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INTRODUCERE

In acord cu preocupirile actuale ale comunititii stiintifice de a gasi solutii in a elimina
contaminantii anorganici din apele naturale cu ajutorul nanotehnologiei, prezenta tezd si-a
propus studiului adsorbtiei Sb (IIT) pe nanoplateletele exfoliate de grafit oxidat (0x-xGnP).

Apa naturala este un element vital pentru viata si sanatatea umana. De aceea este foarte
important ca aceasta sa fie lipsitd de metale grele, care pot cauza diferite boli la nivelul
organismului uman [3]. Toxicitatea stibiului si a compusilor sai a fost si este un motiv de
ingrijorare la nivel mondial. Sb este un element toxic chiar si la concentratii foarte scizute. in
general, stibiul anorganic este mai toxic decat stibiul organic. Compusii de Sb (III) sunt de 10 ori
mai toxici decat cei ai Sb (V) [4]. Expunerea la 9 mg de stibiu pe metru cub de aer pentru o
perioadd lungd de timp provoaca iritatia ochilor, a pielii si a plamanilor. Inhalarea a 2 mg de
stibiu pe metru cub de aer la om, poate cauza probleme cu pldmanii (pneumoconioza) si inima
(electrocardiograma modificata), dureri de stomac, diaree, varsaturi si ulcer gastric. Stibiul, de
asemenea, poate induce si urmatoarele afectiuni: dermatita, keratitd, conjunctivita, si supuratia
septului nazal.

Cuvinte cheie: nanoplatelete exfoliate de grafit oxidat, adsorbtie, sorbtie, Sb, contaminanti
anorganici, ape naturale.

Cercetarile din prezenta tezd de doctorat au avut drept scop studiului adsorbtier Sb (III)
pe nanoplateletele exfoliate de grafit oxidat (ox-xGnP) in vederea evaludrii potentialului 0x-
XGnP ca adsorbant pentru Sb (I11).

Studiul de documentare referitor la stadiul cercetdrilor legate de tipul contaminantilor
anorganici prezenti in apele naturale, de tipul nanomaterialelor pe baza de carbon utilizate in
prezent ca sorbenti, precum si de metodele de analiza existente pentru determinarea Sb a condus
la stabilirea urmatoarelor obiective, pentru indeplinirea scopului propus al tezei:

- dezvoltarea, optimizarea si validarea unor metode de determinare a Sb din apa potabila,

apa minerala naturala si din PET;

- caracterizarea 0X-xGnP inainte si dupa adsorbtia de Sb (I11);

- studiul influentei parametrilor de adsorbtie: pH-ul solutiilor, cantitatea de ox-XGnP,

timpul de contact, concentratia initiala de Sb (III) si temperatura;

- studiul de cinetica a procesului de adsorbtie;

- studiul izotermelor de adsorbtie ale procesului;

- studiul parametrilor termodinamici;

- propunerea unui mecanism de adsorbtie a Sb (III) pe 0x-XGnP;

- aplicatii ale adsorbtiei Sb (III) pe ox-xGnP din diferite tipuri de apa.
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Teza este stucturatd din doud parti principale, o parte teoretica care cuprinde trei capitole
si o parte experimentala structuratid in doud capitole. Partea teoretica este sistematizata in trei
capitole dupa cum urmeaza:

Capitolul 1 al tezei prezinta stadiul actual al domeniului reprezentat de nanomaterialele
pe bazd de carbon, clasificarea acestora in functie de structura precum si in functie de diferitele
morfologii pe care le prezinta. Sunt prezentate mai detaliat structura, proprietatile, metodele de
obtinere si aplicatiile Tn diferite domenii, a fulerenei, nanotuburilor de carbon si grafenei. De
asemeni sunt prezentate metodele de obtinere a nanoplateletelor exfoliate de grafit. Acest capitol
mai prezinta tehnicile de caracterizare a nanomaterialelor de carbon cu progresele si limitarile
nanomaterialelor pe baza de carbon, detaliind utilizarea acestora ca sorbenti pentru ionii metalici.
Tn acest sens sunt prezentate date de literaturd comparative privind adsorbtia mai multor
contaminanti ai metalelor grele pe diferite tipuri de adsorbanti. Ultimul subcapitol evidentiaza
faptului ca sunt putine cercetari privind adsorbtia Sb pe nanomaterialele de carbon.

Capitolul 2, prezinta aspectele teoretice ale fenomenelor de adsorbtie, tipurile de
adsorbtie si izotermele de adsorbtie care stau la baza mecanismelor care modeleaza procesul de
adsorbtie. Sunt descrise ecuatiile celor mai frecvente izoterme aplicate precum Langmuir si
Freundlich si alte tipuri de izoterme utilizate mai rar in modelarea datelor experimentale.

In capitolul 3 se prezinti o clasificare a apelor naturale in functie de origine si
compozitie chimica. Sunt prezentati parametrii de calitate ai apelor potabile si tipurile de
contaminanti cu detalierea surselor potentiale de contaminare cu Stibiu.

O directic de cercetare prezentata in cele trei subcapitole ale capitolul 4 al partii
experimentale a constat in dezvoltarea de metode de determinare a Sb prin spectrometrie de
emisie optica cu plasma cuplata inductiv (ICP-OES) din ape potabile si ape minerale precum si
dezvoltarea si optimizarea unei metode de determinare a Sh din polietilentereftalat, pe baza unei
metode originale de digestie. Tn cadrul capitolului sunt prezentate detaliat, descrierea
echipamentelor utilizate, modul de lucru, parametrii de performanta studiati precum si rezultatele
obtinute. Cele trei metode dezvoltate, prezintd performante satisficatoare, comparabile cu alte
tehnici prezentate in literatura de specialitate.

Capitolul 5 prezinta rezultatele experimentale al studiului de adsorbtie al Sb(II) pe
nanoplateletele de grafit oxidate (0x-xGnP). ox-xGnP a fost caracterizat inainte cat si dupa
adsorbtie prin tehnici ca: TGA, FT-IR, BET, SEM si TEM STEM/EDX. Studiul influentei
parametrilor de adsorbtie pentru optimizarea procesului de sorbtie a cuprins: influenta pH-ului, a
concentratiei de ox-xGnP, a timpului de contact, a concentratiei initiale de Sb (III) si a

temperaturii. De asemenea se prezinta studiului cineticii, a izotermelor de adsorbtie si a
6



parametrilor termodinamici ai procesului de adsorbtie. Capitolul se incheie cu propunerea unui
mecanism de adsorbtie a Sh (111) pe 0x-XGnP si cu o serie de aplicatii din diferite tipuri de ape
naturale.

Teza cuprinde si un capitol de concluzii generale in care sunt sistematizate principalele
concluzii rezultate Tn urma cercetdrilor efectuate si o sectiune cu contributiile originale si
directiile viitoare de cercetare precum si lista lucrarilor si comunicarilor stiintifice din perioada

studiilor doctorale. Bibliografia (lista lucrarilor consultate si publicate) incheie acesta teza.

PARTEA EXPERIMENTALA

CAPITOLUL 4

4.1. METODA DE DETERMINARE A STIBIULUI DIN APA POTABILA

S-a dezvoltat o metoda de determinare a Sb din apa potabila prin spectrometrie de emisie
optica cu plasma cuplata inductiv (ICP-OES) folosind instrumentul Optima 2100 DV ICP-OES
System Perkin Elmer (Waltham, MA, USA) cu sistem optic dual view care combina vizualizarea
radiald si axiala a plasmei intr-o singura secventd de lucru, care functioneaza cu un generator de

radiofrecventa, tranzistorizat independent cu o frecventa de 40 MHz.

4.1.2. Metoda de analiza

Modul de vizualizare al plasmei este axial si lungimea spectrala selectatd a fost: A =
206,836 nm. Pentru determinarea Sb in apa de bdut, curba de calibrare a fost obtinutd prin
diluarea solutiei stoc de 100 mg | ,,Quality Control Standard 21” in vederea prepararii
solutiilor etalon de calibrare de: 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 30,0 pg Lt Solutiile etalon au fost analizate
automat si s-a obtinut curba de calibrare. Probele de apa potabila au fost injectate si analizate n
acelasi mod ca si solutiile etalon, dupa care au fost prelucrate rezultatele. Conditiile de

functionare ale echipamentului sunt prezentate in Tabelul 9.

Tabel 9. Conditii de functionare pentru ICP-OES Optima 2100 DV.

Nr. Parametru Unlfate fj ®1 valoare
masura

1. | Puterea generatorului de KW 1,25
radiofrecventa

2. | Nebulizatorul de argon mL min™ 0,75

3. | Rata fluxului de argon in mL mint 15
plasma

4. Debit de argon auxiliar mL min™ 1,5

7



5. Debitul pompei peristaltice | mL min™ 1,5

6. | Timp total pentru analiza sec. cca. 110

Parametrii de performanta relevanti, care au fost studiati pentru aceastd metoda, publicata
[209], sunt prezentati in Tabelul nr. 10, Impreuna cu criteriile de acceptare si concentratia maxima

admisa (CMA) a stibiului in conformitate cu legislatia in vigoare.

Tabel 10. Parametrii de performanta si criteriile de acceptare

NI Unitate | Concentratia Criteriul de
' Parametrii de performanta de maxima admisa Referinta
crt. masuri (CMA) acceptare
1. | Liniaritatea - - r>0,997 [210]
2. | Limita de detectie, LoD ugL? 5 1,25
3. | Limita de cuantificare, LoQ | nrgL™ 5 3,75
o [175]
4. | Precizia ngL 5 1,25
5. | Acuratetea ugL* 5 1,25
6. Recuperarea % - 92% + 104%. [211]

Pentru o concentratie medie de 11,1 pg L™, incertitudinea extinsi a metodei, U este 1,7 g
L™, pentru un factor de acoperire (k=2), care corespunde unui nivel de incredere de 95 % [213].
Pe baza rezultatelor obtinute prin validarea metodei ICP-OES ,,in house” (Tabelul 14), se

observa ca toate criteriile de acceptare din Tabelul 10 sunt Tndeplinite.

