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Cuvânt înainte 
 
 Teza de doctorat a fost elaborată pe parcursul activităţii mele în cadrul 
Departamentului de Chimie Aplicată și Ingineria Compuşilor Anorganici și a Mediului 

al Facultății de Chimie Industrială și Ingineria Mediului,  al Universităţii Politehnica 

Timişoara.  
 Mulţumiri deosebite se cuvin conducătorului de doctorat prof.dr.ing. Cornelia 
Păcurariu pentru îndrumarea științifică, suportul permanent și înțelegerea de care a 

dat dovadă. De asemenea doresc să mulțumesc tuturor profesorilor, colegilor și 
prietenilor care mi-au fost alături.  

Teza urmăreșt sinteza unor materiale adsorbante avansate, cu proprietăţi 

dirijate, care să prezinte o capacitate de adsorbţie ridicată, să fie prietenoase şi 
sigure pentru mediul înconjurător, să poată fi reutilizate şi care să implice costuri 
scăzute. 

Activităţile care au dus la realizarea obiectivelor propuse au fost: 

 Sinteza unor adsorbanţi polimeri prin introducerea în structura chimică a 
acestora a unor grupări funcţionale potrivite în scopul îmbunătăţirii  capacităţii 
lor de adsorbţie faţă de anumiţi poluanţi organici din ape reziduale. Fenolul şi p-
clorfenolul au fost selectaţi ca modele de poluanţi pentru a evalua capacitatea 
de adsorbţie a polimerilor sintetizaţi, în condiţii de laborator. 

 Sinteza unor nanopudre magnetice, prin metoda combustiei, o nouă metodă ce 
nu este menţionată în literatură şi care permite obţinerea directă a unor 

particule magnetice acoperite cu unele resturi organice care îmbunătăţesc 
capacitatea de adsorbţie. Natura combustibilului utilizat şi raportul între azotatul 
de fier şi combustibil influenţează esenţial capacitatea de adsorbţie a pudrelor 
magnetice testate de asemenea pentru eliminarea fenolului şi a p-clorfenolului 
din soluţii apoase. 

 Sinteza prin metoda combustiei a unor compozite carbon-nanopudră magnetică 

care prezintă atât capacitatea de adsorbţie ridicată a carbonului cât şi separarea 

uşoară a fazelor cu ajutorul unui magnet. Testele de adsorbţie au fost realizate 
utilizând drept modele de poluanţi, fenolul şi p-clorfenolul. 

 Stabilirea condiţiilor optime pentru maximizarea capacităţii de adsorbţie (pH, 
timp de contact, concentraţie iniţială, masă de adsorbant) în  cazul utilizării 
magnetitei acoperită cu acid acrilic pentru eliminarea ionilor Cu(II) din soluţii 
apoase. 

Toate materialele adsorbante sintetizate au fost caracterizate prin cele mai 
noi şi adecvate tehnici. 

 
Teza de doctorat a fost realizată cu sprijin parțial din grantul strategic 

POSDRU/107/1.5/S/77265, cofinanțat din Fondul Social European ‖Investește în 

oameni‖, în cadrul Programului Operațional Sectorial Dezvoltare Resurse Umane 

2007-2013. 
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Rezumat, 

          Studiile realizate în cadrul tezei de doctorat au urmarit sinteza unor 

materiale adsorbante avansate, cu proprietăţi dirijate, care să prezinte o 
capacitate de adsorbţie ridicată, să fie prietenoase şi sigure pentru mediul 
înconjurător, să poată fi reutilizate şi care să implice costuri scăzute.  
          Pentru atingerea scopului tezei s-au avut în vedere următoarele 
obiective: îmbunătăţirea capacităţii de adsorbţie a unor polimeri faţă de 

anumiţi poluanţi din ape reziduale; scăderea costurilor aferente separării 
fazelor prin  înlocuirea filtrării cu separarea magnetică în cazul folosirii ca 
adsorbanţi a unor nanopudre magnetice; scăderea costurilor legate de 
sinteza nanopudrelor magnetice utilizate ca adsorbanţi; îmbunătăţirea 
capacităţii de adsorbţie a unor nanopudre magnetice; Studiul factorilor ce 
influenţează procesele de adsorbţie studiate, mecanismul, cinetica şi 
izotermele de adsorbţie. 
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INTRODUCERE 
 

Apa este indispensabilă pentru existenţa şi continuitatea vieţii pe planeta 

noastră. Existenţa noastră şi activităţile economice sunt în totalitate dependente de 

această preţioasă resursă care acoperă aproximativ 72 % din suprafaţa planetei. 

Statisticile ONU evaluează că 97,5 % din toată cantitatea o reprezintă apa sărată a 

mărilor şi oceanelor şi doar restul de 2,5 % o reprezintă apa dulce. 

În prezent, datorită creşterii continui a cerinţelor de apă potabilă ca urmare a 

creşterii populaţiei, a creşterii poluării apelor rezultate de la diferite sectoare 

industriale şi activităţi în agricultură, a secetelor precum şi a creşterii cererii de 

către diferiţi utilizatori, se pune tot mai acut problema utilizării raţionale a surselor 

de apă şi necesitatea preocupării pentru păstrarea calităţii apelor, pentru depistarea 

la timp a poluanţilor şi pentru găsirea celor mai adecvate mijloace de eliminare a 

acestora. 

Industria petrolieră, minieră, metalurgică, nucleară, textilă, farmaceutică, a 

coloranţilor şi vopselelor, a pielăriei şi hârtiei sunt câteva exemple de industrii 

responsabile de poluarea apelor cu metale grele sau poluanţi organici.  

Eliminarea acestor poluanţi prezenţi în apă, peste anumite limite,  creează un 

impact negativ asupra vieţii acvatice şi asupra sănătăţii umane, putând cauza 

otrăviri, îmbolnăvirea rinichilor, ficatului, creierului, sângelui, pielii, sistemului 

digestiv, etc.  

Problemele legate de poluare au determinat Uniunea Europeană să desemneze 

protecţia apei ca una din priorităţile sale majore. Astfel, Directiva Consiliului 

European 2000/60/EC are drept scop atingerea calificativului „stare bună‖ pentru 

toate apele europene până în anul 2015. 

Deteriorarea rapidă a calităţii apei ca urmare a poluării şi legislaţia din ce în ce 

mai strictă privind asigurarea purităţii apei a determinat un interes crescând pentru  

a controla efectul dăunător al contaminanţilor  şi găsirea de soluţii viabile pentru a 

îmbunătăţi mediul de viaţă. 

În prezent s-au făcut progrese semnificative pentru tratarea apelor uzate 

utilizându-se diferite metode incluzând adsorbţia, oxidarea fotocatalitică, 

nanofiltrarea, osmoza inversă, bioremedierea, etc. Aceste tehnici diferă din punct de 

vedere al eficienţei, al costurilor şi al impactului asupra mediului.   

Adsorbţia este considerat cel mai competitiv proces de eliminare a poluanţilor 

din ape reziduale datorită simplităţii sale, eficienţei ridicate şi disponibilităţii la scară 

largă. Prin urmare, cercetările privind găsirea de noi adsorbanţi, cât mai eficienţi, 

prietenoşi cu mediul, cu preţ de cost scăzut, disponibili în cantităţi mari şi 

posibilitate de utilizare la scară largă, pentru purificarea unor volume mari de apă, 

prezintă interes maxim. 

Scopul tezei constă în sinteza unor materiale adsorbante avansate, cu 

proprietăţi dirijate, care să prezinte o capacitate de adsorbţie ridicată, să fie 

prietenoase şi sigure pentru mediul înconjurător, să poată fi reutilizate şi care să 

implice costuri scăzute. 

Pentru atingerea scopului tezei s-au avut în vedere următoarele obiective:
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8   Introducere 

 Îmbunătăţirea capacităţii de adsorbţie a unor polimeri faţă de anumiţi poluanţi 

din ape reziduale; 

 Scăderea costurilor aferente separării fazelor prin  înlocuirea filtrării cu separarea 

magnetică în cazul folosirii ca adsorbanţi a unor nanopudre magnetice; 

 Scăderea costurilor legate de sinteza nanopudrelor magnetice utilizate ca 

adsorbanţi; 

 Îmbunătăţirea capacităţii de adsorbţie a unor nanopudre magnetice; 

 Studiul factorilor ce influenţează procesele de adsorbţie studiate, mecanismul, 

cinetica şi izotermele de adsorbţie. 

Activităţile care au dus la realizarea obiectivelor propuse au fost: 

Sinteza unor adsorbanţi polimeri prin introducerea în structura chimică a 

acestora a unor grupări funcţionale potrivite în scopul îmbunătăţirii  capacităţii lor de 

adsorbţie faţă de anumiţi poluanţi organici din ape reziduale. Fenolul şi p-clorfenolul 

au fost selectaţi ca modele de poluanţi pentru a evalua capacitatea de adsorbţie a 

polimerilor sintetizaţi, în condiţii de laborator. 

Sinteza unor nanopudre magnetice, prin metoda combustiei, o nouă metodă ce 

nu este menţionată în literatură şi care permite obţinerea directă a unor particule 

magnetice acoperite cu unele resturi organice care îmbunătăţesc capacitatea de 

adsorbţie. Natura combustibilului utilizat şi raportul între azotatul de fier şi 

combustibil influenţează esenţial capacitatea de adsorbţie a pudrelor magnetice, 

testate de asemenea pentru eliminarea fenolului şi a p-clorfenolului din soluţii 

apoase. 

Sinteza prin metoda combustiei a unor compozite carbon-nanopudră magnetică 

care prezintă atât capacitatea de adsorbţie ridicată a carbonului cât şi separarea 

uşoară a fazelor cu ajutorul unui magnet. Testele de adsorbţie au fost realizate 

utilizând drept modele de poluanţi, fenolul şi p-clorfenolul. 

Stabilirea condiţiilor optime pentru maximizarea capacităţii de adsorbţie (pH, 

timp de contact, concentraţie iniţială, masă de adsorbant) în  cazul utilizării 

magnetitei acoperită cu acid acrilic pentru eliminarea ionilor Cu(II) din soluţii 

apoase. 

Toate materialele adsorbante sintetizate au fost caracterizate prin cele mai noi 

şi adecvate tehnici cum sunt: difracţia de raze X (XRD) (RigakuUltima IV), analiza 

termică diferenţială (ATD) şi termogravimetrică (TG) (Netzsch STA 449 C) 

spectroscopia în infraroşu cu tranformată Fourier (FTIR) (Shimadzu Prestige-21), 

microscopia electronică de baleaj (SEM) şi analiza elementară prin spectroscopie de 

raze X cu dispersie de energie (EDX) (FEI Inspect S), aria suprafeţei specifice, 

diametrul şi volumul porilor, izotermele de adsorbţie-desorbţie (Micromeritics ASAP 

2020), magnetometrie cu probă vibrantă(VSM 880 ADE/DMS), spectroscopia 

Mössbauer (Vissel). 

Concentraţia fenolului şi a p-clorfenolului în timpul procesului de adsorbţie a fost 

monitorizată spectrofotometric (Schimadzu UV-VIS Spectrophotometer) iar 

concentraţia ionilor de cupru şi a ionilor de fier eventual eliberaţi în soluţie de către 

adsorbanţii magnetici testaţi, a fost urmărită prin spectrometrie de absorbţie 

atomică (Varian SpectrAA 110). 
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1. POLUAREA APEI 

 

Ritmul de dezvoltare tehnologică din ultimii ani, precum şi explozia demografică 

a pus omenirea în faţa unor probleme de reală importanţă: criza ecologică, criza 

alimentaţiei, criza energetică. 

Din punct de vedere al crizei ecologice, efectul cumulativ al unei manifestări 

locale a dus la apariţia unor manifestări globale: reducerea stratului de ozon, 

deşertificarea, schimbările climatice. 

Implicaţiile acestor manifestări pot fi deosebit de grave, dacă nu se iau măsuri 

energice. Aceste măsuri trebuie să vizeze protecţia tuturor componentelor mediului: 

apă, aer, sol şi ele trebuie aplicate în toate categoriile de procese şi activităţi şi în 

toate secţiunile de deversare, descărcare sau emisii de noxe. 

Creşterea populaţiei şi industrializarea continuă necesară modernizării societăţii 

au condus la creşterea necesarului de apă şi implicit a volumului de ape uzate 

deversate în râuri şi mări. Dacă apele uzate ar fi acumulate fără a fi tratate, 

descompunerea materialului organic conţinut ar conduce la producerea gazelor cu 

miros neplăcut, iar microorganismele patogene existente în apele uzate ar cauza 

îmbolnăviri grave oamenilor. Nutrienţii existenţi în apele uzate sunt, de asemenea, 

un pericol, deoarece stimulează creşterea plantelor acvatice ducând la fenomene de 

eutrofizare a cursurilor de apă [1]. 

De asemenea, trebuie ţinut cont şi de interdependenţa dintre apele de suprafaţă 

şi cele din celelalte compartimente ale hidrosferei: precipitaţiile introduc poluanţi din 

atmosferă, apele subterane aduc şi ele diverşi componenţi, respectiv poluarea 

apelor de suprafaţă determină adesea poluarea celor freatice, râurile poluează 

lacurile şi mările în care se varsă etc. [2]. 

 

 

1.1 Clasificarea poluanţilor 

 

Utilizarea industrială a apei generează un imput de materiale organice 

biodegradabile, solide anorganice, reziduuri chimice extrem de diverse, ioni de 

metale. Utilizarea în agricultură aduce în apele de suprafaţă cantităţi suplimentare 

de săruri şi ioni, resturi de îngrăşăminte chimice, insecticide şi ierbicide, particule de 

sol, detritus organic. 

Materialele poluante pot fi clasificate în două categorii: 

- poluanţii biodegradabili, poluanţi care devin o problemă când se acumulează 

mai rapid decât pot să se descompună.  

- poluanţii nondegradabili, materiale care odată ce apar este dificil sau chiar 

imposibil să se îndepărteze din mediu. 

Cele mai importante surse antropice de poluare a apei de suprafaţă sunt: 
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10    Poluarea apei - 1 

- aglomerările zonelor urbane: accesul redus la canalizare sau la staţiile de 

epurare orăşeneşti, respectiv o utilizare inadecvată a nămolului rezultat din acest 

staţii de epurare;  

- industria, deoarece multe unităţi industriale nu posedă tehnologii adecvate sau 

în conformitate cu standardele europene pentru prevenirea şi controlul poluării apei;  

- agricultura, deoarece majoritatea unităţilor agricole nu dispun de tehnologii 

prietenoase;  

- construcţiile şi industria hidrotehnică. 

Principalele clase de compuşi care prezintă un grad ridicat de poluare sunt [3-

5]:   

 compuşii organici  

 pesticidele  

 coloranţii sintetici 

 hidrocarburile aromatice policiclice  

 polimerii sintetici  

 combustibilii 

 deşeurile de muniţie şi explozibili 

 metale grele. 

Dacă debitul şi încărcarea apelor uzate fecaloid-menajere variază de la o oră la 

alta, după gradul de urbanizare al comunităţilor omeneşti, după regimul de viaţa al 

locuitorilor, cu atât mai mult variază, cantitativ sau calitativ, compoziţia fizico-

chimică a apelor uzate industriale. Compoziţia fizico-chimică a apelor uzate se 

deosebeşte într-o măsură mai mare sau mai mică după tehnologia de fabricaţie, 

felul şi calitatea materiei prime, desfăşurarea în timp a proceselor de fabricaţie, 

ritmul de producţie şi o serie de factori locali. În toate întreprinderile, dar mai ales în 

marile combinate industriale, procesele tehnologice se succed într-o anumită ordine 

şi într-un anumit ritm pe diferite secţii, ceea ce duce la o anumită succesiune a 

curgerii apelor uzate şi la o variaţie necontenită a compoziţiei lor. Există un flux 

tehnologic specific fiecărei industrii. Aşa se face că la una şi aceeaşi întreprindere se 

pot înregistra la anumite ore ape uzate acide, la alte ore ape alcaline, ape încărcate 

cu substanţe toxice sau inofensive, ape foarte încărcate cu substanţe organice sau 

ape puţin încărcate [6]. Astfel, principalele surse de apă uzată din sectorul industriei 

chimice sunt [7]: 

 sintezele chimice 

 sistemele de tratare a gazelor reziduale 

 scurgerile din sistemele de alimentare cu apă a cazanelor 

 scurgerile de şlam din ciclurile de răcire 

 spălarea în contracurent a filtrelor şi a schimbătorilor de ioni. 

Fenolii se numără printre cei mai cunoscuţi poluanţi organici, deoarece sunt 

toxici chiar şi la concentraţii mici iar, în apele naturale pot forma în urma proceselor 

de oxidare şi dezinfecţie, compuşi substituiţi [8-11]. Fenolii sunt folosiţi în fabricarea 

diferitelor produse: medicamente, coloranţi, fenoplaste, fibre sintetice, erbicide, 

tananţi sintetici, agenţi de tăbăcire, a drogurilor, dar şi ca solvent extractiv la 

rafinarea petrolului [12 - 15]. Fenolul şi derivaţii fenolici apar în apa uzată a
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 diferitelor industrii cum ar fi: rafinării (6-500 mg L-1), operaţiuni de cocsificare (28-

3900 mg L-1), procesarea cărbunelui (9-6800 mg L-1) şi fabricarea de produse 

petrochimice (2,8-1220 mg L-1). Celelalte surse de contaminare a apelor sunt: 

industria celulozei şi hârtiei (0,1-1600 mg L-1), industria farmaceutică, produsele 

lemnoase, vopselele, pesticidele. În soluţii apoase diluate este folosit ca antiseptic, 

având proprietăţi bactericide [8, 16-19].  

În conformitate cu recomandarea Organizaţiei Mondiale a Sănătăţii (OMS), 

concentraţia admisibilă de fenoli în apele potabile este de 0,001 mg L-1 şi conform 

recomandării EPA, se face apel pentru reducerea conţinutului de fenol în apele uzate 

la mai puţin de 1 mg L-1. Prin urmare, îndepărtarea fenolilor din apele uzate este o 

problemă importantă pentru protecţia mediului si pentru a proteja sănătatea publică 

[20-22].  

Clorfenolii sunt intermediari în sinteza vopselelor, pigmenţilor şi a răşinilor 

fenolice. Unii clorfenoli sunt utilizaţi în mod direct pentru îndepărtarea mucegaiului 

având proprietăţi antiseptice şi dezinfectante. De asemenea, mai pot fi utilizaţi ca 

intermediari şi conservanţi în industria vopselelor, textilă, cosmetică şi industria 

pielăriei [23-28]. 

Contaminarea mediului acvatic cu metale ca de pildă cadmiul, cuprul, mercurul, 

plumbul, zincul, titanul este o problemă gravă de mediu, cauza fiind în special, 

deşeurile industriale dar şi apele municipale. Apele reziduale constituie sursa 

principală de poluare cu diferiţi ioni metalici în apele naturale. Metalele nu sunt 

biodegradabile şi au un impact mare asupra mediului, economiei dar şi asupra 

sănătăţii publice chiar şi în concentraţii mici [28-35]. Principalele surse de poluare 

cu metale sunt surse geologice (naturale), industria minieră şi industria de 

prelucrare a metalelor, tăbăcăriile fabricarea pesticidelor, băile de cromare sau de 

cadmiere, infiltraţiile de la haldele de deşeuri, etc. [36, 37]. 

Coloranţii fac parte din poluanţii organici şi sunt utilizaţi în numeroase industrii 

precum industria textilă, tipografică, fotografică, a ambalajelor, industria pielăriei şi 

aditiv în industria petrolieră fiind vizibili în apă în concentraţii mai mici şi de 1 mg L-1 

[38, 39]. Industria textilă este una dintre cele mai mari consumatoare de coloranţi, 

estimându-se un consum de peste 10.000 tone/an şi prin urmare una dintre cele 

mai mari generatoare de efluenţi poluaţi, datorită cantităţii mari de apă utilizate în 

procesul de vopsire. În urma procesului de vopsire, 10-15% din cantitatea de 

colorant utilizată este eliberată în apele reziduale aceştia putând cauza probleme 

considerabile de poluare a mediului înconjurător şi sunt un factor serios de risc 

pentru sănătate. Punerea în libertate a efluenţilor coloraţi fără un tratament 

preliminar, poate cauza probleme serioase ale ecosistemului acvatic [38, 40-44]. 

 

 

1.2 Efectele poluării asupra mediului şi sănătăţii 

 
Sunt consideraţi poluanţi ai apei acele substanţe care în concentraţie suficientă 

pot produce un efect măsurabil asupra omului, animalelor, plantelor şi materialelor 
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[45, 46]. Orice activitate umană este o potenţială sursă de poluare a apelor, 
eventual indirectă (prin intermediul poluării atmosferei sau solurilor). 

Problema poluării ecosistemele acvatice a determinat Uniunea Europeană să 
desemneze protecţia apelor ca una dintre priorităţile sale majore. Pentru aceasta, a 
fost elaborată o directivă, care prevede, pentru prima dată, un cadru de acţiune 
comun pentru toate categoriile de ape, inclusiv apele de suprafaţă naţionale, apele 
tranzitorii, la sol şi apele de coastă. Directiva 2000/60/CE a Parlamentului şi 
Consiliul European vizează atingerea unui "stări bune", pentru toate apele europene 
până în 2015, stare care implică, de asemenea, condiţii similare de viaţă pentru 

mediul acvatic. Directiva privind apa a fost transpusă în legislaţia românească prin 
Legea apelor nr.107 din 25 septembrie 1996, modificată şi completată de Legea 
310/2004, 112/2006, şi Ordonanţa de urgenţă nr.3 din 5 februarie 2010. 

Datorită toxicităţii mari, bioacumulării, a mirosului puternic, a persistenţei în 
mediu cât şi a efectelor cancerigene şi mutagene asupra vieţuitoarelor, compuşii 
organici din efluenţii  multor industrii, pun probleme grave de poluare asupra 
mediului [47].  

Fenolii sunt substanţe solide, cu miros pătrunzător şi neplăcut. Proprietatea de 
sterilizant a fenolului a fost descoperită de chirurgul englez Joseph Lister în 1865. 
Activitatea germicidă a fenolului pare asociată cu abilitatea sa de denaturare a 
proteinelor. Pe de altă parte, fenolul afectează sănătatea oamenilor [48]. 
Producerea, transportul dar şi multitudinea de utilizări ale fenolului poate conduce la 
expunerea oamenilor prin inhalare, ingerare, contactul cu pielea sau ochii. Fenolul 

este absorbit cu rapiditate prin piele şi prin tractul gastroenteric [8, 27].  
La oameni, otrăvirea cu fenol conduce la vasodilatare, depresie cardiacă, 

hipotermie, comă şi stop respirator, tulburări digestive şi apar arsuri ale cavităţii 
bucale, dureri de cap, poate apărea insuficienţa renală acută iar ingerarea a 1 g de 
fenol este letală pentru oameni [9, 13, 49, 50].  

La animale, semnele intoxicării acute sunt similare cu cele ale oamenilor, 

indiferent de locul sau modul în care a fost administrat fenolul. Efectele 

predominante sunt exercitate asupra centrilor motori ai măduvei spinării apărând 
tremurul şi convulsii severe [9]. 

Efluenţii din industria textilă conţin coloranţi cu un grad mare de colorare şi de 
aceea uşor de recunoscut chiar şi vizual [38, 47]. Cantităţile mari de coloranţi 
sintetici utilizaţi pot cauza probleme considerabile de poluare a mediului 
înconjurător şi sunt un factor serios de risc pentru sănătate. Prezenţa acestora în 
apă, chiar şi în concentraţii mici, afectează activitatea fotosintetică prin reducerea 

gradului de penetrare a luminii şi poate prezenta de asemenea un grad ridicat de 
toxicitate pentru vietăţile acvatice datorită prezenţei compuşilor aromatici, 
complecşilor metalici, clorurilor, aminelor aromatice, etc. din compoziţia lor, 
afectând sursa de hrană şi reducând cantitatea de oxigen dizolvat în apă [38, 40-
44]. Pe lângă efectul inestetic, coloranţii sintetici sunt consideraţi a fi de asemenea 
toxici datorită ingerării şi inhalării, iritarea pielii şi a ochilor şi nu în ultimul rând 

datorită caracterului cancerigen - conţin în molecula lor compuşi aromatici 
cancerigeni, precum benzidină sau alţi compuşi aromatici [38, 41-44].  

