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INTRODUCERE 
 

Echilibrul dintre dezvoltare şi mediu, dezvoltare şi resurse, precum şi dintre factorii de 
mediu, trebuie să se realizeze astfel încât, să nu fie o frână, dar nici să nu pericliteze viaţa şi 
sănătatea oamenilor. Distribuţia urbană a apei de bună calitate pentru consumul omului, pentru 
activităţile gospodăreşti şi pentru utilizarea industrială reprezintă un obiectiv fundamental în ceea 
ce priveşte susţinerea calităţii vieţii. Totuşi, multe procese industriale generează o serie de 
poluanţi, care au un impact negativ asupra ecosistemelor şi asupra omului (toxicitate, proprietăţi 
carcinogene şi mutagene). În mod curent, la nivel mondial, s-a concentrat un mare efort în ceea ce 
priveşte controlul strict al apelor uzate municipale şi ale apelor reziduale industriale care se scurg 
în ecosistemele naturale.  

În mod particular, fenolul (utilizat drept o moleculă ,,model” în studiile de oxidare catalitică 
a compuşilor organici, în soluţii apoase diluate) este considerat unul dintre cei mai toxici poluanţi 
(Banat şi colab., 2000; Catrinescu şi colab., 2003; Santos şi colab., 2002), în special pentru 
sănătatea omului, dar şi pentru fauna şi flora acvatică, producând o creştere a necesarului de 
oxigen în sursele de apă şi inducând apei gust şi miros neplăcut, chiar dacă acesta se găseşte în 
cantităţi mici.  

Fenolul este prezent în apele uzate provenite din diverse industrii, precum: rafinării (6 - 500 
mg/L), cocsificarea cărbunelui (28 - 3900 mg/L), procesarea cărbunelui (9 - 6800 mg/L), obţinerea 
petrochimicelor (2,8 - 1220 mg/L) şi de la obţinerea uleiului de măsline (fenoli şi polifenoli) (Busca 
şi colab., 2008).  

Fenolii apar în apele de suprafaţă datorită deversărilor apelor reziduale din industrie şi a 
apelor de drenare a terenurilor agricole tratate cu pesticide. Fenolii şi derivaţii lor, apăruţi în apă 
datorită activităţilor industriale, reacţionează cu clorul utilizat în dezinfecţia apei, formând produşi 
cu un gust puternic de clorofenol. Fenolii pot afecta dezvoltarea peştilor atât prin toxicitate (direct 
sau prin lanţul trofic), cât şi prin scăderea cantităţii de oxigen dizolvat. Toxicitatea fenolilor este 
condiţionată de natura apelor în care se află. Dintre factorii de mediu, concentraţiile scăzute de 
oxigen, salinitatea crescută şi temperatura pot spori toxicitatea fenolilor. 

În concordanţă cu recomandările Uniunii Europene, limita pentru fenolii din apele potabile şi 
minerale trebuie să fie de 0,5 µg/L, în timp ce limita pentru emisiile din apele uzate în apele de 
suprafaţă să fie de 500 µg/L, iar în apele din canalizare de 1000 µg/L (Busca şi colab., 2008). 

Din datele raportate de Administraţia Naţională Apele Române - Direcţia Apelor Siret, 
Bacău, se constată faptul că poluarea apei cu fenol, în judeţul Bacău, există. De exemplu, în anul 
2005, S.C. Apa Canal S.A. Oneşti, a constatat depăşirea valorii limită a conţinutului de fenol în apa 
reziduală cu 86,7 %, în aceeaşi perioadă conţinutul de fenol din apele reziduale rezultate de la S.C. 
Chimcomplex S.A. Borzeşti, a depăşit valoarea limită impusă cu 104,2 %.  

Caracteristicile apelor analizate în laboratoarele ,,Apele Române Bacău” din anul 2009 sunt 
redate mai jos:  

• concentraţia de fenol înregistrată pe râul Trotuş, pe secţiuni - Vrânceni - 8 µg/L, Tg.Ocna - 
4,53 µg/L, Dărmăneşti - 13 µg/L; 

• concentraţia  de fenol înregistrată pe râul Bistriţa, pe secţiunea - Bacău - 6,6 µg/L; 
• concentraţia de fenol înregistrată pe râul Siret, pe secţiuni – Drăgeşti - 8 µg/L, Galbeni - 

1,5 µg/L. 
Distrugerea fenolului din soluţiile apoase se realizează prin: oxidarea umedă cu oxidanţi 

chimici, oxidarea totală cu oxigen, oxidarea electrochimică, oxidarea fotocatalitică, gazificarea 
fenolului cu apă supercritică, aplicarea descărcărilor electrice, reducerea biochimică, procese 
combinate şi secvenţiale, etc. 

Oxidarea umedă nu este o tehnologie nouă, dar este o metodă care în ultimii ani a fost foarte 
mult studiată. Astfel, au fost propuse o serie de îmbunătăţiri considerabile în ultimii 10 ani, în 
scopul oxidării poluanţilor organici până la CO2 sau în produşi care pot fi eliminaţi prin 
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tratamente biologice. Tratarea cu peroxid de hidrogen s-a impus ca o alternativă viabilă printre 
procesele de oxidare avansată (AOP), dar dacă radicalii hidroxili sunt generaţi fotochimic, costul 
procesului este destul de ridicat. Comparativ cu ozonul, peroxidul de hidrogen are o serie de 
calităţi: uşor solubil în apă şi rezistent la un domeniu larg de temperaturi, are un conţinut ridicat în 
oxigen, costuri reduse, depozitare şi metode de operare sigure, şi cel mai important nu este toxic 
pentru mediu. Aparatura proceselor de oxidare este simplă, lipsită de toxicitate şi mai mult, 
peroxidul de hidrogen rămas îmbunătăţeşte procesele ulterioare de epurare biologică aerobă 
(Duca şi colab., 1999). 

Pentru a produce 1 kg peroxid de hidrogen (100 %) se consumă la ora actuală 10 kW/h, ceea 
ce este cu mult mai puţin decât cheltuielile pentru producerea O3, dar mai mult decât pentru 
producerea clorului. În acelaşi timp, luând în consideraţie diferenţa dintre masa moleculară a 
peroxidului şi a clorului, calculată la echivalent de oxidare, costul peroxidului de hidrogen se 
apropie de costul ,,clorului activ” (Duca şi colab., 1999). Radicalul HO● este specia cu cel mai 
mare potenţial de oxidare după fluor şi distruge majoritatea poluanţilor din apă cu o viteză foarte 
mare. Se asigură astfel mineralizarea totală a poluanţilor organici, produşii finali ai degradării 
fiind substanţe care intră în circuitul natual al elementelor (CO2, H2O, ioni minerali).  

În scopul eliminării fenolului din apele uzate, literatura de specialitate indică utilizarea 
proceselor de oxidare Fenton (Fe2+/ H2O2) sau de tip Fenton (Fe3+/ H2O2). Aceste metode sunt 
sensibile totuşi la variaţii ale pH-ului, iar durata de oxidare a fenolului este foarte mare.  

Pentru combaterea dezavantajelor metodelor clasice de oxidare a fenolului, în prezenta 
lucrare se propune o metodă neconvenţională, prin utilizarea catalizatorilor eterogeni, pe bază de 
argile modificate chimic prin stâlpuire cu fier (A.M.C.Fe3+) preparaţi într-un timp foarte scurt prin 
aplicarea microundelor ca metodă de îmbătrânire. Argilele, peroxidul şi fierul nu aduc daune 
mediului înconjurător, ceea ce încurajează şi mai mult utilizarea acestei metode neconvenţionale. 

Mineralele argiloase stâlpuite cu Fe au fost propuse ca alternativă la mineralele stâlpuite cu 
Al (Doff şi colab., 1988). Totuşi, interacţiunile dintre ionii hidrataţi de Fe (III) şi argila – părinte 
nu sunt bine cunoscute. Interacţiunile dintre ionii de fier cu catalizatorii solizi conduc la formarea 
unor noi complecşi cu fier, foarte dificil de identificat în sistemul de reacţie (Livage şi colab., 
1994). Unii autori au găsit o distanţă bazală a argilelor stâlpuite cu Fe > 2 nm la formele 
calcinate, cu 0,5 nm mai mare decât în argila – materie primă. Aceasta indică încorporarea 
(fixarea) unui polication cu o înălţime de aproximativ 1 nm, aceşti cationi însă nu au fost izolaţi. O 
serie de autori (Maes şi colab., 1995; Belver şi colab., 2004) au manifestat scepticism în ceea ce 
priveşte abilitatea ionilor de Fe de a produce argile stâlpuite cu structuri ordonate. Totuşi alţi 
autori, indică obţinerea de argile stâlpuite cu Fe, folosind argile comerciale modificate chimic 
(Bhor şi colab., 2006; Balci şi colab., 2009; Caudo şi colab., 2007; Tabet şi colab., 2006). 