Tabel 14. Rezultatele validarii metodei ICP-OES pentru determinarea Sb in apa potabila

Parametru Unitate fj | Valoare
masura
Liniaritate, r - 0,9992
Limita de detectie, LoD ng Lt 1,14
Limita de cuantificare, LoQ ng Lt 3,42
Repetabilitate, s ng Lt 0,55
Abaterea relativa standard, RSD % 4,98
Acuratetea, ca deplasare, & ng Lt 0,31
Acuratetea, ca grad de recuperare, R % 103
Incertitudine extinsa, U 1
(k=2, P=950%) heg L L7




Concluzii

Metoda dezvoltata si validatd de determinarea a Sb din ape potabile (apa de robinet) a
furnizat urmatorii parametrii de performanta: pentru liniaritate, valoarea coeficientului de
corelatie r > 0,9992, limita de detectie 1,14 pg Lt si limita de cuantificare 3,42 ug L. Valoarea
repetabilitatii obtinuta a fost de 0,55 pug L'l, valoarea acuratetei fiind, de asemenea, de + 0,31 pg
L™, iar recuperarea a fost de 103%. Valoarea incertitudinii extinse a fost de 1,7 pug L™ cu un
nivel de ncredere de 95% (k=2), pentru o concentratic medie de 11,1 pg 1. In absenta

rezultatelor colaborative interlaboratoare pentru determinarea performantei metodei,

4.2. METODA DE DETERMINARE A STIBIULUI DIN APA MINERALA
NATURALA

4.2.3 Validarea metodei de determinare a Sb din apa minerald naturald prin metoda

curbei de calibrare

Parametrii de performantd relevanti ai metodei dezvoltate sunt: liniaritatea, precizia,

acuratetea, incertitudinea de masurare, limitele de detectie (LoD) si cuantificare (LoQ).

Liniaritatea

Liniaritatea a fost demonstratd pe baza functiei de regresie a calibrarii prin utilizarea a
cinci solutii etalon preparate in domeniul de concentratii 2-20 pg L™. Ecuatia curbei de calibrare
este prezentata in Figura 14. Linearitatea indeplineste criteriul de acceptare (Tabelul 20), evaluat
pe baza coeficientului de corelatie, r = 0,9992.

900

800 r
y=42.0749x - 17.4585

700 r=0.9992
600

500

Intensitate

400
300
200
100 |

0 PR i P i i PR 1 P i i 1 i i i 1 i PR i
0 5 10 15 20 25
Concentratia Sb (ug L)

Figura 14. Curba de calibrare pentru intervalul de concentratie 2 pg Lt pana la 20 ug L' sh
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Limitele de detectie (LoD) si de cuantificare (LoQ)

Pentru determinarea limitei de detectie (LoD) si a limitei de cuantificare (LoQ) s-au
masurat zece solutii etalon cu cea mai mica concentratie pe curba de calibrare, 2 ug L™, Abaterea
standard a setului de determinari, cu o valoare medie de 2,04 pg L? a fost de 0,22 ug L™
Limitele de detectie (LoD) si cuantificare (LoQ) au fost calculate folosind formulele (Ec.13-14)
obtinandu-se urmatoarele rezultate: 0,67 pg L™ si respectiv 2,01 pg L™ Rezultatele pentru LoD
si LoQ indeplinesc criteriile de acceptare prezentate in Tabelul 19.

Precizia

Precizia metodei a fost determinatd prin masurarea a zece probe de aceeasi concentratie,
cu valoare apropiata de CMA, in conditii de repetabilitate. Valoarea abaterii standard (s;)
obtinutd pentru o concentratic medie de 4,10 pg L™ este 0,25 pg L™, astfel fiind indeplinit
criteriul de acceptare. RSD-ul obtinut a fost 6,21%.

Acuratetea

Acuratetea metodei a fost determinatad in doud moduri diferite prezentate mai jos:

« ca diferenti (), dintre concentratia medie a zece masuritori ale solutiilor etalon de 10 ug L™ si
valoarea teoretica a concentratiei de stibiu a etalonului (10 pg Lt Sb); rezultatul obtinut, 8 = 0,16
ug LY, indeplineste criteriul de acceptare prezentat in Tabelul 19.

» ca grad de recuperare, pe baza metodei adaosurilor standard, aplicata la trei tipuri de apa
minerald si care a constat in addugarea de volume diferite de solutie etalon, Quality Control
Standard 21, 100 mg L™ (Perkin Elmer, SUA), in probele analizate; astfel probele de apa
minerala au fost fortificate cu o solutie standard la trei nivele de concentratie (Tabelul 17) si
analizate Tn triplicat.

Acuratetea (% grad de recuperare) a fost evaluata ca raportul dintre valoarea obtinuta pe
baza diferentei dintre concentratia probei fortificate si a probei nefortificate, fata de concentratia
analitului adaugat in proba nefortificata. Valorile acceptate pentru gradul de recuperare in functie
de concentratia analitului trebuie sa se incadreze in domeniul 40% <R%<120% [210]. Rezultatele
studiului sunt prezentate in Tabelul 19. Valorile gradului de recuperare obtinute se situeaza in
intervalul 95 %-109 % si indeplinesc criteriile de acceptare pentru toate nivelurile concentratiilor

testate.
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Tabel 17. Rezultatele obtinute ale gradului de recuperare

Sb R (%)
Proba Cmﬁsurat Cealculat R Grad mediu de
(Mg L™ (Mg L™ (%) recuperare pe
proba
Proba 1 0,344 - - -
Probal+2 pg L™ 2,39 2,05 102
Proba 1+ 5 ug L™ 5,67 5,33 107 106
Proba 1+ 10 ug L™ 11,2 10,9 109
Proba 2 0,475 - - -
Proba2 +2 g L™ 2,35 1,95 97,5
Proba 2+ 5 pg L™ 5,24 4,77 95,4 971
Proba2 + 10 pg L™ 10,3 9,83 98,3 ’
Proba 3 0,613 - - -
Proba3+2 pg L™ 2,73 2,12 106
Proba 3+ 4 pg L™ 4,48 3,87 96,8 101
Proba 3+ 6 pg L™ 6,66 6,05 101

Gradul mediu de recuperare al metodei a fost R = 102%.

Testul statistic:

t=(100-R)/s; <t, (19)

unde: R - recuperarea medie, % ;

s, - abaterea standard a recuperarii;

tc - valoarea critica t;
Valoarea calculata t, aplicatd la gradele de recuperare nu evidentiazd existenta unor erori
sistematice datorate matricei sau metodei.
Valorile obtinute prin utilizarea testului t (Ec. 19) sunt situate intre 0,275 si 3,500 si nu depasesc

valoarea critica, t; = 4,303 pentru, n = 2 si un nivel de Incredere de 95% [213].

Cuantificarea incertitudinii

Sursele de incertitudini care afecteaza semnificativ concentratia sunt prezentate in Tabelul 18.

Tabel 18. Bugetul de incertitudini al metodei de determinare a Sb in apa minerala

Component Sursi Valoare Undlzate Incetitudinea | Abatere standard
u(x) N standard relativa, RSD %
masura
u(d) Acuratete 10,16 % 0,16 1,09
u (Rep) Repetabilitate 4,10 pg L 0,25 6,09
u@ | Freewdide | g0 | gLt 0,43 10,5
u (P) Puritatea etalon 1 - 0,0029 0,29
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Incertitudinea de determinare a concentratiei pe baza curbei de calibrare, u(c) se determina
folosind ecuatiile 15-17 [213].
Incertitudinea compusd uc, calculatd pe baza incertitudinilor asociate fiecarei componente,

conform regulii de propagare a incertitudinilor [213], este:

oo ([ ()

Pe baza ecuatiei (Ec. 20) incertitudinea compusa (uc) pentru metoda de determinare a Sb cu un

continut de 4,10 pg L™, exprimati ca abatere standard, este ue =0,5ug L. In absenta unui studiu
interlaboratoare pentru determinarea performantei metodei, incertitudinea compusd oferd o
Pentru o concentratie medie de 4,10 ug L™ si un factor de acoperire k = 2, care corespunde unui

nivel de incredere de 95%, incertitudinea extinsa este 1,0 ug L™.

Tabel 19. Parametrii de performanta ai metodei pentru determinarea Sb din apa minerala naturala
prin metoda curbei de calibrare (CCM) si criteriile de acceptare

Parametru Valoare Unitate de Criterii de
misuri acceptare

Linearitate, r 0,9992 - >0,997
Limita de detectie, LoD 0,67 ug L 1,25
Limita de cuantificare, LoQ 2,01 ug L™ 3,75
Repetabilitate, s; 0,25 ug L* 1,25
Acuratetea, ca deplasare, & 0,16 ng L* 1,25
Acuratetea, ca grad de 102 % 40% = 120%
recuperare, R
Incertitudine extinsa,U 1
(k = 2, P = 95 %) 10 Mg L 20

Rezultatele studiului de validare "in house" (Tabelul 19) arata ca toate criteriile de

performanta sunt indeplinite.

