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INTRODUCERE 

 

Teza de doctorat „Sinteza şi caracterizarea de noi materiale pe 

bază de cenuşă cu potenţiale aplicaţii industriale” îşi propune obţinerea 

şi caracterizarea unor materiale pe bază de cenuşă de termocentrală, 

precum şi potenţialele aplicaţii ale acestora în procese de separare a unor 

cationi metalici din soluţii. 

Obiectivele generale care au fost urmărite în acest studiu şi 

care permit realizarea temei propuse sunt: 

 efectuarea unui studiu detaliat al literaturii de specialitate cu 

scopul obţinerii de informaţii şi cunoştinţe privind sinteza unor noi 

materiale pe bază de cenuşă de termocentrală; 

 sinteza unor noi materiale pe bază de cenuşă de 

termocentrală; 

 studiul proprietăţilor fizico-chimice ale materialelor 

sintetizate prin tehnici moderne de caracterizare: microscopia 

electronică de baleiaj, determinarea suprafeţei specifice BET, 

compoziţia chimică elementală a macroelementelor (EDAX şi NAA), 

spectroscopia IR cu transformată Fourier, determinarea cristalinităţii 

prin difracţia de raze X şi analiza termogravimetrică; 

 analiza utilizării noilor materiale pe bază de cenuşă ca 

adsorbanţi în procese de separare a cationilor metalici: cupru, cadmiu, 

uraniu, cesiu radioactiv, cesiu radioactiv + 0,1M NaNO3, europiu 

radioactiv, crom radioactiv şi bariu radioactiv. 

Obiectivele specifice ale tezei sunt: 

  analiza procesului de adsorbţie a cationilor metalici; 

 studiul influenţei diferiţilor parametri: pH, raport s/L, 

concentraţia soluţiei iniţiale, temperatură, timp de contact asupra 

reţinerii ionilor metalici din soluţii; 

 modelarea cinetică şi termodinamică a procesului de 

adsorbţie; 

 optimizarea parametrilor de sinteză a noilor materiale în 

vederea obţinerii unei capacităţi maxime de reţinere. 
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Noutatea şi originalitatea cercetărilor efectuate în cadrul tezei 

de doctorat sunt: 

 obţinerea unor cunoştinţe noi cu privire la sinteza 

materialelor pe bază de cenuşă de termocentrală; 

 stabilirea parametrilor experimentali pentru obţinerea noilor 

materiale pe bază de cenuşă; 

 realizarea unor studii comparative privind adsorbţia unor 

cationi metalici pe materialele sintetizate. 

Rezultatele obţinute au fost valorificate prin publicarea a 8 

articole ştiinţifice (6 lucrări în reviste cotate ISI şi 2 lucrări indexate 

BDI) şi 11 lucrări prezentate în cadrul unor manifestări ştiinţifice 

naţionale/internaţionale. 

Teza de doctorat este structurată în două părţi cu 5 capitole: 

 Partea I – Studiul de literatură – în care se prezintă stadiul 

actual al cunoaşterii privind problematica abordată, aşa cum reiese din 

literatura de specialitate, pe baza lucrărilor ştiinţifice existente.  

 Partea a II-a – Contribuţii proprii – cuprinde capitolele 3 şi 

4, în care sunt prezentate rezultatele obţinute în corelaţie cu obiectivele 

generale şi specifice ale tezei. 

Capitolul 1 prezintă o sinteză de literatură cu privire la 

direcţiile de valorificare  ale cenuşii, clasificarea şi caracterizarea 

cenuşii, metodele de modificare a cenuşii, precum şi potenţialele 

aplicaţii industriale ale noilor materiale pe bază de cenuşă. 

În capitolul 2 este prezentată strategia cercetării (caracterizarea 

noilor materiale prin tehnici moderne de analiză, aparatura, materialele 

şi metodele de investigare a noilor materiale în vederea reţinerii unor 

cationi metalici din soluţii cu potenţial toxic ridicat. 

Capitolul 3 prezintă rezultatele obţinute privind caracterizarea 

cenuşii şi a noilor materiale prin tehnici moderne de analiză: 

microscopia electronică de baleiaj, determinarea suprafeţei specifice 

BET, compoziţia chimică elementală, spectroscopia IR cu transformată 

Fourier, determinarea cristalinităţii prin difracţia de raze X şi analiza 

termogravimetrică. 
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Capitolul 4 prezintă rezultatele obţinute în vederea utilizării 

noilor materiale ca adsorbanţi în procese de separare a unor cationi 

metalici din soluţii. Au fost realizate studii cinetice de adsorbţie a ionilor 

cupru, cadmiu, uraniu, cesiu radioactiv, cesiu radioactiv +0,1M NaNO3, 

europiu radioactiv,  crom radioactiv şi bariu radioactiv. Deasemenea s-a 

realizat optimizarea parametrilor de sinteză a noilor materiale în vederea 

obţinerii unei capacităti maxime de reţinere. 

Concluziile generale ale tezei de doctorat, desprinse în urma 

cercetărilor efectuate, sunt prezentate în capitolul 5. 

 

 

Partea I Studiul de literatură 

Capitolul 1. Stadiul actual al cercetărilor ştiinţifice în 

domeniul abordat 
 

În condiţiile pericolului de epuizare a resurselor de materii 

prime îşi face tot mai mult  loc în lume ideea necesităţii creării unor 

tehnici şi elaborării unor tehnologii care să determine schimbări radicale 

în metodele de producţie industrială, utilizarea cât mai completă a 

resurselor secundare, creşterea gradului de recirculare şi folosirea 

succesivă a resurselor, prin adoptarea aşa-numitelor tehnologii fără 

deşeuri. 

Pe baza inventarului de materiale, combustibili şi energie, 

rezultate ca deşeuri în diversele procese de producţie, precum şi a 

posibilităţilor de captare a acestora, au fost stabilite programe de 

cercetare care asigură continua îmbunătăţire a tehnologiilor existente şi 

crearea de noi tehnologii moderne şi eficiente. 

Cărbunele este combustibilul cel mai des întalnit, iar rezervele 

sale sunt distribuite în toate continenetele (BP Statistical Review of 

World Energy, 2010). Prin arderea acestuia, centralele termice 

generează cantităţi mari de reziduuri anorganice (cenuşă, zguri) care 

prezintă mai multe probleme de mediu asociate cu depozitarea lor.  

Cenuşile de termocentrală reprezintă un deşeu rezultat în 

urma arderii cărbunelui la temperaturi cuprinse între 650 - 800 °C.   
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Conform Societăţii Americane pentru Testarea Materialelor 

(ASTM C618) în urma arderii cărbunelui rezultă două clase de cenuşă:  

 clasa C de cenuşi care rezultă din arderea lignitului. 

 clasa F de cenuşi care rezultă din arderea huilei. 

Diferenţa dintre aceste două clase este cantitatea de calciu, 

siliciu, aluminiu şi fier din cenuşă: Cenuşile din clasa F sunt recunsocute 

ca fiind materiale pozzolanice: acestea vor reacţiona cu hidroxidul de 

calciu, la temperaturi obişnuite şi în prezenţa umidităţii, pentru a forma 

compuşi care prezintă proprietăţi de ciment. 

România a fost printre primele ţări din lume care a adoptat, la 

nivel de stat, o nouă concepţie tehnologică, bazată pe folosirea repetată a 

materiilor prime şi a resurselor intrate în procesul de producţie, pe 

utilizarea intensivă a resurselor secundare, reciclarea şi reintroducerea în 

producţia industrială a cenuşilor de termocentrală.  

Pentru intensificarea utilizării cenuşilor de termocentrală, a fost 

aprobat Programul de valorificare a cenuşilor, pe baza căruia se 

cercetează extragerea din acestea a unor metale şi substanţe valoroase 

precum şi noi metode de utilizare a cenuşilor în execuţia lucrărilor de 

construcţii şi în producţia materialelor de construcţii. 

