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Teza de doctorat este alcătuită din 7 capitole, structurate în două părți: partea teoretică, 

respectiv partea experimentală.  

Partea teoretică cuprinde o clasificare a apelor naturale în funcţie de provenienţa lor şi de 

compoziţia lor chimică şi radiochimică, urmată de prezentarea legislaţiei în vigoare aplicate în 

determinarea caracteristicilor fizico-chimice şi radiochimice ale apelor naturale şi minerale. Se 

descriu apoi metodele admise în tratarea apelor naturale minerale, ţinând cont de de gradul înalt de 

puritate pe care acestea se impune să îl aibă. Se prezintă apoi, ţinându-se cont că tratarea unora 

dintre aceste ape permite puţine metode, variante de sorbenţi nanostructuraţi pe bază de carbon, 

posibil a fi utilizaţi, datorită avantajelor pe care le-ar putea oferi, atât prin reducerea cantităţilor de 

sorbent folosite în acest scop, cât şi prin introducerea de grupe funcţionale, care să le 

îmbunătăţească capacitatea de sorbţie, sporindu-le selectivitatea faţă de anumite specii anorganice şi 

faţă de radionuclizi naturali prezenţi în aceste surse. 

Partea experimentală a tezei cuprinde patru capitole.   

În primul capitol sunt prezentate studii de caracterizare a apelor naturale minerale atât din 

punct de vedere chimic, cât şi radiochimic, în funcţie acviferul de provenienţă, prezentând un nou 

set de date noi referitor la compoziția radiochimică a apelor minerale din România. Concentrațiile 

ionilor majoritari au pus în evidenţă tendințele evoluției chimice în funcţie de variațiile sezoniere.  

În capitolul 4 se prezintă o metodă îmbunătăţită de analiză a speciilor anorganice cu azot din 

matrici apoase. Scopul metodei aplicate a fost acela de a analiza anionii NO3
–
 şi NO2

– 
prezenţi la 

concentraţii mici în apele minerale, cât şi concentraţia ionilor NH4
+
. 

În capitolul 5 au fost puse în evidenţă unele influenţe ale urmelor de agenţi de spălare utilizaţi 

în instalaţiile de îmbuteliere a apelor naturale minerale în modificarea raportului concentraţiilor 

speciilor cu azot prezente în aceste matrici. Matricile apelor naturale minerale conţin în compoziţia 

lor cationi Fe
2+

 şi Mn
2+

 care în prezenţa unor agenţi oxidanţi pot genera în mod natural reacţii de tip 

Fenton, în absenţa reactivilor chimici utilizaţi suplimentar în aceste procese de tratare a apei. În 

aceste condiţii are loc şi oxidarea chimică a ionilor de amoniu prezenţi în matrice, producându-se 

astfel o interconversie a speciilor cu azot şi modificându-se concentraţiile ionilor azotat şi azotit. 

Unul din scopurile acestei lucrări este studierea impactului unor metode de tratare a apelor naturale, 

ţinând cont de compoziţia chimică şi radiochimică a acestora. 

Ultimul capitol al părţii experimentale a avut ca obiectiv studierea procesului de adsorbție a 

ionilor amoniu pe nanomateriale pe bază 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 datorită 

foilor lor cu forme neregulate, cu dimensiuni de ordinul micrometrilor și grosimi nanometrice, mai 

mici de 100 nm. Acestea oferă centri de oxidare pentru obținerea nanoplateletelor de grafit oxidat 

(ox-xGnP). HNO3 a fost preferat deoarece implică un proces de oxidare într-o singură etapă cu 

timpi de oxidare variabili. S-a făcut un studiu de adsorbție controlând pH-ul soluției și spălarea 

repetată a sorbenților. Este necesar să se facă o discriminare între grupele funcționale acide obținute 

prin timpi de reflux diferiți folosind același reactiv oxidant (HNO3) deoarece se poate presupune că 

grupele funcționale acide controlează procesul de schimb ionic al ionilor amoniu pe nanosorbenții 

de carbon în medii apoase, procesul fiind reversibil și de natură electrostatică. Această metodă oferă 

o abordare mai simplă pentru modificarea xGnP. 

O atenţie specială se acordă în această lucrare ionului amoniu, atât ca indicator de puritate al 

unor tipuri de ape subterane,  cât și ca poluant prezent în ape naturale de suprafață.  Studiile din 

această lucrare au avut în vedere îndepărtarea acestei specii chimice din matricile apoase studiate 

deoarece în apele naturale ionii amoniu pot genera, în condiţii favorabile, şi alte specii cu azot: 

azotat și azotit. Sorbenţii studiaţi au fost utilizați pentru îndepărtarea ionilor de amoniu din ape 
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naturale şi minerale, ținându-se cont că ele nu pot face obiectul unor tratări decât cu anumite 

excepţii şi anume procedee care să nu aibă ca efect modificarea compoziţiei apei în ceea ce priveşte 

constituenţii caracteristici care îi conferă proprietăţile, iar noile materiale studiate în această teză s-

ar putea încadra în aceste excepţii.  

 

        În finalul tezei de doctorat sunt prezentate perspectivele de cercetare ulterioară privind 

utilizarea nanomaterialelor pe bază de carbon pentru decontaminarea apelor naturale. 
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PARTEA EXPERIMENTALĂ 

 
Capitolul 3.  Caracterizarea fizico-chimică şi radiometrică   

a unor ape naturale minerale carbogazoase 

 
Apele naturale minerale sunt ape naturale microbiologic pure, cu un conţinut variabil de săruri, 

alte substanţe minerale şi nuclizi radioactivi. În Europa există peste 1000 de mărci recunoscute de ape 

şi un număr mult mai mare de surse de ape minerale necaptate.
1
 Comunitatea Europeană impune, prin 

legislaţie, îndeplinirea anumitor proprietăţi fizice şi chimice pentru aceste ape naturale, care, în 

general, se deosebesc de apele potabile.
2,3,4

  

Apele minerale din acest studiu provin din surse de apă carbogazoasă, situate în regiunea 

Bucovina, probele colectându-se regulat pe parcursul a peste doi ani. Probele analizate au permis 

corelarea compoziţiei chimice a apei recoltate în funcţie de variaţiile sezoniere şi de geochimia 

acviferului.  

S-a încercat estimarea nivelelor de concentraţie de activitate ale radionuclizilor naturali 

prezenţi în compoziţia apei şi determinarea dozelor de radiaţie corespunzătoare acestora, 

prezentându-se date pentru: 
238

U, 
232

Th, 
226

Ra şi 
40

K.   Pe baza datelor obținute s-au estimat atât 

dozele anuale efective provenite de la aceşti radionuclizi, cât şi activităţile totale α şi β din probele 

prelevate, care conform reglementărilor  OMS (Organizaţia Mondială a Sănătăţii) trebuie să fie mai 

mici de 0,5 Bq∙L
-1

 pentru α total şi de 1 Bq∙L
-1

 pentru β total, în apele naturale potabile. 

Metode de analiză: 

 Metoda cromatografică utilizată pentru determinarea speciilor ionice:  

– metoda de separare cromatografică standard pentru anioni, SR EN ISO 10304-1:2009 şi 

metoda de separare cromatografică standard pentru cationi, SR EN ISO 14911:2006.
5
 

 Măsurători prin spectrometrie radiometrică a izotopilor  cu sistem PROTEAN ORTEC 

MPC-2000-DP  

Etape în analiza probelor de ape prelevate: 
– s-au măsurat pH-urile şi conductivităţile electrice pe baza standardelor (EN  

27888:1993-11) şi respectiv (DIN 38404-5:1984-01, C5).  

– măsurarea concentraţiei ionilor HCO3
–
 imediat după deschiderea fiolelor.  

– analiza cromatografică, utilizând metode standardizate de analiză.  

– concentraţia ionilor fluorură s-a măsurat cu electrozi ion-selectivi, pe baza unei      

metode dezvoltate anterior
6
. 

3.3. Rezultate şi discuţii  

 

3.3.1. Analiza rezultatelor obţinute din determinările cromatografice 
 

Pentru probele de ape analizate, s-au determinat concentraţiile unor anioni şi cationi 

preponderent prezenţi în acestea (Ca
2+

, Mg
2+

, Na
+
, K

+
, NH4

+
, HCO3

–
, SO4

2–
, Cl

–
, F

–
, NO3

–
), a O2 

dizolvat, reziduu sec), conductivitatea electrică şi pH-ul, datele obţinute conducând la obţinerea 

amprentei caracteristice geologiei locale şi poziţiei acviferului.  

Apa naturală studiată prezintă,  pentru toate cele 30 de probe selectate, o mineralizare 

ridicată indicată de valorile conductivităţilor electrice, cuprinse între 1567 şi 1883 μS∙cm
-1

 (Tabelul 

7). Valori mai mari ale acesteia s-au înregistrat la sfârşitul verii, datorându-se temperaturilor mai 

ridicate şi nivelului mai scăzut de precipitaţii din aceasta perioadă în comparaţie cu acelea din 

timpul iernii şi al primăverii. Apele studiate,  valori slab acide al pH-ului, cuprinse între 5,87 şi 



NANOMATERIALE PE BAZĂ DE CARBON ÎN TRATAREA APELOR NATURALE                           Rezumat 

 

 

 8 

6,23, valori uşor mai mici înregistrându-se în timpul toamnei. Concentraţiile ionilor determinaţi 

împreună cu analiza statistică a datelor monitorizate sunt prezentate în Tabelele 7 si 8.  

 

Tabelul 7. Compoziţia chimică a apei naturale studiate: valorile medii de pH,  

conductivitatea electrică şi valorile medii ale concentraţiilor principalilor ioni  

prezenţi în apă, determinate periodic timp de 36 de luni 
 

Proba pH 
C.e. 

µS∙cm
–1 

Cl
–
 

mg∙L
–1 

SO4
2–

 

mg∙L
–1

 

HCO3
–
 

mg∙L
–1

 

Na
+
 

mg∙L
–1

 

K
+
 

mg∙L
–1

 

Ca
2+

 

mg∙L
–1

 

Mg
2+

 

mg∙L
–1

 

F
–
 

mg∙L
–1

 

S1 5,91 1714 1,4 7,0 1311,7 3 1,4 271,6 83 0,11 

S2 

 

1699 1,0 8,2 1230,7 2,9 1,5 266 80,5 0,08 

S3 5,89 1614 2,8 10,3 1180,5 3,5 1,4 259,9 71,3 0,18 

S4 5,95 

 

3,5 14,6 1150,3 5 1,8 253 68,9 0,10 

S14 

 

1740 6,4 9,0 1327 5,3 1,8 307 76,4 0,12 

S20  6,19 

 

6,4 11,5 1342 5,9 3,40 306 76,9 0,14 

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 0,4698 

* Se referă la deviaţia standard a determinărilor cromatografice pentru fiecare anion şi cation. 

Concentrația ionilor de amoniu nu a fost analizată în toate cele 30 de probe, din acest motiv 

fiind prezentate valorile maximă, minimă și medie numai în Tabelul 8. 
 

