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Rezumat: 

Modificările aduse procesului convenţional de tratare a apei sunt necesare 

datorită atât variaţiei surselor de apă, cât şi necesităţii reducerii costurilor existente 
de producere a apei potabile şi a impactului asupra mediului. 
 Prezenţa acizilor humici, parte din materia organică naturală în apă 
reprezintă o problemă datorită solubilităţii ridicate a acestora şi prezenţa unor lanţuri 

cu greutate moleculară mare, care sunt nebiodegradabile. Acizii humici prezenţi în 
sursele de apă utilizate în potabilizare imprimă apei gust şi culoare nedorite şi pot 

reacţiona cu clorul în procesul de dezinfecţie rezultând subproduşi cancerigeni de 
tipul trihalometanilor (THM). 
 Dezvoltarea unor tehnologii efective pentru un mediu înconjurător curat în 
scopul îndepărtării rapid şi economic a compuşilor organici a devenit obiectivul 
principal al multor domenii de cercetare. Oxidarea fotocatalitică este o metodă 
promiţătoare şi pentru degradarea/mineralizarea acidului humic din apă. 
 Degradarea fotocatalitică impune utilizarea unui catalizator cu eficienţă 

ridicată pentru degradarea materiei organice naturale. Pentru a evita unul din 
dezavantajele utilizării TiO2 sub formă de pudră, catalizator bine cunoscut pentru 
degradarea unei varietăţi largi de poluanţi, s-a încercat fixarea acestuia într-o 
matrice zeolitică. 
 Principalul scop al tezei îl reprezintă degradarea şi mineralizarea acidului 
humic din ape prin aplicarea oxidării fotocatalitice utilizând catalizatori pe bază de 
TiO2 nedopat şi dopat prinşi în matrice zeolitică. 
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NOTAŢII, ABREVIERI, ACRONIME 

 

 
 
NOM – materie organică naturală  

POA – procese de oxidare avansată  
THM – trihalometani 
UV – ultraviolet  

VIS – vizibil 
VB – bandă de valenţă 
CB - bandă de conducţie 
EG - bandă interzisă sau bandă liberă 
SEM – microscopie electronică de scanare 
Z-Na – zeolit modificat în forma sodiu 
Z-TiO2- SG  – zeolit modificat cu TiO2 (1 %) obţinut prin metoda sol-gel 

Z-TiO2- SS – zeolit modificat cu TiO2 (1 %) obţinut prin metoda solid-solid 
Z-TiO2 – zeolit modificat cu TiO2 (7 %) obţinut prin metoda solid – solid în câmp de 

microunde 
Z-TiO2-Ag – zeolit modificat cu TiO2 dopat cu Ag obţinut prin metoda solid – solid în 

câmp de microunde 
Z-TiO2-Fe – zeolit modificat cu TiO2 dopat cu Fe obţinut prin metoda solid – solid în 

câmp de microunde 

Z-TiO2-N – zeolit modificat cu TiO2 dopat cu N obţinut prin metoda solid – solid în 
câmp de microunde 
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Tabelul 6.26. Constantele aparente de viteză şi coeficienţii de corelare pentru 
procesul de fotodegradare a acidului humic, folosind catalizatrul Z – TiO2 şi domenii 

de iradiere diferite. 
Tabelul 6.27. Date cinetice corespunzătoare procesului de fotodegradare pentru 
soluţii de acid humic cu concentraţii iniţiale diferite, folosind catalizatorul Z–TiO2–Ag. 
Tabelul 6.28. Constantele aparente de viteză şi coeficienţii de corelare pentru 
procesul de fotodegradare a acidului humic, folosind catalizatorul Z–TiO2–Ag în 
domeniul vizibil. 
Tabelul 6.29. Date cinetice corespunzătoare procesului de fotodegradare catalitică 

a soluţiilor de acid humic cu diferite valori iniţiale ale pH-ului (C0= 50 mg*L-1). 
Tabelul 6.30. Constanta aparentă de viteză şi coeficientul de corelare pentru 
cinetica fotodegradării acidului humic din soluţii cu valori diferite ale pH-ului. 
Tabelul 6.31. Datele cinetice corespunzătoare procesului de fotodegradare a 
acidului humic, folosind catalizatorul Z–TiO2–Ag corespunzător domeniilor de 
iradiere în ultraviolet şi vizibil. 

Tabelul 6.32. Constantele aparente de viteză şi coeficienţii de corelare pentru 
procesul de fotodegradare catalitică a acidului humic: catalizator Z–TiO2–Ag; 
domenii de iradiere ultraviolet şi vizibil. 
Tabelul 6.33. Datele cinetice corespunzătoare procesului de fotodegradare a 
acidului humic, pe două tipuri de catalizatori Z–TiO2 şi Z–TiO2-Ag. 
Tabelul 6.34. Constantele aparente de viteză şi coeficienţii de corelare pentru 
cinetica oxidării acidului humic pe două tipuri de catalizatori. 
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Tabelul 6.35. Datele cinetice corespunzătoare procesului de fotodegradare a 
acidului humic, pe catalizatorul Z–TiO2 şi Z–TiO2–Ag, în domeniul vizibil. 
Tabelul 6.36. Constantele aparente de viteză şi coeficienţii de corelare pentru 

cinetica fotodegradării acidului humic, folosind catalizatorii: Z–TiO2 şi Z–TiO2–Ag; 
domeniul vizibil de iradiere. 
Tabelul 6.37. Datele cinetice corespunzătoare procesului de fotodegradare a 
acidului humic, folosind catalizatorul Z–TiO2–Fe corespunzător domeniilor de iradiere 
în ultraviolet şi vizibil. 

Tabelul 6.38. Constantele aparente de viteză şi coeficienţii de corelare pentru 
cinetica fotodegradării acidului humic, două domenii de iradiere vizibil şi ultraviolet. 

Tabelul 6.39. Datele cinetice corespunzătoare procesului de fotodegradare a 
acidului humic, folosind catalizatorul Z–TiO2–N corespunzător domeniilor de iradiere 
în ultraviolet şi vizibil. 
Tabelul 6.40. Constantele aparente de viteză şi coeficienţii de corelare pentru 
procesul de fotodegradare catalitică a acidului humic: catalizator Z–TiO2–N; domenii 
de iradiere ultraviolet şi vizibil. 
Tabelul 6.41. Datele comparative asupra constantelor aparente de viteză pe 

domenii de iradiere diferite, folosind catalizatori zeolitici funcţionalizaţi cu TiO2, 
nedopat şi dopat cu Ag, Fe, N. 
Tabelul 6.42. Evoluţia parametrilor UV254, VIS436, CCO-Mn şi a randamentelor 
corespunzătoare pentru catalizatorul Z–TiO2–Ag. Condiţii: soluţie de acid humic 50 
mg*L-1, pH=6,1, concentraţia catalizatorului 1 g*L-1. 
Tabelul 6.43. Evoluţia parametrilor UV254, VIS436, CCO-Mn şi a randamentelor 

corespunzătoare pentru catalizatorul Z–TiO2–N. Condiţii: soluţie de acid humic 50 
mg*L-1, pH=6,1, concentraţia catalizatorului 1 g*L-1. 
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0.8-1.2nm (b), Z-TiO2-Fe 0.8-1.2 nm (c) şi Z-TiO2-N 0.8-1.2 nm (d) 
Figura 5.10. Spectrele de difracţie de raze X pentru Z-TiO2 SS 315 – 500 nm (a) şi 

Z-TiO2 SG 315 -500 (b) 
Figura 5.11. Spectrele de reflectanţă difuză UV-VIZ pentru materiale hibride cu 
granulatia zeolitului cuprinsa intre 315 si 500 nm: Z-TiO2 SS (curba a) şi Z-TiO2 SG 

(curba b) 
Figura 5.12. Spectrele de reflectanţă difuză UV-VIZ pentru materiale hibride de 
granulatia zeolitului cuprinsa intre 0.8-1.2 nm: Z-TiO2-Ag (curba a), Z-TiO2 (curba 
b), Z-TiO2-N ( (curba c) si Z-TiO2-Fe 0.8-1.2 nm (curba d) 

Figura 6.1 Evoluţia concentratiei acidului humic (UV254) cu timpul de iradiere la 
diferite doze de catalizator 
Figura 6.2. Evoluţia randamentului de îndepartare a acidului humic cu timpul de 
iradiere la diferite doze de catalizator 
Figura 6.3. Evoluţia concentratiei acidului humic (VIS436) cu timpul de iradiere la 
diferite doze de catalizator 
Figura 6.4. Evoluţia randamentului de îndepărtare a acidului humic (VIS436) cu 

timpul de iradiere la diferite doze de catalizator 
Figura 6.5. Evoluţia concentraţiei acidului humic (UV254) cu timpul de iradiere la 
aceeaşi doză de catalizator pentru diferite concentraţii de acid humic 
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Figura 6.6. Evoluţia randamentului de îndepărtare a acidului humic (UV436) cu timpul 
de iradiere pentru diferite concentraţii de acid humic 

Figura 6.7. Evoluţia concentraţiei acidului humic (VIS436) cu timpul de iradiere la 
aceeaşi doză de catalizator pentru diferite concentraţii de humic 
Figura 6.8. Evoluţia randamentului de îndepărtare a acidului humic (VIS436) cu 
timpul de iradiere pentru diferite concentraţii de acid humic 
Figura 6.9. Evoluţia randamentului de degradare a acidului humic, respectiv a 
gradului de mineralizare pentru concentraţia iniţială de 50 mg*L-1: 1 – UV254; 2 – 

CCO-Mn. 

Figura 6.10. Evoluţia în timp a concentraţiei acidului humic (UV254), corespunzător 
proceselor de adsorbţie şi fotocataliză, pe    Z-TiO2 şi Z-Na (Ci=25 mg*L-1): 1 – 
adsorbţie pe Z–TiO2;  2 – adsorbţie pe Z – Na;  3 – fotocataliză pe Z – TiO2;  4 – 
fotocataliză pe Z–Na. 
Figura 6.11. Evoluţia în timp a culorii soluţiei (VIS436), corespunzător proceselor de 
adsorbţie şi fotocataliză, pe Z-TiO2 şi Z-Na (Ci=25 mg*L-1): 1 – adsorbţie pe Z – 
TiO2; 2 – adsorbţie pe Z– Na; 3 – fotocataliză pe Z – TiO2; 4 – fotocataliză pe Z – 

Na. 
Figura 6.12. Evoluţia în timp a concentraţiei acidului humic (UV254), corespunzător 
proceselor de adsorbţie şi fotocataliză, pe Z-TiO2 şi Z-Na (Ci=100 mg*L-1): 1 – 
adsorbţie pe Z–TiO2; 2 – adsorbţie pe Z–Na; 3 – fotocataliză pe Z–TiO2; 4 –
fotocataliză pe Z–Na. 
Figura 6.13. Evoluţia în timp a culorii soluţiei (VIS436), corespunzător proceselor de 

adsorbţie şi fotocataliză, pe Z-TiO2 şi Z-Na (Ci=100 mg*L-1): 1 – adsorbţie pe Z – 

TiO2; 2 – adsorbţie pe Z – Na; 3 – fotocataliză pe Z–TiO2, 4 – fotocataliză pe Z–Na. 
Figura 6.14. Evoluţia în timp a concentraţiei acidului humic (UV254) şi a culorii 
soluţiei (VIS436), corespunzător procesului de fotoliză, la cele două concentraţii 
iniţiale 1 – UV254 25 mg*L-1; 2 – VIS436 25 mg*L-1; 3 – UV254 100 mg*L-1; 4 – VIS436 
100 mg*L-1. 
Figura 6.15. Evoluţia concentraţiei acidului humic (UV254) cu timpul de iradiere, 

pentru diferite concentraţii iniţiale ale soluţiei: 1 - 25 mg*L-1;  2 - 50 mg*L-1;  3 - 
100 mg*L-1. 
Figura 6.16. Evoluţia în timp a randamentului de oxidare a acidului humic exprimat 
prin UV254 pentru diferite concentraţii iniţiale ale soluţiei: 1 - 25 mg*L-1;  2 - 50 
mg*L-1;  3 - 100 mg*L-1. 
Figura 6.17. Evoluţia concentraţiei acidului humic (VIS436) cu timpul de iradiere, 
pentru diferite concentraţii iniţiale ale soluţiei: 1 - 25 mg*L-1;  2-50 mg*L-1;  3-100 

mg*L-1. 

Figura 6.18. Evoluţia în timp a randamentului de degradare a acidului humic 
exprimat prin VIS436 pentru diferite concentraţii iniţiale ale soluţiei: 1 - 25 mg*L-1;  
2-50 mg*L-1;  3-100 mg*L-1. 
Figura 6.19. Evoluţia oxidabilităţii chimice exprimată prin parametrul CCO–Mn cu 
timpul de iradiere, pentru diferite concentraţii iniţiale de acid humic: 1 - 25 mg*L-1;  

2 - 50 mg*L-1; 3 - 100 mg*L-1. 
Figura 6.20. Evoluţia randamentului de oxidare calculat pe baza parametrului CCO-
Mn, cu timpul de iradiere, pentru diferite concentraţii iniţiale de acid humic: 1 - 25 
mg*L-1;  2 - 50 mg*L-1;  3 - 100 mg*L-1. 
Figura 6.21. Evoluţia în timp a concentraţiei acidului humic exprimat prin UV254 
pentru diferite valori iniţiale ale pH-ului soluţiei de acid humic: 1-3,6; 2-6,1; 3 -8,6. 
Figura 6.22. Evoluţia în timp a randamentului de îndepărtare a acidului humic 

exprimat prin UV254 pentru diferite valori iniţiale ale pH-ului soluţiei de acid humic: 1 
- 3,6; 2 - 6,1; 3 - 8,6. 

BUPT



   Lista de figuri 14 

Figura 6.23. Evoluţia în timp a concentraţiei acidului humic exprimat prin VIS436 
pentru diferite valori iniţiale ale pH-ului soluţiei de acid humic: 1-3,6; 2-6,1; 3 - 8,6. 

Figura 6.24. Evoluţia în timp a randamentului de îndepărtare a acidului humic 
exprimat prin VIS436 pentru diferite valori iniţiale ale pH-ului soluţiei de acid humic:   
1 - 3,6;  2 - 6,1;  3 - 8,6. 
Figura 6.25. Evolutia oxidabilităţii chimice exprimată prin parametrul CCO-Mn cu 
timpul de iradiere, pentru diferite valori ale pH-ului soluţiei iniţiale de acid humic: 1 
- 3,6; 2 - 6,1; 3 - 8,6. 

Figura 6.26. Evoluţia randamentului de oxidare calculat pe baza parametrul CCO-

Mn, cu timpul de iradiere, pentru diferite valori ale pH-ului soluţiei iniţiale de acid 
humic: 1 - 3,6;  2 - 6,1;  3 - 8,6. 
Figura 6.27. Evoluţia concentraţiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimată 
prin UV254, pentru două domenii de iradiere: 1 – ultraviolet; 2 – vizibil. 
Figura 6.28. Evoluţia randamentului de îndepărtare a acidului humic cu timpul de 
iradiere exprimată prin UV254, pentru două domenii de iradiere: 1 –ultraviolet; 2 – 
vizibil 

Figura 6.29. Evoluţia concentraţiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimată 
prin VIS436, pentru două domenii de iradiere: 1 – ultraviolet;  2 – vizibil. 
Figura 6.30. Evoluţia randamentului de îndepărtare a acidului humic cu timpul de 
iradiere exprimată prin V436, pentru două domenii de iradiere: 1 –ultraviolet; 2 –
vizibil. 
Figura 6.31. Evoluţia concentraţiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimată 

prin parametru CCO-Mn, pentru două domenii de iradiere: 1 – ultraviolet; 2 – vizibil. 

Figura 6.32. Evoluţia randamentului de îndepărtare a acidului humic cu timpul de 
iradiere exprimată prin parametru CCO-Mn, pentru două domenii de iradiere: 1–
ultraviolet;  2 – vizibil. 
Figura 6.33. Evoluţia concentraţiei acidului humic (UV254) cu timpul de iradiere, 
pentru diferite concentraţii iniţiale de acid humic : 1 - 25 mg*L-1;  2 - 50 mg*L-1;  3 
- 100 mg*L-1. 

Figura 6.34. Evoluţia în timp a randamentului de îndepărtare a acidului humic 
exprimat prin UV254 pentru concentraţii diferite de acid humic: 1 - 25 mg*L-1; 2 - 50 
mg*L-1;  3 - 100 mg*L-1. 
Figura 6.35. Evoluţia concentraţiei acidului humic (VIS436) cu timpul de iradiere, 
pentru diferite concentraţii iniţiale de acid humic: 1 - 25 mg*L-1;  2 - 50 mg*L-1;  3 
- 100 mg*L-1. 
Figura 6.36. Evoluţia în timp a randamentului de îndepărtare a acidului humic 

exprimat prin VIS436 pentru concentraţii diferite de acid humic: 1 - 25 mg*L-1; 2 - 

50 mg*L-1; 3 - 100 mg*L-1. 
Figura 6.37. Evoluţia concentraţiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimată 
prin parametrul CCO-Mn pentru diferite concentraţii iniţiale a cidului humic: 1 - 25 
mg*L-1;  2 - 50 mg*L-1;  3 - 100 mg*L-1. 
Figura 6.38. Evoluţia randamentului de îndepărtare a acidului humic cu timpul de 

iradiere exprimată prin parametrul CCO-Mn pentru diferite concentraţii iniţiale de 
acid humic: 1 - 25 mg*L-1;  2 - 50 mg*L-1; 3 - 100 mg*L-1. 
Figura 6.39. Evoluţia în timp a concentraţiei acidului humic exprimat prin UV254 
pentru diferite valori iniţiale ale pH-ului: 1 - 3,6;      2 - 6,1; 3 - 8,6. 
Figura 6.40. Evoluţia în timp a randamentului de îndepărtare a acidului humic 
exprimat prin UV254 pentru diferite valori iniţiale ale pH-ului: 1 -3,6; 2 -6,1; 3 -8,6. 
Figura 6.41. Evoluţia în timp a concentraţiei acidului humic exprimat prin VIS436 

pentru diferite valori iniţiale ale pH-ului 1 - 3,6; 2 - 6,1;  3 - 8,6. 
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Figura 6.42. Evoluţia în timp a randamentului de îndepărtare a acidului humic 
exprimat prin VIS436 pentru diferite valori iniţiale ale pH-ului 1 -3,6; 2 -6,1; 3 -8,6. 

Figura 6.43. Evolutia oxidabilităţii chimice cu timpul de iradiere, pentru diferite 
valori iniţiale ale pH-ului: 1 - 3,6;  2 - 6,1;  3 - 8,6. 
Figura 6.44. Evoluţia randamentului de oxidare cu timpul de iradiere, pentru diferite 
valori iniţiale ale pH-ului: 1 - 3,6; 2 - 6,1; 3 - 8,6. 
Figura 6.45. Evoluţia concentraţiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimată 
prin UV254, pentru două domenii de iradiere: 1 – ultraviolet 2 – vizibil. 

Figura 6.46. Evoluţia randamentului de îndepărtare a acidului humic cu timpul de 

iradiere exprimată prin UV254, pentru două domenii de iradiere: 1 – ultraviolet; 2 – 
vizibil. 
Figura 6.47. Evoluţia concentraţiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimată 
prin VIS436, pentru două domenii de iradiere: 1 – ultraviolet;  2 – vizibil. 
Figura 6.48. Evoluţia randamentului de îndepărtare a acidului humic cu timpul de 
iradiere exprimată prin VIS436, pentru două domenii de iradiere: 1 – ultraviolet; 2 – 
vizibil. 

Figura 6.49. Evoluţia oxidabilităţi chimice cu timpul de iradiere, pentru două domenii 
de iradiere: 1 – ultraviolet;  2 – vizibil. 
Figura 6.50. Evoluţia randamentului de oxidare a acidului humic cu timpul de 
iradiere, pentru două domenii de iradiere: 1 – ultraviolet;  2 – vizibil. 
Figura 6.51. Evoluţia concentraţiei acidului humic cu timpul de iradiere în ultraviolet, 
exprimată prin UV254 pentru: 1 - Z-TiO2; 2 - Z-TiO2-Ag. 

Figura 6.52. Evoluţia în timp a randamentului de oxidare a acidului humic, exprimat 

prin UV254, prin iradiere în ultraviolet, utilizând ca şi catalizator: 1 – Z - TiO2;          
2 - Z-TiO2-Ag. 
Figura 6.53. Evoluţia parametrului VIS436 cu timpul de iradiere, pentru: 1 - Z-TiO2;  
2 - Z-TiO2-Ag. 
Figura 6.54. Evoluţia în timp a randamentului de oxidare a acidului humic, exprimat 
prin VIS436, pentru: 1 - Z-TiO2; 2 - Z-TiO2-Ag. 

Figura 6.55. Evolutia oxidabilităţi chimice (CCO-Mn) cu timpul de iradiere, pentru:   
1 - Z-TiO2;  2 - Z-TiO2-Ag. 
Figura 6.56. Evoluţia randamentului de oxidare calculat pe baza parametrului CCO–
Mn cu timpul de iradiere pentru: 1 - Z-TiO2; 2 - Z-TiO2-Ag. 
Figura 6.57. Evoluţia concentraţiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimată 
prin UV254, pentru două tipuri de materiale: 1–Z-Na-TiO2; 2–Z-TiO2-Ag. 
Figura 6.58. Evoluţia randamentului de degradare a acidului humic cu timpul de 

iradiere exprimată prin UV254, pentru două tipuri de materiale: 1 – Z-Na-TiO2; 2 – 

Z-TiO2-Ag. 
Figura 6.59. Evoluţia concentraţiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimată 
prin VIS436, pentru două tipuri de materiale: 1 – Z-Na-TiO2;  2 – Z-TiO2-Ag. 
Figura 6.60. Evoluţia randamentului de îndepărtare a acidului humic cu timpul de 
iradiere exprimat prin VIS436, pentru două tipuri de materiale: 1 – Z-Na-TiO2 2 – Z-

TiO2-Ag 
Figura 6.61. Evoluţia oxidabilităţii chimice cu timpul de iradiere, pentru două tipuri 
de materiale: 1 – Z-Na-TiO2;  2 – Z-TiO2-Ag. 
Figura 6.63. Evoluţia randamentului de oxidare cu timpul de iradiere, pentru două 
tipuri de materiale: 1 –Z–Na-TiO2; 2 – Z–TiO2–Ag. 
Figura 6.64. Evoluţia concentraţiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimată 
prin UV254, pentru două domenii de iradiere: 1 – ultraviolet; 2 – vizibil. 
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Figura 6.65. Evoluţia randamentului de îndepărtare a acidului humic cu timpul de 
iradiere exprimată prin UV254, pentru două domenii de iradiere: 1 –ultraviolet; 2 – 

vizibil. 
Figura 6.66. Evoluţia concentraţiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimată 
prin VIS436, pentru două domenii de iradiere: 1 – ultraviolet; 2 – vizibil. 
Figura 6.67. Evoluţia randamentului de îndepărtare a acidului humic cu timpul de 
iradiere exprimată prin VIS436, pentru două domenii de iradiere 1 – ultraviolet; 2 – 
vizibil. 

Figura 6.68. Evoluţia concentraţiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimată 

prin parametrul CCO-Mn, pentru două domenii de iradiere 1 – ultraviolet;  2 – 
vizibil. 
Figura 6.69. Evoluţia randamentului de îndepărtare a acidului humic cu timpul de 
iradiere exprimată prin parametrul CCO-Mn, pentru două domenii de iradiere: 1 –
ultraviolet; 2 – vizibil. 
Figura 6.70. Evoluţia concentraţiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimată 
prin UV254, pentru două domenii de iradiere: 1 – ultraviolet; 2 – vizibil. 

Figura 6.71. Evoluţia randamentului de îndepărtare a acidului humic cu timpul de 
iradiere exprimată prin UV254, pentru două domenii de iradiere: 1 – ultraviolet; 2 – 
vizibil. 
Figura 6.72. Evoluţia concentraţiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimată 
prin VIS436, pentru două domenii de iradiere: 1 – ultraviolet; 2 – vizibil. 
Figura 6.73. Evoluţia randamentului de îndepărtare a acidului humic cu timpul de 

iradiere exprimată prin VIS436, pentru două domenii de iradiere: 1 –ultraviolet; 2 – 

vizibil. 
Figura 6.74. Evoluţia concentraţiei acidului humic cu timpul de iradiere exprimată 
prin parametrul CCO-Mn, pentru două domenii de iradiere: 1 – ultraviloet; 2 – 
vizibil. 
Figura 6.75. Evoluţia randamentului de îndepărtare a acidului humic cu timpul de 
iradiere exprimată prin parametrul CCO-Mn, pentru două domenii de iradiere: 1 –

ultraviolet; 2 – vizibil. 
Figura 6.76. Randamentele de oxidare ale acidului humic pe domeniul de iradiere 
ultraviolet, folosind catalizatori de tip Z-TiO2 nedopat şi dopat cu: Ag, Fe, N. 
Figura 6.77. Randamentele de oxidare ale acidului humic pe domeniul de iradiere 
vizibil, folosind catalizatori de tip Z-TiO2 nedopat şi dopat cu: Ag, Fe, N. 
Figura 6.78. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie (UV254) la trei 
concentraţii iniţiale de acid humic: 1 –26,59 mg*L-1; 2 –49,24 mg*L-1; 3 –95,92 

mg*L-1. 

Figura 6.79. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie (VIS436) la trei 
concentraţii iniţiale de acid humic: 1 – 26,59 mg*L-1; 2 – 49,24 mg*L-1;  3 – 95,92 
mg*L-1. 
Figura 6.80. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie (UV254) la trei 
valori ale pH-ului soliţiei iniţiale de acid humic: 1 – 3,6;  2 – 6,1;  3 – 8,6. 

Figura 6.81. Determinarea constantei aparente a vitezei de (VIS436) la trei valori ale 
pH-ului soliţiei iniţiale de acid humic: 1 – 3,6; 2 – 6,1;  3 – 8,6. 
Figura 6.82. Determinarea constantei aparente a vitezei de reacţie (UV254) la două 
domenii de iradiere: 1 – Ultraviolet; 2 – Vizibil. 
Figura 6.83. Determinarea constantei aparente a vitezei de reacţie (VIS436) la două 
domenii de iradiere: 1 – Ultraviolet:   2 – Vizibil. 
Figura 6.84. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie (UV254)la trei 

concentraţii iniţiale de acid humic: 1 – 25 mg*L-1;  2 – 50 mg*L-1;  3 – 100 mg*L-1. 
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Figura 6.85. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie (VIS436) la trei 
concentraţii iniţiale de acid humic: 1 – 25 mg*L-1;  2 – 50 mg*L-1;  3 – 100 mg*L-1. 

Figura 6.86. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie (UV254) la trei 
valori ale pH-ului soliţiei iniţiale de acid humic: 1 – 3,6;  2 – 6,1;  3 – 8,6. 
Figura 6.87. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie (VIS436) la trei 
valori ale pH-ului soliţiei iniţiale de acid humic: 1 – 3,6;  2 – 6,1;  3 – 8,6. 
Figura 6.88. Determinarea constantei aparente a vitezei de reacţie (UV254) la două 
domenii de iradiere: 1 – Ultraviolet; 2 –Vizibil. 

Figura 6.89. Determinarea constantei aparente a vitezei de reacţie (VIS436) la două 

domenii de iradiere: 1 – Ultraviolet;  2 – Vizibil. 
Figura 6.90. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie pentru două 
tipuri de materiale catalitice; acidul humic este evaluat cantitativ prin UV254: 1 – Z-
TiO2;  2 – Z-TiO2-Ag. 
Figura 6.91. Determinarea constantei aparente a vitezei de reactie pentru două 
tipuri de materiale catalitice; acidul humic este evaluat cantitativ prin VIS436: 1 – Z-
TiO2; 2 – Z-TiO2-Ag. 

Figura 6.92. Determinarea constantei aparente a vitezei de reacţie la două domenii 
de iradiere (UV254): 1 – Z-TiO2; 2 – Z-TiO2-Ag. 
Figura 6.93. Determinarea constantei aparente a vitezei de reacţie la două domenii 
de iradiere (VIS436); 1 – Z-TiO2; 2 – Z-TiO2-Ag. 
Figura 6.94. Determinarea constantei aparente a vitezei de reacţie (UV254) la două 
domenii de iradiere: 1–Ultraviolet; 2 –Vizibil. 

Figura6.95. Determinarea constantei aparente a vitezei de reacţie (VIS436) la două 

domenii de iradiere:  1–Ultraviolet;   2 –Vizibil. 
Figura 6.96. Determinarea constantei aparente a vitezei de reacţie la două domenii 
de iradiere; acidul humic este evaluat cantitativ prin VIS436: 1–Ultraviolet; 2 –Vizibil. 
Figura 6.97. Determinarea constantei aparente a vitezei de reacţie la două domenii 
de iradiere; acidul humic este evaluat cantitativ prin VIS436: 1–Ultraviolet; 2 –Vizibil. 
Figura 6.98. Constantele aparente de viteză (kap(UV254)) pe două domenii de 

iradiere ultraviolet şi vizibil, pentru catalizatorii de tip Z-TiO2 nedopat şi dopat cu: 
Ag, Fe, N. 
Figura 6.99. Constantele aparente de viteză (kap(VIS436)) pe două domenii de 
iradiere ultraviolet şi vizibil, pentru catalizatorii de tip Z-TiO2 nedopat şi dopat cu: 
Ag, Fe, N. 
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Introducere 
 

 
Singura planetă din sistemul solar pe care există viaţă datorită apei este 

Pământul. Pământul posedă viaţa datorită existenţei unor elemente esenţiale care 

contribuie la apariţia şi menţinerea vieţii, apa, aerul şi solul productiv. Apa poate fi 
considerată ”giuvaerul” cel mai de pret pentru planeta noastră deoarece unde este 
apa este şi viaţă. Apa a existat şi fără viaţă dar viaţa fără apă nu ar putea exista, ea 

fiind şi rămânând un bun universal. 
Apa considerată izvor al vieţii, există pretutindeni, chiar şi în cele mai aride 

zone ale pământului. Ea este un element decisiv, ce determină calitatea mediului 
înconjurător. Apa reprezintă în acelaşi timp un produs al mediului, iar unele dintre 
caracteristicile sale esenţiale depind în mare măsură de starea altor componente ale 
mediului. 

Apa este cea mai raspandită substanţă compusă şi reprezintă trei pătrimi din 

suprafaţa globului terestru. Ca şi aerul, apa constituie factorul principal al menţinerii 
vieţii pe pământ. În acelaşi timp, apa este factorul de mediu cel mai expus poluării 
în circuitul ei din natură sau în urma activităţilor umane. 

Accesul la o apă potabilă sigură prezintă importanţă atât pentru sănătatea 

populaţiei cât şi contribuţia dezvoltării la nivel naţional, regional şi local. În unele 
regiuni s-a constatat că investiţiile în alimentările cu apă şi igienizare pot realiza un 
beneficiu economic, în timp ce reducerile în efectele adverse sănătăţii şi costurile de 

întreţinere a sănătăţii sunt mult mai mari decât costurile necesare pentru 
intervenţii. Această afirmaţie este reală în majoritatea infrastructurilor instalaţiilor 
de apă, experienţele arătând că intervenţiile în îmbunătăţirea accesului la o apă 
sigură favorizează în special zonele urbane şi rurale sărace şi poate fi o parte 
eficientă a strategiilor de îmbunătăţire a nivelului de trai. 

Agenţiile de protecţia mediului încurajează dezvoltarea şi introducerea 

tehnicilor şi tehnologiilor noi şi inovative, care indeplinesc criteriul ”cele mai bune 
tehnici disponibile” (BAT – Best Available Technologies) şi care urmăresc 
îmbunătăţirea continuă a performanţelor de mediu ale tuturor sectoarelor de 
activităţi, ca parte a dezvoltării durabile. 

Modificările aduse procesului convenţional de tratare a apei sunt necesare 
datorită atât variaţiei surselor de apă, cât şi necesităţii reducerii costurilor existente 

de producere a apei potabile şi a impactului asupra mediului. 

 Prezenţa acizilor humici, parte din materia organică naturală în apă 
reprezintă o problemă datorită solubilităţii ridicate a acestora şi prezenţa unor 
lanţuri cu greutate moleculară mare, care sunt nebiodegradabile. Acizii humici 
prezenţi în sursele de apă utilizate în potabilizare imprimă apei gust şi culoare 
nedorite şi pot reacţiona cu clorul în procesul de dezinfecţie rezultând subproduşi 
cancerigeni de tipul trihalometanilor (THM). 
 Dezvoltarea unor tehnologii efective pentru un mediu înconjurător curat în 

scopul îndepărtării rapid şi economic a compuşilor organici a devenit obiectivul 
principal al multor domenii de cercetare. Oxidarea fotocatalitică este o metodă 
promiţătoare şi pentru degradarea/mineralizarea acidului humic din apă. 
 Degradarea fotocatalitică impune utilizarea unui catalizator cu eficienţă 
ridicată pentru degradarea materiei organice naturale. Pentru a evita unul din 
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dezavantajele utilizării TiO2 sub formă de pudră, catalizator bine cunoscut pentru 
degradarea unei varietăţi largi de poluanţi, s-a încercat fixarea acestuia într-o 

matrice zeolitică. 
 Principalul scop al tezei îl reprezintă degradarea şi mineralizarea acidului 
humic din ape prin aplicarea oxidării fotocatalitice utilizând catalizatori pe bază de 
TiO2 nedopat şi dopat prinşi în matrice zeolitică. Zeolitul utilizat a fost natural 
provenit din zona Mirşid România. 
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1. SURSELE DE APĂ UTILIZATE  
ÎN POTABILIZARE 

 
 

1.1. Surse de apă de suprafaţă 
 
 Apa se găseşte într-un circuit permanent sub patru forme. Apa atmosferică 
care rezultă din evaporarea apelor de suprafaţă (râuri, lacuri, oceane). Vaporii de 
apă se ridică la distanţă de sol unde sunt purtaţi de curenţii de aer şi condensează 

în zone mai reci [1–3]. Apa cade pe sol sub formă de apă meteorică. Aceasta ajunsă 
pe sol urmează trei căi: o parte se evaporă, contribuind la formarea atmosferei (10 
%); o parte curge pe solul impermeabil şi acoperit de vegetaţie formând apa de 
suprafaţă (40 %); cea mai mare parte (50%) se infiltrează în sol, în funcţie de 
unghiul de înclinare a stratului impermeabil şi formează apa subterană care nu este 
imobilă ci se deplasează dând naştere izvoarelor, ceea mai frecventă origine a 
apelor de suprafaţă [7]. 

 Sursele de apă de suprafaţă se împart în: 
  - ape curgătoare: râuri, afluenţi şi fluvii 

  - lacuri naturale şi artificiale 
  - apele mărilor şi oceanelor 
Râurile reprezintă principala sursă de apă potabilă pentru România, fiind 
caracterizate prin fenomene de curgere (care influenţează cantitatea de materii în 

suspensie şi coloidale, caracteristicile fizico-chimice, forma albiei, variaţia debitului 
şia nivelului apei) şi de suprafaţa de contact apă-atmosferă (care influenţează 
capacitatea de oxigenare, variaţia de temperatură zilnică şi pe anotimpuri) şi de 
capacitatea de autoepurare. Condiţiile climaterice şi regimul de precipitaţii fiind 
factori importanţi care contribuie la variaţia regimului de curgere [2]. 
Lacurile naturale şi artificiale, sunt formate prin bararea naturală sau artificială a 
unui curs de apă, fiind complet înconjurate de suprafeţe. Din punct de vedere al 

originii lor lacurile se pot clasifica în: 
- lacuri glaciare – sunt înconjurate sau acoperite de gheaţă; 
- lacuri tectonice – formate în urma unor mişcării tectonice care au condus la 

admisia apei în denivelări ale scoarţei terestre; 

- lacuri fluviale – create de către meandrele râurilor în interiorul câmpiilor, sau 
datorate barării naturale a cursurilor fluviilor datorită depunerii 
excesive a sedimentelor; 

- lacuri de coastă – formate prin pătrunderea apei de mare în zone de uscat şi 
bararea ulterioară a acestora datorită excesului de sedimente; 

- lacuri vulcanice – apărute în craterele vulcanilor inactivi datorită colectării apei 
meteorice; 

- lacuri carstice – apărute în cavităţile create prin erodarea unor roci solubile; 
- lacuri artificilale – create prin bararea cursurilor de apă pentru alimentarea 

continuă a staţiilor de tratare sau pentru generarea energiei 
electrice (hidrocentrale) 

 Lacurile se caracterizează printr-o suprafaţă de contact apă-atmosferă 
cvasi- imobilă şi prezintă modificări ale indicatorilor de calitate comparativ cu 
efluentul principal, datorită fenomenelor de stagnare a apei şe de stratificare (vara 
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şi iarna) şi respectiv destratificare (primăvara şi toamna). Aceste fenomene se 
manifestă atât din punct de vedere termic, cât şi al compoziţiei apei în lac. 

 Stagnarea apei în lacuri conduce la decantarea naturală a materiilor în 
suspensie şi parţial a celor coloidale [4]. 
Apa mărilor şi oceanelor este caracterizată de o mineralizare puternică. 
 Mărlie şi oceanele constituie cea mai răspândită sursă din rezerva de apă a 
globului şi sursa cea mai puţin utilizată actualmente pentru consumul uman. Pentru 
ţările care nu au rezerve mari de apă de suprafaţă sau subterane cum ar fi: Africa 

de sud, Arabia Saudită, Kuweit, Israel, Japonia, S.U.A. în zonele sudice, apele 

marine reprezintă o sursă de alimentare importantă. 
 Procedeul de tratare a apelor marine în scopul obţinerii apei potabile se 
numeşte desalinizare şi se poate realiza prin reţinerea materiilor solide şi în 
suspensie, a sărurilor, compuşilor organici şi microorganismelor utilizând procedee 
de membrană (ultrafiltrarea, osmoza inversă, electrodializa), în combinaţie cu 
procedee de tratare convenţională (sedimentare, dezinfecţie) [19, 20]. 
 

 

1.2. Surse de apă subterană 
 
 Apele subterane apar în formaţiuni geologice diverse, aproape toate rocile 

din partea superioară a scoarţei terestre posedând goluri în care se poate acumula 
apă. Cursurile de apă subterană pot fi alimentate de: apele provenite din 
precipitaţii, apele care curg la suprafaţă (râuri, lacuri), apele de condensare 

provenite de la mari adâncimi, sau ape infiltrate artificial. 
 După modul de cantonare (dispunere în straturile de sol) şi scurgere a apei 
în subteran, straturile subterane se clasifică în patru categorii: 
a) Straturi acvifere freatice de mică adâncime (până la 20 m), cantonate în roci 

granulare sau fisurate: 
- fără influenţa directă a unei ape de suprfaţă alimentate din bazine subterane 
întinse; 
- sub influenţa directă a apelor de suprafaţă şi a precipitaţiilor. 
b) Straturi acvifere de mare adâncime, cantonate în roci granulare şi roci fisurate, la 
adâncimi mari (100 – 500 m). De cele mai multe ori, apa aflată în aceste straturi se 
află sub presiune, având caracter ascensional. 

c) Straturi acvifere alimentate prin infiltraţii artificiale în scopul îmbunătăţirii 
stratului de apă subteran. Aceste straturi sunt cantonate în roci granulare, nisip şi 
pietriş. Infiltraţiile artificiale se realizează prin aportul apelor de suprafaţă. 

d) Izvoare, provenite din straturi acvifere aflate sub nivelul pânzei de apă 
subterană, care se manifestă ca preaplinuri ale acestor pânze [3]. 
 Apa subterană este stocată sau circulată în straturile permeabile libere sau 

captive. Dacă întâlnesc straturi impermeabile apele subterane se adună, formând 
pânza freatică. Ieşind la suprafaţa pământului, dizolvând săruri, apele subterane 
formează izvoare minerale. Când temperatura acestora este ridicată, uneori până la 
100˚C, ele se numesc izvoare termale [5, 6]. 
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1.3. Poluarea, surse de poluare  
 
 Poluarea apei reprezintă o alterare a calităţilor fizice, chimice, biologice, 
bacteriologice, radioactive ale acesteia, peste o limită admisibilă stabilită, produsă în 
mod direct sau indirect de o activitate umană. Apele poluate devin improprii pentru 
utilizarea normală ca apă de băut sau în alte scopuri. 
 Sursele de poluare sunt în general aceleaşi pentru cele două mari categorii 

de receptori: apele de suprafaţă şi apele subterane. 

 Sursele de poluare se pot împărţi în două categorii: 
- surse de poluare organizate – reprezentate de apele uzate municipale epurate, 
apele uzate industriale, cu descărcare continuă sau intermitentă şi cu grade de 
epurare diferite 
- surse de poluare neorganizate – provenite din precipitaţii, de la depozite de 
reziduuri menajere sau industriale, terenuri agricole pe care s-au aplicat 

îngrăşăminte sau pesticide, infiltraţii, efluenţi de la fermele de creştere a animalelor, 
unităţi de mică producţie, fără racordare la sistemul de canalizare. O importantă 
sursă neorganizată de poluare sunt sărurile folosite iarna pe şosele contra zăpezii şi 
poleiului. Multe ţări dezvoltate au interzis sau limitat sever împrăştierea de sare, dar 
la noi continuă. 
 În sursele neorganizate se includ însă şi sursele ocazionale (spălarea de 

animale, utilaje, topirea inului şi cânepii, deversări diverse etc.) şi accidentale (de 
exemplu inundaţii şi alte calamităţi, deversări în urma unor accidente industriale, 
rutiere etc.), care sunt greu de monitorizat şi rămân adesea necunoscute. 

 Sursele accidentale intervin mai rar, dar pot avea deosebită gravitate, iar 
poluarea poate surveni pe căi neaşteptate. Dacă scufundarea unor vapoare a 
provocat mari poluări accidentale, nu mai puţin grave sunt descărcările intenţionate 
şi sistematice de reziduuri în mări şi oceane. 

După acţiunea lor în timp, sursele de poluare pot fi : 
- surse de poluare permanente; 
- surse de poluare nepermanente; 
- surse de poluare accidentale. 

După modul de generare a poluării, sursele de poluare pot fi împărţite în: 
- surse de poluare naturale – sunt în cea mai mare parte a lor, surse cu 
caracter permanent. Ele provoacă adesea modificări importante ale 

caracteristicilor calitative ale apelor, influenţând negativ folosirea lor. 
- surse de poluare artificiale, datorate activităţii omului. 

Sursele de impurificare a apelor subterane provin din:  

- impurificări cu ape saline, gaze sau hidrocarburi, produse ca urmare a 
unor lucrări miniere sau foraje; 
- impurificări produse de infiltraţiile de la suprafaţa solului a tuturor 

categoriilor de ape care produc în acelaşi timp şi impurificarea surselor de 
suprafaţă;  
- impurificări produse în secţiunea de captare, din cauza nerespectării zonei 
de protecţie sanitară sau a condiţiilor de execuţie. 

