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Teza de doctorat este alcatuitd din 7 capitole, structurate in doud parti: partea teoretica,
respectiv partea experimentala.

Partea teoretica cuprinde o clasificare a apelor naturale in functie de provenienta lor si de
compozitia lor chimica si radiochimica, urmata de prezentarea legislatiei in vigoare aplicate Tn
determinarea caracteristicilor fizico-chimice si radiochimice ale apelor naturale si minerale. Se
descriu apoi metodele admise in tratarea apelor naturale minerale, {inand cont de de gradul inalt de
puritate pe care acestea se impune sa il aiba. Se prezinta apoi, tinandu-se cont ca tratarea unora
dintre aceste ape permite putine metode, variante de sorbenti nanostructurati pe baza de carbon,
posibil a fi utilizati, datoritd avantajelor pe care le-ar putea oferi, atat prin reducerea cantitatilor de
sorbent folosite in acest scop, cdt si prin introducerea de grupe functionale, care sa le
imbunatateasca capacitatea de sorbtie, sporindu-le selectivitatea fatd de anumite specii anorganice si
fata de radionuclizi naturali prezenti in aceste surse.

Partea experimentala a tezei cuprinde patru capitole.

Tn primul capitol sunt prezentate studii de caracterizare a apelor naturale minerale atat din
punct de vedere chimic, cat si radiochimic, in functie acviferul de provenienta, prezentand un nou
set de date noi referitor la compozitia radiochimica a apelor minerale din Romania. Concentratiile
ionilor majoritari au pus in evidenta tendintele evolutiei chimice in functie de variatiile sezoniere.

Tn capitolul 4 se prezintd o metoda imbunatitita de analiza a speciilor anorganice cu azot din
matrici apoase. Scopul metodei aplicate a fost acela de a analiza anionii NO3 si NO, prezenti la
concentratii mici in apele minerale, cat si concentratia ionilor NHy".

Tn capitolul 5 au fost puse in evidenta unele influente ale urmelor de agenti de spilare utilizati
in instalatiile de Tmbuteliere a apelor naturale minerale in modificarea raportului concentratiilor
speciilor cu azot prezente in aceste matrici. Matricile apelor naturale minerale confin in compozitia
lor cationi Fe?* si Mn*" care in prezenta unor agenti oxidanti pot genera in mod natural reactii de tip
Fenton, in absenta reactivilor chimici utilizati suplimentar in aceste procese de tratare a apei. In
aceste conditii are loc si oxidarea chimicd a ionilor de amoniu prezenti in matrice, producandu-se
astfel o interconversie a speciilor cu azot si modificindu-se concentratiile ionilor azotat si azotit.
Unul din scopurile acestei lucrari este studierea impactului unor metode de tratare a apelor naturale,
tinand cont de compozitia chimica si radiochimica a acestora.

Ultimul capitol al partii experimentale a avut ca obiectiv studierea procesului de adsorbtie a
ionilor amoniu pe nanomateriale pe baza de carbon, prin utilizarea, ca sorbent, a nanoplateletelor de
grafit exfoliat (xGnP) oxidate cu HNO3 cu un timp de reflux de trei ore. XGnP au fost alese datorita
foilor lor cu forme neregulate, cu dimensiuni de ordinul micrometrilor si grosimi nanometrice, mai
mici de 100 nm. Acestea ofera centri de oxidare pentru obtinerea nanoplateletelor de grafit oxidat
(ox-xGnP). HNOg3 a fost preferat deoarece implica un proces de oxidare intr-o singura etapa cu
timpi de oxidare variabili. S-a facut un studiu de adsorbtie controland pH-ul solutiei si spalarea
repetatd a sorbentilor. Este necesar sa se faca o discriminare intre grupele functionale acide obtinute
prin timpi de reflux diferiti folosind acelasi reactiv oxidant (HNO3) deoarece se poate presupune ca
grupele functionale acide controleaza procesul de schimb ionic al ionilor amoniu pe nanosorbentii
de carbon in medii apoase, procesul fiind reversibil si de natura electrostatica. Aceastd metoda ofera
0 abordare mai simpla pentru modificarea xGnP.

O atentie speciald se acorda in aceasta lucrare ionului amoniu, atat ca indicator de puritate al
unor tipuri de ape subterane, cat si ca poluant prezent in ape naturale de suprafata. Studiile din
aceastd lucrare au avut in vedere indepdrtarea acestei specii chimice din matricile apoase studiate
deoarece in apele naturale ionii amoniu pot genera, in conditii favorabile, si alte specii cu azot:
azotat si azotit. Sorbentii studiati au fost utilizati pentru indepartarea ionilor de amoniu din ape
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naturale si minerale, tindndu-se cont ca ele nu pot face obiectul unor tratiri decat cu anumite
exceptii si anume procedee care sa nu aiba ca efect modificarea compozitiei apei in ceea ce priveste
constituentii caracteristici care ii conferd proprietatile, iar noile materiale studiate n aceasta teza s-
ar putea Incadra in aceste exceptii.

In finalul tezei de doctorat sunt prezentate perspectivele de cercetare ulterioara privind
utilizarea nanomaterialelor pe baza de carbon pentru decontaminarea apelor naturale.
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PARTEA EXPERIMENTALA

Capitolul 3. Caracterizarea fizico-chimica si radiometrica
a unor ape naturale minerale carbogazoase

Apele naturale minerale sunt ape naturale microbiologic pure, cu un continut variabil de saruri,
alte substante minerale si nuclizi radioactivi. In Europa exista peste 1000 de mirci recunoscute de ape
si un numar mult mai mare de surse de ape minerale necaptate.l Comunitatea Europeana impune, prin
legislatie, indeplinirea anumitor proprietati fizice si chimice pentru aceste ape naturale, care, in
general, se deosebesc de apele potabile.?**

Apele minerale din acest studiu provin din surse de apa carbogazoasa, situate Tn regiunea
Bucovina, probele colectandu-se regulat pe parcursul a peste doi ani. Probele analizate au permis
corelarea compozitiei chimice a apei recoltate in functie de variatiile sezoniere si de geochimia
acviferului.

S-a ncercat estimarea nivelelor de concentratie de activitate ale radionuclizilor naturali
prezenti in compozitia apei si determinarea dozelor de radiatie corespunzatoare acestora,
prezentandu-se date pentru: 2°®U, %?Th, *°Ra si “°K. Pe baza datelor obtinute s-au estimat atat
dozele anuale efective provenite de la acesti radionuclizi, cat si activitatile totale o si B din probele
prelevate, care conform reglementarilor OMS (Organizatia Mondiala a Sanatatii) trebuie sa fie mai
mici de 0,5 Bg-L™ pentru o total si de 1 Bg-L™ pentru B total, in apele naturale potabile.

Metode de analiza:

e Metoda cromatografica utilizata pentru determinarea speciilor ionice:

— metoda de separare cromatograficad standard pentru anioni, SR EN ISO 10304-1:2009 si
metoda de separare cromatografica standard pentru cationi, SR EN 1SO 14911:2006.°

e Masuratori prin spectrometrie radiometrica a izotopilor cu sistem PROTEAN ORTEC

MPC-2000-DP
Etape n analiza probelor de ape prelevate:
—s-au masurat pH-urile si conductivitatile electrice pe baza standardelor (EN
27888:1993-11) si respectiv (DIN 38404-5:1984-01, C5).
— masurarea concentratiei ionilor HCO3 ™ imediat dupa deschiderea fiolelor.
— analiza cromatografica, utilizand metode standardizate de analiza.
— concentratia ionilor fluorura s-a masurat cu electrozi ion-selectivi, pe baza unei
metode dezvoltate anterior®,
3.3. Rezultate si discutii

3.3.1. Analiza rezultatelor obtinute din determindrile cromatografice

Pentru probele de ape analizate, s-au determinat concentratiile unor anioni si cationi
preponderent prezenti in acestea (Ca®*, Mg®*, Na', K*, NH,*, HCOs, SO,%, CI, F, NO3), a O,
dizolvat, reziduu sec), conductivitatea electrica si pH-ul, datele obtinute conducand la obtinerea
amprentei caracteristice geologiei locale si pozitiei acviferului.

Apa naturala studiatd prezinta, pentru toate cele 30 de probe selectate, o mineralizare
ridicata indicata de valorile conductivitatilor electrice, cuprinse intre 1567 si 1883 pS-cm™ (Tabelul
7). Valori mai mari ale acesteia s-au inregistrat la sfarsitul verii, datorandu-se temperaturilor mai
ridicate si nivelului mai scazut de precipitatii din aceasta perioada in comparatie cu acelea din
timpul iernii si al primaverii. Apele studiate, valori slab acide al pH-ului, cuprinse intre 5,87 si
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6,23, valori usor mai mici inregistrandu-se Tn timpul toamnei. Concentratiile ionilor determinati
impreuna cu analiza statistica a datelor monitorizate sunt prezentate n Tabelele 7 si 8.

Tabelul 7. Compozitia chimici a apei naturale studiate: valorile medii de pH,

conductivitatea electrica si valorile medii ale concentratiilor principalilor ioni
prezenti in apa, determinate periodic timp de 36 de luni

Proba H Ce. cr SO/~ | HCO; | Na' K* ca* Mg F
P puSem™ | mg-L™ | mgL™ | mg-L™" | mgL™ [mgL™| mgL? | mg-L? | mg-L™
S1 5,91 1714 14 7,0 1311,7 |3 14 271,6 83 0,11
S2 1699 1,0 8,2 1230,7 (2,9 15 266 80,5 0,08
S3 5,89 1614 2,8 10,3 1180,5 (3,5 14 259,9 71,3 0,18
S4 5,95 35 14,6 1150,3 |5 18 253 68,9 0,10
S14 1740 6,4 9,0 1327 53 18 307 76,4 0,12
S20 6,19 6,4 11,5 1342 59 3,40 306 76,9 0,14
1883
S30 6,13 1679 3,65 15,8 1220 4,3 2,93 262 87,5 0,19
RSD* (%) 0,3062 |0,3078 0,3280 |0,3371 |0,1650 0,2233 10,4698

* Se refera la deviatia standard a determinarilor cromatografice pentru fiecare anion si cation.
Concentratia ionilor de amoniu nu a fost analizatd in toate cele 30 de probe, din acest motiv
fiind prezentate valorile maxima, minima si medie numai in Tabelul 8.