 

1.2. Potenţiale aplicaţii. Direcţii de valorificare 
 

În ultimii ani utilizarea cenuşii s-a aflat în atenţia cercetătorilor 

şi industriei pentru reducerea poluării cu cheltuieli reduse.  

În literatura de specialitate se specifică faptul că producţia 

globală de cenuşă este de aproximativ 500 de milioane de tone pe an 

(Ahmaruzzaman, 2010). Cifrele actuale de utilizare ale cenuşilor sunt de 

39% în SUA şi 47% în Europa (International Energy Statistics, US 

Energy Information Administration, 2011; Production and Utilisation of 

CCPs in 2008 in Europe, European Coal Combustion Products 

Association, 2008).  

Media globală anuală este estimată la aproape 25% (ACAA, 

2009 Coal Combustion Product (CCP) Production & Use Survey 

Report, 2010). Depozitarea cenuşii se face în locuri special amenajate. 

Depozitele sunt cunoscute ca surse de poluare, cauzând nenumărate 
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probleme de mediu, precum si risc pentru comunitatea locală (Dewan, 

2008).  

Cenuşile de la CET-uri reprezintă principalul deşeu industrial 

care, datorită compoziţiei chimice şi proprietăţilor hidraulice, pot 

constitui surse de noi materii prime valorificabile în diverse domenii : 

 obţinerea unor materiale de construcţii (Yu şi Ye, 2013; 

Garbacz şi Sokołowska, 2013; Huang şi colab., 2013; Kosior-Kazberuk, 

2013); 

 catalizatori (Jain şi colab., 2012; Zhang şi Liu, 2013; Lu şi 

colab., 2013); 

 sinteza unor adsorbanţi pentru reţinerea gazelor (Izquierdo şi 

Querol, 2010; Rubio şi Izquierdo, 2010); 

 folosirea cenuşii ca stabilizator pentru terenurile din anumite 

zone (Trivedi şi colab., 2013; Singh şi Pandey, 2013; Ukwattage şi 

colab., 2013)  

 pentru reţinerea metalelor grele (Papandreou şi colab., 2011; 

Kuboňová şi colab., 2013; Nowak şi colab., 2013; Prasetyo şi Fahmi, 

2013; Shyam şi colab., 2013); 

 aplicaţii în ceramică (Fang şi colab., 2011; Sokolar şi 

Vodova, 2011; Albertini şi colab., 2013); 

 obţinerea zeoliţilor (noi materiale pe bază de cenuşă) 

(Tanaka şi Fujii, 2009; Kazemian şi colab., 2010; Asl şi colab., 2013; 

Izidoro şi colab., 2013; Kouamo Tchakoute şi colab., 2013; Shoumkova 

şi Stoyanova, 2013; Sommerville şi colab., 2013; Vereshchagina şi 

colab., 2013; Zhang şi colab., 2013). 

Obţinerea unor noi materiale pe bază de cenuşă reprezintă una 

din cele mai importante aplicaţii ale cenuşii. Formarea materialelor 

sintetizate depinde foarte mult de raportul SiO2/Al2O3 a materialului de 

bază.  

Modificarea cenuşii este un procedeu analog formării zeoliţilor 

naturali vulcanici. În timp ce acest proces de conversie poate dura zeci 

de mii de ani în natură, într-un laborator durata de reacţie poate fi redusă 

remarcabil la câteva zile sau chiar ore. 
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1.4. Metode de modificare a cenuşii 
 

Datorită cantităţii semnificative generate în întreaga lume 

cenuşa este cea mai indicată pentru obţinerea noilor materiale, însă pot fi 

folosite şi alte deşeuri (Maia şi colab., 2007; Mignoni şi colab., 2007; 

Foletto şi colab., 2009; Rahman şi colab., 2009). 

În general, există două metode principale pentru sinteza noilor 

materiale utilizând deşeuri solide - cenuşi de la termocentrale.  

Metodele sunt cunoscute ca fiind formate dintr-o singură etapă 

sau două etape.  

În anul 1985 Holler şi Wirsching au sintetizat pentru prima dată 

cenuşa de termocentrală prin metoda activării directe (Holler şi 

Wirsching, 1985). 

În urma studiilor realizate de Holler şi Wirsching mai mulţi 

cercetători au propus în articole şi brevete diferite metode pentru a 

obţine noi materiale pe bază de cenuşă de termocentrală:  

 metoda  activării directe (metoda hidrotermală) (Hemni, 

1987; Mondragon şi colab., 1990; Shih şi colab., 1996; Querol şi colab., 

1997; Inada şi colab., 2005; Juan şi colab., 2007; Walek şi colab., 2008; 

Izidoro şi colab., 2012b; Liu şi colab., 2013; Zhang şi colab., 2013; 

Sharma şi colab., 2013; Shoumkova şi Stoyanova, 2013); 

 metoda fuziunii urmată de metoda activării directe 

(Shigemoto şi colab., 1993; Hollman şi colab., 1999; Chang şi Shih, 

2000;  Rayalu şi colab., 2000; Rios şi colab., 2009; Zhang şi colab., 

2011; Javadian şi colab., 2013; Izidoro şi colab., 2013); 

 metoda ultrasunetelor (Toufar, 1998; Schmachtl şi colab., 

2000; Park şi colab., 2001; Andac şi colab., 2005); 

Indiferent de metoda utilizată, cei mai importanţi parametri în 

procesul de modificare sunt: 

 timpul de activare 

 concentraţia soluţiilor de modificare  

 temperatura  

 raport soluţie-cenuşă 
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Prin aplicarea diferitelor temperaturi, concentraţii ale soluţiei 

alcaline de modificare, raport solid/ lichid, timp de contact se pot obţine 

materiale cu aplicaţii specifice.  

Metoda generală recomandată pentru obţinerea noilor 

materiale este activarea directă, deoarece prezintă avantaje atât din 

punct de vedere economic, cât şi practic. 
 

 

Tabel 1.4 Compoziţia chimică şi abrevierea unor noi materiale 

pe bază de cenuşă (PCPDF Win, 1999; Treacy şi Higgins J.B., 2001) 

Material Abreviere Formula chimică 

NaP1 NaP1 Na6Al6Si10O32
.12H2O 

Zeolitul A Zeolitul A NaAlSi1.1O4.2
.2.25H2O 

Zeolitul X X NaAlSi1.23O4.46
.3.07H2O 

Zeolitul Y Y NaAlSi2.43O6.86
.4.46H2O 

Analcime A NaAlSi2O6
.H2O 

Hidroxy-sodalit HS Na1.08Al2Si1.68O7.44
.1.8H2O 

Hidroxy-cancranit HC Na14Al12Si13O51
.6H2O 

Tobermorit T Ca5(OH)2Si6O16
.4H20 

Faujasit Fau Na2Al2Si3.3O8.8
.6.7H2O 

Cancranit Can Na7Ca0.9(CO3)1.4(H2O)2.1 Si6Al6O24 

Gismondin Gis Ca3.68(H2O)17.2Si8.8Al7.2O32 

Sodalit S Na6(H2O)8Si6Al6O24 

Cabazit Cha K3.2Na0.75(H2O)8.4Si8.2Al3.8O24 

Na-X Na-X Na88(H2O)220Si104Al88O384 

Na-Y Na-Y Si192O384 

Linde A Linde A Na96(H2O)216Si96Al96O384 

Linde L Linde L Na3K6(H2O)21Si27Al9O72 

Tobermorit T Ca5(OH)2Si6O16
.4H2O 

Clinotobermorit CT Ca5(Si6O17)
 .5H2O 

Herchelit (Na-cabazit) Her Na1.08Al2Si1.68O7.44 
.1.8H2O 

Nephelin Nep Na3H2OSi3Al3O12 

 

În figura 1.2 este prezentată structura ideală a unui nou material 

pe bază de cenuşă conform lui Querol şi colaboratorilor (Querol şi 

colab, 2002). 
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Figura 1.2 Structura ideală a unui nou material pe bază de 

cenuşă (Querol şi colab., 2002) 
 

În figura 1.3 sunt prezentate structurile unor materiale 

sintetizate, de tip: cancranit, gismodin, faujasit, sodalit, zeolit A, zeolit 

X, zeolit Y. 
 