 
Obiectivele acestei lucrări sunt: 

1. studiul de literatură privind argilele şi obţinerea de materiale modificate chimic prin 
stâlpuire pe bază de argile (argile şi minerale argiloase – definiţie, clasificare, 
caracterizare, proprietăţi, respectiv metode de intercalare şi stâlpuire existente până la ora 
actuală); 

2. studiul de literatură privind fenolul şi metodele de îndepărtare a fenolului din apă 
(proprietăţile fenolului, sursele de poluare şi tehnologiile de reducere a fenolului din apele 
uzate cunoscute până la ora actuală); 

3. prepararea argilelor modificate chimic cu Fe3+, în vederea obţinerii de catalizatori pentru 
reacţii de tip Fenton (cu aplicaţii în depoluarea apelor uzate care conţin fenol) şi 
optimizarea preparării argilelor modificate chimic în laborator prin reducerea duratei de 
preparare, dar şi a costului acestora în vederea extinderii la nivel indusrial prin conceperea 
unei scheme originale şi simplificată de obţinere a  argilelor modificate chimic prin 
stâlpuire (A.M.C.S); 

4. caracterizarea structurală a materialelor modificate chimic (prin stâlpuire), prin analize: 
DRX, FTIR, BET, EDAX-SEM; 
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5. caracterizarea cinetică a procesului prin constanta de viteză de ordinul 1, pentru un proces 
de oxidare de tip Fenton, utilizând catalizatori pe bază de argile modificate chimic cu Fe3+  
prin stâlpuire, care prezintă o activitate catalitică ridicată într-un timp scurt. 

 
Prezentarea conţinutului lucrării 

În Introducere este prezentat conţinutul lucrării şi importanţa temei în contextul priorităţilor 
actuale la nivel mondial în ceea ce priveşte prezervarea calităţii mediului înconjurător şi a vieţii în 
general. Sunt prezentate cele mai importante procedee de eliminare a fenolului şi motivarea 
alegerii procesului de degradare a fenolului, printr-un proces de tip Fenton utilizând catalizatori 
eterogeni pe bază de argile modificate chimic cu fier. De asemenea sunt precizate obiectivele 
cercetării teoretice şi experimentale ale prezentei lucrări.  

Această lucrare este structurată pe două părţi:  
• Partea I-a. Stadiul actual din literatura de specialitate, cuprinde capitolele 1 şi 2; 
• Partea a II-a. Cercetări proprii, cuprinde capitolele 3, 4, 5, şi 6. 

În capitolul 1, ,,Minerale argiloase modificate chimic”, sunt prezentate generalităţi despre 
argile (definiţie, clasificare, caracterizare, proprietăţi, etc.) agenţii de intercalare utilizaţi în 
procesul de stâlpuire, metode de intercalare şi stâlpuire existente până la ora actuală, metode de 
caracterizare şi domenii de utilizare a argilelor modificate chimic prin stâlpuire.  

În capitolul 2, ,,Studiu privind îndepărtarea fenolului din apă”, sunt prezentate proprietăţile 
fenolului, sursele de poluare şi tehnologiile de reducere a fenolului din apele uzate, cunoscute până 
la ora actuală. 

În partea a II-a, Cercetări proprii - capitolul 3, ,,Prepararea argilelor modificate chimic cu 

fier”, este prezentat protocolul experimental de obţinere a argilelor modificate chimic prin 
stâlpuire şi  schema de obţinere a argilelor modificate chimic cu fier (A.M.C.Fe+3), concepută în 
urma acestui studiu.  

Capitolul 4, ,,Caracterizarea structurală şi catalitică”, prezintă principalele caracteristici a 
argilei – materie primă şi a argilei modificate chimic prin stâlpuire (A.M.C.S.), respectiv: 
compoziţia chimică şi modificările structurale şi texturale prin analiza EDAX-SEM, BET, DRX, 
FTIR. În acest capitol este descris şi protocolul experimental folosit pentru degradarea fenolului 
din soluţii apoase prin testarea catalitică a materialelor obţinute. 

Capitolul 5 ,,Concluzii generale”, prezintă concluziile finale şi contribuţiile principale aduse 
în cadrul acestei lucrări. Totodată teza de doctorat oferă anumite deschideri în cercetarea 
ştiinţifică. 

 Capitolul 6, ,,Anexe” conţine tabelele utilizate în capitolul 4, la calculul constantei de viteză 
şi a abaterii mediei pătratice. 

În prezenta lucrare s-au descris condiţiile optime de preparare a argilelor modificate chimic 
cu fier prin stâlpuire cu un consum minim de timp, apă şi energie. Rezultatele studiilor 
experimentale expuse în această lucrare sunt originale şi eficiente pentru ridicare la scară 
comercială a catalizatorilor obţinuţi în condiţii remarcabile ca timp şi cost. 

 
 

***** 
 
 

În rezumat sunt prezentate principalele rezultate obţinute în urma cercetării proprii şi 
cuprinse în partea experimentală a tezei de doctorat. Numerotarea tabelelor şi figurilor corespund 
celor din teză. 
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Partea I-a 

STADIUL ACTUAL 
 

CAPITOLUL 1. Argile şi minerale argiloase modificate chimic  
prin stâlpuire 

 
Noţiunea ,,argilă”, reprezintă un termen petrografic, atribuit oricărui depozit alcătuit 

preponderent din minerale argiloase (peste 60 %) şi fracţie lutitică noncarbonatică (diametrul 
particulelor < 0,004 mm). Mineralele componente ale argilelor sunt hidroaluminosilicaţi, cu 
formula generală Al2O3·m SiO2·n H2O. Valorile molare m şi n pentru un număr mare de minerale 
argiloase sunt cuprinse în următoarele intervale:  m = 0,3...8 şi n = 0,5...9 (Decarreau, 1990).  

Stâlpuirea a fost introdusă prima dată de către Barrer şi MacLeod prin intercalarea de specii 
moleculare între spaţiile interlamelare ale argilelor de tip smectite. Denumirea de stâlpuire îşi are 
originea în lucrările realizate de către Brindle & Semples şi Vaughan & Lussier (Schoonheyd şi 
colab., 1999; Fenelonov şi colab., 2001) pentru mineralele argiloase, iar mecanismul propus pentru 
realizare a fost de schimb ionic. Pentru a prezerva proprietăţile de distanţare interlamelară este 
urmată de etapa de calcinare care asigură păstrarea structurii modificate chimic. Materialele 
rezultate au o distanţă interlamelară crescută şi dezvoltă o suprafaţă reactivă mult mai mare, ceea ce 
induce proprietăţi deosebite acestor tipuri de materiale.  

Schema generală de obţinere a argilelor modificate chimic prin stâlpuire este prezentată în 
figura 1.6 (Bouras, 2003). 

 

 
Figura 1.6. Schema generală de obţinere a argilelor modificate chimic prin stâlpuire 

 

CAPITOLUL 2. Studiul privind îndepărtarea fenolului din apă 
 

Urbanizarea, industrializarea şi dezvoltarea intensivă a agriculturii au dus la creşterea 
considerabilă a consumului de apă. În prezent, o populaţie de peste 6 miliarde de oameni consumă 
zilnic 8 x 109 m3 din care 12 % apă ,, civilă”, 39 % apă pentru agricultură şi 49 % pentru industrie. 
Cei 160 litri/zi persoană reprezintă consumul mediu de apă ,, civilă” şi includ apă de băut (2 litri/zi 
persoană), apă de uz casnic (gătit, spălat, uz sanitar) precum şi apă de uz public (piscine, fântâni 
publice, ştranduri, spălarea străzilor, stingerea incendiilor, etc.). Consumul zilnic individual de apă 
este un indicator al calităţii vieţii moderne (Siminiceanu, 2003).  

Capacitatea staţiilor convenţionale de tratare chimică şi biologică a apelor uzate este deseori 
depăşită de consumul ridicat. În plus, poluanţii organici biorefractari nu sunt distruşi în aceste staţii 
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şi se acumulează în hidrosferă. De aceea, principala strategie de diminuare a poluării hidrosferei şi 
de asigurare a apei de consum pentru o populaţie tot mai numeroasă este tratarea/detoxificarea 
eficientă a apelor reziduale şi a apelor poluate de suprafaţă. Distribuţia urbană a apei de bună 
calitate pentru consumul omului, pentru activităţile gospodăreşti şi pentru utilizarea industrială 
reprezintă un obiectiv fundamental în ceea ce priveşte susţinerea calităţii vieţii. 

Aplicarea celei mai bune tehnologii de îndepărtare a fenolului este puternic dependentă de 
concentraţia fenolului din ape şi de coprezenţa altor contaminanţi  
 

Partea a II-a 

CERCETĂRI PROPRII 
 

CAPITOLUL 3. Prepararea argilelor modificate chimic cu fier  
prin stâlpuire  

 
Argilele modificate chimic prin stâlpuire (A.M.C.S.) nu au fost utilizate drept catalizatori 

comerciali datorită dificultăţilor legate de procesul de stâlpuire, dezvoltat în special la nivel de 
laborator şi dificil de extins la nivel industrial (Aouad şi colab., 2003).  

Scopul acestei lucrări de cercetare, constă în găsirea unei metode de preparare a argilelor 
stalpuite cu fier în laborator, care să necesite preţ scăzut, timp scurt de preparare care să permită 
obţinerea unui catalizator eficient în depoluarea apelor cu fenol şi care să poată fi extinsă la scară 
industriala. Pentru aceasta, trebuie avut în vedere condiţiile puse de Vaughan de a extinde obţinerea 
de argile modificate chimic la scară industrială: tratament minim de purificare a argilei şi eliminarea 
etapei de schimb ionic realizat în prealabil pentru argilă (Vaughan, 1988). 