Tabelul 8. Valorile maxime, minime si medii ale principalilor parametri fizico-chimici ai

apelor naturale minerale studiate intr-un interval de 30 de luni

Proba Parametrul chimic Min Max Medie
pH 5,87 6,23 6,05
C.e. (uS/cm) 1567 1883 1743,6
CI~ (mg/L) 1 74 4,98
SO, (mgLY 7 24,3 12,37
S1-S30 “HCo, (mg-L™) 1311,7 1355 1326,96
i Na (mg-L) 2,9 6,4 4,72
K (mg-LY) 14 3.4 2,30
NH," (mg-L™) 0,05 0,45 0,25
Ca (mgLY 253 311 287,82
Mg (mgL?) 73 85 77,23
CO, (g-Lh 3,30 4,50 3,90
NO;(mg-L™) 01 3,95 2,71
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Proba Parametrul chimic Min Max Medie

Reziduu sec (mg-L ™) 158 191 173,33

1450
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Figura 10. Dependenta concentratiei HCO3 (mg/L)
n functie de conductivitatea electrica (US/cm) pentru setul de date studiat.
Se poate observa din Figura 10 ca valorile conductivitatilor electrice ale probelor de ape
analizate sunt mari, indicand totodata si valori mari ale tariei ionice datorate dizolvarii
hidrogeochimice in prezenta ionilor HCOs .
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Figura 13. Dependenta concentratiilor ionilor Figura 14. Dependenta concentratiei ionilor Ca”™" si
Na*si K* (mg-L™) in functie de concentratia ionului Mg®* (mg-L™)
HCO; (mg-L™). in functie de concentratia ionilor HCO; (mg-L™).

Concentratiile metalelor alcaline prezente in aceste sisteme se coreleazd aleatoriu cu
concentratia ionilor HCO3 (Figura 13), datele obtinute ardtind un exces mare de ioni HCOj3 fata de
ionii de Na* si K*, care nu depinde de anotimp.

Corelarea dintre concentratiile ionilor metalelor alcalino-pamantoase si concentratia ionilor
HCO3 prezinta o dependenta liniara (Figura 14), cu un coeficient mai mare de corelare, sugerand
concentratii mai mari din aceste specii Ca**, Mg®* si HCO5 in rocile de provenienta si o mai buna
corelare intre concentratiile acestora.
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Dependenta  concentratiilor  ionilor
metalelor alcalino-pamantoase de concentratiile
ionilor metalelor alcaline prezinta o distributie
dispersata, specifica apelor naturale
mineralizate. Suma concentratiilor ionilor Na* si
K" este mult mai mica decat cele ale ionilor
Ca®* si Mg”*, ionii K* avand o pondere mai
mica de 2% 1in toate probele, din cauza atat a
290 | erodarii rocilor, cat si a continutului mare de
270 : : : : : : CO; n apa de infiltrare in acvifer.’
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Figura 15. Dependenta concentratiilor Ca** si Mg®*
(mg-L™) vs. Na* si K* (mg-L™) n sistemele studiate.
Ca rezultat, compusii cu azot ca ionii amoniu, azotat si azotit prezintd concentratii mai
reduse, indicand riscuri reduse de poluare.®
Originea ionilor de amoniu din apele subterane are la baza procese complexe, chimice si
hidrogeochimice, influente ale factorilor hidrogeologici, luandu-se partial in consideratie potentiale
surse de poluare.® Tn mediile apoase, NH3 este mai toxic decat NH,", dar in intervalul de valori de pH
intre 5,7 si 6,2 se afla preponderent forma ionica, respectiv sub forma de ioni NH,"*° La o valoare a
pH-ului de 9,3, in solutiile apoase amoniacul este prezent intr-un procentaj de 50%, iar pentru valori
de pH mai mici decét 8,0, concentratia procentuald a amoniacului scade sub 4,5 %.**
Apele naturale minerale carbogazoase studiate nu prezintd concentratii mari ale speciilor cu azot,
valorile mici ale acestora datorandu-se adancimii acviferului, rocile impermeabile care il alcatuiesc
excluzand aparitia speciilor cu azot din materia organica din apele de suprafata si din cele pluviale.

3.3.2. Rezultatele analizelor radiometrice

Concentratiile de activitate gross-alfa si gross-beta si dozele anuale efective pentru cele 30
de probe analizate si prezentate in Tabelul 7, valorile pentru activitatea gross-alfa sunt cuprinse in
intervalul 1,03 — 5,50 mBq-L™ si in intervalul 15,9 — 31,40 mBq-L™" pentru activitatea gross-beta.
Desi masuratorile s-au efectuat pe probe recoltate ntr-o perioada mai lunga de timp, valorile
concentatiilor de activitate alfa si beta variaza, prezentand diferente de ordin de marime.

Tabelul 9. Valorile concentratiilor de activitate gross-alfa si gross-beta
si a dozelor anuale efective ale probelor de apa naturald minerala analizate

Rezid_uu Gross_-a Grosg-B alEl(:lzlg gggt'ﬁ,ﬁ
Proba mediu mediu mediu DEFF
[l [mBg-L™] [uSv-an]
S1+S59 0,9167 5,50 + 0,70 21,40+ 4,80 33,95
S10 + S17 1,5022 2,40 +1,30 15,90 £ 5,40 47,38
S18 + S25 1,1229 1,03 +0,16 31,40 £ 3,11 15,45
S26 + S30 1,1296 456+ 1,30 28,34+ 7,70 41,23

Toate valorile sunt mai mici decét concentratia de referinta a dozei efective anuale admisa de
USv-an *, dar nu s-a inclus si concentratia radonului prezent in probe.
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40 238 232 226
Tabelul 10. Valorile concentratiilor de activitateale K, U, Thsi Ra
n reziduurile probelor de apia analizate

— 40 — 238 232 — 226
Eren e Medie K | I\[/IBedlf_l] U | Medie Th | Medie Ra
qo
S1+S9 0,92+0,11 0,055 + 0,006 0,028 + 0,003 0,28 +0,03
S10 + S17 <0,53 (MDA) 0,084 + 0,008 <0,012 (MDA) 0,45 + 0,05
S18 + S25 0,55 + 0,06 0,12 + 0,02 0,012 + 0,002 0,11 +0,02
$26 + S30 0,87 £ 0,08 0,21 + 0,06 0,086 + 0,010 0,280 + 0,006
Medie + 1o 0,79 £0,08 0,12 + 0,02 0,042 + 0,005 0,28 + 0,03
Interval [Bg/L] MDA — 0,055 £ 0,006 — MDA — 0,11 +0,02 -
0,92 +0,11 0,21 + 0,06 0,086 + 0,010 0,45 + 0,05

MDA — Activitatea minima detectabila.

Din rezultatele prezentate in literatura, valorile concentratiilor de activitate ale radionuclizilor
analizati variaza de la ordinul unitatilor in mBq-L * pina la 1 Bq-L™" pentru K, n timp ce pentru 238
acestea variaza de la cativa mBq-L ™ (ordinul unititilor) pana la cateva sute de Bq-L *.*2

Acest studiu prezintd un set de date noi despre compozitia radiochimicd a apelor minerale

din Romania.
238 2 226

0 32
Variatiile concentratiilor radionuclizilor K, U, Th si Ra indica faptul ca, desi
originile acestor probe de apa sunt aceleasi, ele provin din adancimi diferite si trec prin diferite
straturi geologice. Aplicarea metodelor de spectrometrie radiometrica pentru determinarea activitatii
radionuclizilor oferd informatii valoroase cu privire la transportul apei printre straturi, cele de
suprafata sau cele de adancime.
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Capitolul 4. Determinarea cromatografica a speciilor cu azot
din apele naturale minerale prin cromatografie de ioni

Azotul este unul din elementele care apar preponderent in natura si care formeaza specii ionice
anorganice: azotat, azotit $i amoniu. Concentratia ionilor amoniu maxim admisa in apele naturale este
de 0,5 mg-Lﬁl,11 Daci ionii NH," intrd in contact cu oxigenul, acestia se transforma in ioni NO, care
apoi sunt oxidati la ioni NO3 . Apa potabila constituie o sursd importantd de ioni azotat In organism,
10% din doza zilnicd de azotati ingeratd, adica aproximativ 100 mg, provine din apa pe care o bem.*?
Concentratia maxima de azotati permisd in apa potabild in majoritatea tarilor este de 50 mg-L™.
Separari eficiente se pot realiza utilizand eluent{i cu compozitii adecvate, debite corelate cu natura
componentilor de separat, si faze stationare si detectori potrivifi tipului de separare (Tabelul 13).

Tabelul 13. Exemple de aplicatii de cromatografie de ioni
pentru determinarea ionilor amoniu

Matricea probei Coloana Eluent Detector Referinta
Apa minerald IC-PAK CMD HNO, + EDTA | Conductivitate 14
Apa de ploaie IC-PAK CM/D HNO, + EDTA Conductivitate B

Apa de baut Cation rapid HCI + 2,3-acid Conductivitate 10
diaminopropionic

Apa de ploaie Dionex lonPac CS2 HCI Conductivitate 1

Apa de baut Dionex lonPac CS16 acid metansulfonic | Conductivitate 18

Apa de ploaie Dionex lonPac CS12A H,SO, Conductivitate B

Apa naturali Dionex lonPac CG10 + CG10 HCI Conductivitate 20

S-a utilizat un detector de conductivitate clasic, atat pentru cationi, cat si pentru anioni,
faza mobilad fiind un amestec de Na,CO3 si NaHCO3 pentru anioni si HNO3 si acid dipicolinic
pentru cationi_cu un debit cuprins intre 0,7 mL-min™ si 0,9 mL-min™, pentru obtinerea conditiilor
optime de operare.”

Scopul metodei aplicate a fost acela de a analiza a anionii NO3 si NO, prezenti la
concentratii mici in apele minerale, cat si pentru determinarea concentratiei ionilor NH,", utilizand
standardele SR EN 1SO 10304-1:2009 si SR EN 1SO 14911:2003. S-a utilizat, de asemenea, un
sistem de supresie pentru anioni in scopul optimizarii metodei analitice din punct de vedere al
acuratetei, preciziei si incertitudinii totale.