 
Can 

 
Fau 

 
Gis 

 
S 

 
Figura 1.3 Structuri ale unor noi materiale pe bază de 

cenuşă: cancranit, gismodin, faujasit, sodalit, zeolit A, 

zeolit X, zeolit Y 
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1.5. Potenţiale aplicaţii industriale ale noilor materiale 

pe bază de cenuşă 

 
 

1.5.1.  Introducere 

Concomitent cu dezvoltarea metodelor de sinteză, foarte multe 

cercetări au fost interprinse pe potenţialele aplicaţii ale materialelor 

sintetizate prin tratarea cenuşii cu soluţii alcaline. Raportul mare Al/ Si a 

acestor materiale determină CEC mare a unora dintre acestea, precum 

NaP1, 4A, X, cabazit, herschelit şi faujasit. 

Aplicaţiile noilor materiale pe bază de cenuşă ca adsorbanţi în 

procese de separare a unor cationi metalici cu potenţial toxic ridicat din 

soluţii au dobândit un interes crescut.  

Capacitatea lor ridicată de adsorbţie poate fi atribuită suprafeţei 

specifice BET mari (de 2 până la de 17 ori mai mare comparativ cu cea a 

cenuşii nemodificate). 

 

1.5.4. Studii de literatură referitoare la adsorbţia 

pe cenuşă nemodificată şi pe noile materiale pe bază de 

cenuşă 
 

Materialele (adsorbanţii) folosite în procesul de adsorbţie pot 

fi: carbon activ, carbonaţi, roci fosfatice, cenuşa de termocentrală, noi 

materiale pe bază de cenuşă. Cercetările privind utilizarea noilor 

materiale pe bază de cenuşă sunt foarte numeroase (Qiu şi Zheng, 2009; 

Koukouzas şi colab., 2010; Medina şi colab., 2010; Atun şi colab., 2011; 

Olgun şi Atar, 2012; Rasouli şi colab., 2012; Visa şi colab., 2012; Asl şi 

colab., 2013; Hernández-Montoya şi colab., 2013; Javadian şi colab., 

2013; Liu şi colab., 2013). 

În tabele 1.12 şi 1.13 sunt prezentate date din literatură privind 

capacitatea de reţinere prin adsorbţie a unor ioni metalici cu potenţial 

toxic ridicat pe cenuşă nemodificată şi modificată. 
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Tabel 1.12 Adsorbţia metalelor grele pe cenuşă nemodificată 

Metal Capacitate de reţinere, 

mg g-1 

Referinţe 

 

Zn2+ 

4,64 Weng şi Huang, 1990 

0,27 Weng şi Huang, 1994 

0,068 - 0,75 Weng şi Huang, 2004 

5,75 Tofan şi colab., 2008 

 

Cd2+ 

1,6-8,0 Ayala şi colab., 1998 

0,67 - 0,83 Bayat, 2002 

0,08-0,29 Srivastava şi colab., 2006 

0,05 Weng şi Huang, 1994 

1,38 Panday şi colab., 1985 

Pb2+ 
18,8 Ricou şi colab., 1999 

18,0 Wang şi colab., 2008 

 

 

Cu2+ 

1,39 Panday şi colab., 1985 

1,7 - 8,1 Ayala şi colab., 1998 

0,34 - 1,35 Bayat, 2002 

4,71 Tofan şi colab., 2008 

0.76 Rao şi coab., 2003 

7,0 Wang şi colab., 2008 

 

Ni2+ 

9,0 - 14,0 Banerjee şi colab., 2003 

0,40 - 0,98 Bayat, 2002 

 

Cr3+ 

1,8 ± 0,6 Wu şi colab., 2008 

9,0 ± 0,7 Wu şi colab., 2008 

8,1 Papandreou şi colab., 2011 
 

 

Tabel 1.13 Adsorbţia metalelor grele pe noi materiale pe bază 

de cenuşă 

Metal Adsorbant 

Capacitate 

adsorbţie, 

mg g-1 

Referinţe 

 

Zn2+ 

 

 

4A 30,8 Hui şi colab., 2005 

Na-X 35,69 
 

Derkowski şi colab., 2006 
Na-P 26,55 

NA-S 21,13 
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Zn2+ 

 

X 

97,78 Apiratikul şi Pavasant, 2008 

420,61 Apiratikul şi Pavasant, 2008 

863 Rasouli şi colab., 2012 

Cancranit 524 Qiu şi Zheng, 2009 

Sepiolit 185 
Yadanaparthi şi colab., 

2009 

NaP1 1501 Querol şi colab., 2002 

 

Ni2+ 

4A 8,96 Hui şi colab., 2005 

Cancranit 90 Qiu şi Zheng, 2009 

 

Cd2+ 

Na-X >40,10 

 

 

Derkowski şi colab, 2006 

 

 

Na-P 38,55 

Na-S 29,76 

 

Co2+ 

 

Na-X 35,66 

Na-P 18,05 

Na-S 19,07 

 

 

Cu2+ 

Na-X 38,4 

NaP 32,39 

NA-S 22,38 

4A 50,45 Hui şi colab., 2005 

X 90,86 Apiratikul şi Pavasant, 2008 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cr3+ 

 

 

 

ZFA (conţinut 

scăzut de calciu) 
25,2 Wu şi colab., 2008 

ZFA (conţinut 

mediu de calciu) 
39,4 Wu şi colab., 2008 

ZFA (conţinut 

mare de calciu) 
75,5 Wu şi colab., 2008 

(ZFA) Xiamen 35,67 

 

Sui şi colab., 2008 

 

ZFA Minhang 25,18 

ZFA Yangpu C 22,29 

ZFA Yangpu F 36,52 

ZFA Datong 23,68 

ZFA Baoshan 32,28 

ZFA Nanshi 99,91 

 

Pb2+ 

Cancranit 524 Qiu şi Zheng, 2009 

NaP1 1501 Querol şi colab., 2002 

Cs+ NaA-X 32-38 El-Naggar şi colab., 2008 
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Capitolul 2. Strategia cercetării 

 

2.2. Studii de adsorbţie 
 

Pentru evaluarea cantitativă a procesului de adsorbţie, în literatura 

de specialitate sunt  folosiţi următorii indicatori: 

Procentul de reţinere, notat cu R, a fost calculat cu ajutorul 

ecuaţiei: 

 

 

Capacitatea de reţinere, notată cu q, a fost calculată cu ajutorul 

ecuaţiei: 

 

 
 

unde: - concentraţia iniţială a soluţiei, mg L
-1

; - concentraţia soluţiei 

la momentul prelevării probei, mg L
-1

; - volumul soluţiei, L;  - 

cantitatea de adsorbant, g. 

 

 

Partea a II a. Contribuţii proprii 

Capitolul 3. Caracterizarea cenuşii şi a materialelor 

sintetizate prin tehnici experimentale moderne 
 

 

În cadrul acestei cercetări experimentale s-a utilizat cenuşă de 

termocentrală de la CET II Holboca Iaşi. Cenuşa a fost obţinută în urma 

arderii cărbunelui de tip huilă şi nu prezintă radioactivitate. 

În scopul obţinerii unor noi materiale cu o capacitate mare de 

adsorbţie în condiţiile unui consum cât mai redus de energie s-au ales ca 

şi condiţii de sinteză: 

 temperatura camerei – fără agitare – dar un timp mare de contact 
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 activare directă – cu agitare –  la 70
0
C, 90

0
C 

 activare directă – fără agitare – la 150
0
C 

 ultrasunte, timp de contact redus (1, 2 ore) 

Schema bloc de obținere a noilor materiale pe bază de cenuşă 

este prezentată în figura următoare: 

 
 

Pe baza datelor prezentate în literatura de specialitate şi a unor 

teste preliminare privind capacitatea de reținere a unor ioni metalici 

(Cu
2+

 și Cd
2+

), pentru acest studiu au fost selectate materialele 

prezentate în tabelul 3.2. 
 