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

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

 

Proba Parametrul chimic Min Max Medie 

 

 

 

 

 

 

S1– S30 

pH 5,87 6,23 6,05 

C.e. (µS/cm) 1567 1883 1743,6 

Cl– (mg/L) 1 7,4 4,98 

SO4

2–
 (mg∙L

–1
) 

4 

7 24,3 12,37 

HCO3
–

 

(mg∙L
–1

) 

3 

1311,7 1355 1326,96 

Na
+
 (mg∙L

–1
) 2,9 6,4 4,72 

K
+
 (mg∙L

–1
) 1,4 3,4 2,30 

NH4
+
 (mg∙L

–1
) 0,05 0,45 0,25 

Ca
2+

 (mg∙L
–1

) 253 311 287,82 

Mg
2+

 (mg∙L
–1

) 73 85 77,23 

CO2 (g∙L
–1

) 3,30 4,50 3,90 

             NO3
–(mg∙L

–1
) 

3 

0,1 3,95 2,71 

5,87

1567

6,23

1883
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Proba Parametrul chimic Min Max Medie 

Reziduu sec (mg∙L
–1

) 158 191 173,33 

 

 
 

Figura 10. Dependenţa concentraţiei HCO3
–
 (mg/L)  

în funcţie de conductivitatea electrică (µS/cm) pentru setul de date studiat. 

Se poate observa din Figura 10 că valorile conductivităţilor electrice ale probelor de ape 

analizate sunt mari, indicând totodată şi valori mari ale tăriei ionice datorate dizolvării 

hidrogeochimice în prezenta ionilor HCO3
–
.  

  

Figura 13.  Dependenţa concentraţiilor ionilor  

Na
+
 şi K

+ 
 (mg∙L

-1
) în funcţie de concentraţia ionului 

HCO3
– 
(mg∙L

-1
).

 

Figura 14.  Dependenţa concentraţiei ionilor Ca
2+

 şi 

Mg
2+

 (mg∙L
-1

) 

în funcţie de concentraţia ionilor HCO3
–
 (mg∙L

-1
). 

Concentraţiile metalelor alcaline prezente în aceste sisteme se corelează aleatoriu cu 

concentraţia ionilor HCO3
– 

(Figura 13), datele obţinute arătând un exces mare de ioni HCO3
–
 faţă de 

ionii de Na
+
 şi K

+
, care nu depinde de anotimp.  

Corelarea dintre concentraţiile ionilor metalelor alcalino-pământoase şi concentraţia ionilor 

HCO3
– 

prezintă o dependenţa liniară (Figura 14), cu un coeficient mai mare de corelare, sugerând 

concentraţii mai mari din aceste specii Ca
2+

, Mg
2+

 şi HCO3
– 

în rocile de provenienţă şi o mai bună 

corelare între concentraţiile acestora.  



NANOMATERIALE PE BAZĂ DE CARBON ÎN TRATAREA APELOR NATURALE                           Rezumat 

 

 

 10 

 
Figura 15.  Dependenţa concentraţiilor Ca

2+
 şi Mg

2+
 

(mg∙L
-1

) vs. Na
+
 şi K

+
 (mg∙L

-1
) în sistemele studiate. 

Dependenţa concentraţiilor ionilor 

metalelor alcalino-pământoase de concentraţiile 

ionilor metalelor alcaline prezintă o distribuţie 

dispersată, specifică apelor naturale 

mineralizate. Suma concentraţiilor ionilor Na
+
 şi 

K
+
 este mult mai mică decât cele ale  ionilor 

Ca
2+

 şi Mg
2+

,  ionii K
+
 având o pondere mai 

mică de 2% în toate probele, din cauza atât a 

erodării rocilor, cât şi a conţinutului mare de 

CO2 în apa de infiltrare în acvifer.
7
  

 

Ca rezultat, compuşii cu azot ca ionii amoniu, azotat şi azotit prezintă concentraţii mai 

reduse, indicând riscuri reduse de poluare.
8
  

Originea ionilor de amoniu din apele subterane are la bază procese complexe, chimice şi 

hidrogeochimice, influenţe ale factorilor hidrogeologici, luându-se parţial în consideraţie potenţiale 

surse de poluare.
9
  În mediile apoase, NH3 este mai toxic decât NH4

+
, dar în intervalul de valori de pH 

între 5,7 şi 6,2 se află preponderent forma ionică, respectiv sub forma de ioni NH4
+
.
10

 La o valoare a 

pH-ului de 9,3, în soluţiile apoase amoniacul este prezent într-un procentaj de 50%, iar pentru valori 

de pH mai mici decât 8,0, concentraţia procentuală a amoniacului scade sub 4,5 %.
11

  

Apele naturale minerale carbogazoase studiate nu prezintă concentraţii mari ale speciilor cu azot, 

valorile mici ale acestora datorându-se adâncimii acviferului, rocile impermeabile care îl alcătuiesc 

excluzând apariţia speciilor cu azot din materia organică din apele de suprafaţă şi din cele pluviale. 

 

3.3.2. Rezultatele analizelor radiometrice 

 
Concentraţiile de activitate gross-alfa şi gross-beta şi dozele anuale efective pentru cele 30 

de probe analizate şi prezentate în Tabelul 7,  valorile pentru activitatea gross-alfa sunt cuprinse în 

intervalul 1,03 – 5,50 mBq∙L
-1

 şi în intervalul 15,9 – 31,40 mBq∙L
-1

 pentru activitatea gross-beta. 

Deşi măsurătorile s-au efectuat pe probe recoltate într-o perioadă mai lungă de timp, valorile 

concentaţiilor de activitate alfa şi beta variază, prezentând diferenţe de ordin de mărime.  
 

Tabelul 9. Valorile concentraţiilor de activitate gross-alfa şi gross-beta  

şi a dozelor anuale efective ale probelor de apă naturală minerală analizate 

 

Proba 

Reziduu 

mediu 

Gross-α 

mediu 

Gross-β 

mediu 

Doza medie 

anuală efectivă 

DEFF 

[g∙L
–1

] [mBq∙L
–1

] [µSv∙an
–1

] 

S1 ÷ S9 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 4,56 ± 1,30 28,34 ± 7,70 41,23 

 

Toate valorile sunt mai mici decât concentraţia de referinţă a dozei efective anuale admisă de 

µSv∙an
–1

, dar nu s-a inclus şi concentraţia radonului prezent în probe. 
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Tabelul 10.  Valorile concentraţiilor de activitate ale 
40

K, 
238

U, 
232

Th şi 
226

Ra  

în reziduurile probelor de apă analizate 

 

Proba/cod 
Medie 

40

K Medie 
238

U Medie 
232

Th Medie 
226

Ra 

[Bq∙L–1
] 

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 

S26 ÷ S30 0,87 ± 0,08 0,21 ± 0,06 0,086 ± 0,010 0,280 ± 0,006 

Medie ± 1σ 0,79 ± 0,08 0,12 ± 0,02 0,042 ± 0,005 0,28 ± 0,03 

Interval [Bq/L] MDA – 

0,92  ± 0,11 

0,055 ± 0,006 – 

0,21 ± 0,06 

MDA – 

0,086 ± 0,010 

0,11 ± 0,02 – 

0,45 ± 0,05 

 

MDA – Activitatea minimă detectabilă. 

Din rezultatele prezentate în literatură, valorile concentraţiilor de activitate ale radionuclizilor 

analizaţi variază de la ordinul unităţilor în mBq∙L
–1 

pînă la 1 Bq∙L
–1  

pentru 
40

K, în timp ce pentru 
238

U 

acestea variază de la câţiva mBq∙L
–1

 (ordinul unităţilor) până la câteva sute de Bq∙L
–1

.
12

 

Acest studiu prezintă un set de date noi despre compoziția radiochimică a apelor minerale 

din România.  

Variațiile concentrațiilor radionuclizilor 
40

K, 
238

U, 
232

Th şi 
226

Ra indică faptul că, deși 

originile acestor probe de apă sunt aceleași, ele provin din adâncimi diferite și trec prin diferite 

straturi geologice. Aplicarea metodelor de spectrometrie radiometrică pentru determinarea activității 

radionuclizilor oferă informații valoroase cu privire la transportul apei printre straturi, cele de 

suprafaţă sau cele de adâncime. 
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Capitolul 4.  Determinarea cromatografică a speciilor cu azot  

din apele naturale minerale prin cromatografie de ioni  

 
Azotul este unul din elementele care apar preponderent în natură şi care formează specii ionice 

anorganice: azotat, azotit şi amoniu. Concentraţia ionilor amoniu maxim admisă în apele naturale este 

de 0,5 mg∙L
–1

,
11

 Dacă ionii NH4
+  

intră în contact cu oxigenul, aceştia se transformă în ioni NO2
– 

care 

apoi sunt oxidaţi la ioni NO3
–
. Apa potabilă constituie o sursă importantă de ioni azotat în organism, 

10% din doza zilnică de azotaţi ingerată, adică aproximativ 100 mg, provine din apa pe care o bem.
13

 

Concentraţia maximă de azotaţi permisă în apa potabilă în majoritatea ţărilor este de 50 mg∙L
–1

.
 

Separări eficiente se pot realiza utilizând eluenţi cu compoziţii adecvate, debite corelate cu natura 

componenţilor de separat, şi faze staţionare şi detectori potriviţi tipului de separare (Tabelul 13).  
 

 

Tabelul 13. Exemple de aplicații de cromatografie de ioni  

pentru determinarea ionilor amoniu 

 

Matricea probei Coloana Eluent Detector Referința 

Apa minerală IC-PAK CMD HNO
3
 + EDTA Conductivitate 

14 

Apa de ploaie IC-PAK CM/D HNO
3
 + EDTA Conductivitate 

15 

Apa de băut Cation rapid HCl + 2,3-acid 

diaminopropionic  

Conductivitate 
16 

Apa de ploaie Dionex IonPac CS2 HCl Conductivitate 
17 

Apa de băut Dionex IonPac CS16 acid metansulfonic Conductivitate 
18 

Apa de ploaie Dionex IonPac CS12A H
2
SO

4
 Conductivitate 

19 

Apa naturală Dionex IonPac CG10 + CG10 HCl Conductivitate 
20 

 

S-a utilizat un detector de conductivitate clasic, atât pentru cationi, cât și pentru anioni, 

faza mobilă fiind un amestec de Na2CO3 şi NaHCO3 pentru anioni și HNO3 și acid dipicolinic 

pentru cationi, cu un debit cuprins între 0,7 mL∙min
-1

 și 0,9 mL∙min
-1

, pentru obţinerea condiţiilor 

optime de operare.
21

  

Scopul metodei aplicate a fost acela de a analiza a anionii NO3
–
 şi NO2

– 
prezenţi la 

concentraţii mici în apele minerale, cât şi pentru determinarea concentraţiei ionilor NH4
+
, utilizând 

standardele SR EN ISO 10304-1:2009 şi SR EN ISO 14911:2003. S-a utilizat, de asemenea, un 

sistem de supresie pentru anioni în scopul optimizării metodei analitice din punct de vedere al 

acurateţei, preciziei şi incertitudinii totale.  