Metoda validata s-a aplicat pe un domeniu de concentratii cuprins intre 1 si 100 pg L
pentru ionii fluorurd, azotit, bromura, azotat si fosfat si intre 100 si 10 000 ug-L_1 pentru ionii
clorura si sulfat si pentru toti cationii, tindndu-se cont de matricile apelor naturale studiate, fiind
caracterizate trei nivele diferite de concentratii, pentru a acoperi valorile de concentratii minime,
medii $i maxime caracteristice apelor naturale minerale, iar parametrii determinati au fost:
domeniul de liniaritate, determinarea limitelor de detectie si de cuantificare, precizia, acuratetea si
incertitudinea metodei optimizate.
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4.3. Rezultate si discutii

Metoda propusa, de determinare cromatografica a anionilor prin cromatografie de ioni cu
supresie prezintd limite de detectie mai bune, in comparatie cu metoda cromatografica
standardizata de analiza a anionilor din ape naturale.

Pentru imbunatitirea limitei de detectie a anionului NO3~ de la 0,1 mg'L ' la 0,01 mgL™
si separarea eficienta a anionilor azotit si azotat S-a utilizat o coloana cromatografica Metrosep A
Supp 5-250/4.0. Procedeul de elutie a fost izocratic, operandu-se la o presiune de 7,95 MPa,
coloana Metrosep cu lungimea de 250 mm in loc de 150 mm, Tmbunatafind separarea.
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Figura 17. Cromatograma unei solutii standard continand cate 0,01 mg L™ din anionii: fluoruri, clorura,
azotit, azotat, fosfat si sulfat, utilizind o coloand Metrosep A Supp 5-250/4,0 si un eluent cu compozitia: 3,2
mM Na,COj3, 1 mM NaHCO;, cu un debit de 0,7 mL-min ",

S-a observat ca timpul total necesar separarii este de aproximativ 18 minute, utilizadnd
coloana Metrosep A Supp 5-150/4.0. Pentru o coloana cu lungimea de 250 mm, timpul total necesar
separarii anionilor este de 26 minute (Figura 17), dar limita de detectie a metodei este mai buna si

diferenta dintre timpii de retentie ai ionilor azotat si ionii azotit permite calculul concentratiilor
acestora fara erori.

Analyse
uS/cm

NH4

690.0

691.0

Na

692.0

693.0

694.0
695.0 -
696.0 [ ,l 'J L“! . .

0.0 4.0 8.0 12.0 16.0 20.0

min

Figura 18. Cromatograma unei solutii standard continand cate 0,1 mg-L " din cationii: litiu, sodiu, amoniu,
potasiu, calciu si magneziu, utilizand o coloana Metrosep C4 — 150/4,0; eluent: 1,7 mM acid azotic si 0,7
mM acid dipicolinic, debit - 0,9 mL-min .
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Tabelul 14. Ecuatiile curbelor de calibrare, deviatiile standard relative
si coeficientii de corelare pentru: fluorura, clorura, azotit, azotat, fosfat si sulfat. Conditii analitice:
coloana Metrosep A Supp 5-250/4.0, eluent: 3,2 MM Na,COs
si 1 mM NaHCO;, debit - 0,7 mL-min™

Anion tg, Min Ecuatia dreptei R® RSD, %
F 6,603 |y =-2,09371x10%+0,0164607x+8,30169x10 °X* 0,999985 | 0,4698
Cl 9,597 |y=-0,110065+0,0131663x+4,39382x" 0,999998 | 0,3062
NO, 11,082 |y =-7,05699x10 >+6,22572x10°x+2,29263x10 >X* 0,999995 | 0,3371
Br 13,722 | y = 1,48001x10 *+4,04074x10 >x+7,53939x10 °X* 0,999998 | 0,2333
NO; 15,452 |y =1,85857x10 *+5,01555x10 *x+1,15782x10 °X* 0,999999 | 0,1650
PO, 21,495 |y =-4,77868x10°+2,68596x10 “Xx+4,73948x10 °X? 0,999997 | 0,3280
S0 25,227 |y =-0,277475+9,93729x10 *x+1,73806x10 °x° 0,999996 | 0,3078

Din Tabelul 14 se observa ca valorile deviatiilor relative standard (RSD %) sunt mai mari de
0,3% pentru ionii fluorura, clorura, azotat, fosfat si sulfat si ca valorile RSD% sunt mai mici de
0,3% pentru ionii bromura si azotit, lungimea coloanei cromatografice utilizate influentdnd valoarea
acestui parametru la concentratii mai mari de anioni. In probele analizate se observa ca valorile
concentratiilor ionilor NO3~ si NO, sunt mai mici decét ale altor anioni prezenti in probe cum sunt
anionii SO4* si CI".

Tabelul 15. Ecuatiile curbelor de calibrare, deviatiile standard relative si coeficientii de corelare
pentru: litiu, sodiu, amoniu, potasiu, calciu si magneziu. Conditii analitice: coloana Metrosep C4 —
150/4.0, eluent: acid azotic 1,7 mM si acid dipicolinic 0,7 mM, debit - 0,9 mL-min*

Cation tz, Min Ecuatia dreptei (x10™ X) R? RSD, %
Li 5,354 y = 0,108830 + 5,2387x 0,99998 0,668
Na* 6,358 y = 0,028311 + 1,4612x 0,99998 0,695
NH," 7,092 y =0,028825+1,6589x 0,99998 0,673
K* 8,445 y =0,1119557+7,7811x 0,99987 0,673
Ca’’ 16,472 y = 0,044311+1,34479x 0,99987 0,862
Mg®* 20,011 y =0,0448898+2,6830x 0,99985 1,130

Din Tabelul 15 se observa ca valorile deviatiilor relative standard (RSD %) sunt mai mari de
0,7% pentru ionii Ca** si Mg?*. Se observi, de asemenea, ci valorile RSD% pentru ionii Li*, Na*,
NH,", K* sunt foarte apropiate.

In metoda propusa in lucrare, supresorul Metrohnm de CO, (MCS) indeparteazi CO, din
fluxul de eluent, reducandu-se astfel conductivitatea semnalului de fond, putand astfel reduce
volumul de proba injectata si sensibilitatea semnalului detectat

Limita de detectie impreuna cu limita de cuantificare a metodei s-au determinat pentru
fiecare ion pe baza deviatiilor standard ale masuratorilor repetate. S-a observat ca prin cresterea
lungimii coloanei de la 150 mm la 250 mm, sensibilitatea metodei nu se reduce, iar separarea
picurilor se Tmbunatateste. Dupa supresia chimica, ramane o anumitd cantitate de CO- dizolvat n
eluent, iar echilibrul de disociere al acestuia in timpul separarii se modifica foarte putin, producand
variatia liniei de baza. De aceea in cromatografia de ioni cu supresie curbele de calibrare nu sunt
liniare, regresia cuadraticd imbunatatind calitatea rezultatelor.
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Tabelul 16. Valorile parametrilor de validare ai metodei cromatografice
de analiza a ionilor azotat si azotit

Conc. mici Conc. medii Conc. mari,
lon Parametru 1pg L™ 10 pg L 100 pg L™
NO," Repetabilitate, 2,00 1,92 2,44
Grad de regasire, % 109,8 95,60 91,40
Limita de detectie, pg-L’l 1,06
Limita de cuantificare, pg-L’l 3,24
RSD % 0,65
Incertitudinea totala % 15,00
NO;~ Repetabilitate 2,67 3,89 0,89
Grad de regasire, % 115,9 99,84 84,13
Limita de detectie, pg'L ™" 1,09
Limita de cuantificare, pg-L* 3,27
RSD % 0,80
Incertitudinea totald % 10,00

Acuratetea si precizia metodei pe cele trei domenii de concentratii sunt prezentate in Tabelul 16,
precizia fiind determinatd pe baza reluarii procedeelor, calculate din analizele repetate Incertitudinea
totala combina incertitudinea de concentratic a solutiilor standard, incertitudinea curbei de calibrare si
incertitudinea masuratorilor de conductivitate in conformitate cu specificatiile detectorului, o valoare
totala a incertitudinii totale de 15%, fiind acceptata pentru nivele mici de concentratie.

Tabelul 17. Rezultate pentru LoD si LoQ ale metodei cromatografice de analizi a azotului
din apa potabild — 10 probe imbogiitite cu 40 mL standard de NH," (0,005 mg-L™)

Proba g de azot in balon cotat de 50 mL
Proba 1 0,1679
Proba 2 0,1236
Proba 9 0,1915
Proba 10 0,1387
Valoarea medie (X) 0,1533
Abaterea standard (s) 0,025
3s 0,075
10s 0,25
pg N pg N/mL
LoD X+3s 0,2283 0,0046
LoQ X+10s 0,4033 0,008

Valorile considerate:

e LoD =0,2283ug N 1in solutia din balonul cotat de 50 mL sau solutie de 0,0046 pg N/mL;

e L. 0Q =0,4033 pg N in solutia din balonul cotat de 50 mL sau solutie de 0,008 pg N/mL.

Limita de detectie si limita de cuantificare in mg NH,"/L, atunci LoD si LoQ devin:

e LoD =0,0046 x 1,288 =0,0059 mg NH,"/L ap3;

e LoQ =0,008 x 1,288 = 0,0103 mg NH,"/L apa.

Toate probele analizate au prezentat valori mici sau medii ale mineralizarii, reflectand
compozitia rocilor din care provin apele naturale.
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Tabelul 18. Compozitia chimica a apelor naturale analizate

Proba HCO3; Mineralizla NO3‘1 NOz‘l Ccr ) sof—1 Na* ) Ca”™ ) Mg2+l NH4*1
mgL™ | remgLl” mgL" | mgL" mgL | mglL |mgL mgL mgL | mgL

1 219,6 278,8 0,80 <0,01 |0,45 6,76 0,75 48,33 1520 0,22

2 12812 |1684 0,034 |<0,01 |49 19,45 4,33 290 82,5 0,40

3 - - 2,3 <0,01 |0,15 7,66 0,98 66,86 [2,88 -

4 333,4 462,7 411 - 1,08 10,38 2,85 56,73 32,5 0,24

8 312 485 2,07 <0,01 0,80 13,39 1,7 94,5 7,8 0,25

Metoda validata in aceasta lucrare a fost aplicatda pe mai multe categorii de ape naturale
minerale, utilizand solutii standard multianion si multication.

