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aplicarea acestora în degradarea avansată a nitroderivaţilor aromatici. 

 
Rezumat: Fotochimia nanoparticulelor semiconductoare a constituit în ultimul timp una din ariile de cercetare cu 
cel mai crescut interes din domeniul chimiei fizice. TiO2 este considerat cel mai investigat semiconductor în 
literatură datorită activităţii lui fotocatalitice, excelentei funcţionalităţi, stabilităţii termice şi netoxicităţii. El pare a 
fi cel mai promiţător pentru distrugerea fotocatalitică a poluanţilor organici. Preocuparea ştiinţifică în domeniul 
materialelor este de a găsi o metodă de procesare în care atât faza cristalină cât şi dimensiunea şi morfologia 
nanocristalelor de TiO2 să poată fi controlate. Scopul prezentului proiect constă într-un studiu exhaustiv privind 
nivelul cunoaşterii în sinteza nanopulberilor pe bază de TiO2 şi aplicarea acestora în degradarea avansată a 
nitrocompuşilor aromatici. Obiectivele sunt legate de: analiza critică a tehnicilor de sinteză a nanopulberilor pe 
bază de TiO2 şi importanţa utilizării metodei sol-gel, evaluarea tehnicilor specifice de caracterizare morphologică şi 
structurală a acestora şi studiul parametrilor operaţionali ai tehnicii AOPs de degradare fotocatalitică a 
nitroderivaţilor aromatici. Metoda sol-gel relativ simplă este cel mai mult utilizată, fiind considerată ca o metodă 
fiabilă pentru obţinerea de noi materiale catalitice şi totodată un mijloc pentru întelegerea proprietăţilor lor fizice şi 
chimice. In scopul de a îmbunătăţi fotocatalizatorii de TiO2 şi de a extinde răspunsul în domeniul vizibil, dioxidul 
de titan a fost dopat cu metale, ne-metale şi componenţi ionici. Date recente de literatură privind doparea 
nanopulberilor de TiO2 cu unele metale tranziţionale (Fe, Co şi Ni) prin metoda sol-gel au fost de asemenea incluse 
în review-ul realizat în cadrul etapei şi trimis spre publicare la revista Water Air Soil Pollution. 
S-au efectuat de asemenea experimentări preliminare privind sinteza sol-gel a TiO2 pur şi dopat cu 2% gravimetrice 
Fe, Co şi Ni şi caracterizarea structurală a acestora. 
 

1. Introducere 
1.1. Consideraţii generale 
La începutul secolului 20, producerea negrului de fum şi a silicei fumigene (obţinută prin hidroliza în flacără a 

tetraclorurii de siliciu) a exemplificat tehnologia obţinerii nanoparticulelor mult mai devreme decât aceasta să 
devină “curentul nanotech” actualmente în vogă. Aceasta deoarece nanotehnologia “timpurie” a fost urmărită 
empiric - materialele au fost descoperite, şi nu proiectate. Recent, naomaterialele au focalizat nanoştiinţa şi 
nanotehnologia care constituie un domeniu de studiu multidisciplinar de interes uriaş atrăgănd investiţii şi efort în 
cercetare şi dezvoltare pe plan mondial. Nanoscala este fascinantă deoarece la această scală atomii şi moleculele 
interacţionează şi se asamblează în structuri care posedă proprietăţi unice, dependente de dimensiunea particulelor. 
La această scală interacţiile moleculare, procesele şi fenomenele pot fi controlate şi direcţionate pentru a construi 
materiale bloc cu geometriile şi proprietăţile dorite. 

Ceea ce este interesant la “blocurile” construite la nanoscală este că prin controlul dimensiunilor în domeniul 
1-100 nm şi prin asamblarea unor astfel de constituenţi, se pot modifica şi prescrie proprietăţile nanostructurilor 
asamblate. Se poate considera nanoscala ca fiind ultima “dimensiune” la limita ştiinţei materialelor, după cum Prof. 
Roald Hoffmann, laureat al premiului Nobel în Chimie afirmă: “Nanotehnologia este modul de a controla ingenios 
construirea unor structuri mici şi mari, cu proprietăţi complicate; este calea viitorului, cu structuri proiectate 
favorabile mediului” (Lu and Zhao, 2004).  

Materialele nanostructurate pot avea cristalite cu dimensiuni la nanoscală, structuri ordonate la mare distanţă, 
structuri dezordonate sau spaţii de pori. Nanomaterialele pot fi proiectate şi realizate la nivel molecular pentru a 
avea funcţionalităţile şi proprietăţile dorite. Manipularea materiei la o astfel de scala mică cu un control precis al 
proprietăţilor este un avantaj major al nanotehnologiei.  
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Majoritatea cercetărilor în domeniul larg al nanoştiinţei este dedicată dezvoltării rutelor de sinteză ale 
nanoparticulelor şi nanostructurilor. Aceste eforturi permit obţinerea de nanomateriale cu un domeniu larg de 
compoziţii, dimensiuni de cristalite monodisperse, forme de cristalite fără precedent şi cu un ansamblu de 
proprietăţi complexe (Djerdj et al. 2008). Dezvoltarea programelor de calcul şi de modelare, a tehnicilor avansate 
de caracterizare (ca microscopia de forţă atomică şi microscopia de baleiaj prin tunelare) şi a rutelor de sinteză (ca 
procedeul sol-gel) au facut posibilă proiectarea materialelor cu proprietăţi predeterminate. Nanoparticulele şi 
nanomaterialele reprezintă o tehnologie evoluată al cărui potenţial are un impact incredibil asupra unui mare număr 
de industrii şi pieţe. Există multe proprietăţi noi şi aplicaţii demonstrate ale nanoparticulelor de la cataliză, 
protejarea mediului, cercetări biomedicale la informatică şi electronică. Este evident că evoluţia nanotehnologiei 
este legată şi de implicaţiile semnificative în domeniul de cercetare al fotocatalizei. Materialele nanostructurate şi 
proprietăţile lor remarcabile îşi vor dovedi valoarea în dezvoltarea de noi fotocatalizatori sau în îmbunătăţirea celor 
existenţi. 

Este bine cunoscut că în gama foarte variată de fotocatalizatori, dioxidul de titan ocupă un loc foarte important, 
datorită activităţii fotocatalitice ridicate, funcţionalităţii excelente, stabilităţii chimice ridicate, stabilităţii termice, 
netoxicităţii şi preţului scăzut. Aplicaţiile lui pot fi în linii mari divizate în categorii de “energie” şi de “mediu”, 
multe dintre ele depinzând şi de propretăţile de interacţiune ale materialelor pe bază de TiO2 cu mediul înconjurător 
(Chen and Mao, 2007). Toate proprietăţile menţionate sunt îmbunătăţite în cazul TiO2 nanostructurat, care poate fi 
obţinut prin metoda sol-gel. Un avantaj al materialelor cu dimensiuni nanometrice rezultă din modificările 
potenţialelor electrochimice ale purtătorilor de sarcini fotogeneraţi care însoţesc descreşterea dimensiunii 
particulelor. Metoda sol-gel facilitează prepararea fotocatalizatorului în diferite forme (pulberi şi filme). Pe lângă 
aceasta, ea este foarte convenabilă pentru producerea materialelor nanocompozite în care diferite faze pot fi bine 
dispersate într-o matrice anorganică, cum este doparea dioxidului de titan cu diferiţi ioni de metale sau nemetale. 

Recent, dioxidul de titan a fost folosit intens ca fotocatalizator pentru descompunerea poluanţilor mediului ca o 
alternativă posibilă la tehnologiile convenţionale de tratare a apei. In scopul decontaminării apei de compuşi 
organici sintetici stabili din punct de vedere chimic, au fost dezvoltate aşa numitele Procese de Oxidare Avansată 
(AOPs). Philippopoulos şi Nikolaki (2010) consideră procesele AOPs ca o tehnologie promiţătoare pentru tratarea 
apelor uzate care conţin compuşi organici dificil de îndepărtat. Fotocatalizatorii au atras mult atenţia ca fiind 
“catalizatori favorabili mediului” deoarece prezintă un potenţial de oxidare a compuşilor organici în produşi 
netoxici ca CO2 şi H2O, descompun NOx şi reduc CO2 prin iradiere în lumină UV. Deci, sistemul fotocatalitic este 
adesea reprezentat ca “o fotosinteză artificială” (Takeuchi et al. 2012). Fotocataliza TiO2 aparţine proceselor AOPs 
care utilizează energie luminoasă pentru a produce intermediari foarte reactivi cu un potenţial de oxidare sau 
reducere ridicat, ce elimină compuşii ţintă (Černigoj et al. 2006; Sobczyński and Dobosz 2001). Motivul pentru 
interesul crescut al acestei metode este că procesul poate fi realizat în condiţii ambiante şi poate conduce la 
mineralizarea totală a carbonului organic la CO2 (Kiriakidou et al. 1999). Compuşii organici, care pot fi găsiţi ca 
poluanţi în apele uzate reziduale din sursele industriale sau de consum casnic, trebuiesc îndepărtaţi sau distruşi 
înainte de a ajunge în mediu. Astfel de poluanţi pot adesea fi găsiţi în apele subterane şi suprafaţă care necesită, de 
asemenea, tratament pentru a se obţine o apă potabilă de calitate acceptabilă. Preocuparea crescută faţă de poluanţii 
de mediu a sugerat necesitatea dezvoltării unor metode noi de tratament în care fotocatalizatorii şi-au câştigat 
atenţia în domeniul degradării poluanţilor (Beydoun et al. 1999). Compuşii xenobiotici (compuşii nitroaromatici) 
au fost identificaţi în apele uzate rezultate din activităţi industriale ca: obţinerea substanţelor chimice organice şi 
anorganice, a maselor plastice, a substanţelor explozive, tăbăcirea pieilor, rafinarea petrolului, industria metalelor 
neferoase, industria hârtiei, spălătoriile industriale, obţinerea pesticidelor (Contreras et al. 2001; Lei et al. 2006; 
Rodriguez et al. 2002). 
 

