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Fenolul a atras foarte mult atentia publicului datorita prezentei sale in apele subterane, in rauri
si in apa de baut. Chiar si in concentratie mica, fenolul determina toxicitate si miros nepldcut al apei.
Aceasta se datoreaza reactivitatii sale cu clorul si nitratii din sol, formand clorofenol si respectiv,
nitrofenol. Majoritatea tarilor impun o concentratie maxima permisa de fenol in apele uzate mai mica
de 1 ppm. Expunerea oamenilor si animalelor la fenoli si la compusii derivati ai acestora poate provoca
afectiuni ale ficatului si rinichilor, tulburdri ale sistemului nervos central, diaree si eliminare de urina
inchisa la culoare. Din acest motiv este necesar sa se dezvolte metode care sa permita detectarea,
determinarea cantitativa si eliminarea fenolilor din apele uzate.

O alimentare cu apa sustenabild reprezintd o necesitate stringenta in prezent. Pe langa
cantitatile de apa necesare in agricultura, calitatea apei este fundamentala pentru viata omului si
pentru intregul sistem ecologic al planetei. Printre marea varietate de probleme legate de apa,
reducerea poluarii este o problema majora. Tratamentele aplicate apei sunt cel mai adesea bazate pe
procese biologice care sunt in prezent utilizate in mod convenabil in toate tarile dezvoltate. Principala
problema ramasa se referd la compusii ne-biodegradabili care provin cel mai adesea din activitati
industriale sau agricole. in afard de metalele grele dizolvate, care sunt foarte ddunatoare, majoritatea
acestor poluanti sunt organici si pot fi foarte periculosi pentru sanatatea omului.

In aceasta situatie, ar trebui implementate alte procese, inainte sau dupa tratamentele
biologice, in functie de toxicitate, pentru microorganismele ce realizeaza tratamente biologice si in
functie de concentratiile poluantilor ne-biodegradabili.

Pentru tratarea apelor uzate ce contin fenoli exista mai multe metode conventionale, printre
care se numara osmoza inversd, procesele anaerobice, aplicatii combinate ale proceselor de flotatie si
coagulare, decolorare si oxidare, extragere cu solventi, etc. Printre metodele folosite in tratarea apelor
uzate fenolice, procesul de ,adsorbtie” este considerat mai bun datorita simplitatii sale, usurintei de
utilizare si confortului pe care il ofera.

Pretul de cost ridicat al substraturilor adsorbante, in principal al carbunelui activ folosit pe
scara larga ca adsorbant al derivatilor fenolici si al cationilor de metale grele din apele uzate, precum si
epuizarea materiilor prime din care se obtine acesta, a determinat orientarea cercetarilor spre gasirea
de noi materiale adsorbante mai ieftine ti mai performante.



Scopul principal al aceastei teze de doctorat este obtinerea unor materiale polimerice
avansate, cu costuri cat mai reduse, care sa poata fi folosite ca adsorbanti precum si gdsirea unor
metode pentru diminuarea concentratiei fenolului si a derivatilor acestuia din ape reziduale cu
continut de derivati fenolici care depdseste concentratia maxima admisa de normativele europene si
internationale. Un al doilea obiectiv al cercetdrilor experimentale a fost studiul posibilitatii de utilizare
a unor matrici polimere functionalizate prin reactii polimer analoge de introducere a unor grupari
pendante continand fosfor, cu functionalitate omologa schimbatorilor de ioni sau comportare de
agenti de chelatizare, pentru indepdrtarea unor ioni metalici care determinad o toxicitate ridicata a
apelor.

Teza de doctorat cuprinde 6 capitole, din care capitolul 1 prezinta un amplu studiu de
literatura iar capitolele 2, 3, 4, 5 si 6 cuprind cercetari originale.

