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Introducere 

Adoptarea unor metode adecvate pentru reducerea poluării apelor cu substanţe 

periculoase/prioritar periculoase printre care se numără şi derivaţii aromatici cloruraţi, ca de 

exemplu clorbenzenul, este în concordanţă cu obiectivele principale ale politicii de mediu a Uniunii 

Europene, din care Romania face parte. 

În acest context, se încadrează şi tematica tezei mele de doctorat care şi-a propus investigarea 

degradării clorbenzenului (CB) din mediu apos, prin diverse procedee fotoinduse. S-a urmărit 

selectarea variantei optime care permite degradarea acestui poluant refractar şi toxic din ape 

reziduale, la nivelul limitelor extrem de scăzute de evacuare in receptori naturali (CB≤ 1 g/L), 

impuse de legislaţia in vigoare. De asemenea s-a avut în vedere şi asigurarea unui nivel scăzut al 

poluării secundare, în condiţiile unor costuri reduse de operare. 

Procedeele de degradare abordate au fost fotoliza directă, fotoliza asistată UV/H2O2, 

fotocataliza UV/TiO2 şi fotocataliza solară în prezenţă de TiO2 dopat cu sulf. Capitolele dedicate 

fiecărui procedeu cuprind date de literatură şi date originale obţinute pe soluţii sintetice şi respectiv 

pe ape reziduale în cazul fotocatalizei solare. 

În capitolul I al tezei sunt prezentate tehnicile analitice convenţionale aplicate pentru evaluarea 

datelor originale consacrate procedeelor de degradare studiate, şi anume: actinometria, 

spectrofotometria, spectrofluorometria, ion-cromatografia, gaz-cromatografia şi gaz cromatografia 

cuplată cu spectrometria de masă in varianta screening. 

În capitolul II am studiat fotoliza CB în prezenţă de O2 atmosferic sub acţiunea radiaţiilor UV 

utilizând soluţii sintetice unicomponent. Deoarece literatura de specialitate prezintă păreri 

divergente cu privire la procesul primar de disociere /3-7/, mi-am propus să completez lacunele 

existente şi mai ales să mă ocup de aspectul cinetic al fotolizei CB care nu a fost abordat. 

 

Fig.I. Evoluţia spectrului de absorbţie al clorbenzenului cu timpul de iradiere 
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Evoluţia spectrului de absorbţie al CB cu timpul de iradiere prezentată în Fig.I relevă surprinzător 

creşterea absorbanţei soluţiei iradiate, deşi concentraţia de CB ar trebui să scadă prin degradarea 

poluantului. Această comportare m-a condus la ideea că din fotoliza CB rezultă un compus care 

absoarbe în acelaşi domeniu spectral dar cu un coeficient molar de absorbţie mai mare ca al acestuia 

şi anume fenolul. În consecinţă, pentru evitarea interferenţelor, determinarea concentraţiilor de CB 

şi fenol s-a realizat prin metoda gaz cromatografică şi nu prin spectrofotometrie. 

Tabelul I.Eficienţa degradării clorbenzenului prin fotoliză directă 

[CB0] = 1,35x10-4M; I0=1,06x10-5 einstein s-1 

 

Timp ir.,  

min 

[CB]0x104, 

M 

[Ph]x104, 

M 

[Cl]x104, 

M 

ηCB,  

% 

ηPh,  

% 

ηCl
-,  

% 

0 1,35 0 0 0 0 0 

5 0,70 0,36 0,37 46,15 26,67 27,40 

10 0,56 0,44 0,48 58,52 32,59 35,56 

15 0,32 0,64 0,64 76,30 47,41 47,41 

30 0,02 0,37 1,32 98,52 27,41 97,78 

60 0,005 0,26 1,34 99,63 19,26 99,26 

 

Urmărind în tabelul I evoluţia CB şi a produşilor săi primari de degradare cu timpul de iradiere se 

constată că în primele 15 minute are loc scăderea concentraţiei poluantului concomitent cu creşterea 

concentratiei fenolului şi anionilor Cl-. Prelungind iradierea, fenolul se consumă în timp ce anionii 

Cl- se acumulează cu un regim cinetic diferit de cel înregistrat în primul interval. Randamentele de 

reacţie prezintă aceiaşi evoluţie. 

Comportarea fenolului, prezentată în tabelul I, este susţinută şi de măsurătorile de fluorescenţă 

efectuate pe soluţia de CB iradiată în care apare fenolul, ilustrate in Fig.II. 

Fig.II. Spectrele de fluorescenţă ale fenolului rezultat din fotoliza clorbenzenului la diferiţi 

timpi de iradiere; [CB]0=1,35x10-4 M  
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Creşterea intensităţii emisiei de fluorescenţă în primele 10 min de iradiere urmată de scăderea 

acesteia la prelungirea iradierii este datorată oxidării fenolului, deoarece experimentele de fotoliză 

au fost efectuate în prezenţă de O2 atmosferic dizolvat în soluţie. Datele pe care le-am obţinut diferă 

de cele prezentate de Tissot et al/8,12/ deoarece aceşti autori au lucrat în condiţii anaerobe şi nu au 

putut pune în evidenţă oxidarea fenolului. 

Prin prelucrarea matematică a rezultatelor experimentale pentru primele 15 min de iradiere am 

calculat constantele de viteză de ordinul I în raport cu CB, fenol şi Cl- ale căror valori sunt 

prezentate în tabelul II. 