Factorii care conduc la poluarea apei (variaţi şi numeroşi) pot fi grupaţi astfel: 
- factori demografici, dependenţi de numărul locuitorilor dintr-o anumită 
zonă, poluarea fiind proporţională cu densitatea populaţiei; 
- factori urbanistici – corespunzători dezvoltării aşezărilor umane, care 

utilizează cantităţi mari de apă pe care le scot din circuitul hidrologic local 
sau le întorc în natură sub forma de ape uzate intens purificate;
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- factori industriali sau economici – reprezentaţi de nivelul de dezvoltare 
economică şi cu precădere industrială al unei regiuni, în sensul creşterii 

poluării în paralel cu dezvoltarea industriei [8–11]. 
 
 

1.4. Poluanţii prezenţi în apele naturale 
 

1.4.1. Generalităţii 
 
 Poluant este orice substanţă solidă, lichidă, gazoasă sau sub formă de 
energie, care introdusă în mediu, modifică echilibrul constituenţilor acestuia. 
 Poluanţii apelor de suprafaţă şi subterane sunt, în general ,aceeiaşi şi se pot 
clasifica după: 

- natura: organici, anorganici, biologici, radioactivi, termici; 
- starea de agregare: suspensii insolubile sau solubile în apă, dispersii coloidale; 
- durata degradării naturale în apă: usor biodegradabili, greu biodegradabile 
(degradarea dureaza sub 30 zile), nediodegradabili (se degradează între 30-60 zile), 
refractari (degradare peste 2 ani); 
- dupa efecte: generând în mediul acvatic compuşi de poluare primară, compuşi ai 
poluării secundare (proveniţi din conversia produşilor poluării primare), compuşi ai 

poluării terţiare (rezultaţi din poluarea primară şi secundară).[12] 
 Compuşii de poluare primară sunt evacuaţi punctiform sau difuz în mediul 

acvatic şi prezintă urmatoarele caracteristici: 
▪ - se pot degrada chimic sau biologic în produşii finali netoxici (CO2, H2O); 
▪ - se pot trasforma în compuşi rezistenţi; 
▪ - se pot transforma şi au proprietăţi de persistenţă chiar de procese de tratare 

fizică, chimică sau biologică. 
 Compuşii poluării secundare au următoarele proprietăţi: 
▪ - sunt uzuali polari, solubili în apă; 
▪ - pot avea proprietăţi toxice superioare faţă de compuşii din care provin; 
▪ - rezistenţi la procesele ulterioare de degradare; 
▪ - pot afecta comportarea altor poluanţi în mediul acvatic 
▪ - sunt greu de controlat 

 Compuşii poluării terţiare se acumulează în ecosisteme sub forme relativ 
stabile fară disponibilitate biologică, dar care la o perturbare a pH-ului, potenţialului 
redox, se resobilizează în mediul acvatic. 
 Emisia maximă acceptabilă a unui poluant reprezintă cantitatea de poluant 

ajunsă în sursa de apă la care nu se produc modificări importante. Se exprimă prin 
concentraţia maximă peste care trebuie luate contramăsuri cum ar fi: închiderea 
surselor de poluare; reţinerea, distrugerea poluanţilor etc.  

 Patrunderea şi evoluţia poluanţilor în apa subterană este determinată de 
caracteristicile fizice şi chimice ale acestora, precum şi de caracteristicile fizice, 
chimice şi hidraulice ale mediului poros subteran. 
 Cei mai mulţi poluanţi ai apelor subterane fac parte din categoria 
substanţelor miscibile. Atunci când masa poluantului este foarte mică şi constituie 
un adaos neglijabil la densitatea şi vâscozitatea apei, poluantul se numeste trasor. 

 Poluanţii din categoria substanţe nemiscibile cu apa şi puţin solubile se 
intâlnesc sub formă de faze separate în mediul subteran. 
- substanţe lichide nemiscibile cu apa şi mai uşoare decât aceasta (ρsubstanta<ρapa) 
cum ar fi: hidrocaburile petroliere, cherosenul, carburanţii folosiţi în industria 
transporturilor etc. Aceste substante plutesc la suprafaţa apei subterane;
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- substanţe nemiscibile cu apa şi cu densitate mai mare decât aceasta 
(ρsubstanta>ρapa) cum sunt: hidrocarburile clorurate (tetraclorura de carbon, 

clorfenolii, clorbenzenul şi produşii policlorurati bifenilici). Atunci când se găsesc în 
cantitate apreciabilă, aceste substanţe vor străbate tot stratul acvifer depozitându-
se în roca de baza. 
 În apele de suprafaţă, formele de materie sunt transformate prin două 
procese metabolice: fotosinteză şi respiraţie. Cele două procese fotosinteza (P) şi 
respiraţia (R) trebuie să fie echilibrate. 

- dacă P>R, se produce o supraîncărcare a stratului de materie organică (alge) 

consumatoare de oxigen. 
- dacă R>P, se produce o scădere a concentraţiei de oxigen dizolvat, de unde 
decurg efectele de trecere la condiţiile anaerobe respective reducerea azotaţiilor, 
fierului, sulfatilor etc. [13]. 
 
 

1.4.2. Prezenţa poluanţilor în apele de suprafaţă 
 
 Râurile sunt caracterizate de prezenţa următoarelor impurităţi existente în 
stare naturală, compoziţia specifică fiind însă dependentă de natura solurilor 
traversate de cursul de apă, a solurilor din bazinul de recepţie, a apelor uzate 
deversate de diferiţi utilizatori şi a capacităţii de dizolvare a gazelor din atmosferă: 

- săruri dizolvate (bicarbonaţi, cloruri, azotaţi, fosfaţi, sulfaţi de: Na+, K+, Mg2+, 
Ca2+) – provenite din eroziunea rocilor, solurilor şi datorită precipitaţiilor; 

- materii în suspensie şi coloidale (argile, nisip, silice) – apărute ca urmare a 
eroziunii, inundaţiilor, schimbărilor climaterice; 
- compuşi organici biogeni – proveniţi din descompunerea materiei organice şi 
vegetale antrenate de curgerea apei sau proprie ecosistemului; 
- copuşi poluanţi toxici, de natură organică sau anorganică, - proveniţi din 

deversarea unor efluenţi insuficient epuraţi; 
- detergenţii – au efecte negative asupra procesului de autoepurare şi asupra 
eficienţei staţiilor de tratare; 
- uleiurile şi grasimile – provin din deversări ale reziduurilor de combustibili, poluarii 
accidentale, operaţii de curăţire a utilajelor industriale; 
- microorganismele, virusurile, protozoarele – provin din deversări ale apelor uzate 
contaminate cu dejecţii umane sau animale, microorganisme proprii ecosistemului. 

 Apa râurilor prezintă o temperatură variabilă funcţie de anotimp. Aceasta, 
deşi este puternic influenţată de poluanţi, reprezintă principala sursă de apă potabilă 

şi industrială pentru România [14, 16–18]. 
 Apa lacurilor este caracterizată prin prezenţa următorilor impurificatori: 
săruri minerale, compuşi organici biogeni, materii în suspensie şi coloidale, nutrienţii 
(compuşi cu azot şi fosfor), compuşi poluanţi toxici (în masa apei sau în sedimente), 

biomasă şi microorganisme [19, 23]. 
 Din punct de vedere al impurificatorilor, comparativ cu apa râurilor, apa 
lacurilor prezintă valori mai mari de compuşi organici biogeni, nutrienţi, biomasă şi 
ceva valori mai reduse pentru materiile în suspensie şi coloidale (datorită 
fenomenului natural de sedimentare) [20, 21]. Din punct de vedere al tratării apei, 
efectele favorabile ale preluării apelor din lacurile de acumulare (conţinut mai mic 
de suspensii, temperatura relativ constantă, eliminarea pericolului îngheţului), pot fi 

contrabalansate de influenţele defavorabile (dezvoltării masive de biomasă, apariţia 
coloraţiei apei datorată dezvoltării algelor) [22, 23]. 
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 Principalii impurificatorii prezenţi în apele mărilor şi oceanelor sunt: sărurile 
dizolvate, compuşii organici biogeni, materiile în suspensie şi coloidale, compuşii 

poluanţi toxici (datorită poluărilor accidentale), microorganisme. 
 Sărurile frecvent întâlnite în apa mărilor şi oceanelor sunt: NaCl, KCl, CaCl2, 
valorile salinităţi variază funcţie de zonele geografice şi de contribuţia apelor de 
suprafaţă. Câteva valori ale salinităţii pentru diferite mări sunt: Marea Baltică 17 
g*L-1, Marea Neagră 38 g*L-1, Marea Moartă 270 g*L-1 [27, 28]. 
 

 

1.4.3. Prezenţa poluanţilor în apele subterane 

 
 Sursele subterane de adâncime au o calitate foarte bună, superioară celor 
de suprafaţă, concentraţiile impurificatorilor anorganici, organici şi 
microorganismelor fiind foarte mici.  
 Principalii impurificatori caracteristici apei subterane sunt: 

- sărurile dizolvate, în concentraţie mai mare faţă de apele de suprafaţă, de 
aproximativ 400 mg*L-1. Principalele săruri sunt: bicarbonaţii, clorurile, sulfaţii 
azotaţii de Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Fe2+, Mn2+; 
- solide în suspensie şi materii coloidale, în concentraţii reduse; 
- compuşi organici bio- sau nebiodegradabili, proveniţi din poluări accidentale; 
- gaze dizolvate, CO2 şi O2, H2S, CH4; 

- microorganisme. 
 Sursele de apă subterană, datorită calităţii lor, sunt preferate surselor de 

apă de suprafaţă, principala problemă constituind-o, însă, cantitatea de apă care 
poate fi furnizată consumatorilor, insuficientă, mai ales, pentru alimentarea cu apă a 
oraşelor mari [ 29–32]. 
 
 

1.5. Compuşii organici naturali prezenţi în apă. 
 
 Materia organică naturală reprezintă amestecarea eterogenă de coloizi 
organici şi molecule organice dizolvate prezente în apă. Acestea cuprind substanţe 
biochimice cum ar fi: proteinele şi carbohidraţii, denumite substanţe fulvice[33, 34]. 

 Potrivit lui Davis , acizii humici sunt compuşi organici polimerici de culoare 
uşor maronie care prezintă o masă moleculară mare pornind de la 1500 la 100000 
Da.[35]  
 Acidul humic este un component cheie în substanţele humice care provine 

din descompunerea plantelor şi materialeleor de origine animalică [36]. 
 Prezenţa substanţelor humice pot da un gust şi o culoare neplăcută apei. 
Culoarea apei nu este sungura proprietate semnificativă a substanţelor humice. 

Substanţele humice conţin scheletul ramificat al carbonului cu caracter aromatic şi 
un procentaj mare al masei moleculare încorporat în grupările funcţionale în special 
grupări carboxil şi fenolice. Ultima legătură a substanţelor humice toxice sunt 
metalele grele şi poluanţii organici (pesticide, insecticide, ierbicide, etc.), care sunt 
dificil de de îndepărtat prin metode simple [37]. 
 Acidul humic prin natura sa complexă este capabil de a complexa ioni 

metalici şi adesea participă la procese de polimerizare în soluţii apoase, 
comportându-se el însuşi ca un substrat în formarea de bio-filme şi creşetere de 
micro-organisme[38]. Broo şi alţii au observat că prezenţa acidului humic în soluţii 
apoase poate cataliza coroziunea microbiologică în ţevile de curgere şi rezervoare
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[39]. Toate aceste observaţii pun în evidenţă faptul ca acizii humici sunt o problemă 
majoră în epurarea apelor în scop potabil [40]. 

 Conţinutul de materie organică naturală (NOM) variază în funcţie de sursele 
de apă şi de apele sezoniere, în special la începutul anotimpului ploios, atunci când 
materia organică este spălată de pe sol. Aceste concentraţii crescute de materie 
organică naturală în timpul precipitaţiilor sunt responsabile pentru dificultăţile cu 
care se confruntă o serie de utilităţi şi tratări primare de apă [41]. 
 Acidul humic poate de asemenea reacţiona cu clorul folosit în dezinfecţia 

apei formând produşi secundari ai dezinfecţiei ca de exemplu: trihalometani care au 

caracter cancerigen şi mutagen, acizi haloacetici şi haloacetonitril [42–44]. 
 Acizii humici contrbuie la: colmatarea membranelor datorită solubilităţii 
complecşilor cu metale grele şi poluanţi organici şi la formarea de bio–film în 
reţeaua de distribuţie a apei [45]. 
 Przenţa acizilor humici, parte din materia organică naturală, în apă este o 
problemă datorită solubilităţii ridicate a acestora şi formarea unor lanţuri cu 
greutate moleculară mare, care sunt nebiodegradabile. S-a confirmat că substanţele 

humice sunt precursori ai produşilor secundari rezultaţi în urma procesului de 
dezinfecţiei cu clor [46, 47]. 
 
 

1.6. Efectele poluanţilor asupra surselor de apă şi a sănătăţii 

oamenilor. 
 
 Prezenţa compuşilor cu caracter poluant, din apă, este strâns legată de 
activităţile umane şi de caracteristicile geologice ale solurilor parcurse. 

a) Bacterii, virusuri, paraziţi proveniţi din sisteme de canalizare, apele uzate 
municipale sau industriale insuficient epurate, dejecţii umane sau animale deversate 
direct în apele de suprafaţă. Bolile de origine microbiană care sunt transmisibile prin 
apă, denumite boli hidrice, pot provoca epidemii, care afectează un număr mare de 
consumatori prin îmbolnăviri grave sau chiar decese. Bolile hidrice au fost 
semnalate încă din din secolele trecute, dar explicaţia ştiinţifică a acestora a fost 
posibilă odată cu primele descoperiri în domeniul microbiologiei [48]. 

 Koren în lucrarea sa subliniază faptul că apa nu este cel mai potrivit mediu 
pentru multiplicarea microorganismelor, dar reprezintă un mediu ideal de 
transmitere a acestora. Bacteriile patogene se dezvoltă foarte rapid în organismele 
vii (oameni şi animale) şi sunt eliminate de către acestea prin intermediul excreţiilor 
[49]. În condiţii igienico-sanitare precare şi favorizate de transmiterea prin apă se 

pot produce epidemii care pot avea ca rezultat mii şi sute de mii de victime. În 
tabelul 1.1 se prezintă principalele microorganisme patogene, virusuri şi paraziţi 

care sunt responsabili de producerea bolilor transmisibile prin apă [49]. 
 
Tabelul 1.1. Microorganismele şi bolile transmisibile prin apă 

Microorganism Boala 

Bacterii 

Salmonella typhi Febra tifoidă 

Salmonella sp. Salmoneloză 

Shigella sp. Dizenteria bacteriană 

Bacillus anthracis Antrax 

Yersinia enterocolitica Enterita colică 

Paraziţi intestinali 
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Entamoeba histolztica Dizenteria amoebiană 

Giardia (lamblia) Lambiaza 

Taenia solium, Taenia saginata  

Cryptosporidium Crisptosporidioză 

Oxyures vermiculares  

Virusuri 

Enterovirusuri Poliomelită 
Meningită aseptică 

Herpangina 

Virusul hepatitei A Hepatita infecţioasă 

Adenovirusuri Boli respiratorii 
Conjunctivite 

 
b) Compuşi poluanţi toxici proveniţi din deversarea unor efluenţi industriali, 
infiltraţii, efluenţi de la fermele de creştere a animalelor, unităţi de mică producţie 
fără racordare la sistemul de canalizare, ape de ploaie care traversează suprafeţe 
agricole pe care s+au aplicat pesticide sau insecticide. Aceşti compuşi influenţează 
foarte mult calitatea apelor de suprafaţă, prin consumarea oxigenului dizolvat, 

încetinirea sau chiar blocarea procesului biologicde autoepurare şi au efecte 
negative asupra florei şi faunei acvatice, datorită toxicităţii lor. Mulţi dintre compuşii 
poluanţi toxici, de natură organică sau anorganică, chiar în cantităţi foarte mici (de 
ordinul µg*L-1), au o toxicitate mare sau/şi efect cancerigen şi mutagen şi prezintă 

un efect de bio-acumulare în organismele vii. Prezenţa acestor poluanţi conduce la 
apariţia gustului şi mirosului neplăcut al apei din surse naturale şi necesită procese 

suplimentare de tratare [50, 51]. 
c) Compuşi organici proveniţi din descompunerea materiilor vegetale sau animale, 
existenţi în compuziţia solurilor sau din apele uzate municipale sau industriale, 
insuficient epurate: carbohidraţi, proteine, grasimi, aminoacizi, uree, compuşi 
organici de sinteză cu molecule simple (acizi carboxilici, alcooli), substanţe humice 
(acizii humici şi fulvici) [52]. 
 Clorinarea garantează securitatea alimentării cu apă din punct de vedere al 

viruşilor, bacteriilor şi paraziţilor, eliminând din viaţa populaţiei riscurile bolilor 
transmise pe calea apei, cum ar fi febra tifoidă, dizenteria şi altele. Totuşi beneficiul 
clorinării asupra sănătăţii introduce unele riscuri posibile datorate produşilor 
secundari rezultaţi din procesul de dezinfecţie. Riscul imediat al prezenţei TTHM 
(trihalometanii totali) este mai mic comparativ cu al bolilor transmisibile prin apă, 
dar cu efecte imprevizibile pe termen lung, fapt ce determină o urmărire minuţioasă 

şi stabilirea unor limite severe de toxicitate [53]. 

 Utilizarea clorului la dezinfecţia apei în scop potabilizării produce nivele 
reduse de compuşi auxiliari dintre care trihalometanii şi acizii haloacetici sunt cei 
mai întâlniţi. Trihalometanii totali sunt produşi secundari ai dezinfecţiei şi conţin 
materii organice naturale, cum ar fi: substanţe humice rezultate din degradarea 
vegetală şi acid fulvic–compus natural rezultat din humus, adesea regăsit în apele 
de suprafaţă. Un studiu îndelungat efectual de Agenţia de Protecţia Mediului din 

Statele Unite (EPA) a concluzionat că trihalometani sunt prezenţi în toate sursele de 
apă clorinată precum şi în aerul clădirilor unde se face duş şi se eliberează substanţe 
chimice volatile din apă. Concluzia studiului a relevat că expunerea pe cale aeriană 
este minimă, comparativ cu cea rezultată din consumul direct [54]. 
 Numeroase studii relevă faptul că trihalometanii totali s-au dovedit a fi 
implicaţi în incidenţa crescută a cancerului de vezică şi a celui colorectal. Pe lângă 
cancer, s-au dovedit a fi corelate cu concentraţiile crescute de trihalometanii totali în 
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apă simptomele unor boli de inimă, plămâni, rinichi şi ficat, precum şi afecţiuni ale 
sistemului nervos central. Alte interacţii cu sănătatea ar fi perturbări în fiziologia 

reproducerii, incluzând avortul spontan. Per ansamblu, cancerul rămâne cel mai 
mare risc pentru sănătatea umană, de aceea s-a limitat doza admisă de 
trihalometanii totali în sursele de apă potabile la 0.1 ppm [55, 56]. 
 Influenţată în mod esenţial de conţinutul organic al surselor de apă şi de 
doza de clor aplicată, formarea trihalometanilor poate fi de asemenea influenţată de 
contactul cu materialele sistemului de distribuţie. S-a constatat efectul negativ al 

prezenţei materiei organice aderente la conductele feroase asupra concentraţiilor 

locale ale trihalometanilorîn conductele de apă tratată. Biofilmul şi alţi compuşi 
organici asociaţi care aderă la materialele constituente ale sistemului de distribuţie 
pot furnuza precursori adiţionali celor prezenţi în apa final tratată, care permit 
interacţia cu clorul rezidual crescând nivelul concentraţiilor de trihalometanii totali 
[57, 58]. 
d) Compuşi anorganici, solubili sau parţial solubili care, în concentraţii mari, au 
efecte negative asupra ecosistemelor acvatice, se acumulează în sedimentele din 

albie sau consumă oxigenul dizolvat: carbonaţi, bicarbonaţii, sulfuri, acizi, baze, 
cloruri, sulfiţi, sulfaţi, fosfaţi. Compuşii azotului ş fosforului, denumiţi şi nutrienţi, 
pot provoca dezvoltări necontrolate ale algelor în apele de suprafaţă. 
 Contaminarea cu azotaţi şi azotiţi a surselor subterane de apă potabilă 
reprezintă o problemă majoră pentru multe zone, în special din mediul rural. 
Agricultura are o contribuţie majoră la deteriorarea calităţii apei datorită utilizării 

fertilizanţilor şi pesticidelor care se infiltrează în pânza freatică. Ca urmare, sursele 

de apa prezintă în multe cazuri compuşi chimici cu potenţial toxic, cu risc pentru 
sănătatea populaţiei [59]. Se remarcă astfel, nivele crescute de nitraţi şi de alti 
contaminanţi organici şi microbiologici care se află în apa de fântână. Creşterea 
concentraţiei nitraţilor, nitriţilor în apa de fântână se datorează şi surselor de 
poluare din jurul fântânii.[60] După perioade cu ploi abundente, apa se infiltrează în 
sursele locale de apă potabilă. Un alt motiv îl constituie fertilizarea solului cu 

îngrăşăminte pe bază de azot. Nitraţii se transformă în cavitatea bucală în nitriţi 
(fenomen accentuat la copii mici datorită pH-ului mai alcalin al salivei lor) şi se 
leagă în sânge de hemoglobină formand methemoglobina [61]. Aceasta blochează 
celulele roşii ale sângelui provocând “cianoza” iar la copiii mici poate cauza chiar 
moartea (”maladia copilului albastru”). De asemenea, un risc major il constituie 
prezenţa nitraţilor şi nitriţilor în legume în mediul rural, cu posibilitatea formării în 
timp a nitrozaminelor, substanţe cu mare potenţial cancerigen şi mutagen [62, 63]. 
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2. PROCESE DE TRATARE A APELOR 

 

 

2.1. Introducere 

 

 Apa este substanţa cea răspândită de pe suprafaţa globului. Aceasta 
reprezintă baza vieţii şi este vitală economiei naţionale [64]. Din suprafaţa planetei 

noastre, de 510 milioane km2, Oceanul planetar ocupă 361 milioane km2, ceea ce 
reprezintă 70,8 %, iar uscatul, doar 149 milioan km2, adică 29,2 %. Din volumul 
total de apă, de circa 1400 milione km2, 97,2 % se găseşte sub formă de apă 
sărată, improprie oricărei utilizări directe, 2,15 % este “apă dulce” imobilizată în 
gheţari şi calote glaciare şi numai 0,65 % este apă disponibilă pentru om, adică apa 
lacurilor, râurilor, a izvoarelor şi a pânzelor freatice. Din volumul total omenirea 
dispune direct doar de 2104–4104 km3 de apă, resurse care sunt distribuite 

neuniform în spaţiu şi timp [65, 66]. 

 Importanţa obţinerii unei ape de bună calitate era recunoscută chiar de 
către civilizaţiile antichităţii. Excavaţiile arheologice, realizate în Asia şi Orientul 
Mijlociu, au contrubuit la obţinerea de imformaţii asupra existenţei unor sisteme 
dezvoltate de furnizare a apei potabile şi de canalizare a apelor uzate. Romanii au 

avut preocupări în domeniul sănătăţii publice şi au construit în oraşele mari sisteme 
sofisticate de furnizare a apei şi de canalizare a apelor menajere. Pentru 
satisfacerea cerinţelor de apă, multe oraşe din Imperiul Roman au beneficiat de 

construcţia apeductelor, un exemplu fiind Pont du gard (Franţa), ale cărui ruine 
există incă şi în zilele noastre. 
 Multă vreme limpezirea apei a fost principala metodă de tratare a apei. 
Picturile descoperite în mormintele faraomilor şi care datează din anul 1450 î.Hr. 
conţin desene ale unor bazine de limpezire şi sisteme de sifonare ale apei 
limpezite[67]. 

 Tratarea apelor datează de la sfârşitul secolului al optsprezecelea. Prima 
referire la filtrare datează din anul 1685 şi a fost atribuită fizicianului italian Porizo, 
apa filtrată la aceea dată fiind utilizată pentru menţinerea sănătăţii soldaţilor care 
luptau în războil austro-turc [68]. 
 Tot în secolul al XIX-lea, Hyatt a introdus conceptul de coagulant (primul 

coagulant folosit fiind clorura ferică), tot în aceea perioadă sau pus bazele filtrării 
rapide, prin utilizarea filtrelor sub presiune. La începutul secolului XX, Sir William 

Paterson şi Frank Candy au construit un filtru cu straturi multiple de pietriş, iar din 
1930 au început să fie utilizate filtre cu materiale granulare diverse, cum ar fi: 
antracitul, cărbunele activ, piatra ponce, granitul. Îmbunătăţirea procesului de 
coagulare floculare s-a realizat prin introducerea adjuvanţilor de coagulare cum ar 
fi: silicea activată, în 1950 şi polielectroliţi care au început să fie folosiţi, pe scară 
largă, începând din 1970 [69]. 
 Operaţiile şi procesele unitare de tratare a apelor au evoluat foarte mult 

datorită eforturilor inginerilor specialişti cu profil de: construcţii civile, chimic, 
hidrotermic, precum şi a specialiştilor microbiologici. Secolul XX poate fi caracterizat 
pentru domeniul tratării apelor de realizări deosebite, dintre care se pot cita: 
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▪ fundamentarea stiinţifică a relaţiilor dintre bolile hidrice şi microorganismele din 
apă, precum şi a relaţiilor dintre substanţele chimice poluante şi sănătatea 

oamenilor; 
▪ dezvoltarea atât a operaţiilor, proceselor unitare şi utilajelor de tratare 
convenţională, precum şi introducerea tratării avansate, cu scopul de a mări gradul 
de tratare a apei şi a micşora impactul unor impurificatori cu grad mare de risc 
asupra sănătăţii; 
▪ dezvoltarea standardelor pe plan naţional pentru controlul calităţii apelor şi a 

regulamentelor cu privire la normele de deversare a apelor uzate în emisari şi 

corelarea acestora cu normative internaţionale de calitate a apei (elaborate de 
Organizaţia Mondială a Sănătăţii sau Uniunea Europeană); 
▪ dezvoltarea sistemelor de monitorizare automată a controlului calităţii emisarilor, 
precum şi a sistemelor de prevenire a poluărilor accidentale. 
 Începând din 1980, câţiva factori de risc cum ar fi: pesticidele, produşii 
secundari ai dezinfecţiei cu clor (trihalometanii) şi prezenţa criptosporilor în sursele 
de alimentare cu apă, au produs îngrijorare pentru starea sănătăţii publice şi au 

determinat, în multe ţări, modernizarea staţiilor de tratare prin adăugarea de etape 
de tratare avansată. Reducerea acestor factori de risc prin tratarea apei trebuie 
corelată cu măsuri de reducere a încărcării poluante a staţiilor de epurare 
municipale, a căror efluenţi sunt deversaţi în emisari [70, 71]. 
 Tratarea apelor se realizează prin operaţii şi procese unitare, care au scopul 
de a asigura indicatorii de calitate ceruţi de consumator şi cerinţele de transport ale 

apei, impuse de furnizorul de apă. Fluxul tehnologic de tratare realizează, parţial 

sau total, eliminarea poluanţilor indezirabili sau toxici din apă, fiecare procedeu de 
tratare este menit a înbunătăţi unul sau mai mulţi indicatori calitativi.  
 Clasificarea procedeelor de tratare se poate face în funcţie de: 
I. Tipul inpurificatorilor reţinuţi  
- procedee de tratare care permit reţinerea materiilor solide de diferite dimensiuni şi 
coloizilor: reţinerea pe grătare şi site, deznisiparea, sedimentare, coagulare – 

floculare, filtrare rapidă, fitrare lentă, ultrafiltrare, microfiltrare; 
- procedee de tratare care permit reţinerea durităţii: dedurizare, schimb ionic, 
precipitare chimică; 
- procedee care permit dezinfecţia (eliminarea bacteriilor şi viruşilor): clorinarea, 
ozonizarea, iradierea cu radiaţii ultraviolete, filtrare lentă; 
- procedee care permit eliminarea substanţelor organice: adsorbţia pe cărbune 
activ, coagulare – floculare, ozonizare, filtrare lentă, ultrafiltrare, osmoză inversă; 

- procedee care permit reţinerea compuşilor cu fier şi mangan: aerarea; 

- procedee care permit eliminarea sărurilor dizolvate: elecrodializa, osmoza inversă, 
nanofiltrarea, schimb ionic. 
II. Eficienţa tratări corelată cu scopul utilizării 
Procedee de tratare convenţionale: sitare, deznisipare, sedimentare, filtrare, 
coagulare – floculare, aerarea, dezinfecţia cu clor; 

Procedee de tratare avansată: adsorbţia pe cărbune activ, iradierea cu radiaţii UV, 
procedee folosind membrane semipermeabile. 
 Datorită acentuării poluării surselor de apă corelată cu necesitatea 
îmbunătăţirii calitative în conformitate cu standardele în vigoare, a condus la 
obligativitatea includerii în schema tehnologică a procedeelor de tratare avansată. 
 Metodele alternative la procedeele de tratare convenţionale, sunt aşa 
numitele Procese de Oxidare Avansată (POA) [72, 73], ce s-au dovedit eficiente 

în degradarea contaminaţilor organici solubili în apă şi sol, asigurând o degradare 
aproape completă a acestora [74]. 
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2.2. Procese de oxidare avansată 
 
 Procesele de oxidare avansată au fost definite în 1987 de către Glaze [75] 
ca fiind “procesele de tratare a apei la o temperatură şi presiune apropiată de a 
mediului ambiant, ce implică generarea de radicali hidroxili într-o cantitate 
suficientă pentru a determina purificarea apei”. Radicalul hidroxil format este specia 

activă responsabilă de distrugerea poluanţilor [76, 77]. Acesta este un oxidant 

puternic, ne-selectiv, ce reacţionează rapid cu majoritatea compuşilor organici, 
oxidându-i la dioxid de carbon şi apă.  
 Odată ce radicalii hidroxili sunt generaţi, ei atacă compuşii organici. În 
funcţie de speciile organice, sunt posibile două tipuri de interacţiuni: o primă 
posibilitate ar fi ca radicalul să separe un atom de hidrogen ducând la formarea de 
alcani şi alcooli. A doua posibilitate constă într-o adiţie electrofilă a radicalului la 

dubla legătură, ca şi în cazul olefinelor şi compuşilor aromatici. După adăugarea 
radicalului, sunt generaţi radicali organici liberi (R·) ce vor reacţiona cu moleculele 
de oxigen generând radical peroxid, determinând iniţierea sistemului de reacţie în 
lanţ, ce se va finaliza cu mineralizarea contaminanţilor [78]. 
 Procesele de oxidare avansată sunt indicate pentru distrugerea 
contaminaţilor organici, precum hidrocarburi halogenate (tricloretan, tricloretilenă), 

compuşi aromatici (benzen, toluen, xilen), pentaclorfenol (PCP), nitrofenoli, 
detergenţi, pesticide, etc. Aceste procese pot fi de-asemenea aplicate în vederea 
oxidării contaminanţilor anorganici, precum cianuri, sulfuri şi nitriţi [79]. 

 În momentul actual există mai multe tehnologii ce sunt considerate a fi 
procese de oxidare avansată, fiecare dintre aceste tehnologii aflându-se pe o 
anumită treaptă de dezvoltare şi comercializare.[80] 
 Procesele de oxidare avansată sunt între tehnicile chimice folosite pentru 

purificarea apei. Funcţie de tehnicile utilizate, procesele de oxidare avansată, se pot 
împărţi în două grupe:[81, 82] 
- degradarea abiotocă: degradare termică (combustia), procese cu săruri topite, 
oxidare umedă, oxidare chimică, hidroliză acido–bazică. 
- fotodegradare: procese: H2O2 / UV, O3 / UV şi O3 / H2O2 / UV; fotoliză solară; 
procese în absenţa UV şi a fotocatalizei. 
 Reacţiile de oxidare, ce implică radicalul hidroxil şi un substrat organic (RH 

sau PhX) în soluţii apoase, pot fi clasificate în funcţie de caracterul lor în [83]: 
a). reacţii cu cedare de hidrogen 

OHRRHOH 2 

                                                                              (1) 

b). reacţii de adiţie 

HOPhXPhXOH 

                                                                               (2) 
c). reacţii cu transfer de electron 

    HOHRRHOH
                                                                       (3) 

 

2.2.1. Procese Fenton 
 
 Sistemul clasic, descoperit de Fenton la sfârşitul secolului trecut [84], este 
astăzi utilizat de un număr mare de cercetători în procesele de epurare a apelor 
reziduale. A fost demonstrat că reactivul Fenton este capabil să distrugă compuşi 
toxici din apele reziduale, precum fenoli şi ierbicide. 
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 Producerea radicalilor OH de către reactivul Fenton, decurge prin adiţia apei 

oxigenate la sărurile de Fe2+: 
  OHOHFeOHFe 3

22

2

                                                              (4) 
 Acesta este un mod foarte simplu de a produce radicali OH, nefiind necesar 
reactivi sau aparatură specială. Acest reactant este un sistem oxidativ atractiv 
pentru epurarea apelor reziduale datorită faptului că fierul este un element 

răspândit şi nu este toxic, iar peroxidul de hidrogen este uşor de manevrat şi sigur 

pentru mediul înconjurător. Trebuie menţionat faptul că, comportarea sistemului nu 
poate fi complet explicată pe baza reacţiei (4). 
 De fapt, aşa cum a fost subliniat în mute studii recente [85] stabilirea unui 
domeniu potrivit de pH (2.7–2.8) poate determina reducerea Fe3+ la Fe2+ (legătură 
Fenton) într-un procent ridicat, în aceste condiţii fierul putând fi considerat un 

catalizator. 
  2

22

3 FeOOHHOHFe
                                                                 (5) 

  2

2

2 FeHOFeOOH
                                                                           (6) 

 
2.2.2. Procese Fenton foto-asistate 

 
 Procentul de degradare al poluanţilor organici cu reactiv Fenton este 

puternic accelerată prin iradierea cu o lampă UV-VIS [86]. Aceasta este o extindere 
a procesului Fenton, ce prezintă avantajul iradierii UV-VIS la o lungime de undă mai 
mare de 300 nm. În aceste condiţii, fotoliza complexului de Fe3+ permite 

regenerarea Fe2+ şi apariţia reacţiilor Fenton datorită prezenţei apei oxigenate. 
 În ciuda volumului mare de lucru dedicat de cercetători acestor procese, 
indicaţiile sunt insuficiente în vederea aplicării lor la scară industrilă. Acest lucru nu 
este surprinzător, deoarece aplicarea proceselor Fenton necesită un control strict al 
pH-ului şi nămolurile formate pot crea reale probleme de depozitare. 
 

2.2.3. UV / Fe3+ - Oxalat / H2O2 

 
 O îmbunătăţire a proceselor Fenton foto-asistate este dată sistemul UV-VIS/ 
ferioxalat/H2O2, ce s-a dovedit a fi mult mai eficient decât sistemul foto-Fenton 
pentru reducerea poluanţilor organici: ferioxalatul este cel mai vechi şi mai cunoscut 
foto-activ exemplu al complexului Fe3+-policarboxilat [87]. Iradierea ferioxalatului în 

soluţii acide generează dioxid de carbon şi ioni feroşi Fe2+ liberi sau complecşi cu 

oxalat, care, în combinaţie cu apa oxigenată, reprezintă o sursă continuă de reactivi 
Fenton. 
 

2.2.4. Ozonul 
 
 În vederea ilustrării proceselor ce caracterizează sistemele O3 / H2O2 şi 
O3/UV, este necesar să se facă referire la chimia ozonului în soluţii apoase alcaline. 

Acest argument a fost studiat de către Hoigne şi colaboratorii săi [88] cu scopul de a 
da o explicaţie referitoare la timpul de viaţă scurt al ozonului în soluţii alcaline. 
Hoigne a arătat că ozonul se descompune în soluţii apoase, ducând la formare de 
radicali OH.. Mecanismul elucidează de altfel şi rolul exercitat de către H2O2, 
deoarece aceasta se formează în timpul descompunerii ozonului în soluţii apoase. 
Astfel, adăugarea de apă oxigenată la ozonul prezent în soluţia apoasă va intensifica 
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descompunerea ozonului cu formare de radicali OH.. Influenţa pH-ului este de-
asemenea evidentă, deoarece în mecanismul de descompunerea al ozonului, specia 

activă este baza conjugată 


2HO , a cărei concentraţie este strict dependentă de 

valoarea pH-ului. Creşterea pH-ului şi adăugarea de H2O2 la soluţia apoasă de O3 va 
avea ca rezultat creşterea vitezei de producere a radicalilor OH. şi atingerea unor 
concentraţii stabile ridicate ale radicalilor OH. în lanţul fundamental al procesului de 
descompunere. 
 Trebuie remarcat faptul că adoptarea procesului H2O2/O3 nu implică 

schimbări semnificative ale aparatului adoptat cand este utilizat numai ozonul, 
deoarece este necesar a se adăga numai H2O2 în sistem. 

 
2.2.5. Mn2+ / acid oxalic / ozon 

 
 Sistemul Mn2+/acid oxalic poate fi utilizat pentru a creşte viteza de 
descompunere a ozonului pentru a produce radicali HO.. Cataliza Mn2+ a procesului 
de ozonizare a acidului oxalic a condus la dezvoltarea unui mecanism fundamental 
la pH>4, la care se formează Mn(III)-dioxalat şi Mn(III)-trioxalat. În aceste condiţii, 

procesul de oxidare continuă cu formarea de radicali OH. ca rezultat a reacţiei dintre 
complecşii manganului şi ozon. Sistemul sa dovedit a fi eficient în eliminarea unor 
poluanţi refractari, precum pirazină şi piridină [89]. 
 

2.2.6. O3 / UV 

 

 Procesul O3 / UV este un proces avansat de epurare a apelor, în vederea 
oxidării şi distrugerii compuşilor organici toxici şi refractari din apă. Sistemele 
apoase saturate cu ozon sunt iradiate cu lumină UV la 254 nm într-un reactor 
adecvat acestui mediu heterogen. Coeficientul de extincţie al O3 la 254 nm este 
3600 M-1cm-1, mult mai ridicat decât cel al apei oxigenate. Procesul de oxidare 
O3/UV este mai complex decât celelalte procese menţionate, deoarece radicalii OH 
sunt produşi prin diferite căi de reacţie; în aceste condiţii sistemul are comportarea 

chimică a sistemelor O3/ H2O2 şi H2O2/UV. Din punct de vedere fotochimic, spectrul 
de absobţie al ozonului furnizează o absobţie mult mai ridicată în secţiune decât 
H2O2, şi efectele de filtru intern sunt mai puţin problematice, de exemplu pentru 
compuşii aromatici [90]. 
 

2.2.7. Fotoliza H2O2 

 

 Acest proces este realizat prin iradierea soluţiei poluante, ce conţine H2O2, 
cu raze UV, ce au o lungime de undă mai mică de 280 nm. Aceasta determină 
scindarea homolitică a H2O2: 

 OHOH h 222



                                                                                       (7) 
 Deoarece H2O2 este “atacată” de către radicalii OH, câmpul cuantic global 
devine unul singur. Gradul fotolizei soluţiei de H2O2 depinde de valoarea pH-ului şi 

este cu atât mai ridicat cu cât condiţiile de lucru sunt mai alcaline [91]. Aceasta se 
datorează în primul rând coeficientului de absorbţie molar ridicat al anionului 
peroxid HO2

-, a cărui valoare este 240 M-1cm-1 la 254 nm. 
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2.3. Fotocataliza 
 

2.3.1. Scurt istoric 
 
 Fotocataliza este descrisă în general ca o cataliză a reacţiei fotochimice a 
suprafeţei solidului, de obicei este un semiconductor [92,93]. Această definiţie 

simplă ascunde faptul că trebuie să aibe loc cel puţin două reacţii simultan, prima 
care implică oxidarea de la golurile fotogeneratoare şi a doua care să implice 

reducerea de la electronii fotogeneratori. Ambele procese trebuiesc echilibrate precis 
pentru ca fotocatalizatorul să nu sufere schimbări, aceasta este una din cerinţele de 
bază ale catalizatorului [95]. 
 Începutul acestei teme are un incident neplăcut legat de descompunerea 
vopselelor pe bază de dioxid de titan [96] şi treptat transformându-se într-o 

abordare de înaltă utilizare a remedierii apei şi aerului şi în a menţine suprafeţele 
curate şi sterile. Cu trecerea timpului s-a transformat într-o abordare a 
descompunerii fotocatalitice a apei în hidrogen şi oxigen [97], iar în chimia organică 
de a efectua reacţii de oxidare selectivă.[98] 

 Cea mai veche lucrare este cea a lui Renz, de la Universitatea Lugano din 

Elveţia, care a arătat în 1921 [99], că dioxidul de titan este parţial redus în timpul 
iluminării cu lumina soarelui în prezenţa unui compus organic cum ar fi glicerina, 
când oxidul de la culoarea albă a trecut prin culoarea neagră (de exemplu gri) 
albastru sau chiar negru [100, 101]. Reacţia propusă pentru TiO2 a fost: 

sauTiOTiOaluTiO 32 min                                                                       (8) 

Baur şi Perret, de la Institutul Tehnologic Federal Elveţian, au fost primii 
care au prezentat în 1924 fotocataliza de sedimentare a sării de argint pe un oxid de 
zinc pentru a produce argintul metalic [102]. Autorii bănuiau că oxidarea şi 
reducerea au loc simultan. Mecanismul reacţiei propus a fost:  

  ehhZnO                                                                                      (9) 

OHOOHh 22
2

1

4

1
                                                                     (10) 

0AgAge  
                                                                                         (11) 

Trei ani mai târziu, Baur şi Neuweiler au propus oxidarea şi reducerea 
simultană pentru a explica producerea peroxidului de hidrogen pe oxid de zinc 
[106]. 

OHCOOHOCHh 22 222  
                                                          (12) 

22222 OHOHe  
                                                                              (13) 

 Nu au trecut mulţi ani până când aceasta a fost confirmată. În 1932 Renz a 
relatat reducerea fotocatalitică a azotatului de argint la argint metalic şi clorură de 
aur la aur metalic pe un număr de oxizi iluminaţi, incluzând TiO2 şi Nb2O5 [103] şi au 
discutat rezultatele în termeni de mecanism redox al lui Baur. 

 În 1938 Goodeve şi Kitchener [104], de la Colegiul Universitar Londra, au 
studiat descompunerea fotocatalitică a vopselei pe pudra de titan în aer, incluzând 
spectrul de absorbţie şi determinarea producţiei totale. Aceşti autori au sugerat că 
dioxidul de titan se comportă ca şi un catalizator la accelerarea oxidării fotochimice 
şi în plus au studiat şi alţi oxizi şi au speculat cu precizie mecanismul. 

