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Rezumat: 
 Tematica tezei de doctorat se înscrie pe linia dezvoltării unor procese de 
epurare la sursă a efluenţilor industriali textili cu conţinut de coloranţi organici  
persistenţi, capabile să asigure acestora calitatea necesară pentru a permite 
recircularea, reutilizarea sau deversarea în reţeaua de canalizare.  
 Obiectivul principal al tezei de doctorat a constat în analiza performanţelor 
procesului de fotocataliză heterogenă la decolorarea/degradarea/mineralizarea unor 
coloranţi organici ţintă prin aplicarea unor catalizatori de tip zeolitic.  
 Au fost abordate 2 direcţii de cercetare: a) sinteza şi caracterizarea 
structurală şi morfologică a doi catalizatori pe bază de zeolit  funcţionalizat cu TiO2 
dopat cu metale (Z-TiO2-Ag) şi nemetale (Z-TiO2-N), respectiv a unor catalizatori pe 
bază de zeolit  dopat cu specii fotocatalitice (Ag, Cu); b) testarea catalizatorilor prin 
aplicare în procesul de oxidare fotocatalitică heterogenă a doi coloranţi organici (RY 
125 şi MB).  
 Aplicarea diferitelor metode de sinteză şi caracterizarea structurală şi 
morfologică a materialelor pe bază de zeolit dopat cu specii fotocatalitice au permis 
identificarea catalizatorilor cu potenţială  activitate fotocatalitică sub iradiere în UV şi 
VIS. 
  Au fost evaluate performanţele procesului de fotocataliză heterogenă la 
oxidarea avansată a celor doi coloranţi ţintă şi au fost determinaţi parametrii de 
proces optimi. Au fost corelate caracteristicile specifice ale catalizatorilor testaţi cu 
eficienţele proceselor de oxidare. 
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 NOTAŢII, ABREVIERI, ACRONIME 
 
 
 
 
Z-Na – zeolit monosodic 
Z-TiO2-N – zeolit funcţionalizat cu dioxid de titan dopat cu azot 
Z-TiO2-Ag - zeolit funcţionalizat cu dioxid de titan dopat cu argint 
Z-Cu  - zeolit dopat cu cupru 
Z-Cured – forma redusă a catalizatorului Z-Cu 
Z-Ag – zeolit dopat cu argint 
Z-Agred – forma redusă a catalizatorului Z-Ag 
RY 125 – colorantul azoic Reactive Yellow 125 
MB – colorantul cationic Methylene Blue 
TOC – carbon organic total  
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Tabel 7.23. Constantele aparente de viteză pentru procesele de  

degradare/decolorare în domeniile de iradiere UV şi VIS 
Tabel 7.24. Date experimentale privind procesul de fotocataliză heterogenă a RY 

125 şi MB pe Z-TiO2-Ag; Condiţii: [Z-TiO2-Ag] =1,0 g·L-1 ; pH=6 
Tabel 8.1. Constante aparente de viteză şi coeficienţi de corelare; Condiţii: [MB] 

=50 mg·L-1 ; [Z-Cu]= 1,0 g·L-1 ,  pH=9 
Tabel 8.2. Evoluţia potenţialului electrocinetic pentru sistemele prezentate, la trei 

valori ale pH-ului 
Tabel 8.3. Date experimentale privind procesul de fotocataliză heterogenă a pe 

MB pe Z-Cu; Condiţii: [MB]=50 mg·L-1; [Z-Cu]=1 g·L-1 
Tabel 8.4. Date experimentale privind variaţia concentraţiei MB în procesul de 

fotoliză. Condiţii: [MB]=50 mg·L-1 
Tabel 8.5. Contribuţia proceselor de adsorbţie (A), fotocataliză (FC)  şi  fotoliză 

(F) la eficienţa procesului global de oxidare a MB pe Z-Cu; Condiţii: 
[MB]=50 mg·L-1; [Z-Cu]=1,0 g·L-1 

 Tabel 8.6. Date experimentale privind procesul de fotocataliză heterogenă pe Z-
Cu, la diferite  concentraţii iniţiale ale soluţiei de MB: Condiţii [Z-Cu] 
=1,0 g·L-1 ; pH=6  

Tabel 8.7. Date experimentale privind procesul de fotocataliză heterogenă a 
soluţiilor de MB, în condiţiile unor diferite doze de catalizator; Condiţii: 
[MB] = 70 mg·L-1 ; pH=6   

Tabel 8.8. Date experimentale privind procesul de oxidare, foto-oxidare şi 
oxidare fotocatalitică a colorantului MB; Condiţii: [MB] = 50 mg·L-1 ; 
pH=9 ; [H2O2] = 50 mM; [Z-Cu]= 1,0 g·L-1       

Tabel 8.9. Date experimentale privind procesul de oxidare fotocatalitică a 
colorantului MB cu adaosul unor doze diferite de H2O2. Condiţii: [MB] 
=50 mg·L-1; pH=9; [Z-Cu]= 1,0 g·L-1  

 Tabel 8.10. Eficienţe de degradare/decolorare atinse în primele minute ale 
procesului fotocatalitic, cu adaos de H2O2; Condiţii: [MB] =50 mg·L-1; 
pH=9; [Z-Cu]= 1,0 g·L-1 

Tabel 8.11. Eficienţe TOC atinse în procesul de oxidare fotocatalitică a MB, în 
prezenţa agentului oxidant 

Tabel 8.12. Date experimentale privind variaţia în timp a concentraţiei MB, la 
diferite valori  iniţiale ale pH-ului. Condiţii: [MB] = 50 mg·L-1 ; [Z-
Agred] = 1g·L-1 

Tabel 8.13. Date experimentale privind variaţia în timp a concentraţiei MB, la 
diferite doze de catalizator. Condiţii: [MB]=50 mg·L-1 ; pH = 9 

 Tabel 8.14. Date experimentale privind variaţia în timp a concentraţiei MB, la 
concentraţii iniţiale diferite. Condiţii: [Z-Agred] = 0,5 g·L-1; pH =5,6 

Tabel 8.15. Date experimentale şi de calcul privind variaţia în timp a concentraţiei 
MB în cursul procesului de oxidare fotocatalitică cu adaos de H2O2 

 Tabel 8.16. Eficienţe de degradare/decolorare a MB la o durată  a iradierii de 120 
min. Condiţii: [MB]=50mg.L-1; [Z-Agred]=1,0g.L-1; pH=9 

Tabel 8.17. Date experimentale şi de calcul privind variaţia în timp a concentraţiei 
MB corespunzător degradării, respectiv decolorării MB, în cursul 
procesului de fotooxidare (VIS/H2O2). Condiţii: [MB]= 50mg.L-1; pH=9 

BUPT



      Lista de tabele 12

Tabel 8.18. Valori ale concentraţiilor MB şi ale parametrului TOC, la timpul 0 şi 
după 120 minute iradiere; Condiţii: [MB]= 50mg.L-1; [Z-Agred]= 1,0 
g·L-1; pH=9  

Tabel 8.19. Eficienţe TOC şi  coeficienţii de mineralizare pentru procesul de 
fotocataliză pe Z-Agred/fotocataliză cu adaos de H2O2 

 Tabel 8.20. Date experimentale pentru evaluarea constantelor aparente de viteză 
la fotocataliza hetegenă; Condiţii: [MB] = 50 mg·L-1; [Z-Agred] = 1,0 
g·L-1; pH = 9 

Tabel 8.21. Date experimentale pentru evaluarea  constantelor aparente de viteză 
la fotocataliza hetegenă; Condiţii: [MB] = 50 mg·L-1; [Z-Agred] = 1,0 
g·L-1; [H2O2]=10 mM; pH = 9 

Tabel 8.22. Date experimentale pentru evaluarea  constantelor aparente de viteză 
la fotocataliza hetegenă; Condiţii: [MB] = 50 mg·L-1; [Z-Agred] = 1,0 
g·L-1; [H2O2]=20 mM; pH = 9 

Tabel 8.23. Constante aparente de viteză şi coeficienţii de corelare; Condiţii: 
[MB]=50mg.L-1; [Z-Agred]=1,0 g.L-1; pH=9 
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[Z-TiO2-N] =1g·L-1.■ pH 3; ●  pH 6; ▲ pH 9. (b)  
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Figura 8.2. Evoluţia în timp a eficienţei de (a) – decolorare; (b) – degradare a 
MB: ■ fotoliză; ● fotocataliză pe Z-Na; ▲ fotocataliză pe Z-Cu 

Figura 8.3. Profilul spectrelor UV-VIS ale MB după un timp iradiere de 240 min: 
1 – soluţia iniţială de MB; 2 – fotoliză; 3 - fotocataliză pe Z-Na; 4 – 
fotocataliză pe Z-Cu 

Figura 8.4. Eficienţe de a) degradare / (b) decolorare MB sub UV la un timp de 
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Figura 8.5. Evoluţia în timp a eficienţei de (a) degradare şi de (b) decolorare 
corespunzătoare unui timp de iradiere de 240 min: ■ pH 3; ● pH 
5,6; ▲ pH 9  

Figura 8.6. Evoluţia în timp a eficienţei de degradare (a)/ decolorare (b), în 
condiţiile unor concentraţii iniţiale diferite ale soluţiei de MB;  
■  20mg.L-1 ; ● 30mg.L-1; ▲ 50mg.L-1; ♦ 70 mg.L-1; ◄ 100 mg.L-1  

Figura 8.7. Evoluţia cu timpul a parametrului C/C0 pentru procesul de 
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catalizator; ■  0,5 g.L-1 ; ● 0,75g.L-1; ▲  1,0 g.L-1; ♦ 1,5 g.L-1;  
◄ 2,0 g.L-1 

Figura 8.8. Evoluţia în timp a eficienţelor de degradare (a) / decolorare (b)   
pentru: (1)-fotocataliză pe Z-Cu (10 min iradiere);  
 (2)- fotocataliză cu adaos de H2O2 (7 min iradiere) 

Figura 8.9. Profilul spectrelor UV-VIS corespunzătoare soluţiilor de MB: a –
soluţia iniţială; b – oxidare cu H2O2 (timp de 20 min); c - H2O2/UV 
(timp de 20 min); d – proces UV/Z-Cu/ H2O2 (5 min adsorbţie); e - 
proces UV/Z-Cu /H2O2 (7min iradiere UV). Interior: Evoluţia 
spectrelor sub iradiere în UV 

Figura 8.10. Evoluţia în timp a profilului spectrelor  pentru procesul de 
degradare fotocatalitică a MB cu adaos de H2O2; 1 –soluţie initială 
MB; 2 – 5 min A* ; adaos de H2O2 10 mM: 3 – 1 min FC**; 4 - 3 
min FC; 5 – 5 min FC; adaos de H2O2 25 mM: 6 – 2 min FC; 7 – 4 
min FC; 8 – 7 min FC; adaos de H2O2 50 mM: 9 – 3 min FC; 10 – 7 
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min A*; adaos de H2O2 10 mM: 3 – 1 min FC**; 4 - 3 min FC; 5 – 5 
min FC; adaos de H2O2 25 mM: 6 – 2 min FC; 7 – 4 min FC; 8 – 7 
min FC; adaos de H2O2 50 mM:  9 – 3 min FC; 10 – 7 min FC; 11 – 
10 min FC 

Figura 8.12.  Eficienţe de a) degradare /(b) decolorare la oxidarea MB prin 
aplicarea catalizatorului Z-Agred 

Figura 8.13. Evoluţia în timp a eficienţei de (a) degradare şi de (b) decolorare 
sub iradiere în VIS: ■ pH 3 ; ● pH 5,6; ▲ pH 9;▼ pH 11 

Figura 8.14. Evoluţia în timp a eficienţei de (a) degradare şi de (b) decolorare 
sub iradiere în VIS, la concentraţii diferite de catalizator: ■ 0,25 
g·L-1; ● pH 0,50 g·L-1; ▲ 0,75 g·L-1; ♦ 1,00 g·L-1;  ◄ 1,50 g·L-1 

Figura 8.15. Evoluţia în timp a eficienţei de (a) degradare şi de (b) decolorare 
sub iradiere în VIS la diferite concentraţii iniţiale ale soluţiei de MB: 
■ 25 mg·L-1; ● 50 mg·L-1; ▼ 75 mg·L-1; ◄ 100 mg·L-1 

Figura 8.16. Evoluţia  eficienţei de (a) degradare / (b) decolorare a MB 
corespunzător proceselor de oxidare fotocatalitică şi fotooxidare 
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Figura 8.17. Evoluţia eficienţei de (a) degradare / (b) decolorare a MB pentru 
concentraţii iniţiale diferite 

Figura 8.18. Evoluţia spectrelor spectrelor MB în procesul de fotocataliză pr Z-
Agred, în absenţa H2O2: 1) soluţie iniţială de MB; 2) 30 min 
adsorbţie; 3) 60 min fotocataliză; 4) 120 min fotocataliză 

Figura 8.19. Evoluţia spectrelor spectrelor MB în procesul de fotocataliză pe Z-
Agred cu adaos de H2O2 10 mM: 1) soluţie iniţială de MB; 2) 30 min 
adsorbţie; 3) 4 min fotocataliză; 4) 40 min fotocataliză;  5) 120 
min fotocataliză; Interior: Evoluţia spectrelor în domeniul UV 

Figura 8.20. Evoluţia spectrelor spectrelor MB procesul de fotocataliză pe Z-Agred 
cu adaos de H2O2 20 mM: 1) soluţie iniţială de MB; 2) 30 min 
adsorbţie; 3) 4 min fotocataliză; 4) 40 min fotocataliză; 5) 120 min 
fotocataliză; Interior: Evoluţia spectrelor în domeniul UV 

Figura 8.21.  Dependenţa –ln(Ct/C0) funcţie de t pentru degradarea/decolorarea 
MB prin fotocataliză heterogenă pe Z-Agred 

Figura 8.22. Dependenţa –ln(Ct/C0) funcţie de t pentru degradarea/decolorarea 
MB prin fotocataliză heterogenă cu adaos de H2O2 10 mM 

Figura 8.23.  Dependenţa –ln(Ct/C0) funcţie de t pentru degradarea/decolorarea 
MB prin fotocataliză heterogenă cu adaos de H2O2 20 mM 
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 INTRODUCERE 
 
 
Ca o consecinţă a schimbărilor climatice, apa tinde să devină din resursa 

inepuizabilă o resursă în evoluţie descendentă, dacă nu ca volum total, cel puţin 
ca debite utilizabile. 

Evacuarea apelor de suprafaţă a efluenţilor industriali cu încărcare organică 
ridicată determină poluarea acestora cu substanţe organice, suspensii, compuşi 
cu azot şi fosfor, inductori ai fenomenului de eutrofizare, dar şi poluarea cu 
compuşi cu grad de periculozitate ridicat şi diferiţi compuşi xenobiotici. 

Cercetările privind condiţiile de viaţă ale populaţiei, fie că este vorba de 
diagnoze ale calităţii vieţii, în general, fie de analize ale standardului de viaţă, în 
special, pun accent pe rolul apei în viaţa localităţilor şi a oamenilor.  

În Uniunea Europeană, apa este definită ca un sistem complex, ca un factor 
social important în relaţia om-natură, care trebuie gestionat prin metode 
ştiinţifice, tehnice şi politice. Relaţia apă – calitatea vieţii este evidenţiată  din 
punct de vedere socio-economic şi prin intermediul unor indicatori, obiectivi şi 
subiectivi, care privesc: accesul localităţilor şi al populaţiei  la sursele de apă, 
consumul de apă, calitatea apei, influenţa apei asupra stării de sănătate a 
populaţiei, percepţia populaţiei privind alimentarea cu apă.  

Din această perspectivă, activităţile de cercetare–dezvoltare destinate 
accesului la tehnologii performante de tratare a apei pot să răspundă cererii 
producătorilor de apă în căutarea „celor mai bune tehnici disponibile”, în 
condiţiile scăderii disponibilităţilor unor surse de apă adecvate, necesităţii 
reducerii costurilor de producţie şi a impactului asupra mediului 

Marea varietate a deversărilor industriale impune o diversificare a metodelor 
de tratare, adaptând pe cât posibil procedeul de tratare fiecărei situaţii. În ciuda 
eforturilor făcute pentru dezvoltarea de “procese curate de tratare”, caracterul 
tot mai restrictiv al normativelor privind deversarea efluenţilor în mediul 
înconjurător trebuie să încurajeze cercetările privind dezvoltarea unor procese 
de tratare performante, care să permită obţinerea de efluenţi compatibili cu 
mediul. 

 Subiectul abordat în cadrul tezei de doctorat se justifică şi prin atentia 
specială acordată în prezent materialelor oxidice poroase multifuncţionale, 
datorită performanţelor multiple în adsorbţie, schimb ionic, cataliză, fotocataliză, 
care sunt o consecintă a flexibilităţii lor compoziţionale şi arhitecturale, pe o 
scară nanometrică. 

Organizarea generală a unui flux de tratare a unui efluent industrial este 
prezentată în figura 1. 
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Figura 1. Schemă generală de tratare a unui efluent industrial [1] 

 
 Circuitele din diagrama 1 cuprind [1]: 

 reciclările interne în cadrul atelierelor care permit:   
         - recuperarea eventuală a materiilor prime; 
         - reducerea fluxurilor poluante de tratat; 
         - reducerea consumului de apă. 

 separare a efluenţilor evacuaţi în: 
- evacuări discontinue (ape pluviale poluate/nepoluate; ape de 

spălare, vidanjare; ape de răcire poluate/nepoluate) 
- evacuări continue:  • ape de proces, care necesită o pretratare   

                            specifică;  
                 • ape de proces, care nu necesită o    
          pretratare specifică . 
Această separare permite clasarea bazinelor de stocare, omogenizare sau de 

urgenţă: 
 bazinul de stocare a apelor pluviale poluate; 
 bazin tampon/omogenizare, pentru efluenţii care necesită o pretratare 

specifică; 
 bazin de urgenţă, utilizat în cazul evacuărilor care nu sunt conforme 

calităţii. 
Principalele etape ale fluxului general de tratare al efluenţilor industriali 

sunt: 
 pretratarea specifică; 
 tratarea primară; 
 tratarea biologică; 
 tratarea terţiară; 
 tratarea nămolurilor; 
 îndepărtarea mirosurilor. 

Tratarea terţiară are ca obiective următoarele: 
 ameliorarea calităţii apei tratate prin:  

 -  reducerea materiilor în suspensie şi a CCO coloidal; 
                      - desfosfatarea; 
    - reducerea CCO nebiodegradabil; 
    - decolorarea, aplicată efluenţilor textili; 

            - eliminarea compuşilor specifici, de ex. pesticide, fungide, metale,  
        metaloizi, AOX, detergenţi, hidrocarburi solubile, diverşi  anioni, etc. 
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CAPITOLUL 1. 
EFLUENŢI TEXTILI 

 
 

 
1.1.  Introducere 

 
Eforturile uriase depuse pentru reducerea/eliminarea poluării cu poluanţi 

organici persistenţi sunt concretizate în amploarea cercetărilor dedicate dezvoltării 
unor noi procese de tratare a efluenţilor industriali, cu menţiunea că diversitatea 
acestora impune adaptarea pe cât posibil a procedeului de tratare fiecărei situaţii. 
Integrarea unor astfel de procese ca trepte de pretratare sau ca trepte de epurare 
avansată în schemele convenţionale de tratare/epurare a efluenţilor reziduali, 
constituie premisa obţinerii unor efluenţi compatibili cu mediul. 

Dintre poluanţii organici, coloranţii, compuşi cu structuri complexe, ridică 
probleme deosebite cauzate de rezistenta la biodegradare şi de toxicitatea ridicată. 
Urmare a utilizării extensive a coloranţilor în diferite industrii, aceştia devin parte 
integrantă a efluenţilor industriali. 

Activitătile din industria textilă sunt consumatoare intensive de apă iar 
efluenţii rezultaţi sunt încărcaţi cu coloranţi, compuşi tensioactivi, materii solide în 
suspensie, prezintă o valoare ridicată a parametrului global CCO. Culoarea 
efluenţilor este rezultatul prezenţei în concentraţii reduse a unor coloranţi specifici, 
numiti coloranţi azoici. Coloranţii prezenţi în apele reziduale de provenienţă textilă 
sunt o sursă de eutrofizare şi de poluare inestetică, diminuează capacitatea de 
penetrare a luminii şi ca atare inhibă procesele fotolitice ce au loc pe cale naturală în 
cursurile de apă. Coloranţii şi subproduşii diferitelor procese (oxidare, hidroliză etc.) 
ce au loc în apă  sunt toxici pentru microorganisme, viaţa acvatică şi fiinţele umane, 
fiind adeseori asociaţi cu factorii de risc de tipul perturbărilor endocrine. Datorită 
structurii complexe, majoritatea coloranţilor sunt recalcitranţi şi posibil cancerigeni, 
în special coloranţii azoici prin aminele aromatice rezultate în procesele de 
degradare. 

 
1.2.   Noţiuni generale asupra coloranţilor 
 

Coloranţii sunt compuşi chimici, naturali sau sintetici, caracterizaţi prin 
absorbţia luminii în domeniul vizibil al câmpului electromagnetic (400 – 700 nm), 
prezentând caracteristici chimice diferite, putând fi aplicaţi pe diferite materiale 
(substraturi) ca: fibre textile, piele, hârtie  etc. [1.1,1.2]. 

Majoritatea coloranţilor naturali provin din diverse surse precum: frunze; 
flori; arbori care prezintă fructe colorate; substanţe minerale; nevertebrate [1.3]. 
Dovezi concrete privind utilizarea coloranţilor naturali au fost datate în anul 2600 
(î.Hr.) în China [1.4].  

Numărul coloranţilor naturali a scăzut considerabil de-a lungul istoriei, 
datorită naturii complexe şi volatile a pigmenţilor naturali ce împiedica extracţia lor 
prin metodele empirice ale epocii. Totuşi studiile efectuate asupra acestor coloranţi 
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în secolul XIX au deschis drumul către obţinerea coloranţilor sintetici ce au dominat 
industria textilă începând cu secolul XX. 

Primul colorant sintetic, mauveina a fost descoperit de către William H. 
Perkin în anul 1856, reuşind să exploateze în totalitate potenţialul său comercial. 

Descoperirea coloranţilor reactivi în anul 1954 şi lansarea lor pe piaţă în anul 
1956 a marcat un progres major în industria colorării bumbacului, care a fost 
urmată de cercetări extensive în acest domeniu timp de două decenii şi care încă 
mai continuă şi în zilele noastre.  

În momentul actual, consumul mondial  de coloranţi este estimat la 800.000 
tone/an [1.5], din care aproximativ 10.000 de tipuri de coloranţi sunt utilizaţi în 
industria textilă [1.6], iar restul sunt repartizaţi în alte domenii precum: industria 
hârtiei [1.7, 1.8], mase plastice [1.9, 1.10], produse alimentare [1.11, 1.12]. Tot 
aici trebuie menţionate şi întrebuinţările speciale precum cele referitoare la 
prepararea produselor farmaceutice [1.13] sau cosmetice [1.14] sau, de asemenea, 
utilizarea coloranţilor ca indicatori în industria chimică [1.15]. 

 
1.2.1 Clasificarea coloranţilor  

 
 Prezenţa cromoforilor în coloranţi este responsabilă pentru producerea 
culorii. Cromoforii au capacitatea de a absorbi lumina în domeniul ultraviolet. De 
asemenea sunt cunoscuţi ca şi compuşi purtători de cromogeni. Cele mai importante 
grupe de cromofori sunt:    
 - grupa nitrozo -N=O;  
 - grupa azo -N=N-;  
 - grupa cetonică =C=O;  
 - dubla legătură -CH=CH-. 

Prezenţa auxocromilor în structura coloranţilor le conferă acestora stabilitate 
chimică, putând forma legături chimice în contact cu fibra în mediu acid sau bazic. 
Grupele auxocrome, pe lângă faptul că imprimă substanţei proprietatea de a colora, 
produc o închidere şi o intensificare a culorii.  

Coloranţii naturali prezintă benzi de absorbţie mari, ce generează culori 
fade, iar coloranţii sintetici, prin asocierea cromoforilor şi a auxocromilor, prezintă 
benzi de adsorbţie înguste, rezultând astfel culori mult mai intense. Cromoforii şi 
auxocromii sunt dependenţi unul de altul. Astfel, un colorant ce conţine un cromofor 
dar nu conţine cel puţin un auxocrom, nu prezintă proprietatea de a colora şi de a fi 
colorat. 
Cele mai importante grupe de auxocromi sunt:  
 - grupările hidroxil -OH;    
 - grupările carboxilice -COOH;  
 - grupările sulfonice –SO3H;  
 - grupările amino şi derivaţii −NH2; −NHR; =NR . 
Coloranţii se pot clasifica pe două criterii, în funcţie de: 
 -  structura lor chimică; 
 -  metoda de aplicare asupra substratului.   
În funcţie de aplicaţiile lor, distingem următoarele clase de coloranţi: 

- reactivi; 
- de dispersie; 
- direcţi; 
- de cadă; 
- de sulf; 
- cationici;
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- acizi; 
1) Coloranţii reactivi – reprezintă aproximativ 20- 30% din coloranţii 

comerciali utilizaţi pe piaţă; ei formează o legătura covalentă cu fibra care este 
supusă vopsirii, având astfel proprietatea de vopsi direct fibrele, de obicei 
bumbacul, dar se pot folosi şi pentru vopsirea altor tipuri de ţesături precum: 
mătase, lână, nylon şi acril  [1.16] ; 

Această clasă de coloranţi este utilizată pe scară largă deoarece coloranţii 
sunt uşor de aplicat, prezentând o gamă largă de culori precum şi rezistenţă 
îndelungată [1.17]. 

Principalele clase de coloranţi reactivi sunt: coloranţii de tipul azo, coloranţii 
antrachinonici, coloranţii ftalocianinici. 

 Coloranţii azoici reprezintă cea mai importantă clasă de coloranţi sintetici 
folosiţi pentru colorarea fibrelor textile, reprezentând aproximativ 50% din 
categoria de coloranţi reactivi; sunt caracterizaţi prin prezenţa uneia sau 
mai multor legături de tipul azo (-N=N-); sunt compuşi  solubili în apă şi 
dificil de îndepărtat [1.18]. 

 Coloranţii antrachinonici  reprezintă a doua clasă mare de coloranţi textili 
după coloranţii azoici, fiind utilizaţi intensiv în industria textilă,  deoarece 
prezintă cromofori stabili în mediu acid sau bazic, având astfel proprietatea  
rezistenţei în timp şi la radiaţiile solare [1.19, 1.20]. 
2) Coloranţii de dispersie – prezintă în structură grupări de tip antrachinonic 

şi grupări de tip etanol, făcându-i astfel insolubili în apă şi greu biodegradabili; sunt 
utilizaţi pentru colorarea fibrelor hidrofobe, în special poliester, celuloză, nylon, 
poliamidă şi fibre acrilice; datorită proprietăţilor lor excelente se  mai pot utiliza şi în 
alte domenii precum: lasere şi sisteme optice, indicatori metalocromici etc.  
[1.21,1.22]. 

3) Coloranţii direcţi – de cele mai multe ori sunt de tip anionic, solubili în 
apă, majoritatea acestor coloranţi sunt compuşi poliazo, ftalocianinici, oxazini, 
fiecare culoare fiind dominată de structuri nemetalice. Acest tip de coloranţi se 
foloseşte în principal pentru vopsirea bumbacului, prezentând afinitate şi pentru 
fibrele celulozice, nylon, piele [1.23, 1.24]. 

4) Coloranţii de cadă –  sunt insolubili în apă, fiind incapabili să genereze 
săruri solubile, prezintă în structură cel puţin două grupări de tip carbonil care sunt 
transformate în timpul procesului de sinteză în grupări solubile de tip Leuco 
(leucoferivaţi), prin reducere în mediu alcalin. Datorită caracterului substantiv se 
fixează foarte uşor pe fibră. Aceşti coloranţi sunt foarte des utilizaţi pe fibre 
celulozice deoarece sunt rezistenţi la lumină, spălare şi decolorare. Această clasă de 
coloranţi este reprezentată în principal de coloranţi de tip antrachinonic şi indigoid 
[1.25, 1.26]. 

5) Coloranţii de sulf - sunt compuşi aromatici ce prezintă în structură inele 
heterociclice ce conţin unul sau mai mulţi atomi de sulf; insolubili în apă, procedeul 
de aplicare implicând reducerea în mediu alcalin utilizând sulfura de sodiu ca agent 
reducător. În forma lor redusă, aceşti coloranţi prezintă afinitate pentru fibre 
celulozice, nylon, in. Primul compus din această categorie a fost descoperit în anul 
1873, în Franţa, fiind apoi preluat şi îmbunătăţit de către Raymond Videl, rezultând 
într-o nuanţă denumită negru Videl. Din punct de vedere economic sunt foarte des 
utilizaţi în industrie pentru producerea culorilor: negru, maro, albastru şi verde, fiind 
de asemenea rezistenţi la spălare, fierbere şi lumină [1.27, 1.28, 1.29]. 

6) Coloranţii cationici - se mai numesc şi coloranţi bazici; pe lângă cromofori 
mai conţin o grupare auxocromă sau o grupare cuaternară de tipul –N+(CH3)3, 
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legată de un lanţ alchilic; de asemenea în structură tot timpul se află un 
anion de legătură. Acest anion nu influenţează culoarea, dar prezintă un rol 
important în solubilitatea produsului şi în modalitatea de separare în stare pură. 
Încărcarea pozitivă a cationului de culoare conferă solubilitate suficientă în apă 
având capacitatea de a colora fibrele sintetice din soluţie apoasă acidă. Coloranţii 
cationici se folosesc extensiv pentru colorarea fibrelor de nylon, acril, lână şi 
mătase. Acest tip de coloranţi sunt consideraţi toxici şi pot avea efecte nocive cum 
sunt: alergii, dermatite, iritaţii ale pielii, mutaţii şi cancer [1.30, 1.31]. 

7) Coloranţii acizi – conţin în moleculă una sau mai multe grupări anionice, 
cel mai des grupări sulfonice (-SO3H), carboxil (COOH-), hidroxil (-OH), ce le 
conferă acestora proprietăţi acide, fiind nocivi pentru mediu şi pentru oameni. 
Coloranţii acizi sunt solubili în apă şi sunt utilizaţi pentru vopsirea nylonului, lânii, 
mătăsii şi acrilului modificat.  

Din punct de vedere structural clasele cele mai reprezentative de coloranţi 
sunt: coloranţii azoici, coloranţii direcţi, coloranţii de mordant şi coloranţii reactivi 
[1.30, 1.32, 1.33]. 
 
1.2.2 Toxicitatea coloranţilor   

 
Toxicitatea reprezintă gradul de nocivitate pentru organism a unei substanţe 

chimice, ex. colorant, fiind o caracteristică rezultată din manifestarea biologică a  
organismului respectiv. Toxicitatea se poate diviza în două categorii:  
 - toxicitate acută; 

- toxicitate cronică. 
Toxicitatea acută a unei substanţe implică generarea de efecte dăunătoare 

într-un organism printr-o expunere singulară sau într-un interval scurt de timp (24 
h). 

Toxicitatea cronică este abilitatea unei substanţe sau a unui amestec de 
substanţe de a provoca efecte nocive pe o perioadă mai lungă, uneori pentru 
întreaga viaţă a organismului expus, în urma expunerii repetate sau continue. 

Ştiinţa care se ocupă cu studiul substanţelor toxice se numeşte toxicologie. 
În cazul coloranţilor, toxicitatea cronică se manifestă prin reacţii alergice, cauzate de 
interacţiunea acestora cu albumina din serul sangvin. Combinarea celor două 
substanţe formează un conjugat albumină-colorant, ce acţionează ca şi antigen. 
Antigenul rezultat produce imunoglobina E care eliberează substanţe chimice 
precum histamina, care cauzează reacţii alergice.    
Coloranţii pot fi de altfel, mutagenici şi carcinogenici şi pot cauza de asemenea 
efecte majore oamenilor precum: 

- disfuncţii în funcţionarea rinichilor şi ficatului; 
-  pot avea prejudicii asupra sistemului reproducător; 
-  pot provoca leziuni asupra creierului şi sistemului nervos central. 
De asemenea, în literatura de specialitate, au fost raportate  frecvent 

simptome de astm, rinită, dermatite şi iritaţii ale pielii provocate de coloranţii azoici, 
reactivi şi antrachinonici, prin simplul contact cu fibrele vopsite [1.30, 1.34, 1.35, 
1.36].
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1.3. Caracterizarea efluenţilor textili  

 
Consumul mondial de coloranţi folosiţi în industrie a crescut vertiginos, 

odată cu explozia demografică, atingând  în momentul actual peste 70 de milioane 
de tone, înregistrând o creştere anuală de 3%.  

Industria textilă este una dintre cele mai mari consumatoare de apă, 
consumul său putând ajunge de la 25-250 m3 de apă/tonă de produse, în funcţie de 
tipul de proces aplicat, calitatea finală a produsului, tipul şi forma fibrei şi de tipul de 
echipament anagajate în proces [1.37].  

Apele uzate generate de industria textilă conţin cantităţi considerabile de 
compuşi organici şi anorganici coloraţi nebiodegradabili, eliberarea acestor compuşi 
în mediu este o sursă de poluare inestetică, perturbă viaţa acvatică, diminuează  
capacitatea de penetrare a luminii, inhibă procesele fotolitice ce au loc pe cale 
naturală pe toate cursurile de apă [1.38, 1.39, 1.40]. 

Poluanţii proveniţi din apele uzate din industria textilă sunt de cele mai 
multe ori solide în suspensie sau substanţe solubile care eliberează în mediu amine 
aromatice, care prezintă o aciditate mare şi valori foarte mari ale parametrului 
global CCO−. Coloranţii şi subproduşii din diferite procese precum: oxidare, 
hidroliză, sau alte procese de natură chimică care au loc în apele reziduale, sunt 
toxici pentru microorganisme, viaţa acvatică şi fiinţele umane [1.41, 1.42, 1.43]. 

Conţinutul rezidual de surfactanţi prezenţi în efluenţii proveniţi din industria 
textilă poate provoca un impact major asupra mediului, deoarece majoritatea 
produşilor sunt greu biodegradabili; acest aspect este reliefat şi de raportul 
CCO/CBO care este foarte ridicat datorită încărcării organice mari.  

Apele reziduale sunt caracterizate în general de anumiţi parametri globali 
care conferă informaţii cu privire la evoluţia lor; astfel, o apă uzată netratată poate 
fi caracterizată prin:  

 - conţinutul total de materiale solide în suspensie poate fi  cuprins între  
2900-3100 mg·L-1; 
       -  parametrul global CCO: 150-12000 mg·L-1; 
       -  parametrul global CBO: 80-6000 mg·L-1; 
       -  conţinutul total de surfactanţi: 5-120 mg·L-1; 
       -  conţinutul de azot organic: 18-39 mg·L-1; 
       -  conţinutul total de fosfor: 0,3-15 mg·L-1; 
       -  conţinutul total de azot Kjeldahl: 70-80 mg·L-1; 
       - conţinutul în culoare: 50-2500 Pt-Co. 

Valorile mari ale raportului CCO/CBO ne oferă informaţii că apa uzată 
conţine cantităţi mari de substanţe greu biodegradabile, care pot proveni din diferite 
etape ale procesului, precum: spălarea ţesăturii, mercerizare, etape necesare 
pregătirii ţesăturii pentru vopsire.   
Valorile mari ale parametrilor globali pot cauza diferite efecte negative precum: 

- efectul parametrului global CBO poate consta în: epuizarea oxigenului 
dizolvat din fluxurile de apă, moartea organismelor acvatice, proprietăţile 
anaerobice ale apei se pot intensifica; 

- conţinutul mare de materiale solide în suspensie: intensifică turbiditatea (se 
reduce procesul de fotosinteză), sporeşte colmatarea (reduce durata de viaţă a 
lacurilor schimbându-le ecologic). 
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- efectul pH-ului: organismele sunt foarte susceptibile la schimbări de pH de 
la acid la bazic. 

Metodele de eliminare a culorii din efluenţii textili au beneficiat de  o atenţie 
considerabilă în ultimii ani. Cei mai utilizaţi coloranţi în industria textilă care sunt 
responsabili pentru eliberarea în mediu a surfactanţilor şi a altor compuşi greu 
biodegradabili sunt coloranţii azoici.  

 
1.4. Metode convenţionale de tratare a efluenţilor proveniţi 
din industria textilă  
 

Având în vedere volumul mare de efluenţi textili generat anual în lume, 
diversitatea lor compoziţională, stabilitatea chimică şi efectele nocive ce le pot avea, 
chiar şi în concentraţii mici, asupra mediului şi mai ales asupra omului, epurarea 
acestor efluenţi constituie un proces de o complexitate deosebită. 

În funcţie de natura procesului utilizat, epurarea efluenţilor textili se poate 
realiza pe cale chimică, fizică sau biologică. În vederea asigurării fezabilităţii 
tehnologice şi economice, în procesul de alegere a tehnicii de epurare trebuie să se 
ţină cont de o serie de factori şi anume: tipul de colorant, caracteristicile apei uzate, 
costurile aferente asigurării necesarului de reactivi, impactul ecologic al metodei şi 
al subproduşilor rezultaţi în urma epurării. 

Fiecare tehnică de epurare are propriile limitări şi dezavantaje şi cel mai 
adesea o singură tehnică nu poate asigura o epurare completă şi satisfăcătoare, 
tocmai de aceea în ultima vreme strategia de epurare este axată pe combinarea mai 
multor tehnici astfel încât la final apa obţinută să fie în conformitate cu standardele 
legislative în vigoare şi să poată fi deversată în emisar. 

Fluxul tehnologic cel mai utilizat în ciuda diversităţii efluenţilor textili (gamă 
largă de coloranţi, produşi auxiliari, fibre tratate etc.), cuprinde următoarele etape 
[1.44]: 
 
 1.  Pretratarea   

În general pretratarea comportă: 
• eliminarea  materiilor în suspensie (ex. fibre); 
• omogenizare cu rolul de:  - reglare de debit, în general foarte variabil; 

                                      - reglarea variaţiilor de pH; 
                                      - reaerarea şi oxidarea sulfurilor. 

• neutralizarea finală. 
În unele situaţii se impune o separare primară (decantare sau flotaţie). 
 
2. Tratarea biologică 
Tratarea biologică cu nămoluri active este adoptată în majoritatea cazurilor 

şi are ca scop îndepărtarea materiei organice biodegradabile.  
Randamentele de eliminare ale CCO/CBO sunt cuprinse între 70-90%, dacă 

raportul CCO/CBO al apei brute (efluentul brut) se situează între 2-4; aceste 
randamente sunt adesea nesatisfăcătoare şi impun o etapă de tratare terţiară. 

Când efluentul brut are o concentraţie în CCO suficient de mare (≥ 2 g.L-1), 
bioreactorul cu membrane constituie o soluţie care poate fi luată în considerare. 

 
3. Tratarea terţiară 
Are ca scop decolorarea şi reducerea materiilor organice nebiodegradabile şi 

a materiilor în suspensie. 
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Tehnicile folosite cel mai adesea sunt: 
• tratare prin coagulare/floculare, care prezintă dezavantajele costurilor 

de reactivi şi a generării suplimentare de nămoluri; 
• ozonizarea urmată de filtrarea pe filtre biologice, care prezintă 

numeroase avantaje: - compactitate; 
                                - randamente ridicate; 
                                - generarea nămolurilor în cantităţi mici. 

 Când ozonul se obţine din oxigenul pur, oxigenul excedentar este recuperat 
şi reinjectat în bazinul de aerare biologică permiţând reducerea consumului de 
energie electrică pe care îl necesită etapa de aerare. 
 În figura 1.1 este redată schema generală de tratare a efluenţilor textili 
[1.44]. 

 

 
Figura 1.1. Schema generală de tratare a efluenţilor textili 

 
În cele ce urmează se va face o descriere succintă a principalelor procese 

utilizate în cadrul schemelor de tratare a efluenţilor textili: 
 

1.4.1. Epurarea biologică   
 

Epurarea biologică este procesul prin care poluanţii sunt neutralizaţi prin 
metabolizare de către microorganisme, reproducând astfel, în mod artificial 
fenomenele de autoepurare prezente în natură.  

În funcţie de disponibilitatea oxigenului în mediul de reacţie, procesele de 
epurare biologică pot fi: - aerobe; 

                       - anaerobe (lipsite de oxigen); 
                       - anoxice (cantităţi reduse de oxigen). 
Datorită stabilităţii şi toxicităţii coloranţilor precum şi datorită prezenţei 

substanţelor chimice auxiliare în efluenţii textili, tratarea biologică a acestora este 
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dificilă. În prezent numai o mică parte din speciile bacteriene sunt capabile 
să metabolizeze în mod eficient un număr restrâns de coloranţi. 

Astfel, dintre metodele biologice de epurare cele mai bune rezultate s-au 
obţinut prin tratarea anaerobă cu nămol activ pentru epurarea efluenţilor ce conţin 
coloranţi bazici şi direcţi. Îndepărtarea acestora se realizează preponderent prin 
adsorbţia pe membrană celulară; această metodă este ineficientă pentru tratarea 
efluenţilor ce conţin coloranţi reactivi şi acizi, amestecaţi în prealabil cu ape uzate 
municipale [1.45].  

În figura 1.2 este redată schema de tratare a efluenţilor proveniţi din 
industria textilă prin procesul de epurare biologică. 

 

 
Figura 1.2.  Instalaţie de biodegradare a efluenţilor textili 

 
 
1.4.2. Coagulare / Decantare / Floculare  

 

Tratarea prin coagulare, floculare şi decantare este cea mai răspândită 
metodă de tratare utilizată în industria textilă, datorită simplităţii tehnologiei 
necesare. Prin coagulare echilibrul electrostatic al particulelor coloidale şi al 
suspensiilor solide fine este eliminat, acestea fiind apoi unite în agregate mari ce pot 
fi separate prin sedimentare, filtrare sau centrifugare [1.46].  

Metoda coagulării este eficientă în înlăturarea reziduurilor uscate, materiilor 
în suspensie şi a substanţelor extractibile în eter, însă prezintă randament scăzut în 
înlăturarea substanţelor dizolvate, acestea fiind doar parţial adsorbite pe suprafaţa 
floculelor. Din acest motiv, în cadrul epurării efluenţilor textili, procesul de 
coagulare/decantare poate fi utilizat pentru a înlătura doar coloranţii insolubili, 
precum coloranţii de cadă şi de dispersie. 
Factorii care influenţează eficienţa coagulării sunt: 

• agentul de coagulare; 
• dozajul; 
• pH-ul soluţiei; 
• tăria ionică; 
• concentraţia şi natura compuşilor organici prezenţi în soluţie.
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Principalul dezavantaj al tratării efluenţilor proveniţi din industria textilă prin 
procesul de coagulare îl constituie cantităţile mari de nămol toxic rezultate, ce 
necesită tratare ulterioară şi crează probleme de transport şi depozitare. 

În figura 1.3 este redată schema generală de tratare a efluenţilor textili prin 
procedeele de coagulare/decantare/floculare. 

 
 
 
 

 
 
Figura 1.3. Instalaţie de coagulare/decantare/floculare 

 
1.4.3. Adsorbţia 

 
Adsorbţia este fenomenul prin care atomii, ionii, biomoleculele sau 

moleculele din fază lichidă sau gazoasă aderă la o suprafaţă, ca urmare a efectelor 
tensiunii superficiale.  

 Natura legăturilor formate depinde de speciile existente, astfel procesul 
poate fi de două categorii:  

 adsorbţie de natură fizică (forţe de tip van der Walls, electrostatice); 
 adsorbţie de natură chimică sau chemosorbţie (legături chimice). 

Principalii parametrii care influenţează adsorbţia sunt: 
 temperatura; 
 suprafaţa specifică a adsorbantului; 
 pH-ul; 
 gradul de agitare; 
 timpul de contact. 

Au fost efectuate studii de adsorbţie a coloranţilor pe o mare varietate de 
materiale adsorbante precum: cărbune activ [1.16], argile minerale [1.7,1.47], 
cenuşi zburătoare [1.48], răşini sintetice [1.49] rumeguş [1.50]. Cei mai utilizaţi 
adsorbanţi rămân cărbunele activ şi răşinile sintetice. 

Adsorbţia pe cărbune activ este folosită în general pentru eliminarea 
coloranţilor acizi sau cationici (în combinaţie cu schimbul ionic), nefiind fezabilă 
pentru reţinerea coloranţilor de dispersie sau de cadă. 
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Procesele de adsorbţie a coloranţilor trebuie deseori precedate de 
coagulare/floculare pentru a elimina suspensiile existente în efluenţi, ce duc la 
colmatarea coloanelor de adsorbţie. 

Dezavantajul major al aplicării adsorbţiei pentru îndepărtarea coloranţilor 
este acela că acest proces este non-distructiv, transferând poluanţii organici din apă 
către altă fază, soldat cu cantităţi foarte mari de adsorbant uzat ce necesită 
tratamente de regenerare costisitoare, generând astfel poluare secundară 
[1.51,1.52].  

În figura 1.4 sunt redate coloane de adsorbţie şi regenerare prin spălare cu 
saramură alcalină a efluenţilor proveniţi din industria textilă. 

 
 

 
Figura 1.4. Coloană de adsorbţie pe răşină sintetică şi regenerarea prin 
spălare cu saramură alcalină a efluenţilor proveniţi din industria textilă 

 
1.4.4. Procesele de membrană  

  
Datorită constrângerilor impuse asupra consumului de apă, dar şi datorită 

costului ridicat al reactivilor şi al tratării apelor reziduale cu coloranţi, procesele de 
separare şi reutilizare al acestor ape utilizând membrane au devenit ţinta 
numeroaselor studii. Membranele utilizate în aceste procese pot fi constituite din 
materiale solide (membrane consistente), din geluri impregnate cu solvenţi sau alte 
lichide imobilizate într-o structură poroasă şi rigidă. Practic o membrană trebuie să 
aibe o permeabilitate mai mare pentru unele specii decât pentru altele, deci să fie 
permeoselectivă. 

În funcţie de dimensiunea porilor şi a particulelor separate, procesele de 
membrane se împart în procese de:  - microfiltrare; 

                                        - ultrafiltrare; 
                                        - nanofiltrare. 
a) Microfiltrarea - implică utilizarea membranelor cu pori ce variază ca 

diametru între 0,1-100 microni, fiind aplicabilă tratării apelor uzate ce conţin 
pigmenţi sau coloranţi în dispersie. 
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Principalul dezavantaj al microfiltrării este faptul că substanţele auxiliare de 
vopsire nu pot fi separate, efluentul necesitând tratare ulterioară. Microfiltrarea 
poate fi utilizată însă ca etapă premergătoare nanofiltrării şi osmozei inverse, având 
scopul de a elimina particulele grosiere ce măresc viteza de colmatare a 
membranelor [1.53].  

 
b) Ultrafiltrarea – permite înlăturarea din soluţie a compuşilor cu 

dimensiuni de 3 nm şi masă moleculară mare situată între 103-106 u.a.m. 
În cazul tratării efluenţilor textili, ultrafiltrarea poate fi utilizată pentru a 

înlătura între 31-76% din contaminanţi. Calitatea efluentului generat îl face 
incompatibil reutilizării procesului de vopsire, cantităţi mai mici de efluent (40%), 
putând fi însă reutilizate în cadrul operaţiilor mai puţin sensibile, precum clătirea şi 
spălarea. Totodată, ultrafiltrarea poate fi utilizată ca etapă premergătoare osmozei 
inverse sau în combinaţie cu epurarea biologică [1.54]. 

 
c) Nanofiltrarea – se poate utiliza pentru a separa substanţele cu masă 

moleculară mai mică de 1000 u.a.m. din efluenţi, precum coloranţii hidrolizaţi, 
substanţele auxiliare de vopsire şi unele substanţe ionice, porii membranelor 
utilizate având diametrul situat în jurul valorii de 1 nm. Deşi nanofiltrarea prezintă 
un randament satisfăcător de înlăturare a coloranţilor şi un consum de energie mult 
mai mic decât  al osmozei inverse, concentraţiile mari de substanţe dizolvate 
remanente împiedică deversarea efluenţilor rezultaţi fără o tratare premergătoare 
[1.55].  
 
1.4.5. Procesele de oxidare avansată  

 
În literatura de specialitate se acordă un spaţiu larg proceselor de oxidare 

avansată (AOPs) a căror caracteristică comună o constituie capacitatea de a 
exploata reactivitatea deosebită a radicalilor hidroxil, specii puternic oxidante (al 
doilea potenţial de oxidare după fluor), neselective, capabile să atace moleculele 
poluanţilor biorefractari cu scopul mineralizării complete a acestora sau a degradării 
lor în compuşi cu toxicitate mai redusă sau în specii biocompatibile.  
Aspecte legate de procesele de de oxidare avansată fac obiectul Capitolului 2. 
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CAPITOLUL 2.  
PROCESE DE OXDARE AVANSATĂ 

 
 

2.1. Introducere 
 

 În ultimii ani s-a raportat prezenţa în mediul înconjurător a unor categorii 
noi de substanţe, xenobiotice, apărute ca o consecinţă a utilizării masive de 
substanţe chimice atât în diferite sectoare de producţie, cât şi în viaţa de zi cu zi. 
Majoritatea acestor substanţe sunt considerate ca făcând parte din categoria 
poluanţilor organici persistenţi, efectul pe care-l exercită asupra organismelor vii 
fiind adeseori necunoscut. Sub condiţiile saturate de autoepurare ale ciclului natural 
perturbat şi supraîncarcat, sporirea acumulării în mediu a substanţelor antropogene 
greu biodegradabile, constituie astăzi unul dintre cele mai alarmante fenomene cu 
care se confruntă omenirea.  
Prin decizia Parlamentului European nr. 2455/2001/EC s-a stabilit lista de substanţe 
prioritare în politicile de tratare a apelor. În această listă se regăsesc derivaţii 
fenolici, pesticidele, coloranţii şi substanţele farmaceutice. 

Situaţia cu privire la acumularea în mediu a poluanţilor prioritar periculoşi se 
înrăutăţeşte datorită lipsei sau insuficienţei unor sisteme adecvate de 
tratare/epurare, capabile să diminueze concentraţia substanţelor toxice ce 
reprezintă un risc chimic cronic. În aceste condiţii atingerea cerinţelor de calitate 
pentru ape este un deziderat dificil de atins. 

Eforturile uriaşe depuse pentru reducerea/eliminarea poluării cu poluanţi 
organici persistenţi sunt concretizate în amploarea cercetărilor dedicate dezvoltării 
unor noi procese de tratare a efluenţilor reziduali, cu menţiunea că diversitatea 
acestora impune adaptarea pe cât posibil a procedeului de tratare fiecărei situaţii. 
Integrarea unor astfel de procese ca trepte de pretratare sau ca trepte de epurare 
avansată în schemele convenţionale de tratare/epurare a efluenţilor reziduali, 
constituie premisa obţinerii unor efluenţi compatibili cu mediul. 

Tehnologiile sau procesele de oxidare avansată (AOTs/AOPs) prezintă o 
alternativă atractivă pentru tratarea apelor contaminate cu substanţe chimice 
rezistente la tratamentul biologic convenţional, precum şi pentru purificarea şi 
dezinfecţia apei potabile. Procesele de oxidare avansată au fost definite de [2.1] ca 
procese de tratare a apei la temperatură şi presiune ambiante, care implică 
generarea de radicali cu reactivitate mare, în special radicali hidroxil.  

Radicalii hidroxil, generaţi prin diferite mecanisme de reacţie sunt specii 
oxidante cu selectivitate redusă, care le conferă atractivitate în oxidarea unei game 
foarte largi de molecule organice ce pot fi prezente în efluenţii reziduali. Potenţialul 
de oxidare standard al radicalului hidroxil este 2,80 V, al doilea ca mărime după F- 
(3,03 V) şi mai mare decât al ozonului (1,97 V) şi respectiv al peroxidului de 
hidrogen (1,77 V) [2.1]. 
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Natura atacului radicalilor hidroxil depinde de structura substratului organic, 
decurgând în principiu prin extragerea atomului de hidrogen din compuşi de tipul 
alcani, alcooli (cu formarea apei) sau printr-o adiţie a radicalului hidroxil în cazul 
compuşilor aromatici sau a olefinelor [2.1, 2.2]. Atacul iniţial al radicalilor hidroxil în 
prezenţa oxigenului iniţiază o serie de reacţii oxidative în cascadă, care conduc în 
final la mineralizarea poluantului, cu formare de CO2, H2O şi ioni anorganici (Cl-, 
NO3

-, NH4
+, SO4

2-). 
 La aplicarea proceselor de oxidare avansată pe ape reziduale reale, trebuie 
să se aibă în vedere conţinutul în ioni anorganici, prezenţi iniţial în soluţie sau 
formaţi în cursul procesului de mineralizare.  
 La concentraţii mari, aceştia pot inhiba procesul de depoluare, prin 
mecanisme care implică blocarea radicalului hidroxil şi formarea unor radicali cu 
reactivitate scăzută, relativ stabili:  

 
 HCO3

-  +  OH•  →  HCO3
• +  HO-    (2.1) 

PO4
3-  +  OH•  →  PO4

2-•  +  HO-     (2.2)  
           Cl- + OH•  →  [ClOH]-      (2.3) 

  
2.2.   Clasificare 

 
 Funcţie de modalitatea de producere a radicalilor hidroxil, procesele de 
oxidare avansată se clasifică în: 

a)  Procesele non-fotochimice: 
 

 Ozonizare în mediu bazic (O3/HO-) 
 O3/ H2O2 
 O3/Ultrasonare 
 H2O2/Ultrasonare 
 Fascicul de electroni 
 Fenton (Fe2+/ H2O2) 
 Electro-Fenton 

 
b)  Procesele fotochimice: 

 O3/UV ( λ ≤320nm) 
 H2O2/UV ( λ ≤320nm) 
 O3/ H2O2/UV ( λ ≤320nm) 
 Fotoliza apei în ultravacuum (UVV) ( λ ≤190nm) 
 Foto-Fenton (Fe2+/ H2O2/UV) ( λ ≤550nm) 
 Fotoelectro-Fenton ( λ ≤550nm) 
 Fotocataliză heterogenă (TiO2/UV) ( λ ≤400nm) 

 

 Având în vedere numărul mare de metode ce pot fi utilizate, prin procesele 
de tratare avansată pot fi distruse aproape toate speciile de poluanţi toxici, 
persistenţi sau indezirabili, aflaţi în mediu în stare solidă, lichidă sau gazoasă, în 
domenii largi de concentraţii şi pH.  