Capitolul 1 prezintd un studiu de literatura referitor la proprietatile compusilor
macromoleculari, la metode de functionalizare ale polimerilor cu grupdri pendante ale fosforului,
precum si studiul proceselor de adsorbtie. De asemenea sunt prezentate principalele proprietati ale
polimerilor, din perspectiva utilizarii lor in calitate de adsorbanti: proprietdti fizice ale polimerilor si
copolimerilor (capacitatea calorica, conductibilitatea termica, dilatarea termica, efectul temperaturilor
inalte sau joase, solubilitatea, deformarea, etc.). In continuare, sunt prezentate metodele de modificare
chimica a polimerilor prin reactii de functionalizare cu grupari pendante continand fosfor, cuprinzand
urmatoarele: functionalizarea prin reactii Friedel-Crafts, obtinerea polimerilor fosfonati pornind de la
polimeri halogenati, obtinerea polimerilor fosfinati pornind de la polimeri metalati, obtinerea
polimerilor cu fosfor pornind de la polimeri functionalizati cu grupari hidroxil, obtinerea polimerilor
fosfinati prin reactii de polimerizare sau copolimerizare si obtinerea polimerilor functionalizati cu
fosfor prin reactii de policondensare.

In continuare sunt prezentate cateva date relevante privind procesele de adsorbtie: descrierea
principiala a proceselor de adsorbtie fizica si chimica, identificarea si sistematizarea din literatura de
specialitate a principalilor factori care influenteaza adsorbtia fenolului si derivatilor sai (Interactiuni de
tip m-mm, formarea complecsilor donor-acceptor de electroni, adsorbtia ireversibild, Influenta naturii
adsorbatului, efectul substituentilor donori/acceptori de electroni, solubilitatea adsorbatului,
hidrofobicitatea/hidrofilicitatea adsorbatului, pH-ul, temperatura, taria ionicd, adsorbtia competitiva).
Sunt de asemenea prezentati cei mai utilizati adsorbanti pentru retinerea de fenol si derivati ai
acestuia, studiati in literatura de specialitate: carbune activ, materiale de provenienta naturalg,
adsorbanti polimerici sintetici precum si principalele concluzii rezultate la utilizarea acestora.

In capitolul 1 sunt prezentate de asemenea principalele tipuri de izoterme de adsorbtie
utilizate practic si aplicabilitatea acestora.

Capitolul 2 prezinta caracterizarea unor adsorbanti de tip stiren 6,7% divinilbenzen
functionalizati cu grupari de tip aminofosfonat. Acesti adsorbanti au fost testati pentru adsorbtia
fenolului, 2,3-dimetilfenolului si 2,4,6-trimetilfenolului din solutii apoase. A fost studiata influenta
timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie corespunzdtoare celor 4
adsorbanti. De asemenea, s-a efectuat un amplu studiu termodinamic al procesului de adsorbtie
folosind 3 tipuri de izoterme de adsorbtie: Langmuir, Freundlich si Redlich-Peterson si s-au determinat
valorile parametrilor termodinamici de activare. Procesul de adsorbtie a fost caracterizat si din punct
de vedere cinetic aplicand modelele cinetice de pseud-ordin 1 si pseudo-ordin 2. Studiile de adsorbtie



au fost efectuate la 4 temperaturi: 293 K, 298 K, 303 K si 308 K, intr-o baie de termostatare cu agitare,
de tip Julabo SW22 (precizie de mentinere a temperaturii de +/- 0,2 K). Concentratia reziduala de fenol,
2,3-dimetilfenol (2,3-DMF) si respectiv 2,4,6-trimetil-fenol (TMF) din solutie a fost determinatd
spectrofotometric, pe un spectrofotometru de tip Shimadzu UVmini 1240. Pe baza concentratiei
reziduale de derivat fenolic, masurata din ora in ora, timp de 24 de ore a fost calculata capacitatea de
adsorbtie pe adsorbantii polimeri utilizati.

Sunt prezentate in detaliu metodele de studiu a proceselor de adsorbtie-desorbtie de
echilibru utilizand izotermele de adsorbtie Langmuir, Freundlich si Redlich-Peterson, izotermele cele
mai frecvent utilizate in literatura de specialitate pentru procese similare.

