
1 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
A C A D E M I A   R O M Â N Ă 

ŞCOALA DE STUDII AVANSATE A ACADEMIEI ROMÂNE 
DEPARTAMENTUL ŞTIINŢE EXACTE 

 
INSTITUTUL DE CHIMIE FIZICĂ “ILIE MURGULESCU”  

 
 

 
REZUMATUL TEZEI DE DOCTORAT 

 
 

NANOMATERIALE OXIDICE MEZOSTRUCTURATE PE 

BAZĂ DE TiO2 CU APLICAŢII ÎN PROCESELE DE 

DEPOLUARE FOTOCATALITICĂ A MEDIULUI 

 
Coordonator tiin ific: ș ț
CP I Dr. Pârvulescu Viorica  
 
 

            Doctorand: 
             Feraru (căs.Negoescu) Daniela  
 

 

BUCUREŞTI  
2021 

 



2 
 

 

 

 

 

CUPRINS 

  

INTRODUCERE..………………………………………………………………………………......1 

I. STUDIU DE LITERATURĂ….........……………………………………………………............3 

I.1. Materiale mezostructurate obţinute prin funcţionalizarea silicei cu structură poroasă 

ordonată…………………………………………………………………………………………........3 

I.2. Nanomateriale oxidice mezostructurate pe bază de TiO2.....………………………...………....16 

I.3. TiO2 mezoporos activat prin imobilizare de ioni metalici………………………………….......21 

I.4.  Aplica ii  ale  nanomaterialelor  oxidice  mezostructurate  în  reacţii  de  degradare  fotocatalitică  a ț

compuşilor organici……………………………………………………………………………........26 

CONTRIBUTII ORIGINALE.......................................................................................................31 

II. FOTOCATALIZATORI MONO- ŞI BIMETALICI PE BAZǍ DE TiO 2 IMOBILIZAT ÎN 

STRUCTURI MEZOPOROASE DE SILICE…………………………………………..............34 

II.1. Efectul condiţilor de sinteză asupra proprietăţilor şi activităţii fotocatalizatorilor obţinuţi prin 

imobilizarea titanului pe MCM-41……………………………………………….…………............34 

II.2. Efectele condiţiilor de sinteză şi ale compoziţiei asupra proprietăţilor şi activităţii 

fotocatalizatorilor Ln-Ti-SBA-15 (Ln=Eu, Pr)………………………………………………….....51 

II.3.  Studiul  asupra  mecanismului  şi  cineticii  proceselor  de  degradare  fotocatalitică  a  compuşilor 

organici din apele uzate………………………………………………………………………….....67 

II.4. CONCLUZII PARŢIALE…………………………………………………………………....71 

III.  FOTOCATALIZATORI  CU  TiO2  MEZOPOROS.  EFECTE  ALE  CONDIŢIILOR  DE 

SINTEZǍ ŞI A DOPǍRII CU Ag ASUPRA PROPRIETǍŢILOR ŞI ACTIVITǍŢII 

FOTOCATALITICE……………………….………………………………………………….....73 

III. 1. TiO2 mezoporos. Efecte ale surfactanţilor şi condiţiilor de sinteză asupra proprietă ilor.......73 ț

III.2. Materiale obţinute prin func ionalizarea cu Ag a TiOț 2 mezoporos………………………......92 

III.3. Testarea activităţii fotocatalitice a materialelor de TiO 2 şi TiO 2-Ag în degradarea oxidativă a 

compuşilor organici poluan i din apele uzate………………………………................……...........102 ț

III.4. CONCLUZII PARŢIALE……………………………………………………………….......115 

 

 

 



3 
 

 

IV. MATERIALE COMPOZITE MEZOPOROASE CU TiO2 ŞI CĂRBUNE ACTIV, 

ACTIVAREA CU Ag ŞI APLICAŢIILE FOTOCATALITICE………………………..…..117 

IV.1. Materiale compozite cu TiO2 şi cărbune active………………………………………..........118 

IV.2. Fotocatalizatori obţinuţi prin doparea cu Ag a compozitelor TiO2-CA……………….........129 

IV.3. Activitatea fotocatalitică a materialelor compozite ob inute ț în degradarea oxidativă a 

compuşilor organici poluan i din apele uzate…………………………………………………. ....139 ț

IV.4. Studiul proceselor de adsorbţie…………………………………………………………. ....149 

IV.5. CONCLUZII PAR IALE:………………………………………………………………... 158 Ț

CONCLUZII FINALE………..……………………………………………………………...… 160 

DIRECŢII VIITOARE DE CERCETARE…………………………………………………...164 

BIBLIOGRAFIE…...…………………………………………………………………………... 165 

LISTA DE LUCRĂRI ŞI MANIFESTĂRI ŞTIINŢIFICE…………………………...……..177 

 

 

 

Cuvinte cheie: EuTi-SBA-15, PrTi-SBA-15, Ti-MCM-41, TiO2 mezoporos, adaptarea 

proprietă ilor, ț efecte sinteză-proprietă i, ț TiO2-Ag, sisteme compozite, TiO2-cărbune activ, 

TiO2/C/Ag, TiO2/C/P/Ag, proprietă i fizico-chimice, fotocataliză, degradare fotocatalitică, Albastru ț

Briliant FCF, eritromicină, ciprofloxacină, gentamicină, cinetică, adsorb ie. ț

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



4 
 

 
INTRODUCERE 

 

Prezen a  poluan ilor  organici  i  anorganici  în  ecosistemul  acvatic  reprezintă  o  amenin are ț ț ș ț

permanentă  pentru  mediu  i  sănătatea  umană.  Procesele  de  depoluare  fotocatalitică  oferă  soluţii ș

eficiente pentru îndepărtarea acestor poluanţi, iar apariţia nanomaterialelor oxidice mezostructurate 

a generat noi orizonturi de abordare ale acestora. S-au dezvoltat astfel noi materiale fotocatalitice 

obţinute  prin  metode  simple  şi  cu  costuri  reduse,  mijloace  eficiente,  economice  de  cură are  a ț

surselor de apă poluate. 