Metoda validată s-a aplicat pe un domeniu de concentraţii cuprins între 1 şi 100 µg L
–1

 

pentru ionii fluorură, azotit, bromură, azotat şi fosfat şi între 100 şi 10 000 µg∙L
–1

 pentru ionii 

clorură şi sulfat și pentru toți cationii, ţinându-se cont de matricile apelor naturale studiate, fiind 

caracterizate trei nivele diferite de concentraţii, pentru a acoperi valorile de concentraţii minime, 

medii şi maxime caracteristice apelor naturale minerale, iar parametrii determinaţi au fost: 

domeniul de liniaritate, determinarea limitelor de detecție şi de cuantificare, precizia, acurateţea şi 

incertitudinea metodei optimizate. 
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4.3.  Rezultate şi discuţii 

 
Metoda propusă, de determinare cromatografică a anionilor prin cromatografie de ioni cu 

supresie prezintă limite de detecţie mai bune, în comparaţie cu metoda cromatografică 

standardizată de analiză a anionilor din ape naturale.   

Pentru îmbunătăţirea limitei de detecţie a anionului NO3
–
 de la 0,1 mg∙L

–1
 la 0,01 mg∙L

–1
 

şi separarea eficientă a anionilor azotit şi azotat s-a utilizat o coloană cromatografică Metrosep A 

Supp 5-250/4.0. Procedeul de eluţie a fost izocratic, operându-se la o presiune de 7,95 MPa, 

coloana Metrosep cu lungimea de 250 mm în loc de 150 mm, îmbunătăţind separarea.  

 
 

Figura 17. Cromatograma unei soluţii standard conţinând câte 0,01 mg L
–1

 din anionii: fluorură, clorură, 

azotit, azotat, fosfat şi sulfat, utilizând o coloană Metrosep A Supp 5-250/4,0 şi un eluent cu compoziţia: 3,2 

mM Na2CO3, 1 mM NaHCO3, cu un debit de 0,7 mL∙min
–1

. 

S-a observat că timpul total necesar separării este de aproximativ 18 minute, utilizând 

coloana Metrosep A Supp 5-150/4.0. Pentru o coloană cu lungimea de 250 mm, timpul total necesar 

separării anionilor este de 26 minute (Figura 17), dar limita de detecţie a metodei este mai bună şi 

diferenţa dintre timpii de retenţie ai ionilor azotat şi ionii azotit permite calculul concentraţiilor 

acestora fără erori. 
 

 
 

Figura 18. Cromatograma unei soluţii standard conţinând cate 0,1 mg∙L
–1

 din cationii: litiu, sodiu, amoniu, 

potasiu, calciu şi magneziu, utilizând o coloană Metrosep C4 – 150/4,0; eluent: 1,7 mM acid azotic şi 0,7 

mM acid dipicolinic, debit - 0,9 mL∙min
–1

. 
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Tabelul 14.  Ecuaţiile curbelor de calibrare, deviaţiile standard relative  

şi coeficienţii de corelare pentru: fluorură, clorură, azotit, azotat, fosfat şi sulfat. Condiţii analitice: 

coloana Metrosep A Supp 5-250/4.0, eluent: 3,2 mM Na2CO3  

şi 1 mM NaHCO3, debit - 0,7 mL∙min
–1

 
 

Anion tR, min Ecuaţia dreptei R
2
 RSD, % 

F
–
 6,693 y = -2,09371x10

3
+0,0164607x+8,30169x10

–5
x

2
 0,999985 0,4698 

Cl
–
 9,597 y = - 0,110065+0,0131663x+4,39382x

2
 0,999998 0,3062 

NO2
–
 11,082 y =-7,05699x10

–5
+6,22572x10

3
x+2,29263x10

–5
x

2
 0,999995 0,3371 

Br
–
 13,722 y = 1,48001x10

–4
+4,04074x10

–3
x+7,53939x10

–6
x

2
 0,999998 0,2333 

NO3
–
 15,452 y = 1,85857x10

–4
+5,01555x10

–3
x+1,15782x10

–6
x

2
 0,999999 0,1650 

PO4
3–

 21,495 y =-4,77868x10
–5

+2,68596x10
–3

x+4,73948x10
–6

x
2
 0,999997 0,3280 

SO4
2–

 25,227 y = - 0,277475+9,93729x10
–3

x+1,73806x10
–8

x
2
 0,999996 0,3078 

Din Tabelul 14 se observă că valorile deviaţiilor relative standard (RSD %) sunt mai mari de 

0,3% pentru ionii fluorură, clorură, azotat, fosfat şi sulfat şi că valorile RSD% sunt mai mici de    

0,3% pentru ionii bromura şi azotit, lungimea coloanei cromatografice utilizate influenţând valoarea 

acestui parametru la concentraţii mai mari de anioni. În probele analizate se observă că valorile 

concentraţiilor ionilor NO3
–
 şi NO2

–
 sunt mai mici decât ale altor anioni prezenţi în probe cum sunt 

anionii SO4
2–

 şi Cl
–
. 

 

Tabelul 15.  Ecuaţiile curbelor de calibrare, deviaţiile standard relative şi coeficienţii de corelare 

pentru: litiu, sodiu, amoniu, potasiu, calciu şi magneziu. Condiţii analitice: coloana Metrosep C4 – 

150/4.0, eluent: acid azotic 1,7 mM şi acid dipicolinic 0,7 mM, debit - 0,9 mL∙min
–1

 

 

Cation tR, min Ecuaţia dreptei (x10
–5

 x) R
2
 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 

NH4
+
 7,092 y =0,028825+1,6589x 0,99998 0,673 

K
+
 8,445 y = 0,1119557+7,7811x 0,99987 0,673 

Ca
2+

 16,472 y = 0,044311+1,34479x 0,99987 0,862 

Mg
2+

 20,011 y =0,0448898+2,6830x 0,99985 1,130 

 

Din Tabelul 15 se observă că valorile deviaţiilor relative standard (RSD %) sunt mai mari de 

0,7% pentru ionii Ca
2+

 şi Mg
2+

. Se observă, de asemenea, că valorile RSD% pentru ionii Li
+
, Na

+
, 

NH4
+
, K

+
 sunt foarte apropiate.    

În metoda propusă în lucrare, supresorul Metrohm de CO2 (MCS) îndepărtează CO2 din 

fluxul de eluent, reducându-se astfel conductivitatea semnalului de fond, putând astfel reduce 

volumul de probă injectată şi sensibilitatea semnalului detectat  

Limita de detecție împreună cu limita de cuantificare a metodei s-au determinat pentru 

fiecare ion pe baza deviaţiilor standard ale măsurătorilor repetate. S-a observat că prin creşterea 

lungimii coloanei de la 150 mm la 250 mm, sensibilitatea metodei nu se reduce, iar separarea 

picurilor se îmbunătăţeşte. După supresia chimică, ramâne o anumită cantitate de CO2 dizolvat în 

eluent, iar echilibrul de disociere al acestuia în timpul separării se modifică foarte puţin, producând 

variaţia liniei de bază. De aceea în cromatografia de ioni cu supresie curbele de calibrare nu sunt 

liniare, regresia cuadratică îmbunătăţind calitatea rezultatelor.  
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Tabelul 16. Valorile parametrilor de validare ai metodei cromatografice  

de analiză a ionilor azotat şi azotit 

 

Ion Parametru 
Conc. mici 

1 µg L
–1

 

Conc. medii 

10 µg L
–1

 

Conc. mari, 

100 µg L
–1

 

NO2
–
 Repetabilitate,  

Grad de regăsire, % 

Limita de detecţie, µg∙L
–1

 

Limita de cuantificare, µg∙L
–1

 

RSD % 

Incertitudinea totală % 

2,00 

109,8 

 

1,92 

95,60 

1,06 

3,24 

0,65 

15,00 

2,44 

91,40 

 

NO3
–
 Repetabilitate 

Grad de regăsire, % 

Limita de detecţie, µg∙L
–1

 

Limita de cuantificare, µg∙L
–1

 

RSD % 

Incertitudinea totală % 

2,67 

115,9 

 

3,89 

99,84 

1,09 

3,27 

0,80 

10,00 

0,89 

84,13 

 

 

Acurateţea şi precizia metodei pe cele trei domenii de concentraţii sunt prezentate în Tabelul 16, 

precizia fiind determinată pe baza reluării procedeelor, calculate din analizele repetate Incertitudinea 

totală combină incertitudinea de concentraţie a soluţiilor standard, incertitudinea curbei de calibrare şi 

incertitudinea măsurătorilor de conductivitate în conformitate cu specificaţiile detectorului, o valoare 

totală a incertitudinii totale de 15%, fiind acceptată pentru nivele mici de concentraţie.  
 

Tabelul 17. Rezultate pentru LoD şi LoQ ale metodei cromatografice de analiză a azotului  

din apa potabilă – 10 probe îmbogățite cu 40 mL standard de NH4
+
 (0,005 mg∙L

–1
) 

 

Proba µg de azot în 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 

 µg N µg N/mL 

LoD X+3s 0,2283 0,0046 

LoQ X+10s 0,4033 0,008 

  

Valorile considerate: 

● LoD = 0,2283µg N în soluţia din balonul cotat de 50 mL sau soluţie de 0,0046 µg N/mL; 

 ● LoQ = 0,4033 µg N în soluţia din balonul cotat de 50 mL sau soluţie de 0,008 µg N/mL. 

Limita de detecţie şi limita de cuantificare în mg NH4
+
/L, atunci LoD si LoQ devin: 

 ● LoD = 0,0046 x 1,288 =0,0059 mg NH4
+
/L apă; 

 ● LoQ = 0,008 x 1,288 = 0,0103 mg NH4
+
/L apă. 

Toate probele analizate au prezentat valori mici sau medii ale mineralizării, reflectând 

compoziţia rocilor din care provin apele naturale.  
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Tabelul 18.  Compoziția chimică a apelor naturale analizate 

 

Proba 
HCO3

– 

mg∙L
–1

 

Mineraliza

re mg∙L
–1

 

NO3
–
 

mg∙L
–1

 

NO2
–
 

mg∙L
–1

 

Cl
– 

mg∙L
–1

 

SO4
2– 

mg∙L
–1

 

Na
+
 

mg∙L
–1

 

Ca
2+

 

mg∙L
–1

 

Mg
2+ 

mg∙L
–1

 

NH4
+
 

mg∙L
-1

 

1 219,6 278,8 0,80 < 0,01 0,45 6,76 0,75 48,33 15,20 0,22 

2 1281,2 1684 0,034 <0,01 4,9 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 4,11 - 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 validată în această lucrare a fost aplicată pe mai multe categorii de ape naturale 

minerale, utilizând soluţii standard multianion și multication.  

