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Introducere 
 Dezvoltarea economică şi socială actuală implică utilizarea intensă a resurselor de apă, cu 
efecte negative asupra degradării calităţii acesteia şi cu impacturi directe asupra ecosistemelor 
acvatice şi sănătăţii umane. Aceste aspecte, corelate cu schimbările climatice sau cu 
managementul ineficient al resurselor de apă pot provoca probleme în alimentarea cu apă la nivel 
local, regional, naţional.  
 Tehnologiile convenţionale de epurare, aşa cum sunt cele mecano-biologice,  sunt 
procedee care nu permit eliminarea compuşilor organici prioritari, poluanţi cunoscuţi ca fiind  
greu biodegradabili, refractari  şi inhibitori ai metabolismului bacterian. O soluţie în acest sens 
constă în utilizarea proceselor de oxidare avansată (AOPs), considerate ca fiind metode eficiente 
pentru eliminarea poluanţilor prioritari şi care se bazează pe înaltul potenţial oxidativ al 
radicalilor hidroxil. Aceste procedee pot fi: chimice, catalitice, fotocatalitice, sonochimice, 
electrochimice sau radiochimice.  
 Dintre procesele de oxidare avansată (AOPs), o alternativă intens studiată privind 
degradarea compuşilor organici prioritari din apele uzate  este fotocataliza eterogenă. 
 Procesule fotocatalitice eterogene se remarcă în principal prin potenţialul ridicat de 
mineralizare a compuşilor organici prioritari şi capacitatea de transformare a acestora  în produşi 
inofensivi, aşa cum sunt CO2 şi H2O. Aceste procese se desfăşoară în prezenţa 
fotocatalizatorilor, a surselor de lumină (domeniul UV și/sau vizibil) şi a agenţilor oxidanţi.
 În acest context, studiile realizate în cadrul tezei de doctorat cu titlul „Studii privind 
eliminarea poluanţilor prioritari din apele uzate prin procese fotocatalitice" au avut ca 
obiectiv general evaluarea performanţelor fotocatalitice ale unor fotocatalizatori de TiO2 în 
procesul fotocatalitic eterogen de oxidare a 4-clorfenolului din apele uzate. 
 
 Pentru îndeplinirea obiectivului general au fost abordate următoarele direcţii de cercetare: 
1. Studiul efectului sinergic dintre Anatas şi Rutil, faze componente ale 

fotocatalizatorului comercial (TiO2) Degussa P25, în oxidarea 4-clorfenolului din 
apele uzate; 

2. Sinteza, caracterizarea şi testarea nanoparticulelor de TiO2 (Anatas, Brookit şi Rutil) 
în degradarea fotocatalitică a 4-clorfenolului din apele uzate; 

3. Sinteza, caracterizarea şi testarea fotocatalizatorilor de tipul TiO2-suport mezoporos 
în oxidarea 4-clorfenolului din apele uzate. 

 Derivate din obiectivul general şi principalele direcţii de cercetare, s-au propus 
următoarele obiective secundare: 

 caracterizarea şi evaluarea performanţelor fotocatalitice ale formelor comerciale de 
(TiO2): Degussa P25, Anatas şi Rutil; 

 separarea fazelor componente din fotocatalizatorul (TiO2) Degussa P25, 
caracterizarea şi evaluarea performanţelor fotocatalitice ale Anatasului separat  şi 
Rutilului separat; 
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 identificarea intermediarilor de reacţie din procesul fotocatalitic eterogen, utilizând 
fotocatalizatori pe bază de TiO2;  

 sinteza, caracterizarea şi evaluarea performanţelor fotocatalitice ale 
nanoparticulelor de TiO2 (Rutil, Anatas si Brookit); 

 sinteza, caracterizarea şi evaluarea performanţelor fotocatalitice ale 
fotocatalizatorilor de tipul TiO2-suport mezoporos (20%TIO2-SBA15, 40%TIO2-
SBA15, 20%TIO2-KIT6). 

 
 Teza de doctorat este structurată în două părţi principale. Prima parte a tezei de doctorat 
cuprinde Capitolul 1, care se referă la stadiul actual al cercetărilor privind epurarea apelor uzate 
prin procese fotocatalitice şi care prezintă o analiză critică a principalelor studii în domeniul 
fotocatalizei eterogene aplicate pentru degradarea poluanţilor organici prioritari. Capitolul 2 
cuprinde descrierea materialelor, metodelor şi procedurilor experimentale, utilizate în scopul 
realizării obiectivelor propuse. Cea de a doua parte a tezei de doctorat include Capitolele 3 şi 4, 
care prezintă studiile originale referitoare la sinteza, caracterizarea şi testarea performanţelor 
fotocatalitice ale fotocatalizatorilor utilizaţi pentru degradarea 4-clorfenolului din apele uzate. 
 Primul capitol conţine un studiu bibliografic privind informaţiile din literatură 
referitoare la tipurile de procese de oxidare avansată (AOP), performanţele, avantajele şi 
dezavantajele utilizării lor în epurarea avansată a apelor uzate. O atenţie deosebită este acordată 
proceselor fotocatalitice eterogene. Capitolul descrie mecanismele, cinetica, influenţa 
parametrilor de proces, precum şi tipurile de fotocatalizatori utilizaţi în astfel de procese.  
 Datorită performanţelor fotocatalitice superioare dovedite de TiO2, studiul este orientat 
către metodele de obţinere, caracterizare şi de testare a diferitor tipuri de fotocatalizatori sub 
formă de TiO2.   
 În acest capitol sunt prezentate şi aspectele referitoare la caracteristicile poluantului 
model ales, a 4-clorfenolului, precum şi argumentele care susţin selectarea acestui poluant pentru 
prepararea şi testarea soluţiilor de ape uzate sintetice.  
 Al doilea capitol se referă la materialele, metodele şi procedurile experimentale utilizate 
în cadrul acestei teze de doctorat. Capitolul descrie tehnicile utilizate la caracterizarea 
fotocatalizatorilor, metodele de separare/sinteză a pulberilor de TiO2, procedeele utilizate pentru 
evaluarea performanţelor fotocatalitice şi instalaţia experimentală. 
 Capitolele 3 şi 4 prezintă contribuţiile originale aduse de teza de doctorat în domeniul 
epurării apelor uzate prin procesele fotocatalitice eterogene care decurg în prezenţa radiaţiei UV 
şi a fotocatalizatorilor pe bază de TiO2 utilizaţi în formă de suspensie.  
  Capitolul 3 prezintă un studiu amplu referitor la elucidarea efectului sinergic 
discutat în literatura de specialitate, efect manifestat între fazele componente (Anatas şi 
Rutil) ale pulberii comerciale (TiO2) Degussa P25. 
 Capitolul debutează cu studiul fotocatalizatorilor comerciali de Anatas, Rutil şi Degussa 
P25 şi realizarea mixturilor fizice comerciale de Anatas şi Rutil. Ulterior, s-a considerat 
separarea fazelor componente din structura fotocatalizatorului comercial Degussa P25, cu 
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izolarea celor două forme constituente şi realizarea mixturilor fizice de Anatas separat şi Rutil 
separat, inclusiv reconstrucţia fotocatalizatorului Degussa P25 (element de originalitate al tezei 
de doctorat).  
 Studiul se încheie cu prezentarea influenţei metodelor de separare asupra proprietăţilor 
fizico-chimice ale fotocatalizatorilor şi implicit a performanţelor fotocatalitice asociate, prin 
aplicarea tratamentelor specifice acestor metode probelor comerciale de Rutil şi Anatas (element 
de originalitate a tezei de doctorat). 
 În vederea identificării proprietăţilor fizico-chimice, pentru fiecare fotocatalizator utilizat 
de TiO2, fie comercial, separat, individual sau sub formă de mixturi fizice, s-au efectuat 
caracterizări prin următoarele tehnici: Spectroscopie DR UV-VIS, Spectroscopie Raman, 
Difracţia de Raze X (XRD), Fizisorbţia azotului şi Microscopie electronică de transmisie (TEM-
HRTEM) cuplată cu Energia de Dispersie a Razelor X (EDX).  
 Pentru a putea evalua performanțele fotocatalitice ale fotocatalizatorilor studiați s-au 
realizat teste fotocatalitice de îndepărtare a 4-clorfenolului din apele uzate sintetice. Pentru o 
bună interpretare şi comparare a rezultatelor, parametrii de proces au fost menţinuţi la valori 
constante. Gradele de epurare obținute, exprimate prin concentraţia de compus fenolic din apă, 
sunt o măsură a activității fotocatalitice. 
 În cadrul acestui studiu au fost caracterizaţi şi testaţi din punct de vedere al 
performanţelor fotocatalitice un număr de 17 fotocatalizatori, gradele de epurare exprimate prin 
concentraţia de compus fenolic din apele uzate înregistrând valori cuprinse între 23% şi 100%.  
 Un alt aspect prezentat în cadrul acestui capitol este legat de identificarea intermediarilor 
de reacție în procesul de oxidare fotocatalitică a 4-clorfenolului, prin utilizarea cromatografiei în 
fază gazoasă, cuplată cu spectrometria de masă (GC-MS). 
 Capitolul 4 prezintă rezultatele originale obţinute în urma sintezei, caracterizării şi 
testării nanoparticulelor de TiO2 (Anatas, Brookit şi Rutil), precum și a fotocatalizatorilor 
de tipul TiO2-suport mezoporos, în oxidarea fotocatalitică a 4-clorfenolului din apele uzate.  
 Fiind bine cunoscut faptul că fotocatalizatorii caracterizaţi de dimensiuni mici ale 
particulelor şi suprafeţe specifice mari, prezintă activitate fotocatalitică superioară, o primă 
direcţie de cercetare din cadrul acestui capitol a urmărit obținerea fotocatalizatorilor de tip nano-
TiO2, cu proprietăți morfologice și texturale deosebite, în special a formei Anatas, tocmai 
datorită atenţiei acordate în studiile din literatura de specialitate, dar şi a formei Brookit, 
insuficient studiată în astfel de procese.  
 În cadrul acestui studiu au fost testaţi din punct de vedere al activităţii fotocatalitice un 
număr de 4 fotocatalizatori, gradele de epurare exprimate prin concentraţia de 4-clorfenol din 
apa uzată sintetică fiind cuprinse între 36% şi 71%, iar cele exprimate prin carbon organic total 
(TOC) între 36% şi 49%. 
 Un alt aspect prezentat în cadrul acestui capitol este cel legat de obținerea 
fotocatalizatorilor de tip TiO2 depus pe suport mezoporos, studiu argumentat de inconvenientele 
care pot apărea la recuperarea fotocatalizatorilor din sistemul de reacție în cazul utilizării la scară 



 4

industrială a fotocatalizatorilor de TiO2 cu propriețăți texturale și morfologice superioare (în 
special dimensiuni mici ale particulelor și suprafețe specifice mari).  
 Astfel, au fost sintetizați, caracterizați și evaluați din punct de vedere al activității 
fotocatalitice 3 fotocatalizatori de tipul TiO2-suport mezoporos : 20TiO2-SBA15, 40TiO2-SBA15 
și 20TiO2-KIT-6. Utilizarea acestor fotocatalizatori în procesul de oxidare fotocatalitică a 4-
clorfenolului din apele uzate reprezintă un alt element de originalitate al tezei de doctorat. 
Gradele de epurare exprimate prin concentraţia de compus fenolic au prezentat valori cuprinse 
între 19% şi 85%, iar cele exprimate prin carbon organic total (TOC) între 26% şi 57%. 
 Studiul privind influenţa parametrilor de reacţie în procesul fotocatalitic de degradare a 
4-clorfenolului din apele uzate, atât în cazul utilizării fotocatalizatorilor sintetizați de tip nano 
TiO2 cât și TiO2-suport mezoporos a urmărit modul în care performanţele procesului sunt 
influenţate de pH-ul mediului de reacţie, doza de catalizator utilizată şi concentraţia iniţială de 
poluant . 
 Capitolul 4 se încheie cu un studiu preliminar privind degradarea aceluiași poluant model 
selectat: 4-clorfenol, prezent în apele uzate, prin aplicarea unui alt proces de oxidare avansată, 
cel de tip foto-Fenton eterogen. Rezultatele sunt similare celor obținute în cadrul utilizării 
procesului studiat în cadrul tezei de doctorat (fotocatalitic eterogen). În acest caz, aspectele care 
conduc la selectarea procesului adecvat trebuie să considere şi aspectele de ordin economic.  

În finalul tezei de doctorat sunt prezentate concluziile generale, contribuţiile originale şi 
ştiinţifice, lista de tabele, lista de figuri şi referinţele bibliografice. 
 Teza de doctorat se încadrează în Domeniul Ingineriei Mediului şi prezintă caracter 
interdisciplinar, abordând două dintre domeniile importante de cercetare la nivel european: 
Domeniul Mediu (Modalităţi şi mecanisme pentru reducerea poluării mediului) şi Domeniul 
Materiale, Procese şi Produse Inovative (Materiale avansate).  

Rezultatele ştiinţifice obţinute în cadrul programului doctoral au fost diseminate astfel: 3 
articole (2 articole ISI publicate în reviste cu factor de impact, 1 articol ISI în curs de 
evaluare), 6 lucrări prezentate la conferinţe internaţionale şi naţionale (în calitate de autor şi 
coautor). 

 
Capitolul 2. Materiale, metode şi proceduri experimentale 
 
 Materialele utilizate în cadrul tezei de doctorat sunt  fotocatalizatori pe bază pe TiO2, sub 
diferite forme ale acestuia: forme comerciale de TiO2 (Degussa P25, Anatas, Rutil, mixturi de 
tipul Anatas/Rutil comercial), forme separate din structura Degussa P25 (Anatas izolat din 
Degussa P25, Rutil izolat din Degussa P25, mixturi de tipul Anatas/Rutil din Degussa P25), 
nanoparticulelor sintetizate de Anatas, Rutil şi Brookit, fotocatalizatori sintetizaţi de tip 
TiO2/suport mezoporos.  
 Pentru o caracterizare completă a probelor, sunt necesare informaţii legate de compoziţie, 
structură, morfologie şi proprietăţile optice. Tehnicile de analiză folosite în acest scop au fost: 
Spectroscopia DR UV-VIS, Spectroscopia Raman, Difracţia Razelor X (XRD), Fizisorbţia 
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azotului şi Microscopia Electronică de Transmisie (TEM) cuplată cu Energia de Dispersie a 
Razelor X (EDX). 
 Caracterizarea apelor uzate s-a realizat utilizând metode de analiză pentru determinarea 
compuşilor fenolici, carbonului organic total şi a intermediarilor de reacţie.   

