În tabelul 4.14. sunt prezentate dimensiunile medii ale cristalitelor pentru 

materialele care au cristalizat sub formă anatas, sintetizate prin metoda SG. Calculul 
dimensiunilor medii s-a realizat cu ecuaţia Scherrer, iar rezultatele au arătat că 
dimensiunile medii ale particulelor sunt de aproximativ 21-31 nm. 
 

Tabelul 4.14. Dimensiunile medii ale particulelor 
 

Tip material Dimensiune particule (nm) 

SG-1 25,4 

SG-500Ag2 23 

SG-500Ag3 21,4 

SG-500N2 31,9 

SG-500N3 26,7 

 

 

4.4.1.2. Spectrele de difracţie de raze X pentru materialele 

sintetizate prin MHMW 
 

În figura 4.7 sunt prezentate comparativ spectrele de difracţie pentru dioxidul 
de titan nedopat tratat la temperatura de 200°C, timp de 15 minute (figura 4.7.,a), 
respectiv 30 minute (figura 4.7.,b), sintetizat prin metoda hidrotermală în câmp de 
microunde. Se poate observa că la temperatura de 200°C, la timpul de autoclavare 
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de 15 minute, s-a obţinut o singură fază cristalină, anatas (figura 4.7.,b). Crescând 

timpul la 30 de minute se constată că apare şi faza rutil (figura 4.7.,a). 
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Figura 4.7. Spectre de difracţie de raze X pentru MHMW-200-30 (a) şi MHMW-200-15 
(b), sintetizate prin MHMW 

 
Spectrele de difracţie pentru dioxidul de titan nedopat, tratat la temperatura 

de 150°C, timp de 15 minute (figura 4.8.,a), respectiv 30 minute (figura 4.8.,b) 
sunt prezentate în figura 4.8. Din analiza spectrelor se observă că apare o singură 

fază cristalină (anatas), indiferent de timpul de autoclavare.  
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Figura 4.8. Spectre de difracţie de raze X pentru MHMW-150-15 (a) şi MHMW-150-30 

(b), sintetizate prin MHMW 

 

Spectrele de difracţie cu raze X pentru TiO2 dopat cu Ag, autoclavat la 
temperaturile de 150°C sau 200°C, timp de 15, respectiv 30 de minute, sintetizat 
prin metoda hidrotermală în câmp de microunde, sunt prezentate în figurile 4.9. şi 
4.10. La o temperatură de autoclavare de 200°C, timp de 15 minute, are loc 

tranziţia de fază, atât pentru doparea TiO2 cu 2% Ag (figura 4.9., a) cât şi cu 3% Ag 
(figura 4.9., b), obţinându-se amestec de faze anatas şi rutil. Mărind timpul de 
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autoclavare, la 30 minute, se poate observa că anatasul devine mai instabil şi 
tranziţia de fază este mai pronunţată (figura 4.9.,c şi 4.9.,d). 
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Figura 4.9. Spectre de difracţie de raze X pentru MHMW200-Ag2-15 (a), MHMW200-

Ag3-15 (b), MHMW200-Ag2-30 (c) şi MHMW200-Ag2-30 (d), sintetizate prin MHMW 

 
 

La temperatura de autoclavare de 150°C, timp de 15 minute, atât pentru 
doparea TiO2 cu 2% Ag (figura 4.10.,a) cât şi cu 3% Ag (figura 4.10.,b) se obţine o 

singură fază cristalină, anatas. În urma autoclavării la 30 minute, la aceeaşi 
temperatură (150°C), faza anatas trece progresiv în rutil (figura 4.10.,c şi 4.10.,d). 
Din analiza spectrelor se observă că nu apar modificări semnificative în raportul 
fazelor cristaline în funcţie de cantitatea de dopant. 
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Figura 4.10. Spectre de difracţie de raze X MHMW150-Ag2-15 (a), MHMW150-Ag3-15 

(b), MHMW150-Ag2-30 (c) şi MHMW150-Ag2-30 (d), sintetizate prin MHMW 

 

Pentru dioxidul de titan dopat cu 2%, respectiv 3% N, prin metoda 
hidrotermală în câmp de microunde, spectrele de difracţie sunt prezentate în figurile 
4.11. şi 4.12. Din analiza spectrelor de difracţie pentru TiO2 dopat cu N, tratat 

termic la temperatura de 150°C, timp de 15 minute se observă că apare o singură 
fază cristalină (anatas). Pe măsură ce creşte timpul de autoclavare, se obţin două 
faze cristaline, faza anatas fiind cea predominantă. 
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Figura 4.11. Spectre de difracţie de raze X MHMW150-N3-15 (a), MHMW150-N2-15 (b), 

MHM150-N2-30 (c) şi MHMW150-N3-30 (d), sintetizate prin MHMW 
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Pe măsură ce temperatura de autoclavare creşte la 30 minute , apare un 
amestec de faze (anatas şi rutil), peak-ul atribuit rutilului fiind mai intens decât în 

cazul autoclavării la 150°C. 
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Figura 4.12. Spectre de difracţie de raze X MHMW200-N2-30 (a), MHMW200-N3-15 (b), 

MHMW200-N2-15 (c) şi MHMW200-N3-30 (d), sintetizate prin MHMW 

 

Pe baza rezultatelor obţinute se poate concluziona că structura şi formele 
cristaline ale cristalelor de TiO2 nedopate şi dopate cu 2% şi 3% Ag, respectiv 2% şi 
3% N , sintetizate prin metoda MHMW, nu sunt influenţate de cantitatea de dopant, 

ci doar de tratamentul termic.  

În tabelul 4.15. sunt prezentate dimensiunile medii ale cristalitelor pentru 
materialele care au cristalizat sub formă anatas, sintetizate prin MHMW. 

 Calculul dimensiunilor medii s-a realizat cu ecuaţia Scherrer, iar rezultatele 
au arătat că dimensiunile medii ale particulelor sunt de aproximativ 4-10 nm. 

 

Tabelul 4.15. Dimensiunile medii ale particulelor 
 

Tip material Dimensiune particule (nm) 

MHMW-200-30 9,4 

MHMW200-Ag2-30 8,4 

MHMW200-Ag3-30 8,2 

MHMW200-N2-30 4,5 

MHMW200-N3-30 4,6 

 
 

4.4.1.3. Spectrele de difracţie de raze X pentru materialele 

sintetizate prin metoda FH 
 

Spectrele de difracţie pentru dioxidul de titan nedopat, autoclavat la 
temperatura de 150°C, timp de 15, respectiv 30 minute, sunt prezentate în figura 
4.13. Din analiza spectrelor se observă că apare amestec de faze (anatas şi 
brookit), peak-ul specific formei cristaline brookit corespunzând la valoarea 
unghiului 2θ egal cu 30,9°[298]. Brookit-ul poate însoţi formarea fazei anatas (în 
unele metode de sinteză), favorizând astfel tranziţia anatas/rutil. Conform datelor 
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din literatura de specialitate, este posibil ca valoarea mare a energiei de interfaţă 

între brookit şi anatas să constituie motivul apariţiei unor centri de nucleaţie 
potenţiali ai acestei transformări [299]. 
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Figura 4.13. Spectre de difracţie de raze X pentru FH-150-15 (a) şi FH-150-30 (b), 

sintetizate prin FH 

 

 
În figura 4.14. sunt prezentate spectrele de difracţie pentru dioxidul de titan 

nedopat, autoclavat la temperatura de 200°C, timp de 15, respectiv 30 minute, prin 
metoda FH. Din analiza spectrelor de difracţie se poate observa că indiferent de 
timpul de autoclavare se obţin două faze cristaline, anatas si brookit, faza anatas 

fiind predominanta. Unii cercetători au atribuit prezenţa brookit-ului pe baza 
concentraţiei scăzute de precursori sau a pH-ului scăzut [300]. 
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Figura 4.14. Spectre de difracţie de raze X pentru FH-200-15 (a) şi FH-200-30 (b), 

sintetizate prin FH 
 

Spectrele de difracţie pentru dioxidul de titan dopat cu 2%, respectiv 3% Ag, 
autoclavat la temperatura de 1500C, timp de 15, respectiv 30 minute sunt 
prezentate în figura 4.15. Din analiza spectrelor de difracţie se observă că la toate 
materialele sintetizate la temperatura de 1500C apare amestec de faze (anatas-

brookit), indiferent de timpul de autoclavare.  
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Figura 4.15. Spectre de difracţie de raze X pentru FH150-Ag2-15 (a), FH150-Ag3-15 

(b), FH150-Ag2-30 (c) şi FH150-Ag3-30 (d), sintetizate prin FH 
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Spectrele de difracţie pentru dioxidul de titan dopat cu 2%, respectiv 3% Ag, 
autoclavat la temperatura de 2000C, timp de 15, respectiv 30 minute sunt 
prezentate în figura 4.16. şi în cazul acestor materiale se observă un amestec de 
faze anatas-brookit, intensitatea peak-ului atribuit brookit-ului fiind foarte scăzută. 
Astfel, se poate spune că temperatura şi timpul de autoclavare influenţează foarte 
puţin cristalinitatea materialelor. De asemenea, se observă că probele sintetizate la 
temperatura de 2000C prezintă cristalinitate mai bună la ambii timpi de autoclavare, 

în comparaţie cu materialele sintetizate la temperatura 1500C. 
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Figura 4.16. Spectre de difracţie de raze X pentru FH200-Ag2-15 (a), FH200-Ag3-15 
(b), FH200-Ag2-30 (c) şi FH200-Ag3-30 (d), sintetizate prin FH 

 
În figura 4.17 sunt prezentate spectrele de difracţie pentru TiO2 dopat cu 2%, 

respectiv 3% N, sintetizat prin metoda FH, la temperatura de 1500C, timp de 15, 
respectiv 30 minute. Din analiza spectrelor se observă că în cazul materialelor 
sintetizate timp de 15 minute apare o singură fază cristalină (anatas). Mărind timpul 
la 30 minute, din analiza spectrelor se observă un amestec de faze anatas-brookit, 
faza cristalină anatas fiind cea predominată. 
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Figura 4.17. Spectre de difracţie de raze X pentru FH150-N3-15 (a), FH150-N2-15 (b), 

FH150-N2-30 (c) şi FH150-N3-30 (d), sintetizate prin FH 

 
Spectrele de difracţie pentru dioxidul de titan dopat cu 2%, respectiv 3% N 

sintetizat la 2000C, timp de 15, respectiv 30 minute, sunt prezentate în figura 4.18. 
Din analiza spectrelor de difracţie se observă că mărind temperatura de autoclavare 
la 2000C, faza brookit dispare, singura fază cristalină fiind anatasul, indiferent de 

timpul de tratare termică. De asemenea, se observă că materialele tratate timp de 

30 minute prezintă o cristalinitate mai buna decât cele tratate 15 minute, la aceeaşi 
temperatură. 
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Figura 4.18. Spectre de difracţie de raze X pentru FH200-N2-15 (a), FH200-N3-15 (b), 

FH200-N2-30 (c) şi FH200-N3-30 (d), sintetizate prin FH 
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În tabelul 4.16. sunt prezentate dimensiunile medii ale cristalitelor pentru 

materialele care au cristalizat sub formă anatas, sintetizate prin metoda FH.  
Calculul dimensiunilor medii s-a realizat cu ecuaţia Scherrer, iar rezultatele au 

arătat că dimensiunile medii ale particulelor sunt de aproximativ 4-8 nm. 
 

Tabelul 4.16. Dimensiunile medii ale particulelor 
 

Tip material Dimensiune particule (nm) 

FH-200-30 4,3 

FH200-Ag2-30 4,4 

FH200-Ag3-30 4,3 

FH200-N2-30 7,9 

FH200-N3-30 8,4 

 

 
4.4.2. Spectroscopie UV-VIS 

 
Spectrele de reflectanţă difuză au fost măsurate cu ajutorul unui 

spectrometru UV-Vis-NIR de tip Lambda 950, echipat cu sferă integratoare, pentru 
reflectanţă difuză, prezentat în figura 4.19. Înainte de analiza prin spectroscopie UV-
VIS, probele au fost mojarate şi pastilate. Măsurătorile s-au realizat la temperatura 

camerei. Spectrele obţinute au fost convertite din reflexie în absorbanţă prin ecuaţia 
Kubelka-Munk (ecuaţia 4.2.) [301]. 

)(RF =
R

R

2

)1( 2
                           (4.2.) 

unde R este reflectanţa. 
 

 

 
 

Figura 4.19. Imagine spectrofotometru UV-Vis-NIR de tip Lambda 950 

 
4.4.2.1.Spectroscopie UV-VIS pentru materialele sintetizate 

prin metoda SG 

 
În figura 4.20. sunt prezentate spectrele de reflectanţă difuză UV-VIS pentru 

nanomaterialele de TiO2 nedopat (figura 4.20.a) şi TiO2 dopat cu Ag în concentraţie 
de 2% (figura 4.20.b), respectiv 3% (figura 4.20.c), calcinate la temperatura de 
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500°C, sintetizate prin metoda SG. Din analiza spectrelor reiese că dioxidul de titan 
nedopat absoarbe doar în domeniul UV cu lungimea de undă mai mică de 390 nm. 

În literatura de specialitate este precizat faptul că forma anatas a dioxidului de titan 
nedopat are o bandă interzisă în jurul valorii de 3,2 eV, ceea ce înseamnă că pentru 
a excita electronic semiconductorul este nevoie de o expunere la o radiaţie cu 
lungimea de undă mai mică sau egală cu 385 nm, adică în domeniul UV [302]. În 
cazul dioxidului de titan dopat cu 2% (SG-500Ag2), respectiv 3% Ag (SG-500Ag3) se 
poate observa o deplasare a absorbţiei în spectrul vizibil în domeniul lungimii de 
undă de 390–450 nm. Cantitatea de dopant a influenţat deplasarea spectrului de 

absorbţie în domeniul vizibil. 
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Figura 4.20. Spectrele de reflectanţă difuză UV-VIS pentru SG-1 (a), SG-500Ag2 (b) şi 
SG-500Ag3 (c), sintetizat prin metoda SG 

 
Spectrele de reflectanţă difuză UV-VIS pentru dioxidul de titan nedopat (figura 

4.21.a) şi dioxidul de titan dopat cu 2% N (figura 4.21.b), respectiv 3% N (figura 
4.21.c), sintetizate prin metoda SG, la temperatura de calcinare de 500°C sunt 
prezentate în figura 4.21. Din analiza spectrelor reiese că TiO2 nedopat absoarbe 
doar în domeniul UV cu lungimea de undă mai mică de 390 nm. În cazul dioxidului 
de titan dopat cu N se poate observa că doar în cazul dopării cu 3% spectrul de 

absorbţie este uşor deplasat către lungimea de undă de 400 nm, iar în cazul dopării 
cu 2% banda de absorbţie este sub 400 nm. 
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Figura 4.21. Spectrele de reflectanţă difuză UV-VIS pentru SG-1 (a), SG-500N2 (b), 
şi SG-500N3 (c), sintetizate prin metoda SG 
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4.4.2.2. Spectroscopie UV-VIS pentru materialele sintetizate 

prin metoda MHMW 
 
În figura 4.22. sunt prezentate spectrele de reflectanţă difuză UV-VIS pentru 

dioxidul de titan nedopat (figura 4.22.a) şi dioxidul de titan dopat cu 2% Ag (figura 
4.22.b), respectiv 3% Ag (figura 4.22.c), autoclavat la temperatura de 150°C, timp 
de 15 minute, sintetizat prin metoda hidrotermală în câmp de microunde. Din 
analiza spectrelor de reflectanţă difuză se observă că TiO2 nedopat (figura 4.22.a) 
prezintă un maxim de absorbţie la lungimea de undă de 350 nm, iar pentru dioxidul 

de titan dopat, banda de absorbţie este puţin deplasată, atât pentru doparea cu 2% 

cât şi pentru 3%, spre o bandă maximă de absorbţie la lungimea de undă de 390 
nm. 
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Figura 4.22. Spectrele de reflectanţă difuză UV-VIS pentru MHMW-150-15 (a), MHMW150-
Ag2-15 (b) şi MHMW150-Ag3-15 (c), sintetizate prin MHMW 

 

Spectrele de reflectanţă difuză pentru dioxidul de titan nedopat (figura 
4.23.a) şi dioxidul de titan dopat cu 2% N (figura 4.23.b), respectiv 3% N (figura 
4.23.c), autoclavat la temperatura de 150°C, timp de 15 minute, sintetizat prin 
MHMW sunt prezentate în figura 4.22. Din spectrele de reflctanţă difuză se observă 
că banda de absorbţie a dioxidului de titan nedopat prezintă un maxim la 350 nm, 
iar banda de absorbţie a dioxidului de titan dopat cu 2, respectiv 3% N este 

deplasată, prezentând un maxim de absorbţie la 380 nm. 
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Figura 4.23 Spectrele de reflectanţă difuza UV-VIS pentru MHMW-150-15 (a), MHMW150-N2-
15 (b) şi MHMW150-N3-15 (c), sintetizate prin MHMW 

 

4.4.2.3. Spectroscopie UV-VIS pentru materialele sintetizate prin 

metoda FH 

 
În figura 4.24. sunt prezentate spectrele de reflectanţă difuză UV-VIS pentru 

dioxidul de titan nedopat (figura 4.24.a) şi dioxidul de titan dopat cu 2% Ag (figura 
4.24.b), respectiv 3% Ag (figura 4.24.c), autoclavat la temperatura de 200°C, timp 

de 30 minute, sintetizat prin metoda FH. Dioxidul de titan nedopat (FH-200-30) 

prezintă un maxim de absorbţie la 360 nm, iar nanomaterialele de dioxid de titan 
dopate prezintă banda de absorbţie deplasată către lungimea de undă de 380 nm. 

 

300 350 400 450 500 550

 

 

Ab
so

rb
an

ta
(K

M
)

Lungime de unda (nm)

a

b

c

 
 

Figura 4.24. Spectrele de reflectanţă difuză UV-VIS pentru FH-200-30 (a), FH200-

Ag2-30 (b) şi FH200-Ag3-30 (c), sintetizate prin metoda FH  
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Spectrele de reflectanţă difuză pentru dioxidul de titan nedopat (figura 

4.25.a) şi dioxidul de titan dopat cu 2% N (figura 4.25.b), respectiv 3% N (figura 
4.25.c), autoclavat la temperatura de 200°C, timp de 30 minute, sintetizat prin 
metoda FH sunt prezentate în figura 4.25. Din analiza spectrelor de reflectanţă 
difuză se poate observa că TiO2 nedopat prezintă un maxim de absorbţie la 
lungimea de undă de 360 nm, iar dioxidul de titan dopat cu N (2% şi 3%) prezintă o 
deplasare a benzilor de absorbţie spre valori mai mari ale lungimii de undă (390 

nm). De asemenea, se poate observa că gradul de dopare nu influenţează 
semnificativ deplasarea spectrului de absorbţie în domeniul vizibil. 
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Figura 4.25. Spectrele de reflectanţă difuză UV-VIS pentru FH-200-30 (a), FH200-N2-30 (b) şi 
FH200-N3-30 (c), sintetizate prin metoda FH 

 

Din analiza spectrometrică prin reflectanţă difuză pentru nanomaterialele de 
dioxid de titan nedopat şi dopat cu Ag sau N, sintetizate prin metodele: SG, MHMW 
şi FH, se poate concluziona că pentru TiO2 nedopat nu se observa o deplasare a 
benzii de absorbţie spre domeniul vizibil. Este cunoscut faptul ca TiO2 nedopat 
absoarbe doar în spectrul UV. Datorită acestui mic neajuns care limitează utilizarea 
sa în diferite aplicaţii, se impune doparea cu diferiţi anioni sau cationi, fapt care 

permite deplasarea benzii de absorbţie către domeniul vizibil, implicit scăderea 
benzii interzise, care ii atribuie proprietăţi fotocatalitice foarte bune [303,304]. Spre 
deosebire de TiO2 nedopat, materialele dopate cu 2, respective 3% Ag sau N au 
prezentat o deplasare a spectrului de absorbtie spre lungimi de undă mai mari, 
peste 390 nm. 
 
 

4.4.3. Microscopie electronică de baleiaj cuplată cu 

spectrometrie cu energie dispersată cu raze X 

 
Pentru analiza morfologică si elementală a materialelor obţinute a fost 

utilizată microscopia electronică de baleiaj. Această metodă a fost utilizată pentru a 
pune în evidenţă dimensiunea şi forma particulelor de dioxid de titan. Analiza 
semicantitativă a materialelor sintetizate s-a realizat cu modulul de spectrometrie cu 
energie dispersată cu raze X (EDAX), o componentă a SEM pentru identificarea 

BUPT



4.4. Caracterizarea fizico-chimică a materialelor sintetizate    85 

 

elementelor chimice existente în probele analizate. Această metodă oferă informaţii 
despre puritatea materialului şi prezenţa dopantului în probele studiate. Imaginile 

SEM şi spectrele EDAX au fost realizate cu ajutorul unui Microscop Electronic Inspect 
S FEI Company, Olanda. 

Pregătirea probelor de analizat prin microscopie electronică de baleiaj s-a 
realizat astfel: s-a ales o cantitate mică de dioxid de titan nedopat sau dopat, s-a 
mojarat şi s-a dispersat în câţiva mililitri de alcool etilic, iar soluţia a fost ultrasonată 
în baia de ultrasonare timp de 20 minute. După ultrasonare suspensiile obţinute au 
fost depuse pe plăcuţe de sticlă. Pentru analiza materialelor prin SEM, după 

evaporarea alcoolului, pe plăcuţele cu probe a fost depus un strat foarte subţire, de 
100 nm, de Ag. Metalizarea este o etapă foarte importantă pentru că se evită 

acumulările de sarcini pe suprafaţa probei şi, implicit permite analizarea probelor la 
magnificaţii foarte mari , de până la 200.000, fără a fi afectată rezoluţia imaginii. 
Parametri de lucru utilizaţi în studiul materialelor prin SEM au fost următorii: vid 
înaintat (utilizat în cazul probelor semiconductoare şi/sau metalizate), valoarea 
spotului 1,5 – 3, distanţa de lucru pentru imagistică: 10 – 18 mm, iar pentru 

colectarea de spectru EDAX distanţa de lucru a fost de 10 mm. În figura 4.26. este 
prezentată imaginea unui microscop electronic de baleiaj Inspect S prevăzut cu 
modul pentru analiza elementală EDAX a materialelor. 