În cazul ionilor metalici, depăşirea limitelor admise poate provoca pagube 

serioase mediului, animalelor respectiv apariţia unor probleme grave de sănătate în 
cazul oamenilor [28, 29, 51, 52]. Metale grele pot provoca probleme grave de 
sănătate inclusiv reducerea creşterii şi dezvoltării, cancer, leziuni ale organelor, 
deteriorarea sistemului nervos, şi, în cazuri extreme, moarte. Expunerea la unele 

metale, cum ar fi mercurul, cuprul şi plumbul, poate provoca dezvoltarea unor boli 
autoimune, artrită reumatoidă, şi boli ale rinichilor, afectează sistemul circulator, 
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sistemul nervos şi creierului fătului. Nichelul este asociat cu dermatita, greaţă, tuse, 
bronşită cronică, dureri gastrointestinale, reducerea funcţiei pulmonare şi cancer 

pulmonar. La doze mai mari, metalele grele pot provoca leziuni cerebrale ireversibile 
[52-56].  

 
 

1.3 Metode de îndepărtare 

 
Epurarea apelor reprezintă un proces complex de reţinere şi neutralizare a 

substanţelor nocive dizolvate, în stare coloidală sau de suspensii, prezente în apele 

uzate industriale şi orăşeneşti şi care permite refacerea proprietăţilor fizico-chimice 
ale apei înainte de utilizare [57]. 

Metodele convenţionale pentru epurarea apelor pot fi împărţite în trei categorii 
principale [27, 58]:  

 fizice (mecanice)  
 chimice  
 biologice.  

Tehnicile de tratare descrise pentru apa reziduală [7, 38, 59, 60] sunt:  
• Tehnici de separare sau limpezire, utilizate în principal în combinaţie cu alte 
operaţii (pentru a îndepărta substanţele solide sau uleiul): 

- separarea nisipului fin 
- sedimentare 
- flotaţia aerului 
- filtrarea 
- microfiltrarea / ultrafiltrarea 
- separarea uleiului de apă. 
• Tehnicile de tratare fizico-chimice pentru apa uzată nebiodegradabilă, utilizate în 

principal pentru poluanţii anorganici sau organici greu biodegradabili (sau 
inhibitori): 
- precipitarea/sedimentarea/filtrarea 
- cristalizarea 
- oxidarea chimică 
- reducerea chimică 
- hidroliza 

- fotocataliza 
- nanofiltrarea / osmoza inversă 
- adsorbţia 
- schimbul de ioni 
- extracţia 
- distilarea / rectificarea 

- evaporarea 
- striparea 
- incinerarea.  
• Tehnici de tratare biologice pentru apa uzată biodegradabilă; acestea implică 

utilizarea de microorganisme vii sau moarte sau plante: 
- procedee de descompunere anaerobe  
- procedee de descompunere aerobe 

- nitrificarea / denitrificarea 
- tratarea biologică centrală a apei uzate. 
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Raportările din literatură [4, 12, 56, 61-72] arată că principiul de bază al 
acestor metode de îndepărtare a poluanţilor din apă, depinde de proprietăţile lor 

fizice, chimice, electrice, termice şi biologice, iar printre cele mai bune rezultate din 
punct de vedere al eficienţei şi al costurilor s-au obţinut în procedeul de epurare prin 
adsorbţie. 

 

1.4 Materiale adsorbante utilizate în eliminarea poluanţilor 

din ape reziduale 

 
Toate materialele solide sau lichide adsorb molecule de gaze sau lichide pe 

suprafaţa lor, în ultimii 20 de ani realizându-se mai multe studii [27, 56, 62, 73-77] 
pentru căutarea de suporturi ieftine şi eficiente în îndepărtarea micropoluanţiilor 

organici şi anorganici nebiodegradabili din ape reziduale [40]. Cu toate acestea, în 
practică nu pot servi drept adsorbanţi decât acele materiale care au o suprafaţă 
specifică (raportul suprafaţă/greutate) suficient de mare pentru a asigura o 
capacitate de adsorbţie satisfăcătoare.  

Pentru alegerea adsorbantului, determinarea cantităţilor necesare şi stabilirea 
condiţiilor optime de realizare a contactului dintre adsorbant şi apă sunt necesare, 
pentru fiecare caz în parte, determinări experimentale în condiţii de laborator sau 

instalaţii-pilot. 
Sorbanţii pot fi clasificaţi după natura lor în: 
a) Adsorbanţi anorganici:  
 cărbunele activ [11, 23, 78] 
 cenuşile fine de la generatoarele de gaz [40, 43, 79]  
 cenuşile de la termocentrale [40, 43,79] 

 zgurile metalurgice [80-82]  
 cărbuni fosili - ca atare sau supuşi unor diverse tratamente [40, 43, 79] 

 silicagel [80-82]  
 argilele [4, 83 - 85] 
 pământurile [86]  
 zeoliţi [40, 43, 79, 87, 88]; 

b) Adsorbanţi organici:  

 • materiale polimerice de tipul:  
 polistiren [15]  
 polianhidridă maleică [8] 
 poliamine şi derivaţi ai acestora [43, 89]  
 polimeri naturali [90];  

 • biosorbanţi: 
 plante oleaginoase [91, 92] 

 fructe [93, 80, 94]   
 lemnoase [59, 95] 
 celulozice [96-99]  
 alge [100 - 109] 

 microorganismele:   - fungi [40, 83, 110 - 113] 
                                - bacterii [114, 115] 

                                         - drojdii [116, 117]. 
Deşi aceste tipuri de adsorbanţi au rezultate promiţătoare în tratarea apelor 

uzate, există încă unele limitări, cum ar fi procedurile complicate şi capacitatea 
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scăzută de adsorbţie. Prin urmare, dezvoltarea unor adsorbanţi simpli şi eficienţi 
este încă o provocare [118]. 

Adsorbantul cel mai răspândit din cadrul industriei chimice este cu siguranţă 
cărbunele activ. Acesta are cele mai multe utilizări în practica industrială de tratare 
şi, respectiv, epurare, datorită caracteristicilor sale adsorbante deosebite. Adsorbţia 
pe cărbune activ a fost menţionată în literatură în 1785, de către Lowitz, deşi 
primele menţiuni referitoare la aplicaţiile în tratarea apei sunt mult mai vechi. 
Astfel, inscripţiile sanscrite arătau că ―este bine să păstrezi apa în vase de cupru, să 
o expui la soare şi să o filtrezi prin mangal‖ [119].  

Cărbunele activ este adsorbantul cu cea mai largă utilizare în reţinerea 
compuşilor poluaţi nebiodegradabili, datorită suprafeţei specifice mari, natura micro-
poroasă, disponibilitate şi a capacităţii mari de adsorbţie [120-122]. Cărbunele activ 

poate fi preparat dintr-o varietate de materiale, cum ar fi: coji de fructe [123], lemn 
[124], plută [125], lămâie [126], ulei de palmier [127] şi deşeuri de cireşe [128], 
nucă de cocos [129], caise, migdale şi nuci. [62, 130].  

Caracteristicile carbonului care influenţează procesul de adsorbţie sunt textura 

porilor, chimia suprafeţei şi conţinut de substanţă minerală [131].  
Cărbunele activ poate fi folosit sub formă de granule (cu diametrul de 1-6 mm) 

sau ca pulbere (cu diametrul 0,1-0,5 mm), cărbunele granular fiind cel mai utilizat 
datorită particulelor care facilitează operarea în coloane de contact şi de regenerare. 
Mărimea particulelor mici determină dificultăţi în separarea cărbunelui activ în 
procedeele în fază lichid-solid, în timp ce temperaturile ridicate de producere şi 

regenerarea înseamnă costuri relativ ridicate ale energiei [130, 132].  
Cărbunele activ este adsorbantul cel mai utilizat pe scară largă dar, costul 

relativ ridicat, rezistenţă mecanică slabă şi pierderile de adsorbant din timpul 
procesului de regenerare, limitează utilizarea lui [133]. 

În ultimii ani, polimerii sintetici au fost dezvoltaţi şi studiaţi ca o alternativă la 
cărbunele activ în tratarea apelor uzate industriale. Aceştia posedă multe 

caracteristici pozitive care fac posibilă folosirea lor ca adsorbanţi. Stabilitate chimică 

şi o gamă largă de caracteristici fizico-chimice sunt particularităţile cele mai dorite 
[47]. Printre avantajele utilizării acestora putem enumera următoarele: eficienţă 
ridicată, costuri reduse, toxicitate limitată, posibilitatea de regenerare, fiind astfel 
posibilă utilizarea lor repetată precum şi recuperarea potenţială a unor compuşi 
organici valoroşi [62, 134-137]. De exemplu, pentru îndepărtarea compuşilor 
fenolici au fost utilizate mai multe tipuri de adsorbanţi polimerici, cum ar fi: 
copolimer-stiren macroporos [14,138], polistiren [139, 232, 233], polimerii 

hypercrosslinked [140], răşini polimerice [137, 141], ester poliacrilic [142] şi bile de 
polimer magnetice [143].  

O altă calitate importantă este faptul că structura şi hidrofilia pot fi ajustate în 
extensie. Pentru a ajunge la capacitatea de adsorbţie mare pentru un compus 
organic specific, modificarea chimică a adsorbanţilor polimerici este adesea folosită, 
prin introducerea unor grupări funcţionale speciale in matricea adsorbantului. Aceste 

grupări funcţionale introduse modifică compoziţia chimică a suprafeţei adsorbantului 
şi, prin urmare, îmbunătăţesc adsorbţia [4, 144]. Printre diferitele grupe 
funcţionale, cel mai des utilizate în acest scop sunt: grupele sulfonice, acetil, 

hidroximetil, benzoil, hidroxil sau carboxil [47, 145-147]. 
Oxizii de fier sunt compuşi uzuali care pot fi uşor sintetizaţi în laborator, cele 

mai populare metode de sinteză raportate în literatura de specialitate fiind 
coprecipitarea [148, 149], piroliza laser a precursorilor organometalici [150], sol-gel 

[151, 152, 206], sinteza hidrotermală [154], descompunerea termică a diferiţilor 
precursori [155, 156] şi mai nou, metoda combustiei [157-163]. 
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Trei forme de oxizi de fier, magnetita (Fe3O4), maghemita (γ-Fe2O3) şi hematita 

(α-Fe2O3) au primit o atenţie sporită datorită proprietăţilor lor importante. Ele sunt 

recomandate ca materiale valoroase în diverse domenii, inclusiv adsorbanţi în 
depoluarea apei, catalizatori, pigmenţi, ferofluide, imagistică prin rezonanţă 
magnetică, livrarea magnetică de medicamente, semiconductori, medii de stocare a 
datelor magnetice [164, 165]. 

Ca adsorbanţi, posedă multe proprietăţi valoroase, inclusiv costuri reduse, 
stabilitate chimică, cicluri de viaţă lungi şi separarea uşoară prin aplicarea unui 
câmp magnetic exterior [74]. De asemenea, capacitatea de adsorbţie a acestor 

adsorbanţi poate fi mult îmbunătăţită prin modificarea suprafeţei cu grupări 
funcţionale adecvate [166, 167].  

Tehnica de separare magnetică oferă noi perspective în dezvoltarea tehnologiilor 

de adsorbţie, generând abordări mai eficiente şi mai rentabile de remediere în 
comparaţie cu tehnologiile convenţionale [168, 169] . Pentru a beneficia pe deplin 
de tehnologia separării magnetice este imperativ a se dezvolta adsorbanţi magnetici 
cu o capacitate mare de adsorbţie, prin procese de preparare simple şi ieftine.  

Nanoparticulele oxizilor de fier magnetici sunt consideraţi a fi buni candidaţi în 
dezvoltarea următoarei generaţii de adsorbanţi având potenţial în tratarea eficientă 
şi rapidă (cu ajutorul unui câmp magnetic extern) a unui volum mare de ape uzate 
[74]. Nanomaterialele magnetice, au avantajul de a fi stabile din punct de vedere 
chimic, au toxicitate redusă, au posibilitatea de a fi regenerate, sunt rentabile şi, 
prin modificarea suprafeţei cu grupări funcţionale adecvate fiecărui tip de 

contaminant, se poate spori capacitatea de adsorbţie [74, 170].  
Combinând capacitatea mare de adsorbţie a materialelor din carbon, cu natura 

feromagnetică-superparamagnetică a oxizilor de fier, rezultă 
carbon/nanocompozitele magnetice, considerate a fi adsorbanţii magnetici foarte 
potriviţi în tratarea apelor reziduale [171-173]. 
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2. ADSORBŢIA 
 
 

2.1 Consideraţii generale 

 
Adsorbţia este procesul spontan de aglomerare a unui component la suprafaţa 

de separaţie interfazică. Procesul de adsorbţie este posibil la orice interfaţă: lichid-

gaz, solid-gaz, lichid-lichid (nemiscibile) sau solid-lichid. 
Substanţa pe care are loc adsorbţia se numeşte adsorbant iar substanţa ce se 

adsoarbe se numeşte adsorbit . Procesul de adsorbţie conduce întotdeauna la 
stabilirea echilibrului când adsorbţia este în echilibru cu desorbţia. 

Adsorbţia din soluţie este utilizată în tratarea apelor, mai ales în cazul în care 
poluanţii prezenţi nu pot fi eliminaţi printr-o metodă mai puţin costisitoare sau se 
doreşte utilizarea unei metode prietenoase cu mediul. 

Fenomenul şi mecanismul adsorbţiei din soluţie este determinat atât de natura 

substanţei dizolvate (dacă este moleculară sau ionică) precum şi de natura 
adsorbantului solid [174]. 

În funcţie de natura interacţiunilor ce se manifestă între suprafaţa adsorbantului 
şi adsorbit se distinge: 

- adsorbţia fizică şi  
- adsorbţia chimică. 
În cazul adsorbţiei fizice, forţele de interacţiune dintre moleculele substanţei 

adsorbite şi suprafaţa adsorbantului sunt forţe slabe de natură van der Waals. Ca 
urmare a legăturilor slabe ce se stabilesc între suprafaţă şi moleculele adsorbite 

fizic, entalpia procesului are valori mici, de aproximativ – 20kJ/mol, iar legăturile 
dintre atomii moleculei rămân practic nemodificate comparativ cu molecula 
neadsorbită. 

În  cazul adsorbţiei chimice, forţele de interacţiune dintre moleculele substanţei 
adsorbite şi suprafaţa adsorbantului sunt puternice, de natură chimică şi în mod 

uzual covalente. În acest caz, entalpia de adsorbţie are o valoare considerabilă fiind 
cuprinsă între – 40 până la – 400 kJ/mol, fiind de acelaşi ordin de mărime cu tăria 
legăturii atomilor din cadrul moleculei. Spre deosebire de adsorbţia fizică, 
chemosorbţia duce la modificarea legăturilor dintre atomi ceea ce determină uneori 
disocierea moleculei în atomi, deşi în general se consideră că are loc doar o 
labilizare a anumitor legături ale moleculei adsorbite [77].  

Câţiva dintre cei mai importanţi factori care influenţează adsorbţia din soluţie 
sunt [3, 174-176]:  
- Aria suprafeţei adsorbantului. Cu cât aria suprafeţei adsorbantului este mai 

mare cu atât capacitatea de adsorbţie este mai mare. 
- Dimensiunea particulelor adsorbantului. Particulele cu dimensiuni mai mici reduc 

difuzia internă şi transferul de masă, limitând penetrarea   substanţei adsorbite 

în interiorul adsorbantului astfel încât echilibrul este mai uşor de atins. 

- Timpul de contact sau timpul de rezidenţă. În funcţie de natura substanţei 
adsorbite şi a adsorbantului, timpul de contact se stabileşte experimental astfel 
încât să se asigure stabilirea echilibrului. 

- pH-ul. Gradul de ionizare al speciilor din soluţie este afectat de pH ceea ce 
afectează la rândul său adsorbţia. 
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- Dimensiunea moleculelor adsorbite comparativ cu dimensiunea porilor de pe 
suprafaţa adsorbantului. Dacă moleculele sunt mari ele nu pot intra în porii mici  

de pe suprafaţa adsorbantului ceea ce reduce capacitatea de adsorbţie 
independent de alte cauze. 

- Natura polară sau nepolară a adsorbantului şi a componenţilor soluţiei. 
Adsorbanţii polari tind să adsoarbă puternic compuşii polari şi să adsoarbă slab 
compuşii nepolari şi invers. 

- Structura porilor şi distribuţia mărimii porilor;  
- Temperatura influenţează atât viteza de adsorbţie, cât şi concentraţia la 

echilibru. 
 
 

2.2 Izoterme de adsorbţie  

 

Coeficientul de adsorbţie (cantitatea reţinută) (qt) reprezintă masa de substanţă 
adsorbită raportată la masa de adsorbant şi se exprimă în mg g-1, iar formula de 
calcul utilizată este : 

                                                 
m

VCC
q t

t

)( 0                                        (2.1)                                                     

unde : Co – este concentraţia initială a substanţei adsorbite, mg L-1; 

           Ct – este concentraţia substanţei adsorbite la timpul t, mg L-1;  
           m – este masa de adsorbant utilizată, g; 
           V – volumul soluţiei, L; 

La stabilirea echilibrului, relaţia (2.1) devine: 

                                                
m

VCC
q e

e

)( 0                                         (2.2) 

unde : qe – este coeficientul de adsorbţie la echilibru, mg g-1; 
          Ce – este concentraţia initial a substanţei adsorbite la echilibru, mg L-1. 

Izotermele de adsorbţie oferă informaţii importante privind mecanismul de 
adsorbţie, proprietăţile suprafeţei adsorbantului, afinitatea dintre adsorbant şi 
adsorbit precum şi o evaluare cantitativă a performanţei procesului de adsorbţie. 
Pentru stabilirea izotermei de adsorbţie, datele experimentale obţinute la stabilirea 

echilibrului de adsorbţie sunt potrivite (fitate) cu diferite ecuaţii prezentate în 
literatură [174].  

Câteva dintre cele mai cunoscute şi folosite izoterme sunt: 

2.2.1. Izoterma Langmuire 

 
Modelul izotermei Langmuire pleacă de la ipoteza unui echilibru între adsorbţia 

în strat monomolecular şi desorbţie astfel existând un proces continuu de 
bombardare a suprafeţei cu molecule şi un proces corespunzător de desorbţie a 
moleculelor de pe suprafaţă, iar la echilibru vitezele celor două procese sunt egale.  

Izoterma Langmuir este o izotermă semi-empirică ce are la bază următoarele 
presupuneri [23, 137, 177]: 
- golurile (centrele active) de pe suprafaţa adsorbantului solid sunt în număr 

constant, identice şi uniform distribuite pe suprafaţă; 
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- fiecare centru activ poate adsorbi doar o singură moleculă astfel încât stratul de 
adsorbţie este monomolecular, iar adsorbţia tinde spre o limită ce corespunde 

ocupării tuturor centrelor active de pe suprafaţă; 
- energiile de legătură ale speciilor adsorbite sunt identice în toate centrele de pe 

suprafaţă şi independente de prezenţa altor specii adsorbite pe centre 
învecinate. 
Aceste presupuneri sunt rareori adevărate, există întotdeauna imperfecţiuni ale 

suprafeţei, moleculele adsorbite nu sunt neapărat inerte iar mecanismul de 
adsorbţie este diferit de la prima la ultima moleculă.  

Modelul Langmuire are la bază relaţia [178-180]: 

                                            

eL

eLm

e
CK

CKq
q

1
                                            (2.3) 

unde: qm – reprezintă coeficientul maxim de adsorbţie la formarea stratului 
molecular, mg g-1; 

          KL – constanta Langmuire, L mg-1; 
Constantele qm şi KL se obţin prin liniarizarea ecuaţiei (2.3) [26, 128]: 

                                        
e

mLme

e C
qKqq

C 11
                                     (2.4)                                                                                 

Reprezentând grafic dependenţa Ce/qe = f(Ce), se obţine o dreaptă din a cărei 

pantă şi ordonată la origine se obţin valorile constantelor qm şi KL. 

2.2.2. Izoterma Freundlich 

 
Izoterma Freundlich porneşte de la ipoteza unei adsorbţii pe suprafeţe 

eterogene iar ecuaţia empirică stabilită este valabilă pe un domeniu relativ strâns de 
concentraţii, concentraţii medii.  

Izoterma Freundlich descrie o adsorbţie difuză, în straturi multiple, cu 
interacţiuni între moleculele adsorbite, având diferite energii de suprafaţă şi stabilită 
cu ajutorul determinărilor experimentale [19, 23, 174].  

Modelul Freundlich are la bază relaţia [77,181]: 

                                        
n

eFe CKq /1
                                             (2.5)                                                                                           

unde: KF - este constanta lui Freundlich, un indicator al capacităţii de adsorbţie, 
mg1-1/n L1/n g-1;  

          n - este o constantă, un indicator al intensităţii de adsorbţie 
(adimensional).  

Parametrul n este de obicei mai mare decât unitatea, pentru ca procesul de 
adsorbţie să fie unul favorabil, n trebuie sa fie mai mare decât unitatea şi mai mic 
decât 10. Cu cât valoarea lui n este mai mare, izoterma de adsorbţie devine mai 

neliniară. Parametrii KF şi n, depind de temperatură [9, 181-183]. 
Caracteristic acestei ecuaţii este faptul că poate fi liniarizată prin logaritmare, 

ceea ce permite determinarea constantelor KF şi n [184-186]: 

                                          
eFe C

n
Kq ln

1
lnln                                    (2.6)                                                                              

Reprezentând grafic dependenţa lnqe = f(lnCe), se obţine o dreaptă din a cărei 
pantă se calculează n, iar din ordonata la origine rezultă constanta KF. 
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2.2.3 Izoterma Redlich-Peterson 

 
Izoterma Redlich-Peterson este o izotermă empirică ce conţine trei parametrii. 

Ea combină atât caracteristicile izotermei Langmuire cât şi ale izotermei Freundlich, 
mecanismul de adsorbţie fiind unul hibrid ce nu urmează adsorbţia ideală în 
monostrat [73]. Izoterma Redlich-Peterson poate fi descrisă de următoarea ecuaţie 
[179]: 

                                              

eRP

eRP
e

C

CK
q

1
                                      

(2.7)                                                                                      

unde: KRP – este constanta lui Redlich-Peterson, L g-1; 
   α RP – este tot o constantă, (L mg-1)β 

   β – este un exponent ce variază între 0 şi 1. 

Ecuaţie (2.7) se reduce la Legea lui Henry, atunci când parametrul β = 0 şi 
devine izoterma Langmuir, când valoarea de β = 1 [23, 187].  

2.2.4 Izoterma Sips 

 
Pornind de la ideea dezvoltată de ecuaţia lui Freundlich şi anume, creşterea 

continuă a cantităţii adsorbite odată cu creşterea concentraţiei, Sips a propus o 

ecuaţie similară în formă cu ecuaţia Freundlich, dar care are o limită finită de 
saturaţie la concentraţii mari. Izoterma Sips este o ecuaţie empirică cu trei 
parametri validă pentru adsorbţia pe substraturi solide eterogene ce poate fi 
exprimată ca [11, 188-190]: 

                                             
n

eS

n

eSm

e
CK

CKq
q

1
                                          (2.8)                                                                                          

unde: qm – este coeficientul maxim de adsorbţie Sips, mg g-1; 
         KS – este constanta de afinitate Sips, L mg-1; 
         n – exponent (adimensional). 
La concentraţii mici apropiate de 0, ecuaţia (2.8) se reduce la forma ecuaţiei 

Freundlich (2.6), iar la concentraţii mari, n = 1, se atinge capacitatea de adsorbţie 

monomoleculară, caracteristică izotermei Langmuir (5) [191-193]. 

2.2.5. Izoterma Langmuir-Freundlich 

 
Izoterma Langmuir-Freundlich se prezintă în forma: 

                                       
mLF

eLF

mLF

eLFmLF
e

CK

CKq
q

)(1

)(
                                    (2.9) 

unde 
mLFq  este coeficientul maxim de adsorbţie,    

        LFK  este constanta de echilibru considerând suprafaţa heterogenă a 

adsorbantului solid iar   

        LFm este un parametru de heterogenitate ce ia valori cuprinse între 0 şi 1. 
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2.3 Consideraţii cinetice  

 
Studiile cinetice oferă informaţii importante privind viteza de desfăşurare a 

procesului de adsorbţie, a timpului de stabilire a echilibrului, a mecanismului şi a 
eficienţei procesului de adsorbţie.  

Pentru studiul cinetic al procesului de adsorbţie, în literatură sunt propuse  

diferite modele cinetice: 
 
Pseudo-ordinul unu 

 
Considerând procesul de adsorbţie ca fiind de pseudo-ordin unu, Lagergren a 

propus următoarea expresie a vitezei [194, 195]: 

                                          )(
1 te

t qqk
dt

dq
                                        (2.10) 

unde  k1 este constanta de pseudo-ordin unu (min-1). 
Prin integrarea ecuaţiei (2.10) între limitele  t = 0 la t = t şi respectiv de la  

qt=0 la qt = qt  rezultă: 

                                      tkqqq
ete 1

ln)ln(                                    (2.11) 

Reprezentînd grafic dependenţa ln( ) ( )e tq q f t  rezultă o dreaptă din a cărei 

pantă se calculează constanta de viteză  k1. 
 