BUPT



BUPT



36 Procese de oxidare avansată - 2 
 

2.3. Procese fotochimice 
 

2.3.1 Oxidarea asistată fotochimic (fotocataliza omogenă) (O3/UV, 
H2O2/UV, O3/H2O2/UV) 
 
 Procesele de oxidare avansată bazate pe degradarea compuşilor organici 
sub acţiunea O3/UV, H2O2/UV sau O3/H2O2/UV sunt procese omogene, generează 
cantităţi mari de radicali OH· şi pot fi destul de uşor conduse, astfel încât au câştigat 
teren, în ultimii ani, faţă de alte procese avansate de epurare. Aceste procese 
implică generarea de radicali hidroxil în soluţie, în prezenţa radiaţiei UV, radicali care 
atacă moleculele de poluanţi organici şi, printr-o serie de reacţii radicalice, le distrug 
sau le convertesc în compuşi mai biodegradabili sau mai puţin toxici. 
 Ozonul este un oxidant puternic, caracterizat printr-o reactivitate mare şi 
selectivitate în raport cu compuşii organici de tipul polifenolilor.  
 Între AOPs, ozonizarea şi ozonizarea în combinaţie cu radiaţia UV şi/sau 
peroxidul de hidrogen sunt procese cu eficienţă deosebită în tratarea efluenţilor 
reziduali proveniţi din industria uleiului de măsline, din distileriile de vinuri etc.  
 Fotodescompunerea ozonului  sub acţiunea radiaţiei UV conduce la formarea 
H2O2 şi a radicalilor hidroxil, conform reacţiilor [2.3]: 

 
 O3 + H2O + hν → H2O2 + O2,    hν < 310 nm   (2.4) 

O3 + H2O2 → HO2· + HO· + O2     (2.5) 
k=6,5.10-2 (M-1·s-1) – reacţia 2.5 se desfăşoară cu viteză redusă 
 

Fotoliza H2O2 sub acţiunea radiaţiei UV are loc conform reacţiei: 
 
H2O2 + hν → 2 HO·           (2.6) 
 

 În prezenţa H2O2, reacţia de fotoliză poate fi însoţită de următoarea reacţie 
de echilibru: 

  
H2O2 + H2O → H3O+ + HO2

-             pK=11,65   (2.7) 
 

 Atât ozonul cât şi peroxidul de hidrogen reacţionează cu radicalii hidroxil, 
generând radicali peroxil şi superoxid conform reacţiilor: 

 
HO· + O3→ O2 + HO2·      k=1,1•108 (M-1 s-1)     (2.8) 
HO· + H2O2 → O2·-+ H2O+ H+     k=2,7•107 (M-1 s-1)  (2.9) 
 

care la rândul lor reacţionează cu radicalii hidroxil şi ozonul, conform reacţiilor: 
 

HO· + O2·-  →  OH- + O2             k=1•1010 (M-1 s-1)  ,  pH =7,9   (2.10) 
HO· + OH- → H2O + O·-         k=1,3•1010 (M-1 s-1)           (2.11)  
O3 + O2·- → O3·-  + O2          k=1,6•109 (M-1 s-1)                  (2.12)     
O3·-  + H2O → HO· + HO- + O2              (2.13)      
k=9,4.107 (s-1)  în mediu alcalin    
O3 +  HO2

- → O2·- + OH- + O2  ; k=5,5•106 (M-1 s-1)  (2.14) 
 

Prin recombinarea radicalilor hidroxil, peroxil şi superoxid (reacţiile 2.15 şi 2.16) se 
formează peroxid de hidrogen care poate fi fotolizat mai departe: 
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HO2· + HO2· → H2O2 + O2    k=8,3•105 (M-1 s-1)   (2.15) 
HO· + HO· → H2O2              k=4,3•109 (M-1 s-1)   (2.16) 
HO2· + O2·- + H2O → H2O2 + O2 + OH-    (2.17) 
k=9,7•107 (M-1 s-1)   

 

Sub exces de H2O2, reacţia 2.9 poate fi urmata de reacţia: 
 

HO· +  HO2· → H2O +  O2                                  (2.18)   
 

 Întrucât procesele de tip O3/UV şi O3/UV/H2O2 au condus la obţinerea unor 
grade de degradare mari, în tratarea efluenţilor reziduali este necesar studiul 
parametrilor operaţionali cum sunt: pH-ul, conţinutul iniţial în carbon organic total 
(TOC), raportul CCO/ H2O2. 
 Sistemul prezentat conţine trei componenţi care pot genera radicali hidroxili 
şi /sau să oxideze poluanţii prin reacţii succesive: radiaţia UV, ozonul şi peroxidul de 
hidrogen. Prin urmare, mecanismul reacţiilor O3/H2O2 cât şi combinaţia H2O2/UV 
prezintă o mare importanţă. Considerând că fotoliza peroxidului de hidrogen are loc 
cu viteză mică, comparativ cu viteza la care ozonul este descompus de HO2

-, se pare 
că un pH neutru pentru a doua reacţie ar fi calea principală [2.4]. 
Procesul H2O2/UV este iniţiat de generarea radicalilor HO· conform reacţiei: 

 

H2O2 + hν → 2 HO·         (2.19)  
 

 Lămpile cu mercur care emit la 254 nm sunt cele mai utilizate pentru 
disocierea H2O2. Radicalii hidroxil sunt specii oxidante puternice, neselective, cu 
eficienţă ridicată în oxidarea şi mineralizarea compuşilor organici [2.5].  
 Viteza de reacţie este dependentă de concentraţia de H2O2, crescând la o 
valoare optimă, după care are loc un efect inhibitor [2.6-2.9]. La concentraţii mari 
de HO·, au loc reacţii competitive deoarece aceşti radicali sunt predispuşi la 
recombinare, regenerând H2O2 (reversul reacţiei 2.19), sau reacţionează în 
conformitate cu următoarea schemă:       

 
HO· +  H2O2 → HO2· + H2O                 (2.20) 
HO2· + H2O2 →  HO·  + H2O + O2      (2.21)   
2HO2· → H2O2 + O2       (2.22)     
HO2· + HO·→ H2O +O2                                                       (2.23)   
 

Întrucât reacţiile 2.20 şi 2.23 consumă radicalii HO·, probabilitatea oxidării scade. 
 Procesul H2O2/UV a fost unul dintre primele procese de oxidare avansată 
studiate şi a fost utilizat pentru îndepărtarea diverşilor poluanţi din efluenţii 
industriali, incluzând compuşi alifatici, compuşi organocloruraţi, compuşi aromatici, 
fenoli (clorinaţi şi substituiţi) şi pesticide [2.1, 2.10, 2.11].  
 A fost considerat un tratament foarte bun pentru reutilizarea apelor 
reziduale provenite din industria coloranţilor [2.12, 2.13] cât şi pentru tratarea 
efluenţilor proveniţi din industria textilă [2.14].  
 Adaosul de peroxid de hidrogen în procesul O3/UV, accelerează 
descompunerea ozonului şi creează condiţii pentru creşterea vitezei de generare a 
radicalilor HO·. Procesul de oxidare în aceste condiţii este foarte intens, determinând 
reducerea considerabilă a conţinutului în carbon organic total [2.4]. 
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Procesele de oxidare asistată fotochimic (procesele de oxidare catalitică omogenă) 
sunt utilizate, în special, pentru epurarea apelor reziduale cu conţinut de coloranţi 
din industria textilă [2.15-2.21], ape ce conţin compuşi fenolici [2.23], dar şi pentru 
gaze ce conţin oxizi de sulf [2.23]. 

 
2.3.2 Procesul foto-Fenton (Fe2+/H2O2/UV) 

 
 În absenţa iradierii, mecanismul care stă la baza procesului Fenton 
presupune generarea radicalilor hidroxil conform reacţiei: 

 
Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH- + HO·    (2.24) 

Regenerarea ionilor feroşi se poate realiza conform reacţiilor: 
  
Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + HO2· + H+    (2.25) 
Fe3+ + HO2· → Fe2+ + O2 + H+     (2.26) 
 

 În cursul procesului Fenton, peroxidul de hidrogen generează radicalii 
hidroxil sub acţiunea catalitică a ionilor feroşi (reacţia 2.24).  Reacţia 2.24 se 
propagă datorită regenerării ionilor feroşi, în principal prin reducerea ionilor ferici cu 
peroxidul de hidrogen, conform reacţiei 2.25.  
 Viteza reacţiei 2.24 (k24 cuprinsă între 53-76 M-1s-1) este mult mai mare 
decât a reacţiei 2.25 (k25- 0,01 M-1s-1), ceea ce înseamnă că ionii feroşi se consumă 
mult mai rapid decât se regenerează.  
 Acest aspect are ca rezultat formarea unei mari cantităţi de hidroxid feric în 
cursul etapei de neutralizare din procedeul Fenton, care necesită costuri 
suplimentare de separare şi evacuare. Mai mult, anumiţi compuşi cum sunt acidul 
oxalic, cloroformul, acidul acetic sunt rezistenţi la oxidarea cu reactivul Fenton 
[2.24]. 
 Pentru evitarea acestor probleme, a fost  propusă modificarea procesului 
Fenton, prin combinarea acestuia cu iradiere în UV (foto-Fenton) şi aplicarea unui 
curent electric (fotoelectro-Fenton) [2.25]. 
 În prezenţa radiaţiei UV, are loc intensificarea procesului de degradare, 
datorită regenerării ionilor feroşi prin reducerea fotochimică a ionilor ferici, procesul 
fiind însoţit şi de generare suplimentară de radicali hidroxil. Mecanismul de 
regenerarea fotochimică a ionilor feroşi prin fotoreducerea ionilor ferici a fost propus 
de  Faust şi Hoigné: 

 

Fe(OH)2+ ⎯→⎯ νh  Fe2+ + OH•     (2.27) 
 

 Ionii feroşi generaţi conform reacţiei (2.27) reacţionează cu H2O2 generând 
radicali OH· şi ioni ferici, şi ciclul continuă. 
 Datorită eficienţelor ridicate de degradare a compuşilor organici indezirabili, 
procesele Fenton, foto-Fenton şi fotoelectro-Fenton au fost utilizate, în ultima 
perioadă, pentru epurarea apelor reziduale din diverse industrii, cum sunt: efluenţi 
din industria textilă [2.26, 2.27], fabricarea răşinilor alchidice utilizate ca materie 
primă la obţinerea vopselelor alchidice [2.28], industria farmaceutică [2.29].  
 De asemenea, aceste procese au fost utilizate la epurarea apelor reziduale 
sintetice ce conţin compuşi fenolici [2.30], cafea [2.31] sau componenţi ai 
substanţelor explozive [2.32], precum şi amestecuri binare organice-anorganice (de 
exemplu, citrat-hipofosfit) [2.33]. 
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Rezultate promiţătoare au fost obţinute la utilizarea procesului foto-Fenton pentru 
epurarea levigatului dintr-un depozit ecologic de deşeuri [2.34], la epurarea 
efluentului obţinut în urma procesului de extragere a 2,4,6-trinitrotoluenului din sol 
cu ciclodextrin [2.35], precum şi în procesul dezinfecţiei şi degradării NOM din ape 
de suprafaţă la pH natural şi utilizând celule solare [2.36]. 
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CAPITOLUL 3.  
FOTOCATALIZĂ HETEROGENĂ  

 
 
3.1.  Aspecte generale 

 
 Între procesele de oxidare avansată, fotocataliza heterogenă bazată pe 
semiconductori s-a dovedit a fi deosebit de eficientă în tratarea efuenţilor lichizi şi 
gazoşi. Procesele catalitice heterogene constau în utilizarea radiaţiei UV pentru 
fotoexcitarea unui catalizator semiconductor în prezenţa oxigenului.  
 Este ştiut că materiale semiconductoare ca TiO2, SnO2, ZnO, CdS, WO3, MoS2 
prezintă activitate fotocatalitică. Dintre acestea, cel mai atractiv şi, prin urmare, cel 
mai mult studiat şi aplicat este TiO2 forma cristalină anatas, datorită activităţii 
fotocatalitice înalte, abilităţii de a cataliza fotooxidarea unei mari diversităţi de 
compuşi organici, stabilităţii chimice, rezistenţei la fotodegradare, preţului relativ mic 
şi inexistenţei riscurilor ecologice. 
 În ciuda tuturor acestor aspecte pozitive, există un mare dezavantaj, şi 
anume faptul că fotoexcitarea eficientă se poate realiza doar cu lumina UV  (λ>350 
nm) ceea ce conduce la utilizarea doar a unei mici fracţii (≈3%) din lumina solară, 
iar viteza de recombinare a purtătorilor de sarcină astfel creaţi este mare. 
 Activitatea fotocatalitică a semiconductorilor are la bază generarea 
perechilor electron-gol pozitiv, e-/h+, prin iradierea cu fotoni, hν, de energie mai 
mare decât energia benzii interzise, Eg, a semiconductorului respectiv.  
 În fig. 3.1 sunt redate schematic procesele care au loc la interfaţa 
TiO2/soluţie şi reacţiile chimice de pe suprafaţa particulei de TiO2 atunci când 
sistemul este iradiat cu lumină UV ( hν>Eg= 3,2 eV.) 
 Procesele de oxidare şi de reducere pot avea loc pe/sau aproape de 
suprafaţa particulei de semiconductor.  
 În suspensii apoase aerate, oxigenul reacţionează cu electronul din banda 
de conducţie şi formează ionul superoxid (O2

•-), respectiv forma protonată a 
acestuia, radicalul hidroperoxil (HO2

•): 
 

 O2 + e- → O2
•-       (3.1) 

O2
•- + H+→ HO2

•      (3.2) 
 

 Pe această cale  se previne recombinarea perechii electron/gol şi creşte 
durata de viaţă a golurilor. Radicalii hidroperoxil pot genera peroxidul de hidrogen, 
conform reacţiilor: 

 

HO2
• + e- → HO2

-      (3.3) 
HO2

- + H+ → H2O2      (3.4) 
 

 Golurile fotogenerate pot reacţiona cu moleculele de apă sau cu ionii hidroxil 
adsorbiţi, generând radicali hidroxil: 
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H2O + h+ → HO· + H+        (3.5) 
 sau pot oxida direct substratul organic. 

 În literatura de specialitate există încă păreri controversate cu privire la 
mecanismul de acţiune al speciilor oxidante. Astfel, chiar dacă golurile fotogenerate 
prezintă potenţial ridicat pentru oxidarea unor substraturi organice, se pare că în 
soluţii apoase radicalii hidroxil sunt speciile oxidante responsabile de procesele de 
oxidare. Anionii superoxid pot, de asemenea, acţiona ca specii oxidante [3.1]. 
 

 
Figura 3.1. Schema generării speciilor oxidante în fotocataliza 
heterogenă 

 
 
3.2. Parametrii operaţionali 
 

 Principalii parametri care influenţează viteza de degradare a unui substrat 
organic sunt:  

 natura şi concentraţia iniţială a substratului organic;  
 doza de catalizator;  
 natura compuşilor coexistenţi;  
 concentraţia oxigenului;  
 prezenţa unui agent oxidant, altul decât oxigenul;  
 pH-ul;  
 temperatura [3.2]. 

 

BUPT



44  Fotocataliză heterogenă - 3 
 

3.2.1 Doza de catalizator  
 
În general, creşterea concentraţiei de catalizator favorizează procesele de 

degradare, datorită creşterii suprafeţei catalitice disponibilă pentru adsorbţie şi 
degradare. Există o valoare optimă a dozei de catalizator, peste care opacitatea 
soluţiei creşte (datorită creşterii difuziei luminii la suprafaţa particulei de 
catalizator), cauzând o diminuare a capacităţii de penetrare a luminii şi în consecinţă 
o scădere a vitezei de degradare. Mai mult, la doze de catalizator mari, pot avea loc 
reacţii care favorizează formarea radicalului hidroperoxil, cu reactivitată mai mică 
decât cea a radicalului hidroxil: 

 
HO· +  HO·→ H2O2       (3.6) 
H2O2 +  HO·→ H2O + HO2

•        (3.7) 
 
Doza de catalizator prezintă importanţă deosebită în proiectarea 

reactoarelor fotocatalitice, pentru asigurarea unei utilizări optime a spaţiului 
reactorului şi a dozei de catalizator. Dacă stratul de soluţie depăşeşte lungimea 
optică de penetrare la o intensitate a luminii dată şi pentru o anumită doză de 
catalizator, foto-reactorul devine inutilizabil. 

Pentru sistemele imobilizate ce conţin TiO2, există de asemenea o grosime 
optimă a stratului de catalizator. Suprafaţa interfacială este proporţională cu 
grosimea stratului de catalizator, dacă filmul este poros. Astfel, filmele groase 
favorizează oxidarea catalitică. Pe de altă parte, rezistenţa transferului intern de 
masă atât pentru speciile organice cât şi pentru perechile electron/gol fotogenerate 
va creşte cu creşterea grosimii. Acest aspect favorizează recombinarea perechii 
electron/gol şi, în consecinţă, reduce performanţa descompunerii. 

 
3.2.2 Concentraţia poluantului 
 

Scăderea constantei de viteză a procesului cu creşterea concentraţiei iniţiale 
a poluantului, poate fi explicată astfel: 

- treptele principale ale procesului fotocatalitic au loc la suprafaţa 
catalizatorului şi ca atare, o capacitate ridicată de adsorbţie este asociată cu 
favorizarea procesului. Deoarece majoritatea reacţiilor decurg după mecanismul 
Langmuir-Hinshelwood, la o concentraţie iniţială ridicată, toţi centrii activi ai 
catalizatorului sunt ocupaţi, aşa încât o creştere ulterioară a concentraţiei 
poluantului nu modifică gradul de ocupare a suprafeţei catalitice, fiind aşteptată o 
scădere a constantei de viteză de pseudo-ordin I. 

Generarea şi migrarea perechilor electron/gol şi reacţiile acestora cu 
compuşii organici decurg în serie, prin urmare fiecare treaptă poate constitui treaptă 
determinantă de viteză.  

La concentraţii scăzute, ultima treaptă este trapta determinantă de viteză şi 
ca atare viteza creşte liniar cu creşterea concentraţiei. La concentraţii mari, treapta 
precedentă va deveni treapta determinanta de viteză, constatându-se o creştere 
lentă a vitezei de degradare cu creşterea concentraţiei. 

- produşii intermediari generaţi în timpul procesului fotocatalitic pot afecta 
constanta de viteză corespunzătoare compuşilor iniţiali. 
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Creşterea concentraţiei iniţiale va determina creşterea concentraţiei 
intermediarilor adsorbiţi, ceea ce va afecta viteza procesului în ansamblu. 

 
3.2.3 Temperatura 

 
Viteza procesului de oxidare fotocatalitică nu este afectată de variaţiile mici 

de temperatură. Acest aspect se reflectă în valoarea mică a energiei de activare 
(câţiva kJ/mol), comparativ cu a reacţiilor termice obişnuite. 
 
3.2.4 Fluxul de fotoni 

 
Relativ la fluxul de fotoni al radiaţiei UV, există două tipuri de regim privind 

cinetica reacţiilor fotocatalitice: pentru reacţiile ce se desfăşoară în stadiu de 
experiment de laborator, cu fluxuri fotonice de până la 25 mW/cm2, regimul cinetic 
al procesului este de ordinul I; iar pentru reacţiile ce presupun un flux fotonic de 
mai mare intensitate, regimul cinetic este de ordinul 0,5. În cazul primului regim, 
perechile electron/gol sunt consumate mai rapid de reacţiile chimice decât de 
reacţiile de recombinare, în timp ce în cazul celui de-al doilea regim procesul de 
recombinare este dominant [3.2]. 

 
3.3. Eficientizarea reacţiilor fotocatalitice 

 
Reacţiile fotocatalizate de TiO2 sunt reacţii de oxidare ne-selective. Deoarece 

mecanismul de oxidare are la bază generarea de radicali liberi, o mare varietate de 
compuşi organici este oxidată cu viteze aproximativ asemănătoare. Această lipsă de 
senzitivitate poate reprezenta un avantaj, dar, pe de altă parte, selectivitatea slabă 
implică oxidarea tuturor speciilor, astfel încât catalizatorul este împiedicat să 
diferenţieze poluanţii cu toxicitate ridicată de cei cu toxicitate redusă. Acest neajuns 
este agravat de faptul că majoritatea poluanţilor cu toxicitate scăzută pot fi 
degradaţi prin metode biologice, pe când poluanţii cu toxicitate ridicată nu sunt 
biodegradabili. Un alt dezavantaj ar fi cazul în care produşii de oxidare sunt mai 
periculoşi decât poluanţii iniţiali [3.2]. Aceste aspecte subliniază faptul că este 
necesară dezvoltarea unui sistem fotocatalitic ce poate oxida selectiv poluanţii şi 
care utilizează radiaţii în domeniul UV sau vizibil.  
 
3.3.1 Doparea  

 
Doparea semiconductorilor este o abordare importantă şi are în vedere 

modificarea proprietăţilor optice ale fotocatalizatorului. Principalul obiectiv al dopării 
este inducerea unui efect batocrom, o scădere a intensităţii benzii de conducţie sau 
introducerea unei benzi suplimentare de conducţie, ce au ca rezultat absorbţia 
luminii într-un domeniu mai larg de lungimi de undă. Prin dopare se obţin sisteme 
catalitice cu eficienţă crescută. Ca materiale dopante se utilizează metale, metaloizi 
sau anioni. 
 
3.3.1.1 Doparea cu metale 

Dacă metalul utilizat are proprietăţi semiconductoare superioare titanului, 
electronii sunt îndepărtaţi de pe suprafaţa particulelor de TiO2 în vecinătatea fiecărei 
particule a metalului utilizat, ceea ce duce la scăderea posibilităţilor de recombinare 
electron-gol precum şi la eficientizarea separării sarcinilor.  
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Drept consecinţă a îmbunătăţirii separării electronilor de goluri, depunerea 
metalelor pe suprafaţa TiO2 creşte eficienţa reacţiilor fotocatalitice prin accelerarea 
transferului de electroni spre moleculele de oxigen dizolvat [3.3].  

Doparea poate fi realizată cu un metal, cu un ion metalic sau se pot utiliza 
două sau mai multe metale şi/sau ioni metalici, caz în care procesul este numit 
codopare. 

Metalele au fost imobilizate pe suprafaţa particulelor de TiO2 prin diverse 
metode: metoda sol-gel, amestecare mecanică, depunere chimică, precipitare 
urmată de reducere sau foto-depunere. Au fost utilizate pentru dopare metale nobile 
cum sunt: Ag, Au, Pt, Pd, Cu [3.4-3.10]. S-a demonstrat că metalele nobile utilizate 
pentru dopare au crescut eficienţa reacţiilor fotocatalitice. De asemenea, doparea cu 
metale nobile a TiO2 are efect inhibitor asupra transformării fazei anatas la faza 
rutil, în timpul sintezei fotocatalizatorului [3.11, 3.12].  

S-a demonstrat că metalele nobile utilizate pentru dopare au crescut 
eficienţa reacţiilor fotocatalitice. De asemenea, doparea cu metale nobile a TiO2 are 
efect inhibitor asupra transformării fazei anatas la faza rutil, în timpul sintezei 
fotocatalizatorului [3.11, 3.12]. 

Pentru creşterea eficienţei celulelor solare, s-a studiat doparea TiO2 cu 
metale cum sunt Al şi W [3.13]. Celulele solare ce au fost fabricate pe baza 
catalizatorului dopat au eficienţă mai mare decât cele fabricate pe bază de 
catalizator nedopat. S-a observat că doparea cu metale a catalizatorului de TiO2 este 
bazată pe două efecte: modificarea morfologică a suprafeţei şi polaritatea diferită 
obţinută pe suprafeţele particulelor de TiO2.  

Un alt domeniu pentru care a fost studiată doparea cu metale a 
catalizatorilor pe bază de TiO2 este domeniul generării fotocatalitice a hidrogenului 
prin descompunerea fotoelectrochimică a apei. În acest scop, metodele de preparare 
utilizate au fost: metoda impregnării şi metoda coprecipitării, iar drept metal dopant 
a fost utilizat Be [3.14].  

În cadrul studiilor privind efectul dopării fotocatalizatorilor asupra eficienţei 
procesului de degradare a diferiţilor compuşi organici, cum sunt: polistiren, PVC, 
fenoli şi clorofenoli, quinolină, diverşi coloranţi, au fost utilizate şi alte metale şi ioni 
metalici, cum sunt: Ca [3.15], Ce [3.16], Co [3.17], Cr [3.18-3.20], Cu, Fe [3.20], 
La [3.16], Mo [3.18, 3.19], Mn [3.18-3.20], Nd [3.16], Ni [3.20], Pr [3.16], Sn 
[3.22], V [3.18-3.20], W [3.18-3.22], Zn [3.18, 3.23]. Unele metale au fost utilizate 
împreună, de exemplu W-Sn [3.22], Zn-Fe [3.23]. 
 
3.3.1.2 Doparea cu metaloizi 

 
O altă metodă de imbunătăţire a proprietăţilor fotocatalitice ale 

catalizatorilor este doparea cu bor. Au fost sintetizaţi catalizatori activi în domeniul 
vizibil, ce conţin TiO2 dopat cu B, utilizând borohidrură de sodiu, în diverse condiţii 
de sinteză. Catalizatorul obţinut a prezentat o suprafaţă specifică mai mare şi o 
absorbţie mai bună în domeniul vizibil comparativ cu TiO2 pur. De asemenea, 
catalizatorii dopaţi cu metaloizi au avut eficienţe superioare TiO2 când au fost 
utilizaţi, sub iradiere în domeniul vizibil, pentru degradarea unor compuşi organici 
[3.3]. 

Codoparea cu metale nobile şi metaloizi a catalizatorilor ce conţin TiO2 aduce 
un randament superior al activităţii fotocatalitice comparativ cu doparea cu metaloid 
sau cu metale nobile, în cazul utilizării acestor catalizatori la degradarea 
fotocatalitică în domeniul vizibil a Rhodaminei 6G. 
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Această creştere a eficienţei este pusă pe efectul sinergic al codopării cu B şi 
Ag, prin îngustarea benzii interzise şi prevenirea recombinării rapide a purtătorilor 
de sarcină generaţi în timpul procesului [3.24]. 

 
3.3.1.3 Doparea cu nemetale 

 
Cu excepţia unor cazuri, activitatea catalitică a catalizatorilor pe bază de 

TiO2 dopat cu metale nu este mult îmbunătăţită, datorită faptului că aceşti 
catalizatori prezintă instabilitate termică, ori datorită unei creşteri a numărului de 
centri de recombinare a purtătorilor de sarcină, tocmai din pricina dopantului. Din 
aceste motive, precum şi pentru a extinde activitatea fotocatalitică spre domeniul 
vizibil, s-a încercat doparea cu nemetale, cum sunt C, S, N. Rolul anionilor ca centri 
de recombinare poate fi minimizat, spre deosebire de cel al cationilor, deoarece au 
statutul de impurităţi în reţeaua TiO2 fără a acţiona ca purtători de sarcină [3.25].  
În plus, interacţiunea dintre substratul electronic p al anionului dopant şi substratul 
2p al oxigenului deplasează spre valori mai mari energia benzii de valenţă, 
îngustând energia benzii interzise a TiO2 [3.3, 3.26]. 

Foto-catalizatorii obţinuţi prin doparea TiO2 cu nemetale (C, S, N) cresc 
reactivitatea în domeniul vizibil, comparativ cu cea a fazei anatas sau a TiO2 
comercial, în cazul degradării compuşilor organici cum sunt fenolul [27,28] şi diverşi 
coloranţi [3.27, 3.29], sau în cazul iniţierii reacţiilor de polimerizare la lumină 
naturală [3.30]. 

 
3.4. Materiale utilizate în procesul de fotocataliză 
heterogenă 

 
Se cunoaşte că mărimea suprafeţei catalizatorului joacă un rol important în 

procesul fotocatalitic, creşterea acesteia fiind asociată cu creşterea numărului de 
centri de adsorbţie, care pot implica o îmbunătăţire a activităţii fotocatalitice. 
Încercări de creştere a activităţii fotocatalitice a TiO2 au vizat adaosul unui co-
adsorbant (fibra de sticlă, siliciu, alumina). Utilizarea amestecului de TiO2 şi cărbune 
activ cu porozitate mare şi capacitate ridicată de adsorbţie s-a concretizat într-o 
îmbunătaţire a eficienţei procesului de degradare fotocatalitică a unor coloranţi 
azoici, evaluată în termeni de randamente de degradare, grade de mineralizare şi 
constante aparente de viteză [3.31, 3.32].  

Rezultate superioare cărbunelui activ pulverulent s-au obţinut prin folosirea 
nanotuburilor de carbon, cu caracteristici speciale induse de structura 1D, 
proprietăţi mecanice şi electronice foarte bune. Creşterea remarcabilă a activităţii 
fotocatalitice a TiO2 a fost explicată printr-un mecanism care implică migrarea e- din 
banda de conducţie a TiO2 către nanotuburile de carbon, care prezintă abilităţi 
speciale pentru transportul ulterior al electronilor, proces ce impiedică recombinarea 
perechilor e-/h+. Mai mult, electronii de la suprafaţa nanotuburilor de carbon 
reacţionează cu oxigenul adsorbit la suprafaţa acestora, generând radicalii •O-

2, care 
de asemenea pot determina formarea radicalilor HO• [3.33]. 

Similar proceselor de oxidare avansată omogene, fotocataliza heterogenă 
conduce arareori la mineralizarea completă a poluanţilor organici, de cele mai multe 
ori obţinându-se compusi cu toxicitate redusă şi biocompatibili. 
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O soluţie pentru depăşirea impedimentului o constituie procesele 
secvenţiale, constând de exemplu din fotocataliză ca  treaptă de pretratare, urmată 
de o treaptă de tratare biologică. O creştere a eficienţei procesului de tratare a unui 
efluent textil care a conţinut colorantul Procion Blue (98-100% randamente de 
decolorare) s-a obţinut printr-un proces secvenţial de fotooxidare catalitică pe TiO2 
urmat de oxidare electrochimică pe anod acoperit cu Ti/TiO2/RuO2 [3.34]. Pentru 
coloranţii cu molecule mari, refractari la tratarea biologică, poate fi aplicată oxidarea 
electrochimică ca treaptă de pretratare care precede treapta biologică. Mai mult, 
iradierea efluentului obţinut din treapta de oxidare electrochimică cu radiatii solare 
sau UV poate conduce la reducerea densităţii de curent, eficientizând din punct de 
vedere economic procesul  electrochimic [3.35, 3.36]. 

Utilizarea fotocatalizatorilor sub formă de nanoparticule sau nanotuburi are 
avantajul unui bun transfer de masă, însă prezintă şi dezavantajul major al 
îndepărtării extrem de anevoioase din apa tratată. Pentru aplicaţii practice, 
dezavantajele utilizării nanocatalizatorilor în suspensie pot fi evitate prin 
înglobarea/fixarea nanoparticulelor în/pe diferite suporturi. Materialele oxidice 
microporoase (zeolitice) şi mezoporoase (familia M41S; SBA, argile anionice şi 
cationice) sunt materiale fără risc ecologic care pot găzdui în canale şi/sau cavităţile 
structurale numeroase specii: ioni, molecule, oligomeri/polimeri, clustere de metale 
sau semiconductori, combinaţii complexe ale unor metale tranzitionale [3.37-3.44].  
In aceeasi idee a fost experimentat TiO2 sub formă de film imobilizat pe suporturi 
inerte: nisip, medii sticloase, prin impregnare, precipitare. Pe de altă parte, filmele 
subţiri ridică probleme de transport de masă, de grosime şi porozitate, coeficient 
mic de absorbţie a luminii, limitând posibilitatile de utilizare ale fotocatalizatorilor 
imobilizati. În astfel de cazuri, fotocataliza poate fi îmbunătăţită prin plasarea 
fotocatalizatorului într-un câmp electric, care are rolul de a promota separarea 
electronilor şi golurilor fotogenerate şi a preveni recombinarea lor [3.45].  
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CAPITOLUL 4. 
 MOTIVAŢIA, SCOPUL ŞI OBIECTIVELE TEZEI 

 
 

4.1.  Motivaţia temei de cercetare 
 
 Subiectul tezei de doctorat are la bază o realitate alarmantă, determinată de 
o potenţare a acumulării în mediu a substanţelor antropogene greu biodegradabile, 
ca o consecinţă a condiţiilor saturate de autoepurare ale ciclului natural. Acest 
aspect, coroborat cu constrângerile de ordin legislativ privind deversarea efluenţilor 
în mediul înconjurător, justifică cercetările axate pe dezvoltarea unor procese de 
tratare cu performanţe îmbunătăţite, capabile să genereze efluenţi care să nu 
prezinte risc în raport cu mediul. 
 Eforturile remarcabile depuse pentru reducerea/eliminarea poluării cu 
poluanţi organici persistenţi se regăsesc în amploarea cercetărilor axate pe 
dezvoltarea unor noi procese de tratare a efluenţilor industriali, cu menţiunea că 
marea varietate a deversărilor industriale impune o diversificare a metodelor de 
tratare, adaptând pe cât posibil procedeul de tratare fiecărei situaţii. Dintre poluanţii 
organici, coloranţii, compuşi cu structuri complexe, ridică probleme deosebite 
cauzate de rezistenţa la biodegradare şi de toxicitatea ridicată. Urmare a utilizării 
extensive a coloranţilor în diferite industrii, cu deosebire în industria textilă, aceştia 
devin parte integrantă a efluenţilor industriali/textili. 
 Este important de precizat că recomandările actuale în ceea ce priveşte 
epurarea apelor uzate vizează aplicarea principiilor de reducere a poluării, de 
recirculare şi reutilizare a efluenţilor reziduali trataţi. Dezvoltarea unor procese de 
epurare la sursă a efluenţilor industriali specifici, capabile să asigure acestora 
parametri de calitate care să corespundă normativelor privind epurarea apelor 
uzate, constituie parte integrantă a strategiilor managementului integrat al apelor 
reziduale.  
 Integrarea unor astfel de procese noi ca trepte de pretratare sau ca trepte 
de epurare avansată în schemele convenţionale de tratare/epurare a efluenţilor 
reziduali, constituie premisa obţinerii unor efluenţi care să satisfacă cerinţele de 
calitate impuse pentru recirculare şi reutilizare. 

 
4.2. Scopul şi obiectivele tezei 

 
 Teza de doctorat are ca scop principal cercetări avansate pe direcţia 
dezvoltării unor tehnologii de epurare la sursă a efluenţilor industriali cu conţinut de 
coloranţi organici  persistenti, care să includă fotocataliza heterogenă ca proces de 
oxidare avansată, folosind materiale inovative multifuncţionale.  
 Obiectivul principal al tezei de doctorat constă în analiza performanţelor 
procesului de fotocataliză heterogenă la decolorarea/degradarea/mineralizarea unor 
coloranţi organici ţintă prin aplicarea unor catalizatori de tip zeolitic. Alegerea 
zeolitului natural în proiectarea şi sinteza materialelor catalitice a avut în vedere 
caracteristicile acestuia: comportarea chimică flexibilă, caracterul multifuncţional, 
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beneficiile aplicării în raport cu mediul bazate pe procese de sorbţie, schimb ionic, 
fotodegradare a compuşilor prioritar periculoşi. 
 Pentru atingerea obiectivului principal, au fost abordate 2 direcţii de 
cercetare: 
 A. Sinteza şi caracterizarea structurală şi morfologică a două tipuri de 
catalizatori inovativi de tip zeolitic: 

 Catalizatori pe bază de materiale zeolitice funcţionalizate cu nanocristale de 
TiO2 dopate cu metale (Ag) şi nemetale (N); 

 Catalizatori pe bază de materiale zeolitice dopate cu specii fotocatalitice (Ag, 
Cu); 
 B. Testarea catalizatorilor sintetizaţi prin aplicare în procesul de oxidare 
fotocatalitică heterogenă a unor coloranţi organici şi evaluarea performanţelor 
proceselor studiate.  
Obiectivele specifice stabilite în vederea atingerii obiectivului general au fost: 

 Sinteza catalizatorilor pe bază de zeolit natural indigen funcţionalizat cu TiO2 
dopat cu N, respectiv cu Ag; 

 Sinteza catalizatorilor pe bază de materiale zeolitice dopate cu specii 
fotocatalitice (Ag, Cu); 

 Caracterizarea structurală şi morfologică a catalizatorilor sintetizaţi; 
 Alegerea coloranţilor ţintă; 
 Stabilirea parametrilor operaţionali (tipul radiaţiei, concentraţia iniţială a 

colorantului, pH-ul, doza de catalizator) şi de control ai procesului fotocatalitic 
(absorbanţa corespunzătoare procesului de degradare/decolorare, concentraţia 
reziduală a poluantului, conţinutul în carbon organic total-TOC). 

 Evaluarea performanţelor procesului de fotocataliză heterogenă la oxidarea 
avansată a unor coloranţi ţintă prin aplicarea catalizatorilor de tip zeolitic sintetizaţi 
şi caracterizaţi şi corelarea acestora cu caracteristicile catalizatorilor; 

 Propunerea unor fluxuri tehnologice pentru epurarea avansată a efluenţilor 
industriali cu conţinut de coloranţi, care să includă ca treaptă de tratare procesul de 
fotocataliză heterogenă. 
 Metodele de obţinere a materialelor catalitice, caracterizarea structurală şi 
morfologică a acestora şi testarea în vederea corelării caracteristicilor specifice cu 
eficienţele de decolorare / degradare / mineralizare a coloranţilor ţintă reprezintă un 
mod de abordare original şi  inovativ, care se vor reflecta în îmbunătăţirea 
elementelor tehnologice incluse în strategia de management a resurselor de apă. Pe 
baza rezultatelor obţinute, ne propunem validarea procesului optim de 
degradare/mineralizare a coloranţilor luaţi în studiu, stabilirea parametrilor 
operaţionali optimi şi identificarea locului în care trebuie inserat procesul de oxidare 
avansată în cadrul fluxului de epurare a efluenţilor industriali textili. 
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CAPITOLUL 5. 
 MATERIALE ŞI TEHNICI DE CARACTERIZARE. 

MODUL DE LUCRU 
 
 
 

5.1. Materiale şi reactivi utilizaţi în cercetările 
experimentale 

 

5.1.1. Materiale şi reactivi necesari pentru sinteza catalizatorilor 
 

 Materialul utilizat ca suport pentru catalizatori a fost zeolitul natural indigen 
cu un conţinut de cca. 68% clinoptilolit, provenit de la depozitul Mârşid (jud. Sălaj). 
Materialul zeolitic a fost livrat de compania CEMACOM din Zalău şi a avut 
următoarea compoziţie chimică (% gr.): 62,20% SiO2, 11,65% Al2O3, 1,30% Fe2O3, 
3,74% CaO, 0,67% MgO, 3,30% K2O, 0,72% Na2O, 0,28% TiO2. 

 Reactivii necesari sintezei catalizatorilor: izopropoxid de titan (TTIP, 98%), 
AgNO3 (precursor de Ag+), uree (precursor de azot), HCl, NaCl, NaNO3, HNO3, 
etanol (firma ALDRICH); Cu(NO3)·3H2O (firma Merck); NaBH4 (firma Merck).  

 Alţi reactivi: peroxidul de hidrogen conc. 30 % (firma Merck), Na2SO3      
(puritate analitică). 

 
5.1.2. Poluanţi ţintă 

 
 Pentru testarea catalizatorilor sintetizaţi în procesul de oxidare fotocatalitică 
au fost aleşi doi coloranţi din clase diferite:  

 Colorantul azoic Reactive Yellow 125: alegerea acestuia a fost determinată 
de larga utilizare în industria textilă, persistenţa culorii, rezistenţa la 
biodegradabilitate şi caracterul toxic, mutagen şi cancerigen.  
 Colorantul Reactive Yellow 125 (RY 125) (calitate commercială) a provenit 
de la o companie textilă locală din Timişoara. Are masa moleculară 681,5 g·mol-1 şi 
a fost utilizat în experimentări fără purificare prealabilă. În figura 5.1 se prezintă 
structura moleculară a RY 125. 
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 Figura  5.1. Structura moleculară a colorantului RY 125

 

 
 A fost utilizat în testarea catalizatorilor pe bază de materiale zeolitice 
funcţionalizate cu nanocristale de TiO2 dopate cu metale (Ag) şi nemetale (N). 
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 Colorantul bazic, cationic Methylene Blue (MB): compus aromatic 
heterociclic, cu formula moleculară C16H18N3SCl·3H2O şi cu utilizări în diferite 
domenii (medicină, biologie, industria textilă). Colorantul utilizat în studiile 
experimentale a provenit de la firma Pekin Chemical Works Peking (China) şi a avut 
puritate analitică. Are masa moleculară 373,9 g·mol-1 şi structura moleculară este 
prezentată în figura 5.2.  

 
 

 

 Figura  5.2.  Structura moleculară a colorantului 
cationic MB 

 
5.2. Modul de lucru 

 

5.2.1 Studii de adsorbţie şi de fotocataliză 
 

 Pentru cercetările care au vizat testarea coloranţilor prin aplicare în 
procesele de fotocataliză heterogenă, a fost utilizată instalaţia din figura 5.3. 
 

 Figura  5.3. Schema instalaţiei utilizată în studiile de adsorbţie şi 
fotocataliză 

 
 Experimentele care au vizat procesele de adsorbţie şi fotocataliză au avut 
loc sub agitare magnetică la temperatura de 20°C, într-un reactor fotocatalitic RS-1 
tip Heraeus, fabricat în Germania. Pentru experimentele de fotocataliză care au avut 
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loc sub iradiere în UV, reactorul a fost echipat cu o lampă UV setată în domeniul 
280-360 nm. Pentru domeniul de iradiere în vizibil, s-a utilizat o lampă setată 
pentru domeniul 460-510 nm. 
 Lămpile pentru UV şi VIS au fost îmbrăcate într-o cămaşă de cuarţ. Un 
sistem de recirculare a apei a menţinut temperatura soluţiei constantă (20˚C) pe 
toată durata experimentelor. 
 Experimentele de adsorbţie şi fotodegradare au fost realizate în condiţii de 
variaţie a pH-ului, a concentraţiei iniţiale a colorantului şi cu doze variabile de 
catalizator. După stabilirea echilibrului de adsorbţie (adsorbţia a avut loc la 
întuneric), probe prelevate din reactor la intervale diferite de timp au fost filtrate 
printr-un filtru tip Milipore (mărimea porilor 0,45 μm) pentru separarea fazei solide. 
Concentraţia colorantului în soluţie a fost determinată spectrofotometric, folosind un 
spectrofotometru Varian Cary 100 UV-VIS. 
 Performanţa procesului de fotocataliză a fost evaluată în termeni de eficienţe 
de decolorare, de degradare a nucleelor aromatice şi de mineralizare. Parametrul 
carbon organic total (TOC) a fost determinat cu un analizor TOC tip  Shimadzu. 
Ajustarea pH-ului soluţiilor de coloranţi s-a realizat cu soluţii 1N H2SO4 şi 0,1 N 
NaOH de puritate analitică. Pentru determinarea pH-ului s-a folosit un pH-metru 
Inolab. 

 
5.3. Metode de caracterizare structurală şi morfologică a 
materialelor 

 
 Cristalinitatea probelor a fost determinată prin difracţie de raze X (XRD) 
folosind un difractometru PANalytical X’PertPRO MPD cu tub de Cu.  
 Spectrele de reflectanţă difuză UV-VIS (DRUV-VIS)  au fost obţinute cu 
ajutorul spectrofotometrului UV-VIS Perkin-Elmer 9500. 
Spectrele FT-IR au fost trasate folosind un spectrometru JASCO FT/IR-430.  
 Caracterizarea morfologică a materialelor s-a realizat prin microscopie 
electronică de baleiaj (SEM) cuplată cu tehnica EDAX utilizând un microscop 
electronic model Inspect S PANalytical. 
 Potenţialul electrocinetic ζ s-a determinat cu un zetametru de tip ZM 77, 
Zeta-Meter, Inc., New York, prin calculul mobilităţii electroforetice a particulelor 
încărcate, cronometrând viteza lor de deplasare în câmp electric.  
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CAPITOLUL 6. 

 SINTEZA ŞI CARACTERIZAREA STRUCTURALĂ ŞI 
MORFOLOGICĂ A CATALIZATORILOR 

 
 

 
6.1. Catalizatori pe bază de zeolit natural funcţionalizat cu 
TiO2 dopat cu nemetale (N) şi metale (Ag)  

 
Catalizatorii pe bază de zeolit natural funcţionalizat cu TiO2 dopat cu N şi cu 

Ag au fost sintetizaţi şi caracterizaţi în colaborare cu colectivul de la Institutul de 
Cercetare şi Dezvoltare în Electrochimie şi Materie Condensată din Timişoara.  

 
6.1.1. Sinteza şi caracterizarea catalizatorului pe bază de zeolit 
natural funcţionalizat cu TiO2 dopat cu N (Z-TiO2-N) 
 
6.1.1.1. Sinteza catalizatorului Z-TiO2-N 

Presupune parcurgerea următoarelor etape:  
 

 Obţinerea TiO2  dopat cu azot (TiO2-N) 
 Sinteza nanocristalelor de TiO2 dopat cu azot s-a realizat prin metoda sol-
gel. La un volum de 30 mL etanol a fost adăugat sub agitare, în peakături, un volum 
de 5 mL izopropoxid de titan. pH-ul masei de reacţie a fost ajustat la valoarea 8 prin 
adaos de amoniac. Ulterior în amestecul de reacţie s-a introdus 0,0463 g uree 
(precursorul de azot). După o oră de agitare continuă, materialul obţinut a fost 
filtrat, spălat şi uscat la 60˚C timp de 1 oră. Materialul solid rezultat  (TiO2-N) a fost 
calcinat la 400˚C timp de 2 ore. 

 
 Sinteza catalizatorului Z-TiO2-N 
 În vederea creşterii capacităţii de schimb ionic, zeolitul natural a fost activat 
chimic. Activarea chimică a zeolitului natural s-a realizat în două etape: într-o primă 
etapă s-a obţinut forma H (Z-H) folosind o soluţie HCl 2M; în cea de-a doua etapă, a 
fost obţinută  forma Na (Z-Na) utilizând o soluţie de NaNO3 2M. Menţionăm că forma 
Na a zeolitului natural este frecvent utilizată în aplicaţiile de schimb ionic, datorită 
abilităţii sale în eliminarea cu uşurinţă a altor cationi [6.1]. Din acest motiv, este şi 
forma cea mai utilizată în procesele de funcţionalizare a zeolitului natural. 
 Catalizatorul (material hibrid) pe bază de zeolit natural funcţionalizat cu TiO2 
dopat cu N a fost sintetizat în condiţii hidrotermale, în câmp de microunde. Sinteza 
a fost realizată într-un cuptor cu microunde Multiwave 300 (producţie Anton Paar) la 
frecvenţa de 2,45 GHz şi putere continuă de 1000 W. Înregistrarea temperaturii s-a 
realizat cu un senzor IR. Practic, 5 g de zeolit monocationic (Z-Na) a fost introdus în 
40 mL apă distilată; în suspensia rezultată s-au adăugat cristalele de TiO2 dopat cu 
N (2 % gr.). Amestecul a fost menţinut sub agitare continuă timp de 4 ore şi a fost 
introdus ulterior într-o autoclavă Teflon (grad de umplere 50%), pentru un timp de 
30 min la temperatura de 180˚C. După autoclavizare, materialul hibrid Z-TiO2-N a 
fost spălat cu apă distilată şi uscat la 60˚C timp de 5 ore. 
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6.1.1.2. Caracterizarea structurală şi morfologică a 
catalizatorului Z-TiO2-N  

 
 Analiza XRD 

În figura 6.1. se prezintă spectrele de difracţie R-X pentru zeolitul natural 
(a) şi catalizatorul Z-TiO2-N (b). Pentru comparaţie, în figura 6.1 este inserat şi 
spectrul de difracţie R-X al TiO2 dopat cu N (TiO2-N), utilizat în sinteza 
catalizatorului. 

 

 
 Figura 6.1. Spectrele de difracţie pentru: zeolitul natural (a), catalizatorul 
Z-TiO2-N (b) şi TiO2-N (c) 

 
 
 În spectrul de difracţie  R-X al TiO2-N au fost înregistrate liniile de difracţie 
specifice TiO2 forma anatas la unghiurile 2 theta ~ 25,2º, 37,87º, 48,01º, 53,81° 
[6.2, 6.3, 6.4]. Nu au fost identificate liniile de difracţie corespunzătoare prezenţei 
N, probabil datorită concentraţiei reduse şi a distribuţiei uniforme a acestuia în 
reţeaua cristalină a TiO2. Maximele de difracţie înregistrate la unghiurile 2θ ~ 10º, 
22,5º, 30º [6.5] corespund clinoptilolitului, component majoritar al zeolitului natural 
(spectrele a şi b). Au fost identificate  şi cantităţi mici de ilit, cuarţ şi albit  [6.6]. 
Forma anatas a TiO2 a fost pusă în evidenţă de linia de difracţie înregistrat la 
unghiul 2θ=25,2° (spectrul b). Absenţa modificărilor semnificative ale maximelor 
caracteristice zeolitului natural este un indiciu asupra stabilităţii acestuia, în 
condiţiile impuse de sinteza hidrotermală în câmp de microunde. De asemenea, nu a 
fost identificată tranziţie de fază a TiO2 în condiţiile sintezei Z-TiO2-N, respectiv al 
menţinerii acestuia la temperatura de 180˚C, timp de 30 minute. 
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 Analiza FT-IR 
 Figura 6.2 prezintă spectrul FT-IR al Z-TiO2-N (a) comparativ cu cel 
corespunzător probei Z-Na (b), cu scopul de a pune în evidenţă posibilele legături 
formate între TiO2 şi reţeaua zeolitică.   

 

 
 Figura 6.2. Spectrele FT-IR corespunzătoare Z-TiO2-N (a) şi respectiv Z-Na (b) 

 
 Într-adevăr, conform datelor din literatura de specialitate [6.7], domeniul 
benzii de absorbţie cuprins între 945 şi 905 cm-1 corespunde vibraţiilor de întindere 
ale grupărilor Ti-O-Si şi Ti-O-Al. Spectrul FT-IR al catalizatorului Z-TiO2-N arată că 
benzile de absorbţie cuprinse în domeniul 450 la 900 cm-1 ce corespund vibraţiilor 
simetrice şi asimetrice ale tetraedrelor (Al, Si)O, caracteristice clinoptilolitului [6.8] 
nu s-au modificat, ceea ce înseamnă că reţeaua zeolitică nu a fost afectată de 
prezenţa TiO2-N. 
 
 Spectroscopia de reflectanţă difuză UV-VIS (DRUV-VIS) 
 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 [6.7] (6.1.): 

( ) RRRF 2/1)( 2−=                                                           (6.1.)                                               

unde R reprezintă reflectanţa. 
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 Figura 6.3. Spectrele DRUV-VIS ale Z-Na (a) şi Z-TiO2-N (b). Interior: 
Spectrele DRUV-VIS ale TiO2 nedopat şi dopat 

 
 Analiza comparativă a spectrelor de absorbţie pentru materialele Z-Na şi Z-
TiO2-N (figura 6.3.), indică o absorbţie mai intensă în UV şi o uşoară deplasare a 
benzii de absorbţie spre domeniul vizibil pentru catalizatorul Z-TiO2-N, ceea ce 
justifică testarea acestuia pentru aplicaţii fotocatalitice în domeniile UV şi Vis. 
Contribuţia elementului de dopare (N) la uşoara deplasare a benzii de absorbţie spre 
domeniul vizibil este pusă în evidenţă de diagrama inserată în figura 6.2, în care 
sunt prezentate comparativ spectrele DRUV-VIS ale TiO2 nedopat şi dopat. Se 
observă cu uşurinţă contribuţia elementului de dopare la deplasarea spre vizibil a 
benzii de absorbţie.  
 Diferenţele care apar între intensităţile absorbanţelor TiO2-N şi Z-TiO2-N 
sunt explicabile prin cantitatea de TiO2 (2 %, gr.) utilizată în procesul de 
funcţionalizare a zeolitului. 
 
