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INTRODUCERE 

Protecţia mediului înconjurător este una dintre cele mai arzătoare probleme ale umanităţii, în momentul de 

faţă. În acest sens, preocuparea pentru dezoltarea unor noi tehnologii alternative a crescut în ultimul timp, acestea 

fiind mai puţin poluante iar costul de întreţinere este mult mai scăzut. Fotocataliza este o metodă promiţătoare, 

putând fi folosită la fotodegradarea a diferiţi compuşi organici poluanţi existenţi atât în apă cât şi în aer. Principiul 

fotocatalizei constă în mineralizarea compuşilor organici până la CO2 şi H2O, folosind iradiere UV(VIS) în prezenţa 

unui fotocatalizator sensibil la radiaţii din acest domeniu. 

TiO2 este considerat un fotocatalizator cu perspective promiţătoare, datorită faptului că este netoxic, stabil 

chimic, cu putere oxidativă mare şi preţ scăzut de procurare. Totuşi, banda interzisă de 3-3.2 eV a TiO2 îi permite 

absorbţie doar în domeniul UV (5% din spectrul luminii solare). De asemenea, recombinarea foarte rapidă a perechii 

electron-gol fotogenerate limitează drastic randamentul cuantic al TiO2.  

Doparea TiO2 cu metale tranziţionale este considerată o metodă eficientă de extindere a absorbţiei TiO2 spre 

domeniul vizibil al luminii solare. De asemenea, doparea cu metale crează stări energetice localizate în banda 

interzisă a TiO2., ce acţionează ca nişte capcane pentru electroni/goluri. Totuşi, efectul benefic al dopării cu metale 

asupra randamentului fotocatalitic este înca nesigur, fiind câteodată respins sau acceptat.  

TiO2 dopat cu Cu a fost deseori folosit în procesul de reducere fotocatalitică a CO2, dar foarte puţine studii au 

fost dedicate proceselor de fotooxidare. Xerogeluri de Cu-TiO2 au prezentat o activitate fotocatalitică mai ridicată 

decât cea a TiO2 nedopat în cazul fotodegradării albastrului de metilen 49. TiO2 dopat cu Ce şi Fe au fost mult mai 

investigate, totuşi efectul lor asupra activităţii fotocatalitice asupra TiO2 rămâne înca un subiect controversat. TiO2 

dopat cu Fe a prezentat o activitate fotocatalitică mai ridicată decât TiO2 nedopat, în cazul fotodegradării fenolului, 

metilului-orange, metanolului şi ciclohexanului 65, 122, 123, 126, 127, 129. TiO2 dopat cu Ce a prezentat o activitate 

fotocatalitică mai ridicată la fotodegradarea formaldehidei 101 şi 4-clorofenolului 38. Concentraţia optimă de metal 

dopant în TiO2 a fost 0.5-1% at. Cu toate acestea, s-au raporat şi cazuri contrare: (i) Fe-TiO2 a prezentat activitate 

fotocatalitică mai scăzută decât TiO2 nedopat în cazul fotodegradării acidului benzoic şi albastrului de metilen 120-

122; (ii) Ce-TiO2 a pezentat o activitate mai scăzută la fotodegradarea Rodaminei B 137.  

Efectul benefic al dopării cu azot asupra proprietăţilor fotocatalitice a TiO2 a fost prima dată relatat de Asahi 

şi col. 74. S-a raportat că N-TiO2 absoarbe radiaţie în domeniul VIS şi de asemenea îmbunătăţeste activitatea 

fotocatalitică a TiO2, prin iradiere cu lumină vizibilă. Multe din cercetările ulterioare au avut ca scop înţelegerea 

naturii centrilor de N în TiO2 şi efectul lor asupra activităţii TiO2. Toate rezultatele au dus la concluzia că efectul 

azotului asupra TiO2 depinde de procedura de sinteză (sol-gel, implantare ionică, “magnetron sputtering”, oxidarea 

nitrurii de titan etc), locaţia speciilor de azot (NOx, N substitutional sau NHx) în reţeaua TiO2, interacţia dintre 

speciile de azot şi vacanţele de oxigen etc 76, 78, 83, 85, 88, 90, 162, 163. 

Ca o concluzie generală, se poate spune că eficienţa fotonică a TiO2 dopat este dependentă de condiţiile de 

preparare, implicit de proprietăţile morfostructurale (structura cristalină, aria suprafeţei specifice, concentraţia 

grupărilor OH de suprafaţă etc.) dar şi de compusul organic supus fotooxidării. 

S-a observat că prin creşterea ariei suprafeţei specifice (~ 150 m2/g) şi concentraţia grupărilor OH de 

suprafaţă, adsorbţia compuşilor organici şi implicit eficienţa fotodegradării creşte 69. Aerogelurile de titan combină 

proprietăţile structurii de aerogel (porozitate şi arie specifică ridicată).  