 Activitatea fotocatalitică a pulberilor de TiO2 este asociată cu gradul de îndepărtare a 4-
clorfenolului din apele uzate. În acest sens, s-a utilizat un reactor fotocatalitic echipat cu lampă 
imersată UV-A de 9 W, agitator magnetic şi barbotare cu aer. În scopul izolării optice, reactorul 
a fost prevăzut cu o manta din polietilenă. 

 
Capitolul 3. Studiul efectului sinergic dintre Anatas si Rutil în oxidarea fotocatalitică a 4-
CP din apele uzate 
3.1. Strategia experimentală şi programarea experimentelor 
 
 Un prim obiectiv al tezei de doctorat este legat de clarificarea efectului sinergic 
manifestat între cele două forme polimorfe de TiO2, Anatas şi Rutil, în fotodegradarea 4-
clorfenolului din apele uzate.  
 În acest sens, s-au utilizat atât pulberi comerciale cât şi faze separate din structura 
catalizatorului comercial Degussa P25. Catalizatorii comerciali utilizaţi au fost: Degussa P25 
(catalizator de referinţă), Anatas comercial, Rutil comercial, precum şi mixturi fizice Anatas: 
Rutil comercial, cu respectarea diferitelor rapoarte masice (1:1; 1:3; 3:1), tocmai pentru a 
observa în ce măsură prezenţa ambelor forme de TiO2 manifestă acest efect sinergic invocat în 
literatură (Apopei și colab., 2012). 
 Deoarece metodele de separare utilizate pot afecta caracteristicile pulberilor obţinute, în 
cadrul studiului, atenţia este îndreptată şi pe modul în care sunt afectate proprietăţile fizico-
chimice ale fotocatalizatorilor, respectiv activităţile acestora în degradarea poluantului model 
considerat: 4-clorfenolul. 
 În tabelul 3.1. se prezintă sintetic tipurile de fotocatalizatorilor studiați, metodele de 
obținere, caracterizarea și testarea lor în vederea studiului efectului sinergic în procesul 
fotocatalitic eterogen de oxidare a 4-clorfenolului din apele uzate. 
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Tabel 3.1. Programarea experimentelor privind studiul efectului sinergic dintre Anatas și Rutil 
Tipuri de fotocatalizatori / Metode de obţinere 

 Metode de caracterizare Testarea activităţii 
fotocatalitice 

Studiul efectului sinergic dintre fazele componente ale fotocatalizatorului comercial Degussa P25 

Fotocatalizatori comerciali: 
 Degussa P25 
 Anatas comercial 
 Rutil comercial 

Mixturi ale fotocatalizatorilor comerciali: 
 Anatas comercial: Rutil comercial 3:1 
 Anatas comercial: Rutil comercial 1:1 
 Anatas comercial: Rutil comercial 1:3 

Fotocatalizatori separaţi din Degussa P25: 
 Anatas separat (Metoda Bunsho şi colab., 2007) 
 Rutil separat (Metoda Ohno şi colab., 2001) 
 Anatas separat:  Rutil separat 3:1 (P25 reconstruit) 
 Anatas separat:  Rutil separat 1:1 
 Anatas separat:  Rutil separat 1:3 

Spectroscopie DR UV-VIS 
Spectroscopie Raman 

Difracţia Razelor X (XRD) 
Fizisorbţia azotului 

Microscopia Electronică de 
Transmisie (TEM) / Energia de 
Dispersie a Razelor X (EDX) 

Vsoluţiei = 500 mL 
C4-CP = 20 mg/L 
Mcatalizator= 200 mg/L 
lampă UV-A (9W) 
pH = 5 
agitare 500 rpm 
aerare 1,8L/min 
treacţie = 2h 

Tipuri de fotocatalizatori / Metode de obţinere Metode de caracterizare Testarea activităţii 
fotocatalitice 

Influenţa metodelor de separare asupra fazelor Anatas şi Rutil 
Influenţa metodei Ohno şi colab., 2001: 

 Anatas comercial tratat 3h  
 Anatas comercial tratat 6h  
 Anatas comercial tratat 12h  

Influenţa metodei Bunsho şi colab., 2007: 
 Rutil comercial tratat 6h cu HF 
 Rutil comercial tratat 12h cu HF 
 Rutil comercial tratat 24h cu HF 

Spectroscopie DR UV-VIS 
Spectroscopie Raman 

Difracţia Razelor X (XRD) 
Fizisorbţia azotului 

Microscopia Electronică de 
Transmisie (TEM)/Energia de 
Dispersie a Razelor X (EDX) 

Vsoluţiei= 500 mL,  
C4-CP= 20 mg/L,  
Mcatalizator= 200 mg/L,  
lampă UV-A(9W) 
pH = 5  
agitare 500 rpm,  
aerare 1,8 L/min 
treacţie = 2 h 

 

3.2. Caracterizarea și testarea fotocatalizatorilor comerciali 
3.2.1. Caracterizarea fotocatalizatorilor comerciali 
3.2.1.1. Spectroscopie DR UV-VIS 
 

Spectrele DR UV-VIS înregistrate pentru fotocatalizatorii studiaţi, oferă informaţii legate 
atât de  proprietăţile optice (energia benzii interzise) cât şi de natura fazelor componente (Anatas 
sau Rutil). Valorile energiilor benzilor interzise se calculează din lungimea de undă 
corespunzătoare punctelor de inflexiune, utilizând formula: 
          Eg = h·C/λ                                               (3.1) 
 
Unde: h - constanta lui Planck, h = 6,626·10-34 J ·s 
          λ – lungimea de unda, nm 
          C - viteza luminii, C = 3.108 m.s-1 

 
Spectroscopia DR UV-VIS a făcut posibilă determinarea valorilor energiilor benzilor 

interzise prin utilizarea graficelor Tauc şi a derivatelor de ordinul I ale spectrelor înregistrate în 
modul reflectanţă. Valorile obţinute (Tabelul 3.2.) pentru fotocatalizatorii utilizaţi au fost în 
deplină concordanţă cu cele raportate în literatura de specialitate. 
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 Deconvoluţia Gaussiană pentru derivatele de ordinul I ale spectrelor DR UV-VIS 
înregistrate în modul reflectanţă (Figura 3.1) au oferit informaţii precum că atât fotocatalizatorul 
comercial Rutil, cât şi fotocatalizatorul comercial Anatas, nu sunt faze pure, în compoziţia lor 
identificându-se urme de Anatas, respectiv Rutil. În cazul pulberii comerciale Degussa P25, se 
identifică prezenţa a 3 picuri, cel asociat lungimii de undă de 335 nm presupunând o interpretare 
mai dificilă, asociat ipotetic unei faze amorfe de TiO2 (Apopei şi colab., 2012). 
 
Tabel 3.2. Valori determinate pentru energia benzilor interzise 

Eg (eV) 
Derivate de ordinul I 

pentru spectre DR UV VIS 
Grafice Tauc 

Proba 

Rutil Anatas Tranziţie directă permisă
n=1/2 

Tranziţie indirectă  
permisă, n=2 

Anatas 
Rutil 
Degussa P25  

3,1 
3,07 
3,17 

3,38 
3,35 
3,43 

3,41 
3,13 
3,28 

3,33 
3,07 
3,2 

 

 
Figura 3.1. Fitare Gaussiană pentru derivatele de ordinul I ale spectrelor DR UV-VIS 

 
 
 
 
 

Degussa P25 

     391nm 
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3.2.1.2. Spectroscopie Raman 
 Pentru a studia natura fazelor cristaline de TiO2 s-a decurs la utilizarea unei alte tehnici 
specifice de caracterizare, spectroscopia Raman (Bonne și colab., 2010). Deşi spectroscopia 
Raman este o tehnică sensibilă în determinarea fazelor cristaline ale TiO2, în cazul de faţă nu s-a 
observat prezenţa urmelor de Anatas în proba comercială de Rutil, respectiv urmelor de Rutil în 
proba de Anatas comercial (Figura 3.2) (Apopei şi colab., 2012). 
 În Tabelul 3.3. sunt prezentate benzile de frecvenţă specifice celor două forme cristaline 
ale TiO2, Anatas şi Rutil (Orendorz A. şi colab., 2006). 

 
Figura 3.2. Spectre Raman înregistrate pentru probele de Anatas comercial şi Rutil comercial 

 
Tabel 3.3. Frecvenţe Raman specifice Rutilului şi Anatasului 

Probă Benzi de frecvenţă (cm-1) 
Anatas Eg 

144 
Eg 
197 

B1g 
399 

A1g 
513 

B1g 
519

Eg 
639

Rutil B1g 
143 

Eg 
447 

A1g 
612 

B2g 
826 

  

 

3.2.1.3. Difracţia de Raze X (X Ray Difraction, XRD) 
 
 Din difractogramele de raze X înregistrate pentru probele analizate (Figura 3.3.), se 
identifică prezenţa celor două faze, Anatas şi Rutil, în conformitate cu datele de referinţă JCPDS 
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards). 
 Aşa cum s-a evidenţiat şi prin deconvoluţia derivatelor de ordinul I a spectrelor DR UV-
VIS, difractogramele de raze X, confirmă faptul că probele comerciale de Rutil şi Anatas nu sunt 
pure, înregistrându-se prezenţa unui pic de intensitate scăzută specific Rutilului pentru proba de 
Anatas comercial, respectiv prezenţa fazei Anatas în pulberea de Rutil comercial (Apopei şi 
colab., 2012). 
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Figura 3.3. Difractograme de raze X înregistrate pentru catalizatorilor comerciali (A) Rutil comercial, 

(B) Anatas comercial 
JCPDS - Joint Committee on Powder Diffraction Standards 

 

3.2.1.4. Fizisorbţia azotului (determinarea suprafeţei specifice şi a mărimii porilor) 
 
 Caracteristicile texturale identificate în cadrul acestor studii sunt prezentate în Tabelul 
3.4 şi sunt în acord cu cele raportate în literatura de specialitate (Joseph şi Viswanathan, 2009). 
 Izotermele de adsorbţie/desorbţie ale azotului înregistrate pentru fotocatalizatorii 
comerciali sunt specifice materialelor neporoase. 
 

Tabel 3.4. Proprietăţi texturale ale fotocatalizatorilor comerciali 

Fotocatalizator ABET, m2/g Vpor, cm3/g Dp, Ao 
Rutil 3.4631 0.005243 30.2779 
Anatas 11.8762 0.023013 38.7551 
Degussa P25 57.2913 0.127294 44.4374 
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3.2.1.5. Microscopie electronică de transmisie (TEM-HRTEM)/Energia de dispersie a razelor 
X (EDX) 
 Microscopia electronică de transmisie a fost utilizată pentru a examina dimensiunea 
particulelor, cristalinitatea şi morfologia probelor comerciale. Imaginile TEM sunt prezentate în 
Figura 3.4 şi 3.5. 

         
Figura 3.4. Imagini înregistrate pentru fotocatalizatorii comerciali:  (A) - imagini TEM pentru Anatas; 

(B) - imagini HRTEM pentru Anatas, (C) - imagini TEM pentru Rutil 
 
 

     
Figura 3.5. Imagini înregistrate pentru pulberea comercială Degussa P25, 

(A) - imagini TEM; (B) – imagini HRTEM   
  

 Proba de Anatas comercial (Figura 3.4. A şi B) se constituie în general din particule 
sferice şi neagregate, cu o cristalinitatea bine definită. Pe de cealaltă parte, proba de Rutil 
comercial (Figura 3.4.C) prezintă particule de dimensiuni mai mari, predominant de formă 
granulară. Imaginile TEM înregistrate pentru pulberea Degussa P25 (Figura 3.5. A şi B) 
ilustrează prezenţa atât a particulelor sferice specifice Anatasului cât şi a granulelor de 
dimensiuni mai mari caracteristice Rutilului (Apopei şi colab., 2012). 
 Calculul diametrului particulelor constituente s-a realizat prin trasarea histogramelor care 
reprezintă distribuţia particulelor funcţie de dimensiunile lor (Figura 3.6). Aceste histograme au 
fost realizate utilizând algoritmul de calcul al software-ului Image J 1.39 
(http://rsb.info.nih.gov/ij/). 
 

A B C

A B
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Figura 3.6. Distribuţia particulelor funcţie de dimensiunea (diametrul) lor, pentru 

fotocatalizatorii comerciali: (A) - Anatas; (B) - Rutil, (C) – Degussa P25 
  

 Conform acestor histograme proba de Anatas comercial se constituie predominant din 
particule cu dimensiuni cuprinse între 150 şi 200 nm (Figura 3.6.A). Rutilul (Figura 3.6.B) 
prezintă particule de dimensiuni mai mari, cu diametrul de 300-600 nm, iar pulberea Degussa 
P25 (Figura 3.6.C) conţine particule de Anatas de dimensiuni mai mici (20-40 nm) faţă de cele 
identificate în pulberea de Anatas comercial. Conţinutul în particule de Rutil este inferior, iar 
mărimea acestora variază în intervalul 100-140 nm.  
 Compoziţia chimică a particulelor identificate prin TEM a fost stabilită prin energia de 
dispersie a razelor X (EDX), tehnică spectroscopică cuplată cu TEM (TEM /EDX).  
 Microanalizele EDX efectuate în diferite zone ale imaginilor TEM, (Figura 3.7) indică 
prezenţa simultană a titanului şi oxigenului. 
 

 

 

C 

A B 
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Figura 3.7. Spectre EDX înregistrate pentru pulberile comerciale: 
(A) - Anatas , (B) - Rutil şi (C) - Degussa P25  

 

3.2.2. Testarea proprietăţilor fotocatalitice ale catalizatorilor comerciali  
 
 Acest subcapitol prezintă rezultatele obţinute în urma testării proprietăţilor fotocatalitice 
corespunzătoare pulberilor comerciale de TiO2 (Degussa P25, Anatas şi Rutil) în procesul de 
oxidare a 4-clorfenolului din apă. Interesând în mod direct comportamentul fotocatalitic al 
mixturilor de Anatas şi Rutil, s-a urmărit modul în care acestea, prezintă sau nu activitate 
fotocatalitică superioară cazului utilizării individuale (clarificarea efectului sinergic).  
 Conform Figurii 3.8, dintre toţi catalizatorii comerciali, pulberea Degussa P25 prezintă 
activitatea fotocatalitică cea mai ridicată, asociată unui grad de epurare a 4-clorfenolului din 
apele uzate de 100%, urmată de proba de Anatas, cu un grad de epurare de 90% şi Rutil cu 30%. 
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Figura 3.8. Evoluţia gradului de epurare în timp (% 4-CP) în cazul utilizării fotocatalizatori comerciali 

Degussa P25, Anatas şi Rutil  
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Figura 3.9. Evoluţia gradului de epurare în timp (% 4-CP) în cazul utilizării fotocatalizatori comerciali 

(Anatas şi Rutil) şi a mixturilor  acestora 
 
 Aşa cum se poate observa din Figura 3.9, mixturile preparate, prezintă grade de epurare 
care cresc odată cu creşterea conţinutului de Anatas în mixtură, cu respectarea următoarei ordini 
de activitate: An: Ru 3:1> An: Ru 1:1 > An: Ru 1:3. Prin urmare, adaosul de Rutil în mixtură 
scade activitatea fotocatalitică a pulberii, deci nu se identifică manifestarea efectului 
sinergic, conform căruia, pentru o mai bună eficienţă a fazei Anatas, este nevoie de prezenţa 
Rutilului (Apopei şi colab., 2012). 
 