Teza  prezintă  rezultatele  studiului  realizat  în  cadrul  activităţii  doctorale  privind  sinteza  şi 

caracterizarea  materialelor  pe  bază  de  TiO2  şi  aplicaţiile  acestora  în  degradarea  unor  compuşi 

organici poluanţi din apă.  Deşi elementul principal al studiilor realizate este oxidul de titan, mult 

studiat şi aplicat în reacţiile fotocatalitice, s-au abordat 3 căi de studiu în care elementele de noutate 

sunt deseori întâlnite. Prima cale abordată a utilizat metode deja studiate, chiar în cadrul 

colectivului  în  care  s-au  realizat  studiile,  dar  asocierea  oxidului  de  titan  imobilizat  pe  silicea 

mezoporoasă SBA-15 cu 2 metale din grupa lantanidelor a introdus un element de noutate. 

   În condi iile în care sunt numeroase studii privind sinteza oxidului de titan mezoporos,  s-a ț

abordat  o  cale  de  studiu  care  a  urmărit  variatia  parametrilor  de  sinteză  şi  stabilirea  condiţiilor 

optime  de  sinteză  necesare  obţinerii  anumitor  proprietăţi.  Materialele  astfel  obţinute  prezintă  un 

grad  de  noutate  din  punct  de  vedere  al  proprietăţilor.  O  alta  cale  de  sinteză  are  chiar  mai  multe 

elemente  de  noutate  atât  din  punct  de  vedere  al  condiţiilor  de  sinteză,  compoziţiei  cât  şi  al 

proprietăţilor materialelor obţinute. Studiile de cinetică i adsorbţie au deasemenea multe elemente ș

de noutate. 

Obiectivele principale ale studiilor experimentale realizarea tezei de doctorat sunt 

următoarele:   

- Sinteza de materiale oxidice mono şi bimetalice imobilizate pe suporţi mezoporoşi 

de silice cu structură ordonată. 

- Obţinerea  de  oxizi  mezoporoşi  de  titan  cu  proprietă i  fizico-chimice  determinate ț

prin variaţia parametrilor de sinteză. 

- Obţinerea de fotocatalizatori prin funcţionalizarea cu Ag a suporţilor mezoporoşi 

pe bază de TiO2. 

- Obţinerea de materiale compozite cu TiO2 şi cărbune activ. 

- Obţinerea de materiale compozite cu TiO2, cărbune activ i Ag.ș  

- Corelarea  metodelor  i  a  parametrilor  de  sinteză  cu  proprietă ile  structurale, ș ț

texturale i morfologice precum i cu activitatea fotocatalitică.ș ș  
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- Studiul efectelor înconjurării oxidului de titan i a dopan ilor asupra proprietă ilor ș ț ț

sale fotocatalitice. 

- Dezvoltarea de noi fotocatalizatori cu activitate ridicată în degradarea unor 

compu i organici prezen i ca impurită i în apa uzată. ș ț ț

 S-a urmărit i eviden iat posibilitatea modelării proprietă ilor fizico-chimice i fotocatalitice ș ț ț ș

prin varia ia parametrilor de sinteză. Studiile realizate i rezultatele ob inute reprezintă o provocare ț ș ț

pentru  ob inerea  de  noi  sisteme  cu  proprietă i  fotocatalitice  i  dezvoltarea  de  noi  metode  de ț ț ș

depoluare fotocatalitică. 

 

Structura tezei: 

Primul capitol prezintă considera ii teoretice privind ob inerea, caracterizarea i utilizarea ț ț ș

materialelor mezostructurate pe bază de silice func ionalizată ț cu titan i ș lantanide i ș oxizi 

mezostructura i pe bază de TiOț 2 dopat sau nu cu carbune activ i Ag. Sunt prezentate deasemenea ș

rezultatele  ob inute,  până  în  prezent,  privind  aplicaţiile  materialelor  pe  bază  de  TiOț 2  în  diverse 

reacţii de fotodegradare ale compuşilor organici din apele uzate. 

Următoarele trei capitole conţin contribuţii proprii privind sinteza şi proprietăţile 

materialelor  pe  bază  de  oxid  de  titan  şi  aplicaţiile  lor  în  degradarea  unor  compuşi  organici 

(coloranţi, antibiotice) din apă.  

Capitolul al II-lea este dedicat obţinerii materialelor oxidice mono şi bimetalice 

imobilizate pe suporţi mezoporoşi de silice cu structură ordonată. S-au sintetizat suporţi de silice 

mezostructurată  de  tip  MCM-41,  SBA-15  care  au  fost  funcţionalizaţi  cu  metale  tranziţionale 

precum  Ti,  Pr,  Eu.  Materialele  obţinute  s-au  testat  în  procesele  fotocatalitice  de  degradare  a 

colorantului Albastru Briliant FCF (AB) şi a antibioticului eritromicină (EM). 