 

 
 

Figura 4.26. Imaginea microscopului electronic de baleiaj Inspect S 

 

 

4.4.3.1. Analiza SEM şi EDAX pentru materialele sintetizate 

prin metoda SG 

 

 
În figura 4.27. sunt prezentate imaginea SEM (a) şi spectrul EDAX (b) pentru 

TiO2 nedopat SG-500TiO2, calcinat la temperatura de 500 C, obţinut prin metoda 
SG. Imaginea SEM a pus în evidenţă forma sferică a particulelor de TiO2 specifică 

formei anatas [305], aglomerate în formaţiuni asimetrice. Spectru EDAX a confirmat 
puritatea materialului, fiind prezente doar peak-urile specifice titanului si oxigenului. 
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Figura 4.27. Morfologia suprafeţei prin SEM(a) şi spectrul EDAX (b), pentru SG-500TiO2, 

sintetizat prin metoda SG 

 
Din analiza morfologică a suprafeţei pentru TiO2 dopat cu Ag 2%, respectiv 

3%, sintetizat prin metoda SG la temperatura de calcinare de 500C, prezentate în 

figura 4.28, reiese că particulele au formă sferică, specifică formei cristaline anatas, 
cu dimensiuni de aproximativ 10-12 nm, puternic aglomerate în formaţiuni 
asimetrice. Spectrele EDAX au pus în evidenţă atât puritatea materialului, cât şi 
prezenţa ionului de argint (c şi d), intensitatea peak-ului atribuit argintului fiind mai 
mare în cazul SG-500Ag3, datorită gradului de dopare mai mare.  

 

a) c) 

b) d) 
Figura 4.28. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru SG-500Ag2 (a) şi SG-500Ag3 (b) 
şi spectrul EDAX pentru SG-500Ag2 (c) şi SG-500Ag3 (d), sintetizate prin metoda SG 
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Figura 4.29. prezintă imaginea SEM (a, b) şi spectrele EDAX (c, d) pentru TiO2 

dopat cu N 2%, respectiv 3%, sintetizat prin metoda SG la temperatura de calcinare 
de 500C. Din analiza morfologică a suprafeţei reiese că particulele au formă sferică, 
puternic aglomerate în formaţiuni asimetrice cu aspect de rocă. Gradul de dopare nu 
a influenţat mărimea, forma sau gradul de aglomerare al particulelor. Prin analiza 
elementală s-a evidenţiat atât puritatea materialului, cât şi prezenţa dopantului (N). 
 

a) 
c) 

b) 
d) 

 
Figura 4.29. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru SG-500N2 (a) şi SG-500N3 (b) şi 

spectrul EDAX pentru SG-500N2 (a)şi SG-500N3, sintetizate prin metoda SG 

 
4.4.3.2. Analiza SEM şi EDAX pentru materialele sintetizate 

prin MHMW 

 
În figurile 4.30.-4.32. sunt prezentate imaginile SEM şi spectrele EDAX pentru 

TiO2 nedopat şi dopat cu Ag sau N (2% şi 3%) corespunzătoare materialelor 
sintetizate prin metoda hidrotermală în câmp de microunde.  

Din analiza imaginii SEM din figura 4.30.(a) pentru dioxidul de titan nedopat 
MHMW-200-30, sintetizat prin MHMW, autoclavat la o temperatură de 200°C, reiese 

că particulele au formă sferică şi sunt bine diferenţiate. Spectrul EDAX (figura 
4.30.b) a confirmat puritatea materialului, fiind prezente doar peak-urile specifice Ti 
şi O. 
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a) 
b) 

 
Figura 4.30. Morfologia suprafeţei prin SEM (a) şi spectrul EDAX (b) pentru MHMW-

200-30 sintetizat prin MHMW 
 

În figura 4.31. sunt prezentate spectrele EDAX şi imaginile SEM pentru TiO2 

dopat cu Ag, sintetizat prin metoda hidrotermală în câmp de microunde. Din analiza 
morfologiei suprafeţei (a şi b) reiese că particulele au dimensiuni de până la 10 nm, 
formă sferică, fiind puternic aglomerate. Spectrele EDAX (c şi d) au certificat atât 
prezenţa Ti şi O, cât şi prezenţa dopantului (Ag). În cazul dopării cu 3% se poate 
observa că intensitatea peak-ului este pronunţată, datorită gradului de dopare mai 
mare.  

a) c) 

b) 
d) 

 

Figura 4.31. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru MHMW200-Ag2-30 (a) şi 
MHMW200-Ag3-30 (b) şi spectrul EDAX pentru MHMW200-Ag2-30 (c) şi 

MW200-Ag3-30 (d) sintetizate prin MHMW 
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Analiza morfologiei suprafeţei şi analiza elementală pentru TiO2 dopat cu N, 

sintetizat prin metoda hidrotermală în câmp de microunde este prezentată în figura 
4.32. Din analiza imaginilor SEM reiese că particulele au formă sferică, aglomerate 
în formaţiuni cu aspect de sfere (a şi b). Gradul de dopare nu a influenţat forma şi 
mărimea particulelor de TiO2 dopat cu N, diferenţele dintre cele două imagini 
datorându-se gradului diferit de dispersie obţinut în urma ultrasonării probelor. 
Spectrele EDAX (c şi d) au confirmat prezenţa ionului de N, în cazul MHMW200-N2-
30 intensitatea peak-ului atribuit N fiind mai intens decât pentru MHMW200-N2-30 

datorită gradului de dopare mai mare.  
 

a) c) 

b) d) 

 
Figura 4.32. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru MHMW200-N2-30 (a) și MHMW200-N3-30 

(b) și spectrul EDAX pentru MHMW200-N2-30 (a) şi MHMW200-N3-30 sintetizate prin MHMW 

 
 

4.4.3.3. Analiza SEM şi EDAX pentru materialele sintetizate 

prin metoda FH 

 
Figurile 4.33.-4.35. prezintă rezultatele SEM şi EDAX pentru probele selectate 

din seria materialelor sintetizate prin FH, la temperatura de 2000C, timp de 30 
minute. Analiza morfologică şi spectrul EDAX pentru TiO2 nedopat, obţinut prin 
metoda FH sunt prezentate în figura 4.33. Din analiza morfologiei suprafeţei, reiese 
că particulele au formă sferică şi sunt puternic aglomerate, fără să prezinte 
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conglomeratele sferice. Analiza elementală a pus în evidenţă puritatea materialului, 

fiind prezente doar peak-urile specifice titanului şi oxigenului.  
 

a) b) 
 

Figura 4.33. Morfologia suprafeţei prin SEM (a) și spectrul EDAX (b) pentru FH-200-30, 

sintetizat prin metoda FH 

 

Analiza morfologiei suprafeţei şi analiza elementală pentru TiO2 dopat cu Ag 
sau N sintetizat prin metoda fast hydrothermal este prezentată în figura 4.34. şi 
4.35. Imaginile SEM pun în evidenţă forma sferică a particulelor obţinute; gradul de 
dopare şi tipul dopantului nu a influenţat forma, modul de aglomerare şi mărimea 
particulelor de TiO2 dopat cu Ag sau N. Spectrele EDAX au pus în evidenţă atât 
puritatea materialelor, cât si prezenţa dopanţilor (Ag şi N).  

 

a) 

c) 

b) 
d) 
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Figura 4.34. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru FH200-Ag2-30 (a) și FH200-Ag3-30 (b) şi 

spectrul EDAX pentru FH200-Ag2-30 (c) şi FH200-Ag3-30 (d), sintetizat prin metoda FH 

 

 a) c) 

 b) d) 

 
Figura 4.35. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru FH200-N2-30 (a) şi FH200-N3-30 (b) şi 

spectrul EDAX pentru FH200-N2-30 (c) şi FH200-N3-30 (d) sintetizat prin metoda FH 

 

 
4.5. Concluzii 

 
Dioxidul de titan nedopat şi dopat cu ioni de Ag sau N a fost sintetizat prin 

metodele: sol-gel, hidrotermal în câmp de microunde şi fast hydrothermal, utilizând 
ca precursor izopropoxidul de titan. Gradul de dopare pentru dioxidului de titan s-a 
realizat prin utilizarea unei cantităţi de dopant prin care să se atingă concentraţiile 
2%, respectiv 3% (procente de masă) pentru fiecare dopant utilizat. Condiţiile în 

care s-a realizat sinteza sol-gel au variat prin temperatura de calcinare de 500oC, 

respectiv 600oC, timp de 3 ore. 
Sinteza materialelor prin metoda hidrotermală în câmp de microunde s-a 

realizat în autoclave de teflon, utilizând precursor alcoxidic; temperaturile de 
autoclavare au fost de 150oC, respectiv 200oC, timp de 15, respectiv 30 minute, iar 
gradul de umplere a autoclavei a fost de 50%, iar încălzirea s-a realizat în câmp de 
microunde. 
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Sinteza prin metoda fast hydrothermal s-a realizat în autoclave de cuarţ 

utilizând precursor alcoxidic; temperaturile de autoclavare au fost de 150oC, 
respectiv 200oC, timp de 15, respectiv 30 minute, iar gradul de umplere al 
autoclavei a fost de 50%. Încălzirea s-a realizat în ulei siliconic încălzit în prealabil la 
temperaturile de lucru. 

Condiţiile de sinteză a TiO2 nedopat şi dopat cu ioni de Ag sau N au fost 
selectate astfel încât să se atingă un spectru cât mai larg pentru valorile 

parametrilor care influenţează compoziţia, proprietăţile morfologice şi structurale, şi 
care să permită optimizarea condiţiilor de sinteză în vederea utilizării acestuia 
pentru funcţionalizarea materialelor zeolitice în vederea atingerii scopului propus în 
acest studiu. 

Rezultatele de difracţie de raze X au arătat că structura cristalină a TiO2 nedopat şi 
dopat cu Ag sau N sintetizate prin metoda SG este influenţată de temperatura de 
calcinare. Materialele sintetizate la temperatura de 5000C au cristalizat sub formă 

anatas. O dată cu creşterea temperaturii la 600°C se obţine amestec de faze 
(anatas şi rutil), acest fenomen fiind posibil datorită temperaturii mai mari de 
calcinare, atunci când faza metastabilă, anatas, trece progresiv în fază stabilă 
termodinamic, rutil. Tipul şi gradul de dopare al TiO2 sintetizat prin metoda SG nu a 
influenţat structura cristalină a materialelor. Materialele obţinute prin metoda SG au 
dimensiuni ale particulelor cuprinse între 23-32 nm.  

În cazul materialelor obţinute prin MHMW, structura cristalină este influenţată 

de temperatura şi timpul de autoclavare. Astfel, la temperatura de autoclavare de 
1500C, timp de 15 minute, s-a obţinut o singură fază cristalină, faza anatas; 
crescând temperatura la 2000C apare amestec de faze anatas-rutil. De asemenea, 
cantitatea şi tipul dopantului nu au influenţat structura şi formele cristaline ale 
cristalelor de TiO2 nedopate şi dopate cu Ag sau N. Materialele de TiO2 sintetizate 
prin MHMW au dimensiuni ale particulelor cuprinse între 4-10 nm. 

La materialele sintetizate prin metoda FH apare amestec de faze anatas-
brookit, exceptând TiO2 dopat cu N, temperatura de 2000C (15 sau 30 minute), 
unde s-a obţinut o singură fază cristalină (anatas). În acest caz se poate spune că 
structura cristalină a materialelor a fost influenţată de tipul dopantului şi de 
temperatura de autoclavare. Prin metoda FH s-au obţinut particule cu dimeniuni 
cuprinse între 4-8 nm. 

Pentru materialele de dioxid de titan nedopat şi dopat cu Ag sau N, care au 

prezentat forma cristalina anatas, sintetizate prin metodele: SG, MHMW şi FH, au 
fost calculate dimensiunile medii ale particulelor cu ecuaţia Scherrer. 

 
Domeniului de absorbţie în spectrul UV-VIS pentru materialele selectate, 

sintetizate prin cele trei metode a arătat că dioxidul de titan nedopat sintetizat prin 
cele trei metode: SG, MHMW şi FH, absoarbe doar în domeniul UV. Prin doparea 
acestuia cu ioni de Ag sau N se observă deplasarea benzii de absorbţie către 

domeniul vizibil, spre lungimi de undă mai mari de 390 nm. 
 

Rezultatele analizei SEM/EDAX au permis stabilirea următoarelor concluzii: 
- Prin metoda SG s-au obţinut particule sferice , aglomerate în formaţiuni 

asimetrice. Gradul de dopare nu a influenţat mărimea, forma sau gradul de 
aglomerare al particulelor. 

- Materialele sintetizate prin metodele MHMW şi FH au formă sferică şi sunt 
mai bine diferenţiate decât materialele sintetizate prin metoda SG. Metoda de 
sinteză şi tipul dopantului a determinat gradul şi modul de aglomerare a 
nanoparticulelor. 
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- Spectrele EDAX au pus în evidenţă atât puritatea materialelor obţinute prin 
cele trei metode, cât şi prezenţa dopanţilor (Ag sau N). 
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CAPITOLUL V 
OBŢINEREA ŞI CARACTERIZAREA 

MATERIALELOR ZEOLITICE FUNCŢIONALIZATE 
CU DIOXID DE TITAN 

 
 
 

5.1. Consideraţii generale 
 

Clinoptilolitul cu formula simplificată (Na,K)6Si30Al6O72nH2O) este cel mai 

comun zeolit natural care se găseşte mai ales în rocile sedimentare. Asemenea 
depozite provoacă puternice interese comerciale, deoarece zeolitul clinoptilolit se 
găseşte adesea în stare pură putând fi exploatat cu ajutorul unor tehnici simple. 

Pentru a îmbunătăţi caracteristicile materialelor zeolitice se recurge la 
funcţionalizarea acestora cu nanomateriale. Funcţionalizarea este o metodă foarte 

promiţătoare în domeniul ştiinţei materialelor, datorită proprietăţilor noi conferite 
materialelor funcţionalizate. Zeoliţii, nămolurile şi oxizii metalici au fost 
funcţionalizaţi cu grupări funcţionale organice în vederea îmbunătăţirii proprietăţilor 
materialelor. 

Nanoparticulele au un mare potenţial ca şi catalizatori şi agenţi redox activi 
pentru purificarea apei, datorită ariilor de suprafaţă mari [306]. În ultimii ani, 

nanoparticulele de dioxid de titan (TiO2) s-au dovedit a fi un fotocatalizator 
promiţător, servind atât ca şi catalizator oxidant, cât şi ca reducător pentru poluanţii 
organici şi anorganici în prezenţa luminii ultraviolete [307,308]. Acest material a 

îndeplinit cel mai bine condiţiile impuse, fiind fotoactiv chimic şi biologic inert, 
fotostabil şi ieftin. Kabra şi colaboratorii au redeschis subiectul utilizării 
fotocatalizatorilor în tratarea apelor contaminate cu poluanţi organici şi anorganici, 
arătând succesul utilizării nanoparticulelor de TiO2 pentru: 

(i) degradarea compuşilor organici (alcani şi arene clorurate, dioxine, bifenili 
policloruraţi); 

(ii) reducerea ionilor toxici metalici [Cr (VI), Ag (I) şi Pt (II)] în soluţii 
apoase sub acţiunea luminii ultraviolete (UV) [309]. 

Sinteza nanoparticulelor de TiO2 activate sub acţiunea luminii vizibile (VIS) a 
deschis un interes considerabil, unul dintre cele mai citate studii în acest domeniu 
fiind cel publicat de Asahi şi colaboratorii, care au sintetizat nanoparticule de TiO2 

dopate cu N, acestea fiind capabile să fotodegradeze albastrul de metil sub acţiunea 
luminii vizibile [310]. Necesitatea activării dioxidului de titan a dus la doparea cu 
diverse elemente chimice, de la ioni metalici până la anioni nemetalici, urmărindu-
se: 

(a) influenţarea proceselor competitive ce intervin în dinamica mecanismelor 
cuantice (generarea, deplasarea, recombinarea–cu rol în participarea purtătorilor de 

sarcină la crearea mediului chimic reactiv); 
(b) extinderea spectrului radiaţiei activatoare spre domeniul vizibil, făcând 

posibilă activarea mai eficientă a materialului la lumina solară . 
Zeolitul natural utilizat în acest studiu provine din zona Mirşid, România, 

având ca şi componentă majoritară clinoptilolitul. Compoziţia chimică a zeolitului de 
Mirşid folosit în studiu, în procente, este: 62,20 % SiO2; 11,65 % Al2O3; 1,30 % 
Fe2O3; 3,74 % CaO; 0,67 % MgO; 3,30 % K2O; 0,72 % Na2O; 0,28 % TiO2 [311]. 
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5.2. Modul de lucru şi materiale utilizate  

Pentru a se realiza un schimb ionic mai eficient, zeolitul natural a fost adus în 
forma sodiu, iar granulaţia utilizată a fost cuprinsă între 800-1200 µm. Prepararea 
zeolitului modificat chimic presupune două etape: tratament acid şi tratament 
alcalin. 

Tratament acid 

Zeolitul a fost tratat cu o soluţie de HCl 2 M, la temperatura camerei, sub 
agitare, timp de 2 ore. După separarea din soluţia acidă, zeolitul a fost spălat cu apă 

distilată, până la un pH apropiat sau egal cu cel al apei distilate. 
 
Tratament alcalin 
Zeolitul a fost tratat cu o soluţie de NaNO3 2 M la temperatura camerei, sub 

agitare, timp de 2 ore. După separare din soluţia alcalină, zeolitul a fost spălat cu 

apă distilată până la pH-ul apei distilate. 
Zeolitul activat în forma sodiu (Z-Na) a fost uscat în etuvă, timp de 18 ore la 

temperatura de 105˚C şi păstrat în flacoane închise [312]. Zeolitul în forma sodiu a 
fost tratat termic prin cele trei metode: calcinare, hidrotermal în câmp de microunde 
şi fast hydrothermal. 

Funcţionalizarea zeolitului sodic cu dioxid de titan s-a realizat prin metoda 
SOLID-SOLID în soluţie apoasă. 

Materialele pe bază de dioxid de titan utilizate în funcţionalizarea zeolitului 
natural sunt prezentate în tabelul 5.1. Obţinerea şi caracterizarea dioxidului de titan 
nedopat şi dopat a fost prezentată în capitolul IV. 

Pentru funcţionalizarea zeolitului natural au fost selectate doar materialele de 

TiO2 nedopate si dopate cu Ag sau N care au prezentat forma cristalină anatas. 
 

Tabelul 5.1. Denumirea probelor de TiO2 utilizate în funcţionalizarea 
zeolitului natural 

 

Nr.crt. Denumire material 

1 SG-1 

2 SG-500Ag2 

3 SG-500Ag3 

4 SG-500N2 

5 SG-500N3 

6 FH-200-30 

7 FH200-Ag2-30 

8 FH200-Ag3-30 

9 FH200-N2-30 

10 FH200-N3-30 

11 MHMW-150-15 

12 MHMW150-Ag2-15 

13 MHMW150-Ag3-15 

14 MHMW150-N2-15 

15 MHMW150-N3-15 
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Pentru funcţionalizarea materialului zeolitic cu dioxidului de titan 
nedopat/dopat au fost efectuate următoarele operaţii: 

 
a. Amestecarea materialelor 
O primă etapă în cadrul funcţionalizării zeolitului sodic cu dioxid de titan a 

fost amestecarea materialelor în soluţie alcoolică/apoasă cu ajutorul unui agitatorul 
magnetic, în funcţie de metoda de tratare termică. Pe baza datelor din literatura, în 
toate experimentele s-a utilizat raportul masic zeolit:TiO2 de 1:0,07. Alegerea 
acestui raport masic s-a realizat pe baza datelor din literatura de specialitate, din 

care a reiesit ca o cantitate mai mica de TiO2 prezintă o eficienţă fotocatalitică mică, 
iar o cantitate mai mare conduce la acoperirea unei suprafeţe mult prea mare de 

material zeolitic [313]. Înainte de adăugarea dioxidului de titan, acesta a fost 
ultrasonat pentru o mai bună dispersie a materialelor. 
 

b. Tratare termică  
Tratarea termică a materialelor zeolitice funcţionalizate cu dioxid de titan s-a 

realizat prin trei metode:  
- Calcinare-în cuptorul de calcinare 
- Hidrotermal - în câmp de microunde 

                  - în baie termostatată  
 
c. Filtrare, spălare şi uscare 

Filtrarea, spălarea şi uscarea probelor s-a realizat în momente diferite, în 
funcţie de metoda de funcţionalizare abordată. În cazul calcinării, probele au fost 
spălate, filtrate şi uscate înainte de tratamentul termic, iar în cazul tratării 
hidrotermale cele trei procese au fost realizate după autoclavare. Prin filtrare şi 
spălare se îndepărtează compuşii secundari de reacţie. Spălarea s-a realizat cu apă 

distilată, iar uscarea (în etuvă) este necesară pentru îndepărtarea urmelor de apă.  
 

c. Caracterizare 
O ultimă etapă în sinteză este caracterizarea fizico-chimică a materialelor 

obţinute, aceasta realizându-se prin metodele de caracterizare specifice. 
Schema protocolului de lucru este prezentată în figura 5.1. 
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Figura 5.1. Schema de lucru pentru obţinerea zeolitului funcţionalizat cu dioxid de titan 

 

Aparatura utilizată în cadrul metodelor de laborator pentru funcţionalizarea 
zeolitului sodic cu dioxid de titan a fost prezentată în capitolul anterior.  