Identificarea intermediarilor de reacţie din procesul de oxidare fotocatalitică a 4-
clorfenolului  
 Ţinând cont de faptul că în procesul de oxidare fotocatalitică a 4-clorfenolului, rezultă 
numeroşi produşi intermediari, care pot fi chiar mai rezistenţi decât poluantul iniţial, este 
necesară identificarea acestora. Prin utilizarea cromatografiei în fază gazoasă, cuplată cu 
spectrometria de masă s-a recurs la identificarea acestor intermediari. Din corelarea timpilor de 
retenţie raportaţi în literatură (Tabelul 3.5) cu cromatogramele GC-MS înregistrate (Figura 3.10), 
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se identifică prezenţa intermediarului 4-clorcatechol, care până la finalul procesului este 
descompus. 

 
 

Figura 3.10. Cromatograme GC-MS înregistrate la diferite intervale de timp ale  
procesului fotocatalitic de oxidare a 4-clorfenolului 

 

Tabel 3.5. Timpi de retenţie specifici principalilor intermediari de reacţie obţinuţi în procesul de oxidare 
al 4-clorfenolului (Catrinescu şi colab., 2011a) 

Timp de retenţie, min  Compus  
7.6  4-Clorfenol   
8.9  2,4-Diclorofenol   
9.4  Hidrochinonă  

10.2  Clorcatechol  
10.5  Clorohidrochinonă  
11.3  Diclorocatechol  
11.8  Benzentriol   

 

3.3. Separarea fazelor componente din pulberea comercială Degussa P25, caracterizarea și 
testarea acestora 
3.3.1. Separarea fazelor componente din pulberea comercială Degussa P25  
 
 Separarea formelor cristaline de TiO2 din pulberea comercială Degussa P25 a avut drept 
scop studiul activității fotocatalitice și a efectului sinergic manifestat între Anatas și Rutil 
(Apopei şi colab., 2010a; Apopei şi colab., 2010b; Apopei şi colab., 2012; Catrinescu şi colab., 
2011b). 
o Izolarea Anatasului din compoziția pulberii Degussa P25 s-a realizat adoptând metoda 

descrise în literatură de Bunsho şi colab., (2007).  
o Separarea Rutilului din compoziția pulberii comerciale Degussa P25 s-a realizat prin 

tratament cu soluție de HF Ohno şi colab., (2001). 
 

 
Timp, min 

A
bu

nd
an
ţă

 
4CP 

4CC 



 15

3.3.2. Caracterizarea fotocatalizatorilor separați din pulberea comercială Degussa P25  
3.3.2.1. Spectroscopie DR UV-VIS 
 
 Similar pulberilor comerciale, calculul valorilor energiilor benzilor interzise s-a realizat 
atât prin conversia spectrelor în absorbanţă Kubelka Munk (graficele Tauc) cât și derivatele de 
ordinul I ale spectrelor UV-VIS. Energiile benzilor interzise obţinute în cazul fotocatalizatorilor 
separaţi din compoziţia pulberii Degussa P25 sunt prezentate în Tabelul 3.6. Pentru pulberea 
reconstruită din Anatas separat: Rutil separat 3:1 (raport masic), graficele Tauc şi metoda de 
deconvoluţie Gausiană a derivatelor de ordinul I pentru spectrele DR UV-VIS, oferă exact 
aceleaşi valori obţinute în cazul pulberii comerciale Degussa P25.  
 

Tabel 3.6. Valori determinate pentru energia benzilor interzise, specifice fazelor separate din compoziţia 
pulberii comerciale Degussa P25 

Eg (eV) 
Grafice Tauc 

Proba 
Derivate de ordinul I 

pentru spectre DR UV 
VIS Tranziţie directă 

permisă,  n=1/2 
Tranziţie indirectă  

permisă, n=2 
Anatas separat  
Rutil separat  
Degussa P25 reconstruit 

3.43 
3,17 

 

3,34 
3,15 
3,28 

3,25 
3,01 
3,2 

  

 
Figura 3.11. Fitare Gaussiană pentru derivatele de ordinul I ale spectrelor DR UV-VIS 

înregistrate în modul reflectanţă pentru fotocatalizatorii separaţi din Degussa P25 
 

Ca şi în cazul fotocatalizatorilor comerciali, graficele obţinute prin deconvoluţia Gauss 

(Figura 3.11), oferă informaţii referitoare la compoziţia fotocatalizatorului, dar şi valorile 
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energiilor benzilor interzise. Pentru probele separate, fitarea Gaussiană indică dispariţia picului 

specific fazei Anatas (361 nm) în cazul tratamentului pulberii Degussa P25 cu HF, respectiv a 

fazei Rutil (391 nm) în cazul tratamentului cu H2O2 şi NH4OH. De menţionat, este faptul că în 

ambele situaţii se identifică prezenţa picului corespunzător lungimii de undă de 335 nm, asociat 

ipotetic fazei amorfe de TiO2. Din analiza graficelor se poate afirma că metodele au fost aplicate 

cu succes. Construcţia mixturii Anatas separat: Rutil separat (raport masic de 3:1), prezintă o 

alură perfect similară celei prezentate în Figura 3.24, specifică pulberii comerciale Degussa P25. 

 

3.3.2.2. Spectroscopie Raman 
 
 Spectroscopia Raman este utilizată drept metodă de identificare a fazelor cristaline din 
pulberile analizate. Conform spectrelor Raman (Figura 3.12), proba de Anatas separată, nu 
indică prezenţa urmelor de Rutil, lucru reciproc valabil şi în cazul fotocatalizatorului de Rutil 
separat din Degussa P25. Spectrul Raman înregistrat pentru fotocatalizatorul reconstruit Degussa 
P25, prezintă aceeaşi alură ca cea descrisă de pulberea comercială Degussa P25, caracterizată de 
prezenţă simultană a benzilor de frecvenţă specifice atât Rutilului cât şi Anatasului.  
  

 
Figura 3.12. Spectre Raman înregistrate pentru fotocatalizatorii separaţi  

din compoziţia pulberii Degussa P25 şi pulberile comerciale de TiO2 
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Din graficele specifice Rutilului şi Anatasului se observă că intensităţile picurilor 

specifice formelor comerciale sunt superioare, lucru pus pe seama faptului că pulberile separate 

prezintă particule de dimensiuni mai mici. 

 

3.3.2.3. Difracţia de Raze X (X Ray Difraction, XRD) 
 
 Conform acestor difractograme, fazele separate sunt mai pure decât fazele comerciale de 
Anatas şi Rutil, iar pulberea Degussa P25 reconstruită are aceeaşi compoziţie ca cea a 
fotocatalizatorului comercial „original” Degussa P25. 

20 30 40 50 60 70

An din P25
An com
JCPDS An

   
20 30 40 50 60

Ru din P25
Ru com
JCPDS Ru

 
 

Figura 3.13. Difractograme de raze X normalizate, specifice probelor  
de Anatas – (A) şi Rutil -(B)  
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Figura 3.14. Difractograme de raze X înregistrate pentru catalizatorul comercial Degussa P25 - (a) şi  

pulberea reconstruită Degussa P25 - (b)  
 

3.4.2.4. Fizisorbţia azotului (determinarea suprafeţei specifice şi a mărimii porilor) 
 Proprietăţile texturale ale fotocatalizatorilor separaţi din Degussa P25, respectiv a 
pulberii reconstruite,  sunt diferite de cele ale fotocatalizatorilor comerciali. Figura 3.15. prezintă 
o comparaţie între parametrii specifici fazelor comerciale şi a celor separate. Se poate observa că 
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suprafaţa BET, volumul porilor, diametrul mediu al porilor specific  probelor separate (inclusiv a 
pulberii Degussa P25 reconstruite ), prezintă valori superioare celor asociate fazelor comerciale.  
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Figura 3.15. Comparaţii privind proprietăţile texturale specifice fotocatalizatorilor  
comerciali şi separaţi 

 
 

3.5.2.5. Microscopie electronică de transmisie (TEM-HRTEM)/Energia de dispersie a razelor 
X (EDX) 
 Imaginile TEM specifice fotocatalizatorilor separaţi sunt prezentate în Figura 3.16 
Distribuţia particulelor specifice fazelor separate din Degussa P25, funcţie de dimensiunea lor, 
este reprezentată prin trasarea histogramelor realizate utilizând algoritmul de calcul al software-
ului ImageJ (Figura 3.17). 
 

      
Figura 3.16. Imagini înregistrate pentru fotocatalizatorii separaţi din pulberea comercială Degussa P25:  
(A) - imagini TEM pentru Anatas separat; (B) - imagini HRTEM pentru Anatas separat, (C) - imagini 

TEM pentru Rutil separat, (D) - imagini HRTEM pentru Rutil separat 

 
         Ru       Ru                  An       An              P25       P25 
                 din P25                      din P25                 reconstruit

 
    Ru       Ru                  An       An             P25       P25 
           din P25                      din P25                 reconstruit

 
    Ru       Ru                  An       An                P25       P25 
            din P25                    din P25                     reconstruit 

A B C D 
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Figura 3.16. A şi B oferă informaţii referitoare la proba de Anatas separat, constituit din 
particule sferice şi neagregate. Pentru proba de Rutil separat  (Figura 3.16 C şi D) se observă 
prezenţa particulelor de dimensiuni mai mari, de formă granulară.  
 Dacă pulberile comerciale de Anatas şi Rutil se constituie preponderent din particule cu 
dimensiuni cuprinse între 150-200 nm şi respectiv 600-900 nm, în cazul de faţă, particulele 
specifice fazelor separate de Anatas şi Rutil sunt mult mai mici, 30-40 nm, respectiv 40-60 nm. 
Ţinând cont de aceste valori, la realizarea mixturii fizice de Anatas şi Rutil în raport masic de 3:1 
(reconstrucţia pulberii Degussa P25), este de aşteptat să se obţină un material constituit din 
particule a căror dimensiuni sunt ușor superioare celor specifice pulberii comerciale Degussa 
P25, caracterizată de prezența particulelor cu diametrul mediu de 20-40 nm.  
 În ceea ce privește corelarea acestor proprietăți cu activitatea fotocatalitică, este cunoscut 
faptul că fotocatalizatorii constituiți din particule mai mici (suprafață specifică mai mare) descriu 
o activitate mai bună. 
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Figura 3.17. Distribuţia particulelor funcţie de dimensiunea (diametrul) lor, pentru 

fotocatalizatorii separaţi din pulberea comercială Degussa P25: (A) - Anatas; (B) – Rutil 
 

 Compoziţia chimică a particulelor de Anatas şi Rutil separate din Degussa P25, a fost 
stabilită prin energia de dispersie a razelor X (EDX), tehnică spectroscopică cuplată cu TEM 
(TEM /EDX). Microanalizele EDX efectuate în diferite zone ale imaginilor TEM, (Figura 3.18) 
indică prezenţa simultană în probele analizate a titanului şi oxigenului. 

       
 

Figura 3.18. Spectre EDX pentru pulberile separate din Degussa P25:  (A) - Anatas, (B) – Rutil 
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3.3.3. Testarea proprietăţilor fotocatalitice ale fotocatalizatorilor separaţi din Degussa P25 
 
 În vederea unei analize mai profunde privind manifestarea efectului sinergic între Anatas 
şi Rutil, s-a recurs la testarea fazelor separate din pulberea Degussa P25, atât în formă 
individuală, cât şi în formă de mixtură, Anatas separat: Rutil separat 1:1, 1:3 şi 3:1 (Degussa P25 
reconstruit). Activităţile fotocatalitice ale pulberilor separate, corelate cu eficienţa îndepărtării 4-
clorfenolului din apele uzate, sunt prezentate în Figura 3.19. 
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Figura. 3.19. Comparaţii privind evoluţia gradului de epurare în timp (% 4-CP) pentru fazele separate din 
Degussa P25 şi cele comerciale  (A) - Anatas , (B) – Rutil 

 
 Se poate observa că proba de Anatas separată din Degussa P25 prezintă activitate 
fotocatalitică comparabilă cu cea înregistrată de fotocatalizatorul comercial de Anatas (Figura 
3.19.A), lucru care nu se poate afirma însă şi în cazul pulberii de Rutil din Degussa P25 (Figura 
3.19.B), care înregistrează o eficienţă mai mare de îndepărtare a poluantului, în comparaţie cu 
cea descrisă de forma ei comercială. Acest comportament este explicat de proprietăţile texturale 
şi morfologice superioare ale Rutilului separat, prezentate anterior (suprafaţă specifică mai mare 
şi dimensiuni ale particulelor mai mici). 
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Figura. 3.20. Evoluţia gradului de epurare în timp (% 4-CP) pentru mixturi ale 

fazelor separate din  Degussa P25  
 

 Ca şi în situaţia mixturilor din fotocatalizatori comerciali, se observă că odată cu 
creşterea conţinutului de Anatas în proba analizată, gradul de epurare creşte. Mixtura de Anatas 
separat: Rutil separat 3:1 (Degussa P25 reconstruit), prezintă activitate superioară celorlalte două 

 A  B 
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mixturi, dar în acelaşi timp, nu mai mare decât cea înregistrată de proba de Anatas separat din 
Degussa P25 (Figura 3.20). Prin urmare, adaosul de Rutil în proba de Anatas, nu numai că nu 
îmbunătăţeşte activitatea fotocatalitică (aşa cum ar fi fost normal în cazul manifestării unui 
eventual efect sinergic), ci chiar scade această activitate. 
 Reconstrucţia pulberii Degussa P25 din fazele separate şi testarea activităţii fotocatalitice 
conduce la un grad de epurare a 4-clorfenolului din apele uzate inferior pulberii comerciale de 
TiO2 (Figura 3.21). Şi de această dată, ipoteza conform căreia co-prezenţa şi interconectarea 
cristalelor de Rutil şi Anatas ar conduce la o creştere a activităţii  fotocatalitice, este contrazisă. 
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Figura. 3.21. Comparaţii privind evoluţia gradului de epurare în timp (% 4-CP)  

pentru Degussa P25 şi Degussa P25 reconstruit  
 

 În aceste condiţii, activitatea fotocatalitică superioară a pulberii comerciale Degussa P25 
nu poate fi pusă pe seama unui efect sinergic între fazele cristaline constituente. Se pare că, aşa 
cum consideră şi alţi autori (Ohtani şi colab., 2010), pe lângă cele două faze de TiO2 
componente, în structura acestui fotocatalizator ar exista o fază amorfă de TiO2, mai dificil de 
identificat. Ipoteza este plauzibilă, dacă ţinem cont de rezultatele oferite de derivatele de ordin I 
ale spectrelor DR UV-VIS înregistrate în modul reflectanţă, când, în urma deconvoluţiei Gauss 
s-a identificat prezenţa a trei picuri şi nu doar două, aşa cum părea să fie firesc, dacă ţinem cont 
de compoziţia acestei pulberi, aşa cum este ea raportată în majoritatea studiilor din literatură 
(Anatas 75%, Rutil 25%).  
 