 Microscopia electronică de baleiaj (SEM) cuplată cu tehnica EDX 
 În figura 6.4. sunt prezentate comparativ imaginile SEM  şi spectrele EDX 
ale formei monocationice a zeolitului natural (Z-Na), ale catalizatorului Z-TiO2-N şi 
respectiv ale TiO2 dopat cu N (TiO2-N). 
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a. 

 b. 

c.
 Figura 6.4. Imaginile SEM şi spectrele EDX (detalii) pentru: Z-Na (a), Z-TiO2–N 
(b) şi TiO2-N (c) 

 
 În imaginea SEM a zeolitului natural (figura 6.4 a) se observă textura 
lamelară a clinoptilolitului, în acord cu datele de literatură [6.10] iar spectrul EDX 
(detaliu din figura 6.4 a) evidenţiază elementele de bază ale acestuia. 
 Rezultatele analizei morfologice pentru catalizatorul Z-TiO2–N sunt în 
concordanţă cu difractograma XRD, observându-se prezenţa TiO2 la suprafaţa 
zeolitului precum şi structura lamelară a zeolitului (figura 6.4 b).  
 Pentru comparaţie, imaginea SEM şi spectrul EDX al TiO2-N sintetizat prin 
metoda sol-gel şi utilizat pentru funcţionalizarea zeolitului natural sunt prezentate în 
figura 6.4 c. Se observă că TiO2-N prezintă o stabilitate foarte bună în cursul 
procesului de sinteză hidrotermală sub câmp de microunde, ceea ce permite 
obţinerea fotocatalizatorului Z-TiO2-N. 
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6.1.2. Sinteza şi caracterizarea catalizatorului pe bază de zeolit 
natural funcţionalizat cu TiO2 dopat cu Ag (Z-TiO2-Ag) 

 
 6.1.2.1. Sinteza catalizatorului Z-TiO2-Ag  
 
 Obţinerea catalizatorului Z-TiO2-Ag a fost realizată prin sinteză hidrotermală 
în câmp de microunde şi a presupus parcurgerea a două etape: (a) sinteza prin 
metoda sol-gel a nanocristalelor de TiO2 dopat cu Ag+; (b) obţinerea catalizatorului 
Z-TiO2-Ag prin sinteză hidrotermală în câmp de microunde. 
 (a) Pentru sinteza nanocristalelor de TiO2 dopat cu Ag+ (TiO2-Ag) a fost 
aplicată metoda sol-gel. În acest scop, o cantitate de etanol a fost amestecată sub 
agitare energică cu 5 mL izopropoxid de titan (IV) timp de 10 min. Ulterior în 
amestecul de reacţie a fost introdus în peakături  un volum de 30 mL apă distilată. 
După adaosul precursorului de argint (AgNO3), pH-ul soluţiei a fost ajustat la 
valoarea de 5,5 prin adaos de HNO3. Soluţia rezultată a fost filtrată, spălată şi 
uscată timp de 5 ore, la 60˚C. În vederea cristalizării, materialul a fost calcinat la 
600˚C, timp de 2 ore. 
 (b) Anterior funcţionalizării cu TiO2-Ag, zeolitul natural a fost modificat 
chimic în 2 etape: schimb ionic cu HCl 2M pentru decationizare şi dealuminare, 
etapă urmată de obţinerea formei Na printr-un proces de schimb ionic cu o soluţie 
de NaNO3 2M. 
 Sinteza materialului hibrid a fost realizată într-un sistem cu iradiere sub 
microunde, Multiwave 3000 (Anton Paar), la fecvenţa de 2,45 GHz şi o putere 
continuă de 1000 W. Pentru măsurarea temperaturii, a fost folosit un senzor IR. 
 O cantitate bine definită de zeolit în formă monocationică (Z-Na) (5 gr) a 
fost introdus în 40 mL apă distilată; în suspensia rezultată s-a introdus TiO2 dopat 
cu Ag (2% gr.). Amestecul a fost menţinut sub agitare continuă timp de 4 ore, şi 
ulterior  introdus într-o autoclavă Teflon (grad de umplere 50%), timp de 30 min la 
180˚C. După autoclavizare, materialul hibrid Z-TiO2-Ag  a fost spălat cu apă distilată 
şi uscat la 60˚C timp de 5 ore.  
 
 6.1.2.2. Caracterizarea structurală şi morfologică a 
catalizatorului Z-TiO2-Ag 

 
 Analiza XRD 
 În figura 6.5 se  prezintă  comparativ spectrul XRD al zeolitului în forma Na 
(spectrul a), spectrul de difracţie al materialului hibrid pe bază de zeolit natural 
funcţionalizat cu TiO2 dopat cu Ag (Z-TiO2-Ag) (spectrul b) şi spectrul de difracţie al 
cristalelor de TiO2 dopat cu Ag, calcinat la temperatura de 600˚C (spectrul c). 
Rezultatele evidenţiază ca majoritar clinoptilolitul natural (2 theta: 10º; 22.5º; 30º) 
(spectrele a şi b) [6.10]. 
 Se cunoaşte că procesul de calcinare al cristalelor de TiO2 determină 
creşterea gradului de cristalinitate şi accelerează transformarea din fază amorfă în 
fazele anatas sau rutil. 
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 Figura 6.5. Spectrele XRD pentru (a) Z-Na, (b) Z-TiO2-Ag şi (c) TiO2-Ag (♦– 
clinoptilolit;  -٭ anatas). 

 
 Într-adevăr, spectrul XRD al cristalelor de TiO2-dopat cu Ag calcinat la 
temperatura de 600°C (fig. 6.5 c) prezintă un grad de cristalinitate ridicat şi pune în 
evidenţă forma cristalină anatas. Liniile de difracţie ale TiO2 forma anatas, 
corespund unghiurilor 2 theta: 25,3º, 37º, 37,8º, 38,6º, 48º, 54º, 55° [6.11-6.13].  
 În spectrul de difracţie al Z-TiO2-Ag (spectrul b) se observă că poziţiile 
maximelor de difracţie principale ale clinoptilolitului rămân neschimbate, indicând că 
structura zeolitului prezintă o stabilitate termică bună după tratamentul hidrotermal 
asistat de microunde. 
 Prin comparaţie cu spectrul XRD al zeolitului în forma Na, în spectrul 
materialului hibrid Z-TiO2-Ag a fost identificat şi maximul specific formei anatas a 
TiO2 (2 theta: 25,3º). 
 
 Spectroscopia de reflectanţă difuză UV-VIS (DRUV-VIS) 
 În figura 6.6. se prezintă comparativ spectrele DRUV-VIS corespunzătoare 
zeolitului sodic, Z-Na (a) şi  respectiv zeolitului funcţionalizat cu TiO2 dopat cu Ag 
(Z-TiO2-Ag) (b). 
 Spectrul DRUV-VIS al Z-TiO2-Ag (figura 6.6-b) prezintă o bandă de 
absorbţie cu maximul la ~ 250 nm, care poate fi atribuit titanului izolat cu 
coordinare tetraedrală. Un alt domeniu de absorbţie care a corespuns intervalului 
300-370 nm indică prezenţa titanului în spaţiile octaedrale [6.12]. Gradul scăzut de 
dopare cu Ag  a materialului hibrid a condus doar la o uşoară deplasare a benzii de 
absorbţie spre domeniul vizibil. 
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 Figura 6.6. Spectrele DRUV-VIS corespunzătoare zeolitului monosodic Z-Na (a)  şi 
respectiv materialului hibrid Z-TiO2-Ag (b) 

  
 Analiza FT-IR 
 Spectrele FT-IR ale catalizatorului Z-TiO2-Ag şi respectiv ale zeolitului 
monosodic sunt redate în figurile 6.7. (4000-400cm-1) şi 6.8. (1300-400cm-1). 
Benzile de la 3540 şi 3360 cm-1 identificate în spectrul FT-IR al zeolitului sodic 
(figura 6.7 a) au fost atribuite vibraţiilor de întindere simetrice şi antisimetrice ale 
moleculelor de apă coordinate la suprafaţa zeolitică. Prezenţa TiO2 dopat afectează 
vibraţiile de întindere simetrice ale apei coordinate suprafaţă (figura 6.7 b). 
 Banda de la 1630-1640 cm-1 (centri Lewis) este atribuită apei zeolitice din 
canalele zeolitice. Umărul de la 1350 cm-1 observat în spectrul catalizatorului Z-
TiO2-Ag poate fi atribuit vibraţiilor de întindere ale grupărilor Ti-O-Ti, ceea ce indică 
formarea matricilor anorganice [6.15]. 
 Spectrul FT-IR al catalizatorului Z-TiO2-Ag arată că benzile de la 450 la 900 
cm-1 ce corespund  vibraţiilor simetrice şi asimetrice ale tetraedrelor (Al, Si)O, 
caracteristice clinoptilolitului [6.8] nu s-au modificat, ceea ce înseamnă că reţeaua 
zeolitică nu a fost afectată (figura 6.8.).  
 Rezultatele FT-IR au indicat cu claritate la catalizatorul Z-TiO2-Ag, prin 
comparaţie cu forma Z-Na, unele modificaţii specifice prezenţei TiO2 legat în zeolit în 
domeniul benzilor de absorbţie cuprins între 945 şi 860 cm-1. Ca atare, în acord cu 
Liu şi al. [6.16] benzile de absorbţie de la 920 şi 860 cm-1 îşi au originea în vibraţiile 
de întindere Ti-O şi respectiv în vibraţiile de legătură Ti-O-Ti [6.7, 6.17]. De 
asemenea, domeniul benzii de absorbţie cuprins între 945 şi 905 cm-1 corespunde 
vibraţiei de întindere a grupărilor Ti-O-Si şi Ti-O-Al [6.7]. 
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 Figura 6.7. Spectrele FT-IR corespunzătoare Z-Na (a) şi Z-TiO2-Ag (b) pentru 
domeniul de lungimi de undă de 4000-400 cm-1 

 
 

 
 

 Figura 6.8.  Spectrele FT-IR corespunzătoare Z-Na (a) şi Z-TiO2-Ag (b) pentru 
domeniul de lungimi de undă cuprins între 1300-400cm-1 

 
 Microscopia electronică de baleiaj (SEM) cuplată cu tehnica EDX 
 Şi în acest caz, particulele de TiO2 dopat cu Ag sunt distribuite dezordonat şi 
formează grupuri aglomerate de clustere pe suprafaţa şi în interiorul canalelor 
zeolitice. La o magnitudine mare (12000x) (figura 6.9 b) se observă cristalele de 
TiO2 de formă sferică care sunt distribuite neuniform pe suprafaţa zeolitului, 
formând o suprafaţă poroasă. Prezenţa Ag este evidenţiată prin analiza elementală 
semicantitativă EDX (figura 6.9 b). 
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a. b. 
 Figura 6.9. Morfologia SEM pentru Z-TiO2-Ag (a ) şi spectrul EDX pentru analiza 
semielementală a Z-TiO2-Ag (b)  

 
 
6.2.  Variante de sinteză ale catalizatorilor pe bază de 
materiale zeolitice dopate cu specii fotocatalitice (Ag+, Cu2+) 

 
 6.2.1. Variante de sinteză şi caracterizarea catalizatorilor pe bază 
de zeolit natural dopat cu ionul Ag+ 

 
 6.2.1.1. Doparea zeolitului natural folosind complexul 
[Ag(NH3)2]+ 

Sinteza a presupus parcurgerea a două etape: 
Prepararea complexului [Ag(NH3)2]+ 

 O cantitate de AgNO3 care a corespuns unui raport prestabilit de 1, 3 
respectiv 5 g AgNO3/ 1 g zeolit a fost dizolvată în apă distilată. Cantitatea de apă 
distilată a fost calculată în funcţie de solubilitatea AgNO3 la temperatura de lucru, la 
aceasta adăugându-se un exces de 10%. În soluţia de AgNO3 a fost adăugată în 
peakături, sub agitare energică, soluţie NH3 25%, până la apariţia unui precipitat 
brun şi dizolvarea ulterioară a acestuia, respectiv formarea soluţiei ce conţine 
complexul [Ag(NH3)2]+. 

 
 Doparea zeolitului natural cu argint 
 Doparea zeolitului cu argint s-a realizat la întuneric, sub agitare magnetică 
la temperatura 70˚C, timp de 48 ore. Peste cantitatea de zeolit care a corespuns 
raportului 1, 3 şi respectiv 5 g AgNO3/ g zeolit s-a adăugat soluţia cu conţinut de 
[Ag(NH3)2]+. Pentru evitarea precipitării Ag+, în masa de reacţie a fost asigurat un 
exces de NH3, care să asigure menţinerea acestuia în soluţie. Zeolitul dopat cu 
argint a fost filtrat sub vid, spălat cu apă distilată până la dispariţia alcalinităţii, 
uscat în etuvă la temperatura de 100˚C, timp de  8 ore. 
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 6.2.1.2. Doparea zeolitului natural cu Ag+ printr-un proces de 
schimb ionic, cu soluţie de AgNO3 

 
 Procesul de schimb ionic s-a realizat la temperatura 30˚C, la întuneric sub 
agitare magnetică, timp de 8 ore (considerat ca suficient pentru atingerea 
echilibrului de schimb). S-a lucrat cu soluţie de AgNO3 0,03M, (pH – 4), la diferite 
raporturi S/L: 1/10; 1/25; 1/50. Produsul solid a fost separat prin filtrare sub vid, 
spălat cu apă distilată pentru îndepărtarea Ag+ interstiţial (verificare cu NH4SCN), 
uscat în etuvă la 100˚C, timp de  8 ore.  
 
 6.2.1.3. Caracterizarea produşilor sintetizaţi 

  
 În vederea identificării alegerii variantei de sinteză care să permită 
obţinerea unor produşi utilizabili în procesele de fotocataliză heterogenă studiate, a 
fost realizată o caracterizare structurală şi morfologică a produşilor sintetizaţi, 
precum şi teste fotocatalitice preliminare. Datele obţinute sunt prezentate 
comparativ în tabelul 6.1.  
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Tabel 6.1 Date comparative privind caracteristicile produşilor sintetizaţi prin dopare cu 
Ag+ 
 

Sinteza prin doparea zeolitului natural folosind complexul [Ag(NH3)2]+ 
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Observaţii 
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XRD Analiza DRUV-VIS Analiza SEM 
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UV: Colorantul 

Methylene Blue / 50 
mg·L-1 
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 - în spectrele de 
difracţie RX ale 
tuturor probelor 
au fost 
identificate liniile 
de difracţie 
caracteristice 
AgO 
 

- spectrele de 
reflectanţă difuză UV-
DR nu au pus în 
evidenţă maxime 
caracteristice  ionului 
Ag+ 

- imaginile SEM au  
evidenţiat structura 
lamelară a 
clinoptilolitului;  
- în toate probele 
sintetizate, a fost 
observată prezenţa unui 
precipitat amorf care 
acoperă suprafaţa 
zeolitică, (probabil 
AgOH), (figura 6.10 a-
c). 
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Doparea zeolitului cu Ag+ prin schimb ionic, cu soluţie de AgNO3 
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- nu au fost 
identificate liniile 
de difracţie  
caracteristice 
AgO. 
- au fost 
observate mici 
variaţii ale 
intensitîţilor 
relative ale unor 
maxime de 
difracţie 
caracteristice 
clinoptilolitului, 
atribuite 
procesului de 
schimb ionic  
Na+↔Ag+ 

- spectrele UV-DR au 
pus în evidenţă un 
maxim al absorbanţei  
corespunzător lungimii 
de undă de 210 nm, 
care a fost atribuit 
ionilor Ag+ 

 

- se păstrează structura 
lamelară a 
clinoptilolitului (figura 
6.11 a). 
- analiza elementală 
semicantitativă EDX 
pune în evidenţă 
prezenţa argintului 
(figura 6.11 b). 

 

η291nm=55,1 
η663nm=59,1 

(*** Conţinutul de Ag (% gr.) a fost determinat prin analiză EDX şi reprezintă media a trei 
determinări. 
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 a.  b. 

 c. 

 Figura 6.10. Imaginile SEM ale produşilor obţinuţi prin doparea zeolitului cu 
[Ag(NH3)2]+; (a) 1g AgNO3/g zeolit; (b) 3g AgNO3/g zeolit; (c) 5g AgNO3

 

 

 

a. b. 
 

 Figura 6.11.  Imaginea SEM (a) şi spectrul EDX (b) corespunzătoare zeolitului dopat cu 
ionul Ag+ prin schimb ionic cu soluţie de AgNO3 
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 În concluzie, analiza XRD şi DRUV-VIS a produşilor sintetizaţi prin metoda 
cu complexul [Ag(NH3)2]+ nu a pus în evidenţă prezenţa ionului Ag+ în reţeaua 
zeolitică. În spectrele de difracţie RX ale acestor produşi au fost identificate 
peakurile caracteristice AgO.  
 Spectrele DRUV-VIS ale produşilor obţinuţi prin schimb ionic cu soluţie de 
AgNO3 au evidenţiat modificări în intensităţile relative ale unor maxime ale 
absorbanţei caracteristice clinoptilolitului, şi care au fost atribuite procesului de 
schimb Na+↔ Ag+. 
 De asemenea, imaginile SEM ale a produşilor sintetizaţi prin metoda cu 
complexul [Ag(NH3)2]+ au evidenţiat prezenţa la nivelul suprafeţei zeolitice a unui 
precipitat amorf (probabil hidroxidul de argint). Acest precipitat nu a fost observat în 
imaginea SEM a produsului obţinut prin schimb ionic cu soluţia de AgNO3. 
 Prin urmare, condiţiile de sinteză caracteristice metodei cu complexul  
[Ag(NH3)2]+ nu au favorizat procesul de schimb ionic Na+ ↔ Ag+. Acest proces a fost 
favorizat de metoda de dopare prin schimb ionic cu soluţia de AgNO3.  
 Testele fotocatalitice realizate prin iradiere în UV pe colorantul cationic 
Methylene Blue folosind unul din produşii sintetizaţi prin metoda cu complexul 
[Ag(NH3)2]+ au condus la eficienţe de degradare/decolorare foarte mari, care au fost 
atribuite activităţii fotocatalitice a AgO, şi nu cationului Ag+. Rezultatele obţinute în 
aceleaşi condiţii de concentraţie iniţială, pH şi doză de catalizator pe produsul 
sintetizat prin schimb ionic au fost satisfăcătoare (η291nm=55,1 %; η663nm=59,1 %) . 
Chiar dacă testele fotocatalitice aplicate pentru degradarea colorantului Methylene 
Blue au arătat o eficacitate ridicată pentru produsul sintetizat prin utilizarea 
complexului [Ag(NH3)2]+, prezenţa Ag+ sub formă de precipitat îl elimină ca 
potenţial fotocatalizator, fiind selectată varianta de sinteză prin metoda de 
schimb ionic cu AgNO3.  
 
 6.2.2.  Variante de sinteză şi caracterizarea catalizatorilor pe bază 
de zeolit natural dopat cu Cu2+ 

 
 6.2.2.1 Doparea zeolitului natural cu Cu2+ prin metoda schimbului 
ionic, cu refluxare 
 
 Procesul de schimb ionic s-a realizat folosind soluţii de Cu(NO3)2 0,1; 0,3 şi 
0,5 M. Schimbul ionic a avut loc sub agitare magnetică, la temperatura de la 100˚C, 
timp de 12 ore, folosind un raport S/L= 1/3, sub refluxare. Procesul a fost repetat, 
în aceleaşi condiţii, folosind soluţie proaspătă de Cu(NO3)2. Materialul solid a fost 
separat prin filtrare, spălat cu apă distilată şi uscat în etuvă timp de 8 ore, la 
temperatura de 100˚C. 

 
 6.2.2.2  Doparea zeolitului natural cu Cu2+ prin schimb ionic cu 
soluţie Cu(NO3)2 0,1 M 
 
 Procesul de schimb ionic s-a realizat folosind soluţie de Cu(NO3)2 0,1 M, pH - 
4, sub agitare magnetică, la temperatura de la 30˚C, timp de 8 ore, la raport S/L= 
1/10. Produsul rezultat a fost separat prin filtrare, spălat cu apă distilată şi uscat în 
etuvă timp de 8 ore, la temperatura de 100˚C. 
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 6.2.2.3 Caracterizarea produşilor sintetizaţi 
 
 În vederea identificării variantei de sinteză care să permită obţinerea unui 
material care să prezinte activitate focatalitică în procesul de oxidare a coloranţilor 
organici, a fost realizată caracterizarea structurală şi morfologică a produşilor 
rezultaţi. De asemenea, au fost efectuate teste fotocatalitice preliminare. Datele 
obţinute sunt prezentate  în tabelul 6.2.  
 

Tabel 6.2 Date comparative privind caracteristicile produşilor sintetizaţi prin dopare cu Cu2+ 
 

Sinteza zeolitului natural dopat cu Cu2+, prin schimb ionic, cu refluxare 
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Observaţii 

Analiza XRD Analiza UV-DR Imagini SEM 

Teste fotocatalitice 
Eficienţe de 
degradare/decolorare / % 

Domeniul de iradiere UV: 
Colorantul Methylene Blue / 
50 mg·L-1 
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2,

7 

- spectrele de 
difracţie RX ale 
produşilor 
sintetizaţi au pus 
în evidenţă 
modificări în 
intensitate ale 
liniilor de difracţie 
caracteristice 
clinoptilolitului( 
2θ= 10º; 11,2º); 
aceste modificări 
au fost atribuite 
procesului de 
schimb 2Na+↔Cu2+ 

-a pus în evidenţă 
maximul absorbanţei 
caracteristic Cu2+, la 
276 nm 

- au pus în 
evidenţă 
structura 
lamelară a 
clinoptilolitului 
(figura 6.12 a-
c). 

η291nm=65,0  
η663nm=72,2  
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Sinteza zeolitului natural dopat cu Cu2+, prin schimb ionic, fără refluxare 

0,
1 

M
 

3,
3 

- spectrul de 
difracţie RX a pus 
în evidenţă 
modificări în 
intensitate ale 
maximelor de 
difracţie de la 2θ= 
10º; 11,2º, care 
au fost atribuite 
procesului de 
schimb ionic 
2Na+↔Cu2+ 

- a  evidenţiat - a  
evidenţiat maximul 
caracteristic Cu2+ la 
276 nm (fig. 6.14 
a). 
- în spectrul de 
reflectanţă difuză a 
fost identificată o 
bandă de adsorbţie 
la ~800-850 nm, 
care a fost asociată 
cu tranziţiile 
electronice în 
orbitalul d al 
complexului  
[Cu(H2O)x]2+ (figura 
6.14 b) 

- au pus în 
evidenţă 
structura 
lamelară a 
clinoptilolitului 
(figura 6.13 a) 
- spectrul EDX 
indică  
prezenţa 
cuprului 
(figura 6.13 
b). 

 

η291nm=66,0 
η663nm=72,0 

*-Conţinutul de Cu2+(% gr.) din proba de catalizator s-a determinat prin analiză EDX şi a 
reprezentat media a trei determinări. 
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 a. b. 

c. 
 Figura 6.12. Imaginile SEM ale zeolitului dopat cu Cu2+ prin schimb ionic 
cu refluxare : 0,1 M Cu(NO3)2 (a); 0,3 M Cu(NO3)2  (b); 0,5 M Cu(NO3)2 (c). 
 

 

bb

 a.
 Figura 6.13. Imaginea SEM (a), spectrul EDX (b), pentru zeolitul dopat 
cu Cu2+  prin schimb ionic, fără refluxare 
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 Figura 6.14. Spectrele DRUV-VIS caracteristice Z-Cu obţinut prin schimb ionic, fără 
refluxare; (a)  200-600 nm şi (b) 600-1000 nm. 
 
 În concluzie, analizele XRD şi DRUV-VIS ale produşilor sintetizaţi prin cele 
două metode (schimb ionic cu/fără refluxare) au pus în evidenţă prezenţa Cu2+ în 
reţeaua zeolitică. Spectrul DRUV-VIS al produsului Z-Cu, sintetizat prin schimb ionic 
fără refluxare a pus în evidenţă maximul caracteristic Cu2+ (276 nm) (fig.6.14 a) şi 
banda de absorbţie caracteristică domeniului 800-850 nm, asociată cu tranziţiile 
electronice în orbitalul d al complexului [Cu(H2O)x]2+(fig.6.14 b). 
 Imaginile SEM ale produşilor sintetizaţi prin ambele metode au indicat 
structura lamelară bine cunoscută a clinoptilolitului iar spectrele EDX au pus în 
evidenţă prezenţa cuprului în reţea. Conţinutul în Cu2+ a variat între 2,7 şi 4,3 % la 
produşii sintetizaţi prin metoda cu refluxare. Conţinutul în Cu2+ al produsului obţinut 
prin schimb ionic fără refluxare, folosind o soluţie de Cu(NO3)2 0,1M, raport 
solid/lichid de 1/10 a fost 3,3 % şi a corespuns conţinutului în Na+ al zeolitului Z-Na, 
realizându-se un schimb ionic practic total. 
 Testele fotocatalitice realizate prin iradiere în UV pe colorantul cationic 
Methylene Blue folosind câte unul din produşii sintetizaţi prin cele două metode de 
schimb ionic au condus la eficienţe de degradare/decolorare  apropiate. 
 Datele de analiză structurală şi morfologică coroborate cu testele 
fotocatalitice arată că ambele metode permit obţinerea unor produşi de tipul Z-Cu 
cu caracteristici structurale şi activitate fotocatalitică potenţial utilizabili în procesele 
de oxidare fotocatalitică. Totuşi, având în vedere condiţiile de sinteză, considerăm 
oportună utilizarea metodei de dopare prin schimb ionic, fără refluxare, care 
operează în condiţii mai blânde, cu consum energetic mai  mic.  
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6.3. Sinteza şi caracterizarea catalizatorului pe bază de 
zeolit natural dopat cu Z-Agred, utilizat în studiul procesului de 
fotocataliză heterogenă  

 
 6.3.1.  Sinteza catalizatorului pe bază de zeolit natural dopat cu 
argint 
 
 Catalizatorul pe bază de zeolit natural modificat cu argint a fost sintetizat 
printr-un proces de schimb ionic, care a fost precedat de activarea chimică a 
zeolitului natural. Materialul obţinut în procesul de schimb ionic (Z-Ag) a fost supus 
ulterior unui proces de reducere cu tetrahidroborură de sodiu, în vederea obţinerii 
catalizatorului Z-Agred.  
 Activarea chimică a zeolitului natural s-a efectuat în două etape: activare 
acidă urmată de activare cu clorură de sodiu. Activarea acidă s-a efectuat cu soluţie 
HCl 1M, sub agitare magnetică, la temperatura de 25°C, timp de 8 ore, folosind un 
raport solid/lichid de 1/10. Zeolitul în forma H a fost spălat cu apă distilată, până la 
atingerea pH-ului apei distilate.  
 Zeolitul natural adus în forma protonată (Z-H) a fost tratat ulterior cu o 
soluţie NaCl 1M, folosind un raport solid/lichid de 1/5, timp de 8 ore, la temperatura 
de 25°C. Pentru ca schimbul ionic H+↔ Na+ să fie cât mai complet, etapa de tratare 
cu soluţie de NaCl a fost repetată de trei ori. Zeolitul în forma Na (Z-Na) a fost filtrat 
sub vid, spălat cu apă distilată până la dispariţia ionului clorură şi uscat la 100°C 
timp de 12 ore. 
 Forma monosodică a zeolitului (Z-Na) a fost supusă procesului de schimb 
ionic, folosind o soluţie AgNO3 0,03M şi un raport solid/lichid de 1/10. Procesul de 
schimb ionic s-a realizat la temperatura de 30°C, timp de 8 ore, sub agitare 
magnetică. Materialul rezultat (Z-Ag) a fost separat de soluţie prin filtrare sub vid, 
spălat cu apă distilată pentru eliminarea ionului Ag+ interstiţial (verificare cu 
NH4SCN) şi uscat timp de 8 ore, la 100°C. 
 Reducerea Ag+ din zeolit s-a realizat la temperatura camerei, cu o soluţie de 
NaBH4 4·10-2M proaspăt preparată, durata procesului de reducere fiind de 1 oră. 
Pentru evitarea descompunerii tetrahidroborurii de sodiu, pH-ul soluţiei a fost 
ajustat la 12. În procesul de reducere s-a asigurat un exces de NaBH4, utilizând 
raportul molar Ag/NaBH4 de 1/4. Materialul obţinut prin reducere (Z-Agred) a fost 
separat prin centrifugare şi supus unui proces repetat de spălare-centrifugare, până 
la dispariţia alcalinităţii reziduale. 
 
 6.3.2.  Caracterizarea structurală şi morfologică a catalizatorului pe 
bază de zeolit natural dopat cu argint 

 
 Analiza XRD 
 În figura 6.15 sunt prezentate comparativ spectrele de difracţie RX ale 
catalizatorilor (Z-Agred) (c) şi (Z-Ag), respectiv spectrul zeolitului monosodic, Z-Na 
(a).  
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 Figura 6.15. Spectrele  XRD corespunzătoare Z-Na (a), Z-Ag (b) şi Z-Agred 
(c)  ( *- clinoptilolit; ♦ – Ag metalic) 

 

 Studiul spectrelor de difracţie ale Z-Na şi Z-Ag (figura 6.15 a,b) a confirmat 
că procesul de schimb ionic Na+↔ Ag+ a avut loc fără tranziţie de faze. Variaţiile  în 
intensităţile relative ale unor maxime caracteristice clinoptilolitului (2 theta: 9,92º; 
11,2º) observate în spectrul de difracţie al probei Z-Ag (figura 6.15 b) au fost 
asociate cu diferenţele în natura, cantitatea şi poziţia speciilor aflate în exteriorul 
reţelei zeolitice şi cele localizate în canalele clinoptilolitului ca urmare a procesului 
de schimb Na+ ↔ Ag+ [6.18]. Apariţia  liniilor de difracţie  noi (2 theta: 38,1º; 
44,3º; 64,5º) în spectrul de difracţie RX al probei Z-Agred (figura 6.15 c) a fost 
atribuită Ag metalic, aspect care confirmă procesul de reducere al ionilor Ag+ [6.19- 
6.21]. 
 
 Spectroscopia de reflectanţă difuză UV-VIS (DRUV-VIS) 
 Spectrele de reflectanţă difuză ale materialelor Z-Na (a), Z-Ag (b) şi Z-Agred 
(c) sunt prezentate în figura 6.16. 
 În spectrul de reflectanţă difuză al probei Z-Ag (figura 6.16 b), obţinută prin 
procesul de schimb ionic Na+↔ Ag+, se observă apariţia unui maxim al absorbanţei 
nou, corespunzător lungimii de undă 210 nm, care a fost atribuit ionilor Ag+. Acest 
maxim nu se mai regăseşte în spectrul de reflectanţă difuză al probei Z-Agred (figura 
6.16 c), în care pot fi observate două benzi largi de absorbţie. Prima bandă de 
absorbţie prezintă un maxim al absorbanţei la 275 nm, care a fost atribuit 
clusterelor Ag4

2+  [6.19]. A doua bandă de absorbţie, prezintă un maxim al 
absorbanţei centrat la 400 nm, care a fost atribuit particulelor de argint metalic 
[6.18]. 
 Intensitatea relativă a celei de-a doua benzi de absorbţie, ce aparţine cu 
preponderenţă domeniului vizibil, este mai mare comparativ cu intensitatea primei 
benzi, ceea ce indică contribuţia majoră a particulelor de Ag metalic (comparativ cu 
a clusterelor Ag4

2+) la procesul fotocatalitic. 
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 Figura 6.16. Spectrele DRUV-VIS ale probelor:  (a) Z-Na, (b) Z-Ag 
şi (c) Z-Agred 

 
 Analiza FT-IR 
 În figura 6.17 sunt prezentate spectrele FT-IR ale probelor Z-Na (a) şi Z-
Agred (b). 

 

 Figura 6.17.  Spectrele FT-IR ale probelor Z-Na (a) şi Z-Agred (b) 
 
 În spectrul FT-IR al probei Z-Na (figura 6.17 a) au fost identificate peak-
urile corespunzătoare vibraţiilor de întindere ale grupării OH (3625 cm-1), respectiv 
vibraţiilor de întindere ale H2O coordinate la suprafaţa reţelei zeolitice (3450 cm-1) 
[6.21]. Ag prezent în compoziţia catalizatorului afectează vibraţiile de întindere 
simetrice ale apei coordinate la suprafaţa reţelei (figura 6.17 b). Astfel, în spectrul 
FT-IR al probei Z-Agred dispare peak-ul de la 3625 cm-1, cu menţiunea că apare un 
umăr la acelaşi număr de undă.  
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 De asemenea, în spectrul probei Z-Agred poate fi observată o bandă cu peak-
ul centrat la  3450 cm-1, care are aceeaşi intensitate cu a peak-ului corespunzător 
din spectrul probei Z-Na (figura 6.17 a), dar care se îngustează uşor.  
 Maximul de la 1630 cm-1 (centri Lewis) este atribuit apei zeolitice [6.22]. 
Acest peak se regăseşte şi în spectrul probei Z-Agred şi are aceeaşi intensitate cu a 
peakului din spectrul probei Z-Na. 
 În domeniul de numere de undă 1250 şi 430  cm-1 pot fi identificate patru 
benzi, cu maxime ale absorbanţei la 463, 609, 790 şi 1070 cm-1, cu un umăr la 
1200 cm-1 (figura 6.17 a). Aceste benzi sunt  caracteristice clinoptilolitului şi 
corespund vibraţiilor simetrice şi asimetrice ale tetraedrelor (Al, Si)O [6.8]. Maximul 
de la 461 cm-1 cu intensitate mare este atribuit vibraţiei de îndoire din interiorul 
tetraedrelor (Al,Si)O. Banda îngustă de la 604 cm-1, cu intensitate medie, este 
asociată cu un inel dublu extern cu formă tetraedrică. Maximul de la 790 cm-1, 
caracterizat printr-o intensitate slabă, este atribuit vibraţiei simetrice de întindere a 
legăturilor externe tetraedrelor (Al,Si)O. 
 Intensitatea maximă se obţine la 1070 cm-1 şi linia de difracţie 
corespunzătoare este atribuită vibraţiei asimetrice de întindere a legăturilor externe 
tetraedrelor. Umărul de la 1200 cm-1 este atribuit vibraţiei asimetrice de întindere a 
legăturilor interne tetraedrelor [6.8]. 
 În spectrul FT-IR al probei Z-Agred se regăsesc toate benzile de vibraţie din 
domeniul numerelor de undă 1250 şi 430 cm-1, caracteristice clinoptilolitului, cu 
menţiunea că intensitatea liniilor de difracţie este uşor redusă, iar umărul de la 1200 
cm-1 bine definit. Aceste modificări pot fi atribuite naturii ionilor din reţeaua 
clinoptilolitului, respectiv procesului de tratare aplicat acestuia, în vederea sintezei 
fotocatalizatorului Z-Agred.  
 
 Microscopia electronică de baleiaj (SEM) cuplată cu tehnica EDX 
 În figura 6.18 sunt prezentate imaginea SEM şi spectrul EDX al 
catalizatorului pe bază de zeolit natural dopat cu Ag redus. 
 

 

a. b. 
 

 Figura 6.18.  Morfologia SEM (a) pentru Z-Agred şi spectrul EDX (b) pentru analiza 
elementală 

 
 Imaginea SEM a Z-Agred (Fig. 6.18 a) arată că se păstrează structura 
lamelară a materialului iniţial. Analiza elementală semicantitativă EDX (Fig. 6.18 b) 
pune în evidenţă prezenţa argintului. 
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6.4. Sinteza şi caracterizarea catalizatorului pe bază de 
zeolit natural dopat cu cupru redus, utilizat în studiul 
procesului de fotocataliză heterogenă 

 
 6.4.1.  Sinteza catalizatorului pe bază de zeolit natural dopat cu 
cupru 
 
 Catalizatorul pe bază de zeolit natural dopat cu cupru a fost sintetizat printr-
un proces de schimb ionic care a fost precedat de un proces de activare chimică a 
zeolitului natural. Materialul obţinut în procesul de schimb ionic (Z-Cu) a fost supus 
ulterior unui proces de reducere cu tetrahidroborură de sodiu, în vederea obţinerii 
catalizatorului Z-Cured.  
 Procesul de activare al zeolitului natural a fost similar celui utilizat pentru 
sinteza catalizatorului pe bază de zeolit dopat cu argint redus (paragraf 6.3.1.) 
 Zeolitul monocationic (Z-Na) a fost supus procesului de schimb ionic, 
folosind soluţie Cu(NO3)2 0,1M. Procesul de schimb ionic s-a realizat la temperatura 
de 30°C, timp de 8 ore, sub agitare magnetică. Materialul rezultat (Z-Cu) a fost 
separat de soluţie prin filtrare sub vid, spălat cu apă distilată pentru eliminarea Cu2+ 
interstiţial şi uscat timp de 8 ore, la 100°C. 
 Procesul de reducere a ionilor Cu2+ s-a realizat cu soluţie de NaBH4 4·10-2M 
(pH ~12, pentru evitarea descompunerii), la temperatura camerei, timp de 1 oră, 
sub agitare magnetică. A fost utilizat exces de NaBH4, raportul molar Cu/NaBH4 fiind 
de 1/4. Materialul Z-Cured a fost separat prin centrifugare şi supus unui proces 
repetat de spălare-centrifugare, până la dispariţia alcalinităţii reziduale. 
 
 6.4.2.  Caracterizarea structurală şi morfologică a catalizatorului pe 
bază de zeolit natural dopat cu cupru 

 
 Analiza XRD 
 În figura 6.19 se  prezintă spectrul de difracţie ale catalizatorului Z-Cured (c), 
comparativ cu spectrul de difracţie al zeolitului modificat cu cupru prin schimb ionic 
(Z-Cu), respectiv cu spectrul zeolitului sodic (Z-Na) (a).  
 Compararea spectrului de difracţie al probei Z-Cu (figura 6.19 b) cu cel al 
clinoptilolitului natural (figura 6.19 a), indică mici modificări în intensităţile liniilor de 
difracţie caracteristice clinoptilolitului (2 theta: 11,2º, 25,8º, 30,05º şi 32º), 
confirmând stabilitatea structurii cristaline a clinoptilolitului în condiţiile schimbului 
ionic [6.18, 6.23].  
 Spectrul XRD al probei Z-Cured (figura 6.19 c) este identic cu spectrul probei 
Z-Cu (figura 6.19 b), indicând faptul că procesul de reducere al Cu2+ la Cu0 nu a 
avut loc. Maximele de difracţie corespunzătoare unghiului 2 theta: 43,2º 50,3º, 
atribuite în literatura de specialitate cuprului metalic  [6.24] nu au fost identificate 
în spectrul probei Z-Cured.  
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 Figura 6.19. Spectrele  XRD pentru (a) zeolitul natural, (b) Z-Cu şi (c) 
Z-Cured (♦ - clinoptilolit) 

 
 Spectroscopia de reflectanţă difuză UV-VIS (DRUV-VIS) 
 Spectrele de reflectanţă difuză ale probelor Z-Na (a), Z-Cu (b) şi Z-Cured (c) 
sunt prezentate în figurile 6.20 şi 6.21. 
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 Figura 6.20. Spectrele DRUV-VIS ale probelor:  Z-Na (a), Z-Cu (b) şi 
Z-Cured (c) (domeniul de lungimi de undă 200-600 nm).
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 Figura 6.21.  Spectrele DRUV-VIS ale probelor:  (a) Z-Cu, (b) Z-
Cured (domeniul de lungimi de undă 600-1000 nm) 

 
 Spectrele DRUV-VIS înregistrate în domeniul lungimilor de undă 200-600 
nm evidenţiază următoarele aspecte: pe domeniul 230-280 nm, în spectrul probei 
Z-Cu (figura 6.20 b), apare  o bandă de absorbţie care prezintă un maxim la 276 
nm, cu intensitate mai mare comparativ cu banda corespunzătoare aceluiaşi 
domeniu de lungimi de undă din spectrul probei Z-Na (figura 6.20 a). Maximul de la 
276 nm a fost asociat cu specii de tipul Cu-O-Cu, rezultate din coordinarea Cu2+ la 
atomii de oxigen de la suprafaţa reţelei zeolitice. Coordinarea Cu2+ la liganzi de tipul 
atomilor de oxigen poate conduce la apariţia unor benzi  de transfer de sarcină şi ca 
urmare, banda din domeniul 230-280 nm poate fi asociată cu astfel de specii. 
Maximul de la 276 nm creşte foarte mult în intensitate şi se deplasează uşor (282 
nm) în spectrul probei Z-Cured (figura 6.20 c). Banda de absorbţie corespunzătoare 
domeniului ~240-260 nm, care apare în spectrul probei Z-Cured este atribuită ionului 
Cu+ izolat sau slab asociat, intermediar al procesului de reducere a Cu2+ [6.24, 
6.26].   
 În spectrul de reflectanţă difuză al probei Z-Cu (figura 6.21 a), a fost 
identificată o bandă de absorbţie corespunzătoare domeniului ~800-850 nm care 
poate fi atribuită tranziţiei de spin 2Eg→2Tg caracteristică ionului Cu2+ coordinat 
octaedric, respectiv complexului  [Cu(H2O)x]2+, localizat atât în interiorul cât şi în 
exteriorul canalelor zeolitice [6.24, 6.25]. Cu2+ are configuraţie electronică 
incompletă (d9) şi în consecinţă tranziţiile d-d sunt aşteptate. Spectrul DRUV-VIS al 
probei Z-Cured pe domeniul 600-800 nm (figura 6.21 b) prezintă alură similară cu a 
spectrului probei Z-Cu, cu deosebirea că banda de la 800-850 nm se deplasează 
spre lungimi de undă mai mici (~750-800 nm). Prezenţa acestei benzi şi în spectrul 
DRUV-VIS al probei Z-Cured arată că în condiţiile procesului de reducere cu NaBH4, 
reducerea Cu2+ la Cu0 nu a avut loc. Uşoara scădere în intensitate poate fi totuşi 
atribuită reducerii într-o mică măsură a Cu2+ la Cu+, ionul Cu+ fiind identificat în 
spectrul DRUV-VIS al probei Z-Cured la lungimea de undă de ~250 nm (vezi figura 
6.20 c). 
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 Rezultatele obţinute din analiza spectrelor DRUV-VIS ale zeolitului dopat cu 
cupru au indicat că procesul de reducere a ionilor Cu2+ cu NaBH4 nu a fost suficient 
de intens încât să determine reducerea Cu2+ la Cu0, fiind semnalată doar prezenţa 
unor intermediari de reducere (ionul cupros, Cu+).  
 
 Microscopia electronică de baleiaj (SEM) cuplată cu tehnica EDX 
 În figura 6.22 se prezintă imaginea SEM şi spectrul EDX ale catalizatorului 
Z-Cu.  

 

a. b. 
 Figura 6.22. Morfologia SEM (a) pentru Z-Cu şi spectrul EDX (b) corespunzător 
 

 Imaginea SEM a produsului sintetizat (Fig. 6.22 a) arată că se păstrează 
structura lamelară a materialului iniţial. Analiza elementală semicantitativă EDX 
(Fig. 6.22 b) a unei microprobe de pe suprafaţa materialului pune în evidenţă 
prezenţa în proporţie majoritară a Si şi Al, cât şi a cuprului. Ionii K, Mg, Ca şi Fe 
apar de asemenea dar în proporţie mult redusă comparativ cu cuprul. 
 
6.5. Concluzii parţiale  
 
 1. Sinteza catalizatorilor Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag s-a realizat în două etape: 
a) obţinerea TiO2 dopat cu N (TiO2-N), respectiv cu Ag (TiO2-Ag) prin aplicarea 
metodei sol-gel;  
b) sinteza catalizatorilor (Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag), prin reacţie în condiţii hidrotermale 
în câmp de microunde.  
 2. Spectrul de difracţie RX al TiO2-N a pus în evidenţă forma anatasă a TiO2, 
cu menţiunea că nu au fost identificate peak-urile corespunzătoare agentului de 
dopare (N) datorită concentraţiei reduse şi probabil distribuţiei uniforme a acestuia 
în reţeaua cristalină a TiO2. 
 3. Analiza XRD a catalizatorilor Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag, a pus în evidenţă 
prezenţa clinoptilolitului ca şi component majoritar al zeolitului natural. Absenţa 
modificărilor semnificative ale liniilorilor de difracţie caracteristice zeolitului natural 
au indicat stabilitatea structurală a acestuia în condiţiile impuse de sinteza 
hidrotermală în câmp de microunde a catalizatorilor. 
 4. În ceea ce priveşte spectroscopia de reflectanţă difuză DRUV-VIS, analiza 
comparativă a spectrelor de adsorbţie pentru Z-Na şi respectiv Z-TiO2-N şi Z-TiO2-
Ag, a pus în evidenţă prezenţa titanului prin maximul intens al absorbanţei de la 250 
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nm, atribuit titanului cu coordinare tetraedrală precum şi o uşoară deplasare a 
benzii de absorbţie spre domeniul vizibil pentru ambii catalizatori, aspect care 
justifică sinteza acestora pentru aplicaţii fotocatalitice în domeniul UV şi VIS. Uşoara 
deplasare a benzii de absorbţie spre domeniul vizibil poate fi explicată prin gradul 
scăzut de dopare cu N şi Ag a TiO2, respectiv a materialelor hibride. 
 5. În spectrul FT-IR al catalizatorului Z-TiO2-N  a fost identificat domeniul 
benzii de absorbţie cuprins între 945 şi 905 cm-1,  care corespunde vibraţiilor de 
întindere ale grupărilor Ti-O-Si şi Ti-O-Al. Spectrul FT-IR al catalizatorului Z-TiO2-N 
arată că benzile de absorbţie cuprinse în domeniul 450 la 900 cm-1 ce corespund 
vibraţiilor simetrice şi asimetrice ale tetraedrelor (Al, Si)O, caracteristice 
clinoptilolitului nu s-au modificat, ceea ce înseamnă că reţeaua zeolitică nu a fost 
afectată de prezenţa TiO2-N. 
 6. Analiza morfologică a catalizatorilor Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag a fost realizată 
prin microscopie electronică  de baleiaj (SEM) cuplată cu tehnica EDX.  
 În imaginea SEM a zeolitului natural s-a observat textura lamelară a 
clinoptilolitului, iar spectrul EDX a evidenţiat elementele de bază ale acestuia. 
Textura lamelară a clinoptilolitului a fost evidenţiată şi în imaginile SEM ale 
catalizatorilor Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag. Imaginile SEM ale celor doi catalizatori au 
arătat că particulele de TiO2 sunt distribuie dezordonat şi formează grupuri 
aglomerate de clustere pe suprafaţa zeolitică şi în canale, fără a pătrunde în porii 
acesteia. Analiza elementală semicantitativă EDX a unor microprobe de pe suprafaţa 
catalizatorilor a indicat prezenţaTi şi a N, respectiv a Ag pe suprafaţa zeolitică.  
 7. În ceea ce priveşte catalizatorii pe bază de zeolit natural dopat cu specia 
fotocatalitică Ag, datele de analiză structurală (RDX şi DRUV-VIS) şi morfologică 
(microscopie de baleiaj SEM cuplată cu tehnica EDX), au pledat pentru utilizarea 
metodei de dopare prin schimb ionic cu soluţie de AgNO3. Excesul de NH3 reclamat 
de condiţiile de sinteză caracteristice metodei cu complexul [Ag(NH3)2]+ a favorizat 
formarea precipitatului de AgOH, respectiv a AgO, împiedicând schimbul ionic, şi 
deci pătrunderea în reţea a ionului Ag+.   
 8. Testele fotocatalitice realizate prin iradiere în UV pe colorantul cationic 
Methylene Blue folosind unul din produşii sintetizaţi prin metoda cu complexul 
[Ag(NH3)2]+ au condus la eficienţe de degradare/decolorare foarte mari (η291nm = 
92,2 % /η663nm = 95,0 % ), care au fost atribuite activităţii fotocatalitce AgO şi nu a 
cationului Ag+. Rezultatele obţinute în aceleaşi condiţii pe produsul sintetizat prin 
schimb ionic cu soluţie de AgNO3 au fost promiţătoare (η291nm = 55,1 %; η663nm = 
59,1%) şi au pledat, alături de datele structurale, pentru folosirea variantei de 
sinteză prin dopare cu Ag+ prin schimb ionic, cu soluţie de AgNO3. 
 9. În ceea ce priveşte catalizatorii pe bază de zeolit natural dopat cu Cu2+, 
analiza structurală (XRD şi DRUV-VIS) a produşilor obţinuţi prin schimb ionic (cu / 
fără  refluxare) a pus în evidenţă prezenţa Cu2+ în reţeaua zeolitică.    
 10. Testele fotocatalitice realizate prin iradiere în UV pe colorantul cationic 
Methylene Blue folosind produşii sintetizaţi prin cele două metode de schimb ionic au 
indicat eficienţe de degradare/decolorare foarte apropiate.  
 11. Datele de analiză structurală şi morfologică coroborate cu testele 
fotocatalitice au arătat că ambele metode permit obţinerea unor produşi de tipul Z-
Cu cu caracteristici structurale şi compoziţionale care ar corespunde aplicaţiilor 
fotocatalitice. Totuşi, având în vedere condiţiile de sinteză, consderăm oportună 
utilizarea metodei de dopare prin schimb ionic, fără refluxare, care operează 
în condiţii mai blânde, cu consum energetic mai mic.  
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 12. Procesul de schimb ionic utilizat pentru sinteza catalizatorilor Z-Ag şi Z-
Cu a fost precedat de un proces de activare chimică în două etape, care a avut ca 
scop potenţarea capacităţii de schimb ionic al zeolitului natural.  
Ulterior catalizatorii Z-Ag şi Z-Cu au fost supuşi unui proces de reducere cu 
tetrahidroborură de sodiu, cu scopul obţinerii formelor ce conţin argint redus (Z-
Agred), şi respectiv cupru redus (Z-Cured).  
 13. Analiza XRD a zeolitului dopat cu Ag a pus în evidenţă liniile de difracţie 
caracteristice clinoptilolitului. Apariţia liniilor de difracţie  noi în spectrul RX al probei 
Z-Agred (2theta: 38º,1; 44,3º; 64,5 º), a fost atribuită prezenţei Ag metalic, aspect 
care a confirmat eficienţa procesului de reducere a ionilor Ag+. 
 14. Analiza XRD a catalizatorului Z-Cu a evidenţiat de asemenea toate 
aspectele observate în cadrul analizei XRD a catalizatorului Z-Ag. Spectrul de 
difracţie al probei Z-Cured a fost identic cu al probei Z-Cu, nu a pus în evidenţă 
maximele de difracţie caracteristice cuprului redus, ceea ce a indicat ineficienţa 
procesului de reducere a Cu2+ cu NaBH4 în condiţiile date.  
 15. Spectroscopia de reflectanţă difuză DRUV-VIS a evidenţiat prezenţa 
ionilor Ag+ în spectrul probei Z-Ag, prin identificarea unui  maxim nou, la 210 nm, 
absent în spectrul probei Z-Na. În spectrul DRUV-VIS al probei Z-Agred nu s-a mai 
regăsit maximul de difracţie caracteristic Ag+,  dar au fost identificate două benzi 
largi de absorbţie, una în UV cu maxim la 276 nm şi care a fost atribuit unor 
intermediari de reducere a Ag+ (clustere Ag4

δ+), respectiv o bandă de absorbţie cu 
maxim la 400 nm, care a fost atribuită particulelor de Ag0. Intensitatea relativă a 
maximului caracteristic Ag metalic, mai mare decât a celui din UV, caracteristic 
clusterelor  Ag4

δ+, indică contribuţia particulelor de Ag la procesul fotocatalitic. 
 16. Banda de absorbţie identificată în spectrul DRUV-VIS al probei Z-Cu 
caracteristică domeniului 800-850 nm a fost asociată  cu tranziţiile electronice în 
orbitalul d al complexului [Cu(H2O)x]2+, localizat atât în interiorul cât şi în exteriorul 
canalelor zeolitice. Faptul că în spectrul DRUV-VIS al probei Z-Cured s-a regăsit 
banda caracteristică complexului [Cu(H2O)x]2+, deplasată uşor spre stânga (750-800 
nm) a arătat că metoda de reducere a Cu2+ cu NaBH4 nu a fost eficientă. Banda de 
la ~ 240-260 nm, care a fost identificată numai în spectrul probei Z-Cured, a fost 
atribuită ionului Cu+ izolat sau slab asociat, intermediar de reducere a Cu2+. Toate 
rezultatele obţinute din analiza spectrelor DRUV-VIS ale zeolitului dopat cu cupru au 
indicat că procesul de reducere a ionilor Cu2+ nu a fost suficient de intens încât să 
determine reducerea Cu2+ la Cu0, fiind semnalată doar prezenţa unor intermediari 
de reducere, de tipul Cu+. 
 17. Analiza FT-IR al materialului Z-Agred a indicat că toate benzile de 
vibraţie cuprinse între 1250 and 430 cm-1 caracteristice clinoptilolitului s-au regăsit 
în spectrul FT-IR al probei Z-Agred.  Spectrul FT-IR al probei Z-Agred a fost similar cu 
cel al probei Z-Na, intensităţile maximelor fiind uşor diminuate, în special cele 
aferente vibraţiilor simetrice şi asimetrice de întindere a tetraedrelor (Al, Si)O de la 
suprafaţa reţelei zeolitice. Aceste aspecte au pledat pentru apartenenţa particulelor 
de Ag metalic pe suprafaţa zeolitică.  
 18. În morfologia probei Z-Ag nu au fost observate modificări notabile 
comparativ cu forma monocationică Z-Na a clinoptilolitului. Observaţia este valabilă 
şi pentru morfologia probei Z-Cu.  
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CAPITOLUL 7. 
 APLICAREA PROCESULUI DE FOTOCATALIZĂ 

HETEROGENĂ PENTRU DEGRADAREA  
ŞI MINERALIZAREA COLORANTULUI AZOIC 

REACTIVE YELLOW 125  
 

 
7.1. Studii de adsorbţie a colorantului azoic Reactive Yellow 
125 pe catalizatorii Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag 

 
 Procesul de adsorbţie al unui poluant la nivelul suprafeţei catalitice 
constituie o etapă deosebit de importantă pentru evoluţia şi performanţa procesului 
de fotocataliză heterogenă. Acest aspect a impus efectuarea unor studii preliminare 
privind cinetica şi echilibrul procesului de adsorbţie a colorantului Reactive Yellow 
125 (RY 125) pe catalizatorii Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag, care să aducă informaţii 
necesare elucidării unor aspecte cu privire la mecanismul procesului de oxidarea 
fotocatalitică a acestuia. 
 