Pseudo-ordinul doi 
 
Considerând procesul de adsorbţie ca fiind de pseudo-ordin doi, Ho şi McKay au 

propus următoarea expresie a vitezei [194, 196]: 

                                        2

2
)(

te

t qqk
dt

dq
                                        (2.12) 

unde  k2 este constanta de pseudo-ordin doi (g mg-1 min-1). 
Prin integrarea ecuaţiei (2.12) între limitele  t = 0 la t = t şi respectiv de la  

qt=0 la qt = qt  rezultă [197,198]: 

                                            

eet
q

t

qkq

t
2

2

1
                                        (2.13) 

Reprezentînd grafic dependenţa )(/ tfqt
t

 rezultă o dreaptă din a cărei pantă 

se calculează constanta de viteză k2. 
 
Difuzia între particule 
 
Weber şi Morris consideră că în cazul în care difuzia între particule constituie 

etapa determinantă de viteză, este valabilă  dependenţa liniară descrisă de ecuaţia: 

                                                 Ctkq
dt

2/1
                                    (2.14) 

unde  kd  este constanta de difuzie între particule iar C este o constantă ce este 

corelată cu grosimea stratului interfazic. 

Reprezentând grafic dependenţa )( 2/1tfq
t

 se obţine o dreaptă din a cărei 

pantă rezultă constanta kd. 
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Ecuaţia Bangham 
 
Bangham consideră că dacă difuzia adsorbitului în porii adsorbantului reprezintă 

etapa determinantă de viteză, este valabilă  dependenţa liniară descrisă de ecuaţia: 

                                 t
V

mk

mqC

C
B

to

o lnlnlnln                           (2.15) 

unde C0 este concentraţia iniţială a soluţiei, V este volumul soluţiei, m, masa de 

adsorbant iar kB şi )1(  sunt constante. 

Reprezentând grafic dependenţa )())/(ln(ln tfmqCC
too

 se obţine o dreaptă 

din a cărei pantă şi ordonată la origine rezultă valorile constantelor kB şi α. 

Ecuaţia propusă de Bangham permite prin urmare a stabili dacă difuzia 
adsorbitului în porii adsorbantului reprezintă etapa determinantă de viteză a 

procesului de adsorbţie. 
 

2.4 Consideraţii termodinamice 

 

Energia liberă Gibbs de adsorbţie, o

ads
G  , dă informaţii privind spontaneitatea 

procesului de adsorbţie şi se calculează cu ecuaţia [199]: 

                                         KRTGo

ads
ln                                         

(2.16) 
unde R este constanta generală a gazelor, T este temperatura absolută iar K 

este  constanta de echilibru a procesului de adsorbţie-desorbţie şi se calculează cu 

relaţia [174]:  

                                                 

e

e

C

q
K                                               (2.17) 

unde qe reprezintă coeficientul de adsorbţie la echilibru iar Ce este concentraţia 
soluţiei la echilibru. 

Valori negative ale energiei libere Gibbs indică un proces de adsorbţie spontan, 

favorizat din punct de vedere termodinamic. 

Entalpia de adsorbţie, 
o

ads
H , oferă informaţii privind efectul termic endoterm 

sau exoterm al procesului de adsorbţie şi se calculează cu ajutorul ecuaţiei van’t 
Hoff, considerând entalpia constantă pe intervalul de temperatură considerat [200]:  

                                  C
RT

H
K

o

adsln                                           (2.18) 

Reprezentând grafic dependenţa )/1(ln TfK , se obţine o dreaptă din a cărei 

pantă rezultă valoarea entalpiei de adsorbţie. 

Valoarea pozitivă a ΔH° indică faptul că procesul de adsorbţie este endoterm, iar 
valoarea negativă indică un proces exoterm. 

Informaţii privind gradul de ordine-dezordine a sistemului se obţin pe baza 

entropiei de adsorbţie, 
o

ads
S  , ce se calculează cu relaţiei [201]: 

                                    
o

ads

o

ads

o

ads
STHG                              (2.19)
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respectiv: 

                                 
T

GH
S

o

ads

o

adso

ads                               (2.20) 

Valori negative al entropiei de adsorbţie indică scăderea numărului gradelor de 
libertate ale adsorbitului ca urmare a procesului de adsorbţie în timp ce valori 
pozitive ale entropiei de adsorbţie indică creşterea  numărului gradelor de libertate 

ale adsorbitului. 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 

 
 
 
 

BUPT



  Sinteza, caracterizarea şi testarea unor polimeri - 3 24 

 

3. Sinteza, caracterizarea şi testarea unor 
polimeri ca adsorbanţi pentru eliminarea 
fenolului şi a p-clorfenolului din soluţii 

apoase 
 
În acest capitol sunt prezentate rezultatele obţinute la testarea unor noi 

adsorbanţi polimeri pentru îndepărtarea fenolului şi a p-clorfenolului (PCP) din soluţii 

apoase. 
Cei doi noi adsorbanţi s-au obţinut prin funcţionalizarea copolimerului stiren-

divinilbenzen cu grupări amino-fosfinice şi respectiv cu grupări carboxilice. 
Capacitatea de adsorbţie a celor doi polimeri a fost comparată cu cea a 

adsorbantului XAD-4 (copolimer stiren divinilbenzen nefuncţionalizat) unul dintre cei 
mai utilizaţi adsorbanţi, pe scară largă, pentru îndepărtarea poluanţilor fenolici din 
apele uzate.  

 
 

3.1 Sinteza polimerilor 

 

3.1.1 Sinteza polimerului stiren divinilbenzen funcţionalizat cu 

grupări amino-fosfinice 

 

Polimerului stiren divinilbenzen funcţionalizat cu grupări amino-fosfinice 
(adsorbantul P1) a fost preparat pornind de la copolimerul stiren-divinilbenzen 
grefat cu grupări aldehidice (precursorul PP1). Sinteza precursorului PP1 (polimer 
funcţionalizat cu aldehidă) a pornit de la copolimerul stiren-divinilbenzen 
clorometilat ce a fost prezentată în lucrări anterioare [202-203]. 

Funcţionalizarea precursorului PP1 cu grupări amino-fosfinice s-a realizat  

conform Schemei 1. 
 

P CHO
C3H7NH2 + C6H5PH(O)(OH)

THF/ -H2O
P CH-P(O)(OH)C6H5

NH-C3H7

PP1 P1  
Schema 1. Procedeul de preparare a adsorbantului P1. 

 

Un amestec de 5 g de precursor PP1 împreună cu acid fenilfosfinic, 
izopropilamină şi 50 ml tetrahidrofuran (THF) a fost menţinut sub agitare timp de 24 
ore la 55 °C. Raportul molar de grupe aldehidice: acid fenilfosfinic: izopropilamină a 
fost 1:1.5:1. După răcire, granulele de polimer au fost separate prin filtrare, spălate 
cu metanol (3x20 ml), acetonă (3x20 ml) şi eter dietilic (3x20 ml) apoi uscat la 50 
°C timp de 24 ore. 
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3.1.2 Sinteza polimerului stiren divinilbenzen funcţionalizat cu 

grupări carboxilice 

 
Polimerului stiren divinilbenzen funcţionalizat cu grupări carboxilice (adsorbantul 

P2) a fost preparat pornind de la copolimerul stiren-divinilbenzen clormetilat 
(precursor PP2) în conformitate cu Schema 2. 

 

P CH2Cl
DMFA,CH3OC6H3(OH)CO2H

K2CO3, TEAI/-HCl
P CH2-O

PP2 P2

OCH3

HOOC

 
Schema 2. Procedeul de preparare a adsorbantului P2. 

 

8 g probă de copolimer clormetilat, carbonat de potasiu aq. (30%), 100 ml 
iodură de tetraetilamoniu (TEAI) 0,2 mmoli, 7,5 g acid 2-hidroxi-5methoxybenzoic 
(în raport molar - grupări clormetil (CH2CI): acid 2-hidroxi-5methoxybenzoic = 
1:1.5) şi 40 ml dimetilformamidă (DMFA ) au fost adăugate într-un balon cu fund 
rotund de 250 ml prevăzut cu un condensator de reflux, agitator mecanic şi 
termometru. Amestecul s-a menţinut sub agitare timp de 24 ore la 95 °C.  

După răcire, granulele de polimer au fost separate prin filtrare, spălate cu apă 

distilată fierbinte (3x20 ml), metanol (3x20 ml), acetonă (3x20 ml) şi în final cu 
dietil eter (3x20 ml) apoi uscate la 50 °C timp de 24 ore. 

 

3.2 Caracterizarea polimerilor  

 

Polimerii au fost caracterizaţi cu ajutorul spectroscopiei IR. Spectrele FTIR au 
fost realizate utilizând un spectrometru Shimadzu Prestige - 21 pe domeniul 400-
4000 cm-1, folosind pastile de KBr şi o rezoluţie de 4 cm-1. 

 Izotermele de adsorbţie - desorbţie ale N2 pentru polimerii XAD-4 , P1 şi P2 au 
fost efectuate cu ajutorul instrumentului Micromeritics ASAP 2020, la 77K după ce 
probele au fost degazate sub vid puternic la 50 °C, timp de 24 ore.  

Suprafaţa specifică a fost calculată folosind metoda Brunauer-Emmet-Teller 

(BET) iar distribuţia porilor a fost calculată folosind metoda Barrett - Joyner – 
Halenda (BJH), din curbele de desorbţie. 

Analiza termogravimetrică (TG), a fost realizată utilizând aparatul NETZSCH - 
STA 449C. Curbele TG au fost înregistrate în intervalul de temperatură 25-1200 °C 
cu o viteză de încălzire de 10 K min-1, folosind creuzete de platină. Experimentele au 
fost efectuate în aer artificial cu un debit de 20 ml min-1. 

Analiza elementară a fost realizată prin spectroscopie de raze X cu dispersie de 

energie (EDX) folosind aparatul FEI Inspect S. 
Conţinutul de acid carboxilic al adsorbantului polimeric P2 a fost determinat prin 

titrare. În 15 ml soluţie 1 M NaOH, s-au adăugat 0,21 g de polimer P2 ce s-a lăsat 
peste noapte sub agitare. Amestecul s-a filtrat şi s-a titrat cu HCI 1 M. Cei 14 ml de 
titrant utilizaţi au indicat un conţinut de 4,8 mmol g-1 carboxil. 
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3.3 Experimentele de adsorbţie 

 
Adsorbţia fenolului şi a p-clorfenolului (PCP) din soluţie apoasă pe cei doi 

polimeri a fost realizată la 25 °C, pH = 6,5, folosind 2 g L-1 masă adsorbant şi  
diferite concentraţii iniţiale de 75-170 mg L-1 pentru fenol şi 102-230 mg L-1  pentru  
p-clorfenol. Toate experimentele au fost efectuate la o viteză de agitare de 200 rpm 
timp de 24 h pentru a asigura echilibrul procesului de adsorbţie. 

Concentraţia de fenol şi PCP a fost monitorizată spectrofotometric, utilizând un 
spectrofotometru UV-VIS Shimadzu. Valorile absorbanţei au fost măsurate la 
lungimea de undă de 270 nm pentru fenol şi la 280 nm pentru PCP. 

Capacitatea de adsorbţie a polimerilor a fost calculată cu ajutorul ecuaţiei (2.1). 

 

3.4. Rezultate şi discuţii  

3.4.1 Caracterizarea polimerilor  

 
În Figura 3.1 sunt prezentate spectrele FTIR pentru adsorbanţii XAD-4, P1 şi P2. 

 
Fig. 3.1. Spectrul FTIR al adsorbanţilor XAD-4, P1 şi P2. 

 
Spre comparaţie, în Figura 3.2 este prezentat spectrul FTIR al polistirenului. 
Spectrul IR al adsorbantului XAD-4 confirmă structura de tip polistiren a 

acestuia. Spectrul IR al adsorbantului P1 prezintă benzi suplimentare în comparaţie 

cu spectru IR al XAD-4 (Fig. 3.1) şi spectrul IR al polistirenului (Fig. 3.2). 
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Fig. 3. 2. Spectrul FTIR al polistirenului. 

 
 

Benzile situate la 1265,30 cm-1, 1701,22 cm-1 şi 2360,87 cm-1 sunt atribuite 

vibraţiei de întindere P=O, C=O respectiv OH (în grupa P-OH) [204]. Banda situată 

la 1701,22 cm-1 este atribuită vibraţiei de întindere C=O a grupării aril-CHO de la 
precursorul PP1, care nu a participat în reacţia cu acidul fenilfosfinic şi 
izopropilamină. 

Prezenţa  grupării COOH grefate pe polimerul P2 este confirmată de banda 
intensă şi largă situată la 3390,86 cm-1 atribuite vibraţiei de întindere OH şi banda 
de la 1722,43 cm-1 atribuită vibraţiei de întindere C=O a grupării aril-COOH [204]. 

Izotermele de adsorbţie-desorbţie ale N2 în cazul polimerilor XAD-4, P1 şi P2 

sunt prezentate în Figura 3.3. 
După cum poate fi observat şi conform clasificării IUPAC, izoterma XAD-4 (Fig. 

3.3a) este de tipul IV având o buclă de histereză H2, în timp ce izotermele 
polimerilor P1 şi P2 (Fig. 3.3b şi 3.3c) sunt similare şi apropiate de tipul II având o 
buclă de histereză H3. Aceste rezultate sunt în conformitate cu distribuţia 
dimensiunii porilor prezentată în Figura 3.4.  

 După cum rezultă din Figura 3.4, XAD-4 este în esenţă un material mezoporos 
ce prezintă, de asemenea, câţiva micropori. Mai mult decât atât, XAD-4 are o 

distribuţie a dimensiunii porilor relativ îngustă, cu o medie a diametrului porilor de 
5,42 nm (Tabelul 3.1). Pe de altă parte, polimerii P1 şi P2 prezintă o distribuţie 
similară a mărimii porilor, care este în mod evident mult mai largă în comparaţie cu  
XAD-4. În polimerii P1 şi P2 nu sunt prezenţi micropori. Cu toate acestea, distribuţia 
dimensiunii porilor în polimerii P1 şi P2 variază în domeniul mezoporilor şi 

macroporilor. 
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Diferenţe  între XAD-4 şi cei doi polimeri pot fi de asemenea observate în ceea 
ce priveşte suprafaţa specifică şi structura porilor, aşa cum rezultă din Tabelul 3.1.  

Proprietăţile polimerilor P1 şi P2 sunt foarte asemănătoare între ele şi diferite de 
cele ale XAD-4. Se poate observa că suprafaţa specifică şi volumul porilor XAD-4 
sunt mult mai mari în comparaţie cu P1 şi P2 în timp ce diametrul mediu al porilor 
este mult mai mic (Tabelul 3.1). 
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Fig. 3.3. Izotermele de adsorbţie-desorbţie ale N2 în cazul polimerilor XAD-4 (a), P1 (b) şi P2 (c)  
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Fig. 3.4. Distribuţia dimensiunii porilor în polimerii XAD-4, P1 şi P2. 
 

Tabelul 3.1. Proprietăţile caracteristice ale adsorbanţilor XAD-4, P1 şi P2. 
 

Proprietăţi XAD-4 P1 P2 

Suprafaţa specifică BET (m2 g-1) 727.74 22.15 25.08 

Volumul porilor (cm3 g-1) 0.89 0.11 0.09 

Diametrul mediu al porilor (nm) 5.42 21.99 15.14 

 
 

Informaţii cu privire la stabilitatea termică a polimerilor au fost furnizate de 
analiza termogravimetrică (Fig. 3.5). 

În intervalul 25-150 °C, se poate observa o pierdere de masă de aproximativ 
5% în cazul polimerului P2, respectiv 25% pentru XAD-4, pierdere ce poate fi 
atribuită evaporării apei adsorbite.  

Degradarea începe la 200 °C pentru polimerul P2, la 210 °C pentru P1 şi la 
330°C pentru XAD-4; degradare completă (pierdere de masă de 100 %) a 
adsorbanţilor P1, XAD-4 şi P2 având loc la 846, 1040 şi respectiv 1140 °C. 

Funcţionalizarea polimerului P1 cu grupări amino-fosfinice a fost dovedită şi de 

analiza elementră. Figura 3.6 prezintă spectrul EDX al polimerului P1. 
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Fig. 3.5. Curbele TG ale adsorbanţilor XAD-4, P1 şi P2. 
 

 
Fig. 3.6. Spectrul EDX al polimerului P1 
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Analiza elementară a polimerului P1 a evidenţiat prezenţa vârfului caracteristic 
azotului şi fosforului, dovedind astfel funcţionalizarea polimerului cu grupări  amino-
fosfinice. Pe baza analizei elementare, a fost calculat conţinutul de azot din probă ca 

fiind de 3,53 (%, în greutate) şi gradul de funcţionalizarea, GF = 2,5 (mmol acid 
aminofosfinic/g de copolimer). 

 

3.4.2 Studiul adsorbţiei 

3.4.2.1 Efectul concentraţiei iniţiale şi a timpului de contact 

 
Cantitatea de fenol adsorbită pe polimerii P1 şi P2 în funcţie de timpul de 

contact, pentru diferite concentraţii iniţiale este prezentată în Figura 3.7 şi 3.8. 
 

 
 

Fig. 3.7. Efectul timpului de contact asupra adsorbţiei fenolului pe adsorbantul P1. 
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Fig. 3.8. Efectul timpului de contact asupra adsorbţiei fenolului pe adsorbantul P2. 

 
Cantitatea de p-clorfenol (PCP)  adsorbită pe polimerii P1 şi P2 în funcţie de 

timpul de contact, pentru diferite concentraţii iniţiale este prezentată în Figura 3.9 şi 
3.10 [205, 206]. 

 
Fig. 3.9. Efectul timpului de contact asupra adsorbţiei PCP  

pe adsorbantul P1  
 

Se poate observa că atât adsorbţia fenolului cât şi a PCP pe adsorbanţii P1 şi P2 
este foarte rapidă în prima oră, apoi ea devine mai lentă în apropierea echilibrului. 

Acest lucru poate fi atribuit numărul mare de centri activi  disponibili pe suprafaţă 
adsorbantului în etapa iniţială care, în timp, devin dificil de ocupat, ca urmare a 
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forţelor de respingere dintre moleculele de solut de pe suprafaţa solidului şi a celor 
din soluţie [178]. Rezultatele obţinute sunt în acord cu datele din literatură  
demonstrând creşterea cantităţii adsorbite cu creşterea concentraţiei iniţiale a 

sorbitului atât în cazul fenolului cât şi a p-clorfenolului [12, 178]. 

 
Fig. 3.10. Efectul timpului de contact asupra adsorbţiei PCP  

pe adsorbantul P2. 

3.4.2.2. Studiul cinetic 

 
Cinetica adsorbţiei fenolului şi a PCP  a fost investigată pentru toţi cei trei 

adsorbanţi utilizaţi, folosind modelele cinetice de pseudo-ordinul unu (ecuaţia 2.11) 
şi pseudo-ordinul doi (ecuaţia 2.13). 

Datele experimentale corespunzătoare adsorbţiei fenolului şi a PCP pe polimerii 
XAD-4, P1 şi P2, nu se potrivesc cu forma liniarizată a ecuaţiei pseudo-ordinului 
întâi. În Figura 3.11 se prezintă spre exemplificare, dependenţa ln(qe-qt) ca funcţie 

de timp (corespunzătoare pseudo-ordinului întâi)  pentru adsorbţia PCP (la diferite 
concentraţii iniţiale) pe adsorbantul P1. Acest lucru indică faptul că cinetica  
adsorbţiei fenolului şi a PCP pe cei trei adsorbanţi nu este descrisă de modelul 
pseudo-ordinului unu.  

Considrând modelul cinetic de pseudo-ordinului doi, prin reprezentarea grafică a 
funcţiei t/qt=f(t), conform ecuaţiei 2.13, s-au obţinut dependenţe liniare confirmând 
că  adsorbţiei fenolului şi a p-clorfenolului pe toţi cei trei adsorbanţi, corespunde 

modelului cinetic de pseudo-ordin doi.  
Spre exemplificare, în Figura 3.12 şi 3.13 sunt reprezentate grafic dependenţele 

t/qt în funcţie de timp, corespunzătoare pseudo-ordinului doi, pentru adsorbţia 
fenolului şi respectiv a PCP pe polimerul P1.  
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Fig. 3.11. Dependenţa  ln(qe-qt) ca funcţie de timp pentru adsorbţia PCP (la diferite 

concentraţii iniţiale) pe adsorbantul P1. 

 

 
Fig. 3.12. Reprezentarea  grafică a dependenţelor t/qt în funcţie de timp, pentru 

adsorbţia fenolului pe polimerul P1. 
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Fig. 3.13. Reprezentarea  grafică a dependenţelor t/qt în funcţie de timp, pentru 

adsorbţia PCP pe polimerul P1. 
 

Valorile calculate ale parametrilor k2, qe şi a coeficienţilor de corelare (R2) pentru 
adsorbţia fenolului şi a PCP pe adsorbanţii P1, P2 şi XAD-4, sunt prezentate în 
Tabelul 3.2 şi respectiv în Tabelul 3.3.  

Coeficienţii de corelare apropiaţi de unitate şi valorile experimentale pentru qe 
foarte apropiate cu valorile calculate, indică faptul că cinetica de adsorbţie a 

fenolului şi a PCP, pe toţi cei trei adsorbanţi, XAD-4, P1 şi P2 este descrisă de 
modelul pseudo-ordinului doi. De asemenea, se poate observa că, valorile mai mari 
ale constantelor de viteză la concentraţii iniţiale mai mici, sunt în acord cu timpul 
mai scurt necesar pentru a atinge echilibrul. Rezultate similare au fost raportate atât 
pentru fenol [26] cât şi pentru p-clorfenol pe XAD-4 [27]. 
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Tabelul 3.2. Parametrii cinetici pentru modelul pseudo-ordinului doi, la diferite 
concentraţii iniţiale de fenol. 

 

 
Adsorbantul 

pentru 
fenol 

Concentraţia 

iniţială 

 
C0 (mg L-1) 

Pseudo-ordinul doi 

 

k2·103 

(g mg-1 min-1) 
 

R2 

qe (mg g-1) 

Experimental Calculat 

 

 
P1 

75.2 1.416 0.99942 30.60 30.93 

94.0 1.141 0.99933 36.86 37.26 

112.8 0.938 0.99849 43.49 44.36 

131.6 0.883 0.99938 50.24 50.76 

150.4 0.787 0.99928 55.49 56.02 

 
 

P2 

75.2 0.962 0.99952 56.59 57.34 

94.0 0.854 0.99963 68.59 69.39 

112.8 0.726 0.99982 78.65 79.62 

131.6 0.658 0.99961 89.37 90.50 

150.4 0.644 0.99965 99.20 100.10 

 

 
XAD-4 

75.2 4.600 0.99985 34.75 34.95 

94.0 3.437 0.99986 42.46 42.68 
112.8 3.13 0.99990 49.31 49.58 
131.6 2.985 0.99962 54.64 54.41 

150.4 2.787 0.99957 62.12 62.73 
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 Tabelul 3.3. Parametrii cinetici pentru modelul pseudo-ordinului doi, la diferite 
concentraţii iniţiale de PCP. 

 

 
 

Adsorbantul 
penru 
PCP 

Concentraţia 

iniţială 
 

C0 (mg L-1) 

Pseudo-ordinul doi 

 
k2·103 

(g mg-1 

min-1) 

 

R2 

qe (mg g-1) 

Experimental Calculat 

 

 
P1 

102.4 0.965 0.99894 31.14 31.74 

128.0 0.859 0.99900 36.35 36.98 

153.6 0.727 0.99992 41.95 42.99 

179.2 0.685 0.99889 45.81 46.57 

204.8 0.612 0.99899 50.60 51.55 

 
 

P2 

102.4 0.160 0.99857 163.27 166.67 

128.0 0.107 0.99775 197.13 202.02 

153.6 0.094 0.99780 232.82 238.09 

179.2 0.090 0.99798 264.31 271.74 

204.8 0.088 0.99852 292.01 298.51 

 
 

XAD-4 

102.4 0.674 0.99977 114.65 115.74 

128.0 0.644 0.99966 130.53 131.75 
153.6 0.588 0.99994 153.07 154.32 
179.2 0.435 0.99971 171.74 173.61 
204.8 0.393 0.99907 182.68 185.18 

 
 

3.4.2.3 Determinarea izotermei de adsorbţie 

 
Studiul echilibrului de adsorbţie este foarte important în înţelegerea 

mecanismului de adsorbţie şi în proiectarea procesului de adsorbţie. 
Pentru stabilirea izotermelor ce descriu adsorbţia fenolului şi a PCP pe cei trei 

adsorbanţi utilizaţi, datele experimentale la echilibru au fost potrivite (fitate) cu 
ecuaţiile izotermelor Langmuire (ecuaţia 2.3), Freundlich (ecuaţia 2.5), Redlich-
Peterson (ecuaţia 2.7) şi Sips (ecuaţia 2.8). În acest scop s-a folosit analiza de 

regresie neliniară, utilizând programul ORIGIN 6. 
Dependenţele qe=f(Ce) pentru adsorbţia fenolului şi a PCP pe adsorbanţii P1, P2 

şi XAD-4 sunt prezentate în Figura 3.14 şi 3.15. 
Valorile coeficienţilor de corelare (R2) şi parametrii izotermelor sunt prezentate 

în Tabelul 4 în cazul fenolului şi respectiv în Tabelul 5 pentru PCP.  
Studiile de adsorbţie [4, 62, 88] au arătat că, capacitatea de adsorbţie a 

adsorbanţilor în soluţii apoase este influenţată de numeroşi factori cum sunt natura 

adsorbitului şi a adsorbantului, un rol esenţial având interacţiunile dintre adsorbant 
şi adsorbit în timpul procesului de adsorbţie. 
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Fig. 3.14. Reprezentarea grafică a izotermelor de adsorbţie a fenolului pe adsorbantul P1 (a), P2 (b) şi XAD-4 (c) 
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Fig. 3.15. Reprezentarea grafică a izotermelor de adsorbţie pentru PCP pe adsorbantul P1 (a), P2 (b) şi XAD-4 (c). 
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Adsorbţia fenolului şi a PCP pe cei trei adsorbanţi polimerici studiaţi, include 
interacţiuni de tip van der Waals şi legături de hidrogen.  