 Metoda pentru anioni poate fi aplicată pentru intervalele de concentraţii:  

 100-10000 µg∙ L
–1

 pentru anionii Cl
–
 şi SO4

2–
 

 1-100 µg∙L
–1

 pentru F
–
, NO2

–
, Br

–
, NO3

–
 şi PO4

3–
 

             Metoda pentru cationi se poate aplica pentru intervalul de concentrații 100-10000 µg∙ L
–1

.  

           Metodele prezintă posibilitatea analizei unor specii ionice la concentraţii foarte mici, în 

matrici cu compoziţii cu ecarturi mari de valori ale concentraţiilor speciilor ionice prezente, în 

funcţie de natura depozitelor de roci din care provin şi uneori şi a poluării extrem de reduse. 

În urma îmbunătăţirii condiţiilor experimentale în metoda de determinare a speciilor cu azot 

din probe, limitele de cuantificare pentru anionii NO3
–
 şi NO2

– 
au fost reduse de 10 ori utilizând : 

– metoda cromatografică de supresie,  

– o coloană cromatografică de 250 mm, mai lungă Metrosep, 

– un tratament de degazare înainte de începerea analizei propriu-zise.  

Limitele de cuantificare a unor ioni pot fi reduse prin micşorarea volumelor de injecție și 

prin reducerea contaminării. Cu toate acestea, sunt necesare etape de prelucrare suplimentară pentru 

dezvoltarea unei metode de analiză îmbunătățită validată pentru urmele de NO3
–
 şi NO2

– 
în prezența 

unor concentraţii mai ridicate ale ionilor Cl
–
, SO4

2–  
şi CO3

2–  
 în probe. 

Metoda de analiză a ionilor amoniu a fost cromatografia de separare a speciilor cationice, 

obținându-se îmbunătăţiri ale acesteia datorate degazării prealabile a probelor supuse analizei și 

utilizării unor volume mici de injecție de 2 μL. Acestea s-au reflectat în alura simetrică a picurilor 

cromatografice și a zgomotului de fond redus.   



NANOMATERIALE PE BAZĂ DE CARBON ÎN TRATAREA APELOR NATURALE                           Rezumat 

 

 

 17 

 

Capitolul 5. Distribuţia unor specii cu azot în timpul proceselor  

de spălare a instalaţiilor de îmbuteliere a apelor naturale minerale 

 
Printre metodele de tratare a apelor naturale se numără şi metoda Fenton, care reprezintă o 

alternativă eficientă la tratamentele convenţionale de decontaminare biologică a apelor naturale
22

, 

optimizată de-a lungul anilor.
23

 În prezenţa unor urme de H2O2,  utilizată în special ca agent de 

dezinfectare, reacţia de tip Fenton conduce în timpul degradării microbiene şi la oxidarea ionilor 

amoniu, cu formare de ioni NO2
–
 şi NO3

–
, ceea ce influenţează variaţiile concentraţiilor acestora în 

apele naturale minerale
24

, în care reacţia de tip Fenton poate avea loc în prezenţa Fe
2+

 în combinaţie 

cu H2O2 din diverse surse.
25

 

Generarea de radicali HO• în reacţia de tip Fenton se datorează interacţiunii dintre H2O2 şi 

ionii Fe(II) sau Fe(III)
26 

: 
 

Fe
2+

+H2O2 → Fe
3+

+ HO
– 

+ HO•    (reaction 4) Fe
3+

+ HO2
.
→ Fe

2+
 + O2 + H

+                 
(reaction 7) 

Fe
3+

 + H2O2 → Fe-OOH
2+

 + H
+        

(reaction 5) Fe
2+

 + HO
.
 → Fe(OH)

2+                             
(reaction 8) 

Fe-OOH
2+

→Fe
2+

+HO2                              (reaction 6) Fe(OH)
2+

+ HO•  Fe
2+

 + H2O2         (reaction 9)      

Transformarea compuşilor cu azot din apele naturale minerale constă în procesul de oxidare a 

ionilor de amoniu,  rezultând ioni NO3
–
 care

 
se formează în prezenţa H2O2 utilizate în metodele de 

tratare oxidativă. Prezenţa ionilor Fe
2+

, în mod natural în matricile apelor naturale minerale măreşte 

randamentul de oxidare a amoniului, acesta transformându-se preponderent în ioni azotat. Pentru valori 

ale pH-ului cuprinse între 5,5 şi 6,0, ionii NH4
+
 se găsesc preponderent în apele naturale minerale 

carbonatate, la temperaturi normale. În condiţii aerobe, ionii NH4
+
 se transformă în ioni NO3

–
 în două 

etape: 

2NH4
+
 + 3 O2 → 2NO2

–
 + 2H2O + 4H

+
(reaction 10)           2NO2

–
 + O2→ 2NO3

–             
(reaction 11) 

Deoarece apele naturale minerale carbonatate conţin în mod natural ioni Fe
2+

 care sunt  

parţial îndepărtaţi prin procese de deferizare şi demanganizare, aceştia în contact cu H2O2, utilizată 

în metodele de tratare oxidativă  a apelor naturale vor genera în mod natural un sistem de tip Fenton 

in-situ, care conduce la modificarea distribuţiei concentraţiilor speciilor cu azot din matrici în 

timpul proceselor de tratare a apei. 

Considerând impactul pH-ului asupra posibilelor transformări ale speciilor cu azot în 

prezenţa ionilor Fe
2+

 şi a H2O2, variaţiile concentraţiilor ionilor NH4
+
, NO3

– 
şi NO2

–
 au fost 

monitorizate, ţinându-se cont şi de prezenţa în concentraţii importante a ionilor Cl
–
 şi SO4

2– 
în 

aceste matrici. În experimentele efectuate, concentraţiile principalilor cationi şi anioni anorganici au 

fost analizate lunar, pe parcursul a patru sezoane, valorile utilizate în calcule reprezentând media 

valorilor obţinute în urma monitorizării. 

S-au determinat valorile iniţiale ale pH-ului, conductivităţii electrice şi concentraţiile 

ionilor NH4
+
, Fe

2+
, Cl

–
 şi SO4

2–
 din probe cu volume de 20 mL, înaintea adăugării volumelor de 

H2O2, în procesele de tratare oxidativă. Corelat cu compoziţia iniţială a apelor natu rale 

minerale, s-au determinat după timpi de contact prestabiliţi, concentraţiile speciilor ionice cu 

azot: NH4
+
, NO3

–
 şi NO2

–
, timp de cinci ore, utilizându-se metode cromatografice de analiză a 

anionilor şi cationilor pentru ionii NH4
+
, Fe

2+
, NO2

–
 şi NO3

–
.
27

  Probele de apă au compoziţii 

asemănătoare cu acelea analizate anterior. 

 

5.3. Rezultate şi discuţii 

 

Metodele de tratare a apelor naturale minerale prin procese oxidative pot genera sisteme 

Fenton în prezenta ionilor Fe
2+

, prezenţi în mod natural în aceste ape. Scopul metodelor de tratare 
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oxidativă este acela de a îndepărta posibile contaminări microbiologice ale conductelor de transport 

ale surselor de apă, cât şi ale instalaţiilor de captare ale acestora, în conformitate cu reglementările 

naţionale şi europene.
28

  

Metoda aleasă permite studierea sistematică a variabilelor care pot contribui semnificativ pe 

parcursul proceselor oxidative aplicate. În condiţiile experimentale alese s-a studiat efectul concentraţiei 

H2O2, utilizată ca agent de oxidare, evoluţia concentraţiei find analizată la intervale de 10 minute, timp de 

o oră, durata de timp admisă în procesele de tratare oxidativă. În probele analizate concentraţiile iniţiale ale 

ionilor NO3
–
 şi NO2

–
 pot fi determinate prin metoda cromatografică utilizată. 

Se ţine cont de compoziţia iniţială a probelor analizate, monitorizându-se la intervale regulate 

concentraţiile ionilor Fe
2+

 şi NH4
+
, precum şi concentrația H2O2 din probele studiate şi determinându-se 

domeniile de valori în care acestea pot varia.  

În Tabelul 21, experimentele de control efectuate arată că valorile concentraţiei H2O2 din 

probe sunt suficiente pentru a genera sistemele de tip Fenton în absenţa altor reactivi. În aceste 

condiţii se analizează evoluţia ionilor Fe
2+

, NO2
–
, NO3

–
, NH4

+
, pH–ului şi a conductivităţii electrice 

timp de 300 minute, iar probele au fost analizate cromatografic. 

 
 

Tabelul 21. Variaţia concentraţiei H2O2 (Ci = 4 mg∙L
–1

)  

pe durata procesului de tratare a apei 

 

Timp (minute) Concentraţia H2O2 (mg∙L
-1

) 

0 4 

10 3,5 

20 3,1 

30 2,5 

40 2 

50 1,8 

60 1,8 

 

Monitorizarea concentraţiilor speciilor cu azot s-a făcut în continuare timp de cinci ore după 

tratarea oxidativă a apelor, deoarece din studiile anterioare s-a constatat că după acest interval s-a 

consumat întreaga cantitate de apă oxigenată adăugată.  
 

  
Figura 20. Variaţia concentraţiei ionilor Fe

2+
 în apele 

naturale minerale carbonatate, concentraţia fierului 

divalent (7,25 mg∙L
–1

) tratate oxidativ cu o soluţie de 

H2O2 de concentraţie 2,0 mg∙L
–1

, la un timp de contact 

de 6 ore. 
 

Figura 21. Variaţia concentraţiei ionului amoniu în 

ape naturale minerale carbonatate, concentraţia 

iniţială a NH4
+
 (0,16 mg∙L

–1
), concentraţia iniţială 

H2O2 (2,0 mg∙L
–1

), la un timp de contact de 6 ore. 
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Se observă din Figura 20 descreşterea concentraţiei Fe
2+

, în sistemul de tip Fenton generat în 

matricea apelor naturale minerale, în prezenţa H2O2. Ionii Fe
2+

 prezenţi iniţial în matricea apoasă 

sunt oxidaţi la Fe
3+

, în prezenta apei oxigenate, acumulându-se în sistem
29 

şi fiind înlăturaţi ulterior 

prin procesul de deferizare/demanganizare. În aceste condiţii, reactia Fenton prezintă randamente 

mai mari în prezenţa ionilor Fe
2+

, în comparaţie cu procesul mai lent de oxidare şi cu randamente 

mai mici în prezenta ionilor Fe
3+

. 

A fost studiată influenţa concentraţiei H2O2 asupra distribuţiei concentraţiilor speciilor cu 

azot, variaţia concentraţiei acesteia fiind variabila critică a procesului.
30

 În Figura 21 se prezintă 

variaţia concentraţiei ionilor NH4
+
 în ape naturale minerale carbonatate. 

  
Figura 22. Variaţia concentraţiei ionului azotat în 

apele naturale minerale carbonatate, care conţin o 

concentraţie iniţială de ioni NH4
+
 de 0,16 mg∙L

–1
 

tratate cu o soluţie de H2O2 de concentraţie 2,0 

mg∙L
–1

, la un timp de tratare de o oră şi timp de 

monitorizare 6 ore. 