Pentru scurtarea duratei de preparare a argilelor M.C.S.(modificate chimic prin stâlpuire) în 
laborator şi obţinerea unei eficienţe ridicate în depoluarea apelor cu fenol prin utilizarea acestora  ca 
şi catalizatori, s-au preparat mai multe materiale prin diferite metode de stâlpuire şi prin variaţia 
unor parametrii, respectiv: 

1) utilizarea metodei in-situ şi ex-situ;  
2) variaţia timpului de îmbătrânire prin utilizarea metodelor clasice şi a microundelor; 
3) variaţia raportului Fe3+/argilă în intervalul 4 - 6 mmoli/g argilă; 
4) introducerea a doi cationi Fe şi Al cel din urmă fiind cel mai studiat şi cunoscut în literatura 

de specialitate.  
   

3.1. Schimbul ionic 
        Argilele utilizate în această lucrare (KSF şi K10) au fost homoionizate cu o soluţie proaspăt 
preparată de NaCl (Lach-ner) de concentraţie 2 M cu un raport între faza solidă şi lichidă de 1:50. 
În scopul evitării evaporării rapide a apei, probele schimbate ionic au fost uscate lent la o 
temperatură de 333 K, timp de 24 de ore. Argila de tip bentonită sodică nu a necesitat un schimb 
ionic în prealabil, aceasta fiind utilizată ca atare în procesul de intercalare. 
 

3.2. Prepararea agentului de intercalare 
Soluţiile polihidroxicationice care conţin fier, au fost preparate cu un raport molar OH/Fe = 

2,2 şi s-au preparat prin picurarea unei soluţii proaspăt preparate de NaOH peste o soluţie de FeCl3 
la temperatura camerei în condiţii de agitare puternică (figura 3.3). Agenţii de intercalare (A.I.) 
obţinuţi au fost îmbătrâniţi prin metoda clasică (timp de o zi şi respectiv 7 zile) şi prin metoda cu 
microunde (timp de 5 şi 10 minute la 160 W).  

 
3.3. Intercalarea 
Intercalarea s-a realizat prin două metode: ex-situ şi in-situ. În primul caz (ex-situ) agentul de 

intercalare (hidroxid şi sare) este în prealabil preparat şi îmbătrânit şi apoi adăugat peste o suspensie 
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de argilă, picătură cu picătură, iar în al doilea caz (in-situ) soluţia de sare şi hidroxid sunt adăugate 
simultan prin picurare, într-o suspensie de argilă (figura 3.4). 

 

 
a) Adăugarea soluţiei de 

NaOH în primele 

minute 

   Soluţia de NaOH 

adăugată prin 

picurare 

 

 

 

 

 

                  Soluţia de FeCl3         

                

                 Agitator magnetic    
 

b) Adăugarea soluţiei 

de NaOH la sfârşitul 

procesului  

 

Figura 3.3. Prepararea agentului de intercalare prin metoda ex-situ 

 
Avantajul metodei in-situ constă în faptul că se economiseşte foarte mult timp prin 

intercalarea soluţiei de sare şi hidroxid direct peste suspensia de argilă 2% (% masice), fără 
prepararea prealabilă şi îmbâtrânirea agentului de intercalare. 

 
              Metoda in-situ 

soluţie FeCl3 

+ 

soluţie 

NaOH 

 

 

 

 

 

                      Agitator           

   magnetic 

 

Adăugarea soluţiilor în 

primele minute 

 Adăugarea soluţiilor la 

sfârşitul procesului 

Figura 3.4. Metoda in-situ de obţinere a A.M.C.S. 
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Operaţia de intercalare clasică ex-situ, a fost realizată la temperatura de 333 K prin adăugarea 
agentului de intercalare prin picurare, peste o suspensie de argilă de concentraţie 2 % (% masice) 
care a fost agitată în prealabil timp de o oră la temperatura camerei. Dupa terminarea picurării 
agentului de intercalare s-a continuat agitarea la aceeaşi temperatură încă 3 ore.  

Argilele intercalate preparate în laborator au fost îmbătrânite prin două metode: clasică (la 
temperatura camerei, timp de o zi şi respectiv 7 zile) şi cu microunde (prin intermediul 
microundelor timp de 5, 10 şi 15 minute).  

După decantare şi îmbătrânire, pentru a îmbunătăţi intercalarea stâlpilor s-au realizat spălari 
repetate cu apă distilată, până la eliminarea ionilor de clor. Prezenţa ionilor de Cl - s-a determinat 
calitativ cu o soluţie de AgNO3 0,1 N. Etapa de spălare a fost urmată de filtrare.  

Schema reprezentativă a metodei clasice de obţinere a argilelor modificate chimic prin 
stâlpuire şi schema metodei propuse prin simplificarea etapelor de obţinere, este prezentată în figura 
3.5 şi respectiv în figura 3.6.  

 

 
Figura 3.5. Schema reprezentativă a metodei clasice de obţinere 

 a argilelor modificate chimic prin stâlpuire(A.M.C.S.) 
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Figura 3.6. Schema reprezentativă a metodei propuse 
prin simplificarea etapelor de obţinere a argilelor 

 modificate chimic prin stâlpuire(A.M.C.S.) 
 
3.4. Stâlpuirea 

 În scopul stabilizării structurii interne a produşilor intercalaţi şi filtraţi aceştia au fost supuşi 
procesului de uscare.  
 La o argilă intercalată cu stâlpi de aluminiu, fier sau cu orice alt metal, uscarea trebuie să fie 
mai lentă ca la procesul de uscare după etapa de schimb ionic, pentru a nu se distruge structura 
fragilă a stâlpilor. 
 În urma filtrării s-a obţinut o pastă care ulterior a fost uscată. Uscarea pastei rezultate s-a 
realizat până la 393 K dar în trepte, câte o oră pentru fiecare temperatură, mai precis: o oră la 313 
K, o oră la 333 K, o oră la 353 K, ş.a.m.d., terminând cu temperatura de 393K.  

Calcinarea s-a realizat după operaţia de uscare în trepte, timp de 2 ore la temperatura de 673 
K. Probele obţinute după calcinare au fost mojarate şi etichetate. 

În tabelul 3.1 sunt prezentate probele de argile comerciale care au fost modificate chimic prin 
stâlpuire, în cadrul acestui studiu de cercetare.  

 
 



 1 

 
 

Tabel 3.1. Argile modificate chimic prin utilizarea unor metode diferite de îmbătrânire 
Nr. 

crt. 

Bentonită 
sodică 

 

Montmorilonit 

KSF 

 

Montmorilonit  

K10 

 

Timpul de îmbătrănire a 

A.I. (NaOH+FeCl3 respectiv 

AlCl3) 

Timpul de îmbătrănire 

 a argilei intercalate 

(A.I.+ argilă 2%) 

1. A1A1Be-Na-Fe A1A1KSF-Na-Fe A1A1K10-Na-Fe A1  

- o zi laT0 camerei  
A1 

- o zi laT0 camerei 
2. A7A7Be-Na-Fe 

 
A7A7KSF-Na-Fe A7A7K10-Na-Fe A7  

- 7 zile T0 camerei  
A7  
- 7 zile T0 camerei 

3. A7M5Be-Na-Fe 
 

A7M5KSF-Na-Fe A7M5K10-Na-Fe A7   

- 7 zile T0 camerei  
M5  

- 5 minute la microunde 
4. A7M10Be-Na-Fe 

 
A7M10KSF -Na-Fe A7M10K10-Na-Fe A7  

- 7 zile T0 camerei 
M 10  
- 10 minute la microunde 

5. A7M15 Be-Na-Fe 
 

A7M15KSF-Na-Fe - A7M15K10-Na-Fe  A7  

- 7 zile T0 camerei 
M 15 
-15 minute la microunde 

6. M0-10Be-Na-Fe 
 

M0-10KSF-Na-Fe M0-10K10-Na-Fe M0  
0 

M 10  
- 10 minute la microunde 

7. M5-10Be-Na-Fe 
 

M5-10KSF-Na-Fe M5-10K10-Na-Fe M5  

- 5 minute la microunde 
M 10  
- 10 minute la microunde 

8. M10-10Be-Na-Fe 
 

M10-10KSF-Na-Fe M10-10K10-Na-Fe M10  
- 10 minute la microunde 

M 10  
- 10 minute la microunde 

9. In situ 
M0-10Be-Na-Fe 

In situ 
M0-10KSF-Na-Fe  

In situ 
M0-10K10-Na-Fe 

0 M 10  
- 10 minute la microunde 

10. A1A1Be-Na-Fe 
6mmoli 

A1A1KSF-Na-Fe 
6mmoli 

A1A1K10-Na-Fe 
6mmoli  

A1  

- o zi laT0 camerei  
A1  

- o zi laT0 camerei  

11. A1A1Be-NaFe-Al 
 

 

A1A1KSF-Na-Fe-Al A1A1K10-Na-Fe-Al A1  

- o zi laT0 camerei  
A1  

-o zi laT0 camerei  
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CAPITOLUL 4. Caracterizarea structurală şi catalitică 
 

4.1. Caracterizarea structurală  
 Caracterizarea structurală a argilelor materii prime şi a argilelor modificate chimic prin 
stâlpuire cu fier s-a realizat prin: analiza izotermelor de adsorbţie/desorbţie cu azot şi a suprafeţei 
specifice (metoda BET, t - Plot, BJH); analiza difractogramelor DRX (difracţie cu raze X); analiza 
spectrelor FTIR (spectroscopia în infraroşu cu transformanta Fourier) şi prin analiza elementară 
EDAX –SEM. 
 

