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Utilizarea unor catalizatori de tip zeolitic pentru epurarea avansată a 
unor efluenţi industriali 

 
 

 
Introducere 
 

 
Tematica tezei de doctorat se înscrie pe linia dezvoltării unor procese de epurare la 

sursă a efluenţilor industriali textili cu conţinut de coloranţi organici  persistenţi, capabile să 
asigure acestora calitatea necesară pentru a permite recircularea, reutilizarea sau deversarea în 
reţeaua de canalizare. În acest context, lucrarea aduce contribuţii originale la studiul aplicării 
procesului de fotocataliză heterogenă pentru epurarea avansată a apelor uzate din industria 
textilă. 

Obiectivul principal al tezei de doctorat a constat în analiza performanţelor procesului 
de fotocataliză heterogenă la decolorarea/degradarea/mineralizarea unor coloranţi organici 
ţintă prin aplicarea unor catalizatori de tip zeolitic. Alegerea zeolitului natural în proiectarea 
şi sinteza materialelor catalitice a avut în vedere caracteristicile acestuia: comportarea 
chimică flexibilă, caracterul multifuncţional, beneficiile aplicării în raport cu impactul asupra 
mediului, bazate pe procese de sorbţie, schimb ionic, fotodegradare a poluanţilor organici  
biorefractari şi cu toxicitate ridicată.  

Pentru atingerea obiectivului principal, au fost abordate 2 direcţii de cercetare: 
1. Sinteza şi caracterizarea structurală şi morfologică a două tipuri de catalizatori 

inovativi de tip zeolitic: 
 Fotocatalizatori pe bază de materiale zeolitice funcţionalizate cu TiO2 dopat cu metale 

(Ag) şi nemetale (N); 
 Fotocatalizatori pe bază de materiale zeolitice dopate cu specii fotocatalitice (Ag, Cu). 

 
2. Testarea fotocatalizatorilor sintetizaţi şi caracterizaţi prin aplicare în procesul de 

oxidare fotocatalitică heterogenă a unor coloranţi organici şi evaluarea performanţelor 
proceselor studiate. 

Planul de lucru experimental a rezultat din obiectivele specifice stabilite pentru 
fiecare direcţie de cercetare şi a cuprins metodele de sinteză ale materialelor catalitice, 
caracterizarea structurală şi morfologică a acestora şi testarea în procesul de fotocataliză 
heterogenă, în vederea corelării caracteristicilor specifice cu eficienţele de 
decolorare/degradare/mineralizare a poluanţilor ţintă. Cercetările realizate au adus o serie de 
contribuţii originale şi inovative pentru strategiile de management a resurselor de apă. 
 

 
I. Catalizatori pe bază de zeolit natural funcţionalizat cu TiO2 dopat cu azot (Z-TiO2-N) 
şi cu argint (Z-TiO2-Ag) 
 

a) Sinteza catalizatorilor Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag 
Sinteza şi caracterizarea catalizatorilor s-a realizat în colaborare cu colectivul de la 

Institutul de Cercetare şi Dezvoltare în Electrochimie şi Materie Condensată din Timişoara. 
Sinteza catalizatorilor Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag a presupus parcurgerea a două etape:  
- sinteza TiO2 dopat cu N (TiO2-N), respectiv cu Ag (TiO2-Ag), prin metoda sol-gel; 
- obţinerea catalizatorilor (Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag) prin metoda de sinteză 

hidrotermală în câmp de microunde. 
 



b) Caracterizarea structurală şi morfologică a catalizatorilor 
Analiza prin difracţie de raze X  

  Analiza prin difracţie de raze X a materialelor TiO2-N şi TiO2-Ag a pus în evidenţă 
forma anatas a TiO2, cu menţiunea că liniile de difracţie corespunzătoare agenţilor de dopare 
(Ag, N), nu au putut fi identificate datorită concentraţiei reduse şi probabil distribuţiei 
uniforme a acestuia în reţeaua cristalină a TiO2. 
  Spectrele de difracţie de raze X ale Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag au pus în evidenţă 
prezenţa clinoptilolitului ca şi component majoritar al zeolitului natural.  
  Absenţa modificărilor semnificative ale maximelor de difracţie caracteristice 
zeolitului natural în spectrele de difracţie ale catalizatorilor au indicat stabilitatea structurală a 
acestuia în condiţiile impuse de sinteza hidrotermală în câmp de microunde. 
 

 Analiza prin spectroscopie de reflectanţă difuză UV-VIS (DRUV-VIS)  
Spectrele de reflectanţă difuză DRUV-VIS corespunzătoare catalizatorilor Z-TiO2-N 

şi Z-TiO2-Ag au pus în evidenţă prezenţa titanului prin maximul intens al absorbanţei de la 
250 nm, atribuit titanului cu coordinare tetraedrală precum şi o uşoară deplasare a benzii  de 
absorbţie (300-370 nm) spre domeniul vizibil. Acest aspect a justificat sinteza catalizatorilor 
pentru aplicaţii fotocatalitice în domeniul UV şi VIS. Domeniul de absorbţie care a corespuns 
intervalului 300-370 nm a fost atribuit prezenţei titanului în spaţiile octaedrale. Uşoara 
deplasare a benzii de absorbţie spre domeniul vizibil a fost explicată prin gradul scăzut de 
dopare cu N şi Ag a dioxidului de titan. 