1.2. Obiective 

Scopul prezentului proiect, în cadrul Etapei I, constă într-un studiu exhaustiv privind nivelul cunoaşterii în 
sinteza nanopulberilor pe bază de TiO2 şi aplicarea acestora în degradarea avansată a nitrocompuşilor aromatici. 
Obiectivele sunt legate de: analiza critică a tehnicilor de sinteză a nanopulberilor pe bază de TiO2 subliinind 
importanţa utilizării metodei sol-gel, evaluarea tehnicilor specifice de caracterizare morphologică şi structurală a 
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acestora şi analiza comparativă a performanţelor tehnicilor AOPs fotocatalitice aplicate în degradarea 
nitroderivaţilor aromatici, prin evaluarea parametrilor operaţionali. S-au efectuat de asemenea experimentări 
preliminare privind sinteza sol-gel a TiO2 pur şi dopat cu 2% gravimetrice Fe, Co şi Ni şi caracterizarea structurală 
a acestora. 

 
2. Studiul sistemului TiO2 nedopat şi dopat 

 
TiO2 reprezintă unul dintre cei mai studiaţi compuşi anorganici din chimie. Prepararea lui, proprietăţile fizice şi 

chimice, precum şi utilizările au reprezentat obiectul a numeroase studii, pentru toate formele sale cristalografice 
(anatas, rutil şi brukit). Literatura furnizează mii de articole dedicate TiO2. Vom menţiona doar câteva review-uri 
(Akpan and Hameed 2010; Chen and Mao 2007; Diebold 2003; Fujishima et al. 2000; Han et al. 2009; Hashimoto 
et al. 2005; Herrmann 2005; Hoffmann et al. 1995; Linsebigler et al. 1995; Litter 2005; Nakata and Fujishima 
2012; Yoshida and Watanabe 2005) şi cărţi (Fujishima et al. 1999; Herrmann 1999; Kaneko and Okura 2003; Ollis 
et al. 1989; Watanabe et al. 1993). Astfel se explică importanţa acordată studiului acestui material. 

Interesul faţă de fotocatalizatorii pe bază de TiO2 a fost remarcabil încă de când Fujishima şi Honda (1972) au 
raportat chimia redox a TiO2, indusă de radiaţiile UV. Recent, Fujishima şi colab. (2008) au subliniat numărul 
uluitor de publicaţii referitoare la studii fotochimice heterogene (în general) şi dedicate TiO2, în particular. Din 
review-ul lor referitor la Rapoarte despre Stiinţa Suprafeţei rezultă că numărul de publicaţii a crescut enorm în 
ultima decadă, iar din ~2400 articole pe tema fotochimiei heterogene publicate în 2008, majoritatea de 80% se 
referă la materiale pe bază de TiO2. Acest nivel remarcabil al activităţii de publicare reflectă potenţialul pentru noi 
utilizări rezultat din cercetările în acest domeniu. Există numeroase review-uri pe tema perspectivelor TiO2 din 
punct de vedere al: fotochimiei heterogene, fotochimiei întrepătrunse cu chimia, fizicii şi ingineriei acestui 
material. Există şi review-uri care abordează rolul materialelor pe bază de TiO2 în domenii ca: scindarea 
fotocatalitică a apei şi obţinerea hidrogenului, fotoelectrochimia, sensibilizarea coloranţilor şi conversia energiei 
solare, proiectarea reactoarelor şi procesele cinetice, precum şi tratamentele fotochimice ale aerului şi ale apei 
(Fujishima et al. 2000; Henderson 2011; Pelaez et al. 2012).  

 
2.1. Efectul fotocatalitic 
La iradierea TiO2 cu raze UV, se creează perechi sarcini electrice-goluri în banda de valenţă şi sarcini electrice-

electroni în banda de conducţie. Golurile reacţionează cu molecule de apă sau cu ioni hidroxil şi se formează 
radicali hidroxil, care sunt oxidanţi foarte puternici ai moleculelor organice (Trapalis et al. 2003). S-a arătat că 
activitatea fotocatalitică a TiO2 este influenţată de structura cristalină (anatas , rutil), suprafaţa specifică, distribuţia 
dimensiunii particulelor, porozitate, densitatea grupelor hidroxil de suprafaţă, etc. (Lee et al. 1993). Aceste 
caracteristici influenţează producerea perechilor electron-gol, suprafaţa de adsorbţie-desorbţie şi procesul redox. 
Activitatea fotocatalitică a TiO2 va fi îmbunătăţită prin întârzierea recombinării electron-gol. Metoda principală de 
încetinire constă în încărcarea cu metale a suprafeţei particulelor de TiO2.  

Mecanismele fotocatalizei sunt discutate în review-uri recente (Bhatkhande et al. 2001; Fox and Dulay 1993; 
Herrmann 2005; Hoffmann et al. 1995; Litter 1999; Mills et al. 1993; Mills and Le Hunte 1997; Stasinakis 2008). 
Un mecanism simplificat pentru fotoactivarea unui catalizator semiconductor este prezentat în Figura 1 (Herrmann 
2005). 

Dioxidul de titan este un semiconductor fotoactiv. Când este iluminat cu lumină UV, un electron din banda de 
valenţă avansează în banda de conducţie, generând un deficit de electroni sau un gol în banda respectivă (de 
valenţă) şi implicit, o supraîncărcare a benzii de conducţie. In TiO2 cristalin, banda de conducţie este formată din 
orbitali liberi 3d de Ti, în timp ce banda de valenţă se formează prin umplerea orbitalilor 2p ai O. S-a confirmat 
faptul că vacanţele de oxigen pot fi tratate ca donori de electroni care determină conductivitatea de tip “n”. 
Adsorbţia oxigenului are o mare influenţă asupra fotoconductivităţii în TiO2 nanocristalin poros (Brajsa, et al. 
2004). Perechile electron-gol generate reacţionează cu apa sau cu oxigenul pentru a produce radicali (Ox) pe 
suprafaţa semiconductorului. Deoarece speciile organice se adsorb şi se desorb de pe suprafaţa catalizatorului, 
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radicalii formaţi reacţionează uşor cu speciile adsorbite, oxidându-le, cu formare de CO2, H2O şi specii parţial 
oxidate.  

 
 

Figura 1. Mecanismul fotoactivării unui semiconductor catalizator 
 

Mai jos este prezentat un model de mecanism fotocatalitic: 
TiO2 + hν → e- + h+ 1. Fotogenerarea perechilor electron-gol 

e- + h+ → TiO2 + (energy) 

M + e- → M(e-)    

2. Recombinarea electron-gol  

Metalul atrage electronul liber din banda de 
conducţie a TiO2, încetineşte recombinarea 
şi promovează formarea radicalilor  

h+ + H2O → OH• + H+ 

3. Formarea radicalilor (simbol Ox)   e- + O2 → O2
-• 

O2
-• + H+ → HO2• 

TOC + Ox → TOC (partially oxidized 
species) + CO2 + H2O 

4. Oxidarea radicală a compuşilor organici  

Reacţia de mai jos descrie procesul corespunzător fotocatalizei unui semiconductor folosit pentru 
degradarea poluanţilor organici: 

 

 Poluant organic + O2 → CO2 + H2O + material anorganic 

Studiind mecanismul acestei reacţii, Philippopoulos şi Nikolaki (2010) au prezentat cele mai importante etape ale 
procesului ca fiind următoarele: 

 
(a) Generarea purtătorilor de sarcini (electroni-goluri): 

TiO2 + hν → h+ + e- 

(b) Captarea purtătorilor de sarcini: 
h+ + TiIVOH → TiIVOH•+ 
e- + TiIVOH → TiIIIOH 

e- + TiIV → TiIII 
(c) Recombinarea sarcinilor:  

e- + TiIVOH•+ → TiIVOH 
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h+ + TiIIIOH → TiIVOH 
(d) Transferul de sarcină către regiunea de interfaţă:  

e- + TiIVOH•+ + P → TiIVOH + P* 

TiIIIOH + O2 → TiIVOH + O2
•- 

 
unde P este poluantul organic iar P* reprezintă forma oxidată a lui P. Philippopoulos şi Nikolaki (2010) 
menţionează că atât mecanismul exact al acestui process, cât şi rolul fiecăruia dintre componenţii reacţiilor rămân, 
încă, un subiect de cercetat.  
 

2.2. Dopanţi 
 

In comparaţie cu alţi fotocatalizatori, dioxidul de Ti este cel mai promiţător dintre materiale, datorită 
proprietăţilor sale specifice: 

- reactivitate mare la activare cu energia fotonului (λ= 300-390 nm); 
- inerţie chimică şi biologică ridicată, în comparaţie cu alţi catalizatori (CdS, GaP), care se degradează în 

compuşi secundari toxici; 
- stabilitate termică şi proprietăţi mecanice puternice; 
- cost scăzut. 