4.2.4. Analiza probelor de apa minerala utilizind metoda adaosurilor standard

Pentru a elimina interferentele datorate matricei, probele au fost analizate prin metoda

adaosurilor standard (SAM). Datele comparative sunt prezentate in Tabelul 21.
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Tabel 21. Rezultatele comparative ale determinarii Sb prin metodele CCM si SAM 1in apele
minerale din Roménia

Probe de Uc . . LoD, LoQ,
- . i Linearitate, r i .
api (ng LY (ng LY (ng LY (ng LY
minerala
CCM SAM SAM CCM SAM | CCM | SAM | CCM | SAM
Proba 1 0,344* | 0,254 0,053 0,9992 | 0,9999 | 0,67 | 0,157 | 2,01 | 0,473
Proba 2 0,475* | 0,422 0,065 0,9992 | 0,9999 | 0,67 | 0,195 | 2,01 | 0,587
Proba 3 0,613* | 0,641 0,125 0,9992 | 0,9990 | 0,67 | 0,375 | 2,01 1,13

* valorile marcate se situeaza sub limita de detectie (LoD) a metodei curbei de calibrare (CCM)

Se constata cd toate apele analizate respectd cerintele Directivei UE 2009/54/CE,
prezentand valori ale concentratiei sub limita de detectie a metodei. Apele minerale testate
indeplinesc conditiile de acceptabilitate pentru concentratia maxima admisa de stibiu de 5 pug L™,
impusa de Directiva UE 2009/54 /CE si Hotérarea de Guvern nr. 1020/2005.

Metoda adaosurilor standard (SAM) ofera cateva avantaje majore: elimina interferentele
matricei [224] si scade limita de detectie de la 0,67 la 0,16 pg L. Aceasta scadere se datoreazi
faptului ca adaosurile standard sunt corelate cu concentratiile de Sb masurate in probele Studiate,

scazand componenta de covariantd a incertitudinii.

Concluzii

De asemena s-a dezvoltat si validat o metoda analitica precisa pentru determinarea Sb in
apa minerala naturala cu analiza directd a probelor de apa minerald. Este o masuratoare simpla,
ieftind si rapida, caracterizatd printr-o recuperare ridicatd la o concentratie scazutd de Sb,
determinati din apa minerala carbogazoasa, prin tehnica ICP-OES. In intervalul de concentratie
studiat, panta curbei de calibrare, exprimata prin coeficientul de corelatie r=0,9992, limitele de
detectie LoD=0,67 pug L™ si cuantificarea LoQ=2,01 pg L™, o valoare de 0,25 ug L™ pentru
abaterea standard de repetabilitate, acuratetea de 0,16 pg Lt si recuperarea de 102 % satisfac
criteriile de acceptare. Valoarea incertitudinii extinse cu un nivel de incredere de 95% (k = 2)
este de 1,0 pg L™ obtinutd pentru concentratia de Sb=4,10 pug L. Metoda curbei de calibrare a
fost aplicatd pentru determinarea Sb din trei ape minerale carbogazoase, imbuteliate Tn recipiente
de PET, comercializate In supermarketurile din Romania. Concentratia de Sb in apele minerale
analizate s-a situat sub limita de detectie (LoD) a metodei dezvoltate pe baza metodei curbei de
calibrare (CCM). Astfel, Sb din aceleasi ape minerale a fost analizat prin metoda adaosurilor
standard (SAM). Coeficientii de corelatie ai curbelor de calibrare obtinute prin metoda
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adaosurilor standard au variat intre r = 0,9990 + 0,9999, SAM oferind cateva avantaje mari in

ceea ce priveste eliminarea interferentelor datorate matricei si scaderea limitei de detectie de la

0,67 1a 0,16 pg L™

43. METODA DE DETERMINARE A STIBIULUI DIN PET PRIN ICP-OES

Scopul acestui studiu a fost de a dezvolta o metodda simpld, ieftind si rapida de
determinare a Sb din polietilentereftalat (PET) in domeniul de pana la 500 mg Kg™, folosind o
metoda originald de digestie care prezintd performante superioare fatd de metodele specificate in

literatura, cuplata cu tehnica ICP-OES. Prezentul studiu face obiectul unui articol publicat [226].

Probele de PET
S-au achizitionat de la supermarket, cinci recipiente confectionate din PET provenite de
la bauturi si branduri diferite, cum ar fi apd necarbogazificatd, apa carbogazificata, bauturi

carbogazoase si bere. Tabelul 22 descrie probele de PET.

Tabelul 22. Prezentarea probelor de PET

Esantion Tip de Cgloarea}
de PET bautura esantionului de
PET
Apa <
! carbogazificata Transparenta
Bauturi
2 necarbogazificatd Verde
3 Apad plata Albastru deschis
4 Apa plata Transparenta
5 Bere Maro

Metoda de digestie a PET

Probele de PET au fost taiate in bucati de 1,0 x 1,0 mm, folosind un cutit ceramic, spdlat
cu apd ultrapura. Probele de 0,1 g au fost cantarite cu o precizie analitica de 0,1 mg, apoi au fost
transferate cantitativ in vasul de digestie din tetrafluoretilend modificata (PTFE-TFM) dupa care
au fost adaugati 8§ mL HNO3 (65%). Cele doua etape ale digestiei cu microunde au fost
urmatoarele: prima etapa a fost efectuata la temperatura de 160°C timp de 20 de minute, Tn timp

ce a doua etapa la temperatura de 190°C timp de 25 de minute, ambele la puterea de 800 W.
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Probele mineralizate au fost apoi diluate cu apa ultrapura si transferate cantitativ la balon cotat

de 100 mL, obtinandu-se o solutie limpede.

Metoda experimentala pentru analiza Sb utilizand ICP-OES-ul

Parametrii de operare selectati si optimizati ai metodei sunt prezentati in cap. 4.1.2.
Solutiile standard de 10; 100; 200; 300; 400 si 500 pg L™ utilizate pentru trasarea curbei de
calibrare au fost obtinute prin diluarea solutiei stoc de 100 mg L™, Quality Control Standard 21.

4.3.2. Optimizarea metodei de digestie a PET

Dezvoltarea si optimizarea metodei a constat in variatia parametrilor principali de lucru,
adica tipul si concentratia reactivului (HNO3, H,0,, H,SOj), temperatura si timpul de digestie. n
cazul digestiei PET cu HNO3 (65%) si H,O, (35%), s-a obtinut o solutie opalescenta, fapt
raportat si de Ying-Ying si colab. [231]. In analiza ICP-OES se recomandi o solutie clari,
asigurandu-se prin aceasta, ca mineralizarea este completa si analitul de interes nu este retinut in
particulele solide. Acest inconvenient poate fi indepartat prin adaugarea de acid sulfuric (98%),
continuand digestia pe baie de nisip pana la obtinerea unei solutii clare. Pe de altd parte,
dezavantajul metodei constad in durata mai mare de timp si numarul crescut de operatii necesare.

Digestia cu HNO3 (65%) si H,SO4 (98%) are mai multe inconveniente: reactia este puternic
exoterma, cu riscul deteriordrii vaselor de reactie prin supraincdlzire. Amestecul de acizi este, de
asemenea spumant, existand riscul de a pierde parti din proba. Utilizarea acidului sulfuric reduce
durata de viatd a vaselor si a garniturilor datoritd proprietatilor sale corozive [234]. Pe de alta
parte, acidul sulfuric poate contribui la emisiile de fond observate la ICP-OES, provocand
interferente in analiza. Din acest punct de vedere, acidul azotic (65%) este recomandat pentru
prepararea probelor [111].

Parametrii de performantd relevanti ai metodei dezvoltate au fost: liniaritatea, precizia,
acuratetea, gradul de recuperare, incertitudinea extinsd (U), limitele de detectie (LoD) si
cuantificare (LoQ). Criteriul de acceptare al preciziei este stabilit pe baza ecuatiei Horwitz [235]:

RSD < 0,6x 21-0515¢) (21)

unde: C este concentratia probelor exprimata ca fractiune de masa
Criteriul de acceptare pentru incertitudinea de masurare U este:

unde:

SR este abaterea standard relativi si se calculeaza cu formula:
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RSD xC

S
R 100

(23)

unde: RSD se calculeaza pe baza ecuatiei Horwitz ( Ec. 21).
4.3.3. Validarea metodei de determinare a Sb din PET

Principalii parametri de performanta pentru alte metode din literaturd si rezultatele din
studiul de validare "intern" precum si criteriile de acceptare pentru aceastd metodd sunt

prezentate in Tabelul 26, care arata totodata ca toate criteriile de performanta sunt indeplinite.

Tabel 26. Parametri cheie de performantd pentru alte metode din literatura in comparatie cu

metoda de lucru si criteriile de acceptare

Parametrii de Criteriul de
Parametru dve Valoare raportata Referinta performan‘g_a A acceptare Referinta
performanta = metodei pentru metoda ’
noastre propusa
Linearitatea, r | R =0,998 [206] 0,9999 r>0,997 [210]
Precizia RSD =0,7-2,0%; |[232] 0,49 % RSD <4,6 % [235]
(repetabilitate)
Acuratetea 97-98 % [206] 89,7 % 80 % <R % < [210]
(gradul de 102 % [232] 110 %
recuperare, R)
Incertitudinea | 2,75-50,0mg Kg ™ | [227],[224] | 84mgKg™ |U<36mgKg™| [235]
masurarii, U [230],
[231],[232]
[222,233]
Limita de LoD:0,3pug L™ [230] LoD:10,2 | LoD<25 [210]
detectie, LoD | LoQ: 1,0 ug L™, mg Kg * mg g™
Limita de LoD: 1,8 mgKg *; | [206] LoQ: 20,4 | LoQ<50
cuantificare, LoQ: 6,0 mg Kg ™ mg Kg * mg Kg *
LoQ

Concluzii

Studiul prezintd o metoda simpla, ieftind si rapidd de determinare a stibiului din PET 1n
intervalul 10-500 mg Kg™, pe baza unei metode originale de digestie cuplatd cu tehnica de
masurare ICP-OES. Metoda de digestie, dezvoltatd si optimizatd pentru acest studiu, utilizeaza
numai un reactiv de digestie (HNOj3), comparativ cu alte metode prezentate in literatura de
specialitate si cu timpul de digestie mai scurt. Reactivul este prietenos cu echipamentul de
masurare, asigurd un timp redus de digestie (45 de minute), avand astfel un consum redus de

energie (0,15 KWh/proba) si utilizeaza echipamente standard de mineralizare.
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In intervalul de concentratie studiat, panta curbei de calibrare, exprimati prin coeficientul
de corelatie 1=0,9999, abaterea standard a repetabilitatii, s, de 1,27 mg Kg™, abaterea standard
relativd, RSD=0,49%, acuratetea determinatd pe baza gradului de recuperare, care variaza intre
R=85% + 96%, satisface cerintele chimistilor pentru acesti parametri, fiind comparabili cu datele
din literatura de specialitate. Valoarea incertitudinii extinse este de 8,4 mg Kg™ cu un nivel de
incredere de 95% (k = 2), obtinut pentru continutul de Sb de 260 mg Kg‘l.

