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Rezumat,

Pe parcursul tezei a fost sintetizat un pigment luminescent, pe baza
de aluminat de strontiu dopat cu Eu si Dy, utilizat in vederea obtinerii de
vopsele cu proprietati luminescente pentru marcaje in spatii publice de
fnvatamant sau agrement, mijloace de transport sau spatii industriale. Acest
pigment a fost preparat prin metoda combustiei, ce nu a mai fost
mentionata in literatura in acest scop, metoda simpla, prietenoasa cu
mediul, ce permite scaderea substantiald a pretului de cost ca urmare a
obtinerii directe a compusului in urma sintezei, fara a fi necesare
tratamente termice ulterioare.

De asemenea s-au sintetizat noi materiale adsorbante, ieftine,
regenerabile si reutilizabile, cu capacitate de utilizare la scara larga, pentru
eliminarea unor poluanti din ape reziduale. In acest scop s-au obtinut prin
metoda solvotermala si respectiv prin combustie,
nanocompozite cu proprietati magnetice pe baza de oxizi de fier si carbune
activ ce au fost testate ca adsorbanti pentru eliminarea unor coloranti si
respectiv a fenolului si a unor derivati ai acestuia, din solutii apoase. De
asemenea s-a sintetizat un adsorbant polimer functionalizat, testat 1in
vederea eliminarii a diferiti poluanti din apele reziduale.
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INTRODUCERE

Dezvoltarea rapida a unor domenii industriale si importanta deosebita
acordata protectiei mediului au determinat un interes crescédnd pentru obtinerea
unor materiale cu proprietati speciale. Domeniul micro si nanomaterialelor este unul
dintre cele mai dinamice la ora actuald datoritd potentialului aproape nelimitat al
aplicatiilor acestor materiale.

Utilizarea la scara industrialda a acestor materiale este conditionatda de
cerinte tehnice privind identificarea unor metode de sinteza care sa asigure
proprietatile dorite in functie de domeniul de utilizare, de cerinte economice legate
de costurile de productie si de asemenea de capacitatea acestor materiale de
reciclare si reutilizare.

Obtinerea de materiale cu proprietati dirijate in functie de utilizarile acestora
se realizeazd practic exclusiv cu ajutorul metodelor neconventionale de sinteza
dintre care cele mai intens studiate sunt: metoda combustiei, solvotermala,
hidrotermald, sol - gel, metoda Pechini, calcinarea unor precursori organici, etc.,
fiecare dintre acestea prezentand unele avantaje si dezavantaje.

Scopul tezei consta in sinteza prin metode neconventionale a unor materiale
cu proprietati dirijate pentru utilizari in industria vopselelor si in protectia mediului.

Obiectivele urmarite au avut in vedere:

- sinteza unor pigmenti luminescenti utilizati pentru obtinerea de vopsele
cu proprietati luminescente destinate marcajelor industriale si de
securitate si respectiv

- sinteza unor materiale adsorbante avansate, in scopul reducerii
costurilor necesare tratarii apelor reziduale prin cresterea capacitatii de
adsorbtie.

Astfel, a fost sintetizat un pigment luminescent, pe baza de aluminat de
strontiu dopat cu Eu si Dy, utilizat in vederea obtinerii de vopsele cu proprietati
luminescente pentru marcaje in spatii publice de invatamant sau agrement, mijloace
de transport sau spatii industriale. Acest pigment a fost preparat prin metoda
combustiei, ce nu a mai fost mentionata in literatura in acest scop, metoda simpla,
prietenoasa cu mediul, ce permite scaderea substantiald a pretului de cost ca
urmare a obtinerii directe a compusului in urma sintezei, fara a fi necesare
tratamente termice ulterioare.

De asemenea s-au sintetizat noi materiale adsorbante, ieftine, regenerabile
si reutilizabile, cu capacitate de utilizare la scara larga, pentru eliminarea unor
poluanti din ape reziduale. In acest scop s-au obtinut prin metoda solvotermala si
respectiv prin combustie,
nanocompozite cu proprietati magnetice pe baza de oxizi de fier si carbune activ ce
au fost testate ca adsorbanti pentru eliminarea unor coloranti si respectiv a fenolului
si a unor derivati ai acestuia, din solutii apoase. De asemenea s-a sintetizat un
adsorbant polimer functionalizat, testat in vederea eliminarii a diferiti poluanti din
apele reziduale.

Activitatile desfasurate pentru realizarea obiectivelor propuse au fost
urmatoarele:

- Sinteza SrAl,O,4 prin metoda combustiei, folosind comparativ un singur

combustibil (urea sau glicina) si respectiv amestecul de combustibili
(urea si glicina).
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- Sinteza SrAl,O4 dopat cu Eu si Dy prin metoda combustiei si testarea
acestuia in vederea obtinerii unei vopsele pentru marcaje industriale si
marcaje de siguranta.