3.4. Influența metodelor de separare asupra fotocatalizatorilor Anatas şi Rutil 
3.4.1. Caracterizarea fotocatalizatorilor supuşi tratamentelor de separare  
 
 Pentru a putea observa modul în care metodele utilizate la separarea celor două faze din 
compoziţia fotocatalizatorului referinţă Degussa P25, influenţează proprietăţile acestora și 
respectiv activitatea fotocatalitică, s-a considerat aplicarea acestor tratamente pe probele 
comerciale de Anatas şi Rutil, respectiv tratarea pulberii comerciale de Anatas cu H2O2 şi 
NH4OH şi tratarea pulberii comerciale de Rutil cu HF.  
 Funcţie de durata de tratament a fiecărei metode de separare, s-au considerat anumite 
intervale de timp, pentru care catalizatorul supus tratamentului a fost caracterizat şi ulterior testat 
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pe ape uzate sintetice. Astfel, pentru tratamentul cu H2O2 şi NH4OH, a cărei metodă presupune 
un timp de reacţie de 12 h, s-au considerat trei situaţii distincte, corespunzătoare tratamentului 
Anatasului comercial timp de 3h, 6h şi 12h. Probele de Anatas astfel tratate sunt denumite în 
continuare: An 3h, An 6h şi An 12h. Similar, în cazul utilizării metodei de separare cu HF, 
pulberea comerciale de Rutil este supusă tratamentului timp de 6h, 12h şi 24h, cu obţinerea a 3 
fotocatalizatori (denumiţi în continuare astfel: Ru 6h, Ru 12h şi Ru 24h). Pulberile comerciale 
astfel tratate, sunt caracterizate din punct de vedere al proprietăţilor fizico-chimice. 
 
3.4.1.1. Spectroscopie DR UV-VIS 

În urma derivării spectrelor DR UV-VIS (Figura 3.22), se observă prezenţa aceluiaşi pic 
(maxim de absorbţie) corespunzător lungimii de undă de 404 nm în cazul probelor de Rutil 
supuse tratamentului cu HF, respectiv 367 nm pentru  probele de Anatas supuse tratamentului cu 
NH4OH şi H2O2, cu observaţia general valabilă, că odată cu creşterea timpului de tratare, 
intensitatea picurilor specifice scade. Din trasarea graficelor Tauc şi a derivatelor de ordin I, s-au 
determinat valorile energiilor benzilor interzise, prezentate în Tabelul 3.7.  
 Semiconductorii supuşi tratamentelor de separare nu prezintă modificări ale valorilor 
energiilor benzilor interzise. 
 

-0.1

0.1

0.3

0.5

0.7

300 350 400 450
Lungime de unda, nm

D
er

iv
at

a 
I, 

u.
a.

An comercial
An 3h
An 6h
An 12h

  

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

360 380 400 420 440
Lungime de unda, nm

D
er

iv
at

a 
I, 

a.
u.

Ru comercial
Ru 6h HF
Ru 12h HF
Ru 24h HF

 
 

Figura 3.22. Derivate de ordinul I ale spectrelor DR UV-VIS pentru fotocatalizatorii comerciali supuşi 
tratamentului cu NH4OH şi H2O2 -(A)  şi HF-(B),  la diferite intervale de timp 

 

Tabel 3.7. Valori determinate pentru energia benzilor interzise specifice catalizatorilor supuşi 
tratamentelor de separare 

Eg (eV) 
Grafice Tauc 

Proba 
Derivate de ordinul I 

pentru spectre DR UV 
VIS 

Tranziţie directă 
permisă,  n=1/2 

Tranziţie indirectă  
permisă, n=2 

Anatas comercial 3.1 3.41 3.33 
An 3h NH4OH şi H2O2 3.1 3.41 3.27 
An 6h NH4OH şi H2O2 3.1 3.41 3.27 
An 12h NH4OH şi H2O2 3.1 3.41 3.27 
Rutil comercial 3.07 3.13 3.07 
Ru 6h HF 3.07 3.13 3.07 
Ru 12h HF 3.07 3.13 3.07 
Ru 24h HF 3.07 3.13 3.07 
 

A  B 

  

       404 nm  

  
       
         367 nm  
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3.4.1.2. Spectroscopie Raman 

 Din analiza spectrelor Raman (Figura 3.23), nu se identifică modificări ale compoziţiei 
probelor analizate, spectrele specifice probei de Anatas păstrând caracteristicile date de prezenţa 
celor 5 linii, observate la 143.9 cm-1, 196.9 cm-1,  395.9 cm-1, 517.2 cm-1 şi 639.5 cm-1, asociate 
benzilor de frecvenţă specifice (Eg), (Eg), (B1g), (A1g + B1g) şi (Eg). Aceeaşi observaţie este 
valabilă şi din interpretarea spectrelor Raman înregistrate pentru proba de Rutil, care descriu 
aceleaşi benzi de frecvenţă caracteristice (B1g), (Eg) şi (A1g), asociate frecvenţelor 143 cm-1, 448 
cm-1 şi 611,5 cm-1 (Orendorz A. şi colab., 2006). 
 Informaţiile oferite prin utilizarea spectroscopiei Raman nu descriu modificări ale 
proprietăţilor fotocatalizatorilor comerciali supuşi tratamentelor specifice metodelor aplicate la 
separarea Rutilului şi Anatasului din pulberea Degussa P25. 

 
    

Figura 3.23. Spectre Raman înregistrate pentru probele comerciale de Anatas şi Rutil supuse 
tratamentului cu NH4OH şi H2O2 -(A), respectiv  HF-(B),  la diferite intervale de timp 

 
3.4.1.3. Difracţia de Raze X (X Ray Difraction, XRD) 
 Difractogramele de raze X înregistrate la unghiuri mari, specifice probelor analizate, sunt 
prezentate în Figura 3.24. Fotocatalizatorii trataţi prin metodele specifice de separare, la diferite 
intervale de timp, descriu difractograme identice cu formele comerciale ale acestora. În urma 
tratamentelor, aşa cum era de aşteptat, se observă dispariţia picurilor de slabă intensitate 
specifice urmelor de Anatas şi Rutil din pulberile comerciale de Rutil, respectiv Anatas.  
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Figura 3.24. Difractograme de raze X înregistrate pentru catalizatorilor comerciali supuşi tratamentului 

cu NH4OH şi H2O2 -(A), respectiv  HF-(B), la diferite intervale de timp  
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 Utilizarea acestei tehnicii de caracterizare, confirmă informaţiile oferite de analizele 
Raman, conform cărora pulberile comerciale de Anatas şi Rutil, tratate la diferite intervale de 
timp, nu suferă modificări ale compoziției. Mai mult, intensitățile de aceleași mărimi asociate 
picurilor din difractogramele de raze X ne sugerează păstrarea acelorași dimensiuni ale 
particulelor, pentru fiecare tip de fotocatalizator. 
 
3.4.1.4. Fizisorbţia azotului (determinarea suprafeţei specifice şi a mărimii porilor) 
 Din analiza tabelelor ce prezintă proprietăţile texturale a pulberilor comerciale, respectiv 
a pulberilor comerciale tratate (Tabelul 3.8 şi Tabelul 3.9), se remarcă uşoare modificări ale 
parametrilor caracteristici (ABET, Vpor şi Dp). Diferenţele fiind foarte mici, nu putem considera 
aceste variaţii relevante în schimbarea texturii materialelor analizate. 
 

Tabel 3.8. Proprietăţi texturale ale pulberii comerciale Anatas, supusă tratamentului cu  H2O2 şi NH4OH 
la diferite intervale de timp 

Fotocatalizator ABET, m2/g Vpor, cm3/g Dp, Ao 
Anatas 11.8762 0.023013 38.7551 
Anatas 3h 12.0303 0.022686 37.7157 
Anatas 6h 12.4313 0.025557 41.1169 
Anatas 12h 15.1939 0.033259 43.7798 

 

Tabel 3.9. Proprietăţi texturale ale pulberii comerciale Rutil, supusă tratamentului cu  HF la diferite 
intervale de timp 

Fotocatalizator ABET, m2/g Vpor, cm3/g Dp, Ao 
Rutil 3.4631 0.005243 30.2779 
Rutil 6h 3.3144 0.00473 28.5415 
Rutil 12h 3.4748 0.005558 31.9906 
Rutil 24h 4.2916 0.006513 30.351 

 

3.4.1.5. Microscopie electronică de transmisie (TEM-HRTEM)/Energia de dispersie a razelor 
X (EDX) 
 Utilizarea Microscopiei Electronice de Transmisie (TEM-HRTEM) în cazul probelor 
comerciale supuse tratamentului cu HF, respectiv H2O2 şi NH4OH, a făcut posibilă identificarea 
eventualelor schimbări morfologice, care ar putea apărea în urma tratamentelor utilizate. 

          
Figura 3.25. Imagini TEM înregistrate pentru fotocatalizatorul comercial Anatas,  

înainte (A) şi după tratamentul cu  H2O2 şi NH4OH timp de 12h - (B) 
 

A B
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 În Figura 3.25 sunt prezentate imaginile TEM înregistrate pentru proba de Anatas 
comercial şi Anatas comercial tratat timp de 12 cu H2O2 şi NH4OH. Imaginile prezintă particule 
neagregate, de formă sferică, specifice acestui tip de fotocatalizator. La o primă vedere, se poate 
aprecia că în urma tratamentului, pulberea de Anatas păstrează aceleaşi dimensiuni ale 
particulelor, dar pentru o interpretare mai precisă s-a decurs la trasarea histogramelor privind 
distribuția mărimii particulelor (Figura 3.26). Din analiza acestora, se observă că proba tratată se 
constituie preponderent din particule de dimensiuni mai mici (50-100nm) faţă de 
fotocatalizatorul  comercial (150-200nm). 
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Figura 3.26. Distribuţia particulelor de Anatas comercial funcţie de dimensiunea (diametrul) lor, înainte - 

(A) şi după tratare cu H2O2 şi NH4OH timp de 12h - (B) 
 

    
Figura 3.27. Imagini TEM înregistrate pentru fotocatalizatorul comercial Rutil,  

înainte (A) şi după tratamentul cu HF, timp de 24h - (B),   
 

 Figura 3.27 ilustrează imaginile TEM înregistrate pentru proba de Rutil comercial înainte 
şi după tratamentul cu HF timp de 24h. În ambele situaţii se observă prezenţa particulelor de 
dimensiuni mai mari, de formă granulară. Trasarea şi analiza histogramelor specifice privind 
distribuția mărimii particulelor, indică similar cazului anterior, o uşoară micşorare a 
dimensiunilor particulelor de Rutil, după 24h de tratament cu HF (Figura 3.28). 
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Figura 3.28. Distribuţia particulelor de Rutil comercial funcţie de dimensiunea (diametrul) lor, înainte de 

tratamentul cu HF - (A) şi după tratare cu HF timp de 24h - (B) 
 

3.4.2. Influenţa metodelor de separare asupra activităţii fotocatalitice 
 
 Plecând de la premisa că metodele utilizate la separarea celor două faze, anatas şi rutil 
din compoziţia fotocatalizatorului referinţă Degussa P25 ar putea influenţa activităţile 
fotocatalitice ale acestora, s-a urmărit evoluţia gradului de epurare a 4-clorfenolului din apele 
uzate sintetice, corespunzător situaţiei utilizării pulberii comerciale de anatas tratată cu H2O2 şi 
NH4OH, timp de 3h, 6h şi 12h, respectiv a formei comerciale rutil, tratată cu HF timp de 6h, 12h 
şi 24h. În Figura 3.29 sunt redate gradele de epurare obţinute pentru fiecare catalizator, supus 
tratamentelor specifice metodelor de separare. 
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Figura. 3.29. Influenţa tratamentelor de separare asupra activităţii fotocatalitice ale catalizatorilor 

comerciali de (A)- anatas, (B)- rutil 
 

 Din analiza graficelor de mai sus, se observă că în urma aplicării metodelor utilizate la 
separarea fazelor componente din structura pulberii comerciale Degussa P25, pe fotocatalizatorii 
comerciali, comportamentul fotocatalitic al acestora nu este influenţat. Gradele de epurare 
obţinute sunt comparabile (între 86 - 91% pentru pulberea de Anatas comercial şi 29-35% pentru 
Rutil comercial) 
 Corelând aceste rezultate cu caracteristicile morfologice şi texturale ale catalizatorilor 
rutil comercial tratat cu HF, (Ru 6h, Ru 12h şi Ru 24h) şi anatas comercial tratat cu H2O2 şi 
NH4OH (An 3h, An 6h şi An12h), descrise anterior, este de aşteptat să fie aşa, atât timp cât după 
tratamentele aplicate, aceste pulberi păstrează practic aceleaşi proprietăţi. Prin urmare, metodele 

 A  B 

 A B 
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de separare care au stat la baza obţinerii, caracterizării şi testării în mod independent a fazelor 
rutil şi anatas, constituente ale fotocatalizatorul referinţă Degussa P25, sunt metode care pot fi 
aplicate cu succes, fără să influenţeze proprietăţile şi activităţile fotocatalitice ale acestor 
materiale.  
 
Capitolul 4. Sinteza, caracterizarea și testarea fotocatalizatorilor de tipul nanoparticulelor 
de TiO2 și TiO2-suport mezoporos 
4.1. Strategia experimentală şi programarea experimentelor 
 O altă direcţie de cercetare urmărită în cadrul tezei este legată de sinteza nanoparticulelor 
de TiO2 cu obţinerea celor trei forme polimorfe: Anatas, Rutil şi Brookit. Fotocatalizatorii astfel 
obţinuţi sunt caracterizaţi prin tehnici fizico-chimice specifice şi testaţi în degradarea 4-
clorfenolului prezent în apele uzate. 
 De asemenea, studiul vizează sinteza, caracterizarea şi utilizarea fotocatalizatorilor de 
tipul TiO2 – suport  mezoporos în mineralizarea 4-clorfenolului din apele uzate, fapt ce constituie 
un alt element de originalitate al tezei.  
 În tabelul 4.1. se prezintă sintetic tipurile de fotocatalizatorilor sintetizaţi, metodele de 
sinteză caracterizarea și testarea lor în vederea eliminării 4-clorfenolului din apele uzate. 
 