7.1.1. Modul de lucru 
  
 Studiile care au vizat cinetica procesului de adsorbţie s-au realizat prin 
contactarea unor volume identice de soluţii de colorant având aceeaşi concentraţie 
iniţială, cu cantităţi bine definite de catalizatori, aşa încât raportul solid/lichid, 
respectiv concentraţia catalizatorilor să fie de 1 g·L-1. Au fost utilizate soluţii de RY 
125 cu concentraţii iniţiale cuprinse între 10 şi 100 mg·L-1. La intervale de timp bine 
determinate (1, 3, 5, 10, 15, 20, 25, 30 min), faza solidă (catalizatorul) a fost 
separată prin filtrare pe un filtru Milipore cu mărimea porilor 0,45 μm. Soluţia a fost 
analizată în vederea evaluării concentraţiei reziduale de colorant. Extensia adsorbţiei 
a fost evaluată în termeni de îndepărtare a culorii (absorbanţa măsurată la 388 nm).  
Cantitatea de colorant reţinută prin adsorbţie a fost calculată utilizând relaţia (7.1): 

 

m
V)CC(

q t0
t

⋅−
=       (7.1) 

în care: qt – cantitatea de colorant adsorbită la timpul t, mg·g-1; 
C0 - concentraţia iniţială a colorantului, mg·L-1; 
Ct  - concentraţia colorantului la timpul t, mg·L-1; 

           V - volumul soluţiei, mL; 

  t -  timpul, min. 
 

 Izotermele de echilibru au fost determinate în condiţii experimentale 
similare celor utilizate în studiile cinetice (temperatură, intensitatea agitării), prin 
contactarea unor volume identice de soluţie de RY 125 având concentraţii iniţiale 
diferite cu mase identice de catalizator.  
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 După atingerea echilibrului de adsorbţie, cantitatea de RY 125 reţinută la 
echilibru, qe (mg·g-1) a fost calculată conform relaţiei (7.1), în care  concentraţia 
colorantului la timpul t, (Ct) a fost înlocuită cu concentraţia colorantului la echilibru, 
(Ce).  
 Potenţialul zeta (ξ) este considerat un parametru care, corelat cu datele de 
echilibru, poate oferi informaţii asupra mecanismului procesului de adsorbţie. În 
acest sens a fost determinat potenţialul zeta pentru suspensiile de Z-TiO2-N / Z-
TiO2-Ag în apă distilată (1g·L-1) şi pentru suspensiile de Z-TiO2-N / Z-TiO2-Ag (1g·L-

1) în soluţie RY 125 cu concentraţia 100 mg·L-1. Pentru fiecare probă, potenţialul 
zeta (mV) a reprezentat media a cel puţin 10 măsurători efectuate la temperatura 
camerei (20 ˚C).  

 
7.1.2. Ecuaţii cinetice utilizate pentru modelarea datelor 
experimentale 

 
 Studiile cinetice ale procesului de adsorbţie sunt deosebit de importante 
întrucât datele obţinute oferă informaţii cu privire la determinarea timpului necesar 
atingerii echilibrului de adsorbţie şi de asemenea, rezultatele pot fi utilizate pentru 
înţelegerea variabilelor care influenţează adsorbţia solutului (RY 125). 
 Principala problemă care se pune la identificarea celui mai potrivit mecanism 
al procesului de adsorbţie constă în selectarea modelului matematic care nu numai 
că fitează cu acurateţe datele experimentale, dar şi concordă cu un mecanism de 
adsorbţie adecvat din punct de vedere practic. 
 În principiu, în cursul procesului de adsorbţie la nivelul particulelor unui 
adsorbant/catalizator poros, sunt implicate trei etape [7.1]: 
 a. Transferul de masă din masa principală a fluidului prin stratul limită 
(filmul limită) de fluid care înconjoară particula de adsorbant către suprafaţa 
exterioară a acesteia. Forţa motrice a procesului de transfer de masă o constituie 
diferenţa de concentraţie pe stratul limită de fluid ce înconjoară particula. 
Intensitatea procesului de transfer depinde de condiţiile hidrodinamice ale procesului 
de adsorbţie. 
 b. Transportul intraparticulă, care poate fi limitat de difuzia prin pori.  
 c. Reacţia la interfaţa dintre cele două faze. În cazul chemosorbţiei, viteza 
procesului este controlată de cinetica de formare a legăturilor. 
 În vederea identificării modelului care descrie cel mai bine cinetica 
adsorbţiei, au fost utilizate trei modele cinetice: Lagergren, Ho şi McKay, Weber-
Morris şi Dumwald-Wagner. Identificarea modelului cinetic care fitează cel mai bine 
datele experimentale a fost realizată prin regresie neliniară. 

 
 Modelul cinetic de pseudo-ordin întâi (modelul Lagergren) este reprezentat 
de relaţia (7.2): 

( )tk
et eqq 11 −−=        (7.2) 

în care: qt - capacitatea de adsorbţie a adsorbantului la timpul t, mg·g-1; 
qe - capacitatea de adsorbţie a adsorbantului la echilibru, mg·g-1; 
 k1- constanta vitezei de adsorbţie, min-1; 
 t- timpul, min. 
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 Modelul cinetic de pseudo-ordin doi (modelul Ho şi McKay) [7.2] este 
reprezentat prin relaţia (7.3): 

 ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

−=
1

11
2 tqk

qq
e

et       (7.3) 

în care: qt - capacitatea de adsorbţie a adsorbantului la timpul t, mg·g-1; 
 qe - capacitatea de adsorbţie a adsorbantului la echilibru, mg·g-1; 
 k2 -  constanta de viteză, g·mg-1·min-1; 
 t - timpul, min. 

 
 Modelul Weber-Morris 

 
2/1tkq it ⋅=                                                                                    (7.4)  

 
în care: ki - constanta de viteză a difuziei intraparticulă (g·mg-1·min-1/2). 
 În conformitate cu ecuaţia (7.4), dependenţa qt funcţiede t1/2 ar trebui să 
conducă la o dreaptă, a cărei pantă reprezintă constanta de viteză ki, situaţie în care 
difuzia intraparticulă constituie treapta determinantă de viteză. În situaţia în care 
dreapta nu trece prin origine, difuzia intraparticulă poate fi însoţită de difuzia prin 
film [7.3]. Veridicitatea modelului Weber-Morris poate fi confirmată de un alt model 
al difuziei intraparticulă, şi anume modelul Dumwald-Wagner. 

 
 Modelul cinetic Dumwald-Wagner este considerat de asemenea potrivit 
pentru modelarea diferitelor tipuri de sisteme de adsorbţie [7.4, 7,5] şi se exprimă 
prin relaţia (7.5): 

∑
∞

=

−⋅−==
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tkn
2e
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2

e
n
1

π
61

q
q

F                                            (7.5) 

în care:  qt- capacitatea de adsorbţie a adsorbantului la timpul t, mg·g-1; 
  qe- capacitatea de adsorbţie a adsorbantului la echilibru, mg·g-1; 
  kDW -  constanta de viteză a procesului de adsorbţie, min-1; 
  t - timpul, min. 

Ecuaţia (5) poate fi simplificată conform relaţiei (7.6): 
  

        ( ) tkF1ln DW
2 −=−                         (7.6) 

 
 Constanta de viteză kDW poate fi calculată din panta dreptelor obţinute prin 
reprezentarea grafică ln(1−F2) funcţie de t. 
 
7.1.3. Izoterme de echilibru utilizate pentru modelarea datelor 
experimentale 

 
 Datele experimentale au fost fitate utilizând izotermele Langmuir, 
Freundlich, Dubinin–Radushkevich şi Harkin-Jura. Parametri corespunzători 
izotermelor de echilibru au fost calculaţi prin regresie liniară, folosind ecuaţiile 
izotermelor. 
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 Izoterma Langmuir demonstrată iniţial pentru adsorbţia moleculelor gazoase 
pe un material solid, este valabilă pentru adsorbţia în strat monomolecular pe o 
suprafaţă ce conţine un număr finit de centri activi, energetic echivalenţi. Izoterma 
Langmuir ia în considerare efectul saturării suprafeţei, asimilând adsorbţia cu un 
fenomen chimic. Forma liniarizată a izotermei corespunde ecuaţiei (7.7) [7.6]: 

       
m

e

Lme

e

q
C

Kqq
C

+=
1

                               (7.7) 

 
în care: qe  - cantitatea de adsorbat reţinută la echilibru, mg· g-1; 

qm – cantitatea maximă de adsorbat reţinută pentru acoperirea integrală a 
monostratului, mg·g-1; 
 Ce – concentraţia la equilibru, mg· L-1; 

      KL - constanta Langmuir (coeficient de adsorbţie) legat de energia de 
adsorbţie, L·mg-1. 

 
 Ecuaţia Freundlich [7.7] este una dintre primele ecuaţii empirice folosite 
pentru a descrie datele de echilibru de adsorbţie pe suprafeţe eterogene, unde 
centri de adsorbţie au o distribuţie exponenţială a energiilor de interacţie. De 
asemenea, ecuaţia Freundlich este valabilă pentru un domeniu îngust de 
concentraţie. Se exprimă prin ecuaţia (7.8): 

 

eFe Cln
n
1Klnqln +=                                             (7.8) 

în care: qe – capacitatea de adsorbţie la echilibru, mg·g-1; 
 KF - constanta Freundlich, L·mg-1 

n - factor de neomogenitate (legat de energia de adsorbţie), adimensional;    
          Ce - concentraţia colorantului la echilibru, mg· L-1. 

  
 Izoterma Dubinin-Radushkevich (D-R) 
 Comparativ cu izoterma Langmuir, izoterma D-R este mai generală, întrucât 
nu ia în calcul o suprafaţă omogenă energetic sau un potenţial constant de adsorbţie 
[7.8, 7.9].  Poate fi exprimată conform relaţiei (7.9): 

 
2

DR
'
me εKqlnqln −=                                     (7.9) 

în care: qe  - capacitatea de adsorbţie la echilibru, mg·g-1; 
 qm’ – capacitatea de adsorbţie la nivelul monostratului, mol·kg-1; 
 KDR - constanta Dubinin-Radushkevich, legată de energia de adsorbţie, 
mol2·kJ-2; 
  ε - potenţialul Polany exprimat prin relaţia (7.10): 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+=

eC
11lnRTε                                         (7.10) 

în care: R - constanta molară a gazelor, KJ·mol-1·K-1;  
 T - temperatura, K; 
 Ce – concentraţia colorantului la echilibru, mol· L-1. 
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Energia aparentă a adsorbţiei (EDR) din modelul izotermei Dubinin-Radushkevich se 
calculează cu relaţia (7.11): 
 

DR
DR K2

1E = (kJ·mol-1)                                (7.11) 

 Acest parametru oferă informaţii asupra mecanismului adsorbţiei. Dacă 
valoarea EDR este cuprinsă între 8 şi 16 kJ·mol−1, procesul de adsorbţie este 
guvernat de schimbul ionic. Dacă valoarea EDR < 8 kJ·mol−1,  procesul de adsorbţie 
este de natură fizică [7.8]. 

 
 Izoterma Harkin-Jura poate fi exprimată conform ecuaţiei (7.12): 

 

e2
e

Clog
A
1

A
B

q
1

−=                                 (7.12) 

în care: Ce – concentraţia colorantului la echilibru, mg·L-1; 
 A, B – constante.  

  
 Ecuaţia izotermei Harkin-Jura ia în considerare un proces de adsorbţie 
multistrat şi poate fi explicată prin existenţa unei distribuţii heterogene a porilor 
[7.10]. 
 
7.1.4. Rezultate ale studiilor de adsorbţie a colorantului RY 125 pe 
Z-TiO2-N  

 
7.1.4.1. Analiza potenţialului zeta 
 
 Variaţia cu pH-ul a potenţialului Zeta pentru: suspensia apoasă de Z-TiO2-N 
(1g·L-1), şi suspensia de Z-TiO2-N (1g·L-1) în soluţia RY 125 cu concentraţia 100 
mg·L-1 este redată în figura 7.1. [7.11]. 
 

Figura  7.1. Variaţia potenţialului zeta în funcţie de pH ●- suspensia apoasă de 
Z-TiO2-N; ▲- suspensie de Z-TiO2-N în soluţie de RY 125 
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 Se cunoaşte că zeolitul natural prezintă o încărcare de suprafaţă negativă 
care derivă din reţeaua cristalină [7.12]. Din rezultatele obţinute, s-a constatat că 
evoluţia pH-ului de la 9 la 3 a determinat deplasarea potenţialului zeta al suspensiei 
de Z-TiO2-N în apă spre valori mai mari, fără ca punctul izoelectric să fie atins, ceea 
ce înseamnă că pe domeniul de pH 3 ÷ 9, suprafaţa catalizatorului Z-TiO2-N prezintă 
încărcare electrică negativă. 
 Pe de altă parte, colorantul azoic RY 125 conţine în structura sa grupări 
sulfonice, de asemenea cu încărcare electrică negativă pe domeniul de pH studiat. 
Aceste aspecte indică faptul că atracţia electrostatică între colorant şi catalizator nu 
este favorizată, şi prin urmare este de aşteptat ca valoarea capacităţii de adsorbţie 
să fie redusă. Cu toate acestea, evoluţia potenţialului zeta al suspensiei de Z-TiO2-N 
în soluţia de RY 125, prin comparaţie cu cea corespunzătoare soluţiei de RY 125 şi 
respectiv a suspensiei apoase de Z-TiO2-N, indică adsorbţia într-o anumită măsură a 
colorantului pe suprafaţa catalizatorului. Într-adevăr, potenţialul zeta al suspensiei 
de Z-TiO2-N în soluţia de RY 125 arată că suprafaţa catalitică se încarcă cu sarcină 
electrică negativă (potenţialul zeta scade la toate cele trei valori ale pH-ului), 
indicând adsorbţia unor grupări negative (probabil grupările sulfonice ale RY 125) la 
suprafaţa catalizatorului. Deoarece cea mai mare scădere (15 mV) a fost 
înregistrată la pH 3 (-21 mV pentru suspensia de Z-TiO2-N în apă, respectiv -36 mV 
pentru suspensiei de Z-TiO2-N în soluţia RY 125) se presupune că şi extensia 
adsorbţiei a fost mai mare la pH 3, aspect care a fost confirmat ulterior prin studiile 
de influenţă a pH-ului asupra procesului fotocatalitic. Prin urmare, pH-ul 3 a fost 
identificat ca pH optim în studiile de adsorbţie a RY 125 pe Z-TiO2-N. 

 
7.1.4.2. Studii cinetice 

 
 Evoluţia în timp a cantităţii de colorant adsorbită pe gram de material 
catalitic funcţie de concentraţia iniţială a colorantului este prezentată în figura 7.2. 

 

Figura  7.2. Evoluţia în timp a cantităţii de colorant adsorbită pe Z-
TiO2-N, la concentraţii iniţiale diferite ale soluţiei (pH=3); ▪- 100 mg.L-1; 
●- 75 mg.L-1; ▲-50 mg.L-1; ▼-25 mg.L-1; ◄-10 mg.L-1  
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 Pentru clarificarea mecanismului de adsorbţie şi identificarea modelului care 
validează datele experimentale au fost utilizate trei modele cinetice [7.13]: 

 
 Modelul cinetic de pseudo-ordin-unu 
 Forma integrată a modelului Lagergren (ecuaţia 7.2) poate fi exprimată 
conform relaţiei (7.13): 

 
tkqqq ete 1)ln()ln( −=−                                                                  (7.13) 

 
 Din reprezentarea grafică ln (qe-qt) funcţie de t (figura 7.3) s-a obţinut o 
dependenţă liniară, care a permis evaluarea constantei de viteză k1. 
  Deoarece valoarea ln(qe), respectiv qe estimată din reprezentarea grafică 
(tabel 7.1) diferă de valoarea qe determinată experimental (figura 7.2), se consideră 
că procesul de adsorbţie nu are loc după un model cinetic de pseudo-ordin-întâi, în 
ciuda valorii mari a coeficientului de corelare. 

 
Figura  7.3.  Dependenţa ln (qe-qt) funcţie de t , la diferite 
concentraţii iniţiale ale RY 125 (pH=3); ■- 100 mg.L-1; ●- 75 mg.L-1; 
▲-50 mg.L-1; ▼-25 mg.L-1; ◄-10 mg.L-1 

 
 Modelul cinetic de pseudo-ordin-doi 
 Modelul cinetic de pseudo-ordin doi (ecuaţia 7.3), propus de Ho şi Mckay 
poate fi exprimat şi prin ecuaţia (7.14): 

eet q
t

qkq
t

+
⋅

= 2
2

1
      (7.14) 

                                                           
în care:  k2- constanta de viteză a modelului cinetic de adsorbţie de pseudo-ordin 
doi (g·mg-1·min-1). 

 
 Dependenţele liniare t/qt funcţie de t (figura 7.4), permit determinarea 
constantei de viteză k2 şi a cantităţii de colorant adsorbită la echilibru, qe (tabelul 
7.1). 
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Figura  7.4. Dependenţa t/qt funcţie de t pentru concentraţii 
iniţiale diferite ale RY 125 (pH=3); ■- 100 mg.L-1; ●- 75 mg.L-1;  
▲-50 mg.L-1; ▼-25 mg.L-1; ◄-10 mg.L-1 

 
 Modelul cinetic Weber-Morris (ecuaţia 4): 

 Valorile constantelor de viteză kt au fost estimate din pantele reprezentărilor 
qt funcţie de t1/2 (figura 7.5). 

 

 
Figura  7.5.  Determinarea constantelor de viteză conform 
modelului Weber-Morris al difuziei intraparticulă (pH=3); ■- 100 
mg.L-1; ●- 75 mg.L-1; ▲-50 mg.L-1; ▼-25 mg.L-1; ♦-10 mg.L-1 

 
 Dependenţele liniare t/qt funcţie de t (figura 7.4), obţinute prin aplicarea  
modelului cinetic de  pseudo-ordin-doi, indică o bună concordanţă a acestui model 
cu datele experimentale.  
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 De altfel, cele mai mari valori ale coeficienţilor de corelare s-au obţinut 
pentru acest model. Valorile constantelor de viteză k2 au crescut de la 0,04 la 1,9 
g·mg-1·min-1 cu scăderea concentraţiei iniţiale a colorantului de la 100 la 10 mg.L-1 
(tabel 7.1). De asemenea, valorile capacităţii de adsorbţie la echilibru qe, au 
înregistrat o creştere continuă (de la 1,23 la 11,6 mg·g-1) cu creşterea concentraţiei 
iniţiale (tabel 7.1) şi sunt apropiate de valorile qe obţinute pe cale experimentală 
(figura 7.2). Rezultatele obţinute sunt în concordanţă cu datele din literatură [7.14, 
7.15], modelul cinetic de pseudo-ordin-doi fiind aplicat cu succes pentru adsorbţia 
poluanţilor de natură organică din soluţii apoase.  
 Dependenţele qe funcţie de t1/2 (figura 7.5) obţinute prin aplicarea modelului 
Weber-Morris arată că procesul de adsorbţie decurge pe două sau mai multe paliere. 
Primul palier corespunde unui proces de adsorbţie instantaneu. Al doilea palier 
indică atingerea echilibrului de adsorbţie (la concentraţii iniţiale mici), respectiv o 
uşoară creştere a cantităţii de colorant adsorbită (la concentraţii iniţiale mai mari – 
75 mg.L-1, respectiv 100 mg.L-1). În ceea ce priveşte, constanta de viteză ki aceasta 
a crescut de asemenea de la 0,21 la 1,99 mg·g-1·min1/2, cu creşterea concentraţiei 
iniţiale a colorantului de la 10 la 100 mg·L-1 (tabelul 7.1).  
 Sensul de scădere a coeficienţilor de corelare (R2) a fost: model pseudo-
ordin-doi > model pseudo-ordin întâi > model difuzie intraparticulă, indicând că din 
punct de vedere cinetic, adsorbţia RY 125 pe Z-TiO2-N decurge după modelul de 
pseudo-ordin-doi. 
 
Tabel  7.1. Parametri cinetici şi coeficienţii de corelare corespunzători modelelor cinetice 
aplicate 

 
Modelul cinetic Parametri [RY 125] /mg·L-1 

Pseudo-ordin-întâi qe 100 75 50 25 10 
8,13 3,44 2,11 1,06 0,48 

k1 0,09 0,055 0,15 0,12 0,15 
R2 0,9244 0,6190 0,8940 0,8766 0,8254 

Pseudo-ordin-doi qe 11,1 6,0 3,41 1,79 1,23 
k2 0,04 0,10 0,30 0,53 1,9 
R2 0,9840 0,9678 0,9970 0,9949 0,9993 

Weber-Morris 
(difuzie 

intraparticulă) 

ki 1,99 0,98 0,08 0,04 0,21 
R2 0,9231 0,8151 0,5608 0,5522 0,7497 

 
 

7.1.4.3. Studii de echilibru 
 
 În figura 7.6 este redată izoterma de adsorbţie a colorantului RY 125 pe 
catalizatorul Z-TiO2-N. În conformitate cu clasificarea Giles [7.16], izoterma de 
echilibru experimentală este de tip S. Porţiunea iniţială  a izotermei indică o 
interacţiune slabă între moleculele colorantului şi suprafaţa catalizatorului, îndeosebi 
la concentraţii de echilibru mici.  

Cantitatea de colorant adsorbită creşte cu creşterea concentraţiei de 
echilibru, cu toate că forma izotermei nu indică o selectivitate a catalizatorului 
pentru colorantul prezent în soluţie. Această creştere poate  fi consecinţa unui efect 
sinergic bazat pe favorizarea adsorbţiei unor molecule de colorant de către 
moleculele adsorbite deja la nivelul suprafeţei catalitice, ca rezultat al interacţiunilor 
adsorbat-adsorbat [7.17-7.19]. 
Se observă de asemenea că pe domeniul de concentraţii studiat, care corespunde 
aplicaţiilor practice, nu a fost atins maximul pe izoterma de echilibru.
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Pentru identificarea mecanismului procesului de adsorbţie a colorantului RY 
125 pe catalizatorul Z-TiO2-N, rezultatele experimentale au fost modelate folosind 
izotermele: Langmuir, Freundlich şi Dubinin-Radushkevich (D-R). Parametri 
corespunzători izotermelor de echilibru au fost calculaţi prin regresie liniară, folosind 
ecuaţiile izotermelor şi sunt prezentaţi în tabelul 7.2.  

 
 

 
Figura  7.6. Izoterma de adsorbţie a colorantului RY 125 pe Z-TiO2-N 

 
 Izoterma Langmuir 
 Ecuaţia (7.7) care descrie izoterma Langmuir a fost utilizată sub forma 
relaţiei (7.15) [7.6]: 

 

  
memLe qCqKq
11)1(1

+⋅
⋅

=                                                             (7.15)   

 
în care: qe, qm, KL şi Ce au semnificaţiile din ecuaţia (7.7). 
Din dependenţele 1/qe în funcţie de 1/Ce (figura 7.7) au fost determinate valorile qm 
şi KL. 
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Figura  7.7. Izoterma Langmuir liniarizată pentru adsorbţia  RY 125 
pe Z-TiO2-N; pH=3 

 
 Valoarea 0,8844 a coeficientului de corelare R2 (tabel 7.2) arată că datele 
experimentale de adsorbţie a RY 125 pe Z-TiO2-N descriu suficient de bine izoterma 
Langmuir. Conform datelor din literatură [7.20], valorile ridicate ale constantei 
izotermei Langmuir KL, (domeniul 102-105 M-1) sugerează forţe de interacţiune mari 
între adsorbat şi adsorbant. Valoarea obţinută de noi, KL = 2,205 M-1 (tabel 7.2)  
indică absenţa forţelor de interacţiune puternice între moleculele colorantului şi 
suprafaţa catalizatorului, confirmând de altfel şi rezultatele obţinute din studiul 
potenţialului zeta. 
 
 Izoterma Freundlich 
 Izoterma Freundlich liniarizată (ecuaţia 7.8) pentru adsorbţia RY 125 pe 
catalizatorul Z-TiO2-N este redată în figura 7.8. Conform datelor din literatură [7.8] 
valoarea scăzută a factorului adimensional n caracterizează suprafeţe eterogene din 
punct de vedere energetic. KF şi n au fost calculate din reprezentarea grafică lnqe 
funcţie de lnCe (figura 7.8) şi sunt redate în tabelul 7.2. 

Valoarea coeficientului de corelare (R2 = 0,8963) indică faptul că datele de 
adsorbţie la echilibru ale RY 125 pe Z-TiO2-N sunt descrise satisfăcător de izoterma 
Freundlich.  
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Figura  7.8. Izoterma Freundlich liniarizată pentru 
adsorbţia RY 125 pe Z-TiO2-N; pH=3 

 
 

 Izoterma Dubinin-Radushkevich (D-R) 
 Comparativ cu izoterma Langmuir, izoterma D-R este mai generală, întrucât 
nu ia în calcul o suprafaţă omogenă energetic sau un potenţial constant de adsorbţie 
[7.8]. Forma liniarizată a izotermei D-R este exprimată conform ecuaţiei (7.9). 
 Din reprezentarea grafică lnqe funcţie de ε2 (figura 7.9), se obţine o 
dependenţă liniară, cu un coeficient de corelare R2=0,8843 a cărui valoare este 
relativ apropiată de cea obţinută în cazul izotermei Freundlich. 

 
Figura  7.9. Liniarizarea izotermei D-R pentru adsorbţia RY 125 
pe Z-TiO2-N; pH=3 
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 Energia aparentă a adsorbţiei (EDR) a fost calculată conform relaţiei (7.11), 
obţinându-se o valoare situată mult sub 8 kJ·mol-1 (tabel 7.2), ceea ce indică că 
procesul de adsorbţie este de natură fizică [7.8], în proces fiind implicate probabil 
interacţiuni de tip  van der Waals precum şi formarea unor straturi de adsorbţie 
multimoleculare. 
 Parametri de echilibru corespunzători modelelor de echilibru aplicate sunt 
prezentaţi în tabelul 7.2. 
 

Tabel  7.2. Parametri izotermelor de adsorbţie 
 

Tip izotermă Parametru Valoare 
Langmuir KL (L·g-1) 0,015 

qm (mg·g-1) 9,61 
RL 0,41 
R2 0,8844 

Freundlich KF (L·g-1) 0,117 
n 0,95 
R2 0,8963 

Dubinin-Radushkevic E (kJ·mol-1) 0,99 
KDR(mol·J·K-1) 0,509 
qm (mol·Kg-1) 1,60 

R2 0,8843 
 

 Din datele centralizate în tabelul 7.2 se poate observa că valorile 
parametrilor caracteristici izotermelor utilizate pentru modelarea datelor 
experimentale pledează pentru un proces de adsorbţie de natură fizică. Astfel: a) 
valoarea energiei libere obţinută prin fitarea izotermei D-R ( E  <<  8 kJ·mol-1) 
indică proces de adsorbţie de natură fizică, b) valoarea factorului adimensional n din 
izoterma Freundlich caracterizează suprafeţe de adsorbţie heterogene din punct de 
vedere energetic, c) valoarea constantei Langmuir (KL = 2,2 M-1) indică absenţa 
forţelor de interacţiune puternice între moleculele colorantului şi suprafaţa 
catalizatorului. Această concluzie a fost confirmată de altfel şi de rezultatele obţinute 
din studiul potenţialului zeta. Luând în considerare valorile coeficientului de corelare 
R2, ce caracterizează calitatea fitării, putem afirma că datele experimentale privind 
adsorbţia la echilibru sunt descrise cel mai bine de izoterma Freundlich. 
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7.1.5. Rezultate ale studiilor de adsorbţie a colorantului RY 125 pe 
Z-TiO2-Ag  

 
7.1.5.1.  Analiza potenţialului zeta 
 
 Variaţia cu pH-ul a potenţialului Zeta (figura 7.10) a indicat următoarele 
aspecte: 

 

 
Figura  7.10. Dependenţa de pH a potenţialului Zeta pentru: 
●- suspensia apoasă de Z-TiO2-Ag; ▲-suspensia de Z-TiO2-Ag în soluţia 
de colorant; 

 
 Zeolitul natural are o încărcare de suprafaţă negativă pe întregul domeniu 
de pH [7.21-7.22]. Se cunoaşte de asemenea că punctul izoelectric al TiO2 
comercial, forma anatase (Degussa P-25) se atinge la pH de cca. 7. Ca atare, TiO2 
prezintă valori pozitive ale potenţialului Zeta la pH < 7 (în mediu acid) şi valori 
negative ale potenţialului Zeta la pH > 7 (în mediu alcalin) [7.23].  
 Odată cu scăderea pH-ului de la 9 la 3, probele care conţin suspensia 
apoasă de Z-TiO2-Ag au înregistrat o tendinţă uşoară de deplasare a  potenţialului 
Zeta către potenţialul izoelectric, prin pierdere de sarcină electrică negativă, fără să 
se atingă potenţialul izoelectric (-34 mV la pH=9, respectiv -17 mV la pH=3). 
Impactul nesemnificativ al evoluţiei potenţialului zeta al TiO2 asupra evoluţiei 
potenţialului zeta al Z-TiO2-Ag poate fi  rezultatul conţinutului  redus de  TiO2 în 
masa catalizatorului (2% gr. TiO2-Ag). 
 Pe de altă parte, evoluţia potenţialului zeta al suspensiei de Z-TiO2-Ag în 
soluţia de RY 125, prin comparaţie cu cea corespunzătoare suspensiei apoase de Z-
TiO2-Ag, indică o extensie extrem de limitată a adsorbţiei, aspect pus în evidenţă de 
valorile foarte apropiate ale potenţialelor zeta pentru cele două tipuri de suspensii la  
pH=3 şi pH=6.  
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 La pH=9, potenţialul zeta al suspensiei de Z-TiO2-Ag în soluţia de RY 125 
indică de asemenea pierdere de sarcină negativă, excluzând adsorbţia grupărilor 
negative şi deci a colorantului RY 125. Acest comportament va fi confirmat de altfel 
de studiile de adsorbţie şi va influenţa mecanismul oxidării fotocatalitice. 
 
7.1.5.2.  Studii cinetice 
 

Dependenţa de timp a parametrului Ct/C0 (figura 7.11), pentru diferite 
concentraţii iniţiale ale colorantului RY 125 indică o scădere uşoară a concentraţiei 
acestuia în cursul procesului de adsorbţie, îndeosebi la concentraţii mari. 

 
Figura  7.11. Dependenţa de timp a concentraţiei RY 125 (Ct/C0) 
pentru diferite concentraţii iniţiale ale RY 125: ■ – 10 mg.L-1;  ● - 25 
mg.L-1; ▲- 50 mg.L-1; ▼-75 mg.L-1;♦- 100 mg.L-1 

 
 Cu toate că la concentraţii iniţiale mici concentraţia de echilibru a fost atinsă 
mai lent, se poate afirma că pentru toate concentraţiile iniţiale studiate, echilibrul de 
adsorbţie a fost atins până la 30 minute.  
 În vederea identificării modelului care descrie cel mai bine cinetica 
adsorbţiei, au fost utilizate modelele cinetice, Lagergren, Ho şi McKay Modelarea 
datelor experimentale s-a realizat prin regresie neliniară.  
 În figura 7.12 este prezentată fitarea datelor experimentale după modelele 
cinetice de pseudo-ordin întâi şi de pseudo-ordin doi.  
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Figura  7.12.  Fitarea datelor experimentale utilizând modelul 
Lagergren (punctat) şi modelul Ho şi McKay (continuă) ■ – 10 mg.L-1;  
● - 25 mg.L-1; ▲- 50 mg.L-1; ▼-75 mg.L-1;♦- 100 mg.L-1 

 
 În tabelul 7.3 se prezintă parametri cinetici şi coeficienţii de corelare pentru 
modelele cinetice aplicate. 

 
Tabel  7.3. Parametri cinetici şi coeficienţii de corelare corespunzători modelelor cinetice 

studiate 
 

Parametru [RY 125] / mg·L-1 
10 25 50 75 100 

Modelul Lagergren 
qe /mg·g-1 0,63 1,05 2,84 3,45 1,40 
k1/min-1 0,295 0,152 0,187 1,224 0,264 

R2 0,9689 0,9907 0,9833 0,9761 0,9302 
Modelul Ho şi McKay 

qe /mg·g-1 0,72 1,31 3,39 3,62 1,59 
k2 /g·mg-1·min-1 0,488 0,117 0,063 0,583 0,220 

R2 0,9758 0,9940 0,9944 0,9961 0,9696 

 
 Conform datelor experimentale, creşterea concentraţiei iniţiale de la 10 la 
75 mg·L-1 a determinat creşterea capacităţii de adsorbţie la echilibru de la 0,69 la 
3,73 mg·g−1. La o concentraţie iniţială a colorantului peste 75 mg·L-1, capacitatea de 
adsorbţie la echilibru a scăzut, probabil datorită faptului că procesul de adsorbţie a 
atins saturaţia. În plus, datele din literatură [7.24] au indicat că forţele de repulsie 
care se manifestă între suprafaţa negativă a zeolitului modificat şi grupările 
sulfonice ale colorantului pot fi semnificativ mai intense la concentraţii ale 
colorantului mai mari. 
 Luarea în considerare a coeficienţilor de corelare R2, indică că datele 
experimentale sunt descrise cel mai bine de modelul Ho şi McKay, sugerând că 
cinetica adsorbţiei RY 125 pe materialul Z-TiO2-Ag are loc după modelul cinetic de 
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pseudo-ordin doi. În plus, valorile capacităţii de adsorbţie la echilibru qe calculate 
după acest model, sunt în concordanţă cu datele obţinute pe cale experimentală. 
 
7.1.5.3.  Studii de echilibru 

 
 Izoterma experimentală obţinută pentru adsorbţia RY 125 pe Z-TiO2-Ag este 
prezentată în figura 7.13.  

 
Figura  7.13. Izoterma de adsorbţie corespunzătoare adsorbţiei RY 125 
pe Z-TiO2-Ag 

 
 În clasificarea Giles, izoterma experimentală este o izotermă Sips (S), 
cunoscută şi ca izoterma Langmuir-Freundlich sau Langmuir modificată. Aceasta 
descrie echilibrul de adsorbtie pe suprafeţe eterogene şi prezintă o limită finită în 
cazul în care concentratia (presiunea) este suficient de mare. După unii autori [7.17, 
7.25, 7.26], acest tip de izotermă apare când energia de legătură a primului strat 
este mai mică decât energia de legătură dintre moleculele de apă. Izoterma S este 
în general rezultatul unei adsorbţii cumulative, în care moleculele tind să se 
adsoarbă sub formă de straturi sau sub formă de clustere. 

Capacitatea de adsorbţie la echilibru determinată pentru concentraţia iniţială 
de 100 mg·L-1, mai mică decât cea corespunzătoare concentraţiei de 75 mg·L-1, nu 
este surprinzătoare şi poate fi explicată prin acoperirea completă a centrilor activi ai 
catalizatorului, respectiv ar corespunde limitei finite la o concentraţie suficient de 
mare (75 mg·L-1).  În aceste condiţii, gradul de acoperire a adsorbantului este atât 
de mare încât procesul de adsorbţie devine reversibil. Mai mult, în literatură [7.27] 
este semnalat faptul că la concentraţii mari ale solutului, se manifestă procesul de 
desorbţie datorat forţelor solut-solut. 
 Datele experimentale au fost fitate utilizând izotermele Langmuir (ecuaţia 
7.7), Freundlich (ecuaţia 7.8), Dubinin–Radushkevich (ecuaţia 7.9) şi Harkin-Jura 
(ecuaţia 7.12). Parametri corespunzători izotermelor de echilibru au fost calculaţi 
prin regresie liniară, folosind ecuaţiile izotermelor. 
 În tabelul 7.4 sunt prezentaţi parametri izotermelor şi coeficienţii de 
corelare (R2) pentru modelele studiate. 
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Tabel  7.4. Parametri de echilibru şi coeficienţii de corelare pentru izotermele studiate 
 

Model Langmuir Model Freundlich 
qm /mg·g-1 KL /L·mg-1 R2 KF /L·g-1 1/n R2 

1,73 0,091 0,7978 0,055 0,99 0,9534 
Model Dubinin-Radushkevich Model Harkin-Jura 

qm’ / mol·kg-1 KDR /mol2·kJ-2 EDR /kJ·mol-1 R2 A B R2 
0,30 0,788 0,80 0,9473 0,28 1,77 0,9376 

 
 Coeficienţii de corelare  R2 scad în ordinea: Freundlich > Dubinin-
Radushkevich > Harkin-Jura > Langmuir. Cea mai bună fitare a datelor 
experimentale s-a obţinut prin utilizarea modelului Freundlich, ceea ce sugerează că 
procesul de adsorbţie  a RY 125 este favorizat pentru un domeniu de concentraţii 
limitat. Valoarea energiei libere a adsorbţiei, calculată după modelul Dubinin-
Raduskevich (EDR = 0,796 kJ·mol-1) sugerează că procesul de adsorbţie este de 
natură fizică, aspect demonstrat de altfel şi prin modelul Harkin-Jura. Acesta din 
urmă ia în considerare un proces de adsorbţie multistrat şi poate fi explicat prin 
existenţa unei distribuţii heterogene a porilor [7.10]. Mecanismul de natură fizică al 
adsorbţiei colorantului pe catalizatorul  Z-TiO2-Ag implică interacţiuni de tip van der 
Walls. În consecinţă, catalizatorul Z-TiO2-Ag prezintă afinitate scăzută pentru 
colorantul RY 125 şi deci, nu se aşteaptă o contribuţie semnificativă a procesului de 
adsorbţie în mecanismul procesului de fotocataliză. 

 
7.2. Studii privind degradarea şi mineralizarea colorantului 
azoic RY 125 pe catalizatorul  Z-TiO2-N  

 
7.2.1. Profilul spectrelor UV-VIS ale colorantului RY 125 înainte şi 
după iradiere în UV 

 
 În figura 7.14 se prezintă profilul spectrelor UV-VIS corespunzătoare soluţiei 
iniţiale de RY 125 şi respectiv soluţiilor rezultate în urma adsorbţiei şi pentru anumiţi 
timpi de iradiere în UV [7.28]. 
 În spectrul iniţial al colorantului RY 125 se evidenţiază două peak-uri ale 
absorbanţei, atribuite diferitelor unităţi şi grupări prezente în molecula colorantului, 
şi care absorb radiaţia în regiuni diferite: unul în vizibil, la 388 nm şi un al doilea, 
caracteristic domeniului ultraviolet, la 225 nm. În conformitate cu datele din 
literatură [7.27, 7.29, 7.30], absorbţia în domeniul UV este atribuită nucleelor 
aromatice (benzen şi naftalene), în timp ce maximul absorbanţei înregistrat în 
domeniul VIS este atribuit legăturilor azo, respectiv grupărilor cromofore. 
 Analiza spectrelor înregistrate după adsorbţia la întuneric, respectiv după 
diferite momente ale iradierii, indică următoarele: după 30 min adsorbţie, spectrul 
(2) indică o uşoară scădere a intensităţii ambelor peak-uri. În cursul iradierii, 
intensitatea peak-ului de la 388 nm scade rapid, sugerând că procesul de decolorare 
a soluţiei, datorat ruperii grupării azo, decurge cu viteză relativ mare. 
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Figura  7.14. Profilul spectrelor UV-VIS pentru: 1 - soluţia iniţială de 
RY125; 2 –30 min adsorbţie; 3 - 50 min iradiere; 4 –120 min iradiere; 5 –
240 min iradiere. Condiţii: [RY 125] =100 mg·L-1; [Z-TiO2-N] =1g·L-1; 
temperatura 20°C; pH =3 

 
 Totodată poate fi observată o scădere semnificativă a absorbanţei 
înregistrată la 225 nm. Peak-ul de la 225 nm a fost asociat cu deschiderea nucleelor 
aromatice. Se semnalează şi faptul că în spectrul înregistrat după 120 min iradiere 
(spectrul 4), ambele peak-uri se aplatizează, iar după un timp de iradiere de 240 
min (spectrul 5), intensitatea absorbanţei remanente poate fi atribuită 
intermediarilor organici formaţi în procesul degradării fotocatalitice. Un alt aspect 
care trebuie precizat este acela că decolorarea soluţiei şi ruperea nucleelor 
aromatice nu pot fi asociate cu o degradare şi mineralizare completă a colorantului. 
Din acest motiv, monitorizarea parametrului carbon organic total (TOC) este absolut 
necesară pentru evaluarea gradului de mineralizare. 
 
7.2.2.  Influenţa pH-ului asupra degradării colorantului RY 125 
 
 pH-ul este unul dintre cei mai importanţi factori care influenţează viteza de 
degradare a compuşilor organici într-un proces fotocatalitic [7.29]. Datele 
experimentale şi de calcul privind procesul de degradare şi decolorare a colorantului 
RY 125 la diferite valori ale pH-ului sunt redate în tabelul 7.5 
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Tabel  7.5. Date experimentale privind procesul de oxidare fotocatalitică a 
RY 125 pe Z-TiO2-N: Condiţii: [RY 125]=100 mg·L-1 ; [Z-TiO2-N]=1g·L-1 

 
Timp / 
min 

pH = 3 pH = 6 pH = 9 
Absorbanţă/ 

nm 
[RY 125] 
/mg·L-1 

Absorbanţă/ 
nm 

[RY 125] /mg·L-1 Absorbanţă/ 
nm 

[RY 125] /mg·L-1 

225 388 225 388 225 388 225 388 225 388 225 388 
0 0,67 0,20 99,71 96,36 0,67 0,20 99,71 96,36 0,66 0,19 98,25 91,82 

30 A* 0,60 0,17 89,49 82,73 0,66 0,19 98,25 91,82 0,65 0,19 96,79 91,82 
10 

FC** 
0,59 0,17 88,03 82,73 0,63 0,19 93,87 91,82 0,63 0,19 93,87 91,82 

20 FC 0,54 0,15 80,73 73,64 0,56 0,18 83,65 87,27 0,59 0,18 88,03 87,27 
30 FC 0,50 0,14 74,89 69,09 0,54 0,18 80,73 87,27 0,55 0,18 82,19 87,27 
50 FC 0,44 0,12 66,13 60,00 0,49 0,16 73,43 78,18 0,52 0,17 77,81 82,73 
70 FC 0,38 0,08 57,37 41,82 0,44 0,14 66,13 69,09 0,47 0,16 70,51 78,18 
90 FC 0,36 0,06 54,45 32,73 0,41 0,13 61,75 64,55 0,43 0,15 64,67 73,64 
120 FC 0,33 0,04 50,07 23,64 0,40 0,11 60,29 55,45 0,42 0,14 63,21 69,09 
150 FC 0,31 0,04 47,15 23,64 0,39 0,10 58,83 50,91 0,39 0,12 58,83 60,00 
180 FC 0,28 0,04 42,77 23,64 0,37 0,08 55,91 41,82 0,37 0,10 55,91 50,91 
210 FC 0,26 0,04 39,85 23,64 0,36 0,06 54,45 32,73 0,37 0,08 55,91 41,82 
240 FC 0,26 0,04 39,85 23,64 0,35 0,05 52,99 28,18 0,37 0,07 55,91 37,27 
* proces de adsorbţie; ** proces de fotocataliză (iradiere) 

 
 Evoluţia eficienţelor de degradare şi decolorare a soluţiilor de RY 125 cu 
concentraţia iniţială 100 mg·L-1 şi diferite valori iniţiale ale pH-ului (3, 6 şi 9) este 
redată în figura 7.15. 

 

 
Figura  7.15.  Evoluţia în timp a eficienţelor de decolorare şi degradare în 
cursul procesului de iradiere sub UV, la valori ale pH-ului de 3, 6 şi 9. Condiţii: [RY 
125]=100 mg·L-1; [Z-TiO2-N]=1g·L-1; temperatura 20 ˚C. Degradare: ■- pH= 3; ♦- 
pH =6; ●- pH =9; Decolorare: □ –pH= 3; ◊- pH =6; ○ - pH =9. 

 
 Este evident că cele mai bune eficiențe de decolorare și de deschidere a 
nucleelor aromatice s-au atins la pH 3, care a fost selectat ca pH-ul optim pentru 
experimente ulterioare. 
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 În primul rând, influența pH-ului este legată de starea de ionizare a 
suprafeței catalizatorului, incluzând în cazul de faţă comportamentul TiO2 si a 
zeolitului în mediul alcalin și acid, cât şi de structura colorantului și starea de 
ionizare a grupărilor aferente (ex. acide sau aminice). Modificările de pH pot 
influența adsorbția moleculelor de colorant pe suprafața catalizatorului, o etapă 
importantă pentru oxidarea fotocatalitică. 
 Echilibrul procesului de adsorbţie a fost atins în 30 minute dar rezultatele 
obţinute din analiza potenţialului zeta indică un grad scăzut de adsorbţie a 
colorantului la nivelul suprafeţei catalitice, cu evidenţierea unui maxim la pH =3 
(figura 7.15), (paragraf 7.1.4.1.). Gradul redus de adsorbţie a fost pus de altfel în 
evidenţă şi de concluziile studiului preliminar de adsorbţie al RY 125, care a indicat 
că procesul de adsorbţie este de natură fizică şi se desfăşoară cu implicarea unor 
forţe slabe de interacţiune adsorbat-adsorbant, la nivelul unei suprafeţe de 
adsorbţie neomogene energetic. 
 Aspectele relatate, coroborate cu mecanismele posibile ale procesului de 
fotocataliză heterogenă, arată că reacţia fotocatalitică a avut loc atât la nivelul 
suprafeţei catalitice prin oxidarea colorantului pe seama golurilor fotogenerate cât şi 
prin reacţia colorantului cu radicalii hidroxil prezenţi în volumul soluţiei, în 
proximitatea suprafeţei catalitice, aceştia din urmă fiind rezultatul reacţiilor de 
oxidare a moleculelor de apă şi/sau a ionilor hidroxil şi golurile fotogenerate. 
(reacţiile 7.16-7.18): 

 
hν + Z-TiO2-N → Z-TiO2-N (hVB

+ + eCB
-)                       (7.16) 

H2O + hVB
+ → HO· + H+                                                                 (7.17) 

HO- + hVB
+ → HO·                                                                       (7.18) 

colorant + •ΟΗ → colorantox → CO2 + H2O                                        (7.19) 
 Din figura 7.15 se observă că la pH 3, procesul de decolorare atinge 
eficienţă maximă într-un timp mai scurt de iradiere, comparativ cu timpul necesar 
atingerii eficienţei maxime pentru procesul de deschidere a nuceleelor aromatice şi 
nu apar modificări ulterioare după 150 de minute de iradiere. 
 La valori scăzute ale pH-ului, speciile oxidative importante sunt golurile 
pozitive care pot forma radicali hidroxil şi interacţionează cu grupările azo, acestea 
fiind în particular susceptibile de a fi atacate electrofil de către radicalii hidroxil, prin 
scăderea densităţii electronice la grupările azo.  
 De asemenea, O2 dizolvat poate accepta electroni din banda de conducţie, 
generând anionii superoxid (•O2

-); aceştia, prin protonare ulterioară generează 
radicalii hidroperoxid (HO2

•), procesul fiind favorizat de mediul acid (reacţiile 7.20-
7.23): 

eCB
- + O2 → •O2

-                       (7.20) 
•O2

- + colorant → colorant–OO•                      (7.21) 
•O2 + H+→ HO2

•                       (7.22) 
 •O2

- + HO2
• + H+ →  H2O2 + O2                                (7.23) 

 La valorile de pH 6 şi 9, eficienţa procesului de deschidere a nucleelor 
aromatice este depăşită de eficienţa decolorării după un timp de 120 min la pH 6 şi 
respectiv după 180 min la pH 9. Explicaţia poate consta în faptul că procesul de 
decolorare atinge eficienţa maximă după formarea unor specii intermediare, care 
necesită un timp de reacţie mai mare pentru a fi ulterior degradate. 
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7.2.3. Influenţa dozei de catalizator asupra degradării colorantului 
azoic RY 125 

 
 Pentru identificarea dozei optime de catalizator, au fost efectuate studii de 
oxidare fotocatalitică cu doze de catalizator cuprinse în domeniul 0,5-2 g·L-1. 
 Datele experimentale şi de calcul privind evoluţia în timp a eficienţelor de 
degradare-decolorare sub iradiere UV sunt prezentate în tabelul 7.6.  

 
Tabel  7.6. Date experimentale privind procesul de fotocataliză heterogenă a RY pe Z-

TiO2-N la doze diferite de catalizator; Condiţii: [RY 125]=50 mg·L-1; pH=3 
 

Timp/ 
min 

[Z-TiO2-N] = 0,5 g.L-1 [Z-TiO2-N] = 1,0 g.L-1 [Z-TiO2-N] = 2,0 g.L-1 
Absorbanţă 

 / nm 
[RY 125] /mg·L-1 Absorbanţă  

/ nm 
[RY 125] /mg·L-1 Absorbanţă  

/ nm 
[RY 125] 
 /mg·L-1 

225 388 225 388 225 388 225 388 225 388 225 388 
0 0,68 0,20 50,58 48,18 0,68 0,20 50,58 48,18 0,70 0,21 52,04 50,45 

30 A* 0,63 0,19 46,93 45,91 0,63 0,18 46,93 43,64 0,60 0,17 44,74 41,36 
10 FC** 0,63 0,19 46,93 45,91 0,58 0,17 43,28 41,36 0,58 0,16 43,28 39,09 
20 FC 0,61 0,18 45,47 43,64 0,51 0,15 38,18 36,82 0,56 0,16 41,82 39,09 
30 FC 0,59 0,18 44,01 43,64 0,46 0,12 34,53 30,00 0,54 0,15 40,36 36,82 
50 FC 0,57 0,17 42,55 41,36 0,38 0,09 28,69 23,18 0,50 0,14 37,45 34,55 
70 FC 0,53 0,16 39,64 39,09 0,32 0,05 24,31 14,09 0,44 0,12 33,07 30,00 
90 FC 0,49 0,15 36,72 36,82 0,28 0,03 21,39 9,55 0,41 0,10 30,88 25,45 
120 FC 0,44 0,13 33,07 32,27 0,25 0,02 19,20 7,27 0,34 0,07 25,77 18,64 
150 FC 0,38 0,11 28,69 27,73 0,23 0,01 17,74 5,00 0,29 0,05 22,12 14,09 
180 FC 0,35 0,08 26,50 20,91 0,22 0,02 17,01 7,27 0,27 0,03 20,66 9,55 
210 FC 0,31 0,06 23,58 16,36 0,17 0,01 13,36 5,00 0,26 0,02 19,93 7,27 
240 FC 0,29 0,05 22,12 14,09 0,14 0,01 11,17 5,00 0,25 0,01 19,20 5,00 

* proces de adsorbţie; ** proces de fotocataliză (iradiere) 

Evoluţia în timp a eficienţelor de degradare şi decolorare a soluţiilor cu concentraţia 
50 g·L-1 RY 125, pentru diferite doze de catalizator este redată în figura 7.16. 