Ţinând cont de aceste lucruri, s-a considerat interesant de corelat condiţiile de sinteză (în special tipul şi 

concentraţia dopantului, metoda de dopare, efectul temperaturii şi timpului de tratare termică) asupra proprietăţilor 

morfostructurale şi fotocatalitice în domeniul UV-VIS a aerogelurilor de TiO2 dopat cu ioni de Fe, Ce şi N.  
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Teza este alcatuită din şapte capitole, din care două sunt dedicate aspectelor teoretice, legate de tema aleasă, 

unul prezintă materialele şi tehnicile utilizate în caracterizarea acestor materiale iar ultimele patru capitole prezintă 

contribuţiile originale în acest domeniu.  
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CONTRIBUŢII ORIGINALE 

 

 

Cap.4. FOTOCATALIZATORI PE BAZĂ DE AEROGELURI DE TiO2 DOPAT CU METALE 

TRANZIŢIONALE 

În acest capitol este prezentat modul de obţinere a aerogelurilor de TiO2 dopat cu Fe, Ce, Cu şi testarea lor la 

fotodegradarea acidului salicilic. Se prezintă atât influenţa celor trei ioni metalici cât şi influenţa concentraţiei de 

metal asupra proprietăţilor morfo-structurale şi fotocatalitice a TiO2.  

 
4.1. Condiţiile de sinteza 

Pentru a obţine aerogeluri de Me (~1%) -TiO2 s-a folosit metoda sol-gel în cataliză acidă, urmată de uscarea 

în condiţii supracritice cu CO2. Agenţii de dopare au fost: Fe(NO3)3·9H2O, Ce(NO3)2⋅6H2O, Cu(NO3)2⋅3H2O. 

Aceştia au fost adaugaţi în timpul sintezei sol-gel. Rapoartele molare ale reactanţilor şi a agentului de dopare sunt 

prezentate în tabelul 4.2. 

Tabelul 4.2. Rapoartele molare şi condiţiile de sinteză 
Soluţia Componenţii soluţiei Raport molar 

 [Me(NO3)x] : [TIP] 0.015 
 [ETOH]:[TIP] 21 

Me (Fe / Ce / Cu) –TiO2 [H2O]: [TIP] 3.675 
 [HNO3]: [TIP] 0.08 (pH = 4.0) 
 Timpul de gelificare 

(min) : 
5-7 

Conditiile experimentale 
Timpul de reactie (min) / Temperatura de reactie (0C) 7 /20 

 

 De asemenea, s-au obţinut geluri de Fe (0.4-1.8%at) –TiO2 respectând aceleaşi condiţii menţionate în 

tabelul 4.2, cu excepţia faptului că concentraţia de Fe(NO3)3·9H2O a fost variată (tabelul 4.3) 

 

 Tabelul 4.3. Rapoartele molare şi conţinutul de fier 
 

 

 

 

 

 

 
a determinări ICP-MS 

 

Gelurile obţinute au fost uscate în condiţii supracritice cu CO2, menţinându-le timp de o oră în condiţii 

supracritice (100 atm, 40 0C), folosind un uscător SAMDRI-PVT 3D, Tousimis. 

Aerogelurile obţinute au fost apoi tratate termic la 5000C timp de 2 ore. 

 

 

 

 

 
Notaţia  
probei 

 
Compoziţia 

probei 

Raport 
molar 

Fe(NO3)3/ 
TIP 

Raport 
molar 

ETOH/TIP 

Conţinut 
Fe teoretic 

(% at) 

Conţinut Fe 
determinata 

(% at) 

(A) 0.03 21 2 1.8 
(B) 0.015 17.45 1 0.9 
(C) 0.0075 21 0.5 0.45 
(D) 0.03 17.45 2 1.8 
(E) 

 
 

Fe-TiO2 

0.0075 17.45 0.5 0.45 
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4.2. Caracterizare optică şi morfostructurală 

4.2.1. Influenţa ionilor metalici de Fe, Ce, Cu asupra proprietăţilor morfo-structurale ale TiO2 

 4.2.1.1. Caracteristici optice 

200 300 400 500 600 700 800
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0  TiO2 nedopat
 TiO2 Degussa P25
 TiO2 Fe
 TiO2 Ce
 TiO2 Cu

A
bs

or
ba

nt
a

λ (nm)
 

Fig. 4.1. Spectrele UV-VIS de reflexie ale aerogelurilor de TiO2 dopat, nedopat şi ale probelor de TiO2 Degussa 
P25   

 
Proba de Ce-TiO2 aerogel prezintă o absorbţie în domeniul vizibil la ~ 525 nm (2.37 eV). Proba de Fe-TiO2 

absoarbe în domeniul vizibil la ~ 451 nm dar îngustarea benzii interzise nu este atât de notabila (2.76 eV) ca in cazul 

probei Ce-TiO2. Proba de Cu-TiO2 absoarbe la ~ 408 nm (foarte aproape de domeniul UV), dar mai prezintă 

absorbţie şi peste 600 nm (Fig.4.1.). Conform datelor de literatura, absorbţia de radiaţie în domeniul 400-500 nm a 

probei de Cu-TiO2 ar putea fi datorată clusterilor de Cu+ existenţi în matricea de CuO, generaţi de reducerea parţiala 

a Cu2+. Absorbţia din domeniul 600-800 nm ar putea fi atribuită unor tranziţii 2Eg → 2T2g a ionilor de Cu2+ localizaţi 

în reţeaua octaedrică perfectă sau distorsionată a TiO2. 