In ciuda faptului că TiO2 este cel mai promiţător fotocatalizator, el nu poate fi activat decât de lumină cu 
lungimea de undă ≤ 390 nm. Regiunea UV a spectrului (sub 390 nm) constituie numai circa 4% din energia 
disponibilă a spectrului solar. De aceea a devenit necesară o cercetare considerabilă, în scopul extinderii 
răspunsului acestui fotocatalizator, în direcţia părţii vizibile a spectrului solar. 
Un alt dezavantaj al dioxidului de Ti constă în faptul că recombinarea electron-gol (purtătorul de sarcini) are loc 
într-un intervalul de timp de ordinul nanosecundelor şi în absenţa promotorilor (ex. Pt sau RuO2) activitatea 
fotocatalitică scade. Depunerea sau încorporarea ionilor metalici ca dopanţi în particulele de TiO2 poate influenţa 
performanţele acestor fotocatalizatori. Aceasta afectează dinamica recombinării electron-gol şi transferul de sarcină 
interfacial. Cea mai eficientă îmbunătăţire a fotoactivităţii prin dopare s-a constatat pentru particule cu dimensiuni 
de ordinul „nano”, în care ionii dopantului sunt localizaţi în primii 1-2 nm de la suprafaţă (Beydoun et al. 1999). In 
plus, este foarte convenabil de obţinut materiale nanocompozite în care diferitele faze să fie bine dispersate într-o 
matrice anorganică, respectiv să se dopeze TiO2 cu diferiţi ioni metalici sau nemetalici. Studii recente (Choi et al. 
1994; Gupta and Tripathi, 2011; Hashimoto et al. 2005; Herrmann 2005; Lu et al. 2012; Nie et al. 2009; Tan et al. 
2011) au evidenţiat faptul că procedura dopării reprezintă o posibilitate de a îmbunătăţi eficienţa proceselor 
fotocatalitice. Ionii dopantului pot acţiona ca nişte capcane, atât pentru goluri, cât şi pentru electroni, sau pot media 
transferul de sarcină interfacială (Choi et al. 1994). Cunoscut şi sub denumirea de „dopare cu impurităţi”, 
procedeul asigură extinderea răspunsului spectral al unui semiconductor cu bandă interzisă largă spre lumina 
vizibilă. Un avantaj al utilizării metodei sol-gel constă în abilitatea de a controla, într-o manieră simplă, 
concentraţia dopantului în nanostructuraTiO2. Imbunătăţirea activităţii fotocatalitice a TiO2 modificat cu metale 
nobile (Pt, Pd, Au, Ag, etc) a fost explicată prin prisma unui mecanism fotoelectrochimic în care electronii generaţi 
în urma iradierii cu lumină UV a semiconductorului (TiO2) se transferă particulelor metalice cu care este încărcat, 
în timp ce golurile rămân în semiconductor, ceea ce are ca rezultat o întârziere a recombinării electron-gol (Zhang 
et al. 2001). Choi şi colab. (1994) au efectuat un studiu aprofundat al efectului dopării TiO2 nanocristalin cu 21 de 
tipuri de ioni ai metalelor tranziţionale. Ei au stabilit dependenţa activităţii fotocatalitice de concentraţia ionilor 
metalici dopanţi. Există o concentraţie optimă a dopantului care asigură cea mai bună performanţă fotocatalitică a 
TiO2 dopat. Peste această valoare, dopanţii metalici pot acţiona ca centrii de recombinare electroni-goluri, ceea ce 
este în detrimentul activităţii catalitice. Nanoparticulele metalelor nobile, cum ar fi Pt, Pd, Rh, Ru şi Au, înalt 
dispersate în suporţi ca TiO2, Al2O3, SiO2, sunt foarte des folosite sub formă de catalizatori în sinteze organice, 
petrochimie, etc. Intr-un studiu referitor la activitatea fotocatalitică a TiO2 dopat cu metale nobile, Ranjit şi colab. 
(1996) sugerează formarea unui contact ohmic între metal şi semiconductor. Prin urmare, electronii pot ajunge uşor 
la metal în momentul iradierii TiO2 şi metalul acţionează ca un captator al lor, ceea ce are ca urmare îmbunătăţirea 
activităţii. Totuşi, este dificil de introdus nanoparticule metalice în mesopori prin metodele tradiţionale de 
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impregnare, deoarece ele tind să se depună masiv pe partea din exterior a suprafaţei materialelor mesoporoase. In 
plus, controlul încărcării, din punct de vedere cantitativ, este dificil, în cazul impregnării (Yuan et al. 2006). 
Metoda sol-gel permite prepararea, cu uşurinţă, a materialelor nanocompozite, cum ar fi matricile anorganice 
conţinând faze metalice înalt dispersate.  

Datorită poziţiei diferite a dopantului în reţeaua gazdă, diferiţi dopanţi nu au acelaşi efect în ceea ce priveşte 
captarea electronilor şi/sau a golurilor pe suprafaţă sau pe parcursul transferului de sarcini. In consecinţă, eficienţa 
fotocatalitică diferă, de asemenea, în funcţie de tipul dopanţilor (Shah et al. 2002). Selectarea dopanţilor depinde de 
reacţia care interesează să aibă loc. Nu toţi dopanţii acţionează efficient pentru toate reacţiile. De exemplu, Fe3+ 
acţionează bine în cazul catalizei CHCl3, dar nu şi în cazul 2-clorfenolului (Burns et al. 2002). Dopanţii împiedică 
formarea structurii cristaline, conducând la densificare şi la apariţia structurilor non-cristaline, deoarece dopantul 
ocupă şi completează legături mecanice şi chimice nesatisfăcute. 

 
3. Tehnici de sinteză a nanopulberilor pe bază de TiO2 

In aplicaţiile sale, TiO2 apare atât ca material amorf cât şi ca material cristalin: anatas, brookite şi rutil. Faza 
anatas (cu o structură tetragonală centrată) a TiO2 este cunoscută pentru aplicaţiile sale în fotocataliză, senzor de 
gaze, celule solare şi sisteme electrochimice. Faza rutil a TiO2 (tetragonal simplu) are aplicaţii în construcţia 
condensatoarelor electrice, a filtrelor, a circuitelor de putere şi capacitoarelor datorită constantei sale dielectrice 
mari. Astfel, comportamentul fotocatalitic al nanopulberilor pe bază de TiO2 depinde de structura sa cristalină, 
parametrii reţelei, defectele reţelei, de tensiuni interne, suprafeţa specifică şi de dimensiunea şi morfologia 
particulelor. Creşterea suprafeţei specifice sau micşorarea dimensiunii particulelor primare pot îmbunătăţi 
performanţele în majoritatea aplicaţiilor.  

Selecţia tehnicilor de sinteză constituie un factor important pentru eficienţa nanopulberilor în procesul 
fotocatalitic. Pentru sinteza acestor materiale se pot folosi numeroase metode care au fost prezentate detaliat în 
review-ul trimis spre publicare la Water Air Soil Pollution jurnal. Menţionăm: sinteza prin reacţii în fază solidă, 
metoda hidrotermală, metoda solvotermală, metoda precipitării şi co-precipitării, metoda prin micelii şi micelii 
inverse, metoda combustiei, procesare termică în plasmă, piroliza cu pulverizare în flacără, imobilizarea 
nanopulberilor de TiO2 în matrice polimeră, sinteza biologică, metoda sonochimică, metoda  sol-gel.    

In ultimele trei decade s-au făcut progrese remarcabile în ştiinţa procesării materialelor ceramice ca rezultat al 
utilizării intense a “chimiei umede”. 

Considerat unic şi fascinant atât din punct de vedere ştiinţific cât şi practic, procesul sol-gel a câştigat în ultimii 
ani din ce în ce mai multă importanţă în domeniul ştiinţei materialelor, fiind unanim recunoscut pentru unicitatea 
avantajelor sale în prepararea unor materiale speciale şi a unor biomateriale cu proprietăţi remarcabile (electrice, 
magnetice, optice sau de senzor, etc).  

Chimia soluţiilor oferă multe căi posibile pentru ‘manipulare chimică’ şi permite variate combinaţii în sinteza 
solidelor de diverse structuri, compoziţii şi morfologii (Jolivet et al. 2000). Motivarea pentru procesarea sol-gel 
constă în primul rând în puritatea ridicată şi omogenitate precum şi în temperatura de procesare mai joasă asociată 
cu sol-gelurile, în comparaţie cu tradiţionala metodă de topire a sticlei sau cu metoda de obţinere a pulberilor 
ceramice (Hench and West, 1990).      

Datorită posibilităţii de a conduce reacţiile chimice ce au loc în soluţie prin procedeul sol-gel, obţinerea de 
materiale nano-dimensionate cu proprietăţi pre-determinate este o tehnologie relativ nouă. Unul dintre avantajele 
preparării materialelor oxidice prin metoda sol-gel este posibilitatea de a controla microstructura şi omogenitatea 
acestora deoarece majoritatea aplicaţiilor se concentrează pe materiale omogene.   

Precursorii moleculari se transformă într-o reţea oxidică prin reacţii de hidroliză şi condensare. In mod curent 
se folosesc două căi, funcţie de natura precursorilor moleculari: alcoxizi metalici în solvent organic sau săruri 
metalice în soluţii apoase (Livage and Ganguli, 2001).   

Ward şi Ko (1995) consideră metoda sol-gel, o metodă fiabilă pentru obţinerea de noi materiale catalitice şi 
totodată un instrument experimental în înţelegerea proprietăţilor lor fizice şi chimice. Datorită marelui interes 
tehnologic pentru produse de dioxid de titan utilizate în diverse domenii, s-a pus accentul pe metodele superioare 
de sinteză prin tehnici sol-gel. Gelurile de TiO2 se cunosc de multă vreme. Ele pot fi obţinute sau prin dizolvarea 
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titanatului de sodiu în HCl concentrat urmată de adiţia unei baze slabe ca K2CO3, (NH4)2CO3 sau Na2CO3 pentru a 
evita variaţiile de pH, sau prin termoliza TiCl4 sau TiO(NO3)2 în condiţii acide. Particulele coloidale sunt cristaline 
şi au structură de anatas sau rutil, funcţie de pH şi de natura contra-ionului (Livage et al. 1988).  

Studiile cele mai recente se bazează pe procesele sol-gel ce folosesc precursori alcoxidici Ti(OR)4. Gelurile 
monolitice de TiO2 pot fi sintetizate din Ti(OR)4 în care R este un radical organic, ca: etil (Et), propil (n-Pr), 
izopropil(i-Pr), n-butil (n-Bu), butil secundar (s-Bu) etc., folosind rapoarte de hidroliză substoichiometrice (1<h<4) 
şi catalizatori anorganici (HCl, HNO3). Căile de preparare şi efectele diferiţilor parametrii în timpul reacţiilor de 
hidroliză-condensare au fost prezentate în detaliu într-o lucrare recentă a autorilor (Crişan et al. 2011).            

Dintre metalele tranzitionale, titanul ca oxid de Ti şi-a găsit aplicaţii în tehnologia sol-gel. Aceasta datorită 
indicelui de refracţie ridicat, bunei transmisii optice în regiunile VIS şi NIR, bunei stabilităţi fizice şi chimice, 
rezistenţei electrice şi constantei dielectrice mari, aptitudinilor catalitice şi fotocatalitice şi proprietăţilor 
semiconductoare. In aplicaţiile sale, TiO2 rezultat din procesele sol-gel este prezent atât ca gel amorf cât şi ca 
material cristalin, ca anatas, brookit şi rutil. 

Temperatura la care anatasul se transformă complet în rutil depinde de mulţi factori ca metoda de preparare, 
impurităţile prezente în anatas, coordinarea oxigen-metal din precursor, lungimea legăturii oxigen-metal în gelul 
precursor şi textura şi dimensiunea particulelor primare de anatas (Kumar et al. 1993). Ambele aceste faze au 
simetrie tetragonală (anatasul are o structură tetragonal centrată în timp ce rutilul are o structură simplă 
tetragonală). Faza anatas a TiO2 este cunoscută pentru aplicaţiile sale ca fotocatalizator, senzor de gaze, celule 
solare şi sisteme electrochimice. Faza rutil a TiO2 este utilizată în condensatoare, filtre, circuite de curent de putere 
şi condensatoare.   