Figura  7.16. Evoluţia în timp a eficienţelor de decolorare şi degradare în 
cursul procesului de iradiere sub UV, in condiţiile unor diferite doze de catalizator. 
Condiţii: [RY 125]=50 mg·L-1; pH=3; temperatura 20 ˚C.  
Degradare: ■- 2 g.L-1;♦- 1 g.L-1; ●- 0,5 g.L-1. Decolorare: □ –2 g.L-1; ◊- 1 g.L-1;  
○ – 0,5 g.L-1 
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 Odată cu creşterea dozei de catalizator de la 0,5 la 2,0 g·L-1, eficienţa 
decolorării soluţiei a crescut de la 70,7 % la 89,6 %, corespunzător unui timp de 
iradiere de 240 min iradiere. Creşterea poate fi atribuită condiţiilor favorabile de 
generare a radicalilor HO• la nivelul suprafeţei catalizatorului, datorată creşterii 
concentraţiei de catalizator. S-a observat de asemenea că deşi pentru dozele de 
catalizator de 1,0 şi 2,0 g·L-1 eficienţa procesului de decolorare după o durată a 
iradierii de 240 minute a fost aceeaşi, viteza cu care a avut loc procesul de 
decolorare a fost mai mare la doza de 1 g·L-1. 
 Cât priveşte procesul de degradare a nucleelor aromatice, cu creşterea dozei 
de catalizator de la 0,5 la 1,0 g·L-1, eficienţa procesului a fost mai mare pe toată 
durata procesului de iradiere. La utilizarea dozei de catalizator de 2 g·L-1, eficienţa 
procesului de degradare a fost inferioară celei obţinute pentru doza de 1,0 g·L-1 pe 
tot parcursul procesului. Această comportare poate fi explicată prin faptul că există 
o valoare optimă a dozei de catalizator peste care opacitatea soluţiei creşte (datorită 
favorizării capacităţii de reflexie a radiaţiei UV) cauzând o diminuare a capacităţii de 
penetrare a radiaţiei UV în volumul soluţiei [7.31]. Rezultatele obţinute au fost 
confirmate de date de literatură obţinute în condiţiile utilizării unui exces de 
catalizator [7.32]. Aspectele prezentate converg către alegerea dozei de catalizator 
de 1,0 g·L-1 pentru o fotodegradare eficientă a RY 125. 

 
 7.2.4. Influenţa concentraţiei iniţiale asupra eficienţei de 
degradare a colorantului azoic RY 125 
 
 În principiu, concentraţia iniţială a colorantului poate influenţa eficienţa 
fotodegradării din următoarele considerente. Pe de o parte, cantitatea de colorant 
adsorbită la nivelul suprafeţei catalitice creşte cu concentraţia (desigur în strânsă 
relaţie cu disponibilitatea suprafeţei catalitice de a adsorbi colorantul) ceea ce ar 
determina îmbunătăţirea eficienţei catalitice a catalizatorului. Pe de altă parte, 
concentraţiile mari de colorant (ca şi dozele mari de catalizator) afectează în mod 
negativ capacitatea de penetrare a radiaţiei UV în soluţie. De asemenea, moleculele 
colorantului au capacitatea de a absorbi radiaţia UV (procesul de fotoliză), necesară 
iradierii suprafeţei catalitice, ceea ce ar determina diminuarea activităţii catalitice a 
catalizatorului [7.33]. 
 Influenţa concentraţiei iniţiale a RY 125 asupra eficienţei fotodegradării a 
fost investigată în domeniul 25-100 mg·L-1. Datele experimentale şi de calcul privind 
evoluţia în timp a eficienţelor de degradare-decolorare sub iradiere UV a soluţiilor cu 
concentraţii iniţiale diferite sunt prezentate în tabelul 7.7. 
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Tabel  7.7. Date experimentale privind procesul de fotocataliză heterogenă a RY 125 pe 
Z-TiO2-N la concentraţii diferite ale acestuia; Condiţii: [Z-TiO2-N]=1 g·L-1; pH=3 

 
Timp 
/min 

[RY 125] = 25 mg.L-1 [RY 125] = 50 mg.L-1 [RY 125] = 100 mg.L-1 
Absorbanţă  

/ nm 
[RY 125] 
 /mg·L-1 

Absorbanţă 
 / nm 

[RY 125] 
 /mg·L-1 

Absorbanţă 
 / nm 

[RY 125]  
/mg·L-1 

225 388 225 388 225 388 225 388 225 388 225 388 
0 0,86 0,25 25,49 23,82 0,68 0,20 50,58 48,18 0,67 0,20 99,71 96,63 

30 A* 0,78 0,23 23,15 22,00 0,63 0,18 46,93 43,64 0,60 0,17 89,49 82,73 
10 FC** 0,69 0,20 20,53 19,27 0,58 0,17 43,28 41,36 0,59 0,17 88,03 82,73 
20 FC 0,56 0,16 16,13 15,64 0,51 0,15 38,18 36,82 0,54 0,15 80,73 73,64 
30 FC 0,44 0,10 13,23 10,18 0,46 0,12 34,53 30,00 0,50 0,14 74,89 69,09 
50 FC 0,28 0,04 8,55 4,73 0,38 0,09 28,69 23,18 0,44 0,12 66,13 60,00 
70 FC 0,17 0,01 5,34 2,00 0,32 0,05 24,31 14,09 0,38 0,08 57,34 41,82 
90 FC 0,10 0,01 3,30 2,00 0,28 0,03 21,39 9,55 0,36 0,06 54,45 32,73 
120 FC 0,08 0,01 2,72 2,00 0,25 0,02 19,20 7,27 0,33 0,04 50,07 23,64 
150 FC 0,08 0,01 2,72 2,00 0,23 0,01 17,74 5,00 0,31 0,04 47,15 23,64 
180 FC 0,08 0,01 2,72 2,00 0,22 0,02 17,01 7,27 0,28 0,04 42,77 23,64 
210 FC 0,08 0,01 2,13 2,00 0,17 0,01 13,36 5,00 0,26 0,04 39,85 23,64 
240 FC 0,08 0,01 2,13 2,00 0,14 0,01 11,17 5,00 0,26 0,04 39,85 23,64 

* proces de adsorbţie; ** proces de fotocataliză (iradiere) 

 Evoluţia în timp a eficienţei degradării şi a decolorării (figura 7.17) indică 
scăderea eficienţei de degradare-decolorare cu creşterea concentraţiei iniţiale şi este 
în concordanţă cu datele prezentate în literatura de specialitate [7.34, 7.31].  

 
Figura  7.17. Evoluţia în timp a eficienţelor de decolorare şi degradare în cursul 
procesului de iradiere sub UV, pentru diferite concentraţii iniţiale ale RY 125. Condiţii: 
[Z-TiO2-N]=1 g·L-1; pH=3; temperatura 20 ˚C. Degradare: ■- 100 mg.L-1 ; ♦- 50 
mg.L-1; ●- 25 mg.L-1. Decolorare: □ –100 mg.L-1; ◊- 50 mg.L-1; ○ – 25 mg.L-1   
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7.2.5.  Studii privind mineralizarea colorantului azoic RY 125  
 
 Datele experimentale privind variaţia parametrului TOC, respectiv a 
raportului TOC/TOC0 în procesul de degadare oxidativă a colorantului RY 125, la 
diferite valori ale pH-ului şi ale concentraţiei iniţiale sunt redate în tabelul 7.8 şi în 
figura 7.18 a,b. 
 
Tabel  7.8. Evoluţia parametrului TOC prin aplicarea procesului de fotocataliză 
heterogenă, utilizând catalizatorul Z-TiO2-N 
 

Timp/min pH [TOC] / mg.L-1 
3 6 9 25 50 100 

0 44,7 44,6 41,5 17,12 25,6 44,7 
30 A* 43,9 44,2 41,4 16,9 25,0 43,9 

10 FC** 43,7 44,0 41,1 15,0 24,5 43,7 
20 FC 42,6 42,7 39,6 14,1 23,3 42,6 
30 FC 40,2 41,6 38,5 11,6 22,1 40,2 
50 FC 38,6 39,0 37,9 9,7 18,4 38,6 
70 FC 36,1 38,1 37,2 8,5 17,6 36,1 
90 FC 35,4 37,5 36,6 7,7 16,4 35,4 
120 FC 29,8 37,1 36,6 6,4 15,7 29,8 
150 FC 29,5 36,2 36,5 5,7 14,9 29,5 
180 FC 29,0 36,5 36,3 4,1 13,6 29,0 
210 FC 28,7 35,6 36,2 4,06 13,5 28,7 
240 FC 28,7 35,6 36,2 4,06 13,3 28,7 

* proces de adsorbţie; ** proces de fotocataliză (iradiere) 

 

 
Figura  7.18.  Evoluţia parametrului TOC/TOC0 în procesul de degradare a colorantului 
RY 125, (a)  pentru diferite valori ale pH-ului şi (b) diferite concentraţii iniţiale 
a. Condiţii: [RY 125] =100 mg·L-1 ; [Z-TiO2-N]  =1g·L-1.■- pH 3; ● – pH 6; ▲- pH 9 
b.Condiţii: [Z-TiO2-N]  =1 g·L-1; pH=3 ■- 25 mg.L-1; ● – 50 mg.L-1; ▲- 100 mg.L-1 

  
Din evoluţia în timp a parametrului TOC/TOC0, se poate aprecia că procesul de 
mineralizare este favorizat la pH acid şi concentraţii iniţiale reduse.  
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O imagine asupra mineralizării efective a compusului organic se poate obţine 
din valoarea coeficientului de mineralizare, care se defineşte ca raportul între 
eficienţa TOC şi eficienţa degradării (ηTOC/ η225nm), corespunzător unui anumit timp 
de iradiere. O valoare a acestui raport cât apropiată de 1 indică atingerea unei 
mineralizări efective.  
 În tabelele 7.9 şi 7.10 se prezintă eficienţa TOC şi coeficientul de 
mineralizare corespunzătoare unui timp de iradiere de 240 min, la diferite valori ale 
pH-ului, respectiv a concentraţiei iniţiale de RY 125. 

 
Tabel  7.9.  Eficienţa mineralizării şi coeficienţii de mineralizare pentru soluţiile de RY 
125 100 mg·L-1 la diferite valori ale pH-ului 

 
pH ηTOC/  % ηTOC/η225nm 
3 35,79 0,59 
6 20,18 0,43 
9 12,77 0,29 

 
Tabel  7.10. Eficienţa mineralizării şi coeficienţii de mineralizare la diferite concentraţii 
iniţiale de RY 125 

 
[RY 125] /mg·L-1 ηTOC/  % ηTOC/η225nm 

100 35,79 0,59 
50 48,00 0,61 
25 76,29 0,83 

 
 

 Raportul ηTOC/η225nm de 0,83 obţinut pentru concentraţia iniţială de 25 mg·L-

1, indică că o mineralizare efectivă a poluantului organic în condiţiile de lucru date 
(pH = 3; [Z-TiO2-N] = 1,0 g·L-1) este posibilă numai la concentraţii iniţiale reduse, şi 
în mediu acid.  
 
7.2.6.  Studii cu privire la cinetica procesului de fotocataliză 
heterogenă aplicat colorantului RY 125 pe catalizatorul Z-TiO2-N 
 
 Dependenţa vitezelor de decolorare, degradare şi mineralizare funcţie de 
timpul de iradiere poate fi descrisă de modelul cinetic Langmuir-Hinshelwood [7.35] 
(ecuaţia 7.23), care poate fi simplificat la o ecuaţie de pseudo-ordin-întâi pentru 
soluţii cu concentraţii mici (de ordin mM) (7.24):  

  
( )KCkKCdtdCr +== 1//                                                      (7.23)            

( ) tkkKtCC appt ==/ln 0                                                            (7.24)                      

unde: r – viteza de degradare, decolorare, respectiv mineralizare a colorantului 
(mg·L-  1·min-1); 

        C0 – concentraţia iniţială a colorantului (mg·L-1); 
        Ct – concentraţia colorantului la timpul t (mg·L-1); 
        t – timpul de iradiere (min); 
       k- constanta vitezei de reacţie (min-1) ; 
       kapp- constanta aparentă de viteză (min-1). 
 Constantele aparente de viteză au fost calculate pe baza datelor 
experimentale, din dependenţele ln (Ct/C0), respectiv ln (TOC0/TOCt) funcţie de 
timp.

BUPT



 7.2. – Studii privind degradarea colorantului  azoic RY 125 pe catalizatorul Z-TiO2-N  111 
 

 

  
Figura  7.19.  Dependenţele –ln(Ct/C0) funcţie de timp la (a) degradare, respectiv (b) 
decolorarea soluţiilor de RY 125, cu diferite concentraţii iniţiale 

 

 
Figura  7.20. Dependenţele –ln(TOCt/TOC0) funcţie de timp la 
degradarea soluţiilor de RY 125, cu diferite concentraţii iniţiale 
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Figura  7.21.  Dependenţele –ln(Ct/C0) funcţie de timp la degradare (a), respectiv 
decolorarea (b) soluţiilor de RY 125, pentru diferite valori iniţiale ale pH–ului 

 

 
Figura  7.22. Dependenţele –ln(TOCt/TOC0) funcţie de 
timp la degradarea soluţiilor de RY 125, pentru diferite valori 
iniţiale ale pH–ului 

 
 Din valorile constantelor aparente de viteză calculate pentru procesul de 
fotocataliză heterogenă operat în condiţii diferite de pH şi de concentraţie iniţială a 
colorantului (tabelele 7.11 şi 7.12) rezultă că procesul depinde şi din punct de 
vedere cinetic de parametri de proces studiaţi.  
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Tabel  7.11. Constante aparente de viteză pentru procesele de decolorare, degradare şi 
mineralizare (100 mg·L-1 RY 125) 

 
pH kapp,225nm  / min-1 kapp,388nm/min-1 kapp,TOC  /min-1 
3 5,3·10-3 11,0·10-3 1,7·10-3 
6 4,3·10-3 4,4·10-3 1,2·10-3 
9 3,8·10-3 2,5·10-3 0,8·10-3 

 
Tabel  7.12. Constante aparente de viteză pentru procesele de decolorare, degradare şi 

mineralizare (pH=3) 
 

Concentraţie iniţială RY 125 (mg·L-1) kapp,225nm  / min-1 kapp,388nm/min-1 kapp,TOC  /min-1 
100 5,3·10-3 11,0·10-3 1,7·10-3 
50 7,8·10-3 16,4·10-3 2,4·10-3 
25 19,6·10-3 23,9·10-3 7,0·10-3 

 
 Din examinarea constantelor aparente de viteză, se observă că procesul de 
oxidare fotocatalitică a RY 125 este favorizat de pH acid şi concentraţii scăzute. Se 
constată de asemenea următoarea ordine de variaţie a constantelor aparente de 
viteză:  kapp,388 nm > kapp,225 nm  > kapp,TOC, ceea ce denotă că viteza procesului de 
decolorare este mai mare decât a procesului de degradare (ruperea nucleului 
aromatic), viteza procesului de mineralizare fiind cea mai redusă. 
 
7.2.7. Degradarea fotocatalitică a colorantului RY 125 prin iradiere 
în domeniul vizibil 
 
 Întrucât fotonii radiaţiei ultraviolet au acţiune limitată în lumina solară, a 
fost utilizată iradierea în vizibil cu scopul de a evalua eficacitatea catalizatorului Z-
TiO2-N (respectiv a dopării TiO2 cu N) în procesul degradării colorantului azoic RY 
125.   
 Figura 7.23 ilustrează eficienţa fotodegradării sub iradiere în vizibil, 
comparativ cu iradierea în ultraviolet. Deşi ca evoluţie în timp, eficienţele obţinute în 
domeniul UV de iradiere sunt superioare celor obţinute în domeniul vizibil, la finalul 
procesului (240 minute timp de iradiere) valorile eficienţelor au fost comparabile.  
 Într-adevăr, pentru o soluţie cu concentraţia de 25 mg·L-1 (pH=3), după un 
timp de iradiere de 240 min în UV, eficienţa de degradare a nucleelor aromatice a 
fost practic identică cu eficienţa decolorării (91,6 %). Prin iradiere în vizibil, eficienţa 
de degradare a fost de 85,9%, în timp ce eficienţa de decolorare a atins valoarea 
94,8%, superioară chiar celei atinse prin iradiere în UV.   
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Figura  7.23. Eficienţele fotodegradării RY 125 prin iradiere UV 
şi VIS. Condiţii: [RY 125] =25 mg·L-1; pH=3; [Z-TiO2-N] =1 g·L-1 
UV: ■- degradare; □- decolorare. VIS: ● - degradare; ○ - decolorare 

 
 Deşi sub aspectul eficienţelor rezultatele au fost comparabile, o comportare 
semnificativ diferită a fost observată în ceea ce priveşte viteza de oxidare 
fotocatalitică. Aceasta a fost mai mare  când procesul a avut loc sub iradiere în 
domeniul UV (tabel 7.13). 
 
Tabel  7.13. Constantele aparente de viteză pentru procesele de oxidare fotocatalitică prin 
iradiere în UV şi VIS (după Langmuir-Hinshelwood):  
Condiţii: pH=3, [RY 125] =25  mg·L-1  

 
Tipul iradierii kapp,225nm  /min-1 kapp,388nm  /min-1 

UV 19,6.10-3 23,9.10-3 
VIS 7,1.10-3 12,6.10-3 

 
 Eficienţa degradării prin iradiere VIS este nu numai rezultatul deplasării 
benzii de absorbţie a catalizatorului Z-TiO2-N spre domeniul vizibil, capabil să 
genereze perechi electron-gol, care participă direct la reacţia fotocatalitică, dar de 
asemenea prin mecanismul de „oxidare fotosenzitivă” care decurge pe o cale diferită 
de cea pe care o implică iradierea UV [7.36, 7.37]. Cu toate că oxidarea 
fotocatalitică este superioară mecanismului de oxidare fotosenzitivă, aceasta din 
urmă poate îmbunătăţi eficienţa globală şi poate participa la un efect sinergic, când 
este implicată radiaţia VIS.  
 Acest aspect poate fi pus în evidenţă prin valorile constantelor aparente de 
viteză  kapp,225 nm =3,4.10-3 min-1 şi kapp,388 nm = 2,9.10-3 min-1 la aplicarea procesului 
de fotoliză pe o soluţie de RY 125 cu concentraţia 25 mg·L-1, în absenţa 
catalizatorului, sub iradiere VIS. 
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 Rezultatele obţinute sunt o confirmare a faptului că materialul catalitic Z-
TiO2-N prezintă activitate fotocatilitică pentru aplicare în degradarea fotocatalitică a 
soluţiilor cu concentraţie medie de RY 125, prin iradiere solară. 
 
7.3. Studii privind degradarea şi mineralizarea colorantului 
azoic RY 125 prin aplicarea procesului de fotocataliză, 
utilizând catalizatorul  Z-TiO2-Ag  

 
7.3.1. Profilul spectrelor UV-VIS corespunzătoare  colorantului RY 
125 înainte şi după iradiere în UV 

 
 În figura 7.24 se prezintă spectrul soluţiei iniţiale de RY 125 (spectrul 1), 
comparativ cu evoluţia spectrelor după procesul de adsorbţie (spectrele 2 şi 3) şi 
respectiv după iradiere la diferite intervale de timp. 
 Spectrele înregistrate după 15 min adsorbţie (spectrul 2), respectiv 30 min 
adsorbţie (spectrul 3) păstrează forma spectrului corespunzător colorantului din 
soluţia iniţială, remarcându-se o uşoară scădere a intensităţii absorbanţelor, datorită  
adsorbţiei colorantului la suprafaţa catalizatorului [7.38].  

În cursul procesului de iradiere, scăderea semnificativă a intensităţii 
absorbanţelor apare după 50 min iradiere, când se observă şi o uşoară modificare a 
formei peak-ului de la 225 nm. După 90 min iradiere, peak-ul corespunzător 
lungimii de undă de 225 nm devine un umăr (spectrul 6) şi dispare după 180 min 
iradiere (spectrul 7). Peak-ul corespunzător grupării azo dispare de asemenea după 
180 min (spectrul 7).  
 
 

 
Figura  7.24. Profilul spectrelor UV-VIS înregistrate în următoarele 
condiţii: 1- 0 min; 2-15 min adsorbţie; 3-30 min adsorbţie;  4-10 min 
fotocataliză; 5-50 min fotocataliză; 6-90 min fotocataliză; 7-180 min 
fotocataliză. Condiţii de reacţie: [RY 125] = 100 mg·L-1; [Z-TiO2-Ag] = 
1g·L-1; pH= 9 
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7.3.2. Influenţa pH-ului asupra degradării şi mineralizării 
colorantului azoic RY 125 

 
 Elucidarea efectului pH-ului asupra eficienţei procesului de fotodegradare 
constituie o sarcină dificilă, datorită influenţelor multiple ale acestuia. Între 
aspectele care trebuie avute în vedere sunt încărcarea electrică de suprafaţă a 
catalizatorului şi starea de ionizare a colorantului în soluţie, care depind de pH. 
Schimbarea pH-ului poate influenţa adsorbţia moleculelor de colorant la suprafaţa 
catalizatorului Z-TiO2-Ag, etapa de adsorbţie fiind deopotrivă importantă şi necesară 
pentru eficienţa procesului de oxidare fotocatalitică.  
 Evoluţia potenţialului zeta al suspensiei de Z-TiO2-Ag în soluţia de RY 125, 
prin comparaţie cu cea corespunzătoare suspensiei apoase de Z-TiO2-Ag, indică o 
extensie extrem de limitată a adsorbţiei, aspect pus în evidenţă de valorile foarte 
apropiate ale potenţialelor zeta pentru cele două tipuri de suspensii (pH=3 şi pH=6). 
La pH=9, potenţialul zeta al suspensiei de Z-TiO2-Ag în soluţia de RY 125 indică de 
asemenea pierdere de sarcină negativă, fiind exclusă adsorbţia grupărilor negative 
şi deci a moleculelor colorantului RY 125. Acest comportament a fost confirmat de 
altfel de studiile de adsorbţie şi va influenţa mecanismul oxidării fotocatalitice. 

Pe de altă parte, este acceptată teoria conform căreia oxidarea fotocatalitică 
poate avea loc şi în volumul soluţiei, prin acţiunea radicalilor HO· prezenţi în mediul 
de reacţie, ca rezultat al oxidării ionilor OH- de către golurile fotogenerate, conform 
reacţiei:  

 

OH-+hVB
+ → ΗΟ•                                            (7.25)                                           

 Datele experimentale privind oxidarea fotocatalitică a colorantului RY 125 la 
diferite valori ale pH-ului sunt prezentate în tabelul 7.14. 

 
Tabel  7.14. Date experimentale privind procesul de fotocataliză heterogenă a RY 125 pe 

Z-TiO2-Ag: Condiţii: [RY 125] = 100 mg·L-1; [Z-TiO2-Ag] = 1g·L-1 
 

Timp/ 
min 

pH = 3 pH = 6 pH = 9 
Absorbanţă  

/ nm 
[RY 125] /mg·L-1 Absorbanţă  

/ nm 
[RY 125] 
 /mg·L-1 

Absorbanţă 
 / nm 

[RY 125] /mg·L-1 

225 388 225 388 225 388 225 388 225 388 225 388 
0 0,67 0,20 99,71 96,36 0,66 0,20 98,25 96,36 0,66 0,20 98,25 96,36 

30 A* 0,66 0,19 98,54 93,64 0,63 0,19 94,74 92,73 0,65 0,19 96,79 91,82 
10 FC** 0,63 0,18 94,45 90,91 0,60 0,18 89,49 87,27 0,61 0,18 90,95 87,27 
20 FC 0,60 0,17 89,49 86,82 0,56 0,17 83,65 82,73 0,57 0,17 85,11 82,73 
30 FC 0,56 0,16 83,65 81,82 0,52 0,16 77,81 78,18 0,54 0,17 80,73 82,73 
50 FC 0,49 0,15 73,43 73,64 0,45 0,14 67,59 69,09 0,49 0,15 73,43 73,64 
70 FC 0,45 0,13 67,37 64,09 0,40 0,12 60,80 59,55 0,41 0,12 61,75 60,00 
90 FC 0,42 0,11 62,26 54,55 0,37 0,10 55,69 49,77 0,39 0,11 58,83 55,45 
120 FC 0,38 0,10 56,42 44,77 0,36 0,08 50,58 40,23 0,46 0,09 54,45 46,36 
150 FC 0,35 0,08 53,50 39,09 0,31 0,07 47,66 35,55 0,34 0,08 51,53 41,82 
180 FC 0,31 0,06 51,51 34,55 0,27 0,05 41,09 28,91 0,34 0,07 51,53 37,27 

* proces de adsorbţie; ** proces de fotocataliză (iradiere) 

 Evoluţia în timp a eficienţelor de degradare şi decolorare ale RY 125 pentru 
cele trei valori ale pH-ului sunt prezentate în figura 7.25. 
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Figura  7.25. Evoluţia în timp a eficienţelor de degradare şi 
decolorare a RY 125, pe durata iradierii UV, la diferite valori ale pH-
ului. Condiţii: [RY 125] = 100 mg·L-1; [Z-TiO2-Ag] = 1g·L-1 

Degradare: ■- pH 3; ●- pH 6;  ♦- pH 9. Decolorare: □ –pH 3; ○ - pH 
6; ◊- pH 9 

 
 Se poate observa că pentru acelaşi timp de iradiere (180 minute), valoarea 
maximă a eficienţei de degradare, de 58,2 % a fost atinsă la pH=6. Creşterea pH-
ului la 9 a determinat scăderea eficienţei de degradare (47,6 %). În mediu acid 
(pH=3), eficienţa degradării a fost comparabilă cu cea obţinută la pH=9 (48,5 %). 
În ceea ce priveşte evoluţia procesului de decolorare comparativ cu procesul de 
degradare apare o delimitare clară după cca. 90 de minute de iradiere când 
independent de valorile pH-ului, eficienţa procesului de decolorare a fost superioară 
eficienţei procesului de degradare. S-a constatat de asemenea aceeaşi tendinţă de 
variaţie cu pH-ul ca şi în cazul procesului de degradare.  

Luând în considerare mecanismul oxidării heterocatalitice prin generarea 
perechilor electron-gol, un mediu alcalin sau neutru ar trebui să favorizeze eficienţa 
oxidării fotocatalitice. Chiar dacă în condiţiile mediului alcalin concentraţia ionilor 
hidroxil este cea mai ridicată, a fost observată totuşi o uşoară scădere a eficienţei. 
Acest rezultat a fost confirmat de altfel şi de analiza potenţialului zeta. Corelarea 
acestor rezultate cu aplicaţiile practice indică pH-ul 6 ca optim pentru aplicaţiile 
ulterioare. 

 
7.3.3. Influenţa dozei de catalizator asupra degradării colorantului 
azoic RY 125 

 
 Experimentele fotocatalitice au fost realizate pe soluţii de RY 125 cu 
concentraţia 50 mg·L-1 la pH=6, folosind trei doze de catalizator: 0,5; 1,0; 2,0 g·L-1. 
Datele experimentale privind oxidarea fotocatalitică a colorantului RY 125 în 
condiţiile unor doze diferite de catalizator sunt redate în tabelul 7.15. 
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Tabel  7.15. Date experimentale privind procesul de oxidare fotocatalitică a RY 125 pe Z-
TiO2-Ag: Condiţii: [RY 125] =50 mg·L-1 ; pH=6. 

 
Timp 
/min 

[Z-TiO2-Ag] = 0,5 g.L-1 [Z-TiO2-Ag] = 1,0 g.L-1 [Z-TiO2-Ag] = 2,0 g.L-1 
Absorbanţă / nm [RY 125] /mg·L-1 Absorbanţă / nm [RY 125] /mg·L-1 Absorbanţă / nm [RY 125] /mg·L-1 
225 388 225 388 225 388 225 388 225 388 225 388 

0 0,68 0,20 50,58 48,18 0,68 0,20 50,58 48,18 0,67 0,20 48,85 48,18 
30 A* 0,66 0,19 49,12 45,91 0,55 0,18 48,39 44,77 0,66 0,19 49,12 45,91 

10 FC** 0,63 0,17 4759 42,95 0,59 0,16 44,67 41,14 0,61 0,18 45,47 44,55 
20 FC 0,60 0,17 45,40 41,36 0,54 0,15 40,36 37,05 0,55 0,17 41,75 41,36 
30 FC 0,58 0,16 43,72 40,23 0,51 0,14 38,18 34,55 0,51 0,16 38,18 39,09 
50 FC 0,56 0,15 41,82 37,73 0,43 0,12 32,34 30,00 0,43 0,14 32,34 35,55 
70 FC 0,52 0,14 39,27 35,00 0,37 0,10 28,54 25,45 0,38 0,11 28,69 27,73 
90 FC 0,49 0,13 36,86 32,73 0,34 0,08 26,42 20,91 0,35 0,09 26,50 23,18 
120 FC 0,44 0,11 33,28 29,55 0,31 0,06 23,94 16,36 0,32 0,07 24,31 18,64 
150 FC 0,41 0,10 30,88 26,36 0,27 0,04 21,09 11,82 0,30 0,05 22,85 14,09 
180 FC 0,37 0,09 28,32 23,41 0,23 0,03 17,96 9,55 0,29 0,03 22,12 10,00 

* proces de adsorbţie; ** proces de fotocataliză (iradiere) 

Evoluţia în timp a eficienţelor de degradare şi decolorare obţinute pentru 
doze diferite de catalizator este prezentată în figura 7.26. 

 
Figura  7.26. Evoluţia cu timpul a eficienţelor de degradare şi de decolorare a 
RY 125, la doze diferite de Z-TiO2-Ag. Condiţii: [RY 125] =50 mg·L-1; pH=6 
Degradare: ■ - 0,5 g.L-1; ●- 1g.L-1;  ♦- 2g.L-1. Decolorare: □ - 0,5g.L-1; ○ - 1g.L-1; 
 ◊-2g.L-1 

 
 Eficienţele de degradare şi de decolorare calculate pentru un timp de 
iradiere de 180 min au crescut cu creşterea dozei de catalizator de la 0,5 la 1,0 g·L-

1.  Pentru doza de 2,0 g·L-1, s-a observat o uşoară scădere în termeni de eficienţe de 
degradare şi decolorare. 
 În principiu, creşterea eficienţei de degradare şi decolorare cu creşterea 
dozei de catalizator este caracteristică proceselor heterogene. Acest aspect poate fi 
explicat prin creşterea suprafeţei active cu creşterea dozei de catalizator, când un 
număr mai mare de centri catalitici activi sunt disponibili să participe la formarea 
radicalilor hidroxil. Când doza de catalizator creşte peste o anumită limită (1,0 g·L-1 
în cazul studiat), are loc o creştere a turbidităţii suspensiei, fenomen care blochează 
pătrunderea radiaţiei UV şi determină scăderea volumului suspensiei fotoactivate 
[7.39]. 
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7.3.4. Influenţa concentraţiei inţiale asupra degradării colorantului 
azoic RY 125 

 
 Concentraţia colorantului este un factor care influenţează semnificativ 
procesul de fotocataliză heterogenă. Datele experimentale privind oxidarea 
fotocatalitică a colorantului RY 125 în condiţiile unor concentraţii iniţiale diferite sunt 
redate în tabelul 7.16. 

 
Tabel  7.16. Date experimentale privind procesul de oxidare fotocatalitică a RY 125 pe Z-
TiO2-Ag, la diferite concentraţii iniţiale: Condiţii: [Z-TiO2-Ag] =1,0 g·L-1 ; pH=6. 

 
Timp/ 
min 

[RY 125] = 25 mg.L-1 [RY 125] = 50 mg.L-1 [RY 125] = 100 mg.L-1 
Absorbanţă 

 / nm 
[RY 125] /mg·L-1 Absorbanţă  

/ nm 
[RY 125] /mg·L-1 Absorbanţă 

 / nm 
[RY 125] /mg·L-1 

225 388 225 388 225 388 225 388 225 388 225 388 
0 0,88 0,26 26,07 24,73 0,68 0,20 50,58 48,18 0,66 0,20 98,25 96,63 

30 A* 0,82 0,24 24,32 22,91 0,65 0,18 48,39 44,77 0,63 0,19 94,74 92,73 
10 FC** 0,76 0,22 22,57 21,09 0,59 0,16 44,67 41,14 0,60 0,18 89,49 87,27 
20 FC 0,69 0,20 20,23 19,27 0,54 0,15 40,36 37,05 0,56 0,17 83,65 82,73 
30 FC 0,60 0,17 17,90 16,55 0,51 0,14 38,18 34,55 0,52 0,16 77,81 78,18 
50 FC 0,48 0,13 14,39 12,91 0,43 0,12 32,34 30,00 0,45 0,14 67,59 69,09 
70 FC 0,39 0,09 11,77 9,27 0,37 0,10 28,54 25,45 0,82 0,25 60,80 59,55 
90 FC 0,31 0,06 9,43 6,55 0,34 0,08 26,42 20,91 0,75 0,20 55,69 49,77 
120 FC 0,24 0,03 7,39 3,82 0,31 0,06 23,94 16,36 0,68 0,16 50,58 40,23 
150 FC 0,18 0,02 5,64 2,91 0,27 0,04 21,09 11,82 0,64 0,14 47,66 34,55 
180 FC 0,15 0,01 4,76 1,73 0,23 0,03 17,96 9,55 0,55 0,11 41,09 28,91 

* proces de adsorbţie; ** proces de fotocataliză (iradiere) 

 În figura 7.27 se prezintă evoluţia în timp a eficienţelor de degradare şi 
decolorare a RY 125 (calculate pentru un timp de iradiere de 180 min), pentru 
concentraţii iniţiale diferite ale soluţiilor de RY 125. 
 

 
Figura  7.27. Evoluţia cu timpul a eficienţelor de degradare şi de decolorare a RY 125, în 
cursul iradierii UV, la concentraţii iniţiale diferite. Condiţii: [Z-TiO2-Ag] =1,0 g·L-1; pH=6. 
Degradare: ■- 25 mg.L-1; ●-50 mg.L-1; ♦- 100 mg.L-1. Decolorare: □ –25 mg.L-1; ○ – 50 mg.L-1; 
◊-100 mg.L-1 
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 Din datele prezentate în figura 7.27 se observă că odată cu creşterea 
concentraţiei iniţiale de RY 125 de la 25 la 100 mg·L-1, are loc o scădere a eficienţei 
de decolorare de la 93,0 % la 70,0 %. Eficienţa de degradare scade de asemenea cu 
creşterea concentraţiei iniţiale a RY 125, de la 81,74 % pentru concentraţia iniţială 
de 25 mg·L-1 la 58,17 % pentru concentraţia iniţială de 100 mg·L-1. 
 Această comportare poate fi explicată prin faptul că la concentraţii mari ale 
colorantului, culoarea intensă a soluţiei face dificilă pătrunderea radiaţiilor UV. Din 
acest motiv, numărul fotonilor absorbiţi la suprafaţa catalizatorului scade, ceea ce 
diminuează posibilitatea formării radicalilor hidroxil. 

Un alt aspect care trebuie menţionat este acela că în condiţiile de lucru date 
(pH=6, doză de catalizator 1,0 g·L-1, timp de iradiere 180 min), nu s-a obţinut 
decolorarea completă a soluţiei nici pentru concentraţia minimă luată în lucru (25 
mg·L-1).  
 
7.3.5. Studii cu privire la mineralizarea colorantului azoic RY 125 
 
 Rezultatele experimentale privind variaţia parametrului TOC, respectiv a 
raportului TOC/TOC0 în procesul de degadare a colorantului RY 125, la diferite valori 
ale pH-ului şi ale concentraţiei iniţiale sunt redate în tabelul 7.17 şi în figura 7.28 
a,b. 

 
Tabel  7.17. Evoluţia parametrului TOC prin aplicarea procesului de fotocataliză 

heterogenă, utilizând catalizatorul Z-TiO2-Ag 
 

Timp/min pH [TOC] / mg.L-1 
3 6 9 25 50 100 

0 44,0 46,0 46,0 12,9 21,8 46,0 
30 A* 43,5 45,2 45,5 12,0 21,0 45,2 

10 FC** 42,8 44,1 44,3 11,6 19,8 44,1 
20 FC 41,6 43,5 43,6 11,3 19,5 43,5 
30 FC 40,1 42,1 42,5 10,5 18,8 42,1 
50 FC 35,0 36,3 36,5 8,3 16,2 36,3 
70 FC 34,3 35,7 35,4 7,8 15,6 35,7 
90 FC 34,1 34,4 34,7 7,65 15,4 34,4 
120 FC 33,0 33,6 33,5 7,5 15,2 33,6 
150 FC 32,8 32,7 33,8 7,3 15,0 32,7 
180 FC 32,5 32,0 33,8 7,4 14,85 32,0 

* proces de adsorbţie; ** proces de fotocataliză (iradiere) 

 
 
 

BUPT



7.3. – Studii privind degradarea colorantului azoic RY 125 pe catalizatorul Z-TiO2-Ag 121 

 

 
Figura  7.28. Evoluţia parametrului TOC/TOC0 în procesul de degradare a colorantului RY 
125, pentru diferite valori ale pH-ului (a) şi pentru diferite concentraţii iniţiale (b).  
Condiţii: a. [RY 125] = 100 mg·L-1 ; [Z-TiO2-Ag] =1g·L-1 :■- pH 3; ● – pH 6; ▲- pH 9; b. [Z-
TiO2-Ag] =1g·L-1; pH=6: ■- 25 mg.L-1; ● – 50 mg.L-1; ▲- 100 mg.L-1 

  
 Evoluţia în timp a raportului TOC/TOC0 la diferite valori iniţiale ale pH-ului 
indică că până la un timp de iradiere de cca. 70 minute, procesul de mineralizare a 
colorantului RY 125 pe Z-TiO2-Ag nu depinde de pH. Cu creşterea timpului de 
iradiere peste 70 minute, procesul de mineralizare este favorizat uşor de creşterea 
pH-ului. De asemenea, procesul de mineralizare este favorizat la concentraţii iniţiale 
scăzute ale colorantului.  
 O imagine asupra mineralizării efective a compusului organic se poate obţine 
din valoarea coeficientului de mineralizare, care reprezintă raportul între eficienţa 
TOC şi eficienţa degradării (ηTOC/η225nm), calculat pentru un anumit timp de iradiere. 
O valoare a acestui raport cât mai apropiată de 1 indică atingerea unei mineralizări 
efective.  
 În tabelele 7.18  şi 7.19 se prezintă eficienţa mineralizării, eficienţa 
degradării şi coeficientul de mineralizare calculate pentru un timp de iradiere de 180 
min, la diferite valori ale pH-ului, respectiv a concentraţiei iniţiale. 

 
Tabel  7.18. Eficienţe ale procesului de mineralizare/degradare şi coeficienţii de 

mineralizare pentru soluţii cu concentraţia 100 mg.L-1 RY 125, la diferite valori ale pH–ului 
 

pH ηTOC/  % ηTOC/η225nm 
3 26,14 0,53 
6 30,43 0,52 
9 26,52 0,48 

 
Tabel  7.19. Eficienţe ale procesului de mineralizare/degradare şi coeficienţii de 

mineralizare pentru diferite concentraţii iniţiale ale soluţiei de RY 125. 
 

[RY 125] /mg·L-1 ηTOC/  % ηTOC/η225nm 
25 42,72 0,52 
50 31,88 0,49 
100 30,43 0,52 
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 Valorile coeficienţilor de mineralizare, de cca. 0,5, indică că în condiţiile de 
lucru date procesul de mineralizare a fost parţial. De asemenea, procesul a avut loc 
cu generarea unor intermediari de oxidare (sub-produşi).   

 
7.3.6.   Studii cu privire la cinetica procesului de fotocataliză 
heterogenă aplicat colorantului RY 125 pe catalizatorul Z-TiO2-Ag 
 
 În conformitate cu datele oferite de literatura de specialitate [7.19, 7.40, 
7.41], viteza oxidării fotocatalitice a diferiţilor coloranţi pe catalizatori iradiaţi poate 
fi determinată utilizând modelul cinetic Langmuir-Hinshelwood, a cărui expresie a 
fost prezentată în paragraful 7.2.6 (ecuaţiile 23 şi 24). 
 Pe baza datelor cinetice au fost trasate dependenţele –ln(Ct/C0) funcţie de 
timp (Fig. 7.29 şi Fig. 7.30) şi s-au determinat constantele aparente de viteză 
pentru procesele studiate (tabelele 7.20-7.22). 

 

Figura  7.29. Dependenţele –ln(Ct/C0) funcţie de timp corespunzătoare procesului de 
degradare (a)⁄decolorare (b) la oxidarea fotocatalitică a RY 125, în condiţiile unor valori 
diferite ale pH–ului 

 

 
 

Figura  7.30.  Dependenţele –ln(Ct/C0) funcţie de timp corespunzătoare procesului de 
degradare (a)⁄decolorare (b) la oxidarea fotocatalitică a RY 125, în condiţiile unor 
concentraţii iniţiale diferite ale soluţiei 
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Tabel  7.20. Constantele aparente de viteză aferente proceselor de decolorare, degradare 

şi mineralizare. Condiţii: [RY 125] = 100 mg.L-1 
 

pH kapp,388nm  / min-1 kapp,225nm/min-1 kapp,TOC  /min-1 
3 5,9·10-3 4,9·10-3 1,4·10-3 
6 6,7·10-3 5,5·10-3 1,9·10-3 
9 6,5·10-3 5,3·10-3 1,7·10-3 

 
Tabel  7.21. Constantele aparente de viteză aferente proceselor de decolorare, degradare 

şi mineralizare. Condiţii: pH 6; [Z-TiO2-Ag] = 1g.L-1 
 

[RY 125] / mg·L-1 kapp,388nm, min-1 kapp,225nm, min-1 kapp,TOC , min-1 
25 14,7·10-3 9,5·10-3 3,3·10-3 
50 8,6·10-3 6,9·10-3 1,8·10-3 
100 6,7·10-3 5,5·10-3 1,9·10-3 

 
 

Tabel  7.22. Constantele aparente de viteză aferente proceselor de decolorare, degradare 
şi mineralizare. Condiţii: pH =6; [RY 125] = 50mg.L-1 

 
[Z-TiO2-Ag] /g·L-1 kapp,388nm, min-1 kapp,225nm, min-1 

0,5 3,6·10-3 3,0·10-3 
1,0 8,6·10-3 6,9·10-3 
2,0 8,5·10-3 6,7·10-3 

 
 Cea mai mare valoare a constantei aparente de viteză a fost obţinută în 
următoarele condiţii: concentraţie iniţială RY 125 de 25 mg·L-1, pH-6  şi doză de 
catalizator de 1g·L-1. De asemenea, procesul de decolorare a fost mai rapid decât 
procesul de degradare, aspect subliniat de valoarea raportului kapp,388 /kapp,225 mai 
mare decât 1. În ceea ce priveşte procesul de mineralizare, cea mai ridicată valoare 
a constantei aparente de viteză s-a obţinut pentru cea mai redusă concentraţie 
iniţială, de 25 mg·L-1. Pe de altă parte, valorile raportului kapp,TOC/kapp.225 situate sub 
1 indică că procesul de mineralizare a avut loc cu viteză mai mică decât procesul de 
degradare. 

 
7.3.7.  Degradarea fotocatalitică a colorantului azoic RY 125 prin 
iradiere în domeniul vizibil 

 
 Întrucât fotonii emişi în UV sunt limitaţi atât în lumina solară cât şi în condiţii 
de iluminare interioară, iradierea în domeniul vizibil s-a realizat cu scopul de a 
evalua performanţa catalizatorului Z-TiO2-Ag în procesul de degradare fotocatalitică 
a colorantului RY 125. 
 Figura 7.31 ilustrează eficienţa fotodegradării colorantului RY 125 dintr-o 
soluţie cu concentraţia 25 mg·L-1, sub iradiere în domeniul vizibil, comparativ cu 
iradierea în UV.  Determinările au fost efectuate la pH 6, folosind o doză de 
catalizator de  1 g·L-1 şi un interval de iradiere de 180 min. În aceste condiţii, prin 
iradiere UV, eficienţa de degradare a fost de 81,7 %, iar cea de decolorare de 93,0 
%. În domeniul vizibil de iradiere, eficienţa de degradare a fost 66,1 %, iar cea de 
decolorare de 88,2 %, constatându-se o apropiere de comportarea catalizatorului în 
UV mai ales în privinţa procesului de decolorare. 
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Figura  7.31. Evoluţia în timp a eficienţelor de degradare şi decolorare a RY 
125, sub iradiere UV şi VIS. Condiţii: [RY 125] = 25 mg·L-1; pH =6; [Z-TiO2-Ag] = 
1g.L-1VIS: ■ - degradare;  □– decolorare. UV: ● - degradare; ○-decolorare 

 
 Valorile apropiate ale constantelor aparente de viteză, indică că din punct de 
vedere cinetic nu apar diferenţe semnificative între cele două procese  (tabel 7.23). 
 
Tabel  7.23. Constantele aparente de viteză pentru procesele de degradare/decolorare în 
domeniile de iradiere UV şi VIS 

 
Domeniu de iradiere kapp,225nm, min-1 kapp,388nm , min-1 

UV 9,5·10-3 14,7·10-3 
VIS 8,0·10-3 11,7·10-3 

 
 Într-adevăr rezultatele obţinute prezintă catalizatorul Z-TiO2-Ag ca având o 
activitate catalitică în VIS, comparabilă cu cea din UV pentru degradare la 
concentraţii mici ale RY 125, ceea ce recomandă utilizarea acestuia pentru aplicaţii 
practice în procesele care au loc in domeniul vizibil de iradiere. 
 
7.3.8. Studiu comparativ privind eficienţa catalizatorului Z-TiO2-Ag  
în procesul de degradare a unui colorant azoic (RY 125) şi a unui 
colorant cationic (MB) 

 
 Pentru a obţine o imagine asupra eficienţei catalizatorului şi în raport cu un 
colorant cationic, a fost efectuat un set de experimente de fotocataliză prin iradiere 
în vizibil, în condiţii similare celor aplicate pentru colorantul azoic RY 125. În tabelul 
7.24 sunt prezentate comparativ datele experimentale cu privire la variaţia 
concentraţiei colorantului azoic RY 125 şi a colorantului cationic MB în cursul 
procesului de oxidare fotocatalitică prin iradiere în vizibil. 
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Tabel  7.24. Date experimentale privind procesul de fotocataliză heterogenă a RY 125 şi 
MB pe Z-TiO2-Ag: Condiţii: [Z-TiO2-Ag] =1,0 g·L-1 ; pH=6 

 
VIS 

Timp [min] 
RY 125 / 25 mg.L-1 MB / 25 mg.L-1 

Absorbanţă [nm] Concentraţie [mg·L-1] Absorbanţă [nm] Concentraţie [mg·L-1] 
225 388 225 388 291 663 291 663 

0 0,88 0,26 26,07 24,73 0,67 1,2 24,21 24,54 
30 A* 0,82 0,23 24,53 22,45 0,09 0,15 3,50 2,89 
10 FC** 0,75 0,21 22,28 20,45 0,06 0,09 2,43 1,65 
20 FC 0,67 0,19 19,94 18,36 0,04 0,07 1,71 1,24 
30 FC 0,62 0,17 18,48 16,55 0,03 0,04 1,36 0,62 
50 FC 0,51 0,13 15,27 13,55 0,03 0,03 1,36 0,41 
70FC 0,42 0,11 12,64 11,09 0,02 0,02 1,00 0,21 
90 FC 0,37 0,08 11,18 8,36 0,01 0,02 0,64 0,21 
120 FC 0,32 0,05 9,72 5,64 0,01 0,01 0,64 0,00 
150 FC 0,3 0,03 9,14 3,82 0,01 0,01 0,64 0,00 
180FC 0,29 0,02 8,85 2,91 0,01 0,01 0,64 0,00 

* proces de adsorbţie; ** proces de fotocataliză (iradiere) 

 În figura 7.33 se prezintă evoluţia eficienţei de degradare şi decolorare 
pentru cei doi coloranţi, în aceleaşi condiţii de lucru. 

 

  
Figura  7.32. Evoluţia eficienţei de de ■- degradare RY 125; 
decolorare RY 125; ●-degradare MB;○- decolorare MB. Condiţii: 
[RY 125] = 25 mg.L-1, [MB] = 25 mg.L-1, [Z-TiO2-Ag] = 1g.L-1. 

 
 Figura 7.32 pune în evidenţă eficienţe diferite ale procesului de adsorbţie, ce 

precede oxidarea fotocatalitică a celor doi coloranţi. Astfel, pentru RY 125 a fost 
atins un grad redus de adsorbţie (7 % la degradare; 11 % la decolorare). 
Comparativ cu evoluţia procesului de adsorbţie a colorantului RY 125, gradul de 
adsorbţie atins în cazul colorantului MB a fost foarte mare (cca. 87 % pentru 
degradare-decolorare). În aceste condiţii, contribuţia fotocatalizei la eficienţa 
globală de oxidare fotocatalitică a MB a fost nesemnificativă, şi ca atare, utilizarea 
catalizatorului Z-TiO2-Ag pentru oxidarea fotocatalitică a coloranţilor cationici nu se 
justifică, putând fi utilizat eventual ca material adsorbant. 
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7.4. Concluzii parţiale 
 

 1. Studiile preliminare de adsorbţie a colorantului azoic Reactive Yellow 125 
(RY 125) pe catalizatorii Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag au urmărit evaluarea gradului de 
adsorbţie a colorantului la nivelul suprafeţei catalitice, procesul de adsorbţie având o 
importanţă deosebită în mecanismul procesului de fotocataliză heterogenă. 
 2. Analiza potenţialului Zeta a indicat faptul că nu este favorizată atracţia 
electrostatică între colorant şi suprafaţa celor doi catalizatori, şi prin urmare a fost 
estimată atingerea unui grad de adsorbţie redus.   

 Tendinţa generală de scădere a potenţialului zeta observată la  suspensia de 
Z-TiO2-N în soluţia de RY 125 prin comparaţie cu potenţialul zeta al suspensiei 
apoase de Z-TiO2-N pe domeniul de pH studiat, a indicat un proces de încărcare cu 
sarcină electrică negativă sugerând posibilitatea adsorbţiei unor grupări cu sarcină 
electrică negativă (probabil grupări sulfonice ale RY 125). Deoarece cea mai mare 
scădere a potenţialului zeta (15 mV) s-a înregistrat la pH=3, acesta a fost identificat 
ca pH optim de lucru pentru procesul fotocatalitic. Studiile ulterioare ce au vizat 
influenţa pH-ului asupra eficienţei procesului de fotocataliză au confirmat extensia 
maximă a adsorbţiei colorantului la pH-ul 3.  

 Evoluţia potenţialului zeta al suspensiei de Z-TiO2-Ag în soluţia de RY 125 
prin comparaţie cu potenţialul zeta al suspensiei apoase de Z-TiO2-Ag, a evidenţiat 
un grad de adsorbţie limitat, aspect pus în evidenţă de valorile foarte apropiate ale 
potenţialelor zeta pentru cele două tipuri de suspensii, la pH=3 şi pH=6. La pH=9, 
potenţialul zeta al suspensiei de Z-TiO2-Ag în soluţia de RY 125 a indicat chiar o 
pierdere de sarcină negativă, excluzând adsorbţia grupărilor sulfonice ale 
colorantului. Ca atare, pentru studiile fotocatalitice ulterioare a fost identificat ca 
optim pH-ul 6, care se situează la limita inferioară a pH-ului efluenţilor textili şi în 
plus, corespunde pH-ului natural al soluţiilor de RY 125. Studiile de adsorbţie au 
confirmat gradul redus de adsorbţie atins la pH 6, care va influenţa deopotrivă 
mecanismul procesului de oxidare fotocatalitică şi eficienţa acestuia.  