 4.2.2. Caracterizare morfostructurală 

Faza cristalină de anatas este majoritară în probele Me-TiO2 (Fig.4.2.). Pe lângă anatas s-au detectat şi faze 

cristaline de rutil şi bruchit. Probele de Fe-TiO2 şi Ce-TiO2 aerogel prezintă cele mai ridicate procente de anatas 

(>95%). Faza cristalină de bruchit se găseşte într-un procent de ~7.7 şi 10.1 ori mai scăzut în probele de Ce-TiO2 şi 

Fe-TiO2 şi de doar 1.8 ori mai scazut în proba de Cu-TiO2, comparativ cu proba de aerogel de TiO2 nedopat. 

 

 
                  Fig.4.2. Spectrele XRD ale Me-TiO2               Fig.4.7. Imagini TEM/SAED ale 

        aerogel obţinute                              aerogelului  Fe (0.7at %)-TiO2  
 

Imaginile TEM au indicat prezenţa unor particule nanometrice, cu mărimea medie între 10-14 nm (Fig. 4.7 şi 

4.8). 
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Fig.4.8. Distribuţia mărimii particulelor în probele de TiO2 (13.3 ± 2.2 nm), TiO2-Ce (12.8 ± 2.8 nm), TiO2-Cu 

(14.1± 2.9 nm), TiO2-Fe (10.8 ± 1.8 nm) 
 

Izotermele de adsorbţie-desorbţie ale aerogelurilor de TiO2 dopat şi nedopat corespund tipului IV cu o 

histereză de tip H2 şi indică o structură poroasă complexă ce tinde să fie formată din reţele interconectate de pori de 

diferite forme şi mărimi.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

Fig.4.9. Izotermele de adsorbţie-desorbţie şi distribuţiile mărimii porilor în cazul aerogelurilor de TiO2 nedopat şi 
dopat cu Ce 

 

În cazul  probelor de TiO2 nedopat şi dopat cu Fe şi Cu se observă o distribuţie monomodala a mezoporilor, 

cu maxime la ~5.1 nm, 3.1 nm şi respectiv 4.69 nm (Fig.4.10). Proba Ce-TiO2 prezintă o distribuţie bimodala, cu un 
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pic larg a cărui maxim corespunde unor mezopori de ~ 5 nm şi un pic mai îngust cu maximul situat la o dimensiune 

de ~ 2 nm. S-a remarcat o descreştere a razei şi a volumului mezoporilor în probele dopate, comparativ cu TiO2 

nedopat, excepţie făcând proba Ce-TiO2.  

 

4.2.2. Influenţa concentraţiei ionilor de Fe asupra proprietaţilor morfo-structuraleale TiO2 

Spectrele XPS (Fig.4.11) evidenţiază prezenţa ionilor Fe3+ în reţeaua TiO2 (indicată de 

picurile de la 710 eV şi 723.6 eV), fie legat ca Fe-O-Ti şi/sau Fe2O3. Prezenţa în urme a ionilor 

de Fe2+ este indicată de picul satelit situat la ~ 714 eV. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.4.11. Spectrele XPS (a) ale aerogelurilor de TiO2: M (0 %at Fe), D (1.8%at Fe), B (0.9%at Fe) şi E (0.45%at 
Fe), tratate termic la 5000C şi deconvoluţiile spectrelor XPS pentru Fe 2p 

 

      
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
                Fig. 4.14. Difractogramele XRD             Fig.4.16. Imaginile TEM/SAED ale  
                           ale aerogelurilor                                      probei A (1.8 % at)          
                          (B) Fe (0.9 at%) –TiO2,                                   
                          (D) Fe (1.8 at %) TiO2, 
                        (E) Fe (0.4 at%)-TiO2 

 
Difractogramele XRD (Fig.4.14) relevă prezenţa majoritară a fazei cristaline anatas şi a unui procent mic de 

bruchit. Faza cristalina bruchit prezintă o creştere de la 13% la 28% odată cu creşterea concentraţiei de fier în probe. 

Mărimea medie a particulelor de anatas în aerogelurile de Fe (0.4-1.8 at %) este de 9-13 nm.  

S-au observat doar mezopori având mărimi între 10-30 nm iar mărimea minimă a porilor detectaţi a fost 

similară cu cea a mărimii medii a nanocristalitelor de anatas. Porozitatea pare să se modifice în funcţie de doparea 

A
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cu fier. Astfel, în proba C (0.45 % at), s-a constatat o porozitate mare cu pori interconectaţi iar proba B (0.9 % at), 

care este foarte compactă, conţine o fracţie majoritară de pori individuali, fără intercomunicare între ei. In proba A 

(Fig.4.16) microporozitatea creste comparativ cu probele B şi C, având o porozitate interconectată în jurul 

particulelor de anatas. 