Capitolul al III-lea este structurat n ȋ două părţi: sinteza şi caracterizarea de TiO2 

mezoporos  prin  tehnica  sol-gel,  cu  ajutorul  unor  surfactanţi  non-ionici,  cationici  şi  anionici  în 

prezenţa  acizilor  anorganici  şi  a  diferiţilor  solvenţi;  sinteza  de  fotocatalizatori  de  TiO2-Ag,  prin 

funcţionalizarea cu Ag a suporţilor mezoporoşi cu TiO 2. S-au studiat efectul doparii cu Ag în re ea ț

şi transformările morfologice i ș structurale ale nanopulberilor de TiO2 dopat. Activitatea 

catalizatorilor  de  TiO2  precum  şi  a  materialelor  TiO2-Ag  obţinute,  a  fost  testată  în  degradarea 

colorantului Albastru Briliant FCF (AB) şi a antibioticului ciprofloxacină (CP).  

Capitolul IV prezintă rezultatele obţinute în sinteza, caracterizarea i testarea fotocatalitică ș

a    materialelor  compozite  mezoporoase  cu  TiO2,  cărbune  activ  i  Ag.  Acesta  este  de  asemenea ș

structurat  din  două  părţi:  prima  parte  prezintă  obţinerea  compozitelor  cu  TiO2  şi  cărbune  activ, 

având  parametrii  structurali  mbunătăţiţi  şi  activitate  fotocatalitică  în  lumină  UV;  partea  a  doua ȋ

cuprinde funcţionalizarea cu argint a materialelor compozite obţinute. 
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Activitatea fotocatalitică a catalizatorilor obţinuţi a fost evaluată în degradarea colorantului 

AB i a antibioticelor CP şi  GM.  ș

S-au  preparat  astfel  noi  materiale  fotocatalitice,  s-au  stabilit  condiţiile  de  sinteză  optime 

pentru obţinerea unor caracteristici eficiente şi s-au determinat parametrii necesari obţinerii  unor 

performanţe ridicate de degradare fotocatalitică a unor poluanţi organici din apele uzate.  

Proprietăţile materialelor obtinute, pe baza de TiO 2, au fost caracterizate prin: difracţie de 

raze X, adsorbţie-desorbţie de N2, microscopie electronică de baleiaj (SEM), microscopie 

electronică de transmisie (TEM), spectroscopie UV-Vis de reflectan ă ț difuză, Raman i ș

fotoelectroni de raze X (XPS). 

 
 

REZULTATE ORIGINALE 
 

 Fotocatalizatori mono- şi bimetalici pe bazǎ de TiO
2
 imobilizat pe structuri 

mezoporoase de silice 
 

 Valorile  ridicate  ale  suprafe ei  specifice,  porozitatea  i  structura  amorfă  a  materialelor ț ș

mezoporoase au oferit posibilitatea imobilizării ionilor metalici tranzi ionali în mezopori creându-se ț

catalizatori cu o bună activitate fotocatalitică. S-au sintetizat materiale mezoporoase de tip SBA-15 

prin metoda hidrotermală cu ajutorul surfactanţilor [Cap.II.1]. Suporţii de silice mezoporoasă SBA-

15 s-au funcţionalizat cu titan prin sinteză directă (probele sd) şi impregnare (probele i). 

Deasemenea s-au preparat noi fotocatalizatori bimetalici LnTi-SBA-15 (unde Ln = Eu sau Pr) ce au 

fost ob inu i prin imobilizarea ionilor de lantanide pe suporturile Ti-SBA-15 ob inute prin sinteză ț ț ț

directă i post-sinteză (impregnare). Ace tia au fost testa i n reacţia de fotodegradare a colorantului ș ș ț ȋ

AB.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Difractogramele de raze X ale probelor mezoporoase SBA-15, 5TiSBA-15 i EuTi-SBA-ș

15 i PrTi-SBA-15 with 5% TiOș 2 i 2,5% de Eu sau Pr ș
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Este  de  remarcat  în  Figura  1  conservarea  structurii  mezoporoase  ordonate  a  SBA-15  după 

func ionalizare. Se poate observa o deplasare a reflexiei (100) către unghiuri inferioare pentru toate ț

probele  modificate  comparativ  cu  suportul  SBA-15  (graficul  inserat).  O  schimbare  mai  pu in ț

pronun ată  a  fost  observată  pentru  probele  2.5EuTi-SBA-15(i),  2.5EuTi-SBA-15(sd)  i  5TiSBA-ț ș

15(i),  relevând  conservarea  structurii  mezoporoase  ordonate  a  silicei  după  încorporarea  Ti  i  a ș

ionilor de lantanide.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2 . Imagini SEM ale probelor 2.5Eu5Ti-SBA-15(sd) şi (i) 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3 . Imagini SEM ale probelor 2.5Pr5Ti-SBA-15(sd) şi (i) 

 

Imaginile SEM din Figura 2 i 3 au indicat o morfologie tipică suportului SBA-15 şi prezen a  ș ț

pe  suprafa a  silicei  a  oxizilor  metalelor  tranzitionale  distribuite  pe  suprafaţă  care  pot  fi  atribuite ț

speciilor metalice.  