Metoda pentru anioni poate fi aplicata pentru intervalele de concentratii:

e 100-10000 pg: L™* pentru anionii CI™ si SO,*
e 1-100 pg-L* pentru F, NO,, Br, NOs si PO,*
Metoda pentru cationi se poate aplica pentru intervalul de concentratii 100-10000 pg: L™
Metodele prezintd posibilitatea analizei unor specii ionice la concentratii foarte mici, in
matrici cu compozitii cu ecarturi mari de valori ale concentratiilor speciilor ionice prezente, in
functie de natura depozitelor de roci din care provin si uneori si a poludrii extrem de reduse.

In urma imbunatitirii conditiilor experimentale in metoda de determinare a speciilor cu azot
din probe, limitele de cuantificare pentru anionii NO3 si NO, au fost reduse de 10 ori utilizand :

— metoda cromatografica de supresie,

— o coloana cromatografica de 250 mm, mai lunga Metrosep,

— un tratament de degazare Tnainte de inceperea analizei propriu-zise.

Limitele de cuantificare a unor ioni pot fi reduse prin micgorarea volumelor de injectie si
prin reducerea contamindrii. Cu toate acestea, sunt necesare etape de prelucrare suplimentara pentru
dezvoltarea unei metode de analiza Tmbunatatita validatd pentru urmele de NO3™ si NO, in prezenta
unor concentratii mai ridicate ale ionilor CI-, SO4* si COs> n probe.

Metoda de analiza a ionilor amoniu a fost cromatografia de separare a speciilor cationice,
obtindndu-se Tmbunatatiri ale acesteia datorate degazarii prealabile a probelor supuse analizei si
utilizarii unor volume mici de injectie de 2 pul.. Acestea s-au reflectat in alura simetrica a picurilor
cromatografice si a zgomotului de fond redus.
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Capitolul 5. Distributia unor specii cu azot in timpul proceselor
de spalare a instalatiilor de imbuteliere a apelor naturale minerale

Printre metodele de tratare a apelor naturale se numara si metoda Fenton, care reprezintd o
alternativa eficientd la tratamentele conventionale de decontaminare biologicd a apelor naturale?,
optimizata de-a lungul anilor.?® In prezenta unor urme de H,O,, utilizatd in special ca agent de
dezinfectare, reactia de tip Fenton conduce in timpul degradarii microbiene si la oxidarea ionilor
amoniu, cu formare de ioni NO;, si NOs , ceea ce influenteaza variatiile concentratiilor acestora in
apele naturale minerale®*, in care reactia de tip Fenton poate avea loc in prezenta Fe?" in combinatie
cu H,0, din diverse surse.”®

Generarea de radicali HO- in reactia de tip Fenton se datoreaza interactiunii dintre H,O; si
ionii Fe(11) sau Fe(I11)%:

Fe**+H,0, — Fe**+ HO + HO+ (reaction4) Fe*+ HO,— Fe*" + Oy + H* (reaction 7)
Fe** + H,0, — Fe-OOH*" + H"  (reaction5)  Fe*" + HO' — Fe(OH)* (reaction 8)
Fe-OOH?*-Fe?*+HO, (reaction 6)  Fe(OH)*+ HO* = Fe** + H,0, (reaction 9)

Transformarea compusilor cu azot din apele naturale minerale consta ih procesul de oxidare a
ionilor de amoniu, rezultdnd ioni NO5; care se formeaza in prezenta H,O; utilizate Tn metodele de
tratare oxidativa. Prezenta ionilor Fe?*, in mod natural in matricile apelor naturale minerale mareste
randamentul de oxidare a amoniului, acesta transformandu-se preponderent in ioni azotat. Pentru valori
ale pH-ului cuprinse intre 5,5 si 6,0, ionii NH;" se gisesc preponderent in apele naturale minerale
carbonatate, la temperaturi normale. in conditii acrobe, ionii NH4" se transforma in ioni NO3 in doui
etape:
2NH4+ + 30, — 2NO, + 2H,0 + 4H+(reaction 10) 2NO, + O,— 2NO3~ (reaction ll)

Deoarece apele naturale minerale carbonatate contin Tn mod natural ioni Fe?* care sunt
partial indepartati prin procese de deferizare si demanganizare, acestia in contact cu HyO,, utilizata
Tn metodele de tratare oxidativa a apelor naturale vor genera Tn mod natural un sistem de tip Fenton
in-situ, care conduce la modificarea distributiei concentratiilor speciilor cu azot din matrici in
timpul proceselor de tratare a apei.

Considerand impactul pH-ului asupra posibilelor transformari ale speciilor cu azot in
prezenta ionilor Fe?' si a H,O,, variatiile concentratiilor ionilor NH,*, NO3 si NO, au fost
monitorizate, tindndu-se cont si de prezenta in concentratii importante a ionilor Cl si SO4* Tn
aceste matrici. In experimentele efectuate, concentratiile principalilor cationi si anioni anorganici au
fost analizate lunar, pe parcursul a patru sezoane, valorile utilizate in calcule reprezentand media
valorilor obtinute in urma monitorizarii.

S-au determinat valorile initiale ale pH-ului, conductivitatii electrice si concentratiile
ionilor NH,", Fe®*, CI” si SO4* din probe cu volume de 20 mL, inaintea adiugarii volumelor de
H,0,, in procesele de tratare oxidativd. Corelat cu compozitia initiald a apelor naturale
minerale, s-au determinat dupa timpi de contact prestabiliti, concentratiile speciilor ionice cu
azot: NH;", NOs™ si NO;, timp de cinci ore, utilizindu-se metode cromatografice de analizi a
anionilor si cationilor pentru ionii NH,", Fez+, NO;, si NO;,»_.27 Probele de apd au compozitii
asemdnadtoare cu acelea analizate anterior.

5.3. Rezultate si discutii

Metodele de tratare a apelor naturale minerale prin procese oxidative pot genera sisteme
Fenton in prezenta ionilor Fe**, prezenti in mod natural in aceste ape. Scopul metodelor de tratare
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oxidativa este acela de a indeparta posibile contaminari microbiologice ale conductelor de transport
ale surselor de apa, cat si ale instalatiilor de captare ale acestora, in conformitate cu reglementarile
nationale si europene.?®

Metoda aleasd permite studierea sistematicd a variabilelor care pot contribui semnificativ pe
parcursul proceselor oxidative aplicate. In conditiile experimentale alese s-a studiat efectul concentratiei
H,0,, utilizata ca agent de oxidare, evolutia concentratiei find analizata la intervale de 10 minute, timp de
o ord, durata de timp admisa in procesele de tratare oxidativa. in probele analizate concentratiile initiale ale
ionilor NO3 si NO, pot fi determinate prin metoda cromatografica utilizata.

Se tine cont de compozitia initiala a probelor analizate, monitorizandu-se la intervale regulate
concentratiile ionilor Fe?* si NH,", precum si concentratia H,O, din probele studiate si determinandu-se
domeniile de valori in care acestea pot varia.

Tn Tabelul 21, experimentele de control efectuate arata ca valorile concentratiei H,O, din
probe sunt suficiente pentru a genera sistemele de tip Fenton in absenta altor reactivi. In aceste
conditii se analizeaza evolutia ionilor Fe?*, NO,", NOs, NH,", pH-ului si a conductivitatii electrice
timp de 300 minute, iar probele au fost analizate cromatografic.

Tabelul 21. Variatia concentratiei H,O, (C; =4 mg-L™)
pe durata procesului de tratare a apei

Timp (minute) Concentratia H,O, (mg-L™)

0 4

10 3,5
20 3,1
30 2,5
40 2

50 18
60 18

Monitorizarea concentratiilor speciilor cu azot s-a facut in continuare timp de cinci ore dupa
tratarea oxidativa a apelor, deoarece din studiile anterioare s-a constatat ca dupa acest interval s-a
consumat intreaga cantitate de apa oxigenata adaugata.
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Figura 20. Variatia concentratiei ionilor Fe** in apele ~ Figura 21. Variatia concentratiei ionului amoniu in
naturale minerale carbonatate, concentratia fierului ape naturale minerale carbonatate, concentratia
divalent (7,25 mg-L ™) tratate oxidativ cu o solutie de initiald a NH," (0,16 mg-L ™), concentratia initiald
H,0, de concentratie 2,0 mg-L ™, la un timp de contact ~ H,0, (2,0 mg:L ™), la un timp de contact de 6 ore.
de 6 ore.
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Se observa din Figura 20 descresterea concentratiei Fe*, in sistemul de tip Fenton generat in
matricea apelor naturale minerale, in prezenta H,O,. lonii Fe?* prezenti initial in matricea apoasa
sunt oxidati la Fe**, in prezenta apei oxigenate, acumulandu-se in sistem? si fiind inlaturati ulterior
prin procesul de deferizare/demanganizare. In aceste conditii, reactia Fenton prezinti randamente
mai mari in prezenta ionilor Fe**, in comparatie cu procesul mai lent de oxidare si cu randamente
mai mici in prezenta ionilor Fe*.

A fost studiatd influenta concentratiei H,O, asupra distributiei concentratiilor speciilor cu
azot, variatia concentratiei acesteia fiind variabila critica a procesului.30 In Figura 21 se prezinta
variatia concentratiei ionilor NH," Tn ape naturale minerale carbonatate.
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0 100 200 300 400
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Figura 22. Variatia concentratiei ionului azotat in Figura 23. Variatia concentratiei anionului
apele naturale minerale carbonatate, care contin o azotit In apele naturale minerale carbonatate,
concentratie initiala de ioni NH," de 0,16 mg-L™ cu o oncentratie initiala de ioni NH," de 0,16 mg-L™,
tratate cu o solutie de H,O, de concentratie 2,0 tratate oxidativ prin reactia Fenton
mg- L™, la un timp de tratare de o ori si timp de cu o solutie de concentratie 2,0 mg-L ™ H,0,,
monitorizare 6 ore. la un timp de tratare de o or si timp de monitorizare 6

ore.

in experimentele desfasurate, valorile concentratiilor alese au fost de 2,7 mg-L™* pentru CI”
si 20,7 mg-L™ pentru SO,%, pe baza valorilor concentratiilor acestor ioni in urma monitorizarii
anuale. Tn Figura 22 se prezinta variatia concentratiei NO3~ in solutiile studiate care au crescut in
urma tratamentului oxidativ pe baza reactiei de tip Fenton. Luand in considerare reactiile in care
ionii NH,4" sunt implicati pe parcursul tratamentului oxidativ, concentratiile NO3 ™ pot creste pani la
nivelul concentratiei initiale de NH," din probele de ape naturale minerale carbonatate.

