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Secţiunea 1 Realizări ştiin ţifice 

 

În această teză sunt prezentate unele aplicaţii de mediu ale nanomaterialelor pe baza de 
carbon, naturale şi sintetice ca sorbenti pentru contaminanti organici si anorganici. Aceste 
materiale reunesc proprietăţile legaturilor chimice carbon – carbon cu hibridizare sp2 cu 
caracteristicile fizico- chimice modificate la scara nanometrica. Cele mai frecvent utilizate 
proprietăţi in aplicatiile de mediu sunt legate de marimea, forma si suprafata nanostructurilor, de 
interacţiile moleculare cat si de proprietăţile electronice, optice şi termice.1 Această lucrare 
abordeaza aplicatiile nanomaterialelor sintetice pe bază de carbon ca sorbenti pentru 
contaminanţi2,3 din mediul înconjurător şi aplicaţii posibile ale nanomaterialelor naturale pe bază 
de carbon în aceleaşi scopuri. 

Nanoparticulele (NPs) în mediul inconjurator se clasifica în nanoparticule naturale şi 
sintetice, care pot fi impartite fiecare la randul lor în nanoparticule care contin carbon si 
nanoparticule anorganice. Atât nanoparticulele pe baza de carbon, cat si cele anorganice se 
clasifica în biogenice, geogenice, atmosferice şi pirogenice, cele mai multe aparand in natura in 
urma unor procese de combustie. Nanoparticulele naturale sunt prezente în aer, apa şi in sisteme 
geologice. Nanoparticulele sunt de asemenea prezente sub forma de aerosoli şi reprezintă 
precursori pentru formarea de particule mai mari, care pot influenţa modificarile climatice pirn 
transportul de poluanti la nivel global. Nanoparticulele atmosferice primare sunt in principal 
reprezentate de particulele de praf şi de sarea de mare. 

Aplicatiile de mediu ale nanomaterialelor sintetice pe baza de carbon sunt atât proactive 
(privind prevenirea degradarii mediului înconjurător, îmbunătăţirea sănătăţii publice, optimizarea 
eficienţei energetice) şi retroactive (de remediere, refolosire a apelor uzate, transformarea 
poluantilor in substante netoxice).4 Proprietăţile unice de hibridizare ale carbonului şi 
sensibilitatea structurilor de carbon la modificari ale conditiilor de sinteză permit manipulari
adaptate5 la un nivel neatins de nanostructurile anorganice.

În prima parte a acestei teze2 se prezinta date publicate pentru prima data in literatura 
privind nanoplateletele de grafit exfoliat (xGnP) ca sorbenti pentru îndepărtarea fenolului cat si 
date preliminare de evaluare a capacitatii unor  materiale organice naturale (NOM), de a dispersa 
nanostructurile pe baza de carbon. 



 

    
 

Figura 1 Microscopii SEM ale suprafeţei xGnP: a- xGnP oxidate; b – xGnP neoxidate2 

 

In urma studiilor efectuate s-a constatat ca adsorbţia fenolului  creste cu creşterea cantitatii de 
sorbent, a timpului de contact si a concentratiei fenolului pe xGnP – neoxidate. 

 

Tabelul 5 Parametrii izotermelor Langmuir şi Freundlich2 

Constantele Langmuir  Constantele Freundlich 
                                               neoxidate        oxidate                                  oxidate      oxidate 
qm (mg/g) 526.31               250 KF, (mg/g)(mg/L)n 20.37           14.79 
Ka (L/mg) 0.0094            0.0189 1/n 0.6223        0.5257 
Coeficientul de corelare r2 0.9851            0.9082 r2 0.9749         0.8785 
 

Concentratia optimă de sorbent a fost găsita a fi de 400 mg  L-1, când se indeparteaza 72.25% din 
fenolul prezent in probe. Datele de adsorbţie obtinute au fost cel mai bine reprezentate de 
modelul Langmuir, capacitatea maximă de adsorbţie depăşind valorile obtinute pentru adsorbtia 
fenolului pe alti sorbenti. În studiul nostru valoarea capacitatii de adsorbtie la echilibru (qe) 
pentru absorbţia fenolului pe xGnP – neoxidate a fost de 213.85 mg / g, după 30 de ore timp de 
contact, această valoare indicând posibile viitoare utilizari ale xGnP atat ca sorbenti pentru 
indepartarea poluantilor de mediu cat şi in tratarea apelor uzate. Tinand cont de cantitatile reduse 
de xGnP necesare in aceste procese cat si de posibilitatea de a controla suprafata acestora prin 
introducerea de grupari functionalizate  care imbunatatesc selectivitatea acestor sorbenti fata de 
diversi contaminanti, potentialul acestor nanostructuri ca sorbenti este remarcabil. 