Diversitatea materialelor pe bază de TiO2 obţinut prin sol-gel este foarte mare datorită posibilităţii de a controla 
parametrii de hidroliză-policondensare şi a procesului de densificare. Efectul variaţiilor structural moleculare în 
gel, prin modificarea parametrilor de reacţie poate fi evaluat în principiu prin stabilirea proprietăţilor materialelor 
oxidice rezultate. 

Procesul sol-gel poate furniza pulberi TiO2 monodisperse submicronice, indiferent de precursorul utilizat 
(organic sau anorganic). Metodele anorganice presupun termohidroliza sulfatului de titanil (TiOSO4) sau a clorurii 
de titan (TiCl4) în prezenţa sulfatului de sodiu (Na2SO4) (Duncan et al. 1976; Santacesaria et al. 1986) sau a 
acidului tartric (Dhage et al. 2004). In ambele cazuri, se obţin sfere monodisperse cu diameter de aproximativ 0,4 
nm. 

Hidroliza alcoxizilor (metoda organică) reprezintă calea cea mai comună pentru prepararea particulelor de 
TiO2. Reacţiile chimice pot fi schematic prezentate după cum urmează: 

 
Ti(OR)4  + xH2O→Ti(OR)4-xOHx  + xROH  (hidroliza)…….(1) 

Ti(OR)4-xOHx  + Ti(OR)4→ (OR)4-xTiOxTi(OR)4-x + xROH  (condensare)….(2) 
   

Descrierea foarte simplificată a chimiei sol-gel implică două idei cheie:  
(1) formarea unui gel ca rezultat al condensării speciilor parţial hidrolizate într-o reţea polimerică tri-dimensională, 
şi (2) orice factor care influenţează aceste reacţii poate avea impact asupra proprietăţilor gelurilor rezultate. Cum 
hidroliza şi policondensarea au loc în acelaşi timp, fiind în concurenţă, există posibilitatea de a schimba într-un 
anume fel vitezele lor relative. Există mulţi factori care influentează procesul.   

Ward şi Ko (1995) consideră că tocmai controlul acestor factori (în general numiţi ‘parametrii sol-gel’) 
face diferenţa între sol-gel şi alte metode de preparare. O listă a parametrilor cei mai reprezentativi include: ambele 
tipuri de precursori şi solventul, concentraţia precursorului, conţinutul de apă şi catalizator (acid sau bază), pH-ul 
soluţiei, temperatura şi prezenţa aditivilor. Aceştia toţi influentează structura gelului iniţial şi ca o consecinţă 
proprietăţile materialului în toate etapele de procesare ulterioare. Alţi parametrii importanţi ai procesării sol-gel se 
referă la îmbătrânire (timpul între formarea gelului şi uscarea sa) şi la condiţiile de uscare care pot influenţa mult 
produsul sol-gel. 

In cazul pulberilor sol-gel, procesul sol-gel se referă la procesarea în soluţie a unor materiale solide care nu 
depun, deci nu sunt precipitate. Ele pot fi soluri (compuse din unităţi discrete care rămân dispersate în lichid) sau 
geluri (constituite din reţele solide tri-dimensionale răspândite în întreaga matrice lichidă). 
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Rezultatul succesiunii de reacţii prezentate mai sus, presupune următoarele transformări ale precursorilor 
în mediu apos: hidroliză → polimerizare → nucleaţie → creştere. In cazul unui precursor ne-ionizat, ca alcoxizii, 
reacţiile de hidroliză şi polimerizare conduc la structuri polimerice lineare conţinând legăturile M-O-M, favorizate 
de o hidroliză lentă în comparaţie cu polimerizarea (Pierre 1992).  
 Avantajul metodei sol-gel în prepararea materialelor mono-componente se referă la puritatea foarte mare 
datorată calităţii precursorilor disponibili şi la posibilitatea de a crea proprietăţi texturale ale produsului, în special 
suprafaţa specifică şi distribuţia dimensiunii porilor. Pentru sistemele multi-componente se pot menţiona 
următoarele avantaje specifice: abilitatea de a controla atât structura cât şi compoziţia la nivel molecular, 
posibilitatea de a introduce câţiva componenţi într-o singură etapă şi posibilitatea de a impune constrângeri cinetice 
unui sistem şi prin aceasta de a stabiliza fazele metastabile. Mai mult, trebuiesc menţionate controlul formei şi al 
dimensiunii (de obicei, mono-disperse) ca şi dimensiunea nanometrica a particulelor.  

Un studiu sistematic şi exhaustiv al datelor de literatură despre nanomateriale TiO2 sol-gel a fost prezentat 
într-o lucrare recentă a autorilor (Crişan et al. 2011). De aceea menţionăm doar cele mai recente articole din 
domeniu: Ahmed (2012); Ahmed et al. (2011); Akpan and Hameed (2010); Fröschl et al. (2012); He (2011); Ho et 
al. (2012); Khataee and Mansoori (2012); Lopes et al (2012); Macwan et al. (2011); Tseng et al. (2010).  

Caracteristicile promiţătoare ale fotocatalizatorului dopat, în ceea ce priveşte înlocuirea surselor de lumină 
artificială UV cu lumina solară policromatică, reprezintă o provocare pentru cercetatorii din domeniul sintezei 
fotocatalizatorilor şi a mediului. Un avantaj al utilizarii metodei sol-gel este posibilitatea de a controla într-un mod 
simplu concentraţia dopantului în nanostructura dioxidului de titan. Studiile noastre recente privind 
nanomaterialele de TiO2 obţinute prin sol-gel, dopate cu sulf (Crişan et al. 2007, Crişan et al. 2008; Răileanu et al. 
2009], Ag (Răileanu et al. 2009), Pd (Crişan, Drăgan et al. 2008; Crişan, Brăileanu et al. 2008), Au (Crişan, Drăgan 
et al. 2011) vor fi completate cu cel prezent despre doparea cu metale tranzitionale (Fe, Co, Ni) amplu prezentat în 
review. Modificarea TiO2 prin doparea cu metale tranziţionale reprezintă o alternativă de succes prin care unii 
cercetători au realizat degradarea completă a unor coloranţi organici în tratarea apelor reziduale (Han et al. 2009). 
  

4. Tehnici de caracterizare morfologică şi structurală  
 
Procesul sol-gel permite sintetizarea nanopulberilor cu structură mai elaborată din punct de vedere al 

compoziţiei, purităţii, dimensiunii şi distribuţiei dimensionale. Utilizarea acestora necesită în prealabil, 
caracterizarea lor complexă. Este cunoscut faptul că utilizarea unei singure metode nu poate da informaţii relevante 
despre caracteristicile acestor materiale. S-a abordat studiul şi caracterizarea nanopulberilor oxidice pe bază de 
TiO2 obţinute prin metoda sol-gel în funcţie de principalii factori care influenţează structura şi textura acestora. 
Metode de caracterizare precum: analiza termică (TG, DTA, DSC), difracţia de raze X, spectroscopia IR, 
microscopia electronică (TEM, HRTEM, SEM) determinarea suprafeţei specifice BET şi a distribuţiei porilor, 
porozimetria cu mercur, se completează şi sunt absolut necesare. Ele au fost prezentate detaliat în review-ul trimis 
spre publicare. 

 
5. Analiza comparativă a performanţelor tehnicilor AOPs fotocatalitice aplicate în degradarea 

nitroderivaţilor aromatici  
 

   Analiza comparativă a performanţelor tehnicilor AOPs fotocatalitice aplicate în degradarea nitroderivaţilor 
aromatici a avut ca scop evaluarea influenţei parametrilor de operare asupra eficienţei şi cineticii degradării 
poluantului în vederea implementării acestei metode în tratarea apelor.  
Poluarea resurselor de apă cauzată de prezenţa compuşilor chimici de sinteză, generic denumiţi substanţe 
xenobiotice, reprezintă o problemă importantă în ultimii ani, în special în cazul poluanţilor toxici şi refractari cum 
este şi cazul nitroderivaţilor aromatici. In vederea asigurării unui management sustenabil al resurselor de apă, 
promovarea unor metode moderne, performante de tratare cum sunt procedeele de oxidare avansată (AOPs) 
fotocatalitice asistate de semiconductori, reprezintă una din tehnicile de reducere a poluării la sursa care permite 
protejarea calităţii receptorilor naturali şi implicit protecţia mediului.  
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In prezent, TiO2 este cel mai utilizat fotocatalizator în decontaminarea mediului (Gaya and Abdullah, 
2008), datorită avantajelor pe care le prezintă: stabilitate chimică şi biologică ridicată, abilitatea de a fi activat de 
lumina solară, în cazul catalizatorilor dopaţi, sinteza printr-un procedeu relativ simplu şi necostisitor, utilizarea fără 
riscuri de poluare secundară. Literatura de specialitate prezintă numeroase studii privind aplicarea fotocatalizei 
asistată de TiO2 în degradarea diferitelor clase de poluanţi toxici, printre care şi nitroderivaţii aromatici –Tabelul 1-.  