Tabel 4.1. Programarea experimentelor utilizarea fotocataliztorilor de tipul nanoparticulelor de TiO2 şi 
TiO2- suport mezoporos  

Sinteza nanoparticulelor de TiO2: Anatas, Rutil şi Brookit 
 Anatas (Metoda Cassaignon şi colab., 2007) 
 Brookit (Metoda Cassaignon şi colab., 2007)  
 Rutil (Metoda Cassaignon şi colab., 2007) 
 Anatas (Metoda Kartini şi colab., 2004) 

 

Spectroscopie DR UV-VIS,
Spectroscopie Raman, 
Difracţia Razelor X (XRD),
Fizisorbţia azotului,  
Microscopia Electronică de 
Transmisie (TEM) 

Vsoluţiei=500mL, 
C4-CP=20mg/L,  
Mcatalizator=200mg/L,  
lampă UV-A (9W),  
pH = 5, agitare 500rpm,  
aerare 1,8L/min, 
treacţie = 2h 

Prepararea fotocatalizatorilor de tipul materiale mezoporoase/TiO2 
• [20%]TiO2-SBA-15 (Metoda Bonne şi colab., 

2010).  
• [40%]TiO2-SBA-15 (Metoda Bonne şi colab., 

2010).  
• [20%]TiO2-KIT-6 (Metoda Kleitz, şi colab., 

2003; Zhang şi colab., (2010) 

Spectroscopie DR UV-VIS,
Difracţia Razelor X (XRD)
Fizisorbţia azotului,  
Microscopia Electronică de
Transmisie (TEM) / 
Energia de Dispersie a 
Razelor X (EDX) 

Vsoluţiei=500mL,  
C4-CP =20mg/L,  
Mcatalizator=100mg/L,  
lampă UV-A(9W),  
pH = 5, agitare 500 rpm,  
aerare 1,8L/min, 
treacţie = 10h 

 

4.2. Sinteza, caracterizarea și testarea fotocatalizatorilor de tipul nanoparticulelor de TiO2  
4.2.1. Sinteza și caracterizarea fotocatalizatorilor de tipul nanoparticulelor de TiO2 
  

În studiul realizat de Cassaignon şi colab., (2007), se propune o metodă de obţinere a 
celor trei nano-forme de TiO2: Anatas, Rutil şi Brookit. Metoda presupune obţinerea pe o cale 
relativ uşoară a nanoparticulelor dorite, prin simplul control al acidităţii mediului de reacţie. 
Această metodă a fost adoptată şi în teza de doctorat, cu modificări ale concentraţiei iniţiale de 
acid azotic, respectiv 1mol/L si 5mol/L HNO3. Deoarece în urma aplicării metodei adoptate după 
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Cassaignon şi colab., (2007) s-au obţinut parţial nano-fazele de TiO2 dorite, pentru obţinerea 
nanoparticulelor de Anatas s-a adoptat metoda hidrotermală descrisă în literatură de Kartini şi 
colab., (2004).  

 
4.2.1.1. Spectroscopie DR UV-VIS 
 Calculul energiilor benzilor interzise s-a realizat prin utilizarea graficelor Tauc şi 
derivatele de ordinul I ale spectrelor DR UV-VIS înregistrate în modul reflectanţă (Figura 4.1). 
Valorile obţinute sunt prezentate în Tabelul 4.1. 

    
Figura 4.1. Derivata de ordinul I a spectrului DR UV-VIS înregistrat pentru nanoparticulele de TiO2 

sintetizate prin metoda adaptată după Cassaignon şi colab., (2007) – (A);  
metoda Kartini şi colab., (2004) – (B) 

 

 Din graficele derivatelor de ordinul I prezentate în Figura 4.1. A, se poate observa că 
spectrul atribuit probei de Anatas sintetizate prin metoda adaptată după Cassaignon şi colab., 
(2007), descrie prezenţa a două picuri corespunzătoare lungimilor de undă  358 nm şi 392 nm. 
Prezenţa celui de-al doilea pic, de intensitate superioară, corespunzător lungimii de undă de 392 
nm, poate fi asociat fazei Rutil. Prin urmare, se poate afirma că nanoparticulele de Anatas 
sintetizate prin metode descrisă de Cassaignon şi colab., (2007) nu sunt pure, proba constituindu-
se practic dintr-un amestec de Rutil şi Anatas. Spectrele atribuite probelor de Rutil (1M şi 5M) 
prezintă un maxim de adsorbţie corespunzător lungimii de undă, de 392 nm, respectiv 400 nm, 
atribuite Rutilului. Şi în cazul acestor două spectre se poate observa prezenţa celui de al doilea 
pic, specific Anatasului (358 nm). O acurateţe mai precisă în ceea ce priveşte compoziţia acestor 
pulberi va fi dată însă de tehnicile următoare de caracterizare (Difracţia de Raze X şi 
spectroscopia Raman). 
 Maximul de absorbţie pentru nanoparticulele sintetizate de Brookit corespunde lungimii 
de undă de 360 nm, fără identificarea altor picuri care să sugereze prezenţa altor forme de TiO2 
(Rutil sau Anatas).  
 Pe de altă parte, în Figura 4.1. B, derivata I a spectrelor DR UV-VIS pentru 
nanoparticulele de Anatas sintetizate după metoda descrisă de Kartini şi colab., (2004), prezintă 
în mod clar prezenţa unui singur pic, cel atribuit Anatasului, corespunzător lungimii de undă de 
364.6 nm. 



 29

 Conform Tabelului 4.2, valorile energiilor benzilor interzise calculate pentru 
nanoparticulele de Anatas sintetizate după metoda descrisă de Kartini şi colab., (2004), sunt în 
acord cu cele raportate în literatură (3,23-3,59 eV), în cazul utilizării  graficelor Tauc (tranziţie 
indirectă permisă) şi a metodei de derivare a spectrelor DR UV-VIS. Utilizarea aceloraşi metode, 
conduce la valori corespunzătoare ale energiilor benzilor interzise şi în cazul probelor de Rutil 
(3.02-3.23 eV) (Beltran şi colab., 2006; Serpone, 2006; Dorian şi Charles, 2011). 
 Nanoparticulele de Brookit prezintă valori ale energiilor benzilor interzise 
corespunzătoare celor prezentate în literatură (3.40-3.45 eV), în cazul utilizării metodei de 
derivare a spectrelor DR UV-VIS (Koelsch şi colab., 2002). 
 De remarcat este acurateţea metodei de derivare a spectrelor DR UV-VIS, pentru care, 
toate valorile energiilor benzilor interzise obţinute, sunt comparabile cu cele din literatura de 
specialitate. 
 
Tabel 4.1. Valori ale energiilor benzilor interzise, specifice nanoparticulelor de TiO2 sintetizate  

Eg (eV) 
Grafice Tauc 

Proba 
Derivate de ordinul I 

pentru spectre DR UV 
VIS 

Tranziţie directă 
permisă,  n=1/2 

Tranziţie indirectă  
permisă, n=2 

Metoda Kartini şi colab., (2004) 
Anatas  3.4 3.44 3.2 
Metoda Cassaignon şi colab., (2007) 
Anatas  3.47 3.2 3.02 
Brookit  3.45 3.42 3.24 
Rutil 5M  3.1 3.8 3.07 
Rutil 1M 3.16 3.66 3.07 
 
4.2.1.2. Spectroscopie Raman 
 Spectrele Raman înregistrate pentru nanoparticulele de TiO2 sunt prezentate în Figura 4.2 
şi Figura 4.3. Conform acestor spectre, nanoparticulele sintetizate de Anatas (Metoda 
Cassaignon şi colab., 2007) nu sunt pure, în compoziţia acestei probe identificându-se prezenţa 
Rutilului, lucru confirmat de apariţia picurilor corespunzătoare frecvenţelor 143 cm-1, 448 cm-1 şi 
611,5 cm-1 asociate benzilor de frecvenţă (B1g), (Eg) şi (A1g) (Orendorz A. şi colab., 2006). 
Această informaţie este în acord cu observaţiile făcute anterior, în cazul derivatelor de ordin I a 
spectrelor DR UV-VIS. 
 Din analiza spectrelor Raman specifice probelor de Rutil (Figura 4.2 A), se identifică  
benzile de frecvenţă caracteristice acestei faze (B1g), (Eg) şi (A1g), asociate frecvenţelor 143 cm-

1, 448 cm-1 şi 611,5 cm-1 (Orendorz A. şi colab., 2006).  
 Spectrul Raman înregistrat pentru proba de Brookit sintetizat (Figura 4.2 C.), descrie în 
mod clar prezenţa benzilor de frecvenţă specifice acestei faze (Di Paola şi colab., 2007). 
 

Tabel 4.2. Frecvenţe specifice fazei Brookit (Di Paola şi colab., 2007) 
Probă Benzi de frecvenţă (cm-1) 
Brookit 153 247 323 366 413 500   545 584 633 
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Figura 4.2. Spectre Raman înregistrate pentru nanoparticulele sintetizate de TiO2: Rutil –(A), Anatas – 

(B) şi Brookit – (C) (Metoda Cassaignon şi colab., 2007) 
 
 În Figura 4.3., se poate identifică prezenţa celor 5 linii specifice fazei Anatas, observate 
la 144cm-1, 197cm-1

,  399 cm-1
, 513cm-1

 şi 639 cm-1, asociate benzilor de frecvenţă specifice (Eg), 
(Eg), (B1g), (A1g + B1g) şi (Eg) (Orendorz A. şi colab., 2006). 
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Figura 4.3. Spectre Raman înregistrate pentru nanoparticulele de Anatas sintetizate  

(Metoda Kartini şi colab., 2004) 
 

 În urma  caracterizării prin spectroscopiei Raman a nanoparticulelor sintetizate, se poate 
afirma că sintezele nanoparticulelor de Brookit (Metoda Cassaignon şi colab., 2007) şi Anatas 
(Metoda Kartini şi colab., 2004) au decurs cu succes. Totodată, spectroscopia Raman, confirmă 
că proba de Anatas sintetizată prin metoda Cassaignon şi colab., (2007) se constituie practic 
dintr-o mixtură de Anatas şi Rutil.  
 

143  447 612 

       144 

      

 

     197 

    

 

        399 

    

 

   513 

     

 639 

        153 

        

        247   323
366 413 500  545  633 

A 

  C 

  144 

    197 
   399     513   639 

  B    



 31

4.2.1.3. Difracţia de Raze X (X Ray Difraction, XRD) 
 
 Difractogramele de raze X înregistrate pentru nanoparticulele de TiO2 sunt prezentate în 
Figura 4.4 şi Figura 4.5. Din analiza acestora se poate observa că atât nanoparticulele de Rutil, 
cât şi cele de Anatas sintetizate prin metoda  adoptata după Cassaignon şi colab., (2007), nu sunt 
pure, constituindu-se practic din amestecuri de tipul Anatas-Rutil şi chiar Anatas-Rutil-Brookit, 
informaţii confirmate de prezenţă picurilor specifice fazei Anatas şi Brookit în probele de Rutil, 
respectiv Rutil şi Brookit în proba de Anatas (Figura 4.4 A şi Figura 4.4 B).  Difractograma 
înregistrată pentru proba de Brookit, respectă în mod evident referinţa JPCDS specifică acestei 
forme de TiO2 (Figura 4.4 C).  
 Acelaşi lucru se poate observa şi în cazul nanoparticulele de Anatas sintetizate prin 
metoda descrisă de Metoda Kartini şi colab., (2004), difractograma înregistrată fiind în perfectă 
concordanţă cu referinţa JPCDS specifică fazei Anatas (Figura 4.5). 
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Figura 4.4. Difractograme de raze X înregistrate pentru nanoparticulele de TiO2 : Rutil –(A), Anatas – 
(B) şi Brookit – (C) (Metoda Cassaignon şi colab., 2007) 
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Figura 4.5. Difractograme de raze X înregistrate pentru nanoparticulele de Anatas sintetizate (Metoda 

Kartini şi colab., 2004) 
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 Această metodă de caracterizare confirmă informaţiile oferite de spectroscopia DR UV-
VIS şi spectroscopia Raman, conform cărora, sintezele nanoparticulelor de Brookit (Metoda 
Cassaignon şi colab., 2007) şi Anatas (Metoda Kartini şi colab., 2004) au decurs cu succes. În 
completarea informaţiilor obţinute prin utilizarea celorlalte tehnici de caracterizare, 
difractogramele de raze X indică  prezenţa urmelor de Anatas şi de Brookit  în compoziţia 
probelor de Rutil, respectiv a urmelor de Rutil şi Brookit în proba de Anatas sintetizată după 
metoda descrisă de Cassaignon şi colab., (2007). 
 
4.2.1.4. Fizisorbţia azotului (determinarea suprafeţei specifice şi a mărimii porilor) 
 Izotermele de adsorbţie/desorbţie, specifice nanoparticulelor de TiO2 sintetizate, sunt 
prezentate în Figura 4.6. Aceste izoterme sunt specifice materialelor mezoporoase, de tipul IV.  
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Figura 4.6. Izoterme de adsorbţie/desorbţie specifice nanoparticulelor de TiO2: Anatas şi Brookit – (A) 
(Metoda Cassaignon şi colab., 2007);  Anatas - (B), (Metoda Kartini şi colab., 2004)  

  
 Proprietăţile texturale ale fotocatalizatorilor studiaţi sunt prezentate în Tabelul 4.3.  În 
cazul acestor probe s-au identificat suprafeţe specifice net superioare catalizatorilor comerciali 
de Anatas, Rutil, sau Degussa P25.  
 