Tabel 3.2 Noile materiale selectate pentru studiu 

Nr. 

Crt. 

Metoda 

sintezei 

Raport 

s/L 

Temperatura, 
oC 

Concentratia 

NaOH, M 

Timp 

contact, ore 

A0 Cenuşa nemodificată 

A1 
Activare 

directă 
1/3 20 2M 168 

A2 Ultrasunete 1/5 70 5M 1 

A3 Ultrasunete 1/5 70 5M 2 
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Nr. 

Crt. 

Metoda 

sintezei 

Raport 

s/L 

Temperatura, 
oC 

Concentratia 

NaOH, M 

Timp 

contact, ore 

A4 
Activare 

directă 
1/3 90 5M 4 

A5 
Activare 

directă 
1/3 90 5M 15 

  
Raport 

s/s 
   

A6 
Activare 

directă 
1/3 150 - 72 

 

Caracterizarea cenuşii şi a materialelor sintetizate s-a realizat la 

Universitatea Tehnică “Gheorghe Asachi” din Iaşi, România şi 

Universitatea “Aristotelio” din Thessaloniki, Grecia. Metodele de 

caracterizare au fost aceleaşi  pentru a putea compara modificările 

apărute. 

În vederea caracterizării cenuşii şi a noilor materiale pe bază de 

cenuşă s-au efectuat următoarele analize: 

 microscopia electronică de baleiaj (SEM) 

 determinarea suprafeţei specifice BET  

 compoziţia chimică elementală (analizele EDAX şi NAA) 

 spectroscopia IR cu transformată Fourier (FT-IR) 

 determinarea cristalinităţii prin metoda de difracţii de raze X 

(XRD) 

 analiza termogravimetrică (TG) 
 

Rezultatele experimentale au condus la formularea 

următoarelor concluzii: 

Microscopia electronică de baleiaj (SEM) evidenţiază faptul că 

cenuşa folosită în acest studiu are o consistenţă fină, particulele fiind de 

formă sferică, de diferite mărimi. 
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Figura 3.3 (a) Imaginea de microscopie electronică de baleiaj pentru A0 
 

Din analiza SEM  pentru noile materiale pe bază de cenuşă se 

observă că acestea au morfologii diferite în funcţie de condiţiile de 

sinteză: 

 cristale de forma unor tije alungite în cazul materialului 

sintetizat la un timp de contact de 7 zile - A1; 

 tratamentul cu NaOH folosind metoda cu ultrasunete 

conduce la un număr mare de particule de formă aciculară, distribuite 

uniform. Pe de altă parte, în cazul materialelor modificate prin 

ultrasunete nu este recomandată creşterea timpului de contact, deoarece 

prin creşterea timpului de contact se realizează distrugerea avansată a 

particulelor. 

 
 

Figura 3.11 Influenţa timpului de contact 
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Microstructura probei A4 este similară cu cea a probelor A5 și 

A6. Singura diferenţă observată a fost cu privire la forma cristalelor. 

Tratamentul termic produce schimbări vizibile în microstructura 

probelor fără diferenţe semnificative în compoziţia elementală. 

Din rezultatele de mai sus, se poate concluziona că timpul de 

contact și temperatură reprezintă 2 parametri importanți în obţinerea 

unor materiale cu structură corespunzătoare zeoliţilor. 

Suprafaţa specifică BET cea mai mică o prezintă cenuşa 

nemodificată.  

Materialul A1 prezintă o suprafaţă specifică mare, ceea ce 

demonstrează că timpul de contact influenţează pozitiv, însă volumul 

mic al porilor arată o aglomerare a cristalelor datorată lipsei agitării. 

Metoda ultrasunetelor, respectiv A2 şi A3, determină creşterea 

suprafeţei specifice de până la 3 ori, în schimb creşterea de la 1 la 2 ore 

a timpului de contact nu se regăseşte în creşterea SBET. Din contră la 2 

ore particulele sunt distruse cu efecte negative asupra creşterii 

cristalelor. 

Creşterea timpului de contact determină practic o dublare a 

SBET. Temperatura ridicată (150
0
C) şi timpul mare de contact (72 ore) 

determină obţinerea unui material cu SBET de 17 ori mai mare decât a 

cenuşii nemodificate şi un volum al porilor de 10 ori mai mare. 

S-au obţinut izoterme de adsorbţie de tipul IV, cu bucle de 

histerezis de tipul H3. 

Analiza chimică EDAX a demonstrat că cenuşa nemodificată 

are ca elemente principale Si, O, Al, Ca, Fe, K, Na, Mg şi Ti, datele 

fiind în concordanţă cu literatura de specialitate.  

Compoziţia chimică a noilor materiale este asemănătoare cu 

cea a cenuşii nemodificate, însă conţinutul ionilor de sodiu a crescut 

datorită tratării cenuşii nemodificate cu soluţie de NaOH de concentraţie 

2, respectiv 5M. Raportul SiO2/Al2O3 pentru noile materiale este mai 

mic în comparaţie cu cel al cenuşii nemodificate, fapt ce demonstrează 

că tratamentul hidrotermal contribuie la creşterea capacităţii de schimb 

ionic al acestor materiale. 
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Analiza NAA arată că elemente precum Co, As, Rb, Sc,  Sb, 

Cs, La, Nd, Sm, Eu, Dy, Yb, Lu, Hf,  Ta şi U se găsesc în cantităţi mici . 

Pe de altă parte, analiza activării cu neutroni demonstrează că elemente 

precum Ni, Cu, Sr, Zr, V, Cr, Mn, Ba, Ce, sunt, de asemenea, prezente 

atât în cenuşă, cât și în materialele sintetizate, dar în cantităţi mai mari. 

Analiza FT-IR demonstrează că pentru cenuşa nemodificată 

există următoarele picuri (Criado şi colab., 2007; Jain şi colab., 2011; 

Du şi colab., 2011; Curteanu şi colab., 2013): 

 în domeniul 3436 cm
-1

 – 2000 cm
-1

,  datorate vibraţiilor de 

alungire ale legăturilor simple –OH , H – O – H 

 1636 cm
-1

, datorată vibraţiilor de deformare ale legăturilor 

simple –OH  

 1070 cm
−1

 sunt legăturile Si – O – Si  787 cm
-1

 , O – T– O (T 

= Si sau Al)  

 558 cm
-1

 sunt legăturile structurii Al – O – Si (vibraţii de 

alungire simetrice) şi Si – O   

 457 cm
-1

 este legătura Si – O – Al şi T – O (T = Si sau Al)  

Aceste picuri corespund fazelor: cuarţ, mulit, hematit, caolinit, 

muscovit, rutil şi ilit. 

 

În cazul materialelor sintetizate prin metoda ultrasunetelor 

analiza FT-IR este asemănătoare cu cea a cenuşii nemodificate, fapt ce 

indică că 1 şi 2 ore de modificare nu influenţează structura cenuşii. 

Singura diferenţă considerabilă dintre cenuşă şi materialele sintetizate 

prin metoda ultrasunetelor, este deplasarea picului din zona 1070 cm
-1

 la 

1086 cm
-1

 (în cazul materialului A2) şi 1094 cm
-1

 (pentru A3). 

Odată cu creşterea timpului de contact se observă modificări 

semnificative în structura materialelor. Analiza FT-IR pentru materialul 

A4 demonstrează că acesta prezintă un pic la 1442 cm
-1

, corespunzător 

zeolitului Na-Y, fapt confirmat si de analiza XRD.  