3. Rezultatele cu privire la cinetica procesului de adsorbţie a RY 125 pe Z-
TiO2-N, au indicat că procesul decurge după un model de pseudo-ordin doi. 
Cantitatea de colorant adsorbită la echilibru a crescut cu creşterea concentraţiei de 
echilibru, cu toate că forma concavă a izotermei experimentale nu a indicat o 
selectivitate a catalizatorului pentru colorantul prezent în soluţie. Dintre modelele de 
echilibru luate în calcul, modelul Freundlich a descris cel mai bine echilibrul 
procesului de adsorbţie, pe domeniul de concentraţii luat în studiu. Natura fizică a 
procesului de adsorbţie a fost pusă în evidenţă şi de valorile unor parametri 
specifici: energia liberă (E <  8 kJ·mol-1)  calculată după modelul Dubinin-
Radushkevich, respectiv constanta Langmuir (KL = 2,2 M-1), care nu pledează 
pentru forţe de interacţiune puternice între moleculele colorantului şi suprafaţa 
catalizatorului. 
 4. În ceea ce priveşte cinetica adsorbţiei RY 125 pe Z-TiO2-Ag, rezultatul 
obţinut a indicat ca şi în cazul adsorbţiei pe Z-TiO2-N, că procesul urmează o 
cinetică de pseudo-ordin doi (modelul Ho şi McKay). Capacitatea de adsorbţie la 
echilibru calculată prin aplicarea modelului de pseudo-ordin doi a fost foarte 
apropiată de valoarea  obţinută pe cale experimentală. 
 5. Izoterma experimentală, de tip Sips, a indicat că pentru concentraţia 
iniţială de 100 mg·L-1, capacitatea de adsorbţie la echilibru a fost mai mică decât 
cea corespunzătoare concentraţiei de 75 mg·L-1.  
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 Scăderea capacităţii de adsorbţie la echilibru pentru concentraţii iniţiale mai 
mari de 75 mg·L-1 a fost explicată prin realizarea unui grad de acoperire complet a 
centrilor activi ai catalizatorului, limită de la care procesul de adsorbţie devine 
reversibil. Mai mult, a fost luat în calcul şi faptul că la concentraţii mari ale solutului, 
se poate manifesta procesul de desorbţie, datorat forţelor solut-solut. 
 6. Pentru modelarea datelor de echilibru ale procesului de adsorbţie a RY 
125 pe Z-TiO2-Ag au fost utilizate patru modele: Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich şi Harkin-Jura. Rezultatele obţinute au indicat că modelul Freundlich 
descrie cel mai bine echilibrul procesului. Coeficienţii de corelare  R2 au scăzut în 
ordinea: Freundlich > Dubinin-Radushkevich > Harkin-Jura > Langmuir. 
 7. Spectrele înregistrate după diferiţi timpi de iradiere au indicat o scădere 
accentuată a intensităţii peak-ului de la 388 nm, sugerând că procesul de decolorare 
a soluţiei datorat ruperii grupării azo are loc cu viteză mare. Scăderea semnificativă 
a intensităţii picului de la 225 nm, a fost asociată cu deschiderea nucleelor 
aromatice (proces de degradare). Ambele picuri s-au aplatizat după un timp de cca. 
180 min iradiere, intensitatea absorbanţei remanente fiind atribuită intermediarilor 
organici formaţi în procesul degradării fotocatalitice. Un alt aspect care a fost 
precizat este acela că decolorarea soluţiei şi ruperea nucleelor aromatice nu pot fi 
asociate cu o mineralizare completă a colorantului. Din acest motiv, monitorizarea 
parametrului carbon organic total (TOC) a fost necesară pentru evaluarea gradului 
de mineralizare. 
 8. În ceea ce priveşte influenţa pH-ului asupra fotodegradării RY 125 pe Z-
TiO2-N, eficienţa maximă a procesului a fost atinsă la pH 3, identificat ca optim şi 
din studiile de potenţial zeta. Deoarece la pH acid, golurile fotogenerate constituie 
speciile oxidative majore, s-a considerat că reacţia fotocatalitică a avut loc la nivelul 
suprafeţei catalizatorului, pe seama golurilor fotogenerate, dar în mică măsură, 
având în vedere extensia redusă a adsorbţiei. Procesul de oxidare fotocatalitică a 
avut loc probabil în măsură mai mare în volumul soluţiei aflat în proximitatea 
suprafeţei catalitice prin atacul electrofil al radicalilor HO• (rezultaţi prin oxidarea 
ionilor OH- pe seama golurilor fotogenerate) asupra legăturilor azo, respectiv pe 
seama radicalilor HO2•.  
 9. Având în vedere că analiza potenţialului zeta a indicat o extensie extrem 
de limitată a adsorbţiei, pentru mecanismul oxidării RY 125 pe Z-TiO2-Ag s-a 
avansat teoria conform căreia oxidarea fotocatalitică a avut loc în volumul soluţiei, 
prin acţiunea radicalilor HO· prezenţi în mediul de reacţie, ca rezultat al oxidării 
ionilor OH- pe seama golurilor fotogenerate.  
 10. Cercetările privind evoluţia TOC-ului la aplicarea fotocatalizei 
heterogene pe Z-TiO2-N au indicat că cea mai ridicată eficienţă a mineralizării 
(76,29%) s-a obţinut pentru concentraţia de 25 mg·L-1, la pH-3. În aceste condiţii, 
s-a apreciat că s-a atins şi o mineralizare efectivă, întrucât raportul ηTOC/η225nm a 
fost apropiat de 1.  
  11. Performanţa catalizatorului Z-TiO2-Ag vizând eficienţa mineralizării a 
fost mai slabă comparativ cu a catalizatorului Z-TiO2-N. Cu toate că eficienţa 
degradării pentru concentraţia de 25 mg·L-1 (pH-6) a fost ridicată (81,74%), se 
apreciază că nu s-a atins şi o mineralizare efectivă, raportul  ηTOC/η225nm având o 
valoarea situată mult sub 1 (0,52).  
 12. Viteza oxidării fotocatalitice a diferiţilor coloranţi pe catalizatorii iradiaţi 
a fost determinată utilizând modelul cinetic Langmuir-Hinshelwood. Determinarea 
constantelor aparente de viteză pentru procesele de decolorare, deciclizare a 
nucleelor aromatice şi mineralizare la folosirea catalizatorului Z-TiO2-N a indicat 
următoarea ordine de variaţie a constantelor aparente de viteză: kapp,388 nm > kapp,225 
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nm  > kapp,TOC. Aceeaşi ordine de variaţie a constantelor aparente de viteză a fost 
constatată şi la aplicarea catalizatorului Z-TiO2-Ag. 
 13. Întrucât fotonii radiaţiei ultraviolet au acţiune limitată în lumina solară, 
a fost utilizată iradierea în vizibil cu scopul de a evalua eficacitatea catalizatorilor Z-
TiO2-N şi Z-TiO2-Ag în procesul degradării colorantului azoic RY 125. Deşi sub 
aspectul eficienţelor de degradare/decolorare obţinute la aplicarea catalizatorului Z-
TiO2-N rezultatele au fost comparabile, viteza de degradare/decolorare (exprimată 
prin constantele aparente de viteză) a fost mai mare  când procesul a avut loc prin 
iradiere în domeniul UV. Rezultatele obţinute au confirmat totuşi faptul că materialul 
catalitic Z-TiO2-N prezintă activitate fotocatilitică pentru aplicare în degradarea 
fotocatalitică a soluţiilor cu concentraţie redusă de RY 125, sub iradiere solară. 
 14. Cercetările cu privire la comportarea fotocatalizatorului Z-TiO2-Ag  în 
procesul de degradare fotocatalitică a a RY 125 prin iradiere în VIS au indicat  
activitate fotocatalitică inferioară celei manifestate ptin iradiere în UV, în aceleaşi 
condiţii de lucru, îndeosebi sub aspectul efecienţei de degradare. Valorile 
constantelor aparente de viteză au indicat viteze comparabile cu cele obţinute prin 
iradiere în UV.  
 15. Din comportarea celor doi catalizatori prin iradieriere în VIS se poate 
concluziona că aplicarea Z-TiO2-N contribuie la eficienţe de degradare/decolorare 
superioare (şi foarte apropiate de cele atinse prin iradiere în UV) celor obţinute la 
aplicarea Z-TiO2-Ag. Comportarea celor doi catalizatori la iradiere în VIS a fost 
similară din punctul de vedere al vitezelor de reacţie. 
 16. Toate aspectele menţionate indică o activitate catalitică superioară a 
catalizatorulului Z-TiO2-N comparativ cu cea a catalizatorului Z-TiO2-Ag. Considerăm 
că din punct de vedere practic se justifică utilizarea catalizatorului Z-TiO2-N într-un 
proces de fotocataliză heterogenă, aplicat ca treaptă de tratare terţiară, după treapa 
de epurare biologică, pentru efluenţii textili cu concentraţii de coloranţi mici, atât 
sub iradiere UV cât şi sub iradiere VIS. 
 17. Studiul comparativ privind aplicarea fotocatalizatorului Z-TiO2-Ag  în 
procesul de oxidare fotocatalitică a unui colorant azoic (RY 125) şi a unui colorant 
cationic (MB) a evidenţiat faptul că utilizarea fotocatalizatorului Z-TiO2-Ag pentru 
oxidarea fotocatalitică a coloranţilor cationici nu se justifică, datorită gradului ridicat 
al adsorbţiei (87 %) şi contribuţiei reduse a fotocatalizei, dar ar putea fi luat în 
considerare ca şi potenţial material adsorbant. 
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CAPITOLUL 8. 
 APLICAREA PROCESULUI DE FOTOCATALIZĂ 

HETEROGENĂ PENTRU OXIDAREA 
COLORANTULUI METHYLENE BLUE 

 
 

8.1. Aplicarea catalizatorului pe bază de zeolit natural 
dopat cu Cu în procesul de oxidare fotocatalitică a 
colorantului Methylene Blue (MB) 
 
8.1.1. Profilul spectrului UV-VIS caracteristic colorantului MB  
 

În spectrul colorantului MB (figura 8.1) se disting trei peak-uri ale 
absorbanţei, caracteristice colorantului. Peak-urile de la 246 nm şi 291 nm sunt 
atribuite nucleelor benzenice iar cel de la 663 nm legăturilor heteropoliaromatice 
[8.1]. 

 

 
Figura 8.1. Profilul spectrului UV-VIS caracteristic colorantului 
MB; Interior: Structura moleculară a colorantului cationic MB. 
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8.1.2. Doparea cu Cu2+ a zeolitului natural în vederea potenţării 
activităţii fotocatalitice a acestuia 
 
8.1.2.1. Evaluarea comparativă a eficienţei de 
decolorare/degradare a colorantului cationic MB în diferite 
sisteme de oxidare 
 

Efectul dopării cu Cu2+ a zeolitului natural asupra eficienţei oxidării 
fotocatalitice a MB a fost pus în evidenţă prin studii comparative de fotoliză, 
fotocataliză pe Z-Na şi fotocataliză pe Z-Cu (figura 8.2 a,b). 

  
Figura 8.2. Evoluţia în timp a eficienţei de (a) – decolorare; (b) - degradare a 
MB: ■ - fotoliză; ● – fotocataliză pe Z-Na; ▲ – fotocataliză pe Z-Cu. Condiţii: [MB] =50 
mg·L-1; [Z-Cu] =1 g·L-1; pH= 9. Observaţie: Rezultatele privind eficienţa se referă 
strict la procesul fotocatalitic. 

 
Se constată că în condiţiile de lucru date, la un timp de iradiere de 240 

min., prin procesul de fotoliză se obţin eficienţe scăzute atât ale procesului de 
decolorare, (26,1 %) cât şi ale procesului de degradare (22,1 %). Se observă de 
asemenea că fotoactivarea soluţiei de MB se realizează lent, necesitând un timp de 
cca. 90 min.  

În procesul de fotocataliză pe Z-Na, după atingerea echilibrului de 
adsorbţie, eficienţele obţinute după numai 10 min iradiere, exprimate atât în 
termeni de degradare cât şi de decolorare au fost similare (cca. 24%) şi au 
crescut lent, atingând după 240 min iradiere valori de 58,1 % (eficienţă de 
decolorare), respectiv 50,2 % (eficienţă de degradare).  

Rezultatele obţinute prin aplicarea fotocatalizei pe Z-Cu au indicat de 
asemenea eficienţe similare de decolorare/degradare după 10 min iradiere (cca. 
29 %), cu o creştere progresivă până la 72,15 % la decolorare şi 66,24 % la 
degradare, la un timp de iradiere de 240 min [8.2]. 

Întrucât prin fotocataliza pe Z-Cu s–au obţinut pentru acelaşi timp de 
iradiere eficienţe de degradare şi de decolorare superioare celor obţinute prin 
fotocataliză pe Z-Na, considerăm că doparea zeolitului cu ioni Cu2+ în vederea 
potenţării activităţii fotocatalitice se justifică. 
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Aspectele care au fost prezentate au fost puse în evidenţă şi de profilul 
spectrelor MB înregistrate pentru fiecare proces în parte, corespunzător unui timp 
de iradiere de 240 minute (fig. 8.3) 

 
 

 
Figura 8.3. Profilul spectrelor UV-VIS ale MB după un timp 
iradiere de 240 min: 1 – soluţia iniţială de MB; 2 – fotoliză; 3 - 
fotocataliză pe Z-Na; 4 – fotocataliză pe Z-Cu. Condiţii: : [MB] =50 
mg·L-1; [Z-Cu] =1 g·L-1; pH 9. 

 
Alura spectrelor înregistrate pentru procesele de fotoliză, fotocataliză pe 

Z-Na şi fotocataliză pe Z-Cu este similară cu a spectrului soluţiei iniţiale, cu 
menţiunea că intensitatea peak-urilor corespunzătoare lungimilor de undă 246 
nm, 291 nm şi 663 nm scade în ordinea: fotoliză > fotocataliză pe Z-Na > 
fotocataliză pe Z-Cu [8.3, 8.4]. 

 
8.1.2.2. Evaluarea constantelor aparente de viteză pentru 
diferitele sisteme de oxidare ale colorantului MB 
 

Aşa cum s-a precizat în Capitolul 7 (paragraf 7.2.3), viteza oxidării 
fotolitice şi fotocatalitice a diferiţilor coloranţi pe catalizatori iradiaţi poate fi 
determinată utilizând modelul cinetic Langmuir-Hinshelwood. Pentru concentraţii 
iniţiale mici ale colorantului (soluţii milimolare), modelul cinetic Langmuir-
Hinshelwood poate fi simplificat la un model de pseudo-ordin întâi.  

Acest model a fost aplicat pentru determinarea constantelor aparente de 
viteză, iar rezultatele obţinute sunt prezentate în tabelul 8.1, fiind indicaţi şi 
coeficienţii de corelare R2. 
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Tabel 8.1 Constante aparente de viteză şi coeficienţi de corelare 
Condiţii: : [MB] =50 mg·L-1; [Z-Cu] =1 g·L-1; pH= 9 

 

Tip proces Constante aparente de viteză 
Coeficient de corelare, R2 

kapp,291nm /min-1 kapp,663nm /min-1 291 nm 663 nm 
Fotoliză 1,4.10-3 1,8.10-3 0,9510 0,9680 
Fotocataliză pe Z-Na 1,8.10-3 2,5.10-3 0,9301 0,9559 
Fotocataliză pe Z-Cu 3,4.10-3 4,0.10-3 0,9395 0,9724 

 
Concluzia rezultată din datele cu privire la eficienţele de 

degradare⁄decolorare a MB potrivit căreia doparea cu ioni Cu2+ a zeolitului natural 
în vederea îmbunătăţirii activităţii fotocatalitice se justifică, a fost confirmată şi din 
datele cinetice, respectiv de valorile constantelor aparente de viteză (tabel 8.1.). 
Într-adevăr, constantele aparente de viteză obţinute pentru procesul de 
fotocataliză pe Z-Cu au fost de cca. 2 ori mai mari  la degradare şi de circa 1,6 ori 
mai mari la decolorare comparativ cu cele obţinute pentru fotocataliza pe Z-Na, 
indicând că doparea zeolitului cu ioni Cu2+ se justifică şi din punct de vedere 
cinetic [8.2]. 
 
8.1.3. Motivaţia aplicării catalizatorului Z-Cu pentru procesul de 
oxidare fotocatalitică a MB în domeniul de iradiere UV 

 
Rezultatele studiilor preliminare de oxidare fotocatalitică efectuate pe 

catalizatorii Z-Cu şi Z-Cured în aceleaşi condiţii de concentraţie a soluţiei de MB, pH 
şi doză de catalizator, exprimate în eficienţe de degradare (η291 nm) / decolorare 
(η663 nm) sunt prezentate în figura 8.4 a,b. 
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Figura 8.4. Eficienţe de (a) degradare / (b) decolorare MB 
sub UV la un timp de iradiere de 180 min. Condiţii: [MB]=50 
mg·L-1; [Z-Cu; Z-Cured]=1 g·L-1; pH=5,6 

 
Parametrul care a stat la baza alegerii catalizatorului Z-Cu pentru studiile 

de oxidare fotocatalitică a MB în domeniul UV, a fost contribuţia fotocatalizei în 
procesul global de oxidare. Aceasta a fost calculată ca diferenţă între eficienţa 
globală a procesului (care ia în calcul atât adsorbţia preliminară cât şi oxidarea 
fotocatalitică) atinsă după un anumit timp iradiere (240 min în acest caz) şi 
eficienţa adsorbţiei. Conform datelor prezentate în figura 8.4., contribuţia 
fotocatalizei în procesul de degradare a MB a fost practic aceeaşi pentru cei doi 
catalizatori (cca. 18,5 %). Contribuţia celor doi catalizatori în procesul de 
decolorare fotocatalitică a MB a fost de asemenea apropiată, şi anume 19,5% la 
aplicarea catalizatorului Z-Cu şi respectiv 20,8 % în cazul catalizatorului Z-Cured.  

Cu toate că eficienţa globală de oxidare fotocatalitică obţinută la folosirea 
catalizatorului Z-Cured a fost ceva mai mare comparativ cu cea obţinuţă la 
utilizarea catalizatorului Z-Cu, considerăm că diferenţele apărute nu justifică 
costurile şi manopera suplimentare pe are le implică obţinerea formei Z-Cured, şi 
ca atare opţiunea pentru utilizarea acestuia în studiile de oxidare fotocatalitică a 
MB în domeniul de iradiere UV.  
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 În plus, trebuie să se ţină cont de caracterizarea morfologico-structurală a 
acestui catalizator, care a arătat că în condiţiile experimentale de sinteză nu s-a 
obţinut Cu metalic, fiind identificat doar ionul Cu (I). 

Toate aceste aspecte au pledat pentru aplicarea catalizatorului Z-Cu în 
studiile de oxidare fotocatalitică a MB, sub iradiere UV. 

 
8.1.3.1. Influenţa pH-ului asupra degradării/decolorării 
colorantului MB 

 
Influenţa pH-ului asupra procesului de fotocataliză heterogenă este legată 

în mare măsură de evoluţia potenţialului zeta în funcţie de pH (tabelul 8.2). 
 

Tabel 8.2 Evoluţia potenţialului electrocinetic pentru sistemele prezentate, la trei 
valori ale pH-ului 

 
Sistem ζ/mV 

pH 3 pH 6 pH 9 
Suspensie Z-Cu în apă / 1 g·L-1 -61,00 -63,77 -69,75 
Suspensie Z-Cu (1 g·L-1) în MB (50mg·L-1) +40,11 +29,75 +27,54 

 
Evoluţia potenţialului Zeta (tabel 8.2.) pentru suspensia apoasă de 

catalizator indică încărcarea suprafeţei catalitice cu sarcina electrică negativă 
suplimentară, odată cu creşterea pH-ului de la 3 la 9. Acest aspect nu este 
surprinzător, având în vedere pe de o parte faptul că suprafaţa zeolitului prezintă 
încărcare electrică negativă, şi pe de altă parte concentraţia ridicată în ioni HO- din 
mediul alcalin. 

Cât priveşte valorile potenţialului Zeta  înregistrate pentru suspensia de 
catalizator în soluţia de MB la cele trei valori ale pH-ului, acestea sunt pozitive la 
toate cele trei valori ale pH-ului şi indică pierdere de sarcină electrică negativă. 
Pierderea de sarcină negativă a fost însă mult superioară celei care ar fi corespuns 
neutralizării de sarcină indicând că mecanismul adsorbţiei soluţiei de colorant la 
nivelul suprafeţei catalitice implică pe lângă forţele de natură electrostatică şi alte 
tipuri de forţe. 

Rezultatele experimentale obţinute în studiul influenţei pH-ului asupra 
procesului de oxidare fotocatalitică a colorantului MB pe catalizatorul Z-Cu sunt 
redate în tabelul 8.3. 
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Tabel 8.3 Date experimentale privind procesul de fotocataliză heterogenă a MB pe Z-
Cu; Condiţii: [MB]=50 mg·L-1; [Z-Cu]=1 g·L-1 

 
Timp/ min pH=3,1 pH=5,6 pH=9,0 

Absorbanţă /nm [MB]/ mg·L-1 Absorbanţă /nm [MB]/ mg·L-1 Absorbanţă /nm [MB]/ mg·L-1 
291 663 291 663 291 663 291 663 291 663 291 663 

0 0,56 0,97 50,71 49,48 0,53 0,93 48,04 47,72 0,46 0,80 41,79 40,72 
10 A* 0,40 0,70 36,43 35,57 0,36 0,61 32,86 30,93 0,35 0,60 31,96 30,41 

10 FC** 0,40 0,70 36,43 35,57 0,36 0,61 32,86 30,93 0,32 0,57 29,29 28,87 
20 FC 0,40 0,70 36,43 35,57 0,36 0,61 32,86 30,93 0,32 0,57 29,29 28,87 
30 FC 0,40 0,70 36,43 35,57 0,36 0,61 32,86 30,93 0,32 0,57 29,29 28,87 
50 FC 0,40 0,69 36,43 35,05 0,36 0,61 32,86 30,93 0,32 0,55 29,29 27,84 
70 FC 0,39 0,68 35,54 34,54 0,36 0,60 32,86 30,41 0,29 0,50 26,61 25,26 
90 FC 0,39 0,68 35,54 34,54 0,33 0,55 30,18 27,84 0,26 0,45 23,93 22,68 
120 FC 0,39 0,66 35,54 33,51 0,32 0,51 29,29 25,77 0,26 0,43 23,93 21,65 
150 FC 0,37 0,62 33,75 31,44 0,28 0,46 25,71 23,20 0,23 0,39 21,25 19,59 
180 FC 0,36 0,60 32,86 30,41 0,26 0,43 23,93 21,65 0,20 0,33 18,57 16,49 
210 FC 0,35 0,57 31,96 28,87 0,25 0,38 23,04 19,07 0,19 0,29 17,68 14,43 
240 FC 0,34 0,55 31,07 27,84 0,22 0,34 20,36 17,01 0,15 0,23 14,11 11,34 

* proces de adsorbţie; ** proces de fotocataliză (iradiere) 

În figura 8.5 (a,b) se prezintă evoluţia în timp a eficienţelor de 
degradare/decolorare a MB pentru cele trei valori ale pH-ului luate în studiu. 

 

 
 

Figura 8.5. Evoluţia în timp a eficienţei de (a) degradare şi de (b) decolorare 
corespunzătoare unui timp de iradiere de 240 min: ■ – pH 3 ; ● – pH 5,6; ▲ – pH 9. 
Condiţii: [MB]=50 mg·L-1; [Z-Cu]=1 g·L-1 

 
În condiţiile de lucru precizate, valoarea maximă a eficienţei procesului de 

fotocataliză s-a obţinut la pH=9, indicând-ul ca pH optim de lucru. Într-adevăr 
pentru pH=9, eficienţa procesului de degradare a fost de 66,24 %, iar a procesului 
de decolorare de 77,15 %. Rezultatul poate fi explicat prin faptul că în domeniul 
alcalin de pH, există premise pentru formarea radicalilor HO● în concentraţie mare, 
prin oxidarea anionilor HO- pe seama golurilor fotogenerate. La valorile eficienţelor 
atinse contribuie şi prezenţa ionilor Cu2+ în reţea. Conform datelor de literatură 
[8.1], ionii Cu2+ pot preveni recombinarea golurilor fotogenerate şi a electronilor 
sau pot prelungi timpul de separarare a sarcinilor, cationul Cu2+ acţionând ca 
acceptor de electroni. 

Într-adevăr, în acord cu datele de literatură [8.1] se poate presupune că 
grupările hidroxilice de la suprafaţa catalizatorului acţionează ca donori de 
electroni pentru ionii Cu2+, formând radicalii HO· care atacă moleculele MB, 
conform reacţiilor (8.1) şi (8.2): 
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 OH- + Cu2+ → HO• + Cu+                (8.1)                                                                  
 HO• + MB+ → MBox → CO2 + H2O             (8.2)           

                                                                                                      
O particularitate a evoluţiei în timp a eficienţei de degradare/decolorare 

(figura 8.5 a,b) o constituie menţinerea  acesteia la nivelul atins în procesul de 
adsorbţie în intervalul de timp de iradiere de cca. 50 minute, după adsorbţie. 
Acest interval de timp (asimilabil cu o  perioadă de inducţie), este necesar 
fotoactivării suspensiei de Z-Cu şi poate avea cauze diferite, cu efect sinergic: 

 La doparea zeolitului cu Cu2+, ionii de Cu2+ se localizează atât la nivelul 
suprafeţei zeolitice cât şi în canalele reţelei zeolitice; ca atare, absorbţia fotonilor 
în interiorul reţelei este mult mai dificilă decât la suprafaţa acesteia, ceea ce poate 
explica aspectul particular al fotocatalizei pe Z–Cu. 

 Culoarea intensă a soluţiei de MB poate îngreuna penetrarea radiaţiei UV 
prin volumul soluţiei, la nivelul centrilor activi ai suprafeţei catalitice, unde are loc 
fotoexcitarea, cu generarea perechilor electron-gol. Această cauză este confirmată 
de altfel de studiul fotolizei soluţiei de MB, realizată în condiţii similare fotocatalizei 
(tabel 8.4.). 

 
Tabel 8.4 Date experimentale privind variaţia concentraţiei MB în procesul de 

fotoliză. Condiţii: [MB]=50 mg·L-1 
 

Timp/ min pH=3,1 pH=5,6 pH=9,0 
[MB]/ mg·L-1 Eficienţă / % [MB]/ mg·L-1 Eficienţă / % [MB]/ mg·L-1 Eficienţă / % 
291 663 291 663 291 663 291 663 291 663 291 663 

0 49,82 48,45 0,00 0,00 42,68 42,27 0,00 0,00 45,36 44,33 0,00 0,00 
10  49,82 48,45 0,00 0,00 42,68 42,27 0,00 0,00 45,36 44,33 0,00 0,00 
20  49,82 48,45 0,00 0,00 42,68 42,27 0,00 0,00 45,36 44,33 0,00 0,00 
30  49,82 48,45 0,00 0,00 42,68 42,27 0,00 0,00 45,36 44,33 0,00 0,00 
50  49,82 48,45 0,00 0,00 42,68 42,27 0,00 0,00 45,36 44,33 0,00 0,00 
70  49,82 48,45 0,00 0,00 42,68 42,27 0,00 0,00 45,36 44,33 0,00 0,00 
90  49,82 48,45 0,00 0,00 42,68 42,27 0,00 0,00 45,36 43,30 0,00 2,33 
120  49,82 47,94 0,00 1,06 42,68 40,97 0,00 3,06 41,73 38,66 8,02 12,79 
150  48,93 46,39 1,79 4,25 40,00 38,66 6,28 8,54 40,82 35,56 10,03 19,77 
180  48,93 45,36 1,79 6,38 36,43 35,64 14,65 15,67 38,98 35,56 14,05 19,77 
210  48,04 44,85 3,58 7,44 36,43 35,05 14,65 17,08 37,16 33,50 18,06 24,42 
240  47,52 44,55 4,60 8,04 35,53 32,99 16,74 21,95 35,34 32,77 22,08 26,07 

 
Într-adevăr datele cu privire la procesul de fotoliză arată că fotoexcitarea 

moleculelor de MB se produce după un interval lung de iradiere, de 120 minute. La 
timp de reacţie mai mare de 120 min, procesul de fotoliză decurge lent, 
obţinându-se eficienţe de max. 22 % (degradare) şi max. 26 % (decolorare) după 
240 min iradiere, la pH 9. Prin urmare, din datele privind eficienţa fotocatalizei 
coroborate cu cele privind eficienţa fotolizei, se poate afirma că după intervalul de 
iradiere de cca.50 min, predomină  procesul de fotocataliză, cu oxidarea 
moleculelor de MB adsorbite pe suprafaţa catalizatorului sau în proximitatea 
acestuia pe seama radicalilor OH· prezenţi în mediul alcalin. Spre finalul 
procesului, la eficienţa globală a procesului de oxidare fotocatalitică contribuie şi 
procesul de fotoliză. 

Datele privind contribuţia procesului de fotoliză şi a celui de fotocataliză 
(calculat ca diferenţă între eficienţa globală de oxidare şi eficienţa  procesului de 
adsorbţie) la eficienţa globală a procesului, sunt prezentate în tabelul 8.5. 
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Tabel 8.5 Contribuţia proceselor de adsorbţie (A), fotocataliză (FC)  şi  fotoliză (F) la 
eficienţa procesului global de oxidare a MB pe Z-Cu. Condiţii: [MB]=50 mg·L-1; 

[Z-Cu]=1 g·L-1 
 

Timp/min 
pH=3,1 pH=5,6 pH=9 

291 nm 663 nm 291 nm 663 nm 291nm 663 nm 
Eficienţa adsorbţiei  [%] 

10 (A) 28,16 28,12 31,60 34,78 23,51 25,31 
Contribuţia fotolizei  [%] 

240 (F) 4,06 8,04 16,74 21,95 22,08 26,07 
Contribuţia fotocatalizei [%] 

240 (FC) 6,51 7,58 9,28 7,40 20,65 20,77 
Eficienţă globală de oxidare fotocatalitică [%] 

250 38,73 43,74 57,62 64,13 66,24 72,15 
 

Chiar dacă eficienţele proceselor de fotoliză şi fotocataliză sunt similare 
după 240 min timp de reacţie, totuşi procesul de fotocataliză este mai rapid în 
comparaţie cu fotoliza, justificându-se astfel optimizarea procesului de fotocataliză 
utilizând catalizatorul Z-Cu. 
 
8.1.3.2. Influenţa concentraţiei iniţiale asupra oxidării 
fotocatalitce a colorantului MB 

 
Concentraţia iniţială a colorantului influenţează semnificativ eficienţa 

procesului de fotocataliză heterogenă. Datele experimentale privind oxidarea 
fotocatalitică a colorantului MB în condiţiile unor concentraţii iniţiale diferite sunt 
redate în tabelul 8.6. 

 
Tabel 8.6 Date experimentale privind procesul de fotocataliză heterogenă 
pe Z-Cu, la diferite concentraţii iniţiale ale soluţiei de MB: Condiţii: [Z-Cu] =1,0 g·L-1 ; pH=6. 
 

Timp/ min [MB]/ mg·L-1 
20 30 50 70 100 

291/ nm 663/ 
nm 

291/ 
nm 

663/ 
nm 

291/ 
nm 

663/ 
nm 

291/ 
nm 

663/ 
nm 

291/ 
nm 

663/ 
nm 

0 19,57 18,97 29,38 28,35 48,04 47,42 65,71 63,92 97,86 95,88 
10 A* 4,63 4,33 13,14 12,78 32,86 30,93 49,64 50,52 81,79 80,41 

10 FC** 4,63 4,33 13,14 12,78 32,86 30,93 49,64 50,52 81,79 80,41 
20 FC 4,63 4,18 13,14 12,78 32,86 30,93 49,64 50,52 81,79 80,41 
30 FC 4,63 4,18 13,14 12,78 32,86 30,93 49,64 48,45 81,79 80,41 
50 FC 4,09 3,56 13,14 12,37 32,86 30,93 47,86 47,42 78,21 77,32 
70 FC 3,20 2,58 12,43 11,55 32,86 30,41 47,86 45,36 78,21 77,32 
90 FC 2,48 1,86 9,57 8,25 30,18 27,84 47,86 45,36 78,21 76,29 
120 FC 1,95 1,24 6,36 4,54 29,29 25,77 44,29 41,24 78,21 75,26 
150FC  1,59 0,82 4,21 2,68 25,71 23,20 38,93 37,11 76,43 71,13 
180 FC 1,23 0,52 3,14 1,65 23,93 21,65 37,14 34,02 76,43 71,13 
210F C  1,05 0,36 2,43 1,03 23,04 19,07 35,36 32,99 76,43 70,10 
240 FC  1,05 0,31 2,43 0,82 20,36 17,01 31,79 28,87 72,86 64,95 

* proces de adsorbţie; ** proces de fotocataliză (iradiere) 

Evoluţia în timp a eficienţelor de degradare şi decolorare a MB, pentru 
concentraţii iniţiale diferite ale soluţiilor este prezentată în diagrama 8.6 a,b. 
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Figura 8.6. Evoluţia în timp a eficienţelor de degradare (a)/ decolorare (b), în 
condiţiile unor concentraţii iniţiale diferite ale soluţiei de MB. ■ – 20mg.L-1 ; ● – 30mg.L-

1; ▲ – 50mg.L-1; ♦- 70 mg.L-1; ◄- 100 mg.L-1. Condiţii: [Z-Cu] = 1 g·L-1; pH=6. 
 

Evaluarea gradului de adsorbţie pentru diferite concentraţii iniţiale ale 
colorantului indică o creştere de cca. 5 ori a eficienţei de adsorbţie cu scăderea 
concentraţiei acestuia de la 100 la 20 mg/L. Pe de altă parte eficienţa de 
degradare/decolorare a crescut cu scăderea concentraţiei, obţinându-se valori 
practic identice pentru 20 şi 30 mg/L.  

Evaluarea  contribuţiei procesului de fotocataliză la eficienţa globală a 
indicat valoare maximă pentru concentraţia de 30 mg/L (mai mică comparativ cu 
eficienţa adsorbţiei) şi valori apropiate ale contribuţiei fotocatalizei de ale eficienţei 
adsorbţiei pentru concentraţiile de 50 şi 70 mg/L.  Aceste aspecte pot fi explicate 
prin natura cationică a colorantului şi încărcarea electrică negativă de suprafaţă a 
catalizatorului. Prin urmare, se poate spune că aplicarea catalizatorului Z-Cu în 
procesul oxidării fotocatalitice  a MB este fezabilă la concentraţii medii ale 
colorantului, iar obţinerea unor eficienţe globale mai mari poate fi atinsă prin 
introducerea în proces a unui agent oxidant. 
 
8.1.3.3. Influenţa dozei de catalizator asupra oxidării 
fotocatalitice a colorantului MB 

 
Experimentele fotocatalitice care au vizat influenţa dozei de catalizator 

asupra procesului au fost realizate pe soluţii de MB cu concentraţia de 70 mg·L-1 la 
pH=6, folosind următoarele doze de catalizator: 0,5; 0,75; 1,0; 1,5; 2,0 g·L-1. 
Datele experimentale privind evoluţia concentraţiei colorantului în condiţiile unor 
doze diferite de catalizator sunt redate în tabelul 8.7. 
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Tabel 8.7 Date experimentale privind procesul de fotocataliză heterogenă a soluţiilor 
de MB, în condiţiile unor diferite doze de catalizator: Condiţii: [MB] = 70 mg·L-1 ; pH=6. 
 

Timp/ min [Z-Cu]/ g·L-1 
0,5 0,75 1,0 1,5 2,0 

291/ nm 663/ 
nm 

291/ 
nm 

663/ 
nm 

291/ 
nm 

663/ 
nm 

291/ 
nm 

663/ 
nm 

291/ 
nm 

663/ 
nm 

0 65,71 65,98 67,50 67,01 65,71 63,92 67,50 65,98 67,50 65,98 
10 A 62,14 61,86 58,57 56,70 49,64 50,52 46,07 45,36 23,93 23,71 
10 FC 62,14 60,82 58,57 56,70 49,64 50,52 46,07 45,36 31,07 30,93 
20 FC 60,36 59,79 58,57 56,70 49,64 50,52 46,07 45,36 30,18 29,38 
30 FC 58,57 57,73 58,57 56,70 49,64 48,45 46,07 45,36 29,29 28,87 
50 FC 56,79 54,64 56,79 54,64 47,86 47,42 46,07 45,36 29,29 28,35 
70 FC 55,00 52,58 55,00 52,58 47,86 45,36 46,07 43,30 27,50 27,84 
90 FC 53,21 50,52 53,21 51,55 47,86 45,36 44,29 42,27 27,50 27,84 
120 FC 49,64 47,42 51,43 49,48 44,29 41,24 42,50 40,21 27,50 26,29 
150FC 49,64 45,36 44,29 42,27 38,93 37,11 40,71 38,14 25,71 24,23 
180 FC 42,50 40,21 44,29 42,27 37,14 34,02 40,71 36,08 23,04 21,65 
210F C 42,50 39,18 44,29 41,24 35,36 32,99 38,93 34,02 23,04 19,07 
240 FC 38,93 35,05 42,50 38,14 31,79 28,87 33,57 29,90 23,04 18,56 

 
Evoluţia în timp a parametrului C/C0 pentru procesul de degradare (figura 

8.7 a) şi de decolorare (figura 8.7 b) la doze diferite de catalizator indică 
următoarele aspecte: 

a. În principiu, creşterea dozei de catalizator determină creşterea cantităţii 
de fotoni absorbită (ca urmare a creşterii numărului de centri activi) cât şi 
creşterea cantităţii de molecule de colorant adsorbită pe catalizator într-un volum 
de soluţie dat.  

Acest din urmă aspect este confirmat de faptul că pe durata adsorbţiei, cu 
creşterea dozei de catalizator de la 0,5 la 2,0 g·L-1 are loc scăderea parametrului 
C/C0, ceea ce echivalează cu creşterea gradului de adsorbţie. 

b. Totuşi, peste o valoare limită a dozei de catalizator, turbiditatea 
suspensiei creşte, determinând scăderea drastică a volumului suspensiei 
fotoactivate, până la suprimarea procesului de fotocataliză. Acest aspect este 
observat în studiul nostru la doza maximă utilizată, de 2 g·L-1. De asemenea, 
peste doza de catalizator de 1 g·L-1 (figura 8.7 a,b), contribuţia fotocatalizei la 
procesul global scade cu creşterea dozei de catalizator. Aspectul este pus în 
evidenţă de panta curbelor de degradare şi decolorare, care este cu atât mai mică 
cu cât doza de catalizator este mai mare. Ca atare, în studiul nostru doza de 1g.L-1 
a fost identificată  ca doză optimă. 
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Figura 8.7. Evoluţia cu timpul a parametrului C/C0 pentru procesul de 
degradare  (a) şi de decolorare (b)  a MB, la doze diferite de catalizator. ■ – 0,5 g.L-1 
; ● – 0,75g.L-1; ▲ – 1,0 g.L-1; ♦- 1,5 g.L-1; ◄- 2,0 g.L-1. Condiţii: [MB] = 70 mg·L-1 ; 
pH=6 

 
8.1.4. Eficientizarea procesului de oxidare fotocatalitică a MB pe Z-
Cu prin adaosul unui agent oxidant – peroxidul de hidrogen 

 
8.1.4.1. Influenţa adaosului de peroxid de hidrogen 

 
Particularităţile procesului de oxidare fotocatalitică a MB pe Z-Cu (paragraf 

8.1.3.1.) au pus în evidenţă necesitatea intensificării şi eficientizării procesului. 
H2O2 este un acceptor de e− cu eficienţă mai mare decât  oxigenul şi acţionează ca  
ca promotor al generării de radicali hidroxil, în principal prin reacţiile: 
 
  H2O2 + eCB

- → •ΟΗ + OH-    (8.3) 
      H2O2 + hVB

+ → 2•ΟΗ               (8.4) 
  H2O2 + O2

-    → •ΟΗ + O2    (8.5) 
 

Pentru punerea în evidenţă a influenţei adaosului de peroxid de hidrogen, 
a fost realizat un set de experimente în care s-a urmărit evaluarea eficienţelor de 
decolorare/degradare a MB în următoarele condiţii: oxidare (cu H2O2 50 mM), 
foto-oxidare (50 mM H2O2/UV) şi oxidare fotocatalitică (50 mM H2O2/UV/Z-Cu). 

Datele experimentale privind oxidarea colorantului MB în variantele: 
oxidare simplă cu H2O2, foto-oxidare, oxidare fotocatalitică sunt prezentate în 
tabelul 8.8. 

                    
 
                                      

BUPT



     8.1. - Aplicarea catalizatorului dopat cu Cu pentru oxidarea fotocatalitică a MB  143   
 

Tabel 8.8 Date experimentale privind procesul de oxidare, foto-oxidare şi oxidare 
fotocatalitică a colorantului MB. Condiţii: [MB] =50 mg·L-1 ; pH=9; [H2O2] = 50mM; [Z-Cu] 

=1 g·L-1 
 

Timp/ 
min 

H2O2
 H2O2/UV H2O2/UV/Z-Cu 

Absorbanţă /nm [MB]/ 
mg·L-1 

Absorbanţă /nm [MB]/mg·L-1 Absorbanţă /nm [MB]mg·L- 

291 663 291 663 291 663 291 663 291 663 291 663 

0 0,53 0,92 48,04 46,91 0,53 0,92 48,04 46,91 0,46 0,81 41,79 41,24 
5 A* - - - - - - - - 0,39 0,69 35,54 35,05 

1 FC** 0,47 0,77 42,68 39,18 0,47 0,77 42,68 39,18 0,51 0,66 23,13 16,75 
2 FC 

0,44 0,72 40,00 36,60 0,45 0,71 40,89 36,08 0,47 0,6 21,79 15,21 
3 FC 0,41 0,66 37,32 33,51 0,4 0,63 36,43 31,96 0,37 0,42 16,88 10,57 
4 FC 0,40 0,66 36,43 33,51 0,4 0,62 36,43 31,44 0,32 0,32 14,64 7,99 
5 FC 0,37 0,59 33,75 29,90 0,34 0,52 31,07 26,29 0,28 0,26 12,86 6,44 
7 FC 0,25 0,35 23,04 17,53 0,28 0,4 25,71 20,10 0,23 0,17 10,63 4,12 
15 FC 0,23 0,31 21,25 15,46 0,25 0,32 23,04 15,98 - - 0,00 0,00 
20 FC 0,21 0,28 19,46 13,92 0,2 0,21 18,57 10,31 - - 0,00 0,00 
30 FC 0,23 0,28 21,25 13,92 0,16 0,13 15,00 6,19 - - 0,00 0,00 
45 FC - - 0,00 0,00 - - 0,00 0,00 - - 0,00 0,00 
60 FC - - 0,00 0,00 - - 0,00 0,00 - - 0,00 0,00 
90 FC - - 0,00 0,00 - - 0,00 0,00 - - 0,00 0,00 
120 FC - - 0,00 0,00 - - 0,00 0,00 - - 0,00 0,00 

 * proces de adsorbţie; ** proces de fotocataliză (iradiere) 

Datele din tabelul 8.8. indică următoarea ordine de creştere a eficienţei de 
oxidare a MB: H2O2 < H2O2/UV < UV/Z-Cu/H2O2 şi evidenţiază eficienţa ridicată 
obţinută în cazul aplicării proceselor combinate. Într-adevăr, prin fotocataliza pe 
Z-Cu cu adaos de  H2O2, după un timp de iradiere de 7 min (cu 5 min adsorbţie 
preliminară), s-au obţinut cele mai ridicate valori ale randamentului de oxidare 
(η291=74,5 %;  η663=90 %). Aceste valori au fost superioare celor obţinute după 
20 min oxidare (η291=55,7 %; η663=70,3 %), respectiv 20 min foto-oxidare 
(η291=68,8 %;  η663=86,8 %).  

Un aspect care merită subliniat din punctul de vedere al intensificării 
procesului în prezenţa agentului oxidant este acela că eficienţa degradării / 
decolorării MB atinsă prin procesul de fotocataliză pe Z-Cu cu adaos de  H2O2 
(după 7 min timp de reacţie) a fost de 2,5/3 ori mai mare comparativ cu eficienţa 
obţinută prin fotocataliza pe Z-Cu (după 10 min timp de reacţie). 
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Figura 8.8. Evoluţia în timp a eficienţelor de degradare (a) / decolorare (b)   
pentru: (1)-fotocataliză pe Z-Cu (10 min iradiere);  (2)- fotocataliză cu adaos de H2O2 
(7 min iradiere). Condiţii: [Z-Cu]=1g.L-1; pH=9,  [H2O2]=50mM; [MB]=50mg.L-1 

 
Profilul spectrelor MB înregistrate pentru soluţia iniţială cât şi pentru 

soluţiile rezultate după aplicarea oxidării cu H2O2 50 mM (timp de 20 min), a foto-
oxidării (timp de 20 min) şi a oxidării fotocatalitice (5 min adsorbţie + 7 min 
iradiere UV), evidenţiază următoarele aspecte: 

 
 

 
Figura 8.9. Profilul spectrelor UV-VIS corespunzătoare soluţiilor de 
MB: a –soluţia iniţială; b – oxidare cu H2O2 (timp de 20 min); c - H2O2/UV 
(timp de 20 min); d – proces UV/Z-Cu/ H2O2 (5 min adsorbţie); e - proces 
UV/Z-Cu /H2O2 (5 min adsorbţie + 7min iradiere UV). Interior: Evoluţia 
spectrelor sub iradiere în UV. 
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În spectrul corespunzător oxidării cu H2O2 (b), se regăsesc peak-urile din 
spectrul soluţiei iniţiale de MB, cu menţiunea că intensitatea peak-urilor de la 663 
nm şi 291 nm mult mai mică, iar peak-ul corespunzător lungimii de undă de 291 
nm este foarte slab vizibil. Trebuie de asemenea, remarcată dispariţia peak-ului de 
la 246 nm. Aceste aspecte pot fi rezultatul deciclizării nucleelor 
heteropoliaromatice şi formării unor intermediari de oxidare, respectiv a produşilor 
finali de oxidare [8.5, 8.6]: 

 
  HO· + MB → I → CO2 + H2O     (8.6) 

 
Creşterea eficienţei procesului de foto-oxidare (UV/H2O2) comparativ cu 

oxidarea cu H2O2 este reflectată în alura spectrului (c), în care intensitatea picului 
de la 663 nm este mai mică comparativ cu a picului  din spectrul (b), indicând o 
decolorare mai intensă a procesului în condiţiile de lucru date. Peak-ul 
corespunzător lungimii de undă de 291 nm are o intensitate mai mică comparativ 
cu cel al  spectrului (b), indicând un proces de degradare mai accentuat şi 
formarea unor compuşi intermediari. Se remarcă şi dispariţia completă a peak-ului 
de la 246 nm. 

Eficienţa superioară a procesului H2O2/UV/Z-Cu este pusă în evidenţă de 
spectrele (d) şi (e), care corespund soluţiilor obţinute după adsorbţie, respectiv 
după un timp de 5 min iradiere. Procesul de adsorbţie a MB este pus în evidenţă 
de uşoara scădere a intensităţii peak-urilor MB, altminteri alura spectrului fiind 
neschimbată. După încă 7 min de iradiere (spectrul e), intensitatea peak-ului de la 
663 nm este practic identică cu a peak-ului corespunzător procesului de foto-
oxidare (după 20 de minute timp de reacţie).  

Peak-ul de la 291 nm se aplatizează, iar cel de la 246 nm dispare punând 
în evidenţă degradarea avansată a MB şi formarea intermediarilor de oxidare, 
respectiv a produşilor finali de oxidare. Menţionăm că formarea produşilor finali de 
oxidare va fi pusă în evidenţă ulterior, prin studii de mineralizare [8.6, 8.7]. 

 
8.1.4.2. Influenţa dozei de H2O2 asupra oxidării fotocatalitice 
şi a mineralizării colorantului MB 
 

Datele experimentale privind variaţia concentraţiei MB la oxidarea 
fotocatalitică a colorantului MB cu adaosul unor doze diferite de peroxid de 
hidrogen sunt prezentate în tabelul 8.9.  
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Tabel 8.9 Date experimentale privind procesul de oxidare fotocatalitică a colorantului 
MB, cu adaosul unor doze diferite de H2O2. Condiţii: [MB] =50 mg·L-1 ; pH=9; 

[Z-Cu] =1 g·L-1 
 

Timp 
/min 

[H2O2] =50 mM [H2O2] =25 mM [H2O2] =10 mM 
Absorbanţă 

/ 
nm 

[MB]/ 
mg·L-1 

Absorbanţă 
/nm 

[MB]/ 
mg·L-1 

Absorbanţă 
/nm 

[MB]/ 
mg·L-1 

291 663 291 663 291 663 291 663 291 663 291 663 
0 0,46 0,81 41,79 41,24 0,43 0,76 39,11 38,66 0,38 0,7 34,64 35,57 

5 A 0,39 0,69 35,54 35,05 0,28 0,49 25,71 24,74 0,33 0,60 30,18 30,41 
1FC 0,51 0,66 23,13 16,75 0,24 0,33 22,14 16,49 0,23 0,34 21,25 17,01 
2FC 0,47 0,6 21,79 15,21 0,2 0,26 18,57 12,89 0,13 0,16 12,32 7,73 
3FC 0,37 0,42 16,88 10,57 0,17 0,21 15,89 10,31 0,12 0,12 11,43 5,67 
4FC 0,32 0,32 14,64 7,99 0,14 0,15 13,21 7,22 0,11 0,11 10,09 2,58 
5FC 0,28 0,26 12,86 6,44 0,12 0,08 11,58 1,80 - 0,09 0,00 2,06 
7FC 0,23 0,17 10,63 4,12 - - 0,00 0,00 - 0,06 0,00 1,29 
10FC - 0,13 0,00 1,24 - - 0,00 0,00 - 0,06 0,00 1,29 
15FC - - 0,00 0,00 - - 0,00 0,00 - - 0,00 0,00 
20FC - - 0,00 0,00 - - 0,00 0,00 - - 0,00 0,00 
30FC 

- - 
0,00 0,00 

- - 0,00 0,00 - - 
0,00 0,00 

45FC - - 0,00 0,00 - - 0,00 0,00 - - 0,00 0,00 
60FC - - 0,00 0,00 - - 0,00 0,00 - - 0,00 0,00 
90FC - - 0,00 0,00 - - 0,00 0,00 - - 0,00 0,00 
120FC - - 0,00 0,00 - - 0,00 0,00 - - 0,00 0,00 

 
Influenţa dozei de H2O2 asupra evoluţiei  eficienţei de 

degradare/decolorare a MB în primele minute ale procesului este redată în tabelul 
8.10. 
 
Tabel 8.10 Eficienţe de degradare/decolorare atinse în primele minute ale procesului 

fotocatalitic, cu adaos de H2O2 
Condiţii: [MB] =50 mg·L-1 ; pH=9; [Z-Cu] =1 g·L-1 

 
Timp / 
min 

[H2O2] =50 mM [H2O2] =25 mM [H2O2] =10 mM 
η291/% η 663/ % η291/ % η 663/ % η291/ % η 663% 

3 60,0 74,4 59,4 73,3 67,0 84,0 
4 65,0 80,6 66,2 82,5 70,9 92,7 
5 69,2 84,4 70,4 95,6 - 94,2 
7 74,6 90,0 - - - 96,4 
10 - 97,0 - - - 96,4 

 
În figurile 8.10 şi 8.11 sunt prezentate spectrele UV–VIS ale soluţiilor 

rezultate în procesul de fotocataliză cu adaos de H2O2, cu precizarea că spectrele 
corespunzătoare adaosului de H2O2 10 mM corespund timpilor de 1, 3 şi 5 min 
iradiere, cele corespunzătoare adaosului de H2O2 25 mM corespund timpilor de 2, 
4 şi 7 min iradiere, iar cele corespunzătoare adaosului de H2O2 50 mM corespund 
timpilor de 3, 7 şi 10 min iradiere. 
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Figura 8.10. Evoluţia în timp a profilului spectrelor  pentru procesul de 
degradare fotocatalitică a MB cu adaos de H2O2. 
1 –soluţie initială MB; 2 – 5 min A*;  
adaos de H2O2 10 mM:  3 – 1 min FC**; 4 - 3 min FC; 5 – 5 min FC;  
adaos de H2O2 25 mM: 6 – 2 min FC; 7 – 4 min FC; 8 – 7 min FC; 
 adaos de H2O2 50 mM:  9 – 3 min FC; 10 – 7 min FC; 11 – 10 min FC. 
A*-adsorbţie ; FC**-iradiere UV 

 

 
Figura 8.11. Evoluţia în timp a profilului spectrelor  pentru procesul de 
degradare fotocatalitică a MB cu adaos de H2O2. 
1 –soluţie initială MB; 2 – 5 min A*; adaos de H2O2 10 mM:  3 – 1 min 
FC**; 4 - 3 min FC; 5 – 5 min FC; adaos de H2O2 25 mM: 6 – 2 min FC; 7 
– 4 min FC; 8 – 7 min FC;adaos de H2O2 50 mM:  9 – 3 min FC; 10 – 7 min 
FC; 11 – 10 min FC. A*-adsorbţie ; FC**-iradiere UV 
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Rezultatele prezentate în tabelul 8.10 coroborate cu informaţiile oferite de 
spectre (figurile 8.10 şi 8.11) reliefează următoarele aspecte:  

 eficienţa de degradare a MB atinsă după 5 min iradiere este practic 
aceeaşi la dozele de 25, respectiv 50 mM H2O2 (cca. 70 %) şi corespunde 
eficienţei (70,9 %) obţinută pentru doza de 10 mM H2O2 după 4 min iradiere, 
indicând ca optimă doza 10 mM H2O2 

 pentru doza de 10 mM H2O2, peak-ul corespunzător lungimii de undă 291 
nm devine asimetric după 4 min iradiere şi dispare după 5 minute de iradiere 
(figura 8.10), motiv pentru care peste timpul de 4 min, nu s-a mai calculat 
eficienţa de degradare raportată la MB. 