 

Tabelul II. Constantele de viteză de ordinul I pentru fotoliza soluţiei de CB 

I0 = 1,06x10-5 einstein s-1; [CB]0=  1,35x10-4 M 

 

kCBx103, s-1 kCl-x104, s-1 kPhx104, s-1 

1,71  0,08 7,45  0,51 7,20  0,05 

 

Egalitatea dintre valorile constantelor de viteză kPh şi kCl
- atestă formarea fenolului şi anionilor Cl- 

ca produşi primari de degradare ai CB în primele 15 min de iradiere. 

Pentru stabilirea mecanismului procesului primar mi-am propus sa identific care este starea excitată 

a CB implicată în acest proces. După cum este cunsocut absorbţia fotonilor în UV generază 

molecule excitate de singlet 1CB* care în prezenţa apei se scindează heterolitic în fenol şi HCl. 

Deoarece datele de literatură consemnează pentru tranziţia neradiativă 1CB* → 3CB*o valoare    

ISC = 0,6 am considerat oportun să verific dacă molecula excitată în stare de triplet  3CB* este 

implicată în procesul primar de degradare. În acest scop am efectuat un set de experimente de 

stingere în prezenţă de biacetil (By) pentru a pune în evidenţă prezenţa în sistem a stării excitate de 

triplet 3CB*. Procesul de transfer de energie între 3CB* şi By0 este descris de ecuaţia: 

 

3CB* + By0  → CB0 + 3By* 

                                         ↓  
                                        hp 

Deoarece nu am dispus de dotarea necesară pentru măsurarea intensităţii de fosforescenţă a 3By* nu 

am utilizat ecuaţia Stern-Volmer în forma clasică pentru descrierea procesului de stingere. În acest 

context, m-am prevalat de existenţa proporţionalităţii dintre raportul intensităţilor de fosforescenţă, 

randamentelor cuantice de reacţie şi randamentelor chimice, în absenţa şi prezenţa stingătorului By 
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utilizând randamentele chimice  pe care le-am determinat experimental atât în raport cu CB care 

se consumă cât şi  cu fenolul care se formează. Evoluţia raportului 0/q cu concentraţia de biacetil 

obţinuta pentru timpi de iradiere de 10 şi 30 min este prezentată în Fig.III. 

a)                                                                                      b)        

Fig.III. Variaţia 0/q cu concentraţia de biacetil pentru  a) degradare clorbenzen;  

b) formare fenol ;[CB]0 = 1,77x10-3 M; [By] = (0,50-4,00)x10-3 M 

 

Se constată că raportul randamentelor creşte cu concentraţia de stingător. Deoarece 0 are o valoare 

constantă, rezultă că q scade la creşterea concentraţiei de By, datorită transferului de energie care 

dezactivează un număr din ce în ce mai mare de 3CB*, care nu se mai pot degrada la fenol. La 

iradiere prelungită panta dreptei se micşorează ca urmare a apariţiei unui număr mai mare de 

molecule 3CB* şi a creşterii q
CB. 

În cazul fenolului se observă aceiaşi variaţie liniară cu creşterea concentraţiei de By, însă la 

creşterea timpului de iradiere panta dreptei respective creşte. Aceasta pe de o parte confirmă 

prezenţa tripletului 3CB* cât şi consumarea fenolului din soluţie prin oxidare în prezenţa O2 

atmosferic.  

Pentru identificarea naturii procesului de stingere care are loc la dezactivarea moleculelor 3CB* am 

calculat constanta de viteză kq
CB aplicând ecuaţia: 

kq
CB = KSV/CB*  

unde: KSV – constanta Stern-Volmer calculată din panta dreptei corespunzătoare degradării CB în 

prezenţă de By pentru 10 min de iradiere (Fig.III.a) 

CB* - timpul de viaţă al 3CB* furnizat de literatura de specialitate /12,13/ 
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Deoarece procesele controlate de difuzie sunt caracterizate de valori ale kq cuprinse între                        

109 – 1010 M-1s-1 stingerea tripletului 3CB* prin transfer de energie este un proces difuzional 

dinamic. În consecinţă, acest proces are la bază difuzia moleculelor 3CB* şi a celor de By printre 

moleculele solventului până la distanţe egale cu diamentrul molecular, astfel încât norii lor de 

electroni să se întrepătrundă făcând posibil transferul de energie prin schimb de electroni. 

Pe baza acestor rezultate şi a identificării prin GC şi GC-MS a intermediarilor şi produşilor de 

degradare formaţi, am propus mecanismul fotolizei CB ilustrat în Fig.IV, care cuprinde atât 

procesul primar cât si reacţiile secundare. 
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Fig.IV. Mecanismul fotolizei clorbenzenului 

 

Procesul fotochimic primar propus cuprinde mai multe etape, care se derulează după cum urmează: 

- CB absoarbe fotoni h şi trece în starea excitată de singlet 1CB* scinzându-se heterolitic în 

prezenţa apei în fenol şi HCl, cei doi produşi primari de degradare; 

- prin ISC, 1CB* trece în 3CB* care prin scindare homolitică generează radicali Cl• si fenil, 

care în prezenţă de H2O conduc la aceiaşi produşi primari fenol şi HCl; 

- în prezenţa O2 atmosferic, 3CB* se poate dezactiva cu formare de 1O2* specie care sub 

acţiunea radiaţiilor UV acţionează asupra fenolului oxidându-l. 
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În reacţiile secundare sunt implicaţi radicalii fenil şi Cl• generaţi în procesul primar, şi anume: 