 

 Analiza prin spectrometrie FT-IR  
  În spectrul FT-IR al catalizatorului Z-TiO2-N  a fost identificat domeniul benzii de 
absorbţie cuprins între 945 şi 905 cm-1,  care corespunde vibraţiilor de întindere ale grupărilor 
Ti-O-Si şi Ti-O-Al. Spectrul FT-IR al catalizatorului Z-TiO2-N arată că benzile de absorbţie 
cuprinse în domeniul 450 la 900 cm-1 ce corespund vibraţiilor simetrice şi asimetrice ale 
tetraedrelor (Al, Si)O, caracteristice clinoptilolitului nu s-au modificat, ceea ce înseamnă că 
reţeaua zeolitică nu a fost afectată de prezenţa TiO2-N. 

Analiza comparativă a spectrelor FT-IR ale produşilor Z-TiO2-Ag şi Z-Na a indicat că 
prezenţa TiO2-Ag în componenţa catalizatorului pe bază de zeolit natural a afectat vibraţiile 
de întindere simetrică şi antisimetrică a moleculelor de apă coordinate la suprafaţa zeolitică. 
Au fost identificate de asemenea domeniile atribuite vibraţilor de întindere Ti-O, respectiv 
grupărilor Ti-O-Si şi Ti-O-Al. Formarea matricii anorganice a fost pusă în evidenţă prin 
umărul de la 1350 cm-1 identificat numai în spectrul catalizatorilor Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag şi 
care a fost atribuit întinderilor şi vibraţiilor grupărilor Ti-O-Ti. 

 

Analiza morfologică  
Analiza morfologică a materialelor sintetizate a fost realizată prin microscopie 

electronică de baleiaj (SEM) cuplată cu tehnica EDX. În imaginile SEM ale catalizatorilor Z-
TiO2-N şi Z-TiO2-Ag a fost pusă în evidenţă textura lamelară a clinoptilolitului şi distribuţia 
dezordonată a particulelor de TiO2, care au format grupuri aglomerate de clustere pe 
suprafaţă şi în interiorul canalelor zeolitice, fără a pătrunde în porii acestora. Analiza 
elementală semicantitativă EDX a unor microprobe de pe suprafaţa catalizatorilor a indicat 
prezenţa Ti şi a N, respectiv a Ag pe suprafaţa zeolitică. 
 

   
II. Variante de sinteză ale catalizatorilor pe bază de zeolit natural dopat cu specii 
fotocatalitice (Ag, Cu) 
  Pentru sinteza catalizatorilor pe bază de zeolit natural dopat cu speciile fotocatalitice 
Ag şi Cu, au fost încercate diferite variante de sinteză. Produşii rezultaţi au fost supuşi 
caracterizării structurale şi morfologice; prin corelarea rezultatele obţinute cu testele 



fotocatalitice preliminare, au fost identificate tehnicile de sinteză care să conducă la obţinerea 
unor produşi cu potenţială activitate fotocatalitică în UV şi Vis. 
a) Sinteza catalizatorilor pe bază de zeolit natural dopat cu ionul Ag+ 

Au fost utilizate două metode de sinteză: 
 Doparea zeolitului natural folosind complexul [Ag(NH3)2]+, în variantele:  

- 1 g AgNO3/g zeolit 
- 3 g AgNO3/g zeolit 
- 5 g AgNO3/g zeolit. 

 Doparea zeolitului natural printr-un proces de schimb ionic, folosind soluţie de 
AgNO3 0,03M în variantele: 

- raport solid/lichid = 1/10 
- raport solid/lichid = 1/25 
- raport solid/lichid = 1/50 

 

 
b) Caracterizarea morfologico-structurală a produşilor pe bază de zeolit natural dopat cu 
ionul Ag+ 

Analiza prin difracţie de raze X şi prin spectroscopie DRUV-VIS 
Analiza XRD şi DRUV-VIS a produşilor sintetizaţi prin metoda cu complexul 

[Ag(NH3)2]+ nu a pus în evidenţă prezenţa ionului Ag+ în reţeaua zeolitică. Mai mult, în 
spectrele de difracţie RX au fost identificate liniile de difracţie caracteristice AgO.  

Spectrele de reflectanţă difuză ale produşilor sintetizaţi prin schimb ionic cu  AgNO3, 
au pus în evidenţă modificări în intensitatea unor maxime ale absorbanţei caracteristice 
clinoptilolitului, acestea fiind atribuite procesului de schimb ionic Na+↔Ag+. 

Analiza morfologică 
Imaginile SEM ale produşilor sintetizaţi prin metoda cu complexul [Ag(NH3)2]+ au 

evidenţiat formarea la nivelul suprafeţei zeolitice a unui precipitat amorf (probabil hidroxid 
de argint); acest precipitat nu a fost observat în imaginea SEM a produsului obţinut prin 
procesul de schimb ionic cu AgNO3 . 