A4 prezintă un pic corespunzător numărului de undă 2351 cm
-1 

mai pronunţat comparativ cu cenuşa nemodificată. Se observă, 

deasemenea, deplasarea picului din zona 1070 cm
-1

 la 994 cm
-1

 (în cazul 

materialului A4) şi 994 cm
-1

 (pentru A5). Materialul A5 prezintă 
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aproximativ aceleaşi valori ale numărului de undă ca materialul A4, 

singurele diferenţe fiind lipsa picului din zona 1442 cm
-1

 şi deplasarea 

picului de la 2351 cm
-1 

la 2367 cm
-1

. 

Spectrul XRD demonstrează că cenuşa nemodificată conţine 

elemente (faze cristaline), cum ar fi: cuarţ (Q), ilit (I), caolinit (K), rutil 

(R), mulit (M), hematit (He), muscovit (Ms) şi o fază vitroasă (PCPDF 

Win, 1999; Harja şi colab., 2013). 

 Elementele existente în fază vitroasă a cenuşii sunt estimate 

prin analiza XRD combinată cu analiza EDAX, indicând prezenţa Si, Al, 

Ca şi K. Aceste elemente au fost incluse în 2 faze cristaline principale: 

cuarţ şi calciu–alumino silicaţi, respectiv într-o fază vitroasă care 

conţine, deasemenea, diferite cantităţi de K, Na, Ca, Mg şi Fe.  

Din figura 3.7 se poate observa că picul de difracţie obţinut la 

25 θ
0
 corespunzător cuarţului este ascuţit, având intensitatea cea mai 

mare. Picuri lăţite şi mai puţin intense se obţin la lungimi cuprinse între 

30 θ
0
 – 70 θ

0
.   

Picurile la valori mai mici decât 15 θ
0
 se suprapun şi datorită 

acestui lucru sunt foarte greu de identificat. 
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Figura 3.7 Difractograma de raze X pentru A0 
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Noile materiale pe bază de cenuşă conţin mai multe picuri de 

difracţie, care sunt diferite faţă de cenuşa nemodificată. Materialele 

sintetizate sunt formate în principal din mulit, cuarţ, hematit şi magnetit, 

fapt confirmat de către compoziţia chimică elementală. Elementele cuarţ 

şi mulit nu au putut fi complet dizolvate în timpul tratamentul 

hidrotermal. Literatura de specialitate prezintă ca elementul cuarţ este 

rezistent la temperaturi ridicate (Tanaka şi colab., 2004; Wu şi colab., 

2006; Walek şi colab., 2008; Wang şi colab., 2008; Wu şi colab., 2008). 

Prin urmare elementele responsabile formării noilor materiale sunt în 

principal SiO2 and Al2O3.  

Analiza XRD demonstrează că acestea conţin cuarţ (Q), 

mulit(M), sodalit (S), feldspar (F), cabazit (Cha), clinotobermorit (CT), 

gismodine (Gis), Linde L (L), herchelite (Her), faujasit (Fau), Na-Y, 

tobermorit (T). 

Sodalitul s-a format în toate probele. Acest tip de material are o 

stabilitate mare la diferite temperaturi, atunci când cenuşa este folosită 

ca material pentru sinteză, fenomenul de cristalizare realizându-se între 

353,15 K şi 413,15 K (Poole şi colab., 2000).  

Noile materiale pot să conţină şi analcime, dar în cantităţi mici. 

Aluminiul este un element structural şi cantitatea acestuia influenţează 

formarea noilor materiale.  

Elementul tobermorit s-a format numai în cazul materialului 

A4. Formarea zeolitului NaP1 este posibilă numai în cazul materialului 

sintetizat la 15 ore, iar Na-Y în cazul materialelor A4, A5 şi A6. 

Materialele A5 şi A6 prezintă, de asemenea, picuri 

corespunzătoare zeoliţilor: Faujasit şi Linde L. 

Funcţie de compoziţia chimică a noilor materiale profilul 

curbelor este diferit. În cazul tuturor materialelor sintetizate 

descompunerea termică începe cu pierderea umidității. 

Din analiza termogravimetrică se poate observa că cenuşa 

prezintă o pierdere de 6 % până la 1000
0
C. În cazul noilor materiale 

pierderile la calcinare au loc în 4 etape în cazul materialelor A1, A3, A4. 

Pierderile la calcinare pentru materialele A5 şi A6 au loc, cu 

precădere, în două etape. 
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Capitolul 4. Utilizarea noilor materiale pe bază de cenuşă în 

procese de separare din soluţii a unor cationi metalici  

 

În cadrul acestui capitol s-a studiat posibilitatea utilizării noilor 

materiale pe bază de cenuşă în procese de separare din soluţii a unor 

cationi metalici, precum: Cu
2+

, Cd
2+

, Cs
+ 

radioactiv, Cs
+ 

radioactiv în 

prezenţă de 0,1M NaNO3, (UO2)
2+

, Eu
3+

 radioactiv, Cr
3+

 radioactiv şi 

Ba
2+

 radioactiv. Alegerea ionilor este justificată de potenţialul lor toxic 

ridicat. 

În vederea stabilirii condiţiilor experimentale necesare pentru 

desfăşurarea procesului de adsorbţie (separare) a unor cationi metalici pe 

noi materiale pe bază de cenuşă, a fost studiată influenţa următorilor 

parametri: 

 pH-ul iniţial al soluţiei  

 doza de adsorbant 

 concentraţia iniţială a cationului metalic 

 timpul de contact  

 temperatura 
 

 

4.1. Reţinerea ionului Cu
2+ 

 

 

4.1.1. Influenţa parametrilor de lucru 
 

Influenţa pH-ului 

 pH-ul este unul din factorii cei mai importanţi în procesul de 

adsorbţie. pH-ul iniţial s-a situat în intervalul 2- 5, la valorea pH-ului 5,5 

apărând fenomenul de precipitare (Harja şi colab., 2012). Datele privind 

influenţa pH-ului asupra reţinerii ionilor Cu
2+

 sunt prezentate în figura 

4.1.  
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Figura 4.1 Influenţa pH-ului asupra adsorbţiei ionului Cu
2+

 pe A0 – A6 
 

După cum se poate observa din figura 4.1, este evident faptul 

că pH-ul are o mare influenţă asupra cantităţii de cupru reţinută pe toate 

tipurile de adsorbant.  

Odată cu creşterea pH-ului, se observă o îmbunătăţire 

semnificativă a capacităţii de adsorbţie. pH- ul recomandat pentru 

îndepărtarea Cu
2+

 este 5. 
 

 

Influenţa raportului s/L 
 

Raportul s/L influenţează, de asemenea, capacitatea de reţinere 

a ionilor Cu
2+

. Pentru a observa influenţa raportului asupra adsorbţiei 

Cu
2+

, acesta a variat între 1:100 şi 1:25. 

Se poate observa că, odată cu creşterea raportului s/L, pentru 

un volum constant de soluţie şi pentru aceeaşi concentraţie iniţială de 

ion metalic, capacitatea de reţinere a ionului Cu
2+ 

scade. În schimb, 

procentul de reţinere a cuprului din soluţie creşte odată cu creşterea 

raportului s/L. Creşterea procentul de reţinere a Cu
2+

 odată cu creşterea 

raportului poate fi atribuită creşterii suprafeţei şi disponibilităţii mai 

multor centri activi de adsorbţie.  

  

Influenţa concentraţiei iniţiale 
 

Pentru a determina influenţa concentraţiei iniţiale asupra 

cantităţii de Cu
2+

 care se reţine pe cenuşa nemodificată şi pe noile 
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materiale s-au realizat o serie de experimente, în care au fost menţinute 

constante: pH-ul şi doza de adsorbant, iar concentraţia ionului de Cu
2+

 în 

soluţia iniţială a variat în intervalul 300 – 700 mg L
-1

. 

Pe măsură ce concentraţia creşte se înregistrează o creştere a 

capacităţii de reţinere. Procentul de reţinere manifestă o tendinţă 

descrescătoare la o creştere a concentraţiei iniţiale a ionului metalic de la 

300 la 700 mg L
-1

. Există mulţi factori care contribuie la influenţa 

concentraţiei iniţiale asupra procesului de adsorbţie, dintre care cel mai 

semnificativ este numărul de centri de adsorbţie care au rămas nesaturaţi 

pe parcursul procesului de adsorbţie. 