Catalizatorii  mono  şi  bimetalici  de  tip  Ti-SBA-15,  EuTi-SBA-15  şi  PrTi-SBA-15  au  fost 

testaţi  în  reacţiile  de  degradare  fotocatalitică  a  colorantului  Albastru  Briliant  FCF  în  prezenţa 

radiaţiei luminii UV (254nm). Rezultatele ob inute pentru materialele Ti-SBA-15 sintetizate indică ț

cresterea eficien ei cu timpul de reac ie i atinge valori maxime în condi ii de pH  acid. Cele mai ț ț ș ț

scăzute valori ale eficien ei s-au ob inut în condi ii de pH neutru. Efectul metodei de imobilizare a ț ț ț

titanului  este    nesemnificativ.  Mediul  acid  favorizează,  în  primul  rând,  adsorb ia  moleculelor  de ț

colorant sub formă de radicali anionici,  dar i fotodegradarea moleculei acestuia.  În mediu bazic ș

2.5Eu5Ti-SBA-15(sd) 
 
 

2.5Eu5Ti-SBA-15(i) 
 

2.5Pr5Ti-SBA-15(sd) 
 
 

2.5Pr5Ti-SBA-15(i) 
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molecula de colorant este mai stabilă, iar interac ia cu suprafa a catalizatorului mai slabă. Pentru ț ț

probele  cu  Eu  s-a  ob inut  o  eficien ă  de  degradare  mai  mare  pentru  catalizatorii  prepara i  prin ț ț ț

impregnare (i) i cu concentra ia cea mai mică de europiu (Figura 4). Concentra iile mari de europiu ș ț ț

determină scăderea eficien ei degradării colorantului datorită efectului asupra speciilor de oxid de ț

titan. Acest lucru reiese şi din spectrele UV-Vis unde se observă o scădere pronunţată a absorbţiei 

pe tot domeniul de lungimi de undă, după adăugarea europiului. Se poate astfel afirma că centrii 

activi  sunt  rezultatul  interacţiei  celor  două  tipuri  de  oxizi,  iar  activarea  titanului  se  realizează  în 

prezenţa unor concentraţii foarte mici de europiu cu rol de dopant.   

Comparativ cu fotocatalizatorul EuTi-SBA-15(i) ob inut ț prin impregnare eficien ele ț de 

degradare  au fost mai mici pentru probele PrTi-SBA-15 (i) (Figura 5).  Acesta poate  fi rezultatul 

unor valori mai scăzute ale energiei benzii interzise a Eu 2O3 (2,4 eV) comparativ cu a Pr 2O3 (3,8 

ev). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figura 4. Eficienţele de degradare a colorantului [AB] = 1x10 -5 M în prezenţa catalizatorilor 

Eu5Ti-SBA-15 cu diferite concentraţii obţinuţi prin sinteză directă (a) şi impregnare (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figura 5. Degradarea fotocatalitică a colorantului AB = 1x10 -5 M în prezenţa catalizatorilor 

cu diferite concentraţii  de Pr5Ti-SBA-15 obţinuţi prin sinteză directă (a) şi impregnare (b) 
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Performan a mai mare a probelor obţinute prin impregnarea Ti se datorează dispersiei sale pe ț

suprafa ă, valorilor mai mari de absorb ie la 365 nm (lumină de iradiere) eviden iate în spectrele ț ț ț

UV-Vis i posibilului efect promotor al oxizilor de lantanid în condi ii de dispersie mai mare la o ș ț

concentra ie mai mică (2,5%).  ț

 

Fotocatalizatori cu TiO2 mezoporos. Efecte ale condiţiilor de sintezǎ şi a dopǎrii cu Ag asupra 

proprietǎţilor şi activitǎţii fotocatalitice 

 

 Pentru  prepararea  pulberilor  de  TiO2  s-au  utilizat  următorii  reactivi:  tetraizopropoxid  de 

titan (TTIP), butoxid de titan (TBOT) şi etoxid de titan (TEOT), surfactanţi cationici (bromură de 

cetiltrimetilamoniu – CTAB), anionici (dodecil sulfat de Na – SDS) şi neionici (polioxietilen-(23)-

cetil eter -Brij-58, polieter bloc copolimer - Pluronic 123, polietilenglicol -PEG 600). Ca solvent s-a 

utilizat etanol sau izopropanol, iar ca acid HCl sau CH3COOH de concentraţii diferite.  

 Toate sintezele realizate au avut ca etape comune obţinerea unui amestec A, prin dispersarea 

surfactantului în alcool sau în soluţie de acid, şi a unui amestec B, prin dispersarea precursorului de 

titan în soluţia acidului (clorhidric sau acetic) sau în alcool. n obţinerea acestora s-a modificat atât Ȋ

surfactantul  utilizat,  acidul  şi  concentraţia  acestuia  cât  şi  ordinea  de  adăugare  a  acestora.  S-au 

obţinut  astfel  oxizi  mezoporoşi  de  titan,  variindu-se  componentele  amestecurilor.  Surfactanţii 

neionici, comparativ cu cei anionici sau cationici, au condus la morfologii sferice ale particulelor 

oxidice, valori mai ridicate ale suprafeţei, volumului şi diametrului porilor. 