Diferenţele în capacitatea de adsorbţie a fenolului şi a PCP pe polimerii studiaţi, 

se datorează caracteristicilor diferite ale texturii poroase şi a diferitelor grupări 
funcţionale de pe suprafaţa polimerilor care, implică diferite interacţiuni adsorbat-
adsorbit. 

Adsorbanţii P1 şi P2 au predominant mezo/macropori cu diametrul mediu al 
porilor mai mare decât cel al XAD-4 (Tabelul 3.1), fapt ce sugerează posibilitatea 
utilizării acestora ca absorbanţi pentru compuşii aromatici, cum sunt fenolul şi PCP. 

Dintre cei trei adsorbanţi studiaţi, polimerul P2 (funcţionalizat cu grupări 

carboxilice) a prezentat cea mai bună capacitate de adsorbţie, ce poate fi atribuită 
grupărilor carboxil, acestea având o afinitate bună pentru formarea legăturilor de 

hidrogen cu grupele hidroxil ale fenolului şi a PCP. În acest caz, legăturile de 
hidrogen reprezintă interacţiunea principală în adsorbţia fenolului şi a PCP. 

Chiar dacă XAD-4 are o suprafaţă specifică mai mare în comparaţie cu cea a P2, 
capacitatea de adsorbţie a fenolului şi a PCP este mai mică, fenomen ce poate fi 
explicat prin interacţiunile de tip van der Waals între nucleul aromatic al fenolului şi 

p-clorfenolului şi nucleul fenil prezent în  XAD-4 [201, 3]. 
După cum se poate observa atât din Figura 3.14 şi 3.15, cât şi din Tabelele 3.4 

şi 3.5, atât polimerul P2 cât şi XAD-4 au prezentat o capacitate de adsorbţie mai 
bună faţă de PCP decât pentru fenol [207]. Această comportare se explică prin 
solubilitatea mai scăzută a PCP ( 27 g L-1 la 289K) comparativ cu cea a fenolului (93 
g L-1 la 289K ) şi valoarea pKa ceva mai mică a PCP (9,37 la 298K) comparativ cu 

cea a fenolului (9,89 la 298K), aceste rezultate fiind în acord cu datele din literatura 
de specialitate [73]. 

Pentru adsorbţia fenolului şi a PCP pe adsorbanţii P2 şi XAD-4, modelul 
izotermei Langmuir a fost cel mai potrivit obţinându-se coeficienţii de corelare cei 
mai mari (Tabelul 3.4 şi 3.5). Acest comportament sugerează adsorbţia în 

monostrat, conform teoriei Langmuir,  polimerul P2 şi XAD-4 având o capacitate de 
adsorbţie mai mare pentru fenol şi PCP comparativ cu polimerul P1.  

Pentru adsorbţia fenolului şi a PCP pe adsorbantul P1, datele experimentale se 
potrivesc cu modelul Freundlich. Suprafaţa eterogenă a adsorbantului (conform 
modelului Freundlich) şi împiedecarea sterică, cauzată de grupările voluminoase 
amino-fosfinice grefate pe polimerul P1, care împiedică adsorbţia  fenolului şi în 
special a PCP, poate fi o explicaţie pentru capacitatea de adsorbţie inferioară a 
adsorbantului P1. Un comportament similar a fost raportat în literatura de 
specialitate [208, 209] privind adsorbţia unor complecşi metalo-organici pe o răşină 

de chelare aminofosfinată. 
Din tabelele 3.4 şi 3.5 se observă  capacitatea de adsorbţie mai mare a 

adsorbantului P2 comparativ cu polimerul comercial XAD-4, atât pentru fenol cât şi 
pentru PCP. Aceste rezultate sunt în totală concordanţă cu structura de 
mezo/macropori a adsorbantului P2 şi cu prezenţa grupelor carboxilice polare de pe 
suprafaţa polimerului, acesta având o afinitate crescută pentru compuşii polari cum 

este fenolul şi PCP, spre deosebire de structura micro/mezoporoasă şi suprafaţa 
nepolară a XAD-4. 

Eficienţa polimerului P2 a fost comparată cu rezultatele din literatură privind 
adsorbţia fenolului şi a PCP pe diferiţi adsorbanţi (Tabelul 3.6 şi 3.7). Se poate 
observa că polimerul P2, folosit în acest studiu, are o foarte bună capacitate de 
adsorbţie şi poate fi considerat ca o alternativă viabilă pentru îndepărtarea fenolului 
şi PCP din soluţii apoase. 
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Tabelul 3.4.  Parametrii izotermelor şi coeficienţii de corelaţie pentru adsorbţia 
fenolului pe adsorbanţii P1, P2 şi XAD-4. 

  P1 P2 XAD-4 

Langmuire KL (L mg-1) 0.0043 0.0084 0.0038 

qm (mg g-1) 157.7756 208.3439 196.4522 

R2 0.9895 0.9862 0.9958 

Freundlich KF (((mg1-(1/n)L1/n)g-1)) 1.4242 4.3522 1.5191 

n 1.3236 1.4902 1.2939 

R2 0.9934 0.9817 0.9915 

Redlich-

Peterson  

KRP (L mg-1) 0.9323 13.0167 0.8102 

αRP ((L mg-1)β) 0.1338 4.1718 0.0188 

β 0.4371 0.2368 0.7214 

R2 0.9917 0.9467 0.9939 

Sips KS (L mg-1) 0.0095 0.0191 0.0158 

qmS(mg g-1) 64.5271 87.9350 55.1496 

n 1.3207 1.4338 1.3840 

R2 0.9391 0.9368 0.9049 

 

 
Tabelul 3.5.  Parametrii izotermelor şi coeficienţii de corelaţie pentru adsorbţia PCP 

pe adsorbanţii P1, P2 şi XAD-4. 

  P1 P2 XAD-4 

Langmuire KL (L mg-1) 0.0087 0.0203 0.0129 

qm (mg g-1) 111.2038 538.7729 309.4593 

R2 0.9818 0.9978 0.9797 

Freundlich KF (((mg1-(1/n)L1/n)g-1)) 3.2317 29.8703 17.6845 

n 1.8667 1.7815 2.0215 

R2 0.9928 0.9939 0.9702 

Redlich-

Peterson  

KRP (L mg-1) 0.7942 12.9581 3.5307 

αRP ((L mg-1)β) 0.0007 0.0559 0.0080 

β 1.4404 0.8199 1.0594 

R2 0.9689 0.9972 0.9734 

Sips KS (L mg-1) 0.0149 0.0520 0.0114 

qmS(mg g-1) 56.1592 235.2903 183.1585 

n 1.3119 1.6099 1.8874 

R2 0.9821 0.9389 0.9694 
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Tabelul 3.6. Compararea cantităţii adsorbite şi a timpului de echilibru a mai multor absorbanţi pentru fenol. 
 

Adsorbant 
Doză 

adsorbant 

(g L-1) 

C0 

(mg L-1) 

Temperatură 

(K) 

qe 

(mg g-1) 

te 

(h) 
Ref. 

Poly (styrene-co-divinylbenzene) 
functionalized with carboxylic acid groups 

2 

 

150.4 298 99.2 6 Acest 
studiu 

Poly(methyl methacrylate) (PMMA) 2 90 298 33.1 0.5 [178] 

Date-pit activated carbon (DP-AC) 4 100 298 26.7 1 [11] 

Soil 10 100 303 9.5 6 [190] 

Hyper-crosslinked polymeric adsorbent 
functionalized with phenoxy groups (HJ-01 
resin) 

1 104.1 300 22.47 5 [229] 

Post-crosslinked polymeric adsorbent  
(PDM-2) 

2 100 298 43.0 2 [14] 

Activated carbon fibers (ACFs) 1 141 298 1.182 24 [179] 

Poly(methacrylic acid) (PMAA) 4 8000 293 162.88 10 [185] 
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Tabelul 3.7. Compararea cantităţii adsorbite şi a timpului de echilibru a mai multor absorbanţi pentru PCP. 

 

Adsorbant 
Doză 

adsorbant 

(g L-1) 

C0 

(mg L-1) 

Temperatură 

(K) 

qe 

(mg g-1) 

te 

(h) 
Ref. 

Poly(styrene-co-divinylbenzene) 
functionalized with carboxylic acid 
groups 

2 204.8 298 292.01 6 Acest 
studiu 

Activated carbon fibers (ACFs) 1 141 298 1.478 24 [179] 

Polyamidoamine–cyclodextrin 
crosslinked copolymer (PAMAM–CD) 

1 196 283 17 1.5 [197] 

Amino functional mesoporous silica 
SBA-15 

0.2 50 298 34.1 4 [121] 

-Cyclodextrin polymer  2 140 283 24.4 2.5 [230] 

Poly(glycidyl methacrylate) grafted 
silica gel (ASA-PGMA/SiO2) 

0.4 128 298 141 10 [231] 
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3.5 Concluzii  

 
 Doi noi adsorbanţi polimeri au fost sintetizaţi prin funcţionalizarea copolimerului 

stiren-divinilbenzen cu grupări amino-fosfinice  (polimerul P1) şi respectiv cu 

grupări carboxilice (polimerul P2). 

 Cei doi polimeri au fost caracterizaţi şi investigaţi ca posibili adsorbanţi pentru 

îndepărtarea fenolului şi a p-clorfenolului (PCP) din soluţii apoase. 

 Capacitatea de adsorbţie a celor doi polimeri a fost comparată cu cea a 

adsorbantului XAD-4 (copolimer stiren divinilbenzen nefuncţionalizat) unul 

dintre cei mai utilizaţi adsorbanţi, pe scară largă, pentru îndepărtarea 

poluanţilor fenolici din apele uzate.  

 S-a stabilit că prin creşterea concentraţiei iniţiale, creşte cantitatea adsorbită 

de fenol respectiv PCP şi de asemenea creşte timpul necesar stabilirii 

echilibrului.  

 Studiile cinetice au indicat faptul că adsorbţia fenolului şi a PCP pe adsorbanţii 

P1, P2 şi XAD-4 urmează modelul de pseudo-ordin doi. 

 Datele experimentale pentru adsorbţia fenolului şi a PCP pe polimerii P2 şi XAD-

4 corespund  modelului  izotermei Langmuir în timp ce, adsorbţia pe polimerul 

P1  corespunde modelului Freundlich. 

 Polimerul P2 (funcţionalizat cu grupări carboxilice) a prezentat cea mai bună 

capacitate de adsorbţie, ce poate fi atribuită grupărilor carboxil, acestea având o 

afinitate bună în formarea legăturilor de hidrogen cu grupările hidroxil ale 

fenolului şi PCP. 

 S-a demnonstrat capacitatea de adsorbţie mai bună pentru PCP decât pentru 

fenol a polimerilor P2 şi XAD-4, fapt explicat prin solubilitatea şi valoarea pKa 

mai scăzute ale PCP comparativ cu fenolul. 

 Capacitatea de adsorbţie inferioară faţă de fenol şi PCP a polimerului P1 

comparativ cu P2 şi XAD-4 poate fi explicată prin împiedecările sterice 

determinate de grupările voluminoase amino-fosfinice grefate pe polimerul P1. 

 Structura mezo/macroporoasă a polimerului P2 şi prezenţa grupărilor carboxilice 

polare pe suprafaţa polimerului, care au o afinitate bună în formarea de legături 

de hidrogen cu grupările hidroxil ale fenolului şi ale PCP, explică capacitatea de 

adsorbţie mare a adsorbantului P2 atât pentru fenol cât şi pentru PCP 

comparativ cu polimerul comercial XAD-4 (nefuncţionalizat). 
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 S-a demonstrat posibilitatea de a creşte cantitatea de fenol şi PCP adsorbită, 

printr-o  funcţionalizare dirijată a suprafeţei adsorbantului polimeric. 

 Rezultatele din acest studiu sugerează o potenţială aplicarea la scară largă a 

polimerului P2 pentru îndepărtarea poluanţilor fenolici din apele uzate. 
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4. Sinteza prin metoda combustiei, 
caracterizarea şi testarea unor oxizi de fier ca 
adsorbanţi pentru eliminarea fenolului şi a p-

clorfenolului din soluţii apoase 
 
 

Chiar dacă capacitatea de adsorbţie a unor polimeri poate fi mult îmbunătăţită 
printr-o funcţionalizare dirijată, aceştia prezintă unele dezavantaje legate în special 
de separarea fazelor la care se adaugă problemele legate de  reutilizarea în mai 
multe cicluri  adsorbţie-desorbţie, precum şi dificultăţi privind 
neutralizarea/îndepărtarea deşeului reprezentat de adsorbantul uzat. 

Din acest motiv s-a studiat posibilitatea utilizării unor adsorbanţi pe bază de 
oxizi de fier cu proprietăţi magnetice pentru eliminarea fenolului şi a p-clorfenolului 

din soluţii apoase. Aceşti adsorbanţi prezintă numeroase avantaje cum sunt: 
separarea uşoară cu ajutorul unui magnet a fazelor, posibilitatea de regenerare şi 
reutilizare  în mai multe cicluri  adsorbţie-desorbţie, stabilitate chimică, costuri 
reduse, iar adsorbantul uzat se poate valorifica fără probleme, de exemplu prin 
înglobarea în matrici vitroase. Datorită acestor avantaje, aceşti adsorbanţi sunt 
consideraţi în literatură „noua generaţie de adsorbanţi‖ cu posibilităţi de utilizare la 

scară industrială [74].  
În acest capitol sunt prezentate rezultatele obţinute în sinteza unor adsorbanţi 

cu proprietăţi magnetice folosind o nouă metodă, ce nu a mai fost menţionată în 

literatură, metoda combustiei care prezintă avantajul că este simplă, economică şi 
ecologică. Pudrele magnetice obţinute au fost testate ca adsorbanţi pentru 
eliminarea fenolului şi a p-clorfenolului din soluţii apoase. 

Deoarece metoda combustiei prezintă marele avantaj de-a putea influenţa 

compoziţia fazală, morfologia şi reactivitatea pudrelor sintetizate prin modificarea 
condiţiilor de sinteză, determinările experimentale au urmărit studiul influenţei 
atmosferei de lucru, a naturii şi cantităţii de combustibil utilizat asupra capacităţii de 
adsorbţie a acestora. 

În acest scop, din punct de vedere al atmosferei de lucru, reacţia de combustie 
a fost condusă în prezenţa aerului respectiv în atmosferă controlată (în absenţa 
aerului); s-au folosit 5 combustibili diferiţi şi anume: ureea, acidul citric, acidul 

oxalic, acidul tartric şi glucoza; s-a lucrat în  prezenţa  unor adaosuri cum sunt 
clorura de amoniu (NH4Cl), 5-aminotetrazol monohidrat (CH3N5·H2O) şi azotatul de 
amoniu (NH4NO3). Raportul molar combustibil: azotat de fier a fost modificat de la 
0,65:1 la 1:1 şi respectiv 2:1. 

În Tabelul 4.1 se prezintă sintetic condiţiile în care a fost condusă reacţia de 
combustie precum şi suprafaţa specifică a pudrelor rezultate. 
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Tabelul 4.1. Condiţii de desfăşurare a reacţiei de combustie şi suprafaţa specifică a 
pudrelor obţinute 

Proba S[m2/g] Combustibil  Observaţii 

S1 41 Uree + Clorură 

de amoniu  

 Combustie în prezenţa aerului (în 

capsulă) 
 Greu de separat 

S2 49 Acid citric   Combustie în absenţa aerului (în 

balon) 

S3 75 Acid tartric   Raport molar combustibil/metal a 
fost de 1:1 

 Combustie în absenţa aerului (în 

balon) 

S4 28 Acid oxalic   Combustie în absenţa aerului (în 

balon) 

MNM 73 Glucoză   Raportul molar combustibil/metal 
a fost de 2:1 

 Combustie în absenţa aerului (în 

balon) 

S7 42 Glucoză   adaus de glucoză - 65%     din 
cantitatea stoechiometric 

necesară;  
 Ms = 65.9 emu/g 

 Nu adsoarbe fenoli 

S8 102.7 Glucoză   glucoza în raport stoechiometric, 
adaos de 50% masă CH3N5 
(aminotetrazol) monohidrat si 
adaos de 100% masa NH4NO3;  

 Ms = 33.4 emu/g.  

 Adaosurile s-au făcut raportat la 
masa de magnetit care ar trebui 
să rezulte din reacţie 

 Nu adsoarbe fenoli 

S9 106.3 Glucoză   Raport molar combustibil/metal a 

fost de 1:1 
 Combustie în absenţa aerului (în 

balon) 
 Capacitate de adsorbţie de fenoli 

mică 

 

 
Lucrând în aer, folosind drept combustibil uree şi clorură de amoniu, produsul 

final de reacţie este α-Fe2O3. Lucrând în absenţa aerului, folosind glucoză, acid 
oxalic, tartric, respectiv, citric drept combustibil, faza unică rezultată în reacţia de 

combustie a fost Fe3O4.  

Dintre toţi oxizii de fier sintetizaţi şi investigaţi, doar sorbenţii obţinuţi folosind 
drept combustibil acid citric (S2), acid tartric (S3) şi glucoză (MNM), au demonstrat 
un potenţial de adsorbţie pentru fenol şi p-clorfenol (PCP) din soluţíi apoase.  
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4.1. Sinteza pudrelor prin metoda combustiei 

Azotatul de fier nonahidrat (Fe(NO3)3 9 H2O) a fost utilizat ca agent oxidant. 

Cinci combustibili au fost investigaţi ca agenţi reducători şi anume: ureea (CH4N2O) 
împreună cu clorura de amoniu (NH4CI), acid citric (C6H8O7 H2O), acid tartric 

(C4H6O6), acid oxalic (C2H2O4) şi glucoză (D-(+)-C6H12O6). 

S-a admis că procesele de oxido-reducere se desfăşoară integral iar produşii  
de reacţie sunt: Fe3O4 alături de CO2(g), H2O(g), N2(g).  În toate probele, s-a utilizat 
un raport molar stoichiometric de agent oxidant / combustibil, conform reacțiilor 4.1 

– 4.5. În cazul utilizării glucozei drept combustibil s-a lucrat şi cu un raport molar 
mai mic decât cel stoichiometric (combustibil:azotat de fier = 0,65:1) precum şi  

dublu stoichiometric (combustibil:azotat de fier = 2:1). 
18 Fe(NO3)3 + 23 CH4N2O + 46 NH4Cl = 6 Fe3O4 + 23 CO2 +  

                    + 115 H2O + 92 N2 + 46 HCl                                            (4.1)                                                          
54 Fe(NO3)3 + 46 C6H8O7 = 18 Fe3O4 + 276 CO2 +  

                +184 H2O + 81 N2                                                             (4.2)                  
30 Fe(NO3)3 + 46 C4H6O6 = 10 Fe3O4 + 184 CO2 +  

  +138 H2O + 45 N2                                                            (4.3)                 
6 Fe(NO3)3 + 46 C2H2O4 = 2 Fe3O4 + 92 CO2 + 46 H2O + 9 N2               (4.4)  
36 Fe(NO3)3 + 23 C6H12O6 = 12 Fe3O4 + 138 CO2 + 138 H2O + 54 N2    (4.5)            

         Cantităţile necesare de materii prime au fost dizolvate în 50 ml de apă 
distilată, rezultând o soluţie apoasă limpede şi omogenă. Soluţiile preparate au fost 
încălzite rapid la 400 °C pentru a iniţia reacţia de combustie, folosind un cuib 
electric.  

Când s-a utilizat amestecul de uree cu clorură de amoniu drept combustibil, 
reacţia de combustie a fost realizată într-o capsulă de porţelan în prezenţa aerului 

(proba S1). Pentru ceilalţi combustibili: acidul citric, acidul tartric, acidul oxalic şi 

glucoză, reacţia de combustie s-a desfăşurat în atmosferă controlată, în absenţa 
aerului, într-un balon închis, cu fund rotund. În acest caz, gazele rezultate în urma 
procesului de combustie au fost barbotare într-un pahar mare umplut cu apă.  

După câteva minute de încălzire, apa din amestecul de teacţie s-a evaporat 
urmând arderea mocnită în toate probele, atât în absenţa cât şi în prezenţa aerului. 
În timpul reacţiei, care a durat câteva minute, au fost eliberate cantităţi mari de 

gaze.  
Pulberile astfel obţinute s-au mojarat, s-au spălat de mai multe ori cu apă 

distilată şi s-au uscat în etuvă la 60 °C. 
 

 

4.2. Caracterizarea pudrelor 

 
Comportarea termică a soluţiilor precursorilor şi a probelor care rezultă din 

reacţia de combustie au fost studiate prin analize termice, utilizând un aparat 

NETZSCH-STA 449C. Curbele TG / DTA au fost înregistrate în intervalul 25-900 °C 
cu o viteză de încălzire de 10 K min-1, folosind creuzete de platină. Experimentele au 
fost efectuate în aer şi atmosferă de azot pentru soluţiile precursorilor şi numai în 

aer pentru pulberile rezultate din reacţia de combustie, la un debit de 20 mL min-1.  
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Pulberile au fost de asemenea caracterizate cu ajutorul spectroscopiei IR. 
Spectrele FT-IR au fost obţinute utilizând un spectrometru Shimadzu Prestige-21, în 

intervalul 400-4 000 cm-1, utilizând pastile de KBr şi o rezoluţie de 4 cm-1. 
Compoziţia fazală a pulberilor a fost determinată prin difracţie de raze X (XRD), 

utilizând un instrument Rigaku Ultima IV cu radiaţie CuKα. 
Dimensiunea medie a cristalitelor a fost calculată cu ecuaţia lui Sherrer (4.6): 

                     
cos

9.0
XRD

D                                            (4.6)                                                          

unde: DXRD – este dimensiunea cristalitelor, nm  
    λ  – este lungimea de undă a radiaţiei (CuKα, 0.15406 nm),  

    β – este semilăţimea (lăţimea la jumătatea înălţimii) maximelor de difracţie 

    θ – este unghiul Bragg.  
Aria suprafeţei specifice a pulberilor, SBET, a fost măsurată prin metoda 

Brunauer, Emmett, Teller (BET) cu ajutorul unui instrument Micromeritics ASAP 
2020. Presupunând că particulele de magnetită au o formă sferică, diametrul 
echivalent a fost calculat prin ecuaţia (4.7). 

BET

BET
S

D
6000

                                       (4.7)                                                                                    

unde:  DBET  – este  dimensiunea granulei, nm  
     ρ – este densitatea teoretică a Fe3O4 (5,2 g cm-3), α-Fe2O3 (5,3 g cm-3) 
    SBET – este aria suprafeţei BET (m2 g-1).   
Pulberea MNM a fost caracterizată din punct de vedere al compoziţiei fazale, 

structură, textură, proprietăţi magnetice şi a conţinutului de carbon.  
Izotermele de adsorbţie-desorbţie ale N2 au fost efectuate cu aparatul 

Micromeritics ASAP 2020, la 77 K după ce proba a fost degazată la 100 °C, sub vid 
înaintat timp de 24 ore.  

Diametrul porilor şi volumul porilor a fost determinat prin metoda Barrett-
Joyner-Halenda (BJH). Distribuţia mărimii porilor a fost calculată utilizând metoda 
BJH din curba de adsorbţie.  

Proprietăţile magnetice au fost măsurate la temperatura camerei prin 
magnetometrie cu probă vibrantă, folosind un magnetometru VSM 880 ADE / DMS. 