In toate experimentele, au putut fi determinate si concentratiile ionilor NO,, valorile
acestora nesituandu-se sub limita de detectie a instrumentului cromatografic. (Figura 23).
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Figura 24. Variatia pH-ului apelor naturale minerale Figura 25. Variatia conductivitatii electrice
carbonatate, tratate cu o solutie de H,O, de a apelor naturale minerale carbonatate tratate
concentratie 2,0 mg-L ™, la un timp de tratare cu o solutie de H,0, de concentatie 2,0 mg-L ™.
o ord si timp de monitorizare 6 ore.

In Figura 24 este prezentatd variatia valorilor pH-ului solutiei de apa naturald minerald
carbonatata, timp de sase ore, de la o valoare initiala de 5,85, in urma tratarii cu o solutie de H,0»
de concentratie 2,0 mg-L .

Evolutia pH-ului in timpul tratamentului oxidativ prezinta la inceput o crestere usoara care
s-ar putea datora deplasarii echilibrului ionului carbonat, din cauza degazarii prin indepartarea CO,
din solutie.®* O altd cauzi ar putea fi datoratd consumului de ioni H" in timpul reactiei Fenton,
probabil acesta influentind semnificativ variatia pH-ului probelor analizate.*

Tn urma proceselor de tratare oxidativa cu solutiile de H,O, de diferite concentratii, Tn urma
carora au loc reactii de tip Fenton, valorile pH-ului solutiilor pot creste din urmatoarele cauze :

— degradarea bacteriana a compusilor cu azot, care poate conduce la formarea unor produsi
secundari alcalini;

— deplasarea reactiei de echilibru a CO, — carbonat prin incalzirea solutiei apoase si
degazarea COy;

— oxidarea ionilor amoniu, prezenti initial in matricile apelor naturale minerale, la azotat si
azotit.

Valorile pH-ului devin mai alcaline in timpul procesului de tip Fenton de tratare oxidativa,
observandu-se o crestere a acestuia de 0,5 pana la o unitate. Aceasta crestere usoara a valorilor pH-ului
ar putea fi benefica pentru apele naturale minerale carbonatate, de obicei mai acide. Eficienta procesului
de oxidare a azotitului cu oxigenul dizolvat creste odatd cu descresterea pH-ului (pH = 3,0 - 6,0).
Aceasta se datoreaza cresterii concentratiei HNO,, unul din compusii care apare la valori mai mici de
pH. Pentru valori ale pH-ului in jur de pH = 3,5, aproximativ 80% din ionii azotit se oxideaza la azotat.
Pentru valori ale pH-ului > 6, nu se observa formarea anionului azotat.*®

In Figura 25 se prezinta variatia conductivitatii electrice a apelor naturale minerale carbonatate.
Valorile mai mari ale conductivitatii electrice se pot explica prin mobilitatile mai mari ale speciilor cu
azot oxidate, azotatul si azotitul in comparatie cu amoniul, ionii azotat si azotit rezultati in urma
proceselor de oxidare a amoniului, fata de concentratia initial a ionilor amoniu din probe.

Acest studiu a relevat existenta mai multor tipuri de compusi cu azot n urma tratamentului
de dezinfectie de tip Fenton n rezervoarele colectoare de ape minerale naturale carbogazoase.
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S-au studiat mai multi factori care influenteaza formarea compusilor cu azot care apar si
variatia distributiei concentratiilor acestora, printre care:

Oxidarea ionilor NH;" conduce, in final, la o scidere a concentratiei initiale a acestora,
concentratia de nitrati crescand datorita oxidarii ionilor amoniu sau a reactiilor de nitrificare a mai
multor microorganisme precum: bacteriile nitrobacter si nitrosomonas. Aceasta crestere raimane nSa
foarte scdzuta, in corelatie directd atdt cu concentratia initiald de amoniu, cat i cu concentratia
initiala a speciilor cu azot in matrice.

Valorile pH-ului cresc dupa utilizarea H,O, ca agent igienizant, dar luand in considerare
valoarea initiala usor acida a pH-ului in apele minerale carbogazoase, aceasta crestere nu afecteaza
nici gustul, nici compozitia chimicd a majoritatii compusilor.
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Capitolul 6. Adsorbtia ionului de amoniu pe nanoplatelete
de grafit exfoliat nemodificate (pristine) si oxidate

Aplicatiile nanomaterialelor pe baza de carbon nanostructurate pleaca de la proprietatile lor:

— suprafata specifica mare;

— reactivitate inalta;

— capacitate mai mare de indepartare a poluantilor.*

Nanomaterialele pe baza de carbon incep sa fie utilizate, in special in ultimii zece ani®, ca
sorbenti eficien{i pentru indepartarea unor contaminanti din matricile apoase, grafena nemodificata
sau modificatd si nanotuburile de carbon fiind deja prezentate in literaturd ca avand capacitati de
sorbtie importante pentru anumite tipuri de contaminanti din apele naturale, iar limitarile legislative
impuse asupra tehnologiilor de tratare si infrastructurilor asociate integrandu-le in instalatii si
dispozitive in sistemele de furnizare a apei potabile.

Nanomaterialele sunt aplicate in tratarea apei potabile in:

— procese de adsorbtie-desorbtie,

— procese membranare, fotocatalitice,

— tratamente de dezinfectare si control microbian procesele de detectie,

— evaluare si monitorizare a surselor de ap inainte si dupa tratare.*®

Rolul chimiei suprafetelor a fost confirmat de studiile anterioare privind sorbtia de ioni amoniu
folosind nanomateriale pe bazi de carbon®, dar foarte putine articole raporteaza date despre
adsorbtia amoniului pe nanomaterialele modificate pe bazd de carbon, in special prin oxidare,
aplicatiile acestor materiale avansate fiind inca in stadiul cercetarii de laborator sau pilot, in special
n ceea ce priveste aplicatiile de mediu.

Existda mai multe metode de tratare care pot fi utilizate (purificarea prin membrane, fotocataliza,
schimbul ionic sau metode combinate), dar procesele de adsorbtie prezintd caracteristici
avantajoase, precum o eficientd ridicatd de indepartare a contaminantilor, instalatii tehnologice
simple si un consum redus de energie. In plus, tratamentele bazate pe proceduri de adsorbtie sunt
printre singurele tratamente admise pentru apele naturale minerale, pe baza legislatiei europene.

Grafena simpld si functionalizata, cat si nanoplateletele de grafit simple si functionalizate
sunt utilizate in aceste procese pentru indepartarea contaminantilor organici si anorganici®, fiind
mentionate in literatura procese de adsorbtie ale ionului amoniu din ape naturale pe baza
interactiunilor acido-bazice cu grupele functionale care contin oxigen, situate la marginile straturilor
grafenice.®

Tn acest studiu au fost investigate:

— caracteristicile procesului de adsorbtie al amoniului pe nanoplateletele de grafit exfoliat
(xGnP) pristine si oxidate, analizandu-se atat cinetica procesului, cat si izotermele de adsorbtie,
datele experimentale fiind apoi modelate cu diferite tipuri de modele de sorbfie Langmuir,
Freundlich, Temkin, Harkin-Jura si Halsey, pe baza coreldrilor dintre ecuatiile acestor modele si
datele experimentale stabilindu-se coeficientii de corelare corespunzatori fiecarui model aplicat.

— au fost calculati parametrii termodinamici si cinetici pentru determinarea mecanismelor de
adsorbtie, studiindu-se si influentele mai multor factori specifici probelor apoase naturale (influenta
pH-ului, influenta temperaturii si influenta concentratiei initiale de NHy").

— au fost studiate caracteristicile procesului de adsorbtie al ionilor amoniu pe nanoplatelete
de grafit exfoliat (xGnP), si oxidate (ox-xGnP), datele de echilibru fiind modelate cu ajutorul
ecuatiilor izotermelor de sorbtie Langmuir 2, Freundlich, Temkin si Harkins-Jura in vederea
determindrii coreldrii dintre datele experimentale si cele calculate.
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Rezultatele obtinute au fost comparate cu acelea din literaturd, raportate deja in alte studii de
sorbtie ale ionilor amoniu pe carbune activ?®™ zeoliti porosi42, grafena si grafena functionalizata**
procese mai intense de sorbtie observandu-se pe grafena oxidata.* S-a observat, de asemenea, ca o
porozitate mai mare a suprafetelor nu conduce la adsorbfia superioara a amoniului pe suprafetele
nanostructurate.*

Materialele grafenice si nanotuburile de carbon® prezintd bune capacititi de
adsorbtie a unor poluanti din medii apoase, iar prin modificarea cu diferiti substituenti pot capata
selectivitati numai fatd de anumite specii prezente in mediile apoase, de exemplu radionuclizii

naturali prezenti in aceste matrici.”*

47,48,49

6.2.3. Metode de lucru

— Metoda cromatografica utilizatd a fost SR EN 1SO 14911:2003 pentru determindrile de
cationi din ape;

— Suprafata specifica a sorbentului s-a determinat prin masurarea izotermelor de adsorbtie-
desorbtie ale azotului, utilizand metoda BET la presiuni relative (P/Po) in intervalul 0,0001-0,9900.

— Numarul si tipul grupelor functionale de pe suprafetele oxidate ale xGnP s-au estimat
cantitativ utilizand metoda titrarilor Boehm, descrisa in°%, la fel si pH-ul punctului de sarcind zero
(PHpzc).

6.5. Nanoplatelete de carbon exfoliat oxidate suplimentar
ca sorbenti pentru ionii amoniu

Pentru a cuantifica concentratia centrilor de reactie acizi, prin titrarea Boehm®, se utilizeaza
diferite solutii bazice cu valori potrivite ale pKy, care reactioneaza selectiv la nivelul centrilor acizi
cu diferite constante de disociere, pK,. Astfel, solutia de NaOH este utilizata ca reactiv de titrare
pentru grupele carboxil, carbonil si hidroxil fenolice, iar NaHCO3 este utilizat ca reactiv de titrare
doar pentru grupele carboxil.

Obiectivul acestei cercetdri a fost studierea procesului de adsorbtie a ionilor amoniu utilizand
ca sorbenti - nanomateriale pe baza de carbon, de tip nanoplatelete de grafit exfoliat (xGnP),
oxidate cu HNOj3 cu un timp de reflux de trei ore.