 

4.3. Estimarea activităţii fotocatalitice a aerogelurilor de Me-TiO2 

Fotocatalizatorii au fost iradiaţi UV-VIS timp de 120 min, folosind o soluţie de acid salicilic (5 10-4M) ca 

poluant standard. Evaluarea activităţii fotocatalitice a fost făcută prin constanta aparentă de viteză (kap), care 

reprezintă panta regresiei liniare a graficului  ln(C0/C) în funcţie de timp. Evaluarea activităţii fotocatalitice, tinând 

cont de intensitatea radiaţiei luminoase, a fost făcută prin calcularea eficienţei fotonice (ξ). 

S-a studiat adsorbţia SA pe suprafaţa fotocatalizatorilor şi s-a observat că aceasta creşte odată cu creşterea 

SBET  şi [OHsupraf]. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.4.20. Adsorbţia acidului salicilic în funcţie de aria suprafeţei specifice (stânga) şi concentraţia 
grupărilor OH de suprafaţă (dreapta) 

 
Table.4.7. Porozitatea, concentraţia grupărilor OH de suprafaţă, aria suprafeţei specifice, constanta 
aparentă de viteză şi eficienţa fotonică a aerogelurilor Me-TiO2, tratate termic 5000C/120 min 

 
kap 103 

Proba 

Raza 
medie 

mezopori 
(nm) 

Volum 
mezopori 
(cm3/g) 

[OHsupraf] 
(mmol/m2) 

SBET 
(m2/g) 

(min-1) R 

kap /SBET 
(g/m2min) 

ξ 
(104) 

TiO2 5.18 0.32 0.017 98 10.5 0.992 0.071 1.20 
Fe-TiO2 3.12 0.22 0.009 96 9.8 0.993 0.102 1.30 
Ce-TiO2 5.09 0.17 0.011 70 9.7 0.996 0.138 1.29 
CuTiO2 4.69 0.23 0.011 79 6.9 0.990 0.087 1.07 

TiO2 
Degussa 6.9  - 0.011 42 3.5 0.983 0.083 0.50 

 
Dintre aerogelurile Me-TiO2, cea mai mare kap a fost obţinută în cazul Fe-TiO2 (table 4.7). Pentru a estima 

activitatea fotocatalitică a probelor, eliminând diferenţele date de suprafaţa specifică, s-a folosit raportul kapp/SBET. 

S-a observat că aerogelul de Ce-TiO2 prezintă cel mai mare raport kapp/SBET. În ciuda unei arii a suprafeţei specifice 

şi a unui volum al mezoporilor mici, Ce-TiO2 prezintă o cantitate ridicată de anatas (94.9 %), o concentraţie ridicată 

de grupări OH de suprafaţă (luând în considerare seria TiO2 dopat), o rază mare a mezoporilor şi absoarbe radiaţie 

VIS, datorită îngustării benzii interzise până la  ~2.37 eV. 

Crescând concentraţia de fier de la 0.4 la 1.8% at, s-a observat un maxim al activităţii fotocatalitice, în cazul 

fotodegradării SA (table 4.8).  
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Tabelul. 4.8. Aria suprafeţei specifice, constanta aparentă de viteză şi eficienţa fotonică a aerogelurilor de 
Fe (0.4-1.8 at %) – TiO2 

kap 103 
Proba SBET 

(m2/g) (min-1) R 
kap /SBET 

(g/m2min) 
ξ 

(104) 

A 163 14.9 0.994 0.091 1.59 
B 141 13.1 0.995 0.092 1.50 
C 125 9.3 0.992 0.074 1.35 
D 143 14.7 0.990 0.102 1.55 
E 139 9.6 0.998 0.069 1.32 

TiO2 
undoped 130 12.5 0.994 0.071 1.47 

Degussa P25 42 3.5 0.983 0.083 0.50 
 

 

Cap.5. FOTOCATALIZATORI PE BAZĂ DE AEROGELURI DE TiO2 DOPAT CU NEMETALE (TiO2-

XNX)  

Acest capitol este dedicat obţinerii de TiO2 dopat cu azot, caracterizării morfo-structurale şi testării activităţii 

fotocatalitice a acestora pentru fotodegradarea acidului salicilic. În mod special s-a urmărit efectul diferitelor surse 

de azot şi a tratamentului termic aplicat asupra proprietăţilor morfo-structurale a probelor obţinute, acestea fiind apoi 

corelate cu activitatea fotocatalitică a probelor. 

 

5.1. Condiţiile de sinteză 

Pentru a obţine aerogeluri de N-TiO2, s-a folosit metoda sol-gel în cataliză acidă, folosind reactanţii 

menţionaţi în tabelul 4.2. S-au folosit urmatoarele surse de azot: uree, soluţie de NH3 (25%) şi clorhidrat de 

guanidină. S-au folosit patru metode de dopare: (A)-uree adăugată în sinteză, (B) gel TiO2 nedopat imersat în sol. 

NH3, (C) aerogel TiO2 imersat în sol. NH3 şi (D) uree adăugată în sinteză şi imersarea aerogelului obţinut în sol. 

NH3. 