 

5.3. Obţinerea zeolitului funcţionalizat cu TiO2 nedopat şi dopat 

cu Ag sau N  
 
5.3.1. Funcţionalizarea zeolitului cu TiO2 nedopat şi dopat prin metoda 

calcinării 
 

În cadrul funcţionalizării zeolitului cu dioxid de titan nedopat şi dopat cu Ag 
sau N s-au utilizat în toate experimentele 5 g de zeolit forma sodică şi 0,35 g de 

TiO2 (nedopat sau dopat). Într-un pahar Berzelius au fost adăugate 5 grame de 
zeolit sodic şi 0,35 g TiO2 nedopat/dopat (ultrasonat în prealabil) în 20 mL alcool 
etilic sub agitare continuă pe agitatorul magnetic timp de patru ore. După 
amestecare, materialele au fost spălate, filtrate şi uscate în etuvă timp de 6 ore la 
temperatura de 60˚C. Tratarea termică a materialelor s-a realizat în cuptorul de 
calcinare la temperatura de 400˚C, timp de 60 minute [314]. Pentru 
funcţionalizarea zeolitului s-au utilizat materiale de dioxid de titan sintetizate prin 

metoda sol-gel (SG, SG-500Ag2, SG-500Ag3, SG-500N2, SG-500N3) prezentate în 
capitolul anterior. În tabelul 5.2. sunt prezentate codurile probelor de zeolit 
funcţionalizat cu dioxid de titan nedopat/dopat, sintetizate prin metoda calcinarii: 

 
Tabelul 5.2. Denumirea probelor de zeolit funcţionalizat cu TiO2 nedopat şi dopat 

cu Ag sau N prin calcinare 

 

Nr.crt Denumire material 

1 Z-TiO2-SG 

2 Z-TiO2SG-Ag2 

3 Z-TiO2SG-Ag3 

4 Z-TiO2SG-N2 

5 Z-TiO2SG-N3 

 
5.3.2. Funcţionalizarea zeolitului cu TiO2 nedopat şi dopat prin metoda 

hidrotermală 
 
Într-un pahar Berzelius au fost adăugate 5 g de zeolit sodic şi 0,35 g TiO2 

nedopat/dopat (ultrasonat în prealabil) în 50 mL de apă distilată sub agitare 

continuă pe agitatorul magnetic timp de patru ore. După amestecare, materialele au 
fost introduse în autoclave de teflon în tratarea hidrotermală în câmp de microunde 
sau în autoclave de cuarţ în cazul tratării fast hydrothermal. Materialele au fost 
tratate la temperatura de 150°C, timp de 30 minute în cazul ambelor metode 

hidrotermale. După tratarea hidrotermală, probele au fost spălate, filtrate şi uscate 
în etuvă la temperatura de 600C, timp de 6 ore. În tabelul 5.3. sunt prezentate 

denumirea probelor obţinute prin MHMW şi FH. 
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Tabelul 5.3. Denumirea probelor de zeolit funcţionalizat cu TiO2 nedopat şi 

dopat cu Ag sau N prin MHMW şi FH 
 

Nr.crt Denumire material 

1 Z-TiO2MHMW 

2 Z-TiO2MHMW-Ag2 

3 Z-TiO2MHMW-Ag3 

4 Z-TiO2MHMW-N2 

5 Z-TiO2MHMW-N3 

6 Z-TiO2FH 

7 Z-TiO2FH-Ag2 

8 Z-TiO2FH-Ag3 

9 Z-TiO2FH-N2 

10 Z-TiO2FH-N3 

 
 
 

5.4. Caracterizarea fizico-chimica a materialelor 

sintetizate 
 

5.4.1. Difracţie de raze X 
 

Studiul structurii cristaline al materialelor sintetizate prin metoda S-G, MHMW 
şi FH s-a realizat cu programul X’Pert Data Collector, iar prelucrarea datelor a fost 

efectuată cu programul X’pert HighScore Plus, FullProf Suite (WinPLOTR) şi 
OriginPro 7.5. 

Pregătirea probelor pentru analiza prin difracţie de raze X a constat în 
mojararea unei cantităţi mici de probă şi dispersarea pe suport, în alcool etilic. 

Suporturile de probă utilizate sunt suporturi standard din siliciu cu fond zero, cu o 
viteză de rotaţie de 8 rot /sec. 

 
5.4.1.1. Difracţie de raze X pentru materialele sintetizate prin metoda 

calcinării 
 

În figura 5.2. sunt prezentate comparativ spectrele de difracţie de raze X 

pentru zeolitul în forma sodiu (Z-Na, a) şi zeolitul funcţionalizat cu TiO2 nedopat (Z-
TiO2-SG, b), sintetizat prin metoda calcinării, la temperatura de 400° C, timp de 60 
minute. 

Din spectrul de difracţie a Z-Na tratat la 400°C în cuptorul de calcinare, timp 
de 60 minute, se observă că acesta nu prezintă modificări structurale, identificându-
se peak-urile corespunzătoare formei cristaline clinoptilolit ca şi componentă 

majoritară şi în cantitate mică ilitul şi quartz-ul [315], cu peak-urile specifice 

clinoptilolitului la unghiul 2θ=10°, 22,5° şi 30°. Poziţia peak-ului principal al 
zeolitului natural este neschimbată, ceea ce indică faptul că structura zeolitului 
natural are o stabilitate termică bună. 

În cazul zeolitului funcţionalizat cu TiO2 nedopat prin metoda calcinării (Z-
TiO2-SG) se observă apariţia unui peak suplimentar faţă de Z-Na, atribuit formei 
cristaline anatas a TiO2 la unghiul 2θ=25,3°. 

BUPT



5.4. Caracterizarea fizico-chimică a materialelor sintetizate   99 

 

 

10 20 30 40 50 60 70

 

 

  
 

 

 

In
te

ns
ita

te
 (u

.a
.)

2(grade)

a-Z-Na

b-Z-TiO
2
-SG

 

a

b

*

* anatas 

 clinoptilolit    

 

 
Figura 5.2. Spectre de difracţie cu raze X pentru Z-Na (a), Z-TiO2-SG (b), sintetizat prin 

metoda calcinării 

 
În figura 5.3. sunt prezentate comparativ spectrele de difracţie cu raze X 

pentru zeolit în forma sodiu (Z-Na, a), zeolitul funcţionalizat cu TiO2 dopat cu 2% Ag 
(Z-TiO2SG-Ag2, c) şi TiO2 dopat cu 3% Ag (Z-TiO2SG-Ag3, b). Din analiza spectrelor 
rezultă că zeolitul funcţionalizat cu TiO2 dopat cu 2%, respectiv 3% Ag prezintă la 
unghiul 2θ=25.7° peak-ul corespunzător formei cristaline anatas a TiO2. Prezenţa 

TiO2 dopat pe suprafaţa sau în reţeaua materialului zeolitc nu modifică structura 
cristalină a acestuia. În cazul Z-TiO2SG-Ag2 se observă că intensitatea peak-ului 

corespunzător formei anatas este mai mare, probabil datorită reţinerii unei cantităţi 
mai mare de TiO2 pe suprafaţa zeolitului analizat. Peak-ul principal al zeolitului 
(2θ~10°) nu prezintă nicio deplasare, confirmând astfel o stabilitatea termică bună 
a acestui material [316]. 
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Figura 5.3. Spectre de difracţie de raze X pentru Z-Na (a), Z-TiO2SG-Ag3 (b), Z-TiO2SG-Ag2 

(c), sintetizat prin metoda calcinării 
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 Spectrele de difracţie cu raze X pentru zeolitul în forma sodiu (Z-Na, a), 
zeolitul funcţionalizat cu TiO2 dopat cu 2% N (Z-TiO2SG-N2, c) şi TiO2 dopat cu 3% N 

(Z-TiO2SG-N3, b) sintetizat prin metoda calcinării, sunt prezentate în figura 5.4. 
Peak-ul corespunzător formei cristaline anatas a dioxidului de titan este la unghiul 
2θ=25,4°; iar structura cristalină a materialului zeolitic nu este modificată de 
prezenţa dioxidului de titan. Materialul zeolitic funcţionalizat cu TiO2 dopat cu 2% N 
prezintă o intensitate mai mare a peak-ului corespunzător formei cristaline anatas. 
De asemenea, se observă că poziţia peak-ului principal al zeolitului natural este 
nemodificată, ceea ce indică o stabilitate termică bună a structurii zeolitului.  
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Figura 5.4. Spectre de difracţie de raze X pentru Z-Na (a), Z-TiO2SG-N3 (b), Z-TiO2SG-N2 (c), 

sintetizat prin metoda calcinării 

 
 Din rezultatele studiului structurii cristaline a materialelor zeolitice 

funcţionalizate cu TiO2 nedopat şi dopat prin metoda calcinării, se observă că peak-
ul principal al zeolitului (2θ~ 10°) nu prezintă nicio deplasare, confirmând astfel o 
stabilitate termică bună, iar la unghiul 2θ=25.7° se observă peak-ul corespunzător 
formei cristaline anatas a TiO2. De precizat este faptul că tratarea termică la 400°C 
a zeolitului funcţionalizat cu dioxid de titan nu determină tranziţia de fază a TiO2. 
Acest lucru este certificat şi de spectrele de difracţie ale TiO2 sintetizat prin metoda 
SG (capitolul IV, 4.4.1.1.), unde tranziţia de fază anatas-rutil are loc la temperatura 

de 600°C. 
 
 

5.4.1.2. Difracţie de raze X pentru materialele sintetizate prin 

metoda MHMW 
 

Figura 5.5. prezintă comparativ spectrele de difracţie cu raze X pentru zeolitul 
în forma sodiu (Z-Na, a) şi zeolitul funcţionalizat cu TiO2 nedopat (Z-TiO2MHMW, b) 
sintetizat prin metoda hidrotermală în câmp de microunde, la temperatura de 
150°C, timp de 30 minute. Din analiza spectrelor de difracţie rezultă că la unghiul 
2θ=25,4° apare peak-ul corespunzător formei cristaline anatas a dioxidului de titan. 
De asemenea, nu se observă modificări ale poziţiei peak-ului principal al zeolitului 
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funcţionalizat, ceea ce arată că tratarea în condiţii hidrotermale în câmp de 
microunde nu determină modificări structurale asupra zeolitului natural. 
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Figura 5.5. Spectre de difracţie de raze X pentru Z-Na (a), Z-TiO2MHMW (b), sintetizat prin 

MHMW 

 
În figura 5.6. sunt prezentate comparativ spectrele de difracţie de raze X 

pentru zeolit în forma sodiu (Z-Na), zeolitul funcţionalizat cu TiO2 dopat cu 2% Ag 
(Z-TiO2MHMW-Ag2) şi TiO2 dopat cu 3% Ag (Z-TiO2MHMW-Ag3). Din analiza 
spectrelor de difracţie se observă că peak-ul caracteristic TiO2 în forma anatas 
corespunde unghiului 2θ=25,4°, prezintă o intensitate mai mare o dată cu creşterea 

cantităţii de dopant. Se poate observa că poziţia peak-ului principal al zeolitului 
natural este neschimbată, indicând astfel faptul că structura zeolitului natural are o 
stabilitate termică bună [317] şi, de asemenea, pune în evidenţă faptul că cea mai 
mare parte a TiO2 este distribuit pe suprafaţa zeolitului natural, în timp ce o parte a 
TiO2 este încapsulat în cavităţile acestuia [316]. Peak-urile specifice clinoptilolitului 
sunt la unghiul 2θ~10°, 22,5°, 30° [318]. 
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Figura 5.6. Spectre de difracţie de raze X pentru Z-Na (a), Z-TiO2MHMW-Ag2 (b), Z-

TiO2MHMW-Ag3 (c), sintetizate prin MHMW 
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Spectrele de difracţie cu raze X pentru zeolitul în forma sodiu (Z-Na, a) şi 
zeolitul funcţionalizat cu TiO2 dopat cu 2% N (Z-TiO2MHMW-N2, b) şi TiO2 dopat cu 

3% N (Z-TiO2MHMW-N3, c) sintetizat prin metoda hidrotermală în câmp de 
microunde sunt prezentate în figura 5.7. Din analiza spectrelor de difracţie se 
observă că materialul zeolitic funcţionalizat nu prezintă nicio modificare structurală 
comparativ cu zeolitul în forma sodiu, exceptând peak-ul atribuit formei cristaline 
anatas a dioxidului de titan, care certifică prezenţa acestuia pe suprafaţa zeolitului. 
De asemenea, poziţia peak-ului principal al zeolitului natural este neschimbată, ceea 
ce indică faptul că structura zeolitului natural are o stabilitate termică bună. În cazul 

materialului zeolitic funcţionalizat cu TiO2 dopat cu 3% N, intensitatea peak-ului 
atribuit anatasului este mai mare, probabil datorită unei cantităţi mai mare de TiO2 

reţinută pe suprafaţa zeolitului în proba analizată. 
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Figura 5.7. Spectre de difracţie de raze X pentru Z-Na (a), Z-TiO2MHMW-N2 (b), Z-

TiO2MHMW-N3 (c), sintetizate prin metoda MHMW 

 

5.4.1.3. Difracţie de raze X pentru materialele sintetizate prin 

metoda FH 
 
Figura 5.8. prezintă comparativ spectrele de difracţie cu raze X pentru zeolitul 

în forma sodiu (Z-Na) şi zeolitul funcţionalizat cu TiO2 nedopat (Z-TiO2FH) sintetizat 
prin metoda FH. Peak-urile caracteristice clinoptilolitului au fost observate la unghiul 
2θ=9,85°, 22,4° şi 30°. Prezenţa acestor peak-uri în spectrele de difracţie confirmă 

prezenţa clinoptilolitului ca şi componentă majoritară [319]. În cazul materialului 
zeolitic funcţionalizat cu TiO2 nedopat se observă apariţia peak-ului corespunzător 
formei cristalina anatas a TiO2 la unghiul 2θ=25,5°. Atât prezenţa TiO2 pe suprafaţa 
zeolitului, cât şi metoda de funcţionalizare (FH), nu modifică structura cristalină a 
zeolitului. 
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Figura 5.8. Spectre de difracţie de raze X pentru Z-Na (a) si Z-TiO2FH (b), sintetizat 

prin FH 

 
În figura 5.9. sunt prezentate comparativ spectrele de difracţie de raze X 

pentru zeolit în forma sodiu (Z-Na), zeolitul funcţionalizat cu TiO2 dopat cu 2% Ag 
(Z-TiO2FH-Ag2) şi TiO2 dopat cu 3% Ag (Z-TiO2FH-Ag3). Din spectrul de difracţie se 
poate evidenţia legătura dintre TiO2 şi zeolit şi structura cristalină a zeolitului natural 

şi a zeolitului funcţionalizat [319]. De asemenea, faza cristalină anatas a TiO2 este 
faza stabilă (la unghiul 2θ=25,4°), peak-uri corespunzătore fazei anatas putând să 
apară şi la unghiul 2θ=48,3° şi 54,9° [320]. Materialul zeolitic funcţionalizat cu TiO2 

nu prezintă modificări structurale în comparaţie cu zeolitul în forma sodiu. 
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Figura 5.9. Spectre de difracţie de raze X pentru Z-Na (a), Z-TiO2FH-Ag2 (b), Z- 

TiO2FH-Ag3 (c), sintetizate prin metoda FH 

 
În figura 5.10. sunt prezentate comparativ spectrele de difracţie de raze X 

pentru zeolit în forma sodiu (Z-Na), zeolitul funcţionalizat cu TiO2 dopat cu 2% N (Z-
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TiO2FH-N2) şi TiO2 dopat cu 3% N (Z-TiO2FH-N3) tratate termic prin metoda FH. 
Peak-ul caracteristic TiO2 în forma anatas corespunde la unghiul 2θ=25,5°, 

devenind mai intens o dată cu creşterea cantităţii de dopant, probabil datorită unei 
cantităţi mai mare de TiO2 reţinută pe suprafaţa zeolitului în proba analizată. Peak-
urile specifice clinoptilolitului sunt identificate la unghiul 2θ~10°, 22,5° şi 30° [316]. 
Poziţia peak-ul principal al zeolitului este nemodificată, punând în evidenţă faptul că 
TiO2 este încapsulat în cavităţile zeolitului natural sau distribuit pe suprafaţa 
acestuia. 
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Figura 5.10. Spectre de difracţie de raze X pentru Z-Na (a) , Z-TiO2FH-N2 (c), Z-

TiO2FH-N3 (d), sintetizate prin metoda FH 

 

5.4.2. Spectroscopie UV-Vis 
 

Spectrele de reflexie difuză au fost înregistrate cu ajutorul unui 

spectrofotometru tip UV-Vis-NIR Lambda 950 (Figura IV.19) cu modulul URA 
(Universal Reflectance Accessory), care permite măsurători de reflectanţă speculară 
absolută şi relativă la diverse unghiuri ale radiaţiei incidente. Acestea au fost 
convertite din reflectanţă în absorbanţă prin ecuaţia Kubelka-Munk (ecuaţia 1) 
[321]. 

 

 
 

R

R
RF

2

1
2


   (1) 

 
unde R este reflectanţa. 
 

5.4.2.1. Spectroscopie UV-Vis pentru materialele sintetizate prin 
metoda calcinării 

 
 Spectrele de UV-VIS pentru zeolitul în forma sodiu, zeolitul funcţionalizat cu 
TiO2 nedopat şi dopat cu ioni de Ag sau N, prin metoda calcinării, sunt prezentate în 
figura 5.11. 
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Din analiza comparativă a spectrelor de absorbţie pentru Z-Na şi Z-TiO2SG 
(figura 5.11.a), se observă că în cazul materialului zeolitic funcţionalizat cu TiO2 

absorbţia este mult mai intensă în spectrul UV, decât în cazul materialului zeolitic 
nefuncţionalizat. Materialul zeolitic funcţionalizat cu TiO2 nedopat prezintă o bandă 
largă de absorbţie în domeniul 250 nm şi poate fi atribuit titanului izolat cu 
coordinare tetraedrală. Un alt domeniu de absorbţie a fost identificat în domeniul 
lungimii de undă de 350-380 nm, acest lucru fiind atribuit ionului de Ti4+ în sistem 
octaedral [322]. 
 În figura 5.11.b sunt prezentate spectrele de absorbţie ale materialelor 

zeolitice funcţionalizate cu TiO2 nedopat şi dopat cu 2% Ag, respectiv 3% Ag. Din 
analiza spectrelor se observă că atât pentru Z-TiO2SG-Ag2, cât şi pentru Z-TiO2SG-

Ag3 intensitatea peak-urilor în domeniul UV sunt mai reduse în comparaţie cu Z-
TiO2SG şi prezintă o deplasare a benzilor de absorbţie spre domeniul vizibil. 

Spectrele de absorbţie pentru materialele zeolitice funcţionalizate cu TiO2 
nedopat şi dopat cu 2% N, respectiv 3% N sunt prezentate în figura 5.11.c. Din 
analiza spectrelor se observă că intensitatea peak-urilor în domeniul UV este mai 

redusă pentru Z-TiO2SG-N2 şi Z-TiO2SG-N3, comparativ cu Z-TiO2SG. De asemenea, 
se poate observa o deplasare a benzilor de absorbţie spre domeniul vizibil a 
zeolitului funcţionalizat cu TiO2 dopat cu N. Deplasarea spre domeniul vizibil se 
realizează gradual, probabil datorită reţinerii unei cantităţi mai mari de TiO2 pe 
suprafaţa zeolitului, dar şi a gradului de dopare a TiO2. Din spectru se poate observa 
o uşoara deplasare a Z-TiO2SG-N3 spre lungimi de undă mai mari.  
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Figura 5.11. Spectrele UV-VIS pentru probele: Z-Na şi Z-TiO2-SG (a), Z-TiO2SG-Ag2, 

Z-TiO2SG-Ag3 (b) şi Z-TiO2SG-N2, Z-TiO2SG-N3 (c), sintetizate prin metoda calcinării 
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5.4.2.2. Spectroscopie UV-VIS pentru materialele sintetizate prin 
MHMW 

 
Spectrele UV-VIS pentru zeolitul în forma sodiu, zeolitul funcţionalizat cu 

TiO2 nedopat şi dopat cu ioni de Ag sau N (2% şi 3%) sintetizat prin metoda 
hidrotermală în câmp de microunde, sunt prezentate în figura 5.12. 
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Figura 5.12. Spectrele UV-VIS pentru probele: Z-Na şi Z-TiO2MHMW (a), Z-
TiO2MHMW-Ag2, Z-TiO2MHMW-Ag3 (b) şi Z-TiO2MHMW-N2, Z-TiO2MHMW-N3 (c), sintetizate prin 

MHMW 
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Din analiza comparativă a spectrelor de absorbţie pentru Z-Na şi Z-TiO2MHMW 
(figura 5.12.a), se observă că în cazul materialului zeolitic nefuncţionalizat absorbţia 

este mult mai redusă în domeniul UV decât în cazul materialului zeolitic 
funcţionalizat cu TiO2. Materialul zeolitic funcţionalizat cu TiO2 nedopat prezintă un 
maxim de absorbţie la 250 nm şi poate fi atribuit titanului izolat cu coordinare 
tetraedrală [323]. Pentru zeolitul funcţionalizat cu TiO2 nedopat, intensitatea 
benzilor de absorbţie este mai mare în domeniul UV, deoarece TiO2 nedopat în 
forma anatas (având valoarea energiei benzii interzise de 3,2eV) absoarbe puternic 
în acest domeniu [324]. 

 În figura 5.12.b sunt prezentate spectrele de absorbţie ale materialelor 
zeolitice funcţionalizate cu TiO2 nedopat şi dopat cu 2% Ag, respectiv 3% Ag. Din 

analiza spectrelor se observă că intensitatea peak-urilor în domeniul UV este mai 
redusă atât pentru Z-TiO2MHMW-Ag2, cât şi pentru Z-TiO2MHMW-Ag3 în comparaţie 
cu Z-TiO2MHMW. De asemenea, se poate observa o deplasare uşoară a benzii de 
absorbţie a materialelor zeolitice funcţionalizate cu TiO2 dopate cu Ag spre domeniul 
vizibil.  

Spectrele de absorbţie pentru materialele zeolitice funcţionalizate cu TiO2 
nedopat şi dopat cu 2% N, respectiv 3% N sunt prezentate în figura 5.12.c. Din 
analiza spectrelor se observă că intensitatea peak-urilor în domeniul UV este mai 
mare pentru Z-TiO2MHMW-N2 şi Z-TiO2MHMW-N3, comparativ cu Z-TiO2MHMW. 
 
 

5.4.2.3. Spectroscopie UV-Vis pentru materialele sintetizate prin 
metoda FH 
 

În figura 5.13. sunt prezentate comparativ spectrele UV-VIS pentru zeolitul în 
forma sodiu, zeolitul funcţionalizat cu TiO2 nedopat şi dopat cu ioni de Ag sau N (2 şi 

3%) sintetizat prin metoda FH.  
Din analiza spectrelor de absorbţie pentru Z-Na şi Z-TiO2FH (figura 5.13.a) se 

observă că intensitatea peak-ului pentru zeolitul funcţionalizat cu TiO2 nedopat este 
mai mare în comparaţie cu zeolitul sodic. Materialul zeolitic funcţionalizat cu TiO2 
nedopat prezintă un maxim de absorbţie la 250 nm şi poate fi atribuit titanului izolat 
cu coordinare tetraedrală [325,326]. Pentru zeolitul funcţionalizat cu TiO2 nedopat, 
intensitatea benzilor de absorbţie este mai mare în domeniul UV. 