6.5.2.3. Experimente de adsorbtie pentru probe

Metode de analiza :

— pentru determindrile ionilor amoniu din toate solutiile apoase metoda cromatografica

— suprafata BET a xGnP si ox-XGnP a fost analizata prin adsorbtia azotului la temperatura de
lucru de 77 K, la care s-au inregistrat izotermele de adsorbtie-desorbtie, probele fiind degazate in
vid la 60 °C, timp de 4 ore.

— caracterizarea nanomaterialelor pe baza de carbon s-a efectuat prin utilizarea spectroscopiei
in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR) si a microscopiei electronice cu baleiaj (SEM).

— tipul si concentratia grupelor functionale acide de pe suprafata obtinute prin oxidare au fost
determinate utilizand metoda Boehm.

—54pH-uI punctului de sarcind zero (pHpzc) a fost determinat pe baza metodei de variatie a pH-
ului.
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6.5.3. Rezultate si discutii
6.5.3.1. Caracterizarea xGnP oxidate

6.5.3.1.1. Spectrele in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR)
Pentru a investiga structura ox-xGnP, spectrometria in infrarosu cu transformata Fourier

(FTIR) a fost utilizata ca metoda de analiza ale xGnP si ox-xGnP pastilate cu KBr, iar spectrele sunt
prezentate in Figura 44.
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Figura 44. Spectrele in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR)
ale xGnP neoxidat (linia albastrd) si xGnP oxidat (linia rosie).
6.5.3.1.2. Microscopie electronica cu baleiaj (SEM)

—

In investigatiile microstructurilor xGnP si pentru vizualizirea acestora, a fost utilizati
microscopia electronica cu baleiaj (SEM).

(@) (b)
Figura 45. Imagini SEM ale xGnP (a) si ox-XGnP (b).
Dupa oxidarea xGnP, la marginile suprafetelor (petele albe) au aparut grupe functionale care

contin oxigen. De asemenea, fragmentarea foilor a indicat faptul cd a avut loc procesul de oxidare.
Diferitele grupe functionale acide pe suprafata xGnP, cum ar fi grupele carboxil, carbonil si hidroxil
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fenolice, rezultate in urma oxidarii au conferit proprietati hidrofile imbunatatite, crescand si gradul
de dispersie a 0x-xGnP in medii apoase, in comparatie cu cel al xGnP. Daca pH-ul solutiei de lucru
este mai mare decat pH-ul de sarcina zero, sarcina negativa totald a suprafetei asigura interactiuni
electrostatice, favorabile adsorbtiei speciilor incarcate pozitiv.

6.5.3.1.4. Titrarea Boehm

Grupele functionale acide si bazice au fost determinate pe baza metodei de titrare
Boehm. Diferitele grupe functionale acide pot fi identificate si cuantificate utilizand solutii de
hidrogenocarbonat de sodiu pentru a neutraliza doar grupele carboxil si solutii de carbonat de
sodiu pentru a neutraliza grupele carboxil si lactond. Pe baza acestui comportament chimic,
NaHCOs3 (pKa = 10,25) a reactionat cu grupele carboxil (pK,<5), dar nu si cu grupele hidroxil
din fenoli sau din alcooli (pH > 9). Hidroxidul de sodiu neutralizeaza dintre grupele acide de pe
suprafatd, grupele carboxil, lactonice si cele fenolice. Diferite tipuri de grupe functionale acide
au fost cuantificate utilizand volumul de titrare al acidului pentru determinarea mmol de H3;0"
echivalent/g de ox-xGnP.

Pentru determinarea grupelor functionale acide totale, etapele sunt prezentate in Figura 48.

Figura 48. Schema metodei analitice dezvoltata pentru titrarea selectiva
a grupelor functionale acide totale si a grupelor carboxil create la suprafata ox-xGnP.

Se poate observa din Tabelul 31 ca valorile concentratiilor de grupe acide obtinute prin
diferite metode de oxidare au diferit in functie de conditiile de reactie, de aceea a fost necesara
o determinare a fiecareia dintre ele prin mai multe metode, titrarea Boehm fiind o astfel de
metoda.

Tabelul 31. Suprafata specifica, pH-ul punctului de sarcina zero si numérul de grupe
functionale oxidate de pe suprafata xGnP (ox-xGnP) determinate prin titrarea Boehm

Suprafata | pH-ul punctului Concentratia| Concentratia | Concentrati
cps o1 .o grupelor grupelor a grupelor
Proba SBSE?I?lﬁc? 4 de sarHcma zzero, carboxil lactona fenolice Ref.
, m=g PHpzc (mmol -g™") | (mmolg™) | (mmol-g™)
Pristine xGnP 110 8,5 - - - 69
XGnP oxidat cu HNOs, la | 7, 27 45 1,40 172 | ™
un timp de reflux de o ord
xGnP oxidat cu KMnO, 153 43 0,87 1,26 1,09 >
XGnP tratat cu NaOH 135 8,9 0,05 0,03 0,02 >
XxGnP oxidat cu HNO, 208 5,8 5,44 1,25 0,31 63
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Suprafata | pH-ul punctului Concentratia | Concentratia | Concentrati
- . o grupelor grupelor | agrupelor
Proba Sélé‘flflﬁcf - i sarHcma Zzero, carboxil lactona fenolice Ref.
, Mg PHpzc (mmol .g”") | (mmol'g™) | (mmol-g™)
65%, la un timp de reflux
de 3 ore

T SBET(Brunauer-Emmet-Teller) , m*-g ', suprafata specifica.
2 pHpzc, pH-ul punctului de sarcini zero.

Modificarile suprafetei specifice (SBET) si ale pH-ului punctului de sarcina zero (pHpzc) au fost
in concordantd cu literatura.® Suprafetele specifice au fost calculate pe baza datelor de adsorbtie /
desorbtie, utilizand ecuatiile Brunauer, Emmet, Teller (BET). Suprafata specifica a fost masurata prin
adsorbtie-desorbtie a azotului utilizind metoda BET la un interval de presiune relativa (P / Py) de
0,0001-0,99.>" Pe baza ecuatiei BET, a fost calculata suprafata specifica. A rezultat o suprafatd specifica
mai mare pentru 0X-xGnP obtinuta prin oxidare cu 65% HNO3, cu timp de reflux de trei ore.

Concentratia grupelor functionale carboxilice a crescut in timpul celor trei ore de reflux, cel mai
probabil pentru ca aceste grupe functionale acide s-au format progresiv din cele cetonice. Pe baza titrarii
Boehm, care cuantifica concentratia grupelor carboxil in functie de timpii diferiti de reflux Tn procesul
de oxidare folosind HNOg3, se pare ca numarul lor ar putea fi imbunatatit pana la o anumita valoare a
timpului de reflux de trei ore, asa cum se poate observa in Figura 47. Timpii mai lungi de reflux au dus
la 0 oxidare degradativa, posibil bazata pe localizarea grupelor acide la marginile straturilor de nanofolie
si transformarea lor in CO, Tn timpul tratamentului mai Tndelungat de reflux.

Concentratia gruparilor -COOH,
mmol/g

3 4

Timp de reflux, h

Figura 47. Corelatia dintre concentratia calculata de grupe carboxil
in functie de timpii de reflux (timpul total de reflux este 4 h).

6.5.4. Rezultate si discutii
6.5.4.1. Studii cinetice

Modelele cinetice utilizate pentru studierea cineticii de adsorbtie pe ox-xGnP au fost de
pseudo-ordinul intdi, de pseudo-ordinul doi si modele de difuzie intra-particule.®® Tn toate
investigatiile cineticii mecanismului de adsorbtie, datele experimentale au fost evaluate in special
pe baza modelelor cinetice de pseudo-ordin intéi (Figura 49) si pseudo-ordin doi (Figura 51).
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Figura 49. Modelul cinetic de pseudo-ordin intai Figura 50. Modelul cinetic de difuzie intra-particule
pentru ox-xGnP, obtinute prin tratarea cu HNO3, 65%, pentru 0X-xGnP, obtinute prin tratarea cu HNO3, 65%,
timp de trei ore, utilizate ca sorbent pentru ionul de timp de trei ore, utilizate ca sorbent
amoniu la 25 °C. pentru ionii de amoniu la 25°C
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Figura 51. Modelul cinetic de pseudo-ordin doi pentru ox-xGnP,
obtinute prin tratarea cu HNO3, 65%, timp de trei ore, utilizate ca sorbent
pentru ionul de amoniu la 25°C.

Evaluarea modelelor cinetice s-a ficut pe baza valorii R% valori mai bune obtinindu-se
pentru modelul cinetic de pseudo-ordin doi (Figura 51) si pentru modelul de difuzie intra-
particule.

S-a observat, de asemenea, ca valoarea experimentald a capacitdtii de sorbtie a fost mai
apropiata de cea calculatd prin modelul cinetic de pseudo-ordin doi, concluzia fiind ca procesul
de sorbtie a urmat mai bine acest model, asa cum este prezentat in Tabelul 32. Atat
interactiunile chimice cat si cele fizice joacd un rol important la interfata solutie-suprafata ox-
xGnP, 1n timp ce etapa determinantd a vitezei pare sd fiedeterminata de procesele de difuzie:
difuzia in stratul limita, difuzia in filmul lichid si difuzia interna, datorata dimensiunilor mici
ale ionilor de amoniu.
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Tabelul 32. Modelele cinetice de pseudo-ordin intii si pseudo-ordin doi
pentru indepirtarea ionilor NH,"

Model cinetic de pseudo- Model cinetic de Model de difuzie intra-
A . . . Ref.
© ordin intai pseudo-ordin doi particule
SR |
Sorbent | G 'en ~— — e E o
25°C) | 8|8y v | R |EukEd R |0 ®R
=" |98 £ FE| &5 | E
g
Lignit 343 | 1,31 | 05533 |0,7080 | 0,33 |5,949| 0,999 1,64 1,17 ]0,9780 *°
GO 6,6 |353] 0,071 [09574 [ 6,95 [0,037] 0,9967 ®0
Ox-xGnP | 6,15 | 1,76 | 0,049 | 0,9380 | 1,47 |0,047| 0,9560 | 0,0226 | 3,01 [0,9890|
xGnP | 565 | 414 | 0,042 [0,9826 | 2,79 [0,001| 0,9831 ®
Ox(-ggnP 6,76 | 4,43 | 0,056 | 0,9238 | 526 [0,046| 0,9964 | 0922 | 058 |0,9976| °©3

Se observa din Tabelul 32 valorile coeficientilor de corelare care arata ca datele ar putea fi
interpretate si cu alte modele, de exemplu modelul dublu exponential®’. Alshameri®, a considerat ca
un model de pseudo-ordin doi bine adaptat implica miscarea ionilor amoniu cétre suprafata solida,
difuzia lor din lichid pe suprafata solida si aparitia interactiunilor fizice si chimice la suprafata.
Schimbul ionic este important, fiind posibil sa reprezinte etapa care determina viteza, dar procesele
de schimb de ioni se bazeaza pe interactiuni electrostatice, in timp ce grupele functionale acide de
pe suprafatd implica si legaturi covalente si de ligand.