Probele obţinute au fost tratate termic la temperaturi de 450 - 5500C iar timpul de tratare termică a fost de 10, 

60 (tabelul 5.2) şi 120 min. 

 

Tabelul. 5.2. Metoda de dopare,temperatura şi timpul de tratare termică aplicat aerogelurilor N-TiO2  
 
 

Proba 

 
Metoda de dopare 

Temperatura de 
tratatare termică 

[°C]  

Timp de 
tratare 
termică 
[min] 

A Aerogel TiO2 nedopat 530  10 
B A 530 10 

A530-10 530  10 
A550-10 550  10 
A450-10 450  10 
A450-60 

 
C 

450  60 
B530-10  D 530  10 
G530-10 B 530  10 

 
5.2. Caracteristici morfostructurale 

5.2.1. Caracteristici optice 

Adăugarea ureei în sinteză (raport molar uree/TIP = 0.025- 0.102) nu determină absorbţie în domeniul vizibil 

(Fig. 5.2.b). Folosirea metodelor de dopare B, C, D determină absorbţie în domeniul VIS, cu un maxim la ~ 430 nm. 
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5.2.2. Caracteristici structurale 

1) Spectrele XRD (Fig.5.5) indică prezenţa majoritară a fazei cristaline anatas în toate probele N-TiO2 

obţinute. 

Mărimea medie a particulelor de anatas este relativ mare (15-22 nm) în cazul probelor tratate termic timp de 

10 min. Creşterea timpului de tratare termică la 60 min induce o creştere a particulelor de anatas cu 55% (proba 

(A450-60), particulele având o dimensiune de 10 nm. 
2) Analizele XPS indică prezenţa N în poziţie substituţională (398 eV), interstiţială (401 eV) în reţeaua TiO2 

dar şi posibila prezenţă a unor specii adsorbite (NO, NH3) pe suprafaţa (400 eV)  (Fig.5.8).  

3) Analiza FTIR indică descreşterea concentraţiei grupărilor OH de suprafaţă (3408, 3182 cm-1) odată cu 

imersarea aerogelurilor în sol. NH3 însa nu indică prezenţa clară a speciilor de azot. Conform literaturii picul situat 

la 1398 cm-1 ar putea fi atribuit prezenţei hiponitritului (N2O2)2-. Totuşi, prezenţa acestui pic şi în proba martor 

trimite la concluzia că acest pic nu se datorează imersării în sol. NH3. Prezenţa lui ar putea fi explicată prin folosirea 

HNO3 ca şi catalizator în procesul sol-gel.  

 
Fig. 5.2. Spectrele de reflexie ale a) TiO2 martor, b) N-TiO2 (metoda A, 5000C/120 min), c) N-TiO2 (metoda  

C, 5000C/120 min), d) N-TiO2 ( metode, timpi şi temperaturi de tratare termică diferite (table 5.2)) 
 

 
Fig.5.5. Difractogramele XRD ale probelor menţionate în tabelul 5.2 
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Fig. 5.8. Spectrul XPS al                                          Fig.5.12. Spectrele FTIR ale 
                             probei A530-10                                  probelor prezentate in tabelul 5.2. 
 

5.2.3. Porozitatea şi aria suprafeţei specifice 

În Fig.5.10 este prezentată izoterma de adsorbţie-desorbţie şi distribuţia mezoroprilor probei B530-10, 

reprezentativă pentru seria probelor imersate în sol. NH3. S-a constatat o scădere a porozităţii cu 80% şi cu 48% a 

SBET în aerogelurile imersate în sol. NH3. Soluţia de NH3 are un efect de colapsare a structurii de aerogel. Gelul 

imersat (G530-10) diminuează efectul sol. NH3 asupra structurii de aerogel. 

 

 

 

 

Fig.5.10. Izoterma de adsorbţie-desorbţie şi distribuţia mărimii porilor în 

cazul  probei B530-10 

 

 

 

5.3. Estimarea activităţii fotocatalitice a aerogelurilor N-TiO2 

Pentru estimarea activităţii fotocatalitice s-a determinat eficienţa fotonică (ξ) (Table 5.7). Eficienţa fotonică a 

probelor A530-10, B530-10, A450-60, G530-10, A550-10 este mai mare decât în proba martor TiO2 (proba A). 

 

Table. 5.7. Energia benzii interzize, caracteristicile porozităţii, [OHsurf], SBET şi eficienţa fotonică 

Proba 
Banda 

interzisă 
(eV) 

Raza 
mdie 

mezopori 
(nm) 

Volum 
pori 

(cm3/g) 

[OHsurface] 
(mmol/g) 

SBET 
(m2/g) 

ξ 
(104) 

A 3.04 4.5 0.5 0.70 131 1.01 
B 2.97 4.9 0.4 0.69 103 1.06 

A530-10 2.80 2.1 0.1 0.57 67 1.26 
A550-10 2.84 2.1 0.1 0.55 71 1.08 
A450-10 2.80 1.9 0.2 0.64 91 0.99 
A450-60 2.82 2.1 0.1 0.65 99 1.22 
B530-10 2.86 2.0 0.1 0.38 78 1.32 
G530-10 3.02 4.6 0.3 0.71 105 1.26 

TiO2 
Degussa 

(P25) 
3.23 6.9  - 0.11 42 0.50 
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Probele A530-10, G530-10 şi B530-10 prezintă cea mai ridicată activitate fotocatalitică dintre probele 

indicate în Tabelul 5.7. Deşi proba A530-10 prezintă o concentraţie mai mică de grupări OH pe suprafaţă (0.57 

mmol/g) şi mărimea particulelor de anatas de 1.5 ori mai mare decât proba G530-10, activitatea fotocatalitică a 

probelor este aceeaşi (ξ = 1.26 10-4). 