 
 
 
 
 
 
 



În a doua parte a studiului nostru3, xGnP au fost oxidate cu KMnO4 şi HNO3 şi 
caracterizate prin intermediul titrarilor Boehm şi a valorii pH-ului de la punctul de sarcina zero 
pHPZC. Au fost studiate izotermele de sorbţie ale xGnP neoxidate si ale celor trei tipuri de xGnP 
oxidate. Au fost de asemenea evaluate efectele influentei pH-ului si ale concentratiei de xGnP 
asupra sorbtiei Pb(II). Efectul condiţiilor de lucru in solutii cum ar fi efectul concentraţiei de ioni 
metalici asupra sorbtiei a fost de asemeni  investigat. 
Experimente de adsorbţie (tip batch) au fost efectuate în fiole de sticla de 50 mL la temperatura 
camerei şi filtratele obtinute au fost analizate electrochimic cu ajutorul electrozilor ion-selectivi, 
cantitatea de plumb adsorbita pe xGnP fiind determinată ca diferenţa dintre concentratia iniţială a 
Pb(II) in solutie si concentratia de Pb (II) la echilibru. Speciile metalice au fost analizate prin 
metode electrochimice puse la punct anterior in grupul nostru.6,7,8 

S-a observat că adsorbţia Pb(II) pe xGnP depinde de diferiti factori ca: tipul si numarul 
de grupari funcţionale pe suprafata, de suprafaţă specifică şi de compoziţia soluţiei, cel mai 
important factor fiind reprezentat de gruparile funcţionale de pe suprafaţa nanostructurilor. Este 
deja cunoscut faptul că oxidarea prin tratare cu acid azotic concentrat poate conduce la 
modificarea capacitatii de schimb ionic, diferitele grupuri funcţionale cu caracter acid de pe 
suprafaţa disociind la diferite valori ale pH-ului. Caracteristicile adsorbţiei Pb(II) pe 
nanoplateletele de grafit sunt influenţate de mai mulţi factori ca: valoarea pH-ului, concentraţia 
sorbentului si concentratia sorbatului. In lucrarea noastra se prezinta rezultatele preliminare ale 
adorbtiei Pb(II) pe xGnP oxidate, rezultatele obtinute confirmand posibile aplicatii ale acestor 
nanostructuri ca sorbenti pentru metale grele cu aplicatii in indepartarea contaminantilor de acest  
tip din diverse matrici de mediu. 
Cele două modele ale izotermelor de sorbţie a Pb (II) (Freundlich si Langmuir) au fost comparate 
în tabelul 7. Ambele modele sunt aplicabile, coeficienţii de corelaţie avand valori foarte 
apropiate, ambele mai mari de 0.9990. S-a observat de asemeni că ambele modele de izoterme 
(Freundlich şi Langmuir) prezinta o buna potrivire a datelor si pe carbune activ dar inferioara 
celei pe xGnP, modelul Langmuir confirmandu-se mai bine in sisteme unicomponent in timp ce 
modelul Freundlich se confirma in sisteme multicomponent. 
 
 

Tabelul 7 Parametrii de adsorbţie pentru izotermele Freundlich şi Langmuir in adsorbtia 
Pb (II) pe xGnP oxidate3 

 
 

Constante Langmuir   Constante Freundlich  
qm (mg/g) 333.3 KF 13.592 
Ka (L/mg) 0.003 n 1.142 

r2 0.9994 r2 0.9996 
 

 
Se observa din valorile prezentate in tabelul 7, că ambele modele de sorbtie (atât 

Langmuir şi Freundlich) sunt in acord cu datele experimentale, valorile coeficientilor de corelaţie 
fiind 0.9996 si respectiv 0.9994. qm şi KF au prezentat cele mai mari valori la o valoarea pH-ului 
de 6. 
 