 

Influenţa tipului de adsorbant şi a timpului de contact 
 

În figura 4.16 este redată influenţa timpului de contact şi a 

tipului de adsorbant asupra reţinerii cuprului. Timpul de contact este un 

parametru esenţial al procesului de adsorbţie, influenţând diferit 

adsorbţia Cu
2+

 pe cenuşa nemodificată şi pe noile materiale. În vederea 

stabilirii timpului de contact necesar atingerii echilibrului s-a efectuat 

studiul reţinerii pentru diferiţi timpi de contact (0-480 minute). Pentru 

noile materiale, cantitatea maximă de reţinere creşte relativ repede, 

având o dependenţă liniară. 
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Figura 4.16 Influenţa tipului de adsorbant şi a timpului de 
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Din figura 4.16 se poate observa că la utilizarea cenuşii 

nemodificate ca adsorbant pentru reţinerea cuprului, cantitatea de Cu
2+

 

reţinuţă este mai mică decât la utilizarea noilor materiale pe bază de 

cenuşă, iar aceste diferenţe sunt cu atât mai mari cu cât concentraţia 

iniţială a ionului metalic în soluţie, este mai mare. 

Comparativ cu materialele sintetizate prin metoda activării 

directe, putem spune că materialele obţinute prin metoda ultrasunetelor 

au prezentat o capacitate de reţinere mai mică. Pe de altă parte se poate 

observa că materialele A4, A5 şi A6 prezintă aceeaşi capacitate de 

reţinere. Datorită acestui lucru nu este justificată sinteza materialelor la 

un timp de contact mai mare de 4 ore. 
 

4.1.2. Cinetica procesului de adsorbţie a Cu
2+

  
 

Pentru studiul cineticii procesului s-au folosit relaţiile 

prezentate în tabelul 1.11.  
 

Tabelul 4.1 Parametrii celor trei modele cinetice aplicate 

pentru adsorbţia Cu
2+

 pe A0 – A6 

 

Adsorbant 

Model cinetic 

Pseudo-unu Pseudo-doi Modelul difuziei 

intra-particulă 

A0 
y= - 0,002x+1,043 

R2= 0,960 

y= 0,061x+10,80 

R2= 0,991 

qe= 11,904 

k2= 0,0006 

y= 0,372x+3,010 

R2= 0,336 

A1 
y= -0,008x+1,231 

R2= 0,930 

y=  0,035x+0,360 

R2= 0,993 

qe= 27,58 

k2= 0,0036 

y=  1,770x+7,335 

R2= 0,831 

A2 
y= -0,004x+1,125 

R2= 0,919 

y= 0,040x+0,588 

R2= 0,996 

qe= 24 

k2= 0,0029 

y= 0,763x+10,02 

R2= 0,775 

A3 
y= -0,003x+1,020 

R2= 0,909 

y= 0,06x+1,309 

R2= 0,983 

qe= 17,92 

k2= 0,0024 

y= 0,563x+5.277 

R2= 0,865 
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Adsorbant 

Model cinetic 

Pseudo-unu Pseudo-doi 
Modelul difuziei 

intra-particulă 

A4 
y= -0,066x+1,139 

R2= 0,894 

y= 0,035x+0,036 

R2= 0,999 

qe= 27,904 

k2= 0,0356 

y= 2,319+12,98 

R2= 0,537 

A5 
y= -0,098x+1,059 

R2= 0,832 

y= 0,035x+0,006 

R2= 1 

qe= 27,904 

k2= 0,21 

y= 0,499+20,56 

R2= 0,239 

A6 
y= -0,092x+1,091 

R2= 0,890 

y= 0,035x+0,013 

R2= 1 

qe= 28,16 

k2= 0,097 

y= 0,492+20,46 

R2= 0,259 

 

După aplicarea celor 3 modele cinetice se poate constata faptul 

că procesul de adsorbţie a Cu
2+

 pe cenuşa nemodificată şi pe noile 

materiale pe bază de cenuşă este descris de modelul de ordin pseudo-

doi. Această concluzie este în corelaţie cu datele din literatură 

(Alshameri şi colab., 2013; Boycheva şi colab., 2013; Malamis şi 

Katsou, 2013) şi indică că adsorbţia este preponderant de natură 

chimică. 

 

 Rezultatele experimentale privind reținerea celorlalți cationi 

metalici au condus la formularea următoarelor concluzii: 

 

 Reținerea ionilor este dependentă de tipul de adsorbant.  

 Cantitatea de ioni metalici reţinută creşte odată cu 

creşterea pH-ului soluţiei iniţiale.  

 Cantitatea de cationi metalici reţinută creşte odată cu 

creşterea concentraţiei iniţiale a acestora din soluţie, în domeniul de 

concentraţie studiat.  

 Eficienţa reţinerii ionilor de Cu
2+

, Cd
2+

, Cs
+ 

radioactiv, 

Cs
+ 

radioactiv în prezență de 0,1M NaNO3, (UO2)
2+

, Eu
3+

 radioactiv, 

Cr
3+

 radioactiv și Ba
2+

 radioactiv din soluţii pe cenușă și pe noile 
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materiale pe bază de cenușă creşte odată cu creşterea timpului de contact 

dintre cele două faze. Viteza de adsorbţie este rapidă, după care viteza 

procesului de adsorbţie devine mult mai lentă în apropierea echilibrului.  

 Temperatura influenţează eficienţa procesului de 

adsorbţie în cazul ionilor (UO2)
2+

, Cs
+
 radioactiv.  

 Studiul experimental al izotermelor de adsorbţie au 

evidenţiat că reţinerea ionilor din soluţii pe cenușa nemodificată, este 

descris cel mai bine de modelul Freundlich, iar pentru noile materiale  se 

verifică modelul Langmuir.  

 Pentru toți adsorbanții mecanismul de reacție este 

descris de o cinetică de ordinul pseudo doi.  

 Valorile variației energiei libere Gibbs, ΔG
0
, 

caracteristice procesului de adsorbţie arată că reţinerea ionilor de 

(UO2)
2+

, respectiv a Cs
+
 radioactiv este un proces endoterm (ΔG

0
 <0), 

favorizat de creșterea temperaturii.  

 Capacitatea ridicată de adsorbție a noilor materiale poate 

fi atribuită suprafeței specifice BET mari (de 2 până la de 17 ori mai 

mare comparativ cu cea a cenușii nemodificată).  
 

4.8. Stabilirea condiţiilor de sinteză pe baza studiilor 

de adsorbţie 
 

Pentru a stabili condiţiile optime de sinteză s-au utilizat studiile 

de adsorbţie pentru ionul Cu
2+

 pe cele 6 noi materiale şi pe cenuşă, ca 

referinţă. Pentru optimizare s-a folosit ca indicator procentul de reţinere. 

Pentru stabilirea condiţiilor optime s-au folosi reţelele 

neuronale, care prin similitudine cu creierul uman pot furniza informaţii 

pentru rezolvarea unor probleme complexe de  ştiinţa materialelor şi 

inginerie chimică (Curteanu şi colab., 2013). Reţelele neuronale (NN), 

ca instrumente de modelare şi algoritmi genetici (GA) ca metode de 

optimizare pot fi aplicate cu succes pentru rezolvarea unor probleme 

concrete.  