 În 1949 Jacobsen [105, 106] de la Compania Naţională Lead (SUA) a 
încercat să explice fenomenul degradării vopselei în termeni de mecanism redox. El
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a găsit o corelare între rezultatul unui număr al diferitelor pudre de dioxid de titan 
care trec într-o reacţie de foto-inducţie în prezenţa compuşilor organici către 

tendinţa lor de calcinare. Acest autor a propus un proces redox ciclic în care dioxidul 
de titan a fost redus, în timp ce componentele organice din vopsea au fost oxidate, 
urmat de o reoxidare a dioxidulului de titan alături de oxigenul din aer. Aceste 
schimbări experimentale a dioxidului de titan au fost recunoscute a fi complet 
reversibile, în timp ce experimentele cu vopseaua organică au fost recunoscute a fi 
ireversibile, ducând spre formarea unui acid organic solubil în apă şi CO2. 

 În perioada anilor 1950 dezvoltarea fotocatalizei a fost decalată la oxid de 
zinc. În 1953 [107, 108] au apărut două studii în care fenomenul dificil de 
producere a peroxidului de hidrogen pe oxid de zinc iluminat cu raze UV a fost 
studiat, urmat apoi de o serie de studii în anii următori. În aceste studii toate 
reacţiile şi mecanismele au fost clarificate complet şi a devenit aparent că un 

compus organic a fost oxidat, în timp ce oxigenul atmosferic a fost redus. Astfel, 
propunerea iniţială a lui Baur şi Neuweiler a fost confirmată, ca reacţie generală: 

 2222 OHROHOHRHOH                                                                  (14) 

Markham, de la Universitatea Catolică din America, şi mai târziu, la Colegiul 
Sf. Joseph's (SUA) [109], a continuat să studieze reacţii fotocatalitice pe ZnO. 
Markham şi Upreti [110] au studiat şi construit un număr de diferite tipuri de celule 
de combustie fotoasistate, folosind ZnO iluminat ca foto-anod cu formamide sau mai 
mulţi alcooli ca substrat organic. Aceşti autori se poate să fi fost descurajaţi de 

problema inevitabilă a fotocoroziunii ZnO, care a împiedicat ca acest sistem să 

ajungă la aplicarea practică. După câţiva ani aceeaşi idee de bază a fost 
reexaminată cu TiO2. Markham şi Laidler [109], în studiul lor iniţial din 1953, au 
examinat subsecvenţial TiO2-ul, dar l-au abandonat, din moment ce nu a produs 
cantităţi apreciabile de peroxid de hidrogen. 

 Stephens şi colegii [111] (Universitatea de Stat Wayne ) în anul 1955, în 
studiul lor de producere a peroxidului de hidrogen pe un mare sortiment de 
semiconductori iluminaţi dar, nu au studiat şi TiO2, au remarcat că "oxidul de zinc, 
precum şi alte solide catalitice nu ar trebui să fie abandonate ca aparat pentru 
captarea energiei solare într-o formă capabilă al transferului la anumite sisteme 
chimice". Aceşti autori au constatat că CdS a fost cea mai activă formă de 

fotocatalizator, depăşind ZnO în activitate. 

 Hindson şi Kelly în 1956 au prezentat în revista Nature un studiu, cu privire 
la efectele diferiţilor inhibitori descompuşi de la ţesături pentru a fi utilizate în 
Australia. Ei au examinat forţa ţesăturii după un an de expunere la lumina soarelui. 

Aceştia au afirmat: "efectul de anatas este surprinzător, produsele textile care 
conţin 3% din acest pigment au pierdut 90% din rezistenţă". 

 În 1958, Kennedy şi colegii, [112] la Universitatea din Edinbourg, au studiat 
fotoadsorbţia O2 pe TiO2 în scopul de a înţelege pe deplin procesul fotocatalitic. 
Aceştia au ajuns la concluzia că electronii au fost transferaţi la O2, ca urmare a 

fotoexcitării. 

 Cercetările în Rusia au fost active. Foto-adsorbţia de O2 pe ZnO iluminat a 
fost studiat de Terenin şi Solonitzin [113] la Universitatea din Leningrad (în prezent 
Universitatea din St. Petersburg). Într-o lucrare timpurie, foarte interesantă, 

Filimonov [114], de la aceeaşi instituţie, a comparat oxidarea fotocatalitică a 
izopropanolului la acetonă pe ZnO si TiO2 şi a ajuns la concluzia că mecanismul pe 
TiO2 a implicat o reducere totală a O2 la H2O, în timp ce reducerea O2 pe ZnO a 
mers numai până la H2O2. Pe TiO2 aceaste reacţii de suprafaţă au fost propuse a fi: 
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    OHTiOCOCHCHOHCHTiO 223232                                         (15) 

22
2

1
TiOOTiO                                                                                      (16) 

 În Japonia, la Institutul Tehnologic din Kyoto, (în anul 1964) în studiul lor 
Kato şi Maschio [115] au constatat că diverse tipuri de pulberi de dioxid de titan au 

avut activităţi diferite, în special pentru a oxida hidrocarbonaţi şi alcooli, producând 
simultan peroxid de hidrogen. Aceşti autori au constatat că pulberile de anatas au 

fost mai active decât cele de rutil.  

 În continuare, McLintock şi Ritchie [116], au studiat oxidarea fotocatalitică a 
etilenei şi propilenei pe TiO2. Acest studiu este unul din primele pe care le-am 
constatat care arată că există posibilitatea de a oxida compuşi organici complet la 
CO2 şi H2O: 

OHCOOHC 22242 223                                                                        (17) 

Acest mecanism a fost propus pentru a implica producerea de superoxid din oxigen: 
  22 OeO                                                                                             (18) 

 Într-un studiu important, al relaţiei dintre fotoelectrochimie şi fotocataliză, 

Lohmann de la Institutul European de Cercetare Cyanamid, a publicat în 1966 un 
studiu foarte detaliat al comportamentului ZnO fotoelectrochimic, (PEC), amândouă 
în prezenţa şi absenţa cuplurilor redox, inclusiv fero/fericianură şi albastru de metil. 

El a arătat foarte clar că, curentul total al electrodulului de ZnO sub iluminare este 
suma curenţilor anodici şi curenţi catodici, curentul anodic fiind o combinaţie de 
dizolvare ZnO de la sine şi al oxidării oricăror specii redox prezente. Procesul catodic 

a fost reducerea O2 la H2O2. Aceeaşi abordare a fost introdusă în 1938 de către 
Wagner şi Traud, la Universitatea Tehnică din Darmstadt, pentru a explica 
coroziunea metalelor, cuplat fie cu evoluţia hidrogenului fie cu reducerea oxigenului. 

 În 1972, domeniul fotoelectrochimic a început să beneficieze de o atenţie 
mult mai largă, din cauza implicării în conversia de energie solară [168, 169]. De 

asemenea din acest punct, fotoelectrochimia a devenit strâns asociată cu 
fotocataliza. 

 Frank şi Bard [117] au fost primii care au propus că, TiO2 iluminat ar putea 
fi utilizat pentru purificarea apei, prin descompunerea fotocatalitică a poluanţilor. Ei 

au sugerat că cianurile şi sulfiţii ar putea fi oxidaţi fotocatalitic la cianat şi respectiv 
sulfat. Într-unul din aceste studii, au găsit că oxidarea fotocatalitică ar putea să aibă 
loc şi la alţi semiconductori iradiaţi, cum ar fi ZnO, CdS, Fe2O3 şi WO3. Cel mai activ 

semiconductor a fost ZnO. Autorii au extins acest studiu la o lungă listă de specii 
anorganice şi organice şi au speculat că fotocataliza ar putea fi utilă în abordarea 
atât pentru purificarea mediului înconjurător cât şi în sinteza organică fotoasistată. 
Grupul lui Bard [118] de asemenea a sugerat, că fiecare particulă mică de 

semiconductor iluminată ar putea fi considerat ca o celulă fotoelectrochimică, având 
loc atât oxidarea fotoasistată cât şi reducerea reacţiilor la întuneric care au loc. 
Grupul lui Bard a propus, fotocataliza de asemenea ca o modalitate de a elimina 
metalele toxice din apele uzate. 

 Pentru o perioadă de mai mulţi ani, domeniul de fotocataliză a continuat să 
se extindă ca o tehnologie atât pentru oxidare selectivă de compuşi organici cât şi 
de oxidare neselectivă de compuşi organici cu scopul de a purifica apele [119] şi, 
într-o oarecare măsură, de purificare a aerului [120]. Au fost revizuite şi listele de 
referinţă, atât pentru purificarea aerului cât şi a apei. Pentru aceste tehnologii, este 
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necesar a utiliza surse de lumină puternic ultraviolete (UV). Pentru purificarea 
pasivă, fără surse de lumini speciale, aceasta a devenit evidentă la începutul anilor 

1990, în care cantitatea de lumină naturală, fie prezentă în lumina soarelui sau 
lumina artificială a fost insuficientă pentru a procesa cantităţi mari de compuşi 
organici. Prin urmare, atenţia a fost îndreptată spre aplicaţiile în care un număr mic 
de fotoni UV pot fi utilizaţi pentru desfăşurarea de reacţii la suprafaţă, TiO2-lui de 
exemplu, pentru a descompune filme organice subţiri pe suprafeţe solide sau de a 
ucide bacteriile pe suprafeţe [121,123]. Astfel, concentrarea s-a întors de la 

purificarea pasivă a apei, la auto-curăţarea, auto-sterilizarea suprafeţelor solide, 

care uneori ar putea fi, de asemenea, utilizată pentru a purifica aerul. Pentru aceste 
tipuri de aplicaţii, a fost necesar a dezvolta metode pentru a acoperi diverse 
materiale cu filme de TiO2. Acest tip de aplicaţii include auto-curăţarea sticlelor 
acoperite pentru lămpile tunelelor de pe autostrăzi, precum şi un număr de alte 
aplicaţii, care au fost menţionate. 

 Numărul mare de aplicaţii, a generat de asemenea, un nou interes ştiinţific 
în fotocataliză şi în reacţiile foto asistate pe oxizi de metal semiconductor. 

 
 

2.3.2. Proprietăţile TiO2  
 
2.3.2.1. Structura 
 

 Natura unui fotocatalizator determină viteza şi eficienţa procesului 

fotocatalitic. TiO2 este un catalizator promiţător datorită accesibilităţii sale, a 
activităţii ridicate şi a stabilităţii chimice. Cele mai multe aplicaţii ale acestuia sunt 
limitate la radiaţii UV datorită maximului de absorbţie de 387 nm. TiO2 se prezintă 
sub trei forme stucturale: rutil, anatas şi brookit. Dependenţa dimensiunii 
particulelor de stabilitatea diferitelor faze ale TiO2 a fost sesizată recent [124]. 

 Rutilul este faza cea mai stabilă pentru particulele cu dimensiuni mai mari 
de 35 nm, anatasul pentru particule mai mici de 11 nm iar brookitul pentru particule 
cuprinse între 11–35 nm [125-127]. Aceste structuri au activităţi diferite în reacţiile 
fotocatalitice, dar motivele exacte ale acestor activităţi diferite nu au fost elucidate 

în detaliu. În 1942 Earle a prezentat că formele structurale ale TiO2: rutil şi anatase 
sub formă de pulberi sunt semiconductori de tip-n, şi că conductivitatea scade cu 
creşterea presiuni parţiale a O2 la temperaturi de peste 600 ºC. 
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Figura 2.1. Reprezentarea schematică a feţelor selectate cu index  

scăzut a anatasului: (a) (101); (b) (001); şi (c) (100). 

 
 Anatas are două suprafeţe de energie redusă, (101) şi (001) figura 2.1, care 
sunt comune pentru cristalele naturale [128]. Suprafaţa (101), este faţa cea mai 

răspândită în nanocristalele de anatas. Suprafaţa (001) este plată, dar poate fi 
supusă unei reconstrucţii (1x4). Suprafaţa (100) este mai puţin comună pentru 
nanocristalele specifice [129]. 

 
 
2.3.2.2. Toxicitatea 
 
 Întrucât reacţiile fotocatalitice sunt implicate în unele forme de purificare a 
mediului (aer, apă), este considerat a fi contraproductiv a folosi materiale 
fotocatalitice cu potenţial cancerigen. Sulfura de cadmiu (CdS) este cunoscut ca 

agent cancerigen, mutagen şi iritant. CdS, deşi nefavorabilă datorită timpului de 
recombinare a perechi electron–gol foarte mic, este considerat ideal din punct de 
vedere al poziţionării marginilor benzilor, banda sa interzisă (2,5 eV) este îngustă, 
lărgimea benzi este nefavorabilă coroziunii. 
 TiO2 este considerat a fi netoxic, fiind folosit ca fotocatalizator în domeniile 

care presupun contactul cu omul direct sau indirect.[130] 

 Fotocatalizatorii de TiO2 au fost descoperiţi pentru a ucide celulele 

canceroase, bacteriile, viruşii şi ciupercile sub lumina ultraviolet [131,132]. Aceste 
rezultate sunt importante în aplicarea dezinfecţiei aerului şi apei. Kikuchi şi colegii 
au studiat uciderea Escherichia coli pe filme subţiri de TiO2 [133]. După o oră de 
iluminare, celulele nu au supravieţuit. În contrast , după patru ore sub iluminare UV 

fără filmul de TiO2, numai 50% din cellule au fost ucise. Kühn şi colegii [134] au 
observat că vitezele de ucidere a bacteriilor depindeau de grosimea structurii 
pereţilor celulelor. 

Sunada şi colegii [135,136] au observat că nu numai bacteriile sunt ucise pe 
suprafaţa de TiO2 de către acţiunea fotocatalitică dar şi ingredientul toxic al 

bacteriilor poate fi descompus. Dacă lumina UV continuă pentru un timp suficient de 
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lung bacteriile au fost găsite mineralizate complet în CO2, H2O sau în alte substanţe 
minerale. 

 
 

2.3.3. Mecanisme ale fotocatalizei 
 
 Conform teoriei benzi, fiecare solid poate fi caracterizat prin două benzi de 
energie: una de valenţă VB, de energie scăzută, care este ocupată complet cu 

electroni; şi una de conducţie CB, de energie mare, neocupată cu electroni. Distanţa 
energetică dintre benzi este de 0,7 – 3,5 eV pentru semiconductori şi se numeşte 
bandă interzisă sau bandă liberă, EG. Distanţa dintre banda de valenţă şi banda de 
conducţie determină proprietăţile electronice ale solidului, de exemplu: 
conductivitatea electrică. Banda EG determină deasemenea şi culoarea 
semiconductorilor [137]. În tabelul 2.1 sunt prezentate valorile benzi EG pentru mai 
mulţi semiconductori. 

 
Tabelul 2.1. Lăţimea benzi interzise pentru semiconductorii cei mai importanţi 

Semiconductori EG (eV) 

Si 1,1 

Fe2O3 2,3 

CdS 2,5 

WO3 2,8 

TiO2 – rutil 3,0 

TiO2 – anatas 3,2 

ZnO 3,2 

SnO2 3,5 

 

 La nivel global, reacţiile care au loc în fotocataliză sunt: 
  VBCB heh                                                                                            (19) 

  HOhOH VB 442 22
                                                                                 (20) 

OHeHO CB 22 244                                                                                 (21) 

 Reacţia (20) este reacţia de fotodegajare a oxigenului (OPER) iar reacţia 

(21) este reacţia de reducere a oxigenului (ORR). Desigur, reacţia (21) poate 
apărea fie, aşa cum este descrisă, fie pe de suprafaţa dioxidului de titan sau pe un 

electrod separat [138].  

 Procesele fotocatalitice se bazează pe un oxid de metal semiconductor ca şi 
catalizator şi pe oxigen ca şi agent de oxidare [139]. Deşi au fost testaţi mai mulţi 

catalizatori, numai TiO2 s-a dovedit a avea caracteristici bune în ceea ce priveşte 
stabilitatea şi performanţa ridicată [140]. Prima etapă în procesul fotocatalic este 
absorbţia radiaţiei cu formarea perechi electron-gol. 

   222 TiOhTiOeTiO VBCB

h   
                                                                (22) 

 În 2002 Pirkanniemi a sugerat că reacţia fotocatalizei heterogene urmează 
cinci paşi, aceştia sunt: 
- difuzia reactanţilor la suprafaţă 
- adsorbţia reactanţilor pe suprafaţă 

- reacţia la suprafaţă 
- desorbţia produşilor de pe suprafaţă 
- difuzia produşilor la suprafaţă  
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 Există două căi prin care se pot forma radicali OH▪: reacţia benzii de valenţă 

”golurile” ( 

VBh ) cu H2O adsorbită sau cu grupările OH- de pe suprafaţa particulei de 

TiO2 [211], ecuaţiile 23 şi 24. 

    HHOTiOOHhTiO adsadsVB 222
                                                       (23) 

    adsadsVB HOTiOHOhTiO 22
                                                                 (24) 

 Moleculele donor (D), de exemplu: H2O, vor adsorbi şi reacţina cu golul din 
banda de valenţă şi un acceptor (A), de exemplu: dioxigenul; vor reacţiona cu 

electronul din banda de conducţie, conform ecuaţiilor 25, 26. 

    adsadsVB DTiODhTiO 22                                                                       (25) 

    adsadsCB ATiOAeTiO 22                                                                       (26) 

 În general este acceptat faptul că oxigenul joacă un rol importan, acesta 
putând să prindă electronii existenţi în banda de conducţie pentru a forma ionul 

superoxid (


2O ). Aceşti ionii superoxizi pot reacţiona cu ionii de hidrogen, formaţi în 

urma scindării apei, formând (


2HO ): 

    HOHOTiOHOeTiO adsCB 22222                                          (27) 

  2222 OHHHOeTiO CB  
                                                                   (28) 

Scindarea H2O2 prin una din urmatoarele reactii (29 – 31) poate da radicali 
HO . 

 HOhOH 222                                                                                     (29) 

  HOOHOOOH 2222                                                                  (30) 

  2222 TiOHOHOeTiOOH CB  
                                                      (31) 

 Aceste reacţii au o mare importanţă în procesele de degradare oxidativă, 
datorită concentraţiilor ridicate de H2O şi OH- adsorbite pe suprafaţa particulei. Din 
nefericire, o mare parte din perechile electron–gol se recombină, determinând 
reducerea câmpului cuantic. 
 Fotoreducerea şi fotooxidarea se produc pe suprafaţa particulei de TiO2 şi 

sunt prezentate în figura 2.2 [141]. 
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Figura 2.2. Reacţii posibile în urma iradierii particulei de TiO2 

 
 

2.3.4. Aplicarea fotocatalizei în tratarea apei 

 

 Primele lucrări privind proprietăţile de epurare ale TiO2 au fost cele ale lui 
Frank şi Bard în 1977, aceştia descoperind că suspensiile de pudră de TiO2 în apa 

contaminată au fost capabile de a fotocataliza transformarea cianurii în cianat 

detoxifiind astfel apa [142,143]. 

 Unele din avantajele fotocatalizei TiO2 pentru decontaminarea apei este 
acela că doar fotocatalizaotrul TiO2 (imobilizat sau suspendat) şi lumina UV, fie din 

lumină solară, fie din surse artificiale de lumină sunt necesare în acest scop şi astfel, 
costurile procesului pot fi mai reduse decât al oricărui tip de tehnici de oxidare 
avansată (UV/O3, UV/H2O2, foto/Fenton). În acest proces de decontaminare 
fotocatalitică nu se formează intermediari toxici [144, 145]. 

 Din 1972, când Fujishima şi Honda au descoperit scindarea fotocatalitică a 

apei folosind electrozi de TiO2, cercetările fotocatalizei heterogene au început a 
creşte rapid [146 161]. Cercetările sau focalizat pe energia stocată, iar în ultimi ani 
aplicaţiile au fost orientate spre depoluarea mediului ambiant. 

 Fotocataliza heterogenă a fost aplicată pentru îndepărtarea metalelor grele 

(Hg, Cr, Pb, Cd, As, Ni, Cu), şi la recuperarea metalelor preţioase (Au, Pt, Ag) din 
efluenţii reziduali [147]. De asemenea, fotocataliza s-a folosit cu succes în 

distrugerea compuşilor organici (acoolii, acizi carboxilici, derivaţi fenolici sau 
compuşi aromatici clorinaţi) în compuşi nepericuloşi (CO2 şi H2O) [148,149]. Apa 
contaminată cu ulei (petrol) poate fi tratată eficient prin fotocataliză [150]. 

 Pe lângă compuşii organici, o gamă largă de compuşi anorganici sunt 
sensibili la transformări fotochimice pe suprafaţa catalizatorului [151]. 

 Substanţele humice sunt prezente peste tot şi definesc o categorie a 
substanţelor organice naturale [152]. Oxidarea vansată a fost aplicată la scăderea 

conţinutului organic din apă [153]. Este avantajoasă deoarece nu rămân produşi 
secundari toxici. În 1996 Bakbolet [154] a studiat eficacitatea degradării acidului 
humic prin tratare fotocatalitică. Eggins şi colegii [155], au obţinut eficienţe bune 
(aproximativ 50 % în 12 minute) în îndepărtarea acidului humic prin reţinere pe o 
suspensie de TiO2 supusă iradiată în prezenţa lămpi cu mercur (Hg). 

  CBVB eh

 

VBh  

H2O 

Fotooxidarea 
 HHO  



CBe  



CBe  
H2O2 

Fotoreducerea 
 OHHO  

O2 

2O  

UV 
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 De curând substanţele humice au fost degradate din apele sărate folosind 
diferite materiale catalitice [156,157]. Rata descopunerii substanţelor humice din 

apa de mare a fost însă mai lentă coparativ cu apa naturală nesărată [158]. 

 Cercetătorii au studiat degradarea fotocatalitică a acidului humic pe TiO2 şi 
au constatat ca depinde de: condiţiile de proces [159, 160], de proprietăţile 
suprafeţei TiO2 [161], şi de compoziţia apei [162]. 

 

 

2.3.5. Aplicarea zeolitului natural în procesele de oxidare avansată 

 

 Semiconductorii oxidici metalici, cum sunt TiO2, ZnO, ZnS şi SnO2, au fost 
studiaţi şi aplicaţi ca şi fotocatalizatori pentru îndepărtarea poluanţilor foarte toxici 
şi nebiodegradabili prezenţi în apă şi în aer [163]. Dintre aceştia dioxidul de titan 
(TiO2) a fost ales ca fiind cel mai promiţător fotocatalizator datorită activităţii sale 
puternic fotocatalitice, a stabilităţii chimice/fotocorozive, a costului scăzut şi 
siguranţei privind impactul cu mediul înconjurător şi sănătatea umană [164]. În 
scopul îmbunătăţirii fotoactivităţii acestora, particulele de TiO2 trebuie să aibă 

dimensiuni suficient de mici pentru a oferii un număr ridicat de centri activi [165]. 
În majoritatea cazurilor, probele de dioxid de titan sunt pudre ultrafine cu o arie a 
suprafeţei scăzută. 
 Aplicaţiile practice ale fotocatalizatorului de dioxid de titan sunt îngreunate 
de două dezavantaje foarte importante. În primul rând particulele mici au tendinţa 

de a se aglomera în particule mai mari, ceea ce scade performanţa catalitică, iar 
separarea şi recuperarea catalizatorului este dificilă [166]. Datortă acestor 

dezavantaje ale dioxidului de titan mulţi cercetători şi-au îndreptat atenţia spre 
utilizarea materialelor mezoporoase funcţionalizate cu dioxid de titan, deoarece pe 
lângă avantajul ariei suprafeţei ridicate, recuperarea acestui catalizator este mult 
mai uşoară decât în cazul pudrei de TiO2 [167]. 
 Pentru îmbunătăţirea fotoeficienţei dioxidului de titan au fost făcute mai 
multe încercări, pornind de la folosirea unor materiale adsorbante ca şi: silica, 

alumina, zeoliţi, materiale argiloase până la carbon activ [168,169]. În ultimul timp 
depunerea TiO2 pe suprafaţa materialelor argiloase (zeolit natural, montmorilonit, 
clinoptilolit, zeoliţi sintetici, etc.) a atras o atenţie considerabilă. Structura naturală 
şi proprietăţile de adsorbţie ale materialelor argiloase pot menţine aria suprafeţei 
ridicată şi pot creştere eficienţa fotocatalitică a fotocatalizatorului [170]. Acest 
aspect are loc datorită reacţiei fotocatalitice care apare pe suprafaţa particulelor 
datorită generării radicalilor hidroxil (OH·). 

 Deoarece mineralele naturale au aria suprafeţei destul de mare, şi un număr 
ridicat de micropori, materialele compozite pe bază de zeolit şi TiO2 pot fi folosite în 
procesul de fotocataliză. Energia liberă a cristalului de TiO2 scade într-un sistem 
multifazic al zeolitului, care ajută la formarea nanocristalelor de TiO2 şi favorizează 
formarea radicalilor hidroxil; legătura deschisă şi oxigenul liber de la suprafaţă ajută 
la formarea centrului activ de adsorbţie pe suprafaţa compozitului zeolit / TiO2 fiind 
îmbunătăţită performanţa fotocatalitică. 

 Unele investigaţii au arătat că inclusiv zeoliţi sintetici şi sitele moleculare 
(MCM–41) pot fi folosite cu succes ca şi materiale suport pentru încorporarea 
fotocatalizatorilor pe bază de TiO2 [171, 172]. De asemena, rocile naturale şi zeoliţi 
naturali au atras o atenţie deosebită datorită structurii lor poroase, a costului scăzut 
şi a depozitelor abundente existente în ţară [173]. Încorporarea atomilor de titan în 
reţeaua cristalină a zeolitului natural şi conţinutul de titan în reţeaua zeolitului a 

BUPT



                                                                                     2.3 Fotocataliza 

 

43 

condus la îmbunătăţirea unor reacţii catalitice. Dioxidul de titan în formă cristalină 
anatas este un bun fotocatalizator cunoscut până în prezent. Încapsularea TiO2 este 

studiată ca fiind mai puţin fotoactivă datorită interacţiunii dioxidului de titan cu 
materialul suport (zeolitul) în timpul tratamentelor termale. Acest aspect induce 
sinergism datorită proprietăţilor de adsorbţie a zeolitului cu privire la moleculele 
organice [174]. Funcţionalizarea zeolitului cu dioxid de titan este de actualitate şi 
mai mulţi cercetători au studiat acest aspect. 
 Principalul dezavantaj al materialelor hibride obţinute constă în faptul că 

zeoliţii funcţionalizaţi cu TiO2 nedopat sunt activi numai sub acţiunea luminii UV 

[175]. Acest dezavantaj poate fi înlăturat prin doparea TiO2 cu ioni metalici (Au, Ag, 
Pt, Fe) sau nemetalici (N, S) care determină activitatea acestuia în lumina vizibilă 
[176, 177]. Sub acţiunea luminii vizibile, electronii fotogeneraţi sunt transferaţi 
rapid de pe suprafaţa dioxidului de titan pe suprafaţa particulelor metalice (Au, Ag, 
Pt, Fe) conducând la separarea efectivă a electronilor de goluri, detreminând 
îmbunătăţirea eficienţei fotocatalitice a catalizatorului [178,179] 
 

 

2.3.6. Caracterizarea materialului catalitic 

 
 Principalele metode de caracterizare structurală şi morfologică sunt, 
microscopia electronică de baleaj (SEM + EDAX), tehnicii de spectroscopie cu 

radiaţii X, spectroscopia în infraroşu (FT–IR). 
 

 

2.3.6.1. Microscopia electronică de baleiaj (SEM + EDAX) (SEM - 

Scanning Electron Microscope EDAX–Energy Dispersive X-ray 

Analysis) 

 
 Microscopia electronică constituie o metodă puternică şi foarte des utilizată 
pentru investigarea morfologiei şi structurii materialelor. 
 Microscoapepele exiatente se împart după tipul de costrucţie şi destinaţia lor 
în câteva grupe. Clasificarea lor este familiară specialiştilor şi în limbajul obişnuit se 

folosesc prescurtări ale denumirilor în limba engleză. 
Microscoapele electronice de tip SEM sunt folosite la studiul ultramorfologiei 

suprafeţelor cu ajutorul electronilor secundari sau reflectanţi. Acest tip de 
microscoape dă posibilitatea examinării unor preparate cu o grosime a diametrului 
ce variază între câţiva centimetrii 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 100 Å, 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 un fel de „măturare” a suprafeţei 
acestuia. 

Mărimea 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 
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zeolit sunt posibile două aproximări: aproximarea imaginii finale şi aproximarea 
„explorării” rapide [180]. 

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. 

 O reprezentare schematica a diverselor tipuri de interactiuni ale unui fascicul 
electronic cu o proba solida este reprezentata în figura 2.3, unde sunt evidentiate 
mecanismele de interactiune utilizabile in diversele moduri de lucru specifice 
microscopiei electronice. 
 

 
Figura 2.3. Reprezentarea schematică a diverselor tipuri de  

interacţiuni ale unui fascicul electronic [180] 
 

Baleierea se poate realiza prin două metode: 
- prin deviaţia fascicului de electroni cu ajutorul unor campuri 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. 

Pentru analiza semicantitativă a elementelor s-a utilizat modului EDAX 
(spectrometru cu dispersie de radiaţii X după energie), tehnica de microanaliză care 
foloseţte radiaţiile X generate de către proba bombardată cu electroni pentru 
identificarea constituenţilor elementari din compoziţia chimică a probei. 

 
 

2.3.6.2. Tehnicii de spectroscopie cu radiaţii X 

 
 În fizica şi chimia corpului solid un rol deosebit de important îl joacă 
diferitele tipuri de spectroscopii cu raze X: de absorbţie, de fluorescenţă şi a 

fotoelectronilor. Fiecare dintre acestea poate fi aplicată şi în studiul suprafeţelor şi 
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filmelor subţiri, domenii în care fiecare tehnică de spectroscopie a primit câte un 
nume specific. 

 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 
contunuu 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. 

 Alegerea uneia dintre variante depinde în principal de aparatura 

difractometrică, de obiectivele analizei precum şi de natura şi tipul probei care 
urmează să fie supusă analizei. 
 Modul în care se utilizează difracţia de radiaţii X ca metodă analitică: 
- sunt necesare etaloane cu care să se poată compara spectrul obţinut; 
- prin difracţia cu radiaţii X se pot pune în evidenţă formele polimorfe ale unei 
combinaţii chimice; 
- se pot pune în evidenţă şi soluţiile solide între doi sau mai mulţi componenţi. 

 Se recomandă o mare prudenţă în evaluarea şi utilizarea rezultatelor 
furnizate de analiza cantitativă prin difracţia de radiaţii X, deoarece: 
- difracţia de radiaţii X furnizează date numai asupra fracţiei cristaline dintr+un 
amestec (nu furnizează date analitice despre faza amorfă); 
- profilul liniei de difracţie este puternic afectat de dimensiunea medie a cristalelor; 
- orientarea preferenţială poate induce erori foarte mari; 

- lipsa etaloanelor care să prezinte aceleaşi caracteristici fizico-structurale cu ale 

fazelor din amestec. 
 De aceea, rezultatele analizei cantitative prin difracţia radiaţiilor X au, mai 
degrabă o valoare semnificativă, orientativă. 
 Tehnicile de difracţie a radiaţiilor X oferă cea mai bogată imformaţie despre 
structura substanţelor. Proba însă trebuie să fie uniformă din punct de vedere 
chimic şi obţinută în stare cristalină [181–186]. 

 Prin difracţia de raze X se obţin imformaţii despre componenţa şi structura 
zeolitului natural şi modificat.  

 

2.3.6.3. Spectroscopia FT – IR  

 

 Este o tehnică analitică bazată pe principalul absorbţiei electromagnetice a 
radiaţiilor de către materie. Spectroscopia FT – IR acţionează asupra energiei de 
vibraţie a legăturilor moleculare. Când lungimea de undă (energia) aducă de lumină 

este apropiată de energia de vibraţie 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 lugimi 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 
(v) sau lungimi de undă (λ). Numărul de undă defineşte numărul unei unde per 
lungime. Astfel numerele de undă sunt direct proporţionale cu frecvenţa, precum şi 

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 [187]. 
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3. PREZENŢA MATERIEI ORGANICE ÎN APĂ ŞI 
IMPACTUL ASUPRA MEDIULUI 

 
 

 Parlamentul European şi Consiliul Uniunii Europene considera că " Apa nu 
este un produs comercial, ci este un patrimoniu care trebuie protejat, tratat 
si aparat ca atare". În anul 2000, după patru ani de dezbateri, a fost elaborată 
Directiva 2000/60/EC a Parlamentului si Consiliului European care cuprinde 
strategia şi politica europeană în domeniul apelor. Această directivă a devenit activă 
din data de 22.12.2000, când a fost publicată în Jurnalul Oficial al Uniunii Europene. 

Directiva Cadru de Apă (DCA) furnizează o bază pentru un management 

integrat şi coordonat al apei în cadrul Uniunii Europene. Abordarea managementului 
apei este definită de rezultate ecologice şi se adresează calităţii chimice şi biologice 
a apei şi a durabilităţii resurselor de apă. Obiectivul directivei este asigurarea unui 
management integrat al bazinului hidrografic în beneficiul biodiversităţii, dar şi al 
populaţiei. 
 Apa furnizată de sistemele de alimentare cu apă a diverselor folosinţe 

trebuie să îndeplinească anumite cerinţe de calitate prescrise în normative. Aceste 
cerinţe se ating prin tratarea apelor provenite din sursele naturale (de suprafaţă / 

subterane). Pentru România, Legea 311 /2004 impune condiţiile de calitate a unei 
ape potabile [188]. 
 Substanţele humice sunt prezente pretutindeni şi definesc o categorie a 
substanţelor organice heterogene biogene naturale, pot fi, în general, caracterizate 
ca având masa moleculară mare şi culoare galben–brun [189]. Substanţele humice 

sunt principali constituenţi ai carbonului organic dizolvat în apele de suprafaţă şi în 
apele de adâncime, acestea dau o culoare galben brun apei. Dimensiunea lor, 
greutate moleculară, compoziţia elementală, structura, precum numărul şi poziţia de 
grupe funcţionale variază, în funcţie de originea şi vârsta materialului [190]. 
 Se cunoaşte faptul că substanţele humice influenţează comportarea unor 
poluanţi specifici în mediul natural cum ar fi: metalele în urme, solubilitatea şi 
adsorbţia poluanţilor hidrofobi, şi stratul apos fotochimic [191]. Substanţele humice 

sunt substrat pentru creşterea bacteriilor, inhibă degradarea bacteriologică a 
impurităţilor în apă, complexează cu metalelor grele (Fe, Pb, Mn) îngreunând 

eliminarea acestora şi deasemenea contribuie la corodarea conductelor [192]. 
 Dezvoltarea unor tehnologii efective pentru un mediu înconjurător curat în 
scopul îndepărtării rapid şi economic a compuşilor organici a devenit obiectivul 
principal al multor organizaţii guvernamentale şi industriale, precum şi a multor 

domenii de cercetare. Oxidarea fotocatalitică prin utilizarea luminii ultraviolete este 
o metodă promiţătoare şi inovativă.  
 Dioxidul de titan (TiO2) este un fotocatalizator comun utilizat datorită 
fotoactivităţii sale ridicate şi a bunei stabilităţi [193]. Unii cercetători au descoperit 
că amestecarea unor adsorbanţi cu TiO2 nanometric poate creşte eficienţa reacţiei 
fotocatalitice în sistemul apos. 
 Materialele semiconductoare reprezintă o alternativă avantajoasă şi de 

succes la metodele convenţionale în scopul tratării apei cu conţinut de poluanţi 
organici. Forma structurală anatas a TiO2 prezintă aplicaţii vaste în degradarea mai 
multor tipuri de poluanţi organici. Degradarea poluanţilor are loc prin formarea 
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intermediarilor parţial oxidaţi care apoi sunt supuşi mineralizării totale. Deoarece 
reacţiile se petrec predominant la suprafaţa TiO2, suporţi atrag tot mai mult atenţia 

datorită avantajelor lor. Printre varietatea de suporţi, zeoliţii sunt consideraţi a fi 
importanţi datorită caracteristicilor speciale cum ar fi aria suprafeţei mari, 
proprietăţi hidroscopice şi hidrofilice, adaptărea cu uşurintă a proprietăţiilor chimice, 
stabilitatea termică [194]. 
 Procesele de fotodegradare utilizând catalizator pe bază de TiO2 prezintă un 
interes crescut în degradarea compuşilor organici, iar utilizarea catalizatorului pe 

bază de TiO2 prins în diferite matrici elimină dezavantajul dat de dificultatea 

separării acestuia şi contribuie la împiedecarea recombinării electronului şi golului 
generat prin fotoexcitare eficientizând procesul de degradare a poluanţilor urmăriţi. 
 Un alt domeniu care provoacă poluarea mediului înconjurător este cel al 
îngrăşămintelor utilizate în agricultură [195]. Compuşi ai azotului sunt frecvent 
întâlniţi în apele subterane ca o consecinţă fie a utilizării excesive a îngrăşimintelor 
cu azot sau a poluării ce decurge din deşeurile de la fermele de creştere intensivă 
[196,197], aceşti poluanţi pot fi reţinuţi pe zeoliţi modificaţi cu eficienţe ridicate 

[198-200]. Apele uzate sunt un alt domeniu de interes unde adsorbanţi ieftini 
(materialele zeolitice) ar putea fi aplicaţi pentru îndepărtarea fenolului şi a 
derivaţilor acestuia [201,202], precum şi a ionilor de fier şi mangan [203]. Carmona 
şi colaboratorii săi au studiat de asemenea, adsorbţia fenolului din apă utilizând 
schimbător anionic puternic bazic. 
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4. MODUL DE LUCRU, MATERIALE ŞI METODE 
UTILIZATE 

 
 

4.1. Motivaţia, scopul şi principalele obiective ale tezei 
 
 Omenirea se găseşte în faţa unor provocări formidabile datorită cererilor tot 
mai mari de apă curată comparativ cu rezervele de apă proaspătă care sunt în 
continuă scădere datorită perpetuării secetei, creşterii populaţiei şi a severităţii 

regulilor de sănătate umană. 
 Procesele convenţionale de potabilizare a apei sunt deseori ineficiente sau 
prezintă dezavantajul prezenţei aluminiului rezidual în apă şi/sau în nămol. Aceste 
aspecte sprijină ideea introducerii unor procese noi, care să înlăture aceste 
dezavantaje. 
 Prezenţa acizilor humici, parte a materiei organice naturale în apă reprezintă 
o problemă datorită solubilităţii ridicate a acestora şi prezenţa unor lanţuri cu 

greutate moleculară mare, care sunt nebiodegradabile. Acizii humici prezenţi în 
sursele de apă utilizate în potabilizare imprimă apei gust şi culoare nedorite şi pot 

reacţiona cu clorul în procesul de dezinfecţie rezultând produşi secundari cancerigeni 
de tipul trihalometanilor (THM). 
 Dezvoltarea unor tehnologii efective pentru un mediu înconjurător curat în 
scopul îndepărtării rapid şi economic a compuşilor organici a devenit obiectivul 

principal al multor organizaţii guvernamentale şi industriale, precum şi a multor 
domenii de cercetare. Oxidarea fotocatalitică este o metodă promiţătoare şi pentru 
degradarea/mineralizarea acidului humic din apă. 
 Principalul scop al acestui studiu îl reprezintă degradarea şi mineralizarea 
acidului humic din ape prin aplicarea oxidării fotocatalitice utilizând catalizatori pe 
bază de TiO2 nedopat şi dopat prinşi în matrice zeolitică. Zeolitul utilizat a fost 
natural provenit din zona Mirşid România. 

 Degradarea fotocatalitică impune utilizarea unui catalizator cu eficienţă 
ridicată pentru degradarea materiei organice naturale. Pentru a evita unul din 
dezavantajele utilizării TiO2 sub formă de pudră, catalizator bine cunoscut pentru 
degradarea unei varietăţi largi de poluanţi, s-a încercat fixarea acestuia într-o 

matrice zeolitică. 
 Astfel obiectivele principale pentru atingerea scopului propus în cadrul tezei 
au fost: 

- obţinerea unui material hibrid care să combine calităţile dioxidului de titan ca şi 
fotocatalizator şi a zeoliţilor ca şi adsorbanţi şi chiar catalizatori; 
- eficientizarea materialului catalitic prin doparea TiO2 cu ioni metalici (Ag, Fe) şi 
nemetalici (N) cu proprietăţi de utilizare în domeniul vizibil; 
- testarea comparativă a materialelor catalitice hibride noi obţinute în laborator în 
procesul de oxidare fotocatalitică a acidului humic în domeniul de iradiere ultraviolet 

şi vizibil. 
 În acest sudiu se urmăreşte eficienţa de îndepărtare a acizilor humici din 
apă utilizând ca şi catalizator material zeolitic funcţionalizat cu TiO2, cu conţinut de 
TiO2 de 1 % şi respectiv 7 % (procente masice) prin iradiere la lungimea de undă    
λ=365 nm. De asemenea, degradarea acizilor humici din apă s-a urmărit prin 
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aplicarea procedeului de fotodegradare utilizând o sursă de iradiere la 450 nm 
utilizând catalizator de zeolit modificat cu TiO2 dopat cu ioni metalici şi nemetalici: 

Ag (Z-TiO2-Ag), Fe (Z-TiO2-Fe), N (Z-TiO2-N). Pentru comparaţie, materiale s-au 
testat cu ambele surse de iradiere. Deasemenea, în timpul procesul de 
fotodegradare, pentru determinarea eficienţei procesului de degradarea a acidului 
humic s-au analizat următorii parametri prin care s-au evaluat cantitativ acizii 
humici: absorbanţa la 254 nm (UV254), culoare la 436 nm (VIS436) şi oxidabilitate 
(CCO-Mn). S-a urmărit efectul pH ului asupra procesului de fotodegradare. 

 În plus, s-au integrat şi aspecte cinetice şi de mecanism privind procesul de 

fotodegradare a acidului humic din apă. 
 
 

4.2.Materiale, metode utilizate în cercetările experimentale 

 

4.2.1. Tipuri de materiale catalitice 
 
 Materialele catalitice au fost obţinute de către Institutul Naţional de 
Cercetare Dezvoltare pentru Electrochimie şi Materie Condensată din Timişoara – 
Departamentul de Materie Condensată în cadrul proiectului de cercetare de tip PN II 
ZEONANO – SPP nr. 056 / 2007. 

 Pentru obţinerea materialelor catalitice hibride s-a luat în studiu material 
zeolitic de granulaţie 315 – 500 mm şi respectiv 0,8 – 1,2 mm, obţinându-se 

următoarele tipuri de materiale: zeolit modificat în forma Na (Z-Na), zeolit modificat 
cu TiO2 (1 %) obţinut prin metoda sol-gel (Z-TiO2- SG), zeolit modificat cu TiO2 (1 
%) obţinut prin metoda solid-solid (Z-TiO2- SS), zeolit modificat cu TiO2 (7 %) 
obţinut prin metoda solid – solid în câmp de microunde (Z-TiO2), zeolit modificat cu 

TiO2 dopat cu Ag obţinut prin metoda solid – solid în câmp de microunde (Z-TiO2-
Ag), zeolit modificat cu TiO2 dopat cu Fe obţinut prin metoda solid – solid în câmp 
de microunde (Z-TiO2-Fe), zeolit modificat cu TiO2 dopat cu N obţinut prin metoda 
solid – solid în câmp de microunde (Z-TiO2-N). 
 