Conţinutul de carbon al pulberii a fost determinat cu ajutorul unui analizator de 
elemente CNH Elemental Analyzer EA 1108, conform procedurii standard de testare 
ASTM D 5373-08. 

 
 

4.3. Experimentele de adsorbţie 

 
Experimentele de adsorbţie au avut loc la o temperatură de 25 °C, pH=6,5, 

utilizând 2 g L-1 masă adsorbant şi la diferite concentraţii iniţiale de fenol şi 
respectiv PCP, 100 şi 200 mg L-1 atunci când s-au folosit adsorbanţii S1-S4 şi 25-

150 mg L-1 pe adsorbantul MNM. Toate experimentele au fost efectuate la o viteză 

de agitare de 200 rpm timp de 24 de ore pentru a asigura echilibrul procesului de 
adsorbţie. 

Adsorbantul a fost separat din soluţia apoasă cu ajutorul unui magnet. 
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Concentraţia de fenol şi PCP a fost monitorizată spectrofotometric, utilizând un 
spectrofotometru UV-VIS Shimadzu. Valorile absorbanţei au fost măsurate la 

lungimea de undă de 270 nm pentru fenol şi la 280 nm pentru a PCP.  
 

4.4. Rezultate şi discuţii 

 

4.4.1 Influenţa atmosferei de lucru şi a naturii combustibilului 

 
Caracteristicile pulberilor S1-S4 preparate prin metoda combustiei sunt 

prezentate în Tabelul 4.2.  
 
Tabelul 4.2. Caracteristicile pudrelor S1-S4, sintetizate prin metoda combustiei. 

Nr. 

probă 

Combustibil / 

Condiţii de reacţie 

Compoziţia 

fazală XRD  

SBET 

(m2/g) 

DXRD 

(nm) 

DBET 

(nm) 

Culoarea 

probei 

S1 
Uree şi clorură de 

amoniu / aer 
α-Fe2O3 

41 27 28 Roşu-
brun 

S2 Acid citric/fară aer Fe3O4 49 18 23 Negru 

S3 
Acid tartric / fară 

aer 
Fe3O4 

75 17 15 Negru 

S4 Acid oxalic/ fară 
aer 

Fe3O4 28 55 41 Negru 

 

 
În cazul probelor în care combustibili au fost acidul citric, tartric, şi oxalic, 

analizele termice ale amestecurilor precursoare au fost realizate atât în aer cât şi în 
azot. 

Figura 4.1 prezintă curbele TG-DTA ale amestecului precursor (azotat de fier - 
acid tartric) al probei S3, înregistrate în atmosferă de aer şi azot. 
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Fig. 4.1. Curbele TG-DTA ale amestecului precursor al probei S3, înregistrate în 

atmosferă de aer şi azot. 
 

Se poate observa că, indiferent de atmosfera de lucru, pierderea totală de masă 
este aceeaşi. De asemenea, până la 220 °C, pierderea de masă este aceeaşi, 

indiferent de atmosfera de lucru şi este rezultatul evaporării apei şi a descompunerii 

parţiale a azotatului de fier ce este confirmat prin efectul puternic endoterm la 
111,5 °C pe curba DTA  [210]. 

Lucrând în atmosferă de aer, un efect exoterm foarte intens este înregistrat pe 
curba DTA la 293,7 °C, atribuit reacţiei de combustie. Acest efect puternic exoterm 
este însoţit de o pierdere de masă pe curba TG, pierdere într-o singură etapă. 

Dimpotrivă, lucrând în atmosferă de azot, un efect mult mai puţin exoterm este 

înregistrat pe curba DTA între 260 şi 380 °C. Acest efect exoterm larg este însoţit pe 
curba TG de o pierderea de masă în două etape. 

Pe baza acestor observaţii, sinteza a fost efectuată în atmosferă controlată, în 
absenţa aerului (într-un balon cu fund rotund), astfel încât în urma procesului de 
combustie să se  obţină pulberi care să prezinte proprietăţi magnetice şi potenţiale 
proprietăţi adsorbante.  

Pudrele rezultate în urma reacţiilor de combustie au fost supuse analizei termice 

în atmosferă de aer. 
Analiza termică a probei S1 (folosind uree şi clorură de amoniu drept 

combustibil), înregistrată în aer, nu evidenţiază efecte termice pe curba DTA şi 

prezintă doar o pierdere de masă neglijabilă pe curba TG. 
Analizele termice ale probelor S2-S4 înregistrate în atmosferă de aer sunt 

prezentate în Figura 4.2, 4.3 şi 4.4. 

Se poate observa că analizele termice ale probelor S2-S4 înregistrate în 
atmosferă de aer sunt similare. Diferenţele mici care apar sunt cauzate de 
combustibilul utilizat. Curbele DTA ale probelor S2-S4 prezintă un efect exoterm 
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intens între 200 şi 400 °C, însoţit de pierdere de masă pe curba TG. Acest efect 
poate fi atribuit degradării oxidative a reziduurilor organice rezultate în reacţiile de 

combustie, favorizată de prezenţa oxigenului din atmosfera de lucru. 
Trebuie menţionat faptul că pierderea de masă este semnificativă pentru 

probele S2 (aproximativ 8%) şi S3 (circa 10%) şi foarte mică pentru proba S4 
(aproximativ 1%). Efectul puternic exoterm este precedat de un efect mai slab 
exoterm în proba S3. În proba S4, efectul este precedat de un efect mai puternic 
exoterm asociat cu creşterea de masă pe curba TG. În proba S2, acest efect este 
evident doar pe curba TG. Efectul exoterm însoţit de creşterea masei poate fi 

atribuit oxidării parţiale a Fe2+ la Fe3+. 

 
Fig. 4.2. Curba TG-DTA a probei S2 înregistrată în atmosferă de aer. 
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Fig. 4.3. Curba TG-DTA a probei S3 înregistrată în atmosferă de aer. 

 
Fig. 4.4. Curba TG-DTA a probei S4 înregistrată în atmosferă de aer. 

 

În ceea ce priveşte maximul exoterm de la 513,7 °C în proba S2 şi la 539,6 °C 
în proba S3, care este însoţită de o uşoară pierdere de masă pe curba TG, ar putea 
fi atribuit arderii reziduurilor de carbon.  

În proba S4, efectul exoterm de la 524,9 °C, se produce fără pierdere de masă, 
putând fi atribuit unui proces de cristalizare a Fe2O3. În cazul probelor S2 şi S3, 
acest efect se suprapune peste efectul de oxidare a carbonului. 
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Imaginile fotografice ale pulberilor rezultate din reacţia de combustie sunt 
prezentate în Figura 4.5. 

În Figura 4.5, poate fi observată culoarea roşu-brun a probei S1, preparate în 
aer, spre deosebire de culoarea neagră probelor S2-S4, preparată în absenţa 
aerului. Aceste diferenţe de culoare sunt în conformitate cu compoziţia fazală 
determinată prin difracţie de raze X (XRD). 

Difractogramele XRD (Fig. 4.6) confirmă că hematita (α-Fe2O3) este principala 
fază cristalină în proba S1 (preparată în atmosferă de aer), în conformitate cu 
culoarea roşu-brun al acestei pulberi, în timp ce în probele S2-S4 (preparate în lipsa 

aerului), principala fază cristalină este magnetita (Fe3O4), în conformitate cu 
culoarea neagră. 

 

 
Fig. 4.5. Imagini fotografice ale probelor S1-S4 

 
Fig. 4.6. Difractogramele XRD şi mărimea cristalitelor pentru probele S1-S4. 
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Compoziţia fazală a probelor a fost de asemenea confirmată prin spectroscopia 
FT-IR. 

Spectrele FT-IR ale probelor S1-S4 sunt prezentate în Figura 4.7. 
 

 
Fig. 4.7. Spectrele FT-IR ale probelor S1-S4. 

 

Rezultatele spectrelor FT-IR susţin declaraţiile făcute pe baza analizei termice şi 
a difracţiei de raze X. 

Spectrul FT-IR al probei S1 prezintă doar benzile de la 470,6 si 549,7 cm-1, 
benzi atribuite vibraţiilor Fe-O din α-Fe2O3 [211, 212] confirmând prezenţa fazei 
hematit. 

În domeniul 450 - 750 cm-1, spectrul FT-IR al probelor S2-S4 prezintă o singură 
bandă largă situată la 567,1 cm-1 în proba S2, la 576,7 cm-1 în proba S3  şi la 578,6 
cm-1 în proba S4, atribuită vibraţiei Fe-O în Fe3O4 [212, 213], confirmând prezenţa 
fazei magnetit. 

Spectrul FT-IR al probei S3 przintă, de asemenea, unele benzi datorate 
reziduurilor organice datorate degradării combustibilului în reacţia de combustie, 
cum ar fi banda de la 3346,5 cm-1 atribuită vibraţiei de întindere O-H, banda de la 
1647,2 cm-1 atribuită vibraţiei de întindere C=O şi benzile de la 1359,8 şi 1317,4 
cm-1 care pot fi atribuite vibraţie de întindere C=O şi C-O, şi vibraţiei de deformare 
C-O plus C-H [204]. 

Banda atribuită vibraţiei de întindere C=O este de asemenea prezentă în 

spectrul FT-IR al probei S2 la 1624,1 cm-1 şi în proba S4 la 1672,3 cm-1, dar acestea 

sunt de mică intensitate. 
Aria suprafeţei specifice a pulberilor preparate în absenţa aerului, variază în 

funcţie de natura combustibilului crescând de la 28 m2g-1 în cazul acidului oxalic la 
49 m2g-1 în cazul acidului citric şi la 75 m2g-1 în cazul utilizării acidului tartric. Se 
observă că dimensiunea cristalitelor (DXRD) calculată cu ecuaţia lui Sherrer (4.6) 

este foarte apropiată de diametrul echivalent al particulelor (DBET) calculat pe baza 
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ariei suprafeţei specifice (SBET) (4.7) ceea ce  înseamnă că particulele sunt formate 
în principal dintr-un singur cristalit. 

Diametrele particulelor probelor S3 şi S4 sunt uşor mai mici decât dimensiunea 
cristalitelor fenomen care, la prima vedere este anormal. Explicaţia stă în faptul că, 
folosind suprafaţa BET, valorile DBET rezultate sunt calculate ca medii pentru 
particule izometrice. În realitate, particulele sunt de dimensiuni diferite şi sunt 
adesea anizometrice ceea ce determină valori mai mari ale ariei suprafeţei specifice 
şi valori DBET mai mici. 

 

4.4.2. Influenţa raportului molar combustibil/azotat de fier 

 
Influenţa raportului molar combustibil/azotat de fier asupra capacităţii de 

adsorbţie a fost investigat în cazul utilizării glucozei ca  şi combustibil, folosind un 
raport molar 1:1 (proba S9) şi respectiv 2:1 (proba MNM). 

Studiile de adsorbţie au dovedit că proba S9 (raport molar combustibil/azotat de 

fier 1:1) a prezentat o capacitate de adsorbţie a fenolului şi a p-clorfenolului (PCP) 
redusă  comaprativ cu proba MNM (raport molar combustibil/azotat de fier 2:1) care 
a prezentat o capacitate de adsorbţie comparabilă cu cea raportată în literatură în 
cazul altor adsorbanţi. 

Câteva dintre proprietăţile nanopudrei magnetice MNM sunt prezentate în 
Tabelul 4.3 [214, 215].  

 
Tabelul 4.3. Proprietăţile nanopudrei magnetice MNM 

Proba 
 

Compoziţia 
fazală XRD 

Suprafaţa 
specifică 

BET 

(m2 g-1) 

Volumul 
porilor 

(cm3 g-1) 

Diametrul 
mediu al 
porilor 

(nm) 

Saturaţia de 
magnetizare 

(emu/g) 

Conţinutul 
de carbon 

(%) 

MNM Fe3O4 73 0.089 9.0 24 33 

 

 

Distribuţia mărimii porilor în cazul pudrei MNM este prezentată în Figura 4.8 iar 
izoterma de adsorbţie-desorbţie a N2 este prezentată în Figura 4.9. 
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Fig. 4.8. Distribuţia mărimii porilor adsorbantului MNM. 

 
Fig. 4.9. Izoterma de adsorbţie-desorbţie a N2 în cazul nanopudrei MNM. 

 

Conform distribuţiei dimensiunii porilor (Fig. 4.8) rezultă că nanopudra MNM 
este în principiu, un material mezoporos care prezintă de asemenea unii micropori.  
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Din Figura 4.9 se observă că nanopudra MNM prezintă o izotermă de tipul II cu 
o buclă de histereză H3 (conform clasificării IUPAC).  

Figura 4.10 prezintă spectrul FTIR al probei MNM (preparat cu un raport molar  
combustibil: azotat de fier - 2:1 ), în comparaţie cu spectrul FTIR al probei S9 
(preparat cu un raport molar combustibil:azotat de fier - 1:1). Ambele spectre 
prezintă o bandă largă între 560-640 cm-1, atribuită vibraţiei Fe-O din Fe3O4 [216], 
confirmând prezenţa magnetitei.  

 

 
Fig. 4.10. Spectrele FT-IR al probelor MNM şi S9. 

 

Spre deosebire de proba S9, spectrul probei MNM prezintă în plus benzile situate 
la 1591,27 cm-1 şi 1678,07 cm-1 atribuite vibraţiei de întindere C=O şi banda de la 
1429,25 cm-1 asociată vibraţiei de deformare C-H [204]. Aceste benzi, care sunt 
evidenţiate doar în spectrul probei MNM, preparată cu un exces de combustibil, 
confirmă în mod clar prezenţa unor grupări organice reziduale pe suprafaţa 
particulelor magnetice. Prezenţa acestor reziduuri rezultate direct din reacţia de 
combustie, a fost confirmată de rezultatele  analizei elementare care a stabilit un  

conţinutul de carbon în probă  de  33 %.  
 

4.4.3 Adsorbţia fenolului şi a p-clorfenolului pe pudrele S1-S4 

 

Avantajul major în folosirea magnetitei (Fe3O4) ca adsorbant (probele S2-S4), 
constă în modul simplu şi eficient de separare a fazelor, folosind un magnet, 

datorită proprietăţilor magnetice pe care le posedă aceasta.  
Figura 4.11 prezintă imaginea fotografică înainte şi după separarea 

adsorbantului S3 din soluţia fenolică, cu ajutorul unui magnet. 

BUPT



Sinteza prin metoda combustiei, caracterizarea şi testarea unor oxizi de fier - 4 60 

 
Fig. 4.11. Imaginea fotografică înainte şi după separarea adsorbantului S3 din 

soluţia fenolică, cu ajutorul unui magnet. 
 

Spre deosebire de probele S2 şi S3, probele S1 şi S4 nu prezintă proprietăţi 
adsorbante şi nu pot fi utilizate ca absorbanţi pentru îndepărtarea fenolului şi PCP 
din apele reziduale. 

O explicaţie cu privire la lipsa  proprietăţilor adsorbante  în cazul probei S4  
poate fi aria suprafeţei specifice mai mici în comparaţie cu cea a celorlalte probe. 
Având în vedere lipsa  proprietăţilor adsorbante ale probei S1, care are aria 

suprafeţei specifice apropiate de cea a probei S2 (cu proprietăţi adsorbante), 

explicaţia constă în caracteristica comuna a probelor S1 şi S4 şi anume, lipsa de 
reziduuri organice de pe suprafaţa probelor (dovedită prin spectroscopie FT-IR). 

Dimpotrivă, probele S2 şi S3 se remarcă prin prezenţa unor reziduuri organice 
pe suprafaţa particulelor care favorizează absorbţia  fenolui şi a  PCP  prin forţe van 
der Waals şi eventual  prin legături de hidrogen. 

 

4.4.3.1 Influenţa timpului de contact şi a concentraţiei iniţiale 

 
Influenţa timpului de contact şi a concentraţiei iniţiale a fenolului şi PCP asupra 

cantităţii adsorbite (q) prin utilizarea adsorbanţilor S2 şi S3 este prezentată în 
Figura 4.12 şi 4.13.  

Se poate observa că timpul necesar pentru a atinge echilibrul de adsorbţie este 

de 24 de ore pentru ambii adsorbanţi. Ambii adsorbanţi (S2 şi S3) prezintă o 
capacitate de adsorbţie mai mare pentru PCP decât pentru fenol fapt ce poate fi 
explicat prin valoarea pKa ceva mai mică şi solubilitatea mai scăzută a PCP 

comparativ cu fenolul, în acord cu rezultatele raportate în literatură [182]. 
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Fig. 4.12. Influenţa timpului de contact şi a concentraţiei iniţiale de fenol asupra 

capacităţii de adsorbţie a adsorbanţilor S2 şi S3. 
 

 
Fig. 4.13. Influenţa timpului de contact şi a concentraţiei iniţiale de PCP asupra 

capacităţii de adsorbţie a adsorbanţilor S2 şi S3. 
 

Capacitatea de adsorbţie a probei S3 pentru PCP este mult mai mare decât cea 
a fenolului (Fig. 4.12, 4.13). În cazul adsorbantului S2, diferenţa este mai mică, de 
exemplu, pentru o concentraţie iniţială C0 = 200 mgL-1, cantitatea adsorbită la 
echilibru este 4,4 mg g-1 pentru PCP comparativ cu  1,9 mg g-1 pentru fenol. 
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În cazul adsorbantului S3, crescând concentraţia iniţială de la 100 la 200 mg L-1, 
creşte cantitatea adsorbită, atât pentru fenol cât şi pentru PCP. Dimpotrivă, pentru 

adsorbantul S2, creşterea concentraţiei iniţiale de fenol şi PCP duce la scăderea 
cantităţii de poluant adsorbite. În acest caz, cele mai bune rezultate s-au obţinut 
pentru o concentraţie iniţială de 100 mg L-1 de fenol şi PCP.  

Adsorbantul S3 prezintă o capacitate de adsorbţie mai bună în comparaţie cu 
adsorbantul S2, atât pentru fenol cât şi pentru PCP. Acest comportament poate fi 
explicat prin suprafaţă specifică mai mare, de 75 m2g-1 pentru sorbentul S3 (obţinut 
utilizând acid tartric drept combustibil) faţă de 49 m2g-1 pentru sorbentul S2 

(obţinut utilizând acid citric drept combustibil) şi de asemenea, prin prezenţa pe 
suprafaţa adsorbantului S3 a unor reziduuri organice (clar evidenţiate prin 
spectroscopie FT-IR şi analiza termică), comparativ cu adsorbantul S2.  

 

4.4.4 Adsorbţia fenolului şi a PCP pe nanopudra MNM 

 

4.4.4.1 Influenţa concentraţiei iniţiale 

 
Figura 4.14 prezintă influenţa concentraţiei iniţiale de fenol şi respectiv PCP 

asupra cantităţii adsorbite la echilibru pe nanopudra MNM.  
Se poate observa creşterea cantităţii adsorbite la echilibru cu creşterea 

concentraţiei iniţiale, de la 25 la 150 mg L-1, atât pentru fenol cât şi pentru PCP. De 
asemenea, cantitatea de PCP adsorbită la echilibru este mult mai mare în 
comparaţie cu cea de fenol, pentru toate concentraţiile iniţiale investigate, ceea ce 
înseamnă că MNM are o capacitate de adsorbţie mai bună pentru PCP decât pentru 
fenol [217]. 
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Fig. 4.14. Influenţa concentraţiei iniţiale de fenol şi respectiv PCP asupra cantităţii 

adsorbite la echilibru pe adsorbantul MNM. 

4.4.4.2 Influenţa timpului de contact 

 
Cantitatea de fenol şi PCP adsorbită pe MNM în funcţie de timpul de contact, 

pentru diferite concentraţii iniţiale, este prezentată în Figura 4.15 şi 4.16.  
Se poate observa că atât pentru fenol cât şi pentru PCP, adsorbţia pe MNM este 

rapidă în primele 10 ore, în special pentru concentraţii iniţiale ridicate, iar apoi 

procesul devine mai lent în apropierea echilibrului. Acest lucru poate fi explicat prin 
numărul mare de centre active vacante disponibile pe suprafaţa adsorbantului MNM 
care sunt ocupate treptat în timp, ca urmare a procesului de sorbţie.  

După 22 ore, a fost atins echilibrul de adsorbţie, atât pentru fenol cât şi pentru 
PCP, independent de concentraţiile iniţiale utilizate. 
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Fig. 4.15. Cantitatea de fenol adsorbită pe MNM în funcţie de timpul de contact, 

pentru diferite concentraţii iniţiale. 

 
Fig. 4.16. Cantitatea de PCP adsorbită pe MNM în funcţie de timpul de contact, 

pentru diferite concentraţii iniţiale. 
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4.4.4.3 Studii cinetice 

 
Cinetica  adsorbţiei  fenolului şi a p-clorfenolului pe adsorbantul MNM a fost 

investigată folosind modelele cinetice de pseudo-ordinul unu (ecuaţia 2.11) şi 
pseudo-ordinul doi (ecuaţia 2.13). 

În Figura 4.17 este prezentată dependenţa ln(qe-qt) în funcţie de timp, 
corespunzătoare pseudo-ordinului unu, pentru adsorbţia fenolului pe adsorbantul 
MNM la concentraţiile iniţiale de 25 şi 150 mg L-1. 

  
Fig. 4.17. Dependenţa ln(qe-qt)=f(t) pentru adsorbţia fenolului pe adsorbantul 

MNM la concentraţiile iniţiale de 25 şi 150 mg L-1. 
 

Valorile calculate pentru k1, qe şi coeficienţii de corelare (R2) pentru adsorbţia 
fenolului şi PCP pe adsorbantul MNM sunt prezentate în Tabelul 4.4. 

Valorile coeficienţilor de corelare (Tabelul 4.4) mult mai mari pentru pseudo-
ordinul unu comparativ cu valorile pentru pseudo-ordinul doi indică faptul că cinetica 

adsorbţiei fenolului şi a PCP pe adsorbantul MNM este descrisă  de modelul de 
pseudo-ordinul unu. Modelul cinetic de pseudo-ordinul unu este confirmat şi de 
valorile calculate ale cantităţii adsorbite la echilibru (qe) care sunt apropiate de 
valorile experimentale. 
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Tabelul 4.4. Parametrii cinetici pentru modelul de pseudo-ordin unu la diferite 
concentraţii iniţiale de fenol şi PCP şi coeficienţii de corelare (R2) pentru pseudo-

ordinul unu şi pseudo-ordinul doi. 

Pseudo-ordinul unu 

Pseudo-

ordinul 
doi 

Adsorbit 
Concentraţia 

iniţială 
C0 (mg L-1) 

k1·103 

(min-1) 
R2 

qe (mg g-1) 
R2 

Experimental Calculat 

Fenol 25 1.89 0.9785 2.536 2.938 0.2517 
150 2.00 0.9734 9.371 10.171 0.8905 

PCP 25 1.87 0.9832 4.449 5.112 0.3005 
150 2.33 0.9407 21.013 24.773 0.9007 

 

 

4.4.4.4 Izotermele de adsorbţie 

 
Datele experimentale la echilibru pentru absorbţia de fenol şi PCP pe MNM au 

fost verificate cu izotermele Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson şi Sips, 

reprezentând grafic qe în funcţie de Ce, folosind regresia neliniară (Fig. 4.18 şi 4.19). 
Parametrii izotermelor şi coeficienţii de corelare pentru adsorbţia fenolului şi a 

PCP pe adsorbantul MNM sunt prezentaţi în Tabelul 4.5. 
 Comparând coeficienţii de corelare ai celor patru izoterme, rezultă că modelul 

Langmuire descrie cel mai bine procesul de adsorbţie, atât pentru fenol cât şi pentru 
PCP (R2 > 0,99) ceea ce indică natura omogenă a suprafeţei adsorbantului, procesul 
de adsorbţie având loc în monostrat. 

Capacitatea maximă de adsorbţie calculată din izoterma Langmuir, pentru fenol 
respectiv PCP, poate fi corelată cu structura predominant mezoporoasă a 
adsorbantului, având o suprafaţă specifică relativ mică (73 m2g-1 ) şi cu un volum 
total mic al porilor (0,089 cm3g-1).  
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Fig. 4.18. Reprezentarea grafică a izotermelor de adsorbţie ale fenolului pe 

adsorbantul MNM. 

 
Fig. 4.19 Reprezentarea grafică a izotermelor de adsorbţie ale PCP pe 

adsorbantul MNM. 
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Tabelul 4.5. Parametrii şi coeficienţii de corelare a izotermelor de adsorbţie a 
fenolului şi a PCP pe adsorbantul MNM. 