Domeniul de aplicabilitate al metodei poate fi extins la concentratii mai mari, folosind
aceeasi metoda de mineralizare dar cu modificarea corespunzatoare a curbei de calibrare. Metoda

validata poate fi aplicatd pentru determinarea continutului de stibiu din PET.

CONCLUZII

Studiile experimentale prezentate in acest capitol au avut drept scop dezvoltarea si
validarea mai multor metode de determinarea a Sb din ape potabile precum si dezvoltarea si
optimizarea unei metode determinare a Sb din PET.

In concluzie, metodele dezvoltate pot fi aplicate pentru determinarea continutul de Sb
pentru controlul calitatii apei potabile, asa cum este reglementatd de legea 458/2002 cu
completarile ulterioare [175] si Directiva UE 1998/83/CE [183], precum si din apele minerale
naturale conform Hotdararii Guvernului nr. 1020/2005 si Directivei UE 2009/54/CE, dar si in

studii de cercetare privind migrarea Sb din PET in diverse bauturi.

CAPITOLUL 5

SORBTIA UNOR COMPUSI ANORGANICI CU EFECTE NOCIVE ASUPRA
ORGANISMULUI UMAN

5.1.  Adsorbtia Sb (III) pe nanoplatelete exfoliate de grafit oxidat (ox-xGnP)

Scopul acestei cercetarii a fost de a evalua potentialul ox-XGnP ca adsorbant pentru Sh
(II). Acest lucru constituie partea de noutate deoarece este pentru prima datd, pe baza
cunostintelor noastre, cand nanoplateletele oxidate de grafit exfoliat (ox-xGnP) sunt aplicate ca
sorbenti pentru Sb (III). Pentru indeplinirea scopului, obiectivele au constat Tn studiul
urmatoarelor influente: influenta pH-ul solutiilor, influenta cantitdtii de ox-xGnP, influenta
timpului de contact, influenta concentratiei initiale de Sb (III) si influenta temperaturii asupra
procesului de sorbtie. Au fost studiate atat cinetica, cat si izotermele de sorbtie ale procesului

pentru a obtine cel mai bun model cinetic respectiv cea mai buna ecuatie izotermd. In plus au
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fost studiati si parametrii termodinamici. De asemenea, se prezentd si o serie de aplicatii ale
adsorbtiei Sb (III) pe ox-xGnP din diferite tipuri de apd si se propune un mecanism de adsorbtie
a Sb (I11) pe ox-xGnP. Cercetarile prezentate in acest capitol fac obiectul unui articol publicat
[236].

In literatura de specialitate au fost gisite putine cercetiri privind adsorbtia Sb (IIT) asupra
nanomaterialelor de carbon [3,112,119], prin urmare alegerea adsorbantului utilizat in acest
studiu este justificata de faptul ca nanoplateletele exfoliate de grafit (xGnP) prezinta o stabilitate
buna precum si o adsorbtie eficientd si rapidd. Capacitatea de adsorbtie a acestui nou material
adsorbant nanostratificat este mare [237]. Tn plus, nanoplateletele exfoliate de grafit ar putea fi
un substituent adecvat pentru nanotuburile de carbon si fulerene datorita costului lor scazut [89].

Pe baza unor studii anterioare a tipurilor de sorbenti, prezentate in cadrul unui articol
publicat [238], s-a constatat faptul ca parametrii fizico-chimici influenteaza puternic dispersarea
nanomaterialelor pe baza de carbon, nanoplateletele exfoliate de grafit (xGnP) in comparatie cu
dispersiile de carbune activ (AC) in tetrahidrofuran (THF), oferind noi informatii despre

structura si interactiunile nanostructurilor pe baza de carbon in solventi organici [239].

5.2.2. Sinteza ox-xGnP si caracterizarea metodelor

xGnP (pulbere neagra) a fost functionalizata prin oxidare chimica pentru a obtine
nanoplateletele exfoliate de grafit oxidat (ox-xGnP), utilizandu-se metoda prezentata in
referintele [216,243]. Pentru caracterizarea ox-xGnP inainte si dupd adsorbtie s-au utilizat
urmatoarele metode si echipamente:

Analiza termogravimetrica (TGA) a fost efectuata utilizdnd aparatul Mettler Toledo
(Columbus, OH, USA) TGA/SDTA 851 in atmosfera de azot cu creuzete de alumina in
domeniul de temperaturd de 50-550°C si o viteza de incilzire de 1°C min™. Suprafata specifica
Brunauer-Emmet-Teller (BET) a ox-xGnP a fost caracterizata prin adsorbtia de azot utilizand un
instrument Quantachrome NOVA 2200e (Boynton Beach, FL, USA). Temperatura de masurare
a izotermelor de adsorbtie-desorbtie a azotului a fost de 77 K. Pregatirea probelor a constat in
degazarea in vid la 60°C, timp de 4 ore. Pe baza ecuatiei BET a fost calculata, suprafata specifica
iar volumul total al porilor a fost calculat din cantitatea de gaz adsorbita la p/p,= 0,99. Modelul
clasic Barrett-Joyner-Halenda (BJH) aplicat ramurii de adsorbtie a izotermei a fost utilizat pentru
a determina suprafata mezoporilor, volumul mezoporilor si distributia marimii mezoporilor
[109]. Potentialul zeta () indica stabilizarea electrostatica a particulelor si a fost obtinut din
mobilitatea electroforetica pe baza modelului Smoluchowsky. Pentru efectuarea mésuratorilor a
fost folosit echipamentul Zetasizer Nano ZS, Malvern Instruments Ltd., UK. Determinarile

electrocinetice au fost efectuate pe ox-xGnP, la mai multe valori de pH. Spectroscopia in
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infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR): spectrele au fost inregistrate pe un spectrometru
Spectrum GX, Perkin Elmer, (Waltham, MA, USA) in transmisie, in pelete de KBr, prin
acumularea a 32 de spectre, cu o rezolutie de 4 cm™. Microscopia electronici de baleaj prin
scanare (SEM): imaginile au fost obtinute cu echipamentul FEI QUANTA 200 (FEI Company,
Hillsboro, OR, USA) care functioneaza la o tensiune de accelerare electronicd de 30 kV, in vid
nalt, direct pe esantionul neacoperit. Microscopul Tecnai ™ G2 F20 TWIN Cryo-TEM, 2015 -
(FEI Company, Eindhoven, The Netherlands) a fost utilizat pentru a efectua analize clasice TEM
(BF-TEM) si microscopia electronica de transmisie cu scanare (STEM) pe materiale finale.
Pulberile au fost dispersate foarte bine in apa ultrapura prin tratarea cu ultrasunete a probelor.
Analiza elementarda (EDX) - punct unic a fost de asemenea utilizatd pentru a determina
prezenta diferitelor elemente. O picatura mica de proba, bine dispersata, a fost plasata pe grila de

cupru si apoi vizualizatd la TEM.

5.2.3. Descrierea experimentelor de adsorbtie

Solutia stoc de 100 mg L™ Sb (I1I) utilizatd in experimentele de sorbtie a fost preparata
prin dizolvarea a 0,137 g tartrat de potasiu si stibiu (III) intr-un balon cotat de 500 mL cu apa
ultrapurd. Din solutia stoc, s-au preparat prin dilutie solutiile de lucru cu urmatoarele
concentratii: 0,1 mg L™, 0,3 mg L™, 0,5 mg L™, 0,7 mg L™ si respectiv 1,0 mg L. pH-ul
solutiilor de lucru a fost ajustat prin addugarea de cantitati mici de solutie de KOH 0,1 sau 0,01
M si HCI 0,1 M. Pentru studiul cineticii de adsorbtie s-au preparat solutiile prin adaugarea a 100
mL solutie ajustata la pH = 4,0; 5,0; 7,0; 9,0 si 11,0 peste 1,0 mg ox-xGnP. Dupa tratarea cu
ultrasunete a ox-xGnP timp de 30 de minute, s-au adaugat volume adecvate din solutia stoc de
Sb (IIT) pentru obtinerea urmatoarelor concentratii: 0,1 mg L' 0,3 mg L 05 mg Lt 0,7 mg Lt
sil,0mgL™

Dispersarea nanoplateletelor exfoliate de grafit oxidat (ox-xGnP) a fost realizata cu
ajutorul sondei de ultrasunete Ultrasonic Procesor VCX 750, (Newtown, CT, USA) cu o
frecventa de 20 kHz si o baie ultrasonica Elma P-30H Ultrasonic, (Landsberger, Berlin) care
opereazd la frecventa de 37 Hz, la temperaturile de 20°C, 25°C si 30°C. Dupa finalizarea
experimentelor de adsorbtie, suspensiile au fost filtrate in fiole de sticla de 2 mL utilizand un
filtru de celuloza regenerata (RC) de 0,2 um atasat la seringa si s-a analizat concentratia de Sb
prin ICP-OES Optima 2100 DV System (Perkin Elmer, Waltham, MA, USA) cu vedere optica,
dubla. Conditiile de functionare ale echipamentului sunt la capitolul 4.1.2.