 

4.2.2. Metode de sinteză a materialelor catalitice 

 
 Metodele utilizate pentru sinteza materialelor zeolitice funcţionalizate cu 
nanocristale de TiO2 nedopat au fost metoda sol – gel (SG) şi metoda hidrotemală în 
câmp de microunde (MW). Zeolitul natural utilizat în studiu este de provenienţă din 

zona Mirşid, România, având ca şi componentă majoritară clinoptilolitul. Compoziţia 
chimică a zeolitului de Mirşid folosit în sudiu în procente masice, 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. 
 Pentru a se realiza un schimb ionic mai eficient, zeolitul natural a fost adus 
în forma sodiu. 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 două 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 două ore. După separare din soluţia 
alcalină, zeolitul a fost spălat cu apă distilată până pH–ul apei distilate.  
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 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. 

 Materialele catalitice utilizate în experimente au fost obţinute prin două 
metode de sinteză, şi anume metoda sol–gel (SG) şi metoda solid – solid în câmp de 
microunde (MW). 
 
 
4.2.2.1. Metoda sol-gel: 

 

 Reactivii utilizaţi pentru metoda SG au fost izopropoxid de titan (TTIP), 
acool etilic, apă distilată, acid azotic (HNO3) şi zeolit în forma sodică (Z–Na). 
 Etapele obţinerii materialului catalitic sunt următoarele: 
- Amestecare alcool etilic + Z-Na  
- Adaugare în picături a precursorului pentru Ti (izopropoxid de titan) 
- Agitare 
- Adăugare în picături a apei distilate 

- Filtrare 
- Spălare cu apă distilată 
- Uscare (T=60˚C, t=2h) 
- Tratare termică în cuptorul de calcinare (T=250˚C, t=2h) 
 
 

4.2.2.2. Metoda solid-solid în câmp de microunde: 

 
Reactivii utilizaţi pentru metoda MW au fost izopropoxid de titan (TTIP), apă 

distilată şi zeolit în forma sodică (Z–Na). 
Etapele obţinerii materialului catalitic sunt următoarele: 

- Amestecare TiO2 nedopat / dopat cristalin cu Z-Na în apă distilată (7 wt% TiO2 la 
1g Z-Na) 

- Agitare 
- Tratare termică în cuptorul cu microunde în autoclave de Teflon (T=150˚C, 
t=30min) 
- Filtrare 
- Spălare cu apă distilată 
- Uscare (T=60˚C, t=2h) 
 

4.2.3. Metode de caracterizare a materialelor catalitice 
 
 Materialele catalitice pe bază de zeolit natural modificat cu TiO2 obţinute au 
fost caracterizate structural şi morfologic utilizând: microscopie electronică de 
baleiaj (SEM) împreuna cu tehnica EDAX cu ajutorul unui microscop electronic de 

tipul Inspect S Fei Company (Olanda), difracţia de raze X cu ajutorul unui 
difractometru de tipul X’Pert PRO MPD PANanalytical (Olanda), spectroscopia FT-IR, 
spectroscopia de reflectanţă difuză UV-VIS cu ajutorul spectrofotometrului UV-VIS 
Perkin-Elmer 9500. 
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4.2.3.1. Microscopia electronică de baleiaj / spectrometru cu energie 
dispersivă de raze X (SEM / EDAX) 

 
Imaginile SEM au fost realizate cu ajutorul unui microscop de tip Inspect S 

FEI Company, Olanda, a cărei imagine este prezentată în Figura 4.5. 
 

 
Figura 4.5. Imaginea unui microscop electronic de baleiaj de tip Inspect S 
 

 Pentru analiza semicantitativă a elementelor s-a utilizat modulul EDAX 
(spectrometru cu dispersie de radiaţii X), tehnică de microanaliză care foloseşte 
radiaţiile X generate de către proba bombardată cu electroni pentru identificarea 

constituenţilor din compoziţia chimică a probei.  
 
 

4.2.3.2. Difracţia de raze X (XRD) 

 

 În Figura 4.3. este prezentată imaginea unui difractometru de raze X de tip 
X’Pert PRO MPD. 

 
Figura 4.3. Imaginea unui difractometru de raze X  

de tipul X’Pert PRO MPD 

 
 Spectrele XRD ale probelor pulbere au fost realizate la temperatura camerei 
cu ajutorul unui difractometru cu raze X de tipul X’Pert PRO MPD, PANalytical, 
Olanda. 
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4.2.3.3. Spectroscopie UV-VIS 

 
Spectrele de reflexie difuză au fost înregistrate cu ajutorul unui 

spectrofotometru tip UV-VIS-NIR Lambda 950 (Figura 4.4.) cu modulul URA 
(Universal Reflectance Accessory), care permite măsuratori de reflectanţă speculară 
absolută şi relativă la diverse unghiuri ale radiaţiei incidente.  

 

 
Figura 4.4. Imagine spectrofotometru UV-VIS-NIR Lambda 950 

 
4.2.3.4. Potenţialul Zeta 

 În Figura 4.4. este prezentată imaginea Zetametrului de tip ZM 77, Zeta-
Meter. 

 
Figura 4.5. Imaginea Zetametrului de tip ZM 77, Zeta-Meter. 

 

 
 Potenţialul electrocinetic ζ s-a determinat cu ajutorul Zetametrului de tip ZM 
77, Zeta-Meter, Inc., New York, prin calculul mobilităţii electroforetice a particulelor 
încărcate prin cronometrarea vitezei lor de deplasare în câmp electric.  
 
4.2.3.5. pH-ul 

 
 Determinarea pH-ului s-a efectuat utilizănd un pH-metru “INOLAB” 
electronic cu un electrod de tip “Electrode SenTix 41”. 
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4.3.Modul de lucru  
 
 Soluţia atandard de acid humic a fost preparată din reactivi de puritate 
analitică provenind de la firma Fulka, utilizând apă distilată. 
 
 

4.4. Aplicaţii fotocatalitice 
 

Reacţia de degradare fotocatalitică s-a desfăşurat într-un reactor 
fotocatalitic furnizat de firma Hereus, alcătuit din: 
 - lampa de iradiere în domeniile ultraviolet şi vizibil imersibilă 
 - vas de reactie cu agitare magnetică 

 - manta de răcire 
 - sursă de energie  
Imaginea reactorului fotocatalitic este prezentată în figura 5. 
 

 
Figura 4.6. Imaginea reactorului fotocatalitic 

 
Acidul humic prezintă o structură foarte complexă (Figura 6), conţinând 

amestecuri heterogene de molecule de dimensiuni mici, care rezultă de regulă din 

transformări biologice ale celulelor moarte, asociate într-o structură 
supramoleculară, care poate fi separată în molecule mai mici prin fracţionare 
chimică. 

 

 
Figura 4.7. Structura acidului humic 
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Concentraţia acidului humic a fost exprimată prin absorbanţa la 254 nm 
(UV254), culoare la 436 nm (VIS436) şi oxidabilitate (CCO-Mn) [SR ISO 6060/96]. 

Dreptele de etalonare utilizate pentru evaluarea cantitativă a acizilor humici 
sunt: 
- UV254 - y = 0.0322x - 0.00566, R2=0.9987 în care y- reprezintă absorbaţa 
înregistrată la 254 nm şi x- concentraţia acidului humic (mg/l); 
- VIS436 - y=0,00853x+0,00036; R2=0,9974 în care care y reprezintă absorbaţa 
înregistrată la 436 nm şi x- concentraţia acidului humic (mg/l); 

- CCO-Mn - y=0,0056x + 0,0377; R2=0,99 în care care y reprezintă parametrul 

CCO-Mn (mg O2/l) şi x- concentraţia acidului humic (mg/l). 
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5. CARACTERIZAREA MATERIALELULUI 
ZEOLITIC FUNCŢIONALIZAT CU TiO2 

NEDOPAT/DOPAT CU METALE ŞI NEMETALE 

 

 
 

5.1. Caracterizarea structurală şi morfologică a materialelor 
catalitice obţinute 

 
 ÎN figurile următoare sunt prezentate imagini SEM şi spectre de tip EDAX a 

materialelor catalitice obţinute utilizând material zeolitic de celele două granulaţii, 
utilizaţi pentru comparaţie. 
 

 a)  b) 
Figura 5.1. Imaginea SEM şi spectrul EDAX a Z-Na, zeolit de granulaţie 315 – 500 nm 

 

 a)  b) 
Figura 5.2. Imaginea SEM şi spectrul EDAX a Z-Na, zeolit de granulaţie 0,8 – 1,2 nm 
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 a)  b) 
Figura 5.3. Imaginea SEM şi spectrul EDAX a Z-TiO2, zeolit de granulaţie 0,8 – 1,2 nm 

 

 a)  b) 
Figura 5.4. Imaginea SEM şi spectrul EDAX a Z-TiO2 – SG, zeolit de granulaţie 315 – 500 nm 

 

 a)  b) 
Figura 5.5. Imaginea SEM şi spectrul EDAX a Z-TiO2 – SS, zeolit de granulaţie 315 – 500 nm 
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 a)  b) 

Figura 5.6. Imaginea SEM şi spectrul EDAX a Z-TiO2–Ag, zeolit de granulaţie 0,8 – 1,2 nm 
 

 a)  b) 
Figura 5.7. Imaginea SEM şi spectrul EDAX a Z-TiO2–Fe, zeolit de granulaţie 0,8 – 1,2 nm 

 

 a)  b) 
Figura 5.8. Imaginea SEM şi spectrul EDAX a Z-TiO2–N, zeolit de granulaţie 0,8 – 1,2 nm. 

 
 Din toate imaginile SEM se observă structura lamelară a zeolitului, care 
concordă cu datele din literatură [204]. 

 Prin aplicarea ambelor tipuri de metode de sinteză, sol-gel şi solid-solid în 
câmp de microunde se observă din SEM că particulele de TiO2 aderă doar la 
suprafaţa TiO2 şi nu intră în interiorul porilor. De asemenea, se observă că 
particulele de TiO2 sunt cristalizate sub formă de aglomerate sferice cu o distribuţie 
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neuniformă pe suprafaţa şi în cavităţile zeolitului, întrucât mărimea acestora permite 
plasarea conglomeratelor de TiO2. 

 Pe baza rezultatelor spectrelor EDAX se confirmă prezenţa dopanţilor Ag, Fe 
şi respectiv N în materialele catalitice obţinute. 
 

Difracţie de raze X 
 

 În Figurile 9 şi 10. sunt prezentate spectrele de difracţie de raze X.     

 Măsurarea cu precizie a intensităţilor liniilor apărute în spectrul de difracţie 
de raze X, a permis identificarea clinoptilolitului natural ca şi componentă majoritară 
şi în cantitate mai mică a ilitului, quartz-ului şi albitului [206]. Peak-urilor specifice 
clinoptilolitului sunt la unghiul 2θ ~ 10º, 22,5º, 30º [205].  
 De asemenea, sunt prezente şi peak-urile specifice dioxidului de titan, forma 
anatas, corespunzătoare valorilor 2θ ~ 25,2º, 37,87º, 48,01º, 53,81°, [207, 208]. 
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Figura 5.9. Spectrele de difracţie de raze X 
pentru Z-TiO2 0.8-1.2 nm (a), Z-TiO2-Ag 

0.8-1.2 nm (b), Z-TiO2-Fe 0.8-1.2 nm (c) şi 
Z-TiO2-N 0.8-1.2 nm (d) 

Figura 5.10. Spectrele de difracţie de raze X 
pentru Z-TiO2 SS 315 – 500 nm (a) şi Z-TiO2 

SG 315 -500 (b) 

 
 Rezultatele de difractie de raze X arată că structura zeolitului nu a fost 
modificată în urma obţinerii materialului hibrid pe bază de zeolit şi TiO2, indiferent 

de metoda de sinteza utilizată. De asemenea se poate observa că nu sunt 

identificaţi separat ionii de dopare ai dioxidului de titan, probabil aceştia sunt în 
cantitate mică şi distribuiţi uniform în reţeaua cristalină a acestuia. 
 

Spectroscopia de reflectanţă difuză UV-VIS-NIR 
 

 Spectrele de reflectanţă difuză au fost măsurate cu ajutorul unui 
spectrometru UV-VIS echipat cu sferă integratoare pentru reflectanţă difuză şi au 
fost convertite din reflectanţă în absorbanţă prin ecuaţia Kubelka-Munk (ecuaţia 
5.1.). [209]. 

 
 

R

R
RF

2

1
2


                                                                                               (1) 

unde R este reflectanţa. 
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Figura 5.11. Spectrele de reflectanţă difuză 

UV-VIZ pentru materiale hibride cu 
granulatia zeolitului cuprinsa intre 315 si 
500 nm: Z-TiO2 SS (curba a) şi Z-TiO2 SG 

(curba b) 

Figura 5.12. Spectrele de reflectanţă difuză 
UV-VIZ pentru materiale hibride de 

granulatia zeolitului cuprinsa intre 0.8-1.2 
nm: Z-TiO2-Ag (curba a), Z-TiO2 (curba b), 

Z-TiO2-N ( (curba c) si Z-TiO2-Fe 0.8-1.2 nm 
(curba d) 

 
Aceste spectre sunt înregistrate pentru a înţelege mai bine efectul 

cuantificării dimensiunii, precum şi a interacţiunii TiO2 cu materialul zeolitic. Banda  

corespunzătoare lungimii de undă 250–280 nm este atribuită speciilor non-
tetraedrice corespunzătoare ionului de titan izolat în reaţeaua zeolitică [210]. 

Din spectrele de reflectanţă difuză prezentate în fig.12, se observă că toate 
materialele catalitice absoarb puternic în domeniul UV, intensitatea cea mai mare 
prezentând-o zeolitul funcţionalizat cu TiO2 dopat cu Ag. Doparea TiO2 a condus la 
lărgirea benzii de absorbţie spre vizibil. 
 
 

5.2. Concluzii parţiale 
 
 Materialele catalitice sintetizate au fost caracterizate structural şi morfologic 
prin SEM / EDAX şi R–X iar prin spectroscopie de reflectanţă difuză s-au, obţinut 
imformaţii asupra domeniului de absorbţie a acestora. 
 Prin SEM/EDAX s-a evidenţiat structura lamelară a zeolitului, precum şi 

forma de cristalizare a TiO2 şi distribuţia acestora în matricea zeolitică. Astfel, 

particulele de TiO2 cristalizate sub formă sferică sunt distribuite neuniform pe 
suprafaţa şi cavităţile zeolitului şi nu în porii acestuia. 
 Prezenţa dopanţilor Ag, Fe, sau N a fost identificată din spectrele EDAX. 
 Prin difracţia de raze X s-a pus în evidenţă prezenţa TiO2 sub formă anatas 
şi a clinoptilolitului, ca şi componentă majoră a zeolitului. 

 Prin spectroscopia de reflectanţă difuză s-au obţinut imformaţii asupra 
intensităţii absorbţiei şi a domeniului de absorbţie şi implicit a valorii energetice a 
benzii interzise. Metoda de sinteză a influenţat nesemnificativ proprietăţile 
absorbtive a catalizatorului de zeolit funcţionalizat cu TiO2 nedopat. Utilizarea 
argintului ca şi dopant a condus la îmbunătăţirea proprietăţilor de absorbţie atât în 
domeniul ultraviolet prin intensificarea absorbanţei cât şi prin deplasarea domeniului 
de absorbţie spre vizibil. 

 În cazul dopării du fier şi azot s-a observat o uşoară scădere a absorbanţei 
faţă de zeolitul funcţionalizat cu TiO2 nedopat şi o uşoară deplasare spre vizibil.
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 Aceste rezultate de caracterizare a materialelor catalitice reprezintă o 

premiză pentru aplicarea acestora în procese de degradare avansată a acidului 
humic prin cataliză heterogenă. 
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6. APLICAREA PROCESULUI FOTOCATALITIC 
HETEROGEN PENTRU ELIMINAREA ACIZILOR 

HUMICI DIN APĂ 

 

 

6.1. Degradarea acidului humic din apă folosind catalizatorul 

zeolitic funcţionalizat cu dioxid de titan 

 
 În prima etapă a cercetărilor inteprinse a fost utilizat ca şi material catalitic 
zeolit funcţionalizat cu dioxid de titan, cu încărcare redusă în dioxid de titan (1 %). 

 Studiile preliminare au urmărit stabilirea dozei optime de catalizator şi 
influenţa concentraţiei iniţiale a acidului humici asupra eficienţei eliminării acestora. 
 
 

6.1.1. Stabilirea dozei optime de catalizator 

 
 Pentru a stabili doza optimă de catalizator s-au luat în studiu trei doze 
diferite de catalizator (0,5; 1 şi respectiv 2 g*L-1) aplicate unor soluţii cu aceeaşi 

concentraţie în acizi humici (cca. 50 mg*L-1). În tabelul de mai jos sunt prezentate 
rezultatele experimentale obţinute în urma aplicării procesului de fotodegradare 
pentru diferite doze de catalizator. 
 

Tabelul 6.1. Rezultatele experimentale obţinute prin aplicarea procesului de 
fotodegradare utilizând diferite doze de catalizator Z-TiO2-SG (1 %); parametrul de 
monitorizare UV254 

Timp 
[min] 

Doza 

[g*L-1] 

Concentraţia UV254 [mg*L-1] Randament η [%] 

0,5 1,0 2,0 0,5 1,0 2,0 

       

0 58,75 47,8 47,85 - - - 

30 29,61 27,65 26,65 49,6 42,15 44,31 

60 25,59 21,44 20,92 56,44 55,15 56,28 

90 22,04 17,96 20,39 62,49 62,43 57,39 

120 18,87 16,96 19,17 67,88 64,52 59,94 

 
 În figurile 6.1 şi 6.2 se prezintă evoluţia în timp a concentraţiei acidului 
humic exprimată prin UV254 şi a randamentului de îndepărtare a acidului humic la 
diferite doze de catalizator. Se observă că randamentul de eliminare a acidului 
humic atins la doza de 1 g*L-1 a fost mai mare decât cel obţinut la doza de 2 g*L-1 

pentru aceeaşi concentraţie iniţială a acidului humic. Acest rezultat poate fi explicat 
prin faptul că datorită dimensiunilor foarte mici ale particulelor de catalizator, 
turbiditatea suspensiei supusă iradierii creşte cu creşterea dozei de catalizator. 
Radiaţiile UV penetrează cu dificultate mai mare soluţia, consecinţa fiind o 
descreştere a producerii de radicali HO·. Deoarece gradul de eliminare a acidului 
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humic atins la doza de catalizator de 0,5 g*L-1 apropiat de cel corespunzător dozei 1 
g*L-1 s-a considerat ca doză optimă, doza de 1 g*L-1, indicată de altfel în 

majoritatea lucrărilor de specialitate. 
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Figura 6.1 Evoluţia concentratiei acidului 

humic (UV254) cu timpul de iradiere la 
diferite doze de catalizator 

Figura 6.2. Evoluţia randamentului de 
îndepartare a acidului humic cu timpul de 

iradiere la diferite doze de catalizator 

 
 În tabelul 6.2. sunt cuprinse rezultatele experimentale privitoare la variaţia 
în timp a concentraţiei acidului humic, exprimată prin VIS436, precum şi valorile 
aferente ale randamentului, pentru doze diferite de catalizator. 

 
Tabelul 6.2. Rezultatele experimentale obţinute prin aplicarea procesului de 
fotodegradare utilizând diferite doze de catalizator Z-TiO2-SG (1 %); parametrul de 
monitorizare VIS436. 

Timp 
[min]   

       Doza 
    [g*L-1]           

Concentraţia VIS436 

[mg*L-1] 
Randament η [%] 

0,5 1,0 2,0 0,5 1,0 2,0 

       

0 50,68 44,0 45,8 - - - 

30 19,37 17,75 17,43 61,78 59,66 61,94 

60 16,71 13,39 13,31 67,03 69,57 70,94 

90 14,78 11,08 12,87 70,84 74,82 71,90 

120 12,9 10,16 11,95 74,55 76,91 73,91 

 
 În figurile 6.3 şi 6.4 sunt prezentate evoluţiile concentraţiei şi a 
randamentului de îndepărtare a acidului humic în timp, exprimat prin VIS436, la 
diferite doze de catalizator. Pentru acest parametru s-au obţinut eficienţe mai bune 

comparativ cu parametrul UV254, pentru toate dozele de catalizator studiate. Acest 
aspect ar putea fi explicat prin faptul că grupările cromofore din structura acidului 
humic sunt distruse mai uşor. Rezultatele obţinute confirmă şi prin parametrul 
VIS436 ca optimă doza de catalizator de 1 g*L-1. 
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Figura 6.3. Evoluţia concentratiei acidului 

humic (VIS436) cu timpul de iradiere la 

diferite doze de catalizator 

Figura 6.4. Evoluţia randamentului de 
îndepărtare a acidului humic (VIS436) cu 

timpul de iradiere la diferite doze de 
catalizator 

 
 

6.1.2. Influenţa concentraţiei iniţiale a acidului humic 

 
 S-au luat în lucru soluţii cu trei concentraţii iniţiale de acid humic (25, 50 şi 
respectiv 100 mg*L-1) având pH-ul iniţial 6,14. Iradierea s-a realizat timp de 120 

minute. În tabelul 6.3. sunt prezentate rezultatele experimentale obţinute în urma 
procesului de fotodegradare la cele trei concentraţii iniţiale de acid humic. 
 
Tabelul 6.3. Rezultate experimentale obţinute prin aplicarea procesului de 
fotodegradare utilizând ca şi catalizator: Z-TiO2-SG la diferite concentraţii iniţiale de 
acid humic 

Timp [min] Concentraţia [mg*L-1] Randament [%] 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 

     

0 27,95 29,83 - - 

30 15,82 10,0 43,4 66,5 

60 13,75 8,41 50,8 71,8 

90 11,80 7,14 57,8 76,1 

120 9,96 5,81 64,4 80,5 

     

0 47,8 44,0 - - 

30 27,65 17,75 42,15 59,66 

60 21,44 13,39 55,15 69,57 

90 17,96 11,08 62,43 74,82 

120 16,96 10,16 64,52 76,91 

     

0 110,4 102,4 - - 

30 81,2 54,0 26,5 47,3 

60 70,0 46,0 36,6 55,1 

90 62,4 40,0 43,5 61,0 

120 60,12 37,6 45,5 63,3 
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 În figurile 6.5;6.6;6.7 şi 6.8 sunt redate evoluţiile concentraţiilor şi a 
randamentelor de îndepărtare a acidului humic cu timpul de iradiere exprimate prin 

UV254 şi VIS436 la diferite concentraţii iniţiale de acid humic. 
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Figura 6.5. Evoluţia concentraţiei acidului 

humic (UV254) cu timpul de iradiere la 
aceeaşi doză de catalizator pentru diferite 

concentraţii de acid humic 

Figura 6.6. Evoluţia randamentului de 
îndepărtare a acidului humic (UV436) cu 

timpul de iradiere pentru diferite concentraţii 
de acid humic 
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Figura 6.7. Evoluţia concentraţiei acidului 

humic (VIS436) cu timpul de iradiere la 
aceeaşi doză de catalizator pentru diferite 

concentraţii de humic 

Figura 6.8. Evoluţia randamentului de 
îndepărtare a acidului humic (VIS436) cu 

timpul de iradiere pentru diferite concentraţii 
de acid humic 

 

 Se observă că până la 50 mg*L-1, concentraţia iniţială a acidului humic nu 
influenţează semnificativ randamentul de îndepărtare a acestuia prin aplicarea 
procesului de fotocataliză. Randamentul de îndepărtare a culorii este slab influenţat 
de concentraţia iniţială a acidului humic până la concentraţia de aproximativ 50 
mg*L-1. Totuşi, eficienţa îndepărtării culorii a fost mai bună decât eficienţa 
degradării acidului humic. Acest aspect ar putea fi explicat prin faptul că grupările 
cromofore din structura acidului humic sunt distruse cu uşurinţă mai mare, 

comparativ cu nucleele aromatice. Cu creşterea concentraţiei iniţiale de acid humic, 
randamentul de degradare scade. 
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 Se observă că randamentul de degradare atins după 120 de minute a variat 
între 45,5 % şi 64,5 %. Eficienţa degradării după 120 min a avut valori apropiate 

pentru concentraţiile de 25 şi 50 mg*L-1. 
 Randamentul de decolorare a atins valoarea maximă de 80,5 % pentru 
concentraţia iniţială de 25 mg*L-1 şi a scăzut cu creşterea concentraţiei. 
 O evaluare a gradului de mineralizare a fost realizată pentru concentraţia de 
50 mg*L-1, urmărindu-se variaţia în timp a parametrului CCO-Mn. Variaţia în timp a 
randamentului de degradare comparativ cu gradul de mineralizare, este redată în 

figura 6.9. 
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Figura 6.9. Evoluţia randamentului de degradare 

a acidului humic, respectiv a gradului de 
mineralizare pentru concentraţia iniţială de 50 

mg*L-1: 1 – UV254; 2 – CCO-Mn. 

 
 După 120 minute, randamentul de fotodegradare a fost de 64,5 %, în timp 

ce gradul de mineralizare a fost mult mai redus (22,2 %) ceea ce înseamnă că în 
condiţiile de lucru o mică parte din compuşii rezultaţi prin ruperea structurilor 
aromatice au fost şi mineralizaţi. 
 
 

6.1.3 Evaluarea contribuţiei proceselor de adsorbţie, fotocataliză şi 

fotoliză la eliminarea acizilor humici 
 
 Se cunoaşte că procesul de adsorbţie a acidului humic pe suprafaţa 

dioxidului de titan sau cât mai aproape de suprafaţa acestuia este o condiţie 
necesară pentru o degradarea eficientă. De asemenea, acidul humic este 
fotosensibil.  

 Experimentele ce au vizat evaluarea contribuţiei proceselor de adsorbţie şi 
fotodegradare la eliminarea acidului humic din ape s-au efectuat pe zeolitul 
clinoptilolitic în forma monocationică (Z – Na) şi pe catalizatorul Z – TiO2-SS, cu 1 
% TiO2, folosind soluţii cu concentraţia iniţială de 25 mg*L-1, respectiv 100 mg*L-1.  
 Rezultatele experimentale privind îndepărtarea acidului humic din soluţie la 
cele două concentraţii prin aplicarea proceselor de adsorbţie, fotocataliză şi fotoliză 
sunt redate în tabelele 6.4. şi 6.5. 
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Tabelul 6.4. Rezultate experimentale privind îndepărtarea acidului humic din soluţia 
de concentraţie 25 mg*L-1 prin aplicarea proceselor de adsorbţie, fotocataliză şi 

fotoliză. 

Tip de 
proces 

Tip de 
material 

Timp 
[min] 

Concentraţia 
[mg*L-1] 

Randament [%] 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 

 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 

Adsorbţie 

 
 

 
Z – TiO2 - SS 

0 26,66 27,93 - - 

5 21,47 14,55 19,5 47,9 

10 21,07 14,47 21,0 48,2 

15 21,11 14,40 20,8 48,4 

20 21,15 14,37 20,7 48,6 

25 21,00 14,14 21,2 49,4 

30 15,82 10,0 40,7 64,2 

60 13,75 8,41 48,4 69,9 

90 11,80 7,14 55,7 74,4 

120 9,96 5,81 62,6 79,2 

     

 
 
 

 
Z - Na 

0 26,77 28,16 - - 

5 21,57 15,0 19,4 46,7 

10 21,44 14,9 19,9 47,1 

15 21,52 14,57 19,6 48,3 

20 21,32 14,6 20,4 48,2 

25 21,22 14,0 20,7 50,3 

30 20,18 13,51 23,5 50,3 

60 19,19 13,12 27,3 51,8 

90 19,08 12,90 27,7 52,6 

120 18,42 12,29 30,2 54,8 

     

 
 
 
 
 
 

 
 

 
 

Fotocataliză 

 
 
 

Z–TiO2 -SS 

0 27,95 29,83 - - 

5 19,44 12,65 30,5 57,6 

10 19,25 13,51 31,1 54,7 

15 18,23 12,0 34,8 59,8 

20 17,19 11,33 38,5 62,0 

25 16,48 10,88 41,0 63,5 

30 15,82 10,0 43,4 66,5 

60 13,75 8,41 50,8 71,8 

90 11,80 7,14 57,8 76,1 

120 9,96 5,81 64,4 80,5 

     

 
 
 

 
Z - Na 

0 26,60 27,85 - - 

5 19,0 12,14 28,6 56,4 

10 18,5 11,86 30,5 58,3 

15 16,91 10,75 36,4 61,4 

20 16,76 10,6 37,0 61,9 

25 16,23 10,2 39,0 63,4 

30 16,43 10,85 44,0 69,4 

60 14,77 9,36 49,7 73,6 

90 14,26 8,49 51,4 76,0 

120 13,99 8,52 52,3 75,9 
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continuare 
  0 26,90 28,07 - - 

5 20,35 13,37 24,4 52,4 

10 19,21 13,0 28,6 53,7 

15 18,08 12,0 32,8 57,3 

20 17,96 11,75 33,2 58,1 

25 17,79 11,61 33,9 58,6 

30 15,70 10,68 46,3 69,8 

60 11,47 7,83 60,8 77,8 

90 8,42 5,60 71,2 84,2 

120 6,92 4,46 76,3 87,4 

 
 
Tabelul 6.5. Rezultate experimentale privind îndepărtarea acidului humic din soluţia 
de concentraţie 100 mg*L-1 prin aplicarea proceselor de adsorbţie, fotocataliză şi 
fotoliză. 

Tip de 

proces 

Tip de 

material 

Timp 

[min] 

Concentraţia 

[mg*L-1] 

Randament [%] 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 

 
 

 

 
 

Adsorbţie 

 
 

Z – TiO2 - SS 

0 106,7 102,8 - - 

30 81,6 53,5 23,5 48,0 

60 77,8 51,6 27,1 49,8 

90 78,9 51,31 26,1 50,1 

120 78,0 50,61 27,0 50,8 

     

 
 

Z - Na 

0 109,5 102,1 - - 

30 80,35 53,25 26,6 47,8 

60 79,5 52,50 27,4 48,5 

90 75,36 49,10 31,2 51,9 

120 72,90 47,95 33,4 53,0 

     

 
 
 

 
 

 
Fotocataliz

ă 

 
 

Z–TiO2 -SS 

0 110,4 102,4 - - 

30 81,2 54,0 26,5 47,3 

60 70,0 46,0 36,6 55,1 

90 62,4 40,0 43,5 61,0 

120 60,12 37,6 45,5 63,3 

     

 
 

Z - Na 

0 108,8 100,8 - - 

30 77,7 52,0 28,5 48,4 

60 73,2 48,8 32,7 51,6 

90 71,6 50,0 34,2 50,4 

120 67,2 45,2 37,8 55,2 

 
 

Fotoliză 

      

0 100,25 89,0 - - 

30 76,1 50,0 24,1 43,8 

60 74,0 47,0 26,2 47,2 

90 73,0 48,5 27,2 45,5 

120 73,0 46,62 27,2 47,6 
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 În figurile 6.10; 6.11; 6.12 şi 6.13 se prezintă variaţia în timp a 
concentraţiei acidului humic şi a culorii soluţiilor în procesele de adsorbţie şi 

fotocataliză pe materialele Z–Na şi Z–TiO2-SS iar în figura 6.14, variaţia în timp a 
concentraţiei acidului humic corespunzătoare procesului de fotoliză. 
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Figura 6.10. Evoluţia în timp a concentraţiei 

acidului humic (UV254), corespunzător 
proceselor de adsorbţie şi fotocataliză, pe    

Z-TiO2 şi Z-Na (Ci=25 mg*L-1): 1 – adsorbţie 
pe Z–TiO2;  2 – adsorbţie pe Z – Na;  3 – 

fotocataliză pe Z – TiO2;  4 – fotocataliză pe 
Z–Na. 

Figura 6.11. Evoluţia în timp a culorii 
soluţiei (VIS436), corespunzător proceselor 
de adsorbţie şi fotocataliză, pe Z-TiO2 şi Z-

Na (Ci=25 mg*L-1): 1 – adsorbţie pe Z – 
TiO2;  2 – adsorbţie  pe Z – Na; 3 – 

fotocataliză pe Z – TiO2; 4 – fotocataliză pe 
Z – Na. 
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Figura 6.12. Evoluţia în timp a concentraţiei 

acidului humic (UV254), corespunzător 
proceselor de adsorbţie şi fotocataliză, pe Z-

TiO2 şi Z-Na (Ci=100 mg*L-1): 
1 – adsorbţie pe Z–TiO2; 2 – adsorbţie pe Z–

Na; 3 – fotocataliză pe Z–TiO2; 4 –fotocataliză 
pe Z–Na. 

Figura 6.13. Evoluţia în timp a culorii 
soluţiei (VIS436), corespunzător proceselor 
de adsorbţie şi fotocataliză, pe Z-TiO2 şi Z-
Na (Ci=100 mg*L-1): 1 – adsorbţie pe Z – 

TiO2; 2 – adsorbţie pe Z – Na; 3 – 
fotocataliză pe Z–TiO2, 4 – fotocataliză pe 

Z–Na. 
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Figura 6.14. Evoluţia în timp a concentraţiei 

acidului humic (UV254) şi a culorii soluţiei 
(VIS436), corespunzător procesului de fotoliză, 
la cele două concentraţii iniţiale 1 – UV254 25 
mg*L-1; 2 – VIS436 25 mg*L-1; 3 – UV254 100 

mg*L-1; 4 – VIS436 100 mg*L-1. 

 
 Pe baza datelor experimentale a fost calculată cantitatea de acid humic (în 
mg) eliminată dintr-un litru de soluţie, pe durata a 120 minute, prin adsorbţie, 
fotocataliză heterogenă respectiv fotoliză, corespunzător celor două concentraţii 

iniţiale. Contribuţia proceselor de adsorbţie, fotocataliză şi fotoliză la procesul global 
de eliminare a acidului humic a fost evaluată şi prin variaţia culorii soluţiei 

(măsurată spectrofotometric la 436 nm), şi exprimată de asemenea prin cantitatea 
de acid humic (în mg) eliminată dintr-un litru de soluţie. Datele obţinute sunt 
prezentate în tabelele 6.6 şi 6.7. 
 
Tabelul 6.6. Cantitatea de acid humic eliminată dintr-un litru de soluţie, calculată pe 
bază de UV254 şi VIS436 pentru fiecare tip de proces şi în funcţie de tipul materialului 

solid: Ci=25 mg*L-1; Csolid= 1 g*L-1; timp = 120 min. 

Proces Tip material 
solid 

Cantitatea de acizi 
humici UV254 [mg] 

Cantitatea de acizi 
humici VIS436 [mg] 

Adsorbţie Z – TiO2 – SS 18 24 

Z – Na 8 14,9 

Fotocataliză Z – TiO2 – SS 18,3 23,3 

Z – Na 15,2 21,1 

Fotoliză - 22,3 30,9 

 
Tabelul 6.7. Cantitatea de acid humic eliminată dintr-un litru de soluţie calculată pe 
bază de UV254 şi VIS436, pentru fiecare tip de proces şi în funcţie de tipul materialului 
solid: Ci=100 mg*L-1; Csolid= 1 g*L-1; timp = 120 min. 

Proces Tip material 
solid 

Cantitatea de acizi 
humici UV254 [mg] 

Cantitatea de acizi 
humici VIS436 [mg] 

Adsorbţie Z – TiO2 – SS 28,7 52,1 

Z – Na 36,6 54,1 

Fotocataliză Z – TiO2 – SS 41,8 64,2 

Z – Na 41,6 55,6 

Fotoliză - 27,3 42,4 
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 În evaluarea contribuţiei proceselor de adsorbţie şi fotocataliză la eliminarea 

acidului humic, s-a avut în vedere caracterul fotoinert al zeolitului nefuncţionalizat 
cu TiO2 (Z – Na), precum şi faptul că acesta se caracterizează printr-o capacitate 
ridicată de adsorbţie a acidului humic [211].  
 Calculele au indicat că pentru concentraţia iniţială de 25 mg*L-1, prin 
adsorbţie pe Z – TiO2 – SS se elimină 18 mg acid humic dintr-un litru de soluţie în 
timp ce fotocataliza pe Z – TiO2 – SS nu măreşte practic cantitatea eliminată (18,3 

mg), fiind chiar mai mică decât cantitatea de acid humic eliminată prin fotoliză (22,3 

mg). 
 Întrucât clinoptilolitul este un zeolit microporos (mărimea porilor cuprinsă 
înte 0,4 – 0,7 nm) se înţelege că fixarea TiO2 se realizează la nivelul suprafeţei 
zeolitice şi deci reacţia de oxidare are loc la nivelul centrilor fotocatalitici de pe 
suprafaţa zeolitului [213]. Conţinutul de TiO2 din catalizatorul Z – TiO2 fiind mic (1% 
TiO2) şansa ca acidul humic adsorbit la nivelul suprafeţei zeolitice să ajungă la 
nivelul centrilor foto–activi ai TiO2 este redusă, ceea ce explică ineficienţa 

fotocatalizei în condiţiile date. Mai mult, comportarea acidului humic ca donor sau 
acceptor electroni ar putea împiedica reacţia de oxidare prin acceptarea electronului 
din banda de conducţie a TiO2. 
 Aceeaşi tendinţă se observă şi în cazul evaluării cantităţii de acid humic 
eliminată prin adsorbţie şi fotocataliză, folosind parametrul culoare (VIS436). 
 Comparând cantitatea de acid humic eliminată prin procesul de adsorbţie pe 

Z – TiO2, respectiv pe Z – Na (Tabel 6 ), se remarcă îmbunătăţirea capacităţii de 

adsorbţie prin funcţionalizare cu TiO2. 
 Calculele efectuate pentru concentraţia iniţială de 100 mg*L-1 au indicat că 
aportul adsorbţiei pe catalizatorul Z – TiO2 este de 28,7 mg acid humic la 1 L 
soluţie, cunoscându-se că în procesul de adsorbţie, creşterea concentraţiei iniţiale a 
poluantului determină creşterea cantităţii de poluant adsorbită. 
 Cantitatea de acid humic eliminată prin procesul de fotocataliză exprimată 

prin UV254 şi VIS436, creşte cu creşterea concentraţiei iniţiale de acid humic (Tabel 
7), dar nici în această situaţie nu se manifestă efectul cumulativ a proceselor de 
adsorbţie şi fotoliză. 
 Procesele de adsorbţie şi fotoliză au o contribuţie semnificativă la eliminarea 
acidului humic, datorită selectivităţii zeolitului faţă de acidul humic [214], respectiv 
caracterului fotosensibil al acidului humic [212]. 
 Acest aspect este confirmat şi de valorile cantităţii de acid humic UV254 

eliminată prin procesul de fotocataliză pe Z – TiO2, respectiv Z – Na, la cele două 

concentraţii iniţiale. Chiar dacă zeolitul monocationic Z–Na este fotoinert, rezultatele 
aplicării procesului de fotocataliză sunt comparabile cu cele obţinute în cazul 
catalizatorului Z – TiO2, ceea ce denotă contribuţia proceselor de adsorbţie şi de 
fotoliză în procesul eliminării acidului humic. 
 Pentru toate situaţiile studiate, rezultatele privind decolorarea soluţiei 

(VIS436) au fost superioare celor obţinute pentru îndepărtarea nucleului aromatic 
(UV254). 
 Rezultatele obţinute au indicat că un conţinut de 1 % TiO2 nu a permis 
atingerea unor randamente satisfăcătoare, ceea ce a condus la continuarea studiilor 
pe un catalizator cu un conţinut de TiO2 mai mare. 
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6.1.4. Concluzii parţiale 
 
 Studiile ce au vizat aplicarea procesului de fotocataliză heterogenă pentru 
eliminarea acidului humic din apă, folosind catalizator zeolitic funcţionalizat cu 
dioxid de titan (1 %) au urmărit: 
▪ stabilirea dozei dozei optime de catalizator 

▪ influenţa concentraţiei iniţiale a acidului humic asupra randamentului de eliminare 

a acestuia 
▪ evaluarea contribuţiei proceselor de adsorbţie, fotocataliză şi fotoliză la eliminarea 
acidului humic 
1. Analiza randamentului de eliminare a acidului humic, calculat pe baza 
parametrilor UV254 şi VIS436, a indicat ca optimă doza de catalizator de 1 g*L-1. La 
doze de catalizator mai mari randamentul de eliminare a acidului humic a fost mai 

mic; acest aspect poate fi explicat prin creşterea turbidităţii suspensiei şi dificultăţii 
de penetrare a radiaţiilor UV, respectiv descreşterii şansei de producere a 
randicalilor HO·  
2. În ceea ce priveşte influenţa concentraţiei iniţiale a acidului humic s-a observat că 
până la 50 mg*L-1, concentraţia acidului humic nu a influenţat semnificativ 
randamentul procesului. Creşterea concentraţiei iniţiale a acidului humic a 

determinat scăderea randamentului. De asemenea, eficienţa îndepărtării culorii 
(VIS436) a fost mai mare decât eficienţa degradării acidului humic (UV254). Acest 
aspect poate fi explicat prin faptul că grupările cromofore din structura acidului 

humic sunt distruse cu uşurinţă mai mare comparativ cu nuclee aromatice. 
Evaluarea gradului de mineralizare după 120 minute de iradiere, pentru soluţia de 
acid humic cu concentraţia de 50 mg*L-1 a indicat că numai cca 34 % din acidul 
humic degradat a fost şi mineralizat. 

3. Experimentele ce au vizat evaluarea contribuţiei proceselor de adsorbţie, 
fotocataliză şi fotoliză la eliminarea acidului humic s-au efectuat atât pe zeolitul în 
formă monocationică (Z – Na) cât şi pe catalizatorul Z-TiO2, folosind soluţii cu 
concentraţia de 25 respectiv 100 mg*L-1. 
 Contrbuţia proceselor de adsorbţie, fotocataliză şi fotoliză la procesul global 
de eliminare a acidului humic a fost evaluată prin parametri UV254 şi VIS436 şi s-a 
avut în vedere caracterul fotoinert al zeolitului monosodic şi capacitatea ridicată de 

adsorbţie a acidului humic. 
● La concentraţii mici de acid humic (25 mg*L-1), s-a constatat că 

fotocataliza nu măreşte cantitatea de acid humic eliminată comparativ cu adsorbţia. 

Ineficienţa fotocatalizei la concentraţii mici de acid humic se poate datora 
conţinutului redus în TiO2. Mai mult, comportarea acidului humic ca donor sau 
acceptor de electroni ar putea împiedica reacţia de oxidare, prin acceptarea 

electronului din banda de conducţie. La concentraţie mică de acid humic, cele mai 
bune rezultate sau obţinut prin fotoliză. 
 S-a remarcat de asemenea îmbunătăţirea capacităţii de adsorbţie a 
zeolitului prin funcţionalizare cu TiO2. 

● La concentraţii mari de acid humic (100 mg*L-1) aportul fotocatalizei a fost 
mai mare decât al adsorbţiei şi al fotolizei, cu menţiunea că nu se poate vorbi de un 
efect cumulativ al proceselor de adsorbţie şi fotoliză. 