 în acest sens, calculul eficienţei de degradare prin raportare la 
concentraţia de MB a fost posibilă pentru un timp de iradiere de 7 min la doza 50 
mM H2O2, şi numai pentru 5, respectiv 4 min la dozele de 25 mM H2O2 şi respectiv 
10 mM H2O2. 

 aceste aspecte pot fi corelate cu faptul că dozele mai mici de H2O2         
favorizează formarea produşilor intermediari de oxidare şi în continuare probabil şi 
procesul de mineralizare.  

 indiferent de dozele de H2O2, eficienţa de decolorare a MB este mai mare 
comparativ cu eficienţa de degradare a acestuia. 

 persistenţa peak-ului de la 663 nm, atribuit legăturilor heteropoliatomice, 
la timpi de iradiere superiori celor la care peak-ul de la 291 nm dispare, poate fi 
explicată prin persistenţa unor legături heteropoliatomice, chiar dacă deciclizarea 
nucleelor benzenice s-a produs. 

Datele experimentale privind variaţia parametrului TOC pentru procesul de 
fotocataliză heterogenă, respectiv fotocataliză heterogenă cu adaos de  H2O2 10, 
25 şi 50 mM au permis evaluarea eficienţei de mineralizare (ηTOC), respectiv a 
raportului  ηTOC/η291nm, acesta din urmă putând oferi informaţii asupra mineralizării 
efective a colorantului (tabel 8.11). 

 
Tabel 8.11 Eficienţe TOC atinse în procesul de oxidare fotocatalitică a MB, în prezenţa 
agentului oxidant. Condiţii [MB]= 50mg.L-1; [Z-Cu]= 1,0 g.L-1; [H2O2]= 10, 25 şi respectiv 50 

mM; pH=9. 
 

Proces ηTOC /% η291* /% 
UV/Z-Cu/H2O2 10 mM 55,3 70,9 
UV/Z-Cu/H2O2 25 mM 54,2 70,4 
UV/Z-Cu/H2O2 50 mM 57,6 74,6 

 
Observaţie: *η291 au fost calculate pentru timpii de 4, 5 respectiv 7 min 

timp de reacţie, corespunzător dozei de H2O2 folosită în proces. 
Adaosul peroxidului de hidrogen în procesul fotocatalitic a mărit 

semnificativ atât eficienţa procesului de mineralizare cât şi eficienţa procesului de 
degradare a MB.  

Totuşi, creşterea dozei de H2O2 de la 10 la 50 mM nu a mărit semnificativ 
eficienţele de degradare şi mineralizare, doza de 10 mM H2O2 fiind considerată ca 
şi optimă. 
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8.2. Aplicarea catalizatorului  pe bază de zeolit natural 
dopat cu Agred în procesul de oxidare fotocatalitică a 
colorantului Methylene Blue  

 
8.2.1. Motivaţia aplicării catalizatorului Z-Agred pentru oxidarea 
fotocatalitică a MB sub iradiere în VIS. 

 
Rezultatele studiilor preliminare de oxidare fotocatalitică a MB prin 

aplicarea catalizatorului Z-Agred, efectuate în aceleaşi condiţii de concentraţie a 
soluţiei de MB, pH şi doză de catalizator, sub iradiere în UV şi în VIS, exprimate în 
eficienţe de degradare / decolorare MB sunt prezentate în figura 8.12 a,b. 

 

 

 
Figura 8.12. Eficienţe de (a) degradare /(b) decolorare la oxidarea 
MB prin aplicarea catalizatorului Z-Agred .Condiţii: [MB]=50 mg·L-1;  
[Z-Agred]=1 g·L-1; pH=5,7 
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Contribuţia fotocatalizei la procesul de oxidare în prezenţa catalizatorului 
Z-Agred, calculată ca diferenţă între eficienţa globală atinsă după 180 min iradiere 
(în UV şi VIS) şi eficienţa procesului de adsorbţie a fost luată în calcul pentru 
identificarea domeniului de iradiere utilizat în studiu. 

Conform datelor din figura 8.12, contribuţia fotocatalizei în procesul de 
degradare/decolorare a MB prin iradiere în VIS a fost foarte apropiată de cea 
obţinută prin iradiere în UV. Aceste observaţii au justificat alegerea domeniului de 
iradiere în VIS pentru studiul de oxidare fotocatalitică a MB  pe Z-Agred [8.8]. 

 
8.2.1.1. Influenţa pH-ului asupra degradării/decolorării 
colorantului MB, prin iradiere VIS 
 

Aşa cum s-a mai arătat, procesul de adsorbţie a moleculelor de colorant la 
suprafaţa catalizatorului constituie o etapă importantă în procesul de fotocataliză 
heterogenă şi este influenţat de pH-ul iniţial al soluţiei. Influenţa pH-ului asupra 
degradării/decolorării MB a fost studiată în domeniul de pH 3÷11, păstrând 
constantă concentraţia soluţiei de MB (50 mg·L-1) şi doza de catalizator (1g·L-1) 
timpul de iradiere fiind de 180 min.  Datele experimentale sunt prezentate în 
tabelul 8.16 iar evoluţia în timp a eficienţei de degradare/decolorare în figura 8.13 
a,b. 

 
Tabel 8.12 Date experimentale privind variaţia în timp a concentraţiei MB, la diferite 

valori  iniţiale ale pH-ului. Condiţii: [MB] = 50 mg·L-1 ; [Z-Agred] = 1g·L-1 
 

Timp/ 
min 

pH=3 pH=5,6 pH=9 pH=11 
[MB]/ mg·L-1 

291/ 
nm 

663/ 
nm 

291/ 
nm 

663/ 
nm 

291/ 
nm 

663/ 
nm 

291/ 
nm 

663/ 
nm 

0A 51,80 51,43 48,20 48,37 48,20 47,86 42,79 42,76 
30A* 30,18 31,44 29,29 29,38 25,71 26,29 20,36 20,10 

10FC** 25,71 26,80 23,93 24,74 23,93 23,71 17,68 15,46 
20FC 23,93 25,26 23,93 23,71 22,14 22,68 15,00 14,43 
30FC 23,93 25,26 23,04 23,20 20,36 21,13 13,21 13,40 
50FC 23,93 24,74 22,14 21,65 20,36 20,62 12,32 11,86 
70FC 23,04 23,71 22,14 22,16 20,36 20,10 13,21 11,86 
90FC 23,93 24,74 21,25 21,13 19,46 19,59 12,32 11,86 
120FC 23,04 23,71 20,36 19,59 18,57 19,59 10,54 9,79 
150FC 23,93 24,74 19,46 19,59 18,57 18,56 10,54 9,79 
180FC 23,04 24,23 19,46 19,59 15,00 14,95 10,54 8,76 

* proces de adsorbţie; ** proces de fotocataliză (iradiere) 
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Figura 8.13. Evoluţia în timp a eficienţei de (a) degradare şi de (b) decolorare sub 
iradiere în VIS:■ – pH 3 ; ● – pH 5,6; ▲ – pH 9;▼ – pH 11. Condiţii: [MB] = 50 mg·L-

1; [Z-Agred] = 1g·L-1 
 

Se poate observa că eficienţa procesului de adsorbţie depinde de valoarea 
pH-ului, în sensul că pe măsura deplasării pH-ului din mediu acid spre mediu 
alcalin gradul de adsorbţie creşte, atingându-se valoarea maximă la pH=11 
(~53%). Această comportare este determinată de natura colorantului (colorant 
cationic) şi de încărcarea electrică de suprafaţă a catalizatorului (încărcare 
negativă). Pe de altă parte, deplasarea pH-ului spre mediul alcalin determină 
încărcarea în plus a suprafeţei cu sarcină electrică negativă, datorită creşterii 
concentraţiei în ioni hidroxil. Ca atare, este de aşteptat ca atracţia electrostatică 
între molecule colorantului şi suprafaţa catalizatorului să fie favorizată cu 
creşterea pH-ului, ceea ce explică  gradul maxim de adsorbţie obţinut la pH=11.  

Mediul alcalin furnizează o concentraţie mare a ionilor hidroxil, disponibili 
să genereze radicali HO•, prin oxidare sub acţiunea golurilor fotogenerate. Totuşi, 
în mediu alcalin ridicat (pH=11), gradul de adsorbţie a MB la nivelul suprafeţei 
catalitice fiind mare datorită intensificării forţelor de natură electrostatică, este 
posibilă inhibarea fotogenerării perechilor electron-gol, şi ca atare diminuarea 
concentraţiei radicalilor HO•, cu posibile efecte negative asupra procesului 
fotocatalitic [8.9].    

Într-adevăr, din datele obţinute de noi, s-a observat o contribuţie a 
fotocatalizei în eficienţa globală a procesului similară atât la pH=9 cât şi la pH=11 
(cca.23 % degradare; cca. 25 % decolorare pentru un timp de iradiere de 180 
min.). Practic creşterea pH-ului de la 9 la 11 nu a determinat îmbunătăţirea 
eficienţei fotocatalizei,  pH-ul 9 fiind considerat optim.   
 
8.2.1.2. Influenţa dozei de catalizator asupra 
degradării/decolorării colorantului MB, prin iradiere VIS 

 
În vederea determinării dozei optime de catalizator, a fost investigată 

degradarea MB, utilizând concentraţii diferite de catalizator, în domeniul 0,25÷1,5 
g·L-1, în condiţiile utilizării unei soluţii de MB de concentraţie 50 mg·L-1, pH= 9 şi 
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un timp de iradiere de 180 min. Datele experimentale sunt prezentate în tabelul 
8.13, iar evoluţia în timp a eficienţei de degradare/decolorare în figura 8.14 a,b.   

 
Tabel 8.13 Date experimentale privind variaţia în timp a concentraţiei MB, la diferite 

doze de catalizator.  Condiţii: [MB]=50 mg·L-1 ; pH = 9 
 

Timp/ min [Z-Agred]/ g·L-1 
0,25 0, 50 0,75 1,0 1,5 

[MB] / mg·L-1 
291/ nm 663/ 

nm 
291/ 
nm 

663/ 
nm 

291/ 
nm 

663/ 
nm 

291/ 
nm 

663/ 
nm 

291/ 
nm 

663/ 
nm 

0 51,80 51,43 49,10 49,39 48,20 48,37 48,20 48,37 50,90 51,43 
30 A* 42,68 44,33 35,54 36,60 34,64 36,08 29,29 29,38 16,79 16,49 

10 FC** 41,79 42,27 34,64 35,57 30,18 31,44 23,93 24,74 15,00 14,95 
20 FC 40,89 42,27 34,64 36,08 27,50 28,87 23,93 23,71 14,11 13,92 
30 FC 40,00 41,24 33,75 35,05 26,61 27,84 23,04 23,20 13,21 12,37 
50 FC 40,00 41,24 33,75 34,02 27,50 28,35 22,14 21,65 12,32 11,86 
70 FC 39,11 40,72 31,96 32,47 27,50 28,35 22,14 22,16 11,43 11,34 
90 FC 39,11 40,72 31,96 32,47 26,61 27,84 21,25 21,13 11,43 10,82 
120 FC 39,11 39,69 30,18 30,93 25,71 26,29 20,36 19,59 10,54 9,79 
150FC 38,21 39,18 29,29 29,90 26,61 26,80 19,46 19,59 9,64 9,28 
180 FC 38,21 39,69 29,29 29,90 27,50 28,35 19,46 19,59 8,75 8,25 

   * proces de adsorbţie; ** proces de fotocataliză (iradiere) 

Se poate observa că odată cu creşterea concentraţiei de catalizator de la 
0,25 la 1,5 g·L-1, eficienţa de decolorare a MB creşte de la 22,8 % la 83,9 % 
(figura 8.14 b). Această creştere poate fi atribuită intensificării procesului de 
generare a radicalilor HO• la nivelul suprafeţei catalitice, ca urmare a creşterii 
cantităţii de catalizator din soluţie. O comportare similară a fost observată şi în 
ceea ce priveşte eficienţa de degradare, care a crescut cu creşterea concentraţiei 
de catalizator până la valoarea maximă utilizată în experimente, de 1,5 g·L-1. 

 

 

Figura 8.14. Evoluţia în timp a eficienţei de degradare (a) / decolorare (b) sub iradiere 
în VIS, la concentraţii diferite de catalizator: ■ – 0,25 g·L-1; ● – pH 0,50 g·L-1; ▲ – 0,75 g·L-

1; ♦ – 1,00 g·L-1;  ◄ - 1,50 g·L-1. Condiţii: [MB] = 50 mg·L-1; pH = 9. 
 

Din evoluţia eficienţei procesului la dozele de 1,0 şi 1,5  g·L-1, se observă 
că deşi gradul de adsorbţie la doza de 1,5 g·L-1 a fost semnificativ mai mare 
comparativ cu cel atins la doza de 1,0 g·L-1, contribuţia fotocatalizei în eficienţa 
globală a procesului pentru cele două doze a fost similară, motiv pentru care s-a 
optat pentru doza de 1,0 g·L-1 ca doză optimă. 
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8.2.1.3. Influenţa concentraţiei iniţiale a colorantului MB 
asupra degradării/decolorării acestuia 

 
Concentraţia iniţială a soluţiei de colorant este unul din parametrii care 

influenţează în mod semnificativ eficienţa procesului de oxidare fotocatalitică. 
Datele experimentale privind variaţia în timp a concentraţiei MB, în condiţiile unor 
concentraţii iniţiale diferite sunt redate în tabelul 8.14. 

 
Tabel 8.14 Date experimentale privind variaţia în timp a concentraţiei MB, la 

concentraţii iniţiale diferite. Condiţii: [Z-Agred] = 0,5 g·L-1; pH =5,6 
 

Timp/ min [MB] / mg·L-1 
20 50 70 100 

291/ nm 663/ 
nm 

291/ 
nm 

663/ 
nm 

291/ 
nm 

663/ 
nm 

291/ 
nm 

663/ 
nm 

0 19,64 19,76 49,10 49,39 67,57 69,18 105,41 105,92 
30 A* 9,21 9,48 35,54 36,60 55,00 57,73 83,57 86,60 

10 FC** 8,86 8,87 34,64 35,57 58,57 57,73 80,00 83,51 
20 FC 8,14 8,45 34,64 36,08 47,86 55,67 81,79 84,54 
30 FC 7,79 8,04 33,75 35,05 52,98 55,13 80,00 82,47 
50 FC 7,43 7,42 33,75 34,02 52,54 54,64 81,79 84,54 
70 FC 6,71 7,01 31,96 32,47 51,43 53,61 80,00 82,47 
90 FC 6,36 6,39 31,96 32,47 53,21 54,64 78,21 80,41 
150FC 4,93 4,74 29,29 29,90 53,21 55,67 78,21 82,47 
180 FC 3,50 3,30 29,29 29,90 51,43 52,58 76,43 79,38 

* proces de adsorbţie; ** proces de fotocataliză (iradiere) 

 
Evoluţia în timp a eficienţelor de degradare şi decolorare a MB, pentru 

concentraţii iniţiale diferite ale soluţiilor de MB este prezentată în figura 8.15 a,b. 

 
 

Figura 8.15. Evoluţia în timp a eficienţei de degradare (a) / decolorare (b) sub 
iradiere în VIS, la diferite concentraţii iniţiale ale soluţiei de MB: ■ – 25 mg·L-1; ● – 50 
mg·L-1; ▼ – 75 mg·L-1; ◄ - 100 mg·L-1 Condiţii: [Z-Agred] = 0,5 g·L-1; pH = 5,6 

   
Influenţa concentraţiei iniţiale a soluţiei de colorant asupra eficienţei procesului 
poate fi discutată în raport cu două aspecte: pe de o parte, cantitatea de colorant 
adsorbită la suprafaţa catalizatorului creşte cu creşterea concentraţiei iniţiale (în 
relaţie desigur cu suprafaţa de adsorbţie disponibilă); pe de altă parte, la 
concentraţii mari ale colorantului, poate fi afectată negativ capacitatea de 
penetrare a radiaţiei VIS în soluţie.   

BUPT



154  Aplicarea procesului de fotocataliză heterogenă pentru oxidarea MB - 7 
 

 

Influenţa concentraţiei iniţiale a soluţiei de MB asupra eficienţei degradării 
(figura 8.15 a) /decolorării (figura 8.15 b) a fost investigată în domeniul de 
concentraţie 25÷100 mg·L-1, pHiniţial =5,6,  la o concentraţie a catalizatorului de 
0,5 g·L-1 şi pentru un timp de iradiere de 180 min. Rezultatele obţinute sunt în 
concordanţă cu datele din literatură [8.10,8.11] şi confirmă că eficienţa procesului 
de degradare/decolorare scade cu creşterea concentraţiei iniţiale. 
 
8.2.1.4. Influenţa adaosului de H2O2 asupra eficienţei 
procesului de oxidare a MB 
 
8.2.1.4.1.   Influenţa dozei de H2O2 asupra eficienţei procesului de 
oxidare fotocatalitică a MB 
 

În vederea intensificării procesului de degradare⁄decolorare a colorantului 
cationic MB, a fost studiat procesul de fotocataliză heterogenă, cu adaos de H2O2 
10 mM, 20 mM şi 30 mM. 

În procesul de fotocataliză heterogenă, rolul H2O2 constă pe de o parte în 
acceptarea electronului fotogenerat din banda de conducţie (ec. 8.1), H2O2 
acţionând în acest sens ca un promotor al separării de sarcini (aspect important al 
mecanismului oxidării fotocatalitice) şi pe de altă parte în generarea radicalilor 
OH·, conform ec.(8.2). 
  

H2O2 + eCB
- → OH- + OH·                                                            (8.1) 

H2O2 + O2
- → OH- + OH· + O2                                                         (8.2)                                  

 
 Datele experimentale şi de calcul cu privire la evoluţia concentraţiei MB în 
cursul procesului de oxidare fotocatalitică pe Z–Agred cu adaos de soluţii de H2O2 
de diferite concentraţii sunt prezentate în tabelul 8.15. 
 
Tabel 8.15  Date experimentale şi de calcul privind variaţia în timp a concentraţiei MB 
în cursul procesului de oxidare fotocatalitică cu adaos de H2O2  Condiţii: [MB]= 50 mg·L-1; 
pH=9 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

*proces de adsorbţie; ** proces de fotocataliză (iradiere) 

Timp⁄min 
[H2O2]=10 mM [H2O2]=20 mM [H2O2]=30 mM 
[MB] ⁄ mg·L-1 [MB] ⁄ mg·L-1 [MB] ⁄ mg·L-1 

291⁄nm 663⁄nm 291⁄nm 663⁄nm 291⁄nm 663⁄nm 
0 47,30 46,84 46,40 46,84 48,20 48,37 

30 A* 22,14 22,68 18,57 19,07 19,46 20,10 
1 FC** 12,32 9,79 15,89 14,95 17,68 17,53 
2 FC 11,43 9,28 13,21 11,86 15,89 14,95 
3 FC 9,64 8,76 12,32 10,82 15,00 13,40 
4 FC 10,54 8,25 11,43 8,76 13,21 10,82 
5 FC 8,75 5,67 10,54 7,73 12,32 10,31 
7 FC 9,64 6,19 9,64 6,19 10,54 8,76 
10 FC 6,96 3,61 8,75 4,64 8,75 5,15 
15 FC 6,07 2,58 6,96 3,09 7,86 3,61 
20 FC 6,07 1,55 6,07 2,58 6,96 3,09 
30 FC 6,07 1,55 5,18 2,06 6,07 2,58 
40 FC 6,07 1,55 4,29 1,55 6,07 2,06 
60FC 6,07 1,55 4,29 1,55 6,07 2,03 
90 FC 6,07 1,55 4,29 1,03 6,07 1,55 
120 FC 6,07 1,55 3,39 1,03 6,07 1,03 
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  Influenţa concentraţiei de H2O2 asupra eficienţelor de 
degradare/decolorare atinse după acelaşi timp de iradiere de 120 min este 
prezentată în tabelul 5.16. Se observă că cu creşterea concentraţiei de H2O2 de la 
10 la 20 mM, creşte îndeosebi eficienţa procesului de degradare.  
 
Tabel 8.16 Eficienţe de degradare/decolorare a MB la o durată  a iradierii de 120 min. 

Condiţii: [MB]=50mg.L-1; [Z-Agred]=1,0g.L-1; pH=9 
    

[H2O2] / mM Eficienţă / % 
291 nm 663 nm 

10 87,2 96,7 
20 92,7 97,8 
30 87,4 97,9 

 
 Adaosul unei concentraţii mai mari (30mM) a deteminat scăderea eficienţei de 
degradare a colorantului, motiv pentru care am considerat că adaosul de H2O2 cu 
concentraţie mai mare de 20 mM nu se justifică.  
 Scăderea eficienţei de degradare la adaosul în procesul fotocatalitic a soluţiei 
30 mM H2O2 paote fi explicată prin faptul că peste un anumit nivel al concetraţiei, 
H2O2 poate  genera radicali HO2

•, cu reactivitate semnificativ mai mică comparativ 
cu a radicalilor OH• inhibând acţiunea acestora (reacţiile 8.6 şi 8.7). Generarea 
nedorită a radicalilor HO2

• peste un anumit nivel al concentraţiei H2O2 poate fi 
rezultatul reacţiei între H2O2 şi golurile fotogenerate (reacţia 8.8), ceea ce explică 
scăderea eficienţei şi a vitezei procesului de oxidare fotocatalitică [8.11, 8.12]: 

 
 H2O2 + OH. → H2O + HO2

.      (8.6) 
 HO2

. + OH. → H2O+ O2      (8.7) 
 H2O2 + hvb

+→ HO2
. + H+      (8.8)   
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8.2.1.4.2. Influenţa tipului de proces asupra eficienţei de 
oxidare fotocatalitică a MB 

 
Pentru a pune în evidenţă influenţa tipului de proces de oxidare asupra 

eficienţei procesului de degradare/decolorare a colorantului MB a fost realizat  şi 
un set de experimente de foto-oxidare în vizibil, la două concentraţii de H2O2 
(H2O2 10 mM şi respectiv H2O2 20 mM). 

Datele experimentale şi de calcul cu privire la evoluţia concentraţiei de MB 
respectiv a eficienţei de degradare/decolorare în timpul procesului de foto-oxidare, 
la două doze de H2O2 sunt prezentate în tabelul 8.17. 

 
Tabel 8.17 Date experimentale şi de calcul privind variaţia în timp a concentraţiei MB 

corespunzător degradării, respectiv decolorării MB, în cursul procesului de fotooxidare 
(VIS/H2O2). Condiţii: [MB]= 50mg.L-1; pH=9. 

 
H2O2/UV 

Timp/ min [H2O2] =10 mM [H2O2] =20 mM 
Absorbanta/ nm [MB]/ mg·L-1 Absorbanta 

 / nm 
[MB]/ mg·L-1 

291 663 291 663 291 663 291 663 
0 0,56 1,03 50,71 52,58 0,51 0,91 46,25 46,39 

1FC 0,44 0,72 40,00 36,60 0,43 0,71 39,11 36,08 
2FC 0,45 0,79 40,89 40,21 0,37 0,60 33,75 30,41 
3FC 0,43 0,74 39,11 37,63 0,35 0,56 31,96 28,35 
4FC 0,43 0,72 39,11 36,60 0,34 0,50 31,07 25,26 
5FC 0,42 0,72 38,21 36,60 0,29 0,32 26,61 15,98 
7FC 0,40 0,67 36,43 34,02 0,26 0,39 23,93 19,59 
10FC 0,39 0,67 35,54 34,02 0,24 0,32 22,14 15,98 
15FC 0,38 0,65 34,64 32,99 0,22 0,21 20,36 10,31 
20FC 0,6 0,57 32,80 28.87 0,18 0,14 16,79 6,70 
30FC 0,34 0,53 31,07 26,80 0,16 0,10 15,00 4,64 
40FC 0,33 0,50 30,18 25,26 0,13 0,06 12,32 2,58 
60FC 0,27 0,35 24,82 17,53 0,12 0,06 11,43 2,58 
90FC 0,18 0,21 16,79 10,31 0,12 0,04 11,43 1,55 
120FC 0,14 0,14 13,21 6,70 0,09 0,03 8,75 1,03 

 
Ilustrarea comparativă a evoluţiei procesului de degradare (figura 8.16 a) 

şi de decolorare (figura 8.16 b) a colorantului MB pentru procesele de fotooxidare 
şi oxidare fotocatalitică cu adaos de H2O2 indică următoarele aspecte: 

Procesul de fotooxidare în prezenţa H2O2 10 mM a decurs cu eficienţe de 
degradare/decolorare de 73,9 %, respectiv 87,3 %. Eficienţele atinse după acelaşi 
timp de iradiere, de 120 min, în procesul de oxidare fotocatalitică cu adaos de 
H2O2 20 mM au fost mai  mari, de 92,7 % pentru degradare şi respectiv 97,8 % 
pentru decolorare. De asemenea, alura curbelor indică viteza mai mare a 
procesului de fotocataliză heterogenă cu adaos de H2O2. 

Pe de altă parte, la utilizarea H2O2 20 mM în procesul de fotooxidare, 
eficienţele de degradare/decolorare atinse prin cele două procese, după acelaşi 
timp de iradiere de 120 min, au fost relativ apropiate în cazul degradării şi practic 
identice în cazul decolorării, remarcându–se o valoare uşor mai mică pentru 
eficienţa decolorării, în cazul fotooxidării cu adaos de H2O2 10 mM. 
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Figura 8.16. Evoluţia eficienţei  de (a) degradare/ decolorare (b) a MB corespunzător 
proceselor de oxidare fotocatalitică şi fotooxidare. Condiţii: [MB]= 50mg.L-1; pH=9  

 
O altă observaţie este că diferenţele între vitezele de reacţie a celor două 

procese se atenuează, exceptând viteza procesului de fotooxidare pentru H2O2 10 
mM, care rămâne mai mică. Menţionăm că aprecierile asupra vitezelor de reacţie 
sunt calitative şi iau în calcul panta curbelor de evoluţie a eficienţei de degradare, 
decolorare în timpul proceselor.   

Toate aceste observaţii indică faptul că la concentraţii de H2O2 mai mari 
(în cazul nostru 20 mM), activitatea fotocatalitică a catalizatorului Z-Agred nu mai 
poate fi pusă în evidenţă pentru degradarea a 50 mg.L-1 MB. De asemenea,  
rezultă  că în scopul intensificării procesului de fotocataliză heterogenă pe Z-Agred  
este suficient un adaos de 10 mM H2O2 pentru această concentraţie de MB. 
 
8.2.1.4.3. Influenţa concentraţiei iniţiale a colorantului MB asupra 
eficienţei procesului de oxidare fotocatalitică  cu adaos de H2O2 

 
Influenţa concentraţiei iniţiale a colorantului a fost pusă în evidenţă prin 

experimente de fotocataliză heterogenă efectuate în condiţii similare de pH, doză 
de catalizator şi concentraţie de H2O2 20 mM. În figura 8.17 se prezintă evoluţia 
eficienţei de degradare/decolorare pentru două concentraţii iniţiale ale 
colorantului, 50 şi 100 mg.L-1.  

Din datele obţinute, se poate afirma că dublarea concentraţiei MB în 
condiţiile operării cu H2O2 20 mM influenţează  eficienţa de degradare/decolorare 
indeosebi la începutul procesului de iradiere. La un timp de iradiere  de 120 min, 
eficienţele de degradare/decolorare sunt practic aceleaşi. Aceste observaţii sunt 
un indiciu al influenţei concentraţiei iniţiale a MB îndeosebi asupra vitezei 
procesului de oxidare fotocatalitică. 
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Figura 8.17. Evoluţia eficienţei de degradare/decolorare a MB pentru concentraţii iniţiale 
diferite. Condiţii: [Z-Agred] = 1,0 g.L-1; pH = 9; [H2O2]= 20mM 
 

 
8.2.1.5. Studiul mineralizării colorantului MB în cursul 
procesului de oxidare fotocatalitică pe Z-Agred  

 
În tabelul 8.18 sunt redate datele experimentale privind concentraţia 

iniţială a MB şi cea corespunzătoare unui timp de iradiere de 120 minute pentru 
procesul de fotocataliză heterogenă cu adaos de H2O2 10 mM şi 20 mM (tabelele 
8.18 şi 8.20) Pe baza acestor date s-au calculat eficienţa degradării (η291 nm) şi a 
mineralizării (ηTOC), (tabel 8.18). 
 

Tabel 8.18 Valori ale concentraţiilor MB şi ale parametrului TOC, la timpul 0 şi după 
120 minute iradiere. Condiţii: [MB] = 50 mg·L-1; [Z-Agred] = 1,0 g·L-1; pH = 9 

 

Timp/min 
[H2O2] =10 mM [H2O2] =20 mM 

[MB]/mg·L1 TOC/mg·L1 [MB]/mg·L1 TOC/mg·L1 

291 nm - 291 nm - 
0 47,30 24,0 46,40 24,0 
120 6,07 18,1 3,39 10,4 

 
Tabel 8.19 Eficienţe TOC şi  coeficienţii de mineralizare pentru procesul de fotocataliză 

pe Z-Agred/fotocataliză cu adaos de H2O2 
 

Proces 

ηTOC /% η291/% ηTOC/ η291nm 
Z-Agred /VIS - - - 

Z-Agred/VIS/10 mM H2O2 56,7 85,3 0,66 
Z-Agred/VIS/20 mM H2O2 60,5 92,2 0,66 

 
Rezultatele privind mineralizarea MB prin fotocataliza în VIS pe Z-Agred în 

prezenţa peroxidului de hidrogen pot fi discutate în corelare cu profilul spectrelor 
obţinute în condiţiile proceselor studiate (figurile 8.18 şi 8.19).
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Figura 8.18.  Evoluţia spectrelor MB în procesul de 
fotocataliză pe Z-Agred cu adaos de H2O2 10 mM: 1) soluţie 
iniţială de MB; 2) 30 min adsorbţie;  3) 4 min fotocataliză;  4) 40 
min fotocataliză;  5) 120 min fotocataliză.  
Interior: Evoluţia spectrelor  în domeniul UV 

 
În ceea ce priveşte evoluţia procesului de fotocataliză cu adaos de H2O2, se 

constată că adaosul H2O2 10 mM determină obţinerea unei eficienţe de degradare 
mari (η291 nm=85,3 %). De asemenea procesul de degradare a fost însoţit de un 
proces de mineralizare (ηTOC=52,6 %; ηTOC/η291nm= 0,66). Valoarea ridicată a 
eficienţei de degradare este confirmată  de alura spectrelor (figura 8.18) care 
indică formarea intermediarilor de oxidare după 4 minute fotocataliză, prin apariţia 
unui umăr în locul peak-ului de la 246 nm (spectrul 3). La o durată a procesului de 
120 minute, peak-urile de la 291 nm şi 663 nm scad foarte mult în intensitate.  
Creşterea absorbanţei în domeniul UV arată prezenţa intermediarilor, astfel că 
procesul de mineralizare a avut loc, dar nu este complet. 

Creşterea concentraţiei de H2O2 de la 10 mM la 20 mM a determinat 
creşterea eficienţei de degradare a MB (η291 nm=85,3 % pentru H2O2 10 mM, 
respectiv η291 nm=92,2% pentru H2O2 20 mM). Această observaţie poate fi corelată 
şi cu dispariţia peak-ului de la 291 nm după timp de iradiere de 40 min (figura 
8.19). 

Alura spectrelor evidenţiază formarea produşilor intermediari ai degradării, 
cu menţiunea că peak-ul de la 241 nm, vizibil încă după 4 minute fotocataliză la 
adaosul de H2O2 10 mM, dispare complet la concentraţia de H2O2 20 mM. Se 
explică astfel şi creşterea eficienţei mineralizării (ηTOC=60,5 %) la adaosul de H2O2 
20 mM. 
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Figura 8.19. Evoluţia spectrelor MB în procesul de 
fotocataliză pe Z-Agred cu adaos de H2O2 20 mM: 1) soluţie 
iniţială de MB; 2) 30 min adsorbţie;  3) 4 min fotocataliză; 4) 40 
min fotocataliză; 5) 120 min fotocataliză.  
Interior: Evoluţia spectrelor în domeniul UV. 

 
8.2.1.6. Cinetica oxidării fotocatalitice în prezenţa H2O2 
 

Se cunoaşte că adaosul H2O2 în procesul de fotocataliză favorizează 
formarea radicalilor OH·, având  ca efect creşterea vitezei procesului, care se  
reflectă în creşterea constantelor de viteză. 

Pentru studiul cinetic al oxidării fotocatalitice a MB pe Z-Agred (cu şi fără 
adaos de H2O2) a fost utilizat modelul cinetic Langmuir-Hinshelwood, simplificat la 
un model de pseudo-ordin I pentru soluţii diluate (concentraţii milimolare) 

Datele experimentale pentru determinarea constantelor aparente de viteză 
sunt prezentate în tabelele 8.20-8.22., respectiv figurile 8.21-8.23. 

 
Tabel 8.20 Date experimentale pentru evaluarea constantelor aparente de viteză la 

fotocataliza heterogenă. 
Condiţii: [MB] = 50 mg·L-1; [Z-Agred] = 1,0 g·L-1; pH = 9 

 
Timp/min C0 /mg·L-1 Ct/mg·L-1 Ct/C0 ln (Ct/C0) 

 291nm 663nm 291nm 663nm 291nm 663nm 291nm 663nm 

0 29,29 29,38 29,29 29,38 1,00 1,00 0 0 
10 29,29 29,38 23,93 24,74 0,82 0,84 0,20 0,17 
20 29,29 29,38 23,53 23,71 0,80 0,81 0,22 0,21 
30 29,29 29,38 23,04 23,2 0,79 0,79 0,24 0,24 
50 29,29 29,38 22,14 21,65 0,76 0,74 0,28 0,31 
70 29,29 29,38 21,84 22,16 0,75 0,75 0,29 0,28 
90 29,29 29,38 21,25 21,13 0,73 0,72 0,32 0,33 
120 29,29 29,38 20,36 19,59 0,70 0,67 0,36 0,41 
150 29,29 29,38 19,46 19,59 0,66 0,67 0,41 0,41 
180 29,29 29,38 19,46 19,59 0,66 0,67 0,41 0,41 

BUPT



            8.2. - Aplicarea catalizatorului Z-Agred pentru oxidarea fotocatalitică a MB  161   
 

Tabel 8.21 Date experimentale pentru evaluarea constantelor aparente de viteză la 
fotocataliza heterogenă. Condiţii: [MB] = 50 mg·L-1; [Z-Agred] = 1,0 g·L-1; [H2O2] = 10 mM; 

pH = 9 
 

Timp 
/min 

C0 /mg·L-1 Ct/mg·L-1 Ct/C0 ln (Ct/C0) 

291nm 663nm 291nm 663nm 291nm 663nm 291nm 663nm 

0 22,14 22,68 22,14 22,68 1,00 1,00 0,00 0,00 
1 22,14 22,68 12,32 9,79 0,56 0,43 0,59 0,84 
2 22,14 22,68 11,43 9,28 0,52 0,41 0,66 0,89 
3 22,14 22,68 9,64 8,76 0,44 0,39 0,83 0,95 
4 22,14 22,68 10,54 8,25 0,48 0,36 0,74 1,01 
5 22,14 22,68 8,75 5,67 0,40 0,25 0,93 1,39 
7 22,14 22,68 9,64 6,19 0,44 0,27 0,83 1,30 
10 22,14 22,68 6,96 3,61 0,31 0,16 1,16 1,84 
15 22,14 22,68 6,07 2,58 0,27 0,11 1,29 2,17 
20 22,14 22,68 6,07 1,55 0,27 0,07 1,29 2,69 
30 22,14 22,68 6,07 1,55 0,27 0,07 1,29 2,69 
40 22,14 22,68 6,07 1,55 0,27 0,07 1,29 2,69 
60 22,14 22,68 6,07 1,55 0,27 0,07 1,29 2,69 
90 22,14 22,68 6,07 1,55 0,27 0,07 1,29 2,69 
120 22,14 22,68 6,07 1,55 0,27 0,07 1,29 2,69 

 
Tabel 8.22 Date experimentale pentru evaluarea constantelor aparente de viteză la 

fotocataliza heterogenă. Condiţii: [MB] = 50 mg·L-1; [Z-Agred] = 1,0 g·L-1; [H2O2] = 20 mM; 
pH = 9 

 
Timp 
/min 

C0 /mg·L-1 Ct/mg·L-1 Ct/C0 ln (Ct/C0) 

291nm 663nm 291nm 663nm 291nm 663nm 291nm 663nm 

0 18,57 19,07 18,57 19,07 1,00 1,00 0,00 0,00 
1 18,57 19,07 15,89 14,95 0,86 0,78 0,16 0,24 
2 18,57 19,07 13,21 11,86 0,71 0,62 0,34 0,48 
3 18,57 19,07 12,32 10,82 0,66 0,57 0,41 0,57 
4 18,57 19,07 11,43 8,76 0,62 0,46 0,49 0,78 
5 18,57 19,07 10,54 7,73 0,57 0,41 0,57 0,90 
7 18,57 19,07 9,64 6,19 0,52 0,32 0,66 1,13 
10 18,57 19,07 8,75 4,64 0,47 0,24 0,75 1,41 
15 18,57 19,07 6,96 3,09 0,38 0,16 0,98 1,82 
20 18,57 19,07 6,07 2,58 0,33 0,14 1,12 2,00 
30 18,57 19,07 5,18 2,06 0,28 0,11 1,28 2,22 
40 18,57 19,07 4,29 1,55 0,23 0,08 1,47 2,51 
60 18,57 19,07 4,29 1,55 0,23 0,08 1,47 2,51 
90 18,57 19,07 4,29 1,03 0,23 0,05 1,47 2,92 
120 18,57 19,07 3,39 1,03 0,18 0,05 1,70 2,92 
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Figura 8.20. Dependenţa –ln(Ct/C0) funcţie de t pentru 
degradarea/decolorarea MB prin fotocataliză heterogenă pe Z-Agred  
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Figura 8.21. Dependenţa –ln(Ct/C0) funcţie de t pentru 
degradarea/decolorarea MB prin fotocataliză heterogenă cu adaos de H2O2 10 
mM 
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Figura 8.22. Dependenţa –ln(Ct/C0) funcţie de t pentru 
degradarea/decolorarea MB prin fotocataliză heterogenă cu adaos de 
H2O2 20 mM 

 

 
În tabelul 8.23 sunt centralizate constantele aparente de viteză şi valorile 

coeficienţilor de corelare. 
 

Tabel 8.23 Constante aparente de viteză şi coeficienţii de corelare 
Condiţii: [MB]=50mg.L-1; [Z-Agred]=1,0 g.L-1; pH=9. 

 

Tip proces Constante aparente de viteză Coeficient de corelare, R2 

kapp,291nm, min-1 kapp,663nm, min-1 291 nm 663 nm 
Fotocataliză 0,14.10-2 0,19.10-2 0,9864 0,9281 

Fotocataliză cu adaos de H2O2 10 mM 4,9.10-2 10,1.10-2 0,9015 0,9543 
Fotocataliză cu adaos de H2O2 20 mM 4,7.10-2 9,2.10-2 0,9450 0,9524 

 
Se observă că adaosul peroxidului de hidrogen determină o creştere 

semnificativă a constantelor aparente de viteză. Valorile constantelor aparente de 
viteză corespunzătoare celor două concentraţii de H2O2 sunt foarte apropiate. În 
prezenţa H2O2 20 mM, constantele aparente de viteză sunt de cca. 33 ori mai mari 
la degradare şi de cca. 48 ori mai mari la decolorare, comparativ cu cele 
corespunzătoare procesului fotocatalitic simplu2. În plus, valorile coeficienţilor de 
corelare pledează pentru corectitudinea aplicării modelului cinetic de pseudo-ordin 
întâi în studiul cinetic al proceselor studiate. Trebuie menţionat că s-a testat şi 
modelul cinetic de pseudo-ordin doi dar coeficienţii de corelare rezultaţi au arătat 
că procesul de fotocataliză nu este descris de acest model. 
 
 

8.3. Concluzii parţiale  
 

1. Potenţarea activităţii fotocatalitice a zeolitului natural prin dopare cu 
Cu2+ a fost pusă în evidenţă prin studii comparative de fotoliză, fotocataliză pe Z-
Na şi respectiv pe Z-Cu. Rezultatele privind eficienţa de decolorare/degradare a 
MB în sistemele de oxidare studiate a indicat următoarea ordine de creştere a 
eficienţei: fotoliză < fotocataliză pe Z-Na < fotocataliză pe Z-Cu. Aceste rezultate 
au fost confirmate şi de alura spectrelor MB înregistrate după aplicarea proceselor 
de fotoliză, fotocataliză pe Z-Na şi fotocataliză pe Z-Cu.  
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2. Constanta aparentă de viteză pentru procesul de fotocataliză pe Z-Cu a 
fost de cca. 2 ori mai mare decât cea obţinută la utilizarea Z-Na, indicând că 
doparea cu Cu2+ justifică aplicarea fotocatalizei pe Z-Cu şi din punct de vedere 
cinetic.  

3. Opţiunea pentru aplicarea catalizatorului Z-Cu (şi nu Z-Cured) în studiile 
de oxidare fotocatalitică a MB prin iradiere în UV a fost argumentată luând în 
calcul ponderea fotocatalizei în procesul global de oxidare, în condiţii de lucru 
identice. Deşi eficienţa globală de oxidare atinsă în prezenţa Z-Cured a fost ceva 
mai mare comparativ cu cea obţinuţă în prezenţa Z-Cu, ponderea fotocatalizei în 
procesul global de oxidare atribuită celor doi catalizatori a fost aceeaşi. Din acest 
motiv, am considerat că diferenţele apărute în eficienţa globală de oxidare nu 
justifică costurile şi manopera suplimentare pentru obţinerea formei Z-Cured, şi 
deci opţiunea pentru utilizarea acestuia în studiile de oxidare fotocatalitică a MB în 
domeniul de iradiere UV. În plus s-a avut în vedere caracterizarea morfologico-
structurală a acestui catalizator, care a arătat că în condiţiile experimentale de 
sinteză nu s-a obţinut Cu metalic, fiind identificat doar ionul Cu(I). 

4. Evoluţia potenţialului Zeta odată cu creşterea pH-ului de la 3 la 9 
pentru suspensia apoasă  de Z-Cu, a indicat încărcarea suprafeţei cu sarcină 
electrică negativă. Acest comportament nu a fost surprinzător, având în vedere că 
suprafaţa zeolitică este oricum încărcată negativ şi că mediul alcalin potenţează 
încărcarea electrică negativă datorită concentraţiei ridicate în ioni HO- . Potenţialul 
Zeta al colorantului cationic a scăzut cu creşterea pH-ului, datorită neutralizării 
poziţiilor cationice cu ionii HO-. Pe de altă parte, valorile potenţialului Zeta 
înregistrate pentru suspensia de catalizator în soluţia de MB au fost pozitive şi au 
indicat pierdere de sarcină electrică negativă. Aceasta a fost însă mult superioară 
celei care ar fi corespuns neutralizării de sarcină, indicând că mecanismul 
adsorbţiei colorantului la nivelul suprafeţei catalitice s-a bazat nu numai pe forţe 
de atracţie de natură electrostatică între moleculele colorantului şi suprafaţa 
zeolitică, ci şi pe alte tipuri de forţe. 

5. Evoluţia în timp a eficienţei de degradare/decolorare la oxidarea 
fotocatalitică a MB funcţie de pH a indicat că în condiţiile de lucru date valoarea 
maximă a eficienţei procesului de fotocataliză heterogenă s-a obţinut la pH=9, 
indicând-ul ca pH optim de lucru. Rezultatul poate fi explicat prin faptul că 
domeniul alcalin de pH favorizează formarea unei concentraţii mari de radicali HO., 
care prezintă capacitate mare de oxidare a moleculelor de MB.  

6. O particularitate a evoluţiei în timp a eficienţei de degradare/decolorare 
la oxidarea fotocatalitică a MB o constituie intervalul de timp de iradiere de cca. 50 
minute (asimilabil unei perioade de inducţie) necesar fotoactivării suspensiei de  
Z-Cu şi care poate avea cauze diferite, cu efect sinergic: 

 La doparea zeolitului cu Cu2+ prin schimb ionic, ionii de Cu2+ se localizează 
atât la nivelul suprafeţei zeolitice cât şi în canalele reţelei zeolitice; ca atare, 
absorbţia fotonilor în interiorul reţelei este mult mai dificilă decât la suprafaţa 
acesteia, ceea ce poate explica aspectul particular al fotocatalizei pe Z–Cu. 

 Culoarea intensă a soluţiei de MB (chiar la concentraţii relativ mici) poate 
îngreuna penetrarea radiaţiei UV prin volumul soluţiei, şi absorbţia fotonilor la 
nivelul centrilor activi ai suprafeţei catalitice, unde are loc fotoexcitarea, cu 
generarea perechilor electron–gol. Această observaţie a fost confirmată de altfel şi 
de studiul fotolizei soluţiei de MB, realizat în condiţii similare fotocatalizei. 

 Chiar dacă eficienţele au fost similare după 240 min timp de reacţie, totuşi 
procesul de fotocataliză este mai rapid în comparaţie cu fotoliza, justificându-se 
astfel optimizarea procesului de fotocataliză utilizând catalizatorul Z-Cu.
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7. Experimentele fotocatalitice care au vizat influenţa dozei de catalizator 
asupra procesului au fost realizate pe soluţii de MB cu concentraţia 70 mg·L-1 la 
pH=6, folosind doze de catalizator cuprinse în intervalul 0,5÷ 2,0 g·L-1. Întrucât 
peste doza de catalizator de 1,0 g·L-1 contribuţia fotocatalizei la procesul global s-
a diminuat cu creşterea dozei de catalizator, s-a optat pentru doza de 1,0 g·L-1 ca 
doză optimă. 

8. Particularităţile procesului de oxidare fotocatalitică a MB pe Z-Cu au 
indicat necesitatea eficientizării procesului de oxidare prin adaosul unui agent 
oxidant. Influenţa adaosului de apă oxigenată fost pusă în evidenţă prin studii 
comparative de oxidare a MB în diferite sisteme: H2O2; H2O2/UV; UV/Z-Cu/H2O2. 
Studiile de oxidare a MB în diferite sisteme de oxidare au indicat că prin 
fotocataliza pe Z-Cu cu adaos de  H2O2 50 mM, după un timp de iradiere de 7 min 
s-au obţinut cele mai ridicate valori ale randamentului de oxidare (η291=74,5 %; 
η663=90 %).  Aceste valori au fost superioare celor obţinute prin oxidare simplă cu 
H2O2 50 mM după 20 min oxidare (η291=55,7 %; η663=70,3 %), respectiv, prin 
foto-oxidare după 20 min (η291=68,8 %;  η663=86,8 %). 

9. Din studiul influenţei dozei de H2O2 asupra eficienţei procesului, au 
rezultat următoarele concluzii: 

 eficienţa de degradare a MB atinsă după 5 min iradiere a fost practic 
aceeaşi la dozele de 25, respectiv 50 mM H2O2 (cca. 70 %) şi a corespuns 
eficienţei atinse pentru doza de 10 mM H2O2 după 4 min iradiere (70,9 %), 
indicând ca optimă doza 10 mM H2O2. 

 pentru doza de 10 mM H2O2, peak-ul corespunzător lungimii de undă 291      
nm a devenit asimetric după 4 min iradiere şi a dispărut după 5 minute de 
iradiere, motiv pentru care peste timpul de 4 min, nu s-a mai calculat eficienţa de 
degradare raportată la MB. 

 în acest sens, calcularea eficienţei de degradare prin raportare la 
concentraţia de MB a fost posibilă pentru un timp de iradiere de 7 min la doza 50 
mM H2O2, şi numai pentru 5, respectiv 4 min la dozele de 25 mM H2O2 şi respectiv 
10 mM H2O2. 

 persistenţa peak-ului de la 663 nm, atribuit legăturilor heteropoliatomice, 
la timpi de iradiere superiori celor la care peak-ul de la 291 nm dispare, poate fi 
explicată prin persistenţa acestor legături, chiar dacă deciclizarea nucleelor 
benzenice s-a produs. 

 din acest motiv, creşterea dozei de H2O2 de la 10 la 50 mM nu a mărit 
semnificativ eficienţele de degradare şi de mineralizare, doza de 10 mM H2O2 fiind 
considerată ca optimă. 

10. Alegerea domeniului de iradiere în vizibil pentru studiile de oxidare 
fotocatalitică a colorantului MB pe fotocatalizatorul Z-Agred, s-a bazat pe  
contribuţia fotocatalizei la procesul global de oxidare, calculată ca diferenţă între 
eficienţa globală a procesului de oxidare fotocatalitică atinsă după 180 min iradiere 
în domeniile UV şi VIS şi eficienţa adsorbţiei. Cum contribuţiile fotocatalizei la 
procesul global au fost foarte apropiate, iar scopul dopării cu Ag a fost de a 
deplasa activitatea fotocatalitică spre domeniul vizibil, s-a optat pentru realizarea 
studiilor în prezenţa Z-Agred în domeniul vizibil de iradiere. 

11. Rezultatele studiului potenţialului Zeta privind influenţa pH-ului asupra 
procesului de fotocataliză au arătat o deplasare a încărcării electrice de suprafaţă 
a catalizatorului spre valori mai negative cu creşterea pH-ului, datorită creşterii 
concentraţiei în ioni hidroxil. Ca atare, atracţia electrostatică între molecule 
colorantului şi suprafaţa catalizatorului a fost favorizată cu creşterea pH-ului, ceea 
ce a explicat gradul maxim de adsorbţie atins la pH=11.  
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12. Pe de altă parte, gradul maxim de adsorbţie atins la pH=11, a 
determinat  inhibarea fotogenerării perechilor electron-gol, şi ca atare diminuarea 
concentraţiei radicalilor HO•, cu efecte negative asupra procesului fotocatalitic. 
Acest aspect poate explica contribuţia similară a fotocatalizei în eficienţa globală a 
procesului la pH=9 cât şi respectiv la pH=11, ceea ce a determinat alegerea pH-
ului 9 ca pH optim de lucru. 

13. Deşi gradul de adsorbţie la doza de 1,5 g·L-1 a fost semnificativ mai 
mare comparativ cu cel atins la doza de 1,0 g·L-1, şi deci şi eficienţa globală a 
procesului de oxidare fotocatalitică, s-a optat pentru doza de 1,0 g·L-1 ca doză 
optimă deoarece contribuţia fotocatalizei în eficienţa globală a procesului pentru 
cele două doze a fost similară. 

14. H2O2 acţionează în procesul de fotocataliză ca un promotor al separării 
de sarcini (prin acceptarea electronului fotogenerat din banda de conducţie) şi pe 
de altă parte intervine în reacţii cu generare de radicali OH·, cu putere mare de 
oxidare. Aceste aspecte au fost evidenţiate în creşterea eficienţei procesului de 
oxidare fotocatalitică în prezenţa H2O2 şi de asemenea, a vitezei de reacţie. 

15. Adaosul a 10 mM H2O2 a determinat o creştere semnificativă a  
eficienţei de degradare. De asemenea procesul de degradare a fost însoţit de 
mineralizare (ηTOC=52,6 %; ηTOC/η291nm= 0,66). Valoarea ridicată a eficienţei de 
degradare a fost confirmată  de alura spectrelor care indică formarea 
intermediarilor de oxidare după 4 minute fotocataliză, prin apariţia unui umăr în 
locul peak-ului de la 246 nm. La o durată a procesului de 120 minute, intensitatea 
peak-urilor de la 291 nm şi 663 nm a scăzut foarte mult, iar creşterea absorbanţei 
în domeniul UV a indicat că procesul de mineralizare nu a decurs complet.  

16.  Alura spectrelor înregistrate la adaosul de  H2O2 20 mM a evidenţiat 
formarea produşilor intermediari ai degradării, cu menţiunea că peak-ul de la  241 
nm, vizibil încă după 4 minute fotocataliză la adaosul de H2O2 10 mM, a dispărut 
complet la concentraţia de H2O2 20 mM. Valoarea coeficientului de mineralizare 
(0,66) a indicat de asemenea că procesul de mineralizare nu a fost complet.  

17. Adaosul peroxidului de hidrogen a determinat creşterea semnificativă 
a constantelor aparente de viteză. Astfel, la adaosul H2O2 20 mM, constantele 
aparente de viteză au fost de cca. 33 ori mai mari la degradare şi de cca. 48 ori 
mai mari la decolorarea MB, comparativ cu constantele de viteză rezultate prin 
aplicarea fotocatalizei heterogene, fără adaosul H2O2. Pe baza studiilor cinetice s-a 
determinat validitatea modelului cinetic de pseudo-ordin I pentru procesul de 
fotocataliză heterogenă. 
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CAPITOLUL 9. 
PROPUNEREA UNOR FLUXURI TEHNOLOGICE 

PENTRU EPURAREA AVANSATĂ A UNOR 
EFLUENŢI TEXTILI 

 
Urmare a rezultatelor cercetărilor experimentale privind aplicarea 

catalizatorilor de tip zeolitic pentru degradarea / decolorarea / mineralizarea 
coloranţilor prezenţi în efluenţii textili, propunem următoarele variante tehnologice: 

 

Varianta I: 
 

 
Figura 9.1. Flux tehnologic pentru tratarea efluenţilor industriali textili cu încărcare organică 
biodegradabilă. 
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Varianta II: 

 
Figura 9.2. Flux tehnologic pentru tratarea efluenţilor industriali textili cu încărcare organică 
greu biodegradabilă. 
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Varianta III: 

 
Figura 9.3. Flux tehnologic pentru tratarea efluenţilor industriali textili cu încărcare organică 
biodegradabilă 

 
* Catalizatorul Z-TiO2-N:  

Condiţii optime:  - pH = 3 
                                    -  concentraţii reduse de colorant (< 25 mg.L-1) 
                                    - doză de catalizator -  1 g.L-1 

                         - domeniul de iradiere: UV şi VIS.  
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* Catalizatorul Z-Agred: 

Condiţii optime:   -  pH = 9  
       -  concentraţii reduse de colorant (< 25 mg.L-1) 

     -  doză de catalizator - 1 g.L-1   
   - doză H2O2 - 20 mM 

            -  domeniul de iradiere: VIS. 
 