În teză această tehnică este utilizată pentru procesul de reţinere 

a ionilor de cupru (II) folosind cenuşă nemodificată şi materiale 

sintetizate pe bază de cenuşă. 
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Strategia de optimizare bazată pe soft-computing 

Setul de date utilizat pentru modelare conţine 530 date 

experimentale referitoare la adsorbţie. Prima etapă în proiectarea 

modelului neuronal reprezintă alegerea variabilelor de intrare. Luând în 

considerare faptul că obiectivul modelării este maximizarea procentului 

de reţinere a ionului de Cu, pe noile materiale sintetizate au fost 

selectate un număr de opt variabile de intrare: 

 Pentru sinteza adsorbanţilor: raport masic solid/lichid ( R), 

temperatura (T1),  concentraţia soluţiei NaOH (C1), timp de sinteză 

(timp1), metoda de sinteză (codificată cu 1 şi 0 pentru ultrasunete şi 

activare directă), 

 Pentru studiile de adsorbţie: timp de adsorbţie (timp2), 

concentraţia iniţială a ionilor Cu
2+

(C2) şi pH-ul. 
 

Procentul maxim de reţinere este variabila de ieşire (R, %). 
 

Pentru optimizare s-a utilizat o reţea multistrat MLP (8: x: y: 

1), cu unul sau două straturi ascunse, cu x şi y neuroni intermediari, 

deoarece aceasta este cea mai simplă reţea pentru funcţii neliniare. 

Softul NeuroSolutions a fost utilizat pentru a dezvolta diferite tipuri 

MLP, impunându-se cea mai mică  eroare medie pătratică (MSE).  

Stivuirea reţelelor neuronale reprezintă o tehnică foarte 

eficientă pentru procese  complexe. În teză modelul neuronal reprezentat 

de o singură NN sau SNN a fost inclus într-o procedură de optimizare 

rezolvată cu un GA. Problema de optimizare  propusă să fie rezolvată 

este: Care sunt condiţiile optime de lucru necesare pentru obţinerea 

unui procent de reţinere maxim (raport s/L, temperatură, C1, time1, 

metoda sintezei, time2, C2, pH )? 

Obiectivul propus a fost realizat prin stabilirea condiţiilor 

optime ale variabilelor: raport s/L, temperatură, C1, timp1, metoda de 

sinteză, timp2, C2, pH. Acestea sunt identice cu intrările reţelei 

neuronale.  
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Rezultatele modelării şi optimizării cu modelul SNN-GA 

Cea mai bună reţea neuronală, care realizează un compromis 

între performanţă şi dimensiune a fost MLP (8:25:1), adică un 

perceptron multistrat cu un strat ascuns care conţine 25 neuroni.  

Performanţa modelului a fost: r (corelaţie între datele 

experimentale şi rezultatele simulării) = 0,96, iar eroarea relativă medie 

de 11,8%. Rezultatele pot fi considerate satisfăcătoare. Pentru a 

îmbunătăţi rezultatele, au fost alese trei reţele neuronale Rezultatele 

obţinute cu aceste modele, MLP (8:20:1), MLP (8:25:1), şi MLP 

(8:18:1), sunt prezentate în tabelul 4.13. 
 

Tabel  4.13 Performanţa celor 3 modelelor în stivă 

   Antrenare Validare 

 NNs Iteratii 
Eroare 

medie 
Corelaţie 

Eroare 

medie 

N1 MLP(8:20:1) 2000 11,1249537 0,99995 12,30079 

N2 MLP(8:25:1) 1000 12,61238 0,99995 11,76692 

N3 MLP(8:18:1) 2000 12.03669 0.99995 10.72547 
 

Figurile 4.57 şi 4.58 prezintă influenţa raportului s/L asupra 

performanţei SNN (media erorilor şi corelarea) în faza de învăţare, 

respectiv etapa de validare, dovedind că acest parametru are o influenţă 

semnificativă asupra rezultatelor de simulare, astfel încât alegerea 

trebuie să se facă cu grijă, dacă este posibil, într-o variantă optimă. 
 

 

Figura 4.57 Influenţa raportului s/L asupra performanţei SNN (media 

erorilor şi corelarea) în faza de învăţare 
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Figura 4.58 Influenţa raportului s/L asupra performanţei SNN (media 

erorilor şi corelarea) în etapa de validare 
 

Rezultatele oferite de GA depind de valorile parametrilor 

algoritmului: dimensiunea populaţiei iniţiale (DIP), numărul de generaţii 

(ng), rata de trecere (CR) şi rata de mutaţie (mr). Parametrii GA care au 

asigurat rezultatele corecte au fost: dip = 800, ng = 100, cr = 1,9 şi mr = 

0,03. 

Analizând datele obtinute s-a considerat că materialele M1 şi 

M5 sunt cele mai potrivite în cazul procesului de reţinere. Pentru cele 

două noi materiale sintetizate, M1 şi M5, a fost studiat experimental 

procentul de reţinere, rezultatele fiind prezentate în figura 4.59. Datele 

prezentate în figura 4.59 demonstrează o bună concordanţă între 

condiţiile stabilite şi datele experimentale obţinute. 

 

Figura 4.59 Procentul de reţinere pentru materialele sintetizate în 

condiţiile optime de sinteză 
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Materialele sintetizate propuse în acest studiu au o capacitate 

de reţinere foarte bună a ionilor de cupru. 

 

Capitolul 5. Concluzii generale 
 

Cercetările efectuate în cadrul tezei de doctorat au abordat o 

tematică de larg interes în domeniu: 

 studiul obţinerii unor noi materiale pe bază de cenuşă,  

 studiul proprietăţilor fizico-chimice ale materialelor sintetizate,  

 utilizarea noilor materiale în procese de separare a unor cationi 

metalici cu potenţial toxic ridicat din soluţii. 

Rezultatele obţinute în urma efectuării acestor studii au permis 

conturarea următoarelor concluzii generale: 

 Obţinerea unor noi materiale pe bază de cenuşă reprezintă una 

din cele mai importante aplicaţii ale cenuşii, datorită capacității mari de 

reținere a unor cationi metalici cu potențial toxic ridicat. 

 Modificarea cenuşii este un procedeu analog formării zeoliţilor 

naturali vulcanici. În timp ce acest proces de conversie poate dura zeci 

de mii de ani în natură, într-un laborator, durata de reacţie poate fi 

redusă remarcabil la câteva zile sau chiar ore. 

 Literatura de specialitate prezintă diferite metode de obţinere a 

materialelor pe bază de cenuşă. Indiferent de metoda utilizată, cei mai 

importanţi parametrii în procesul de modificare sunt:  

 timpul de activare 

 concentraţia soluţiilor de modificare  

 temperatura  

 raportul soluţie-cenuşă  

 timpul de contact 
 

S-au sintetizat 21 noi materiale pe bază de cenuşă prin metoda 

activării directe şi metoda ultrasonării, în condiţii de lucru diferite 

(raport s/L, temperatură, concentraţia NaOH, timp de contact).  
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Pe baza datelor prezentate în literatura de specialitate şi testelor 

preliminare privind capacitatea de reținere a unor ioni metalici (Cu
2+

 și 

Cd
2+

), pentru acest studiu au fost selectate materialele 
 

 Concluzii privind caracterizarea adsorbanților 
 

Cenuşa şi noile materiale au fost caracterizate prin tehnici 

moderne, precum: microscopia electronică de baleiaj, determinarea 

suprafeţei specifice BET, compoziţia chimică elementală, spectroscopia 

IR cu transformată Fourier, difracţia de raze X, analiza 

termogravimetrică. 

Rezultatele obţinute în urma caracterizării arată că: 

 Cenuşa folosită în acest studiu are o consistenţă fină, particulele 

fiind de formă sferică, de diferite mărimi.  

 Din analiza imaginilor SEM pentru noile materiale pe bază de 

cenuşă se poate observa că pe suprafaţa cenuşii se formează cristale de 

diferite forme datorită activării alcaline.  

 Proprietăţile noilor materiale sunt influenţate de temperatura la 

care a avut loc sinteza, deoarece creşterea temperaturii determină 

accelerarea reacţiilor chimice cu modificarea reţelei cristaline. 

Modificări semnificative au fost obţinute în cazul materialelor A4, A5 şi 

A6. Acestea au fost sintetizate prin metoda activării directe la 

temperaturi ridicate. În cazul materialelor modificate prin ultrasunete nu 

este recomandată creşterea timpului de contact, deoarece prin creşterea 

timpului de contact se realizează distrugerea avansată a particulelor. 
 