 
Tabelul 1. Aplicaţii ale fotocatalizei asistată de TiO2 în degradarea poluanţilor nitroaromatici din apă 

Poluant Catalizator Sursa de iradiere Referinţa 
bibliografică Tip Concentratie 

(g/L) 
2-, 3-, 4-nitrofenol TiO2 

(Degussa P25) 
0,4 lampă Hg (125W) 

λ=254 nm 
Di Paola et al. 2003 

2-nitrofenol TiO2 
(Degussa P25) 

2 lampă UV 
λ=365 nm 

Wang et al. 1998 

4-nitrofenol TiO2 
(Degussa P25) 

Mo-TiO2 

0,2 
 
 

lampă Hg (125W) 
λ=254 nm 

Lopez and Gomez 
2011 

4-nitrofenol TiO2 
(Degussa P25) 

Pt-TiO2 

1 lampă Hg (125W) 
 

Facchim 2000 

4-nitrofenol TiO2/M- TiO2 
M: Mo, W, Fe, V, 

Cr, Cu, Co 

1,4 
 
 

lampă Hg (125W) 
 

Di Paola et al. 
2002a 

4-nitrofenol TiO2 
 

2,5 lampă Hg (450 W) 
λ>340 nm 

Dieckmann and 
Gray 1996 

4-nitrofenol TiO2/Fe- TiO2 0,4 lampă UV 
λ=340 nm 

Zhao et al. 2010 

trinitrofenol TiO2 
(Degussa P25) 

1 lampă Xenon 
 

Katsone et al. 2011 

nitrobenzen TiO2 
ZnO 

0,2 
0,5 

lampă Xenon (1500W) 
 

Pelizzetti et al. 1993 
Minero et al. 1994 

nitrobenzen TiO2 
(Degussa P25) 

0,05-0,4 lumină solară Bhatkhande et al. 
2003 

nitrobenzen TiO2 
(Degussa P25/ 

Aldrich) 

0,05-0,3 lampă UV 
λ=365 nm 
λ=254 nm 

Bhatkhande et al. 
2004 

nitrobenzen TiO2 
(Degussa P25) 

0,2 lampă Xenon 
(1500W) 

λ=340-400 nm 

Piccinini et al. 1997 

nitrobenzen TiO2/M-TiO2 
M:Li,Pd,Sr,Mg 

0,2 lampă Hg (125W) Rajesh et al. 2011 

2-, 3-, 4-nitrotoluen 
 

TiO2 
(FujititanTP-2) 

Pt- TiO2 

4 
 
3 

lampă Hg de presiune 
inalta (500W) 

Vohra et al. 2002 

trinitrotoluen TiO2 0,2 lampă Hg de presiune 
medie (450W) 
λ>340 nm 

Schmelling and 
Gray 1995 

trinitrotoluen TiO2 
(Degussa P25) 

0,1 lampă Hg (200W) Wang and Kutal. 
1995 

mono-, di-, tri-
nitrobenzen 

mono-, di-, tri-
nitrotoluen 

TiO2 
(Degussa P25) 

 

1 lampă Xenon (150W) Dillert et al. 1995 

mono-, di-, tri-
nitrofenol 

TiO2 
(FujititanTP-2) 

0,075 lampă Hg (500W) Tanaka et al. 1997 
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di-, tri-nitrobenzen 
trinitrotoluen 

TiO2 
(Degussa P25) 

0,1 lampă Hg 
λ=254 nm 

Hahen et al. 1997 

trinitrotoluen 
trinitrobenzen 

TiO2 
(Degussa P25) 

1 lampă Xenon (150W) Dillert et al. 1996 

 
Se evidentiază că degradarea poluanţilor nitroaromatici prin fotocataliză se poate realiza cu catalizatori pe 

bază de TiO2 nedopat sau dopat cu metale, ultimii prezentând în general caracteristici îmbunătăţite care asigură 
degradarea avansată a poluanţilor. 

Procesul de degradare a poluantului este complex şi dependent de numeroşi parametri, dintre care cei mai 
importanţi sunt: caracteristicile şi concentraţia catalizatorului, natura şi concentraţia poluantului, intensitatea şi 
lungimea de undă a luminii, concentraţia oxigenului dizolvat, pH-ul şi matricea de impurificare a sistemului apos. 
In continuare se vor prezenta date din literarura de specialitate privind influenţa acestor parametri asupra 
performanţelor procesului de degradare a nitroderivaţilor aromatici.  
 

5.1. Caracteristicile catalizatorului şi concentraţia 
 
Fotoactivitatea în raport cu poluantul este principala caracteristică care exprimă performanţa de degradare 

a catalizatorului.  
Prezenţa dopanţilor  poate genera diferite modificări ale eficienţei de degradare a poluantului, respectiv fie 

creşterea, fie scăderea fotoactivităţii catalizatorului în raport cu poluantul ţintă. Di Paolo şi colab. (2002a), 
evaluând fotodegradarea 4-nitrofenolului în prezenţă de TiO2 dopat cu diferite metale tranziţionale (Co, Cr, Cu, Fe, 
Mo, V, W) constată că viteza initială de degradare a poluantului (r0) este dependentă de constanta de viteză a 
procesului de recombinare a electronilor şi golurilor (kr) şi de punctul de sarcină zero (PZC) al catalizatorului. 
Autorii evidentiaza scăderea vitezei iniţiale de degradare poluant în următoarea ordine: W-TiO2>Mo-TiO2>Cu-
TiO2>Co-TiO2>Fe-TiO2>Cr-TiO2>V-TiO2, care este în concordanţă cu creşterea constantei de viteză a procesului 
de recombinare electroni-goluri pentru catalizatorii dopaţi cu diferite metale tranziţionale. Această comportare este 
atribuită competiţiei existente între procesul de migrare la suprafaţă a sarcinilor şi recombinarea acestora care 
conduce la dispariţia lor. Prezenţa metalului tranziţional în anumite zone pe suprafaţa catalizatorului, favorizează 
captarea prin reacţii redox a electronilor fotogeneraţi prelungind timpul de viaţă al golurilor implicate în reacţiile 
de conversie a poluantului, ceea ce determină creşterea fotoactivităţii catalizatorului în raport cu degradarea 
acestuia. Dintre dopanţii prezentaţi, în cazul utilizării W se înregistrează fotoreactivitatea maxima, deoarece 
valoarea PZC =7 asigură o bună adsorbţie a poluantului, iar kr are cea mai scazută valoare, defavorizand procesul 
de dispariţie a sarcinilor. Aceasta se datorează formării speciilor W(V) prin transferul electronului fotogenerat de la 
TiO2 la W(VI). Ulterior W(V) poate fi oxidat la W(VI) prin captarea electronilor de catre O2 adsorbit   pe suprafaţa 
catalizatorului (Di Paolo et al.2002b). 

In cazul dopării cu Fe a TiO2, datele prezentate în literatura de specialitate sunt controversate. Unii autori 
arată că Fe (III) poate fi considerat un centru de recombinare a electronilor cu golurile conducând la creşterea 
valorii constantei de viteza kr  (Navio et al.1999, Serpone et al. 1994), ceea ce defavorizează fotodegradarea 
poluantului. Alte studii demonstrează că doparea cu Fe în concentraţii corespunzatoare poate produce creşterea 
semnificativă a timpului de viaţă al sarcinilor, care poate fi extins de la nanosecunde la minute şi chiar ore (Gennari 
and Pasquevich 1998). 

Concentraţia de element dopant este un alt parametru de influenţă a fotoactivităţii catalizatorului. Zhao şi 
colab. (2010), utilizând catalizatorul dopat Fe-TiO2 la degradarea 4-nitrofenolului, constată că fotoreactivitatea 
scade cu creşterea concentraţiei de metal în domeniul 1-8% la timp scurt de iradiere, dar la prelungirea iradierii 
peste 45 min se constată creşterea acesteia cu conţinutul de metal, concentraţia optimă de metal înregistrată este 
1%. Utilizând acest tip de fotocatalizator (1%Fe-TiO2), s-a obţinut degradarea totală a 4-nitrofenolului şi  
îndepartarea carbonului organic total (TOC) cu randament de 67,5% la timp de iradiere de 60 min. Efectul pozitiv 
al prezenţei fierului asupra activităţii fotocatalitice a catalizatorului se datorează rolului de captator de electroni şi 
goluri pe care il au ionii de metal tranziţional, în special la concentraţii scăzute (Ambrus et al.2008, Yu et al.2009). 
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Dupa cum am menţionat anterior, ionii de fier pot acţiona şi ca centrii de recombinare ai electronilor cu golurile, în 
special la concentraţii crescute de metal (Ambrus et al.2008). 

Un alt efect pe care doparea cu fier îl poate induce este deplasarea absorbanţei catalizatorului spre 
lungimi de undă mai mari, respectiv în domeniul vizibil. Acest efect denumit bato-crom, datorat reducerii nivelului 
energetic al benzii interzise a catalizatorului în prezenţa dopantului, permite diminuarea costurilor de operare la 
aplicarea în tratarea apei a fotocatalizei, prin înlocuirea sursei de iradiere artificială (lampi UV) cu lumina solară. 
Avantajul este însă limitat de nivelul concentraţiei de dopant, deoarece o concentraţie prea mare a acestuia poate 
conduce la formarea Fe(OH)2+, specie cu absorbanţă mare în domeniul UV-Viz care competiţionează cu TiO2 în 
absorbţia fotonilor, determinând reducerea numarului de sarcini generate şi scăderea fotoactivităţii (Qi et al.2005). 

Concentraţia de catalizator este direct proporţională cu viteza globală de degradare a poluantului, într-un 
sistem catalitic real. Aceasta dependenţă liniară se menţine până când concentraţia atinge o valoare limită peste 
care viteza de degradare devine independentă de concentraţie (Gaya and Abdullah, 2008). Efectul limitativ al 
concentraţiei de catalizator este datorat agregării particulelor de catalizator cu creşterea concentraţiei acestuia, ceea 
ce determină reducerea numărului de situsuri active şi opacizarea suspensiei de TiO2. Ca urmare a apariţiei 
procesului de împrăştiere a luminii, numărul de fotoni care interacţionează cu catalizatorul se reduce determinând 
încetinirea procesului de separare de sarcini şi respectiv a degradării poluantului (Chan and Ray, 1998). Zhao şi. 
colab. (2010) au studiat degradarea 4-nitrofenolului utilizând catalizator dopat 1%Fe-TiO2 în concentraţii cuprinse 
între 0,1-0,4g/l. Autorii constată ca la 60 min. de iradiere, valoarea maximă a randamentului de degradare poluant 
de 95% se înregistreaza pentru doza de catalizator de 0,1g/L şi că o creştere ulterioară a acesteia la 0,4g/L nu 
produce nici o modificare a randamentului. La doze de catalizator >0,4g/L, se înregistrează scăderea randamentului 
de degradare poluant la 75%. Datele prezentate evidenţiază că pentru concentraţia de 4-nitrofenol studiată (1,4x10-4 

M) este necesară o doză scazută de catalizator dopat care asigură degradarea avansată a poluantului. Pentru 
degradarea aceluiaşi poluant, Chan şi Ray (1998) au utilizat TiO2 nedopat Degussa P25 în doze cuprinse între 0,2-4 
g/L, stabilind ca optimă doza de 2 g/L. Aceste rezultate demonstrează că pe lângă geometria reactorului şi sursa de 
iradiere aplicată, utilizarea catalizatorului dopat cu fotoactivitate superioară comparativ cu a celui nedopat 
reprezintă unul din factorii care influenţează semnificativ performanţa procesului de degradare a poluantului 
(Haque and Muneer, 2007; Saquib et al., 2008).   

Se apreciază că în orice aplicaţie, reactorul fotocatalitic trebuie să funcţioneze cu doza optimă de 
catalizator pentru a evita apariţia fenomenelor nedorite specifice excesului acestuia, ceea ce va permite absorbţia 
eficientă a fotonilor şi degradarea avansată a poluantului.  