Rezultatele privind influenta pH-ului şi influenta concentratiei de sorbent xGnP in 
adsorbtia Pb (II) indica o crestere a capacitatii de sorbtie pentru Pb (II) a xGnP oxidate cu HNO3 
concentrat fata de xGnP – neoxidate si acelea oxidate cu KMnO4, primele fiind utilizate in 
experimentele ulterioare de sorbtie. 
 

A treia parte a tezei a avut scopul de a evalua efectul tratamentului de ardere a solurilor 
asupra proprietăţillor toxicologice şi a proprietăţilor de sorbţie pentru diferite hidrocarburi 
aromatice policiclice (PAH-uri), în acest scop alegandu-se pentru modelarea proceselor de 
sorbtie naftalina care prezinta  o comportare similara PAH-urilor in procesele de sorbtie. Pentru 
determinarea contaminantilor organici in aceste studii au fost folosite metode electrochimice si 
senzorii studiati anterior in grupul nostru.9,10 Solurile arse şi nearse au fost separate în mai multe 
fracţiuni, pe baze dimensionale, folosind membrane cu dimensiuni diferite ale porilor, 
experimentele de tip baie (batch) fiind realizate pentru a testa influenta parametrilor operationali 
(concentraţia iniţială a contaminanţilor - model naftalina, concentratia iniţială a solului, influenta 
pH-ului, influenta structurii şi a compoziţiei solului, caracterizarea solului).4 Solurile au fost 
investigate, de asemenea, în ceea ce priveşte toxicitatea (a) ca extracte ale probelor respective în 
sistemele de testare la scară mică din punct de vedere al citotoxicităţii acute, a toxicitatii embrio 
şi a nivelului activitatii dioxinei pentru a evalua influenţa cenusilor rezultate in urma arderii 
asupra sorbtiei contaminanţilor din mediul înconjurător şi (b) în probele complete (care nu au 
suferit procese de extractie) din punct de vedere al bacteriotoxicitatii si a toxicitatii embrionare 
tinand cont de ponderea cenusilor si aceea a microorganismelor gasite in diferitele fractii din 
soluri.. 
 

O altă direcţie a activităţii noastre de cercetare s-a indreptat spre studiul efectului 
nanoparticulelor  din aer ca posibili vectori de transport pentru contaminanti.11 Aerosolii prezinta 
interes  din punct de vedere al modificarilor climatice, deoarece acţionează ca nuclee de 
condensare12, împrăştiind şi absorbind radiaţia solară.13 În a patra parte a tezei14, am examinat 
aerosoli din zone rurale, colectati în timpul unei campanii de vară. Accentul a fost pus pe analiza 
chimică a compuşilor organici polari, de exemplu, polioli, acizi mono şi dihidroxidicarboxilici şi 
pe compuşii zaharici. S-au obtinut informaţii valoroase despre compozitia aerosolilor organici 
secundari (SOA), precum şi pentru compusii organici din aerosolii primari. Fractiunea fina din 
aerosoli (dimensiuni < 2,5 microni) si aceea ultrafina (dimensiuni < 1 micron), colectate pe un 
sistem de filtre din fibre de cuarţ s-au extras cu un amestec de solventi organici. Extractul obtinut 
a fost derivatizat în derivati trimetilsilil şi analizat prin cromatografie de gaze cu detector cu 
ionizare în flacără (GC-FID) şi cromatografie de gaze cuplata cu spectrometru de masă (GC / 
MS), în conformitate cu procedurile analitice elaborate. 

 
Fig.35 prezinta cromatograme GC/MS tipice, obtinute prin cromatografie totala de ioni.15 
Cromatogramele prezinta compozitia extractului trimetilsililat al fractiilor fine si ultrafine de 
aerosoli diurni si nocturini colectati in aceeasi perioada de timp din aceeasi zona rurala.16  

 
 
 
 
 
 



 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.35. Cromatograme GC / MS TIC care prezinta compozitia pentru (A), aerosoli diurni - şi (B) 
aerosoli nocturni; fractiunile fine si ultrafine: 1, 2,3- acid dihidroximethacrilic; 2, acid malic (+ 
D3-malic), 3, 2-methilthreitol; 4 , methilerithritol, 5, metilxilopiranozida, 6, levoglucosan, 7, 
arabitol, 8, manitol.15 
 