Studiul cinetic al proceselor de adsorbtie a fost realizat utilizand ecuatiile cinetice cunoscute
din literatura de specialitate ale proceselor de pseudo-ordin 1 (ecuatiile Lagergren) si respectiv de
pseudo-ordin 2 (ecuatiile Ho-McKay).

in vederea identificarii capacitatii de adsorbtie a copolimerului sursa stiren-6,7%divinilbenzen
clorometilat, folosit ca polimer sursa supus reactiilor ulterioare de functionalizare, a fost studiata
comportarea ca adsorbant fata de derivati fenolici (Fenol, 2,3-DMF si respectiv TMF) din solutii apoase.
Rezultatele experimentale au indicat faptul ca matricea polimera sursa, copolimerul clorometilat, nu
prezinta o capacitate de adsorbtie semnificativa fata de derivatii fenolici studiati, valorile maxime ale
capacitatii de adsorbtie fiind de 0,057 mmoli/g copolimer pentru fenol, 0,070 mmoli/g copolimer
pentru 2,3-DMF si respectiv 0,083 mmoli/g copolimer pentru TMF. Se concluzioneaza ca simpla
adsorbtie fizica are o importanta nesemnificativa.

Suporturile polimere functionalizate utilizate ca adsorbanti au fost caracterizate prin
microscopie electronica de baleiaj SEM utilizand un microscop electronic de baleiaj, de tipul QUANTA
FEG 250. Prin imagisticda SEM s-a constatat ca diametrele perlelor, au dimensiuni variabile cuprinse
intre 390 si 800 um.

Prin spectrometrie EDX, pe un microscop electronic cu baleiaj, de tipul QUANTA FEG 250 a fost
confirmata prezenta fosforului si azotului in structura adsorbantilor studiati.

Studiul adsorbtiei fenolului si derivatilor fenolici studiati (2,3-DMF si TMF) pe adsorbanti
functionalizati cu grupari de tip amino-fosfonat a fost efectuat prin determinarea experimentald a
concentratiei reziduale de derivat fenolic in solutia apoasa, ca functie de timp si respectiv a capacitatii
de adsorbtie a derivatilor fenolici pe cele 4 tipuri de adsorbanti polimeri modificati chimic prin reactii
de functionalizare.

in Capitolul 3 sunt prezentate rezultatele originale obtinute in obtinerea unei noi serii de
adsorbanti polimeri functionalizati. in vederea testarii in calitate de adsorbanti pentru eliminarea
fenolului si derivatilor fenolici din solutii apoase a fost investigata functionalizarea unor copolimeri
sursa stiren-divinilbenzen clorometilati, materiale standard din productia unor rasini schimbatoare de
ioni, prin introducerea la acelasi centru activ a unor grupdri de tip acid amino-fosfonic. Reactia de
functionalizare a cuprins doua etape: in prima etapa a fost realizata functionalizarea unui copolimer
stiren-6,7%divinilebenzen clorometilat prin reactie cu o-, m- si respectiv p-hidroxi-benzaldehida iar in
etapa a doua copolimerul functionalizat cu grupdri aldehidice aromatice a fost supus reactiei cu i-
propilamind si acid fosfonic pentru introducerea de grupdri pendante de tip acid amino-fosfonic.



Au fost obtinute astfel, 3 tipuri de noi adsorbanti polimeri. Pentru confirmarea introducerii
gruparilor functionale in structura copolimerului functionalizat au fost efectuate spectrele FT-IR, in
pastile de KBr, utilizand un spectrofotometru FT-IR Shimadzu IR Prestige-21.