În ciuda multor factori favorabili (mărime mică a particulelor (11 nm), o cantitate mare de azot încorporat în 

poziţii substituţionale şi interstiţiale a reţelei TiO2 (N/Ti = 0.2), o concentraţie mare a grupărilor OH de suprafaţă 

(0.71 mmoli/g), porozitate ridicată (0.3 cm3/g), şi SBET mare (105 m2/g)), proba G530-10 nu prezintă cea mai bună 

fotoactivitate. O cantitate mare de azot incorporat în poziţii substituţionale (mai mare cu 0.8% decat în proba G530-

10) şi interstiţiale în reţeaua TiO2 (N/Ti = 0.2) pare a fi singurul motiv pentru care proba B530-10 prezintă cea mai 

bună activitate fotocatalitică (ξ = 1.32·10-4) dintre toate probele analizate în această serie.  

Imersarea probei Bt în sol. NH3 (25%) (proba B530-10) creşte activitatea acesteia cu 24 % faţă de proba (At). 

Creşterea temperaturii de la 4500C (10 min) la 5300C (10 min) a dus la un maxim al activităţii fotocatalitice în cazul 

probelor luate în discuţie. Cea mai mică activitate fotocatalitică o prezintă proba A450-10, ea având cea mai mare 

mărime a particulelor de anatas (22 nm), comparând-o cu restul probelor obţinute. 

Iradierea cu lumina vizibila (folosind patru lampi de fluorescenta R7S (24W)) a fotocatalizatorului A530-10 

timp de 135 min, duce la scăderea concentraţiei de SA cu 31.7% (Fig.5.17). 

 

 

 

 

 

Fig.5.17. Scăderea concentraţiei de SA prin iradierea cu VIS  

 

 

 

 
Cap. 6. APLICAŢIA AEROGELULUI DE Fe3+-TiO2 şi TiO2-XNX LA FOTODEGRADAREA A DIFERIŢI 

COMPUŞI ORGANICI POLUANŢI 

În acest capitol sunt prezentate rezultatele testelor efectuate pe fotocatalizatori pe bază de aerogeluri de TiO2 

dopat cu Fe şi azot, la fotodegradarea câtorva compuşi organici existenţi în apele poluate precum: 2, 6 – diclorfenol, 

1,2,3-triclorbenzen, ametrin, triclosan. 
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Fig.6.1. Compuşi organici: a) 2,6 – diclorfenol (M=162),  b) 1,2,3 –triclorbenzen (M=180),  c) ametrin (M=227), 
d) triclosan (M=288) 

 
Adsorbţia compuşilor pe suprafaţa fotocatalizatorului depinde atât de hidrofilicitatea fiecarui compus cât şi de 

aria suprafeţei specifice a fotocatalizatorului. În cazul compuşilor mai hidrofili (ametrinul) aceştia se adsorb în 

proporţie de 40-45% iar cei hidrofobi (ex. 2.6 diclorfenol, triclorbenzen, triclosan) se adsorb cam 70%. Gradul de 

transformare al acestor compusi după 5 ore de iradiere este > 99%, luând în calcul adsorbţia şi fotodegradarea 

(tabelul 6.1). 

-40 0 40 80 120

0.00004

0.00006

0.00008

0.00010

0.00012

C
A

S 
(m

ol
i/L

)

Timp [min]

Adsorbtie
  40 min Photodegradare



 16

Table.6.1. Concentraţia finală şi gradul de compus fotodegradat, după  5 ore de iradiere UV (concentraţia initială 
200 μg/L) 

 
Nr. 
Prb. 

 
Fotocatalizator 

 

 
Compus organic 

Conc. 
finala 
[μg/L] 

        Grad 
transformare 

[%] 
2,6-dichlorfenol 1.05 99.5 

1,2,3-trichlorbenzene 0.78 99.6 
Ametrine 0.78 99.6 

  
   1.  

M (TiO2) 
 

Triclosan 0.20 99.9 
2,6-dichlorfenol 1.17 99.4 

1,2,3-trichlorbenzene 1.74 99.1 
Ametrine 1.14 99.4 

 
  2. 

 
A (Fe(1.8at%)-

TiO2) 
Triclosan 0.31 99.8 

2,6-dichlorfenol 0.78 99.6 
1,2,3-trichlorbenzene 1.06 99.5 

Ametrine 0.72 99.6 

 
3. 