 

Figura 23. Variaţia concentraţiei anionului  

azotit în apele naturale minerale carbonatate,  

cu o oncentraţie iniţială de ioni NH4
+
 de 0,16 mg∙L

–1
, 

tratate oxidativ prin reacţia Fenton  

cu o soluţie de concentraţie 2,0 mg∙L
–1

 H2O2,  

la un timp de tratare de o oră şi timp de monitorizare 6 

ore. 
 

În experimentele desfăşurate, valorile concentraţiilor alese au fost de 2,7 mg∙L
–1

 pentru Cl
–
 

şi 20,7 mg∙L
–1

 pentru SO4
2–

, pe baza valorilor concentraţiilor acestor ioni în urma monitorizarii 

anuale. În Figura 22 se prezintă variaţia concentraţiei NO3
– 

în soluţiile studiate  care au crescut în 

urma tratamentului oxidativ pe baza reacţiei de tip Fenton. Luând în considerare reacţiile în care 

ionii NH4
+
 sunt implicaţi pe parcursul tratamentului oxidativ, concentraţiile NO3

–
 pot creşte până la 

nivelul concentraţiei iniţiale de NH4
+
 din probele de ape naturale minerale carbonatate.  

În toate experimentele, au putut fi determinate şi concentraţiile ionilor NO2
–
, valorile 

acestora nesituându-se sub limita de detecţie a instrumentului cromatografic. (Figura 23). 
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Figura 24. Variaţia pH-ului apelor naturale minerale 

carbonatate, tratate cu o soluţie de H2O2 de 

concentraţie 2,0 mg∙L
–1

, la un timp de tratare  

o oră şi timp de monitorizare 6 ore. 

 

Figura 25. Variaţia conductivităţii electrice  

a apelor naturale minerale carbonatate tratate  

cu o soluţie de H2O2 de concentaţie 2,0 mg∙L
–1

. 

 

În Figura 24 este prezentată variaţia valorilor pH-ului soluţiei de apă naturală minerală 

carbonatată, timp de şase ore, de la o valoare iniţială de 5,85, în urma tratării cu o soluţie de H 2O2 

de concentraţie 2,0 mg∙L
–1

. 

Evoluţia  pH-ului în timpul tratamentului oxidativ prezintă la început o creştere uşoară care 

s-ar putea datora deplasării echilibrului ionului carbonat, din cauza degazării prin îndepărtarea CO2 

din soluţie.
31

 O altă cauză ar putea fi datorată consumului de ioni H
+
 în timpul reacţiei Fenton, 

probabil acesta influenţând semnificativ variaţia pH-ului probelor analizate.
32

 

În urma proceselor de tratare oxidativă cu soluţiile de H2O2 de diferite concentraţii, în urma 

cărora au loc reacţii de tip Fenton, valorile pH-ului soluțiilor pot creşte din următoarele cauze : 

‒ degradarea bacteriană a compuşilor cu azot, care poate conduce la formarea unor produşi 

secundari alcalini; 

‒ deplasarea reacţiei de echilibru a CO2 – carbonat prin încălzirea soluţiei apoase şi 

degazarea CO2; 

‒ oxidarea ionilor amoniu, prezenți iniţial în matricile apelor naturale minerale, la azotat şi 

azotit. 

Valorile pH-ului devin mai alcaline în timpul procesului de tip Fenton de tratare oxidativă, 

observându-se o creştere a acestuia de 0,5 până la o unitate. Aceasta creştere uşoară a valorilor   pH-ului 

ar putea fi benefică pentru apele naturale minerale carbonatate, de obicei mai acide. Eficienţa procesului 

de oxidare a azotitului cu oxigenul dizolvat crește odată cu descreşterea pH-ului (pH = 3,0 - 6,0).  

Aceasta se datorează creşterii concentraţiei HNO2, unul din compuşii care apare la valori mai mici de 

pH. Pentru valori ale pH-ului în jur de pH = 3,5, aproximativ 80% din ionii azotit se oxidează la azotat. 

Pentru valori ale pH-ului > 6, nu se observă formarea anionului azotat.
33

 

În Figura 25 se prezintă variaţia conductivităţii electrice a apelor naturale minerale carbonatate. 

Valorile mai mari ale conductivităţii electrice se pot explica prin mobilităţile mai mari ale speciilor cu 

azot oxidate, azotatul şi azotitul în comparaţie cu amoniul, ionii azotat şi azotit rezultaţi în urma 

proceselor de oxidare a amoniului, față de concentrația iniţial a ionilor amoniu din probe.  

 

Acest studiu a relevat existenţa mai multor tipuri de compuși cu azot în urma tratamentului 

de dezinfecție de tip Fenton în rezervoarele colectoare de ape minerale naturale carbogazoase. 
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 S-au studiat mai mulţi factori care influentează formarea compuşilor cu azot care apar şi 

variaţia distribuţiei concentraţiilor acestora, printre care: 

Oxidarea ionilor NH4
+
 conduce, în final, la o scădere a concentrației inițiale a acestora, 

concentrația de nitrați crescând datorită oxidării ionilor amoniu sau a reacțiilor de nitrificare a mai 

multor microorganisme precum: bacteriile nitrobacter și nitrosomonas. Această creștere rămâne însă 

foarte scăzută, în corelație directă atât cu concentrația inițială de amoniu, cât și cu concentrația 

inițială a speciilor cu azot în matrice.  

Valorile pH-ului cresc după utilizarea H2O2 ca agent igienizant, dar luând în considerare 

valoarea inițială ușor acidă a pH-ului în apele minerale carbogazoase, această creștere nu afectează 

nici gustul, nici compoziția chimică a majorităţii compușilor. 
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Capitolul 6. Adsorbția ionului de amoniu pe nanoplatelete  

de grafit exfoliat nemodificate (pristine) şi oxidate 

      
    Aplicaţiile nanomaterialelor pe bază de carbon nanostructurate pleacă de la proprietăţile lor:    

– suprafaţa specifică mare; 

– posibilităţi de dispersare rapidă și în medii controlate; 

– reactivitate înaltă; 

– capacitate mai mare de îndepărtare a poluanţilor.
34

 

Nanomaterialele pe bază de carbon încep să fie utilizate, în special în ultimii zece ani
35

, ca 

sorbenţi eficienţi pentru îndepărtarea unor contaminanţi din matricile apoase, grafena nemodificată 

sau modificată şi nanotuburile de carbon fiind deja prezentate în literatură ca având capacităţi de 

sorbţie importante pentru anumite tipuri de contaminanţi din apele naturale, iar limitările legislative 

impuse asupra tehnologiilor de tratare şi infrastructurilor asociate integrându-le în instalaţii şi 

dispozitive în sistemele de furnizare a apei potabile.  

Nanomaterialele sunt aplicate în tratarea apei potabile în: 

– procese de adsorbţie-desorbţie,  

– procese membranare, fotocatalitice,  

– tratamente de dezinfectare şi control microbian procesele de detecţie,  

– evaluare şi monitorizare a surselor de apă înainte şi după tratare.
36

 

Rolul chimiei suprafețelor a fost confirmat de studiile anterioare privind sorbția de ioni amoniu 

folosind nanomateriale pe bază de carbon
37

, dar foarte puține articole raportează date despre 

adsorbția amoniului pe nanomaterialele modificate pe bază de carbon, în special prin oxidare, 

aplicațiile acestor materiale avansate fiind încă în stadiul cercetării de laborator sau pilot, în special 

în ceea ce priveşte aplicațiile de mediu.   

Există mai multe metode de tratare care pot fi utilizate (purificarea prin membrane, fotocataliza, 

schimbul ionic sau metode combinate), dar procesele de adsorbție prezintă caracteristici 

avantajoase, precum o eficiență ridicată de îndepărtare a contaminanților, instalații tehnologice 

simple și un consum redus de energie. În plus, tratamentele bazate pe proceduri de adsorbție sunt 

printre singurele tratamente admise pentru apele naturale minerale, pe baza legislației europene. 

Grafena simplă şi functionalizată, cât şi nanoplateletele de grafit simple şi funcţionalizate 

sunt utilizate în aceste procese pentru îndepărtarea contaminanţilor organici şi anorganici
38

, fiind 

menţionate în literatură procese de adsorbţie ale ionului amoniu din ape naturale pe baza 

interacţiunilor acido-bazice cu grupele funcţionale care conţin oxigen, situate la marginile straturilor 

grafenice.
39

  

În acest studiu au fost investigate: 

– caracteristicile procesului de adsorbţie al amoniului pe nanoplateletele de grafit exfoliat 

(xGnP) pristine şi oxidate, analizându-se atât cinetica procesului, cât şi izotermele de adsorbţie, 

datele experimentale fiind apoi modelate cu diferite tipuri de modele de sorbţie  Langmuir, 

Freundlich, Temkin, Harkin-Jura şi Halsey, pe baza corelărilor dintre ecuaţiile acestor modele şi 

datele experimentale stabilindu-se coeficienţii de corelare corespunzători fiecărui model aplicat.  

– au fost calculaţi parametrii termodinamici şi cinetici pentru determinarea mecanismelor de 

adsorbţie, studiindu-se şi influenţele mai multor factori specifici probelor apoase naturale (influenţa 

pH-ului, influenţa temperaturii şi influenţa concentraţiei iniţiale de NH4
+
).  

– au fost studiate caracteristicile procesului de adsorbţie al ionilor amoniu pe nanoplatelete 

de grafit exfoliat (xGnP),  şi oxidate (ox-xGnP), datele de echilibru fiind modelate cu ajutorul 

ecuaţiilor izotermelor de sorbţie Langmuir 2, Freundlich, Temkin şi Harkins-Jura în vederea 

determinării corelării dintre datele experimentale şi cele calculate.  
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Rezultatele obţinute au fost comparate cu acelea din literatură, raportate deja în alte studii de 

sorbţie ale ionilor amoniu pe cărbune activ
40,41

, zeoliti poroşi
42

, grafenă şi grafenă functionalizată
43,44

,  

procese mai intense de sorbţie observându-se pe grafena oxidată.
45 

S-a observat, de asemenea, că o 

porozitate mai mare a suprafeţelor nu conduce la adsorbţia superioară a amoniului pe suprafeţele 

nanostructurate.
46

 

Materialele grafenice
47,48,49

  şi nanotuburile de carbon
50

 prezintă bune capacităţi de  

adsorbţie a unor poluanţi din medii apoase, iar prin modificarea cu diferiţi substituenţi pot căpăta 

selectivităţi numai faţă de anumite specii prezente în mediile apoase, de exemplu radionuclizii 

naturali prezenţi în aceste matrici.
51

 

 

6.2.3. Metode de lucru 

 
– Metoda cromatografică utilizată a fost SR EN ISO 14911:2003 pentru determinările de 

cationi din ape; 

– Suprafața specifică a sorbentului s-a determinat prin măsurarea izotermelor de adsorbţie-

desorbţie ale azotului, utilizând metoda BET la presiuni relative (P/P0) în intervalul 0,0001-0,9900. 