Comportarea termica a polimerilor a fost investigata prin analiza termica diferentiala (TG-DTA)
pe un echipament Mettler-Toledo TGA/SDTA 851-LF1100, in intervalul de temperatura 25-900 °C, la o
viteza de incdlzire de 10 °C/min, in atmosfera de azot. Se confirma faptul ca produsele din aceasta
clasa prezinta stabilitate termica pana la temperaturi de 200-250 °C, fiind adecvate pentru utilizarea in
calitate de adsorbanti solizi in aplicatii de interes practic.

Capitolul 4 prezinta obtinerea si caracterizarea nei noi clase de matrici polimere
functionalizate cu grupari functionale de tip olefinic si evaluarea performantelor produselor obtinute
in calitate de adsorbanti pentru fenol si derivati substituiti ai acestuia: 2,3-DMF, 2,6-DMF, TMF si p-NF
din solutii apoase.

Au fost obtinute doua serii de adsorbanti polimeri pornind de la copolimerul sursa stiren-
6,7%divinilbenzen clorometilat: prima serie de derivati a fost obtinutd prin reactie cu 2-hidroxi-
benzaldehida si respectiv 4-hidroxi benzaldehida obtinand derivati formilati la nivelul nucleelor
aromatice grefate prin punti eterice si o a doua serie, formilata direct la nucleele aromatice ale
copolimerului sursa. Cele doua serii de intermediari polimeri au fost functionalizati cu grupari olefinice
prin reactii Wittig in cataliza prin transfer interfazic.

Matricile polimere functionalizate utilizate ca adsorbanti au fost caracterizate prim
microscopie electronica de baleiaj, SEM, pentru determinarea dimensiunilor perlelor si prin EDX.

Studiul adsorbtiei fenolului si derivatilor fenolici studiati pe matricile polimere functionalizate
cu grupari de tip olefinic a fost efectuat prin determinarea experimentald a concentratiei reziduale de
derivat fenolic in solutia apoasa ca functie de timp si respectiv a capacitatii de adsorbtie a derivatilor
fenolici pe cele 3 tipuri de adsorbanti polimeri modificati chimic prin reactii polimer analoge de
functionalizare: P-SA-OL-p, P-SA-OL-0 si respectiv P-OL-p. Studiile experimentale au fost conduse la
temperatura de 298 K.

in Capitolul 5 se prezinta sinteza prin functionalizare cu grupari de tip acid aminofosfinic si
grupdri de tip acid aminofosfonic a 4 noi tipuri de adsorbanti de tip gel, pornind de la stiren-1%
divinilbenzen. Au fost sintetizati de asemenea, 2 adsorbanti macroporosi prin functionalizare cu
grupdri de tip acid aminofosfonic, pornind de la stiren-15%divinilbenzen. Toti cei 6 adsorbanti au fost
testati in vederea elimindrii ionilor metalici de Cu(ll) si Ni(ll) din solutii apoase. in cadrul acestuin studiu
s-a urmarit stabilirea influentei timpului de contact, cat si a capacitatii maxime de adsorbtie a ionilor
metalici din solutie, efectuandu-se studii cinetice si termodinamice asupra procesului de adsorbtie..

Produsele au fost caracterizate prin spectrofotometrie FT-IR, Spectre EDX si termografie
diferentiala (TG-DTA).

Principalele concluzii ale tezei de doctorat sunt:

Prin contributii originale ale prezentei teze de doctorat au fost preparate 6 noi tipuri de
materiale avansate de tipul matricilor polimere pe baza de copolimeri stiren-divinilbenzen
functionalizati cu grupari de tip acid-amino fosfonic si respectiv cu grupari olefinice si au fost testati ca
adsorbanti pentru indepadrtarea fenolului si a derivatilor alchilati ai acestuia din solutii apoase. Au mai



fost testati in privinta evaluarii performantelor ca materiele adsorbante pentru adsorbtia fenolului si a
derivatilor acestuia, alti 4 adsorbanti polimeri functionalizati cu grupari de tip aminofosfonat.