Din analiza comparativă a spectrelor de absorbţie pentru materialele zeolitice 
funcţionalizate cu TiO2 nedopat şi dopat cu 2% Ag, respectiv 3% Ag (figura 5.13.b), 

se observă diferenţe mici între intenstăţile peak-urilor, intensitatea cea mai mare 
fiind observată pentru Z-TiO2FH-Ag3. De asemenea, se poate observa o deplasare 
uşoara a benzii de absorbţie a materialelor zeolitice funcţionalizate cu TiO2 dopat cu 
Ag spre domeniul vizibil.  

Spectrele de absorbţie pentru materialele zeolitice funcţionalizate cu TiO2 
nedopat şi dopat cu 2% N, respectiv 3% N sunt prezentate în figura 5.13.c. Din 

analiza spectrelor se observă că intensitatea peak-urilor în domeniul UV este mai 
mare pentru Z-TiO2FH-N3, comparativ cu Z-TiO2FH-N3 şi Z-TiO2FH. 
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Figura 5.13. Spectrele UV-VIS pentru probele: Z-Na şi Z-TiO2FH (a), Z-TiO2FH-Ag2, Z-

TiO2FH-Ag3 (b) şi Z-TiO2FH-N2, Z-TiO2FH-N3 (c), sintetizate prin metoda FH 
 
 

5.4.3. Spectroscopie FT-IR 
 

Spectrele FT-IR au fost înregistrate prin tehnica de lucru în pastilă folosind 
KBr pentru produşii izolaţi şi purificaţi, utilizând un spectrofotometru model JASCO-
430 FT-IR, la o rezoluţie de 4 cm-1. 

 

5.4.3.1. Spectroscopie FT-IR pentru materialele sintetizate prin 

metoda calcinării 

 
În figura 5.14. sunt prezentate comparativ spectrele FT-IR pentru zeolitul în 

forma sodiu (Z-Na), zeolitul funcţionalizat cu: TiO2 nedopat (Z-TiO2-SG), TiO2 dopat 
cu 2% Ag (Z-TiO2SG-Ag2) şi TiO2 dopat cu 3% Ag (Z-TiO2SG-Ag3). 
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Din spectrele FT-IR se poate evidenţia pentru toate materialele studiate 
prezenţa benzilor caracteristice prezente în domeniul numărului de undă 800-400 

cm-1. Complexul 4-4-1 prezintă cea mai complicată structură secundară de 
construcţie a zeoliţilor, deoarece în acest complex apar atât inele de 4 tetraedre, cât 
şi inele de 5 tetraedre.  

S-a demonstrat că unitatea structural dominant a zeolitului natural (Mirşid) 
este de forma 4-4-1, ceea ce reprezintă un complex format din două inele membre 
4 legate printr-un tetraedru adiţional. Banda din domeniul 610-590 cm-1 se 
datorează vibraţiilor inelului 5, banda din domeniul 720-700 cm-1 apare datorită 

inelelor 4, iar prezenţa unei benzi slabe în domeniul 670-660 cm-1 poate rezulta din 
cauza unor vibraţii ale inelelor tetraedre de valoare mai mare [325]. 
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Figura 5.14. Spectrul FT-IR în domeniul numărului de undă 500-4000 cm-1 (a) şi în 
domeniul numărului de undă 500-1500 cm-1 (b), pentru Z-Na, Z-TiO2-SG, Z-TiO2SG-Ag2 şi Z-

TiO2SG-Ag3, sintetizate prin metoda calcinării 

 
 Banda de la 1630 cm-1 este atribuită vibraţiei grupului OH din reţeaua 

zeolitului natural, având intensitate mai mare pentru Z-Na şi Z-TiO2SG-Ag2. De 
asemenea, benzile de la 3540 şi 3360 cm-1 au fost atribuite modului de întindere 
asimetric şi simetric al moleculelor de apă coordinate cu magneziul de la marginea 

canalelor, care se pare că a fost afectat de prezenţa dioxidului de titan. Din spectrul 
FT-IR se observă că benzile de la 3540 şi 3360 cm-1 scad în intensitate pentru 
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zeolitul funcţionalizat cu TiO2 nedopat. Benzile de la 1350 cm-1 observate pentru 
materialul zeolitic funcţionalizat, au fost atribuite întinderii şi vibraţiei grupului Ti-O-

Ti, indicând formarea matricei anorganice. Banda de la 2400 cm-1 poate fi atribuită 
dioxidului de titan pe suprafaţa sau în canalele zeolitului natural.  

Din analiza FT-IR se poate observa că banda corespunzătoare legăturii de 
vibraţie asimetrică a Si-O-Al şi Si-O-Si de la valoarea de 1100 cm-1 scade în 
intensitate pentru materialul zeolitic funcţionalizat cu TiO2 dopat cu Ag 2%. 

Figura 5.15. prezintă comparativ spectrele FT-IR pentru zeolitul în forma sodiu 
(Z-Na), zeolitul funcţionalizat cu TiO2 nedopat (Z-TiO2-SG), TiO2 dopat cu N 2% (Z-

TiO2SG-N2) şi TiO2 dopat cu N 3% (Z-TiO2SG-N3). 
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Figura 5.15. Spectrul FT-IR în domeniul numărului de undă 500-4000 cm-1 (a) şi în 
domeniul numărului de undă 500-1500 cm-1 (b), pentru zeolitul Z-Na, Z-TiO2-SG, Z-TiO2SG-N2 

şi Z-TiO2SG-N3, sintetizate prin metoda calcinării 

 
Din studiul spectrelor se poate observa o bandă de absorbţie în domeniul 

3540-3360 cm-1 corespunzătoare modului de întindere asimetric şi simetric al 

moleculelor de apă, care scade în intensitate pentru zeolitul funcţionalizat cu TiO2 

nedopat (Z-TiO2-SG), deplasându-se către valoarea numărului de undă de 3600 cm-

1. Banda corespunzătoare numărului de undă 2500 cm-1 aparţine legăturii de 
întindere OH din grupul SiOH şi legătura Si-O-Al corespunzătoare zeoliţilor, iar 
banda de la 1636 cm-1 este specifică apei. Legătura de vibraţie asimetrică a Si-O-Si 
şi Si-O-Al care apare la numărul de undă 1100 cm-1 este mai intensă în cazul 
zeolitului în forma sodiu (Z-Na) şi a zeolitului funcţionalizat cu TiO2 nedopat (Z-TiO2-

SG).  
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La numărul de undă de 960 cm-1 se observă apariţia unei benzi care se 
regăseşte doar la materialele zeolitice funcţionalizate cu dioxid de titan (Z-TiO2SG, 

Z-TiO2SG-N2, Z-TiO2SG-N3), atribuit modului de întindere al legăturii tetraedrice 
[SiO4] cu atomii de titan [326]. Banda corespunzătoare numărului de undă 560 cm-1 
corespunde TiO2 în forma anatas şi vibraţiilor inelului 5 al zeolitului. 

Rezultatele FT-IR obţinute pentru materialele zeolitice funcţionalizate cu 
dioxid de titan nedopat sau dopat, sintetizate prin metoda calcinării, prezintă o 
bandă la numărul de undă de 960 cm-1, care este atribuită modului de întindere al 
legăturii tetraedrice [SiO4] cu atomii de titan. De asemenea, se observă diferenţe în 

funcţie de dopant şi de gradul de dopare asupra modului de întindere asimetric şi 
simetric al moleculelor de apă din domeniul 3540 şi 3360 cm-1. Astfel, zeolitul 

funcţionalizat cu TiO2 dopat cu Ag 3% prezintă o bandă intensă corespunzătoare 
modului de întindere asimetric şi simetric, iar prezenţa azotului duce la lărgirea 
acestei benzi. 

 

5.4.3.2. Spectroscopie FT-IR pentru materialele sintetizate prin 

MHMW 
 

În figura 5.16. sunt prezentate comparativ spectrele IR pentru zeolitul în 
forma sodiu (Z-Na), zeolit funcţionalizat cu TiO2 nedopat (Z-TiO2 MHMW) şi zeolitul 
funcţionalizat cu TiO2 dopat cu Ag 2% (Z-TiO2MHMW-Ag2), respectiv 3% (Z-

TiO2MHMW-Ag3) sintetizate prin metoda hidrotermală în câmp de microunde.  
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Figura 5.16. Spectrul FT-IR în domeniul numărului de undă 500-4000 cm-1 (a) şi în 
domeniul numărului de undă 500-1500 cm-1 (b), pentru Z-Na, Z-TiO2MHMW, Z-TiO2MHMW-Ag2 

şi Z-TiO2MHMW-Ag3, sintetizat prin MHMW 
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Benzile corespunzătoare lungimilor de undă la 3540 şi 3360 (2920) cm-1 sunt 
atribuite modului de întindere asimetric şi simetric al moleculelor de apă coordinate 

de ionii de magneziu din golurile canalelor, iar prezenţa TiO2 dopat în materialul 
funcţionalizat influenţează modul de întindere simetric al moleculelor de apă [327]. 
Legătura de întindere OH din grupul SiOH şi legătura Si-O-Al corespunzătoare 
zeoliţilor, apare la numărul de undă 2500 cm-1, iar valoarea de 1636 cm-1 este 
specifică apei. Banda corespunzătoare numărului de undă 1350 cm-1 observată 
pentru materialele zeolitice funcţionalizate poate fi atribuită grupului de vibraţie şi 
întindere Ti-O-Ti, indicând formarea matricei anorganice [328]. 

Pentru zeolitul funcţionalizat cu TiO2 dopat cu Ag 2% se poate observa o 
bandă intensă la numărul de undă 1200 cm-1, corespunzătoare vibraţiei Ti-O, care 

are o intensitate mai mare pentru Z-TiO2MWMH-Ag2. Reţeaua de vibraţie asimetrică 
a Si-O-Si şi Si-O-Al prezintă o bandă intensă în domeniul 1500 şi 850 cm-1, iar 
vibraţia simetrică se observă la 797 cm-1 [329]. Astfel, în conformitate cu rezultatele 
obţinute de Liu şi colaboratorii [330] benzile de absorbţie la numerele de undă la 
920 şi 860 cm-1 corespund modului de întindere si vibraţie a legăturilor Ti-O şi 

respectiv legăturii de vibraţie Ti-O-Ti [331], care se observă doar în cazul 
materialelor zeolitice funcţionalizate cu dioxid de titan. Banda corespunzătoare 
domeniului de număr de undă la 945 la 905 cm-1 corespunde legăturilor Ti-O-Si şi 
Ti-O-Al [332]. 

Spectrele FT-IR pentru zeolitul în forma sodiu (Z-Na) şi zeolitul funcţionalizat 
cu TiO2 nedopat (Z-TiO2MHMW) şi dopat cu N 2% (Z-TiO2MHMW-N2), respectiv 3% 

(Z-TiO2MHMW-N3), sintetizate prin metoda hidrotermală în câmp de microunde sunt 
prezentate în figura 5.17. 

Banda corespunzătoare numărului de undă 3500 cm-1 este asociată legăturii 
de întindere a grupului OH, care este mai îngustă pentru zeolitul funcţionalizat cu 
TiO2 nedopat, iar la 2500 cm-1 este banda corespunzătoare zeoliţilor. Benzile 

corespunzătoare regiunii 1630-1640 cm-1 (site-urile Lewis) sunt atribuite apei din 
canalele zeolitice. Banda corespunzătoare valorii de 1200 cm-1 se datorează vibraţiei 

Ti-O, care este mai intensă în cazul materialului zeolitic funcţionalizat cu TiO2 dopat 
cu N. Dispersia TiO2 în zeoliţi rezultă din lărgirea benzii de absorbţie între 900-500 
cm-1, astfel, se poate spune că dioxidul de titan a fost dispersat pe suprafaţa 
zeolitului (Z-TiO2MHMW-N2) [333]. 

Din analiza spectrelor FT-IR pentru materialele obţinute prin metoda 
hidrotermală în câmp de microunde, se poate observa că toate materialele zeolitice 
funcţionalizate cu dioxid de titan prezintă benzile caracteristice modului de întindere 

vibraţie a legăturilor Ti-O, respectiv legăturii de vibraţie Ti-O-Ti. 
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Figura 5.17. Spectrul FT-IR în domeniul numărului de undă 500-4000 cm-1 (a) şi în 
domeniul numărului de undă 500-1500 cm-1 (b), pentru Z-Na, Z-TiO2MHMW, Z-TiO2MHMW-N2 

şi Z-TiO2MHMW-N3, sintetizat prin MHMW 

 

 

5.4.3.3. Spectroscopie FT-IR pentru materialele sintetizate prin 

metoda FH 
 
Spectrele FT-IR pentru zeolitul în forma sodiu (Z-Na), zeolitul funcţionalizat cu 

TiO2 nedopat (Z-TiO2 FH) şi zeolitul funcţionalizat cu TiO2 dopat cu Ag 2% (Z-
TiO2FH-Ag2), respectiv Ag 3% (Z-TiO2FH-Ag3), sintetizat prin metoda FH, sunt 
prezentate în figura 5.18. Modul de întindere asimetric şi simetric al moleculelor de 
apă coordinate de ionii de magneziu din golurile canalelor corespund benzilor la 

numere de undă de 3540 şi 3360 cm-1. Prezenţa dioxidului de titan în materialul 
funcţionalizat influenţează modul de întindere simetric al moleculelor de apă. Din 

analiza spectrelor de FT-IR se observă că banda de la 3540 şi 3360 cm-1 se lărgeşte 
pentru zeolitul funcţionalizat cu TiO2 nedopat şi dopat cu Ag 2%, astfel că zeolitul 
funcţionalizat cu TiO2 dopat cu Ag 3% prezintă cea mai intensă bandă.  

Banda corespunzătoare numărului de undă 2500 cm-1 este atribuită legăturii 
de întindere OH din grupul Si-OH, iar banda de la 1636 cm-1 este specifică apei. 
Materialele zeolitice funcţionalizate prezintă o bandă la numărul de undă 1350 cm-1 
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atribuită grupului de vibraţie şi întindere Ti-O-Ti, indicând formarea matricei 
anorganice [328]. Zeolitul funcţionalizat cu dioxid de titan dopat cu Ag 3% prezintă 

o bandă intensă la numărul de undă 1200 cm-1, corespunzătoare vibraţiei Ti-O.  
Conform cu datele din literatura de specialitate, modul de întindere vibraţie a 

legăturilor Ti-O şi respectiv legăturii de vibraţie Ti-O-Ti pot fi observate la numerele 
de undă la 920 şi 860 cm-1 [330]. Această bandă poate fi observată numai în cazul 
materialelor zeolitice funcţionalizate cu dioxid de titan. Banda specifică regiunii 960-
950 cm-1 este atribuită vibraţiei asimetrice a legăturii Ti-O-Si şi Ti-O-Al [334,335]. 
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Figura 5.18. Spectrul FT-IR în domeniul numărului de undă 500-4000 cm-1 (a) şi în 

domeniul numărului de undă 500-1500 cm-1 (b), pentru Z-Na, Z-TiO2FH,Z-TiO2FH-Ag2 şi Z-
TiO2FH-Ag3, sintetizat prin metoda FH 

 
Spectrele FT-IR pentru zeolitul în forma sodiu (Z-Na), zeolitul funcţionalizat cu 

TiO2 nedopat (Z-TiO2FH) şi zeolitul funcţionalizat cu TiO2 dopat cu N 2% (Z-TiO2FH-
N2), respectiv N 3% (Z-TiO2FH-N3), sintetizat prin metoda FH, sunt prezentate în 
figura 5.19. Din analiza spectrelor se observă că bandă de absorbţie din domeniul 

3540-3360 cm-1 , corespunzătoare modului de întindere asimetric şi simetric al 
moleculelor de apă, are cea mai intensă bandă pentru Z-Na, iar pentru materialele 
zeolitice funcţionalizate cu dioxid de titan nedopat sau dopat, această bandă se 
deplasează către valoarea de 3650 cm-1. Legătura de întindere OH din grupul SiOH 
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şi legătura Si-O-Al corespunzătoare zeoliţilor, apare la numărul de undă 2500 cm-1. 

Banda specifică apei, la numărul de undă 1636 cm-1, se regăseşte în toate probele 

de zeolit sintetizate prin metoda FH. Legătura de vibraţie asimetrică a Si-O-Si şi Si-
O-Al, care apare la numărul de undă 1100 cm-1, prezintă deplasări către numărul de 
undă 1200 cm-1 pentru materialele zeolitice funcţionalizate cu dioxid de titan 
nedopat sau dopat cu N.  

Banda atribuită modului de întindere al legăturii tetraedrice [SiO4] cu atomii 
de titan apare la numărul de undă 960 cm-1. Din analiza spectrelor se observă că 
această bandă se regăseşte doar la materialele funcţionalizate cu dioxid de titan 

nedopat şi dopat. Banda corespunzătoare numărului de undă 560 cm-1 corespunde 
TiO2 în forma anatas şi vibraţiilor inelului 5 al zeolitului şi apare la materialele 

zeolitice funcţionalizate cu dioxid de titan [336]. 
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Figura 5.19. Spectrul FT-IR în domeniul numărului de undă 500-4000 cm-1 (a) şi în 

domeniul numărului de undă 500-1500 cm-1 (b), pentruZ-Na, Z-TiO2FH, Z-TiO2FH-N2 şi Z-
TiO2FH-N3, sintetizat prin metoda FH 

 
 Rezultatele FT-IR obţinute arată că toate materialele sintetizate prin metoda 

FH prezintă deplasări ale benzii corespunzătoare modului de întindere asimetric şi 
simetric al moleculelor de apă. La toate materialele zeolitice funcţionalizate cu dioxid 
de titan nedopat/dopat s-a observat apariţia unei benzi la numărul de undă 960 cm-

1, atribuită modului de întindere al legăturii tetraedrice [SiO4] cu atomii de titan. 
Materialele zeolitice funcţionalizate cu TiO2 dopat cu Ag 3%, prezintă o intensitate 
mare a acestei benzi, ceea ce înseamnă că gradul de dopare are o influenţă 
semnificativă asupra materialului. 
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5.4.4. Determinarea suprafeţei specifice SBET 

  

Determinarea suprafeţei specfice s-a realizat cu ajutorul unui aparat Nova 
1200e (Quantachrome). Toate materialele supuse determinărilor au fost degazate 
timp de 3 ore în vid, la temperatura de 200°C, iar măsurătorile au fost efectuate la 
temperatura azotului lichid (77K). Suprafeţele specifice au fost determinate din 
curba de adsorbţie în domeniul 0,05-0,03–p/p0, iar volumul total de pori a fost 
determinat din ultimul punct al curbei de adsobţie, care corespunde cu primul punct 

al curbei de desorbţie. 
 Au fost determinate suprafeţele specifice SBET (m2/g) pentru materialele 
zeolitice funcţionalizate cu TiO2 nedopat şi dopat cu ioni metalici (Ag) şi nemetalici 
(N), la concentraţie a dopantului de 2%, respectiv 3% (procente de masă), obţinute 
prin metoda calcinării, MHMW şi metoda FH.  

În tabelul 5.4. sunt prezentate valorile suprafeţei specifice pentru materialele 
zeolitice funcţionalizate cu TiO2 nedopat şi dopat cu Ag sau N, sintetizate prin 

metoda calcinării. Din rezultatele obţinute se poate observa că valoarea cea mai 
mare a suprafeţei specifice este pentru Z-TiO2SG-N3 (59,97 m2/g), iar valoarea cea 
mai mică a suprafeţei specifice s-a obţinut pentru Z-TiO2-SG (49,36 m2/g). De 
asemenea, din tabelul 5.4 reiese că valoarea suprafeţei specifice a materialelor 
zeolitice funcţionalizate cu TiO2 nedopat şi dopat este mai mare decât valoarea 
suprafeţei specifice a zeolitului sodic. Astfel, materialele zeolitice funcţionalizate cu 
dioxid de titan prezintă valori ale suprafeţei specifice mai mari decât zeolitul sodic 

nefuncţionalizat. Tipul dopantului şi gradul de dopare a dioxidului de titan nu a 
influenţat semnificativ valorile suprefeţei specifice ale materialelor funcţionalizate.  

 

Tabelul 5.4. Valorile suprafeţei specifice pentru zeolitul sodic şi pentru 
materialele zeolitice funcţionalizate cu TiO2 nedopat şi dopat cu Ag sau N, sintetizate 

prin metoda calcinării 

 

 
Tip material 

Dimensiunea 
porilor din 

adsorbţie (nm) 

Dimensiunea 
porilor din 

desorbţie (nm) 

Suprafaţa 
specifică 
(m2/g) 

Volumul 
total de pori 

(cc/g) 

Z-Na 3  2,5  42 0,09 

Z-TiO2-SG 4,2 3,8 49,3 0,1 

Z-TiO2SG-Ag2 3 2,5 56,1 0,1 

Z-TiO2SG-Ag3 8 3,8 58,9 0,07 

Z-TiO2SG-N2 3 2,5 55,7 0,1 

Z-TiO2SG-N3 4,2 3,8 60 0,1 

 
 

Suprafeţele specifice pentru zeolitul sodic şi pentru materialele zeolitice 
funcţionalizate cu TiO2 nedopat şi dopat cu Ag sau N, sintetizate prin MHMW sunt 
prezentate în tabelul 5.5. Din rezultatele obţinute se poate observa că valoarea cea 
mai mare a suprafeţei specifice s-a obţinut pentru zeolitul funcţionalizat cu TiO2 
dopat cu 3% Ag (88,22 m2/g), iar cea mai mică valoare s-a obţinut pentru zeolitul 
funcţionalizat cu TiO2 dopat cu 3% N (68,33 m2/g). Conform cu datele din literatură, 
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doparea TiO2 cu ioni metalici conduce la obţinerea unor suprafeţe specifice mai mari 
[337]. De asemenea, se poate observa că tipul dopantului şi gradul de dopare nu au 

influenţat semnificativ valorile suprafeţei specifice ale materialelor sintetizate prin 
MHMW. Pentru materialele obţinute prin metoda hidrotermală în câmp de 
microunde, valorile suprafeţei specifice sunt mai mari dacât cele obţinute pentru 
materialele sintetizate prin metoda calcinării.  
 