 Contribuţia semnificativă a proceselor de adsorbţie şi fotoliză la eliminarea 
acidului humic poate fi explicată prin selectivitatea zeolitului faţă de acidul humic şi 
prin caracterul fotosensibil al acestuia. Acest aspect a fost confirmat de rezultatele 
obţinute prin fotocataliza aplicată pe zeolitul în formă monocationică, respectiv pe 
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cel funcţionalizat cu TiO2. Chiar dacă zeolitul monocationic este fotoinert, rezultatele 
aplicării procesului de fotocataliză pe Z-Na au fost comparabile cu cele obţinute în 

cazul catalizatorului Z-TiO2, ceea ce denotă contribuţia procesului de adsorbţie şi de 
fotoliză în procesul eliminării acidului humic. 
 
 

6.2. Oxidarea acidului humic din apă prin fotocataliză 

heterogenă folosind material zeolitic funcţionalizat cu 7 % 
TiO2 
 

 

6.2.1 Studii asupra potenţialului zeta  
 
 Se cunoaşte că adsorbţia compuşilor organici (acidul humic) pe suprafaţa 
catalizatorului este o condiţie necesară pentru oxidarea acestora, datorită 
caracterului procesului de fotocataliză, dependent de procesele de suprafaţă. 

 Procesul de adsorbţie la nivelul suprafeţei catalitice depinde atât de natura 
suprafeţei cât şi de caracteristicile soluţiei (pH, concentraţie). 
 Testele de potenţial zeta au vizat: 
▪ variaţia potenţialului zeta al catalizatorilor zeolitici funcţionalizaţi cu TiO2 nedopat 
şi dopat cu Ag, funcţie de pH şi de timpul de iradiere (în absenţa acidului humic). 
▪ potenţialul zeta al soluţiei de acid humic la diferite valori ale pH-ului, în absenţa 

iradierii şi la diferiţi timpi de iradiere 

▪ variaţia potenţialului zeta al suspensiilor de catalizatori în soluţie de acid humic (50 
mg*L-1), la diferite valori ale pH-ului, înaintea iradierii (momentul zero) şi după un 
timp de iradiere de 30 minute. 
 Rezultatele obţinute sunt prezentate în tabelele 6.8 şi 6.9. 
 
Tabelul 6.8. Valori ale potenţialului zeta (catalizator Z–TiO2) 

pH Tip material Timp de iradiere 
[min] 

Potenţialul zeta 
[mV] 

3 Soluţie acid humic (50 mg*L-1) 0 - 32,5 

Suspensie Z–TiO2 în apă 0 - 7,3 

Suspensie Z–TiO2 în soluţie acid 
humic (50 mg*L-1) 

0 - 54,8 

30 - 23,7 

6 Soluţie acid humic (50 mg*L-1) 0 - 45,9 

30 - 75,0 

120 - 87,2 

Suspensie Z–TiO2 în apă 0 - 41,2 

30 - 72,2 

120 - 80,7 

Suspensie Z–TiO2 în soluţie acid 
humic (50 mg*L-1) 

0 -31,3 

30 - 75,5 

8 Soluţie acid humic (50 mg*L-1) 0 - 57,2 

Suspensie Z–TiO2 în apă 0 - 62,3 

Suspensie Z–TiO2 în soluţie acid 
humic (50 mg*L-1) 

0 - 33,6 

30 - 70,0 
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Tabelul 6.9. Valori ale potenţialului zeta (catalizator Z–TiO2–Ag) 

pH Tip material Timp de iradiere 
[min] 

Potenţialul zeta 
[mV] 

3 Soluţie acid humic (50 mg*L-1) 0 - 32,5 

Suspensie Z–TiO2–Ag în apă 0 + 8,1 

Suspensie Z–TiO2–Ag în soluţie 
acid humic (50 mg*L-1) 

0 - 14,3 

30 - 30,3 

  

6 Soluţie acid humic (50 mg*L-1) 0 - 45,9 

30 - 75,0 

120 - 87,2 

Suspensie Z–TiO2–Ag în apă 0 - 31,9 

30 - 63,3 

120 - 67,3 

Suspensie Z–TiO2–Ag în soluţie 
acid humic (50 mg*L-1) 

0 - 61,8 

30 - 25,1 

  

8 Soluţie acid humic (50 mg*L-1) 0 - 57,2 

Suspensie Z–TiO2–Ag în apă 0 - 56,5 

Suspensie Z–TiO2–Ag în soluţie 
acid humic (50 mg*L-1) 

0 - 39,6 

30 - 75,0 

 

 Se cunoaşte din literatură că potenţialul izoelectric al TiO2 (Degussa) este 
6,3. Ca atare, suprafaţa TiO2 se încarcă pozitiv la pH < 6,3 şi negativ la pH > 6,3. 
 În cazul materialului zeolitic funcţionalizat cu TiO2, potenţialul izoelectric va 
avea valoare diferită de a TiO2, având în vedere că încărcarea electrică de suprafaţă 
a zeolitului este negativă. 

 Determinările de potenţial zeta efectuate pe suspensia de Z–TiO2 în apă au 
indicat o valoare de -41,2 mV la pH=6. În mediu acid, potenţialul zeta s-a deplasat 
spre valori mai pozitive (-7,3 mV) fără a se atinge însă punctul izoelectric. Această 
comportare este datorată neutralizării de sarcină sub acţiunea protonilor din mediul 
de reacţie. În mediul bazic (pH=8) potenţialul zeta al suspensiei Z–TiO2 în apă se 
deplasează spre valori mai negative (-62,3 mV) datorită prezenţei ionilor HO- în 

mediul de reacţie. 
 În ceea ce priveşte catalizatorul Z–TiO2–Ag potenţialul zeta al acestuia la 
pH=6 a fost –31,9 mV. În mediul acid (pH=3) sub acţiunea protonilor, potenţialul 

zeta s-a deplasat spre valori pozitive (+8,1 mV) depăşindu-se punctul izoelectric. 
Cum era de aşteptat la pH=8 punctul izoelectric s-a deplasat spre valori mai 
negative (-56,5 mV) datorită prezenţei ionilor HO- în mediul de reacţie. 
 Se cunoaşte [212] că structura acidului humic constă într-o reţea de cicluri 

aromatice legate prin structuri alchilice lungi, conţinând grupări funcţionale bogate 
în oxigen, de tipul carbonil, carboxil, metoxil, hidroxil etc. 
 Soluţia de acid humic de concentraţie 50 mg*L-1 are pH-ul 6,1 iar valoarea 
corespunzătoare a potenţialului zeta este –45,9 mV. Scăderea pH-ului soluţiei de 
acid humic (pH=3) deplasează potenţialul zeta spre valori mai pozitive (-32,5 mV), 
ca urmare a neutralizării cu protonii din soluţie a grupărilor funcţionale cu sarcină 
negativă. 

 În mediu alcalin (pH=8), potenţialul zeta al soluţiei de acid humic se 
deplasează spre valori mai negative (-57,2 mV), aceasta fiind explicabilă prin 
prezenţa ionilor hidroxil în mediul alcalin. 
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 Datele din tabelul 1 arată că prin iradierea soluţiei de acid humic (procesul 
de fotoliză), potenţialul zeta al soluţiei cu pH-ul iniţial 6 se deplasează spre valori 

mai negative (de la –45,9 mV înainte de iradiere, la –74,9 mV după 30 minute de 
iradiere, respectiv –87,2 mV după 120 minute iradiere). Această variaţie poate fi 
explicată prin caracterul fotosensibil al acidului humic, care permite degradarea 
parţială a acestuia sub acţiunea radiaţiilor ultraviolete. Procesul de fotoliză fiind un 
proces de oxidare, are loc cu eliberare de electroni, explicând deplasarea spre valori 
mai negative a potenţialului zeta. Deplasarea potenţialului zeta este mai accentuată 

în primele 30 minute de iradiere (când probabil procesul este mai intens), apoi 

deplasarea către valori negative este mai redusă. 
 Potenţialul zeta al suspensiei formată din soluţia de acid humic şi 
catalizatorul Z–TiO2 a fost determinat înaintea iradierii (momentul zero) şi după un 
timp de iradiere de 30 minute. 
 Chiar dacă potenţialul zeta al soluţiei de acid humic şi al catalizatorului      
Z–TiO2 (indiferent de pH) nu indică că ar fi favorizat procesul de adsorbţie la 
suprafaţa catalizatorului prin neutralizare de sarcină, totuşi procesul de adsorbţie 

poate decurge prin alte tipuri de legături (adsorbţie fizică), aspect ce a fost 
demonstrat prin rezultatele preliminare prezentate în capitolul 6.1. 
 Ca atare, experimentele preliminare vizând adsorbţia şi fotoliza acidului 
humic precum şi evoluţia potenţialului zeta a acidului humic şi a suspensiei de 
catalizator în soluţia de acid humic în timpul iradierii, indică două căi posibile prin 
care poate decurge procesul de oxidare: 

- oxidarea acidului humic în volumul soluţiei 

- oxidare la nivelul TiO2 de pe suprafaţa zeolitică, conform mecanismelor prezentate 
în literatură [212]. 
 Cele două căi de oxidare decurg simultan, neputând fi decelate. Practic este 
favorizată una sau alta din căile de oxidare mai sus prezentate, funcţie de pH-ul de 
lucru şi de concentraţia acidului humic. 
 Din analiza rezultatelor obţinute pentru potenţialul zeta al suspensiilor de 

catalizator (Z–TiO2 şi Z–TiO2–Ag) în soluţie de acid humic cu diferite valori ale     
pH-ului şi în diferite condiţii de iradiere, se poate afirma că acestea nu urmează o 
tendinţă clară. Acest aspect poate fi justificat prin multitudinea de variabile care 
intervin: complexitatea procesului de fotocataliză, caracterul heterogen al 
sistemului. 
 Câteva aspecte pot fi totuşi menţionate. În mediu acid (pH=3), potenţialul 
zeta al catalizatorului Z–TiO2 se apropie de punctul izoelectric, în timp ce potenţialul 

zeta al catalizatorului dopat cu Ag, depăşeşte punctul izoelectric. 

 Se poate spune că în cazul catalizatorului Z–TiO2–Ag este favorizată 
adsorbţia prin neutralizare de sarcină, aspect evidenţiat în potenţialul zeta al 
suspensiei de Z–TiO2–Ag în soluţie de acid humic ( -14,3 mV) înaintea iradierii. 
 În cazul sistemului format din soluţie de acid humic şi catalizator Z–TiO2 nu 
este favorizată adsorbţia prin neutralizare de sarcină şi poate avea loc recombinarea 

parţială a perechilor electron–gol, cât şi un consum de electroni în formarea de 
specii oxidative de tipul radicalilor HO. generaţi din anionii HO-. Consumul de 
electroni şi de anioni HO- poate explica deplasarea potenţialului zeta spre valori mai 
pozitive, în timpul iradierii (de la –54,8 mV la momentul zero, la -23,7 mV după 30 
minute de iradiere). 
 În cazul oxidării în prezenţa catalizatorului Z–TiO2–Ag este favorizată, aşa 
cum s-a afirmat, adsorbţia prin neutralizare de sarcină. Ca atare, oxidarea poate 

avea loc la nivelul TiO2 dopat cu Ag, urmând probabil calea de oxidare care implică 
golurile fotogenerate (h+) şi rămânând un exces de electroni care ar explica
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deplasarea potenţialului zeta spre valori mai negative (-30,2 mV la 30 minute de 
iradiere) aşteptându-se obţinerea unor eficienţe de degradare mai ridicate. 

 În ambele situaţii, fotoliza poate constitui o componentă a procesului de 
oxidare. 
 Datele de potenţial zeta obţinute la pH = 6, arată că în cazul suspensiei de 
Z–TiO2 în soluţie de acid humic nu se poate vorbi de un proces de adsorbţie prin 
neutralizare de sarcină. Deplasarea potenţialului zeta spre valori mai negative în 
cursul iradierii (de la -31,3 mV la –75,5 mV) poate fi explicat prin faptul că procesul 

de oxidare decurge prin cele două căi în volumul soluţiei. Pe de altă parte din datele 

preliminare vizând fotoliza acidului humic s-a observat că la pH=6, ponderea 
fotolizei în ansamblul procesului de oxidare este însemnată. 
 Cât priveşte deplasarea potenţialului zeta spre valori mai pozitive în timpul 
iradierii în cazul suspensiei Z–TiO2–Ag, aceasta ar putea fi explicată pe baza 
consumului de electroni cu formarea speciilor oxidative, conducând la formarea 
probabilă a unor intermediari neadsorbtivi. 
 În mediu alcalin (pH=8) potenţialul zeta se deplasează în timpul iradierii 

spre valori mai negative, atât în cazul suspensiei Z–TiO2 în soluţie de acid humic, 
cât şi al suspensiei Z–TiO2–Ag în soluţie de acid humic. Aceasta poate fi explicată 
prin faptul că procesul de oxidare decurge la suprafaţa catalizatorului prin consumul 
golurilor, dar şi în volumul soluţiei, prin fotoliză proces care are loc cu eliberare de 
electroni în mediul de reacţie. 
 

 

6.2.2. Influenţa concentraţiei iniţiale asupra procesului de oxidare 

fotocatalitică a acidului humic. 
 
 Procesul de oxidare fotocatalitică a acidului humic, folosind catalizatorul    

Z–TiO2 a fost realizat pe soluţii cu concentraţii iniţiale diferite (25, 50 respectiv 100 
mg*L-1) şi cuantificat prin variaţia în timp a parametrilor UV254, VIS436 şi CCO–Mn. 
Rezultatele experimentale şi datele privitoare la randamentul calculat pe baza celor 
trei parametri sunt prezentate în tabelul 6.10. 
 
Tabelul 6.10. Rezultatele experimentale şi valorile randamentului prin aplicarea 
procesului de fotodegradare catalitică, folosind catalizatorul Z–TiO2, la diferite 

concentraţii iniţiale ale acidului humic (pH = 6,1) 

Timp 
[min] 

Concentraţia 
[mg*L-1] 

Oxidabilitate 
[mgO2*L-1] 

Randamentul [%] 

UV254 VIS436 CCO-Mn UV254 VIS436 CCO-Mn 

0 26,59 25,67 2,24 - - - 

5 19,88 15,54 2,08 25,2 39,5 7,1 

10 19,37 14,79 1,92 27,2 42,4 14,3 

15 17,79 14,11 1,76 33,1 45,0 21,4 

20 16,75 14,01 1,44 37,0 45,4 35,7 

25 15,91 10,18 1,12 40,2 60,3 50,0 

30 15,52 9,04 0,96 41,6 64,8 57,1 
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continuare 
60 10,66 7,24 0,80 59,9 71,8 62,3 

90 6,99 4,03 0,64 73,7 84,3 71,4 

120 5,45 3,19 0,40 79,5 87,6 72,1 

       

0 49,24 48,40 19,72 - - - 

5 38,84 30,30 16,0 21,1 37,3 18,9 

10 34,16 28,90 14,85 30,6 40,2 24,7 

15 32,80 25,40 14,29 33,4 47,9 27,5 

20 30,35 19,0 13,14 38,4 60,8 33,4 

25 28,60 17,5 12,0 42,0 63,7 39,1 

30 25,72 16,0 10,86 47,8 67,1 44,9 

60 19,40 11,8 9,72 60,6 75,7 50,7 

90 17,35 9,90 9,20 64,8 79,8 53,3 

120 15,56 7,80 8,40 68,4 83,7 57,4 

       

0 95,92 83,32 44,16 - - - 

5 82,60 56,56 43,52 13,9 32,1 1,5 

10 82,28 54,76 42,57 14,2 34,3 3,6 

15 75,28 51,36 41,94 21,5 38,4 5,0 

20 64,28 42,96 41,31 33,0 48,4 6,5 

25 62,52 42,80 40,36 34,8 48,6 8,6 

30 57,76 39,24 39,41 39,8 52,9 10,8 

60 52,64 35,76 38,14 45,1 57,1 13,6 

90 39,40 25,60 37,19 58,9 69,3 15,8 

120 46,40 31,20 36,24 51,6 62,6 17,9 

 
 În figurile 6.15 – 6.18, se prezintă variaţia concentraţiei acidului humic cu 

timpul de iradiere, exprimată prin UV254 şi VIS436, respectiv a randamentelor de 
îndepărtare a acidului humic corespunzător celor doi parametri. 
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Figura 6.15. Evoluţia concentraţiei acidului 
humic (UV254) cu timpul de iradiere, pentru 

diferite concentraţii iniţiale ale soluţiei: 1 - 25 
mg*L-1;  2 - 50 mg*L-1;  3 - 100 mg*L-1. 

Figura 6.16. Evoluţia în timp a 
randamentului de oxidare a acidului humic 

exprimat prin UV254 pentru diferite 
concentraţii iniţiale ale soluţiei: 1 - 25 

mg*L-1;  2 - 50 mg*L-1;  3 - 100 mg*L-1. 
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Figura 6.17. Evoluţia concentraţiei acidului 
humic (VIS436) cu timpul de iradiere, pentru 

diferite concentraţii iniţiale ale soluţiei: 1 - 25 
mg*L-1;  2-50 mg*L-1;  3-100 mg*L-1. 

Figura 6.18. Evoluţia în timp a 
randamentului de degradare a acidului 

humic exprimat prin VIS436 pentru diferite 
concentraţii iniţiale ale soluţiei: 1 - 25 
mg*L-1;  2-50 mg*L-1;  3-100 mg*L-1. 

 
 Atât parametrul UV254 cât şi VIS436 indică o variaţie accentuată a 

concentraţiei în primele 30 minute de iradiere, urmată de o variaţie lentă până la 
120 minute. Scăderea concetraţiei în primele 30 de minute ale procesului este cu 

atât mai mare, cu cât concentraţia iniţială este mai mare. 
 În ceea ce priveşte randamentul de degradare a acidului humic la un timp 
de iradiere dat (calculat pe baza parametrilor UV254 şi VIS436), acesta nu diferă 
semnificativ până la concentraţia iniţială de 50 mg*L-1 şi îndeosebi în primele 30 
minute de iradiere. 

 La timpi de iradiere mai mari, valorile randamentului de degradare a 
acidului humic, exprimate prin UV254 şi VIS436 se diferenţiază, atingând 79,5 % 
(UV254) şi 87,6 % (VIS436) pentru concentraţia de 25 mg*L-1, respectiv 68,4 % 
(UV254) şi 83,7% (VIS436) pentru concentraţia de 50 mg*L-1. 
 Randamentul de degradare a acidului humic scade cu creşterea concentraţiei 
iniţiale, atingând valoarea de 51,6 % (UV254) şi respectiv 62,6 % (VIS436) pentru 

concentraţia de 100 mg*L-1. 
 O altă observaţie este aceea că indiferent de concentraţia iniţială a soluţiei, 
eficienţa degradării acidului humic exprimată prin VIS436 este mai mare comparativ 
cu cea exprimată prin UV254, o explicaţie plauzibilă constând în faptul că grupările 

cromofore se oxidează mai uşor decât nucleele aromatice. 
 Variaţia cu timpul de iradiere a oxidabilităţii chimice exprimată prin CCO–Mn 
respectiv a randamentului de oxidare calculat pe baza acestui parametru este 

prezentată în figurile 6.19 şi 6.20 . 
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Figura 6.19. Evoluţia oxidabilităţii chimice 

exprimată prin parametrul CCO–Mn cu timpul 
de iradiere, pentru diferite concentraţii iniţiale 
de acid humic: 1 - 25 mg*L-1;  2 - 50 mg*L-1; 

3 - 100 mg*L-1. 

Figura 6.20. Evoluţia randamentului de 
oxidare calculat pe baza parametrului CCO-

Mn, cu timpul de iradiere, pentru diferite 
concentraţii iniţiale de acid humic: 1 - 25 
mg*L-1;  2 - 50 mg*L-1;  3 - 100 mg*L-1. 

 

 Din aspectul curbelor care redau evoluţia parametrului CCO – Mn cu timpul 
de iradiere, se constată o scădere mai lentă a acestuia, comparativ cu a 
concentraţiei acidului humic, exprimată prin UV254 şi VIS436 (figurile 3, 5, 7). 

 În ceea ce priveşte randamentul de mineralizare calculat pe baza 
parametrului CCO-Mn (figura 8) la concentraţii mai mici (25 mg*L-1), acesta a fost 
de 72,1 %, apropiat de randamendtul de degradare a acidului humic calculat pe 

baza variaţiei concentraţiei (UV254) de 79,5 %. Apropierea randamentului de 
mineralizare de randamentul de degradare la concentraţie iniţială mică de acid 
humic este un indiciu al faptului că cea mai mare parte a compuşilor rezultaţi prin 
desfacerea structurilor aromatice mari au fost mineralizaţi. La acest rezultat 
contribuie şi concentraţia ridicată a TiO2 în catalizator (7 %). 
 Rezultate similare au fost obţinute şi pentru concentraţia iniţială de 50 
mg*L-1, gradul de mineralizare atins la un timp de iradiere de 120 minute fiind de 

57,4 %, relativ apropiat de randamentul de degradare (UV254) de 68,4 %. Cu 
creşterea concentraţiei iniţiale (100 mg*L-1), se remarcă o scădere a gradului de 
mineralizare (17,9 %) în raport cu randamentul de degradare (51,6 %). 
 
 

6.2.3. Influenţa pH-ului soluţiei asupra procesului de oxidare 

fotocatalitică a acidului humic. 
 
 Influenţa pH-ului iniţial asupra procesului de fotodegradare catalitică a 
acizilor humici a fost studiată pentru concentraţia iniţială de 50 mg*L-1, la o 
concentraţie a catalizatorului de 1 g*L-1, pe durata a 120 de minute, pH-ul soluţiilor 
a fost: 3,6; 6,1 respectiv 8,6. 

 Influenţa pH-ului asupra procesului de fotodegradare a fost urmărită prin 
evoluţia în timp a parametrilor UV254, VIS436 şi CCO-Mn. Rezultatele experimentale şi 
valorile randamentelor calculate pe baza parametrilor luaţi în studiu sunt prezentate 
în tabelul 6.11. 
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Tabelul 6.11. Rezultatele experimentale şi valorile randamentului prin aplicarea 
procesului de fotodegradare catalitică unor soluţii de acid humic cu diferite valori ale 

pH-ului,folosind catalizatorul Z-TiO2. 

pH Timp 
[min] 

Concentraţia 
[mg*L-1] 

Oxidabilitate 
[mg O2*L-1] 

Randamentul [%] 

UV254 VIS436 CCO-Mn UV254 VIS436 CCO-Mn 

3,6        

0 50,31 50,34 19,86 - - - 

5 22,32 31,76 14,73 55,6 36,9 25,8 

10 20,60 31,40 15,67 59,1 37,6 21,1 

15 19,92 30,80 11,42 60,4 38,8 42,5 

20 17,36 28,84 7,17 65,5 42,7 63,9 

25 12,76 25,64 6,23 74,6 49,1 68,6 

30 10,76 18,84 5,28 78,6 62,6 73,4 

60 8,28 17,40 4,34 83,5 65,4 78,1 

90 6,52 11,12 3,39 87,0 77,9 82,9 

120 6,36 6,72 3,16 87,4 86,7 84,1 

       

6,1 0 49,24 48,40 19,72 - - - 

5 38,84 30,30 16,0 21,1 37,3 18,9 

10 34,16 28,90 14,85 30,6 40,2 24,7 

15 32,80 25,40 14,29 33,4 47,9 27,5 

20 30,35 19,0 13,14 38,4 60,8 33,4 

25 28,60 17,5 12,0 42,0 63,7 39,1 

30 25,72 16,0 10,86 47,8 67,1 44,9 

60 19,40 11,80 9,72 60,6 75,7 50,7 

90 17,35 9,90 9,20 64,8 79,8 53,3 

120 15,56 7,80 8,40 68,4 83,7 57,4 

       

8,6 0 49,36 46,36 19,25 - - - 

5 39,84 26,52 17,88 19,3 42,8 7,1 

10 38,42 25,96 15,79 22,2 44,0 18,0 

15 37,75 24,72 14,58 23,5 46,7 24,3 

20 36,44 24,16 13,10 26,2 47,9 31,9 

25 34,92 22,06 12,50 29,3 52,4 35,1 

30 29,52 19,64 11,30 40,2 57,6 41,3 

60 27,68 17,40 10,70 43,9 62,5 44,4 

90 24,40 15,56 9,80 50,6 66,4 49,1 

120 17,40 11,12 8,80 64,7 76,0 54,3 

 
 În figurile 6.21 – 6.24 se prezintă variaţia concentraţiei acidului humic cu 
timpul de iradiere, exprimată prin UV254 şi VIS436, respectiv a randamentelor de 

degradare calculate pe baza celor doi parametri. 
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Figura 6.21. Evoluţia în timp a concentraţiei 
acidului humic exprimat prin UV254 pentru 
diferite valori iniţiale ale pH-ului soluţiei de 

acid humic: 1 - 3,6; 2 - 6,1; 3 - 8,6. 

Figura 6.22. Evoluţia în timp a 
randamentului de îndepărtare a acidului 
humic exprimat prin UV254 pentru diferite 
valori iniţiale ale pH-ului soluţiei de acid 

humic: 1 - 3,6; 2 - 6,1; 3 - 8,6. 
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Figura 6.23. Evoluţia în timp a concentraţiei 
acidului humic exprimat prin VIS436 pentru 
diferite valori iniţiale ale pH-ului soluţiei de 

acid humic: 1 - 3,6;  2 - 6,1;  3 - 8,6. 

Figura 6.24. Evoluţia în timp a 
randamentului de îndepărtare a acidului 

humic exprimat prin VIS436 pentru diferite 
valori iniţiale ale pH-ului soluţiei de acid 

humic:   1 - 3,6;  2 - 6,1;  3 - 8,6. 

 
 Se poate observa că o valoare scăzută a pH-ului favorizează eficienţa 
procesului de degradare, exprimată prin UV254 cât şi prin VIS436. Se remarcă de 
asemenea că efectul pH-ului este mai pregnant în cazul evaluării randamentului prin 
UV254 (figurile 6.21; 6.22) comparativ cu parametrul VIS436 (figurile 11, 12) ceea ce 

ar putea fi explicat prin faptul că grupările gromofore sunt susceptibile procesului de 
oxidare în condiţii variate de pH. 
 Variaţia cu timpul de iradiere a oxidabilităţii chimice exprimată prin CCO-Mn, 
respectiv a randamentului de oxidare calculat pe baza CCO-Mn este prezentată în 
figurile 6.25 şi 6.26.  
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Figura 6.25. Evolutia oxidabilităţii chimice 

exprimată prin parametrul CCO-Mn cu timpul 
de iradiere, pentru diferite valori ale pH-ului 

soluţiei iniţiale de acid humic: 1 - 3,6; 2 - 6,1; 
3 - 8,6. 

Figura 6.26. Evoluţia randamentului de 
oxidare calculat pe baza parametrul CCO-
Mn, cu timpul de iradiere, pentru diferite 
valori ale pH-ului soluţiei iniţiale de acid 

humic: 1 - 3,6;  2 - 6,1;  3 - 8,6. 

 

 Se constată că mediul acid (pH=3,6) a favorizat procesul de oxidare, gradul 
de mineralizare a avut valoarea cea mai mare (84,1 %) la pH=3,6 şi a  reprezentat 
95 % din randamentul de degradare a acidului humic. Rezultă deci că cea mai mare 

parte din compuşii rezultaţi prin deciclizarea structurilor aromatice au fost şi 
mineralizaţi. Rezultatul poate fi explicat şi prin valoarea relativ scăzută a 
concentraţiei acizilor humici (50 mg*L-1) şi concentraţia mare a TiO2 (7 %). La valori 
ale pH-ului corespunzator domeniilor neutru şi alcalin, s-au obţinut valori apropiate 

ale gradului de mineralizare (57,4 % la pH= 6,1 şi respectiv 54,3 % la pH= 8,6). 
Aceste valori reprezintă aproximativ 84 % din valorile randamentului de degradare 
atins pentru aceeaşi concentraţie iniţială a acizilor humici şi la aceleaşi valori ale  
pH-ului. 
 
 

6.2.4. Influenţa domeniului de iradiere asupra procesului de oxidare 

fotocatalitică a acidului humic 
 
 Influenţa domeniului de iradiere asupra procesului de oxidare fotocatalitică a 

fost pusă în evidenţă prin experimente de oxidare fotocatalitică conduse pe două 

domenii de iradiere: ultraviolet (280 – 360 nm) şi vizibil (400 – 450 nm), utilizând 
soluţie de acid humic cu concentraţia de 50 mg*L-1 (pH=6,1), în prezenţa 
catalizatorului Z-TiO2 (1 g*L-1). 
 Rezultatele experimentale şi valorile randamentului de oxidare calculat pe 
baza parametrilor UV254, VIS436 şi CCO-Mn sunt redate în tabelul 6.12. 
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Tabelul 6.12. Rezultatele experimentale şi de calcul obţinute prin aplicarea 
procesului de fotocataliză în domeniile ultraviolet şi vizibil, în condiţii similare de 

concentraţie iniţială şi pH a soluţiei de acid humic, şi în prezenţa aceluiaşi catalizator 
(Z-TiO2). 

Domen. 
de 

iradiere 

Timp 
[min] 

Concentraţia 
[mg*L-1] 

Oxidabilitat
e 

[mgO2*L-1] 

Randamentul [%] 

UV254 VIS436 CCO-Mn UV254 VIS436 CCO-Mn 

U
L
T
R

A
V

I
O

L
E
T
 

2
8

0
 –

 3
6

0
 n

m
 

       

0 49,24 48,40 19,72 - - - 

5 38,84 30,30 16,0 21,1 37,3 6,2 

10 34,16 28,90 14,85 30,6 40,2 18,6 

15 32,80 25,40 14,29 33,4 47,9 31,1 

20 30,35 19,0 13,14 38,4 60,8 44,7 

25 28,60 17,50 12,0 42,0 63,7 51,0 

30 25,72 16,0 10,86 47,8 67,1 54,7 

60 19,40 11,80 9,72 60,6 75,7 57,1 

90 17,35 9,90 9,20 64,8 79,8 63,4 

120 15,56 7,80 8,40 68,4 83,7 67,1 

       

V
I
Z

I
B

I
L
 

4
0

0
 –

 4
5

0
 n

m
 

0 50,68 46,40 24,18 - - - 

5 43,92 38,64 23,40 13,3 16,7 3,2 

10 43,28 37,48 22,78 14,6 19,2 5,8 

15 42,68 36,72 21,84 15,8 20,9 9,7 

20 42,36 35,16 21,21 16,4 24,2 12,3 

25 41,84 34,0 20,59 17,4 26,7 14,8 

30 41,64 33,40 19,96 17,8 28,0 17,5 

60 38,16 31,16 18,71 24,7 32,8 22,6 

90 36,20 27,72 17,77 28,6 40,3 26,5 

120 34,12 23,28 17,15 32,7 49,8 29,1 

 
 
 Evoluţia în timp a concentraţiei acidului humic, a parametrului VIS436 şi a 
oxidabilităţii chimice, respectiv a randamentului de oxidare calculat pe baza 

aceloraşi parametri este redată în figurile 6.27 – 6.32  21 – 26. 
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Figura 6.27. Evoluţia concentraţiei acidului 
humic cu timpul de iradiere exprimată prin 

UV254, pentru două domenii de iradiere:        
1 – ultraviolet; 2 – vizibil. 

Figura 6.28. Evoluţia randamentului de 
îndepărtare a acidului humic cu timpul de 

iradiere exprimată prin UV254, pentru două 
domenii de iradiere: 1 –ultraviolet; 2 - 

vizibil 

 

0 20 40 60 80 100 120

0

10

20

30

40

50
 1

 2

C
 /
 m

g
*L

-1

t / min

 

0 20 40 60 80 100 120

0

20

40

60

80

100

 1

 2


 /
 %

t / min

 
Figura 6.29. Evoluţia concentraţiei acidului 
humic cu timpul de iradiere exprimată prin 
VIS436, pentru două domenii de iradiere: 

1 – ultraviolet;  2 – vizibil. 

Figura 6.30. Evoluţia randamentului de 
îndepărtare a acidului humic cu timpul de 
iradiere exprimată prin V436, pentru două 

domenii de iradiere: 1 –ultraviolet; 2 –vizibil. 
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Figura 6.31. Evoluţia concentraţiei acidului 
humic cu timpul de iradiere exprimată prin 
parametru CCO-Mn, pentru două domenii 

de iradiere: 1 – ultraviolet; 2 – vizibil. 

Figura 6.32. Evoluţia randamentului de 
îndepărtare a acidului humic cu timpul de 

iradiere exprimată prin parametru CCO-Mn, 
pentru două domenii de iradiere: 1–

ultraviolet;  2 – vizibil. 
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 Scăderea în timp a concentraţiei acidului humic (UV254), a parametrilor 

VIS436 şi CCO-Mn (figurile: 6.27; 6.29 şi 6.31) este semnificativ mai accentuată în 
domeniul ultraviolet, comparativ cu domeniul vizibil. În mod corespunzător, eficienţa 
procesului de fotodegradare realizată în domeniul de iradiere ultraviolet este 
superioară celei realizate în condiţiile iradierii în vizibil (figurile: 6.28; 6.30 respectiv 
6.32). Explicaţia constă în faptul că TiO2 şi implicit catalizatorii pe bază de TiO2 nu 
sunt indicaţi pentru aplicaţii în vizibil, datorită răspunsului slab al TiO2 în domeniul 

vizibil de iradiere. 

 

6.2.5. Concluzii parţiale 
 
 Cercetările de oxidare fotocatalitică a acidului humic  realizate pe 
catalizatorul cu 7% TiO2 (Z-TiO2) au vizat: 

 Realizarea unor teste de potenţial zeta care să permită aprecieri legate de 

mecanismul procesului de oxidare 
 Influenţa concentraţiei iniţiale a soluţiei asupra eficienţei procesului de 

oxidare; 
 Influenţa pH-ului asupra eficienţei procesului de oxidare; 
 Influenţa domeniului de iradiere asupra eficienţei procesului de oxidare; 

1. Deoarece procesul de fotocataliză heterogenă depinde în mare măsură de 

adsorbţia compuşilor organici pe suprafaţa catalizatorului, aceasta din urmă fiind 
dependentă de natura suprafeţei şi de caracteristicile soluţiei, am considerat 

oportună realizarea unor teste de potenţial zeta, care au vizat: 
● potenţialul zeta al catalizatorilor utilizaţi în studiile ulterioare de 
fotocataliză, în diferite condiţii de pH; 
● potenţialul zeta al soluţiei de acid humic la diferite valori ale pH-ului şi în 
funcţie de timpul de iradiere 

● potenţialul zeta al suspensiilor de catalizatori în soluţii de acid humic, în 
diferite condiţii de pH şi de timp de iradiere 

1.1. Potenţialul zeta al catalizatorilor Z–TiO2 şi Z–TiO2–Ag la pH=6 a fost -41,2 mV, 
respectiv -31,9 mV. În mediul acid (pH=3) potenţialul zeta al catalizatorilor s-a 
deplasat spre valori pozitive, atingând -7,3 mV în cazul Z–TiO2 şi depăşind punctul 
izoelectric în cazul Z–TiO2–Ag (+8,1 mV). În mediu bazic (pH=8), potenţialul zeta al 
ambilor catalizatori s-a deplasat spre valori mai negative (-62,3 mV în cazul Z–TiO2, 

respectiv -56,5 mV în cazul Z–TiO2–Ag), consecinţă a prezenţei ionilor HO- în mediul 
alcalin. 

1.2. Potenţialul zeta al soluţiei de acid humic (50 mg*L-1) a fost -45,9 mV şi a 
corespuns unui pH de 6,1. În mediu acid (pH=3), potenţialul zeta al soluţiei de acid 
humic s-a deplasat spre valori mai pozitive (-32,5 mV) ca urmare a neutralizării 
grupărilor funcţionale purtătoare de sarcină negativă cu protonii prezenţi în soluţie. 

În mediu alcalin (pH=8), potenţialul zeta al soluţiei s-a deplasat spre valori mai 
negative (-57,2 mV) aspect explicabil prin prezenţa ionilor HO- în soluţie. Potenţialul 
zeta al soluţiei de acid humic (pH=6) s-a deplasat în cursul procesului de iradiere 
spre valori mai negative. Această comportare a fost explicată prin caracterul 
fotosensibil al acidului humic, şi deci prin faptul că acesta s-a oxidat parţial prin 
procesul de fotoliză. Întrucât procesul de fotoliză este un proces de oxidare care are 
loc cu eliberare de electroni, se explică deplasarea potenţialului zeta către valori mai 

negative. 
1.3. Din analiza rezultatelor obţinute pentru potenţialul zeta al suspensiilor de 
catalizator (Z–TiO2 şi Z–TiO2–Ag) în soluţie de acid humic cu diferite valori ale     
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pH-ului şi în diferite condiţii de iradiere, se poate afirma că acestea nu urmează o 
tendinţă clară. Acest aspect poate fi justificat prin multitudinea de variabile care 

intervin: complexitatea procesului de fotocataliză, caracterul heterogen al 
sistemului. 

● La pH=3 în sistemul format din soluţia de acid humic şi catalizatorul Z–
TiO2 nu este favorizată adsorbţia acidului humic prin neutralizare de sarcină şi poate 
avea loc recombinarea perechilor electron–gol cât şi un consum de electroni în 
formare de specii oxidative. Consumul de electroni poate explica deplasarea 

potenţialului zeta spre valori mai pozitive în cursul iradierii (de la -54,8 mV la 

momentul zero, la 23,7 mV după 30 minute de iradiere). În cazul suspensiei de Z–
TiO2–Ag în soluţia de acid humic, fiind favorizată adsorbţia prin neutralizare de 
sarcină, procesul de oxidare urmează probabil calea de oxidare ce implică golurile 
fotogenerate, rămânând un exces de electroni ce poate explica deplasarea 
potenţialului zeta spre valori mai negative. 
 ● La pH=6 potenţialul zeta al suspensiei de Z–TiO2 în soluţia de acid humic 
s-a deplasat în cursul iradierii spre valori mai negative (de la -31,3 mV înaintea 

iradierii, la -75,5 mV după 30 minute de iradiere). Această variaţie a fost explicată 
prin faptul că procesul de oxidare decurge pe două căi, în volumul soluţiei (fotoliză) 
şi la suprafaţa catalizatorului, prin consumul golurilor. La acelaşi pH, potenţialul zeta 
al suspensiei de Z–TiO2–Ag în soluţia de acid humic s-a deplasat în timpul procesului 
de iradiere spre valori mai pozitive, aspect explicat pe baza consumului de electroni 
cu formarea speciilor oxidative, respectiv a unor intermediari neadsorbtivi. 

• În mediul alcalin (pH=8), s-a constat deplasarea potenţialului zeta spre 

valori mai negative, atât pentru sistemul Z–TiO2–soluţie de acid humic cât şi Z–
TiO2–Ag–soluţie de acid humic. În acest caz, fotoliza este probabil o componentă 
însemnată a procesul de oxidare; este probabil ca oxidarea să decurgă şi prin 
consumul golurilor fotogenerate. 
2. Procesul de oxidare fotocatalitică a acidului humic folosind catalizatorul Z–TiO2 a 
fost monitorizat prin variaţia în timp a parametrilor UV254 şi VIS436 şi CCO–Mn. 

Eficienţa procesului a fost cuantificată prin randamentele calculate pe baza 
parametrilor de monitorizare a procesului. 
 ● Studiile realizate pentru trei concentraţii iniţiale ale soluţiei de acid humic 
(25, 50 respectiv 100 mg*L-1) au indicat că randamentul de degradare a acidului 
humic a scăzut cu creşterea concentraţiei iniţiale. 
 ● Indiferent de concentraţia iniţială a soluţiei, eficienţa degradării prin VIS436 
a fost mai mare dacât cea exprimată prin UV254, o explicaţie posibilă fiind aceea că 

grupările cromofore se oxidează mai uşor decât nucleele aromatice. 

 ● La concentraţii iniţiale mici, randamentul de mineralizare a fost apropiat 
de cel obţinut pe baza parametrului UV254, indicând faptul că majoritatea 
intermediarilor rezultaţi prin desfacerea structurilor aromatice mari au fost oxidaţi la 
CO2 şi H2O. La acest rezultat a contribuit şi conţinutul ridicat de TiO2 în compoziţia 
catalizatorului. Cu creşterea concentraţiei iniţiale s-a remarcat scăderea gradului de 

mineralizare în raport cu randamentul de degradare exprimat pe bază de UV254. 
3. Studiile care au vizat influenţa pH-ului masei de reacţie asupra eficienţei 
procesului de oxidare a acidului humic prin fotocataliză heterogenă folosind 
catalizatorul Z-TiO2 au indicat că pH-ul acid favorizează procesul de oxidare.  

● Efectul pH-ului a fost mai pregnant în cazul evaluării randamentului prin 
parametrul UV254 comparativ cu parametrul VIS436. Acest aspect ar putea fi explicat 
prin faptul că grupările cromofore sunt susceptibile procesului de oxidare indiferent 

de condiţiile de pH. 
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 ● În mediu acid (pH=3,6) randamentul de mineralizare a avut valoarea cea 
mai ridicată (84,1 %) reprezentând 95 % din randamentul de degradare a acidului 

humic. 
4. Experimentele de oxidare fotocatalitică conduse pe două domenii de iradiere: 
ultraviolet şi vizibil, folosind soluţii de acid humic cu concentraţia 50 mg*L-1 
(pH=6,1) şi catalizatorul Z-TiO2 (1 g*L-1) au indicat eficienţe de oxidare superioare 
pentru domeniul ultraviolet. Acest rezultat era aşteptat, întrucât TiO2 şi catalizatorii 
pe bază de TiO2 nu sunt indicaţi pentru aplicaţii în vizibil, datorită răspunsului slab al 

TiO2 în domeniul vizibil de iradiere. 

 
 

6.3. Oxidarea acidului humic din apă prin fotocataliză, 
folosind catalizatorul zeolitic funcţionalizat cu dioxid de titan 

dopat cu metale şi nemetale 
 
 

6.3.1. Oxidarea acidului humic din apă prin fotocataliză, folosind 

catalizatorul zeolitic funcţionalizat cu dioxid de titan dopat cu ioni 

de argint (Z–TiO2–Ag) 
 
 

6.3.1.1. Influenţa concentraţiei iniţiale a acidului humic asupra eficienţei 

procesului de fotocataliză în domeniul vizibil de iradiere 
 
 Fotorăspunsul catalizatorului Z-TiO2-Ag sub acţiunea radiaţiilor în vizibil 
(400–450 nm) a fost evaluat prin experimente realizate pe soluţii de acid humic, cu 
diferite concentraţii. Rezultatele experimentale obţinute sunt prezentate în tabelul 
6.13. 

 
Tabelul 6.13. Rezultatele experimentale obţinute în urma aplicării procesului de 
fotodegradare prin iradiere în domeniul vizibil a soluţiilor de acid humic cu diferite 
concentraţii iniţiale: pH=6,1; catalizator Z-TiO2-Ag (1 g*L-1). 