Tabel 4.3. Proprietăţi texturale ale nanoparticulelor de TiO2 

Fotocatalizator ABET, m2/g Vpor, cm3/g Dp, Ao 
Anatas (Cassaignon şi colab., 2007) 217.5781 0.260946 23.9864
Anatas sintetizat (Kartini şi colab., 2004) 109.5082 0.168157 30.7113
Brookit sintetizat (Cassaignon şi colab., 2007) 160.7896 0.236978 29.4768

 
4.2.1.5. Microscopie electronică de transmisie (TEM-HRTEM) 
 Microscopia Electronică de Transmisie (TEM-HRTEM) este utilizată la descrierea 
proprietăţile morfologice specifice fiecărei nano-pulberi de TiO2 sintetizată. Imaginile TEM 
specifice catalizatorilor sintetizaţi sunt prezentate în Figura 4.7 şi Figura 4.8. 
 Figura 4.7 A şi B oferă informaţii referitoare la proba de Anatas sintetizată după metoda 
Cassaignon şi colab., (2007). Acest fotocatalizator prezintă agregate cu dimensiuni cuprinse între 
40-60 nm, formate din particule de formă rotundă, cu dimensiuni medii de 5 nm. Pe lângă 
particulele sferice, într-un număr mai redus, se identifică prezenţa particulelor granulare, de 
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dimensiuni mai mari (10-15 nm) specifice Rutilului. Proba de Brookit (Figura 4.7 C şi D), 
prezintă agregate cu dimensiuni cuprinse între 40-60 nm, constituite din particule sferice, de 5-7 
nm, cu o distanţă între planurile cristaline de 0.345nm. Informaţiile obţinute sunt în conformitate 
cu cele raportate în literatură (Pottier şi colab., 2001). 
 Figura 4.8 A, B şi C descrie proprietăţile morfologice ale probei de Anatas sintetizată 
prin metoda adoptată după Kartini şi colab., (2004). Aşa cum se poate observa această probă este 
caracterizată de prezenţa particulelor uniforme, rotunde, structură cristalină bine definită, cu 
dimensiuni medii de 10 nm. 
 

    
Figura 4.7. Imagini înregistrate pentru fotocatalizatorii sintetizaţi prin metoda adaptată după Cassaignon 
şi colab., (2007): (A) - imagini TEM pentru Anatas, (B) - imagini HRTEM pentru Anatas, (C) - imagini 

TEM pentru Brookit, (D) - imagini HRTEM pentru Brookit 
 

   
Figura 4.8. Imagini înregistrate pentru nanoparticulele de Anatas, sintetizate prin metoda adaptată după 

Kartini şi colab., 2004:  (A), (B)  - imagini TEM; (C)  - imagini HRTEM  
pentru Anatas 

 
4.2.2. Testarea proprietăţilor fotocatalitice ale fotocatalizatorilor de tipul nanoparticulelor 
de TiO2 
  În urma testării activităţii fotocatalitice a nanoparticulelor de Anatas sintetizate după 
metoda Kartini şi colab., (2004) se obţine o valoare inferioară a gradului de epurare a 4-
clorfenolului din apele uzate (71%), dacă ne raportăm la situaţia utilizării forme comerciale de 
Anatas (90%) (Figura 4.9). Acest lucru pare la o primă vedere contrar  aşteptărilor, ţinând cont 
de caracteristicile texturale şi morfologice superioare ale pulberii sintetizate de Anatas, 
contrazicând informaţiile raportate în literatură.  
 

A B C D 

A B C
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Figura. 4.9. Comparaţii privind evoluţia gradului de epurare în timp (% 4-CP) pentru forma comercială 

de Anatas şi  nanoparticulele sintetizate de Anatas (Metoda Kartini şi colab., 2004)  
  
 Ţinând cont că activitatea fotocatalitică a unui semiconductor este influenţată  de o 
varietate de factori şi nu doar de dimensiunea particulelor şi suprafaţa specifică ale 
fotocatalizatorului, s-a recurs la  corelarea spectrelor DR UV-VIS înregistrate în modul 
absorbanţă pentru fotocatalizatorii studiaţi, cu spectrul de emisie al lămpii UV-A utilizate 
(Figura 4.10). 

             
Figura 4.10. Spectrul de emisie al lămpii UV şi spectre DR UV-VIS înregistrate în modul absorbanţă 
pentru nanoparticulele de Anatas sintetizate (metoda Kartini şi colab., 2004)  şi proba comercială de 

Anatas  
  
 Aşa după cum se poate observa, spectrul DR UV-VIS specific probei de Anatas 
sintetizat, în comparaţie cu proba comercială, absoarbe mai puţin intens în domeniul de emisie al 
lămpii utilizate (356 – 400 nm), ceea ce explică comportamentul fotocatalitic inferior al acestui 
fotocatalizator, pentru sistemul fotocatalitic utilizat în cadrul studiului. Situaţia este una 
particulară, iar activitatea fotocatalitică a nanoparticulelor de Anatas sintetizate în procesele 
fotocatalitice poate fi observată în cazul utilizării unei lămpi de tipul UV B, a căror spectre de 
emisie se găsesc în domeniul lungimilor de undă de 280 nm – 315 nm, unde aşa cum se observă 
şi din Figura 4.10, nanoparticulele sintetizate absorb mai mult lumina UV, faţă de proba de 
Anatas comercial. 
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 Carbonul organic total a fost analizat pentru caracterizarea gradului de mineralizare al 
compuşilor organici în fază lichidă. Gradul de epurare (exprimat prin % TOC) pentru 
focatalizatorul Anatas sintetizat (metoda Kartini şi colab., 2004) este redat în Figura 4.11. 
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Figura 4.11. Evoluţia gradului de epurare (% TOC) în timp, catalizator Anatas sintetizat (metoda Kartini 

şi colab., 2004)   
 

 Gradul de epurare, exprimat prin concentraţia carbonului organic total este inferior 
gradului de epurare exprimat prin 4-clorfenol. Aceste rezultate indică faptul că oxidarea decurge 
în mai multe etape, cu formarea intermediarilor de reacţie, mai rezistenţi la oxidare decât 
poluantul iniţial, aşa cum sunt compuşii carboxilici cu catena scurtă. 
 Sinteza nanoparticulelor de Brookit şi testarea acestora pe ape uzate cu conţinut de 4-
clorfenol conduce la obţinerea unui grad de mineralizare a 4-clorfenolului de 60% pentru un 
timp de reacţie de 2h (Figura 4.12).   
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Figura. 4.12. Evoluţia gradului de epurare în timp (% 4-CP) pentru nanoparticulele  

sintetizate de Brookit (Metoda Cassaignon şi colab., 2007) 
 
 Din analiza spectrului DR UV-VIS înregistrat pentru nanoparticulele de Brookit şi 
spectrul lămpii UV utilizate (Figura 4.13), se poate observa o absorbţie inferioară comparativ cu 
cea descrisă de pulberea comercială Degussa P25 în domeniul UV-B (280-315nm) şi UV-A 
(315-400nm). Activitatea fotocatalitică a fazei Brookit ar trebui urmărită în domeniul UV-C 
(100-280 nm), acolo unde absorbţia radiaţiei luminoase este peste cea descrisă de pulberea 
Degussa P25. 
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Figura 4.13. Spectrul de emisie al lămpii UV-A şi spectre DR UV-VIS înregistrate pentru 
nanoparticulele sintetizate de Brookit (Metoda Cassaignon şi colab., 2007)  şi Degussa P25 

  
 Ca şi în cazul anterior, cel al utilizării nanoparticulelor de Anatas, procesul fotocatalitic 
ce se desfăşoară în prezenţa nanoparticulelor de Brookite descrie un grad de epurare al 4-
clorfenolului din apele uzate, superior celui exprimat prin carbon organic total (Figura 4.14), 
tocmai datorită faptului că procesul de oxidare decurge în etape, generându-se întâi intermediarii 
de reacţie, mai rezistenţi la oxidare faţă de poluantul iniţial (4-CP). 
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Figura 4.14. Evoluţia gradului de epurare (% TOC) în timp, pentru fotocatalizatorul Brookit  

(Metoda Cassaignon şi colab., 2007)   
 

 Aşa cum s-a descris anterior, metoda de obţinere a fazei Brookit (Cassaignon şi colab., 
2007), decurge şi cu obţinerea nanoparticulelor de Rutil, regăsite în precipitat, după etapa de 
peptizare selectivă (tratament cu HNO3 3 mol/L). Testarea acestor fotocatalizatori pe sistemul 
fotocatalitic considerat conduce la o eficienţă a îndepărtării 4-clorfenolului din apa uzată, 
prezentată în Figura 4.15. Se observă că activitatea fotocatalizatorului Rutil sintetizat, este 
superioară fazei comerciale de Rutil, lucru pus pe seama proprietăţilor morfologice şi texturale 
superioare fazei comerciale de Rutil. 
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Figura. 4.15. Comparaţii privind evoluţia gradului de epurare în timp (% 4-CP) pentru nanoparticulele 

sintetizate de Rutil (Metoda Cassaignon, 2007) şi Rutil comercial 
 
4.2.3. Influenţa parametrilor de reacţie 
 Studiul influenţei parametrilor de proces în cazul utilizării drept fotocatalizatori a 
nanoparticulelor de Anatas şi Brookit, au relevat că eficienţa procesului fotocatalitic este 
superioară atunci când pH-ul apelor uzate este uşor acid (pH = 5).  
 De asemenea, se observă că viteza degradării poluantului din mediu de reacţie scade 
odată cu creşterea concentraţiei iniţiale de poluant. 
 Pentru o creştere a dozei de fotocatalizator de la 100 mg/L la 200 mg/L, se înregistrează o 
îmbunătăţire considerabilă a performanţei procesului. Peste această valoare, prin dublarea dozei 
de fotocatalizator (400mg/L), se obţin aceleaşi grade de epurare a poluantului, activitatea 
fotocatalitică fiind practic aceeaşi. Procesul devine inhibat de turbiditatea creată în mediul de 
reacţie (apa uzată). 
 
4.3. Sinteza, caracterizarea și testarea fotocatalizatorilor de tipul TiO2-suport mezoporos 
 
 Pentru un fotocatalizator eterogen, este important să prezinte o suprafaţă specifică mare, 
cu un număr mare de centri activi. Cercetătorii folosesc adesea TiO2 cu dimensiuni mici ale 
particulelor, ceea ce conduce la o suprafaţă specifică mare şi implicit la o îmbunătăţire a 
activităţii fotocatalitice. Din punct de vedere industrial, aplicabilitatea proceselor fotocatalitice 
care implică utilizarea particulelor de dimensiuni mici de TiO2 este limitată, tocmai recuperării 
dificile a acestora din mediu de reacţie, în condiţiile utilizării sub formă de suspensie. Drept 
urmare, studiile actuale îşi îndreaptă atenţia spre o creştere a suprafeţei specifice a 
fotocatalizatorilor, fără scăderea dimensiunilor particulelor ( Ribbens şi colab., 2012). 
 
4.3.1. Sinteza și caracterizarea fotocatalizatorilor de tipul TiO2-suport mezoporos 
 Materialele de tipul TiO2-SBA-15 au fost obţinute prin sinteză indirectă. Pentru obţinerea 
suportului mezoporos de tipul SBA-15 s-a utilizat metoda descrisă în literatură de Roggenbuck şi 
colab., (2006). Încorporarea speciilor de titan în structura SBA-15 s-a realizat utilizând metoda 
impregnării umede, descrisă în literatură de Bonne şi colab., (2010). 
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 Sinteza silicei mezoporoase KIT-6 s-a realizat după metoda descrisă în literatură de 
Kleitz, şi colab., (2003). Pentru încorporarea speciilor de titan, metoda descrisă de Zhang şi 
colab., (2010). 
 
4.3.1.1. Spectroscopie DR UV-VIS 

Pentru probele de TiO2-suport mezoporos spectrele DR UV-VIS înregistrate (Figura 
4.16.) descriu un semnal de absorbţie înregistrat în intervalul 250 – 350 nm, indicând prezenţa 
dioxidului de titan în suportul mezoporos (Berube şi colab., 2008). Mai precis, banda de 
absorbţie corespunzătoare lungimii de undă de 300 nm, este specifică nanoparticulelor de TiO2 
dispersate în structura suportului mezoporos (Luan şi colab., 1999).   

Din spectrele înregistrate nu se identifică prezenţa nanoparticulelor neîncorporate, care ar 
oferi un semnal specific lungimii de undă de 330 nm (Ungureanu şi colab.,2008).  

Comparând cele două spectre specifice probelor 20TiO2-SBA15 şi 40TiO2-SBA15, odată 
cu creşterea conţinutului de titan, se identifică o deplasare a benzii de absorbţie către lungimi de 
undă mai mari, lucru observat şi în alte studii de literatură (Lachheb şi colab., 2011). 
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Figura 4.16. Spectre UV-VIS înregistrate pentru fotocatalizatorii micşti  

de tipul TiO2-suport mezoporos 
 
4.3.1.2. Difracţia de Raze X (X Ray Difraction, XRD) 
 Difractogramele de raze X înregistrate pentru catalizatorii micşti de tipul TiO2-suport 
mezoporos sunt prezentate în Figura 4.17 şi Figura 4.18. 

Difractogramele specifice celor trei fotocatalizatori, înregistrate la unghiuri mici (Figura 
4.17),  prezintă trei picuri intense de difracţie (100), (110), şi (200), în jurul valorilor  0.87o, 
1.49o  respectiv 1.72o, caracteristice structurii mezoporoase hexagonale (Sharma şi colab., 2008). 
 Odată cu creşterea încărcării de TiO2, aceste picuri devin din ce în ce mai puţin 
pronunţate, lucru care se observă şi la difractogramele înregistrate la unghiuri mari. În acelaşi 
timp, prezenţa acestor trei picuri ne indică faptul că structura mezoporoasă este menţinută şi 
după încărcarea cu TiO2. 
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  Figura 4.17. Difractograme de raze X înregistrate la unghiuri mici pentru fotocatalizatorii micşti de 

tipul TiO2-suport mezoporos 
 

 Din difractogramele înregistrate la unghiuri mari (Figura 4.18) pentru catalizatorul 
20TiO2-SBA15 se identifică prezenţa picurilor specifice Anatasului, la 25.3o, 48.08o, 55.10o, 
62.74o, 70.37o, şi 75.10o. Odată cu creşterea conţinutului de TiO2 în suportul mezoporos 
(40TiO2-SBA15) aceste picuri sunt mai bine definite, crescând în intensitate.  

0

50

100

150

200

250

300

10 20 30 40 50 60 70 80

In
te

ns
ita

te
, u

.a

20TiO2-SBA15

0

50

100

150

200

250

300

350

10 20 30 40 50 60 70 80

In
te

ns
ita

te
, u

.a

40TiO2-SBA15

 

    

0

50

100

150

200

250

300

10 20 30 40 50 60 70 80

In
te

ns
ita

te
, u

.a

20TiO2-KIT6

 
Figura 4.18. Difractograme de raze X înregistrate la unghiuri mari pentru fotocatalizatorii micşti de tipul 

TiO2-suport mezoporos 
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Pentru probele 20TiO2-SBA15 şi 20TiO2-KIT6, se identifică prezenţa picului 
corespunzător valorii 23o, explicat de prezenţa particulelor solide de dimensiuni foarte mici 
(Lachheb şi colab., 2011). Se poate observa că odată cu creşterea cantităţii de TiO2, intensitatea 
acestui pic devine tot mai redusă (40TiO2-SBA15).  

 
4.3.1.3. Fizisorbţia azotului (determinarea suprafeţei specifice şi a mărimii porilor) 
 Izotermele de adsorbţie/desorbţie ale azotului înregistrate pentru fotocatalizatorii micşti 
sunt prezentate în Figura 4.19. Izotermele sunt de tipul IV, cu bucle histerezis specifice de tip 
H1,  conform clasificării IUPAC. 