– Numărul şi tipul grupelor funcţionale de pe suprafeţele oxidate ale xGnP s-au estimat 

cantitativ utilizând metoda titrarilor Boehm, descrisă în
52

, la fel şi pH-ul punctului de sarcină zero 

(pHPZC). 

 

6.5. Nanoplatelete de carbon exfoliat oxidate suplimentar  

ca sorbenţi pentru ionii amoniu 

 

Pentru a cuantifica concentrația centrilor de reactie acizi, prin titrarea Boehm
53

, se utilizează 

diferite soluţii bazice cu valori potrivite ale pKb, care reacţionează selectiv la nivelul centrilor acizi 

cu diferite constante de disociere, pKa. Astfel, soluția de NaOH este utilizată ca reactiv de titrare 

pentru grupele carboxil, carbonil și hidroxil fenolice, iar NaHCO3 este utilizat ca reactiv de titrare 

doar pentru grupele carboxil. 

Obiectivul acestei cercetări a fost studierea procesului de adsorbție a ionilor amoniu utilizând 

ca sorbenți - nanomateriale pe bază de carbon, de tip nanoplatelete de grafit exfoliat (xGnP), 

oxidate cu HNO3 cu un timp de reflux de trei ore.  

 

 

6.5.2.3. Experimente de adsorbție pentru probe 

 

Metode de analiză : 

– pentru determinările ionilor amoniu din toate soluțiile apoase metoda cromatografică  

– suprafața BET a xGnP și ox-xGnP a fost analizată prin adsorbția azotului la temperatura de 

lucru de 77 K, la care s-au înregistrat izotermele de adsorbție-desorbție, probele fiind degazate în 

vid la 60 °C, timp de 4 ore. 

– caracterizarea nanomaterialelor pe bază de carbon s-a efectuat prin utilizarea spectroscopiei 

în infraroșu cu transformată Fourier (FTIR) și a microscopiei electronice cu baleiaj (SEM).  

– tipul și concentrația grupelor funcționale acide de pe suprafață obținute prin oxidare au fost 

determinate utilizând metoda Boehm.  

– pH-ul punctului de sarcină zero (pHPZC) a fost determinat pe baza metodei de variație a pH-

ului. 
54

 

 

 



NANOMATERIALE PE BAZĂ DE CARBON ÎN TRATAREA APELOR NATURALE                           Rezumat 

 

 

 24 

 

6.5.3. Rezultate şi discuţii 

 

6.5.3.1.  Caracterizarea xGnP oxidate 

 

6.5.3.1.1. Spectrele în infraroșu cu transformată Fourier (FTIR) 

Pentru a investiga structura ox-xGnP, spectrometria in infraroșu cu transformată Fourier 

(FTIR) a fost utilizata ca metoda de analiză ale xGnP și ox-xGnP pastilate cu KBr, iar spectrele sunt 

prezentate în Figura 44. 

 

 
Figura 44. Spectrele în infraroșu cu transformată Fourier (FTIR)  

ale xGnP neoxidat (linia albastră) și xGnP oxidat (linia roșie). 

6.5.3.1.2. Microscopie electronică cu baleiaj (SEM) 

 

În investigațiile microstructurilor xGnP și pentru vizualizărea acestora, a fost utilizată 

microscopia electronică cu baleiaj (SEM).  

 

  
(a) (b) 

 

Figura 45. Imagini SEM ale xGnP (a) şi ox-xGnP (b). 

 

După oxidarea xGnP, la marginile suprafețelor (petele albe) au apărut grupe funcționale care 

conțin oxigen. De asemenea, fragmentarea foilor a indicat faptul că a avut loc procesul de oxidare. 

Diferitele grupe funcţionale acide pe suprafața xGnP, cum ar fi grupele carboxil, carbonil și hidroxil 
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fenolice, rezultate în urma oxidării au conferit proprietăți hidrofile îmbunătăţite, crescând şi gradul 

de dispersie a ox-xGnP în medii apoase, în comparație cu cel al xGnP. Dacă pH-ul soluției de lucru 

este mai mare decât pH-ul de sarcina zero, sarcina negativă totală a suprafeței asigură interacțiuni 

electrostatice, favorabile adsorbției speciilor încărcate pozitiv. 

 

6.5.3.1.4. Titrarea Boehm 

Grupele funcționale acide și bazice au fost determinate pe baza metodei de titrare 

Boehm. Diferitele grupe funcționale acide pot fi identificate și cuantificate utilizând soluţii de 

hidrogenocarbonat de sodiu pentru a neutraliza doar grupele carboxil și soluţii de carbonat de 

sodiu pentru a neutraliza grupele carboxil și lactonă. Pe baza acestui comportament chimic, 

NaHCO3 (pKa = 10,25) a reacționat cu grupele carboxil (pKa<5), dar nu şi cu grupele hidroxil 

din fenoli sau din alcooli (pH > 9). Hidroxidul de sodiu neutralizează dintre grupele acide de pe 

suprafaţă,  grupele carboxil, lactonice și cele fenolice. Diferite tipuri de grupe funcționale acide 

au fost cuantificate utilizând volumul de titrare al acidului pentru determinarea mmol de H 3O
+
 

echivalent/g de ox-xGnP.  

Pentru determinarea grupelor funcţionale acide totale, etapele sunt prezentate în Figura 48.  

 
Figura 48. Schema metodei analitice dezvoltată pentru titrarea selectivă  

a grupelor funcţionale acide totale și a grupelor carboxil create la suprafața ox-xGnP. 

 

Se poate observa din Tabelul 31 că valorile concentrațiilor de grupe acide obținute prin 

diferite metode de oxidare au diferit în funcție de condițiile de reacție, de aceea a fost necesară 

o determinare a fiecăreia dintre ele prin mai multe metode, titrarea Boehm fiind o astfel de 

metodă. 

 

Tabelul 31. Suprafața specifică, pH-ul punctului de sarcină zero și numărul de grupe 

funcționale oxidate de pe suprafața xGnP (ox-xGnP) determinate prin titrarea Boehm 

 

Proba 

Suprafaţa 

specifică
1
  

SBET, m
2
∙g

−1
 

pH-ul punctului 

de sarcină zero, 

pHPZC 
2
 

Concentrația 

grupelor 

carboxil  

(mmol ∙g
−1

) 

Concentrația 

grupelor 

lactona 

(mmol∙g
−1

) 

Concentrați

a grupelor 

fenolice 

(mmol∙g
−1

) 

Ref. 

Pristine xGnP 110 8,5 - - - 
69 

xGnP oxidat cu HNO3, la 

un timp de reflux de o oră 
174 2,7 4,5 1,40 1,72 

70 

xGnP oxidat cu KMnO4 153 4,3 0,87 1,26 1,09 
55 

xGnP tratat cu NaOH  135 8,9 0,05 0,03 0,02 
58 

xGnP oxidat cu HNO3 208 5,8 5,44 1,25 0,31 
63 
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Proba 

Suprafaţa 

specifică
1
  

SBET, m
2
∙g

−1
 

pH-ul punctului 

de sarcină zero, 

pHPZC 
2
 

Concentrația 

grupelor 

carboxil  

(mmol ∙g
−1

) 

Concentrația 

grupelor 

lactona 

(mmol∙g
−1

) 

Concentrați

a grupelor 

fenolice 

(mmol∙g
−1

) 

Ref. 

65%, la un timp de reflux 

de 3 ore 
1
 SBET(Brunauer-Emmet-Teller) , m

2
∙g

−1
, suprafaţa specifică.  

2
 pHPZC, pH-ul punctului de sarcină zero.  

 

Modificările suprafeței specifice (SBET) și ale pH-ului punctului de sarcină zero (pHPZC) au fost 

în concordanță cu literatura.
56

 Suprafețele specifice au fost calculate pe baza datelor de adsorbție / 

desorbție, utilizând ecuațiile Brunauer, Emmet, Teller (BET). Suprafața specifică a fost măsurată prin 

adsorbție-desorbție a azotului utilizând metoda BET la un interval de presiune relativă (P / P0) de 

0,0001-0,99.
57

 Pe baza ecuației BET, a fost calculată suprafața specifică. A rezultat o suprafață specifică 

mai mare pentru ox-xGnP obținută prin oxidare cu 65% HNO3, cu timp de reflux de trei ore. 

Concentrația grupelor funcţionale carboxilice a crescut în timpul celor trei ore de reflux, cel mai 

probabil pentru că aceste grupe funcționale acide s-au format progresiv din cele cetonice. Pe baza titrării 

Boehm, care cuantifică concentrația grupelor carboxil în funcție de timpii diferiți de reflux în procesul 

de oxidare folosind HNO3, se pare că numărul lor ar putea fi îmbunătățit până la o anumită valoare a 

timpului de reflux de trei ore, așa cum se poate observa în Figura 47. Timpii mai lungi de reflux au dus 

la o oxidare degradativă, posibil bazată pe localizarea grupelor acide la marginile straturilor de nanofolie 

și transformarea lor în CO2 în timpul tratamentului mai îndelungat de reflux. 

 

 
Figura 47. Corelaţia dintre concentrația calculată de grupe carboxil  

în funcţie de timpii de reflux (timpul total de reflux este 4 h). 

 

6.5.4. Rezultate și discuții 

6.5.4.1. Studii cinetice 

 

Modelele cinetice utilizate pentru studierea cineticii de adsorbție pe ox-xGnP au fost de 

pseudo-ordinul întâi, de pseudo-ordinul doi și modele de difuzie intra-particule.
58

 În toate 

investigațiile cineticii mecanismului de adsorbție, datele experimentale au fost evaluate în special 

pe baza modelelor cinetice de pseudo-ordin întâi (Figura 49)  și pseudo-ordin doi (Figura 51). 
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Figura 49.  Modelul cinetic de pseudo-ordin întâi 

pentru ox-xGnP, obținute prin tratarea cu HNO3, 65%, 

timp de trei ore, utilizate ca sorbent  pentru ionul de 

amoniu la 25 
o
C. 

Figura 50.  Modelul cinetic de difuzie intra-particule 

pentru ox-xGnP, obținute prin tratarea cu HNO3, 65%, 

timp de trei ore, utilizate ca sorbent  

pentru ionii de amoniu la 25
o
C 

 
 

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
o
C. 

 

Evaluarea modelelor cinetice s-a făcut pe baza valorii R
2
, valori mai bune obținându-se 

pentru modelul cinetic de pseudo-ordin doi (Figura 51) și pentru modelul de difuzie intra-

particule.  

S-a observat, de asemenea, că valoarea experimentală a capacității de sorbție a fost mai 

apropiată de cea calculată prin modelul cinetic de pseudo-ordin doi, concluzia fiind că procesul 

de sorbție a urmat mai bine acest model, așa cum este prezentat în Tabelul 32.  Atât 

interacțiunile chimice cât și cele fizice joacă un rol important la interfața soluție-suprafața ox-

xGnP, în timp ce etapa determinantă a vitezei pare să fiedeterminată de procesele de difuzie: 

difuzia în stratul limită, difuzia în filmul lichid și difuzia internă, datorată dimensiunilor mi ci 

ale ionilor de amoniu. 
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Tabelul 32.  Modelele cinetice de pseudo-ordin întâi şi pseudo-ordin doi  

pentru îndepărtarea ionilor NH4
+
 

Sorbent 

(25 °C) 

q
e 

ex
p

.t
ez

a
 

(m
g

∙g
−

 1
) 

Model cinetic de pseudo-

ordin întâi 

Model cinetic de 

pseudo-ordin doi 

Model de difuzie intra-

particule 
Ref. 

q
e
 c

a
l.