  Fenol PCP 

Langmuire KL (L mg-1) 0.011 0.008 

qm (mg g-1) 13.509 46.073 

R2 0.992 0.991 

Freundlich KF (((mg1-(1/n)L1/n)g-1)) 0.432 0.738 

n 1.662 1.381 

R2 0.982 0.977 

Redlich-

Peterson  

KRP (L mg-1) 0.200 0.468 

αRP ((L mg-1)β) 0.068 0.072 

β 0.715 0.621 

R2 0.988 0.985 

Sips KS (L mg-1) 0.019 0.009 

qmS(mg g-1) 7.120 38.547 

n 1.281 1.043 

R2 0.981 0.988 

 

 
Conform rapoartelor din literatura de specialitate interacţiunile la interfaţa solid-

lichid joacă un rol important, acestea putând fi de natură diferită în funcţie de 
natura adsorbantului [8, 182, 218]. 

În conformitate cu analiza FTIR şi analiza conţinutului de carbon, adsorbantul 
MNM este acoperit cu resturi organice, grupări  carbon-oxigen. Prin urmare, 
mecanismul de adsorbţie a fenolului şi a PCP ar putea fi controlat de forţele de 
dispersie dintre electronii π  de pe suprafaţa adsorbantului şi cele din fenoli şi de 
asemenea, de legăturile de hidrogen dintre atomii de hidrogen din grupările hidroxil 

ale fenolului şi ale PCP şi atomii de oxigen ai grupărilor funcţionale carbon - oxigen 
prezente pe suprafaţa adsorbantului.  

De asemenea, se poate observa capacitatea de adsorbţie mai bună pentru PCP 
(46,1 mg g-1) faţă de cea a fenolului (13,5 mg g-1), în acord cu rezultatele raportate 
în literatura de specialitate [182]. Acest comportament poate fi explicat prin 
valoarea pKa puţin mai mică şi solubilitatea mai scăzută a PCP comparativ cu 
fenolul, fiind în deplin acord cu mecanismul propus.  

Comparativ cu alte valori prezentate în literatură, capacitatea de adsorbţie a 
MNM este mai mare decât cea raportată de Subramanyam  şi Das [190] pentru 
fenol şi mult mai mare decât cea raportată de Li şi colab. [197] pentru p-clorfenol, 
folosind alte tipuri de adsorbanţi. 
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4.5 Concluzii  

 
 S-au sintetizat oxizi de fier prin metoda combustiei, o metodă simplă, 

economică, şi prietenoasă cu mediul, ce nu a mai fost menţionată în literatură.  
 Pudrele  obţinute au fost testate ca adsorbanţi pentru eliminarea fenolului şi a 

p-clorfenolului din soluţii apoase. 
 S-a urmărit influenţa atmosferei de lucru, a naturii combustibilului şi a 

raportului molar combustibil:azotat de fier asupra capacităţii de adsorbţie a 
pudrelor rezultate.  

 S-a stabilit că atmosfera de lucru are o influenţă majoră asupra compoziţiei 
fazale a produşilor rezultaţi prin reacţie de combustie; astfel, lucrând în aer, 

produsul final al reacţiei a fost α-Fe2O3 (proba S1) iar lucrând în atmosferă 
controlată (în absenţa aerului), produsul final al reacţiei a fost Fe3O4 (probele 
S2- S4, S9 şi MNM).  

 S-a demonstrat că lucrând în absenţa aerului, compoziţia fazală a produsului 
reacţiei de combustie nu a fost influenţată de natura combustibilului utilizat; 
folosind drept combustibil, acid oxalic, acid tartric, acid citric şi glucoză, faza 
unică rezultată din reacţia de combustie a fost Fe3O4. 

 S-a evidenţiat că  reacţia de combustie condusă în atmosferă controlată permite 
obţinerea directă de particule magnetice acoperite cu unele reziduuri organice 

rezultate prin degradarea combustibilului în timpul procesului de combustie. 
 Cantitatea de reziduu organic de pe particulele magnetice depinde esenţial de 

natura combustibilului şi de raportul stoichiometric combustibil:azotat de fier 
utilizat în reacţia de combustie. 

 Probele S1, S4 şi S9 nu au proprietăţi adsorbante faţă de cei doi poluanţi 
studiaţi spre deosebire de probele S2, S3 şi MNM. Proprietăţile adsorbante ale 
probelor S2, S3 şi MNM au fost explicate prin prezenţa unor reziduuri organice 

pe suprafaţa acestora, dovedite prin spectroscopie FT-IR. 

 S-a demonstrat că, capacitatea de adsorbţie creşte cu creşterea cantităţii de 
reziduu organic de pe suprafaţa particulei magnetice. 

 Probele S2, S3 şi MNM au prezentat o capacitate de adsorbţie mai mare faţă de 
p-clorfenol (PCP) comparativ cu fenolul fapt explicat prin valoarea pKa ceva mai 
mică şi solubilitatea mai mică a p-clorfenolului comparativ cu cea a fenolului.  

 Capacitatea de adsorbţie mai bună a adsorbantului S3 (atât pentru fenol cât şi 

pentru PCP), faţă de cea a adsorbantul S2 poate fi explicată prin suprafaţă 
specifică mai mare, 75 m2g-1 pentru S3 faţă de 49 m2g-1 pentru adsorbantul S2.  

 Studiile cinetice au indicat că adsorbţia fenolului şi a PCP pe adsorbantul MNM 
urmează modelul cinetic de pseudo-ordin unu. 

 Datele de adsorbţie la echilibru, în cazul adsorbantului MNM, sunt corelate cu 
izoterma Langmuir atât pentru fenol cât şi pentru PCP (R2 > 0.99) ceea ce 

indică natura omogenă a suprafeţei adsorbantului, procesul de adsorbţie având 
loc în monostrat. 

 Reacţia de combustie condusă în atmosferă controlată permite obţinerea într-o 
singură etapă a unor particule magnetice acoperite cu reziduuri organice, 
particule ce pot fi utilizate ca adsorbanţi  a căror capacitate de adsorbţie poate fi 

considerabil îmbunătăţită prin alegerea convenabilă a combustibilului şi a 
raportului molar combustibil:azotat de fier.   

 Utilizarea oxizilor de fier cu proprietăţi magnetice ca adsorbanţi (probele S2, S3 
şi MNM) prezintă marele avantaj al separării uşoare din soluţie apoasă, cu 
ajutorul unui magnet.  
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5. Sinteza prin metoda combustiei, 
caracterizarea şi testarea unor nanocompozite 

magnetită/ cărbune ca adsorbanţi pentru 
eliminarea fenolului şi a p-clorfenolului din 

soluţii apoase 
 

Pentru a beneficia din plin de tehnologia separării magnetice, este imperativ a 
se dezvolta noi adsorbanţi magnetici prin procese de preparare simple, ieftine şi cu 
o capacitate mare de adsorbţie. 

Având în vedere capacitatea excelentă de adsorbţie a cărunelui activ, 
numeroase cercetări au urmărit obţinerea de adsorbanţi care să combine 
capacitatea foarte bună de adsorbţie a materialelor pe bază de carbon cu 

proprietăţile magnetice ale oxizilor de fier. 
În literatură sunt prezentate diferite tehnici pentru sinteza unor nanocompozite  

magnetită/cărbune [118 - 224], dar acestea presupun de obicei mai multe etape 
sau impun condiţii severe şi materii prime toxice sau scumpe. 

În acest capitol sunt prezentate rezultatele obţinute în sinteza pentru prima dată 
a unor compozite magnetită/cărbune folosind o nouă tehnică a reacţiei de 
combustie, care este simplă, într-o singură etapă şi eficientă. 

S-a urmărit influenţa raportului  cărbune : magnetită asupra proprietăţilor 
compozitelor iar fezabilitatea acestei metode a fost examinată folosind materialele 
compozite rezultate, ca adsorbanţi pentru îndepărtarea unor poluanţi organici din 

soluţii apoase. Având în vedere puţinele raportări ale literaturii de specialitate în 
ceea ce priveşte înlăturarea magnetică a fenolului şi a p-clorfenolului din soluţii 
apoase, aceştia au fost utilizaţi ca model de poluanţi [225].  

 

5.1 Studiu experimental 

5.1.1 Sinteza nanocompozitelor magnetită/cărbune 

 
0,090 moli de Fe (NO3)3 • 9H2O şi 0,138 moli de acid tartric (C4H6O6) au fost 

dizolvaţi în 50 ml de apă distilată. Soluţia rezultată s-a turnat într-un balon cu fund 
rotund care conţine diferite cantităţi de cărbune activ, conform Tabelul 5.1. 

 Cărbunele activ a fost impregnat timp de 24 ore cu soluţia conţinând azotatul 
de fier şi acidul tartric; apoi balonul a fost plasat în interiorul unei mantale de 
încălzire la 400 °C. 
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Tabelul 5.1. Compoziţia nanocompozitelor magnetită/cărbune investigate 

Proba 
Fe(NO3)3·9H2O 

(g) 

C4H6O6 

(g) 

Cărbune activ 

(g) 

Raport de 

masă 

Fe3O4/cărbune 

1. 36.3600 20.7124 - 1/0 

2. 36.3600 20.7124 6.9459 1/1 

3. 36.3600 20.7124 13.8918 1/2 

4. 36.3600 20.7124 20.8377 1/3 

5. 36.3600 20.7124 34.7295 1/5 

6. 36.3600 20.7124 69.4590 1/10 

7. - - 6.9459 0/1 

 

 
Pe măsură ce temperatura a crescut, a avut loc o reacţie de combustie mocnită 

între azotatul de fier şi acidul tartric. Gazele rezultate din procesul de combustie au 

fost barbotate într-un vas umplut cu apă distilată, pentru a împiedica intrarea aerul 
în interiorul balonului. După 30 de minute, s-a oprit degajarea gazelor şi s-a obţinut 
o pulbere neagră pufoasă.  

Pulberea rezultată s-a spălat cu apă distilată caldă şi s-a uscat timp de 5 ore la 
70 °C. 

 

5.1.2 Caracterizarea nanocompozitelor magnetită/cărbune 

 
Compoziţia fazală a probelor a fost studiată prin difracţie de raze X (XRD) 

utilizând un aparat Rigaku Ultima IV radiaţie CuKα.  
Dimensiunea cristalitelor a fost calculată folosind programul PDXL 2.0 . 
Comportarea termică a probelor a fost studiată în intervalul 25-1000 °C, prin 

analiză termică, folosind un instrument Netzsch 449 C. Curbele TG - DTA au fost 

înregistrate folosind creuzete de platină, sub un curent de aer artificial de 200 ml 
min-1, la o viteză de încălzire de 10 °C/min.  

După ce probele au fost degazate timp de 12 ore la 100 °C şi 5 μmHg, 
izotermele de adsorbţie-desorbţie ale N2 au fost înregistrate utilizând un aparat 
Micromeritics ASAP 2020 la 77 K.  

Suprafaţa specifică a fost calculată folosind metoda Brunauer - Emmet - Teller 

(BET). Volumul cumulat al porilor a fost calculat folosind metoda Barrett - Joyner - 
Halenda ( BJH ) din izotermele de adsorbţie. 

Proprietăţile magnetice ale probelor au fost măsurate la temperatura camerei 
prin magnetometrie cu probă vibrantă folosind un aparat VSM 880 ADE/DMS.  

Spectrele FT-IR au fost realizate folosind un spectrometru Shimadzu Prestige - 
21 în intervalul de la 400 la 1500 cm-1, folosind pastile de KBr şi o rezoluţie de 4 

cm-1.  

Morfologia nanocompozitelor magnetită/cărbune a fost investigată prin 
microscopie electronică de baleiaj (SEM), folosind un microscop FEI Quanta FEG 
250. 
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5.1.3 Experimente de adsorbţie 

 
Adsorbţia fenolului şi p-clorfenolului (PCP) din soluţii apoase pe nanocompozitele 

magnetită/cărbune a fost realizată la 25 °C, la un pH de 6,5, folosind 1 g L-1 şi 
respectiv 2 g L-1 masă de adsorbant şi diferite concentraţii iniţiale de 50 - 200 mg L-

1. Toate experimentele au fost efectuate la o viteză de agitare de 200 rpm.  
La intervale de timp predeterminate, adsorbantul a fost separat din soluţia 

apoasă cu ajutorul unui magnet.  

Concentraţia de fenol şi PCP a fost monitorizată spectrofotometric, utilizând un 
spectrofotometru UV-VIS Shimadzu. Valorile absorbanţei au fost măsurate la 
lungimea de undă de 270 nm pentru fenol şi la 280 nm pentru PCP.  

Procesul de adsorbţie a fost evaluat prin calculul cantităţii adsorbite, (qt) 
(ecuaţia 2.1) şi a eficienţei de îndepărtare R (%) ( ecuaţia 4.8):  

 

                                                                  (4.8) 

 

  

5.2 Rezultate şi discuţii 

5.2.1 Caracterizarea nanocompozitelor magnetită/cărbune 

 
Spectrele de difracţie RX  ale probelor sunt prezentate în Figura 5.1.  

Din figură se poate observa că, cărbunele activ (proba 7) are o structură 
amorfă, în timp ce toate celelalte compoziţii conţin o singură fază cristalină, şi 
anume magnetita, Fe3O4. 

Dimensiunea medie a cristalitelor de magnetită, calculată cu ecuaţia Sherrer 
(ecuaţia 4.6) variază între 12 şi 21 nm. Aceste rezultate sugerează că materialele 
compozite preparate sunt formate din particule de Fe3O4 nanocristaline încorporate 
într-o matrice amorfă de cărbune activ. 

Izotermele de adsorbţie-desorbţie a N2 pentru nanocompozitele 
magnetit/cărbune, măsurate la 77 K sunt prezentate în Figura 5.2.  
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Fig. 5.1. Spectrele de difracţie RX  ale probelor 

 
 

Fig. 5.2. Izotermele de adsorbţie-desorbţie a N2 pentru nanocompozitele 
magnetită/cărbune preparate. 
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Se poate observa că proba 1 (magnetită) prezintă o izotermă de tip III, în timp 
ce proba 7 (cărbune activ) prezintă o izotermă de tip II. În cazul nanocompozitelor 

magnetită/cărbune (probele 2-6), scăzând raportul magnetită/cărbune, profilul 
izotermele se schimbă treptat de la izoterma de tip III la izoterma de tipul II.  

Proba 1, care conţine doar Fe3O4, are cea mai mică suprafaţă specifică- 75 m2 g-

1. În acest caz, numai ≈ 5 % din suprafaţa BET este alcătuită din micropori în timp 
ce ≈ 95 % este suprafaţa exterioară (Tabelul 5.2).  

 
Tabelul 5.2. Caracteristici ale nanocompozitelor magnetit/cărbune. 

P
r
o

b
a
 

Raport de 

masă 

Fe3O4/carbon  

SBET  

(m2g-1) 

Aria 

microporilor 

(m2g-1) 

Aria 

suprafeţei 

externe  

(m2 g-1) 

Volumul 

microporilor  

(cm3 g-1) 

Diametrul 

porilor 

(nm) 

1. 1/0 75 4.0 71.2 0.001 14.0 

2. 1/1 360 211.5 148.4 0.096 7.4 

3. 1/2 522 317.8 204.5 0.144 6.2 

4. 1/3 622 390.9 231.5 0.178 5.4 

5. 1/5 706 460.8 245.5 0.212 4.8 

6. 1/10 814 505.6 307.9 0.234 4.4 

7. 0/1 890 568.8 321.1 0.264 4.4 

 

 
Pe de altă parte, proba 7, care conţine doar cărbune activ, are cea mai mare 

suprafaţă BET dintre toate probele (890 m2 g-1). În acest caz ≈ 64 % din suprafaţa 
BET este reprezentată de micropori şi ≈ 36% este contribuţia suprafeţei externe.  

Valoarea mare a suprafeţei microporilor este, de asemenea, reflectată de 

volumul mare al microporilor.  De fapt, proba 7 (cărbune activ) are un volum al 
microporilor de 264 de ori mai mare decât proba 1 (magnetită) (Tabelul 5.2). 

 Deoarece aria suprafeţei specifice este o caracteristică foarte importantă a 
materialelor adsorbante, este esenţial ca aceasta să se poată regla prin condiţiile de 

sinteză. Din acest punct de vedere, metoda combustiei permite prepararea de 
nanocompozite magnetită/cărbune cu suprafaţă BET ce poate fi modificată în limite 
largi, între 360-814 m2 g-1 prin simpla modificare a  raportului magnetită/cărbune. 
Din Tabelul 5.2 se observă că scăderea raportului magnetită/cărbune determină 
creşterea continuă a suprafeţei BET şi a volumului microporilor. 

Mai mult decât atât, toate nanocompozitele, probele 2-6, prezintă o suprafaţă 

microporoasă mai mare decât suprafaţa exterioară, fapt asociat cu prezenţa 
cărbunelui activ. 

Curbele de magnetizare ale probelor 1-7 sunt prezentate în Figura 5.3. 
Evoluţia magnetizaţiei specifice în funcţie de intensitatea câmpului aplicat 

sugerează faptul că toate probele care conţin Fe3O4 (probele 1-6) au un 
comportament ferimagnetic. Cum era de aşteptat, magnetita pură (proba 1) are cea 

mai mare magnetizaţie de saturaţie (59,7 emu/g), în timp ce cărbunele activ (proba 

7) are cea mai mică magnetizaţie de saturaţie (0,4 emu/g) (Fig. 5.3). 
Magnetizaţia de saturaţie a nanocompozitelor magnetită/cărbune  (probele 2 - 

6) scade continuu pe măsură ce raportul de magnetită/cărbune scade.  
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Experimentele de adsorbţie au demonstrat că, chiar şi în cazul probei 6, care are 
cel mai mic conţinut de magnetită şi prin urmare cea mai mică magnetizare de 

saturaţie, este posibilă separarea magnetică a fazelor cu ajutorul unui magnet. 
 

 
Fig. 5.3. Curbele de histereză magnetică a nanocompozitelor magnetit/carbon. 

 
Analiza termică a arătat că până la 350 °C, proba 4 (cu un raport 

magnetită/cărbune de 1 : 3) nu suferă nici o transformare semnificativă (Fig. 5.4). 
Între 350 °C şi 750 °C, proba 4 suferă o pierdere de masă substanţială (67,2 %), 
care este însoţită de un efect exoterm larg şi intens pe curba DTA. Cel mai probabil, 
acest proces poate fi atribuit oxidării carbonului. În acelaşi timp, oxidarea Fe3O4 la 

γ-Fe2O3 şi probabil, conversia sa în α-Fe2O3 au loc în acelaşi domeniu de 
temperatură, dar aceste procese sunt acoperite de efectul exoterm larg datorat 
oxidării carbonului.  

În timp ce conţinutul de carbon creşte de la proba 2 la proba 6, analiza TG a 
nanocompozitelor a relevat o creştere a pierderii de masă de la 43,6 % la 83,1 %, 
datorată oxidării carbonului. 
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Fig. 5.4. Curbele TG-DTA ale probei 4. 

 

Spectrele FT-IR ale probelor 2-7 sunt prezentate în Figura 5.5.  

Banda situată la 574,8 cm-1 este atribuită vibraţiilor Fe-O în Fe3O4 [212, 226, 
227]. Intensitatea acestei benzi este strâns legată de conţinutul de magnetită din 
nanocompozite şi anume prin scăderea raportului magnetită/ cărbune de la proba 2 
la proba 6, scade intensitatea benzii situate la 574,8 cm-1. 
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Fig. 5.5. Spectrele FT-IR ale probelor 2-7. 

 
Măsurătorile SEM au demonstrat că nanoparticulele de magnetită au o formă 

sferică şi un diametru mediu de ≈ 40 nm (Fig. 5.6). Dimensiunea particulelor  
observate prin SEM este mai mare decât dimensiunea medie a cristalitelor calculate 
prin difracţie de raze X, ceea ce sugerează că nanoparticulele de magnetită sunt 
policristaline - în acord cu comportamentul ferimagnetic al acestor nanocompozite 

(Fig. 5.3). 
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Fig. 5.6. Analiza SEM-EDX a probelor 2 şi 6. 

 

Spre deosebire de nanoparticule de magnetită, particulele de cărbune sunt mult 
mai mari (au mai mulţi microni) şi au o morfologie de tip placă neregulată. Se pare 
că nanoparticulele de magnetită sunt acumulate pe suprafaţa  cărbunelui (Fig. 5.6).  

După cum se poate vedea din spectrele SEM şi EDX, proporţia de nanoparticule 
de magnetită este considerabil mai mică în cazul probei 6 comparativ cu proba 2, 
fiind în concordanţă cu raportul de masă inferior al nanocompozitei 

magnetită/cărbune de 1:10  în cazul probei 6, faţă de raportul  1:1  în cazul probei 
2. 

 

5.2.2 Adsorbţia fenolului şi a p-clorfenolului pe nanocompozitele 

magnetită/cărbune 

5.2.2.1 Influenţa raportului magnetită/cărbune asupra eficienţei 

adsorbţiei 

 
Efectul raportului magnetită/cărbune asupra eficienţei adsorbţiei fenolului şi a p-

clorfenolului (PCP) la utilizarea a 1 g L-1 şi  2 g L-1 adsorbant este prezentat în Figura 

5.7 şi respectiv 5.8. 
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Fig. 5.7. Eficienţa îndepărtării fenolului pe probele 2-7 (C0 - 100 mg L-1). 
 

După cum se poate observa, creşterea conţinutului de carbon de la proba 2 la 
proba 7, conduce la creşterea continuă a eficienţei de îndepărtare, atât pentru fenol 

cât şi pentru PCP. Este de asemenea evident faptul că eficienţa de îndepărtare 
creşte odată cu creşterea masei de adsorbant, de la 1 g L-1 la 2 g L-1, mai ales în 
cazul adsorbţiei fenolului. 

Număr probă 
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Fig. 5.8. Eficienţa îndepărtării PCP pe probele 2-7 (C0 - 100 mg L-1). 
 

Folosind o masă de adsorbant de 2 g L-1, eficienţa de îndepărtare a PCP (Fig. 

5.8) creşte de la 89 % (proba 2) până la 98 % (proba 6), fiind practic identică cu 
eficienţa de îndepărtare pe cărbune activ (proba 7). Aceste rezultate demonstrează 
că, chiar şi adsorbantul 2, cu cel mai mic conţinut de carbon, prezintă o eficienţă 
foarte bună pentru îndepărtarea PCP.  

Pentru aceeaşi masă de adsorbant, eficienţa de îndepărtare a fenolului (Fig.5.7) 
a fost mai mică decât eficienţa de îndepărtare a PCP (Fig. 5.8). 

Folosind 2 g L-1 masă adsorbant, proba 4 a avut un randament bun de 

îndepărtare a fenolului, de 85 %.  
Cu creşterea ariei suprafeţei BET a nanocompozitelor magnetită/cărbune, a 

crescut  şi eficienţa eliminării fenolului, până la 91% pentru adsorbantul 6, aceasta 
fiind foarte apropiată de cea obţinută folosind cărbune activ (proba 7 - 92%). 

Pe baza acestor rezultate se poate concluziona că toate probele de 
nanocompozite magnetită/cărbune pot fi folosite cu succes pentru îndepărtarea PCP; 
în privinţa îndepărtării fenolului, rezultate foarte bune au demonstrat probele 4-6. 

Pe lângă excelenta capacitate de adsorbţie conferită de cărbunele activ, 

prezenţa magnetitei ferimagnetice încorporate în matricea de carbon îmbunătăţeşte 
considerabil procesul de separare a nanocompozitelor magnetită/cărbune din 
soluţiile apoase. 

Număr probă 
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5.2.2.2 Influenţa timpului de contact 

Figura 5.9 prezintă efectul timpului de contact asupra capacităţii de adsorbţie a 
fenolului şi a PCP pe nanocompozitele magnetită/cărbune, probele 2 - 6.  

Se poate observa că adsorbţia fenolului şi a PCP pe probele 2 - 6 este foarte 
rapidă în primele 20 de minute, apoi ea devine mai lentă, pe măsură ce procesul se 
apropie de echilibru. Acest lucru poate fi explicat prin disponibilitatea ridicată de 
centre active vacante de pe suprafaţa adsorbantului în faza iniţială, şi care, sunt 
treptat ocupate în timp, ca urmare a procesului de adsorbţie. 

Odată cu creşterea conţinutului de cărbune, de la proba 2 la proba 6, este 
necesar un timp mai lung pentru a atinge echilibrul. Acest lucru poate fi corelat cu 
scăderea diametrului mediu al porilor odată cu scăderea  raportului 

magnetită/cărbune (Tabelul 5.2). Este de asemenea important de remarcat faptul 
că, cantitatea de fenol şi PCP adsorbită pe nanocompozitele magnetită/cărbune 
creşte odată cu creşterea conţinutului de carbon, de la proba 2 la proba 6. 
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Fig. 5.9. Cantitatea adsorbită în funcţie de timp pentru îndepărtarea fenolului şi a PCP pe probele 2-6  
(C0 = 100 mg L-1, m = 1 g L-1). 
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5.2.2.3 Izotermele de adsorbţie 

 
Datele experimentale de echilibru au fost verificate cu izotermele de adsorbţie 

Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson şi Sips (ecuaţiile 2.3, 2.5, 2.7 şi 2.8) pentru 
a găsi cel mai potrivit model care poate fi utilizat în proiectarea şi evaluarea 
performanţei procesului de adsorbţie.  