 4.1.1. Analiza izotermelor de adsorbţie/desorbţie cu azot şi a suprafeţei specifice  
Izotermele de adsorbţie/desorbţie cu azot corespunzătoare materiei prime Be-Na şi celui mai 

reprezentativ catalizator obţinut în acest studiu, respectiv M0-10Be-Na-Fe sunt redate în figurile 4.1 
şi 4.2. 

 
Figura 4.1. Izoterma de adsorbţie-desorbţie cu azot 

 pentru Be-Na 
(p/p0)

 - presiunea de saturaţie a vaporilor adsorbatului 
la temperatura de adsorbţie 

 

                        
Figura 4.2. Izoterma de adsorbţie-desorbţie cu azot 

 pentru M0-10Be-Na-Fe 
(p/p0)

 - presiunea de saturaţie a vaporilor adsorbatului 
la temperatura de adsorbţie 
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Prin compararea izotermei din figura 4.1 cu formele tipice IUPAC publicate în lucrări de 
specialitate (Banković şi colab., 2009; Everett, 1972; Kaneko, 1994) se constată că aceasta este de 
tip IV cu histerezis de tip H1, de unde rezultă că materialul testat este cu preponderenţă mezoporos. 
Histerezisul de tip H1 are o buclă îngustă cu două braţe aproape verticale şi paralele. Această formă 
a histerezisului este deseori asociată cu adsorbanţi formaţi din aglomerate cu o distribuţie îngustă a 
mărimii porilor (PSD). Interpretarea izotermelor de adsorbţie - desorbţie oferă o informaţie 
importantă asupra structurii adsorbantului. Parametrii care pot fi stabiliţi pe baza acestora sunt: 
suprafaţa specifică, volumul porilor, distribuţia mărimii porilor şi dimensiunea medie a porilor. Mai 
mult, se pot obţine şi informaţii calitative cu privire la structură.  

Transformările majore induse de modificarea chimică a argilei de tip bentonită sodică, au fost: 
suprafaţa specifică creşte de la 37,5 m2/g pentru materia primă la 139,6 m2/g pentru materialul M0-

10Be-Na-Fe, în timp ce dimensiunea medie a porilor scade de la 15,4 nm în Be-Na  la 5,85 nm în M0-

10Be-Na-Fe. Rezultă că ambele materiale sunt cu preponderenţă mezoporoase.  
Curba de distribuţie a dimensiunii porilor după metoda BJH (figurile 4.3 şi 4.4) obţinută 

pentru Be-Na şi M0-10Be-Na-Fe indică o suprafaţă cumulativă de adsorbţie de 143,6 m2/g şi 393 
m2/g. 

 
Figura 4.3. Distribuţia dimensiunii porilor după  

metoda BJH pentru Be-Na 
 

 
Figura 4.4. Distribuţia dimensiunii porilor după  

metoda BJH pentru M0-10Be-Na-Fe 
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 4.1.2. Difracţia cu raze X (DRX) 
 4.1.2.2. Rezultate şi discuţii 

Difractogramele specifice celor trei materii prime utilizate şi argilelor M.C.Fe+3 sunt 
prezentate în figurile 4.5, 4.6 şi 4.7. 

2 4 6 8 1 0 1 2 1 4 1 6
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Figura 4.5. Difractogramele specifice argilei de tip 

Be-Na materie primă şi A.M.C.Fe+3 
(a) materie primă Be-Na (Aldrich); (b) M5-10Be-Na-Fe; 

 (c) A1A1Be-Na-Fe; (d) In situ M0-10Be-Na-Fe;  
(e) A1A1Be-Na-Fe-6 mmoli; (f) A1A1 Be-Na-Fe-Al. 

2 4 6 8 1 0 1 2 1 4 1 6
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Figura 4.6. Difractogramele specifice argilei de tip  
montmorilonitic KSF materie primă şi A.M.C.Fe+3 
(a) materie primă KSF(Aldrich); (b) M5-10KSF-Na-Fe;  

(c) A1A1 KSF-Na-Fe; (d) In situ M0-10 KSF- Na-Fe; 
 (e) A1A1KSF-Na-Fe-6 mmoli; (f) A1A1 KSF-Na-Fe-Al. 

 
Valorile distanţelor bazale sunt importante, deoarece indică informaţii clare despre modul în 

care a avut loc modificarea chimică a argilei. În ceea ce priveşte realizarea procesului de stâlpuire, 
valorile suprafeţei specifice care indicau o creştere a acesteia, fiind caracteristice unei modificări a 
structurii argilei, nu sunt însă în acord cu rezultatele analizei DRX, ale argilei M.C.Fe+3 obţinute din 
Be-Na.  

Ţinând cont doar de analizele DRX (figurile 4.5, 4.6 şi 4.7) acestea nu indică cu claritate dacă 
stâlpuirea a avut loc sau nu. Doar deplasarea reflecţie de la 1 nm (pentru Na-bentonite) la 1,6 - 2,0 
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nm (pentru bentonitele stâlpuite) poate să dovedească că stâlpuirea a avut loc (Azoouz şi colab., 
1996). 
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Figura 4.7. Difractogramele specifice argilei de tip 
 montmorilonitic K10 materie primă şi A.M.C.Fe+3  
(a) materie primă K10 (Aldrich); (b) M5-10 K10-Na-Fe; 

 (c) A1A1 K10-Na-Fe; (d) In situ M0-10 K10-Na-Fe;  
(e) A1A1K10-Na-Fe-6 mmoli; (f) A1A1 K10-Na-Fe-Al. 

  
 4.1.3 Spectrometria bazată pe transformanta Fourier (FTIR) 

4.1.3.2. Rezultate şi discuţii 
Analiza FTIR realizată este o analiză calitativă, care precizează dacă stâlpuirea a avut loc. În 

figurile 4.8, 4.9, şi 4.10, sunt prezentate spectrele FTIR pentru cele trei materii prime utilizate şi 
pentru argilele M.C.Fe+3, îmbătrânite prin intermediul microundelor timp de 10 minute.  

Literatura de specialitate menţionează faptul că, după stâlpuirea argilelor se observă o scădere 
a intensităţii picului benzii la 470 cm-1 care corespunde cu vibraţia de întindere a legăturii Al-O şi o 
deplasare a vibraţiei de alungire a legăturii Si-O-Si la 1033 cm-1 către frecvenţe mai mari. Benzile de 
la 917 cm-1 (deformaţia legăturii OH - în legătură cu 2 Al+3) şi 848 cm-1 (deformaţiile OH - alături 
de Al+3, Mg+2) scad în intensitate după stâlpuire (Balci şi colab., 2009). Toate acestea se regăsesc 
doar în cazul argilei bentonitice stâlpuite, respectiv M0-10 Be-Na-Fe (figura 4.8). 
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Figura 4.8. Spectrele FTIR a argilei materiei prme de tip 

 bentonită sodică şi a catalizatorului M0-10Be-Na-Fe  
obţinut prin îmbătrânirea cu microunde  
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Figura 4.9. Spectrele FTIR a argilei montmorilonitice de tip  

KSF şi a catalizatorului M0-10KSF-Na-Fe obţinut prin  
îmbătrânirea cu microunde 

4 0 0 0 3 5 0 0 3 0 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 1 5 0 0 1 0 0 0 5 0 0

 

 

K 1 0

M
0 -1 0

K 1 0 - N a -F e

T
ra

n
s

m
it

a
n

ta

N u m a r u l  d e  u n d a  c m
-1

 
Figura 4.10. Spectrele FTIR a argilei montmorilonitice de tip 

K10 şi a catalizatorului M0-10K10-Na-Fe obţinut prin  
îmbătrânirea cu microunde 

 
Stâlpuirea este pusă în evidenţă şi prin banda de la 3000 cm-1 datorată vibraţiei de întindere a -

OH legat de ioni metalici. Intensitatea picului de la 3640 cm-1, atribuit vibraţiei de întindere a 
legăturii Fe – OH din structura octaedrică scade după stâlpuire în timp ce banda largă la 3440 cm-1 
corespunzătoare apei adsorbite interlamelar devine dominantă. Banda corespunzătoare apei 
interlamelare de la 3224 cm-1 dispare complet după stâlpuire (Balci şi colab., 2009).  

Din figura 4.8 se observă faptul că, după stâlpuire are loc o deplasare a vibraţiei de alungire a 
legăturii Si – O – Si la 1033 cm-1 către frecvenţe mai mari (Balci şi colab., 2009). 

Intensitatea ridicată a picului de la 3620 cm-1 (figura 4.8), este un comportament tipic 
smectitelor, cu o cantitate mare de Al în structura octaedrică, intensitatea scade după procesul de 
modificare chimică prin stâlpuire (Kurian şi colab., 2005). 

O altă observaţie importantă este formarea unei noi benzi în domeniul 3740 - 3770 cm-1 
(figura 4.8) specifică argilelor stâlpuite (Kurian şi colab., 2005).  