Timp 

[min] 

Concentraţia 

[mg*L-1] 

Oxidabilitate 

[mgO2*L-1] 

Randamentul [%] 

UV254 VIS436 CCO-Mn UV254 VIS436 CCO-Mn 

       

0 24,97 25,52 12,91 - - - 

5 18,30 11,78 12,07 26,7 53,3 6,5 

10 17,29 11,12 11,76 30,8 56,0 8,9 

15 16,99 10,56 11,46 32,0 58,2 11,2 

20 16,76 10,20 11,0 32,9 59,6 14,8 

25 15,01 9,47 10,25 39,9 62,5 20,6 

30 13,07 8,56 9,06 47,7 66,1 29,8 

60 9,78 5,84 8,46 60,8 76,9 34,5 

90 8,70 5,02 6,21 65,2 80,1 51,9 

120 8,39 4,69 5,76 66,4 81,4 55,4 
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continuare 
0 50,52 51,32 23,47 - - - 

5 34,16 26,84 18,54 32,4 47,7 21,0 

10 33,64 24,96 17,61 33,4 51,4 24,9 

15 33,24 24,16 16,69 34,2 53,0 28,9 

20 32,88 23,34 15,76 35,0 54,6 32,9 

25 31,24 22,40 14,53 38,2 56,4 38,1 

30 30,56 22,04 14,22 39,5 57,1 39,4 

60 28,96 18,49 13,60 42,7 64,0 42,0 

90 26,84 18,12 12,99 46,9 64,7 44,7 

120 26,20 16,44 13,37 48,1 68,0 47,3 

       

0 100,44 88,0 45,16 - - - 

5 81,56 53,0 43,72 18,8 39,8 3,2 

10 80,68 51,84 43,40 19,7 41,1 4,0 

15 80,06 51,60 42,14 20,3 41,4 6,7 

20 78,04 51,16 41,20 22,3 41,9 8,8 

25 77,16 50,68 40,56 23,2 42,4 10,2 

30 72,76 48,80 39,92 27,6 44,5 11,6 

60 72,28 48,28 38,35 28,0 45,1 15,1 

90 69,64 47,99 37,42 30,7 45,5 17,2 

120 68,24 48,44 36,45 32,1 45,0 19,3 

 
 În figurile 6.33–6.38 sunt prezentate evoluţia concentraţiei şi a 
randamentului de îndepărtare a acidului humic în timp exprimat prin UV254, la 

diferite concentraţii de acid humic. 
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Figura 6.33. Evoluţia concentraţiei acidului 
humic (UV254) cu timpul de iradiere, pentru 

diferite concentraţii iniţiale de acid humic : 1 - 
25 mg*L-1;  2 - 50 mg*L-1;  3 - 100 mg*L-1. 

Figura 6.34. Evoluţia în timp a 
randamentului de îndepărtare a acidului 

humic exprimat prin UV254 pentru 
concentraţii diferite de acid humic: 1 - 25 
mg*L-1;  2 - 50 mg*L-1;  3 - 100 mg*L-1. 
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Figura 6.35. Evoluţia concentraţiei acidului 
humic (VIS436) cu timpul de iradiere, pentru 

diferite concentraţii iniţiale de acid humic: 1 - 
25 mg*L-1;  2 - 50 mg*L-1;  3 - 100 mg*L-1. 

Figura 6.36. Evoluţia în timp a 
randamentului de îndepărtare a acidului 

humic exprimat prin VIS436 pentru 
concentraţii diferite de acid humic: 1 - 25 
mg*L-1;  2 - 50 mg*L-1;  3 - 100 mg*L-1. 

 
 

0 20 40 60 80 100 120

5

10

15

20

25

30

35

40

45  1

 2

 3

C
 /
 m

g
*L

-1

t / min

 

0 20 40 60 80 100 120

0

10

20

30

40

50

60

 1

 2

 3


 /
 %

t / min

 
Figura 6.37. Evoluţia concentraţiei acidului 
humic cu timpul de iradiere exprimată prin 

parametrul CCO-Mn pentru diferite 
concentraţii iniţiale a cidului humic: 1 - 25 
mg*L-1;  2 - 50 mg*L-1;  3 - 100 mg*L-1. 

Figura 6.38. Evoluţia randamentului de 
îndepărtare a acidului humic cu timpul de 

iradiere exprimată prin parametrul CCO-Mn 
pentru diferite concentraţii iniţiale de acid 

humic: 1 - 25 mg*L-1;  2 - 50 mg*L-1;        
3 - 100 mg*L-1. 

 

 Atât evoluţia concentraţiei acidului humic cât şi a randamentului de 
degradare, indiferent de modul de exprimare (UV254, VIS436, CCO–Mn) arată că 
prcesul de fotodegradare este favorizat de concentraţiile mici. Randamentul de 
degradare calculat prin VIS436 a fost superior celui exprimat prin UV254, exprimând 
faptul că grupările cromofore răspund mai uşor procesului de oxidare comparativ cu 
cele aromatice. În cea ce priveşte gradul de mineralizare acesta prezintă valori 
acceptabile la concentraţii scăzute. 

 
 
 
 
 

BUPT



  6.3 – Oxidarea acidului humic din apă prin fotocataliză folosind catalizatorul zeolitic      

 

89 

6.3.1.2. Influenţa pH-ului iniţial al soluţiei asupra eficienţei procesului de 
fotocataliză în domeniul vizibil de iradiere 

 
 În procesul de tratare al apelor reziduale, pH-ul este unul din factorii care 
influenţează gradul de eliminare al poluanţilor. În studiul nostru au fost investigate 
trei nivele de pH (3,6; 6,1 şi respectiv 8,6) 
 Rezultatele obţinute prin aplicarea procesului de fotodegradare, în prezenţa 
catalizatorului Z–TiO2–Ag (1 g*L-1), pe soluţii de acid humic cu concetraţia de 50 

mg*L-1 şi diferite valori ale pH-ului sunt redate în tabelul 6.14. 

 
Tabelul 6.14. Rezultate experimentale şi de calcul obţinute prin aplicarea 
fotocatalizei pe soluţii cu diferite valori iniţiale ale pH-ului, în prezenţa catalizatorului 
Z–TiO2–Ag. 

pH Timp 

[min] 

Concentraţia 

[mg*L-1] 

Oxidabilitate 

[mg O2*L-1] 

Randamentul [%] 

UV254 VIS436 CCO-Mn UV254 VIS436 CCO-Mn 

0 49,84 50,04 21,38 - - - 

5 28,32 18,16 13,52 43,2 63,7 36,8 

10 26,28 16,12 12,92 47,3 67,8 39,6 

15 24,80 15,20 12,63 50,2 69,6 40,9 

20 23,00 14,40 12,33 53,9 71,2 42,3 

25 20,92 11,52 11,73 58,0 77,0 45,1 

30 17,72 9,04 11,43 64,5 82,0 46,5 

60 15,92 8,52 10,83 68,1 83,0 49,3 

90 14,96 8,32 10,54 70,0 83,4 50,7 

120 15,20 8,28 10,23 69,5 83,5 52,2 

 
 

 
 

6,1 

0 50,52 51,32 23,47 - - - 

5 34,16 26,84 18,54 32,4 47,7 21,0 

10 33,64 24,96 17,61 33,4 51,4 24,9 

15 33,24 24,16 16,69 34,2 53,0 28,9 

20 32,88 23,34 15,76 35,0 54,6 32,9 

25 31,24 22,40 14,53 38,2 56,4 38,1 

30 30,56 22,04 14,22 39,5 57,1 39,4 

60 28,96 18,49 13,60 42,7 64,0 42,0 

90 26,84 18,12 12,99 46,9 64,7 44,7 

120 26,20 16,44 13,37 48,1 68,0 47,3 

 

 
 
 

8,6 

0 49,60 49,40 20,56 - - - 

5 41,36 26,92 19,90 16.6 45,5 3,2 

10 40,16 25,60 19,00 19.0 48,2 7,6 

15 39,52 24,84 18,10 20.3 49,7 11,9 

20 37,36 24,32 17,50 24.7 50,8 14,9 

25 36,72 23,24 16,60 26.0 53,0 19,3 

30 36,08 22,80 15,11 27.3 53,8 26,5 

60 33,44 21,96 14,51 32.6 56,0 29,4 

90 31,52 20,40 13,31 35.5 58,7 35,3 

120 28,88 19,64 12,71 41.8 60,2 38,2 

 
 Rezultatele din tabelul 10 au fost reprezentate grafic în coordonate UV254, 
VIS436 şi CCO-Mn funcţie de timp, respectiv (figurile 6.39 – 6.44) 
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Figura 6.39. Evoluţia în timp a concentraţiei 
acidului humic exprimat prin UV254 pentru 
diferite valori iniţiale ale pH-ului: 1 - 3,6;      

2 - 6,1; 3 - 8,6. 

Figura 6.40. Evoluţia în timp a 
randamentului de îndepărtare a acidului 
humic exprimat prin UV254 pentru diferite 

valori iniţiale ale pH-ului: 1 - 3,6; 2 - 6,1; 3 
- 8,6. 
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Figura 6.41. Evoluţia în timp a concentraţiei 
acidului humic exprimat prin VIS436 pentru 
diferite valori iniţiale ale pH-ului 1 - 3,6;        

2 - 6,1;  3 - 8,6. 

Figura 6.42. Evoluţia în timp a 
randamentului de îndepărtare a acidului 

humic exprimat prin VIS436 pentru diferite 
valori iniţiale ale pH-ului 1 - 3,6;  2 - 6,1;          

3 - 8,6. 
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Figura 6.43. Evolutia oxidabilităţii chimice cu 

timpul de iradiere, pentru diferite valori 
iniţiale ale pH-ului: 1 - 3,6;  2 - 6,1;  3 - 8,6. 

Figura 6.44. Evoluţia randamentului de 
oxidare cu timpul de iradiere, pentru 

diferite valori iniţiale ale pH-ului: 1 - 3,6;   
2 - 6,1;    3 - 8,6. 
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 Evoluţia curbelor cinetice (figurile 6.39; 6.41 şi 6.43) indică ca pH optim de 

lucru, pH-ul 3,6. La valori ale pH-ului mai mari de 6,1 variaţia în timp a 
parametrului VIS436 nu este practic influenţată. Eficienţa procesului de 
fotodegradare, indiferent de parametri pe baza cărora a fost calculată, indică de 
asemenea pH-ul 3,6 ca pH optim de lucru. 
 
 

6.3.1.3. Influenţa domeniului de iradiere (ultraviolet–vizibil) asupra 

eficienţei procesului de fotodegradare 
 
 Catalizatorul zeolitic funcţionalizat cu TiO2 dopat cu argint a fost testat în 
domeniile: ultraviolet (280–360 nm) şi vizibil (400–450 nm). Pentru experimente s-
a utilizat o soluţie de acid humic cu concentraţia de 50 mg*L-1 (pH = 6,1). 
 Rezultatele acestor experimente sunt prezentate în tabelul 6.15, respectiv 
figurile 6.45 – 6.50. 

 
Tabelul 6.15. Rezultate experimentale obţinute prin aplicarea procesului de 
fotodegradare utilizând catalizatorul Z–TiO2–Ag (1 g*L-1) la diferite domenii de 
iradiere; concentraţia soluţiei de acid humic este de 50 mg*L-1. 

Domen. 

de 
iradiere 

Timp 

[min] 

Concentraţia 

[mg*L-1] 

Oxidabilitate 

[mgO2*L-1] 

Randamentul [%] 

UV254 VIS436 CCO-Mn UV254 VIS436 CCO-Mn 

U
L
T
R

A
V

I
O

L
E
T
 

2
8

0
 –

 3
6

0
 n

m
 

0 49,88 51,32 24,34 - - - 

5 30,82 27,16 22,83 38,2 47,1 6,2 

10 30,04 24,84 19,81 39,8 51,6 18,6 

15 28,88 24,0 16,76 42,1 53,2 31,1 

20 27,80 24,08 13,45 44,3 53,1 44,7 

25 26,52 21,28 11,93 46,8 58,5 51,0 

30 23,04 20,04 11,02 53,8 61,0 54,7 

60 16,92 11,76 10,44 66,1 77,1 57,1 

90 16,56 8,80 8,92 66,8 82,9 63,4 

120 15,20 3,44 8,00 70,0 93,3 67,1 

V
I
Z

I
B

I
L
 

4
0

0
 –

 4
5

0
 n

m
 

0 50,52 51,32 23,47 - - - 

5 34,16 26,84 18,54 32,4 47,7 21,0 

10 33,64 24,96 17,61 33,4 51,4 24,9 

15 33,24 24,16 16,69 34,2 53,0 28,9 

20 32,88 23,34 15,76 35,0 54,6 32,9 

25 31,24 22,40 14,53 38,2 56,4 38,1 

30 30,56 22,04 14,22 39,5 57,1 39,4 

60 28,96 18,49 13,60 42,7 64,0 42,0 

90 26,84 18,12 12,99 46,9 64,7 44,7 

120 26,20 16,44 13,37 48,1 68,0 47,3 
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Figura 6.45. Evoluţia concentraţiei acidului 
humic cu timpul de iradiere exprimată prin 

UV254, pentru două domenii de iradiere: 
1 – ultraviolet 2 – vizibil. 

Figura 6.46. Evoluţia randamentului de 
îndepărtare a acidului humic cu timpul de 
iradiere exprimată prin UV254, pentru două 

domenii de iradiere: 1 – ultraviolet; 
2 – vizibil. 
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Figura 6.47. Evoluţia concentraţiei acidului 
humic cu timpul de iradiere exprimată prin 

VIS436, pentru două domenii de iradiere: 
1 – ultraviolet;  2 – vizibil. 

Figura 6.48. Evoluţia randamentului de 
îndepărtare a acidului humic cu timpul de 

iradiere exprimată prin VIS436, pentru două 
domenii de iradiere: 1 – ultraviolet; 2 – 

vizibil. 
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Figura 6.49. Evoluţia oxidabilităţi chimice 

cu timpul de iradiere, pentru două domenii 
de iradiere: 1 – ultraviolet;  2 – vizibil. 

Figura 6.50. Evoluţia randamentului de 
oxidare a acidului humic cu timpul de iradiere, 

pentru două domenii de iradiere: 
1 – ultraviolet;  2 – vizibil. 
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 Datele obţinute arată că prin doparea TiO2 cu Ag, catalizatorul obţinut 

prezintă fotorăspuns şi în domeniul vizibil. Pe de altă parte se constată că indiferent 
de parametrii utilizaţi pentru monitorizarea procesului de oxidare fotocatalitică, 
rezultatele obţinute în domeniul ultraviolet de iradiere sunt superioare celor obţinute 
domeniul vizibil. 
 Randamentul procesului exprimat prin parametrul VIS436 a atins valoare de 
93,3 % în domeniul ultraviolet. Eficienţele procesului raportate la UV254 şi la CCO-Mn 

au fost apropiate. De asemenea, eficienţa procesului în domeniul ultraviolet de 

iradiere a fost de cca. 1,4 ori mai mare decât cea corespunzătoare domeniului 
vizibil, indiferent de modul de exprimare al acesteia. 
 
 
6.3.1.4. Studiu comparativ al eficienţei catalizatorilor Z-TiO2 şi Z-TiO2-Ag 
domeniul ultraviolet 
 

 Se cunoaşte că TiO2 şi implicit catalizatorii pe bază de TiO2 nu sunt indicaţi 
pentru aplicaţii în care este utilizată lumina solară, datorită răspunsului slab al TiO2 
în domeniul vizibil. Din acest motiv, s-a impus dezvoltarea unor catalizatori care să 
prezinte activitate catalitică în domeniul vizibil şi/sau sub acţiunea radiaţiilor solare. 
 În acest context, a fost sintetizat un catalizator pe bază de TiO2 prins în 
matrice zeolitică, TiO2 a fost dopat în prelabil cu Ag (argint). 

 Într-o primă etapă, având în vedere ineficienţa catalizatorului Z-TiO2 în 

domeniul vizibil, a fost testată comportarea acestuia comparativ cu a catalizatorului 
Z-TiO2-Ag, în condiţii de iradiere în UV. 
 Procesul de oxidare fotocatalitică a fost condus la o concentraţie a 
catalizatorului de 1 g*L, prin iradiere în domeniul UV (280 – 360 nm), iar rezultatele 
obţinute sunt prezentate în tabelul 6.16. 
 

 
Tabelul 6.16. Rezultate experimentale şi de calcul obţinute în urma aplicării 
procesului de fotocataliză, în condiţii similare de iradiere în UV, pe cele două tipuri 
de catalizator: Z-TiO2 şi Z-TiO2-Ag 

Tip 

material 

Timp 

[min] 

Concentraţia 

[mg*L-1] 

Oxidabilitate 

[mgO2*L-1] 

Randamentul [%] 

UV254 VIS436 CCO-Mn UV254 VIS436 CCO-Mn 

Z
 –

 T
iO

2
  

0 49,24 48,40 19,72 - - - 

5 38,84 30,30 16,0 21,1 37,3 18,9 

10 34,16 28,90 14,85 30,6 40,2 24,7 

15 32,80 25,40 14,29 33,4 47,9 27,5 

20 30,35 19,0 13,14 38,4 60,8 33,4 

25 28,60 17,5 12,0 42,0 63,7 39,1 

30 25,72 16,0 10,86 47,8 67,1 44,9 

60 19,40 11,80 9,72 60,6 75,7 50,7 

90 17,35 9,90 9,20 64,8 79,8 53,3 

120 15,56 7,80 8,40 68,4 83,7 57,4 
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continuare 

Z
 –

 T
iO

2
 –

 A
g
 

0 49,88 51,32 24,34 - - - 

5 30,82 27,16 22,83 38,2 47,1 6,2 

10 30,04 24,84 19,81 39,8 51,6 18,6 

15 28,88 24,0 16,76 42,1 53,2 31,1 

20 27,80 24,08 13,45 44,3 53,1 44,7 

25 26,52 21,28 11,93 46,8 58,5 51,0 

30 23,04 20,04 11,02 53,8 61,0 54,7 

60 16,92 11,76 10,44 66,1 77,1 57,1 

90 16,56 8,80 8,92 66,8 82,9 63,4 

120 15,20 3,44 8,0 70,0 93,3 67,1 

 
 Evoluţia în timp a concentraţiei acidului humic, a parametrului VIS436 şi a 
oxidabilităţii chimice, respectiv a randamentului de oxidare calculat pe baza 
aceloraşi parametri, este redată în figurile 6.51–6.56. 
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Figura 6.51. Evoluţia concentraţiei acidului 
humic cu timpul de iradiere în ultraviolet, 
exprimată prin UV254 pentru: 1-Z-TiO2; 

2-Z-TiO2-Ag. 

Figura 6.52. Evoluţia în timp a randamentului 
de oxidare a acidului humic, exprimat prin 

UV254, prin iradiere în ultraviolet, utilizând ca 
şi catalizator: 1 - Z-TiO2; 2 - Z-TiO2-Ag. 
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Figura 6.53. Evoluţia parametrului VIS436 cu 

timpul de iradiere, pentru: 1 - Z-TiO2; 
2 - Z-TiO2-Ag. 

Figura 6.54. Evoluţia în timp a 
randamentului de oxidare a acidului humic, 
exprimat prin VIS436, pentru: 1 - Z-TiO2; 

2 - Z-TiO2-Ag. 
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Figura 6.55. Evolutia oxidabilităţi chimice 
(CCO-Mn) cu timpul de iradiere, pentru: 

1 - Z-TiO2;  2 - Z-TiO2-Ag. 

Figura 6.56. Evoluţia randamentului de 
oxidare calculat pe baza parametrului CCO–
Mn cu timpul de iradiere pentru: 1 - Z-TiO2; 

2 - Z-TiO2-Ag. 
 

 
 O primă observaţie este legată de variaţia randamentului de oxidare calculat 
pe bază de UV254 şi VIS436. Acesta prezintă valori mai mari în cazul catalizatorului  

Z–TiO2–Ag, îndeosebi în primele 60 de minute ale procesului. Îmbunătăţirea 
eficienţei procesului de fotodegradare poate fi atribuită transferului de electroni 
fotogeneraţi de la semiconductorul TiO2 la ionii Ag+, transfer care inhibă 
recombinarea perechilor electron–gol. În ceea ce priveşte eficienţa fotodegradării 

exprimată prin CCO-Mn în prezenţa celor doi catalizatori, se observă o variaţie 
nesemnificativă în primele 30 de minute ale procesului. Cu creşterea timpului de 
iradiere până la 120 minute, eficienţa mineralizării creşte în prezenţa catalizatorului 
Z–TiO2 dopat cu Ag. 
 În concluzie, studiul comparativ al comportării celor doi catalizatori indică 
eficienţa superioară a catalizatorului Z–TiO2 dopat cu Ag, chiar dacă procesul de 
oxidare a fost condus în domeniul de iradiere în ultraviolet. 

 
 
6.3.1.5. Studiu comparativ al eficienţei catalizatorilor Z-TiO2 şi Z-TiO2-Ag în 

domeniul vizibil de iradiere. 
 
 Fotorăspunsul catalizatorului Z-TiO2-Ag în domeniul vizibil (400–450 nm) a 

fost evaluat comparativ cu al catalizatorului Z-TiO2. Concentraţia catalizatorului a 
fost de 1 g*L-1. Experimentele au fost realizate pe o soluţie de acid humic cu 
concentraţia de 50 mg*L-1 (pH = 6,1), iar rezultatele obţinute sunt redate în tabelul 
6.17, respectiv figurile 6.57 – 6.63. 
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Tabelul 6.17. Rezultate experimentale obţinute la oxidarea fotocatalitică a acidului 
humic, folosind catalizatorii: Z-TiO2 şi Z-TiO2-Ag, în domeniul vizibil. 

Tip 
material 

Timp 
[min] 

Concentraţia 
[mg*L-1] 

Oxidabilitate 
[mgO2*L-1] 

Randamentul [%] 

UV254 VIS436 CCO-Mn UV254 VIS436 CCO-Mn 

Z
 –

 T
iO

2
 

       

0 49,88 41,24 29,32 - - - 

5 44,89 29,86 27,41 10,0 27,6 6,5 

10 44,04 28,99 26,77 11,7 29,7 8,7 

15 43,45 28,17 26,13 12,9 31,7 10,9 

20 42,40 27,55 25,17 15,0 33,2 14,1 

25 41,70 26,97 24,53 16,4 34,6 16,3 

30 40,05 25,28 23,58 19,7 38,7 19,6 

60 38,26 24,04 22,62 23,3 41,7 22,9 

90 36,81 23,09 21,98 26,2 44,0 25,0 

120 36,11 21,65 21,34 27,6 47,5 27,2 

Z
 –

 T
iO

2
 –

 A
g
 

0 50,52 51,32 23,47 - - - 

5 34,16 26,84 18,54 32,4 47,7 21,0 

10 33,64 24,96 17,61 33,4 51,4 24,9 

15 33,24 24,16 16,69 34,2 53,0 28,9 

20 32,88 23,34 15,76 35,0 54,6 32,9 

25 31,24 22,40 14,53 38,2 56,4 38,1 

30 30,56 22,04 14,22 39,5 57,1 39,4 

60 28,96 18,49 13,60 42,7 64,0 42,0 

90 26,84 18,12 12,99 46,9 64,7 44,7 

120 26,20 16,44 13,37 48,1 68,0 47,3 
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Figura 6.57. Evoluţia concentraţiei acidului 
humic cu timpul de iradiere exprimată prin 

UV254, pentru două tipuri de materiale: 
1–Z-Na-TiO2; 2–Z-TiO2-Ag. 

Figura 6.58. Evoluţia randamentului de 
degradare a acidului humic cu timpul de 

iradiere exprimată prin UV254, pentru două 
tipuri de materiale: 1 – Z-Na-TiO2; 

2 – Z-TiO2-Ag. 
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Figura 6.59. Evoluţia concentraţiei acidului 
humic cu timpul de iradiere exprimată prin 

VIS436, pentru două tipuri de materiale: 
1 – Z-Na-TiO2;  2 – Z-TiO2-Ag. 

Figura 6.60. Evoluţia randamentului de 
îndepărtare a acidului humic cu timpul de 

iradiere exprimat prin VIS436, pentru două 
tipuri de materiale: 

1 – Z-Na-TiO2 2 – Z-TiO2-Ag 
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Figura 6.61. Evoluţia oxidabilităţii chimice cu 

timpul de iradiere, pentru două tipuri de 
materiale: 1 – Z-Na-TiO2;  2 – Z-TiO2-Ag. 

Figura 6.63. Evoluţia randamentului de 
oxidare cu timpul de iradiere, pentru două 
tipuri de materiale: 1 –Z–Na-TiO2; 2 – Z–

TiO2–Ag. 

 

 Se cunoaşte că activitatea fotocatalitică a TiO2 depinde de:  

- capacitatea de generare a perechilor electron–gol; 
- eficienţa separării perechi electron–gol; 
- eficienţa transferului de sarcină corespunzătoare electronilor şi golurilor înspre 
compuşii adsorbiţi la nivelul TiO2. 
 Îmbunătăţirea activităţilor fotocatalitice constatată la catalizatorul Z-TiO2-Ag 
poate fi atribuită creşterii vitezei de transfer a electronilor fotogeneraţi de la TiO2 la 

ionii Ag+ (argint), obţinându-se separarea efectivă a electronilor de goluri şi 
suprimându-se posibilitatea recombinării perechilor electron–gol. 
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6.3.2. Oxidarea acidului humic prin fotocataliză folosind 

catalizatorul zeolitic funcţionalizat cu dioxid de titan dopat cu ioni 

de fier (Z–TiO2–Fe) 
 
 
6.3.2.1. Influenţa domeniului de iradiere (ultraviolet–vizibil) asupra 

eficienţei procesului de fotodegradare. 
 

 Activitatea fotocatalitică a catalizatorului funcţionalizat cu TiO2 dopat cu ionii 
de fier a fost testată comparativ în domeniile ultraviolet (280 – 360 nm) şi vizibil 
(400 – 450 nm). Experimentele au fost efectuate pe o soluţie de acid humic având 
concentraţia de 50 mg*L-1 şi pH=6,1, iar concentraţia catalizatorului Z-TiO2-Fe a 
fost de 1 g*L-1. 

 Rezultatele acestor experimente sunt prezentate în tabelul 6.18. şi figurile 
6.64 – 6.69. 
 
Tabelul 6.18. Rezultate experimentale obţinute prin aplicarea procesului de 
fotodegradare utilizând 1 g*L-1 Z–TiO2–Fe la diferite domenii de iradiere; 
concentraţia de acid humic este de 50 mg*L-1. 

Domen. 
de 

iradiere 

Timp 
[min] 

Concentraţia 
[mg*L-1] 

Oxidabilitate 
[mgO2*L-1] 

Randamentul [%] 

UV254 VIS436 CCO-Mn UV254 VIS436 CCO-Mn 

U
L
T
R

A
V

I
O

L
E
T
 

2
8

0
 –

 3
6

0
 n

m
 

       

0 50,68 50,04 24,20 - - - 

5 31,68 27,56 20,35 37,5 44,9 16,0 

10 30,24 25,96 19,47 40,0 48,1 19,5 

15 28,72 25,24 18,58 43,3 49,6 23,2 

20 27,88 25,04 17,99 45,0 50,0 25,7 

25 26,28 24,64 17,10 48,1 50,8 29,3 

30 24,84 23,56 16,22 51,0 52,9 33,0 

60 19,48 20,32 14,44 61,6 59,4 40,3 

90 17,72 16,92 13,26 65,0 66,2 45,7 

120 15,36 9,88 11,78 69,7 80,3 51,3 

V
I
Z

I
B

I
L
 

4
0

0
 –

 4
5

0
 n

m
 

0 50,68 50,04 22,20 - - - 

5 33,04 27,36 20,94 34,8 45,3 13,5 

10 32,80 27,08 20,65 35,3 45,9 14,7 

15 32,24 26,48 20,06 36,4 47,1 17,1 

20 31,56 25,92 19,47 37,7 48,2 19,6 

25 31,28 24,88 18,58 38,3 50,3 23,2 

30 31,0 23,84 17,69 38,8 52,4 26,9 

60 30,64 23,04 16,22 39,5 54,0 33,0 

90 30,36 22,12 15,03 40,1 55,8 37,9 

120 29,72 20,28 14,45 41,4 59,5 40,3 
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Figura 6.64. Evoluţia concentraţiei acidului 
humic cu timpul de iradiere exprimată prin 

UV254, pentru două domenii de iradiere:  
1 – ultraviolet; 2 – vizibil. 

Figura 6.65. Evoluţia randamentului de 
îndepărtare a acidului humic cu timpul de 
iradiere exprimată prin UV254, pentru două 

domenii de iradiere: 1 –ultraviolet; 2 – vizibil. 
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Figura 6.66. Evoluţia concentraţiei acidului 
humic cu timpul de iradiere exprimată prin 
VIS436, pentru două domenii de iradiere: 

1 – ultraviolet; 2 – vizibil. 

Figura 6.67. Evoluţia randamentului de 
îndepărtare a acidului humic cu timpul de 

iradiere exprimată prin VIS436, pentru două 
domenii de iradiere 1 – ultraviolet; 2 – vizibil. 
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Figura 6.68. Evoluţia concentraţiei acidului 
humic cu timpul de iradiere exprimată prin 
parametrul CCO-Mn, pentru două domenii 

de iradiere 1 – ultraviolet;  2 – vizibil. 

Figura 6.69. Evoluţia randamentului de 
îndepărtare a acidului humic cu timpul de 

iradiere exprimată prin parametrul CCO-Mn, 
pentru două domenii de iradiere 

1 –ultraviolet;  2 – vizibil. 
 
 Ele indică faptul că prin doparea TiO2 cu fier, catalizatorul Z–TiO2–Fe 

manifestă activitate catalitică şi în domeniul vizibil, cu menţiunea că aceasta este 
mai redusă decât în domeniul ultraviolet. 

 Ca şi în seturile anterioare de experimente, randamentul procesului de 
oxidare raportat la VIS436 a fost superior celui exprimat prin UV254, rezultat 
explicabil prin disponibilitatea mărită la procesul de oxidare a grupărilor cromofore, 
comparativ cu a ciclurilor aromatice. Se remarcă de asemenea că în domeniul vizibil 
randamentul procesului exprimat prin parametrul CCO-Mn (43,3 %) este foarte 

apropiat de randamentul exprimat prin UV254 (41,4 %). 
 
 

6.3.3. Oxidarea acidului humic prin fotocataliză folosind catalizator 

zeolitic funcţionalizat cu dioxid de titan dopat cu azot (Z–TiO2–N) 
 
 
6.3.3.1. Influenţa domeniului de iradiere (ultraviolet–vizibil) asupra 
eficienţei procesului de fotodegradare. 
 

 Activitatea fotocatalitică a catalizatorului zeolitic funcţionalizat cu TiO2 dopat 

cu azot a fost testată comparativ în domeniile ultraviolet (280 – 360 nm) şi vizibil 
(400 – 450 nm). Experimentele au fost efectuate pe o soluţie de acid humic cu 
concentraţia de 50 mg*L-1 şi o valoare a pH-ului iniţial de 6,1. Concentraţia 
catalizatorului a fost de 1 g*L-1. 
 Rezultatele testelor efectuate sunt redate în tabelul 6.19 şi figurile 6.70–
6.75. 
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Tabelul 6.19. Rezultate experimentale obţinute prin aplicarea procesului de 
fotodegradare utilizând 1 g*L-1 Z-TiO2-N la diferite domenii de iradiere; concentraţia 

de acid humic este de 50 mg*L-1, pH = 6,1. 

Domen. 
de 

iradiere 

Timp 
[min] 

Concentraţia 
[mg*L-1] 

Oxidabilitate 
[mgO2*L-1] 

Randamentul [%] 

UV254 VIS436 CCO-Mn UV254 VIS436 CCO-Mn 

U
L
T
R

A
V

I
O

L
E
T
 

2
8

0
 –

 3
6

0
 n

m
 

       

0 50,0 50,80 25,87 - - - 

5 34,26 27,06 20,49 34,5 47,5 20,8 

10 33,70 24,14 19,95 35,6 52,5 22,9 

15 30,66 23,20 16,17 38,7 54,3 37,5 

20 28,17 22,54 14,10 43,7 55,6 45,5 

25 26,89 20,12 12,06 46,2 60,3 53,4 

30 22,70 18,02 11,02 54,6 64,5 57,4 

60 16,12 10,20 10,14 67,8 79,9 60,8 

90 15,50 7,43 8,72 69,0 85,3 66,3 

120 13,02 2,84 7,89 74,0 94,4 69,5 

       

V
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0
 n

m
 

0 51,08 50,48 26,34 - - - 

5 33,68 22,20 22,04 34,1 56,0 16,3 

10 33,48 21,28 20,80 34,5 57,8 21,0 

15 32,76 20,48 19,24 35,9 59,4 27,0 

20 32,16 19,56 17,72 37,1 61,3 32,7 

25 31,28 19,28 16,48 38,8 61,8 37,4 

30 30,48 18,68 15,84 40,3 63,0 39,9 

60 27,84 18,12 14,92 45,5 64,1 43,4 

90 25,92 16,54 14,0 49,3 67,2 46,8 

120 24,80 14,04 13,36 51,5 72,2 49,3 
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Figura 6.70. Evoluţia concentraţiei acidului 
humic cu timpul de iradiere exprimată prin 

UV254, pentru două domenii de iradiere: 
1 – ultraviolet; 2 – vizibil. 

Figura 6.71. Evoluţia randamentului de 
îndepărtare a acidului humic cu timpul de 
iradiere exprimată prin UV254, pentru două 

domenii de iradiere: 1 – ultraviolet; 
2 – vizibil. 
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Figura 6.72. Evoluţia concentraţiei acidului 
humic cu timpul de iradiere exprimată prin 
VIS436, pentru două domenii de iradiere: 

1 – ultraviolet; 2 – vizibil. 

Figura 6.73. Evoluţia randamentului de 
îndepărtare a acidului humic cu timpul de 

iradiere exprimată prin VIS436, pentru două 
domenii de iradiere: 1 –ultraviolet; 2 – vizibil. 
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Figura 6.74. Evoluţia concentraţiei acidului 
humic cu timpul de iradiere exprimată prin 
parametrul CCO-Mn, pentru două domenii 

de iradiere: 1 – ultraviloet; 2 – vizibil. 

Figura 6.75. Evoluţia randamentului de 
îndepărtare a acidului humic cu timpul de 

iradiere exprimată prin parametrul CCO-Mn, 
pentru două domenii de iradiere: 

1 –ultraviolet; 2 – vizibil. 
 

 Se observă că rezultatele obţinute sub iradiere în domeniul ultraviolet sunt 
superioare celor din domeniul vizibil, atât sub aspectul variaţiilor de concentraţie 
(UV254, VIS436 şi CCO-Mn) cât şi al randamentelor de oxidare corespunzătoare. 
 Sub iradiere în ultraviolet, s-a obţinut o valoare foarte bună a eficienţei 

exprimată prin VIS436, indicând distrugerea aproape totală a grupărilor 
răspunzătoare de culoare. Gradul de mineralizare atins în ultraviolet după 120 de 
minute a fost apreciabil (69,5 %) şi apropiat de eficienţa procesului de oxidare 
exprimată prin UV254 (74 %). Aceste considerente sunt valabile şi pentru domeniul 
vizibil de fotoexcitare, cu menţiunea că valorile obţinute sunt mai mici (exemplu: 
gradul de mineralizare atins după 120 de minute a fost de numai 49,5 %). 
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6.3.4. Studiul comparativ al influenţei domeniului de iradiere asupra 
procesului de oxidare a acidului humic, folosind catalizator zeolitic 

funcţionalizat cu TiO2 şi respectiv catalizatori zeolitici funcţionalizaţi cu 
TiO2 dopat cu: Ag, Fe şi N 
 
 Datele comparative asupra randamentului de oxidare a acidului humic, 
pentru domeniile de iradiere ultraviolet şi vizibil folosind catalizatorii: Z-TiO2, Z-
TiO2-Ag, Z-TiO2-Fe, Z-TiO2-N sunt redate în tabelul 6.20 şi prezentate grafic în 

figurile 6.76; 6.77. 

 
Tabelul 6.20. Datele comparative asupra randamentului de oxidare a acidului humic 
pe domenii de iradiere diferite, folosind catalizatori zeolitici funcţionalizaţi cu TiO2, 
nedopat şi dopat cu Ag, Fe, N. 

Tip 

catalizator 

Domeniul Ultraviolet Domeniul Vizibil 

Randamentul procesului la 120 minute 

UV254 VIS436 CCO-Mn UV254 VIS436 CCO-Mn 

Z-TiO2 68,4 83,7 67,1 32,7 49,8 29,1 

Z-TiO2-Ag 70,0 93,3 67,1 48,1 68,0 47,3 

Z-TiO2-Fe 69,7 80,3 51,3 41,4 59,5 40,3 

Z-TiO2-N 74,0 94,4 69,5 51,5 72,2 49,3 
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Figura 6.76. Randamentele de oxidare ale 
acidului humic pe domeniul de iradiere 

ultraviolet, folosind catalizatori de tip Z-
TiO2 nedopat şi dopat cu: Ag, Fe, N. 

Figura 6.77. Randamentele de oxidare ale 
acidului humic pe domeniul de iradiere vizibil, 

folosind catalizatori de tip Z-TiO2 nedopat şi 
dopat cu: Ag, Fe, N. 

 
 Se observă că prin doparea TiO2 cu Ag, Fe, respectiv N, activitatea catalitică 
s-a îmbunătăţit, randamentele obţinute fiind mai mari comparativ cu cele 
corespunzătoare catalizatorului Z-TiO2 (nedopat), indiferent de domeniul de iradiere. 
 Deşi randamentele de oxidare corespunzătoare domeniului vizibil de iradiere 
au fost mai mici se poate spune că în urma dopării cu Ag, Fe, respectiv N, răspunsul 
spectral al Z-TiO2 în domeniul vizibil a fost mai bun, aspect reflectat în creşterea mai 

mare a randamentelor de oxidare, comparativ cu cele corespunzătoare Z-TiO2. 
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6.3.5. Concluzii parţiale 

 
 Cercetările care au vizat oxidarea fotocatalitică a acidului humic folosind 
catalizatorul zeolitic funcţionalizat cu TiO2 dopat cu metale şi nemetale au vizat 
creşterea activităţii catalitice şi îmbunătăţirea fotorăspunsului catalizatorilor în 
domeniul vizibil de iradiere. 

Studiile cu privire la oxidarea acidului humic din apă prin fotocataliză, 
folosind catalizatorul zeolitic funcţionalizat cu dioxid de titan dopat cu ioni de argint 

(Z–TiO2–Ag) au urmărit: 
● Influenţa concentraţiei iniţiale a soluţiei de acid humic asupra eficienţei 

procesului de fotocataliză, în domeniul vizibil de iradiere 
● Influenţa pH-ului iniţial al soluţiei asupra eficienţei procesului de 

fotocataliză în domeniul vizibil de iradiere 
● Influenţa domeniului de iradiere (ultrviolet – vizibil) asupra eficienţei 

procesului de fotodegradare 

● Studiu comparativ al eficienţei catalizatorilor Z-TiO2 şi Z-TiO2-Ag în 
domeniul ultraviolet de iradiere 

● Studiu comparativ al eficienţei catalizatorilor Z-TiO2 şi Z-TiO2-Ag în 
domeniul vizibil de iradiere 
1. Evoluţia concentraţiei acidului humic şi a randamentului de degradare, exprimat 
prin parametri UV254, VIS436 şi CCO-Mn a indicat că şi în domeniul vizibil procesul de 

oxidare este favorizat de concentraţii mici. Randamentul calculat pe baza 
parametrului VIS436 a fost superior în toate situaţiile celui exprimat prin UV254, 

indicând faptul că grupările cromofore răspund mai uşor procesului de oxidare. 
2. Deoarece în procesul de tratare a apelor reziduale, pH-ul este unul din parametri 
care influenţează gradul de eliminare al poluanţilor, catalizatorul Z-TiO2-Ag a fost 
testat în domeniul vizibil, la trei valori ale pH-ului: 3,6; 6,1 şi respectiv 8,6. Evoluţia 
curbelor cinetice a indicat ca pH optim de lucru, pH-ul 3,6. La valori ale pH-ului mai 

mari de 6,1 variaţia în timp a parametrului VIS436 nu este practic influenţată. 
Eficienţa procesului de fotodegradare, indiferent de parametri pe baza cărora a fost 
calculată, a indicat de asemenea pH-ul 3,6 ca pH optim de lucru. 
3. Fotorăspunsul catalizatorului Z-TiO2-Ag în domeniile ultraviolet şi vizibil a fost 
evaluat prin teste comparative de fotodegradare realizate pe o soluţie de acid humic 
cu concentraţia 50 mg*L-1 (pH=6,1). Rezultatele au indicat că prin doparea TiO2 cu 
Ag, catalizatorul prezintă fotorăspuns în domeniul vizibil. Totuşi, randamentele de 

oxidare (exprimate pe bază de UV254, VIS436 şi CCO-Mn) obţinute în domeniul 
ultraviolet de iradiere au fost net superioare domeniului vizibil. 

4 Influenţa dopării cu Ag+ a TiO2 prins în matricea zeolitică asupra eficienţei 
catalizatorului Z-TiO2-Ag comparativ cu a catalizatorului Z-TiO2 în domeniul vizibil, a 
fost pusă în evidenţă prin experimente de fotocataliză efectuate pe soluţie de acid 
humic 50mg*L-1 (pH=6,1). Rezultatele obţinute au indicat o creştere a eficienţei de 

oxidare de 1,5 ori (calculată pe bază de UV254), de 1,6 ori (calculată pe bază de 
CCO-Mn) şi respectiv de 1,4 ori (calculată pe bază de VIS436). Îmbunătăţirea 
eficienţei de oxidare în domeniul vizibil în prezenţa catalizatorului Z-TiO2-Ag poate fi 
atribuită creşterii vitezei de transfer a electronilor fotogeneraţi de la TiO2 la ionii Ag+ 
(argint) obţinându-se separarea efectivă a electronilor de goluri şi suprimându-se 
posibilitatea recombinarii perechilor electron – gol. 
5. Studiile asupra procesului de fotodegradare catalitică a acidului humic folosind 

catalizatorul zeolitic funcţionalizat cu TiO2 dopat cu ioni de fier au vizat influenţa 
domeniului de iradiere asupra eficienţei procesului. Datele obţinute au arătat că prin 
doparea TiO2 cu Fe, catalizatorul Z-TiO2-Fe manifestă activitate catalitică în
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 domeniul vizibil, cu menţiunea că aceasta a fost mai redusă decât în domeniul 
ultraviolet. 

6. Studiile asupra procesului de oxidare a acidului humic prin fotocataliză 
heterogenă folosind catalizatorul zeolitic funcţionalizat cu TiO2 dopat cu nemetale 
(N) au vizat influenţa domeniului de iradiere asupra eficienţei procesului. Rezultatele 
obţinute au indicat că eficienţele de degradare obţinute în domeniul ultraviolet de 
iradiere au fost superioare celor corespunzătoare domeniului vizibil. 
7. Studiul eficienţei catalizatorilor zeolitici funcţionalizaţi cu TiO2 dopat cu metale 

(Ag, Fe) şi nemetale (N) comparativ cu al catalizatorului Z-TiO2, pe domeniile de 

iradiere ultraviolet şi vizibil a indicat următoarele: 
•Indiferent de domeniile de iradiere, doparea TiO2 cu Ag, Fe şi N a 

determinat creşterea randamentului de oxidare a acidului humic exprimat prin 
UV254, cu menţiunea că cea mai bună comportare a avut-o catalizatorul zeolitic 
funcţionaliat cu TiO2 dopat cu azot. 