0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

V
ol

um
ul

 a
ds

or
bi

t,c
m3 /g

, S
TP 20TiO2-SBA15

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
/

V
ol

um
ul

 a
ds

or
bi

t,c
m3 /g

, S
TP 40TiO2-SBA15

 

                                     

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
p/po

V
ol

um
ul

 a
ds

or
bi

t,c
m3 /g

, S
TP 20TiO2-KIT6

 
Figura 4.19. Izoterme de adsorbţie/desorbţie pentru fotocatalizatorii de tipul  

TiO2-suport mezoporos 
  
 Proprietăţile texturale ale fotocatalizatorilor de tip TiO2-suport mezoporos sunt prezentate 
în Tabelul 4.4.  Suprafeţele specifice determinate sunt în acord cu cele raportate în literatură 
(Lachheb şi colab., 2011). Se observă că valoarea suprafeţei specifice scade odată cu creşterea 
cantităţii de TiO2. 
 

Tabel 4.4. Proprietăţi texturale ale fotocatalizatorilor de tipul TiO2-suport mezoporos 

Fotocatalizator ABET, m2/g Vpor, cm3/g Dp, Ao 
20TiO2-SBA15 567.4109  0.939401  66.2237  
40TiO2-SBA15 405.3564  0.669752  66.0902  
20TiO2- KIT6 536.6459  0.827051  61.646 

 
 Din Figura 4.20 se poate observa că fotocatalizatorii 20TiO2-KIT6, 20TiO2-SBA15 şi 
40TiO2-SBA15, prezintă distribuţii înguste ale mărimii porilor, cu diametru de 7.7 nm, 8,7 nm, 
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respectiv 5,7 nm. Pulberea 40TiO2-SBA15 descrie un sistem suplimentar de mezopori, cu 
diametre de 3,5 nm format în urma blocării sistemului primar de pori.  
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Figura 4.20. Distribuţia BJH a mărimii porilor pentru fotocatalizatorii de tipul  

TiO2-suport mezoporos 
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4.3.1.4. Microscopie electronică de transmisie (TEM-HRTEM)/Energia de dispersie a 
razelor X (EDX) 
 Imaginile TEM înregistrate pentru fotocatalizatorii sintetizaţi (Figura 4.21), descriu 
materiale bine organizate structural, cu pori uniformi, fără să prezinte agregate sau particule de 
TiO2 externe structurii mezoporoase. Imaginile de rezoluţie mai mare (Figura 4.21 B,C,E,F,H şi 
I) ilustrează repartiţia uniformă a particulelor de TiO2 în porii suporturilor de SBA-15 şi KIT6.  
 Din imaginile TEM înregistrate, se observă că nanoparticulele de TiO2 încorporate în 
structura mezoporoasă prezintă dimensiuni medii de 6nm, lucru confirmat şi de proprietăţile 
texturale prezentate în Tabelul 4.5, unde pentru toate cele trei materiale sintetizate, diametrul 
porilor variază între 6.1 şi 6.6nm. 
 Compoziţia chimică a fotocatalizatorilor sintetizaţi  a fost stabilită prin energia de 
dispersie a razelor X (EDX), tehnică spectroscopică cuplată cu TEM (TEM /EDX). 
Microanalizele EDX efectuate în diferite zone ale imaginilor TEM, (Figura 4.22) indică prezenţa 
siliciului, titanului şi oxigenului. 
 
 

   

   

   
 

Figura 4.21. Imagini înregistrate pentru fotocatalizatorii de tip TiO2-suport mezoporos:  
20TiO2-SBA15 – (A), (B), (C);  40TiO2-SBA15 – (D), (E), (F);  şi 20TiO2-KIT6 – (G), (H), (I); 
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Figura 4.22. Spectre EDX înregistrate pentru fotocatalizatorii de tip TiO2-suport mezoporos: 20TiO2-
SBA15 – (A); 40TiO2-SBA15 – (B) şi 20TiO2-KIT6 – (C) 

 
4.3.2. Testarea fotocatalizatorilor de tipul TiO2-suport mezoporos 
 Testarea materialele de tipul TiO2-suport mezoporos în degradarea 4-clorfenolului din 
apele uzate s-a realizat păstrând aceleaşi condiţii de reacţie, utilizând însă timpi de reacţie mai 
mari, tocmai conţinutului de TiO2 mai mic în probele sintetizate. Dacă la utilizarea formelor 
individuale de TiO2,  doza de fotocatalizator (200mg/L) conţinea 100% TiO2,  în cazul  
fotocatalizatorilor micşti, doza utilizată reprezintă doar 20%TiO2 (cazul pulberilor 20TiO2-
SBA15 şi 20TiO2-KIT6), respectiv 40% TiO2 (pulberea 40TiO2-SBA15) din 200mg/L 
fotocatalizator. 
 Gradele de epurare ale 4-clorfenolului din apele uzate rezultate în urma testării activităţii 
fotocatalitice a celor 3 pulberi de tip TiO2-suport mezoporos sunt prezentate în figura 4.23.  
 Aşa cum era de aşteptat, activitatea fotocatalitică pentru pulberile de tip TiO2-SBA15 
creşte odată cu creşterea conţinutului de TiO2, ajungând până la un grad de epurare al 4-
clorfenolului de 85%.  Pulberea 20TiO2-KIT6 prezintă activitate superioară fotocatalizatorului 
20TiO2-SBA15, deşi  conţinutul de TiO2 este acelaşi.  
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Figura. 4.23. Evoluţia gradului de epurare în timp (% 4-CP) pentru 

 fotocatalizatorii sintetizaţi de tipul TiO2-suport mezoporos 
 

 Activităţile fotocatalitice înregistrate respectă ordinea intensităţii de absorbţie a luminii 
UV, în domeniul de emisie al lămpii (Figura 4.24).  

    
Figura 4.24. Spectrul de emisie al lămpii UV-A şi spectre DR UV-VIS înregistrate pentru 

fotocatalizatorii sintetizaţi de tipul TiO2-suport mezoporos 
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Figura 4.25. Evoluţia gradului de epurare (% TOC) în timp, pentru fotocatalizatorii 20TiO2-SBA15  şi 

40TiO2-SBA15   
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Figura 4.26. Evoluţia gradului de epurare (% TOC) în timp, pentru fotocatalizatorii  

20TiO2-KIT6   
  
 Gradele de epurare exprimate prin carbon organic total obţinute în cazul utilizării 
fotocatalizatorilor TiO2-suport mezoporos sunt prezentate în Figura 4.25 şi Figura 4.26. Se poate 
observa că odată cu creşterea conţinutului de TiO2 în suportul mezoporos creşte şi gradul de 
epurare. Ca şi în cazul utilizării nanoparticulelor de TiO2, gradele de epurare exprimate prin 
carbon organic total sunt inferioare gradelor de epurare exprimate prin concentraţia de 4-
clorfenol. 
4.3.3. Influenţa parametrilor de reacţie 
 Studiul influenţei parametrilor de reacţie pentru procesul fotocatalitic eterogen ce se 
desfăşoară în prezenţa fotocatalizatorului 40-TiO2SBA15 a evidenţiat faptul că gradul de epurare 
al 4-clorfenolului este maxim în cazul utilizării unor ape uzate cu pH = 5. Viteza de degradare a 
poluantului scade odată cu creşterea concentraţiei iniţiale de 4-clorfenol. Ca şi în cazul utilizării 
nanoparticulelor de TiO2, creşterea cantităţii de fotocatalizator în mediul de reacţie, conduce la 
creşterea activităţii fotocatalitice. Peste o anumită doză (200 mg/L 40TiO2-SBA15), procesul 
este însă inhibat de turbiditatea din apă. 
 
4.4. Degradarea 4-clorfenolului din apele uzate prin procesul de oxidare de tip foto-Fenton 
 O altă direcţie de cercetare, reprezentată de un studiu comparativ a constat în urmărirea 
degradării poluantului model ales (4-clorfenol) prezent în apele uzate utilizând un alt tip de 
oxidare avansată, cel de tipul foto-Fenton eterogen (Arsene D., 2011; Catrinescu şi colab., 
2011a; Catrinescu şi colab., 2011c; Catrinescu şi colab., 2011d; Catrinescu şi colab., 2012). 

 Procesele Fenton eterogene decurg de obicei în prezenţa peroxidului de hidrogen şi a 
catalizatorilor solizi pe bază de fier. Prezenţa radiaţiilor UV, catalizează formarea radicalilor 
hidroxil, iar vitezele de reacție sunt  îmbunătățite. În această situaţie, procesul se numeşte foto-
Fenton eterogen. 
 Catalizatorul selectat în acest tip de oxidare, Al-Fe PILC, este un material sintetizat în 
cadrul grupului de cercetare, o argilă intercalată cu stâlpi micşti de oxid de aluminiu-oxid de fier, 
preparat şi caracterizat anterior în studiile realizate de Arsene şi colab., (2011) şi Catrinescu şi 
colab, (2012).  
 Testele au fost realizate considerând trei situaţii distincte, procesul de tip Fenton 
desfăşurându-se în prezenţa luminii din domeniul vizibil, a luminii UV-A şi la întuneric. Pentru a 
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urmări evoluţia concentraţiei de 4-clorfenol din soluţie,  în timpul testelor s-au prelevat probe la 
intervale de 15 min, filtrate şi analizate ca şi în cazurile anterioare, conform metodei 
standardizate de determinare a compuşilor fenolici din apele uzate: SR 6439:2001, cu ajutorul 
spectrofotometrului UV Jasco V 530. 
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Figura 4.27. Eficienţa îndepărtării 4-clorfenolului uzate în procesul Fenton  desfăşurat în prezenţa luminii 

UV, luminii vizibile şi la întuneric 
 Gradele de epurare obţinute pentru cele 3 situaţii distincte sunt prezentate în Figura 4.27. 
Eficienţa de oxidare a 4-clorfenolului din apele uzate este maximă în cazul procesului foto-
Fenton (UV-Fenton), obţinându-se o degradare completă a poluantului după aproximativ 2h de 
reacţie (Catrinescu şi colab., 2012). 
 Rezultatele au evidenţiat acelaşi grad de epurare ca şi în cazul procesului fotocatalitic 
eterogen de tipul UV/TiO2. În această situaţie, selectarea procesului convenabil în  epurarea 
avansată a apelor uzate, este dictat de aspectele economice.  

 
Concluzii generale 
 Teza de doctorat intitulată „Studii privind eliminarea poluanţilor prioritari din apele 
uzate prin procese fotocatalitice" a urmărit sinteza, caracterizarea şi evaluarea performanţelor 
fotocatalitice ale unor fotocatalizatori de TiO2 în procesul fotocatalitic eterogen de oxidare a 4-
clorfenolului din apele uzate. 
 Principalele obiective ale tezei de doctorat au fost:  

 Studiul efectului sinergic dintre Anatas şi Rutil, faze componente ale 
fotocatalizatorului comercial (TiO2) Degussa P25, în oxidarea 4-clorfenolului din 
apele uzate; 

 Sinteza, caracterizarea şi testarea nanoparticulelor de TiO2 (Anatas, Brookit şi 
Rutil) în degradarea fotocatalitică a 4-clorfenolului din apele uzate; 

 Sinteza, caracterizarea şi testarea fotocatalizatorilor de tipul TiO2-suport 
mezoporos în oxidarea 4-clorfenolului din apele uzate. 

 
 În cadrul acestei teze de doctorat, studiile au urmărit degradarea compusului 4-clorfenol, 
considerat poluant model în cadrul cercetărilor efectuate, datorită prezenţei în apele uzate 
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industriale şi municipale, a proprietăţilor tipice unui poluant organic prioritar, dar şi datorită 
posibilităţii transformării ulterioare (în aval de punctele de deversare) în compuşi mai toxici (de 
exemplu prin clorinare rezultă pentaclorfenolul, compus cu o toxicitate mărită) (Arsene şi colab., 
2011;  Teodosiu şi colab., 2011). 
 Concluziile şi aspectele originale ale aceste tezei de doctorat, specifice fiecărui obiectiv 
de cercetare, sunt prezentate în continuare: 
 a) Studiul efectului sinergic dintre Anatas şi Rutil, faze componente ale 
fotocatalizatorului comercial (TiO2) Degussa P25, în oxidarea 4-clorfenolului din apele 
uzate: 

 Au fost caracterizaţi şi testaţi din punct de vedere al performanţelor fotocatalitice un 
număr de 17 fotocatalizatori, dintre care 3 comerciali (Anatas, Rutil şi Degussa P25), 
2 separaţi din pulberea comercială Degussa P25 (Anatas şi Rutil), 6 mixturi fizice de 
tipul Anatas:Rutil, raport masic 1:1, 1:3 şi 3:1 (construite atât din faze comerciale cât şi 
din forme izolate din structura fotocatalizatorului comercial Degussa P25) şi 6 
fotocatalizatori supuşi tratamentelor specifice metodelor de separare (Anatas tratat timp 
de 3h cu H2O2 şi NH4OH, Anatas tratat timp de 6h cu H 2O2 şi NH4OH, Anatas tratat 
timp de 12h cu H 2O2, Rutil tratat 6h cu HF, Rutil tratat 12 h cu HF şi Rutil tratat 24h 
cu HF). 

 Realizarea mixturilor fizice de tipul Anatas comercial: Rutil comercial  (raport masic 
1:1, 1:3 şi 3:1) a avut drept scop studiul efectului sinergic dintre Anatas şi Rutil, pentru 
creşterea activităţii fotocatalitice, în cazul utilizării formelor comerciale. 

 Izolarea fazelor Anatas şi Rutil din structura fotocatalizatorului comercial Degussa P25 
(element de originalitate al tezei de doctorat), s-a realizat prin tratamentul pulberii 
comerciale Degussa P25 cu H2O2 şi NH4OH, respectiv  prin tratare cu soluţie de HF; 

 Realizarea mixturilor fizice de tipul Anatas separat: Rutil separat (raport masic 1:1, 
1:3), inclusiv reconstrucţia fotocatalizatorului Degussa P25 (raport masic 3:1) (element 
de originalitate al tezei de doctorat), a urmărit identificarea efectului sinergic dintre 
aceste două faze izolate din Degussa P25. 

 Pentru a putea observa dacă metodele utilizate la separarea celor două faze din 
fotocatalizatorul Degussa P25 influenţează proprietăţile fizico-chimice ale 
fotocatalizatorilor izolaţi şi implicit a performanţelor fotocatalitice asociate, s-a urmărit 
aplicarea acestor tratamente pe pulberile comerciale de Anatas şi Rutil (element de 
originalitate a tezei de  doctorat). 