Tabelul 5.5. Valorile suprafeţei specifice pentru zeolitul sodic şi pentru 
materialele zeolitice funcţionalizate cu TiO2 nedopat şi dopat cu Ag sau N, sintetizate 

prin MHMW 
 

Tip material 

Dimensiunea 

porilor din 
adsorbţie (nm) 

Dimensiunea 

porilor din 
desorbţie (nm) 

Suprafaţa 

specifică  
(m2/g) 

Volumul 

total de 
pori 

(cc/g) 

Z-Na 3 2,6 43,2 0,11 

Z-TiO2MHMW 4,3 3,9 72,2 0,13 

Z-TiO2MHMW-Ag2 8 3,8 85,2 0,13 

Z-TiO2MHMW-Ag3 4,3  3,8 88,2 0,13 

Z-TiO2MHMW-N2 3 3,2 88 0,15 

Z-TiO2MHMW-N3 4,3 3,8 68,3 0,12 

 
Pentru zeolitul sodic şi pentru materialele zeolitice funcţionalizate cu TiO2 

nedopat şi dopat cu Ag sau N, sintetizate prin metoda FH, suprafeţele specifice sunt 
prezentate în tabelul 5.6. şi în acest caz, cea mai mare valoare a suprafeţei specifice 

s-a obţinut pentru zeolitul funcţionalizat cu dioxid de titan dopat cu 3% Ag (92,50 

m2/g). Astfel, se poate concluziona că materialele zeolitice funcţionalizate cu TiO2 
nedopat şi dopat cu Ag sau N sintetizate prin metoda FH prezintă cele mai mari 
valori ale suprafeţei specifice în comparaţie cu celelalte doua metode (calcinare şi 
MHMW). Acest fenomen a fost posibil, probabil, datorită condiţiilor de sinteză. Este 
posibil ca metoda de tratare termică şi timpul foarte mic de sinteză să faciliteze 

obţinerea unor materiale cu suprafaţa specifică mai mare. 
 

Tabelul 5.6. Valorile suprafeţei specifice pentru zeolitul sodic şi pentru 
materialele zeolitice funcţionalizate cu TiO2 nedopat şi dopat cu Ag sau N, sintetizate 

prin matoda FH 
 

 
Tip material 

Dimensiunea 
porilor din 

adsorbţie (nm) 

Dimensiunea 
porilor din 

desorbţie (nm) 

Suprafaţa 
specifică  
(m2/g) 

Volumul 
total de pori 

(cc/g) 

Z-Na 3,2 2,7 44,7 0,09 

Z-TiO2FH 4,7 3,7 70,4 0,12 

Z-TiO2FH-Ag2 4,3 3,8 82,3 0,13 

Z-TiO2FH-Ag3 4,2  3,9 92,5 0,14 

Z-TiO2FH-N2 4,3 3,7 89,4 0,14 

Z-TiO2FH-N3 8,1 3,9 76,6 0,13 
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Valorile suprafeţei specifice ale materialelor zeolitice funcţionalizate cu TiO2 
nedopat şi dopat cu Ag sau N, sintetizate prin metoda FH, sunt considerabil mai 

mari decât în cazul materialelor sintetizate prin celelalte două metode. 
Din rezultatele obţinute se poate concluziona că zeolitul sodic tratat termic 

prin cele trei metode (calcinare, MHMW şi FH), nu a prezentat diferenţe 
considerabile între valorile suprafeţei specifice, ceea ce confirmă şi de această dată 
faptul că zeolitul nefuncţionalizat nu prezintă modificări structurale în urma aplicării 
tratamentelor termice, aspect confirmat şi de spectrele de difracţie cu raze X. 

 

5.4.5. Microscopie electronica de baleiaj/EDAX 
 

Pentru analiza morfologică şi elementală a materialelor zeolitice 
functionalizate cu TiO2 nedopat/dopat a fost utilizată microscopia electronică de 
baleiaj. Această metodă a fost utilizată pentru a pune în evidenţă functionalizarea 
materialului zeolitic. Analiza semicantitativă a materialelor sintetizate s-a realizat cu 

modulul de spectrometrie cu energie dispersată cu raze X (EDAX), o componentă a 
microscopului electronic de baleiaj (SEM) pentru identificarea elementelor chimice 
existente în probele analizate. Această metodă oferă informaţii despre puritatea 
materialului şi prezenţa dopantului în probele studiate. Imaginile SEM şi spectrele 
EDAX au fost realizate cu ajutorul unui Microscop Electronic Inspect S FEI Company, 
Olanda (2006). 

Pregătirea probelor de analizat prin SEM s-a realizat astfel: s-a ales o 
cantitate de zeolit functionalizat cu TiO2 nedopat/dopat, care a fost fixat pe o banda 
dublu-adeziva de carbon (puritate 99,99%). Probele analizate prin aceasta metoda 
nu au necesitat o pregatire prealabila. Parametrii de lucru utilizaţi în studiul 
materialelor prin SEM au fost următorii: vid înaintat (utilizat în cazul probelor 
semiconductoare şi/sau metalizate), magnificaţie între 6.000 X -24.000 X, valoarea 

spotului 1,5 – 3, distanţa de lucru pentru imagistică de 10 – 18 mm, iar pentru 

colectarea de spectru EDAX distanţa de lucru a fost de 10 mm. 
 
 

5.4.5.1. Analiza SEM şi EDAX pentru materialele sintetizate 

prin metoda calcinării 
 
În figura 5.20. este prezentată imaginea SEM (a) şi spectrul EDAX (b) pentru 

zeolitul în forma sodiu. În concordanţă cu datele din literatura de [325], zeolitul 
natural prezintă cristale cu simetrie monoclinică caracteristică lamelor cu muchii 
bine definite, unele dintre ele fiind similare formelor tetraedrice heulanditului 
macroscopic ce se găseşte în golurile bazaltice.  

Imaginea SEM pune în evidenţă structura lamelară a zeolitului, iar din analiza 

cantitativă (figura 5.20.b) a materialului zeolitic reiese că elementul predominant 
este Si, urmat de Al, Mg, O, Na, adică elementele componente ale clinoptilolitului.  
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a) b) 
Figura 5.20. Morfologia suprafeţei prin SEM (a) şi spectrul EDAX (b) pentru Z-Na sintetizat 

prin metoda calcinării 

 
Figura 5.21. prezintă imaginea SEM (a) şi spectrul EDAX (b) pentru zeolitul 

funcţionalizat cu dioxid de titan nedopat prin metoda calcinării, la temperatura de 
400°C, timp de 60 minute. Pentru funcţionalizarea zeolitului s-a utilizat dioxidul de 
titan sintetizat prin metoda SG. Imaginile de microscopie electronica arată că 
particulele de dioxid de titan nu sunt distribuite uniform pe suprafaţa materialului 

zeolitic datorită structurii complexe a acestui material. Analiza elementala a pus în 
evidenţă atât elementele zeolitului natural, cât şi prezenţa dioxidului de titan.  

 

a) b) 
Figura 5.21. Morfologia suprafeţei prin SEM (a) şi spectru EDAX (b) pentru Z-TiO2SG 

sintetizat prin metoda calcinării 

 
 Figura 5.22. prezintă imaginile SEM (a şi b) şi spectrul EDAX (c şi d) pentru 

zeolitul funcţionalizat cu TiO2 dopat cu Ag 2% (Z-TiO2SG-Ag2), respectiv 3% (Z-
TiO2SG-Ag3) sintetizat prin metoda calcinării, la temperatura de 400°C. Din analiza 
morfologică a suprafeţei reiese că atât prezenţa dioxidului de titan pe suprafaţa 
zeolitului, cât şi temperatura de calcinare, nu produc modificări structurale ale 
zeolitului, lucru confirmat şi din spectrele de difracţie de raze X. Particulele de dioxid 
de titan de formă sferică sunt puternic aglomerate şi dispersate pe suprafaţa 
zeolitului sau încapsulate parţial în cavităţile acestuia. Gradul de dopare a dioxidului 
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de titan nu a influenţat mărimea, forma şi modul de aglomerare al particulelor. 
Spectrele EDAX au confirmat prezenţa dioxidului de titan şi a dopantului (Ag), iar 

intensitatea peak-ului atribuit argintului este mai mare pentru Z-TiO2SG-Ag3, 
datorită gradului de dopare mai mare.  
 

a) 
c) 

b) 
d) 

Figura 5.22. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru Z-TiO2SG-Ag2 (a) şi Z-TiO2SG-Ag3 (b), 
spectrul EDAX pentru Z-TiO2SG-Ag2 (c) şi Z-TiO2SG-Ag3 (d), sintetizate prin metoda calcinării 

 
Imaginile de microscopie electronică (a şi b) şi spectrele EDAX (c şi d) 

pentru zeolitul funcţionalizat cu TiO2 dopat cu 2% N (Z-TiO2SG-N2), respectiv 3 % N 
(Z-TiO2SG-N3) sintetizat prin metoda calcinării, la temperatura de 400°C, timp de 
60 minute sunt prezentate în figura 5.23. Analiza morfologică a suprafeţei a 

evidenţiat prezenţa dioxidului de titan dopat cu N în cavităţile zeolitului sau pe 
suprafaţa acestuia. Nanoparticulele de dioxid de titan sunt puternic aglomerate 
(dezavantaj specific metodei sol-gel). şi în acest caz s-a putut observa că prezenţa 

dioxidului de titan pe suprafaţa zeolitului şi condiţiile de sinteză nu au modificat 
structura lamelară a acestuia, fenomen observat şi din spectrele de difracţie de raze 
X. Analiza elementală a pus în evidenţă prezenţa dioxidului de titan, a dopantului 
(N) şi a elementelor componente ale clinoptilolitului. Intensitatea peak-ului atribuit 

azotului este mai mare pentru Z-TiO2SG-N3, datorită gradului de dopare mai mare. 
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a) 
 c) 

b) 
d) 

Figura 5.23. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru Z-TiO2SG-N2 (a) și Z-TiO2SG-N3 (b), 

spectrele EDAX pentru Z-TiO2SG-N2 (c) și Z-TiO2SG-N3 (d), sintetizate prin metoda calcinării 

 
Din analiza morfologiei suprafeţei şi a analizei elementale pentru materialele 

zeolitice sintetizate prin metoda calcinării, se poate observa că nu apar modificări 
structurale ale zeolitului în urma funcţionalizării cu dioxid de titan nedopat sau 
dopat. Nanoparticulele de dioxid de titan sunt aglomerate şi dispersate pe suprafaţa 

zeolitului sau încapsulat parţial în cavităţile acestuia. Analiza elementală a pus în 
evidenţă prezenţa elementelor reprezentative zeolitului natural (clinoptilolit), a 
dioxidului de titan si a dopanţilor (Ag sau N). 
 
 

5.4.5.2. Analiza SEM şi EDAX pentru materialele sintetizate 

prin MHMW 
 
Figura 5.24.prezintă imaginea SEM (a) şi spectrul EDAX (b) pentru zeolitul în 

forma sodiu obţinut prin metoda hidrotermală în câmp de microunde. Din analiza 
morfologică a suprafeţei se observă cristale cu simetrie monoclinica (Z-Na), cu 
dimensiuni micrometrice. Din analiza elementală se remarcă prezenţa elementelor 

zeolitului natural (Si, Al, Mg, Na, Ca, K). Tratamenul hidrotermal în câmp de 
microunde la temperatura de 150°C, timp de 30 minute, nu a produs modificări în 
structura zeolitului, fapt confirmat şi de spectrele de raze X. 

 

BUPT



5.4. Caracterizarea fizico-chimică a materialelor sintetizate   123 

 

a) b) 
Figura 5.24. Morfologia suprafeţei prin SEM Z-Na (a), spectrul EDAX pentru Z-Na (b), 

sintetizat prin MHMW 

 
Analiza morfologiei suprafeţei şi spectrul EDAX pentru zeolitul funcţionalizat 

cu dioxid de titan nedopat sintetizat prin metoda hidrotermală în câmp de 
microunde este prezentată în figura 5.25. Din imaginea SEM (figura 5.25.,a) se 
poate observa că dioxidul de titan nu este distribuit uniform pe suprafaţa 

materialului zeolitic, se prezintă sub formă de aglomerări în formaţiuni asimetrice. 
Analiza elementală a arătat atât prezenţa dioxidului de titan nedopat, cât şi a 
elementelor zeolitului. 

 

a) b) 
Figura 5.25. Morfologia suprafeţei prin SEM Z-TiO2MHMW (a), spectrul EDAX pentru Z-

TiO2MHMW (b), sintetizat prin MHMW 

 
În figura 5.26.sunt prezentate imaginile SEM (a şi b) şi spectrele EDAX (c şi d) 

pentru zeolitul funcţionalizat cu dioxid de titan dopat cu Ag 2% (Z-TiO2MHMW-Ag2), 
respectiv 3% (Z-TiO2MHMW-Ag3) sintetizat prin metoda hidrotermală în câmp de 
microunde. Din analiza morfologică se constată că dioxidul de titan se prezintă o 
distribuţie neuniformă pe suprafaţa şi în cavităţile zeolitului. Din imaginile SEM se 
observă clar cristalele de zeolit acoperit cu particule de dioxid de titan şi nu există 
nicio modificare morfologică a structurii zeolitului în urma funcţionalizării. Spectrele 
EDAX (c şi d) au pus în evidenţă atât prezenţa dioxidului de titan şi a dopantului, 

precum şi elementele zeolitului natural. Intensitatea peak-ului atribuit Ag este mai 
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mare pentru Z-TiO2MHMW-Ag3, datorită gradului de dopare mai mare. Din imaginile 
SEM rezultă că nu au avut loc modificări structurale şi morfologice ale zeolitului. 

 

a) c) 

b) 
d) 

Figura 5.26. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru Z-TiO2MHMW-Ag2 (a) şi Z-TiO2MHMW-Ag3 
(b), spectrele EDAX pentru Z-TiO2MHMW-Ag2 (c) şi Z-TiO2MHMW-Ag3 (d), sintetizate prin 

MHMW 

 
Din analiza morfologică a suprafeţei pentru zeolitul funcţionalizat cu dioxid de 

titan dopat cu N sintetizat prin metoda hidrotermală în câmp de microunde, reiese 
că nanoparticulele de TiO2 aderă la suprafaţa zeolitului. Dioxidul de titan a cristalizat 
sub formă de aglomerări sferice cu o distribuţie neuniformă pe suprafaţa şi în 

cavităţile zeolitului (figura 5.27.a şi b). Gradul de dopare nu a infuenţat forma şi 
dimensiunea nanparticulelor de TiO2. Analiza elementală (figura 5.27.c şi d) a pus în 
evidenţă prezenţa titanului şi a azotului, fiind observate de asemenea şi elementele 
specifice zeolitului natural (Si, O, Al, Na, Mg, K, Ca,Fe). Din spectrul EDAX se poate 

observă că intensitatea peak-ului este mai pronunţată pentru Z-TiO2MHMW-Ag3, 
datorită gradului mai mare de dopare.  
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a) 
c) 

b) 
d) 

Figura 5.27. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru Z-TiO2MHMW-N2 (a) şi Z-TiO2MHMW-N3 
(b), spectrele EDAX pentru Z-TiO2MHMW-N2 (c) şi Z-TiO2MHMW-N3 (d), sintetizate prin MHMW 

 

5.4.5.3. Analiza SEM şi EDAX pentru materialele sintetizate 

prin metoda FH 

 
Imaginile de microscopie electronică de baleiaj şi analiza elementală pentru 

zeolitul în forma sodiu (Z-Na) obţinut prin metoda FH, sunt prezentate în figura 
5.28. Din analiza morfologică a suprafeţei se constată că zeolitul în forma sodiu 
prezintă o structură lamelară, iar spectru EDAX a confirmat prezenţa elementelor 
componente ale clinoptilolitului. De aemenea, materialul zeolitic nu prezintă 
modificări structurale în urma aplicării tratamentului termic prin metoda FH.  

 
 

 
 
 

BUPT



126   Obţinerea şi caracterizarea materialelor zeolitice funcţionalizate cu TiO2 - 5 

 

a) b) 
Figura 5.28. Morfologia suprafeţei prin SEM (a) și spectrul EDAX (b) pentru Z-Na, sintetizat 

prin metoda FH 

 
Analiza morfologică şi elementală a zeolitului sodic funcţionalizat cu dioxid de 

titan nedopat sintetizat prin metoda fast hydrothemal este prezentată în figura 5.29. 

Din imaginile de microscopie electronică (5.29.a) reiese că particulele de TiO2 aderă 
pe suprafaţa materialului zeolitc şi în cavităţile acestuia. Gradul de agomerare al 
particulelor de dioxid de titan este mai mic în comparaţie cu cel al materialelor 
obţinute prin metoda calcinării. Analiza elementală a confirmat atât prezenţa 
dioxidului de titan, cât şi a elementelor componente ale zeolitului natural. 

 
 

a) 
b) 

Figura 5.29. Morfologia suprafeţei prin SEM (a) şi spectrul EDAX (b) pentru Z-TiO2FH, 
sintetizat prin metoda FH 

 
Figura 5.30. prezintă imaginile SEM (a şi b) şi spectrul EDAX (c şi d) pentru 

zeolitul funcţionalizat cu 2% Ag (Z-TiO2FH-Ag2), respectiv 3% Ag (Z-TiO2FH-Ag3) 
obţinut prin metoda FH. Analiza morfologică a suprafeţei a pus în evidenţă structura 

zeolitului şi prezenţa particulelor de dioxid de titan, distribuite neuniform pe 
suprafaţa acestuia. Din analiza elementală reiese prezenţa dioxidului de titan, a 
dopantului (Ag) şi a elementelor specifice zeolitului natural. De asemenea, din 
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spectre se poate observa că intensitatea peak-ului atribuit argintului este mai mare 
pentru Z-TiO2FH-Ag3 datorită gradului de dopare mai mare.  

 

a) 
c) 

b) d) 
Figura 5.30. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru Z-TiO2FH-Ag2 (a) şi Z-TiO2FH-Ag3 (b), 
spectrele EDAX pentru Z-TiO2FH-Ag2 (c) și Z-TiO2FH-Ag3 (d), sintetizate prin metoda FH 

 
Imaginile de microscopie electronică de baleiaj (a şi b) şi analiza elementală 

(c şi d) pentru zeolitul funcţionalizat cu 2% N (Z-TiO2FH-N2), respectiv 3% (Z-
TiO2FH-N3) obţinut prin metoda FH sunt prezentate în figura 5.31. Din analiza 
morfologică a suprafeţei se constată faptul că nanoparticulele de dioxid de titan sunt 
neuniform distribuite pe suprafaţa şi în cavităţile zeolitului. Gradul de dopare nu a 
influenţat forma şi dimensiunea nanoparticulelor de TiO2. Din analiza elementală 
reiese atât prezenţa dioxidului de titan şi a dopantului (N), cât şi elementele 
clinoptilolitului. De asemenea, se observă că intesitatea peak-ului atribuit azotului 

este mai mare pentru Z-TiO2FH-N3 datorită gradului de dopare. 
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a) c) 

b) 
d) 

Figura 5.31. Morfologia suprafeţei prin SEM pentru Z-TiO2FH-N2 (a) şi Z-TiO2FH-N3 (b), 
spectrele EDAX pentru Z-TiO2FH-N2 (c) şi Z-TiO2FH-N3 (d), sintetizate prin metoda FH 

 
 Din analiza imaginilor SEM pentru zeolitul sodic şi zeolitul funcţionalizat cu 
TiO2 nedopat sau dopat cu ioni metalici şi nemetalici sintetizat prin metodele sol-gel, 
hidrotermal în câmp de microunde şi fast hydrothermal, rezultă că nanoparticulele 
de dioxid de titan sunt dispersate pe suprafaţa zeolitului sau încapsulat parţial în 
cavităţile acestuia. De asemenea, se poate observa că nu apar modificări structurale 
ale zeolitului. Analiza elementală a evidenţiat elementele specifice zeolitului natural, 

prezenţa dioxidului de titan şi a dopanţilor (Ag şi N). 
 
 
 

5.5 Concluzii parţiale 
 

 Zeolitul activat în forma sodiu (Z-Na) a fost funcţionalizat cu TiO2 nedopat 
sau dopat cu Ag/N prin metoda calcinării, metoda hidrotermală în câmp de 
microunde şi fast hydrodhermal. Gradul de dopare pentru dioxidul de titan s-a 
realizat prin utilizarea unei cantităţi de dopant prin care să se atingă concentraţiile 
2%, respectiv 3% (procente de masă) pentru fiecare dopant utilizat. În cadrul 

funcţionalizării zeolitului cu dioxid de titan nedopat şi dopat cu Ag sau N s-au utilizat 
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în toate experimentele 5 g de zeolit forma sodică şi 0,35 g de TiO2 (nedopat sau 
dopat). 

 Sintetizarea zeolitului prin metoda calcinării s-a realizat în cuptorul de 
calcinare la temperatura de 400˚C timp de 60 minute. 
 Sinteza hidrotermală a materialului zeolitic funcţionalizat s-a realizat la 
temperatura de autoclavare de 150°C, timp de 30 minute, iar gradul de umplere a 
autoclavei a fost de 50%. 

Condiţiile de sinteză ale materialelor zeolitice funcţionalizate cu TiO2 nedopat 
şi dopat cu ioni de Ag sau N au fost selectate astfel încât să se atingă un spectru cât 

mai larg pentru valorile parametrilor care influenţează compoziţia, proprietăţile 
morfologice şi structurale ale acestor materiale şi care permit optimizarea condiţiilor 

de sinteză a materialelor zeolitice funcţionalizate în vederea utilizării acestora pentru 
atingerea scopului propus în aceste studii. 

 
Rezultatele difracţiei cu raze X au arătat că: 

 Pentru materialele sintetizate prin metoda calcinării, zeolitul sodic tratat la 

400°C în cuptorul de calcinare, timp de 60 minute, nu prezintă modificări 
structurale, identificându-se peak-urile corespunzătoare formei cristaline clinoptilolit 
ca şi componentă majoritară şi în cantitate mică ilitul şi quartz-ul, cu peak-urile 
specfice clinoptilolitului la unghiul 2θ=10°, 22,5° şi 30°. Materialele zeolitice 
funcţionalizate cu TiO2 nedopat şi dopat prin metoda calcinării, nu prezintă nicio 
deplasare a peak-ului principal al zeolitului (2θ~10°), confirmând astfel stabilitatea 

termică bună a acestui material, iar la unghiul 2θ=25.7° peak-ul corespunde formei 
cristaline anatas a TiO2. În condiţiile tratării termice la 400°C, TiO2 nu prezintă 
tranziţie de fază, acest lucru fiind certificat şi de spectrele de difracţie ale TiO2 
sintetizat prin metoda SG.  