- Sinteza unor nanocompozite magnetice oxid de fier/carbune prin metoda
solvotermald, folosind diferiti agenti de precipitare (KOH sau
dietilamina).

- Testarea nanocompozitelor obtinute prin metoda solvotermalda ca
adsorbanti pentru eliminarea unor coloranti precum si a fenolului,
respectiv a unor derivati ai fenolului din solutii apoase. Studiul adsorbtiei
unui singur poluant respectiv studiul adsorbtiei simultane a doi poluanti
din solutii apoase. Studiul factorilor ce influnteaza procesele de
adsorbtie, mecanismul, cinetica, izotermele de adsorbtie si capacitatea
de regenerare si reutilizare a adsorbantului.

- Testarea unor nanocompozite oxid de fier/carbune activ sintetizate prin
metoda combustiei ca adsorbanti pentru eliminarea fenolului si a unor
derivati ai fenolului din solutii apoase. Studiul factorilor ce influnteaza
procesele de adsorbtie.

- Testarea unui polimer functionalizat cu grupari carboxilice ca adsorbant
pentru eliminarea unor coloranti, respectiv a unor derivati ai fenolului
din solutii apoase. Studiul factorilor ce influnteaza procesele de
adsorbtie, mecanismul, cinetica, izotermele de adsorbtie.

- Compararea capacitatii de adsorbtie a polimerului functionalizat cu cea
a polimerului nefunctionalizat.

- Stabilirea conditiilor si a capacitatii de regenerare si reutilizare a
polimerului adsorbant.

Toate materialele sintetizate au fost caracterizate cu ajutorul celor mai
performante tehnici de analiza, si anume: difractie cu raze X (XRD), folosind un
difractometru Rigaku ULTIMA 1V, spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier
(FTIR), folosind un spectrometru Shimadzu Prestige - 21, comportamentul la
incalzire al pulberilor sintetizate a fost studiat prin analize termice, curbele TG-DSC
au fost inregistrate folosind un aparat Netzsch 449C, aria suprafetei specifice a
pulberilor, diametrul si volumul porilor, izotermele de adsorbtie-desorbtie, utilizand
un instrument Micromeritics ASAP 2020, morfologia particulelor a fost studiata prin
microscopie electronica de baleaj (SEM) folosind un instrument FEI Quanta FEG 250,
si prin microscopie electronica de transmisie (TEM) folosind un microscop FEI
TECNAI TWIN XT TEM, spectroscopie Mdssbauer folosind un aparat Wissel. Spectrele
de excitatie si emisie au fost inregistrate folosind un spectrometru - FLS980,
Edinburgh Instruments, iar concentratia poluantilor investigati (coloranti, compusi
fenolici) a fost monitorizata utilizand un spectrofotometru Schimadzu UV-VIS.
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1. Pigmenti luminescenti

Crestera sigurantei in diferite domenii cum sunt depozitarea produselor
periculoase, spatii publice (gradinite, scoli, spitale, aeroporturi, centre comerciale,
sali de sport), hale industriale si circulatia rutiera reprezinta un obiectiv major.
Cerintele minime pentru semnalizarea de securitate si/sau sdnatate la locul de
munca sunt reglementate prin HG 971/ 2006 (actualizata la 1 iunie 2015), care
transpune Directiva 92/58/CEE publicatda in Jurnalul Oficial al Comunitatilor
Europene (JOCE) nr. L 245/1992. Ca urmare a acestor cerinte, cresterea interesului
pentru vopselele luminescente este pe deplin justificat.

Potentialul enorm al vopselelor luminescente este dovedit de utilizarea
acestora pentru marcaje luminoase pe intuneric ale asa numitor "autostrazi ale
viitorului”. Marcajele luminoase utilizeazd vopsele luminescente care se incarca cu
energie solara in timpul zilei si apoi lumineaza pana la 10 ore cand este intuneric.
Acestea confera drumurilor astfel marcate mai multa vizibilitate si siguranta in
circulatie comparativ cu cele marcate cu vopsele standard si in plus nu implica
consum de electricitate. O astfel de autostrada pilot a fost deschisa in anul 2014 in
Olanda.

Potentialul deosebit de mare al aplicatiilor vopselelor luminescente explica
interesul crescand pentru obtinerea pigmentilor luminescenti prin utilizarea unor
metode de sinteza care sa fie prietenoase cu mediul, simple, putin costisitoare si
care sa maximizeze proprietatile luminescente ale acestora [1].

1.1. Luminescenta

Termenul de luminescenta a fost introdus in anul 1888 de catre Eilhard
Wiedemann si reprezinta un fonomen radiativ in care, in urma absorbtiei de energie,
materia genereaza o radiatie luminoasa netermica, caracteristica [2].