- radicalii fenil pot dimeriza sau reacţiona cu CB cu formare de bifenil şi respectiv clorbifenil; 

- sub acţiunea radiaţiilor UV izomerii clorbifenilului reacţionează cu radicalii Cl• cu formare 

de derivaţi policloruraţi ai bifenilului (PCB), compuşi extrem de toxici pe care i-am pus în 

evidenţă prin GC (tri, tetra, penta şi hexaclorbifenil); intermediarii cloruraţi identificaţi 

explică inegalitatea Cl < CB stabilită experimental; 

- derivaţii cloruraţi ai bifenilului în prezenţa apei şi a radiaţiilor UV sunt hidroxilaţi cu 

formare de mono şi polihidroxibifenili, proces însoţit de mineralizarea totală a clorului. 

În Fig.V sunt prezentaţi o parte din intermediarii de reacţie detectaţi de noi prin metoda GC-MS 

într-o soluţie de CB iradiată timp de 15 min. Cu excepţia 3-clorbifenil ceilalţi intermediari suferă  

degradări dispărând din sistem în 60 min de iradiere. 

 

Fig.V. Cromatograma totală a soluţiei de CB iradiată 15 minute 

 

Datele prezentate evidenţiază că deşi CB este degradat total, datorită formării de intermediari 

toxici de tipul monoclorbifenilului, fotoliza directă nu este recomandată ca metodă de tratare a 

apelor cu conţinut de CB. Din acest motiv am apelat la metode mai eficiente de degradare cum sunt 

procesele de oxidare avansată (AOP) şi anume: fotoliza asistată UV/H2O2 si fotocatalitiza 

UV/TiO2. 

Prima secţiune a capitolului III este consacrată degradării CB în sistem UV/H2O2 prin 

intermediul radicalilor •OH, specii puternic oxidante (Eox = 2,8 eV) generate in situ prin fotoliza 

H2O2 conform ecuaţiei: 
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Întrucât literatura de specialitate prezintă opinii diferite cu privire la aportul fotolizei directe în 

degradarea CB în sistem UV/H2O2 /14,33,37/ mi-am propus efectuarea de experimente pentru 

stabilirea cineticii procesului. În Fig.VI şi tabelul III sunt prezentate rezultatele obţinute. 
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Fig.VI.Evaluarea constantelor de viteză kCB si kCl
- ale degradării CB în sistem UV/H2O2 la 

raport molar [H2O2]/[CBo] = 25/1, I0 = 1,05x10-6 einstein s-1 

 

Tabel III. Constantele de viteză kCB si kCl
- obţinute la degradarea CB în sistem UV/H2O2 la 

raport molar [H2O2]/[CBo] = 25/1 

[CBo] 

M x104 

[H2O2] 

Mx102 

kCB x 104 

(s-1) 

kCl- x 104 

(s-1) 

 max CB 

(%) 

 max Cl- 

(%) 

19,34 4,84 13,840,18 7,970,13 99,28 94,11 

 

Evaluarea acestor rezultate a condus la următoarele concluzii: 

- degradarea CB prin fotoliză asistată de H2O2 urmărită pe un interval de o oră este descrisă 

de o cinetică globală de pseudo ordinul I atât în raport cu CB cât şi cu anionii Cl- care se 

formează: 

- valorile constantelor de viteză kCl
- ≤ kCB relevă că anionii Cl- nu provin direct din degradarea 

CB, fapt confirmat şi de studiile efectuate de Juang et al /37/ şi Dilmeghani et al /14/ care au 

identificat ca intermediari de degradare diferiţi compuşi cloruraţi (clorfenol, 

clorhidrochinonă,clorcatehol, mono şi diclorbifenili).  

Pentru stabilirea formei ecuaţiei cinetice care descrie degradarea CB în sistem UV/H2O2 am studiat 

influenţa concentraţiei de H2O2, respectiv a valorii raportului molar H2O2/CB asupra constantelor 

de viteză kCB, kCl
- /43/ ilustrată în Fig.VII. 
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Fig.VII. Influenţa concentraţiei de H2O2 asupra constantelor de viteză kCB şi kCl
-; 

[CB]0=1,80x10-3 M; I0 = 1,05x10-6 einstein s-1  /43/ 

 

Analiza datelor prezentate relevă următoarele aspecte: 

- pe primul interval al concentraţiei de H2O2, constantele de viteză cresc liniar, deoarece 

creşte numărul de radicali •OH generaţi; 

- urmează un interval scurt de concentraţii în care constantele de viteză ating valorile maxime 

care ramân practic nemodificate; 

- la valori mari ale concentraţiei de H2O2 se înregistreaza scăderea constantelor deoarece 

H2O2 acţioneaza ca stingător/captor de radicali •OH: 

- extrapolarea părţii liniare a graficului pentru concentraţii de H2O2 care tinde către zero 

conduce la valori ale constantelor de viteza kCB si kCl
- egale cu cele determinate anterior prin 

fotoliza directă; ecuaţia care descrie această comportare este deci de forma:  

kCB = k0 + k•OH [H2O2] 

unde: k0- constanta de viteză a fotolizei CB 

 k•OH – constanta de viteză de ordinul II a degradării CB prin intermediul radicalului •OH 

 [H2O2] – concentraţia de H2O2 

În consecinţă, în condiţiile experimentale studiate, degradarea CB în sistem UV/ H2O2 implică pe 

lângă atacul radicalilor •OH şi fotoliza directă a poluantului. Aceasta este în concordanţă cu 

rezultatele lui Zahir /14/ care a găsit o comportare similară în cazul degradării altor compuşi 

aromatici, respectiv benzen şi toluen. 