 
5.2. Natura poluantului şi concentraţia 
 
Printre proprietăţile structurale care influenţează degradabilitatea unui poluant aromatic se numară natura 

substituenţilor, numărul şi poziţia acestora (Parraa et al. 2003). 
In cadrul studiului privind degradarea fotocatalitică a mono, di, şi trinitrofenolilor, comparativ cu a 

fenolului (2x10-4 M), utilizând suspensie de TiO2 (3 g/L) şi o lampă de mercur de presiune înaltă (500W) Tanaka şi 
colab. (1997) au observant ca toţi poluanţii studiaţi sunt complet degradaţi în 90 min dupa cinetici de pseudo-
ordinul unu. Vitezele de degradare descresc în ordinea fenol > 4-nitrofenol > 2,4-dinitrofenol > 2,4,6-trinitrofenol, 
după cum indică valorile constantelor de viteză (kI) care scad de la 15,5x10-3 la 3,3x10-3 min-1. Aceasta comportare 
este confirmată şi de rezultatele altor studii, care arată că degradarea poluanţilor aromatici este favorizată de 
prezenţa ca substituenţi a unor grupări donoare de electroni de tipul hidroxil şi respectiv defavorizată de grupările 
respingătoare de electroni de tipul nitro. In concordanţă cu datele prezentate sunt şi rezultatele studiilor efectuate 
de Minero şi colab.(1994) care au evidenţiat că 2-nitrofenolul este mai uşor oxidat fotocatalitic decât 
nitrobenzenul, după cum arată şi valorile constantelor de viteză ale celor doi compuşi care sunt 0,27 şi respectiv 
0,17 min-1. Comportarea diferită la oxidare a celor doi nitroderivaţi este determinată de electronegativitatea diferită 
a grupărilor funcţionale substituite la nucleul aromatic, care influenţează densitatea de electroni a nucleului 
aromatic. Deoarece degradarea fotocatalitică a poluantului are la baza atacul electrofil al radicalilor hidroxil, 
existenţa unei densităţi mai mari de electroni la nivelul nucleului aromatic va favoriza oxidarea. In consecinţă, 
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degradarea poluanţilor care prezintă ca substituenţi grupări nitro se va realiza cu viteze mai mici, acest efect fiind 
mai accentuat cu cât numarul acestor grupări este mai mare.  
Influenţa naturii substituenţilor asupra degradării compuşilor aromatici poate fi evaluată cantitativ prin constanta 
Hammett (σ), aplicată de D’Oliveira şi colab. (1993) în cadrul studiilor referitoare la degradabilitatea fotocatalitică 
a clorfenolilor. Această constantă, care cuantifică efectul pe care diferiţi substituenţi îl induc asupra caracteristicilor 
electronice ale unui sistem aromatic, poate prezenta valori: σ> 0, care indică prezenţa unei grupe atrăgătoare de 
electroni cu efect de dezactivare a nucleului aromatic pentru atacul electrofil; σ < 0, care indică prezenţa unei grupe 
respingătoare de electroni cu efect de activare a nucleului aromatic pentru atacul electrofil. In cazul fenolului, 
mono, di, şi trinitrofenolului, valorile σ cresc de la 0 la 2,34 în concordanţă cu scăderea valorilor constantei de 
viteză de pseudo-ordinul unu stabilită de Tanaka şi colab. (1997), ceea ce evidenţiază efectul negativ al prezenţei 
grupei nitro în degradarea fotocatalitică a poluanţilor aromatici. Acelaşi efect negativ a fost observat şi de Dillert şi 
colab. (1995) în cadrul studiilor privind degradarea unor derivaţi de nitrobenzen şi nitrotoluen (1x10-4M) în 
suspensie apoasă de TiO2 (1 g/L), utilizând o lampă de xenon (150W) echipată cu un filtru care permite 
iradierea cu λ >320 nm. Autorii au constatat ca reactivitatea compuşilor studiaţi scade în ordinea: nitrotoluen > 
nitrobenzen > dinitritoluen > dinitrobenzen > trinitrotoluen > trinitrobenzen, ceea ce confirmă inhibarea degradării 
poluanţilor care prezintă un număr mai mare de grupe nitro substituite la nucleul aromatic. De asemenea, se 
remarcă efectul activator al grupării metil faţă de atacul electrofil al radicalilor hidroxil. Alte studii ale aceloraşi 
autori (Dillert et al,1996) cu privire la degradarea fotocatalică a 2,4,6-trinitrotoluen şi 1,3,5-trinitrobenzen, 
efectuate în condiţii de operare similare, evidenţiază viteza de degradare superioară a primului compus (r0= 1,3x10-

4M min-1) comparativ cu a celuilalt (r0= 2,2x10-5M min-1) confirmand influenţa pozitivă a prezenţei grupării metil 
asupra reactivităţii la oxidare.  

Poziţia substituenţilor în nucleul aromatic este o altă caracteristică structurală care influenţează 
reactivitatea compuşilor aromatici la oxidare fotocatalitică. In vederea evaluării influenţei acestui parametru, Di 
Paola şi colab. (2003) au efectuat experimente de degradare a 2-, 3-, şi 4-nitrofenol (1x10-3M) în suspensie de TiO2 
(0,4 g/L), utilizând o lampă de mercur de presiune medie (125W). Cei trei izomeri au prezentat reactivităţi diferite, 
cu valori ale constantelor de viteză situate între 2,5x10-3 min-1 şi 4,4x10-3 min-1, care descresc în ordinea 4-
nitrofenol > 2-nitrofenol > 3-nitrofenol, în concordanţă şi cu rezultatele obtinuţe de Dieckmann şi colab. (1992). O 
explicaţie furnizată de Vohra şi Tanaka (2002) este legată de structurile de rezonanţă pe care le prezintă 2- şi 4 -
nitrofenolul, comparativ cu 3-nitrofenolul, care datorită poziţiei grupării nitro nu poate delocaliza sarcini. In 
consecinţă, prezenţa grupării nitro în poziţiile orto şi para influenţează semnificativ atacul electrofil al radicalilor 
hidroxil comparativ cu poziţia meta şi izomerii 2-,4-nitrofenol sunt oxidaţi mai rapid decat 3-nitrofenol.  

Concentraţia de poluant.  
Bhatkhande şi colab.(2003) în cadrul studiilor efectuate privind degradarea nitrobenzenului în suspensie de 

TiO2 (3g/L) au observat că îndepărtarea totală a poluantului prezent în concentraţii de (0,8-1,6)x10-3M se realizează 
prin iradiere timp de 2 ore, în timp ce în cazul unor concentraţii mai mari de poluant (2,4x10-3-4x10-3M) este 
necesară dublarea timpului de iradiere. Tanaka şi colab.(1997) constată o comportare asemănătoare în cazul 
degradarii 4-nitrofenolului, utilizând o doză de catalizator de 2,3 g/L. Eficienţele de degradare înregistrate scad de 
la 64 la 24%, cu creşterea concentraţiei de poluant de la 2x10-4M la 1x10-3M pentru 30 min. iradiere.  

In cadrul studiilor efectuate de Chen şi Ray (1998), cu privire la influenţa concentraţiei asupra cineticii 
degradării, autorii constată ca profilele variaţiei de concentraţie în funcţie de timp pentru diferite concentraţii 
iniţiale de poluant se pot corela dupa ecuaţia exponenţială: C=C0 exp(-kobst), unde C este concentraţia de poluant la 
timpul de iradiere t, C0 este concentraţia iniţială de poluant şi kobs este constanta aparentă de viteză a degradării 
poluantului (min-1). Având în vedere că valorile constantelor de viteză scad cu creşterea concentraţiei iniţiale de 
poluant, procesul de degradare fotocatalitică a poluantului este descris de o cinetică de pseudo-ordinul unu, după 
cum au evidenţiat şi Di Paolo şi colab. (2003) în cazul studiilor de degradare a izomerilor nitrofenol. Astfel, pentru  
2-nitrofenol autorii au stabilit că valorile constantelor de viteză scad de la 1x10-2 la 2,7x10-3 min-1 cu creşterea 
concentraţiei iniţiale de poluant de la 0,3x10-3 la 1 x10-3M. Această dependenţă inversă a constantelor de viteză, 
funcţie de concentraţia initială de poluant, poate fi cel mai uşor descrisă printr-o cinetică de tip Langmuir-
Hinshelwood, specifică proceselor de suprafaţă (Carp et al. 2004). 
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5.3. Intensitatea şi lungimea de undă a luminii.  
 
In scopul asigurării unor viteze corespunzătoare de degradare a poluantului, este necesară o intensitate 

mare a luminii care să asigure suficiente situsuri active pe suprafaţa particulei de catalizator (Marugan et al. 2008; 
Pareek et al. 2008; Chong et al. 2010). In multe studii conversia compuşilor organici, în prezenţa radiaţiilor UV (λ 
< 400 nm), este direct proporţională cu fluxul radiant incident (Glatzmaier et al. 1990; Glatzmaier 1991). Pentru 
evaluarea influenţei acestui parametru asupra vitezei de degradare a unor nitroderivaţi aromatici de tipul 
trinitrobenzen şi trinitrotoluen, Dillert şi colab. (1995) investighează fotooxidarea poluanţilor în suspensie apoasă 
de TiO2 iradiată, variind intensitatea luminii. Autorii constată că vitezele de degradare ale celor doi poluanţi, 
descrise de cinetici de ordinul unu, sunt influenţate pozitiv de creşterea intensitaţii luminii. Astfel, în cazul 1,3,5-
trinitrobenzen majorarea intensităţii fotonice în intervalul (2,9 - 3,9)x10-6 mol. fotoni x min-1 determină creşterea 
vitezei de degradare a poluantului cu 12%, respectiv de la 0,35x10-6 la 0,39 M x min-1, datorită îmbunătăţirii 
procesului de generare a radicalilor hidroxil. Acelaşi efect asupra vitezei iniţiale de reacţie a fost observat şi în 
cazul degradării fotocatalitice a 2,4,6-trinitrotoluen prin iradierea cu lumină de intensităţi diferite, cuprinse în 
domeniul (0,8 - 4,0)x10-6mol fotoni x min-1.  