Toate datele experimentale au fost obtinute in triplicat si modelele au fost calculate pe
baza mediei valorilor obtinute pentru fiecare punct.

Capacitatea de adsorbtie qt (mg g'l) a fost calculata cu formula:
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q, = M xV (28)
m
unde: Co (mg L™) si Cx (mg L) sunt concentratiile initiale de Sb (III) in solutie, respectiv la
momentul t; V (L) este volumul solutiei; m (g) este masa ox-xGnP.
In probele de apa reald, experimentele de sorbtie au fost efectuate conform metodei

descrise n capitolul 5.2.3.

5.3. Caracterizarea ox-xGnP

Tn Figura 21 este prezentatd curba analizei termogravimetrice (TGA) a ox-xGnP. Din
termograma obtinuta, se poate observa o crestere a masei de aproximativ 1% intre 50 si 130 °C,
care ar putea fi explicata prin adsorbtia de N, pe suprafata ox-xGnP, dar schimbarea majora
observata din termograma o constituie pierderea de masa de 4,1%, observata intre 130 si 550 °C,

care poate fi atribuita eliberarii de CO si CO, conform literaturii [244].
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Figura 21. TGA a nanoplateletelor exfoliate de grafit oxidat (0x-xGnP)

In studiului prezent, au fost obtinute urmitoarele informatii din analiza adsorbtiei fizice a
N, pe ox-xGnP: aria suprafatei mezoporilor = 205 m? g, volumul mezoporilor = 0,33 cc g™, si
diametrul mezoporilor = 3,9 nm.

Figura 22 prezinta comparativ spectrul FT-IR al ox-xGnP, cu cel al ox-xGnP pe care s-a
adsorbit Sb (III) din tartrat de potasiu si stibiu (IIT), (ox-XGnP + Sb). Tn acest studiu, a fost

analizata zona spectrald de la 1800 cm* pana la 1000 em™.
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Figura 22. Spectre FT-IR a) ox-xGnP inainte de adsorbtia de Sb (III) b) ox-xGnP dupa adsorbtia
de Sb (I11) (ox-xGnP+Sh)

Prezenta adsorbtiei Sb (III) a fost evidentiatd prin disparitia benzii de vibratii de la 1745
cm™, specificd pentru grupul C=0, din ox-xGnP si a aparitiei benzilor de vibratii - COO la 1704
cm™, 1688 cm™, 1564 cm™, 1318 cm™ si 1282 cm™. Vibratiile caracteristice gruparii C-O-C la
1260 cm™, la 1247 cm™ si la 1108 cm™ si cele specifice gruparii C(0)-O la 1051 cm™ [246] au
fost observate inainte si dupd adsorbtie. in plus, benzile de adsorbtie la 1517 cm'l, la 1507 Cm'l,
la 1494 cm™ si la 1164 cm™, specifice pentru gruparile -CH, au fost observate si dupa procesul
de adsorbtie [247-250].

Studiul morfologic al nanomaterialelor oxidate ox-xGnP si ox-xGnP+Sb a fost efectuat
prin microscopie electronicd de scanare. In figura 23 (a) respectiv 23 (c), este prezentat SEM-ul
pentru 0X-xGnP cu o marire de 10.000x si 15.000x, care indicd imagini ale electronilor
secundari, unde se observd morfologia filmelor extrem de subtiri, cu o usoard tendintd de
aglomerare si rasucire marginald. Dupa sorbtia Sb, pe probe, se observad particule luminoase,
rotunde si poliedrice de Sb cu aspect relativ uniform. Imaginile SEM confirma adsorbtia Sb pe

ox-XGnP.
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Figura 23. Imagini SEM (a,c) ox-xGnP inainte de adsorbtia Sb la marire de 10.000x si 15.000x
(b,d) ox-xGnP dupa adsorbtia Sb la marire de 10.000x si 15.000x

Tn Figura 24 (a) este prezentata imaginea TEM a ox-GnP inainte de adsorbtie, in timp ce in
Figura 24 (b) este prezentatd imaginea STEM a ox-GnP dupd adsorbtia Sb. Ambele
microfotografii prezinta o structura preponderent aglomerata, prima avand o morfologie de hartie
creponata datorita morfologiei initiale a xGnP [100]. Imagimea STEM prezintd particule de Sb
care au o forma neregulata (asemenea imaginilor SEM), cu dimensiuni intre 50 si 200 nm.

Proba ox-xGnP nu prezinti morfologia hartiei creponate. In Figura 24 (c), analiza

elementara (EDX) indica prezenta unor cantitati mici de Sb.
w e

oty
H

Figura 24. (a) Imaginea TEM a ox-xGnP inainte de adsorbtia Sb; (b) imaginea STEM a ox-xGnP

dupa adsorbtia Sb; (c) Analiza EDX a 0x-xGnP dupa adsorbtia Sb
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5.4. Studiul de sorbtie. Efectele parametrilor de adsorbtie
Pentru a optimiza adsorbtia Sb (III) pe ox-xGnP din solutia apoasa, au fost investigate
efectele urmatorilor parametri: pH-ul solutiilor de sorbtie, cantitatea de ox-XGnP, timpul de

contact, temperatura la care a avut loc procesul de adsorbtie si concentratia initiala de Sb (I11).

5.4.1. Efectul pH-ului asupra capacitatii de adsorbtie a Sb (III) din solutiile apoase studiate pe
domeniul de pH 4,0-11,0

Tn studiului nostru in intervalul de pH 5,0-9,0, a fost observati o crestere semnificativa a
capacitatii de sorbtie a Sb (III) pe suprafata ox-xGnP, de la 7,40 la 16,0 mg g, apoi a scazut,
tnregistrand la pH 11,0 o valoare de 9,60 mg g™, asa cum se arata in Figura 25. Influenta pH-ului
solutiei asupra capacitatii de adsorbtie este un fenomen complex datorat atit speciei de ioni
metalici din solutie, cat si modificarilor grupelor functionale de pe suprafata materialului

adsorbant.
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Figura 25. Efectul pH-ului solutiilor asupra capacititii de adsorbtie a Sb (II) pe ox-xGnP
(0,7 mg L™ Sb (111), 1,0 mg ox-xGnP /100 mL solutie, T=20°C si timp de contact 30 min.)

Incdrcarea negativa a suprafetei confirmati de analiza potentialului Zeta (Figura 26) ofera
interactiuni favorabile pentru adsorbtia speciilor cationice, cea mai mare capacitate de adsorbtie
fiind gasita la pH=9,0, unde potentialul Zeta este cel mai negativ. Prin cresterea pH-ului, valorile
potentialului { variaza de la -13,7 mV (pH=4,0) pana la -63,4 mV (pH=9,0). La o valoare mai
mare a pH-ului, sarcina negativa a ox-xGnP creste; la un pH de 9,0, fiind observata cea mai mare

stabilitate coloidala datorata repulsiei electrostatice dintre particule.
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Figura 26. Curba potentialului Zeta a suspensiei ox-xGnP fata de pH

in domeniul de pH cuprins intre 4,0 si 10,0, speciile indicate in literatura sunt [HSbO,] si
Sb(OH);, in solutii apoase. La valori ale pH-ului mai mari > 10,0, au fost mentionate anterior
prezenta speciilor Sb(OH)4 si [SbO,] [253,254]. Experimentele s-au efectuat la pH 7,0, datorita
aplicarilor ulterioare ale rezultatelor in indepartarea Sb (III) din probele de apa potabila pentru
care intervalul de pH comun este intre 6,0 si 8,0.
5.4.2. Efectul cantitatii de ox-XGnP asupra procesului de adsorbtie
Pentru a evalua influenta cantitatii ox-xGnP asupra adsorbtiei, s-au efectuat experimente
de sorbtie la pH=7,0, T=293 K, concentratii ale Sb de 0,3 mg L™ si 0,7 mg L™ si cantitti de 1,0
si 2,0 mg ox-xGnP. Datele prezentate in Tabelul 28 arata o capacitate de adsorbtie mai mica cu
cresterea cantitatii de adsorbant. In urmaitoarele experimente s-a utilizat cantitatea de 1,0 mg ox-

XGnP.

Tabel 28. Efectul cantitatii sorbentului asupra capacitatii de sorbtie

Cantitatea de Concentratia qe
0x-XxGnP de Sb (111) (mg g™
(mg) (mg L™)
1,0 0,3 3,60
1,0 0,7 6,86
2,0 0,3 2,85
2,0 0,7 5,10
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5.4.3. Efectul concentratiei initiale de Sb (II) asupra procesului de adsorbtie

Figura 27 prezinta variatia capacitatii de adsorbtie cu timpul de contact pentru o cantitate
de sorbent de 1,0 mg ox-xGnP si concentratii initiale de 0,1, 0,3, 0,5 si 1,0 mg L sh (1. s-a
observat ca valoarea capacitdtii de adsorbtie creste cu cresterea concentratiei initiale de Sb (III).
Valori stationare (stabile) ale capacitatii de adsorbtie sunt atinse in toate experimentele la

aproximativ 25 de minute.
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Figura 27. Efectul concentratiei initiale de Sb (III) asupra sorbtiei pe ox-XGnP
(pH 7,0, 1,0 mg de ox-xGnP/100 mL solutie si T=20°C).