Testele fotocatalitice 
Testele fotocatalitice realizate prin iradiere în UV pe colorantul cationic Methylene 

Blue (50 mg∙L-1) folosind unul din produşii sintetizaţi prin metoda cu complexul [Ag(NH3)2]+ 
au condus la eficienţe de degradare/decolorare foarte mari. Valorile mari ale eficienţelor au 
fost atribuite activităţii fotocatalitice a AgO şi nu cationului Ag+. Rezultatele obţinute în 
aceleaşi condiţii pe produsul sintetizat prin schimb ionic au fost bune şi au pledat, alături de 
datele structurale, pentru folosirea variantei de sinteză prin metoda schimbului ionic pentru 
dopare cu Ag+.  

 
c) Sinteza catalizatorilor pe bază de zeolit natural dopat cu Cu2+ 
 Au fost încercate două metode de sinteză: 
 sinteza catalizatorului pe bază de zeolitul natural dopat cu Cu2+, prin metoda 

schimbului ionic, cu refluxare: 
- soluţie Cu(NO3)2 0,1 M, raport solid/lichid= 1/10; 
- soluţie Cu(NO3)2 0,3 M, raport solid/lichid= 1/10; 
- soluţie Cu(NO3)2 0,5 M, raport solid/lichid= 1/10. 
 sinteza catalizatorului pe bază de zeolitul natural dopat cu Cu2+, prin metoda 

schimbului ionic, fără refluxare la temperatura de 30 ˚C: 
- soluţie Cu(NO3)2 0,1 M, raport solid/lichid= 1/100. 
 



d) Caracterizarea morfologico-structurală a produşilor pe bază de zeolit natural dopat cu 
ionul Cu2+ 

Analiza prin difracţie de raze X şi prin spectroscopie DRUV-VIS 
Analiza XRD a pus în evidenţă unele modificări în intensitate ale liniilor de difracţie 

caracteristice clinoptilolitului (2θ=10º;11,2º), care au fost atribuite procesului de schimb ionic 
2Na+ ↔ Cu2+.  

Analiza DRUV-VIS a evidenţiat în spectrele probelor sintetizate prin ambele metode 
un maxim al absorbanţei caracteristic Cu2+ la 276 nm. În spectrul de reflectanţă difuză al 
probei sintetizată prin metoda schimbului ionic la temperatura de 30˚C fost identificată o 
bandă de adsorbţie la ~800-850 nm, care a fost asociată cu tranziţiile electronice în orbitalul d 
al complexului  [Cu(H2O)x]2+. 

 

Analiza morfologică 
Imaginile SEM ale a produşilor sintetizaţi prin ambele metode au indicat structura 

lamelară a clinoptilolitului iar spectrele EDX au pus în evidenţă prezenţa Cu2+ în reţea. 
Teste fotocatalitice 
Testele fotocatalitice realizate prin iradiere în UV pe colorantul cationic Methylene 

Blue folosind unul din produşii sintetizaţi prin cele două metode de schimb ionic au condus la 
eficienţe de degradare/decolorare foarte apropiate. 

Datele de analiză structurală şi morfologică coroborate cu testele fotocatalitice au 
indicat că ambele metode permit obţinerea unor produşi de tipul Z-Cu, potenţial utilizabili în 
procese fotocatalitice. Totuşi, având în vedere condiţiile de sinteză, considerăm oportună 
utilizarea metodei de dopare prin schimb ionic, fără refluxare, care operează în condiţii mai 
blânde, cu consum energetic mai mic. 

 

e) Caracterizarea structurală şi morfologică a catalizatorilor pe bază de zeolit natural 
dopat cu specii fotocatalitice (Ag, Cu), identificaţi ca oportuni pentru utilizare în 
cercetările ce au vizat oxidarea fotocatalitică a coloranţilor organici 
  Produşii pe bază de zeolit natural dopat cu Ag+ (Z-Ag) şi respectiv cu Cu2+ (Z-Cu) au 
fost supuşi şi unui proces de reducere cu NaBH4 a ionilor argint şi cupru din zeolit, care a 
avut ca scop obţinerea produşilor Z-Agred şi Z-Cured. 

 

Analiza XRD  
Analiza XRD a zeolitului dopat cu Ag (Z-Ag) a pus în evidenţă maximele de difracţie 

caracteristice clinoptilolitului, confirmând în acest fel că procesul de schimb ionic Na+ ↔ 
Ag+ a avut loc fără tranziţie de faze. În spectrul de difracţie al probei Z-Agred nu au fost 
semnalate modificări notabile ale liniilor de difracţie prezente în spectrul de difracţie al Z-Ag, 
ceea ce a indicat stabilitatea zeolitului natural în condiţiile impuse de procesul de reducere al 
ionilor de Ag+ cu tetrahidroborură de sodiu. De asemenea în spectrul de difracţie RX al 
probei Z-Agred au fost identificate noi linii de difracţie, care au fost atribuite Ag metalic (2 
theta: 38,1º; 44,3º; 64,5º), aspect care a confirmat procesul de reducere a ionilor Ag+şi 
totodată validitatea metodei de reducere cu NaBH4. 

Analiza XRD a catalizatorului Z-Cu a evidenţiat de asemenea toate aspectele 
observate în analiza XRD a catalizatorului Z-Ag. Spectrul de difracţie al probei Z-Cured a fost 
identic cu al probei Z-Cu, nu a pus în evidenţă maxime de difracţie caracteristice cuprului 
redus, ceea ce a  indicat ineficienţa procesului de reducere a Cu2+ cu NaBH4 în condiţiile 
date.  
 