Probele obţinute prin modificarea chimică a argilei de tip montmorilonitic KSF (figura 4.9) şi 
K10 (figura 4.10), spre deosebire de materialul M0-10Be-Na-Fe (figura 4.8), nu prezintă aceste 
caracteristici, deci stâlpuirea a avut loc doar în primul caz.  
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4.1.4. Analiza EDAX- SEM 
4.1.4.2. Rezultate şi discuţii 
Analiza elementară prin EDAX efectuată pentru materia primă Be-Na şi catalizatorul 

reprezentativ obţinut din aceasta M0-10Be-Na-Fe (figura 4.11.), arată faptul că materia primă de tip 
bentonită este alcătuită din Si, Al, O, Mg, Fe, Ca, Na şi K.  

 

 
Imaginea SEM pentru Be-Na  

 
Imaginea SEM pentru M0-10Be-Na-Fe 

  
Graficul EDAX pentru Be-Na Graficul EDAX pentru M0-10Be-Na-Fe 

 
Figura 4.11. Analiza EDAX-SEM - pentru punctul 1 

 
Din analiza EDAX făcută în două puncte distincte, asupra argilelor M.C.Fe+3 reiese o creştere 

a conţinutului de fier în comparaţie cu materia primă, ceea ce este în acord cu faptul că această 
probă a fost intercalată cu fier. Un conţinut relativ ridicat de fier, nu înseamnă că argila a fost 
stâlpuită. Fierul se poate afla sub forma de oxid cristalin sau amorf, dar neavând structura dorită de 
stâlp. 

 
4.2. Activitatea catalitică 
4.2.1. Protocol experimental 
Oxidarea fenolului s-a realizat într-un reactor din sticlă cu o capacitate de 500 mL, deschis 

(mediu atmosferic), termostatat la 298 K cu agitare perfectă, prin utilizarea unui agitator magnetic.  
Catalizatorul solid de tip argilă M.C.Fe+3 a fost introdus în soluţia apoasă sintetică de fenol 

(250 mg/L), sub agitare continuă. După stabilizarea temperaturii la valoarea aleasă, (respectiv 
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temperatura mediului ambiant) şi după corecţia pH-ului cu ajutorul soluţiilor de HNO3 0,1 N şi 
NaOH 0,1 N s-a adăugat o soluţie de H2O2 6 %. Momentul adăugării soluţiei de peroxid este 
considerat, timpul zero al reacţiei. Soluţia de H2O2, a fost adăugată, astfel încât să se respecte 
raportul H2O2/fenol, o condiţie esenţială pentru realizarea testelor, care corespunde cantităţii 
stoechiometrice, necesară pentru o completă oxidare a fenolului până la CO2 (raport molar 
H2O2/fenol = 14/1) din soluţia sintetică de fenol iniţială.  

 

4.2.2. Metoda 
Procesul de oxidare a fost urmărit din punct de vedere al evoluţiei în timp a concentraţiei 

fenolului, utilizând metoda spectrofotometrică cu 4 - aminoantipirină (SR ISO 6439 - noiembrie, 
2001) folosind un spectrofotometru Thermo Spectronic Genesys 20. 

Activitatea catalitică a materialelor sintetizate (A.M.C.Fe+3) este evaluată prin constanta de 
viteză într-o reacţiei de tip Fenton (Fe3+/H2O2) de degradare a fenolului din apă. Mecanismul 
degradării fenolului, include următoarele reacţii: 

 
                                   Fe3+ +H2O2 ↔ Fe...OOH2+ + H+          (a) 
                                   Fe... OOH2+ → HO2 + Fe2+ (b) 
                                   H2O2 + Fe2+ → OH· + OH¯ + Fe3+ (c) 
                                   OH· + RH → R·+ H2O (d) 

 
Activitatea catalitică este evaluată prin constanta de viteză, considerând o reacţie de ordinul 1.  
Viteza reacţiei de consum a lui RH este: 
 
                         •⋅⋅=

HOfenolfenol CCkr                                                                                   (4.10) 

 
unde Cfenol  - concentraţia fenolului 

 
La o concentraţie constantă a HO˙viteza de reacţie devine: 
 

                          fenolA
fenol Ckr

dt

dC
⋅==− 1                                                                                  (4.11)                   

 
- unde 

                      
•

⋅= HOCkk1        

 
Prin integrarea ecuaţiei (4.11.) în cazul acestei lucrări, s-a obţinut următoarea relaţie: 
 

             ∫∫ =−

tC

C fenol

fenol dtk
C

dCA

A 0

1
0

          

 

              tk
C

C

fenol

fenol
⋅= 1

0

ln                                                                                                                                              (4.12)  

 
     C

0
fenol    - concentraţia iniţială a fenolului 

C fenol  - concentraţia finală a fenolului 
Măsurând în timp concentraţia fenolului se obţine curba cinetică din figura 4.14. 
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Figura 4.14. Curba cinetică 

 

 
Figura 4.15. Determinarea constantei de 

ordinul I 

Pentru confirmarea ordinului de reacţie, datele sunt prezentate sub formă logaritmică în figura 
4.15. Valoarea lui k1 (m) obţinută din figura 4.15 este constanta aparentă de ordinul 1, valabilă la 
un set de factori care influenţează viteza procesului (tabel 4.7).  

 
Tabelul 4.7. Factorii care influenţează procesul de oxidare a fenolului 

Nr. 

crt. 

Factor Valori 

1. Tipul de catalizator (m2/g): 
M0-10Be-Na-Fe  

M0-10KSF -Na-Fe 
M0-10K10-Na-Fe 

 
139,6  
101,2  
232  

2. Raportul solid/lichid (R1) 
(g/L) 

0; 2,5 ; 5; 10; 15; 20 

3. Raportul n0H2O2/ n
0fenol (R2) 

(mol/mol) 
10; 14; 20 

4. pH-ul reacţiei  
 

2,5; 3,5; 4,5; 5,5; 7 

5. Temperatura 
(K) 

298  

6. Concentraţia fenolului  
(mg/L) 

250 

 

4.2.3. Rezultate şi discuţii 
Pentru a ilustra influenţa tipului de solid, în funcţie de metoda de obţinere asupra oxidării 

fenolului, s-au trasat curbe Cfenol - timp, la valori constante a următorilor factori: T = 298 K, C0
fenol = 

250 mg/L, pH = 3,5, R1 = 5 g/L; R2 = 14 mol/mol, pe o perioadă maximă de 60 minute. 
Reprezentarea grafică a fost realizată pentru cele trei tipuri de argilă şi particularizată pentru 
următoarele metode de obţinere a argilelor M.C.Fe+3: 

A). Prin metoda clasică de îmbătrânire la temperatura camerei (metoda ex-situ) 
B). Prin metoda de îmbătrânire prin intermediul microundelor (metoda ex-situ) 
C). Prin metoda de îmbătrânire prin intermediul microundelor (metoda in-situ) 
D). Prin metoda introducerii a doi cationi Al+3 şi Fe+3(metoda ex-situ) 
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Figura 4.16. Influenţa A.M.C.Fe+3obţinute prin  

metoda de îmbătrânire la temperatura camerei timp de 1 zi 
 

 
Figura 4.17. Influenţa A.M.C.Fe+3obţinute prin  

metoda de îmbătrânire la temperatura camerei timp de 7 zile 
 

 
Figura 4.18. Influenţa A.M.C.Fe+3obţinute prin  

metoda de îmbătrânire prin intermediul microundelor 
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Figura 4.19. Influenţa A.M.C.Fe+3obţinute prin 

 metoda in-situ 
 

 
Figura 4.20. Influenţa A.M.C.Fe+3obţinute prin 
metoda introducerii a doi cationi Al+3 şi Fe+3 

 
Cele trei tipuri de argilă folosite ca materie primă, cu suprafeţe specfice diferite, s-au 

comportat diferit. Activitatea catalitică a bentonitei sodice naturale (37,5 m2/g), folosită ca materie 
primă la obţinerea catalizatorilor testaţi, prezintă rezultatele cele mai favorabile în procesul de 
degradare a fenolului. În schimb, utilizarea montmorilonitului KSF (suprafaţă specifică de 106 
m2/g), şi a montmorilonitului K10 (suprafaţă specifică de 240 m2/g ) cu suprafeţe specifice crescute 
prin activare acidă înainte de a fi comercializate, îngreunează procesul de stâlpuire.  

Din rezultatele prezentate sub formă grafică, figura 4.16, 4.17, 4.18, 4.19, 4.20 (influenţa 
tipului de solid asupra activităţii catalitice), se observă că în toate cazurile, bentonita sodică 
comercială este singura din cele trei argile (utilizate ca materii prime la obţinerea de argile stâlpuite) 
care conduce la o degradare totală a fenolului într-un timp scurt (50 - 60 minute). 