 Oxizii mezoporo i de titanș  ob inu iț ț  prin metoda sol-gel n prezenţă de surfactanţi neionici ȋ

(Brij  58,  PEG  600  i  P123),  cationici  (CTAB)  şi  anionici  (SDS)  au  prezentat  structură  poroasă ș

determinată  atât  de  surfactantul  utilizat  cât  şi  de  condiţiile  de  sinteză  (natura  acidului  anorganic 

utilizat şi a solventului). Surfactan ii neionici, comparativ cu cei anionici i cationici, au condus la ț ș

morfologii sferice ale particulelor oxidice (Figura 6 ), valori mai ridicate ale suprafe ei,  volumului ț

şi diametrului porilor. În cazul utilizării acidului acetic, surfactan ii neionici au condus la valori mai ț

mici ale acestor parametrii. 

În urma caracterizării pulberilor de TiO 2 ob inute s-au selectat pentru a fi dopate cu argint, ț

următoarele  3  probe  de  oxid  de  titan  cu  suprafa ă  specifică  mai  ridcatăț .  Aceste  probe,  au  fost 

obţinute prin modificarea precursorului de titan (butoxid- proba TB, tetraizopropoxid- proba TP i ș

etoxid – proba TE) i a surfactantului (CTAB- proba TBCH, Brij-58- probele TPBj i TEBj). Toate ș ș

aceste probe s-au ob inut în prezen ă de acid clorhidric 0,1N.  ț ț

Difractogramele de raze X (Figura 7) nu prezintă picuri de difracţie caracteristice speciilor de 

argint  ceea  ce  indică  faptul  că  Ag,  în  concentraţie  mică,  este  bine  dispersat  pe  suprafaţa  porilor 

suportului TiO2. Imaginile SEM, nu indică modificări semnificative ale morfologiei (Figura 7), dar 



10 
 

pun  în  eviden ă  o  tendin ă  de  aglomerare  a  particulelor  cu  morfologie  sferică  datorită  dilu iei ț ț ț

acidului clorhidric utilizat (Figura 6B). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figura 6. Imagini SEM ale TiO 2 ob inut din butoxid de titan, polietilenglicol-PEG 600 cu ț

polieter bloc copolimer P123 i acid acetic glacial – exemplul TBPgPAC (A); i TiOș ș 2 ob inut din ț

tetraizopropoxid de titan, polioxietilen-(23)-cetil eter -Brij-58 i HCl concentrat – proba TPBjHC ș

(B). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. Difractogramele de raze X i imaginile SEM pentru materialele TiOș 2- Ag 

 

Fotocatalizatorii  TiO2  şi  TiO2-Ag  au  fost  testa i  în  reac ia  de  degradare  a  colorantului ț ț

Albastru Briliant FCF =1x10 -5 M şi a antibioticelor ciprofloxacină şi gentamicină în solu ii apoase, ț

în  condiţii  de  lumină  din  domeniul  vizibil  (λ  =532  nm)  şi  UV  (λ  =  254  nm).  Concentra ia ț
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colorantului AB a scăzut rapid odată cu timpul de iradiere. Acest lucru indică degradarea eficientă a 

colorantului în lumină UV folosind fotocatalizatorii TiO 2-Ag (Figura 8).  S-a observat că valorile 

energiei benzii interzise au scăzut de la 2,95 la 2,66 eV, când con inutul de Ag a crescut. Conţinutul ț

de  2%  argint  şi  valoarea  mică  a  energiei  benzii  interzise  a  pulberii  TBC-2Ag  (2,66  eV)  a  fost 

optimă pentru a obţine cea mai mare eficienţa de degradare a colorantului AB în condiţiile iradierii 

cu lumina UV. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8. Degradarea fotocatalitică a colorantului AB = 1x10 -5 M i a antibioticelor CP= 10mg/L şi ș

GM= 200mg/L în prezenţa TiO2-Ag 

 

Rezultatele obţinute (Figura 8) au încurajat utilizarea nanoparticulelor de TiO 2-Ag, pentru 

degradarea antibioticelor ciprofloxacină şi gentamicină în condiţii UV. 

Îmbunătă irea  activită ii  fotocatalitice  a TiOț ț 2-Ag  în  degradarea  colorantului  [AB]  poate  fi 

explicată n primul rând prin faptul că nanoparticulele de Ag depuse pe TiOȋ 2 ac ionează ca ni te ț ș

capcane  de  electroni,  îmbunătă ind  separarea  eț --h+  i  transferul  ulterior  al  electronului  către  Oș 2 

adsorbit care ac ionează ca şi acceptor de electroni. În al doilea rând, cantitatea de radical hidroxil ț

generată  este  crescută.  Moleculele  de  colorant  sunt  adsorbite  pe  suprafa a TiOț 2-Ag  îmbunătă ind ț
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transferul  de  electroni  fotoexcitati  de  la  molecula  de  colorant  sensibilizată  de  lumină  vizibilă,  în 

banda de conducţie a TiO2 crescând ulterior transferul de electroni la O 2 adsorbit. Cele mai ridicate 

eficien e de degradare a colorantului s-au ob inut sub iradiere UV pentru proba TBC atât înainte cât ț ț

i după modificarea cu argint. Rezultate similare s-au ob inut i în cazul degradării antibioticelor. S-ș ț ș

au  studiat  de  asemenea  i  proprietă ile  materialului  TBC-Ag  înș ț   degradarea  colorantul  Albastru 

Briliant FCF şi a antibioticului ciprofloxacină, în condiţii diferite de pH cu ajutorul luminii laser 

(532nm). Rezultatele experimentale obţinute (Figura 9) arată că eficienţa de degradare a 

colorantului Albastru Briliant FCF în mediu acid este de aproximativ 50%  în 90 minute, faţă de 

mediul  neutru,  unde  s-a  obţinut  o  degradare  lentă,  de  18%  pe  parcursul  celor  22  ore  de  reacţie. 