 Materialele zeolitice funcţionalizate cu TiO2 nedopat/dopat, sintetizate prin 

metoda MHMW la temperatura de 150°C, timp de 30 minute, nu prezintă modificări 
structurale. Peak-ul caracteristic TiO2 în forma anatas corespunde la unghiul 

2θ=25,4° prezintă o intensitate mai mare odată cu creşterea cantităţii de dopant. 
Poziţia peak-ului principal al zeolitului natural este neschimbată, indicând astfel 
faptul că structura zeolitului natural are o stabilitate termică bună şi, de asemenea, 
pune în evidenţă faptul că cea mai mare parte a TiO2 este distribuit pe suprafaţa 
zeolitului natural, în timp ce o parte a TiO2 este încapsulat în cavităţile zeolitului 
natural. În cazul materialului zeolitic funcţionalizat cu TiO2 dopat cu 3% Ag/N, 
intensitatea peak-ului atribuit anatasului este mai mare, probabil datorită unei 

cantităţi mai mari de TiO2 reţinută pe suprafaţa zeolitului în proba analizată. 
În cazul tratării fast hydrothermal a materialelor zeolitice funcţionalizate cu 

dioxid de titan nedopat şi dopat cu Ag sau N la temperatura de 150°C, timp de 30 
minute, s-a observat că zeolitul funcţionalizat cu TiO2 nu prezintă modificări 
structurale în comparaţie cu zeolitul în forma sodiu. Peak-urile specifice 
clinoptilolitului sunt identificate la unghiul 2θ~10°, 22,5° şi 30°, iar peak-ul 

caracteristic TiO2 în forma anatas corespunde unghiului 2θ=25,5°. Poziţia peak-ul 
principal al zeolitului este nemodificată, punând în evidenţă faptul că TiO2 este 

încapsulat în cavităţile zeolitului natural sau distribuit pe suprafaţa acestuia. De 
asemenea, s-a putut observa ca atât prezenţa TiO2 pe suprafaţa zeolitului, cât şi 
metoda de funcţionalizare (FH), nu modifică structura cristalină a zeolitului. 

Domeniului de absorbţie în spectrul UV-VIS pentru materialele selectate, 
sintetizate prin cele trei metode a arătat că: 

Materialele zeolitice funcţionalizate cu dioxid de titan nedopat şi dopat cu Ag 
sau N (2%, respectiv 3%), sintetizate prin metoda calcinării, prezintă intensitatea 
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peak-urilor în domeniul UV mai redusă în comparaţie cu materialul zeolitic 
nefuncţionalizat, iar benzile de absorbţie se deplasează spre domeniul vizibil. 

Deplasarea spre domeniul vizibil se realizează gradual, probabil datorită reţinerii 
unei cantităţi mai mari de TiO2 pe suprafaţa zeolitului, dar şi a gradului de dopare a 
dioxidului de titan. 

Pentru zeolitul funcţionalizat cu TiO2 nedopat (sintetizat prin MHMW) 
intensitatea benzilor de absorbţie este mai mare în domeniul UV, deoarece TiO2 
nedopat în forma anatas (având valoarea energiei benzii interzise de 3,2 eV) 
absoarbe puternic în acest domeniu.  

Analiza FT-IR a materialelor zeolitice sintetizate prin cele trei metode a 
arătat următoarele: 

- Banda de la 1630 cm-1 este atribuită vibraţiei grupului OH din reţeaua 
zeolitului natural. Benzile de la 3540 şi 3360 cm-1 au fost atribuite modului de 
întindere asimetric şi simetric al moleculelor de apă coordinate cu magneziul de la 
marginea canalelor, care se pare că a fost afectat de prezenţa dioxidului de titan. 

- Banda corespunzătoare numărului de undă 2500 cm-1 aparţine legăturii de 

întindere OH din grupul SiOH şi legătura Si-O-Al corespunzătoare zeoliţilor. La 
numărul de undă de 960 cm-1 se observă apariţia unei benzi care se regăseşte doar 
la materialele zeolitice funcţionalizate cu dioxid de titan (sintetizate prin cele trei 
metode), atribuit modului de întindere al legăturii tetraedrice [SiO4] cu atomii de 
titan, iar banda corespunzătoare numărului de undă 560 cm-1 corespunde TiO2 în 
forma anatas şi vibraţiilor inelului 5 al zeolitului 

Determinarea suprafeţei specifice, care reprezintă un aspect foarte 
important pentru aplicaţiile materialelor în studiul efectului bactericid, arată că: 

- Suprafaţa specifică a materialelor zeolitice funcţionalizate cu dioxid de titan 
nedopat şi dopat cu Ag sau N este influenţată de metoda de sinteză, cea mai mare 
valoare a suprafeţei specifice fiind obţinută pentru materialele sintetizate prin FH. 

Suprafaţa specifică cea mai mare s-a obţinut pentru materialele zeolitice 
funcţionalizate cu TiO2 dopat cu 3% Ag sintetizat prin FH.  

Suprafaţa specifică a materialelor zeolitice funcţionalizate cu TiO2 dopat 
depinde de metoda de sinteză în acelaşi fel ca şi materialele zeolitice funcţionalizate 
TiO2 nedopat şi de natura şi cantitatea dopantului. Astfel prezenţa argintului 
măreşte aria suprafeţei specifice mult mai mult faţă de prezenţa azotului. 

Rezultatele analizei SEM/EDAX au permis stabilirea următoarelor concluzii: 
- Din analiza morfologică a suprafeţei se poate observa că nanoparticulele 

de TiO2 au cristalizat sub formă de aglomerări sferice cu o distribuţie neuniformă pe 

suprafaţa şi în cavităţile zeolitului, iar zeolitul sodic nu prezintă modificări structurale 
în urma funcţionalizarii. De asemenea, s-a observat că gradul de dopare nu a 
influenţat forma şi dimensiunea nanoparticulelor de dioxid de titan. 

-Analiza elementală a pus în evidenţă atât elementele componente ale 
zeolitului sodic, cât şi prezenţa dioxidului de titan nedopat şi dopat cu Ag sau N. 

Aceste metode de caracterizare au permis determinarea şi stabilirea unor 

caracteristici esenţiale ale materialelor pentru aplicarea acestora. 
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CAPITOLUL VI 
APLICAŢII ALE ZEOLIŢILOR 

FUNCŢIONALIZAŢI CU DIOXID DE TITAN ÎN 
DEZINFECŢIA APEI 

 

 

6.1. Consideraţii generale 
 
Majoritatea microorganismelor din apă sunt eliminate printr-un tratament de 

purificare a acesteia. Totuşi, pentru a avea siguranţa unei ape care să nu dăuneze 

sănătăţii, este necesar ca aceasta să fie dezinfectată. Microorganismele se găsesc 
peste tot în natură, majoritatea microorganismelor fiind inofensive şi chiar 
contribuie la realizarea anumitor procese vitale corpului omenesc, cum ar fi 
metabolismul. Însă, există şi microorganisme patogene nocive, care pot fi cauza 
unor îmbolnăviri (febra tifoidă, dizenteria, infecţii hepatice, holera, etc.). Există în 
prezent mai mulţi dezinfectanţi care elimină sau distrug microorganismele patogene. 

Poluarea microbiană a apei are drept consecinţe transmiterea hidrică a unui 

mare număr de boli infecţioase, de cele mai multe ori cu caracter epidemic. În 
vederea înlăturării acestui pericol,  s-au elaborat diferite metode de reducere a 
germenilor ca: sedimentarea simplă sau după prealabila coagulare, filtrare prin 
nisip, pământ cu infuzorii, antracit, microstrecurare etc., toate însă, cu eficienţă 
limitată. 

Dezinfecţia apei se poate realiza atât prin mijloace fizice, ca: expunerea la 

radiaţii ultraviolete, ultrasunete, radiaţii ionizate, fierberea distilarea, filtrarea etc., 
cât şi prin mijloace chimice, ca folosirea clorului şi a compuşilor săi (substanţe 
clorigene ), ozonului, argintului, bromului, iodului, permanganatului şi alte 
asemenea substanţe. 

După structura celulară, în 1925, Chatton a împărţit lumea vie în procariote 
şi eucariote. Din punct de vedere al organizării celulare, procariotele sunt 
organismele cele mai simple, neavând materialul genetic organizat într-un nucleu 

bine individualizat. Eucariotele, în schimb, au o organizare superioară, având 
materialul genetic condensat într-un nucleu bine individualizat, izolat de citoplasmă 
printr-o membrana nuclează. Pe lângă organizarea materialului genetic, între 
procariote şi eucariote mai există şi alte diferenţe majore la nivel celular, atât din 
punct de vedere structural, cât şi funcţional. Din grupul Procariota fac parte: 
Bacteria şi Archaea, iar din grupul Eucariotelor fac parte: Protista, Fungi, Plantae şi 
Animalia [338]. 

Genul Streptococcus face parte din Regnul Procariota sau Monera, 
Increngatura Firmicutes, Clasa Bacilli, Ordinul Lactobacillales, Familia 
Streptococaceae. Bacteriile acestui gen sunt bacterii sferice, coloniale, prezentându-

se fie în grupuri sub forma de lanţ sau şirag de perle, fie două câte două. Din punct 
de vedere al coloraţiei Gram sunt bacterii Gram + (pozitive) [339, 340]. 

Coloraţia Gram este o coloraţie compusă folosită în microbiologie pentru 

examenul microscopic al bacteriilor, care a permis clasificarea acestora în funcţie de 
afinitatea tinctorială a peretelui bacterian. Metoda a fost inventată de bacteriologul 
danez Hans Christian Gram, în anul 1884. Colorantul bazic (violet de genţiană) 
pătrunde în celula bacteriană şi reacţionează cu componenţii acizi din citoplasmă 
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care, după tratarea cu soluţia Lugol (iodură de potasiu), formează un complex stabil 
intracelular. Acest complex insolubil este specific bacteriilor Gram pozitive ce nu se 

decolorează cu alcool sau acetonă. Bacteriile Gram negative în care nu se formează 
acest complex stabil, se decolorează şi trebuie recolorate cu alt colorant de contrast 
(fucsina). 

Multe specii ale genului Streptococcus sunt răspunzătoare de o serie de boli 
infecţioase la animale şi om: pneumonia bacteriană, meningita, endocardita, 
erizipelul, etc. Există însă şi o serie de specii nepatogene. Unele specii de streptococi 
fac parte din microbiota normală, comensală a organismului. 

Enterococii sunt cocci gram-pozitivi care pot supravieţui unor condiţii aspre 
în natură, putând fi găsiţi în sol, apă şi plante. Unele tulpini sunt folosite la 

fabricarea de produse alimentare, în timp ce altele sunt cauza unor infecţii grave 
umane şi animale (de exemplu, acestea populează tractul gastro-intestinal şi genital 
la oameni). De asemenea, ele sunt asociate atât cu comunitatea cât şi cu infecţiile 
dobândite în spital. Enterococii pot creşte într-un interval de temperatură de 10-
42°C şi în medii cu valorile mari ale pH-ului, unele dintre acestea sunt cunoscute ca 

fiind mobile. Deşi există peste 15 de specii de genul Enterococcus, un procent de 
80-90% din izolările clinice sunt E. faecalis [344,345]. De obicei, Enterococii 
formează lanţuri scurte sau sunt aranjate în perechi, dar în anumite condiţii de 
creştere, ei apar alungiţi şi cocobacilari. În general, Enterococi, sunt alfa-hemolitici. 
Unii posedă antigenul din grupul D Streptococi Lancefiled şi pot fi detectaţi folosind 
teste cu anticorpi monoclonali. Enterococcii sunt enzime negative anaerobe, capabile 

să se dezvolte în soluţie de NaCl 6,5%. Enterococii prezintă o provocare din punct 
de vedere terapeutic datorită rezistenţei lor faţă de multe medicamente 
antimicrobiene ”inclusiv agenţi activi ai peretelui celular, aminoglicozide, penicilina şi 
ampicilina” [338]. 

S-a dovedit că enterococii prezintă o provocare terapeutică, datorită 

rezistenţei lor la multe medicamente antimicrobiene, incluzând aminoglicozidele, 
penicilină şi ampicilină şi vancomicină [341-343]. Enterococi, au capacitatea de a 

dobândi un mare factor de rezistenţă antimicrobiană, care prezintă probleme 
serioase în îngrijirea pacienţilor cu infecţii enterococcale [344]. În general, 
enterococci izolaţi cu susceptibilitate scăzută la vancomicină pot fi clasificaţi în van 
A, B van şi vanC. VanA şi vanB reprezintă cea mai mare ameninţare, deoarece 
acestea sunt cele mai rezistente. Având în vedere că genele de rezistenţă se 
efectuează pe o plasmidă, acestea sunt uşor transferabile, E. faecalis putând 
transfera aceste plasmide prin conjugare [338,339]. E. faecalis, de asemenea, sunt 

rezistenţi la teicoplanin (antibiotic folosit în profilaxia şi tratamentul infecţiilor 
cauzate de bacteriile Gram pozitive). Au fost găsite tulpini de enterococci 
dependente de vancomicina, dar sunt foarte rare denumit VRE – Enterococi 
rezistenţi la vancomicină) [338]. 
 
 

6.2. Testarea efectului bactericid al materialelor zeolitice 
funcţionalizate cu nanocristalelor de TiO2 

 

 
În testele experimentale pentru demonstrarea efectului bactericid în 

dezinfecţia apei au fost utilizate materiale zeolitice funcţionalizate cu nanocristalele 
de TiO2 nedopat şi dopat cu Ag sau N, obţinut prin cele trei metode prezentate în 
capitolul 5. În tabelul 6.1. sunt prezentate materialele utilizate în testarea 
experimentală pentru demonstrarea calităţilor bactericide. 
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 Determinările experimentale au fost efectuate în cooperare cu Universitatea 
de Ştiinţe Agricole şi Medicină Veterinară a Banatului Timişoara, catedra Controlul şi 

expertiza produselor alimentare, disciplina Microbiologie. 

 
Tabelul 6.1. Materialele utilizate în testările experimentale 

 

Nr.crt Denumire material 

1 Z-TiO2SG 

2 Z-TiO2SG-Ag2 

3 Z-TiO2SG-Ag3 

4 Z-TiO2SG-N2 

5 Z-TiO2SG-N3 

6 Z-TiO2FH 

7 Z-TiO2FH-Ag2 

8 Z-TiO2FH-Ag3 

9 Z-TiO2FH-N2 

10 Z-TiO2FH-N3 

11 Z-TiO2MHMW 

12 Z-TiO2MHMW-Ag2 

13 Z-TiO2MHMW-Ag3 

14 Z-TiO2MHMW-N2 

15 Z-TiO2MHMW-N3 

 

 
În experimentele microbiologice s-au utilizat culturi de bacterii Enterococcus 

faecalis ATCC 29212. 
În tabelul 6.2. este prezentată aparatura utilizată în experimentele 

bacteriologice.  
 
Tabelul 6.2. Aparatura de laborator utilizată în experimentele bacteriologice 

 

Aparatura Firma producătoare 

Termostat Binder BD 53 Binder Labortechnik GmbH 

Hotă cu flux de aer laminar vertical, Biosafe 1.2 Heto Holten, Danemarca 

Autoclavă verticală HV-L 50 HMC-Europe GmbH 

Baie de apă GFL 1041 GFL GmbH 

 

6.2.1. Modul de lucru 
 

Determinarea eficienţei materialelor zeolitice funcţionalizate cu nanocristale 
de dioxid de titan dopate cu ioni metalici şi nemetalici s-a efectuat pe suspensii 
microbiene de Enterococcus faecalis ATCC 29212. S-a considerat utilă utilizarea 

acestui gen de microbi, deoarece enterococii pot fi consideraţi indicatori ai poluării 
apei. 

Suspensia microbiană s-a obţinut prin hidratarea timp de 30 de minute a 
unei pastile dintr-o tulpină Enterococcus faecalis ATCC 29212 Epower TM într-un 
flacon de 99 mL apă distilată tamponată la temperatură de 360C. Suspensia s-a 
agitat continuu timp de 5 minute şi s-a obţinut o suspensie de concentraţie 65X103 

UFC (Unităţi formatoare de colonii). S-a prelevat 1 mL din suspensia obţinută şi s-a 
distribuit în 99 mL apă distilată tamponată având temperatura de 360C. S-a agitat 
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pentru distribuirea uniformă a celulelor bacteriene în tot volumul. Numărul de 
germeni viabili poate varia între 30 şi 80/mL de suspensie. În cadrul acestor 

determinări s-au dezvoltat 34 germeni/mL. 
Pentru determinarea cu exactitate a UFC/mL de probă analizată s-a utilizat 

tehnica de lucru din standardul ISO 7899-2:2000 pentru izolarea şi confirmarea 
prezenţei enterococilor intestinali [346]. Astfel, a fost prelevat 1 mL din suspensia 
bacteriană obţinută şi s-a însămânţat prin înglobare în mediul de cultură bilă – 
aesculin – azidă (Producător Scharlau Chemie S.A. Spania). Înglobarea s-a realizat 
prin depunerea suspensiei bacteriene într-o placă Petri cu diametrul de 9 mm peste 

care s-a adăugat mediu de cultură, omogenizând permanent, astfel încât să existe o 
repartiţie uniformă a celulelor bacteriene în mediu. Probele astfel obţinute s-au lăsat 

la răcit şi solidificat, apoi au fost termostatate timp de 24 de ore la temperatura de 
440C. 

Streptococii fecali sunt capabili să reducă clorura de 2,3,5-trifeniltetrazoliu la 
formazan şi să hidrolizeze aesculina la 44C pe mediul de cultură. Produsul final 6,7-

dihidroxicumarin se combină cu ionii Fe(III) pentru a da un compus de coloraţie 
neagră, care difuzează în mediul de cultură, dând un aspect caracteristic, observabil 

pe plăcile Petri. Citirile s-au efectuat după 24 de ore.  
Înainte de utilizare, materialele zeolitice funcţionalizate au fost sterilizate 

prin autoclavare la temperatura de 1200C. Au fost cântărite câte 0,05 g, respectiv 
0,1 g din fiecare probă şi transferate în flacoane sterile în care a fost introdus 
anterior, în condiţii aseptice, inoculul (10 mL). Flacoanele astfel pregătite au fost 
iradiate timp de 60-120-180 minute cu o lampă emiţând radiaţii din spectrul vizibil. 
Pentru punerea în evidenţă a efectului bactericid a materialelor studiate au fost 

urmărite două aspecte: observarea efectul iradierii asupra dezvoltării coloniilor şi 
efectul zeolitului sodic nefuncţionalizat asupra culturilor bacteriene. Pentru studiul 
acestor fenomene s-au utilizat două categorii de probe martor. Prima categorie de 

probe martor, care conţine doar inocul, nu a fost tratată cu materiale zeolitice 
funcţionalizate, iar a doua categorie conţine inocul şi zeolit în forma sodiu 
nefuncţionalizat cu dioxid de titan. Câte o probă din fiecare categorie a fost iradiată, 
iar celelalte două au fost păstrate la întuneric. Evaluarea dezvoltării UFC (unităţi 

formatoare de colonii) s-a făcut comparativ cu probele martor neiradiate şi cele 
iradiate. 

Pentru testarea viabilităţii UFC, după iradiere timp de 60-120-180 minute, 
atât a probele martor, cât şi pentru probele tratate cu dozele de 0,05 g, respectiv 
0,1 g de zeolit funcţionalizat cu dioxid de titan, au fost prelevate câte 1 mL de 
suspensie şi s-au însămânţat prin înglobare în mediu de cultura bila aesculina azida. 

Determinările cantitative s-au efectuat după incubarea plăcilor Petri însămânţate, la 
temperatura de 440 C timp de 24 ore. Plăcile Petri au fost observate, prelucrate şi 
fotografiate. 

Valoarea UFC în plăcile Petri martor doar cu inocul, fără zeolit funcţionalizat 
cu nanocristale de TiO2 cât şi pentru probele care conţineau inocul şi zeolit sodic 
nefuncţionalizat, neiradiate/iradiate, a fost de 34 germeni. Astfel a fost pus în 
evidenţă faptul că simpla iradiere a probelor nu a produs moartea celulelor 

bacteriene şi nu se produc modificări ale UFC faţă de probele martor neiradiate, dar 
şi faptul că zeolitul sodic nefuncţionalizat nu are efect bactericid. Aceste aspecte 
sunt foarte importante, pentru că în caz contrar ar fi fost foarte greu de apreciat 
dacă şi în ce proporţie numai materialul bactericid utilizat sau doar radiaţia 
luminoasă la care au fost expuse bacteriile sau ambii factori sunt răspunzători de 
moartea celulară. 
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6.3. Evaluarea efectului bactericid 
 
 

6.3.1. Evaluarea efectului bactericid al materialelor zeolitice 

funcţionalizate cu nanocristalelor de TiO2 nedopate/dopate cu Ag 

sau N obţinute prin metoda calcinării 
Rezultatele determinărilor experimentale, având ca agent activ zeoliţi 

functionalizaţi cu nanocristale de TiO2 nedopate /dopate cu Ag sau N, sintetizaţi prin 
metoda calcinării sunt prezentate în tabelul 6.3. 