S-a demonstrat ca toti copolimerii studiati sunt eficienti pentru indepartarea derivatilor
fenolici din solutii apoase, eficienta fiind mai ridicata in cazul derivatilor fenolici substituiti decat in
cazul fenolului, posibil datorita prezentei grupdrilor metilice, substituenti cu efect inductiv
respingator de electroni care modifica polaritatea gruparii OH fenolice, favorizand procesul de
adsorbtie si/sau datorita solubilitatii mai scazute a derivatilor substituiti cu grupari metil.

Se constata ca suporturile polimere functionalizate testate sunt mult mai eficiente in procesul
de separare a derivatilor fenolici comparativ cu copolimerul sursa stiren-divinilbenzen clorometilat
supus reactiilor ulterioare polimer-analoge de functionalizare, ceea ce confirma faptul ca prin
functionalizare se pot obtine materiale avansate, cu calitati adsorbante superioare. Toti adsorbantii
polimeri modificati prin functionalizare cu grupdri aminofosfonat prezinta capacitati de adsorbtie la
echilibru de 3-4 ori mai mari decat copolimerul sursa stiren-6,7%divinilbenzen clorometilat

Viteza procesului de adsorbtie este mare in primele 4 ore, timp in care se atinge peste 70% din
capacitatea maxima de adsorbtie fata de fenol, 2,3-DMF si respectiv TMF. Deoarece procesul de
adsorbtie decurge rapid, acesti polimeri functionalizati pot fi folositi in separarea fenolilor si derivatilor
substituiti ai acestora din solutii apoase. Adsorbantii solizi de tipul utilizat ar putea fi folositi in procese
de adsorbtie in strat fix, pe coloana

Cele mai bune rezultate au fost obtinute in cazul adsorbtiei TMF pe copolimerul functionalizat
P-p-AF-iPrAm, la temperatura de 293 K, capacitatea maxima de adsorbtie fiind in acest caz de 0,326
mmol/g de copolimer.

A fost calculatd capacitatea maxima de adsorbtie a polimerilor, T},.x, corespunzatoare

saturdrii suprafetei in strat monomolecular, constanta echilibrului de adsorbtie-desorbtie la 4
temperaturi diferite, utilizand izoterma de adsorbtie Langmuir.

Se constata faptul cd la cresterea temperaturii valoarea constantei de echilibru scade, ceea ce
indica faptul ca ridicarea temperaturii defavorizeaza procesul de adsorbtie din punct de vedere
termodinamic, procesul de echilibru de adsorbtie a derivatilor fenolici pe suporturi polimere fiind un
proces exoterm.

Au fost calculate valorile factorului de separare R;, si s-a constatat cd in toate cazurile acestea
au fost cuprinse intre 0 si 1, ceea ce semnifica faptul ca adsorbtia este favorizata in sistemul adsorbant-
adsorbat studiat.

Pe baza parametrilor termodinamici de adsorbtie, s-a confirmat ca procesul de adsorbtie este
un proces exoterm, echilibrul de adsorbtie fiind favorizat din punct de vedere termodinamic de
scaderea temperaturii.

Valoarea calculata, pe baza studiilor experimentale, a entalpiei de adsorbtie a procesului, este
mai mica de 45 kJ.mol' Valorile obtinute sugereaza ca procesul de adsorbtie pe matricile polimere
functionalizate cu grupadri de tip aminofosfonat este un proces complex, foarte probabil de tip mixt,
care implica atat adsorbtie fizica cat si adsorbtie chimica.



Utilizand modelul izotermei Freundlich au fost calculate valorile paramerilor a si 1/n. Valoarea
supraunitara a parametrului n din ecuatia izotermei Freundlich sunt indicd conditii favorabile
adsorbtiei in sistemul adsorbant/adsorbat dat.

Utilizand modelul izotermei Redlich-Peterson au fost determinate valorile constantelor a, 3 si
Kre. Prin analiza coeficientilor de determinare s-a concluzionat ca procesul de adsorbtie a derivatilor
fenolici pe adsorbanti polimerici functionalizati respecta cu cea mai mare precizie modelul Freundlich
si Redlich-Peterson.