• Prin doparea TiO2 cu Ag, Fe respectiv N, randamentul de oxidare a acidului 
humic exprimat prin parametrul VIS436 a crescut comparativ cu randamentul obţinut 

la folosirea catalizatorului Z-TiO2, atât în domeniul ultraviolet cât şi în vizibil. Din 
punctul de vedere al randamentului exprimat prin VIS436, comportarea cea mai bună 
au avut-o catalizatorii Z-TiO2-Ag şi Z-TiO2-N. 

• În domeniul vizibil de iradiere, prin doparea cu Ag, Fe şi N s-a înregistrat o 
îmbunătăţire a randamentului de îndepărtare a încărcării organice. 

• Comparativ cu fotorăspunsul catalizatorului Z-TiO2 în vizibil, catalizatorii  

Z-TiO2-Ag, Z-TiO2-Fe şi Z-TiO2-N au prezentat eficienţe sensibil îmbunătăţite. Astfel, 

randamentul de oxidare calculat faţă de UV254 a fost de 1,5 ori mai mare în cazul 
catalizatorului Z-TiO2-Ag, de 1,3 ori mai mare în cazul catalizatorului Z-TiO2-Fe şi de 
1,6 ori mai mare în cazul catalizatorului Z-TiO2-N. Cele mai bune rezultate s-au 
obţinut la utilizarea catalizatorilor zeolitici funcţionalizaţi cu TiO2 dopat cu Ag şi N. 
 
 

6.4. Studiul cinetic al procesului de oxidare fotocatalitică a 
acidului humic din apă 
 

 Evaluarea activităţii fotocatalitice a catalizatorilor testaţi în procesul de 
oxidare a acidului humic din apă s-a realizat prin studii cinetice care au permis 
calcularea constantei aparente a vitezei de reacţie (kap), măsură a vitezei reacţiei de 
oxidare. Aceasta a fost raportată la parametri UV254 şi VIS436. 
 Oxidarea fotocatalitică a acidului humic urmează modelul cinetic Langmuir-

Hinshelwood, căruia îi corespunde ecuaţia:  
 

CK

CK
k

dt

dC
r





1

                                                                                 (6.1) 

 
în care: r – viteza de degradare a acidului humic, mg*L-1*min-1; 

 k – constanta de viteză, min-1; 
 C – concentraţia acidului humic, mg*L-1; 
 K – coeficientul procesului de adsorbţie, L*mg-1. 
 
 În condiţiile unui exces de adsorbant poate fi asumat un model cinetic de 
pseudo-ordin I: 
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tk
C

C
ap

t 










0

ln                                                                                            (6.2) 

unde: kap – constanta aparentă a vitezei de reacţie, min-1. 
 
 

6.4.1. Evaluarea constantei aparente de viteză pentru procesul de 

oxidare a acidului humic, folosind catalizatorul Z–TiO2 
 
 Au fost realizate studii cinetice folosind soluţii cu concentraţii iniţiale 
variabile de acid humic, respectiv soluţii de acid humic având aceeaşi concentraţie 
iniţială, dar valori diferite ale pH-ului. 
 
 

6.4.1.1. Evaluarea constantei aparente de viteză a procesului de oxidare a 
acidului humic, folosind soluţii cu concentraţii iniţiale diferite. 
 
 Datele experimentale şi cele necesare interpretării cinetice sunt prezentate 
în tabelul 6.21. 
 

Tabelul 6.21. Date cinetice obţinute prin aplicarea procesului de fotodegradare 
pentru soluţii de acid humic cu concentraţii iniţiale diferite, folosind catalizatorul    

Z–TiO2. 

Timp 
[min] 

Concentraţia [mg*L-1] Ct/C0 [mg*L-1] - ln Ct/C0 [mg*L-1] 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 UV254 VIS436 

       

0 26,59 25,67 1 1 0 0 

5 19,88 15,54 0,75 0,61 0,29 0,49 

10 19,37 14,79 0,73 0,58 0,31 0,54 

15 17,79 14,11 0,67 0,55 0,40 0,60 

20 16,75 14,01 0,63 0,54 0,46 0,62 

25 15,91 10,18 0,60 0,40 0,51 0,92 

30 15,52 9,04 0,58 0,35 0,54 1,05 

60 10,66 7,24 0,40 0,28 0,92 1,27 

90 6,99 4,03 0,26 0,16 1,35 1,83 

120 5,45 3,19 0,20 0,12 1,61 2,12 

       

0 49,24 48,40 1 1 0 0 

5 38,84 30,30 0,79 0,63 0,24 0,46 

10 34,16 28,90 0,69 0,60 0,37 0,51 

15 32,80 25,40 0,67 0,52 0,40 0,65 

20 30,35 19,0 0,62 0,39 0,48 0,94 

25 28,60 17,50 0,58 0,36 0,54 1,02 

30 25,72 16,0 0,52 0,33 0,65 1,11 

60 19,40 11,80 0,39 0,24 0,94 1,43 

90 17,35 9,90 0,35 0,20 1,05 1,61 

120 15,56 7,80 0,32 0,16 1,14 1,83 
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continuare 
0 95,92 83.32 1 1 0 0 

5 82,60 56.56 0,86 0,68 0,15 0,37 

10 82,28 54.76 0,85 0,66 0,16 0,42 

15 75,28 51.36 0,78 0,62 0,25 0,48 

20 64,28 42.96 0,67 0,52 0,40 0,65 

25 62,52 42.80 0,65 0,51 0,43 0,67 

30 57,76 39.24 0,60 0,47 0,51 0,76 

60 52,64 35.76 0,55 0,43 0,60 0,84 

90 39,40 25.60 0,41 0,31 0,89 1,17 

120 46,40 31.20 0,48 0,37 0,73 0,99 

 
 Reprezentările grafice în coordonate –ln Ct / C0=funcţie de timp (figurile 
6.78; 6.79 1–2) au permis determinarea constantelor aparente de viteză. În tabelul 
6.22 sunt redate valorile constantelor aparente de viteză (raportate la UV254 şi 
VIS436) şi coeficienţii de corelare R2. 
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Figura 6.78. Determinarea constantei 

aparente a vitezei de reactie (UV254) la trei 
concentraţii iniţiale de acid humic: 1 –26,59 
mg*L-1; 2 –49,24 mg*L-1; 3 –95,92 mg*L-1. 

Figura 6.79. Determinarea constantei 
aparente a vitezei de reactie (VIS436) la trei 
concentraţii iniţiale de acid humic: 1 – 26,59 
mg*L-1; 2 – 49,24 mg*L-1;  3 – 95,92 mg*L-1. 

 
Tabelul 6.22. Constantele aparente de viteză şi coeficienţii de corelare pentru studiul 
cinetic al procesului de oxidare a soluţiilor de acid humic cu concentraţii iniţiale 

diferite, folosind catalizatorul Z–TiO2. 

Concentraţia 
acidului humic 

[mg*L-1] 

kap [min-1] Coeficientul de corelare R2 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 

26,59 10,9*10-3 22,6*10-3 0,987 0,934 

49,24 15,1*10-3 28,9*10-3 0,988 0,978 

95,92 15,8*10-3 16,4*10-3 0,977 0,981 

 
 Creşterea constantei aparente de viteză cu scăderea concentraţiei iniţiale a 
soluţiei este un indiciu al faptului că procesul este favorizat cinetic la concentraţii 

iniţiale reduse. 
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6.4.1.2. Evaluarea constantei aparente de viteză a procesului de oxidare a 
acidului humic la diferite valori iniţiale ale pH-ului soluţiei. 

 
 Datele cinetice experimentale şi de calcul obţinute pentru soluţii cu valori ale 
pH-ului 3,6; 6,1 respectiv 8,6 sunt redate în tabelul 6.23. 
 
Tabelul 6.23. Date cinetice obţinute prin aplicarea procesului de fotodegradare 
pentru soluţii de acid humic cu aceeaşi concentraţie iniţială (50 mg*L-1) şi valori 

diferite ale pH-ului. 

pH Timp 
[min] 

Concentraţia 
[mg*L-1] 

Ct/C0 [mg*L-1] - ln Ct/C0 [mg*L-1] 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 UV254 VIS436 

 
 

3,6 

       

0 50,31 50,34 1 1 0 0 

5 22,32 31,76 0,44 0,63 0,82 0,46 

10 20,60 31,40 0,41 0,62 0,89 0,48 

15 19,92 30,80 0,40 0,61 0,92 0,49 

20 17,36 28,84 0,35 0,57 1,05 0,56 

25 12,76 25,64 0,25 0,51 1,39 0,67 

30 10,76 18,84 0,21 0,37 1,56 0,99 

60 8,28 17,40 0,16 0,35 1,83 1,05 

90 6,52 11,12 0,13 0,22 2,04 1,51 

120 6,36 6,72 0,13 0,13 2,04 2,04 

       

 
 

 
 

6,1 

0 49,24 48,40 1 1 0 0 

5 38,84 30,30 0,79 0,63 0,24 0,46 

10 34,16 28,90 0,69 0,60 0,37 0,51 

15 32,80 25,40 0,67 0,52 0,40 0,65 

20 30,35 19,0 0,62 0,39 0,48 0,94 

25 28,60 17,50 0,58 0,36 0,54 1,02 

30 25,72 16,0 0,52 0,33 0,65 1,11 

60 19,40 11,80 0,39 0,24 0,94 1,43 

90 17,35 9,90 0,35 0,20 1,05 1,61 

120 15,56 7,80 0,32 0,16 1,14 1,83 

       

 

 
 
 

8,6 

0 49,36 46,36 1 1 0 0 

5 39,84 26,52 0,81 0,57 0,21 0,56 

10 38,42 25,96 0,78 0,56 0,25 0,58 

15 37,75 24,72 0,77 0,53 0,26 0,63 

20 36,44 24,16 0,74 0,52 0,30 0,65 

25 34,92 22,06 0,71 0,48 0,34 0,73 

30 29,52 19,64 0,60 0,42 0,51 0,87 

60 27,68 17,40 0,56 0,38 0,58 0,97 

90 24,40 15,56 0,50 0,34 0,69 1,08 

120 17,40 11,12 0,35 0,24 1,05 1,43 

 
 Reprezentările grafice în coordonate –ln Ct / C0=funcţie de timp (figurile 
6.80; 6.81) au stat la baza evaluării constantelor aparente de viteză şi a 
coeficienţilor de corelare R2. 
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Figura 6.80. Determinarea constantei 

aparente a vitezei de reactie (UV254) la trei 
valori ale pH-ului soliţiei iniţiale de acid 

humic: 1 – 3,6;  2 – 6,1;  3 – 8,6. 

Figura 6.81. Determinarea constantei 
aparente a vitezei de (VIS436) la trei valori ale 
pH-ului soliţiei iniţiale de acid humic: 1 – 3,6; 

2 – 6,1;  3 – 8,6. 

 
 
Tabelul 6.24. Constantele aparente de viteză şi coeficienţii de corelare pentru 
cinetica procesului de oxidare a soluţiilor de acid humic cu aceeaşi concentraţie 
iniţială şi diferite valori ale pH-ului. 

pH kap [min-1] Coeficientul de corelare R2 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 

3,6 30,5*10-3 18,8*10-3 0,947 0,870 

6,1 15,1*10-3 28,9*10-3 0,988 0,978 

8,6 10,3*10-3 11,5*10-3 0,905 0,941 

 
 Se constată că viteza procesului de fotodegradare este puternic dependentă 

de pH, datorită dependenţei de pH a adsorbţiei acidului humic la nivelul suprafeţei 
catalitice. Viteza maximă (kap=13,79*10-3 min-1) corespunde pH-ului 3,6. 
 
 
6.4.1.3. Evaluarea comparativă a constantei aparente de viteză a procesului 
de oxidare fotocatalitică a acidului humic, corespunzător domenilor de 
iradiere ultraviolet şi vizibil. 

 
 Influenţa domeniului de iradiere asupra activităţii fotocatalitice a 
catalizatorului Z–TiO2 a fost pusă în evidenţă prin efectuarea a două seturi de 
experimente cinetice în condiţii similare de concentraţie şi pH a soluţiei de acid 
humic, pe catalizatorul Z–TiO2 1 g*L-1, dar utilizând domenii diferite de iradiere: 
ultraviolet şi vizibil. 
 Datele experimentale şi de calcul necesare interpretării modelului cinetic 

sunt prezentate în tabelul 6.25. 
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Tabelul 6.25. Datele cinetice corespunzătoare procesului de oxidare fotocatalitică a 
acidului humic, folosind catalizatorul Z–TiO2 şi diferite domenii de iradiere. 

Domeniul 
de 

iradiere 

Timp 
[min] 

Concentraţia 
[mg*L-1] 

Ct/C0 [mg*L-1] - ln Ct/C0 
[mg*L-1] 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 UV254 VIS436 

U
L
T
R

A
V

I
O

L
E
T

 

2
8

0
 –

 3
6

0
 n

m
 

       

0 49,24 48,40 1 1 0 0 

5 38,84 30,30 0,79 0,63 0,24 0,46 

10 34,16 28,90 0,69 0,60 0,37 0,51 

15 32,80 25,40 0,67 0,52 0,40 0,65 

20 30,35 19,0 0,62 0,39 0,48 0,94 

25 28,60 17,50 0,58 0,36 0,54 1,02 

30 25,72 16,0 0,52 0,33 0,65 1,11 

60 19,40 11,80 0,39 0,24 0,94 1,43 

90 17,35 9,90 0,35 0,20 1,05 1,61 

120 15,56 7,80 0,32 0,16 1,14 1,83 

       

V
I
Z

I
B

I
L
 

4
0

0
 –

 4
5

0
 n

m
 

0 50,68 46,4 1 1 0 0 

5 43,92 38,64 0,87 0,83 0,14 0,19 

10 43,28 37,48 0,85 0,81 0,16 0,21 

15 42,68 36,72 0,84 0,79 0,17 0,24 

20 42,36 35,16 0,83 0,76 0,19 0,27 

25 41,84 34,0 0,82 0,73 0,20 0,31 

30 41,64 33,40 0,82 0,72 0,20 0,33 

60 38,16 31,16 0,75 0,67 0,29 0,40 

90 36,20 27,72 0,71 0,60 0,34 0,51 

120 34,12 23,28 0,67 0,50 0,40 0,69 

 

 Datele tabelate au stat la baza reprezentărilor grafice (figurile 6.82; 6.83 7 
– 8), au permis calcularea constantelor aparente de viteză şi a coeficienţilor de 
corelare (tabelul 6.26).  
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Figura 6.82. Determinarea constantei 

aparente a vitezei de reacţie (UV254) la două 
domenii de iradiere: 1 – Ultraviolet; 2 – 

Vizibil. 

Figura 6.83. Determinarea constantei 
aparente a vitezei de reacţie (VIS436) la 

două domenii de iradiere: 1 – Ultraviolet:   
2 – Vizibil. 
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Tabelul 6.26. Constantele aparente de viteză şi coeficienţii de corelare pentru 

procesul de fotodegradare a acidului humic, folosind catalizatrul Z – TiO2 şi domenii 
de iradiere diferite. 

Domeniul de 
iradiere 

kap [min-1] Coeficientul de corelare R2 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 

ultraviolet 15,1*10-3 28,9*10-3 0,988 0,978 

vizibil 2,5*10-3 5,9*10-3 0,971 0,996 

 
 

 Se poate observa că ambele constante aparente de viteză (kap (UV254) şi kap 
(VIS436)), determinate pentru domeniul ultraviolet de iradiere, sunt sensibil mai 
mari decât cele corespunzătoare domeniului vizibil. Aceste date confirmă că TiO2 
prezintă fotorăspuns favorabil în domeniul UV de iradiere. Ca atare, extinderea 
fotorăspunsului TiO2 şi în domeniul vizibil, adică obţinerea unei activităţi 
fotocatalitice bune în acest domeniu şi a unei eficienţe corespunzătoare a 
procesului, impune doparea TiO2 cu metale sau nemetale. 

 
 

6.4.2. Evaluarea constantei aparente de viteză pentru procesul de 

oxidare a acidului humic, folosind catalizatorul zeolitic 

funcţionalizat cu TiO2 dopat cu Ag, prin fotoexcitare în domeniul 

vizibil 
 
 
6.4.2.1. Evaluarea constantei aparente de viteză a procesului de oxidare a 
acidului humic, folosind soluţii cu concentraţii iniţiale diferite 

 
 Rezultatele experimentale şi datele necesare interpretării cinetice sunt 
prezentate în tabelul 6.27. 
 
Tabelul 6.27. Date cinetice corespunzătoare procesului de fotodegradare pentru 
soluţii de acid humic cu concentraţii iniţiale diferite, folosind catalizatorul Z–TiO2–Ag. 

Timp 
[min] 

Concentraţia [mg*L-1] Ct/C0 [mg*L-1] - ln Ct/C0 [mg*L-1] 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 UV254 VIS436 

       

0 24,97 25,52 1 1 0 0 

5 18,30 11,78 0,73 0,46 0,31 0,78 

10 17,29 11,12 0,69 0,44 0,37 0,82 

15 16,99 10,56 0,68 0,41 0,39 0,89 

20 16,76 10,20 0,67 0,40 0,40 0,92 

25 15,01 9,47 0,60 0,37 0,51 0,99 

30 13,07 8,56 0,53 0,34 0,63 1,08 

60 9,78 5,84 0,39 0,23 0,94 1,47 

90 8,70 5,02 0,35 0,20 1,05 1,61 

120 8,39 4,69 0,34 0,18 1,08 1,71 
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continuare 
0 50,52 51,32 1 1 0 0 

5 34,16 26,84 0,68 0,52 0,39 0,65 

10 33,64 24,96 0,67 0,49 0,40 0,71 

15 33,24 24,16 0,66 0,47 0,42 0,76 

20 32,88 23,34 0,65 0,45 0,43 0,80 

25 31,24 22,40 0,62 0,44 0,48 0,82 

30 30,56 22,04 0,60 0,43 0,51 0,84 

60 28,96 18,49 0,57 0,36 0,56 1,02 

90 26,84 18,12 0,53 0,35 0,63 1,05 

120 26,20 16,44 0,52 0,32 0,65 1,14 

       

0 100,44 88,00 1 1 0 0 

5 81,56 53,00 0,81 0,60 0,21 0,51 

10 80,68 51,84 0,80 0,59 0,22 0,53 

15 80,06 51,60 0,79 0,58 0,24 0,54 

20 78,04 51,16 0,78 0,58 0,25 0,54 

25 77,16 50,68 0,77 0,57 0,26 0,56 

30 72,76 48,80 0,72 0,55 0,33 0,60 

60 72,28 48,28 0,71 0,54 0,34 0,62 

90 69,64 47,99 0,69 0,54 0,37 0,62 

120 68,24 48,44 0,68 0,55 0,39 0,60 

 
 Constantele aparente de viteză pentru procesul de fotodegradare a acidului 
humic, evaluate prin UV254 şi VIS436 s-au determinat din panta dreptelor obţinute în 

reprezentarea –ln Ct / C0 funcţie de timp (figurile 6.84 şi 6.85) şi sunt redate în 
tabelul 6.28. 
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Figura 6.84. Determinarea constantei 

aparente a vitezei de reactie (UV254)la trei 
concentraţii iniţiale de acid humic: 1 – 25 
mg*L-1;  2 – 50 mg*L-1;  3 – 100 mg*L-1. 

Figura 6.85. Determinarea constantei 
aparente a vitezei de reactie (VIS436) la trei 
concentraţii iniţiale de acid humic: 1 – 25 
mg*L-1;  2 – 50 mg*L-1;  3 – 100 mg*L-1. 
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Tabelul 6.28. Constantele aparente de viteză şi coeficienţii de corelare pentru 
procesul de fotodegradare a acidului humic, folosind catalizatorul Z–TiO2–Ag în 

domeniul vizibil. 

Concentraţia 
acidului humic 

[mg*L-1] 

kap [min-1] Coeficientul de corelare R2 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 

25 11,6*10-3 11,7*10-3 0,939 0,989 

50 4,9*10-3 7,5*10-3 0,965 0,975 

100 4,2*10-3 3,1*10-3 0,915 0,938 

 

 Datele obţinute au indicat activitate catalitică mai bună la concentraţii 
iniţiale mici. Scăderea concentraţiei acidului humic de la 100 mg*L-1 la 25mg*L-1 a 
determinat o creştere de 4 ori a constantei aparente de viteză, evaluată după UV254 
şi de cca. 5 ori a constantei de viteză evaluată după VIS436. 
 
 
6.4.2.2. Evaluarea constantei aparente de viteză a procesului de oxidare a 

acidului humic, la diferite valori ale pH-ului soluţiei. 
 
 Datele experimentale şi de calcul pentru seturile de experimente cinetice 
efectuate pe soluţii cu valori ale pH-ului de 3,6; 6,1 şi 8,6 sunt prezentate în tabelul 
6.29. 
 

Tabelul 6.29. Date cinetice corespunzătoare procesului de fotodegradare catalitică a 
soluţiilor de acid humic cu diferite valori iniţiale ale pH-ului (C0= 50 mg*L-1). 

pH Timp 
[min] 

Concentraţia 
[mg*L-1] 

Ct/C0 [mg*L-1] - ln Ct/C0 [mg*L-1] 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 UV254 VIS436 

0 49,84 50,04 1 1 0 0 

5 28,32 18,16 0,57 0,36 0,56 1,02 

10 26,28 16,12 0,53 0,32 0,63 1,14 

15 24,80 15,20 0,50 0,30 0,69 1,20 

20 23,00 14,40 0,46 0,29 0,78 1,24 

25 20,92 11,52 0,42 0,23 0,87 1,47 

30 17,72 9,04 0,36 0,18 1,02 1,71 

60 15,92 8,52 0,32 0,17 1,14 1,77 

90 14,96 8,32 0,30 0,17 1,20 1,77 

120 15,20 8,28 0,30 0,17 1,20 1,77 

 
 
 
 

6,1 

0 50,52 51,32 1 1 0 0 

5 34,16 26,84 0,68 0,52 0,39 0,65 

10 33,64 24,96 0,67 0,49 0,40 0,71 

15 33,24 24,16 0,66 0,47 0,42 0,76 

20 32,88 23,34 0,65 0,45 0,43 0,80 

25 31,24 22,40 0,62 0,44 0,48 0,82 

30 30,56 22,04 0,60 0,43 0,51 0,84 

60 28,96 18,49 0,57 0,36 0,56 1,02 

90 26,84 18,12 0,53 0,35 0,63 1,05 

120 26,20 16,44 0,52 0,32 0,65 1,14 
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8,6 

0 49,60 49,40 1 1 0 0 

5 41,36 26,92 0,83 0,54 0,19 0,62 

10 40,16 25,60 0,81 0,52 0,21 0,65 

15 39,52 24,84 0,80 0,50 0,22 0,69 

20 37,36 24,32 0,75 0,49 0,29 0,71 

25 36,72 23,24 0,74 0,47 0,30 0,76 

30 36,08 22,80 0,73 0,46 0,31 0,78 

60 33,44 21,96 0,67 0,44 0,40 0,82 

90 31,52 20,40 0,64 0,41 0,45 0,89 

120 28,88 19,64 0,58 0,40 0,54 0,92 

 
 Reprezentările grafice în coordonate –ln Ct/C0 funcţie de timp (figurile 6.86 
şi 6.87) au stat la baza evaluării constantelor aparente de viteză şi a coeficienţilor 
de corelare R2 (tabelul 6.30). 
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Figura 6.86. Determinarea constantei 

aparente a vitezei de reactie (UV254) la trei 
valori ale pH-ului soliţiei iniţiale de acid 

humic: 1 – 3,6;  2 – 6,1;  3 – 8,6. 

Figura 6.87. Determinarea constantei 
aparente a vitezei de reactie (VIS436) la trei 

valori ale pH-ului soliţiei iniţiale de acid 
humic: 1 – 3,6;  2 – 6,1;  3 – 8,6. 

 
 
Tabelul 6.30. Constanta aparentă de viteză şi coeficientul de corelare pentru cinetica 

fotodegradării acidului humic din soluţii cu valori diferite ale pH-ului. 

pH kap [min-1] Coeficientul de corelare R2 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 

3,6 17,8*10-3 25,6*10-3 0,987 0,955 

6,1 4,9*10-3 7,5*10-3 0,965 0,976 

8,6 5,4*10-3 6,6*10-3 0,959 0,995 

 
 Dependenţa capacităţii de adsorbţie a acidului humic pe suprafaţa 
catalizatorului de pH-ul soluţiei se reflectă în constantele aparente de viteză. Valorile 

cele mai mari au corespuns pH-ului acid al soluţiei (kap = 7,3 *10-3 min-1 (UV254) şi 
respectiv kap = 9,39*10-3 min-1 (VIS436)). Pentru pH-ul neutru şi alcalin, constantele 
de viteză, evaluate pe baza UV254 şi VIS436 au fost mai apropiate ca valoare şi 
sensibil mai mici decât cele corespunzătoare pH-ului acid de lucru. 
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6.4.2.3. Evaluarea comparativă a constantei aparente de viteză a procesului 

de fotodegradare catalitică a acidului humic folosind catalizator Z–TiO2–Ag 
corespunzător domeniilor de iradiere în ultraviolet şi în vizibil. 
 
 Influenţa domeniului de iradiere asupra activităţii fotocatalitice a 
catalizatorului Z–TiO2–Ag a fost pusă în evidenţă prin efectuarea a două seturi de 
experimente cinetice, în condiţii similare de concentraţie şi pH a soluţiei de acid 

humic şi la o concentraţie a catalizatorului de 1 g*L-1. 

 Datele experimentale şi de calcul necesare interpretării cinetice sunt 
prezentate în tabelul 6.31. 
 
Tabelul 6.31. Datele cinetice corespunzătoare procesului de fotodegradare a acidului 
humic, folosind catalizatorul Z–TiO2–Ag corespunzător domeniilor de iradiere în 
ultraviolet şi vizibil. 

Domeniul 
de 

iradiere 

Timp 
[min] 

Concentraţia 
[mg*L-1] 

Ct/C0 [mg*L-1] - ln Ct/C0 
[mg*L-1] 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 UV254 VIS436 

U
L
T
R

A
V

I
O

L
E
T

 

2
8

0
 –

 3
6

0
 n

m
 

       

0 49,88 51,32 1 1 0 0 

5 30,82 27,16 0,62 0,53 0,48 0,63 

10 30,04 24,4 0,60 0,48 0,51 0,73 

15 28,88 24,0 0,58 0,47 0,55 0,76 

20 27,80 24,08 0,56 0,47 0,58 0,76 

25 26,52 21,28 0,53 0,41 0,63 0,89 

30 23,04 20,04 0,46 0,39 0,78 0,94 

60 16,92 11,76 0,34 0,23 1,08 1,47 

90 16,56 8,80 0,33 0,17 1,11 1,77 

120 15,20 3,44 0,30 0,07 1,20 2,66 

       

V
I
Z

I
B

I
L
 

4
0

0
 –

 4
5

0
 n

m
 

0 50,52 51,32 1 1 0 0 

5 34,16 26,84 0,68 0,52 0,39 0,65 

10 33,64 24,96 0,67 0,49 0,40 0,71 

15 33,24 24,16 0,66 0,47 0,42 0,76 

20 32,88 23,34 0,65 0,45 0,43 0,80 

25 31,24 22,40 0,62 0,44 0,48 0,82 

30 30,56 22,04 0,60 0,43 0,51 0,84 

60 28,96 18,49 0,57 0,36 0,56 1,02 

90 26,84 18,12 0,53 0,35 0,63 1,05 

120 26,20 16,44 0,52 0,32 0,65 1,14 

 

 
 Reprezentările grafice (figurile 6.88 şi 6.89) au permis evaluarea 
constantelor aparente de viteză şi a coeficienţilor de corelare corespunzători (tabelul 
6.32). 
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Figura 6.88. Determinarea constantei 

aparente a vitezei de reacţie (UV254) la două 
domenii de iradiere: 1 – Ultraviolet; 2 –Vizibil. 

Figura 6.89. Determinarea constantei 
aparente a vitezei de reacţie (VIS436) la 

două domenii de iradiere: 1 – Ultraviolet;  
2 – Vizibil. 

 
Tabelul 6.32. Constantele aparente de viteză şi coeficienţii de corelare pentru 
procesul de fotodegradare catalitică a acidului humic: catalizator Z–TiO2–Ag; 
domenii de iradiere ultraviolet şi vizibil. 

Domeniul de 

iradiere 

kap [min-1] Coeficientul de corelare R2 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 

ultraviolet 10,8*10-3 11,6*10-3 0,939 0,964 

vizibil 4,9*10-3 7,5*10-3 0,965 0,976 

 
 Constantele aparente de viteză determinate pentru domeniul de iradiere în 
ultraviolet au fost mai mari decât cele obţinute pentru domeniul vizibil. Astfel, 
constanta aparentă (Kap) determinată pe bază de UV254 în domeniul ultraviolet a fost 

de circa 2,5 ori mai mare decât în vizibil; constanta aparentă de viteză determinată 
pe bază de VIS436 a fost de circa trei ori mai mare decât în vizibil.  
 Aceste date indică pentru catalizatorul Z–TiO2–Ag activitate catalitică mai 
bună în ultraviolet decât în vizibil. 
 
 
6.4.2.4. Evaluarea comparativă a constantei aparente de viteză a procesului 

de oxidare a acidului humic pentru catalizatorii de tip Z–TiO2 şi respectiv Z–
TiO2–Ag, în domeniul ultraviolet de iradiere. 
 
 Influenţa dopării cu Ag a TiO2 poate fi discutată şi pe baza evaluării 
activităţii fotocatalitice a catalizatorilor Z–TiO2 şi respectiv Z–TiO2-Ag. Exceptând 
tipul catalizatorului, toate condiţiile în care s-au efectuat experimentele s-au păstrat 
constante: soluţie de acid humic 50mg*L-1; pH=6,1; concentraţia catalizatorului     

1 g*L-1. 
 Datele experimentale şi de calcul necesare interpretării cinetice sunt 
prezentate în tabelul 6.33. 
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Tabelul 6.33. Datele cinetice corespunzătoare procesului de fotodegradare a acidului 
humic, pe două tipuri de catalizatori Z–TiO2 şi Z–TiO2-Ag. 

Tip 
material 

Timp 
[min] 

Concentraţia 
[mg*L-1] 

Ct/C0 [mg*L-1] - ln Ct/C0 
[mg*L-1] 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 UV254 VIS436 

 

Z
 –

 T
iO

2
 

       

0 49,24 48,40 1 1 0 0 

5 38,84 30,30 0,79 0,63 0,24 0,46 

10 34,16 28,90 0,69 0,60 0,37 0,51 

15 32,80 25,40 0,67 0,52 0,40 0,65 

20 30,35 19,0 0,62 0,39 0,48 0,94 

25 28,60 17,5 0,58 0,36 0,54 1,02 

30 25,72 16,0 0,52 0,33 0,65 1,11 

60 19,40 11,80 0,39 0,24 0,94 1,43 

90 17,35 9,90 0,35 0,20 1,05 1,61 

120 15,56 7,80 0,32 0,16 1,14 1,83 

 

Z
–

T
iO

2
-A

G
 

0 49,88 51,32 1 1 0 0 

5 30,82 27,16 0,62 0,53 0,48 0,63 

10 30,04 24,84 0,60 0,48 0,51 0,73 

15 28,88 24,0 0,58 0,47 0,55 0,76 

20 27,80 24,08 0,56 0,47 0,58 0,76 

25 26,52 21,28 0,53 0,41 0,63 0,89 

30 23,04 20,04 0,46 0,39 0,78 0,94 

60 16,92 11,76 0,34 0,23 1,08 1,47 

90 16,56 8,80 0,33 0,17 1,11 1,77 

120 15,2 3,44 0,30 0,07 1,20 2,66 

 
 Pe baza datelor obţinute, au fost trasate dreptele –ln Ct /C0= funcţie de timp 
(figurile 6.90 şi 6.91 5 – 6), din pantele cărora s-au calculat constantele aparente 

de viteză. 
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Figura 6.90. Determinarea constantei 

aparente a vitezei de reactie pentru două 
tipuri de materiale catalitice; acidul humic 

este evaluat cantitativ prin UV254: 
1 – Z-TiO2;  2 – Z-TiO2-Ag. 

Figura 6.91. Determinarea constantei 
aparente a vitezei de reactie pentru două 
tipuri de materiale catalitice; acidul humic 

este evaluat cantitativ prin VIS436: 1 – Z-TiO2; 
2 – Z-TiO2-Ag. 
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 În tabelul 6.34 sunt cuprinse valorile constantelor aparente de viteză şi ale 
coeficienţilor de corelare. 

 
Tabelul 6.34. Constantele aparente de viteză şi coeficienţii de corelare pentru 
cinetica oxidării acidului humic pe două tipuri de catalizatori. 

Tip material kap [min-1] Coeficientul de corelare R2 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 

Z -TiO2 28,9*10-3 15,1*10-3 0,978 0,988 

Z-TiO2-Ag 11,6*10-3 10,8*10-3 0,964 0,939 

 

 
 Constantele aparente de viteză (kap (UV254)) obţinute pentru cei doi 
catalizatori sunt foarte apropiate, prin urmare în domeniul ultraviolet de iradiere 
catalizatorii Z-TiO2 şi Z-TiO2-Ag prezintă activitate catalitică similară. 
 
 
6.4.2.5. Evaluarea comparativă a constantei aparente de viteză a procesului 

de fotodegradare catalitică a acidului humic, pe catalizatorul Z–TiO2 şi Z–
TiO2–Ag în domeniul vizibil de iradiere. 
 
 Infuenţa dopării cu argint a dioxidului de titan asupra fotorăspunsului în 
vizibil şi deci asupra activităţii fotocatalitice poate fi discutată prin compararea 
parametrilor cinetici (constantele aparente de viteză) corespunzători catalizatorului 

zeolitic nedopat şi dopat. 
 Condiţiile în care s-au efectuat cele două seturi de date cinetice au fost 
identice. Datele experimentale şi de calcul necesare interpretării cinetice a 
procesului sunt redate în tabelul 6.35. 
 
Tabelul 6.35. Datele cinetice corespunzătoare procesului de fotodegradare a acidului 
humic, pe catalizatorul Z–TiO2 şi Z–TiO2–Ag, în domeniul vizibil. 

Tip 
material 

Timp 
[min] 

Concentraţia 
[mg*L-1] 

Ct/C0 [mg*L-1] - ln Ct/C0 
[mg*L-1] 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 UV254 VIS436 

 

Z
 –

 T
iO

2
 

       

0 49,88 41,24 1 1 0 0 

5 44,89 29,86 0,90 0,72 0,11 0,33 

10 44,04 28,99 0,88 0,70 0,13 0,36 

15 43,45 28,17 0,87 0,68 0,14 0,39 

20 42,40 27,55 0,85 0,67 0,16 0,40 

25 41,70 26,97 0,84 0,65 0,17 0,43 

30 40,05 25,28 0,80 0,61 0,22 0,49 

60 38,26 24,04 0,77 0,58 0,26 0,54 

90 36,81 23,09 0,74 0,56 0,30 0,58 

120 36,11 21,65 0,72 0,52 0,33 0,65 
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continuare 

 

Z
–

 T
iO

2
-A

G
 

0 50,52 51,32 1 1 0 0 

5 34,16 26,84 0,68 0,52 0,39 0,65 

10 33,64 24,96 0,67 0,49 0,40 0,71 

15 33,24 24,16 0,66 0,47 0,42 0,76 

20 32,88 23,34 0,65 0,45 0,43 0,80 

25 31,24 22,40 0,62 0,44 0,48 0,82 

30 30,56 22,04 0,60 0,43 0,51 0,84 

60 28,96 18,49 0,57 0,36 0,56 1,02 

90 26,84 18,12 0,53 0,35 0,63 1,05 

120 26,20 16,44 0,52 0,32 0,65 1,14 

 
 Pe baza datelor obţinute au fost trasate dreptele ecuaţiei de pseudo–ordin I 
(figurile 6.92 şi 6.93) şi au fost evaluate constantele aparente de viteză, respectiv 
coeficienţii de corelare (tabelul 6.36) 
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Figura 6.92. Determinarea constantei 

aparente a vitezei de reacţie la două domenii 
de iradiere (UV254): 1 – Z-TiO2; 2 – Z-TiO2-Ag. 

Figura 6.93. Determinarea constantei 
aparente a vitezei de reacţie la două 

domenii de iradiere (VIS436); 1 – Z-TiO2;    

2 – Z-TiO2-Ag. 

 
 

Tabelul 6.36. Constantele aparente de viteză şi coeficienţii de corelare pentru 
cinetica fotodegradării acidului humic, folosind catalizatorii: Z–TiO2 şi Z–TiO2–Ag; 
domeniul vizibil de iradiere. 

Tip material kap [min-1] Coeficientul de corelare R2 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 

Z-TiO2 3,9*10-3 5,8*10-3 0,962 0,976 

Z-TiO2-Ag 4,9*10-3 7,5*10-3 0,965 0,976 

 
 Se confirmă deci că prin doparea TiO2 cu Ag, se obţine o îmbunătăţire a 
activităţii catalitice, care poate fi explicată prin acţiunea dopantului (Ag+) ca 
acceptor al electronilor fotogeneraţi. 
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6.4.3. Evaluarea comparativă a constantei aparente de viteză a 

procesul de fotodegradare catalitică a acidului humic, folosind 

catalizatorul Z-TiO2-Fe corespunzător domeniilor de iradiere 

ultraviolet şi vizibil 
 

 Influenţa domeniului de iradiere asupra activităţii fotocatalitice a 
catalizatorului Z–TiO2–Fe a fost pusă în evidenţă prin efectuarea a două seturi de 
experimente cinetice, în condiţii similare de concentraţie (50 mg*L-1) şi pH 6,1 a 

soluţiei de acid humic. Concentraţia catalizatorului a fost de 1 g*L-1. 
 Datele experimentale şi de calcul necesare interpretării cinetice sunt 
prezentate în tabelul 6.37. 
 

Tabelul 6.37. Datele cinetice corespunzătoare procesului de fotodegradare a acidului 
humic, folosind catalizatorul Z–TiO2–Fe corespunzător domeniilor de iradiere în 
ultraviolet şi vizibil. 

Domeniul 
de 

iradiere 

Timp 
[min] 

Concentraţia 
[mg*L-1] 

Ct/C0 [mg*L-1] - ln Ct/C0 
[mg*L-1] 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 UV254 VIS436 

U
L
T
R

A
V

I
O

L
E
T

 

2
8

0
 –

 3
6

0
 n

m
 

       

0 50,68 50,04 1 1 0 0 

5 31,68 27,56 0,63 0,55 0,46 0,60 

10 30,24 25,96 0,60 0,52 0,51 0,65 

15 28,72 25,24 0,57 0,50 0,56 0,69 

20 27,88 25,04 0,55 0,50 0,60 0,69 

25 26,28 24,64 0,52 0,49 0,65 0,71 

30 24,84 23,56 0,49 0,47 0,71 0,76 

60 19,48 20,32 0,38 0,41 0,97 0,89 

90 17,72 16,92 0,35 0,34 1,05 1,08 

120 15,36 9,88 0,30 0,20 1,20 1,61 

       

V
I
Z

I
B

I
L
 

4
0

0
 –

 4
5

0
 n

m
 

0 50,68 50,04 1 1 0 0 

5 33,04 27,36 0,65 0,55 0,43 0,60 

10 32,80 27,08 0,65 0,54 0,43 0,62 

15 32,24 26,48 0,64 0,53 0,45 0,63 

20 31,56 25,92 0,62 0,52 0,48 0,65 

25 31,28 24,88 0,62 0,50 0,48 0,69 

30 31,0 23,84 0,61 0,48 0,49 0,73 

60 30,64 23,04 0,60 0,46 0,51 0,78 

90 30,36 22,12 0,60 0,44 0,51 0,82 

120 29,72 20,28 0,59 0,41 0,53 0,89 

 
 Reprezentările grafice în coordonate –ln Ct/C0 funcţie de timp au permis 
evaluarea constantelor aparente de viteză pentru cele două domenii de iradiere. 
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Figura 6.94. Determinarea constantei 

aparente a vitezei de reacţie (UV254) la două 
domenii de iradiere: 1–Ultraviolet; 2 –Vizibil. 

Figura6.95. Determinarea constantei 
aparente a vitezei de reacţie (VIS436) la 

două domenii de iradiere:  1–Ultraviolet;   
2 –Vizibil. 

 
 

Tabelul 6.38. Constantele aparente de viteză şi coeficienţii de corelare pentru 
cinetica fotodegradării acidului humic, două domenii de iradiere vizibil şi ultraviolet. 

Domeniul de 
iradiere 

kap [min-1] Coeficientul de corelare R2 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 

ultraviolet 9,8*10-3 5,6*10-3 0,999 0,965 

vizibil 2,7*10-3 5,0*10-3 0,956 0,971 

 
 

 Constantele aparente de viteză determinate pentru domeniul de iradiere 
ultraviolet au fost mai mari decât cele corespunzătore domeniului vizibil. Astfel, 
constanta aparentă de viteză determinată pe bază de UV254 a fost de circa patru ori 
mai mare în ultraviolet decât în vizibil, constanta aparentă de viteză determinată pe 
bază de VIS436 a fost de 2,2 ori mai mare în ultraviolet decât în vizibil. 
 
 

6.4.4. Evaluarea comparativă a constantei aparente de viteză a 

procesului de fotodegradare catalitică a acidului humic, folosind 

catalizatorul Z-TiO2-N, corespunzător domeniilor de iradiere 

ultraviolet şi vizibil 
 
 Ca şi în cazul catalizatorului Z–TiO2–Ag şi Z–TiO2–Fe, a fost testată influenţa 
domenilor de iradiere asupra activităţi catalitice a catalizatorului Z–TiO2–N, în 
condiţii similare de concentraţie şi pH a soluţiei de acid humic. 
 Datele experimentale şi de calcul necesare determinării constantei aparente 
de viteză sunt redate în tabelul 6.39.  
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Tabelul 6.39. Datele cinetice corespunzătoare procesului de fotodegradare a acidului 
humic, folosind catalizatorul Z–TiO2–N corespunzător domeniilor de iradiere în 

ultraviolet şi vizibil. 