Valoarea pH-lui este factorul major care a influen at viteza procesului fotocatalitic.  ț

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9. Degradarea colorantului AB = 1x10-5 M şi CP= 10mg/L în prezenţa TBC-2Ag şi a 

luminii laser (532nm) 

 

În condiţii de lumină UV rezultatele eficienţei de degradare a colorantului au fost mai mari 

n timp ce n Vizibil eficienţele au fost mai mici.  ȋ ȋ

  

 S-au  realizat  măsurători  de  fotoluminiscen ă  (PL)  pentru  a  confirma  formarea  radicalilor ț

OH•  pe  suprafa a  catalizatorilor  în  timpul  reac iilor  fotocatalitice.  În  urma  iradierii  probelor  de ț ț

TiO2-Ag cu lumină UV intensitatea picului de emisie a crescut cu creşterea timpului de iradiere, 

rezultate care au fost în concordan ă cu datele de activitate ob inute.  ț ț

 Evaluarea  stabilită ii  acestor  fotocatalizatori  s-a  realizat  în  3  cicluri  succesive  de  reac ie, ț ț

observându-se o stabilitate mai mare pentru proba TPBj-1Ag, de i nu a avut activitate maximă în ș

primul ciclu de reac ie. Scăderea eficien ei de fotodegradare a fost  mai semnificativă după al treilea ț ț

ciclu de reac ie i reprezintă aproximativ 20%. ț ș
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Materiale compozite mezoporoase cu TiO2 şi cărbune activ, activarea cu Ag şi aplicaţiile 

fotocatalitice 

 

 Materialele  compozite  s-au  ob inut  prin  metoda  sol-gel  în  prezen a  precursorului  de  titan, ț ț

surfactantului Brij 58 i cărbunelui activ ob inut din za ul de cafea i func ionalizat cu fosfor printr-ș ț ț ș ț

o metodă originală [Cap.IV.7]. Pentru comparaţie s-au preparat de asemenea materiale compozite i ș

în  absen a  surfactantului  sau  prin  amestecarea  mecanică  a  oxidului  de  titan  cu  cărbune  activ. ț

Analiza difrac iei de raze X  (Figura 10) indică faptul că toate probele con in anatas TiOț ț 2 ca fază 

predominantă, iar cărbunele activ nu a putut fi identificat datorită structurii sale amorfe.   

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Figura 10. Difractogramele de raze X ale materialelor compozite TiO 2-CA 

 

 Materialul compozit TiO2-CAP ce conţine fosfor activ a avut cea mai semnificativă creştere 

a  suprafeţei  specifice  şi  a  volumului  de  pori.  Comparativ  cu  aceasta,  proba  fără  surfactant  are 

suprafa a specifică cea mai mică, precum şi cel mai mic volum de pori. Suprafaţa specifică a probei ț

TEBj-CA, ob inută prin amestecare mecanică,  a scăzut faţă de cea a oxidului de titan notat TEBj, ț

datorită depunerii de cărbune activ pe suprafaţa  porilor. Se observă că folosirea surfactantului în 

sinteza  sol-gel,  este  cea  mai  bună  alegere  pentru  obţinerea  materialelor  compozite  TiO2-CA  cu 

volum şi diametru ridicat al porilor. Spectrele XPS de înaltă rezolu ie pentru tranzi iile C1s, Ti2p şi ț ț

O1s ale probei TEBj-CA au pus în eviden ă prezen a carbonului hibridizat spț ț 2 respectiv sp3 precum 

i legătura acestuia cu oxigenul. În cazu titanului s-au identificat numai specii de Tiș 4+. 

Catalizatorii  TiO2-CA  au  fost  testa i  în  reac iile  de  fotodegradare  a  colorantului  Albastru ț ț

Briliant FCF şi antibioticului ciprofloxacină în solu ii apoase sub iradiere cu lumină UV (λ = 254 ț

nm)  observându-se  în  Figura  11  o  scădere  semnificativă  cu  timpul  de  iradiere  a  concentra iei  de ț

colorant  în condi iile iradierii cu lumină UV.  ț
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Figura 11. Varia ia în timp a eficien ei fotocatalitice în prezenţa pulberilor compozite TiOț ț 2-CA  în 

degradarea colorantului AB = 1x10-5 M iș  antibioticului CP = 10mg/L 

 

 Materialele compozite TPBj-CA şi TPBj-CAP (obţinute prin metoda sol-gel) şi TEBj-CA 

(obţinut prin amestecare mecanică) au fost func ionalizate prin impregnare cu o soluţie de AgNOț 3. 