Catalizatorii obţinuţi din bentonita sodică comercială (care a condus la o degradare totală a 
fenolului) şi montmorilonitul KSF (care a condus la o degradare parţială a fenolului pe o perioadă 
maximă de 60 minute) sunt considerate materialele cele mai performante pentru un proces de 
degradare a fenolului. Performanţa catalizatorilor asupra conversiei fenolului este prezentată în cele 
ce urmează conform factorilor prezentaţi în tabelul 4.7. Activitatea catalică a fost studiată în 
reactorul cu agitare continuă, timp de 60 minute. 
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4.2.3.1. Gradul de conversie al fenolului în funcţie de tipul de catalizator 
Din rezultatele prezentate în figura 4.21, se observă faptul că, singurul catalizator care conduce 

la o conversie totală a fenolului în doar 50 minute, este acela obţinut din bentonită sodică. Prin 
testarea catalizatorului obţinut din KSF, după 50 minute a rezultat o conversie de 98 %, iar prin 
testarea catalizatorului obţinut din K10 a rezultat o conversie de 28 %. Ţinând cont de acestea, s-a 
selectat catalizatorul derivat din bentonită sodică (M0-10Be-Na-Fe) ca şi material reprezentativ pentru 
procesul de degradare a fenolului printr-un proces de tip Fenton.  
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Figura 4.21. Influenţa tipului de catalizator 

asupra gradului de conversie a fenolului 
                T = 298 K, C0

fenol = 250 mg/L, R1 =5 g/L; 
                 R2 = 14 mol/mol; pH = 3,5 

 
4.2.3.2. Gradul de conversie al fenolului în funcţie de cantitatea de catalizator  
Din datele experimentale prezentate sub formă grafică în figura 4.22, gradul de conversie al 

fenolului a fost de 99,66 % la o cantitate de 2,5 g/L catalizator şi de 100 % prin utilizarea de 5 g/L, 
10 g/L, 15 g/L şi 20 g/L catalizator. În prezentul studiu s-au obţinut performanţe catalitice prin 
utilizarea a 5g/L catalizator într-un timp scurt de reacţiei (50 minute).  
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Figura 4.22. Influenţa cantităţii de catalizator asupra  

               conversiei fenolului 
T = 298 K, C0

fenol = 250 mg/L, R2  = 14 mol/mol; pH = 3,5 
 

Timpul minim de oxidare totală a fenolului în prezenţa catalizatorilor (obţinuţi din argile 
modificate chimic prin stâlpuire) găsit şi relatat în literatura de specialitate a fost atins în 60 minute 
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(Catrinescu şi colab., 2003), respectiv 90 minute (Timofeeva şi colab., 2009) şi 240 minute, întâlnit 
mai des în literatură (Sanabria şi colab., 2009; Carriazo şi colab., 2005; Barrault şi colab., 2000). 
În aproape toate cazurile de sus menţionate cu excepţia unui singur studiu de cercetare, relatat 
(Catrinescu şi colab., 2003) cantitatea de catalizator găsită şi utilizată în literatură a fost 10 g/L. 

 
4.2.3.3. Gradul de conversie al fenolului în funcţie de raportul molar peroxid/fenol (R2 = n0 

H2O2 /n
0 fenol, mol/mol) 

Gradul de conversie al fenolului (figura 4.23) a fost de 99,99 % prin utilizarea raportului molar 
peroxid/fenol = 10, iar o conversie de 100 % a fost atinsă prin creşterea acestui raport (respectiv, 14 
şi 20). Din analiza rezultatelor experimentale prezentate sub formă grafică, se observă că raportul 
molar peroxid/fenol ≥  14, este favorabil procesului de degradare a fenolului, ceea ce este în acord 
cu literatura de specialitate (Carriazo şi colab.,  2005; Catrinescu şi colab., 2003; Shaobin şi colab., 
2008; Timofeeva şi colab., 2005) privind procesul de tip Fenton. 
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Figura 4.23. Influenţa raportului peroxid/fenol  

                  asupra conversiei fenolului 
T = 298 K, C0

fenol = 250 mg/L, R1 =5 g/L; pH = 3,5 
 
4.2.3.4. Gradul de conversie al fenolului în funcţie de pH 
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Figura 4.24. Influenţa pH-ului asupra 
                     conversiei fenolului 

T = 298 K, C0
fenol = 250 mg/L, R1 = 5; R2  = 14 
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 Din datele experimentale, prezentate sub formă grafică (figura 4.24), se observă că există mari 
diferenţe în ceea ce priveşte gradul de conversie a fenolului în domeniul de pH = 2,5 - 7. Conversia 
fenolului de 100 %, a fost atinsă numai în intervalul de pH = 2,5 – 3,5, o conversie de 72 % a fost 
atinsă la un pH = 4,5 şi o conversie de 60 % a fost atinsă prin folosirea pH-ului neutru 

 
4.3. Determinarea constantei de viteză (k) şi a abaterii mediei pătratice (R2) 
Verificarea ipotezei că reacţia este de ordinul 1, prin determinarea constantei de viteză (k) şi a 

abaterii mediei pătratice (R2) pentru fiecare probă testată în oxidarea fenolului, unde s-au obţinut 
valori semnificative, prin scăderea concentraţiei fenolului într-un timp maxim de 60 minute, sunt 
prezentate sub formă grafică. Informaţiile prezentate în acest subcapitol validează ipoteza mai sus 
menţionată. 
 
Proba M0-10Be-Na-Fe 

 
Figura 4.28. Determinarea constantei de ordinul 1 

 pentru proba M0-10Be-Na-Fe 
 

CAPITOLUL 5. Concluzii generale 
 

În urma studiului literaturii de specialitate, prezentat în capitolele 1 şi 2, reiese rolul 
dezvoltării procesului de stâlpuire a argilelor asupra metodelor de îndepărtare a fenolului din apă.  

Interesul asupra modificării argilelor prin stâlpuire, a apărut din anul 1970  când s-a constatat 
că introducerea de cationi specifici în structura argilelor printr-un proces de stâlpuire, reprezintă o 
metodă eficientă care îmbunătăţeşte proprietăţile catalitice şi de adsorbţie. Totuşi, argilele 
modificate chimic prin stâlpuire, nu au fost utilizate drept catalizatori comerciali, datorită procesului 
de stâlpuire dezvoltat la nivel de laborator care este dificil de extins la nivel industrial. Metoda de 
laborator este bazată pe amestecul unei suspensii de argilă diluată cu o soluţie de stâlpuire diluată. 
Acest proces laborios şi îndelungat ca timp de desfăşurare include 11 etape: 

1. purificarea argilei; 
2. uscarea şi mojararea argilei;  
3. schimbul ionic;   
4. dispersarea argilei schimbată ionic în apă (1 - 2%);  
5. prepararea unei soluţii diluate de stâlpuire; 
6. îmbătrânirea soluţiei diluate de stâlpuire (24 ore - lună); 
7. adăugarea lentă a soluţiei de stâlpuire în prealabil îmbătrânită, în suspensia de argilă; 
8. îmbătrânirea soluţiei intercalate (24 ore - lună); 
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9. spălarea repetată cu apă distilată, urmată de filtrare sau/şi dializa materialului filtrat; 
10. uscarea pastei concentrate rezultate; 
11. calcinarea produsului uscat. 

O metodă de obţinere a argilelor modificate chimic prin stâlpuire în laborator, relatată de către 
o serie de cercetători, a descris condiţiile de preparare a argilelor stâlpuite cu Al, cu un consum 
minim de timp şi de apă, oferind în acelaşi timp o potenţială extindere la scară comercială. Totuşi, 
această metodă ,,concentrată” prin prepararea în prealabil a polihidroxidului de Al13 solid necesită 
timp, iar utilizarea clorhidrolului ca variantă de înlocuire a acestuia, creşte costul procesului de 
stâlpuire.   
 Datele din literatura de specialitate rezumate în capitolul 2, prezintă studiile care au dus la 
dezvoltarea tehnologiilor de purificare a apei contaminate cu compuşi organici (fenol). Aplicarea 
celei mai bune tehnologii este puternic dependentă de concentraţia fenolului din ape, de coprezenţa 
altor contaminanţi şi de natura instalaţiei în care a fost detectată această problemă. Dintre metodele 
actuale de eliminare a compuşilor organici contaminanţi, din apele reziduale, respectiv procese de 
adsorbţie, procese biologice, incinerarea pe cale uscată şi procesele de oxidare umedă, doar acestea 
din urmă au arătat o mare viabilitate şi o eficienţă relativă când poluanţii se găsesc în fază apoasă. 

Oxidarea catalitică umedă cu peroxid (CWPO) face parte din categoria proceselor de oxidare 
avansată (AOP) şi reprezintă un proces eficient deoarece H2O2 este un oxidant  puternic, iar 
condiţiile de reacţie în procesele în care H2O2 este folosit drept oxidant sunt apropiate de cele 
ambientale, permiţând astfel tratarea unor cantităţi mari de apă poluată fără un consum mare de 
energie. Utilizarea reactivului Fenton este una dintre cele mai eficiente metode pentru generarea 
radicalilor ●OH. În plus, datorită simplităţii echipamentului şi a condiţiilor uşoare de operare (la 
presiune atmosferică şi la temperatura camerei) se consideră că este cea mai economică metodă 
alternativă de oxidare. Mecanismul de generare a grupărilor ●OH este bine stabilit în literatură şi 
este destul de complex.  