Domeniul 
de 

iradiere 

Timp 
[min] 

Concentraţia 
[mg*L-1] 

Ct/C0 [mg*L-1] - ln Ct/C0 
[mg*L-1] 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 UV254 VIS436 

U
L
T
R

A
V

I
O

L
E
T
 

2
8

0
 –

 3
6

0
 n

m
 

       

0 50,0 50,80 1 1 0 0 

5 34,26 27,06 0,69 0,53 0,37 0,63 

10 33,70 24,14 0,67 0,48 0,40 0,73 

15 30,66 23,20 0,61 0,46 0,49 0,78 

20 28,17 22,54 0,56 0,44 0,58 0,82 

25 26,89 20,12 0,54 0,40 0,62 0,92 

30 22,70 18,02 0,45 0,35 0,80 1,05 

60 16,12 10,20 0,32 0,20 1,14 1,61 

90 15,50 7,43 0,31 0,15 1,17 1,90 

120 13,02 2,84 0,26 0,06 1,35 2,81 

       

V
I
Z

I
B

I
L
 

4
0

0
 –

 4
5

0
 n

m
 

0 51,08 50,48 1 1 0 0 

5 33,68 22,20 0,66 0,44 0,42 0,82 

10 33,48 21,28 0,65 0,42 0,43 0,87 

15 32,76 20,48 0,64 0,41 0,45 0,89 

20 32,16 19,56 0,63 0,39 0,46 0,94 

25 31,28 19,28 0,61 0,38 0,49 0,97 

30 30,48 18,68 0,60 0,37 0,51 0,99 

60 27,84 18,12 0,55 0,36 0,60 1,02 

90 25,92 16,54 0,51 0,33 0,67 1,11 

120 24,80 14,04 0,49 0,28 0,71 1,27 

 
 Din pantele dreptelor obţinute prin trasarea dependenţelor –ln Ct/C0 funcţie 
de timp (figurile 6.96; 6.97) s-au determinat constantele aparente de viteză 
(Tabelul 6.40). 
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Figura 6.96. Determinarea constantei 
aparente a vitezei de reacţie la două 

domenii de iradiere; acidul humic este 
evaluat cantitativ prin VIS436: 1–Ultraviolet; 

2 –Vizibil. 

Figura 6.97. Determinarea constantei 
aparente a vitezei de reacţie la două domenii 

de iradiere; acidul humic este evaluat 
cantitativ prin VIS436: 1–Ultraviolet; 2 –Vizibil. 
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Tabelul 6.40. Constantele aparente de viteză şi coeficienţii de corelare pentru 

procesul de fotodegradare catalitică a acidului humic: catalizator Z–TiO2–N; domenii 
de iradiere ultraviolet şi vizibil. 

Domeniul de 
iradiere 

kap [min-1] Coeficientul de corelare R2 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 

ultraviolet 16,6*10-3 15,5*10-3 0,974 0,983 

vizibil 3,7*10-3 6,9*10-3 0,988 0,991 

 
 

 Se poate observa şi în cazul catalizatorului Z–TiO2–N activitate catalitică 
îmbunătăţită în domeniul ultraviolet de iradiere. Constanta aparentă de viteză 
(UV254) a fost de 2,6 ori mai mare în ultraviolet decât în vizibil, iar cea determinată 
pe bază de VIS436 a fost de 3,5 ori mai mare în ultraviolet decât în vizibil. 
 
 

6.4.5. Studiu comparativ al influenţei domeniului de iradiere asupra 

activităţii catalitice a catalizatorilor pe bază de zeolit funcţionalizat 

cu TiO2 nedopat şi dopat cu metale şi nemetale. 
 
 Date comparative asupra constantelor aparente de viteză exprimate prin 

UV254 şi VIS436 pentru catalizatorii luaţi în studiu, pe domeniile de iradiere ultraviolet 

şi vizibil sunt redate în tabelul 6.41 şi prezentate grafic în diagramele 6.98 şi 6.99. 
 
Tabelul 6.41. Datele comparative asupra constantelor aparente de viteză pe domenii 
de iradiere diferite, folosind catalizatori zeolitici funcţionalizaţi cu TiO2, nedopat şi 
dopat cu Ag, Fe, N. 

Tip material Ultraviolet Vizibil 

kap [min-1] 

UV254 VIS436 UV254 VIS436 

Z- TiO2 15,1*10-3 28,9*10-3 2,5*10-3 5,9*10-3 

Z-TiO2-Ag 10,8*10-3 11,6*10-3 4,9*10-3 7,5*10-3 

Z-TiO2-Fe 9,8*10-3 5,6*10-3 2,7*10-3 5,0*10-3 

Z-TiO2-N 16,6*10-3 15,5*10-3 3,7*10-3 6,9*10-3 
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Figura 6.98. Constantele aparente de viteză 

(kap(UV254)) pe două domenii de iradiere 
ultraviolet şi vizibil, pentru catalizatorii de tip 

Z-TiO2 nedopat şi dopat cu: Ag, Fe, N. 

Figura 6.99. Constantele aparente de 
viteză (kap(VIS436)) pe două domenii de 

iradiere ultraviolet şi vizibil, pentru 

catalizatorii de tip Z-TiO2 nedopat şi 
dopat cu: Ag, Fe, N. 

 
 
 O primă constatare este aceea că pentru toţi catalizatorii luaţi în studiu, 

constantele aparente de viteză (exprimate prin UV254, respectiv VIS436) sunt mai 
mici în domeniul vizibil decât în ultraviolet. 
 Prin doparea TiO2 cu Ag, respectiv cu N, s-a obţinut o creştere a 
constantelor aparente de viteză, comparativ cu cele corespunzătoare catalizatorului 

Z-TiO2, în domeniul vizibil. Aşadar, catalizatorii Z-TiO2-Ag şi Z-TiO2-N au prezentat 
activitate catalitică îmbunătăţită în domeniul vizibil de iradiere, comparativ cu 
activitatea catalitică a catalizatorului Z-TiO2. 
 Doparea cu fier nu determină îmbunătăţirea activităţii catalitice, constantele 
aparente de viteză aferente fiind mai mici decât cele obţinute pentru catalizatorul  
Z-TiO2. 
 

 

6.5. Studii asupra ciclurilor de utilizare a catalizatorilor 
 

 O problemă de mare interes pentru catalizatorii solizi utilizaţi în procese este 
aceea a numărului de cicluri de utilizare, care să permită obţinerea unor eficienţe 

bune, fără a se pune problema reactivării catalizatorilor. 
 Pentru aceste studii au fost aleşi catalizatorii Z–TiO2-Ag şi Z–TiO2-N. După 
un ciclu de iradiere de 120 minute, catalizatorul a fost separat din soluţie, uscat la 
temperatura de 105 ˚C până la masă constantă, şi introdus într-un nou ciclu. 
Rezultatele obţinute sunt redate în tabelele 6.42 şi 6.43. 
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Tabelul 6.42. Evoluţia parametrilor UV254, VIS436, CCO-Mn şi a randamentelor 
corespunzătoare pentru catalizatorul Z–TiO2–Ag. Condiţii: soluţie de acid humic 50 

mg*L-1, pH=6,1, concentraţia catalizatorului 1 g*L-1. 

Cicluri 
de 

iradiere 

Timp 
[min] 

Concentraţia 
[mg*L-1] 

Oxidabilitate 
[mgO2*L-1] 

Randamentul [%] 

UV254 VIS436 CCO-Mn UV254 VIS436 CCO-Mn 

I        

0 50,52 45,84 24,18 - - - 

5 33,32 27,32 19,65 34,1 40,4 18,7 

10 32,80 26,24 18,71 35,1 42,8 22,6 

15 32,40 24,88 17,46 35,9 45,7 27,8 

20 32,20 23,36 16,52 36,3 49,0 31,7 

25 31,92 22,48 16,0 36,8 51,0 33,8 

30 31,40 21,72 14,96 37,8 52,6 38,1 

60 30,40 19,48 14,33 39,8 57,5 40,7 

90 27,68 17,60 13,71 45,2 61,6 43,3 

120 26,56 16,12 13,08 47,4 64,8 45,9 

       

II 0 50,52 46,0 24,32 - - - 

5 34,28 28,12 20,50 32,1 38,9 15,7 

10 33,84 26,64 19,60 33,0 42,1 19,4 

15 33,48 25,20 18,80 33,7 45,2 22,7 

20 32,96 24,12 18,36 34,8 47,6 24,5 

25 32,64 23,08 17,56 35,4 49,8 27,8 

30 32,20 22,0 17,19 36,3 52,1 29,3 

60 30,96 20,52 16,37 38,7 55,4 32,7 

90 30,12 19,48 15,69 40,4 57,7 35,5 

120 29,04 18,96 15,05 42,5 58,8 38,1 

       

III 0 50,68 47,84 24,44 - - - 

5 46,60 41,84 23,54 8,1 12,5 3,7 

10 46,36 40,72 23,49 8,5 14,9 3,9 

15 46,24 39,88 23,41 8,8 16,6 4,2 

20 46,0 38,80 23,34 9,2 18,9 4,5 

25 45,76 38,24 23,27 9,7 20,1 4,8 

30 45,60 37,08 23,19 10,0 22,5 5,1 

60 45,40 35,28 22,90 10,4 26,3 6,3 

90 44,92 33,56 22,61 11,4 29,8 7,5 

120 44,16 32,16 22,41 12,9 32,8 8,3 
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Tabelul 6.43. Evoluţia parametrilor UV254, VIS436, CCO-Mn şi a randamentelor 
corespunzătoare pentru catalizatorul Z–TiO2–N. Condiţii: soluţie de acid humic 50 

mg*L-1, pH=6,1, concentraţia catalizatorului 1 g*L-1. 

Cicluri 
de 

iradiere 

Timp 
[min] 

Concentraţia 
[mg*L-1] 

Oxidabilitate 
[mgO2*L-1] 

Randamentul [%] 

UV254 VIS436 CCO-Mn UV254 VIS436 CCO-Mn 

I        

0 51,08 50,48 26,34 - - - 

5 33,68 22,20 22,04 34,1 56,0 16,3 

10 33,48 21,28 20,80 34,5 57,8 21,0 

15 32,76 20,48 19,24 35,9 59,4 27,0 

20 32,16 19,56 17,72 37,1 61,3 32,7 

25 31,28 19,28 16,48 38,8 61,8 37,4 

30 30,48 18,68 15,84 40,3 63,0 39,9 

60 27,84 18,12 14,92 45,5 64,1 43,4 

90 25,92 16,54 14,0 49,3 67,2 46,8 

120 24,80 14,04 13,36 51,5 72,2 49,3 

       

II 0 50,84 47,04 26,64 - - - 

5 43,48 39,08 24,32 14,5 17,0 8,7 

10 43,24 38,28 24,00 14,9 18,6 9,9 

15 42,84 37,36 23,76 15,7 20,6 10,8 

20 42,28 35,72 23,47 16,9 24,1 11,9 

25 42,04 34,92 23,26 17,3 25,8 12,7 

30 41,80 34,64 22,94 17,8 26,4 13,9 

60 41,48 34,08 22,72 18,4 27,6 14,7 

90 40,84 33,60 22,40 19,7 28,6 15,9 

120 39,76 32,72 22,16 21,8 30,4 16,8 

       

III 0 50,48 47,12 26,27 - - - 

5 47,20 43,20 24,98 7,2 8,3 4,9 

10 46,68 41,72 24,77 8,2 11,5 5,7 

15 46,04 40,20 24,48 9,4 14,7 6,8 

20 45,60 39,0 24,30 10,3 17,2 7,5 

25 44,96 37,40 23,98 11,6 20,6 8,7 

30 44,28 36,36 23,75 12,9 22,8 9,6 

60 43,84 35,04 23,43 13,8 25,6 10,8 

90 43,36 34,16 23,25 14,7 27,5 11,5 

120 42,96 33,52 22,93 15,5 28,9 12,7 

 
 
 Din datele prezentate s-a observat că în cazul catalizatorului Z–TiO2–Ag s-
au obţinut rezultate satisfăcătoare după ciclul II de utilizare, în care randamentele 

exprimate prin UV254 şi VIS436 au reprezentat cca 90 % din randamentele obţinute în 
ciclul I, iar randamentul exprimat prin CCO-Mn a reprezentat 83 % din randamentul 
atins în ciclul I. După ciclul III de utilizare, eficienţele obţinute au fost reduse. 
 Comportarea catalizatorului Z–TiO2–N a fost mai slabă. După ciclul II de 
utilizare, randamentele exprimate prin UV254 şi VIS436 au reprezentat doar 42 % din 
valorile randamentelor atinse în ciclul I de utilizare. 
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 Studiile preliminare care au vizat durata de viaţă a catalizatorilor lasă câmp 

liber cercetărilor ce vizează modalităţi de reactivare, care să permită reutilizarea 
catalizatorilor într-un număr de cicluri cât mai mare. 
 
 

6.6. Concluzii parţiale 
 

 Evaluarea activităţii fotocatalitice a catalizatorilor testaţi în procesul de 
oxidare a acidului humic din apă s-a realizat prin studii cinetice care au permis 
calcularea constantei aparente a vitezei de reacţie (kap). A fost asumat modelul 
cinetic de pseudo-ordin I, acceptat în literatura de specialitate pentru fotocataliza 
aplicată acidului humic. Constantele aparente de viteză au fost raportate la 
parametri UV254 şi VIS436 şi au fost determinate în următoarele condiţii: 

- catalizatorul Z–TiO2: în domeniul de iradiere ultraviolet, la diferite 
concentraţii ale acidului humic şi pentru diferite valori ale pH-ului; în domeniile de 
iradiere ultraviolet şi vizibil 

- catalizatorul Z–TiO2-Ag: în domeniul de iradiere vizibil, la diferite 
concentraţii ale soluţiei de acid humic şi la diferite valori ale pH-ului; comparativ în 
domeniile de iradiere ultraviolet şi vizibil 

- domeniul ultraviolet de iradiere comparativ pe catalizatorii Z–TiO2 şi Z–
TiO2-Ag 

- domeniul vizibil de iradiere comparativ pe catalizatorii Z–TiO2 şi Z–TiO2-Ag 

- domeniile de iradiere ultraviolet şi vizibil pentru catalizatorul Z–TiO2-Fe 
- domeniile de iradiere ultraviolet şi vizibil pentru catalizatorul Z–TiO2-N 

1. Din evaluarea constantelor aparente de viteză la diferite concentraţii iniţiale ale 
soluţiei de acid humic s-a constatat că procesul de fotocataliză este favorizat cinetic 

la concentraţii iniţiale mici, indiferent de tipul catalizatorului (Z–TiO2, respectiv Z–
TiO2-Ag). 
2. Evaluarea constantelor aparente de viteză în condiţii diferite de pH a indicat că 
indiferent de tipul catalizatorului (Z–TiO2, Z–TiO2-Ag) procesul a fost favorizat 
cinetic la pH acid. S-a constatat de asemenea că viteza procesului de oxidare a fost 
influenţată puternic de pH, datorită dependenţei de pH a adsorbţiei acidului humic la 
nivelul suprafeţei catalitice. 

3. Evaluarea comparativă a constantelor aparente de viteză pentru catalizatorii     
Z–TiO2 şi Z–TiO2-Ag în domeniile de iradiere ultraviolet şi vizibil a evidenţiat 
următoarele aspecte: 

• în cazul catalizatorului Z–TiO2, constantele aparente de viteză (kap(UV254) 
şi kap(VIS436)) pentru domeniul ultraviolet de iradiere au fost sensibil mai mari decât 
cele corespunzătoare domeniului vizibil. Rezultatele obţinute au confirmat că 

fotorăspunsul favorabil al TiO2 în domeniul ultraviolet şi necesitatea dopării cu 
metale sau nemetale a TiO2 cu scopul obţinerii unei activităţi fotocatalitice 
corespunzătoare în domeniul vizibil. 

• ambii catalizatori studiaţi au prezentat activitate catalitică mai bună în 
ultraviolet decât în vizibil. 
4. Evaluarea constantelor aparente de viteză a catalizatorilor Z–TiO2-Fe şi Z–TiO2-N 
în domeniile ultraviolet şi vizibil a pus în evidenţă activitatea catalitică superioară a 

celor doi catalizatori în domeniul ultraviolet. 
5. În domeniul vizibil de iradiere, doparea TiO2 cu argint (Ag) a determinat dublarea 
constantei aparente de viteză (UV254), iar doparea cu azot (N) a determinat o 
creştere cu 50 % a constantei de viteză (UV254). Aşadar, catalizatorii Z-TiO2-Ag şi Z-

BUPT



Aplicarea procesului fotocatalitic heterogen pentru eliminarea acizilor humici din apă - 6 128 

TiO2-N au prezentat activitate catalitică sensibil îmbunătăţită în domeniul vizibil de 
iradiere, comparativ cu activitatea catalitică a catalizatorului Z-TiO2. 

6. Doparea cu Fe nu a determinat o îmbunătăţire a activităţii catalitice, constantele 
aparente de viteză fiind similare celor obţinute pentru catalizatorul Z-TiO2. 
7. O problemă de mare interes pentru catalizatorii solizi utilizaţi în diferite procese 
este aceea a numărului de cicluri de utilizare, care să permită obţinerea unor 
eficienţe bune, fără a se pune problema reactivării catalizatorilor. În acest context, 
catalizatorii cu cea mai bună comportare în vizibil (Z-TiO2-Ag şi Z-TiO2-N) au fost 

supuşi la trei cicluri de  iradiere consecutive.  

● Evaluarea eficienţelor procesului de oxidare a acidului humic a indicat în 
cazul catalizatorului Z–TiO2–Ag s-au obţinut rezultate rezultate satisfăcătoare după 
ciclul II de utilizare, în care randamentele exprimate prin UV254 şi VIS436 au 
reprezentat cca 90 % din randamentele obţinute în ciclul I, iar randamentul 
exprimat prin CCO-Mn a reprezentat 83 % din randamentul atins în ciclul I. 

● Comportarea catalizatorului Z–TiO2–N a fost slabă. După ciclul II de 
utilizare, randamentele exprimate prin UV254 şi VIS436 au reprezentat doar 42 % din 

valorile randamentelor atinse în ciclul I de utilizare. 
 ● Studiile preliminare care au vizat durata de viaţă a catalizatorilor au 
indicat că sunt necesare cercetări privind modalităţile de reactivare, care să permită 
reutilizarea într-un număr de cicluri cât mai mare. 
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7. CONCLUZII GENERALE ŞI CONTRBUŢII 
ORIGINALE 

 
 

 Prezenţa acizilor humici, parte a materiei organice naturale în apă reprezintă 
o problemă datorită solubilităţii ridicate a acestora şi structurii ce constă într-o reţea 
de cicluri aromatice legate prin structuri alchilice lungi, conţinând grupări funcţionale 
bogate în oxigen, de tipul carbonil, carboxil, metoxil, hidroxil etc. care sunt 
nebiodegradabile. Acizii humici prezenţi în sursele de apă utilizate în potabilizare 
imprimă apei gust şi culoare nedorite şi pot reacţiona cu clorul în procesul de 
dezinfecţie rezultând produşi secundari cancerigeni de tipul trihalometanilor (THM). 

Dezvoltarea unor tehnologii efective pentru un mediu înconjurător curat în 
scopul îndepărtării rapid şi economic a compuşilor organici a devenit obiectivul 
principal al multor organizaţii guvernamentale şi industriale, precum şi a multor 
domenii de cercetare. 

Teza de doctorat explorează posibilitatea degradării şi mineralizării acidului 
humic din ape prin aplicarea oxidării fotocatalitice, utilizând catalizatori pe bază de 

zeolit natural funcţionalizat cu TiO2 nedopat şi dopat cu metale şi nemetale.  
Obiectivele generale pentru atingerea scopului propus al acestui studiu au 

fost: 
 obţinerea unui material hibrid care să combine calităţile dioxidului de titan 

ca şi fotocatalizator şi a zeoliţilor ca şi adsorbanţi şi chiar catalizatori; 
 eficientizarea materialului catalitic prin doparea TiO2 cu ioni metalici (Ag, Fe) 

şi nemetalici (N) cu proprietăţi de utilizare în domeniul vizibil; 

 testarea comparativă a materialelor catalitice hibride noi obţinute în 
laborator în procesul de oxidare fotocatalitică a acidului humic în domeniul de 
iradiere ultraviolet şi vizibil. 
 
1. Au fost sintetizaţi următorii catalizatori: 
 - catalizator zeolitic funcţionalizat cu 1% TiO2 (Z-TiO2 1%) 
 - catalizator zeolitic funcţionalizat cu 7% TiO2 nedopat (Z-TiO2) 

 - catalizator zeolitic funcţionalizat cu 7% TiO2 dopat cu Ag (Z-TiO2-Ag) 
 - catalizator zeolitic funcţionalizat cu 7% TiO2 dopat cu Fe (Z-TiO2-Fe) 

 - catalizator zeolitic funcţionalizat cu 7% TiO2 dopat cu N (Z-TiO2-N) 
 
2. Materialele catalitice sintetizate au fost caracterizate morfologic şi structural prin 
SEM/EDAX şi RDX. Prin spectroscopia de reflectanţă difuză s-au obţinut informaţii 

asupra domeniului de absorbţie a acestora. 
 Prin SEM/EDAX s-a evidenţiat structura lamelară a zeolitului precum şi 

forma de cristalizare a TiO2 şi distribuţia acestuia în matricea zeolitică. S-a observat 
că particulele de TiO2 cristalizate sub formă sferică au fost distribuite neuniform pe 
suprafaţa zeolitului şi nu în porii acestuia. Spectrele EDAX au pus în evidenţă 
prezenţa speciilor dopante (Ag, Fe şi N). 

 Prin difracţia de raze X s-a pus în evidenţă prezenţa TiO2 sub formă anatas 

şi a clinoptilolitului ca şi componentă majoritară a zeolitului natural. 
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 Prin spectroscopia de reflectanţă difuză s-au obţinut informaţii asupra 
intensităţii şi a domeniului de absorbţie şi implicit asupra valorii energetice a benzii 

interzise. Au fost puse în evidenţă de asemenea următoarele: 
- metoda de sinteză nu a influenţat semnifacativ proprietăţile adsorbtive a 

catalizatorului zeolitic funcţionalizat cu TiO2 nedopat; 
 - utilizarea argintului ca şi dopant a condus la îmbunătăţirea proprietăţilor 
de absorbţie atât în domeniul UV prin intensificarea absorbanţei cât şi prin 
deplasarea domeniului de absorbţie spre vizibil.  

 - în cazul dopării cu fier şi azot s-a observat o uşoară scădere a absorbanţei 

faţa de zeolitul funcţionalizat cu TiO2 nedopat şi o uşoară deplasare spre vizibil. 
 
3. Studiile ce au vizat aplicarea procesului de fotocataliză heterogenă pentru 
eliminarea acidului humic din apă, folosind catalizator zeolitic funcţionalizat cu 
dioxid de titan (1 %) au urmărit: 

- stabilirea dozei dozei optime de catalizator 
- influenţa concentraţiei iniţiale a acidului humic asupra randamentului de 

eliminare a acestuia 
- evaluarea contribuţiei proceselor de adsorbţie, fotocataliză şi fotoliză la 

eliminarea acidului humic 
3.1. Analiza randamentului de eliminare a acidului humic, calculat pe baza 
parametrilor UV254 şi VIS436, a indicat ca optimă doza de catalizator de 1 g*L-1. La 
doze de catalizator mai mari randamentul de eliminare a acidului humic a fost mai 

mic, aspect care a fost explicat prin creşterea turbidităţii suspensiei şi dificultăţii de 

penetrare a radiaţiilor UV, respectiv descreşterii şansei de producere a radicalilor 
HO·. 
3.2. Creşterea concentraţiei iniţiale a acidului humic a determinat scăderea 
randamentului. De asemenea, eficienţa îndepărtării culorii (VIS436) a fost mai mare 
decât eficienţa degradării acidului humic (UV254). Acest aspect a fost explicat prin 
faptul că grupările cromofore din structura acidului humic sunt distruse cu uşurinţă 

mai mare comparativ cu nuclee aromatice. 
3.3. Studiul contribuţiei proceselor de adsorbţie, fotocataliză şi fotoliză la procesul 
global de eliminare a acidului humic a fost realizat atât pe zeolitul în formă 
monocationică (Z – Na) cât şi pe catalizatorul Z-TiO2 1%, folosind soluţii cu 
concentraţia de 25 respectiv 100 mg*L-1 şi a avut în vedere caracterul fotoinert al 
zeolitului monosodic precum şi capacitatea ridicată de adsorbţie pe care o manifestă 
zeolitul pentru acidul humic. 

 Rezultatele obţinute la concentraţii mici ale soluţiei de acid humic (25  

mg*L-1), în cazul catalizatorului (Z-TiO2 1%), au indicat că fotocataliza nu a mărit 
cantitatea de acid humic eliminată comparativ cu adsorbţia. Ineficienţa fotocatalizei 
la concentraţii mici de acid humic se poate datora conţinutului redus de TiO2 (1%). 
Modificarea suprafeţei zeolitice prin funcţionalizare cu TiO2 a condus la 
îmbunătăţirea capacităţii de adsorbţie. La concentraţie mică de acid humic, cele mai 

bune rezultate s-au obţinut prin fotoliză. 
 La concentraţii mari ale soluţiei de acid humic (100 mg*L-1) aportul 

fotocatalizei a fost mai mare decât al adsorbţiei şi al fotolizei, cu menţiunea că nu se 
poate vorbi de un efect cumulativ al proceselor de adsorbţie şi fotoliză în procesul 
global de fotocataliză. Contribuţia semnificativă a proceselor de adsorbţie şi fotoliză 
la eliminarea acidului humic poate fi explicată prin selectivitatea zeolitului faţă de 
acidul humic (adsorbţia) şi prin caracterul fotosensibil al acidului humic (fotoliza). 

Acest aspect a fost confirmat de rezultatele obţinute prin fotocataliza aplicată pe 
zeolitul în formă monocationică (Z – Na) şi pe zeolitul funcţionalizat cu 1% TiO2. 
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Chiar dacă zeolitul monocationic este fotoinert, rezultatele aplicării procesului de 
fotocataliză pe Z-Na au fost comparabile cu cele obţinute în cazul catalizatorului Z-

TiO2 1%,, ceea ce denotă contribuţia procesului de adsorbţie şi de fotoliză în 
procesul eliminării acidului humic. 

 Întrucât rezultatele privind eficienţele de eliminare a acidului humic prin 
oxidare fotocatalitică folosind catalizator zeolitic funcţionalizat cu 1% TiO2 nedopat 
nu au fost satisfăcătoare, s-a impus continuarea studiilor pe un catalizator cu un 
conţinut mai mare de TiO2 (7% TiO2). 

 

4. Cercetările de oxidare fotocatalitică a acidului humic  realizate pe catalizatorul cu 
7% TiO2 (Z-TiO2) au vizat: 

 Realizarea unor teste de potenţial zeta care să permită aprecieri legate de 
mecanismul procesului de oxidare 

 Influenţa concentraţiei iniţiale a soluţiei asupra eficienţei procesului de 
oxidare; 

 Influenţa pH-ului asupra eficienţei procesului de oxidare; 

 Influenţa domeniului de iradiere asupra eficienţei procesului de oxidare; 
 

4.1. Deoarece procesul de fotocataliză heterogenă depinde în mare măsură de 
adsorbţia compuşilor organici pe suprafaţa catalizatorului, aceasta din urmă fiind 
dependentă de natura suprafeţei şi de caracteristicile soluţiei, s-a considerat 
oportună determinarea potenţialului zeta în următoarele condiţii: 

 potenţialul zeta al catalizatorilor, în diferite condiţii de pH; 

 potenţialul zeta al soluţiei de acid humic la diferite valori ale pH-ului şi în 
funcţie de timpul de iradiere 

 potenţialul zeta al suspensiilor de catalizatori în soluţii de acid humic, în 
diferite condiţii de pH şi de timp de iradiere. 

Experimentele preliminare vizând adsorbţia şi fotoliza acidului humic precum 
şi evoluţia potenţialului zeta în condiţiile mai sus enunţate, au indicat două căi 

posibile prin care poate decurge procesul de oxidare: 
 oxidarea acidului humic în volumul soluţiei (fotoliză) 
 oxidare la nivelul TiO2 de pe suprafaţa zeolitică, urmând: 

 a) calea de oxidare care implică golurile fotogenerate (h+) rămânând un exces de 
electroni care ar explica deplasarea potenţialului zeta spre valori mai negative în 
cursul iradierii;  
b) calea de oxidare care implică un consum de electroni în formarea de specii 

oxidative şi care poate explica deplasarea potenţialului zeta spre valori mai pozitive 

în timpul iradierii. 
 Cele două căi de oxidare decurg simultan, neputând fi decelate. Practic este 
favorizată una sau alta din căile de oxidare mai sus prezentate, funcţie de pH-ul de 
lucru şi de concentraţia acidului humic.  
4.2. Studiile realizate pentru trei concentraţii iniţiale ale soluţiei de acid humic (25, 

50 respectiv 100 mg*L-1) au indicat că randamentul de degradare a acidului humic a 
scăzut cu creşterea concentraţiei iniţiale. 

 La concentraţii iniţiale mici, randamentul de îndepărtare a încărcării organice 
(CCO-Mn) a fost apropiat de cel obţinut pe baza parametrului care indică 
concentraţia acidului humic în soluţie (UV254). La acest rezultat a contribuit şi 
conţinutul ridicat de TiO2 în compoziţia catalizatorului. Cu creşterea concentraţiei 
iniţiale s-a remarcat scăderea eficienţei de îndepărtare a încărcării organice (CCO-

Mn) în raport cu randamentul de degradare exprimat pe bază de UV254. 
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 Indiferent de concentraţia iniţială a soluţiei, eficienţa degradării prin VIS436 a 
fost mai mare dacât cea exprimată prin UV254, o explicaţie posibilă fiind aceea că 

grupările cromofore se oxidează mai uşor decât nucleele aromatice. 
4.3. Studiile care au vizat influenţa pH-ului masei de reacţie asupra eficienţei 
procesului de oxidare a acidului humic prin fotocataliză heterogenă folosind 
catalizatorul Z-TiO2 au indicat că pH-ul acid favorizează procesul de oxidare.  

 Efectul pH-ului a fost mai pregnant în cazul evaluării randamentului prin 
parametrul UV254 comparativ cu parametrul VIS436. Acest aspect ar putea fi explicat 

prin faptul că grupările cromofore sunt susceptibile procesului de oxidare indiferent 

de condiţiile de pH. 
 În mediu acid (pH=3,6) randamentul de îndepărtare a încărcării organice a 

avut valoarea cea mai ridicată (84,1 %) reprezentând 95 % din randamentul de 
degradare a acidului humic. 
4.4. Experimentele de oxidare fotocatalitică conduse pe două domenii de iradiere-
ultraviolet şi vizibil, folosind soluţii de acid humic cu concentraţia 50 mg*L-1 
(pH=6,1) şi catalizatorul Z-TiO2 (1 g*L-1) au indicat eficienţe de oxidare superioare 

pentru domeniul ultraviolet. Acest rezultat era aşteptat, întrucât TiO2 şi 
catalizatorii pe bază de TiO2 nu sunt indicaţi pentru aplicaţii în vizibil, 
datorită răspunsului slab al TiO2 în domeniul vizibil de iradiere. 
 
5. Cercetările care au vizat oxidarea fotocatalitică a acidului humic folosind 
catalizatorul zeolitic funcţionalizat cu TiO2 dopat cu metale şi nemetale au vizat 

creşterea activităţii catalitice şi îmbunătăţirea fotorăspunsului catalizatorilor în 

domeniul vizibil de iradiere. 
Studiile cu privire la oxidarea acidului humic din apă prin fotocataliză, folosind 
catalizatorul zeolitic funcţionalizat cu dioxid de titan dopat cu ioni de argint          
(Z–TiO2–Ag) au urmărit: 

 Influenţa concentraţiei iniţiale a acidului humic asupra eficienţei procesului 
de fotocataliză în domeniul vizibil de iradiere 

 Influenţa pH-ului iniţial al soluţiei asupra eficienţei procesului de fotocataliză 
în domeniul vizibil de iradiere 

 Influenţa domeniului de iradiere (ultraviolet–vizibil) asupra eficienţei 
procesului de fotodegradare 

 Studiu comparativ al eficienţei catalizatorilor Z-TiO2 şi Z-TiO2-Ag domeniul 
ultraviolet 

 Studiu comparativ al eficienţei catalizatorilor Z-TiO2 şi Z-TiO2-Ag în domeniul 

vizibil de iradiere. 

5.1. Evoluţia concentraţiei acidului humic şi a randamentului de degradare, 
exprimat prin parametri UV254, VIS436 şi CCO-Mn a indicat că şi în domeniul vizibil 
procesul de oxidare este favorizat de concentraţii mici. Randamentul calculat pe 
baza parametrului VIS436 a fost superior în toate situaţiile celui exprimat prin UV254, 
indicând faptul că grupările cromofore răspund mai uşor procesului de oxidare. 

5.2. Deoarece în procesul de tratare a apelor reziduale, pH-ul este unul din 
parametri care influenţează gradul de eliminare al poluanţilor, catalizatorul Z-TiO2-
Ag a fost testat în domeniul vizibil, la trei valori ale pH-ului: 3,6; 6,1 şi respectiv 
8,6. Evoluţia curbelor cinetice a indicat ca pH optim de lucru, pH-ul 3,6. La valori ale 
pH-ului mai mari de 6,1 variaţia în timp a parametrului VIS436 nu este practic 
influenţată. Eficienţa procesului de fotodegradare, indiferent de parametri pe baza 
cărora a fost calculată, a indicat de asemenea pH-ul 3,6 ca pH optim de lucru. 

5.3. Fotorăspunsul catalizatorului Z-TiO2-Ag în domeniile ultraviolet şi vizibil a fost 
evaluat prin teste comparative de fotodegradare realizate pe o soluţie de acid humic 
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cu concentraţia 50 mg*L-1 (pH=6,1). Rezultatele au indicat că prin doparea TiO2 cu 
Ag, catalizatorul Z-TiO2-Ag prezintă fotorăspuns în domeniul vizibil. Totuşi, 

randamentele de oxidare (exprimate pe bază de UV254, VIS436 şi CCO-Mn) obţinute 
în domeniul ultraviolet de iradiere au fost net superioare domeniului vizibil. 
5.4. Fotorăspunsul catalizatorului Z-TiO2-Ag în domeniul vizibil a fost evaluat 
comparativ cu al catalizatorului Z-TiO2. Rezultatele obţinute au indicat o creştere a 
eficientei de oxidare de 1,5 ori (calculată pe bază de UV254), de 1,6 ori  (calculată pe 
bază de CCO-Mn) şi respectiv de 1,4 ori (calculată pe bază de VIS436).  

Îmbunătăţirea eficienţei de oxidare în domeniul vizibil în prezenţa catalizatorului Z-

TiO2-Ag poate fi atribuită creşterii vitezei de transfer a electronilor fotogeneraţi de la 
TiO2 la ionii Ag+ (argint), obţinându-se separarea efectivă a electronilor de goluri şi 
suprimându-se posibilitatea recombinării perechilor electron–gol. 
 
6. Studiile asupra procesului de fotodegradare catalitică a acidului humic folosind 
catalizatorul zeolitic funcţionalizat cu TiO2 dopat cu Fe au vizat influenţa domeniului 
de iradiere asupra eficienţei procesului. Datele obţinute au arătat că prin doparea 

TiO2 cu Fe, catalizatorul Z-TiO2-Fe manifestă activitate catalitică în domeniul vizibil, 
cu menţiunea că aceasta a fost mai redusă decât în domeniul ultraviolet. 
 
7. Studiile asupra procesului de oxidare a acidului humic prin fotocataliză 
heterogenă folosind catalizatorul zeolitic funcţionalizat cu TiO2 dopat cu nemetale 
(N) au vizat de asemenea influenţa domeniului de iradiere asupra eficienţei 

procesului. Rezultatele obţinute au indicat că eficienţele de degradare obţinute în 

domeniul ultraviolet de iradiere au fost superioare celor corespunzătoare domeniului 
vizibil. 
 
8. Studiul eficienţei catalizatorilor zeolitici funcţionalizaţi cu TiO2 dopat cu metale 
(Ag, Fe) şi nemetale (N) comparativ cu al catalizatorului Z-TiO2, pe domeniile de 
iradiere ultraviolet şi vizibil a evidenţiat următoarele aspecte: 

 Indiferent de domeniile de iradiere, doparea TiO2 cu Ag, Fe şi N a 
determinat creşterea randamentului de oxidare a acidului humic exprimat prin 
UV254, cu menţiunea că cea mai bună comportare a avut-o catalizatorul zeolitic 
funcţionaliat cu TiO2 dopat cu azot. 

 Prin doparea TiO2 cu Ag, Fe respectiv N, randamentul de oxidare a acidului 
humic exprimat prin parametrul VIS436 a crescut comparativ cu randamentul obţinut 
la folosirea catalizatorului Z-TiO2, atât în domeniul ultraviolet cât şi în vizibil. Din 

punctul de vedere al randamentului exprimat prin VIS436, comportarea cea mai bună 

au avut-o catalizatorii Z-TiO2-Ag şi Z-TiO2-N. 
 În domeniul vizibil de iradiere, prin doparea TiO2 cu Ag, Fe şi N s-a 

înregistrat o îmbunătăţire a randamentului de îndepărtare a încărcării organice. 
 Comparativ cu fotorăspunsul catalizatorului Z-TiO2 în vizibil, catalizatorii Z-

TiO2-Ag, Z-TiO2-Fe şi Z-TiO2-N au prezentat eficienţe sensibil îmbunătăţite. Astfel, 

randamentul  de oxidare calculat faţă de UV254 a fost de 1,5 ori mai mare în cazul 
catalizatorului Z-TiO2-Ag, de 1,3 ori mai mare în cazul catalizatorului Z-TiO2-Fe şi de 
1,6 ori mai mare în cazul catalizatorului Z-TiO2-N. Cele mai bune rezultate s-au 
obţinut la utilizarea catalizatorilor zeolitici funcţionalizaţi cu TiO2 dopat cu Ag şi N. 
 
9. Evaluarea activităţii fotocatalitice a catalizatorilor testaţi în procesul de oxidare a 
acidului humic din apă s-a realizat prin studii cinetice care au permis calcularea 

constantei aparente a vitezei de reacţie (kap). A fost asumat modelul cinetic de 
pseudo-ordin I, acceptat în literatura de specialitate pentru fotocataliza aplicată 
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acidului humic. Constantele aparente de viteză au fost raportate la parametri UV254 
şi VIS436 şi au fost determinate în următoarele condiţii: 

- catalizatorul Z–TiO2: în domeniul de iradiere ultraviolet, la diferite 
concentraţii ale acidului humic şi pentru diferite valori ale pH-ului; în domeniile de 
iradiere ultraviolet şi vizibil 

- catalizatorul Z–TiO2-Ag: în domeniul de iradiere vizibil, la diferite 
concentraţii ale soluţiei de acid humic şi la diferite valori ale pH-ului; comparativ în 
domeniile de iradiere ultraviolet şi vizibil 

- domeniul ultraviolet de iradiere comparativ pe catalizatorii Z–TiO2 şi Z–

TiO2-Ag 
- domeniul vizibil de iradiere comparativ pe catalizatorii Z–TiO2 şi Z–TiO2-Ag 
- domeniile de iradiere ultraviolet şi vizibil pentru catalizatorul Z–TiO2-Fe  
- domeniile de iradiere ultraviolet şi vizibil pentru catalizatorul Z–TiO2-N  

9.1. Din evaluarea constantelor aparente de viteză la diferite concentraţii iniţiale ale 
soluţiei de acid humic s-a constatat că procesul de fotocataliză este favorizat cinetic 
la concentraţii iniţiale mici, indiferent de tipul catalizatorului (Z–TiO2, respectiv Z–

TiO2-Ag). 
9.2. Evaluarea constantelor aparente de viteză în condiţii diferite de pH a indicat că 
indiferent de tipul catalizatorului (Z–TiO2, Z–TiO2-Ag) procesul a fost favorizat 
cinetic la pH acid. S-a constatat de asemenea că viteza procesului de oxidare a 
depins semnificativ de pH-ul de lucru, datorită dependenţei de pH a adsorbţiei 
acidului humic la nivelul suprafeţei catalitice. 

9.3. Evaluarea comparativă a constantelor aparente de viteză pentru catalizatorii   

Z–TiO2 şi Z–TiO2-Ag în domeniile de iradiere ultraviolet şi vizibil a evidenţiat 
următoarele aspecte: 

 în cazul catalizatorului Z–TiO2, constantele aparente de viteză (kap(UV254) şi 
kap(VIS436)) pentru domeniul ultraviolet de iradiere au fost sensibil mai mari decât 
cele corespunzătoare domeniului vizibil. Rezultatele obţinute au confirmat 
fotorăspunsul favorabil al TiO2 în domeniul ultraviolet şi necesitatea dopării cu 

metale sau nemetale a TiO2 cu scopul obţinerii unei activităţi fotocatalitice 
corespunzătoare în domeniul vizibil. 

 ambii catalizatori studiaţi au prezentat activitate catalitică mai bună în 
ultraviolet decât în vizibil. 
9.4. Evaluarea constantelor aparente de viteză a catalizatorilor Z–TiO2-Fe şi Z–TiO2-
N în domeniile ultraviolet şi vizibil a pus în evidenţă activitatea catalitică superioară 
a celor doi catalizatori în domeniul ultraviolet. 

9.5. În domeniul vizibil de iradiere, doparea Ti-O2 cu Ag a determinat dublarea 

constantei aparente de viteza (UV254), iar doparea cu N a determinat o creştere 
cu 50% a constantei aparente de viteza (UV254). Aşadar, catalizatorii Z-TiO2-Ag 
şi Z-TiO2-N au prezentat activitate catalitică sensibil îmbunătăţită în domeniul vizibil 
de iradiere, comparativ cu activitatea catalitică a cataliatorului Z-TiO2. 
9.6. Doparea cu Fe nu a determinat o îmbunătăţire a activităţii catalitice, 

constantele aparente de viteză fiind similare celor obţinute pentru catalizatorul Z-
TiO2. 
 
10. O problemă de mare interes pentru catalizatorii solizi utilizaţi în diferite procese 
este aceea a numărului de cicluri de utilizare, care să permită obţinerea unor 
eficienţe bune, fără a se pune problema reactivării catalizatorilor. În acest context, 
catalizatorii cu cea mai bună comportare în vizibil (Z-TiO2-Ag şi Z-TiO2-N) au fost 

supuşi la trei cicluri de  iradiere consecutive.  
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 Evaluarea eficienţelor procesului de oxidare a acidului humic a indicat în 
cazul catalizatorului Z–TiO2–Ag s-au obţinut rezultate rezultate satisfăcătoare după 

ciclul II de utilizare, în care randamentele exprimate prin UV254 şi VIS436 au 
reprezentat cca 90 % din randamentele obţinute în ciclul I, iar randamentul 
exprimat prin CCO-Mn a reprezentat 83 % din randamentul atins în ciclul I. 

 Comportarea catalizatorului Z–TiO2–N a fost slabă. După ciclul II de 
utilizare, randamentele exprimate prin UV254 şi VIS436 au reprezentat doar 42 % din 
valorile randamentelor atinse în ciclul I de utilizare. 

Studiile preliminare care au vizat durata de viaţă a catalizatorilor au indicat că se 

impun cercetări privind modalităţile de reactivare, care să permită reutilizarea într-
un număr de cicluri cât mai mare. 
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