Analiza DRUV-VIS 
În spectrul DRUV-VIS al probei Z-Ag, a fost pusă în evidenţă prezenţa ionilor Ag+ 

prin maxim al absorbanţei de la 210 nm, absent în spectrul probei Z-Na. În spectrul DRUV-
VIS al probei Z-Agred nu s-a mai regăsit maximul caracteristic Ag+, dar au fost identificate 



două benzi largi de absorbţie, una în UV cu maxim la 276 nm şi care a fost atribuită unor 
intermediari de reducere a Ag+ (clustere Ag4

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

δ+, a indicat 
contribuţia particulelor de Ag la procesul fotocatalitic. 

Banda de adsorbţie identificată în spectrul DRUV-VIS al probei Z-Cu, caracteristică 
domeniului ~800-850 nm, a fost asociată cu tranziţiile electronice în orbitalul d al 
complexului [Cu(H2O)x]2+, localizat atât în interiorul cât şi în exteriorul canalelor zeolitice. 
Această bandă s-a regăsit în spectrul DRUV-VIS al probei Z-Cured ,confirmând prezenţa Cu2+ 
şi ineficineţa reducerii cu NaBH4. 

Analiza FT-IR 
Analiza FT-IR realizată pentru catalizatorul Z-Agred a indicat că toate benzile de 

vibraţie cuprinse între 1250 şi 430 cm-1 caracteristice clinoptilolitului s-au regăsit în spectrul 
FT-IR al probei Z-Agred. Spectrul FT-IR al probei Z-Agred a fost similar cu cel al probei Z-Na, 
intensităţile peak-urilor fiind uşor diminuate în special cele aferente vibraţiilor simentrice şi 
asimetrice e întindere a tetraedrelor (Al, Si)O, de la suprafaţa reţelei zeolitice. Aceste aspecte 
au pledat pentru apartenenţa particulelor de Ag metalic pe suprafaţa zeolitică.  

 Analiza morfologică 
În morfologia probei Z-Agred nu au fost observate modificări notabile comparativ cu 

forma monocationică Z-Na a clinoptilolitului. Observaţia este valabilă şi pentru morfologia 
probei Z-Cu, iar analiza elementală  semicantitativă EDX a unor microprobe de pe suprafaţa 
Z-Agred şi Z-Cu a pus în evidenţă  prezenţa în proporţie majoritară a Si şi Al respectiv a Ag şi 
a Cu. 

 
III. Aplicarea procesului de fotocataliză heterogenă pentru degradarea şi mineralizarea 
colorantului azoic Reactive Yellow 125 

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

Întrucât procesul de adsorbţie are o importanţă deosebită în mecanismul procesului de 
fotocataliză heterogenă au fost efectuate studii preliminare de adsorbţie a colorantului azoic 
Reactive Yellow 125 (RY 125) pe catalizatorii Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag. Studiile au urmărit 
evaluarea gradului de adsorbţie a colorantului la nivelul suprafeţei catalitice şi determinarea 
timpului necesar atingerii echilibrului de adsorbţie.  

 

Date asupra potenţialului zeta 
Măsurătorile de potenţial Zeta au indicat faptul că nu este favorizată atracţia 

electrostatică între colorant şi suprafaţa celor doi catalizatori, fiind de aşteptat un grad de 
adsorbţie redus, şi prin urmare o contribuţie redusă a adsorbţiei în procesul de fotocataliză 
heterogenă.   

Totuşi, potenţialul zeta al suspensiei de Z-TiO2-N în soluţia de RY 125 a indicat că 
suprafaţa catalitică s-a încărcat cu sarcină electrică negativă (potenţialul zeta s-a diminuat la 
toate cele trei valori ale pH-ului), urmare a adsorbţiei grupărilor sulfonice ale RY 125 la 
suprafaţa catalizatorului. Deoarece cea mai mare scădere a potenţialului zeta (15 mV) s-a 
înregistrat la pH=3, acesta a fost identificat ca pH optim de lucru pentru procesul 
fotocatalitic.  

Evoluţia potenţialului zeta al suspensiei de Z-TiO2-Ag în soluţia de RY 125 prin 
comparaţie cu potenţialul zeta al suspensiei apoase de Z-TiO2-Ag, a indicat un grad de 
adsorbţie limitat, aspect pus în evidenţă de valorile extrem de apropiate ale potenţialelor zeta 
pentru cele două tipuri de suspensii, la pH=3 şi pH=6. La pH=9  potenţialul zeta al suspensiei 
de Z-TiO2-Ag în soluţia de RY 125 a indicat chiar pierdere de sarcină negativă, excluzând 
adsorbţia grupărilor sulfonice ale colorantului. Ca atare, pentru studiile fotocatalitice 



ulterioare a fost identificat ca optim pH-ul 6. Acesta se situează la limita inferioară a pH-ului 
efluenţilor textili şi în plus, corespunde pH-ului natural al soluţiilor de RY 125.  

 

Studii cinetice de adsorbţie 
Rezultatele cercetărilor cu privire la cinetica procesului de adsorbţie a RY 125 pe Z-

TiO2-N şi Z-TiO2-Ag, au indicat că procesul a decurs după un model cinetic de pseudo-ordin 
doi. Capacitatea de adsorbţie la echilibru obţinută prin aplicarea modelului de pseudo-ordin 
doi a fost foarte apropiată de valoarea obţinută pe cale experimentală.  