6.5.4.2. Studiul izotermelor de adsorbtie
Izotermele de sorbtie descriu modul in care ionii de amoniu interactioneaza cu suprafata ox-
xGnP, oferind informatii despre tipul de interactiuni si intensitatea acestora. Pentru a descrie efectul
acestor interactiuni asupra procesului de adsorbtie, s-au aplicat modelele Freundlich si Langmuir.
Modelul Langmuir se refera adsorbtia unui monostrat pe suprafata omogena a adsorbantului, pe
baza formelor liniare si neliniare de mai jos:

Qe = InKLCe , (47)
1+K,C,
& = i Ce + 1 ' (48)
qe qm Qm KL
Un parametru important este valoarea lui Ry
RL.=1/(1 + K. Cy). (49)

Valorile parametrului de echilibru pentru izoterma Langmuir R aratd adsorbtie nefavorabila
(RL> 1), adsorbtie favorabila (R_ < 1), adsorbtie liniara (R_ = 1) si adsorbtie ireversibila (R < 0).63

Modelul Freundlich se bazeaza pe adsorbtia multistrat pe suprafata adsorbantului, fiind un
model empiric, Tn care Kg si n sunt constante caracteristice acestui model de sorbtie.

logq, = % logC, +log K¢ (50)

unde: qe — cantitatea adsorbitz la echilibru (mg-g™ %),
Om — Capacitatea maxima de sorbtie (de acoperire monostrat) (mg-g™ 1),
Ce — concentratia de echilibru (mg-L™?),
K. — constanta izotermei Langmuir (L-mg %),
N — intensitatea procesului de adsorbtie,
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T — temperatura (K),

Kg — constanta izotermei Freundlich (mg-g 1),

R — constanta universala a gazului (8,314 J-mol™*-K™).

Constanta Freundlich n reprezinta in cazul nostru intensitatea schimbului de cationi, valori
n > 1 semnificand o intensitate mai mare si chemosorbtie facilitata.**

Toate experimentele cu izoterma au fost efectuate la un timp de echilibru de trei ore, cu un
volum de solutie de 50,0 mL, cu variatii ale concentratiei initiale a ionilor NH," de la 20 la 40 mg-L™*,
la 0 doza de 10 mg pentru nanomaterialele de carbon din toate experimentele de sorbtie, la trei
temperaturi: 20, 25 si 30 ° C, asa cum este prezentat in Figura 52.

Procesele de schimb ionic dintre ionii amoniu si ionii H* rezultati din ionizarea grupelor
functionale acide de pe suprafatd sunt prezente impreund cu adsorbtia pe siturile hidrofobe,
determinate de forte intermoleculare, dar schimbul de ioni este influentat si de procesele de difuzie.
Se poate observa ca valorile lui n cresc cu temperatura; in consecintd, valorile lor inverse 1/n scad.
Acest aspect dovedeste ca este un proces de adsorbtie exoterm, nefacilitat prin cresterea
temperaturii, pe baza valorilor prezentate in Tabelul 33.

Din comparatia parametrilor izotermei, se poate observa, pe baza valorilor coeficientilor de
corelatie, ca modelul Langmuir se potriveste mai bine pentru nanomaterialele pe bazd de carbon
utilizate ca sorbenti pentru ionii amoniu. Procesul de sorbtie are loc la suprafata nanomaterialului pe
baza interactiunilor hidrofobe si interactiunilor electrostatice si de schimb de ioni in cazul grupelor
functionale acide obtinute prin oxidare. Referitor la valorile gp, prin cresterea numarului de grupe
functionale acide de pe suprafata, valorile capacitatii maxime de adsorbtie cresc, asa cum se vede in
Figura 53, demonstrand astfel ca grupele functionale acide de pe suprafata controleaza procesul de
sorbtie a amoniului din solutii apoase pe nanomateriale pe baza de carbon.

10 , Adsorbtia amoniului la 20 °C Adsorbtia amoniului la 25 °C
8 8
8 _ o
o
- [ 6 ° 6
26 2~ o 47 %
=2 // [ J =] /;.;"’—
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sa4 | 7.8 @ >
< o 5 ol 5
2 | 4@ e
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6 Adsorbtia amoniului la 30 °C
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Figura 52. Modelarea datelor experimentale obtinute in procesele de sorbtie pentru adsorbtia
de amoniu pe XGnP oxidat tratat cu HNO3 65%, timp de reflux de trei ore;

--- Model Freundlich, --- model Langmuir si * date experimentale
la cele trei temperaturi 20, 25 si 30 ° C.
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Tabelul 33. Valorile parametrilor izotermelor de sorbtie pentru adsorbtia
amoniului pe ox-xGnP la diferite temperaturi

Freundlich Langmuir
T (K) Parametrul Performanta Parametrul Performanta
K gm 2
K n 1/n R? - - R R
F (Lmg™) | (mg.g™) -
293 191 | 1,45 0,41 0,9851 0,0736 12,04 0,49 0,9922
298 0,79 | 151 0,54 0,9992 0,0346 10,51 0,45 0,9916
303 0,58 | 1,50 0,58 0,9652 0,0373 8,17 0,42 0,9768
Tabelul 34. Parametrii izotermelor de adsorbtie pe baza modelelor Freundlich
si Langmuir (modele neliniare) pentru ionii NH," (din literatura de specialitate)
Freundlich Langmuir
Sorbent T°C = = = Ref.
Un [Ke,(mgg )| R’ |gn(mgg )|[K (L'mgh)| R
NaOH Lignit 20 0,43 0,17 0,9570 0,67 0,392 0,997 %8
Error!
Ciarbune activ, NaOH| 20 | 2,05 1,81 0,9650 17,03 0,039 0,9800 | Bookmark not
defined.
Cogjadenucide | oo | (75 0,04 0,9800| 547 0,003 | 0,9800 65
cocos, carbune activ
AC 20 | 1,34 0,03 0,9800 5,47 0,003 0,9800 06
ox-xGnP 25 0,39 1,44 0,9649 9,41 0,051 0,9903 >
XGnP 25 1,60 1,06 0,9897 1,66 0,025 0,9987 o7
HNO; 0x-XxGnP 25 | 0,64 0,12 0,9940 | 10,02 0,079 0,9920 o8
NaOH xGnP 0,57 0,58 0,9764 8,17 0,037 0,9743 69
YT
HNO; 65% timpde | o, | o540 | 079  [09952| 12,04 0034 |09922 | teza
reflux 3 h ox-xGnP

Au existat studii anterioare care au aratat ca modelele Langmuir si Freundlich se potrivesc

g . . . . . - 7!
mai bine pentru adsorbtia amoniului pe nanomateriale pe baza de carbon. 0

Studiul nostru a aratat

acelasi lucru: valorile R determinate pentru xGnP oxidate cu HNO3; 65%, refluxand amestecul timp
de trei ore, au fost <1, ceea ce inseamna adsorbtie favorabila pentru ionii de amoniu in conditiile
experimentale date, care contribuie la variatia concentratiei gruparilor carboxil pe suprafata
0x-xGnP. (Figura 53). Pentru nanomaterialele studiate, valorile n au fost mai mari de 1, procesele

de schimb de ioni jucand un rol important in mecanismul de adsorbtie a amoniului.
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Figura 53. Corelatia dintre concentratia grupelor carboxil de pe suprafata ox-xGnP
si capacitatea de adsorbtie a sorbentilor pe baza de carbon.
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6.5.4.3 Analiza termodinamica

Analiza termodinamica oferda informatii suplimentare in ceea ce priveste variatiile energiei
interne a sistemului in timpul procesului de sorbtie. Parametrii ce pot fi determinati din valoarea
coeficientului de distributie termodinamica Ky se referd la modificarile energiei libere standard
Gibbs AG® (kd/mol), entalpiei standard AH (kJ/mol) si entropiei standard AS® (J/mol K).

0
-0,1
02 y =3245,7x - 11,241
’ R?=0,9991
<
%03
-0,4
-0,5
-0,6
0,00328 0,0033 0,003320,00334 0,00336 0,00338 0,0034 0,00342
1/T (K1)

Figura 54. Efectul temperaturii asupra procesului de sorbtie a ionului de amoniu
din solutii apoase pe ox-xGnP tratate cu HNO; 65%, timp de reflux de trei ore ;
T(K) : 293, 298 si 303 K ; C; (amoniu) = 10 mg-L™ ; Meorpent = 10 mg-L™

Se observd din Figura 54 diminuarea capacitdtii de sorbtie cu temperatura pentru
sorbentii studiati, in concordantd cu legea lui Arrhenius, dacd reactia care are loc pe
suprafatd este exoterma, cresterea temperaturii defavorizand desfasurarea acesteia. Valorile
parametrilor termodinamici obtinuti din reprezentarea grafica InKy vs. 1/T sunt negative,
acest lucru indicand o reactie spontana, exoterma, ionii de amoniu distribuindu-se uniform
pe suprafata sorbentului la temperaturi mai mici.

6.5.4.4. Influenta pH-ului
Din rezultatele obtinute in cadrul acestor studii de sorbtie s-a observat ca variatia pH-ului n

solutiile apoase de lucru conduce la o variatie a valorii capacitatii maxime de sorbtie pentru ionii de
amoniu pe nanoplateletelor de grafit oxidate in conditiile indicate in partea experimentalad (Figura 55).
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Figura 55. Efectul influentei pH-ului asupra capacitatii de sorbtie a nanoplateletelor
de grafit oxidate pentru ionii de amoniu, la temperatura de lucru de 20 °C.