În vederea stabilirii implicării radicalilor •OH în reacţiile secundare cu intermediarii de degradare 

am efectuat un set de experimente in care am urmărit influenţa concentraţiei iniţiale de poluant 

asupra constantelor de viteză kCB, kCl
-. Am efectuat aceste experimente la valoarea raportului molar 

[H2O2]/[CB]0 optim stabilit anterioar. Rezultatele sunt prezentate în tabelul IV. 
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Tabelul IV. Influenţa concentraţiei iniţiale de poluant asupra constantelor de viteză kCB, kCl
- 

în sistem UV/H2O2; pH = 7; [H2O2]/[CB]0 = 30/1; I0 = 1,05x10-6 einstein s-1 

 [CB]0 x 104 M kCB x 104, s-1 kCl- x 104, s-1 

0,93 46,82  1,18 28,80  1,86 

8,75 24,21  0,67 16,78  0,41 

18,96 15,08  0,52 8,91  0,13 

 

Prin compararea valorilor kCB, kCl
- obţinute pentru diferite concentraţii iniţiale de CB am constatat 

efectul inhibitor al creşterii acesteia asupra vitezei de degradare a poluantului. Această comportare, 

în concordanţă cu rezultatele studiilor efectuate de alţi autori /34,36/ pentru degradarea în sistem 

UV/H2O2 a unor derivaţi fenolici, certifică faptul că intermediarii de degradare formaţi sunt la 

rândul lor oxidaţi de radicalii •OH competiţionând cu poluantul în consumarea acestora. În cazul 

unui nivel ridicat al concentraţiei de poluant, acest efect impune prelungirea timpului de iradiere 

pentru atingerea unor randamente corespunzătoare de degradare (> 99%) cu consecinţe negative 

asupra costurilor de operare (consum de energie electrică pentru funcţionarea lămpilor cu mercur). 

Deoarece în literatură există opinii diferite cu privire la mecanismul degradării CB în sistem 

UV/H2O2 /14,37/ am urmărit prin metodele GC şi GC-MS varianta screening  intermediarii formaţi 

pentru elucidarea unor aspecte legate de căile de degradare posibile. În Fig.VIII sunt prezentaţi 

intermediarii pe care i-am detectat în soluţia de CB supusă iradierii timp de 15 min. 
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Fig.VIII. Cromatograma totală a soluţiei de CB iradiată 15 min în sistem UV/H2O2 

 

Evoluţia ariilor picurilor specifice acestor intermediari cu timpul de iradiere, ilustrată în Fig.IX 

arată că aceştia sunt degradaţi substanţial în primele 30 min şi dispar din soluţie prin prelungirea 
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iradierii la 60 min. O excepţie se înregistrează în cazul 2-2’ diclorbifenilului, intermediar mai 

rezistent la oxidare. 

 

Fig.IX. Evoluţia picurilor specifice intermediarilor de degradare rezultaţi la oxidarea CB în 

sistem  UV/H2O2 la diferiţi timpi de iradiere: :           15 min;           30 min;             60 min 

 

Rezultatele obţinute coroborate cu datele din literatura de specialitate mi-au sugerat mecanismul 

pentru degradarea CB în sistem UV/H2O2/43/ ilustrat în Fig.X. 

Acest mecanism presupune existenţa a două căi de reacţie şi anume: 

- prima cale constă în atacul radicalilor •OH la dubla legatură cu formarea radicalului 

clorhidroxiciclohexadienil care se stabilizează prin pierdere de protoni conducand la 

izomerii 2 si 4 ai clorfenolului. Aceştia sunt oxidaţi la 2 clorcatehol,  2 clorhidrochinonă şi 4 

clorcatehol cu eliminare de H2O; clorfenolii formaţi pot reacţiona şi cu anioni OH- formând 

catehol şi hidrochinona cu eliminare de HCl. Toţi intermediarii hidroxilaţi sunt oxidaţi de 

•OH la trihidroxibenzen şi mai departe la acizi carboxilici sau chiar până la mineralizarea 

lor; 

- a doua cale pe care o propunem este extracţia unui atom de H cu eliminarea de H2O şi 

formarea radicalului clorfenil. Acesta se stabilizează prin dimerizare cu formarea a trei 

izomeri ai diclorbifenilului pe care i-am detectat prin GC-MS. La rândul lor aceştia sunt 

oxidaţi de radicalii •OH în prezenţă de O2 atmosferic dizolvat, la produşi cloruraţi de 

scindare oxidativă a nucleului aromatic de tipul izomerilor clorbenzil alcoolului. 
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Fig.X. Mecanismul degradării CB în sistem  UV/H2O2 

Comparând eficienţa degradării CB prin fotoliza asistată UV/H2O2 şi prin fotoliza directă, 

prezentată în tabelul V, se observă că randamentele de reacţie sunt mai scăzute în cazul fotolizei 

directe. 