În scopul eliminării fenolului din apele uzate, literatura de specialitate indică utilizarea 
proceselor de oxidare Fenton (Fe2+/ H2O2) sau de tip Fenton (Fe3+/ H2O2), cu menţiunea că, aceste 
metode sunt sensibile la variaţii ale pH-ului, iar durata de oxidare a fenolului este foarte mare. 
Dintre solidele utilizate în aceste procese se remarcă argilele stâlpuite cu potenţiale aplicaţii drept 
catalizatori. Aceşti catalizatori conferă un grad ridicat de conversie a poluantului şi mai mult, o parte 
din aceşti catalizatori îşi menţin activitatea şi după mai multe cicluri de utilizare. Studierea argilelor 
modificate chimic prin stâlpuire în procesele Fenton şi de tip Fenton au fost investigate deoarece 
costul de realizare a acestui proces este mic şi procesul are loc în condiţii blânde, la temperatura 
camerei, presiune atmosferică, iar peroxidul de hidrogen, argilele şi sărurile de fier nu sunt toxice 
pentru mediu.  

Pentru combaterea dezavantajelor metodelor de oxidare a fenolului, în prezenta lucrare se 
propune utilizarea catalizatorilor eterogeni pe bază de argile modificate chimic cu fier.  
 Scopul cercetării proprii prezentate în capitolul 3, este găsirea unei metode de obţinere a 
argilelor stâlpuite în laborator, care să necesite timp scurt de preparare, preţ scăzut şi să poată fi 
aplicabilă la scară industrală.  
 Acest studiu s-a concentrat asupra eliminării dezavantajelor de obţinere a argilelor M.C.S., 
intervenind în principal asupra timpului de îmbătrânire a agentului de intercalare şi a argilei 
intercalate (timpul de îmbătrânire întâlnit în literatura de specialitate fiind de circa o lună). 

Catalizatorii au fost obţinuţi prin intercalarea mai multor tipuri de argilă, de tipul smectitelor: 
argilă naturală - bentonita Na autohtonă (fără o purificare sau pretratare chimică prealabilă), de la 
Valea Chioarului, Maramureş, România; argilă naturală - bentonita Ca autohtonă (fără o purificare 
sau pretratare chimică prealabilă), de la Oraşul Nou, Satu Mare, România; argilă bentonită sodică, 
de la Sigma B3378; argilă montmorilonitică K10, de la Aldrich, Cat. 69866; argilă 
montmorilonitică KSF, de la Sigma-Aldrich, Cat. 28,153-0. 
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  În urma cercetării proprii s-a constatat faptul că, argilele naturale autohtone faţă de cele 
comerciale folosite ca materii prime îngreunează foarte mult realizarea etapei de schimb ionic şi de 
intercalare din procesul de stâlpuire. După etapa de intercalare, probele au fost calcinate, mojarate şi 
ulterior utilizate în procesul de oxidare a fenolului. Probele au fost puse în contact cu o soluţie 
sintetică de fenol (250 mg/L), timp de patru ore. S-a observat faptul că, natura materiei prime, 
influenţează procesul de oxidare a fenolului. Astfel, argilele M.C.S. care provin din bentonită 
indigenă, nu au contribuit la diminuarea concentraţiei iniţiale de fenol din soluţiile sintetice iar fierul 
introdus în argilă, îngreunează operaţia de filtrare, etapă necesară obţinerii soluţiei sintetice de fenol 
testată, pentru determinarea conţinutului în fenol. 
 Ca urmare, au fost selectate pentru studiile ulterioare: argila montmorilonitică K10, de la 
Aldrich; argila montmorilonitică KSF, de la Sigma-Aldrich şi argila comercială bentonita-Na, de la 
Sigma. 

Rezultatele experimentale, discutate detaliat în capitolele 3 şi 4, au permis formularea 
următoarelor concluzii: 

1. În urma cercetării proprii de obţinere a argilelor modificate chimic prin stâlpuire este 
recomandată, utilizarea ca materie primă a argilei comerciale de tip bentonită sodică, deoarece 
reduce extraordinar de mult durata de preparare a argilelor stâlpuite. 

2. Simplificarea procesului de stâlpuire propus în această lucrare, s-a realizat prin: 
         a)  eliminarea etapei de purificare şi de schimb ionic; 
         b) eliminarea unei etape de îmbătrânire (a agentului de stâlpuire), folosind îmbătrânirea la 
microunde doar a argilei intercalate; 
        c) diminuarea duratei de îmbătrânire a argilei intercalate (de la zile până la săptămâni prin 
procedeul clasic de îmbătrânire) la doar 10 minute prin utilizarea microundelor.  

Etapele eliminate în acest studiu de cercetare implicau timp, o muncă laborioasă, consum mare 
de apă şi energie.  

Cu privire la etapa de schimb ionic, bentonita de la Aldrich nu necesită un schimb ionic în 
prealabil deoarece, aceasta se găseşte sub formă sodică, în comparaţie cu necesitatea unui schimb 
ionic în prealabil pentru argila montmorilonitică K10 şi argila montmorilonitică KSF. 
 3. Pentru a obţine un catalizator eficient, s-au utilizat două metode de intercalare: ex-situ şi in-
situ. Prin utilizarea metodei in-situ, durata operaţiei de preparare a argilei modificate chimic cu fier 
este micşorată considerabil, deoarece se elimină o etapă din procesul de preparare a argilelor 
modificate chimic şi anume prepararea anterioară a agentului de intercalare (caracteristică acestei 
metode). În urma analizei structurale, s-a constatat că metoda in-situ nu conduce la formarea de 
catalizatori eficienţi, ca cei obţinuţi prin metoda ex-situ.  

4. Pentru a testa catalizatorii obţinuţi prin cele două metode existente (ex-situ şi in-situ), în 
prezenta lucrare s-a realizat un studiu comparativ. Avantajele utilizării catalizatorilor în degradarea 
fenolului, obţinuţi din Be-Na prin metoda ex-situ au constat într-un timp mai mic de degradare 
totală a fenolului (50 minute), caz comparat cu cei rezultaţi prin metoda in-situ care au condus la o 
degradare parţială a fenolului în 50 minute (Cfenol = 0,01 mg/L).  

Rezultatele studiului au permis selectarea metodei ex-situ de preparare a argilelor 
modificate chimic cu fier pentru studiile ulterioare.   

5. Prin testarea catalizatorilor obţinuţi prin variaţia cantităţii de fier: 4 mmoli Fe+3/g argilă 
respectiv 6 mmoli Fe+3/g argilă, s-a evidenţiat faptul că, activitatea catalitică cea mai ridicată nu 
corespunde întotdeauna conţinutului maxim de Fe din catalizator, mai relevantă este dispersia 
uniformă a Fe în catalizatorul sintetizat.  

6. Rezultatele prezentului studiu indică şi faptul că activitatea argilelor stâlpuite într-un proces 
de oxidare catalitică umedă cu peroxid printr-un proces Fenton nu a fost împiedicată de un conţinut 
ridicat de Fe din catalizator, s-a constatat că, o cantitate de 4 mmoli Fe/g argilă este optimă 
pentru obţinerea unui catalizator eficient pentru degradarea fenolului. 
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7. Introducerea a doi cationi Fe şi Al (cel din urmă fiind cel mai studiat şi cunoscut în literatura 
de specialitate) a condus în urma caracterizării structurale şi catalitice la obţinerea unor catalizatori 
inferiori argilelor stâlpuite doar cu Fe. 

8. Materiile prime şi argilele modificate chimic cu fier, au fost caracterizate din punct de 
vedere structural prin: analiza izotermelor de adsorbţie/desorbţie cu azot şi a suprafeţei specifice 
(metodele BET, t - Plot, BJH); analiza difractogramelor DRX (difracţie cu raze X); analiza 
spectrelor FTIR (spectroscopia în infraroşu cu transformanta Fourier) şi prin analiza elementară 
EDAX-SEM. 

9. Transformările majore induse de modificarea chimică a argilei de tip bentonită sodică cu 
fier, sunt:  

-suprafaţa specifică creşte de la 37,5 m
2
/g pentru bentonita sodică (Be-Na) la 139,6 m

2
/g 

pentru M0-10 Be-Na-Fe ;  
-dimensiunea medie a porilor scade de la 15,4 nm Be-Na la 5,85 nm pentru M0-10Be-Na-Fe. 

Rezultă că ambele materiale sunt cu preponderenţă mezoporoase. Proprietăţile argilelor stâlpuite 
care afectează în mod semnificativ comportarea lor catalitică sunt reprezentate de porozitate şi 
aciditate. Faptul că porozitatea scade, iar suprafaţa specifică creşte, poate fi considerat ca fiind un 
semn bun că stâlpuirea a avut loc.  

10. Din rezultatele analizelor BET, se observă că suprafaţa specifică a argilei modificate 
chimic prin stâlpuire provenită din materia primă Be-Na comercială creşte  într-o proporţie mai mare 
prin aplicarea microundelor ca etapă de îmbătrânire, aceasta dovedind eficacitatea microundelor 
asupra structurii catalizatorului. 