 

(m
g

∙g
−

 1
) 

k
1
 

(m
in

−
1
) 

R
2
 

q
e
 c

a
l.

 

(m
g

∙g
−

 1
) 

k
2
 

(g
∙m

g
−

1
 

m
in

−
1
) 

R
2
 k

id
 

(m
g

∙g
−

 1
∙m

in
 −

 

1
/2
) 

C
 

(m
g

∙g
−

 1
) 

R
2
  

Lignit 3,43 1,31 0,533 0,7080 0,33 5,949 0,999 1,64 1,17 0,9780 
59 

GO 6,6 3,53 0,071 0,9574 6,95 0,037 0,9967    
60 

Ox-xGnP 6,15 1,76 0,049 0,9380 1,47 0,047 0,9560 0,0226 3,01 0,9890 
70 

xGnP 5,65 4,14 0,042 0,9826 2,79 0,001 0,9831    
69 

Ox-xGnP 

(3h) 
6,76 4,43 0,056 0,9238 5,26 0,046 0,9964 0,922 0,58 0,9976 

63 

 

Se observă din Tabelul 32 valorile coeficienţilor de corelare care arată că datele ar putea fi 

interpretate şi cu alte modele, de exemplu modelul dublu exponential
61

. Alshameri
62

, a considerat că 

un model de pseudo-ordin doi bine adaptat implică mișcarea ionilor amoniu către suprafața solidă, 

difuzia lor din lichid pe suprafața solidă și apariţia interacțiunilor fizice și chimice la suprafață. 

Schimbul ionic este important, fiind posibil să reprezinte etapa care determină viteza, dar procesele 

de schimb de ioni se bazează pe interacțiuni electrostatice, în timp ce grupele funcționale acide de 

pe suprafață implică și legături covalente și de ligand. 

 

6.5.4.2. Studiul izotermelor de adsorbție 
Izotermele de sorbție descriu modul în care ionii de amoniu interacționează cu suprafața ox-

xGnP, oferind informații despre tipul de interacțiuni și intensitatea acestora. Pentru a descrie efectul 

acestor interacțiuni asupra procesului de adsorbție, s-au aplicat modelele Freundlich și Langmuir. 

Modelul Langmuir se referă adsorbția unui monostrat pe suprafața omogenă a adsorbantului, pe 

baza formelor liniare și neliniare de mai jos: 

 , (47) 

 , (48) 

Un parametru important este valoarea lui RL: 

  RL = 1/(1 + KLCo).             (49) 

Valorile parametrului de echilibru pentru izoterma Langmuir RL arată adsorbție nefavorabilă 

(RL > 1), adsorbție favorabilă (RL < 1), adsorbție liniară (RL = 1) și adsorbție ireversibilă (RL < 0).
63 

 
 

Modelul Freundlich se bazează pe adsorbția multistrat pe suprafața adsorbantului, fiind un 

model empiric, în care KF și n sunt constante caracteristice acestui model de sorbție. 

  (50) 

unde:  qe – cantitatea adsorbită la echilibru (mg∙g
− 1

),  

qm – capacitatea maximă de sorbtie (de acoperire monostrat) (mg∙g
− 1

), 

Ce – concentrația de echilibru (mg∙L
–1

),  

KL – constanta izotermei Langmuir (L∙mg
–1

), 

n – intensitatea procesului de adsorbție,  

1

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m L e
e

L e

q K C
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T – temperatura (K), 

KF – constanta izotermei Freundlich (mg∙g
− 1

),  

R – constanta universală a gazului (8,314 J∙mol
-1

∙K
-1

). 

Constanta Freundlich n reprezintă în cazul nostru intensitatea schimbului de cationi, valori 

n > 1 semnificând o intensitate mai mare și chemosorbție facilitată.
64

 

Toate experimentele cu izotermă au fost efectuate la un timp de echilibru de trei ore, cu un 

volum de soluție de 50,0 mL, cu variații ale concentrației inițiale a ionilor  NH4
+ 

de la 20 la 40 mg∙L
− 1

, 

la o doză de 10 mg pentru nanomaterialele de carbon din toate experimentele de sorbție, la trei 

temperaturi: 20, 25 și 30 ° C, așa cum este prezentat în Figura 52. 

Procesele de schimb ionic dintre ionii amoniu şi ionii H
+
 rezultaţi din ionizarea grupelor 

funcționale acide de pe suprafață sunt prezente împreună cu adsorbția pe siturile hidrofobe, 

determinate de forțe intermoleculare, dar schimbul de ioni este influențat și de procesele de difuzie. 

Se poate observa că valorile lui n cresc cu temperatura; în consecință, valorile lor inverse 1/n scad. 

Acest aspect dovedește că este un proces de adsorbție exoterm, nefacilitat prin creșterea 

temperaturii, pe baza valorilor prezentate în Tabelul 33. 

Din comparația parametrilor izotermei, se poate observa, pe baza valorilor coeficienților de 

corelație, că modelul Langmuir se potrivește mai bine pentru nanomaterialele pe bază de carbon 

utilizate ca sorbenți pentru ionii amoniu. Procesul de sorbție are loc la suprafața nanomaterialului pe 

baza interacțiunilor hidrofobe și interacțiunilor electrostatice și de schimb de ioni în cazul grupelor 

funcționale acide obţinute prin oxidare. Referitor la valorile qm, prin creșterea numărului de grupe 

funcționale acide de pe suprafață, valorile capacității maxime de adsorbție cresc, așa cum se vede în 

Figura 53, demonstrând astfel că grupele funcționale acide de pe suprafață controlează procesul de 

sorbție a amoniului din soluții apoase pe nanomateriale pe bază de carbon. 
 

    
 

 
 

Figura 52. Modelarea datelor experimentale obținute in procesele de sorbție pentru adsorbția  

de amoniu pe xGnP oxidat tratat cu HNO3 65%, timp de reflux de trei ore;  

… Model Freundlich, --- model Langmuir și • date experimentale  

la cele trei temperaturi 20, 25 și 30 ° C. 
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Tabelul 33. Valorile parametrilor izotermelor de sorbţie pentru adsorbția  

amoniului pe ox-xGnP la diferite temperaturi 
 

T (K) 

Freundlich Langmuir 

Parametrul Performanţa Parametrul Performanţa 

KF n 1/n R
2
 

KL 

(L∙mg
−1

) 

qm 

(mg.g
−1

) 
RL R

2
 

293 1,91 1,45 0,41 0,9851 0,0736 12,04 0,49 0,9922 

298 0,79 1,51 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 adsorbție pe baza modelelor Freundlich  

și Langmuir (modele neliniare) pentru ionii NH4
+
 (din literatura de specialitate) 

 

Sorbent T °C 
Freundlich Langmuir 

Ref. 
1/n KF, (mg∙g

− 1
) R

2
 qm (mg∙g

− 1
) KL (L∙mg

−1
) R

2
 

NaOH Lignit 20 0,43 0,17 0,9570 0,67 0,392 0,997 
58 

Cărbune activ, NaOH  20 2,05 1,81 0,9650 17,03 0,039 0,9800 

Error! 

Bookmark not 

defined. 

Coajă de nucă de 

cocos, cărbune activ 
25 0,75 0,04 0,9800 5,47 0,003 0,9800 

65 

AC 20 1,34 0,03 0,9800 5,47 0,003 0,9800 
66 

ox-xGnP 25 0,39 1,44 0,9649 9,41 0,051 0,9903 
57 

xGnP 25 1,60 1,06 0,9897 1,66 0,025 0,9987 
67 

HNO3 ox-xGnP  25 0,64 0,12 0,9940 10,02 0,079 0,9920 
68 

NaOH xGnP  0,57 0,58 0,9764 8,17 0,037 0,9743 
69 

HNO3 65%, timp de 

reflux 3 h ox-xGnP 
20 0,54 0,79 0,9952 12,04 0,034 0,9922 teza 

 

Au existat studii anterioare care au arătat că modelele Langmuir și Freundlich se potrivesc 

mai bine pentru adsorbția amoniului pe nanomateriale pe bază de carbon.
70

  Studiul nostru a arătat 

același lucru: valorile RL determinate pentru xGnP oxidate cu HNO3 65%, refluxând amestecul timp 

de trei ore, au fost <1, ceea ce înseamnă adsorbție favorabilă pentru ionii de amoniu în condițiile 

experimentale date, care contribuie la variatia concentrației gruparilor carboxil pe suprafața  

ox-xGnP. (Figura 53). Pentru nanomaterialele studiate, valorile n au fost mai mari de 1, procesele 

de schimb de ioni jucând un rol important în mecanismul de adsorbție a amoniului. 

 
 

Figura 53. Corelația dintre concentrația grupelor carboxil de pe suprafața ox-xGnP  

și capacitatea de adsorbție a sorbenţilor pe bază de carbon. 
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6.5.4.3 Analiza termodinamică 

 

Analiza termodinamică oferă informații suplimentare în ceea ce privește variațiile energiei 

interne a sistemului în timpul procesului de sorbție. Parametrii ce pot fi determinați din valoarea 

coeficientului de distribuție termodinamică Kd se referă la modificările energiei libere standard 

Gibbs G
0
 (kJ/mol), entalpiei standard H

0 
(kJ/mol) și entropiei standard S

0 
(J/mol K).  

 

 
 

Figura 54. Efectul temperaturii asupra procesului de sorbție a ionului de amoniu  

din soluții apoase pe ox-xGnP tratate cu HNO3 65%, timp de reflux de trei ore ;  

T(K) : 293, 298 si 303 K ; Ci   (amoniu) = 10 mg∙L
-1

 ; msorbent = 10 mg∙L
-1

. 

 

Se observă din Figura 54 diminuarea capacității de sorbție cu temperatura pentru 

sorbenții studiați, în concordanță cu legea lui Arrhenius, dacă reacția care are loc pe 

suprafață este exotermă, creșterea temperaturii defavorizând desfășurarea acesteia. Valorile 

parametrilor termodinamici obţinuți din reprezentarea grafică lnKd vs. 1/T sunt negative, 

acest lucru indicând o reacție spontană, exotermă, ionii de amoniu distribuindu -se uniform 

pe suprafaţa sorbentului la temperaturi mai mici.  
 

6.5.4.4. Influența pH-ului 

 

 Din rezultatele obținute în cadrul acestor studii de sorbție s-a observat că variația pH-ului în 

soluțiile apoase de lucru conduce la o variație a valorii capacității maxime de sorbție pentru ionii de 

amoniu pe nanoplateletelor de grafit oxidate în condițiile indicate în partea experimentală (Figura 55).  
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Figura 55. Efectul influenței pH-ului asupra capacității de sorbție a nanoplateletelor  

de grafit oxidate pentru ionii de amoniu, la temperatura de lucru de 20 
0
C. 