 

Tabel V. Randamentele de degradare CB şi mineralizare clor organic la degradarea CB prin 

fotoliză directă şi fotoliză asistata UV/H2O2; tir = 20 min 

 

Proces de degradare CB 

% 

Cl
- 

% 

Fotoliză directă  74,10 67,60 

Fotoliză asistata UV/H2O2  99,60 96,80 

 

Cu toate că procesul UV/H2O2 este mai eficient nici acesta nu este recomandat pentru depoluarea 

apelor contaminate cu CB din cauza intermediarilor de tipul 2-2’ diclorbifenil formaţi, mai toxici 

decât CB. Chiar dacă prelungirea iradierii ar conduce la distrugerea lor, aceasta ar ridica preţul 

de cost al operarii datorită consumului suplimentar de energie electrică. De aceea am trecut la 

studierea celui de-al treilea procedeu de degradare CB prin fotocataliza în sistem UV/TiO2. 
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În a doua secţiune a capitolului III m-am ocupat de degradarea CB prin fotocataliză în sistem 

UV/TiO2 care are la bază atacul radicalilor •OH şi superoxid O2
•- asupra poluantului, ambii generaţi 

pe suprafaţa catalizatorului la iradierea acestuia. Aceste procese au loc când energia radiaţiilor 

incidente Eh este cel puţin egală cu energia benzii interzise Eg a semiconductorului, care în cazul 

TiO2 forma anatas este 3,2 eV. Această energie corespunde radiaţiilor din domeniul UV care fac 

parte din spectrul de absorbţie al particulelor de TiO2, ilustrat în Fig.XI. 

 

Fig.XI. Spectrul de absorbţie al particulelor de TiO2 

 

Având în vedere că literatura de specialitate prezintă numeroase informaţii privind influenţa 

diferiţilor parametri asupra eficienţei degradării CB, dintre care unele divergente /70-77/ mi-am 

propus să aprofundez studiul cintetic al degradării poluantului. În acest sens într-un prim set de 

experimente am urmărit influenţa concentraţiei de TiO2 asupra vitezei degradării CB a cărui 

concentraţie am menţinut-o constantă. Rezultatele obţinute sunt ilustrate în Fig.XII. 
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Fig. XII. Influenţa concentraţiei de TiO2 asupra vitezei iniţiale de degradare CB 

 pH=7, [CB]0 0 10,96x10-4 M; I0 = 1,12x10-6 einstein s-1; tir = 5 min 
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Se observă că funcţie de nivelul concentraţiei de fotocatalizator există două domenii ale vitezei 

iniţiale de degradare CB, unul  cu profil ascendent şi celălalt uşor descendent cu tendinţă de 

aplatizare. Valoarea maximă v0 = 2,10x10-7 Ms-1 se înregistrează la concentraţia de TiO2 = 0,05 g/L 

pe care am selectat-o ca optimă şi pe care am aplicat-o în toate experimentele ulterioare. 

Având în vedere că bibliografia consultată indică dependenţa cineticii procesului de degradare a 

poluantului de nivelul concentraţiei sale iniţiale /70,71/ am studiat în continuare influenţa acestui 

parametru pentru domeniul de concentraţii CB specific apelor reziduale (10-5-10-3 M). Rezultatele 

obţinute au arătat că degradarea CB şi mineralizarea clorului organic decurg după o cinetitcă de 

pseudo-ordinul I.Valorile kCB şi kCl
- obţinute pentru diferite concentraţii [CB]0 sunt prezentate în 

tabelul VI. 

 

Tabel VI. Constantele de pseudo-ordinul I ale degradării CB şi mineralizării clorului organic 

pentru diferite concentraţii iniţiale de poluant [TiO2] = 0,05 g/L; I0 = 1,12x10-6 einstein s-1 

 

[CB]0x104 

M 

kCBx103 

s-1 

kCl
-x104 

s-1 

0,96 2,16 0,02 7,80 0,03 

2,19 0,88 0,02 2,86 0,006 

4,79 0,78 0,002 2,48 0,006 

8,06 0,73 0,03 2,06 0,01 

11,09 0,63 0,003 1,37 0,003 

 

Se observă că valorile acestor constante de viteză scad cu creşterea concentraţiei de CB ceea ce 

atestă că la degradarea poluantului se formează intermediari care competiţionează cu acesta la 

consumarea speciilor radicalice de pe suprafaţa particulelor de TiO2.  

Ca o confirmare că procesul are loc pe suprafaţa catalizatorului este faptul că datele experimentale 

pe care le-am obţinut au verificat ecuaţia Langmuir-Hinshelwood/111/ ilustrată în Fig.XIII. 
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Fig.XIII. Liniarizarea ecuaţiei Langmuir-Hinshelwood pentru degradarea CB  

în sistem UV/TiO2 
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Acest proces de suprafaţă este descris de constanta de viteză a reacţiei de degradare CB, kr şi 

constanta de echilibru adsorbţie-desorbţie Kad pe care le-am calculat.  