Bhatkhande şi colab. (2004), comparând viteza de degradare a nitrobenzenului în prezenţa catalizatorului 
Aldrich-TiO2 iradiat cu surse diferite, care emit lumina cu λ = 253 nm şi respectiv λ =365 nm obţin o degradare mai 
rapidă în cazul aplicării primei surse. Această comportare este datorată promovării în banda de conducţie a 
electronilor cu energie cinetică mai mare la λ =253 nm, care permite o mai uşoară migrare a acestora la interfaţa 
solid-lichid, împiedicând recombinarea lor cu golurile comparativ cu λ =365 nm (Jing et al. 2011). O comportare 
similară a fost observată la degradarea fotocatalitică a aceluiaşi poluant în condiţii similare de operare, utilizând 
catalizatorul Degusa P25 (Bhatkhande et al. 2004).  

Bhatkhande şi colab. (2003) au efectuat şi studii comparative de degradare a nitrobenzenului utilizând 
concentratoare solare şi radiaţii artificiale UV, în acelaşi tip de reactor. Rezultatele au arătat că poluantul a fost 
degradat complet în 4 ore prin iradiere solară şi în mai puţin de 1 oră când s-au folosit radiaţii UV artificiale. 
Această comportare este datorată faptului că lumina emisă de sursa artificială conţine un procent mai mare de 
radiaţii UV (domeniul de absorbţie al particulei de TiO2) comparativ cu lumina solară. Eliminarea acestui 
dezavantaj se poate realiza prin utilizarea catalizatorilor pe bază de TiO2  dopat cu metale tranziţionale care 
prezintă fotoactivitate îmbunătăţită în domeniul vizibil. Aceasta permite înlocuirea sursei artificiale de radiaţii UV 
(consumatoare de energie) cu lumină solară, conducând la reducerea semnificativă a consumurilor energetice şi 
implicit a costurilor de tratare a apei.  
 

5.4. Oxigenul dizolvat  
 
Are un rol important în degradarea fotocatalitică a compuşilor organici, în prezenţă de semiconductori, 

deoarece acesta contribuie la captarea electronilor din banda de conducţie prevenind astfel recombinarea de sarcini 
(Chong et al. 2009), generarea altor specii reactive cu putere oxidantă de tipul radicalilor superoxid şi hidroperoxil 
(Chong et al. 2010) şi mecanismul de scindare oxidativă a nucleului aromatic cu mineralizarea carbonului organic 
la CO2. Wang şi Kutal (1995) au studiat efectul oxigenului asupra degradării fotocatalitice a 2,4,6-trinitrotoluen 
(2,2 x 10-4M) în prezenţa catalizatorului Degusa P25 (0,1g/L). Iradierea timp de 6 ore a soluţiei de poluant în care 
s-a barbotat N2, conduce la degradarea totală a compusului nitroaromatic, dar TOC este convertit la CO2 doar in 
proporţie de 6%. In prezenţa O2, după 4 ore de iradiere mineralizarea TOC se realizează cu randament de 60%. 
Aceste date demonstrează că în condiţii anaerobe nitroderivatul este degradat, dar nu şi intermediarii sai, ceea ce 
confirmă implicarea oxigenului în procesul de scindare a nucleului aromatic. In cadrul studiilor de degradare a 4-
nitrofenolului, Dieckmann şi Gray (1996) observă ca în prezenţa O2, viteza de pseudo-ordinul unu a conversiei 
poluantului este de 3,4x10-2min-1, iar în absenţa acestuia scade la 6 x 10-3min-1. Menţionăm că o creştere foarte 
mare a nivelului de O2 are însă efect inhibitor în adsorbţia poluantului pe situsurile active ale catalizatorului ca 
urmare a hidroxilării suprafeţei acestuia.  
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5.5. Adiţia de oxidant. 
  
Numeroase studii (Qamar et al. 2005a; Saquib and Muner. 2002; Saquib et al. 2008a,b; Faisal et al. 2007; 

Haque and Muneer 2007) evidenţiază că dozarea suplimentară de agenţi oxidanţi cum sunt H2O2, KBrO3 şi 
(NH4)2S2O8 în suspensia de semiconductor, are în general un efect pozitiv asupra degradării fotocatalitice a 
poluanţilor. Aceasta se datorează implicării agentului oxidant în captarea electronului din banda de conducţie (care 
inhibă recombinarea electron-gol), creşterea concentraţiei de radicali hidroxil, generarea altor specii oxidante, 
conducând la creşterea eficienţei degradării poluantului părinte şi compuşilor intermediari. 

Dintre agenţii oxidaţi mentionaţi, H2O2 este cel mai des utilizată pentru îmbunătăţirea performanţelor 
degradării fotocatalitice a compuşilor organici, deoarece prezintă cea mai mare capacitate de captare a 
electronilor, certificată de ordinea de îmbunătăţire a procesului de degradare a poluantului semnalată de Jing şi 
colab. (2011), respectiv UV/TiO2/H2O2>UV/TiO2/BrO3

->UV/TiO2/S2O8
2- şi nu generează poluare secundară la 

utilizare. 
Zhao şi colab. (2010) au studiat degradarea fotocatalitică a 4-nitrofenolului în suspensie de catalizator 

dopat (1%Fe-TiO2) în prezenţă de H2O2 în concentraţii cuprinse între (0,98-7,9)x10-3M. Autorii semnalează că 
eficienţa degradării poluantului creşte cu concentraţia de apă oxigenată până la o valoare de 5,9x10-3 M. Acest 
efect poate fi atribuit creşterii concentraţiei de radicali hidroxil generaţi prin fotoliza H2O2. O creştere ulterioară a 
concentraţiei de agent oxidant nu aduce modificări semnificative ale eficienţei procesului de degradare. Adaosul în 
exces de apă oxigenată determină scăderea vitezei de reacţie, deoarece aceasta acţionează drept captator de 
radicali hidroxil. 

Deoarece, atat O2 dizolvat cât şi H2O2 au rol de acceptori de electroni în procesul de cataliză heterogenă, 
adaosul de agenţi oxidanţi este aplicat uzual în cazul unui nivel scăzut al conţinutului de oxigen dizolvat; aceasta 
implică costuri suplimentare de operare. 
 

5.6. pH-ul  
 
Este unul dintre parametrii a carei variaţie poate afecta degradarea fotocatalitică a contaminanţilor 

organici, deoarece determină modificări la nivelul încărcării cu sarcini a suprafeţei catalizatorului şi hidrofobicităţii 
acestuia, dimensiunii agregatelor, ionizării poluanţilor şi concentraţiei de radicali hidroxil generaţi (Bahnemann et 
al. 2007). Valoarea pH-ului modifică încărcarea cu sarcini a catalizatorului TiO2 (Rincon şi Pulgarin. 2004), astfel 
pH < PZC: TiOH + H+ →TiOH2

+ şi respectiv pH> PZC: TiOH + OH- → TiO- + H2O. Valoarea PZC pentru TiO2 
(Degusa P25) a fost raportată la pH ∼6.25 (Zhu et al. 2005).  

Efectul variaţiei de pH este mai accentuat pentru nitroderivaţii care prezintă în structura lor grupări uşor 
ionizabile. Astfel, eficienţa degradării 4-nitrofenolului la pH=5 este mai mare decat la pH=9, datorită creşterii în 
mediu acid a gradului de adsorbţie a 4-nitrofenolului pe suprafaţa particulei de TiO2 (Venkatachalam et al. 2007). 
In plus, reducerea gradului de recombinare electron-gol în soluţie acidă este un alt factor de îmbunătăţire a 
eficientei de degradare (Jing et al. 2011). Bhatkhande şi colab.(2003) observă variaţii scăzute ale eficienţelor de 
degradare în raport cu nitrobenzen (95-98,5%) şi cele de mineralizare carbon organic total (88-92%), atât în mediu 
acid cât şi în mediu alcalin, la o concentraţie iniţială de poluant de 2,4x10-3M şi o doză de catalizator de 3 g/L. 
Totuşi, valoarile maxime ale randamentelor au fost înregistrate în domeniul de pH neutru (6,5-7), apropiat de 
valoarea PZC a TiO2 în care poluantul şi intermediarii săi principali de degradare (derivaţi fenolici), precum şi 
catalizatorul sunt neutrii şi nu au loc respingeri electrostatice, iar capacitatea de adsorbţie este maxima, favorizând 
reacţiile de degradare/ mineralizare. 

Zhao şi colab.( 2010) utilizând un catalizator dopat 1% Fe-TiO2 (0,1 g/L), arată că eficienţa degradării 
aceluiaşi poluant (1,4x10-4M) scade rapid cu creşterea valorii pH-ului. Autorii atribuie această comportare a 
sistemului atât adsorbţiei reduse a poluantului la pH>8, cât şi formării de CO2 pe parcursul degradării poluantului 
şi a intermediarilor săi, care în mediu puternic alcalin formează CO3

2- şi HCO3
-. Ambii anioni pot reacţiona cu 

radicalii hidroxil generând anioni radicali carbonat, cu putere oxidantă mai scazută decăt a radicalilor hidroxil, 
determinând încetinirea procesului de degradare. Efectul complex al pH-ului în procesul de degradare impune 
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stabilirea domeniului său optim de variaţie, specific sistemului de oxidare avansată incriminat (catalizator/poluant 
ţintă/ matrice de poluare) în scopul depoluării performante prin fotocataliză a efluentului supus tratării. 
 

5.7. Matricea de impurificare a apei destinată tratării.  
 

Crittenden şi colab. (1996) au observat scăderea activităţii catalizatorului în raport cu poluantul ţintă la 
aplicarea procedeului fotocatalitic în tratarea apelor care conţin în matricea de impurificare săruri dizolvate. Autorii 
evidenţiază că degradarea poluantului care se produce pe suprafaţa catalizatorului este inhibată de prezenţa ionilor 
anorganici, deoarece adsorbţia acestora pe situsurile active este în competiţie cu adsorbţia poluantului conducând 
la scăderea performanţelor procesului de degradare (Minero et al.1992; Calza et al.2001).  