Izoterma optimă a fost stabilită prin analiză de regresie neliniară, folosind 
programul ORIGIN 6.  

Dependenţele qe=f(Ce) pentru adsorbţia fenolului şi a PCP pe proba 6 sunt 
prezentate în Figura 5.10. 

Parametrii izotermelor şi coeficienţii de corelare (R2) pentru adsorbţia fenolului 
şi respectiv a PCP pe probele 2-6, sunt prezentate în Tabelul 5.3 Şi 5.4. 

Comparând coeficienţii de corelare a celor patru izoterme, rezultă că modelul 
Sips descrie cel mai bine procesul de adsorbţie, atât pentru fenol cât şi pentru PCP 
(R2 > 0.99) pentru toate probele (2-6) utilizate ca adsorbanţi. 

 Se poate observa o creştere treptată şi semnificativă a capacităţii maxime de 
adsorbţie, de la proba 2 la proba 6, atât pentru fenol cât şi pentru PCP.  

Capacitatea maximă de adsorbţie pentru fenol, rezultată din izoterma Sips, 
creşte de la 24,78 mg g-1 (proba 2) până la 66,47 mg g-1 (proba 6), în timp ce 
pentru PCP, creşte de la 69,76 mg g-1 (proba 2) până la 218,00 mg g-1 (proba 6) 
(Tabelul 5.3 Şi 5.4). Acest comportament poate fi corelat cu creşterea treptată a 

suprafeţei BET, de la 360 m2 g-1 (proba 2) la 814 m2 g-1 (proba 6) (Tabelul 5.2). 
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Fig. 5.10. Reprezentarea grafică a izotermelor de adsorbţie a fenolului şi a PCP pe proba 6 ( m = 2 g L-1).
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Tabelul 5.3. Parametrii izotermelor şi coeficienţii de corelaţie pentru adsorbţia fenolului  pe 2 g L-1 masă de nanocompozit 

magnetită/cărbune. 

 Parametrii izotermelor şi coeficienţii de corelaţie 
Probe 

2 3 4 5 6 

Fenol 

Langmuir 

KL (L mg-1) 0.0580 0.0692 0.1519 0.1069 0.1824 

qm (mg g-1) 44.896 57.373 70.105 81.904 86.412 

R2 0.9858 0.9940 0.9736 0.9876 0.9927 

Freundlich 

KF (mg1-(1/n)L1/ng-1) 9.6038 12.0647 19.535 17.5917 23.3218 

n 0.058 3.127 3.378 2.822 3.024 

R2 0.9835 0.9697 0.9832 0.9742 0.9419 

Redlich–Peterson 

KRP (L g-1) 2.1805 3.3566 6.0873 5.8369 11.006 

αRP ((L mg-1)β) 0.0350 0.0414 0.0329 0.0274 0.0664 

β 1.065 1.068 1.217 1.220 1.162 

R2 0.9706 0.9850 0.8994 0.9577 0.9647 

Sips 

KS (L mg-1) 0.1022 0.1066 0.1771 0.132 0.1958 

qmS (mg g-1) 24.776 34.717 47.674 56.562 66.474 

n 1.756 1.508 1.771 1.439 1.391 

R2 0.9986 0.9958 0.9995 0.9965 0.9991 
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Tabelul 5.4. Parametrii izotermelor şi coeficienţii de corelaţie pentru adsorbţia PCP  pe 2 g L-1 masă de nanocompozit 

magnetită/cărbune. 

Parametrii izotermelor şi coeficienţii de corelaţie 
 Probe  

 2 3 4 5 6 

PCP 

Langmuir 

KL (L mg-1) 0.1809 0.1415 0.3840 0.1756 0.1600 

qm (mg g-1) 84.766 121.48 135.75 158.60 202.19 

R2 0.9939 0.9959 0.9906 0.9812 0.9956 

Freundlich 

KF (mg1-(1/n)L1/ng-1) 29.8529 31.478 47.5456 37.2152 36.6619 

n 4.546 3.340 3.514 2.628 1.970 

R2 0.8722 0.9187 0.9232 0.9125 0.9686 

Redlich–Peterson 

KRP (L g-1) 7.8457 11.273 41.242 17.083 21.866 

αRP ((L mg-1)β) 0.0331 0.0399 0.2341 0.0085 0.0062 

β 1.216 1.186 1.065 1.697 1.982 

R2 0.9219 0.9654 0.9762 0.9770 0.9917 

Sips 

KS (L mg-1) 0.2197 0.1538 0.3812 0.1682 0.1622 

qmS (mg g-1) 69.760 106.49 124.47 180.44 218.00 

n 1.180 1.091 1.177 0.916 0.934 

R2 0.9952 0.9964 0.9943 0.9841 0.9961 
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Se poate observa, de asemenea, că toate probele prezintă o capacitate de 
adsorbţie mult mai bună pentru  PCP în comparaţie cu fenolul, în acord cu 

rezultatele raportate în literatură [133, 179, 182]. Acest comportament poate fi 
explicat prin  solubilitatea inferioară a PCP în comparaţie cu fenolul.  

Pe de altă parte, conform datelor din literatură, adsorbţia fenolului şi 
clorfenolilor pe cărbune activ, este controlată de forţele de dispersie între electronii 
π ai nucleului aromatic al fenolilor şi electronii π ai cărbunelui activ [133, 182, 218].  

Prezenţa grupării cloro în PCP, care este o grupare puternic atrăgătoare de 
electroni, reduce densitatea de electroni a nucleului aromatic, sporind atracţia pe 

suprafaţa de cărbunelui, ceea ce conduce la o creştere a capacităţii de adsorbţie.  
 

5.3 Concluzii 

 
 Au fost preparate, cu succes, nanoparticule de magnetită încorporate într-o 

matrice amorfă de cărbune activ, folosind o nouă tehnică a reacţiei de 
combustie, ce nu a mai fost menţionaă în literatură, care este simplă, într-o 
singură etapă şi eficientă.  

 Proprietăţile nanocompozitelor magnetită/cărbune pot fi reglate în mod 
corespunzător, folosind rapoarte diferite de Fe(NO3)3/cărbune activ.  

 Nanocompozitele preparate au avut un raport magnetită/cărbune variind între 

1/1 şi 1/10 şi au prezentat un comportament ferimagnetic. 
 Scăzând raportul magnetită/cărbune de la 1/1 la 1/10, magnetizaţia de 

saturaţie a scăzut de la 34,1 la 7,8 emu g-1. În acelaşi timp, aria suprafeţei BET 
a nanocompozitelor a crescut de la 360 până la 814 m2 g-1.  

 Eficienţa de îndepărtare a fenolului şi a PCP a crescut cu scăderea raportului 
magnetită/cărbune. Pentru o masă de adsorbant de 2 g L-1, nanocompozitele au 
demonstrat o eficienţă de îndepărtare variind între 89-98 % pentru p-clorfenol. 

Pentru aceeaşi masă de adsorbant, eficienţa de îndepărtare a fenolului a variat 
între 59 şi 91 %.  

 Izoterma Sips a descris cel mai bine procesul de adsorbţie a fenolului şi a p-
clorfenolului, pe toate nanocompozitele magnetită/cărbune observându-se  o 
creştere semnificativă a capacităţii maxime de adsorbţie cu creşterea 
conţinutului de cărbune din probe. 

 Combinaţia unică între capacitatea sporită de adsorbţie (datorată cărbunelui 

activ), capacitatea de separare excelentă (datorată prezenţei magnetitei) şi 
intervalul de timp scurt pentru atingerea echilibrului ( ≈ 40 minute), indică 
faptul că nanocompozitele magnetită/cărbune preparate prin metoda 
combustiei, sunt materiale adsorbante excelente, cu un mare potenţial de 
epurare a apelor uzate la scară industrială. 
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6. Adsorbţia ionilor de Cu2+ pe o nanopudră de 
magnetită stabilizată cu acid acrilic, obţinută 

prin metoda coprecipitării 
 

În acest capitol sunt prezentate rezultatele obţinute în sinteza magnetitei 
(Fe3O4) stabilizată cu acid acrilic, caracterizarea şi testarea pentru îndepărtarea 
ionilor de Cu2+ din soluţii apose.   

În scopul eficientizării procesului de eliminare a ionilor de Cu2+ din soluţii 
apoase, s-a studiat efectul unor parametri cum sunt: concentraţia iniţială a 
sorbitului, timpul de contact şi valoarea pH-ului asupra procesului de adsorbţie 
[228]. 

 

6.1 Studiu experimental 

6.1.1 Sinteza prin coprecipitare a magnetitei (Fe3O4) stabilizată cu 

acid acrilic 

 
Magnetita s-a preparat prin metoda coprecipitării pornind de la FeSO4·7H2O (ca 

sursă de Fe2+) şi FeCl3 · 6H2O (ca sursă de Fe3+) în prezenţă de NH4OH conform 
reacţiei (6.1): 

 

 FeSO4 · 7 H2O + 2 FeCl3 · 6 H2O + 8 NH4OH = FeO · Fe2O3 + 6 NH4Cl +  
                       + (NH4)2SO4 + 23 H2O                                                (6.1) 

 
Reactanţii s-au dozat pentru obţinerea a 0,1 moli magnetită.  

S-au dizolvat 30 g FeSO4 · 7 H2O şi 58,3 g FeCl3 · 6 H2O în 150 ml apă distilată. 
Soluţia conţinând amestecul celor două săruri în raportul molar Fe2+/Fe3+ = 1/2, s-a 
încălzit la 80°C. Temperatura de 80°C este importantă pentru a obţine magnetita 
deoarece, sub această temperatură se obţine maghemita (γ-Fe2O3). La această 
temperatură, sub agitare mecanică energică s-au adăugat (repede, dintr-o dată) 
100 ml NH4OH 25 % ca agent de precipitare. Stabilizarea magnetitei s-a realizat 
prin acoperirea particulelor cu acid acrilic. În acest scop, 7 ml de acid acrilic încălzit 

în prealabil la 80 °C, s-a adăugat în fir subţire şi sub agitare energică peste 
precipitatul de magnetită. Amestecul s-a menţinut 30 minute la 80°C şi agitare 
energică, după care precipitatul s-a separat prin decantare, folosind un magnet. 
Precipitatul s-a spălat  cu apă caldă (60-70 °C) după care pudra rezultată (MnM-AA) 
s–a uscat în etuvă la 60 °C. 
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6.1.2 Caracterizarea nano-pudrei magnetice de magnetită 

stabilizată cu acid acrilic 

 
Nanopudra magnetică obţinută a fost caracterizată din punct de vedere 

structural, textural şi al proprietăţilor magnetice. 
Spectrul FTIR a probei a fost înregistrat pe un spectrometru  Shimadzu Prestige-

21, în domeniul 400-4000 cm-1, cu o rezoluţie de  4 cm-1,  utilizând tehnica pastilării 

în  KBr.  
Suprafaţa specifică, SBET, a fost determinată cu metoda BET (Brunauer, Emmett, 

Teller) utilizând un aparat Micromeritics ASAP 2020. 
Proprietăţile magnetice ale pulberii de magnetită acoperită cu acid acrilic, s-au 

măsurat la temperatura camerei cu magnetometrul VSM 880 (DMS/ADE Techn.). 

6.1.3 Experimente de adsorbţie 

 
Pudra de magnetită acoperită cu acid acrilic (MnM-AA) a fost testată ca posibil 

adsorbant pentru eliminarea ionilor Cu2+ din soluţii apoase.  
Au fost studiate efectele pH-ului (6,1 – 6,7), a concentraţiei iniţiale  (17-73 

mgL-1) şi a timpului de contact (0-24 h) asupra procesului de adsorbţie. 
Toate  experimentele au fost efectuate la 25 °C, folosind 1g L-1 masă de 

adsorbant şi  o viteză de agitare de 200 rpm.   

Comportarea pudrei magnetice în timpul procesului de adsorbţie este ilustrată în 
Figura 6.1. 

Concentraţia ionilor de cupru, în timpul procesului de adsorbţie, a fost 
monitorizată prin spectrometrie de absorbţie atomică utilizând un spectrometru de 
tip Varian SpectrAA 110. Determinările s-au făcut la lungimea de undă λ= 324,8 
nm. 

Procesul de adsorbţie a fost evaluat prin calculul cantităţii adsorbite, (qt) 
(ecuaţia 2.1) şi a eficienţei de îndepărtare R (%) a ionilor de cupru (ecuaţia 4.8). 
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Fig. 6.1. Comportarea pudrei magnetice în procesul de adsorbţie a ionilor Cu2+ 

din soluţii apoase. a) soluţia apoasă de Cu2+ cu concentraţia iniţială ≈500 mg L-1, b) 
suspensia de  Cu2+ şi adsorbantul. c) soluţia de Cu2+ şi separarea adsorbantului din 

soluţie cu magnetul după 7h. d) soluţia după procesul de adsorbţie. 
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6.2 Rezultate şi discuţii 

 

6.2.1 Caracterizarea nanopudrei de magnetită stabilizată cu acid 

acrilic 

 

Izotermele de adsorbţie-desorbţie a N2 în cazul pudrei de magnetită neacoperite 
sunt prezentate în Figura 6.2. 

 
Fig. 6.2. Izotermele de adsorbţie-desorbţie a N2 în cazul pudrei de magnetită 

neacoperită. 
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Fig. 6.3. Distribuţia dimensiunii porilor pentru pudra de magnetită neacoperită. 

 
Din Figura 6.2 se observă că izoterma este de tipul IV, caracteristică 

materialelor mezoporoase, cu histereză de tip H1, caracteristică aglomerărilor de 

particule sferice ce generează o distribuţie îngustă a porilor. Aceste rezultate sunt în 
acord cu distribuţia dimensiunii porilor prezentată în Figura 6.3, din care rezultă clar 
că pudra de magnetită conţine mezopori cu dimensiunea cuprinsă între 5 şi 50 nm. 

Aria suprafeţei specifice BET, volumul porilor şi diametrul mediu al porilor sunt  

prezentate în Tabelul 6.1. 
 

Tabelul 6.1. Proprietăţi caracteristice ale pudrei de magnetit neacoperită. 

Proba 
Aria suprafeţei 
specifice BET 

(m2/g) 

Volumul 
porilor 
(cm3/g) 

Diametrul mediu al porilor 
(nm) 

Fe3O4 97,76 0,25 9,38 

 
Prezenţa acidului acrilic pe particulele de magnetită a fost dovedită cu ajutorul 

spectroscopiei FT-IR. În spectrul FT-IR al pudrei de magnetită acoperite cu acid 
acrilic (MnM-AA), prezentat în Figura 6.4, pe lângă banda situată la 582 cm-1 
atribuită vibraţiei Fe-O din Fe3O4 [216] se observă şi o serie de benzi suplimentare 
datorate acidului acrilic ce acoperă particulele de magnetită.  

Banda largă situată la 3383 cm-1 este atribuită vibraţiei de valenţă O-H, banda 
situată la 1633 cm-1 corespunde vibraţiei de valenţă C=O, iar cea situată la 1435 
cm-1 corespunde vibraţiei de deformare C-H [204]. 

Curba de magnetizaţie a pudrei este prezentată în Figura 6.5, de unde se 

observă că magnetizaţia de saturaţie este foarte bună, de 42,6 emu g-1, ceea ce 
permite separarea cu uşurinţă a fazelor în procesul de adsorbţie prin folosirea unui 
magnet obişnuit.  De asemenea, pudra practic nu prezintă buclă de histereză ceea 

ce, conform datelor din literatură este tipic pentru particule superparamagnetice. 
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Fig. 6.4. Spectrul FT-IR al MnM-AA. 

 
Stabilitatea pudrei magnetice a fost monitorizată prin spectrometrie de 

absorbţie atomică utilizând un spectrometru de tip Varian SpectrAA 110, măsurând 
concentraţia ionilor de fier eventual eliberaţi în soluţie. Măsurătorile au evidenţiat 
că, concentraţia ionilor de fier din soluţie este zero ceea ce confirmă stabilitatea 
adsorbantului magnetic în condiţiile de lucru.  
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Fig. 6.5. Curba de magnetizaţie a pudrei MnM-AA la 25 °C. 

 

6.2.2 Adsorbţia ionilor Cu2+ pe nanopudra de magnetită stabilizată 

cu acid acrilic 

6.2.2.1 Influenţa pH-ului 

 
pH-ul este unul dintre cei mai importanţi parametri care guvernează adsorbţia 

ionilor metalici. Pentru a urmări influenţa acestuia asupra procesului de adsorbţie a 
ionilor de Cu2+ pe nanopudra de magnetită stabilizată cu acid acrilic, experimentele 
au fost realizate la pH=6,1 şi pH=6,7.  

Eficienţa de eliminare a ionilor Cu2+ ca funcţie de pH este prezentată în Figura 

6.6. 
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Fig. 6.6. Influenţa pH-ului asupra eficienţei procesului de adsorbţie  

(Co= 37.5  mg L-1). 
 

Se observă că o creştere în limite înguste ale pH-ului de la 6,1 la 6,7 determină 
o creştere semnificativă a eficienţei procesului de adsorbţie de la 21,6 % la 52,5 %. 
Această comportare se poate explica prin formarea ionului carboxilat care prin forţe 

electrostatice atrage ionul de Cu2+ din soluţie. 
 

6.2.2.2 Influenţa concentraţiei iniţiale a soluţiei conţinând ioni de 

Cu2+ şi a timpului de contact 

 
Influenţa concentraţiei iniţiale a soluţiei asupra cantităţii adsorbite la echilibru a 

fost studiată în domeniul 17-75 mg L-1.  
Evoluţia cantităţii adsorbite ca funcţie de timpul de contact pentru diferite 

concentraţii iniţiale ale soluţiei este prezentată în Figura 6.7. 
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Fig. 6.7. Influenţa concentraţiei iniţiale a soluţiei asupra cantităţii adsorbite 

(pH=6,1). 
 
 

Influenţa timpului de contact asupra procesului de adsorbţie este prezentată în 
Figura 6.8 pentru pH=6,1 şi pH=6,7.  

Din figură se observă că la ambele valori ale pH-ului, procesul de adsorbţie este 
foarte rapid, cea mai mare cantitate de Cu2+ fiind adsorbită în primele 60 minute, 
după care procesul devine mult mai lent, pe măsură ce sistemul se apropie de 
echilibru. Aceasta poate fi explicată prin numărul mare de locuri vacante, disponibile 
pe suprafaţa adsorbantului în stadiul iniţial, care sunt ocupate gradual, în timp, ca 
rezultat al procesului de adsorbţie. Timpul optim pentru atingerea echilibrului este  
de 6 h.  
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Fig. 6.8 Influenţa timpului de contact asupra procesului de adsorbţie (Co=37,5 

mg L-1). 

6.2.2.3 Studiul cinetic 

 
Cinetica adsorbţiei ionilor de Cu2+ pe MnM-AA a fost studiată folosind modelul 

cinetic de pseudo-ordin unu şi modelul cinetic de pseudo-ordin doi. 
Dependenţele t/qt = f(t) (ecuaţia 2.12) corespunzătoare modelului cinetic de  

pseudo-ordin doi pentru diferite concentraţii iniţiale şi pH=6,1 sunt prezentate în 
Figura 6.9.  

Valorile calculate ale parametrilor cinetici şi coeficienţii de corelare sunt 
prezentate în Tabelul 6.2.  

Atât coeficienţii de corelare apropiaţi de 1 cât şi valorile experimentale apropiate 

de valorile calculate ale lui qe indică faptul că cinetica procesului de adsorbţie este 
descrisă de modelul de pseudo-ordin doi,  atât pentru pH=6,1 cât şi pentru pH=6,7. 
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Fig. 6.9. Dependenţele t/qt = f(t) pentru diferite concentratii iniţiale de  Cu2+ şi 

pH = 6,1. 
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Tabelul 6.2. Parametrii cinetici şi coeficienţíi de corelare pentru adsorbţia ionilor Cu2+. 

 
 

 
pH 

Concentraţie 

iniţială 
 

C0 (mg L-1) 

Pseudo-ordinul doi 
Pseudo-ordinul 

unu 

 
k2·103 

(g mg-1 min-1) 
 

R2 

qe (mg g-1)  

Experimental Calculat R2 

 17.2 9.236 0.9977 3.312 3.393 0.9165 

6,1 37.5 11.443 0.9997 8.104 8.172  0.8473 

 73.1 1.769 0.9961 15.288  15.721 0.8198 

6,7 36.0 10.735 0.9993 19.247 19.342 0.5956 

 6
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6.2.2.4 Izoterme de adsorbţie 

 

Informaţii privind mecanismul de adsorbţie, proprietăţile suprafeţei 
adsorbantului şi interacţiunile dintre adsorbant şi adsorbit se obţin pe baza 
izotermelor de adsorbţie care corelează cantitatea adsorbită la echilibru cu 
concentraţia de echilibru a sorbatului, în condiţii izoterme. În acest scop, datele 
experimentale au fost analizate folosind izotermele Langmuir şi Freundlich. Pentru 
calculul  parametrilor celor două izoterme s-a folosit analiza de regresie liniară, cu 
ajutorul programului ORIGIN 8. 

Reprezentarea grafică a izotermei Freundlich este prezentată în Figura 6.10 iar 

rezultatele obţinute sunt prezentate în Tabelul 6.3. 
 

 
Fig. 6.10. Reprezentarea grafică a izotermei Freundlich. 

 
 

Atât din Figura 6.10 cât şi din Tabelul 6.3 se poate  observa că datele 
experimentale sunt cel mai bine reprezentate de izoterma Freundlich, coeficientul de 
corelare fiind R2 = 0,9978 spre deosebire de modelul Langmuir pentru care 
coeficientul de corelare este R2 = 0,578, ceea ce indică natura heterogenă a 
suprafeţei adsorbantului. 
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Tabelul 6.3. Parametrii si coeficientii de corelare pentru izotermele Freundlich si 
Langmuir 

Freundlich Langmuir 

KF 

(((mg1-(1/n)L1/n)g-1)) 
n R2 R2 

0.2026 0.9316 0.9978 0.576 

  

6.2.2.5 Mecanismul de adsorbţie 

 

Informaţii privind mecanismul adsorbţiei ionilor Cu2+ pe pudra de magnetită 
stabilizată  cu acid acrilic s-au obţinut  prin analiza spectrelor FT-IR al adsorbantului 
(MnM-AA) înainte de adsorbţie şi a adsorbantului după adsorbţie (MnM-AA+Cu) (Fig. 
6.11). 

 
Fig. 6.11. Spectrele FT-IR ale MnM-AA şi MnM-AA+Cu. 

 
Se observă că după adsorbţie, banda situată la 3383 cm-1 practic rămâne 

neschimbată, în timp ce banda situată la 1633 cm-1 s-a deplasat spre numere de 

undă mai mici (1622 cm-1) ceea ce poate fi atribuit formării ionului carboxilat (COO-

). 

Pe baza acestor observaţii rezultă că ionii de Cu2+ pot fi adsorbiţi cu uşurinţă, 
prin forţe electrostatice, pe suprafaţa încărcată cu sarcini negative a adsorbantului. 

Ilustrarea schematică a posibilelor interacţiuni electrostatice între adsorbant şi 
ionii de Cu2+ este prezentată în Figura 6.12. 
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Fig. 6.12. Ilustrarea schematică a  interacţiunilor electrostatice între adsorbant şi 
ionii de Cu2+ . 

 

6.3 Concluzii 

 
 S-a preparat direct, într-o singură etapă, o nanopudră de magnetită, Fe3O4, 

stabilizată cu acid acrilic. Aceasta a fost caracterizată şi testată pentru 
eliminarea Cu(II) din soluţii apoase. 

 Capacitatea de adsorbţie a nanopudrei de magnetită acoperită cu acid acrilic 
este puternic influenţată de pH, crescând semnificativ prin creşterea pH-ului. 

 Procesul de adsorbţie este foarte rapid, cea mai mare cantitate de ioni Cu2+ fiind 

adsorbită în primele 60 minute. 
 Adsorbantul prezintă o stabilitate foarte bună susţinută de concentraţia 

neglijabilă de ioni de fier eliberaţi în soluţie. 
 Adsorbţia ionilor Cu2+ pe nanopudra de magnetită acoperită cu acid acrilic se 

desfăşoară după o cinetică de pseudo-ordin doi. 
 Procesul de adsorbţie este descris de ecuaţia izotermei Freundlich, indicând 

natura heterogenă a suprafeţei adsorbantului. 

 Mecanismul adsorbţiei implică forţe de atracţie electrostatice între ionii Cu2+ şi 
nanopudra magnetică. 