Integrând ecuaţia Langmuir-Hinshelwood am calculat timpul de înjumătăţire a concentraţiei de 

poluant prin degradare fotocatalitică, t½
*, iar din cinetica de psudo-ordinul I urmărită experimental 

prin constanta de viteză kCB am obţinut timpul de înjumătăţire t½ experimental. În Fig.XIV este 

ilustrată variaţia acestor parametri cu concentraţia iniţială de poluant. 
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Fig.XIV. Variaţia t½
*, t½ cu concentraţia iniţială de CB 

 

Se observă că t½
* estimat din ecuaţia Langmuir-Hinshelwood este mai mic decât t½ determinat 

experimental. Această comportare este probabil datorată polarităţii superioare a intermediarilor de 

degradare rezultaţi comparativ cu a CB, aceştia fiind adsorbiţi mai puternic pe suprafaţa 

catalizatorului, competiţionează cu succes la consumarea radicalilor •OH. La creşterea concentraţiei 

iniţiale de CB diferenţele dintre cei doi parametri se reduc tinzând să se anuleze pentru o anumită 

concentraţie de poluant, ceea ce sugerează dispariţia competiţiei. La creşterea ulterioară a 

concentraţiei de poluant, extrapolarea celor două drepte ar conduce la inversarea comportării 

sistemului, respectiv t½ < t½
*. Aceasta sugerează că la concentraţii suficient de mari de CB când 

toate situsurile catalizatorului sunt saturate cu poluant, creşterea concentraţiei de CB şi degradarea 

acestuia se produce numai în soluţie prin fotoliză. 

În vederea propunerii unui mecanism realist de reacţie al degradării CB prin fotocataliză UV/TiO2 

am urmărit identificarea prin GC-MS a intermediarilor formaţi. Astfel, cromatograma totală a 

soluţiei de CB după fotocataliza (proba nefiltrată) prezentată în Fig.XV indică prezenţa izomerilor 2 

şi 4 ai clorfenolului. În proba filtrată dispare picul 4-clorfenolului ceea ce arată că acesta a rămas 

adsorbit pe fotocatalizator. 
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Fig.XV. Cromatograma totală a soluţiei de CB iradiată 30 min în sistem UV/TiO2,  

probă nefiltrată 

În consecinţă, mecanismul primar al degradării CB prin atacul radicalilor •OH vizualizat în schema 

propusă în Fig.XVI, indică formarea izomerilor 2 şi 4 ai clorfenolului pe care i-am identificat 

cromatografic. Beneficiind de informaţiile din literatura de specialitate am completat schema de 

reacţie cu atacul radicalilor •OH asupra acestor intermediari care conduce la hidroxilarea lor în două 

etape până la trihidroxibenzen /93,94/. Acesta la rândul lui este oxidat de radicalii superoxid până la 

dioxetani şi mai departe până la acizi carboxilici netoxici /96, 112/. 
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După cum se ştie doparea cu diferite elemente a fotocatalizatorului pe bază de TiO2 poate 

conduce la eficienţe superioare de degradare a poluanţilor /87,88,89/ de aceea mi-am propus 

testarea degradării CB în prezenţă de TiO2 dopat cu S, produs şi caracterizat la Institutul de Chimie 

Fizică ”Ilie Murgulescu” /113,114/.  

 a)                                                                                  b) 

Fig.XVII. Spectrele de absorbţie ale TiO2 dopat şi nedopat în domeniile: a) UV şi b) vizibil 

 

Din spectrele de absorbţie ale acestui catalizator dopat, comparativ cu cel nedopat, prezentate în 

Fig.XVII. am constatat creşterea sensibilă a absorbanţelor în UV şi mai ales apariţia unei benzi în 

domeniul vizibil. Am testat acest catalizator sub formă de pulbere sau depus în film pe plăcuţe de 

sticlă borosilicat, rezultatele obţinute sunt prezentate comparativ în tabelul VII. 

 

Tabel VII. Eficienţa degradării CB la utilizarea catalizatorului de TiO2 dopat cu sulf 

Tip fotocatalizator CB 

% 

Cl
- 

% 

Film  92,71 71,8 

Pulbere  99,00 85,42 

 

Se observă eficienţa superioară a catalizatorului sub formă de pulbere datorită suprafeţei specifice 

mai mari.  

Comparând performanţele metodei UV/TiO2 cu UV/H2O2 putem conchide următoarele: 

 reacţiile sunt mai lente pe suprafaţa fotocatalizatorului decât în cazul fotolizei asistată de 

H2O2, ceea ce necesită prelungirea timpului de iradiere pentru atingerea aceloraşi 

performanţe şi implicit creşterea costurilor de operare datorită consumurilor de energie; 

 acest dezavantaj este compensat însă de absenţa intermediarilor toxici la degradarea CB pe 

suprafaţa fotocatalizatorului; 
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 înlocuirea catalizatorului TiO2, cu cel dopat cu S oferă posibilitatea degradării CB cu 

lumina solară şi deci renunţarea la lămpile de Hg poluante şi consumatoare de energie 

electrică. 

Datorită acestui din urmă avantaj mi-am propus ca obiectiv realizarea unui reactor solar în care să 

pot studia degradarea CB pe ape reziduale nu pe soluţii sintetice. 

Ultimul capitol al tezei de doctorat este consacrat degradării CB prin fotocataliză solară. 

Pentru realizarea experimentelor am proiectat şi realizat in regie proprie o instalaţie pilot de 

fotocataliză solară a cărei schema este prezentată în figura XVIII. 

Fig.XVIII. Schema instalaţiei pilot fotocatalitică solară 

 

Aceasta este constituită dintr-un reactor solar format din colector (baterie de tuburi din sticla 

borosilicat) şi reflector plan din folie de aluminiu (material ieftin cu reflectivitate superioară) fixat 

pe suport de lemn. Instalaţia mai cuprinde: 

 schimbătoare de căldură; 

 vas de alimentare/recirculare tip coloană din sticlă în care se introduce amestecul apă 

reziduală-suspensie de fotocatalizator, denumit efluent; 

 pompă centrifugă pentru recircularea efluentului în instalaţie; 

 debitmetru pentru măsurarea debitului efluentului în instalaţie. 
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Experimentele s-au efectuat la un debit al efluentului care să asigure curgerea sa turbulentă pentru 

evitarea depunerilor de fotocatalizator pe pereţii reactorului. Pentru monitorizarea pH-ului şi 

temperaturii, instalaţia a fost prevăzută cu electrod de pH şi termometru. De asemenea 

monitorizarea iradianţei s-a realizat cu un radiometru cu senzori UV, care poate fi cuplat la un 

calculator. 