 
A2  

(N (0.5%)-
TiO2) Triclosan 0.28 99.8 

2,6-dichlorfenol 1.85 99.1 
1,2,3-trichlorbenzene 0.72 99.6 

Ametrine 1.63 99.2 

 
4. 

 
DP25 

Triclosan 0.63 99.7 
 

Cap.7. PRODUCEREA DE H2 PRIN FOTOCATALIZĂ ÎN PREZENŢA COMPOZITELOR Pt/N-TiO2 

AEROGEL 

În scopul producerii de H2 pe aerogeluri de TiO2 nedopat şi dopat cu azot şi TiO2 Degussa P25 a fost necesară 

fotodepunerea Pt. 

7.1. Condiţiile de sinteză 

Aerogelurile de N doped TiO2 au fost obţinute prin metoda sol-gel şi uscare în condiţii supracritice cu CO2, 

doar că în acest caz s-a folosit refluxarea TIP cu sursa de azot (uree, clorhidrat de guanidină) (Table 7.1.). 

 

Table 7.1. Rapoarte molare ale precursorului de titan (TIP) şi sursa de azot 

Proba [UREE]/[TIP] [GUAN]/[TIP] 

I 0.24 

II 0.37 

III 0.48 

IV 0.12 

 

          - 

V 0.08 

VI 0.16 

VII 0.23 

VIII 

 

- 

0.28 

 

Aerogelurile obţinute au fost tratate termic la 5300C/10 min sau 5000C/120 min. 

Fotodepunerea Pt (~1%) pe aerogelurile obţinute, s-a făcut cu o soluţie apoasă de C2H2O4 (5·10-3M) şi 

H2PtCl4 (3.56·10-5 M) şi iradiere UV. 

 

7.2. Caracterizare structurală 

Structura cristalină a compozitelor Pt/N-TiO2 (5300C/10 min) aerogel este în principal anatas. Mărimea medie 

a particulelor de anatas a fost de 11-24 nm, valoarea cea mai mare corespunzând probei Pt/VIII aerogel. 
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Fig.7.3. Spectrele XRD ale compozitelor Pt/N-TiO2 aerogel 

 7.3. Porozitatea şi aria suprafeţei specifice 

Procesul de depunere a Pt produce o micşorare a porozităţii şi a ariei suprafeţei specifice. În cazul probei 

Pt/VIII scăderea volumului porilor a fost de 67.5% iar a suprafeţei specifice a fost de 35.44%, comparativ cu proba 

VIII (Fig.7.6). 
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Fig. 7.6. Izotermele de adsorbţie-desorbţie şi distribuţia mărimii porilor în cazul probei VIII şi Pt/VIII 

 

7.4. Producere de H2 folosind composite de Pt/TiO2 aerogel şi Pt/N-TiO2 aerogel 

Aşa cum se poate observa în Fig. 7.8, în absenţa unui agent de sacrificiu (acid oxalic) viteza de producere de 

hidrogen a fost de ~ 0.23 μmol/min. În prezenţa acidului oxalic (5 10-4 M), producţia de hidrogen a crescut cu 97%, 

folosind o temperatură de 250C şi compozitul Pt/ TiO2 aerogel. Crescând temperatura de la 250C la 750C viteza de 

producere de hidrogen a crescut cu 26%.  
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Fig.7.9. Producere de hidrogen la  250C, utilizând compozitele Pt/N(II, VI, VIII)-TiO2 şi Pt/TiO2 Degussa P25 

   

Cu toate acestea, viteza de producere de hidrogen pe compozitul Pt/TiO2 Degussa P25 rămâne de 1.5 ori mai 

mare decât pe Pt/undoped TiO2 aerogel.  

Folosirea compozitelor Pt/N (II)-TiO2 a dus la o creştere a vitezei de producere de H2 cu 12 % (Fig.7.9). 

Aceste rezultate promiţătoare încurajează cercetările în această direcţie. 

 

CONCLUZII FINLE 

• S-au obţinut aerogeluri de TiO2 dopat cu ioni de Fe (III), Ce (II), Cu (II) şi N prin metoda sol-gel în cataliză 

acidă şi uscare în condiţii supracritice cu CO2 lichid. Aceste materiale au fost caracterizate morfo-structural prin: 

trasarea izotermelor de adsorbţie-desorbţie; difracţie de raze X; spectroscopie Raman; microscopie electronică de 

transmisie şi de baleiaj; spectrometrie de masă cuplată inductiv; analiza nemetale; spectroscopie fotoelectronică 

de raze X; spectroscopie în infraroşu cu transformată Fourier; termogravimetrie şi determinarea concentraţiei  

grupărilor OH de suprafaţă. Proprietăţile optice şi respectiv fotocatalitice s-au determinat prin spectrofotometrie 

UV-VIS în reflexie şi prin fotooxidarea unor compuşi organici a căror concentraţie s-a monitorizat prin 

spectrofotometrie UV şi gaz-cromatografie cuplată cu spectrometria de masă.  