5.4.4. Efectul timpului de contact si al temperaturii asupra procesului de adsorbtie
Efectul timpului de contact si al temperaturii asupra procesului de adsorbtie a fost

studiat pentru sisteme care contin 1,0 mg ox-XGnP in solutii de Sb (II) cu concentratia initiala

de 1,0 mg L™, la pH 7,0 si temperaturi de 20 °C, 25 °C si 30 °C, asa cum se aratd in Figura 28.
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Figura 28. Efectul timpului de contact si al temperaturii de adsorbtiei al Sb (III) asupra ox-xGnP
(pH = 7,0, 1,0 mg de 0x-xGnP/100mL solutie)

O crestere initiala a capacitatii de adsorbtie (qt) a Sb (III) a fost observata in primele 20
de minute, apoi a ramas constanta in timpul experimentului. Prin cresterea temperaturii, valorile
capacitatii de adsorbtie scad. Timpul necesar pentru atingerea echilibrului n intervalul de
temperaturd 20-30°C variaza intre 25 si 40 de minute.

Avand in vedere studiul de variatie al parametrilor, conditiile de lucru optime au fost
urmatoarele: pH=7,0, 1,0 mg ox-xGnP/100 mL solutie, T=293 K, 1,0 mg Ltsh (1), timp de

contact de 25 min.

5.5.  Studiul cineticii adsorbtiei

Pentru a investiga cinetica mecanismului de adsorbtie, datele experimentale obtinute in
acest studiu au fost evaluate pe baza urmatoarelor modele cinetice: modelul cinetic de ordin I,
modelul cinetic de ordin II si difuzia intra-particule. Ecuatia modelului cinetic de ordin | este

data de Lagergren [266] si este scrisd dupa cum urmeaza:

In(q, —q,)=Ing, —kt (29)

unde: q; - cantitatea de Sb (III) adsorbitd pe ox-xGnP la momentul t, (mg g™), ge - cantitatea de
Sb (I11) adsorbitd pe ox-xGnP la echilibru, (mg g™), k; este constanta ecuatiei de ordin I (min™)
si t este timpul de contact (min.). Constanta k a fost obtinuta din reprezentarea In (g - q) fata de
L.
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Datele obtinute pentru adsorbtia Sb (III) pe ox-xGnP au fost de asemenea analizate prin ecuatia
cineticii de ordin II, data de urmatoarea ecuatie [267,268]:
t 1 t

= + —
q k0o . (30)

unde: gr-este cantitatea de Sb (III) adsorbitd pe ox-xGnP la momentul t, (mg g™), ge - cantitatea
de Sb (I11) la ox-xGnP la echilibru, (mg g™), k» este constanta de vitezd a ecuatiei cinetice de
ordin I1, (g mg™*min™) si t este timpul de contact (min.). Constanta de vitezi k a fost obtinuta din
dependenta t/qt fata de t.
Modelul difuziei intra-particule [269] este dat de urmatoarea ecuatie:

g, = kidt% +C (31)

unde, q; - cantitatea de Sb (III) adsorbitd pe ox-xGnP la momentul t, (mg g™), kiq este constanta

-1/2 172

de difuzie intra-particule (mg g'min™?), t este timpul de contact (min'?) si C (mg g™) este o

constantd, direct proportionald cu grosimea stratului limitd. Constanta k; este obtinutd din
reprezentarea q; fata de 2,

Criteriul de evaluare a aplicabilitdtii celor trei modele cinetice a fost coeficientul de
determinare prezentat in Tabelul 29. Cea mai mare valoare a lui R® a fost obtinuti pe baza
modelului cinetic de ordinul I. Mai mult, valoarea capacitdtii de adsorbtie obtinutd experimental
la echilibru este in concordanta cu valoarea capacitatii de adsorbtie calculatd pe baza modelului

cinetic de ordinul I (Tabelul 29), indicand faptul ca procesul de adsorbtie a Sb (I11) pe ox-xGnP

se potriveste mai bine cu acest model.

Tabel 29. Parametrii obtinuti pentru diferite modele cinetice de adsorbtie a Sb (111) pe 0x-xGnP,
T=293 K

Modelul cineticii Modelul cineticii Modelul de difuzie
de ordin | de ordin 11 intra-particule
Parame- Parame- Parame-

Ue exp. Parametrii trul de Parametrii trul de Parametrii trul de
(mg modelului perfor- modelului perfo- modelului perform-
gh) manta rmanti antd

Ce cal. K1 Cle cal. k2 Kid C

(mg |(minY)| R* | (mg |@mg | 2 |(Mgg | (Mg | oo

g% g% ' “min” | g*)

min-l) 1/2)

8,91 8,10 0,129 0,999 11,3 199 0,998 1,64 | 1,17 0,978
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5.6.  Studiul izotermelor de adsorbtie

Izotermele de adsorbtie descriu modul in care Sb (III) adsorbit interactioneaza cu ox-
xGnP, furnizand informatii despre natura interactiunilor care apar in proces. Pentru a descrie
aceste procese, au fost utilizate 1n acest studiu, modelele Langmuir si Freundlich.

Modelul Langmuir este un model bazat pe adsorbtia monostratului si omogenitatea
suprafetei, a carui ecuatie (1) [151] este prezentata in capitolul 2.2.2. Un alt parametru important,
calculat din izoterma Langmuir, este constanta factorului de separare, R, care este dat de Ec. 3,
prezentata in capitolul 2.2.2.

Modelul Freundlich se bazeaza pe adsorbtia multistrat si pe eterogenitatea suprafetei,
fiind un model empiric, a carui ecuatie (4) [270] este prezentata in capitolul 2.2.2.

Parametrii calculati pe baza celor doud modele, Freundlich si Langmuir la trei temperaturi

diferite, sunt prezentati in Tabelul 30.

Tabel 30. Parametrii izotermelor pentru adsorbtia Sb (I11I) pe 0x-xGnP

Izoterma Freundlich Izoterma Langmuir
Parametru Parametru
Parametrii izotermei de Parametrii izotermei de
T(K) performantd performantd
2 K. a, 2
R Tamey | megy | | R
T=293 | 9,66 | 1,45 | 0,69 0,965 1,04 18,2 0,49 0,994
T=298 | 8,88 | 1,51 | 0,66 0,965 1,23 15,3 0,45 0,989
T=303 | 466 | 1,50 | 0,66 0,849 1,36 7,65 0,42 0,923

Figura 29 prezinta izotermele de adsorbtie Freundlich si Langmuir ale Sb (III) pe ox-

xGnP la temperaturile de 293 K, 298 K si 303 K.
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Figura 29. Izotermele non-liniare Freundlich si Langmuir a Sb (IIT) pe ox-xGnP.
(pH=7, 1mg ox-xGnP/100 mL solutie, T=293 K, 298 K, 303 K, timp de contact 25 minute)

28



Criteriul pentru selectarea izotermei care se potriveste cel mai bine datelor experimentale
este R% Valorile prezentate in Tabelul 30 indicd faptul ci modelul Langmuir se potriveste cel
mai bine datelor experimentale la echilibrul izotermic. Conform acestui model, adsorbtia Sb (III)
pe ox-xGnP se realizeazd pe suprafete omogene in monostrat. Capacitatea maxima de adsorbtie
la T= 293 K, calculata pe baza izotermei Langmuir este qm = 18,2 mg g‘1 fata de qexp = 8,91 Mg
g*. Valorile R, obtinute pentru cele trei temperaturi prezentate in Tabelul 30 sunt intre 0,42-

0,49, ceea ce confirma faptul ca adsorbtia Sb (III) pe ox-xGnP este favorabila.
5.7. Studiu termodinamic

Tn acest studiu s-au calculat si parametrii termodinamici asociati cu procesul de adsorbtie,
care ofera informatii despre tipul de interactiuni care au loc. Parametrii termodinamici, si anume
energia libera Gibbs (AG®, ki mol™), entalpia (AH®, kJ mol™) si entropia (AS®, J mol™K™), ar
putea oferi date despre dimensiunea procesului de adsorbtie prin variatia energiei interne pe tot
parcursul acestuia. Parametrii au fost determinati pe baza urmatoarelor ecuatii [271]:
AG® =AH? —TAS?® (32)

AG® =—RT InK (33)

Pe baza ecuatiilor 32 si 33, se obtin ecuatiile 34 si 35:

AH® —TAS° =—RT InK (34)
0 0
In(K)=25__AaH" 1 (35)
R R T
unde:

K_ este constanta de echilibru Langmuir (L mol™); R este constanta universald a gazelor
(8,314x107 kJ mol™); T este temperatura absoluta (K); AH® este entalpia standard (AH?, kJ mol
1: AS° este entropia standard (AS°, J mol™*K™).

AH? si AS? sunt determinate din panta si intersectia curbei van't Hoff si In K versus de 1/T

(Figura 30). Valorile calculate sunt prezentate in Tabelul 32.
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Figura 30. Curba Van't Hoff pentru adsorbtia Sb (III) pe ox-XxGnP

Tabel 31. Parametrii termodinamici ai adsorbtiei Sb (111) pe 0x-xGnP. AH?: entalpia, AS":
entropia, AG": energia libera Gibbs

AG® (kJ mol™)

AH° AS° _
(kJ mOl-l) (kJ mol'l K-l) T=293 (K) T=298 (K) T=303 (K)
_19,8 0,068 -39,8 _40’1 _40,5

Valoarea negativa a AG? indica faptul ca procesul de adsorbtie a Sb (II) pe ox-XGnP este
spontan si favorabil termodinamic, adsorbatul avand o afinitate ridicatd pentru adsorbant.
Valoarea negativa a AH® indica faptul ci procesul este exoterm. Acest lucru este confirmat si de
scaderea K| cu temperatura. Valoarea pozitiva a AS° obtinutd din datele procesului de adsorbtie
sugereazd o dispunere Intdmplatoare/aleatorie la interfata solid-solutie in timpul adsorbtiei Sb
(1) pe ox-xGnP si de asemenea, posibilitatea modificarilor structurale sau reajustarilor in

complexul adsorbant-adsorbat [271,272].