Pentru realizarea experimentelor s-au prelevat probe de ape reziduale (E1-E3) provenite de pe 

paltforma SC Chimcomplex SA Borzeşti care are în profilul de fabricaţie şi sinteza 

liniaralchilbenzen în prezenţă de CB ca mediu de reacţie. În tabelul VIII este prezentată 

caracterizarea fizico-chimică a probelor de apă reziduală pe care le-am utilizat în experimentele de 

fotocataliză solară. 

 

Tabel VIII. Caracterizarea fizico-chimică a apelor reziduale 

 

Indicator 
Unităţi de 

masură 

HG 351/2005 
Denumire probă 

Valori limită de 

evacuare E1 E2 E3 

pH - - 7,21 6,40 6,90 

MTS mg/L - 32,5 51,2 36,2 

CCOCr mgO2/L - 39,6 53,2 61,6 

Cl- mg/L - 382,05 534,55 476,31 

SO4
2- mg/L - 58,62 93,2 72,41 

Fe mg/L - 0,206 0,304 0,222 

Fenoli mg/L - 0,096 0,114 0,122 

1,2 dicloretan g/L 2000 0,326 < 0,01 < 0,01 

Tricloretilena g/L 500 0,437 < 0,01 < 0,01 

HCH g/L 3000 1,08 0,579 0,727 

DDT g/L 0 0,038 0,066 0,036 

CB* g/L;Mx105 1,00 0,0009 850/0,76 1150/1,02 1940/1,72 

TCB g/L 50 0,647 0,693 0,72 

HCB g/L 1000 0,79 0,292 0,465 

*standard de calitate pentru ape de suprafaţă 

 

Se observă că probele prezintă concentraţii de CB de până la 2000 de ori mai mari decât limita 

admisă conform HG351/2005/122/ la evacuarea apelor reziduale în ape de surpafaţă. Pe lângă CB 

mai sunt prezenţi şi alţi compuşi cloruraţi specificaţi în lista de substanţe periculoase. Probele sunt 

caracterizate de mineralizare moderată datorită prezenţei anionilor Cl- în concentraţii cuprinse între 

380-540 mg/L. 

Evaluarea influenţei concentraţiei de fotocatalizator asupra eficienţei degradării CB prezentată în 

Fig. XIX evidenţiază rolul pozitiv al creşterii concentraţiei de catalizator asupra randamentului de 

degradare CB.  
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Fig.XIX. Influenţa concentraţiei de fotocatalizator asupra randamentului de degradare CB 

prin fotocataliză solară [CB]0 = 0,85 mg/L (0,76x10-5M) 

 

Această comportare am atribuit-o creşterii numărului de centri activi de pe suprafaţa catalizatorului 

cu implicaţii pozitive asupra eficienţei adsorbţiei şi implicit a degradării poluantului, fotocataliza 

fiind un proces de suprafaţă. 

Din liniarizarea curbelor cinetice ale degradării CB la diferite concentraţii de fotocatalizator s-au 

calculat constantele de viteză kCB prezentate în tabelul IX. 

 

Tabel IX. Influenţa concentraţiei de fotocatalizator asupra degradării CB prin fotocataliză 

solară [CB]0 = 0,85 mg/L (0,76x10-5M) 

[TiO2-5% S] 

g/L 
kCBx104 s-1 

max CB, 

%

0,05 0,76  0,03 75,00 (1) 

0,15 1,78  0,08 96,05 (1) 

0,20 2,69  0,12 99,60 (1) 

0,30 4,43  0,12 99,88 (2) 

(1) – tir = 326,40 min 

(2) – tir = 244,80 min 

 

Se observă că valoarea maximă a constantei kCB se obţine la cea mai mare concentraţie de 

catalizator folosită. De asemenea şi randamentele maxime se obţin tot la această concentraţie de 

catalizator necesitând un timp mai scurt de iradiere. 

Deoarece nivelul de poluare cu CB al apelor reziduale este variabil aşa cum au evidenţiat datele de 

caracterizare s-a evaluat influenţa concentraţiei iniţiale de poluant asupra constantei de viteză, kCB şi 

eficienţei degradării poluantului prezentată în tabelul X. 
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Tabel X. Constanta de viteză kCB de pseudo-ordinul I a degradării CB prin fotocataliză solară 

la diferite concentraţii iniţiale de poluant; tir = 245 min 

Proba [CB]0 
kCB x104, s-1 η, % 

mg/L Mx105 

E1 0,85 0,76 4,43  0,12 99,88 

E2 1,15 1,02 3,75   0,18 99,31 

E3 1,94 1,72 3,78   0,15 99,48 

  

Rezultatele obţinute arată tendinţa de scădere a constantei de viteză şi a randamentului de degradare 

CB cu creşterea concentraţiei sale iniţiale pentru primele două concentraţii testate. La cea mai mare 

concentraţie de CB însă nu am mai obţinut scăderea valorii constantei de viteză kCB aşa cum era de 

aşteptat. Aceasta datorită faptului că în matricea de poluare a probei de apă reziduală E3 

concentraţia de Cl-  este mai mică decât în cazul probei E2 şi ca atare efectul de captor al radicalilor 

•OH este atenuat, favorizând degradarea CB. 