 Nanopudra de magnetită stabilizată cu acid acrilic prezintă atât capacitate de 
adsorbţie ridicată cât şi avantajul separării uşoare a fazelor cu ajutorul unui 
magnet, caracteristici care o recomandă ca posibil viitor adsorbant ce poate fi 
utilizat la scară largă pentru eliminarea ionilor Cu2+ din ape reziduale. 
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7. Concluzii generale 
 

Obiectivele propuse în cadrul tezei au fost îndeplinite în totalitate, rezultând 
următoarele concluzii: 

 Concluzii privind sinteza, caracterizarea şi testarea unor polimeri ca 
adsorbanţi pentru eliminarea fenolului şi a p-clorfenolului din soluţii apoase 

S-au sintetizat doi noi adsorbanţi polimeri prin funcţionalizarea copolimerului 
stiren-divinilbenzen cu grupări amino-fosfinice  (polimerul P1) şi respectiv cu grupări 
carboxilice (polimerul P2). Cei doi polimeri au fost caracterizaţi şi investigaţi ca 
posibili adsorbanţi pentru îndepărtarea fenolului şi a p-clorfenolului (PCP) din soluţii 

apoase. 
 Eficienţa funcţionalizării dirijate a celor doi polimeri a fost analizată prin 

compararea capacităţii de adsorbţie a acestora cu cea a adsorbantului XAD-4, 
copolimer stiren-divinilbenzen nefuncţionalizat, unul dintre cei mai utilizaţi 
adsorbanţi, pe scară largă, pentru îndepărtarea poluanţilor fenolici din apele uzate.  

Experimentele de adsorbţie au stabilit că în cazul ambilor polimeri adsorbanţi, 
prin creşterea concentraţiei iniţiale, creşte cantitatea adsorbită de fenol respectiv 

PCP şi de asemenea creşte timpul necesar stabilirii echilibrului.  
S-a stabilit că cinetica  adsorbţiei fenolului şi a PCP pe adsorbanţii P1, P2 şi 

XAD-4 urmează modelul de pseudo-ordin doi. 
S-a demonstrat că adsorbţia fenolului şi a PCP pe polimerii P2 şi XAD-4 este 

descrisă de modelul  izotermei Langmuir în timp ce, adsorbţia pe polimerul P1 
corespunde modelului Freundlich. 

Cea mai bună capacitate de adsorbţie a prezentat-o polimerul  P2, funcţionalizat 

cu grupări carboxilice, fapt explicat prin structura mezo/macroporoasă a acestuia şi 
prin prezenţa grupărilor carboxilice polare, care au o afinitate bună în formarea de 
legături de hidrogen cu grupările hidroxil ale fenolului şi ale PCP. 

S-a stabilit capacitatea de adsorbţie mai bună pentru PCP decât pentru fenol a 
polimerilor P2 şi XAD-4, fapt explicat prin valoarea pKa ceva mai scăzută şi 
solubilitatea mai mică a PCP comparativ cu fenolul. 

S-a demonstrat că polimerul P1 prezintă o capacitate de adsorbţie inferioară 
faţă de fenol şi PCP  comparativ cu polimerii P2 şi XAD-4 situaţie explicată prin 
împiedecările sterice cauzate de grupările voluminoase amino-fosfinice grefate pe 
polimerul P1. 

S-a demonstrat că o  funcţionalizare dirijată a  polimerilor în scopul asigurării 
unor interacţiuni cât mai puternice între adsorbant şi adsorbit are drept rezultat 
îmbunătăţirea capacităţii de adsorbţie, creându-se premizele utilizării acestora la 

scară largă pentru eliminarea poluanţilor fenolici din ape reziduale. 

 

 

BUPT



    Concluzii generale - 7 104 

 Concluzii privind sinteza prin metoda combustiei, caracterizarea şi 
testarea unor oxizi de fier ca adsorbanţi pentru eliminarea fenolului şi a p-
clorfenolului din soluţii apoase 

S-au sintetizat oxizi de fier prin metoda combustiei, o metodă simplă, 
economică, şi prietenoasă cu mediul, ce nu a mai fost menţionată în literatură.  

În scopul utilizării oxizilor de fier ca adsorbanţi pentru eliminarea fenolului şi a 
p-clorfenolului din soluţii apoase, s-a urmărit influenţa atmosferei de lucru, a naturii 
combustibilului şi a raportului molar combustibil:azotat de fier  asupra capacităţii de 
adsorbţie a pudrelor rezultate.  

S-a demonstrat influenţa majoră a atmosferei de lucru asupra compoziţiei fazale 

a produşilor rezultaţi prin reacţia de combustie; astfel, lucrând în aer, produsul final 

al reacţiei a fost α-Fe2O3 (proba S1) iar lucrând în atmosferă controlată (în absenţa 
aerului), produsul final al reacţiei a fost Fe3O4 (probele S2- S4, S9 şi MNM).  

Lucrând în absenţa aerului, compoziţia fazală a produsului reacţiei de combustie 
nu a fost influenţată de natura combustibilului utilizat; folosind drept combustibil, 
acid oxalic, acid tartric, acid citric şi glucoză, faza unică rezultată din reacţia de 
combustie a fost Fe3O4. 

S-a evidenţiat că  reacţia de combustie condusă în atmosferă controlată permite 
obţinerea directă de particule magnetice acoperite cu unele reziduuri organice 
rezultate prin degradarea combustibilului în timpul procesului de combustie iar 
cantitatea de reziduu organic depinde esenţial de natura combustibilului şi de 
raportul stoichiometric combustibil:azotat de fier utilizat. 

Experimentele de adsorbţie au demonstrat că probele S1, S4 şi S9 nu au 

proprietăţi adsorbante faţă de cei doi poluanţi studiaţi spre deosebire de probele S2, 
S3 şi MNM. Proprietăţile adsorbante ale probelor S2, S3 şi MNM au fost explicate 
prin prezenţa unor reziduuri organice pe suprafaţa acestora, dovedite prin 
spectroscopie FT-IR. 

S-a demonstrat că prin creşterea cantităţii de reziduu organic de pe suprafaţa 

particulelor magnetice creşte capacitatea de adsorbţie a acestora. 
S-a evidenţiat că probele S2, S3 şi MNM au prezentat o capacitate de adsorbţie 

mai mare faţă de p-clorfenol (PCP) comparativ cu fenolul fapt explicat prin valoarea 
pKa ceva mai mică şi solubilitatea mai mică a p-clorfenolului comparativ cu cea a 
fenolului.  

Studiile cinetice au indicat că adsorbţia fenolului şi a PCP pe adsorbantul MNM 
urmează modelul cinetic de pseudo-ordin unu. 

S-a demonstrat că adsorbţia fenolului şi a PCP pe adsorbantul MNM este 
descrisă de modelul  izotermei Langmuir ceea ce indică natura omogenă a suprafeţei 

adsorbantului, procesul de adsorbţie având loc în monostrat. 
Prin conducerea reacţiei de combustie în atmosferă controlată, se pot obţine 

direct, într-o singură etapă, particule magnetice acoperite cu reziduuri organice, 
particule ce pot fi utilizate ca adsorbanţi pentru eliminarea fenolului şi a p-
clorfenolului din soluţii apoase; capacitatea de adsorbţie a acestor adsorbanţi poate 
fi considerabil îmbunătăţită prin alegerea convenabilă a combustibilului şi a 

raportului molar combustibil:azotat de fier.   
S-a demonstrat că prin alegerea corespunzătoare a naturii combustibilului şi a 

raportului molar combustibil:azotat de fier, se pot obţine pudre magnetice ce  pot fi 
utilizate ca adsorbanţi şi care  prezintă atât o capacitate mare de adsorbţie cât şi 
marele avantaj al separării uşoare din soluţie apoasă, cu ajutorul unui magnet.  
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 Concluzii privind sinteza prin metoda combustiei, caracterizarea şi 
testarea unor nanocompozite magnetită/cărbune ca adsorbanţi pentru 
eliminarea fenolului şi a p-clorfenolului din soluţii apoase 

În scopul obţinerii de adsorbanţi  care să combine capacitatea foarte bună de 
adsorbţie a materialelor pe bază de carbon cu proprietăţile magnetice ale oxizilor de 
fier s-au preparat nanoparticule de magnetită încorporate într-o matrice amorfă de 
cărbune activ, folosind o nouă tehnică a reacţiei de combustie, ce nu a mai fost 
menţionată în literatură.  

Spre deosebire de metodele prezentate în literatură care presupun de obicei 
mai multe etape sau impun condiţii severe şi materii prime toxice sau scumpe, noua 

metodă propusă este simplă, într-o singură etapă şi eficientă.  

Marele avantaj al acestei metode constă în faptul că proprietăţile 
nanocompozitelor magnetită/cărbune obţinute pot fi reglate în mod corespunzător, 
folosind rapoarte diferite de Fe(NO3)3/cărbune activ.  

Nanocompozitele preparate cu un raport magnetită/cărbune variind între 1/1 şi 
1/10  au prezentat un comportament ferimagnetic. 

S-a demonstrat că prin scăderea raportul magnetită/cărbune de la 1/1 la 1/10, 

magnetizaţia de saturaţie a scăzut de la 34,1 la 7,8 emu g-1 şi în acelaşi timp, aria 
suprafeţei BET a nanocompozitelor a crescut de la 360 până la 814 m2 g-1.  

Studiile de adsorbţie au evidenţiat că eficienţa de îndepărtare a fenolului şi a 
PCP a crescut cu scăderea raportul magnetită/cărbune şi cu creşterea masei de 
compozit utilizat ca şi adsorbant. Pentru o masă de adsorbant de 2 g L-1, eficienţa 
de îndepărtare a variat între 89-98 % pentru p-clorfenol şi între 59 şi 91 % pentru 

fenol. 
Dintre cele patru izoterme investigate, modelul Sips a descris cel mai bine 

procesul de adsorbţie a fenolului şi a p-clorfenolului, pe toate nanocompozitele 
magnetită/cărbune observându-se  o creştere semnificativă a capacităţii maxime de 
adsorbţie cu creşterea conţinutului de cărbune din probe. 

Combinaţia unică între capacitatea sporită de adsorbţie (datorată cărbunelui 
activ), capacitatea de separare excelentă (datorată prezenţei magnetitei) şi 

intervalul de timp scurt pentru atingerea echilibrului ( ≈ 40 minute), indică faptul că 
nanocompozitele magnetită/cărbune preparate prin metoda combustiei, sunt 
materiale adsorbante excelente, cu un mare potenţial de epurare a apelor uzate la 
scară industrială. 

 Concluzii privind adsorbţia ionilor de Cu2+ pe o nanopudră de 
magnetită stabilizată cu acid acrilic, obţinută prin metoda coprecipitării 

Magnetita stabilizată cu acid acrilic s-a obţinut direct, într-o singură etapă; 

aceasta a fost caracterizată şi testată ca adsorbant pentru eliminarea ionilor de Cu2+  
din soluţii apoase. 

În scopul eficientizării procesului de îndepărtare a ionilor de Cu2+ din soluţii 
apoase, s-a studiat efectul unor parametri cum sunt: concentraţia iniţială a 
sorbitului, timpul de contact şi valoarea pH-ului asupra procesului de adsorbţie 

S-a demonstrat că procesul de adsorbţie este foarte rapid, cea mai mare 

cantitate de ioni Cu2+ fiind adsorbită în primele 60 minute iar capacitatea de 
adsorbţie a nanopudrei de magnetită acoperită cu acid acrilic este puternic 
influenţată de pH, crescând semnificativ prin creşterea pH-ului. 

Magnetita stabilizată cu acid acrilic prezintă o stabilitate foarte bună, fapt dovedit 
de concentraţia neglijabilă de ioni de fier eliberaţi în soluţie. 
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Studiile cinetice au demonstrat că adsorbţia ionilor Cu2+ pe nanopudra de 
magnetită acoperită cu acid acrilic se desfăşoară după o cinetică de pseudo-ordin 
doi. 

Izoterma  Freundlich a descris cel mai bine procesul de adsorbţie a ionilor Cu2+ 

pe nanopudra de magnetită acoperită cu acid acrilic indicând natura heterogenă a 
suprafeţei adsorbantului. 

S-a evidenţiat că mecanismul adsorbţiei implică forţe de atracţie electrostatice 
între ionii Cu2+ şi nanopudra magnetică. 

Nanopudra de magnetită stabilizată cu acid acrilic prezintă atât capacitate de 
adsorbţie ridicată cât şi avantajul separării uşoare a fazelor cu ajutorul unui magnet, 

caracteristici care o recomandă ca posibil viitor adsorbant ce poate fi utilizat la scară 
largă pentru eliminarea ionilor Cu2+ din ape reziduale. 

 

7.1 Contribuţii originale 

 

 S-au sintetizat doi noi adsorbanţi polimeri, ce nu au mai fost menţionaţi în 
literatură,  prin funcţionalizarea copolimerului stiren-divinilbenzen cu grupări 
amino-fosfinice  şi respectiv cu grupări carboxilice. 

 S-a demonstrat importanţa unei funcţionalizări dirijate a  polimerilor în scopul 
asigurării unor interacţiuni cât mai puternice între adsorbant şi adsorbit care 
asigură creşterea capacităţii de adsorbţie.  

 S-au stabilit factorii ce influenţează procesul de adsorbţie, mecanismul 

adsorbţiei, cinetica procesului şi izotermele ce descriu  adsorbţia fenolului şi a p-
clorfenolului pe cei doi noi polimeri. 

 S-au sintetizat oxizi de fier prin metoda combustiei, o metodă simplă, 
economică, şi prietenoasă cu mediul, ce nu a mai fost menţionată în literatură.  

 S-a demonstrat influenţa majoră a atmosferei de lucru (prezenţa aerului sau 

absenţa aerului) asupra compoziţiei fazale a produşilor rezultaţi prin reacţia de 

combustie. 
 S-a evidenţiat că  reacţia de combustie condusă în atmosferă controlată permite 

obţinerea directă de particule magnetice acoperite cu unele reziduuri organice 
rezultate prin degradarea combustibilului în timpul procesului de combustie iar 
cantitatea de reziduu organic depinde esenţial de natura combustibilului şi de 
raportul stoichiometric combustibil:azotat de fier utilizat. 

 S-a demonstrat că prin alegerea corespunzătoare a naturii combustibilului şi a 

raportului molar combustibil:azotat de fier, se pot obţine pudre magnetice ce  
pot fi utilizate ca adsorbanţi pentru eliminarea fenolului şi a p-clorfenolului din 
soluţii apoase, care  prezintă atât o capacitate mare de adsorbţie cât şi marele 
avantaj al separării uşoare din soluţie apoasă, cu ajutorul unui magnet.  

 S-a demonstrat că prin creşterea cantităţii de reziduu organic de pe suprafaţa 
particulelor magnetice creşte capacitatea de adsorbţie a acestora. 

 S-a  dezvoltat o nouă metodă de obţinere a unor compozite magnetită/cărbune 

folosind o nouă tehnică a reacţiei de combustie, care, spre deosebire de 

metodele prezentate în literatură ce presupun de obicei mai multe etape sau 
impun condiţii severe şi materii prime toxice sau scumpe, este simplă, într-o 
singură etapă şi eficientă. 
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 S-a demonstrat că proprietăţile magnetice şi texturale ale nanocompozitelor 
magnetită/cărbune obţinute pot fi dirijate folosind rapoarte diferite de 
Fe(NO3)3/cărbune activ. 

 S-a demonstrat posibilitatea utilizării nanocompozitelor magnetită/cărbune ca şi 
adsorbanţi; studiile de adsorbţie au evidenţiat că eficienţa de îndepărtare a 
fenolului şi a PCP a crescut continu cu creştera conţinutului de cărbune din 
probe iar la un raport magnetită/cărbune de 1/10, eficienţa de îndepărtare a 
celor doi poluanţi a fost foarte apropiată de cea a cărbunelui activ. 

 S-a demonstrat că noua metodă propusă, permite obţinerea de nanocompozitele 
magnetită/cărbune ce combină  capacitatea sporită de adsorbţie (datorată 

cărbunelui activ), capacitatea de separare excelentă (datorată prezenţei 
magnetitei) şi intervalul de timp scurt pentru atingerea echilibrului ( ≈ 40 

minute), ceea ce le recomandă ca materiale adsorbante excelente, cu un mare 
potenţial de epurare a apelor uzate la scară industrială. 

 S-a obţinut direct, într-o singură etapă, magnetită stabilizată cu acid acrilic ce s-
a dovedit a fi un adsorbant eficient pentru eliminarea ionilor de Cu2+  din soluţii 
apoase. 

 S-au stabilit factorii ce influenţează procesul de adsorbţie, mecanismul 
adsorbţiei, cinetica procesului şi izoterma ce descrie  adsorbţia ionilor de Cu2+ 
pe magnetita stabilizată cu acid acrilic 

 S-a demonstrat că nanopudra de magnetită stabilizată cu acid acrilic prezintă 
stabilitate foarte bună, capacitate de adsorbţie ridicată  şi avantajul separării 
uşoare a fazelor cu ajutorul unui magnet, caracteristici care o recomandă ca 

posibil viitor adsorbant ce poate fi utilizat la scară largă pentru eliminarea ionilor 
Cu2+ din ape reziduale. 

 
Caracterul original al tezei de doctorat este susţinut de 3 lucrări ştiinţifice 

publicate în reviste ISI, 1 lucrare ştiinţifică trimisă spre publicare la o revistă ISI şi 6 

lucrări comunicate la conferinţe şi workshop-uri din ţară şi străinătate. 
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qe – coeficientul de adsorbţie la echilibru, mg g-1; 
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1
k – constanta de pseudo-ordin unu, min-1; 

2
k – constanta de pseudo-ordin doi, g·mg-1·min-1; 

o

ads
G  – energia liberă Gibbs; 

o

ads
H  – entalpia de adsorbţie; 

o

ads
S  – entropiei de adsorbţie; 

PP1 – polimer funcţionalizat cu aldehidă; 
PP2 – copolimerul stiren-divinilbenzen clormetilat; 
P1 – polimerului stiren divinilbenzen funcţionalizat cu grupări amino-fosfinice; 
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GF – gradul de funcţionalizarea; 
DXRD – dimensiunea cristalitelor, nm;  

DBET – dimensiunea granulei, calculat prin metoda BET (Brunauer, Emmett,Teller), 
nm; 
SBET – aria suprafeţei BET, m2 g-1; 
Ms - magnetizaţie de saturaţie; 
M - magnetizaţie temporară; 
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Fig. 3.8. Efectul timpului de contact asupra adsorbţiei fenolului pe adsorbantul P2 
Fig. 3.9. Efectul timpului de contact asupra adsorbţiei PCP pe adsorbantul P1  
Fig. 3.10. Efectul timpului de contact asupra adsorbţiei PCP pe adsorbantul P2 
Fig. 3.11. Dependenţa  ln(qe-qt) ca funcţie de timp pentru adsorbţia PCP (la diferite 

concentraţii iniţiale) pe adsorbantul P1 
Fig. 3.12. Reprezentarea  grafică a dependenţele t/qt în funcţie de timp, pentru 

adsorbţia fenolului pe polimerul P1 

Fig. 3.13. Reprezentarea  grafică a dependenţele t/qt în funcţie de timp, pentru 
adsorbţia PCP pe polimerul P1 

Fig. 3.14. Reprezentarea grafică a izotermelor de adsorbţie a fenolului pe 
adsorbantul P1 (a), P2 (b) şi XAD-4 (c) 

Fig. 3.15. Reprezentarea grafică a izotermelor de adsorbţie pentru PCP pe 
adsorbantul P1 (a), P2 (b) şi XAD-4 (c) 

Fig. 4.1. Curbele TG-DTA ale amestecului precursor al probei S3, înregistrate în 

atmosferă de aer şi azot 
Fig. 4.2. Curba TG-DTA a probei S2 înregistrată în atmosferă de aer 
Fig. 4.3. Curba TG-DTA a probei S3 înregistrată în atmosferă de aer 
Fig. 4.4. Curba TG-DTA a probei S4 înregistrată în atmosferă de aer 
Fig. 4.5. Imagini fotografice ale probelor S1-S4 
Fig. 4.6. Difractogramele XRD şi mărimea cristalitelor pentru probele S1-S4. 

Fig. 4.7. Spectrele FT-IR al probelor S1-S4 
Fig. 4.8. Distribuţia mărimii porilor adsorbantului MNM 
Fig. 4.9. Izoterma de adsorbţie-desorbţie a N2 în cazul nanopudrei MNM. 
Fig. 4.10. Spectrele FT-IR al probelor MNM şi S9 
Fig. 4.11. Imaginea fotografică înainte şi după separarea adsorbantului S3 din 

soluţia fenolică, cu ajutorul unui magnet 
Fig. 4.12. Influenţa timpului de contact şi a concentraţiei iniţiale de fenol asupra 

capacităţii de adsorbţie a adsorbanţilor S2 şi S3 
Fig. 4.13. Influenţa timpului de contact şi a concentraţiei iniţiale de PCP asupra 

capacităţii de adsorbţie a adsorbanţilor S2 şi S3 
Fig. 4.14. Influenţa concentraţiei iniţiale de fenol şi respectiv PCP asupra cantităţii 

adsorbite la echilibru pe adsorbantul MNM 
Fig. 4.15. Cantitatea de fenol adsorbită pe MNM în funcţie de timpul de contact, 

pentru diferite concentraţii iniţiale 

Fig. 4.16. Cantitatea de PCP adsorbită pe MNM în funcţie de timpul de contact, 
pentru diferite concentraţii iniţiale 

Fig. 4.17. Dependenţa ln(qe-qt)=f(t) pentru adsorbţia fenolului pe adsorbantul MNM 
la concentraţiile iniţiale de 25 şi 150 mg L-1 

Fig. 4.18. Reprezentarea grafică a izotermelor de adsorbţie ale fenolului pe 
adsorbantul MNM 

Fig. 4.19 Reprezentarea grafică a izotermelor de adsorbţie ale PCP pe adsorbantul 
MNM 

Fig. 5.1. Spectrele de difracţie RX  ale probelor 
Fig. 5.2. Izotermele de adsorbţie-desorbţie a N2 pentru nanocompozitele 

magnetită/cărbune preparate 
Fig. 5.3. Curbele de histereză magnetică a nanocompozitelor magnetit/carbon 
Fig. 5.4. Curbele TG-DTA ale probei 4 

Fig. 5.5. Spectrele FT-IR ale probelor 2-7
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Fig. 5.6. Analiza SEM-EDX a probelor 2 şi 6. 
Fig. 5.7. Eficienţa îndepărtării fenolului pe probele 2-7 (C0 - 100 mg L-1) 
Fig. 5.8. Eficienţa îndepărtării PCP pe probele 2-7 (C0 - 100 mg L-1) 

Fig. 5.9. Cantitatea adsorbită în funcţie de timp pentru îndepărtarea fenolului şi a 
PCP pe probele 2-6, (C0 = 100 mg L-1, m = 1 g L-1) 

Fig. 5.10. Reprezentarea grafică a izotermelor de adsorbţie a fenolului şi a PCP pe 
proba 6 ( m = 2 g L-1) 

Fig. 6.1. Comportarea pudrei magnetice în procesul de adsorbţie a ionilor Cu2+ din 
soluţii apoase. a) soluţia apoasă de Cu2+ cu concentraţia iniţială ≈500 mg L-1, 
b) suspensia de  Cu2+ şi adsorbantul. c) soluţia de Cu2+ şi separarea 

adsorbantului din soluţie cu magnetul după 7h. d) soluţia după procesul de 
adsorbţie 

Fig. 6.2. Izotermele de adsorbţie-desorbţie a N2 în cazul pudrei de magnetită 
neacoperită 

Fig. 6.3. Distribuţia dimensiunii porilor pentru pudra de magnetită neacoperită 
Fig. 6.4. Spectrul FT-IR al MnM-AA 
Fig. 6.5. Curba de magnetizaţie a pudrei MnM-AA la 25 °C 

Fig. 6.6. Influenţa pH-ului asupra eficienţei procesului de adsorbţie         (Co= 37.5  
mg L-1) 

Fig. 6.7. Influenţa concentraţiei iniţiale a soluţiei asupra cantităţii adsorbite 
(pH=6,1) 

Fig. 6.8 Influenţa timpului de contact asupra procesului de adsorbţie (Co=37,5 mg L-1) 
Fig. 6.9. Dependenţele t/qt = f(t) pentru diferite concentratii iniţiale de  Cu2+ şi pH = 

6,1 
Fig. 6.10. Reprezentarea grafică a izotermei Freundlich 
Fig. 6.11. Spectrele FT-IR ale MnM-AA şi MnM-AA+Cu 
Fig. 6.12. Ilustrarea schematică a  interacţiunilor electrostatice între adsorbant şi 

ionii de Cu2+ 
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