Difractograma  probei  TPBj-CAP-Ag  ob inută  cu  cărbune  activ  cu  con inut  mai  ridicat  de  fosfor, ț ț

prezintă  o  schimbare  majoră  a  liniilor  de  profil.  Intensitatea  liniilor  de  difrac ie  corespunzătoare ț

fazei  anatas  a  scăzut  i,  în  consecin ă,  cristalinitatea  probei  a  scăzut.  Morfologia  materialelor ș ț

ob inute i structura lor poroasă ordonată au fost eviden iate prin  microscopie electronică de baleiaj ț ș ț

(SEM) respectiv de transmisie (TEM). Imaginile SEM din Figura 12, indică o morfologie sferică 

pentru toate probele. 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

Figura 12. Imagini SEM i TEM ale materialelor compozite  ș

TiO2-CA-Ag TiO2-CA-Ag 

TiO2-CAP-Ag TiO2-CAP-Ag 
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Efectul cărbunelui activ asupra dimensiunilor nanoparticulelor i structurii cristaline  a TiOș 2 

este  mai  bine  pus  în  eviden ă  de  imaginile  TEM    (Figura  12).  Este  evidentă  atât  scăderea ț

dimensiunilor  particulelor  de  la  20-30  nm  la  10-15  nm  cât  i  amorfizarea  structurii.  Spectrele ș

Raman (Figura 13) au pus în eviden ă, prezen a anatasului, atât în proba ob inută cu CA fără fosfor ț ț ț

(TPBj-CA-Ag) cât i cea cu fosfor (TPBj-CAP-Ag), ceea ce confirmă formarea microcristalelor de ș

anatas i în cea de-a doua probă, completându-se astfel rezultatele ob inute prin difrac ie de raze X.  ș ț ț

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13. Spectrele UV Raman ale probelor TiO2-CA-Ag i TiOș 2-CAP-Ag cu linia de 

excita ie la 325 nm ț

 

Spectrele UV-Vis au indicat pentru proba TEBj-CA-Ag o bandă de absorbţie în vizibil, între 

420-800  nm,  datorată  efectului  de  rezonanţă  plasmonică  al  nanoparticulelor  de  Ag.  Prezen a ț

speciilor  de  Ag  metalic  a  fost  pusă  în  eviden ă  prin  spectroscopie  XPS  pentru  toate  probele ț

ob inute.  ț

Aceste materiale compozite cu Ag au fost de asemenea testate în reac iile de fotodegradare a ț

colorantului  Albastru  Briliant  FCF  i  antibioticului  ciprofloxacină  din  solu ii  apoase.  Rezultatele ș ț

ob inute (Figura 14) nu indică un efect semnificativ al Ag comparativ cu cel al cărbunelui (Figura ț

11). Rezultatele prezentate în Figurile 11 i 14 sunt rezultatul efectului sinergic dintre proprietă ile ș ț

texturale  (suprafa ă  specifică  ridicată),  morfologia  particulelor  care  oferă  i  o  suprafa ă  externă ț ș ț

ridicată, prezen a i dispersia ridicată a carbonului i fosforului printre fazele oxidice ale TiOț ș ș 2. În 

cazul  degradării  antibioticului  ciprofloxacină  prezen a  cărbunelui  activ  în  TiOț 2  a  îmbunătă it ț

rezultatul testului fotocatalitic. După cum se poate vedea în Figura 14, cea mai mare eficien ă de ț

degradare fotocatalitică a colorantului Albastru Briliant FCF s-a ob inut cu fotocatalizatorul TPBj-ț

CAP-Ag (97,53%). 
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În  finalul  reac iei  fotocatalitice,  diferen ele  între  eficien ele  de  degradare  ob inute  pentru ț ț ț ț

catalizatorii testa i sunt nesemnificative. Rezultatele degradării antibioticului ciprofloxacină în UV ț

indică performan e ridicate pentru to i fotocatalizatorii utiliza i. ț ț ț

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura. 14  Degradarea fotocatalitică a colorantului AB = 1x10 -5 M în prezenţa materialelor 

compozite cu Ag iș  antibioticului CP = 10mg/L 

 

  În Figura 15 se poate observa o scădere foarte mică, după 3 cicluri de reac ie, a eficien ei ț ț

degradării  pentru  fotocatalizatorii  TPBj-CAP  i  TPBj-Ag  ceea  ce  indică  o  bună  stabilitate  a ș

acestora. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15. Test de reciclabilitate; degradarea  AB = 1x10 -5 M sub iradiere cu lumină UV 

 

 Evaluarea  activită ii antimicrobiene  a pus n eviden ă degradarea avansată a  antibioticului ț ȋ ț

cipropfloxacină n prezenţa fotocatalizatorului compozit obţinut cu cărbune activ CAP şi Ag (proba ȋ

TPBj-CAP-Ag). S-a observat o scădere semnificativă a gradului de inhibare a activită ii ț
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antimicrobiene după 5 ore de reac ie, iar aceasta a fost în acord cu datele cinetice. Reducerea la 0 a ț

gradului de inhibare, observată în cazul utilizării fotocatalizatorului TPBj-CAP-Ag, este în acord cu 

datele de activitate ob inute. Studiile cinetice au indicat pentru reac ia de degradare fotocatalitică o ț ț

cinetică  aparentă  de  ordin  2,  iar  pentru  adsorb ia  colorantului  izotermele  Freundlich  şi  Dubinin-ț

Radushkevitch au indicat faptul că are loc adsorb ia fizică. Coeficientul de corelaţie cel mai bun a ț

fost obţinut pentru izoterma Dubinin-Radushkevitch. 

 

CONCLUZII FINALE 
 

 Activitatea  de  cercetare  desfaşurată  în  cadrul  tezei  de  doctorat  a  contribuit  la  sinteza, 

caracterizarea  şi  testarea  de  noi  materiale  cu  proprietăţi  fotocatalitice,  utile  în  aplica ii  pentru ț

depoluarea mediului. 