Studii de echilibru 
Izoterma de adsorbţie a RY 125 pe Z-TiO2-N a avut formă concavă, indicând că nu se 

poate vorbi despre o selectivitate a catalizatorului pentru colorantul prezent în soluţie, deşi  
cantitatea de colorant adsorbită la echilibru a crescut cu creşterea concentraţiei de echilibru. 
Dintre modelele de echilibru luate în calcul, modelul Freundlich a descris cel mai bine 
echilibrul procesului de adsorbţie,  pentru un domeniu limitat de concentraţii luat în studiu.  

Pentru adsorbţia la echilibru a RY 125 pe Z-TiO2-Ag s-a obţinut o izotermă 
experimentală de tip Sips în conformitate cu clasificarea Giles. Conform acestei izoterme, s-a 
observat că pentru concentraţia iniţială de 100 mg·L-1, capacitatea de adsorbţie la echilibru a 
fost mai mică decât cea corespunzătoare concentraţiei iniţiale de 75 mg·L-1.  

Scăderea capacităţii de adsorbţie la echilibru peste o anumită limită a concentraţiei 
iniţiale a fost explicată prin realizarea unui grad de acoperire complet a centrilor activi ai 
catalizatorului, limită de la care procesul de adsorbţie devine reversibil. Mai mult, a fost luat 
în calcul şi faptul că la concentraţii mari ale solutului, se manifestă procesul de desorbţie, 
datorat forţelor solut-solut. Ca şi în cazul adsorbţiei RY 125 pe Z-TiO2-N, parametrii de 
echilibru şi coeficienţii de corelare au identificat modelul Freundlich ca model ce descrie cel 
mai bine echilibrul procesului de adsorbţie. 

 
b) Studii asupra procesului de oxidare fotocatalitică a RY 125 

 Influenţa pH-ului 
Studiile privind influenţa pH-ului asupra fotodegradării RY 125 pe Z-TiO2-N au 

indicat că eficienţa maximă a procesului a fost atinsă la pH=3, identificat de altfel  ca pH 
optim şi din analizele de potenţial zeta. Observaţiile privind echilibrul procesului de adsorbţie 
coroborate cu mecanismele posibile ale procesului de fotocataliză heterogenă, au arătat că 
reacţia fotocatalitică a avut loc atât la nivelul suprafeţei catalitice prin oxidarea colorantului 
pe seama golurilor fotogenerate cât şi prin reacţia colorantului cu radicalii hidroxil prezenţi în 
volumul soluţiei, în proximitatea suprafeţei catalitice, aceştia din urmă fiind rezultatul 
reacţiilor de oxidare a moleculelor de apă şi/sau a radicalilor hidroxil şi golurile fotogenerate. 
La valori scăzute ale pH-ului, speciile oxidative importante sunt golurile pozitive care pot 
forma radicali hidroxil şi interacţionează cu grupările azo, acestea fiind în particular 
susceptibile de a fi atacate electrofil de către radicalii hidroxil, prin scăderea densităţii 
electronice la grupările azo.  

De asemenea, O2 dizolvat poate accepta electroni din banda de conducţie, generând 
anionii superoxid (•O2

-), care prin protonare ulterioară generează radicalii hidroperoxid 
(HO2

•), procesul fiind favorizat de mediul acid. 
  În ceea ce priveşte studiile privind influenţa pH-ului asupra fotodegradării RY 125 pe 
Z-TiO2-Ag, pentru stabilirea mecanismului oxidării fotocatalitice s-a avut în vedere analiza 
potenţialului zeta care a indicat o extensie extrem de limitată a adsorbţiei la cele trei valori ale 
pH-ului luate în studiu. Ca atare,  pentru mecanismul oxidării RY 125 pe Z-TiO2-Ag s-a luat 
în calcul faptul că oxidarea fotocatalitică poate avea loc şi în volumul soluţiei, prin acţiunea 
radicalilor HO∙ prezenţi în mediul de reacţie, ca rezultat al oxidării ionilor OH- pe seama 
golurilor fotogenerate. Luând în considerare mecanismul oxidării heterocatalitice prin 
generarea perechilor electron-gol, un mediu alcalin sau neutru ar trebui să favorizeze 



eficienţa oxidării fotocatalitice. Chiar dacă în condiţiile mediului alcalin concentraţia ionilor 
hidroxil este cea mai ridicată, a fost observată totuşi o uşoară scădere a eficienţei. Acest 
rezultat a fost confirmat de altfel şi de analiza potenţialului zeta. Corelarea acestor rezultate 
cu aplicaţiile practice a indicat pH-ul 6 ca optim pentru aplicaţiile ulterioare. 

 Influenţa dozei de catalizator 
În principiu, creşterea eficienţei de degradare şi decolorare cu creşterea dozei de 

catalizator este caracteristică proceselor heterogene. Acest aspect poate fi explicat prin 
creşterea suprafeţei active cu creşterea dozei de catalizator, când un număr mai mare de centri 
catalitici activi sunt disponibili să participe la formarea radicalilor hidroxil. Când doza de 
catalizator creşte peste o anumită limită (1,0 g∙L-1 în cazul studiat), are loc o creştere a 
turbidităţii suspensiei, fenomen care blochează pătrunderea radiaţiei UV şi determină 
scăderea în volum a suspensiei fotoactivate. 