 

S-a observat o creștere a capacității de sorbție pentru ionii de amoniu între valori ale pH-ului 

cuprinse între 4 și 7, capacitatea de sorbție variind apoi foarte puțin între valorile de pH 

cuprinse între 7 şi 8. Această comportare se poate datora prezenței grupelor funcționale cu 

oxigen introduse prin oxidare pe suprafața nanoplateletelor de grafit și în special a grupelor 

carboxilice –COOH. Pentru valori de pH cuprinse între 2 și 7, grupele carboxilice de pe 

suprafața sorbentului sunt protonate, iar interacțiunile electrostatice dintre suprafața sorbentului 

oxidat și ionii  amoniu sunt mai reduse, procesul de sorbție datorându-se preponderent 

procesului de schimb ionic. O dată cu creșterea pH-ului în intervalul de valori 7–8, grupele –

COOH se deprotonează trecând în –COO
–
, această transformare îmbunătățind atracțiile 

electrostatice dintre ionii amoniu și forma deprotonată a grupelor carboxilice. Pentru valori ale 

pH-ului mai mari decât 8, capacitatea de sorbție a nanopeletelor de grafit oxidate descrește, 

aceasta putându-se datora reacției de neutralizare a ionilor de amoniu în mediu slab bazic în 

prezența ionilor HO
–
 cu formare de amoniac, pKa ionilor de amoniu având valoarea 9,24. Se 

poate astfel presupune că în intervalul de pH 7,0-8,0, grupele carboxil introduse pe suprafața 

nanoplateletelor de grafit prin procesul de oxidare se deprotonează,  iar grupele funcționale 

încărcate negativ rezultate devin centri electrostatici de adsorbție pentru ionii amoniu.  

 

6.5.4.5. Influența altor specii cationice asupra sorbției 

 

Capacitatea de sorbție a nanopeletelor de grafit oxidate față de ionul amoniu este 

influențată și de prezența altor cationi din soluție, depinzând atât de concentrația acestora, cât și 

de valența lor. A fost studiat efectul acestora asupra capacității de sorbție, ținând cont de 

compoziția medie a apelor naturale, alegându-se cationi monovalenti ca Na
+
 și K

+
 și cationi 

bivalenți ca Mg
2+

 și Ca
2+

, cu valori ale concentrațiilor. 

6.5.4.6. Mecanismul de adsorbție 

 

Grupele funcționale care au fost introduse au crescut capacitatea de adsorbție, așa cum se poate 

observa în Figura 56. Se poate presupune că numărul ionilor de amoniu adsorbiți depinde de natura și 

cantitatea de grupe funcționale acido-bazice de pe suprafata sorbentului, de grupele funcţionale de tip 

ionic, precum și de pH-ul soluției apoase. Acestea împreună cu suprafaţa nemodificată a xGnP 

generează procesul de sorbţie prin interacțiunile hidrofobe pe suprafața nanomaterialului pe bază de 

carbon, procesele de schimb de ionic, de fiziosorbție și de chemosorbție. 
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Figura 57. Mecanismul de adsorbție a ionilor amoniu pe ox-xGnP. 

 

Tabelul 37. Compoziţia chimică a apei naturale studiate înainte  

și după sorbţia ionului de amoniu pe ox-xGnP studiate: valorile medii de pH,  

conductivitate electrică şi valorile medii ale concentraţiilor  

principalilor ioni prezenţi în apă 

 

Proba pH C.e. 

µS/cm 

Cl
–
 

mg/L 

SO4
2–

 

mg/L 

HCO3
–
 

mg/L 

F
–
 

mg/L 

NH4
+
 

mg/L 

NO3
-
 

mg/L 

S1 înainte 6,6 1517 10,28 20,65 1189 0,41 0,06 0,072 

S1 după 6,09 1500 9,3 18,7 - 0,3 0,014 0,07 

S2 înainte 6,12 1247 1,61 9,11 1130 0,31 0,088 0,037 

S2 după 6,04 1220 1,5 8,0 - 0,23 0,056 0,029 

S3 înainte 5,98 1449 1,03 2,68 960 0,25 0,05 0,046 

S3 după 5,87 1428 0,84 2,20 - 0,11 0,023 0,039 

 

Rezultatele obţinute în urma tratării unor probe de ape naturale cu sorbenți pe bază de ox-xGnP 

studiați conduc la concluzia că aceștia pot fi utilizaţi pentru îndepărtarea ionilor amoniu cu concentrații 

reduse de cationi și concentrații mai mari de anioni, așa cum sunt prezentate în Tabelul 37. 

Concentrațiile ionilor hidrogenocarbonat au fost determinate doar în probele inițiale, deoarece în probele 

finale, valorile pH-ului și ale conductivităților electrice nu au variat semnificativ. 

 

6.5.5. Concluzii parțiale 

 

Îndepărtarea ionilor de amoniu din ape naturale prin utilizarea nanoplateletelor de carbon 

oxidate (ox-xGnP) prin refluxare, timp de trei ore, cu HNO3 65%. Ox-xGnP s-a dovedit a fi un bun 

adsorbant pentru ionii amoniu, depinzând de tipul și concentrația grupeilor funcţionale care conțin 

oxigen de la suprafața carbonului.  
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Capitolul 7. Concluzii finale  

 
Teza „Nanomateriale pe bază de carbon în tratarea apelor naturale” prezintă în partea teoretică 

o clasificare a apelor naturale și metode de tratare a acestora, insistându-se pe metodele de sorbție 

utilizate în acest scop, folosind ca sorbenți nanomateriale pe bază de carbon. 

 S-au determinat speciile chimice şi radiochimice care intră în compoziţia apelor naturale 

minerale, iar din analiza compoziției radiochimice a acestora s-au observat variații mici ale 

compoziţiei în funcţie de anotimp, acestea încadrându-se într-o marjă de maximum 10%. 

Variațiile concentrațiilor radionuclizilor 
40

K, 
238

U, 
232

Th şi 
226

Ra în apele minerale studiate 

indică faptul că, deși originile acestor probe de apă sunt aceleași, ele provin din adâncimi diferite și 

trec prin diferite straturi geologice. Prin metode de spectrometrie radiometrică a fost determinat 

conţinutul de radionuclizi în apele minerale, precum şi radioactivitatea acestora, obţinându-se seturi 

noi de date. Dozele efective medii anuale pentru toate probele de apă analizate sunt cuprinse între 

15,45–47,38 µSv∙an
-1

, toate fiind cu mult sub nivelul de referință al dozei efectiv admise (100 

µSv∙an
-1

) recomandat de OMS şi sunt conforme cu Directiva 2009/54/CE a Parlamentului European. 

Au fost puse la punct metode de analiză a ionilor azotat, azotit și amoniu, prin metode 

cromatografice de separare a speciilor cationice și anionice, observându-se îmbunătăţiri datorate 

degazării prealabile a probelor supuse analizei și utilizării de coloane de separare cu lungimi 

diferite, în vederea obținerii unei selectivități sporite. 

Acest studiu a relevat o influență a distribuției ionilor azotat, azotit și amoniu în urma 

tratamentului de sanitizare a instalaţiilor de îmbuteliere a apelor naturale minerale, utilizând apa 

oxigenată ca agent de sanitizare a rezervoarelor colectoare. S-au studiat mai mulți factori care 

influențează tipurile de compuşi cu azot care apar şi variaţia distribuţiei acestora. 

Oxidarea ionilor NH4
+
 conduce, în final, la o scădere a concentrației inițiale a acestora, 

concentrația de nitrați crescând datorită oxidării ionilor amoniu, în corelație directă atât cu 

concentrația inițială de amoniu, cât și cu concentrația inițială de azot în matrice.  

Valorile pH-ului cresc după utilizarea H2O2 ca agent igienizant, dar luând în considerare 

valoarea inițială ușor acidă a pH-ului în apele minerale carbogazoase, această creștere nu afectează 

nici gustul, nici compoziția chimică a majorităţii compușilor. 

S-au făcut studii de sorbţie a ionilor de amoniu din soluţii apoase sintetice utilizând ca 

sorbenţi  nanoplatelete de carbon oxidate (ox-xGnP) prin diferite proceduri. 

Nanoplateletele de carbon oxidate (ox-xGnP) prezintă o mai bună capacitate de sorbție pentru 

ionii de amoniu, în comparație cu xGnP. Caracteristicile de adsorbție au fost examinate la diferiți 

timpi de contact, la diferite concentrații inițiale ale ionilor de amoniu, valori ale pH-ului și respectiv 

temperaturi. Rezultatele experimentale ale studiilor de sorbție pentru ionii de amoniu din soluții 

apoase au fost interpretate pe baza modelelor Langmuir, Freundlich, Temkin și Harkins-Jura. 

Studiile cinetice se bazează pe modelul cinetic de pseudo-ordin întâi al unei curbe Lagergreen, 

modelul de pseudo-ordin doi și modelul de difuzie intra-particule, pentru a elucida mecanismele de 

adsorbție și vitezele de adsorbție controlată. A fost, de asemenea, studiată dependența adsorbției 

ionilor de amoniu de temperatură și s-au calculat parametri termodinamici ΔH°, ΔG° și ΔS°, 

rezultând date care au descris procesul exoterm.  

Mecanismele de adsorbție includ interacțiuni chimice și fizice, adsorbția amoniului pe ox-xGnP 

având la bază procese de schimb ionic, chemosorbție și adsorbție fizică. Pe baza stabilității sale chimice 

și structurale, ox- xGnP ar putea deveni un bun sorbent aplicat în tratarea apelor naturale.  
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Sorbenții de tip ox-xGnP prezintă un caracter multifuncțional care ar putea fi exploatat pentru 

îndepărtarea simultană a mai multor specii prezente în apele naturale, atât chimice cât și 

radiochimice.  

Dincolo de aceste aplicații, asamblarea ox-xGnP în arhitecturi hibride macroscopice, cu 

dimensiuni ale porilor controlabile ar putea îmbunătăți semnificativ capacitățile de sorbție ale noilor 

sorbenți pentru contaminanți anorganici, organici și microbiologici. 

În alegerea metodelor de tratare a apelor naturale și minerale trebuie avute în vedere metodele 

admise prin legislaţie. Ţinând cont ca nanoplateletele de grafit pot reprezenta un înlocuitor al 

cărbunelui activ în procesele de tratare a acestor tipuri de ape, avantajele lor sunt date de cantitatea 

mult mai redusă în care pot fi folosite.  xGnP oxidate, cu diferite grade de oxidare, utilizând diferiți 

agenţi oxidanţi, prezintă selectivitate sporită în comparaţie cu cărbunele activ față de anumite specii 

chimice. Regenerarea acestor sorbenţi este de asemenea posibilă, iar gradul redus de toxicitate al 

acestor nanostructuri pe bază de carbon, face posibilă utilizarea lor în diverse aplicații industriale.
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