 Configurarea  condiţiilor  de  preparare  pentru  aceste  materiale  mezostructurate  a  permis 

stabilirea  unor  parametrii  optimi  ob inerii  unor  proprietăţi  de  interes  aplicativ  în  procesele ț

fotocatalitice precum suprafaţa specifică şi porozitate ridicată, distribuţie îngustă a dimensiunilor 

porilor, morfologie sferică, stabilitate ridicată. 

 Studiile comparative atât pentru materialele cu Ti suportat pe o silice mezoporoasă (MCM-

41, SBA-15) cât şi pentru oxizii de titan mezoporoşi sau materialele compozite obţinute au pus în 

eviden ă efectele condi iilor de sinteză i ale compozi iei asupra performan elor fotocatalitice.   ț ț ș ț ț

 Utilizarea  colorantului  Albastru  Briliant  FCF  în  testarea  tuturor  materialelor  obţinute  a 

generat  multe  elemente  de  noutate,  acesta  fiind  mai  puţin  studiat  în  testarea  unor  materiale 

similare. 

 Variaţia parametrilor reacţiilor fotocatalitice (pH, radiaţia luminoasă, timp de reacţie, 

cantitate  de  catalizator)  a  oferit  multe  informaţii  privind  condiţiile  de  optim.  n  majoritatea Ȋ

cazurilor reacţia de degradare fotocatalitică a colorantului a fost avantajată de pH-ul acid, lumina 

UV, timpul de reacţie.  

 n  majoritatea  reacţiilor  fotocatalizatorilor  mono-  sau  bimetalici  suportaţi  s-a  dovedit  că Ȋ

imobilizarea titanului prin impregnare şi concentraţia mai mică de metal asociat (Eu, Pr) conduce 

la creşterea performanţelor fotocatalitice.   

 Pulberile de TiO2, obţinute prin metoda sol-gel cu ajutorul surfactanţilor anionici, cationici şi 

ne-ionici şi prin variaţia parametrilor de sinteză, s-au utilizat cu rol de fotocatalizatori şi suport, 

în contextul îmbunătă irii performan elor fotocatalitice.   ț ț

 Fotocatalizatorii  de  TiO2-Ag  ob inu i  prin  doparea  TiOț ț 2  cu  argint  s-au  dovedit  activi  în 

reac ia  de  degradare  a  colorantului  Albastru  Briliant  FCF  şi  antibioticelor  ciprofloxacină  şi ț

gentamicină în condiţii de lumină din domeniul vizibil (λ =532 nm) şi UV (λ = 254 nm). 
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 Metoda proprie utilizată în activarea cărbunelui a permis obţinerea unui material cu conţinut 

ridicat  de  fosfor  care  s-a  dovedit  a  avea  un  efect  semnificativ  atât  asupra  structurii  cristaline, 

texturii, dimensiunilor particulelor cât şi activităţii fotocatalitice a compozitelor obţinute. 

 Materialele  compozite  TiO 2-cărbune  activ  s-au  preparat  prin  adăugare  de  surfactant  şi 

cărbune activ obţinut din cafea.  Adăugarea de  cărbune  activ la materialele de TiO 2 a indus un 

efect benefic asupra degradării fotocatalitice a colorantului Albastru Brilliant FCF şi 

antibioticului ciprofloxacină. 

 Materialele  compozite  de  tipul  TiO2-cărbune  activ-Ag  s-au  dovedit  active    în  reacţia  de 

degradare  a  colorantului  Albastru  Briliant  FCF  şi  antibioticului  ciprofloxacină  în  condiţii  de 

lumină UV (λ = 254 nm).   

 Materialele obţinute au dovedit proprietăţi structurale, texturale, morfologice tipice 

nanomaterialelor mezoporoase. Acestea au favorizat formarea pe suprafaţă a nanoparticulelor de 

Ag cu un slab efect plasmonic în domeniul vizibil (400-600 nm). 

 Testele  de  activitate  au  pus  în  evidenţă,  atât  la  degradarea  colorantului  Albastru  Briliant 

FCF cât şi a antibioticului ciprofloxacină performanţe mai ridicate pentru compozitul obţinut cu 

cărbune activ şi concentraţie mai mare de P.  

 Datele  de  activitate  s-au  corelat  cu  studiile  cinetice,  cele  de  determinare  a  radicalilor 

hidroxil şi a activităţii atimicrobiene, sustinând o creştere uşoară a activităţii oxidului de titan cu 

cărbune activ cu P printr-un proces sol-gel în prezen ă de surfactant (Brij 58).  ț

 Fotocatalizatul TiO2CAP-Ag ob inu i ț ț a degradat total ciprofloxacina, soluţia finală 

nemaiavând activitate antimicrobiană. 

 Prin reciclarea fotocatalizatorilor s-a pus în evidenţă stabilitatea ridicată a acestora după trei 

cicluri succesive de utilizare. 

 Studiul  adsorbţiei  colorantului  Albastru  Briliant  FCF  în  prezenţa  cărbunelui  activ,  asociat 

sau nu cu oxidul de titan, izotermele Freundlich şi Dubinin-Radushkevitch au indicat faptul că 

are  loc  adsobţia  fizică.  Cel  mai  ridicat  coeficient  de  corelaţie  a  fost  obţinut  pentru  izoterma 

Dubinin-Radushkevitch. 
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