Eficienţele de degradare şi de decolorare calculate pentru un timp de iradiere de 180 
min au crescut cu creşterea dozei de catalizator de la 0,5 la 1,0 g∙L-1.  Pentru doza de 2,0 g∙L-

1, s-a observat o uşoară descreştere în termeni de eficienţe de degradare şi decolorare, ceea ce 
a determinat alegerea dozei de catalizator de 1 g∙L-1 pentru o fotodegradare eficientă a RY 
125. 

 Influenţa concentraţiei iniţiale a soluţiei de colorant 
În principiu, concentraţia iniţială a colorantului influenţează eficienţa fotodegradării 

din următoarele considerente. Pe de o parte, cantitatea de colorant adsorbită la nivelul 
suprafeţei catalitice creşte cu concentraţia (desigur în strânsă relaţie cu disponibilitatea 
suprafeţei catalitice de a adsorbi colorantul) ceea ce ar determina îmbunătăţirea eficienţei 
catalitice a catalizatorului. Pe de altă parte, concentraţiile mari de colorant (ca şi dozele mari 
de catalizator) afectează în mod negativ capacitatea de penetrare a radiaţiei UV în soluţie. În 
plus, moleculele colorantului au capacitatea de a absorbi radiaţia UV (prin procesul de 
fotoliză), diminuând fluxul de radiaţii necesar iradierii suprafeţei catalitice, şi prin urmare 
activitatea catalitică. 

Influenţa concentraţiei iniţiale a RY 125 asupra eficienţei fotodegradării a fost 
investigată în domeniul 25-100 mg∙L-1, pentru cei doi catalizatori studiaţi. Aşa cum era de 
aşteptat, eficienţa de degradare şi de decolorare a scăzut cu creşterea concentraţiei iniţiale a 
RY 125.  

 Studii de mineralizare 
O imagine asupra mineralizării efective a unui compus organic se poate obţine din 

valoarea coeficientului de mineralizare, care se defineşte ca raportul între eficienţa TOC şi 
eficienţa degradării  nmTOC 225/ , calculat la un anumit timp de iradiere. O valoare a acestui 
raport apropiată de 1 indică atingerea unei mineralizări efective.  

Pentru procesul de oxidare fotocatalitică a RY 125 pe Z-TiO2-N, evoluţia în timp a 
parametrului TOC/TOC0, a indicat că procesul de mineralizare este favorizat la pH acid şi 
concentraţii iniţiale reduse. Raportul ηTOC/η225nm de 0,83 obţinut pentru concentraţia iniţială 
de 25 mg∙L-1, a indicat că o mineralizare efectivă a poluantului organic în condiţiile de lucru 
date (pH - 3; doză de Z-TiO2-N de 1 g∙L-1) este posibilă numai la concentraţii iniţiale reduse. 

În cazul oxidării fotocatalitice a RY 125 pe Z-TiO2-Ag, evoluţia în timp a raportului 
TOC/TOC0 la diferite valori iniţiale ale pH-ului a indicat că până la un timp de iradiere de 
cca. 70 minute, procesul de mineralizare a colorantului nu a depins de pH. Cu creşterea 
timpului de iradiere peste 70 minute, procesul de mineralizare a fost favorizat uşor de 
creşterea pH-ului. De asemenea, procesul de mineralizare a fost favorizat la concentraţii 
iniţiale scăzute ale colorantului. Totuşi, coeficienţii de mineralizare au prezentat valori 
apropiate de 0,5 indicând că în condiţiile de lucru date nu a avut loc o mineralizare efectivă şi 
că în cursul degradării fotocatalitice a soluţiei de RY 125 pe Z- TiO2-Ag, au fost generaţi o 
serie de sub-produşi.  



  Toate aceste aspecte au indicat pentru catalizatorul Z-TiO2-N o activitate catalitică 
superioară celei manifestate de catalizatorul Z-TiO2-Ag. Din punct de vedere practic, se 
justifică utilizarea catalizatorului Z-TiO2-N într-un proces de fotocataliză heterogenă, plasat 
ca etapă de oxidare înaintea epurării biologice în cazul efluenţilor greu biodegradabili sau 
ca treaptă de tratare terţiară, situată după  treapa de epurare biologică, pentru efluenţii 
biodegradabili (la concentraţii reduse de coloranţi). 

 Studii cinetice 
Cinetica proceselor de decolorare, degradare şi mineralizare a fost descrisă de 

modelul cinetic Langmuir-Hinshelwood, care pentru concentraţiile soluţiilor luate în lucru a 
permis simplificarea la o ecuaţie de pseudo-ordin-întâi. Din valorile constantelor aparente de 
viteză calculate pentru procesul de fotocataliză heterogenă operat în condiţii diferite de pH şi 
de concentraţie iniţială a colorantului a rezultat că procesul depinde şi din punct de vedere 
cinetic de parametri de proces studiaţi, constatându-se pentru cei doi catalizatori următoarea 
ordine de variaţie a constantelor aparente de viteză:  kapp,388 nm > kapp,225 nm  > kapp,TOC. Pe de 
altă parte, valorile raportului kapp,TOC/kapp.225 situate sub 1 au indicat că procesul de 
mineralizare a avut loc cu viteză mai mică decât procesul de degradare. 
  Studii privind degradarea fotocatalitică a colorantului RY 125 sub iradiere în 
domeniul vizibil 

Întrucât fotonii radiaţiei ultraviolet au acţiune limitată în lumina solară, a fost utilizată 
iradierea în vizibil cu scopul de a evalua eficacitatea catalizatorilor Z-TiO2-N şi Z-TiO2-Ag 
(respectiv a dopării TiO2 cu N şi Ag) în procesul degradării colorantului azoic RY 125. 