 Suprafaţă specifică BET cea mai mică o prezintă cenuşa 

nemodificată. Suprafaţele specifice ale noilor materiale sunt de 2 până la 

17 ori mai mari. 
 

 Analiza chimică EDAX a demonstrat că cenuşa nemodificată are 

ca elemente principale Si, O, Al, Ca, Fe, K, Na, Mg şi Ti, datele fiind în 

concordanţă cu literatura de specialitate. 

 Compoziţia chimică a noilor materiale este asemănătoare cu cea a 

cenuşii nemodificate, însă conţinutul ionilor de sodiu a crescut datorită 

tratării cenuşii nemodificate cu soluţie de NaOH de concentraţie 2, 

respectiv 5M. Raportul SiO2/Al2O3 pentru noile materiale este mai mic 
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în comparaţie cu cel al cenuşii nemodificate, fapt ce demonstrează că 

tratamentul hidrotermal contribuie la creşterea capacităţii de schimb 

ionic al acestor materiale. 
 

 Analiza NAA arată că elemente precum Co, As, Rb, Sc,  Sb, Cs, 

La, Nd, Sm, Eu, Dy, Yb, Lu, Hf,  Ta şi U se găsesc în cantităţi mici . Pe 

de altă parte, analiza activării cu neutroni demonstrează că elemente 

precum Ni, Cu, Sr, Zr, V, Cr, Mn, Ba, Ce, sunt, de asemenea, prezente 

atât în cenuşă, cât și în materialele sintetizate, dar în cantităţi mai mari. 
 

 Analizele FT-IR şi XRD demonstrează că cenuşa de 

termocentrală nemodificată conţine faze cristaline, cum ar fi: cuarţ (Q), 

ilit (I), caolinit (K), mulit (M), hematit (He), muscovit (Ms), rutil (R) şi 

o fază vitroasă.  

 În cazul noilor materiale, analiza XRD demonstrează că acestea 

conţin cuarţ (Q), mulit (M), sodalit (S), feldspar (F), cabazit (C), 

clinotobermorit (CT), gismodine (Gis), Linde L (L), herchelit (Her), 

faujasit (Fau), Na-Y, tobermorit (T).  Formarea zeolitului NaP1 este 

posibilă numai în cazul materialului A8, iar Na-Y în cazul materialelor 

A4, A5 şi A6. 
 

 Din analiza termogravimetrică se poate observa că cenuşa 

prezintă o pierdere de 6 % până la 1000
0
C.  

  În cazul noilor materiale pierderile la calcinare au loc în 4 etape 

în cazul materialelor A1, A3, A4. Pierderile la calcinare pentru 

materialele A5 şi A6 au loc, cu precădere, în două etape. 

 

  Concluzii privind capacitatea de reținere a adsorbanților 

 

S-au obţinut rezultate şi cunoştinţe noi privind procesul de 

separare a unor cationi metalici cu potenţial toxic ridicat din soluţii, 

precum: cupru, cadmiu, uraniu, cesiu radioactiv, cesiu radioactiv +0,1M 

NaNO3, europiu radioactiv, crom radioactiv, bariu radioactiv.  

În acest studiu alegerea ionilor a fost  justificată de potenţialul 

lor toxic ridicat. 
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În vederea stabilirii condiţiilor experimentale pentru 

desfăşurarea procesului de reţinere a fost studiată influenţa următorilor 

parametrii:  

 pH-ul iniţial al soluţiei  

 doza de adsorbant 

 concentraţia iniţială a cationului metalic 

 timpul de contact  

 temperatura 

 

Rezultatele experimentale evidenţiază următoarele: 
 

 Reţinerea ionilor este dependentă de tipul de adsorbant. Noile 

materiale cu cele mai bune proprietăţi de reţinere s-au obţinut prin 

metoda activării directe la temperaturi peste 70
0
C, timp de contact peste 

5 ore, utilizand soluţii concentrate de NaOH (A4, A5 şi A6).  

 Cantitatea de ioni metalici reţinută creşte odată cu creşterea 

pH-ului soluţiei iniţiale. La valori mai mici, capacitatea mică de reţinere 

poate fi atribuită prezenţei ionilor H
+
 care concurează cu ionii cationilor. 

 Cantitatea de cationi metalici reţinută pe cenuşă şi pe noile 

materiale pe bază de cenuşă, creşte odată cu creşterea concentraţiei 

iniţiale, în domeniul de concentraţie studiat. 

 Reţinerea ionilor studiaţi creşte odată cu creşterea timpului de 

contact dintre cele două faze. Viteza de reţinere este rapidă, după care 

devine mult mai lentă în apropierea echilibrului. 

 Temperatura influenţează procesului de adsorbţie în cazul 

ionilor (UO2)
2+ 

şi Cs
+
 radioactiv. 

 Studiul experimental al izotermelor de adsorbţie au evidenţiat 

că reţinerea ionilor de Cd
2+

, Cs
+ 

radioactiv, Cs
+ 

radioactiv în prezenţă de 

0,1M NaNO3, (UO2)
2+

, Eu
3+

 radioactiv din soluţii pe cenuşa 

nemodificată, este descris cel mai bine de izoterma Freundlich, iar 

pentru noile materiale se verifică izoterma Langmuir. 

 Pentru toţi adsorbanţii mecanismul de reacţie este descris de o 

cinetică de ordinul pseudo doi. 

 Valorile variaţiei energiei libere Gibbs, ΔG
0
, caracteristice 

procesului de adsorbţie arată că reţinerea ionilor de (UO2)
2+

, respectiv a 
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Cs
+
 radioactiv este un proces endoterm (ΔG

0
 <0), favorizat de creşterea 

temperaturii. 

 Capacitatea de reţinere cea mai mare o prezintă materialele A4, 

A5 şi A6. Pe de altă parte nu este justificată sinteza materialelor la timpi 

mari de contact, acestea având aceeaşi capacitate de reţine ca materialul 

A4. 

 Comparativ cu materialele sintetizate prin metoda activării 

directe, putem spune că materialele obţinute prin metoda ultrasunetelor 

au prezentat o capacitate de reţinere mai mică. 

 Capacitatea ridicată de adsorbţie a noilor materiale poate fi 

atribuită suprafeţei specifice SBET mari. 

 Optimizarea parametrilor reprezintă unul dintre cele mai 

importante obiective inginerești.  Setul de date utilizat pentru modelare 

conține 530 date experimentale referitoare la adsorbție. Luând în 

considerare faptul că obiectivul modelării este maximizarea procentului 

de reținere a ionului de Cu
2+

, pe noile materiale sintetizate au fost 

selectate un număr de opt variabile de intrare. Din datele experimentale 

se poate observa că un material cu o capacitate de reținere mare poate fi 

sintetizat prin metoda activării directe cu NaOH de concentrație 2M la o 

temperatură mai mare de 70°C și la o temperatură cuprinsă între 60-

67°C în cazul metodei ultrasunetelor, folosind o concentrație de NaOH 

5M. Pentru adsorbție valoarea pH-ului este 5, concentrația soluției 500 

mg L
-1

, iar timpul de contact este între 312-1280 minute. 

Analizând rezultatele obținute s-a considerat că materialele M1 

și M5 sunt cele mai potrivite în cazul procesului de reținere, când timpul 

de contact este 4 ore, respectiv 2,84 ore, concentrația inițială a soluției 

este 500 mg L
-1 

și pH-ul 5; în aceste condiții un procent de reținere de 

100% se poate obține după 312, respectiv 381 minute de contact. 

 

Rezultatele prezentate în cadrul acestei teze de doctorat aduc 

cunoştinţe noi privind obţinerea unor noi materiale pe bază de cenuşă în 

condiţii reduse de temperatură şi timp de contact şi demonstrează că 

acestea pot fi utilizate în procese de reţinere din soluţii a unor cationi 

metalici cu potenţial toxic ridicat. 
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