• S-a determinat influenţa tipului şi concentraţiei precursorilor utilizaţi la doparea cu ioni metalici sau N, a 

metodei de dopare (în sinteză, imersie, refluxare) şi respectiv a metodei de tratare termică asupra proprietăţilor 

morfo-structurale şi fotocatalitice ale aerogelurilor de TiO2. 
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•   Prin dopare cu ioni de Fe (0.72 % at), Ce (1.6% at) şi Cu (0.86 1% at) şi tratare termică, s-au obţinut 

aerogeluri de TiO2 cu structură cristalină majoritară de anatas (75-97%), restul fiind rutil (1.8-10.5%) şi bruchit 

(2.5-14.2%). Creşterea concentraţiei de fier de la 0.45% la 1.8% a determinat o scădere a ponderii de anatas de la 

82% la 72 % şi o creştere a concentraţiei de bruchit de la 17.2%-27.9%. Prin dopare cu N s-au obţinut aerogeluri 

de TiO2 cu structură majoritară de anatas (>87%), restul fiind  rutil.  

• În cazul aerogelurilor de TiO2 dopat cu Fe (III) şi a compozitelor Pt/N-TiO2 tratate termic, dimensiunea medie 

a mărimii cristalitelor de anatas a fost de 8-12 nm. Doparea cu Ce şi Cu a determinat cresterea mărimii medii a 

particulelor de anatas la 16-18 nm.  

• Mărimea medie a particulelor de anatas  în cazul aerogelurilor de TiO2 dopat cu N a depins de metoda de dopare 

precum şi de natura şi concentraţia precursorului de N. Adăugarea ureei în timpul sintezei gelului a dus la 

obţinerea unor particule de anatas de ~ 13 nm, comparabile cu cele ale probei martor. Prin imersia gelului şi 

respectiv a aerogelului de TiO2 în soluţia de NH3 (25%) s-au obţinut particule de anatas  de 11 şi respectiv  16-22 

nm. Doparea TiO2 prin refluxarea amestecului de sinteză în prezenţa precursorului de N (uree sau guanidina), 

dimensiunea medie a particulelor de anatas a  fost de 11-24 nm. 

• Prin analiza XPS a aerogelurilor de TiO2 dopat cu Fe (III), Cu (II), Ce(II) s-a demonstrat că ionii metalici 

ocupă poziţii substituţionale în reţeaua TiO2. În cazul aerogelurilor de TiO2 dopat cu N, analiza XPS a evidenţiat 

prezenţa N atât în poziţii substituţionale cât şi interstiţiale, concentraţia acestuia fiind  favorizată de creşterea 

temperaturii de tratare termică.  

• Aerogelurile de TiO2 dopat şi tratate termic au avut o structură mezoporoasă, mărimea medie a razei porilor 

fiind de 2-6 nm. Aria suprafeţei specifice a acestora a fost de 60-163 m2/g. 

• Aerogelurile de TiO2 dopat cu ioni de Fe, Ce şi Cu şi cu N absorb atât radiaţii UV cât şi radiaţii din domeniul 

vizibil al spectrului luminii solare. 

• Cea mai bună eficienţă fotonică a fost obţinută pentru: 

1) aerogelul de TiO2  dopat cu 1.8 % at Fe (ξ = 1.59·10-4), în seria TiO2 dopat cu Fe, Ce şi Cu; 

2) aerogelul de TiO2 dopat N (~3%) (ξ = 1.43·10-4), în seria TiO2 dopat cu N. 

• Aria specifică mare a suprafeţei aerogelului şi concentraţia grupărilor OH de suprafaţă favorizează adsorbţia 

şi fotodegradarea acidului salicilic  în domeniul UV-VIS. Prezenţa azotului în poziţii preponderent substituţionale a 

determinat îngustarea benzii interzise a TiO2 de la 3.04 eV la 2.80 eV, cu efect compensator în ce priveşte aria 

specifică şi concentraţiă grupărilor OH de suprafaţă mai mici, fapt ce a dus la creşterea eficienţei fotonice cu 23,5%. 

• Prin iradierea cu radiaţii din domeniul vizibil, timp de 135 min, a aerogelului de N-TiO2 (obţinut prin imersia 

aerogelului de TiO2 în soluţie NH3)  s-a obţinut o conversie a acidului salicilic de 68,3%. 

• Fotocatalizatorii pe baza de aerogeluri de Fe (1,8%)-TiO2, N (0.51%)-TiO2 şi TiO2 au fost testaţi la  

fotodegradarea ametrinului, triclosanului, 2,6-diclorfenolului şi 1,2,3-triclorbenzenului în soluţie apoasă (200 μg/L). 

După 5 ore de iradiere UV (312nm) randamentul fotodegradării si adsorbţiei a fost > 99%. 

• Compozitele Pt(1%)/N(~2-4%)-TiO2 au fost testate la fotodegradarea în atmosferă inertă a  acidului oxalic în 

scopul depoluării şi obţinerii de hidrogen. Prin iradierea UV a fotocatalizatorului Pt(1%)/ N-TiO2  s-a obţinut o 

creştere cu  ~ 12% a volumului de hidrogen faţă de cel obţinut în cazul utilizării fotocatalizatorului de Pt/TiO2 

Degussa P25. 
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