Picurile importante din cromatograme corespund compusilor 2- metiltetrol, 2-metilthreitol (3) şi 
2-methilerithritol (4). Acesti polioli au fost raportati pentru prima dată ca fiind prezenti  în 
aerosolii forestieri din Amazonia şi au fost explicati prin procesul de oxidare in faza gazoasa a 
izoprenului. 
În general, conţinutul de carbon al speciilor organice determinate cantitativ  prin GC / MS a 
reprezentat un procent de 3,2% din carbonul organic (CO), în fracţiunea fina de aerosoli. 
Compuşi organici insolubili în CH3OH sau care nu pot fi analizati prin  GC / MS ca urmare a 
volatilităţii scăzute a acestora (inclusiv acizii humici naturali) constituie o parte semnificativă si 
neidentificata a probelor analizate. S-a constatat ca o parte importanta din a carbonului organic 
(OC) o constituie structurile biologice primare complete sau fragmentate, cum ar fi polen, spori, 
alge, bacterii, frunze şi  insecte. Deoarece o parte importanta a OC este blocat în structurile 
celulare, fie ca biopolimeri (cum ar fi proteinele, celuloza si alte polizaharide) sau ca si compusi 
biologici cu mase moleculare mici in interiorul celulelor, tehnicile cromatografice de tip GC / 
MS nu pot explica decat partial compozitia complicata a aerosolilor organici. Multi dintre 
compuşii identificaţi prin metoda GC / MS sunt compuşi cu polaritate inalta sau compusi 
multifunctionali, foarte solubili confirmand supozitia că acesti aerosoli reprezinta o sursă 
importanta de compusi solubili in apa. 
În concluzie, această teză prezintă unele aplicaţii de mediu bazate pe rezultatele noastre originale 
cat si directii viitoare de cercetare ale grupui nostru care vor fi indreptate spre  utilizarea eficientă 
a solurilor agricole (nanoparticule din  soluri în reabilitarea situ, absorbţia şi eliberarea de 
contaminanţi în soluri); platforme nanosenzoriale în monitorizarea de metale grele şi poluanţi 



organici şi în utilizarea eficientă a resurselor de apă (aplicatii ale nanotehnologiei în purificarea 
şi desalinizarea apei; membrane nanoporoase pentru filtrare; nano-bureţii în absorbţia de metale 
toxice) 
 
 
 

Secţiunea 2 Directii viitoare de cercetare 

 
 
Abordările noastre viitoare vor implica următoarele acţiuni, în scopul de a îmbunătăţi calitatea 
atat a activităţii de cercetare cat şi a celei didactice: 
 
- Desfăşurarea activităţilor de cercetare in domeniul aplicatiilor de mediu ale nanotehnologiilor, 
in sensul imbunatatirii calitatii mediului inconjurator cat si posibile aplicatii ale 
nanotehnologiilor in agricultura pentru a spori gradul de sustenabilitate a acesteia; 

- Difuzarea informaţiilor cu privire la modul în care aplicaţiile nanotehnologiei pot fi folosite 
pentru a îmbunătăţi calitatea mediului şi a producţiei agricole; 

- Dezvoltarea şi încurajarea utilizarii nanotehnologiilor pentru sprijinirea politicilor agricole (de 
exemplu, pentru a crea hărţi de sol prin utilizarea de date furnizate de platforme de nanosenzori 
adecvate; 

- Efectuarea unor cercetari cu privire la problemele critice legate de toxicitatea nanomaterialelor 
pentru a incuraja apoi finantarea acestor proiecte sustinute de studii de risc şi de reglementarile 
in vigoare; 

- Conducerea de  dezbateri cu privire la aspectele de perceptie publica a aplicaţiilor 
nanotehnologiilor in domeniile vizate de noi. 
 

 
  Direcţii viitoare de cercetare vor avea în vedere aplicarea nanomaterialelor pe baza 
de carbon sintetice si naturale atat ca sorbenti pentru diferiti contaminanti din mediul 
inconjurator, ca materiale care faciliteaza eliberarea controlata de pesticide si 
ingrasaminte in agricultura (ne referim aici in special la nanoparticule de origine naturala 
deja prezente in soluri) cat si la utilizarea nanomaterialelor pe baza de carbon de origine 
sintetica in construirea de senzori integrati ulterior in platforme senzoriale cu arii extinse 
de detectie si de analiza.  
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