 

Tabelul 6.3. Eficienţa bactericidă a materialelor zeolitice funcţionalizate cu 
nanocristale de TiO2 nedopate/dopate cu Ag sau N, sintetizate prin metoda calcinării 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 

 

Cod probă Doza 
(g) 

Timp 
iradiere 
(minute) 

UFC
/ 

mL 

Eficienţa 
bactericidă 

(%) 

Z-TiO2SG 0,05 60 22 38 

120 19 44 

180 14 58 

0,1 60 20 41 

120 17 50 

180 13 61 

Z-TiO2SG-Ag2 0,05 60 8 76 

120 1 97 

180 0 100 

0,1 60 6 82 

120 0 100 

180 0 100 

Z-TiO2SG-Ag3 0,05 60 1 97 

120 0 100 

180 0 100 

0,1 60 0 100 

120 0 100 

180 0 100 

Z-TiO2SG-N2 0,05 60 4 88 

120 1 97 

180 0 100 

0,1 60 2 94 

120 0 100 

180 0 100 

Z-TiO2SG-N3 0,05 60 9 73 

120 3 91 

180 0 100 

0,1 60 3 91 

120 2 94 

180 0 100 
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Din datele experimentale se poate observa că eficienţa bactericidă este 
diferită în funcţie de materialele folosite, dozele şi timpii de iradiere utilizaţi. Cele 

mai mici valori s-au obţinut în cazul utilizării zeoliţilor funcţionalizaţi cu dioxid de 
titan nedopat, unde numărul de colonii dezvoltate sunt sensibil apropiate de 
valoarea prezentată de proba martor. Deşi au fost crescute atât doza de material, 
cât şi timpul de iradiere, eficienţa bactericidă a materialelor nu a fost mai mare de 
61%. O îmbunătăţire substanţială a efectului bactericid a rezultat în cazul 
materialelor zeolitice funcţionalizate cu dioxid de titan dopat cu Ag, unde s-au 
obţinut eficienţe bactericide de 100% pentru ambele materiale utilizate, la timpi de 

iradiere mai mari de 60 minute. După cum se poate constata din valorile eficienţei 
bactericide prezentate în tabelul 6.3., materialele zeolitice funcţionalizate cu dioxid 

de titan dopat cu N, au prezentat eficienţă mai redusă, obţinându-se probe sterile la 
doze şi timpi de iradiere mai mari. 

 
Astfel, în cazul utilizării zeolitului funcţionalizat cu dioxid de titan nedopat s-

a obţinut o eficienţă bactericidă cuprinsă între 38% şi 61%. Diferenţele între valorile 

eficienţei bactericide sunt relativ mici. Cel mai bun rezultat s-a obţinut în cazul 
utilizării a 0,1 g Z-TiO2SG la timpul de iradiere (TI) de 180 minute, după cum se 
poate observa şi în figura 6.1, unde sunt prezentate evoluţiile materialelor în 
acţiunea bactericidă asupra streptococilor fecali. 
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Figura 6.1. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2SG asupra streptococilor fecali 
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Figura 6.2. Imaginea foto a plăcilor Petri pentru evidenţierea acţiunii bactericide pentru 0,1 g 

Z-TiO2SG la TI 60 minute 
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Figura 6.3. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2SG-Ag2 asupra streptococilor fecali 

 
 

Rezultatele activităţii bactericide asupra streptococilor fecali a zeolitului 
funcţionalizat cu dioxid de titan dopat cu Ag, în concentraţie de 2% Ag şi 3% Ag, 

sunt prezentate în figurile 6.3. şi 6.4. Se poate observa că, în cazul utilizării a 0,05 g 
la timpul de iradiere de 120 minute pentru Z-TiO2SG-Ag2 (figura 6.3.) şi 60 minute 
în cazul Z-TiO2SG-Ag3 (figura 6.4.), numărul celulelor viabile a streptococilor fecali 
ajunge la zero. La o doză mai mare de materiale, de 0,1 g, timpul de iradiere de 60 
minute este suficient pentru obţinerea de probe sterile, eficienţa bactericidă fiind de 
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100%, după cum se poate observa şi din imaginile foto prezentate în figura 6.5. 
Este important de menţionat faptul că timpul de contact este un factor important în 

îndepărtarea microorganismelor din apă, astfel că, odată cu creşterea timpului de 
contact are loc scăderea numărului de celule viabile de microorganisme studiate. 
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Figura 6.4. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2SG-Ag3 asupra streptococilor fecali 

 
 

 

 a)  b) 
 

Figura 6.5. Imaginea foto a plăcilor Petri pentru evidenţierea acţiunii bactericide pentru    
0,05 g Z-TiO2SG-Ag2 (a) şi 0,05 g Z-TiO2SG-Ag3  (b) la TI 120 minute 
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În cazul tratării cu zeolit funcţionalizat cu dioxid de titan dopat cu N, în 
concentraţie de 2% N şi 3% N, a apei contaminate cu streptococci fecali, se observă 
că eficienţa bactericidă este uşor mai scăzută decât în cazul utilizării zeolitului 
funcţionalizat cu dioxid de titan dopat cu Ag. 

În figurile 6.6. şi 6.7. sunt prezentate evoluţiile acţiunii bactericide ale Z-
TiO2SG-N2 şi Z-TiO2SG-N3. La utilizarea unei doze de 0,05 g de Z-TiO2SG-N2 
viabilitatea bacteriilor scade progresiv proporţional cu timpul de iradiere, astfel că 

după 180 minute se obţin probe sterile, eficienţa bactericidă fiind de 100%. La 
creşterea dozei de bactericid este suficient un timp de iradiere mai mic pentru ca 

valoarea UFC sa ajungă la zero, după cum se poate observa în figura 6.6. În cazul 
tratării apei cu Z-TiO2SG-N3 nu au fost observate modificări semnificative în 
viabilitatea bacteriilor faţă de utilizarea zeolitului funcţionalizat cu dioxid de titan 
dopat cu 2% N. şi în acest caz, la timpul de iradiere de 180 de minute, s-au obţinut 
probe sterile, fapt observat în figura 6.7. 
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Figura 6.6. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2SG-N2 asupra streptococilor fecali 
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Figura 6.7. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2SG-N3 asupra streptococilor fecali 

 

 a) 
 b) 

 
Figura 6.8. Imaginea foto a plăcilor Petri pentru evidenţierea acţiunii bactericide pentru0,05 g 

Z-TiO2SG-N2 (a) la TI 60 minute si 0,05 g Z-TiO2SG-N3 (b) la TI 120 minute 
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6.3.2. Evaluarea efectului bactericid al materialelor zeolitice 

funcţionalizate cu nanocristalelor de TiO2 nedopate/dopate cu Ag 

sau N, sintetizate prin metoda hidrotermală în câmp de microunde 
 
Rezultatele determinărilor experimentale privind efectul bactericid, având ca 

agent activ zeoliţi funcţionalizaţi cu nanocristale de TiO2 nedopate /dopate cu Ag sau 

N, sintetizaţi prin metoda hidrotermală în câmp de microunde, sunt prezentate în 
tabelul 6.4.  
 
 

Tabelul 6.4. Eficienţa bactericidă a materialelor zeolitice funcţionalizate cu 

nanocristalelor de TiO2 nedopate/dopate cu Ag sau N, sintetizate prin metoda 
hidrotermală în câmp de microunde 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 
 

Cod probă Doza 
(g) 

Timp 
iradiere 
(minute) 

UFC/ 
mL 

Eficienţa 
bactericidă 

(%) 

Z-TiO2MHMW 
 

0,05 60 33 3 

120 30 11 

180 25 26 

0,1 60 30 11 

120 25 26 

180 25 26 

Z-TiO2MHMW-Ag2 
 

0,05 60 6 82 

120 0 100 

180 0 100 

0,1 60 0 100 

120 0 100 

180 0 100 

Z-TiO2MHMW-Ag3 
 

0,05 60 2 94 

120 0 100 

180 0 100 

0,1 60 0 100 

120 0 100 

180 0 100 

Z-TiO2MHMW-N2 
 

0,05 60 10 70 

120 9 73 

180 4 88 

0,1 60 9 73 

120 5 85 

180 0 100 

Z-TiO2MHMW-N3 0,05 60 5 85 

120 4 88 

180 4 88 

0,1 60 4 88 

120 1 97 

180 0 100 
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Din datele experimentale se poate observa că eficienţa bactericidă este 
diferită în funcţie de materialele, dozele şi timpii de iradiere utilizaţi. În cazul 

utilizării zeolitului funcţionalizat cu dioxid de titan nedopat s-a obţinut o eficienţă 
bactericidă cuprinsă între 3% şi 26%. Efectul cel mai scăzut s-a obţinut în cazul 
utilizării a 0,05 g de catalizator, la timpul de iradiere de 60 minute, unde eficienţa 
bactericidă a fost de doar 3%. Numărul UFC a scăzut odată cu creşterea timpului, 
după cum se poate observa şi din figura 6.9. La o cantitate mai mare de catalizator, 
de 0,1 g se observă o scădere a viabilităţii bacteriilor, dar nu apar modificări 
semnificative odată cu creşterea timpului de iradiere, numărul coloniilor rămânând 

constant, fapt observat şi din imaginea foto figura 6.10. 
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Figura 6.9. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2MHMW asupra streptococilor fecali 

 

 
 

Figura 6.10. Imaginea foto a plăcilor Petri pentru evidenţierea acţiunii bactericide pentru  
0,1 g Z-TiO2MHMW la TI 180 minute  

 
În figurile 6.11. şi 6.12. sunt prezentate evoluţiile UFC ale streptococilor 

fecali utilizând ca agent bactericid zeoliţii funcţionalizaţi cu dioxid de titan dopat cu 
2% Ag, respectiv 3% Ag. Din figurile 6.11., 6.12. şi imaginile foto ale plăcilor Petri, 
prezentate în figura 6.13., se poate constata că la utilizarea unei doze de 0,05 g de 

Z-TiO2MHMW-Ag2, respectiv Z-TiO2MHMW-Ag3, la timpul de iradiere de 60 minute 
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viabilitatea bacteriilor este foarte scăzută, eficienţa bactericidă fiind de peste 80%. 
La creşterea timpului de iradiere, în cazul utilizării ambelor materiale luate în studiu, 

se obţin probe sterile, valoarea UFC fiind zero. 
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Figura 6.11. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2MHMW-Ag2 asupra streptococilor fecali 
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Figura 6.12. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2MHMW-Ag3 asupra streptococilor fecali 

 
Mărind doza de materiale, se poate observa că timpul de 60 minute este 

suficient pentru obţinerea unei eficienţe bactericide de 100% în cazul ambelor 
materiale studiate. Gradul de dopare a dioxidului de titan nu au influenţat activitatea 
bactericidă a materialelor zeolitice funcţionalizate. 
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 a)  b) 
 

Figura 6.13. Imaginea foto a plăcilor Petri pentru evidenţierea acţiunii bactericide pentru  
0,05 g Z-TiO2MHMW-Ag2 (a) şi 0,05 g TiO2MHMW-Ag3 (b) la TI 60 minute 

 
Activitatea bactericidă a materialelor zeolitice funcţionalizate cu dioxid de 

titan dopat cu 2% N, respectiv 3% N este prezentată în figurile 6.14. şi 6.15. Din 
aspectul graficelor rezultă o activitate bactericidă mai scăzută decât cea a zeoliţilor 
funcţionalizaţi cu TiO2 dopat cu Ag, obţinuţi prin aceeaşi metodă.  
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Figura 6.14. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2MHMW-N2 asupra streptococilor fecali 
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Figura 6.15. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2MHMW-N3 asupra streptococilor fecali 

 
În cazul utilizării dozei de 0,05 g Z-TiO2MHMW-N2 nu se obţin probe sterile, 

valoarea UFC fiind de 10 colonii, după cum reiese din imaginea foto prezentată în 
figura 6.16.a. Totuşi, eficienţa bactericidă ajunge pana la 88% după 120 minute de 

iradiere. La o doză mai mare de material (0,1 g), după 180 minute se obţin probe 
sterile, după cum rezultă din figura 6.14. O evoluţie uşor îmbunătăţită se obţine în 
cazul utilizării a 0,05 g Z-TiO2MHMW-N3, când numărul de bacterii scade la 
jumătate, la timpul de iradiere de 60 minute, fenomen pus în evidenţă de imaginea 

foto a plăcii Petri prezentată în figura 6.16.b. Numărul coloniilor scade până la zero 
în cazul utilizării dozei de 0,1 g şi a timpului de iradiere de 180 minute (figura 6.15.) 
şi în acest caz, gradul de dopare a dioxidului de titan nu a influenţat semnificativ 

activitatea bactericidă a zeoliţilor funcţionalizaţi. 
 

 a) 
 b) 

 
Figura 6.16. Imaginea foto a plăcilor Petri pentru evidenţierea acţiunii bactericide pentru 

 0,05 g Z-TiO2MHMW-N2 (a) şi 0,05 g Z-TiO2MHMW-N3 (b) la TI 60 minute 
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6.3.3. Evaluarea efectului bactericid al materialelor zeolitice 

funcţionalizate cu nanocristalelor de TiO2 nedopate/dopate cu Ag 

sau N, sintetizate prin metoda fast hidrotermal  
 

Rezultatele determinărilor experimentale privind efectul bactericid, având ca 
agent activ zeoliţi functionalizaţi cu nanocristale de TiO2 nedopate /dopate cu Ag sau 

N, sintetizaţi prin metoda fast hidrotermal sunt redate în tabelul 6.5.  
Şi în cazul utilizării materialelor prezentate mai jos în tabel se constată că 

eficienţa bactericidă este diferită în funcţie de materialele, dozele şi timpii de 
iradiere utilizaţi. 

 

Tabelul 6.5. Eficienţa bactericidă a materialelor zeolitice funcţionalizate cu 
nanocristalelor de TiO2 nedopate/dopate cu Ag sau N, sintetizate prin metoda fast 

hidrotermal 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 

 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
 

 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
 

Cod proba Doza 
(g) 

Timp 
iradiere 

(minute) 

UFC/ 
mL 

Eficienţa 
bactericidă 

(%) 

Z-TiO2FH 
 

0,05 60 21 38 

120 18 47 

180 18 47 

0,1 60 12 64 

120 8 76 

180 8 76 

Z-TiO2FH-Ag2 

 

0,05 60 8 76 

120 2 94 

180 0 100 

0,1 60 4 88 

120 1 97 

180 0 100 

Z-TiO2FH-Ag3 

 

0,05 60 7 79 

120 1 97 

180 0 100 

0,1 60 3 91 

120 0 100 

180 0 100 

Z-TiO2FH-N2 

 

0,05 60 11 67 

120 6 82 

180 4 88 

0,1 60 7 79 

120 3 91 

180 3 91 

Z-TiO2FH-N3 0,05 60 7 79 

120 3 91 

180 2 94 

0,1 60 5 85 

120 2 94 

180 2 94 
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În figura 6.17. este prezentată acţiunea bactericidă a Z-TiO2FH asupra 
streptococilor fecali. Se poate observa că în cazul utilizării dozei de 0,05 g de 

material, valoarea UFC ajunge la 18 la timpul de iradiere de 180 minute, după cum 
rezultă şi din imaginea foto figura.6.18. O evoluţie pozitivă a eficienţei bactericide se 
obţine în cazul utilizării dozei de 0,1 g la timpul de iradiere de 120 minute, 
obţinându-se o scădere a UFC până la valoarea 8, eficienţa bactericidă fiind de 76%.  
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Figura 6.17. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2FH asupra streptococilor fecali 

 

 
 

Figura 6.18. Imaginea foto a plăcilor Petri pentru evidenţierea acţiunii bactericide 0,05 g 
pentru Z-TiO2FH la TI 60 minute 

 
Rezultatele activităţii bactericide asupra streptococilor fecali a zeolitului 

funcţionalizat cu dioxid de titan dopat cu Ag, în concentratie de 2% Ag, respectiv 
3% Ag, obţinut prin metoda fast hidrotermal, sunt prezentate în figurile 6.19. şi 

6.20. Din graficele prezentate reiese o scădere progresivă a UFC în funcţie de dozele 
şi timpii de iradiere utilizaţi. Astfel, în cazul utilizării dozei de 0,05 g, atât pentru Z-
TiO2FH-Ag2, cât şi pentru Z-TiO2FH-Ag3, se obţin probe sterile la timpul de iradiere 
de 180 minute. Odată cu creşterea dozei de catalizatori, o evoluţie mai bună s-a 
înregistrat în cazul Z-TiO2FH-Ag3, când UFC devine zero după timpul de iradiere de 
120 minute, aspect observat şi din imaginile foto prezentate în figura.6.21.b. Gradul 
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de dopare a dioxidului de titan cu ioni de argint influentează sensibil activitatea 
bactericidă a zeolitilor funcţionalizaţi. 
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Figura 6.19. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2FH-Ag2 asupra streptococilor fecali  
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Figura 6.20. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2FH-Ag3 asupra streptococilor fecali 
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 a)  b) 

 
Figura 6.21. Imaginea foto a plăcilor Petri pentru evidenţierea acţiunii bactericide pentru  

0,05 g Z-TiO2FH-Ag3 la TI 60 minute (a) şi 0,05 g Z-TiO2FH-Ag3 la TI 180 minute (b) 
 

În figurile 6.22. şi 6.23. sunt prezentate acţiunile bactericide ale zeoliţilor 
funcţionalizaţi cu dioxid de titan dopat cu 2% N, respectiv 3% N. Din graficele 
prezentate, reiese că valorile UFC evoluează în funcţie de materialele, dozele şi 

timpii de iradiere utilizaţi. Astfel, în cazul utilizării dozei de 0,05 g Z-TiO2FH-N2, 
respectiv Z-TiO2FH-N3, la cei trei timpi de iradiere, UFC scade până la două colonii, 
în primul caz, şi patru colonii în al doilea caz. La o cantitate mai mare de catalizatori 
(0,01 g), evoluţia UFC nu suportă modificări majore, observându-se o scădere 
nesemnificativă a coloniilor bacteriene, după cum se poate observa şi din imaginile 
foto prezentate în figura.6.24. 
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Figura 6.22. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2FH-N2 asupra streptococilor fecali 
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Figura 6.23. Acţiunea bactericidă a Z-TiO2FH-N3 asupra streptococilor fecali 

 

 a)  b) 

 
Figura 6.24. Imaginea foto a plăcilor Petri pentru evidenţierea acțiunii bactericide pentru  

0,05 g Z-TiO2FH-N2 la TI 60 minute (a) și 0,05 g Z-TiO2FH-N3 la TI 120 minute (b) 

 

Din rezultatele experimentale obţinute la testarea efectului bactericid al 
materialelor zeolitice funcţionalizate cu dioxid de titan nedopat şi dopat cu Ag sau N 
sintetizate prin cele trei metode (calcinare, hidrotermal în câmp de microunde şi fast 

hidrotermal), s-a putut observa că viabilitatea bacteriană variază în funcţie de 
materialul pe bază de TiO2 utilizat pentru funcţionalizarea zeolitului. Astfel, zeolitul 
funcţionalizat cu dioxid de titan nedopat a prezentat o activitate bactericidă 

inferioară comparativ cu zeolitul funcţionalizat cu TiO2 dopat cu Ag sau N. Dintre cei 
doi ioni utilizaţi în doparea TiO2, argintul a prezentat cea mai bună eficienţă. 
Rezultatele obţinute au fost previzibile în urma analizelor de spectrofotometrie de 
reflectanţă difuză UV-VIS şi din valorile suprafeţei specifice determinate prin BET, 

prezentate în capitolul 5. 
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6.4. Concluzii parţiale 
 

Din rezultatele experimentale reiese că materialele zeolitice funcţionalizate 
cu dioxid de titan nedopat/dopat cu ioni de Ag sau N, la două grade de dopare de 
2%, respective 3%, prezintă eficienţe bactericide diferite în funcţie de metoda de 
sinteza, tipul de material, dozele de material utilizate, timpii de iradiere şi într-o 

oarecare măsură de dopantul utilizat şi gradul de dopare al dioxidului de titan. 
Materialele zeolitice funcţionalizate cu dioxid de titan nedopat sintetizate 

prin cele trei metode au prezentat eficienţă bactericidă mai scăzută decât zeoliţii 
funcţionalizaţi cu TiO2 dopat cu Ag sau N. 

Din determinările eficienţei bactericide ale zeoliţilor funcţionalizaţi cu TiO2 
dopat cu Ag obtinuţi prin cele trei metode de sinteza mentionate, a rezultat că 
activitatea bactericidă a depins de cantitatea de catalizator, timpul de iradiere şi 

foarte puţin de gradul de dopare a TiO2. Eficienţă bactericidă foarte bună s-a obţinut 
în cazul materialelor sintetizate prin metoda calcinării şi metoda hidrotermală în 
câmp de microunde, la ambele doze utilizate şi timpi de iradiere de 60 minute (TI 
mic). În cazul materialelor sintetizate prin metoda fast hidrotermal s-au obţinut 
probe sterile la timpi de iradiere mai mari. 

Zeoliţii funcţionalizaţi cu TiO2 dopat cu N, obţinuţi prin cele trei metode de 

sinteză menţionate, au prezentat o eficienţă bactericidă inferioară faţă de zeoliţii 
funcţionalizaţi cu TiO2 dopat cu Ag. Materialele sintetizate prin metodele: 
hidrotermală în câmp de microunde şi calcinare, au prezentat eficienţă bactericidă 
foarte bună la timpi de iradiere mai mari de 60 minute, unde s-au obţinut probe 
sterile, iar cele obţinute prin metoda fast hydrothermal au prezentat o eficienţă 
bactericidă de peste 90% la doze mai mari de material. 
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 Pentru rezolvarea problematicii complexe vizate în această teză, s-a realizat 
un studiu comparativ al performanţelor materialelor sintetizate, fapt ce a necesitat o 

abordare sistematică începând cu metodele de sinteză şi caracterizare şi încheind cu 
testarea acestor materiale ca bactericid în decontaminarea apei. 

În cadrul determinărilor experimentale au fost sintetizate, caracterizate şi 

testate materiale zeolitice funcţionalizate cu TiO2 nedopat şi dopat cu Ag sau N. 
Într-o primă etapă s-a realizat sinteza şi caracterizarea dioxidului de titan 

nedopat şi dopat prin cele trei metode: sol-gel, hidrotermal în câmp de microunde şi 
fast hydrothermal. Pentru atingerea obiectivelor propuse în cadrul acestui studiu, în 

urma rezulatelor obţinute din spectrele de difractie de raze X, pentru 
funcţionalizarea zeolitului, au fost selectate doar materialele de dioxid de titan care 
au prezentat forma cristalină anatas. 

Urmatoarea etapă a constat în funcţionalizarea zeolitului natural 
(clinoptilolit) cu TiO2 nedopat şi dopat cu Ag sau N prin metodele: calcinare şi 
hidrotermal (în câmp de microunde şi fast). 

Ultima etapă a constat în testarea efectului bactericid al materialelor 
zeolitice funcţionalizate cu TiO2 nedopat şi dopat cu Ag sau N. 