Deşi sub aspectul eficienţelor de degradare/decolorare rezultatele au fost comparabile, 
o comportare semnificativ diferită a fost observată în ceea ce priveşte viteza procesului, care 
a fost mai mare în UV. Rezultatele obţinute au confirmat faptul că materialul catalitic Z-
TiO2-N prezintă activitate fotocatilitică pentru aplicare în degradarea fotocatalitică a soluţiilor 
cu concentraţie redusă de RY 125, sub iradiere solară, şi deci aplicarea practică a acestuia se 
pretează într-un proces de fotocataliză heterogenă, ca treaptă de epurare terţiară pentru 
efluenţii textili cu concentraţii reduse de coloranţi.   

Cercetările cu privire la comportarea fotocatalizatorului Z-TiO2-Ag  în procesul de 
degradare fotocatalitică a RY 125 prin iradiere în VIS au indicat  activitate fotocatalitică 
inferioară celei manifestate ptin iradiere în UV, în aceleaşi condiţii de lucru, îndeosebi sub 
aspectul efecienţei de degradare. Valorile constantelor aparente de viteză au indicat viteze 
comparabile cu cele obţinute prin iradiere în UV.  

Din comportarea celor doi catalizatori la iradierea în VIS se poate concluziona că prin 
aplicarea Z-TiO2-N se obţin eficienţe de degradare/decolorare superioare celor obţinute la 
aplicarea Z-TiO2-Ag. Comportarea celor doi catalizatori la iradiere în VIS este similară doar 
din punctul de vedere al vitezelor de reacţie.  

Studiul comparativ privind aplicarea fotocatalizatorului Z-TiO2-Ag în procesul de 
oxidare fotocatalitică a unui colorant azoic (RY 125) şi a unui colorant cationic (MB) a 
evidenţiat faptul că utilizarea fotocatalizatorului Z-TiO2-Ag pentru oxidarea fotocatalitică a 
coloranţilor cationici nu se justifică, datorită gradului ridicat al adsorbţiei (87 %) şi 
contribuţiei reduse a fotocatalizei, dar ar putea fi luat în considerare ca şi potenţial material 
adsorbant. 

 
 
 
 
 
 



IV. Aplicarea procesului de fotocataliză heterogenă pentru degradarea şi mineralizarea 
colorantului cationic MethyleneBlue (MB) 
 
  a) Utilizarea catalizatorului pe bază de zeolit natural dopat cu Cu în procesul de 
oxidare fotocatalitică a colorantului Methylene Blue 
  Doparea cu Cu2+ a zeolitului natural în vederea potenţării activităţii fotocatalitice a 
zeolitului natural 

Potenţarea activităţii fotocatalitice a zeolitului natural prin dopare cu Cu2+ a fost pusă 
în evidenţă prin studii comparative de fotoliză, fotocataliză pe Z-Na şi respectiv pe Z-Cu. 
Rezultatele privind eficienţa de decolorare/degradare a MB în sistemele de oxidare studiate a 
indicat următoarea ordine de creştere a eficienţei: fotoliză < fotocataliză pe Z-Na < 
fotocataliză pe Z-Cu. Aceste rezultate au fost confirmate şi de alura spectrelor MB 
înregistrate după aplicarea proceselor de fotoliză, fotocataliză pe Z-Na şi fotocataliză pe Z-
Cu.  
  Motivaţia alegerii catalizatorului Z-Cu pentru oxidarea fotocatalitică a MB în 
domeniul de iradiere UV 

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

  Influenţa pH-ului asupra degradării/decolorării colorantului MB 
 Analiza potenţialului zeta 

Evoluţia potenţialului Zeta la creşterea pH-ului de la 3 la 9 pentru suspensia apoasă  
de Z-Cu, a indicat încărcarea suprafeţei catalitice cu sarcină electrică negativă. 

Pe de altă parte, valorile potenţialului Zeta înregistrate pentru suspensia de catalizator 
în soluţia de MB au fost pozitive şi au indicat pierdere de sarcină electrică negativă. Aceasta 
a fost însă mult superioară celei care ar fi corespuns neutralizării de sarcină, indicând că 
adsorbţia colorantului la nivelul suprafeţei catalitice s-a bazat nu numai pe forţe de atracţie de 
natură electrostatică între moleculele colorantului şi suprafaţa zeolitică, ci şi pe alte tipuri de 
forţe. 
 Evoluţia în timp a eficienţei de degradare-decolorare la oxidarea fotocatalitică a MB 

funcţie de pH 
Evoluţia în timp a eficienţei de degradare/decolorare la oxidarea fotocatalitică a MB 

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

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

 La doparea zeolitului cu Cu2+ prin schimb ionic, ionii de Cu2+ se localizează 
atât la nivelul suprafeţei zeolitice cât şi în canalele reţelei zeolitice; ca atare, absorbţia 



fotonilor în interiorul reţelei este mult mai dificilă decât la suprafaţa acesteia, ceea ce poate 
explica aspectul particular al fotocatalizei pe Z–Cu. 