S-a observat o crestere a capacitatii de sorbtie pentru ionii de amoniu intre valori ale pH-ului
cuprinse intre 4 si 7, capacitatea de sorbtie variind apoi foarte putin intre valorile de pH
cuprinse intre 7 si 8. Aceastd comportare se poate datora prezentei grupelor functionale cu
oxigen introduse prin oxidare pe suprafata nanoplateletelor de grafit si in special a grupelor
carboxilice —COOH. Pentru valori de pH cuprinse intre 2 si 7, grupele carboxilice de pe
suprafata sorbentului sunt protonate, iar interactiunile electrostatice dintre suprafata sorbentului
oxidat si ionii amoniu sunt mai reduse, procesul de sorbtie datorandu-se preponderent
procesului de schimb ionic. O datd cu cresterea pH-ului Tn intervalul de valori 7-8, grupele —
COOH se deprotoneaza trecand in —COO", aceastd transformare imbunatatind atractiile
electrostatice dintre ionii amoniu si forma deprotonatd a grupelor carboxilice. Pentru valori ale
pH-ului mai mari decat 8, capacitatea de sorbtie a nanopeletelor de grafit oxidate descreste,
aceasta putandu-se datora reactiei de neutralizare a ionilor de amoniu in mediu slab bazic in
prezenta ionilor HO™ cu formare de amoniac, pK, ionilor de amoniu avand valoarea 9,24. Se
poate astfel presupune cd in intervalul de pH 7,0-8,0, grupele carboxil introduse pe suprafata
nanoplateletelor de grafit prin procesul de oxidare se deprotoneazd, iar grupele functionale
incarcate negativ rezultate devin centri electrostatici de adsorbtie pentru ionii amoniu.

6.5.4.5. Influenta altor specii cationice asupra sorbtiei

Capacitatea de sorbtie a nanopeletelor de grafit oxidate fatd de ionul amoniu este
influentata si de prezenta altor cationi din solutie, depinzand atat de concentratia acestora, cat si
de valenta lor. A fost studiat efectul acestora asupra capacitdtii de sorbtie, tinand cont de
compozitia medie a apelor naturale, alegindu-se cationi monovalenti ca Na* si K* si cationi
bivalenti ca Mg®* si Ca®*, cu valori ale concentratiilor.

6.5.4.6. Mecanismul de adsorbtie

Grupele functionale care au fost introduse au crescut capacitatea de adsorbtie, asa cum se poate
observa in Figura 56. Se poate presupune ca numarul ionilor de amoniu adsorbiti depinde de natura si
cantitatea de grupe functionale acido-bazice de pe suprafata sorbentului, de grupele functionale de tip
ionic, precum si de pH-ul solutiei apoase. Acestea impreuna cu suprafata nemodificatd a xGnP
genereaza procesul de sorbtie prin interactiunile hidrofobe pe suprafata nanomaterialului pe baza de
carbon, procesele de schimb de ionic, de fiziosorbtie si de chemosorbtie.
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0x-xGNP Ioni amoniu

Mecanism de adsorbtie

Figura 57. Mecanismul de adsorbtie a ionilor amoniu pe 0x-XGnP.

Tabelul 37. Compozitia chimica a apei naturale studiate inainte
si dupai sorbtia ionului de amoniu pe ox-xGnP studiate: valorile medii de pH,
conductivitate electrica si valorile medii ale concentratiilor
principalilor ioni prezenti in apa

Proba pH C.e. Cl- SO~ | HCO; F NH,* NO3
pS/cm mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

S1inainte 6,6 1517 10,28 20,65 1189 0,41 0,06 0,072
S1 dupa 6,09 1500 9,3 18,7 - 0,3 0,014 0,07
S2 nainte 6,12 1247 1,61 9,11 1130 0,31 0,088 0,037
S2 dupa 6,04 1220 15 8,0 - 0,23 0,056 0,029
S3 Tnainte 5,98 1449 1,03 2,68 960 0,25 0,05 0,046
S3 dupa 5,87 1428 0,84 2,20 - 0,11 0,023 0,039

Rezultatele obtinute in urma tratarii unor probe de ape naturale cu sorbenti pe baza de ox-xGnP
studiati conduc la concluzia ca acestia pot fi utilizati pentru indepartarea ionilor amoniu cu concentratii
reduse de cationi si concentratii mai mari de anioni, asa cum sunt prezentate in Tabelul 37.
Concentratiile ionilor hidrogenocarbonat au fost determinate doar in probele initiale, deoarece in probele
finale, valorile pH-ului si ale conductivitatilor electrice nu au variat semnificativ.

6.5.5. Concluzii partiale
Indepartarea ionilor de amoniu din ape naturale prin utilizarea nanoplateletelor de carbon
oxidate (0x-xGnP) prin refluxare, timp de trei ore, cu HNO3 65%. Ox-xGnP s-a dovedit a fi un bun

adsorbant pentru ionii amoniu, depinzand de tipul si concentratia grupeilor functionale care contin
oxigen de la suprafata carbonului.
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Capitolul 7. Concluzii finale

Teza ,,Nanomateriale pe baza de carbon in tratarea apelor naturale” prezinta in partea teoretica
o clasificare a apelor naturale si metode de tratare a acestora, insistandu-se pe metodele de sorbtie
utilizate n acest scop, folosind ca sorbenti nanomateriale pe baza de carbon.

S-au determinat speciile chimice si radiochimice care intrd in compozitia apelor naturale
minerale, iar din analiza compozitiei radiochimice a acestora s-au observat variatii mici ale

compozitiei in functie de anotimp, acestea incadrandu-se intr-o marja de maximum 10%.
40 238 232 226

Variatiile concentratiilor radionuclizilor K, U, Th si Ra in apele minerale studiate
indica faptul ca, desi originile acestor probe de apa sunt aceleasi, ele provin din adancimi diferite si
trec prin diferite straturi geologice. Prin metode de spectrometrie radiometrica a fost determinat
continutul de radionuclizi in apele minerale, precum si radioactivitatea acestora, obtinandu-se seturi
noi de date. Dozele efective medii anuale pentru toate probele de apa analizate sunt cuprinse intre
15,45-47,38 uSv-an'l, toate fiind cu mult sub nivelul de referintda al dozei efectiv admise (100
uSv-an™) recomandat de OMS si sunt conforme cu Directiva 2009/54/CE a Parlamentului European.

Au fost puse la punct metode de analizd a ionilor azotat, azotit si amoniu, prin metode
cromatografice de separare a speciilor cationice si anionice, observandu-se imbunatatiri datorate
degazarii prealabile a probelor supuse analizei si utilizarii de coloane de separare cu lungimi
diferite, in vederea obtinerii unei selectivitati sporite.

Acest studiu a relevat o influentd a distributiei ionilor azotat, azotit si amoniu In urma
tratamentului de sanitizare a instalatiilor de Tmbuteliere a apelor naturale minerale, utilizand apa
oxigenatd ca agent de sanitizare a rezervoarelor colectoare. S-au studiat mai multi factori care
influenteaza tipurile de compusi cu azot care apar si variatia distributiei acestora.

Oxidarea ionilor NH;" conduce, in final, la o scidere a concentratiei initiale a acestora,
concentratia de nitrati crescand datoritd oxidarii ionilor amoniu, in corelatie directd atat cu
concentratia initiald de amoniu, cat si cu concentratia initiala de azot in matrice.

Valorile pH-ului cresc dupa utilizarea H,O, ca agent igienizant, dar ludnd Tn considerare
valoarea initiald usor acida a pH-ului in apele minerale carbogazoase, aceasta crestere nu afecteaza
nici gustul, nici compozitia chimica a majoritdtii compusilor.

S-au facut studii de sorbtie a ionilor de amoniu din solutii apoase sintetice utilizdnd ca
sorbenti nanoplatelete de carbon oxidate (0x-xGnP) prin diferite proceduri.

Nanoplateletele de carbon oxidate (0x-xGnP) prezinta o mai buna capacitate de sorbtie pentru
ionii de amoniu, in comparatie cu xXGnP. Caracteristicile de adsorbtie au fost examinate la diferiti
timpi de contact, la diferite concentratii initiale ale ionilor de amoniu, valori ale pH-ului si respectiv
temperaturi. Rezultatele experimentale ale studiilor de sorbtie pentru ionii de amoniu din solutii
apoase au fost interpretate pe baza modelelor Langmuir, Freundlich, Temkin si Harkins-Jura.
Studiile cinetice se bazeaza pe modelul cinetic de pseudo-ordin intai al unei curbe Lagergreen,
modelul de pseudo-ordin doi si modelul de difuzie intra-particule, pentru a elucida mecanismele de
adsorbtie si vitezele de adsorbtie controlata. A fost, de asemenea, studiata dependenta adsorbtiei
ionilor de amoniu de temperaturd si s-au calculat parametri termodinamici AH®, AG® si AS°,
rezultand date care au descris procesul exoterm.

Mecanismele de adsorbtie includ interactiuni chimice si fizice, adsorbtia amoniului pe ox-XGnP
avand la baza procese de schimb ionic, chemosorbtie si adsorbtie fizica. Pe baza stabilitatii sale chimice
si structurale, ox- XGnP ar putea deveni un bun sorbent aplicat in tratarea apelor naturale.
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Sorbentii de tip ox-xGnP prezintd un caracter multifunctional care ar putea fi exploatat pentru
indepartarea simultand a mai multor specii prezente in apele naturale, atdt chimice cét si
radiochimice.

Dincolo de aceste aplicatii, asamblarea ox-XGnP 1n arhitecturi hibride macroscopice, cu
dimensiuni ale porilor controlabile ar putea imbunatati semnificativ capacitatile de sorbtie ale noilor
sorbenti pentru contaminanti anorganici, organici si microbiologici.

In alegerea metodelor de tratare a apelor naturale si minerale trebuie avute in vedere metodele
admise prin legislatie. Tinand cont ca nanoplateletele de grafit pot reprezenta un inlocuitor al
carbunelui activ Tn procesele de tratare a acestor tipuri de ape, avantajele lor sunt date de cantitatea
mult mai redusa in care pot fi folosite. XGnP oxidate, cu diferite grade de oxidare, utilizand diferiti
agenti oxidanti, prezinta selectivitate sporitd in comparatie cu carbunele activ fatd de anumite specii
chimice. Regenerarea acestor sorbenti este de asemenea posibild, iar gradul redus de toxicitate al
acestor nanostructuri pe baza de carbon, face posibila utilizarea lor in diverse aplicatii industriale.
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