  Utilizarea spectroscopiei DR UV-VIS a făcut posibilă determinarea valorilor energiilor 
benzilor interzise prin trasarea graficelor Tauc şi derivarea spectrelor DR UV-VIS. În 
cazul pulberii comerciale Degussa P25, deconvoluţia Gaussiană aplicată pentru 
derivatele de ordinul I ale spectrelor DR UV-VIS a condus la identificarea unei 
componente dificil de interpretat, fiind considerată ipotetic fază amorfă de TiO2, tocmai 
datorită nedetectării acesteia prin utilizarea celorlalte tehnici de caracterizare; 
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 Spectroscopia Raman şi a Difracţiei de raze X a permis identificarea fazelor 
componente din structura fotocatalizatorilor. S-a observat că Degussa P25 este 
compusă din Anatas şi Rutil, iar fotocatalizatorii comerciali Rutil şi Anatas sunt pulberi 
ce conţin urme de Anatas, respectiv Rutil în structura lor. Fazele izolate din compoziţia 
pulberii comerciale Degussa P25 se constituie 100% din anatas, respectiv 100% din 
rutil, fapt ce sugerează că metodele aplicate la izolarea celor două componente au fost 
aplicate cu succes. 

 Caracteristicile texturale ale fotocatalizatorilor au fost studiate prin fizisorbţia azotului. 
Pulberile comerciale de Rutil, Anatas şi Degussa P25, prezintă valori ale suprafeţei 
specifice (BET) de 3.4 m2/g, 11,8 m2/g, respectiv 57,2 m2/g. Fazele separate din 
Degussa P25:  Rutil şi Anatas, descriu valori superioare ale suprafeţei specifice: 39,8 
m2/g respectiv 64,1 m2/g. Pulberea Degussa P25 reconstruită păstrează practic aceeaşi 
suprafaţă specifică ca a pulberii comerciale „originale”: 59.2 m2/g. 

 Examinarea dimensiunii particulelor, a cristalinităţii şi morfologiei fotocatalizatorilor 
studiaţi s-a realizat prin utilizarea microscopiei electronice de transmisie. Formele 
comerciale de Rutil şi Anatas sunt alcătuite predominant din particule cu diametrul 
mediu cuprins între 600-900 nm, respectiv 150-200 nm. Componentele separate din 
Degussa P25, sunt alcătuite din particule cuprinse între 30-40nm (Anatas) şi 40-60nm 
(Rutil).   

 Compoziţia chimică a fotocatalizatorilor studiaţi a fost confirmată prin Energia de 
Dispersie a Razelor X (EDX), tehnică cuplată cu Microscopia Electronică de 
Transmisie. 

 Pentru a putea studia modul în care metodele de separare afectează caracteristicile 
fizico-chimice  şi implicit activităţile fotocatalitice a celor două forme polimorfe de 
TiO2, s-a recurs la aplicarea acestor tratamente pe probele comerciale de Anatas 
(tratament cu H2O2 şi NH4OH) şi Rutil (tratament cu HF). După aplicarea acestor 
tratamente şi caracterizarea ulterioară s-a  putut observa că fotocatalizatorii studiaţi 
păstrează aceleaşi valori ale energiilor benzilor interzise, nu prezintă modificări ale 
compoziţie, valorile suprafeţelor specifice sunt neglijabil modificate (de la 11,8 m2/g la 
15,1 m2/g pentru Anatas şi de la 3,4 m2/g la 4,2 m2/g pentru Rutil), iar  particulele 
constituente prezintă dimensiuni uşor variate (de la 150-200 nm la 50-100 nm pentru 
Anatas şi de la 600-900 nm la 500-800 nm pentru Rutil). 

 Performanţele fotocatalitice au fost corelate cu gradul de epurare al poluantului din apă, 
valorile obţinute fiind cuprinse între 23% şi 100%. 

 Identificarea intermediarilor de reacţie s-a realizat prin utilizarea Cromatografiei în fază 
Gazoasă cuplată cu Spectrometria de Masă (GC-MS). În procesul studiat s-a identificat 
prezenţa intermediarului 4-clorcatechol. 

 Realizarea testelor fotocatalitice (atât în situaţia utilizării mixturilor obţinute din 
formele comerciale de Rutil şi Anatas cât şi a mixturilor preparate din fazele izolate din 
pulberea Degussa P25), nu indică manifestarea efectului sinergic dintre aceste două 
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forme. Mai mult, adaosul de Rutil în mixturile preparate, scade activitatea 
fotocatalitică. 

 Studiul realizat în cadrul acestei teze de doctorat infirmă ipotezele din literatură, 
conform cărora, activitatea fotocatalitică superioară a pulberii comerciale Degussa P25 
este pusă pe seama efectului sinergic dintre Anatas şi Rutil.   

 Pornind de la rezultatele oferite prin deconvoluţia Gaussiană pentru derivatele de ordin 
I ale spectrelor DR UV-VIS înregistrate în modul reflectanţă pentru pulbere Degussa 
P25, studiile viitoare ar trebui să vizeze clarificarea prezenţei celei de a treia faze, care 
în cadrul acestui studiu este considerată de natură amorfă. 

b) Sinteza, caracterizarea şi testarea nanoparticulelor de TiO2 (Anatas, Brookit şi 
Rutil) în degradarea fotocatalitică a 4-clorfenolului din apele uzate: 
 Obţinerea şi utilizarea nanoparticulelor de TiO2 în procesul de oxidare al 4-

clorfenolului din apele uzate reprezintă un alt element de originalitate al tezei de 
doctorat. 

 În cadrul acestui studiu au fost sintetizaţi, caracterizaţi şi testaţi  un număr de 4 
fotocatalizatori. Activitatea fotocatalitică a fost asociată cu gradele de epurare 
exprimate prin concentraţia de compus fenolic şi carbon organic total (TOC), valorile 
maxime obţinute fiind 71%, respectiv 50%.  

 Sinteza nanoparticulelor de TiO2, a fost realizată pentru obţinerea formelor Anatas 
(datorită rezultatelor menţionate în studiile de specialitate) şi a formei Brookit 
(nestudiată până în prezent în astfel de procese), constituite din particule de dimensiuni 
nanometrice şi caracterizate de suprafeţe specifice superioare formelor de TiO2 
disponibile comercial.  

 Determinarea mărimilor suprafeţelor specifice, a volumului porilor şi a diametrului 
porilor s-a realizat  prin intermediul fizisorbţiei azotului. Aceste mărimi sunt net 
superioare formelor de TiO2 disponibile comercial. 

 Morfologia nanoparticulelor de TiO2 sintetizate a fost studiată prin Microscopia 
Electronică de Transmisie. S-a identificat astfel că fotocatalizatorul Brookit este 
constituit din agregate (40-60 nm) formate din particule sferice, de 5-7 nm. Pulberea de 
Anatas este caracterizat de prezenţa particulelor uniforme rotunde (dimensiuni medii de 
10 nm), cu o structură cristalină bine definită. 

 Performanţele fotocatalitice ale fotocatalizatorilor sintetizaţi s-au evaluat  prin 
realizarea testelor fotocatalitice de degradare a 4-clorfenolului din apele uzate, care 
decurg în prezenţa radiaţiei UV-A şi a fotocatalizatorului aflat în formă de suspensie. 

 Studiul influenţei parametrilor de proces au indicat că procesului fotocatalitic decurge 
în condiţii optime în condiţiile unui pH uşor acid al apelor uzate (pH = 5), iar viteza 
degradării poluantului din apele uzate scade odată cu creşterea  concentraţiei  iniţiale de 
poluant.  Ameliorarea performanţelor procesului prin creşterea dozei de fotocatalizator 
este considerabilă până la o valoare de 200 mg/L fotocatalizator. Peste această valoare, 
procesul este inhibat de particulele coloidale din mediul de reacţie. 
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 Performanţele fotocatalitice obţinute, corespund situaţiei utilizării sursei de lumină în 
domeniul UV-A, corelarea spectrelor DR UV-VIS cu domeniile UV, indicând o 
absorbţie superioară a radiaţiei luminoase în domeniile UV-B şi UV-C, caracterizate de 
lungimi de undă mai mici, 280-315 nm, respectiv 100-280 nm. 

c) Sinteza, caracterizarea şi testarea fotocatalizatorilor de tipul TiO2-suport 
mezoporos în oxidarea 4-clorfenolului din apele uzate: 

 Obţinerea şi evaluarea performanţelor fotocatalitice ale fotocatalizatorilor de tip TiO2-
suport mezoporos în procesul de oxidare al 4-clorfenolului din apele uzate constituie  o 
abordare originală a acestei tezei de doctorat. 

 Această direcţie de cercetare a fost susţinută de argumentul conform căruia recuperarea 
nanoparticulelor de TiO2 din sistemele fotocatalitice care operează cu fotocatalizatori 
aflaţi în formă de suspensie, este o operaţie dificilă. Studiul a urmărit obţinerea unor 
materiale care să păstreze aceleaşi proprietăţi ca şi cele specifice nanoparticulelor de 
TiO2, dar care să elimine acest inconvenient. 

 Au fost sintetizați, caracterizați și evaluați din punct de vedere al activității 
fotocatalitice 3 fotocatalizatori de tipul TiO2-suport mezoporos : 20TiO2-SBA15, 40-
TiO2-SBA15 și 20TiO2-KIT-6. Încorporarea TiO2 în suporturile mezoporoase s-a 
realizat adaptând metodele descrise în literatură de Roggenbuck şi colab., (2006) şi 
Zhang şi colab., (2010). 

 Informaţiile furnizate de spectroscopia DR UV-VIS şi Difractogramele de raze X 
înregistrate (la unghiuri mici şi unghiuri mari), au evidenţiat caracteristici tipice 
structurii mezoporoase hexagonale, indicând  totodată prezenţa nanoparticulelor de 
TiO2 în structura suportului. 

 Din punct de vedere al proprietăţilor texturale, s-a observat că fotocatalizatorii de tip 
TiO2-suport mezoporos, prezintă suprafeţe specifice care scad odată cu creşterea 
cantităţii de TiO2.   

 Imaginile TEM de înaltă rezoluţie, au confirmat încorporarea nanoparticulelor de TiO2 
în structura mezoporoasă a suporturilor, fără sa se identifice zone cu defecte ale reţelei 
porilor.  

 Compoziţia chimică fost obţinută prin energia de dispersie a razelor X (EDX), analizele 
indicând prezenţa simultană a siliciului, titanului şi a oxigenului. 

 În urma evaluării activităţii fotocatalitice a fotocatalizatorilor studiaţi s-a observat că 
odată cu creşterea conţinutului de TiO2 în suportul mezoporos, creşte eficienţa 
îndepărtării 4-clorfenolului din apele uzate, pulberea 40TiO2-SBA15 înregistrând un 
grad maxim de epurare exprimat prin concentraţia de compus fenolic din apă de 85%. 
Gradul maxim de epurare exprimat prin carbon organic total (TOC) a fost de 57%.   

 Studiul influenţei parametrilor de reacţie pentru procesul fotocatalitic eterogen ce se 
desfăşoară în prezenţa fotocatalizatorilor TiO2-suport mezoporos prezintă performanţe 
superioare în situaţia utilizării unui mediu de reacţie slab acid. Creşterea cantităţii de 
fotocatalizator în mediul de reacţie, conduce la creşterea activităţii fotocatalitice până la 
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o anumită valoare, (200 mg/L 40TiO2-SBA15), iar viteza de mineralizare a poluantului 
scade odată cu creşterea concentraţiei iniţiale de 4-clorfenol. 

 Utilizarea fotocatalizatorilor de tipul TiO2-suport mezoporos necesita timpi de reactie 
mai mari, dar inlatură dezavantajele care intervin la recuperarea nanoparticulelor de 
TiO2. 

 d) Degradarea 4-clorfenolului prezent în apele uzate, în procesul de tip foto-Fenton 
eterogen (studiu comparativ): 

 O ultimă direcţie de cercetare în cadrul acestei teze de doctorat a constat în realizarea 
unui studiu referitor la degradarea poluantului model ales (4-clorfenol), utilizând un alt 
proces de oxidare avansată, procesul foto-Fenton eterogen şi un alt tip de catalizator,  o 
argilă intercalată cu stâlpi micşti de oxid de aluminiu-oxid de fier, preparat şi 
caracterizat anterior.  

 Plecând de la aceeaşi concentraţie a poluantului şi respectând aceiaşi timpi de proces, 
rezultatele obţinute au indicat grade de epurare similare (100% 4CP) cazului procesului 
fotocatalitic eterogen.  

   
  Toate studiile efectuate în această lucrare demonstrează faptul că fotocataliza eterogenă 
este un proces complex, a cărui eficienţă depinde de structura şi proprietăţile fotocatalizatorilor 
utilizaţi, de condiţiile de reacţie, şi de concentraţia poluanţilor în apa uzată. 
  Posibilitatea de a utiliza acest proces la scară industrială trebuie analizată după 
parcurgerea investigaţiilor necesare la scară de laborator şi pilot  şi evaluarea eficienţei 
economice a procesului. 
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1. Catrinescu C., Arsene D., Apopei P., Teodosiu C., (2012) “Degradation of 4-
chlorophenol from wastewater through heterogeneous photo-Fenton process catalyzed 
by AlFe PILC”. Lucrare publicata in revista cotata ISI, Applied Clay Science, Vol. 58, 
96-101 (factor de impact  2,303), ISSN 0169-1317. 

2. Arsene D., Musteret C.P., Catrinescu C., Apopei P., Barjoveanu G., Teodosiu C., (2011), 
“Combined oxidation and ultrafiltration processes for the removal of priority organic 
pollutants from wastewaters”. Lucrare publicata in revista cotata ISI, Environmental 
Engineering and Management Journal,  Vol.10, No.12., 1967-1976. (factor de impact 
1,04), ISSN 1582-9596. 

3. Apopei P., Catrinescu C., Royer S., Teodosiu C., (2012), “Mixed-phase photocatalysts 
prepared from commercial TiO2 powders: characterization and photocatalytic activity in 
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revista cotata ISI, Materials Chemistry and Physics (factor de impact  2,353). 
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uzate”, CNCSIS – UEFISCSU, contract nr. 739/19.01.2009, cod 368/2008, finanţat 
de Guvernul României (director de proiect C. Teodosiu). 

2. Proiect PN II Parteneriate, “Sistem integrat pentru reducerea impacturilor si riscurilor 
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PT-PCCA-2011-3.2- 1491, contract nr. 60/2012, perioada 2012 – 2015, finanţat de 
Guvernul României (director de proiect C. Teodosiu). 
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 Stagiu de cercetare în cadrul Laboratoire de Catalyse en Chimie Organique, UMR 6503 
 CNRS, Université de Poitiers, Franţa (perioada : 1 septembrie 2011- 29 februarie 2012). 
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