11. În cazul argilelor de tip K10, KSF şi Be-Na folosite ca materie primă se constată prin 
analiza DRX, că încorporarea cationilor de Fe+3 în structura argilelor nu influenţează pozitiv valorile 
distanţei bazale a noilor structuri, acestea fiind mai mici sau egale cu distanţa bazală (d001) a 
argilelor – materii prime. În ceea ce priveşte confirmarea realizării procesului de stâlpuire, valorile 
suprafeţei specifice care indicau o creştere a acesteia, nu sunt în acord cu rezultatele analizei DRX 
ale argilelor M.C.Fe+3 obţinute din Be-Na. Analizele DRX în sine, nu sunt suficiente pentru a 
concluziona dacă procesul de stâlpuire a avut loc. 
 12. În urma analizei FTIR, în literatura de specialitate se menţionează faptul că, intensitatea 
ridicată a picului de la 3620 cm-1, este un comportament tipic smectitelor cu o cantitate mare de Al 
în structura octaedrică, această intensitate scăzând după procesul de modificare chimică prin 
stâlpuire. O altă observaţie importantă este formarea unei noi benzi în domeniul 3740 - 3770 cm-1, 
specifică argilelor stâlpuite. Aceste observaţii şi altele descrise în capitolul 4, se regăsesc doar la 
proba obţinută din Be-Na, respectiv M0-10Be-Na-Fe. Spre deosebire de materialul M0-10Be-Na-Fe, 
probele obţinute prin modificarea chimică a argilelor de tip montmorilonitic KSF şi K10, nu prezintă 
aceste caracteristici, deci stâlpuirea în urma analizei FTIR a avut loc doar în cazul argilei 
stâlpuite provenite din bentonită sodică.  

13. Analiza elementară prin EDAX-SEM indică pentru materia primă Be-Na şi proba 
modificată chimic cu fier M0-10BeNaFe faptul că, acestea sunt formate din Si, Al, O, Mg, Fe, Ca, Na 
şi K. După procesul de stâlpuire cantitatea de Ca, Na şi K., scade până la zero, acestea din urmă 
nemaigăsindu-se în catalizatorul derivat din materia primă. Lipsa acestor cationi este favorabilă unui 
proces de stâlpuire.  

Din analiza EDAX-SEM realizată în două puncte asupra argilelor modificate chimic prin 
stâlpuire, reiese o creştere a conţinutului de fier în comparaţie cu materia primă, ceea ce este în 
acord cu faptul că această probă a fost intercalată cu fier. În cazul unui conţinut relativ ridicat de 
fier, nu se poate că argila a fost stâlpuită. Fierul se poate afla sub formă de oxid cristalin sau amorf, 
dar neprezentând structura clasică de stâlp. Cele două puncte analizate cu un conţinut apropiat de 
fier indică faptul că, metoda de preparare este eficientă pentru obţinerea unor specii active de 
metal foarte bine dispersat. 
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14. Deoarece se cunoaşte faptul că, în procesele catalitice suprafaţa specifică joacă un rol 
important, s-a plecat de la trei tipuri de argilă - materie primă, cu suprafeţe specifice diferite, Be-
Na (37,5 m2/g), montmorilonit KSF (106 m2/g) şi montmorilonit K10 (240 m2/g) şi s-a urmărit 
influenţa acestor trei tipuri de material, asupra obţinerii de catalizatori pentru degradarea fenolului 
din soluţii apoase. O suprafaţă specifică mare iniţială (a materiei prime), indusă artificial, nu a 
condus la o activitate catalitică mare, dimpotrivă cu cât suprafaţa a fost mai mare, cazul 
montmorilonitului K10, cu atât procesul de degradare a fenolului a fost îngreunat. Probele de 
catalizatori provenite din acesta, nu au dus la o degradare a fenolului pe o perioadă foarte lungă de 4 
ore, caz comparat cu catalizatorii proveniţi din bentonită sodică, în care degradarea totală a fenolului 
s-a realizat pe o perioadă de minimum 50 minute. Bentonita sodică naturală, folosită ca materie 
primă la obţinerea catalizatorilor testaţi, a dus la obţinerea celor mai favorabile rezultate în ceea ce 
priveşte activitatea catalitică (conversia fenolului 100%). În schimb, montmorilonitul KSF (106 
m2/g), şi montmorilonitul K10 (240 m2/g), deşi prezintă suprafeţe specifice crescute (datorită 
proceselor de activare acidă care stau la baza obţinerii acestora înainte de a fi modificate chimic prin 
stâlpuire), îngreunează procesul de stâlpuire, dar şi activitatea catalitică. 

15. Prin testarea catalizatorului (T = 298 K, C0
fenol = 250 mg/L, pH = 3,5, R1 =5 g/L; R2 = 14 

mol/mol) derivat din bentonită sodică (M0-10Be-Na-Fe) s-a obţinut o conversie de 100 % după 50 
minute, prin testarea catalizatorului din KSF, s-a obţinut o conversie de 98 %, iar prin testarea 
catalizatorului obţinut din K10 s-a obţinut o conversie de 28 %. Ţinând cont de acestea, s-a selectat 
catalizatorul derivat din bentonită sodică (M0-10Be-Na-Fe) ca şi material reprezentativ pentru 
procesul de degradare a fenolului printr-un proces de tip Fenton.  

16. Unul dintre cei mai promiţători catalizatori pentru degradarea fenolului printr-un proces de 
tip Fenton este M0-10Be-Na-Fe, atât din punct de vedere structural, catalitic, cât şi al metodei de 
preparare. Acest catalizator este considerat reprezentativ, chiar dacă s-au obţinut din punct de 
vedere catalitic, concentraţii în fenol apropiate prin testarea catalizatorilor: A1A1Be-Na-Fe, A7A7Be-
Na-Fe, M5-10Be-Na-Fe şi M10-10Be-Na-Fe, deorece durata de obţinere a catalizatorului M0-10BeNaFe 
este cea mai scurtă, deci şi costul de preparare al acestuia este mai scăzut. 

 17. În urma cercetării proprii fenolul dintr-o soluţie sintetică (250 mg/L), a fost degradat 
total, după doar 50 minute prin utilizarea unei cantităţi de 5g/L de catalizator de tip M0-10-
BeNaFe. În raport cu rezultatele prezentate în literatura de specialitate, eliminarea fenolului s-a 
realizat în minim 1 oră şi maxim 4 - 5 ore prin utilizarea argilelor stâlpuite cu Fe, Fe-Al, Cu-Al şi 
Fe-Al-Ce.  

18. Influenţa raportului molar peroxid/fenol (mol/mol) asupra degradării fenolului a fost 
evaluată tot pentru un singur tip de catalizator, respectiv M0-10Be-Na-Fe. Din datele experimentale 
obţinute se observă faptul că, raportul molar peroxid/fenol ≥ 14, este favorabil procesului de 
degradare totală a fenolului, ceea ce este în acord cu literatura de specialitate privind procesul de tip 
Fenton. 

19. Influenţa pH-ului asupra îndepărtării fenolului prin utilizarea argilelor modificate chimic 
cu fier (prin stâlpuire) drept catalizatori, a fost studiată prin utilizarea mai multor soluţii de pH 
(domeniu de pH = 2,5 - 7). Din datele experimentale prezentate în capitolul 4, s-a observat că după 
60 de minute există mari diferenţe în ceea ce priveşte gradul de îndepărtare a fenolului în domeniul 
de pH = 2,5 – 7, un pH > 4,5 conducând la o degradare ineficientă a fenolului.  

20. Activitatea catalitică a fost evaluată prin constanta de viteză, considerând o reacţie de 
ordinul 1. Verificarea ipotezei că reacţia este de ordinul 1, s-a realizat prin determinarea constantei 
de viteză (k) şi a abaterii mediei pătratice (R2) pentru fiecare material sintetizat care a obţinut 
scăderi semnificative ale concentraţiei fenolului într-un timp de 60 minute. Verificarea rezultatelor 
obţinute în urma testării argilelor modificate chimic într-un proces de tip Fenton, s-a realizat doar pe 
catalizatorii derivaţi din bentonita sodică şi montmorilonit KSF, deoarece utilizarea acestora la 
oxidarea fenolului a condus la o degradare aproape totală a fenolului pe o perioadă de maximum 60 
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minute, în schimb testarea pe catalizatorii din montmorilonit K10 a dus la o degradare parţială a 
fenolului pe o perioadă de 4 ore.  

21. Din verificarea ipotezei că reacţia este de ordinul 1, se observă că valoarea constantei de 
viteză k, creşte odată cu scăderea concentraţiei fenolului. Astfel catalizatorii proveniţi din 
bentonita sodică, au k cel mai mare în comparaţie cu probele provenite din montmorilonit KSF. 
Probele M0-10Be-Na-Fe, M5--10Be-Na-Fe, M10--10Be-Na-Fe şi A7A7Be-Na-Fe, au condus în urma 
activităţii catalitice, la degradarea totală a fenolului pe o durată de 50 minute şi la cele mai mari 
valori a constantelor de viteză. 

22. Prin utilizarea metodei propusă în cadrul prezentului studiu, respectiv de modificare a 
argilelor prin stâlpuire cu fier, cu aplicaţii în degradarea fenolului, folosind ca materie primă 
bentonită sodică este posibilă încorporarea unei cantităţi importante de fier stabilizat, care a 
acţionat în timpul procesului de tip Fenton.  

 
Conform celor relatate în literatura de specialitate (că Fe este localizat preferenţial pe suprafaţa 

stâlpilor de aluminiu, prezenţa fierului ca stâlp scade distanţa bazală în comparaţie cu stâlpi de Al  
dar şi activitatea catalitică) şi faptul că din rezultatele cercetării proprii, distanţa bazală scade dar 
activitatea catalitică este ridicată, ca şi perspectivă, se propune o investigare mult mai profundă din 
punct de vedere structural asupra argilelor stâlpuite cu fier şi agenţi micşti (Al – Fe) în procesele de 
oxidare a fenolului printr-un proces de tip Fenton. 
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