5.8.  Mecanismul propus pentru adsorbtia Sb (III) pe ox-xGnP
Pentru studiul nostru, la determinarea mecanismului de adsorbtie, au fost luate n
considerare urmatoarele rezultate ale studiilor:
(1) Modelul de adsorbtie este de tip Langmuir, ceea ce inseamna ca centrele active pe
suprafata ox-xGnP au fost identice, uniform distribuite si nu s-au influentat reciproc;
(2) Pe baza datelor de literatura [277] specia activa din solutie la pH=7 este acidul antimonios
Sb(OH)3[253], iar pozitile active de pe suprafata 0Xx-xGnP au fost —-COO, evidentiate prin analiza

FT-IR.
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Mecanismul (Figura 31) este formulat dupa cum urmeaza:

0 OH ) D—éllb—oH
OH
Sb..
. HO~ '\ “OH ‘
OH
-
—HEO
' Acidul antimonios .
solutie apoasa
(a) (b)
ox-xGnlP ox-xGnlP+Sb

Figura 31. Mecanismul propus pentru adsorbtia Sb (III) pe ox-xGnP, (a) ox-XxGnP, (b) ox-xGnP
+Sb
Uniformitatea distributiei pozitiilor active pe suprafata ox-xGnP este demonstratd de
imaginea SEM (Figura 23 b). Faptul cd specia activa a Sb (IIT) este Sb(OH)3 este sustinuta atat
de analizele STEM cat si de EDX, pe de o parte (Figura 24 b,c), care au evidentiat prezenta Sb
cat si de valorile negative ale potentialului Zeta. Stabilizarea ionului tetraedric adsorbit este

vizibila in imaginea SEM (Figura 23 d).

5.10. Aplicatii de mediu

Pentru a utiliza ox-xGnP ca adsorbant pentru indepartarea Sb (III) din diferite ape
contaminate cu acest metal, capacitatea de adsorbtie a fost studiata pe probe reale. Studiile au
cuprins analiza mai multor tipuri de ape prezentate in Tabelele 33 si 34.

Probele prezentate in Tabelul 33 au fost fortificate cu 0,7 mg L™ Sb (ll), deoarece
concentratia de Sb masurati a fost sub limita de cuantificare a metodei ICP-OES. Tn Tabelul 33

sunt prezentate caracteristicile probelor studiate.

Tabel 33. Prezentarea probelor de apa

Probe de apa /Compozitie chimica

Parametrii Apa mmere_dg Apa mn.leralav Apa_de la Api de
necarbogazifi- | carbogazificata, robinet, _
b . suprafata,
cata, forte, din laboratorul - ;
Bipea MR
supermarket supermarket nostru
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pH 7.40+0,04 6,89+0,04 7.69+0,04 7.90+0,04
Conductivitate 492+1.0 1766+1,0 425+1.0 622+1.0
(uS/cm)
2+
Ca™ 61,1046 1314051 57,8042 92,6+0,35
(mg L™)
Mg**
. 27.640,40 31,140.45 6,2540.38 12,5+0,25
(mg L")
Na’ 2 80+0,31 168+1,53 11,8+0,20 2 49+0,27
(mg L™)
K™, 0,41740,02 2.38+0,31 23140,25 2 49+0,26
(mg L™)
Cr 2 83+0.18 <1.4* 26,9+0.67 28,4060
(mg L")
S0,%
B 22.2+0,40 0,28+0,01 34,6:+0,56 65,8+0,70
(mg L™)
HCO; + + + +
L 0,34+0,02 1,04+0,05 0,084£0.003 | 0,084+0,003

* Valoarea reprezinta limita de cuantificare a metodei

3.0
20 |
10 -
00
Martor - apa Apade robinet Apaminerala Apaminerala Apade suprafata
ultrapura necarbogazeificata  carbogazeificata

forte
Figura 32. Capacitatea de adsorbtie a Sb (111) din diferite probe reale
(pH=7,0, 0,7 mg ox-xGnP/100 mL solutie, T=293 K, timp contact 25 minute)

Din Figura 32, se poate observa ca cea mai mare capacitate de adsorbtie a Sb (111) (6,86 mg
g™) a fost obtinutd pentru apa ultrapurd si cea mai scazutd pentru apa de suprafata (3,70 mg g™).

Pentru apa de la robinet, capacitatea de sorbtie a Sb (III) a fost de 6,14 mg g 1 urmata de
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capacitatea de adsorbtie a Sb (III) pentru apa minerald necarbogazificata (4,30 mg g‘l) si de apa
minerald carbogazificatd forte (4,24 mg g™). Capacitatea de adsorbtie a Sb (III) din apa de la
robinet a fost cea mai apropiata de apa ultrapura, datorita continutului scazut de cationi bivalenti
(Ca?* si Mg”) si poluanti organici, ceea ce este confirmat si de conductivitatea scizutd
prezentata n Tabelul 33. Capacitatea de adsorbtie Sb (III) mai mica pentru celelalte probe de apa
este justificatd de prezenta cationilor bivalenti (Ca?* si Mg?") care pot concura cu analitul de
interes pentru ocuparea pozitiilor active de pe suprafata ox-xGnP [280,281]. Tn cazul apei de
suprafatd, capacitatea de adsorbtie mai scdzuta in comparatie cu celelalte tipuri de apa ar putea fi
justificata atat de prezenta cationilor bivalenti cat si de prezenta poluantilor organici. Prezenta
cationilor Tn acest caz au determinat o scadere cu aproximativ 50% a capacitatii de adsorbtie a Sb
(1) din apa de suprafata comparativ cu apa ultrapura [280].

Capacitatea de adsorbtie a Sb (II1) utilizdnd ox-xGnP a mai fost testata pe trei probe de
api salind cu un continut de Na de 90 g L™, a caror compozitie chimici este prezenta in Tabelul
34. Probele au fost prelucrate conform cap. 5.2.3. Concentratia de stibiu determinata in cele trei
probe s-a situat intre 0,138 - 0,289 mg L.

Tabel 34. Prezentarea probelor de apa salina

Probe de apd salind/Compozitie chimica
Parametrii
P1 P2 P3
pH 10,1+0,04 10,1+0,04 10,1+0,04
Conductivitate 139,0+1.0 138,9+1.0 138,8+1.0
(uS/cm)
Sb 1 0,246+0,06 0,289+0,06 0,138+0,06
(mglz- )
Ca"
% (VIV) 4.90+0,01 11,1+0,01 9,40+0,01
7+
Mg 1.92+0,01 2.000,01 2 830,01
(mg L")
P
% (vIV) 1,24+0,01 1,00+0,01 1,13+0,01
K* 2,89+0,01 0,18+0,01 0,21+0,04
% (V/IV)
cr
% (VIV) 3,28+0,08 1,72+0,06 1,91+0,06
SO,
% (VIV) 2,25+0,13 0,79+0,08 0,97+0,09
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Figura 33. Capacitatea de adsorbtie a Sb (111) din probe de apa salina
(pH=7,0, 1 mg ox-xGnP/100 mL solutie, T=293 K, timp contact 25 minute)
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Figura 34. Gradul de indepartare a Sb (111) din probele de apa salina
(pH=7,0, 1 mg ox-xGnP/100 mL solutie, T=293 K, timp contact 25 minute)

Din datele obtinute, prezentate in Figurile 33 si 34, s-a observat ca la jumatatea timpului
de contact procentul de indepartare a fost de 60-80%, ca la finalul timpului de contact, gradul de
indepartare al Sb sa fie de 100%, pentru toate cele trei probe. Capacitatile de adsorbtie pentru

cele trei probe sunt corelate cu concentratia de Sbh existenta in cele trei probe.
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Concluzii

Studiul experimental prezentat in acest capitol a avut ca scop evaluarea adsorbtiei Sb (III)
prin utilizarea ox-xGnP ca adsorbant. Materialul ox-xGnP a fost caracterizat prin tehnici de
analizd ca TGA, FT-IR, BET, SEM si TEM STEM/EDX. Influenta pH-ului solutiilor, a
concentratiei ox-XGnP, a timpului de contact, a concentratiei initiale a Sb (III) si a temperaturii
au fost studiate pentru optimizarea procesului de sorbtie. Studiul acestor parametri a evidentiat
cea mai buna capacitate de adsorbtie a Sb (III) pe ox-xGnP la pH=7,0, 1,0 mg ox-xGnP/100 mL
solutie, T=293K, 1,0 mg L™ Sb (I11), timp de contact de 25 minute. Rezultatele adsorbtiei Sb (III)
pe oX-xGnP au aratat ca cea mai buna corelare a datelor cinetice a fost descrisd de modelul
cinetic de ordin I. Izotermele de adsorbtie a Sb (III) pe ox-XGnP au fost descrise de modelul
izotermei Langmuir mai bine decat izoterma Freundlich. Capacitatea maxima de adsorbtie
obtinuti din izoterma Langmuir a fost de 18,2 mg g™. Parametrii termodinamici studiati au aratat
ca procesul de adsorbtie a Sb (III) pe ox-xGnP este exoterm si spontan.

S-a studiat capacitatea de adsorbtie a Sb (I1l) pe ox-xGnP, in diferite probe de apa si
rezultatele obtinute au demonstrat influenta cationilor bivalenti de Ca®* si Mg?* asupra capacitatii
de sorbtie a Sb (I11) pe 0x-xGnP, care au determinat o scadere a capacitatii de adsorbtie a Sb (III)
pentru probele de apa in care concentratiile lor au fost mai mari comparativ cu celelalte probe in
care concentratiile au fost mai mici, precum si a conditiilor experimentale si a matricii probelor
analizate.

De asemenea s-a propus si un mecanism de adsorbtie a Sb (IIT) pe ox-xGnP, pe baza
datelor experimentale, care a identificat pozitiile active de pe suprafata 0x-xGnP prin analiza FT-
IR, ca fiind —COO, cat si pe baza datelor din literatura, care indica faptul ca specia activa a Sb
(1) este Sb(OH); la pH=7. Mecanismul propus este sustinut si de analizele: SEM, STEM/EDX

si potential zeta.