 
Realizarea fiecărei etape a permis obţinerea următoarelor concluzii: 
 

 În cazul obţinerii dioxidului de titan nedopat şi dopat prin metoda sol-gel:  

s-a utilizat ca precursor pentru titan izopropoxidul de titan, pentru doparea 

cu Ag s-a folosit azotatul de argint, iar pentru N ureea. Gradul de dopare 
pentru dioxidului de titan s-a realizat prin utilizarea unei cantităţi de dopant 
prin care să se atingă concentraţiile 2%, respectiv 3% (procente de masă) 
pentru fiecare dopant utilizat, la temperatura de calcinare de 500oC, 
respectiv 600oC, timp de 3 ore; 

 Sinteza materialelor prin metoda hidrotermală în câmp de microunde s-a 
realizat în autoclave de teflon, utilizând precursor alcoxidic; temperaturile de 

lucru fiind de 150oC, respectiv 200oC, timp de 15, respectiv 30 minute. 
Gradul de umplere a autoclavei a fost de 50%, iar încălzirea s-a realizat în 
câmp de microunde. 

 Pentru sinteza dioxidului de titan prin metoda fast hydrothermal s-au utilizat 
autoclave de cuarţ; temperaturile de autoclavare au fost de 150oC, respectiv 
200oC, timp de 15, respectiv 30 minute, iar gradul de umplere a autoclavei 

a fost de 50%. Încălzirea s-a realizat în ulei siliconic încălzit în prealabil la 
temperatura de lucru. 

 Condiţiile de sinteză ale TiO2 nedopat şi dopat cu ioni de metalici (Ag) sau 

nemetalici (N) au fost selectate astfel încât să se atingă un spectru cât mai 
larg pentru valorile parametrilor care influenţează compoziţia, proprietăţile 
morfologice şi structurale, şi care să permită optimizarea condiţiilor de 
sinteză în vederea utilizării acestuia pentru funcţionalizarea materialelor 

zeolitice în vederea atingerii scopului propus în acest studiu. 
 Principalul scop în ceea ce priveşte structura cristalină a dioxidului de titan 

nedopat şi dopat, a fost acela de a obţine faza cristalină anatas ca fază unică 
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sau fază predominantă. De asemenea, s-a urmărit obţinerea unor materiale 
cu dimensiuni nanometrice ale cristalitelor, în intervalul 4-30 nm. 

★ Rezultatele de difracţie de raze X au arătat că: 

 Structura cristalină a TiO2 nedopat şi dopat cu Ag sau N sintetizat prin 
metoda SG este influenţată de temperatura de calcinare. 

 Materialele sintetizate la temperatura de 5000C au cristalizat sub formă 
anatas. Crescând temperatura la 600°C se obţine amestec de faze (anatas şi 
rutil), acest fenomen fiind posibil datorită temperaturii mai mari de 

calcinare, atunci când faza metastabilă anatas, trece progresiv în fază 
stabilă termodinamic, rutil. 

 În cazul materialelor obţinute prin MHMW, structura cristalină este 

influenţată atât de temperatura, cât şi de timpul de autoclavare. Astfel, la 
temperatura de autoclavare de 1500C, timp de 15 minute, s-a obţinut o 
singură fază cristalină, faza anatas; crescând temperatura la 2000C apare 
amestec de faze anatas-rutil. 

 Tipul şi gradul de dopare a dioxidului de titan nu a influenţat structura 
cristalină a materialelor sintetizate prin metoda SG şi MHMW  

 La materialele sintetizate prin metoda FH apare amestec de faze anatas-
brookit, exceptând TiO2 dopat cu N la temperatura de 2000C (15 sau 30 
minute), unde s-a obţinut o singură fază cristalină (anatas). 

 Structura cristalină a materialelor a fost influenţată de tipul dopantului şi de 

temperatura de lucru. 
 Au fost calculate dimensiunile medii ale particulelor cu ecuaţia Scherrer, 

pentru dioxidul de titan nedopat şi dopat cu Ag sau N, care au prezentat 
forma cristalină anatas. Astfel, pentru materialele sintetizarte prin metoda 
SG dimensiunile medii ale particulelor s-au situat în domeniul 23-32 nm, iar 
pentru cele sintetizate prin MHMW şi FH dimensiunile medii ale particulelor 

s-au situat în domeniul 4-10 nm. Materialele sintetizate prin metoda SG au 

dimensiuni medii mai mari decât cele sintetizate prin cele doua metode 
hidrotermale. Pentru funcţionalizarea materialelor zeolitice au fost alese 
doar materialele de TiO2 nedopate şi dopate cu Ag sau N care au prezentat 
forma cristalină anatas.  

★ Din rezultatele analizelor prin spectroscopie de reflectanţă difuză UV-VIS 

pentru materialele selectate, sintetizate prin cele trei metode a reiesit că: 

 Dioxidul de titan nedopat sintetizat prin cele trei metode: SG, MHMW şi FH, 
absoarbe doar în domeniul UV. 

 Prin doparea TiO2 cu ioni de Ag sau N s-a obţinut o deplasarea a benzii de 
absorbţie către domeniul vizibil, spre lungimi de undă mai mari de 390 nm. 

 Cea mai pregnantă deplasare a spectrului spre domeniul vizibil, de peste 
400nm, s-a observat în cazul TiO2 dopat cu 3% Ag, sintetizat prin metodele 
SG şi MHMW. 

 Doparea dioxidului de titan cu N a determinat o uşoară deplasare a 
spectrului de absorbţie spre lungimi de undă mai mari de 390 nm. 

★ Rezultatele analizei prin microscopie electronică de baleiaj au permis 

stabilirea următoarelor concluzii: 
 Prin metoda sol-gel s-au obţinut particule sferice , puternic aglomerate în 

formaţiuni asimetrice de tip monolit. Atât tipul dopantului utilizat, cât şi 

gradul de dopare nu a influenţat mărimea, forma sau gradul de aglomerare 
al particulelor. 

 Materialele sintetizate prin metodele MHMW şi FH au formă sferică şi sunt 
mai bine diferenţiate decât materialele sintetizate prin metoda SG. Metoda 
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de sinteză şi tipul dopantului a determinat gradul şi modul de aglomerare a 
nanoparticulelor. Astfel, TiO2 dopat cu Ag obţinut prin MHMW a prezentat o 

aglomerare asimetrică de tip monolit, pe când cele dopate cu N sintetizate 
prin aceeaşi metodă, prezintă aglomerări sferice bine diferenţiate. 

 Din analiza morfologică a suprafeţei TiO2 sintetizat prin metoda FH a rezultat 
că particulele au formă sferică, sunt puternic aglomerate, iar modul de 
coeziune nu a fost influenţat de tipul dopandului şi de gradul de dopare. 

 Ananliza elementală a evidenţiat atât puritatea materialelor obţinute prin 
cele trei metode, cât şi prezenţa dopanţilor (Ag sau N). 

 
Funcţionalizarea zeolitului natural a presupus parcurgerea a două faze: 

 Pentru a se realiza un schimb ionic mai eficient, zeolitul natural a fost adus 
în forma sodiu, iar granulaţia utilizată a fost cuprinsă între 800-1200 µm. 
Prepararea zeolitului modificat chimic presupune două etape: tratament acid 
şi tratament alcalin. 

 Zeolitul activat în forma sodiu (Z-Na) a fost funcţionalizat cu TiO2 nedopat 

sau dopat cu Ag/N prin metoda calcinării şi metoda hidrotermală (în câmp 
de microunde şi fast). 

 Pentru funcţionalizarea zeolitului cu dioxid de titan nedopat şi dopat cu Ag 
sau N s-a utilizat raportul masic zeolit:TiO2 (nedopat sau dopat) de 1:0,07.  

 Sintetizarea zeolitului prin metoda calcinării s-a realizat în cuptorul de 
calcinare la temperatura de 400˚C, timp de 60 minute. 

 Sinteza hidrotermală a materialului zeolitic funcţionalizat cu TiO2 nedopat şi 
dopat cu Ag sau N s-a realizat la temperaturile de autoclavare de 150°C, 
respectiv 2000C, timp de 15 minute, respectiv 30 minute. Condiţiile de 
sinteză enumerate au fost aceleaşi atât pentru tratarea hidrotermală în 
câmp de microunde, cât şi pentru metoda fast hydrothermal. 

 Condiţiile de sinteză ale materialelor zeolitice funcţionalizate cu TiO2 nedopat 
şi dopat cu ioni de Ag sau N au fost selectate astfel încât să se atingă un 

spectru cât mai larg pentru valorile parametrilor care influenţează 
compoziţia, proprietăţile morfologice şi structurale ale acestor materiale şi 
care permit optimizarea condiţiilor de sinteză a materialelor zeolitice 
funcţionalizate în vederea utilizării acestora în testări bactericide. 

★ Rezultatele de difracţie de raze X au arătat că: 

 Pentru testarea stabilităţii structurale a zeolitului în forma sodică, acesta a 

fost tratat termic prin metoda calcinarii (4000C, 60 minute) şi în condiţii 
hidrotermale (1500C, 30 minute). Difracţiile de raze X ale materialelor 
zeolitice tratate în condiţiile mai sus amintite, au pus în evidenţă faptul că 
zeolitul în forma sodiu nu a prezentat modificări structurale, identificâdu-se 
peak-urile corespunzătoare formei cristaline clinoptilolit ca şi componentă 
majoritară şi în cantitate mică ilitul şi quartz-ul, cu peak-urile specfice 

clinoptilolitului la unghiul 2θ=10°, 22,5° şi 30°. 
 Materialele zeolitice funcţionalizate cu TiO2 nedopat şi dopat prin metoda 

calcinării, nu au prezentat nicio deplasare a peak-ului principal al zeolitului 

(2θ~10°), iar la unghiul 2θ=25,7° peak-ul corespunde formei cristaline 
anatas a TiO2. 

 Şi în cazul zeolitului funcţionalizat cu TiO2 nedopat/dopat, sintetizat prin 
metoda hidrotermală (în câmp de microunde sau fast), la temperatura de 

150°C, timp de 30 minute, din spectrele de difractie cu raze X, a rezultat că 
nu apar modificări structurale ale zeolitului sodic, iar peak-ul corespunzator 
dioxidului de titan în forma cristalină anatas, apare la unghiul 2θ=25,5°  
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 Materialele zeolitice funcţionalizate cu TiO2 dopat cu 3% Ag/N, sintetizate 
prin MHMW, au prezentat o intensitate mai mare a peak-ului atribuit 

anatasului, probabil datorită unei cantităţi mai mari de TiO2 reţinută pe 
suprafaţa zeolitului în proba analizată. 

 Tratarea termică la 400°C a zeolitului funcţionalizat cu dioxid de titan nu 
determină tranziţia de fază a TiO2. Acest lucru este certificat şi de spectrele 
de difracţie ale TiO2 sintetizat prin metoda SG, unde tranziţia de fază 
anatas-rutil are loc la temperatura de 600°C. 

★ Domeniului de absorbţie în spectrul UV-VIS pentru materialele selectate, 

sintetizate prin cele trei metode a arătat că: 
 Din analiza comparativă a spectrelor de absorbţie pentru zeolitul sodic şi 

zeolitul funcţionalizat cu TiO2 nedopat, sintetizat prin metodele calcinării şi 
hidrotermală (în câmp de microunde şi fast), s-a observat că zeolitul 
funcţionalizat, obţinut prin cele trei metode de sinteză, prezintă intensitatea 
absorbţiei în UV mai mare decât cea a zeolitului sodic. 

 Materialele zeolitice funcţionalizate cu dioxid de titan nedopat, sintetizate 
prin metoda calcinării, prezintă intensitatea benzii de absorbţie în domeniul 
UV mai mare decât cea a zeoliţilor funcţionalizaţi cu TiO2 dopat cu Ag sau N. 
Pentru zeolitul funcţionalizat cu TiO2 dopat cu Ag sau N s-a observat o 
deplasare graduală a benzii de absorbţie către domeniul vizibil. Cea mai 
pregnantă deplasare a benzii au prezentat-o materialele zeolitice 

funcţionalizate cu TiO2 dopat cu Ag. Deplasarea spre domeniul vizibil se 
realizează gradual, probabil datorită reţinerii unei cantităţi mai mari de TiO2 
pe suprafaţa zeolitului, dar şi a gradului de dopare a dioxidului de titan. 

 Pentru materialele sintetizate prin MHMW şi FH s-a observat că zeolitul 
funcţionalizat cu TiO2 nedopat prezintă intensitatea benzilor de absorbţie 
mai mare decât cea a zeolitului funcţionalizat cu TiO2 dopat cu Ag sau N, în 

domeniul UV, deoarece TiO2 nedopat în forma anatas (având valoarea 

energiei benzii interzise de 3,2 eV) absoarbe puternic în acest domeniu. O 
deplasare accentuată a benzii de absorbţie spre domeniul vizibil s-a observat 
în cazul zeoliţilor funcţionalizaţi cu dioxid de titan dopat cu Ag. 

★ Analiza FT-IR a materialelor zeolitice sintetizate prin cele trei metode a arătat 

următoarele: 
 Legătura de vibraţiei a grupului OH din reţeaua zeolitului natural prezintă o 

bandă la 1630 cm-1, iar benzile de la 3540 şi 3360 cm-1 au fost atribuite 
modului de întindere asimetric şi simetric al moleculelor de apă coordinate 
cu magneziul de la marginea canalelor, care se pare că a fost afectat de 
prezenţa dioxidului de titan. 

 Banda corespunzătoare numărului de undă 2500 cm-1 aparţine legăturii de 
întindere OH din grupul SiOH şi legătura Si-O-Al corespunzătoare zeoliţilor. 

 La numărul de undă de 960 cm-1 s-a observat apariţia unei benzi care se 

regăseşte doar la materialele zeolitice funcţionalizate cu dioxid de titan 
(sintetizate prin cele trei metode), atribuit modului de întindere al legăturii 
tetraedrice [SiO4] cu atomii de titan, iar banda corespunzătoare numărului 

de undă 560 cm-1 corespunde TiO2 în forma anatas şi vibraţiilor inelului 5 al 
zeolitului. 

 

 
★ Determinarea suprafeţei specifice, care reprezintă un aspect foarte important 

pentru aplicaţiile materialelor în studiul efectului bactericid, arată că: 

BUPT



156   Concluzii finale - 7 

 

 Materialele sintetizate prin FH au prezentat valori ale suprafaţei specifice 
mai mari decât materialele sintetizate prin celelalte două metode. 

 Zeoliţii funcţionalizaţi cu dioxid de titan nedopat, sintetizaţi prin cele trei 
metode menţionate, au prezentat valori ale suprafeţei specifice mai mici 
decât zeoliţii funcţionalizaţi cu TiO2 dopat cu Ag sau N. 

 Suprafaţa specifică a materialelor zeolitice funcţionalizate cu TiO2 
nedopat şi dopat cu Ag sau N depinde de metoda de sinteză şi de natura 
şi gradul de dopare. 

 Cea mai mare valoare a suprafaţei specifice s-a obţinut pentru 

materialele zeolitice funcţionalizate cu TiO2 dopat cu 3% Ag sintetizat 
prin FH. 

★ Rezultatele analizei SEM/EDAX au permis stabilirea următoarelor concluzii: 

 Zeolitul sodic nefucţionalizat, tratat termic prin metoda calcinării şi 
hidrotermala, nu a prezentat modificari structurale, fapt confirmat si din 
rezultatele obţinute din spectrele de difracţie de raze X, iar cristalele 

prezintă simetrie monoclinică, cu dimensiuni micrometrice. 
 Din analiza morfologică a materialeleor zeolitice funcţionalizate cu TiO2 
nedopat/dopat cu Ag sau N se poate observa că nanoparticulele de TiO2 sunt 
distribuite neuniform pe suprafaţa şi în cavităţile zeolitului. 
 Analiza elementală a pus în evidenţă atât elementele componente ale 
zeolitului sodic, cât şi prezenţa elementelor dioxidului de titan (Ti şi O) 

precum şi a dopanţilor (Ag şi N). 
 
Aceste metode de caracterizare au permis, atât identificarea caracteristicilor 

morfo-structurale ale TiO2 în vederea stabilirii materialelor optime pentru 
funcţionalizarea zeolitului, cât şi a determinării şi stabilirii unor caracteristici 
esenţiale ale materialelor zeolitice funcţionalizate pentru aplicarea acestora în 

dezinfecţia apei. 
★ În testele experimentale pentru demonstrarea efectului bactericid în 

dezinfecţia apei infestate cu Streptococi fecali, au fost utilizate materiale zeolitice 
funcţionalizate cu nanocristalele de TiO2 nedopat şi dopat cu Ag sau N, sintetizate 
prin metodele mai sus amintite. 

★ Din rezultatele experimentale privind efectul bactericid în domeniul vizibil, 

reiese că materialele zeolitice funcţionalizate cu dioxid de titan nedopat/dopat cu 
ioni de Ag sau N, la două grade de dopare de 2%, respective 3%, prezintă 
comportamente diferenţiate, în funcţie de: metoda de sinteză, tipul de material, 
dozele de material utilizate, timpii de iradiere şi într-o oarecare măsură de dopantul 
utilizat şi de gradul de dopare a dioxidului de titan. 

 Materialele zeolitice funcţionalizate cu dioxid de titan nedopat au prezentat 
eficienţă bactericidă mai scăzută decât zeoliţii funcţionalizaţi cu TiO2 dopat 

cu Ag sau N, indiferent de metoda de sinteza, de dozele utilizate sau timpii 
de iradiere. Acest fenomen era de aşteptat, deoarece iradierea probelor s-a 
efectuat în spectrul vizibil, iar zeoliţii funcţionalizaţi cu TiO2 nedopat au 
prezentat intensitatea benzii de absorbţie în domeniul UV, fapt observat şi 

din spectrele de reflectanţă difuză. 
 Din determinările eficienţei bactericide a zeoliţilor funcţionalizaţi cu TiO2 

dopat cu Ag, obtinuţi prin cele trei metode de sinteza mentionate, a rezultat 

că activitatea bactericidă a depins de cantitatea de catalizator, de timpul de 
iradiere şi foarte puţin de gradul de dopare a TiO2. 

 Eficienţă bactericidă foarte bună s-a obţinut în cazul materialelor zeolitice 
funcţionalizate cu TiO2 dopat cu Ag, sintetizate prin metoda calcinării şi 
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metoda hidrotermală în câmp de microunde, la ambele doze utilizate şi timpi 
de iradiere de 60 minute (TI mic). În cazul materialelor sintetizate prin 

metoda fast hydrothermal s-au obţinut probe sterile la timpi de iradiere mai 
mari. 

 Zeoliţii funcţionalizaţi cu TiO2 dopat cu N, obţinuţi prin cele trei metode de 
sinteză, au prezentat o eficienţă bactericidă inferioară faţă de zeoliţii 
funcţionalizaţi cu TiO2 dopat cu Ag. Materialele sintetizate prin metodele: 
hidrotermală în câmp de microunde şi calcinare, au prezentat eficienţă 
bactericidă foarte bună la timpi de iradiere mai mari de 60 minute, unde s-

au obţinut probe sterile, iar cele obţinute prin fast hydrothermal au 
prezentat o eficienţă bactericidă de peste 90% la doze mai mari de material. 

 Rezultatele obţinute în urma studiului eficienţei materialelor zeolitice 
funcţionalizate cu TiO2 cu proprietăţi bactericide, în procesul de dezinfecţie a 
apei contaminate cu Streptococi fecali, se corelează cu observaţiile şi 
concluziile obţinute din studiul fizico-chimic, atât din punct de vedere al 
domeniului de absorbţie în domeniul vizibil, cât şi al suprafeţei specifice. 

 Pe baza rezultatelor bactericide obţinute, se poate concluziona că 
materialele zeolitice funcţionalizate cu TiO2 dopat cu Ag sau N, sintetizate 
prin metoda calcinării şi hidrotermală în câmp de microunde, au prezentat o 
eficienţă bactericidă superioară. 

 
Elementele de noutate aduse de prezenta teză de doctorat se referă la: 

 Sinteza dioxidului de titan nedopat şi dopat cu Ag sau N, prin metode 
convenţionale (sol-gel) şi neconventionale (hidrotermal în câmp de 
microunde şi fast hydrothermal), care să prezinte aproxiv aceleaşi 
proprietăţi morfostructurale (structura cristalină, forma şi dimensiunile 
particulelor). 

 Metoda de obţinere a TiO2 prin fast hydrothermal este o noutate pe plan 
naţional şi internaţional. 

 Sinteza zeoliţilor funcţionalizaţi cu TiO2 nedopat şi dopat cu Ag sau N prin 
metode convenţionale (calcinare) şi neconventionale (hidrotermal în câmp 
de microunde şi fast hydrothermal). 

 Metodele hidrotermale de funţionalizare a zeolitului cu TiO2 prezintă un grad 
de noutate naţional şi internaţional. 

 Optimizarea metodelor de sinteză prin parametri comuni şi specifici în 
funcţie de scopul propus: 

– obţinerea fazei cristaline anatas a TiO2 nedopat/dopat cu Ag sau N; 
– funcţionalizarea zeolitului sodic cu TiO2 nedopat şi dopat, care să 

prezinte proprietăţi bactericide sub iradiere în domeniul vizibil. 
 Stablirea modului de lucru şi a performanţelor materialelor în testarea 

efectului bactericid pentru dezinfecţia apei infestate cu Streptococi fecali. 
Deoarece aceste determinări experimentale au fost focalizate în special pe 

optimizarea metodelor de sinteză a materialelor zeolitice funcţionalizate cu TiO2 
nedopat şi dopat, precum şi aplicarea acestora în dezinfecţia apei, problematica 

abordată deschide noi direcţii de cercetare: 
– abordarea şi dezvoltarea altor tipuri de aplicaţii ale materialelor 

zeolitice funcţionalizate cu TiO2, care să utilizeze proprietăţile 
materialului hibrid: adsorbante şi de schimb ionic ale zeolitului şi 
fotocatalitic ale dioxidului de titan; 
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– imobilizarea materialului hibrid în membrane polimerice filtrante 
pentru dezvolatarea de dispozitive utilizabile în decontaminarea 

apelor uzate; 
– optimizarea condiţiilor de sinteză a materialelor zeolitice 

funcţioanalizate pentru obţinerea de electozi de tip compozit pentru 
degradarea şi mineralizarea compuşilor organici prezenţi în apă. 
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