** Catalizatorul Z-Cu:     -  potenţial material adsorbant. 
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CAPITOLUL 10.  
CONCLUZII FINALE 

 
 
Tematica tezei de doctorat se înscrie pe linia dezvoltării unor procese de 

epurare la sursă a efluenţilor industriali textili cu conţinut de coloranţi organici  
persistenţi, capabile să asigure acestora calitatea necesară pentru a permite 
recircularea, reutilizarea sau deversarea în reţeaua de canalizare. În acest context, 
lucrarea aduce contribuţii originale la studiul aplicării procesului de fotocataliză 
heterogenă pentru epurarea avansată a apelor uzate din industria textilă. 

Obiectivul principal al tezei de doctorat a constat în analiza performanţelor 
procesului de fotocataliză heterogenă la decolorarea/degradarea/mineralizarea unor 
coloranţi organici ţintă prin aplicarea unor catalizatori de tip zeolitic. Alegerea 
zeolitului natural în proiectarea şi sinteza materialelor catalitice a avut în vedere 
caracteristicile acestuia: comportarea chimică flexibilă, caracterul multifuncţional, , 
beneficiile aplicării în raport cu mediul bazate  pe  procese de sorbţie, schimb ionic, 
fotodegradare a compuşilor biorefractari.  

Pentru atingerea obiectivului principal, au fost abordate 2 direcţii de 
cercetare: 

1. Sinteza şi caracterizarea structurală şi morfologică a două tipuri de 
catalizatori inovativi de tip zeolitic: 

 Fotocatalizatori pe bază de materiale zeolitice funcţionalizate cu nanocristale 
de TiO2 dopate cu metale (Ag) şi nemetale (N); 

 Fotocatalizatori pe bază de materiale zeolitice dopate cu specii fotocatalitice 
(Ag, Cu); 

2. Testarea fotocatalizatorilor sintetizaţi prin aplicare în procesul de oxidare 
fotocatalitică heterogenă a unor coloranţi organici şi evaluarea performanţelor 
proceselor studiate. 

Planul de lucru experimental a rezultat din obiectivele specifice stabilite 
pentru fiecare direcţie de cercetare şi a cuprins metodele de sinteză a materialelor 
catalitice, caracterizarea structurală şi morfologică a acestora şi testarea în procesul 
de fotocataliză heterogenă, în vederea corelării caracteristicilor specifice cu 
eficienţele de decolorare/degradare/mineralizare a coloranţilor (poluanţilor) ţintă. 
Cercetările realizate au adus o serie de contribuţii originale şi inovative, cu implicare 
în îmbunătăţirea elementelor tehnologice cuprinse în strategia de management a 
resurselor de apă. 
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A. Catalizatori pe bază de zeolit natural funcţionalizat cu 
nanocristale de TiO2 dopate cu nemetale (N) şi metale (Ag)  

 
A.1. Sinteza catalizatorilor Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag 

 
Sinteza catalizatorilor Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag s-a realizat în două etape:  
a) sinteza TiO2 dopat cu N (TiO2-N), respectiv cu Ag (TiO2-Ag), prin metoda 

sol-gel; 
b) obţinerea catalizatorilor (Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag) prin metoda de sinteză  

hidrotermală în câmp de microunde. 
 

A.2. Caracterizarea structurală şi morfologică a catalizatorilor 
 

a)  Analiza prin difracţie de raze X  
Analiza prin difracţie de raze X a pus în evidenţă forma anatas a TiO2, cu 

menţiunea că maximele de difracţie corespunzătoare agenţilor dopare (Ag, N), nu 
au putut fi identificate datorită concentraţiei reduse şi probabil distribuţiei uniforme 
a acestuia în reţeaua cristalină a TiO2.  

Spectrele de difracţie de raze X ale Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag , a pus în evidenţă 
prezenţa clinoptilolitului ca şi component majoritar al zeolitului natural. Absenţa 
modificărilor semnificative ale liniilor de difracţie caracteristice zeolitului natural au 
indicat stabilitatea structurală a acestuia în condiţiile impuse de sinteza hidrotermală 
în câmp de microunde a catalizatorului. 

 

b) Analiza prin spectroscopia de reflectanţă difuză UV-VIS (DRUV-VIS)  
Spectrele de reflectanţă difuză DRUV-VIS pentru catalizatorii Z-TiO2-N şi Z-

TiO2-Ag, comparativ cu spectrul probei Z-Na au pus în evidenţă prezenţa titanului 
prin maximul intens al absorbanţei de la 250 nm, atribuit titanului cu coordinare 
tetraedrală precum şi o uşoară deplasare a benzii  de adsorbţie (300-370 nm) spre 
domeniul vizibil. Acest aspect a justificat sinteza catalizatorilor pentru aplicaţii 
fotocatalitice în domeniul UV şi VIS. Domeniul de absorbţie care a corespuns 
intervalului 300-370 nm a fost atribuit prezenţei titanului în spaţii octaedrale. 
Uşoara deplasare a benzii de adsorbţie spre domeniul vizibil a fost explicată prin 
gradul scăzut de dopare cu N şi Ag a dioxidului de titan. 

 

c) Analiza prin spectrometrie FT-IR al catalizatorului Z-TiO2-Ag 
  În spectrul FT-IR al catalizatorului Z-TiO2-N  a fost identificat domeniul 
benzii de absorbţie cuprins între 945 şi 905 cm-1,  care corespunde vibraţiilor de 
întindere ale grupărilor Ti-O-Si şi Ti-O-Al. Spectrul FT-IR al catalizatorului Z-TiO2-N 
arată că benzile de absorbţie cuprinse în domeniul 450 la 900 cm-1 ce corespund 
vibraţiilor simetrice şi asimetrice ale tetraedrelor (Al, Si)O, caracteristice 
clinoptilolitului nu s-au modificat, ceea ce înseamnă că reţeaua zeolitică nu a fost 
afectată de prezenţa TiO2-N. 

Analiza comparativă a spectrelor FT-IR ale produşilor Z-TiO2-Ag şi Z-Na a 
indicat că prezenţa TiO2-Ag în componenţa catalizatorului pe bază de zeolit natural a 
afectat vibraţiile de întindere simetrică şi antisimetrică a moleculelor de apă 
coordinate la suprafaţa zeolitică. Au fost identificate de asemenea domeniile 
atribuite vibraţilor de întindere Ti-O, respectiv grupărilor Ti-O-Si şi Ti-O-Al. 
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Formarea matricii anorganice a fost pusă în evidenţă prin umărul de la 1350 
cm-1 identificat numai în spectrul catalizatorilor Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag şi care a fost 
atribuit întinderilor şi vibraţiilor grupărilor Ti-O-Ti. 

d) Analiza morfologică   
Analiza morfologică a materialelor sintetizate a fost realizată prin 

microscopie electronică de baleiaj (SEM) cuplată cu tehnica EDX. În imaginile SEM 
ale catalizatorilor Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag a fost pusă în evidenţă textura lamelară a 
clinoptilolitului şi distribuţia dezordonată a particulelor de TiO2, care au format 
grupuri aglomerate de clustere pe suprafaţă şi în interiorul canalelor zeolitice, fără a 
pătrunde în porii acestora. Analiza elementală semicantitativă EDX a unor 
microprobe de pe suprafaţa catalizatorilor a indicat prezenţa Ti şi a N, respectiv a Ag 
pe suprafaţa zeolitică.  

 
B. Variante de sinteză ale catalizatorilor pe bază de zeolit 
natural dopat cu specii fotocatalitice (Ag, Cu)   

 
B. 1. Sinteza catalizatorilor pe bază de zeolit natural dopat cu ionul 
Ag+ 

 
Au fost utilizate două metode de sinteză: 

 Doparea zeolitului natural folosind complexul [Ag(NH3)2]+, în variantele:  
- 1 g AgNO3/g zeolit 
- 3 g AgNO3/g zeolit 
- 5 g AgNO3/g zeolit. 

 Doparea zeolitului natural printr-un proces de schimb ionic, folosind soluţie de 
AgNO3 0,03M în variantele: 

- raport solid/lichid = 1/10 
- raport solid/lichid = 1/25 
- raport solid/lichid = 1/50 

 
B. 2. Caracterizarea morfologico-structurală a produşilor pe bază 
de zeolit natural dopat cu Ag+ 
 

a) Analiza prin difracţie de raze X şi prin spectroscopie DRUV-VIS 
Analiza XRD şi DRUV-VIS a produşilor sintetizaţi prin metoda cu complexul 

[Ag(NH3)2]+ nu a pus în evidenţă prezenţa ionului Ag+, în reţeaua zeolitică. Mai 
mult, în spectrele de difracţie RX au fost identificate maximele de difracţie 
caracteristice AgO. Spectrele de reflectanţă difuză ale produşilor sintetizaţi prin 
schimb ionic cu  AgNO3, au pus în evidenţă modificări în intensitatea unor linii de 
difracţie atribuite clinoptilolitului datorate procesului de schib ionic Na+↔Ag+. 

 
b) Analiza morfologică 
Imaginile SEM ale produşilor sintetizaţi prin metoda cu complexul 

[Ag(NH3)2]+ au evidenţiat formarea la nivelul suprafeţei zeolitice a unui precipitat 
amorf (probabil hidroxid de argint); acest precipitat nu a fost observat în imaginea 
SEM a produsului obţinut prin schimb ionic cu AgNO3. 
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c) Testele fotocatalitice 
Testele fotocatalitice realizate prin iradiere în UV pe colorantul cationic 

Methylene Blue (50 mg·L-1) folosind unul din produşii sintetizaţi prin metoda cu 
complexul [Ag(NH3)2]+ au condus la eficienţe de degradare/decolorare foarte mari. 
Acestea au fost atribuite activităţii fotocatalitice a AgO şi nu cationului Ag+. 
Rezultatele obţinute în aceleaşi condiţii pe produsul sintetizat prin schimb ionic au 
fost bune şi au pledat, alături de datele structurale, pentru folosirea variantei de 
sinteză prin dopare cu Ag+ prin metoda schimbului ionic.  

 
B. 3. Sinteza catalizatorilor pe bază de zeolit natural dopat cu Cu2+ 

 
Au fost utilizate două metode de sinteză: 

 sinteza catalizatorului pe bază de zeolitul natural dopat cu Cu2+, prin metoda 
schimbului ionic, cu refluxare: 

• proba cu soluţie Cu(NO3)2 0,1 M, raport solid/lichid= 1/10 
• proba cu soluţie Cu(NO3)2 0,3 M, raport solid/lichid= 1/10 
• proba cu soluţie Cu(NO3)2 0,5 M, raport solid/lichid= 1/10. 

 sinteza catalizatorului pe bază de zeolitul natural dopat cu Cu2+, prin metoda 
schimbului ionic, fără refluxare la temperatura de 30 ˚C: 

• proba cu soluţie Cu(NO3)2 0,1 M, raport solid/lichid= 1/100. 
 

B. 4. Caracterizarea morfologico-structurală a produşilor pe bază 
de zeolit natural dopat cu Cu2+ 

 
a) Analiza prin difracţie de raze X şi prin spectroscopie DRUV-VIS 
Analiza XRD a pus în evidenţă unele modificări în intensitate ale liniilor de 

difracţie caracteristice clinoptilolitului (2θ=10º;11,2º), care au fost atribuite 
procesului de schimb ionic 2Na+ ↔ Cu2+.  

Analiza DRUV-VIS a evidenţiat în spectrele probelor sintetizate prin ambele 
metode un maxim al absorbanţei caracteristic Cu2+ la 276 nm. În spectrul de 
reflectanţă difuză al probei sintetizată prin metoda schimbului ionic la temperatura 
de 30˚C fost identificată o bandă de adsorbţie la ~800-850 nm, care a fost asociată 
cu tranziţiile electronice în orbitalul d al complexului  [Cu(H2O)x]2+ 

 
b) Analiza morfologică 
Imaginile SEM ale a produşilor sintetizaţi prin ambele metode au indicat 

structura lamelară a clinoptilolitului iar spectrele EDX au pus în evidenţă prezenţa 
Cu2+ în reţea. 

 
c) Teste fotocatalitice 
Testele fotocatalitice realizate prin iradiere în UV pe colorantul cationic 

Methylene Blue folosind unul din produşii sintetizaţi prin cele două metode de 
schimb ionic au condus la eficienţe de degradare/decolorare foarte apropiate. 

Datele de analiză structurală şi morfologică coroborate cu testele 
fotocatalitice au indicat că ambele metode permit obţinerea unor produşi de tipul Z-
Cu, potenţial utilizabili în procese fotocatalitice. Totuşi, având în vedere condiţiile de 
sinteză, considerăm oportună utilizarea metodei de dopare prin schimb ionic, 
fără refluxare, care operează în condiţii mai blânde, cu consum energetic 
mai mic. 
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B. 5. Caracterizarea structurală şi morfologică a catalizatorilor pe 
bază de zeolit natural dopat cu specii fotocatalitice (Ag, Cu), 
identificaţi ca oportuni pentru utilizare în cercetările ce au vizat 
oxidarea fotocatalitică a coloranţilor organici 

 
a) Analiza XRD  
Analiza XRD a zeolitului dopat cu Ag (Z-Ag) a pus în evidenţă liniile de 

difracţie caracteristice clinoptilolitului, confirmând în acest fel că procesul de schimb 
ionic Na+ ↔ Ag+ a avut loc fără tranziţie de faze. În spectrul de difracţie al probei Z-
Agred nu au fost semnalate modificări notabile ale maximelor de difracţie prezente în 
spectrul de difracţie al Z-Ag, ceea ce a indicat stabilitatea zeolitului natural în 
condiţiile impuse de procesul de reducere al ionilor de Ag+ cu tetrahidroborură de 
sodiu. De asemenea în spectrul de difracţie RX al probei Z-Agred au fost identificate 
noi linii de difracţie, care au fost atribuite Ag metalic (2 theta: 38,1º; 44,3º; 64,5º), 
aspect care a confirmat procesul de reducere a ionilor Ag+şi totodată 
validitatea metodei de reducere cu NaBH4. 

Analiza XRD a catalizatorului Z-Cu a evidenţiat de asemenea toate aspectele 
observate în cadrul analizei XRD a catalizatorului Z-Ag. Spectrul de difracţie al 
probei Z-Cured a fost identic cu al probei Z-Cu, nu a pus în evidenţă maxime de 
difracţie caracteristice cuprului redus, ceea ce a  indicat ineficienţa procesului de 
reducere a Cu2+ cu NaBH4 în condiţiile date.  

 
b) Analiza DRUV-VIS 
În spectrul DRUV-VIS al probei Z-Ag, a fost pusă în evidenţă prezenţa ionilor 

Ag+ printr-un maxim al absorbanţei de la 210 nm, absent în spectrul probei Z-Na. În 
spectrul DRUV-VIS al probei Z-Agred nu s-a mai regăsit maximul caracteristic Ag+, 
dar au fost identificate două benzi largi de absorbţie, una în UV cu maxim la 276 nm 
şi care a fost atribuit unor intermediari de reducere a Ag+ (clustere Ag4

δ+), respectiv 
o bandă de absorbţie cu maxim la 400 nm, care a fost atribuit particulelor de Ag. 
Intensitatea relativă a maximului caracteristic Ag metalic, mai mare decât a celui 
din UV, caracteristic clusterelor Ag4

δ+, a indicat contribuţia particulelor de Ag la 
procesul fotocatalitic. 

Banda de adsorbţie identificată în spectrul DRUV-VIS al probei Z-Cu, 
caracteristică domeniului ~800-850 nm, a fost asociată cu tranziţiile electronice în 
orbitalul d al complexului [Cu(H2O)x]2+, localizat atât în interiorul cât şi în exteriorul 
canalelor zeolitice. Această bandă s-a regăsit în spectrul DRUV-VIS al probei Z-Cured 
,confirmând prezenţa Cu2+ şi ineficineţa reducerii cu NaBH4. 

 
c) Analiza FT-IR 
Analiza FT-IR realizată pentru catalizatorul Z-Agred a indicat că toate benzile 

de vibraţie cuprinse între 1250 şi 430 cm-1 caracteristice clinoptilolitului s-au regăsit 
în spectrul FT-IR al probei Z-Agred. Spectrul FT-IR al probei Z-Agred a fost similar cu 
cel al probei Z-Na, intensităţile peak-urilor fiind uşor diminuate în special cele 
aferente vibraţiilor simentrice şi asimetrice e întindere a tetraedrelor (Al, Si)O, de la 
suprafaţa reţelei zeolitice. Aceste aspecte au pledat pentru apartenenţa particulelor 
de Ag metalic pe suprafaţa zeolitică.  
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  d) Analiza morfologică 
În morfologia probei Z-Agred nu au fost observate modificări notabile 

comparativ cu forma monocationică Z-Na a clinoptilolitului. Observaţia este valabilă 
şi pentru morfologia probei Z-Cu, iar analiza elementală  semicantitativă EDX a unor 
microprobe de pe suprafaţa Z-Agred şi Z-Cu a pus în evidenţă  prezenţa în proporţie 
majoritară a Si şi Al respectiv a Ag şi a Cu.  
 
C. Aplicarea procesului de fotocataliză heterogenă pentru 
degradarea şi mineralizarea colorantului azoic Reactive 
Yellow 125    

 
C.1. Studii preliminare de adsorbţie a colorantului azoic Reactive 
Yellow 125 pe catalizatorii Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag 

 
Întrucât procesul de adsorbţie are o importanţă deosebită în mecanismul 

procesului de fotocataliză heterogenă au fost efectuate studii preliminare de 
adsorbţie a colorantului azoic Reactive Yellow 125 (RY 125) pe catalizatorii Z-TiO2-N 
şi Z-TiO2-Ag. Studiile au urmărit evaluarea gradului de adsorbţie a colorantului la 
nivelul suprafeţei catalitice şi determinarea timpului necesar atingerii echilibrului de 
adsorbţie.  

 
C.1.1. Date asupra potenţialului zeta 
 
Datele asupra potenţialului Zeta au indicat faptul că nu este favorizată 

atracţia electrostatică între colorant şi suprafaţa celor doi catalizatori, fiind de 
aşteptat un grad de adsorbţie redus, şi prin urmare o contribuţie redusă a adsorbţiei 
în procesul de fotocataliză heterogenă.   

Totuşi, potenţialul zeta al suspensiei de Z-TiO2-N în soluţia de RY 125 a 
indicat că suprafaţa catalitică s-a încărcat cu sarcină electrică negativă (potenţialul 
zeta s-a diminuat la toate cele trei valori ale pH-ului), urmare a adsorbţiei grupărilor 
sulfonice ale RY 125 la suprafaţa catalizatorului. Deoarece cea mai mare scădere a 
potenţialului zeta (15 mV) s-a înregistrat la pH=3, acesta a fost identificat ca pH 
optim de lucru pentru procesul fotocatalitic.  

Evoluţia potenţialului zeta al suspensiei de Z-TiO2-Ag în soluţia de RY 125 
prin comparaţie cu potenţialul zeta al suspensiei apoase de Z-TiO2-Ag, a indicat un 
grad de adsorbţie limitat, aspect pus în evidenţă de valorile extrem de apropiate ale 
potenţialelor zeta pentru cele două tipuri de suspensii, la pH=3 şi pH=6. La pH=9, 
potenţialul zeta al suspensiei de Z-TiO2-Ag în soluţia de RY 125 a indicat pierdere de 
sarcină negativă, excluzând adsorbţia grupărilor sulfonice ale colorantului. Ca atare, 
pentru studiile fotocatalitice ulterioare a fost identificat ca optim pH-ul 6. Acesta se 
situează la limita inferioară a pH-ului efluenţilor textili şi în plus, corespunde pH-ului 
natural al soluţiilor de RY 125.  

 
C.1.2. Studii cinetice de adsorbţie 
 
Rezultatele cercetărilor cu privire la cinetica procesului de adsorbţie a RY 

125 pe Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag, au indicat că procesul a decurs după un model cinetic 
de pseudo-ordin doi. Capacitatea de adsorbţie la echilibru obţinută prin aplicarea 
modelului de pseudo-ordin doi a fost foarte apropiată de valoarea obţinută pe cale 
experimentală.
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C.1.3. Studii de echilibru 
 
Izoterma de adsorbţie a RY 125 pe Z-TiO2-N a avut formă concavă, indicând 

că nu se poate vorbi despre o selectivitate a catalizatorului pentru colorantul prezent 
în soluţie, deşi  cantitatea de colorant adsorbită la echilibru a crescut cu creşterea 
concentraţiei de echilibru. Dintre modelele de echilibru luate în calcul, modelul 
Freundlich a descris cel mai bine echilibrul procesului de adsorbţie,  pentru un 
domeniu limitat de concentraţii luat în studiu.  

Pentru adsorbţia la echilibru a RY 125 pe Z-TiO2-Ag s-a obţinut o izotermă 
experimentală de tip Sips în conformitate cu clasificarea Giles. Conform acestei 
izoterme, s-a observat că pentru concentraţia iniţială de 100 mg·L-1, capacitatea de 
adsorbţie la echilibru a fost mai mică decât cea corespunzătoare concentraţiei 
iniţiale de 75 mg·L-1. Scăderea capacităţii de adsorbţie la echilibru peste o anumită 
limită a concentraţiei iniţiale a fost explicată prin realizarea unui grad de acoperire 
complet a centrilor activi ai catalizatorului, limită de la care procesul de adsorbţie 
devine reversibil. Mai mult, a fost luat în calcul şi faptul că la concentraţii mari ale 
solutului, se manifestă procesul de desorbţie, datorat forţelor solut-solut. Ca şi în 
cazul adsorbţiei RY 125 pe Z-TiO2-N, parametrii de echilibru şi coeficienţii de 
corelare au identificat modelul Freundlich ca model ce descrie cel mai bine echilibrul 
procesului de adsorbţie. 

 
C.1.4. Studii asupra procesului de oxidare fotocatalitică a RY 125 
 
C.1.4.1.  Influenţa pH-ului 
 
Studiile privind influenţa pH-ului asupra fotodegradării RY 125 pe Z-TiO2-N 

au indicat că eficienţa maximă a procesului a fost atinsă la pH=3, identificat de altfel  
ca pH optim şi din analizele de potenţial zeta. Observaţiile privind echilibrul 
procesului de adsorbţie coroborate cu mecanismele posibile ale procesului de 
fotocataliză heterogenă, au arătat că reacţia fotocatalitică a avut loc atât la nivelul 
suprafeţei catalitice prin oxidarea colorantului pe seama golurilor fotogenerate cât şi 
prin reacţia colorantului cu radicalii hidroxil prezenţi în volumul soluţiei, în 
proximitatea suprafeţei catalitice, aceştia din urmă fiind rezultatul reacţiilor de 
oxidare a moleculelor de apă şi/sau a radicalilor hidroxil şi golurile fotogenerate. La 
valori scăzute ale pH-ului, speciile oxidative importante sunt golurile pozitive care 
pot forma radicali hidroxil şi interacţionează cu grupările azo, acestea fiind în 
particular susceptibile de a fi atacate electrofil de către radicalii hidroxil, prin 
scăderea densităţii electronice la grupările azo.  

De asemenea, O2 dizolvat poate accepta electroni din banda de conducţie, 
generând anionii superoxid (•O2

-), care prin protonare ulterioară generează radicalii 
hidroperoxid (HO2

•), procesul fiind favorizat de mediul acid. 
În ceea ce priveşte studiile privind influenţa pH-ului asupra fotodegradării RY 

125 pe Z-TiO2-Ag, pentru stabilirea mecanismului oxidării fotocatalitice s-a avut în 
vedere analiza potenţialului zeta care a indicat o extensie extrem de limitată a 
adsorbţiei la cele trei valori ale pH-ului luate în studiu. Ca atare,  pentru mecanismul 
oxidării RY 125 pe Z-TiO2-Ag s-a luat în calcul faptul că oxidarea fotocatalitică poate 
avea loc şi în volumul soluţiei, prin acţiunea radicalilor HO· prezenţi în mediul de 
reacţie, ca rezultat al oxidării ionilor OH- pe seama golurilor fotogenerate. Luând în 
considerare mecanismul oxidării heterocatalitice prin generarea perechilor electron-
gol, un mediu alcalin sau neutru ar trebui să favorizeze eficienţa oxidării 
fotocatalitice. 
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Chiar dacă în condiţiile mediului alcalin concentraţia ionilor hidroxil este cea 
mai ridicată, a fost observată totuşi o uşoară scădere a eficienţei. Acest rezultat a 
fost confirmat de altfel şi de analiza potenţialului zeta. Corelarea acestor rezultate 
cu aplicaţiile practice a indicat pH-ul 6 ca optim pentru aplicaţiile ulterioare. 
 

C.1.4.2.  Influenţa dozei de catalizator 
 
În principiu, creşterea eficienţei de degradare şi decolorare cu creşterea 

dozei de catalizator este caracteristică proceselor heterogene. Acest aspect poate fi 
explicat prin creşterea suprafeţei active cu creşterea dozei de catalizator, când un 
număr mai mare de centri catalitici activi sunt disponibili să participe la formarea 
radicalilor hidroxil. Când doza de catalizator creşte peste o anumită limită (1,0 g·L-1 
în cazul studiat), are loc o creştere a turbidităţii suspensiei, fenomen care blochează 
pătrunderea radiaţiei UV şi determină scăderea în volum a suspensiei fotoactivate. 

Eficienţele de degradare şi de decolorare calculate pentru un timp de 
iradiere de 180 min au crescut cu creşterea dozei de catalizator de la 0,5 la 1,0 g·L-

1.  Pentru doza de 2,0 g·L-1, s-a observat o uşoară descreştere în termeni de 
eficienţe de degradare şi decolorare, ceea ce a determinat alegerea dozei de 
catalizator de 1 g·L-1 pentru o fotodegradare eficientă a RY 125. 

 
C.1.4.3.  Influenţa concentraţiei iniţiale a soluţiei de colorant 
 
În principiu, concentraţia iniţială a colorantului influenţează eficienţa 

fotodegradării din următoarele considerente. Pe de o parte, cantitatea de colorant 
adsorbită la nivelul suprafeţei catalitice creşte cu concentraţia (desigur în strânsă 
relaţie cu disponibilitatea suprafeţei catalitice de a adsorbi colorantul) ceea ce ar 
determina îmbunătăţirea eficienţei catalitice a catalizatorului. Pe de altă parte, 
concentraţiile mari de colorant (ca şi dozele mari de catalizator) afectează în mod 
negativ capacitatea de penetrare a radiaţiei UV în soluţie. În plus, moleculele 
colorantului au capacitatea de a absorbi radiaţia UV (prin procesul de fotoliză), 
diminuând fluxul de radiaţii necesar iradierii suprafeţei catalitice, şi prin urmare 
activitatea catalitică. 

Influenţa concentraţiei iniţiale a RY 125 asupra eficienţei fotodegradării a 
fost investigată în domeniul 25-100 mg·L-1, pentru cei doi catalizatori studiaţi. Aşa 
cum era de aşteptat, eficienţa de degradare şi de decolorare a scăzut cu creşterea 
concentraţiei iniţiale a RY 125.  

 
C.1.4.4.  Studii de mineralizare 
 
O imagine asupra mineralizării efective a unui compus organic se poate 

obţine din valoarea coeficientului de mineralizare, care se defineşte ca raportul între 
eficienţa TOC şi eficienţa degradării ( )nmTOC 225/ηη , calculat la un anumit timp de 

iradiere. O valoare a acestui raport apropiată de 1 indică atingerea unei mineralizări 
efective.  

Pentru procesul de oxidare fotocatalitică a RY 125 pe Z-TiO2-N, evoluţia în 
timp a parametrului TOC/TOC0, a indicat că procesul de mineralizare este favorizat 
la pH acid şi concentraţii iniţiale reduse. Raportul ηTOC/η225nm de 0,83 obţinut pentru 
concentraţia iniţială de 25 mg·L-1, a indicat că o mineralizare efectivă a poluantului 
organic în condiţiile de lucru date (pH - 3; doză de Z-TiO2-N de 1 g·L-1) este 
posibilă numai la concentraţii iniţiale reduse. 
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În cazul oxidării fotocatalitice a RY 125 pe Z-TiO2-Ag, evoluţia în timp a 
raportului TOC/TOC0 la diferite valori iniţiale ale pH-ului a indicat că până la un timp 
de iradiere de cca. 70 minute, procesul de mineralizare a colorantului nu a depins de 
pH. Cu creşterea timpului de iradiere peste 70 minute, procesul de mineralizare a 
fost favorizat uşor de creşterea pH-ului. De asemenea, procesul de mineralizare a 
fost favorizat la concentraţii iniţiale scăzute ale colorantului. Totuşi, coeficienţii de 
mineralizare au prezentat valori apropiate de 0,5, ceea ce a arătat că în condiţiile de 
lucru date nu a avut loc o mineralizare efectivă şi că în cursul degradării 
fotocatalitice a soluţiei de RY 125 pe Z- TiO2-Ag, au fost generaţi o serie de sub-
produşi.  
Toate aceste aspecte indică pentru catalizatorul Z-TiO2-N o activitate catalitică 
superioară celei manifestate de catalizatorul Z-TiO2-Ag. Din punct de vedere practic, 
se justifică utilizarea catalizatorului Z-TiO2-N într-un proces de fotocataliză 
heterogenă, poziţionat înaintea epurării biologice în cazul efluenţilor greu 
biodegradabili sau ca treaptă de tratare terţiară, situată după  treapa de epurare 
biologică, pentru efluenţii biodegradabili (la concentraţii reduse de coloranţi). 
 

C.1.4.5.  Studii cinetice 
 
Dependenţa vitezelor de decolorare, degradare şi mineralizare funcţie de 

timpul de iradiere a fost descrisă de modelul cinetic Langmuir-Hinshelwood, care a 
fost simplificat la o ecuaţie de pseudo-ordin-întâi. Din valorile constantelor aparente 
de viteză calculate pentru procesul de fotocataliză heterogenă operat în condiţii 
diferite de pH şi de concentraţie iniţială a colorantului a rezultat că procesul depinde 
şi din punct de vedere cinetic de parametri de proces studiaţi, constatându-se 
pentru cei doi catalizatori următoarea ordine de variaţie a constantelor aparente de 
viteză:  kapp,388 nm > kapp,225 nm  > kapp,TOC. Pe de altă parte, valorile raportului 
kapp,TOC/kapp.225 situate sub 1 au indicat că procesul de mineralizare a avut loc cu 
viteză mai mică decât procesul de degradare. 

 
C.1.4.6.  Studii privind  degradarea fotocatalitică a colorantului RY 125 sub 

iradiere în domeniul vizibil 
 
Întrucât fotonii radiaţiei ultraviolet au acţiune limitată în lumina solară, a 

fost utilizată iradierea în vizibil cu scopul de a evalua eficacitatea catalizatorilor Z-
TiO2-N şi Z- TiO2-Ag (respectiv a dopării TiO2 cu N şi Ag) în procesul degradării 
colorantului azoic RY 125.   

Studiul privind degradarea fotocatalitică a RY 125 pe Z-TiO2-N a indicat că 
pentru o soluţie cu concentraţia de 25 mg·L-1 (pH 3), după un timp de iradiere de 
240 min în UV, eficienţa de degradare/decolorare atinsă în domeniul vizibil de 
iradiere a fost comparabilă cu cea atinsă în domeniul UV. Deşi sub aspectul 
eficienţelor de degradare/decolorare rezultatele au fost comparabile, o comportare 
semnificativ diferită a fost observată în ceea ce priveşte viteza procesului, care a 
fost mai mare în UV. Rezultatele obţinute au confirmat faptul că materialul catalitic 
Z-TiO2-N prezintă activitate fotocatilitică pentru aplicare în degradarea fotocatalitică 
a soluţiilor cu concentraţie redusă de RY 125, sub iradiere solară, şi deci aplicarea 
practică a acestuia se pretează într-un proces de fotocataliză heterogenă, ca treaptă 
de epurare terţiară pentru efluenţii textili cu concentraţii de coloranţi mici.   

Cercetările cu privire la comportarea fotocatalizatorului Z-TiO2-Ag  în 
procesul de degradare fotocatalitică a a RY 125 prin iradiere în VIS au indicat  
activitate fotocatalitică inferioară celei manifestate ptin iradiere în UV, în aceleaşi  
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condiţii de lucru, îndeosebi sub aspectul efecienţei de degradare. Valorile 
constantelor aparente de viteză au indicat viteze comparabile cu cele obţinute prin 
iradiere în UV.  

Din comportarea celor doi catalizatori prin iradiere în VIS se poate 
concluziona că prin aplicarea Z-TiO2-N se obţin eficienţe de degradare/decolorare 
superioare celor obţinute la aplicarea Z-TiO2-Ag. Comportarea celor doi catalizatori 
la iradiere în VIS este similară doar din punctul de vedere al vitezelor de reacţie.  

Studiul comparativ privind aplicarea fotocatalizatorului Z-TiO2-Ag în procesul 
de oxidare fotocatalitică a unui colorant azoic (RY 125) şi a unui colorant cationic 
(MB) a evidenţiat faptul că utilizarea fotocatalizatorului Z-TiO2-Ag pentru oxidarea 
fotocatalitică a coloranţilor cationici nu se justifică, datorită gradului ridicat al 
adsorbţiei (87 %) şi contribuţiei reduse a fotocatalizei, dar ar putea fi luat în 
considerare ca şi potenţial material adsorbant. 

 
     D. Aplicarea procesului de fotocataliză heterogenă pentru 

degradarea şi mineralizarea colorantului cationic Methylene 
Blue (MB) 

 
D.1. Utilizarea catalizatorului pe bază de zeolit natural dopat cu 
Cu în procesul de oxidare fotocatalitică a colorantului Methylene 
Blue 
 
D.1.1. Doparea cu Cu2+ a zeolitului natural în vederea potenţării activităţii 
fotocatalitice a zeolitului natural 
 

Potenţarea activităţii fotocatalitice a zeolitului natural prin dopare cu Cu2+ a 
fost pusă în evidenţă prin studii comparative de fotoliză, fotocataliză pe Z-Na şi 
respectiv pe Z-Cu. Rezultatele privind eficienţa de decolorare/degradare a MB în 
sistemele de oxidare studiate a indicat următoarea ordine de creştere a eficienţei: 
fotoliză < fotocataliză pe Z-Na < fotocataliză pe Z-Cu. Aceste rezultate au fost 
confirmate şi de alura spectrelor MB înregistrate după aplicarea proceselor de 
fotoliză, fotocataliză pe Z-Na şi fotocataliză pe Z-Cu.  
 
D.1.2. Motivaţia alegerii catalizatorului Z-Cu pentru oxidarea fotocatalitică 
a MB în domeniul de iradiere UV 
 

Opţiunea pentru aplicarea catalizatorului Z-Cu (şi nu Z-Cured) în studiile de 
oxidare fotocatalitică a MB prin iradiere în UV a fost argumentată luând în calcul 
ponderea fotocatalizei în procesul global de oxidare, în condiţii de lucru identice. 
Deşi eficienţa globală de oxidare atinsă în prezenţa Z-Cured a fost ceva mai mare 
comparativ cu cea obţinuţă în prezenţa Z-Cu, ponderea fotocatalizei în procesul 
global de oxidare atribuită celor doi catalizatori a fost aceeaşi. Din acest motiv, am 
considerat că diferenţele apărute în eficienţa globală de oxidare nu justifică costurile 
şi manopera suplimentare pentru obţinerea formei Z-Cured, şi deci opţiunea pentru 
utilizarea acestuia în studiile de oxidare fotocatalitică a MB în domeniul de iradiere 
UV. În plus s-au avut în vedere rezultatele caracterizării morfologico-structurale a 
acestui catalizator, care au arătat că în condiţiile experimentale de sinteză nu s-a 
obţinut Cu metalic, fiind identificat doar ionul Cu(I). 
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D.1.3. Influenţa pH-ului asupra degradării/decolorării colorantului MB 
 

D.1.3.1. Analiza potenţialului zeta 
 

Evoluţia potenţialului Zeta la creşterea pH-ului de la 3 la 9 pentru suspensia 
apoasă  de Z-Cu, a indicat încărcarea suprafeţei cu sarcină electrică negativă. 

Pe de altă parte, valorile potenţialului Zeta înregistrate pentru suspensia de 
catalizator în soluţia de MB au fost pozitive şi au indicat pierdere de sarcină electrică 
negativă. Aceasta a fost însă mult superioară celei care ar fi corespuns neutralizării 
de sarcină, indicând că mecanismul adsorbţiei colorantului la nivelul suprafeţei 
catalitice s-a bazat nu numai pe forţe de atracţie de natură electrostatică între 
moleculele colorantului şi suprafaţa zeolitică. 
 
 
D.1.3.2. Evoluţia în timp a eficienţei de degradare-decolorare la oxidarea 
fotocatalitică a MB funcţie de pH 
 

Evoluţia în timp a eficienţei de degradare/decolorare la oxidarea 
fotocatalitică a MB funcţie de pH a indicat că în condiţiile de lucru date valoarea 
maximă a eficienţei procesului de fotocataliză heterogenă s-a obţinut la pH=9, 
indicând-ul ca pH optim de lucru. Rezultatul poate fi explicat prin faptul că domeniul 
alcalin de pH favorizează formarea unei concentraţii mari de radicali HO·, care 
prezintă capacitate mare de oxidare a moleculelor de MB.  

O particularitate  a evoluţiei în timp a eficienţei de degradare/decolorare la 
oxidarea fotocatalitică a MB o constituie intervalul de timp de iradiere de cca. 50 
minute necesar fotoactivării suspensiei de Z-Cu şi care poate avea cauze diferite, cu 
efect sinergic: 

 La doparea zeolitului cu Cu2+ prin schimb ionic, ionii de Cu2+ se localizează 
atât la nivelul suprafeţei zeolitice cât şi în canalele reţelei zeolitice; ca atare, 
absorbţia fotonilor în interiorul reţelei este mult mai dificilă decât la suprafaţa 
acesteia, ceea ce poate explica aspectul particular al fotocatalizei pe Z–Cu. 

 Culoarea intensă a soluţiei de MB (chiar la concentraţii relativ mici) poate 
îngreuna penetrarea radiaţiei UV prin volumul soluţiei, şi absorbţia fotonilor la 
nivelul centrilor activi ai suprafeţei catalitice, unde are loc fotoexcitarea, cu 
generarea perechilor electron–gol. Această observaţie a fost confirmată de altfel şi 
de studiul fotolizei soluţiei de MB, realizat în condiţii similare fotocatalizei. 

 Chiar dacă eficienţele au fost similare după 240 min timp de reacţie, totuşi 
procesul de fotocataliză a fost mai rapid în comparaţie cu fotoliza, justificându-se 
astfel optimizarea procesului de fotocataliză utilizând catalizatorul Z-Cu. 

 
D.1.3.3. Influenţa dozei de catalizator asupra fotodegradării colorantului MB 
 

Experimentele fotocatalitice care au vizat influenţa dozei de catalizator 
asupra procesului au fost realizate pe soluţii de MB cu concentraţia 70 mg·L-1 la 
pH=6, folosind doze de catalizator cuprinse în intervalul 0,5÷ 2,0 g·L-1. Întrucât 
peste doza de catalizator de 1,0 g·L-1 contribuţia fotocatalizei la procesul global s-a 
diminuat cu creşterea dozei de catalizator, s-a optat pentru doza de 1,0 g·L-1 ca 
doză optimă. 
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D.1.4. Eficientizarea procesului de oxidare fotocatalitică a MB pe Z-Cu prin 
adaosul unui agent oxidant – peroxidul de hidrogen 

 
D.1.4.1. Influenţa adaosului de peroxid de hidrogen 
 

Particularităţile procesului de oxidare fotocatalitică a MB pe Z-Cu au pus în 
evidenţă necesitatea intensificării procesului de oxidare prin adaosul unui agent 
oxidant. Influenţa adaosului de apă oxigenată fost pusă în evidenţă prin studii 
comparative de oxidare a MB în diferite sisteme: H2O2; H2O2/UV; UV/Z-Cu/H2O2. 
Studiile de oxidare a MB în diferite sisteme de oxidare au indicat că prin fotocataliza 
pe Z-Cu cu adaos de  H2O2 50 mM, după un timp de iradiere de 7 min s-au obţinut 
cele mai ridicate valori ale randamentului de oxidare (η291=74,5 %; η663=90 %).  
Aceste valori au fost superioare celor obţinute prin oxidare simplă cu H2O2 după 20 
min oxidare (η291=55,7 %; η663=70,3 %), respectiv, prin foto-oxidare după 20 min 
(η291=68,8 %;  η663=86,8 %). 
 
D.1.4.2. Influenţa dozei de peroxid de hidrogen 
 

Din studiul influenţei dozei de H2O2 asupra eficienţei procesului, au rezultat     
următoarele concluzii: 

 eficienţa de degradare a MB atinsă după 5 min iradiere a fost practic aceeaşi 
la dozele de 25, respectiv 50 mM H2O2 (cca. 70 %) şi a corespuns eficienţei  atinse 
pentru doza de 10 mM H2O2 după 4 min iradiere (70,9 %), indicând ca optimă doza 
10 mM H2O2. 

 pentru doza de 10 mM H2O2, peakul corespunzător lungimii de undă 291 nm 
a devenit asimetric după 4 min iradiere şi a dispărut după 5 minute de iradiere 
motiv pentru care peste timpul de 4 min, nu s-a mai calculat eficienţa de degradare 
raportată la MB. 

 în acest sens, calcularea eficienţei de degradare prin raportare la 
concentraţia de MB a fost posibilă pentru un timp de iradiere de 7 min la doza 50 
mM H2O2, şi numai pentru 5, respectiv 4 min la dozele de 25 mM H2O2 şi respectiv 
10 mM H2O2. 

 persistenţa peak-ului de la 663 nm, atribuit legăturilor heteropoliatomice, la 
timpi de iradiere superiori celor la care peak-ul de la 291 nm dispare, a fost 
explicată prin persistenţa acestor legături, chiar dacă deciclizarea nucleelor 
benzenice s-a produs. 

 creşterea dozei de H2O2 de la 10 la 50 mM nu a mărit semnificativ eficienţele 
de degradare şi de mineralizare, doza de 10 mM H2O2 fiind considerată ca optimă. 

 
D.2. Utilizarea catalizatorului pe bază de zeolit natural dopat cu Ag (Z-
Agred)  în procesul de oxidare fotocatalitică a colorantului Methylene Blue 

 
D.2.1. Motivaţia alegerii fotocatalizatorului Z-Agred  pentru oxidarea fotocatalitică a 
MB în domeniul VIS  de iradiere  
 

Alegerea domeniului de iradiere în vizibil pentru studiile de oxidare 
fotocatalitică a colorantului MB pe fotocatalizatorul Z-Agred, s-a efectuat pe baza 
contribuţiei fotocatalizei la procesul global de oxidare, calculată ca diferenţă între 
eficienţa globală atinsă după 180 min iradiere în domeniile UV şi VIS şi eficienţa 
adsorbţiei. 
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D.2.2. Influenţa pH-ului asupra degradării/decolorării colorantului MB 
 

Studiul influenţei pH-ului asupra degradării / decolorării MB a indicat o 
contribuţie similară a fotocatalizei la pH = 9 şi respectiv pH = 11. Acest aspect a 
determinat alegerea pH-ului 9 ca pH optim de lucru. 
 
D.2.3. Influenţa dozei de catalizator asupra fotodegradării colorantului MB 
 

Deşi gradul de adsorbţie la doza de 1,5 g·L-1 a fost semnificativ mai mare 
comparativ cu cel atins la doza de 1,0 g·L-1, şi deci şi eficienţa globală a procesului 
de oxidare fotocatalitică, s-a optat pentru doza de 1,0 g·L-1 ca doză optimă deoarece 
contribuţia fotocatalizei în eficienţa globală a procesului pentru cele două doze a fost 
similară. 
 
D.2.4. Influenţa adaosului şi a dozei de peroxid de hidrogen asupra fotodegradării 
colorantului MB  
 

Alura spectrelor înregistrate la adaosul de  H2O2 20 mM a evidenţiat 
formarea produşilor intermediari ai degradării, cu menţiunea că peak-ul de la  241 
nm, vizibil încă după 4 minute fotocataliză la adaosul de H2O2 10 mM, a dispărut 
complet la concentraţia de H2O2 20 mM. Valoarea coeficientului de mineralizare 
(0,66) a indicat de asemenea că procesul de mineralizare nu a fost complet.  

Adaosul peroxidului de hidrogen a determinat creşterea semnificativă a 
constantelor aparente de viteză. Astfel, la adaosul H2O2 20 mM, constantele 
aparente de viteză au fost de cca. 33 ori mai mari la degradare şi de cca. 48 ori mai 
mari la decolorarea MB, comparativ cu constantele de viteză rezultate prin aplicarea 
fotocatalizei heterogene, fără adaosul H2O2. Pe baza studiilor cinetice s-a determinat 
validitatea modelului cinetic de pseudo-ordin I pentru procesul de fotocataliză 
heterogenă. 

 
D.2.5. Studii cinetice 
 

Adaosul peroxidului de hidrogen a determinat creşterea semnificativă a 
constantelor aparente de viteză. Astfel, la adaosul H2O2 20 mM, constantele 
aparente de viteză au fost de cca. 33 ori mai mari la degradare şi de cca. 48 ori mai 
mari la decolorarea MB, comparativ cu constantele de viteză rezultate prin aplicarea 
fotocatalizei heterogene, fără adaosul H2O2. Pe baza studiilor cinetice s-a determinat 
validitatea modelului cinetic de pseudo-ordin I pentru procesul de fotocataliză 
heterogenă. 

 
E. Propunerea unor fluxuri tehnologice pentru epurarea 
avansată a efluenţilor textili 
 
  Urmare a rezultatelor cercetărilor experimentale privind aplicarea 
catalizatorilor de tip zeolitic pentru degradarea / decolorarea / mineralizarea 
coloranţilor au fost  propuse variante tehnologice care includ procesul de fotocataliza 
heterogenă/proces de adsorbţie în fluxul convenţional de tratare  a efluenţilor textili. 
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F. Contribuţii originale 
 
Acumularea în mediu a substanţelor antropogene greu biodegradabile 

coroborată cu constrângerile de ordin legislativ privind deversarea efluenţilor în 
mediul înconjurător, justifică cercetările axate pe dezvoltarea unor noi procese de 
tratare a efluenţilor industriali, cu menţiunea că marea varietate a deversărilor 
industriale impune o diversificare a metodelor de tratare, adaptând pe cât posibil 
procedeul de tratare fiecărei situaţii.  

Pe de altă parte, este important de precizat că integrarea unor astfel de 
procese noi ca trepte de pretratare sau ca trepte de epurare avansată în schemele 
convenţionale de tratare/epurare a efluenţilor reziduali, constituie premisa obţinerii 
unor efluenţi care să satisfacă cerinţele de calitate impuse pentru recirculare şi 
reutilizare. 

Obiectivul principal al tezei de doctorat a constat în analiza performanţelor 
procesului de fotocataliză heterogenă la decolorarea/degradarea/mineralizarea unor 
coloranţi organici ţintă prin aplicarea unor catalizatori de tip zeolitic.  

O parte a lucrărilor ştiinţifice care au rezultat ca urmare a activităţii de 
cercetare au fost prezentate în cadrul unor manifestări ştiinţifice naţionale şi 
internaţionale şi publicate în volumele conferinţelor. Lucrările ştiinţifice publicate în 
reviste de specialitate cuprinse în fluxul de publicaţii ISI au fost de asemenea citate 
în teza de doctorat. 
Principalele contribuţii originale de natură teoretică şi experimentală sunt: 

 A fost realizat un studiu bibliografic bine sistematizat cu privire la 
cafacterizarea efluenţilor textili, impactul deversării lor în mediu, procesele de 
tratare convenţionale şi limitările acestora precum şi aspecte care tratează principiile 
ce stau la baza proceselor de oxidare avansată, mecanismele implicate şi aplicaţiile 
acestora; 

 Au fost proiectate şi realizate două metode de sinteză a materialelor pe bază 
de zeolit natural dopat cu specia fotocatalitică Ag+ (Z-Ag) în şase variante 
compoziţionale şi respectiv două metode de sinteză a materialelor pe bază de zeolit 
natural dopat cu specia fotocatalitică Cu2+ (Z-Cu), în patru variante compoziţionale; 

 Toţi produşii obţinuţi au fost caracterizaţi din punct de vedere structural şi 
morfologic, folosind metode fizico-chimice adecvate: analiza XRD, spectroscopie FT-
IR, spectroscopie UV-VIS, microscopie electronică SEM-EDX; 

 Identificarea metodei de sinteză adecvată obţinerii produşilor de tip Z-Ag şi 
Z-Cu, cu potenţială activitate fotocatalitică, prin corelarea rezultatelor testelor 
fotocatalitice preliminare cu datele de analiză structurală şi morfologică; 

 Aplicarea procedeului de reducere cu NaBH4 a Ag+ şi Cu2+ din produşii Z-Ag 
şi Z-Cu în vederea obţinerii formelor finale ale catalizatorilor: Z-Agred şi Z-Cured; 

 Caracterizarea structurală şi morfologică atât a catalizatorilor Z-Ag şi Z-Cu 
sintetizaţi prin metoda selectată cât şi a formelor reduse, Z-Agred şi Z-Cured; 

 Proiectarea experimentelor pentru testarea catalizatorilor Z-TiO2-N şi Z-
TiO2-Ag în procesul de degradare  fotocatalitică a colorantului azoic Reactive Yellow 
125; 

 Testarea comparativă a eficienţei de decolorare/degradare a colorantului 
Methylene Blue în sisteme diferite de oxidare: fotoliză şi fotocataliză pe Z-Na şi Z-
Cu, permiţând punerea în evidenţă a contribuţiei dopării cu Cu2+ la potenţarea 
activităţii fotocatalitice a zeolitului natural;    

 Proiectat experimentelor pentru testarea catalizatorilor Z-Cu şi Z-Agred în 
procesul de degradare fotocatalitică a colorantului cationic Methylene Blue; 

 Evaluarea parametrilor optimi de proces prin: 
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o Măsurători de potenţial Zeta; 
o Studii de adsorbţie a coloranţilor în vederea evaluării gradului de 

adsorbţie şi a timpului necesar atingerii echilibrelor de adsorbţie; 
o Modelarea echilibrului şi cineticii adsorbţiei colorantului RY 125 pe 

catalizatorii Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag, rezultatele obţinute fiind utilizate 
pentru identificarea mecanismului procesului de oxidare fotocatalitică; 

o Studii de oxidare fotocatalitică, în condiţii de variaţie a pH-ului, 
concentraţiei soluţiei de colorant şi dozei de catalizator; 

o Studii de monitorizare a parametrului TOC în vederea stabilirii condiţiilor 
ce fac posibilă atingerea unei mineralizări efective; 

o Identificarea în anumite situaţii a condiţiilor optime privind adaosul 
agentului oxidant în vederea intensificării procesului de oxidare şi a 
eficientizării acestuia. 

 Evaluarea performanţelor proceselor studiate în termeni de eficienţe de 
degradare/decolorare/mineralizare; 

 Identificarea mecanismelor proceselor studiate prin corelarea potenţialului 
Zeta cu observaţiile privind echilibrul adsorbţiei şi respectiv cu datele de literatură 
asupra mecanismelor posibile ale procesului de fotocataliză heterogenă;  

 Corelarea caracteristicilor catalizatorilor aplicaţi cu eficienţele de decolorare 
/ degradare / mineralizare ale coloranţilor ţintă; 

 Evaluarea contribuţiei proceselor de adsorbţie, fotoliză şi fotocataliză în 
eficienţa globală a proceselor de oxidare fotocatalitică; 

 Identificarea domeniului de iradiere potrivit aplicării unui anumit catalizator, 
pe baza contribuţiei procesului de fotocataliză (iradiere); 

 Realizarea studiului cinetic al proceselor de oxidare fotocatalitică, cu 
validarea modelului cinetic Langmuir-Hinshelwood şi evaluarea constantelor 
aparente de viteză aferente proceselor de degradare, decolorare, mineralizare; 

 Au fost propuse trei variante tehnologice, cu indicarea condiţiilor optime 
pentru aplicarea catalizatorilor la scară de laborator: 

o două variante de fluxuri tehnologice care includ procesul de 
fotocataliză heterogenă ca treaptă de pretratare/tratare avansată 
aplicabile efluenţilor textili cu încărcare organică greu 
biodegradabilă/biodegradabilă; 

o o variantă de flux tehnologic în care este inclusă adsorbţia ca etapă 
de tratare avansată. 
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