CAPITOLUL 6

6.1 CONCLUZII GENERALE

Pentru a realiza scopul propus - studiul adsorbtiei Sb (III) pe nanoplateletele exfoliate de
grafit oxidat (ox-xGnP) in vederea evaluarii potentialulului ox-xGnP ca adsorbant pentru Sb

(1), activitatile de cercetare Intreprinse in cadrul tezei de doctorat au avut urmatoarele rezultate:

1. S-adezvoltat si validat o metoda de determinare a Sb din ape potabile (apa de robinet) in

domeniul de concentratii 2-30 ug Lt prin spectrometrie de emisie opticd cu plasma
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cuplata inductiv (ICP-OES) folosind instrumentul Optima 2100 DV ICP-OES System
Perkin Elmer (Waltham, Ma, USA). Parametrii optimi de validare ai metodei dezvoltate
sunt urmatorii: pentru liniaritate, valoarea coeficientului de corelatie r= 0,9992, limita de
detectie, LoD=1,14 g Lt si limita de cuantificare, LoQ=3,42 pg L. Valoarea
repetabilititii obtinuta a fost de 5,=0,55 pg L™, valoarea acuratetei fiind, de asemenea, de
& = 0,31 pg L*, iar recuperarea a fost de 103%. Valoarea incertitudinii extinse (k=2),
pentru concentratia medie de 11,1 pg L™ cu un nivel de incredere de 95% a fost de
U=1,7 ng Lt in absenta rezultatelor colaborative interlaboratoare pentru determinarea

performantei metodei, incertitudinea compusd oferd o estimare rezonabild a

.....

S-a dezvoltat si validat o metoda analiticd precisd pentru determinarea Sb in apa
minerala naturald cu analiza directd a probelor de apa minerald. Este o masuratoare
simpla, ieftind si rapida, caracterizata prin recuperare ridicatd la o concentratie scazuta
de Sb, determinata din apa minerald carbogazoasa, prin tehnica ICP-OES. Tn intervalul
de concentratie studiat 2-20 pug L™, panta curbei de calibrare, exprimata prin coeficientul
de corelatie r=0,9992, limitele de detectie LoD=0,67 pg L™ si cuantificare LoQ=2,01 pg
L™, o valoare de 0,25 pg L™ pentru abaterea standard de repetabilitate (s,), acuratetea de
6=0,16 pg L'lsi recuperarea de 102%, satisfac criteriile de acceptare impuse de legislatia
in vigoare. Valoarea incertitudinii extinse cu un nivel de Tncredere de 95% (k=2) este de

1,0 ug Lt obtinutd pentru concentratia de Sb=4,10 ng L™t

S-a dezvoltat si optimizat metoda adaosurilor standard (SAM) pentru analiza
comparativa a apelor minerale carbogazoase cu metoda curbei de calibrare (CCM).
Coeficientii de corelatic ai curbelor de calibrare obtinute prin metoda adaosurilor
standard au variat intre r=0,9990 + 0,9999.

Concentratia de Sb in apele minerale analizate s-a situat sub limita de detectie (LoD) a
metodei dezvoltate pe baza metodei curbei de calibrare (CCM). Metoda adaosurilor
standard (SAM) ofera cateva avantaje mari in ceea ce priveste eliminarea interferentelor

datorate matricei si sciderea limitei de detectie de la 0,67 la 0,16 pg L™.

Pentru determinarea stibiului din PET a mai fost dezvoltata o metoda simpla, ieftina si
rapidd de determinare a Sb in intervalul 10 - 500 mg Kg™, pe baza unei metode originale

de digestie cuplatd cu tehnica de masurare ICP-OES. Metoda de digestie, dezvoltata si
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optimizatd pentru acest studiu, utilizeaza un singur reactiv de digestic (HNO3),
comparativ cu alte metode prezentate in literatura de specialitate si cu timpul de digestie
mai scurt. Reactivul este prietenos cu echipamentul de masurare, asigura un timp redus
de digestie (45 de minute), avand astfel un consum redus de energie (0,15 KWh/proba)
si utilizeaza echipamente standard de mineralizare. In intervalul de concentratie studiat,
panta curbei de calibrare, exprimata prin coeficientul de corelatie 1=0,9999, abaterea
standard a repetabilitatii, s,=1,27 mg Kg'l, abaterea standard relativa, RSD=0,49%,
acuratetea determinatd pe baza gradului de recuperare, care variaza intre R=85% + 96%,
satisface cerintele chimistilor pentru acesti parametri, fiind comparabili cu datele din
literatura de specialitate. Valoarea incertitudinii extinse este de 8,4 mg Kg™ cu un nivel
de Tncredere de 95% (k=2), obtinut pentru continutul de Sb de 260 mg Kg™.

5. Nanoplateletele exfoliate de grafit oxidat (ox-xGnP) a fost caracterizat prin tehnici de
analiza ca TGA, FT-IR, BET, SEM si TEM STEM/EDX, inainte cat si dupa adsorbtia
Sh.

6. S-a studiat influenta parametrilor de adsorbtie pentru optimizarea procesului de sorbtie
si anume:
- influenta pH-ului solutiilor Th domeniul de pH cuprins ntre 4,0-11,0.

- influenta cantitatii 0X-xGnP Tintre 1,0-2,0 mg;

influenta timpului de contact;

influenta concentratiei initiale a Sb (IIT) intre 0,1-1,0 mg L™,

si influenta temperaturii intre 20°C-30°C.

Studiul acestor parametri a evidentiat cea mai bund capacitate de adsorbtie a Sb (III) pe
ox-xGnP la pH=7,0, 1,0 mg 0x-xGnP/100 mL solutie, T=293K, 1,0 mg L™ Sb (lII), timp
de contact de 25 minute.

7. S-a studiat cinetica procesului de adsorbtie pe baza a trei modele cinetice: modelul
cinetic de ordin I, modelul cinetic de ordin II si difuzia intra-particule. Rezultatele
adsorbtiei Sb (III) pe ox-XGnP au aratat ca cea mai buna corelare a datelor cinetice a fost

descrisa de modelul cinetic de ordin 1.

8. Studiul izotermelor de adsorbtie a Sb (III) pe ox-xGnP au fost descrise prin doud
modele: modelul izotermei Langmuir si modelul izotermei Freundlich. Valoarea
coeficientului de determinare, R? a aritat cd modelul Langmuir se potriveste cel mai
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10.

11.

bine datelor experimentale la echilibru izotermic, adsorbtia Sb (III) pe ox-xGnP
realizandu-se pe suprafete omogene in monostrat. Capacitatea maxima de adsorbtie

obtinuta din izoterma Langmuir a fost de 18,2 mg g™

S-au studiat de asemenea parametrii termodinamici si anume: energia libera Gibbs (AGO,
kJ mol™), entalpia (AH®, kJ mol™) si entropia (AS°, J mol™K™), care au aritat ca
procesul de adsorbtie a Sb (I11) pe 0x-xGnP este exoterm si spontan. Valoarea pozitiva a

AS?

obtinutd din datele procesului de adsorbtie sugereazd o dispunere
intamplatoare/aleatorie la interfata solid-solutie in timpul adsorbtiei Sb (III) pe ox-XGnP
si de asemenea, posibilitatea modificarilor structurale sau reajustarilor in complexul

adsorbant-adsorbat.

S-a studiat capacitatea de adsorbtie a Sb (III) pe ox-xGnP, in diferite probe de apa si
rezultatele obtinute au demonstrat influenta cationilor bivalenti de Ca®* si Mg asupra
capacitatii de sorbtie a Sb (III) pe ox-xGnP, care au determinat o scadere a capacitatii de
adsorbtie a Sb (III) pentru probele de apa in care concentratiile lor au fost mai mari
comparativ cu celelalte probe in care concentratiile au fost mai mici, precum si a

conditiilor experimentale si a matricii probelor analizate.

De asemenea s-a propus si un mecanism de adsorbtie a Sb (III) pe ox-xGnP, pe baza
datele experimentale, care a identificat pozitiile active de pe suprafata ox-xGnP prin
analiza FT-IR, ca fiind —COO, cét si pe baza datelor din literatura, care indica faptul ca
specia activd a Sb (III) este Sb(OH)3 la pH=7 . Mecanismul propus este sustinut si de
analizele: SEM, STEM/EDX si potential zeta.

6.2. ORIGINALITATEA LUCRARII

YV V V V V

dezvoltarea de metode pentru analiza Sb din ape potabile si minerale;
dezvoltarea unei metode de digestie originale a polietilentereftalatului (PET);
dezvoltarea unei metode de determinare a Sb din polietilentereftalat (PET);
utilizarea ox-xGnP, pentru prima data, in studierea adsorbtiei Sb (III);

propunerea unui mecanism de adsorbtie a Sb (III) pe ox-xGnP.
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6. 3. DIRECTII VIITOARE DE CERCETARE

Rezultatele experimentale ale studiilor elaborate in cadrul acestei teze, deschid viitoare
directii de cercetare, dintre care putem enumera:
» studii de cercetare privind migrarea Sb din polietilentereftalat (PET) in diverse bauturi,
» studii comparative de adsorbtie competitiva a compusilor prezenti in apa;
» studii de sorbtie utilizdnd sorbenti micsti care contin pe langa nanostructurile utilizate si

alte materiale anorganice.

CAPITOLUL 7

DISEMINAREA REZULTATELOR
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. Luiza Capra, Mihaela Manolache, lon lon, Elena Radu, Alina Catrinel lon, The Optimization
and Validation of a Method For Sb Determination From PET by ICP-OES, Rev.Chim.,

(Bucharest), 68, No. 9, 2017 (Factor Impact 1,412).
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