În vederea reducerii costurilor de operare a procesului de tratare s-a studiat şi posibilitatea reciclării 

fotocatalizatorului uzat în procesul de fotodegradare. În  tabelul XI prezint influenţa gradului de 

recirculare al catalizatorului asupra eficienţei degradării CB. 

 

Tabel XI. Influenţa recirculării fotocatalizatorului asupra randamentelor de degradare CB 

prin fotocataliză solară [CB]0 = 1,94 mg/L (1,72x10-5M); [TiO2-5% S] = 0,30 g/L 

Cicluri 

recirculare 

Timp ir., 

min 

[CB]  Randament 

degradare CB, 

% mg/l Mx105 

0 

326,4 

0,001 0,0009 99,95 

1 0,001 0,0009 99,95 

2 0,005 0,0035 99,74 

4 0,018 0,0160 99,07 

0 

367,1 

0,001 0,0009 99,95 

1 0,001 0,0009 99,95 

2 0,002  0,0018 99,90 

4 0,009 0,008 99,54 

4 408 0,001 0,0009 99,95 

 

Din evaluarea rezultatelor obţinute se desprind următoarele concluzii: 

- o singură reciclare a fotocatalizatorului nu reduce valoarea randamentelor de degradare CB; 

- diminuarea eficienţei degradării CB se înregistrează după mai multe reciclări deoarece se 

reduce suprafaţa specifică a catalizatorului prin adsorbţia pe centri săi activi atât a 

intermediarilor de degradare ai CB cât şi a altor impurificatori prezenţi în matricea apelor 

reziduale;  
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- pentru a 4-a recirculare se constată că CB creşte cu prelungirea expunerii solare încât la 

timpul de 408 min se obţin aceleaşi randamente ca în cazul utilizării fotocatalizatorului 

proaspăt. 

Separarea fotocatalizatorului din efluentul tratat este absolut necesară atât pentru evacuarea acestuia 

în emisar cât şi pentru reciruclarea fotocatalizatorului. În acest scop am efectuat experimente de 

filtrare pe nisip cuarţos cu urmărirea influenţei vitezei de filtrare asupra eficienţei separării 

fotocatalizatorului. 

 

Tabel XII.  Variaţia cu viteza de filtrare a turbidităţii efluentului filtrat 

Viteza de filtrare, 

m/h 

Turbiditate, 

NTU 

Randament separare 

fotocatalizator, % 

0 45,3 - 

4,17 0,75 98,34 

5,24 3,4 92,49 

11,13 11,63 74,33 

19,71 20 55,85 

 

Rezultate obţinute, prezentate în tabelul XII, arată că majorarea vitezei de filtrare conduce la 

creşterea turbidităţii remanente şi implicit la scăderea eficienţei separării. 

Pe baza rezultatelor experimentelor de degradare CB prin fotocataliză solară efectuate în instalaţia  

pilot, pe care am proiecta-o şi realizat-o, am  elaborat tehnologia de epurare a apelor reziduale 

impurificate cu CB şi am stabilit parametrii de operare pe faze/operaţii de tratare. Tehnologia 

propusă, constând într-o treaptă fizico-chimică, este descrisă de fluxul de tratare prezentat în 

Fig.XX, care cuprinde următoarele faze/operaţii: 

Pretratare - care constă în corecţie pH şi decantare, fază care se aplică opţional pentru efluent cu 

pH ≠ 7 şi/sau concentraţii de suspensii > 60 mg/L în scopul evitării depunerii de suspensii pe 

suprafaţa fotocatalizatorului. 

Fotocataliză solară în prezenţă de catalizator TiO2 dopat cu S care în condiţiile stabilite ca optime 

asigură îndepărtarea a 1 mg de CB la timp de iradiere ≤ 70 min cu un randament de 99,9%. 

Separare fotocatalizatorului în vederea recirculării la faza de fotocataliză. Operaţia se realizează 

prin filtrare pe nisip, cu randamente ≥ 90%.  
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Fig.XX. Schema fluxului de epurare a apelor impurificate cu CB 
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Aplicarea fluxului propus asigură îndepărtarea CB la nivelul limitelor severe impuse la evacuarea 

efluentului tratat în ape de suprafaţă (≤ 1 g/L). Concomitent se asigură şi reducerea sub 0,01 g/L 

a concentraţiilor altor substanţe prioritare din clasa derivaţilor cloruraţi prezente în ape ca 

impurificatori sau a intermediarilor rezultaţi din degradarea CB. 

Rezultatele noastre demonstrează fezabilitatea aplicării fotocatalizei solare în tratarea apelor 

reziduale impurificate cu substanţe toxice de tipul derivaţilor aromatici cloruraţi. Avantajele 

procedeului constau în reducerea costurilor de operare prin utilizarea ca sursă de radiaţii a luminii 

solare şi diminuarea consumurilor de catalizator proaspăt prin recircularea acestuia. 

Elaborarea tehnologiei de tratare a apelor reziduale impurificate cu CB care asigură îndepărtarea 

avansată a poluantului relevă că studiile efectuate în cadrul acestei teze de doctorat s-au 

concretizat şi printr-o aplicaţie practică, valorificabilă în domeniul protecţiei mediului. 
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