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

 Chiar dacă contribuţia fotolizei a fost similară contribuţiei fotocatalizei în 
eficienţa globală a procesului de oxidare, totuşi procesul de fotocataliză a fost mai rapid în 
comparaţie cu fotoliza, justificându-se astfel optimizarea procesului de fotocataliză utilizând 
catalizatorul Z-Cu. 
 Influenţa dozei de catalizator asupra fotodegradării colorantului MB 

Experimentele fotocatalitice care au vizat influenţa dozei de catalizator asupra 
procesului au fost realizate pe soluţii de MB cu concentraţia 70 mg∙L-1 la pH=6, folosind 
doze de catalizator cuprinse în intervalul 0,5÷ 2,0 g∙L-1. Întrucât peste doza de catalizator de 
1,0 g∙L-1 contribuţia fotocatalizei la procesul global s-a diminuat cu creşterea dozei de 
catalizator, s-a optat pentru doza de 1,0 g∙L-1 ca doză optimă. 
 
  Eficientizarea procesului de oxidare fotocatalitică a MB pe Z-Cu prin adaosul unui 
agent oxidant – peroxidul de hidrogen 

 Influenţa adaosului de peroxid de hidrogen 
Particularităţile procesului de oxidare fotocatalitică a MB pe Z-Cu au pus în evidenţă 

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

 Influenţa dozei de peroxid de hidrogen 
Din studiul influenţei dozei de H2O2 asupra eficienţei procesului, au rezultat     

următoarele: 
 eficienţa de degradare a MB atinsă după 5 min iradiere a fost practic 

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

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

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

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

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

 



  b) Utilizarea catalizatorului pe bază de zeolit natural dopat cu Ag (Z-Agred) în 
procesul de oxidare fotocatalitică a colorantului Methylene Blue 
 
  Motivaţia alegerii fotocatalizatorului Z-Agred  pentru oxidarea fotocatalitică a MB în 
domeniul VIS  de iradiere  

Alegerea domeniului de iradiere în vizibil pentru studiile de oxidare fotocatalitică a 
colorantului MB pe fotocatalizatorul Z-Agred s-a realizat pe baza contribuţiei fotocatalizei la 
procesul global de oxidare, calculată ca diferenţă între eficienţa globală a procesului atinsă 
după 180 min iradiere în domeniile UV şi VIS şi eficienţa adsorbţiei. 

 Influenţa pH-ului asupra degradării/decolorării colorantului MB 
Studiul influenţei pH-ului asupra degradării / decolorării colorantului MB a indicat o 

contribuţie similară a fotocatalizei la pH = 9 şi respectiv pH = 11. Acest aspect a determinat 
alegerea pH-ului 9 ca pH optim de lucru. 

 Influenţa dozei de catalizator asupra fotodegradării colorantului MB 
Deşi gradul de adsorbţie la doza de 1,5 g∙L-1 a fost semnificativ mai mare comparativ 

cu cel atins la doza de 1,0 g∙L-1, şi deci şi eficienţa globală a procesului de oxidare 
fotocatalitică, s-a optat pentru doza de 1,0 g∙L-1 ca doză optimă deoarece contribuţia 
fotocatalizei în eficienţa globală a procesului pentru cele două doze a fost similară. 

 Influenţa adaosului şi a dozei de peroxid de hidrogen asupra fotodegradării  
colorantului MB  

Evoluţia în timp a spectrelor soluţiilor de MB înregistrate la adaosul H2O2 20 mM a 
evidenţiat formarea produşilor intermediari ai degradării, cu menţiunea că peak-ul de la  241 
nm, vizibil încă după 4 minute iradiere în vizibil la adaosul de H2O2 10 mM, a dispărut 
complet la concentraţia de H2O2 20 mM. Valoarea coeficientului de mineralizare a indicat de 
asemenea că procesul de mineralizare nu a fost complet.  

 Studii cinetice 
Adaosul peroxidului de hidrogen a determinat creşterea semnificativă a constantelor 

aparente de viteză. Astfel, la adaosul H2O2 20 mM, constantele aparente de viteză au fost de 
cca. 33 ori mai mari la degradare şi de cca. 48 ori mai mari la decolorarea MB, comparativ cu 
constantele de viteză rezultate prin aplicarea fotocatalizei heterogene, fără adaosul H2O2. Pe 
baza studiilor cinetice s-a determinat validitatea modelului cinetic de pseudo-ordin I pentru 
procesul de fotocataliză heterogenă. 
 
V. Propunerea de scheme tehnologice 
 

 Urmare a rezultatelor cercetărilor experimentale privind aplicarea catalizatorilor de tip 
zeolitic pentru degradarea/decolorarea/mineralizarea coloranţilor prezenţi în efluenţii textili, 
au fost propuse următoarele variante tehnologice: 

 două variante de fluxuri tehnologice care includ procesul de fotocataliză 
heterogenă ca treaptă de pretratare/tratare avansată aplicabile efluenţilor textili cu încărcare 
organică greu biodegradabilă/biodegradabilă; 

 o variantă de flux tehnologic în care este inclusă adsorbţia ca etapă de tratare 
avansată. 
 
 
 
 

 
 

 