Deoarece la aceeaşi valoare a pH-ului, capacitatea de adsorbţie a catalizatorului, în raport cu diferiţi 
anioni, este dependentă de natura acestora şi reacţiile de schimb cu grupările hidroxil de la suprafaţa 
catalizatorului, se apreciază că efectul prezenţei lor asupra degradării poluantului va fi diferit. Pentru stabilirea 
influenţei naturii unor anioni prezenţi uzual în ape, de tipul: clorură, carbonat, bicarbonat, sulfat şi azotat asupra 
performanţei degradării nitrobenzenului (2,4x10-3M), Bhatkhande şi colab. (2003) au efectuat experimente de 
oxidare fotocatalitică în suspensie de TiO2 (3 g/L), în prezenţa sărurilor de sodiu ale anionilor mentionaţi (0,1M), 
utilizând o lampa UV. Rezultatele obţinute evidenţiază că efectul defavorabil asupra eficienţei degradării scade în 
ordinea Cl->HCO3

->CO3
-2> SO4

-2>NO3
-. Aceasta se datorează în principal adsorbţiei pe suprafaţa catalizatorului a 

anionilor clorură şi respectiv abilităţii anionilor carbonat şi bicarbonat de a acţiona drept captator de radical 
hidroxil. Efecte similare ale prezenţei anionilor carbonat, bicarbonat şi azotat au fost raportate şi de Daniel şi colab. 
(1996) în cazul degradării fotocatalitice a trinitrotoluenului (2,2x10-4M) în suspensie de TiO2 (0,25g/L), la pH=8,5, 
utilizând ca sursă de iradiere o lampă UV care emite în domeniul λ>340 nm. In prezenţa unor concentraţii de 
carbonat/bicarbonat de 1x10-2M, constanta de viteză de pseudo-ordinul unu a degradării poluantului este de 8,0 
x10-2 min-1, comparativ cu valoarea de 8,7x10-2 min-1 înregistrată în absenţa acestora. Efectul inhibitor al prezenţei 
carbonatului este mai accentuat la creşterea concentraţiei de anioni la 0,1M dupa cum ilustrează şi scăderea 
constantei de viteză la 6,5 x10-2 min-1.  

Comparând efectul inhibitor al anionilor asupra degradării diferiţilor compuşi aromatici, şi anume: 
nitrobenzen, nitrotoluen, fenol, acid benzoic, acid hidroxibenzoic se constată că acesta este scazut în cazul 
nitroderivaţilor datorită adsorbţiei avansate a acestor poluanţi pe catalizator (Yamalkar et al.2002; Ajmera et 
al.2002; Subramaniam et al.2000). 

Printre celelalte specii care se regăsesc ca impurificatori în apele reziduale se numară şi ionii metalici, 
efectul prezenţei lor asupra performanţelor procesului fotocatalitic este benefic sau inhibitor, funcţie de natura şi 
concentratia acestora (Litter, 1999). 

Este general recunoscut ca prezenţa cationilor Cu2+, Fe2 +, Al3+ în anumite concentraţii poate conduce la 
scăderea vitezei reacţiei de degradare a poluantului, în timp ce în cazul altor cationi cum sunt Ca2+, Mg2+ şi Zn2+ 

nu se înregistrază nici-o modificare din punct de vedere cinetic (Chong et al.2010).  
In literatura de specialitate, efectul prezenţei Cu2+ asupra vitezei de degradare a poluantului este controversat. 
Astfel, San şi colab. (2002) reclamă ca un nivel al concentraţiei de Cu2+<10-4M poate îmbunatăţi viteza de 
degradare a 4-nitrofenolului, în timp ce o creştere a concentraţiei peste acest nivel conduce la reducerea vitezei de 
oxidare a poluantului.  

Sclafani şi colab. (1991) relevă efectul inhibitor al prezenţei cationilor Fe2+ asupra degradării unor compuşi 
aromatici, care se datorează competiţiei dintre aceştia şi substratul organic în consumarea speciilor oxidante 
existente în sistemul fotocatalitic. Un alt efect nedorit generat de prezenta Fe2+ este depunerea de hidroxid metalic 
pe suprafaţa catalizatorului, care cauzează scăderea semnificativă a fotoactivităţii acestuia prin blocarea accesului 
fotonilor şi poluantului la situsurile active determinând scăderea vitezei de degradare (Choi et al.,1994). Studii 
efectuate de Bhatkhande şi colab. (2003) privind influenţa concentraţiei de Fe2+ (0,01-0,1M) asupra degradării 
fotocatalitice a nitrobenzenului au aratat ca îndepărtarea poluantului şi TOC nu se modifică semnificativ la 
creşterea concentraţiei de metal în intervalul studiat. Cu toate acestea, la un nivel al concentraţiei de Fe2+ = 0,01M 
se constată o uşoară îmbunătăţire a eficienţei conversiei poluantului şi intermediarilor săi de degradare. Aceasta 
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comportare este în concordanţă cu rezultatele raportate de Sclafani şi colab. (1990), care arată îmbunătăţirea 
degradării poluanţilor aromatici în prezenţa unor concentraţii scăzute de FeSO4.  
Cu toate că, în general, prezenţa compuşilor anorganici nu produce efecte negative semnificative asupra vitezei de 
degradare a poluanţilor aromatici sau chiar are rol benefic asupra acesteia, ca în cazul prezenţei unor cationi în 
concentraţii reduse, se impune totuşi aplicarea unor operatţi de pretratare (schimbul ionic, complexarea, 
precipitarea, coagularea-flocularea, decantarea) care să prevină dezactivarea fotocatalizatorului în cazul unor ape 
reziduale cu salinitate ridicată.  
 

6. Cinetica şi mecanismul degradării fotocatalitice a nitroderivaţilor aromatici.  
6.1. Modelare cinetică 
 
Viteza reacţiei fotocatalitice (r) depinde de concentraţia radicalilor •OH, reacţia dintre aceste specii şi 

moleculele organice care are loc pe suprafaţa catalizatorului fiind considerată etapa determinantă de viteză 
(Kamble et al. 2004; Turchi and Ollis. 1990). In consecinţă, procesul poate fi descris de o cinetică Langmuir 
Hinshelwood (L-H), cel mai des aplicată în descrierea proceselor catalitice heterogene (Konstantinou and Albanis 
2004). Ecuaţia de viteză pentru descompunerea nitrobenzenului poate fi scrisă in termenii ecuatiei cinetice L-H 
(Heredia et al. 2001 ): r = kC(KC/1+KC) = kobsC, unde kC este constanta de viteză a procesului de degradare 
poluant, dependentă de concentraţiile de radicali hidroxil şi oxigen dizolvat; K este constanta de adsorbţie de 
echilibru în raport cu nitrobenzen şi kobs este constanta aparentă de viteza de ordinul unu.  
Prin liniarizarea ecuaţiei de viteză de ordinul unu în raport cu concentraţia de poluant, se obţine expresia: 1/kobs= 
1/kCK + C0/kC din care se pot calcula valorile kC si K. A fost raportat că valoarea reală a lui K este mai mică decât 
cea obţinută din liniarizarea 1/r funcţie de 1/C (Malato et al. 2009). Această comportare a fost explicată prin 
diferenţele înregistrate la nivelul fenomenului de adsorbţie-desorbţie, între perioada de întuneric şi iradiere.  
Când concentraţia C0 este scazută, ecuaţia poate fi simplificată la o ecuaţie de viteză de ordin aparent unu: 
ln(C0/C)= kKt=kobst. Reprezentarea grafică a acestei ecuaţii reprezintă o dreaptă, a cărei pantă este constanta 
aparentă de viteză de ordin unu (kobs).  
 

6.2. Mecanismul degradarii nitroderivatilor aromatici.  
 

Datele prezentate în literatura de specialitate evidenţiază mecanismul complex al degradării fotocatalitice a 
nitroderivaţilor aromatici care implică atât reacţii de oxidare cât şi de reducere (Minero et al. 1994; Carp et 
al.2004). Principala cale de degradare are la bază atacul radicalilor hidroxil care conduce la formarea de 
intermediari aromatici polihidroxilici (di şi trihidroxibenzen) cu caracteristici de biodegradabilitate îmbunatăţite 
comparativ cu poluantul ţintă şi produşii săi primari de degradare (nitrofenoli). Acizii şi aldehidele alifatice au fost 
identificaţi ca intermediari secundari de degradare, rezultaţi din scindarea oxidativă a polihidroxibenzenului. 
Produşii finali de degradare sunt constituiţi din CO2 şi ionii NO3

- şi NH4
+. Prezenţa ionilor amoniu în concentraţii 

reduse este datorată hidrolizei aminoderivaţilor formaţi prin reducerea nitroderivaţilor de către electronii 
fotogeneraţi. Această reacţie este favorizată de concentraţii scăzute de O2 dizolvat care nu asigură captarea în 
totalitate a electronilor şi de mediu acid, deoarece formarea aminelor necesită prezenţa protonilor H+.  

Datele prezentate evidenţiază că fotocataliza asistată de TiO2 constituie o metodă performantă de degradare a 
nitroderivaţilor aromatici. Utilizarea unor catalizatori cu fotoactivitate îmbunătăţită de tipul celor pe bază de TiO2 
dopat cu metale grele şi aplicarea unor condiţii de operare corespunzătoare (doză catalizator, concentraţie oxigen 
dizolvat, pH, timp de iradiere, etc) asigură degradarea avansată a nitroderivaţilor aromatici. Eficienţa ridicată de 
îndepartare a poluantului semnalată de numeroase referinţe bibliografice crează premisele aprofundării studiilor de 
aplicare a fotocatalizei ca etapă în fluxul de tratare a apelor reziduale, în vederea conversiei nitroderivaţilor toxici 
în intermediari biodegradabili sau pentru mineralizarea lor. Un avantaj important al utilizării catalizatorilor dopaţi 
la implementarea fotocatalizei în tratarea apelor îl constituie extinderea absorbanţei acestora în domeniul vizibil. 
Aceasta face posibilă utilizarea luminii solare ca sursă de iradiere şi înlocuirea lămpilor UV consumatoare de 
energie, cu implicaţii majore în reducerea costurilor de epurare.  
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7. Concluzii 

Lucrarea reprezintă un studiu exhaustiv al sintezei şi caracterizării nanopulberilor pe bază de TiO2 şi al 
parametrilor operaţionali ai tehnicii AOPs de degradare fotocatalitică a nitroderivaţilor aromatici. Au fost incluse 
date recente de literatură care subliniază importanţa procedeului sol-gel pentru prepararea nanopulberilor de TiO2 
pur şi dopat. Fotocataliza asistată de TiO2 este o metodă de degradare eficientă a compuşilor nitroaromatici din 
apele reziduale care poate fi aplicată pentru conversia poluanţilor toxici în intermediari biodegradabili sau pentru 
mineralizarea acestora.  
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