Au fost determinate valorile constantelor de viteza corespunzatoare modelelor cinetice de
pseudo-ordin 1 si respectiv pseudo-ordin 2. Prin analiza coeficientilor de determinare se constata
faptul ca procesul de adsorbtie poate fi descris cu mai mare acuratete de modelul cinetic al proceselor
de pseudo-ordin 2, datele experimentale fiind mai bine corelate de ecuatia cineticda Ho-McKay,
coeficientii de corelare fiind in acest caz apropiati de unitate. Se constata cresterea constantelor de
vitezd odatd cu cresterea temperaturii ceea ce confirma concluzia teoretica generala cd ridicarea
temperaturii favorizeaza din punct de vedere cinetic procesul de adsorbtie.

Au fost preparate si caracterizate 4 tipuri de noi adsorbanti de tip gel, stiren 1%-
divinilbenzen functionalizati cu grupari de tip acid aminofosfonic si respectiv acid aminofosfinic
si 2 tipuri de noi adsorbanti macroporosi stiren-15%divinilbenzen functionalizati cu grupari de
tip acid aminofosfonic. Acestia au fost testati ca adsorbanti pentru indepartarea ionilor de metale
bivalente Cu(ll) si Ni(ll) din solutii apoase. in cazul adsorbtiei ionilor metalici din solutii apoase, cu o
singura exceptie, in cazul adsorbantului PG-Et-AFO, capacitatea de adsorbtie s-a dovedit mai mare
fata de ionul Ni** in comparatie cu ionul de Cu?*.

Rezultate remarcabile au fost obtinute la utilizarea adsorbantului PG-Et-AFO. in cazul
adsorbtiei Ni** pe adsorbantul PG-Et-AFO, capacitatea maxima de adsorbtie a fost de 0,861 mg/g de
adsorbant polimer, iar in cazul adsorbtiei Cu*" capacitatea maxima de adsorbtie a fost de 1,255 mg/g
adsorbant polimer.

Studiile preliminare efectuate au confirmat ca prin tratare cu o solutie apoasa de HCl 5%
se elibereaza de pe adsorbantii polimeri peste 90% din ionii metalici adsorbiti. Aceasta permite
regenerarea adsorbantilor polimeri si ofera perspectiva de reutilizare a acestora in cicluri
repetate. Cercetari ulterioare in aceasta directie pot oferi informatii de mare utilitate.

Adsorbtia ionilor metalici din solutii apoase a fost studiata cu ajutorul izotermelor Langmuir si
Freundlich. in cazul adsorbtiei ionilor metalici de Ni?* si Cu** pe adsorbantii polimeri studiati, procesul
este descris mai corect de izotermele Langmuir, ceea ce sugereaza faptul ca adsorbtia ionilor metalici
de de Ni** si Cu?* este o adsorbtie preponderent de tip monostrat.

Pentru studiile cinetice ale adsorbtiei ionilor metalici pe adsorbantii studiati s-au folosit
modelele cinetice de pseudo-ordin 1 si respectiv pseudo-ordin 2. Prin analiza coeficientilor de
determinare se concluzioneaza ca procesul de adsorbtie al ionilor metalici, poate fi descris cu mai
mare acuratete de modelul cinetic al proceselor de pseudo-ordin 2.

Cercetarile originale efectuate in prezenta teza de doctorat au fost valorificate prin
publicare in reviste de specialitate sau comunicare la manifestari stiintifice internationale sau
nationale, un numar total de 19 contributii:



5 lucrari publicate in reviste de specialitate cu factor de impact Web of Science (h-
index=2), citate de 8 ori pana in prezent;

2 lucrari publicate in reviste de specialitate indexate BDI;

8 lucrari comunicate la manifestari stiintifice internationale

4 lucrari comunicate si publicate sub forma de rezumat la manifestari stiintifice
internationale sau nationale