Astfel, in functie de tipul sursei de energie necesara aducerii sistemului in
stare excitata se disting mai multe tipuri de luminescenta [2]:

- Chemiluminescenta — emisia apare ca rezultat al unei reactii chimice.

- Electrochemiluminescenta - emisia aprare ca rezultat al unei reactii
electrochimice.

- Cristaloluminescentda - emisia este produsa in timpul procesului de
cristalizare.

- Electroluminescenta - in acest caz emisia apare ca rezultat al trecerii
curentului electric prin substanta.

- Mecanoluminescentd — emisia apare ca rezultat al unei actiuni mecanice
asupra materialului.

- Triboluminescenta - emisia este generatd cand legaturile intr-un material
sunt rupte, cand materialul este zgariat, lovit sau frecat.

- Fractoluminescentd - emisia este generatd céand legaturile dintr-un cristal
sunt rupte prin fracturare.

- Piezoluminescentd - emisia este produsa de actiunea presiunii pe unele
materiale.

- Radioluminescenta - emisia apare ca rezultat al bombardarii cu radiatie
ionizata.
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1.2 - Mecanismul fenomenului de fotoluminescentd 11

- Sonoluminescenta — emisia apare ca rezultat al imploziei gazelor intr-un
lichid la excitarea cu sunete.

- Termoluminescenta - re-emisia luminii absorbite cand o substanta este
incalzita.

- Bioluminescenta - in acest caz emisia este efectuata de catre un organism
viu.

- Fotoluminescentad - emisia apare ca rezultat al absorbtiei de fotoni.

Fotoluminiscenta la randul sau se clasifica in fluorescenta si fosforescenta.

1.2. Mecanismul fenomenului de fotoluminiscenta

in mod clasic, luminescenta este definitd ca relaxarea speciilor din starea
excitatd urmatd de emisia spontana de radiatii luminoase [1].

In cazul fotoluminiscentei, substanta absoarbe energie de la o radiatie
electromagnetica si trece intr-o stare energetica superioara numita stare excitata.
Acest surplus de energie poate fi eliberat de substantd printr-un mecanism
neradiativ sau prin emisie de radiatii luminoase.

In functie de mecanismul prin care are loc emisia radiatiei luminoase de
catre substantd, se deosebeste fenomenul de fluorescenta si fenomenul de
fosforescenta. Prin urmare, termenul ,fotoluminescentd” include atat fluorescenta
cat si fosforescenta [1-4].

Emisia fluorescenta are loc practic spontan cu absorbtia de radiatie, intr-un
timp foarte scurt de aproximativ 108 secunde dupd excitare. Mecanismul emisiei
fluorescente se poate explica cu ajutorul urmatoarei diagrame (Fig. 1.1).

3
. _ " Relaxare
Stare excitatd 2 — neradiativa
1

(singlet) | vibrationala

Absorbtie

Fluorescenta

2
2 3
E Stare fundamentala 2 i+
w (singlet)
0

Figura 1.1. Diagrama energetica in cazul emisiei fluorescente.

Prin absorbtia unui foton de energie ridicata (adesea din UV sau lumina
albastra din VIS), molecula trece din starea electronica fundamentala (de singlet) pe
unul din nivelele de vibratie ale starii electronice excitate (tot de singlet). Apoi,
molecula cedeaza o parte din energia de excitatie prin relaxare neradiativa
vibrationald ajungand pe nivelul fundamental de vibratie (v=0) al starii excitate.
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12 Pigmenti luminescenti - 1

Restul energiei de excitatie este cedat de molecula prin emisia unei radiatii

luminoase. Deoarece energia fotonului emis este mai mica decat energia absorbita
se obtine un spectru de emisie “in oglinda “

cu cel de absorbtie dar deplasat spre
lungimi de unda mai mari. Aceasta constatare a fost facuta de catre Stokes iar
diferenta dintre pozitia maximului benzii Tn spectrul

de absorbtie si emisie
corespunzatoare aceleiasi tranzitii electronice este denumita “deplasare Stokes".

Spre exemplificare, in figura 1.2 se prezinta spectrul de absorbtie si de emisie
pentru Rhodamina 6G. In acest caz, deplasarea Stokes este de aproximativ 25 nm.

Deplasare Stokes
T AT
= i1
8 | I| [\
S | Absorbtie [ | |\ Emisie
£ .'I -'I \
=L a
/ |
-__.-" | III
_-’f "-I II"\.
— . , ; L
450 500 550 600 650 700

Lungime de unda [nm]

Figura 1.2. Spectrul de absorbtie si de fluorescenta al Rhodaminei 6G.

in cazul fosforescentei, emisia de radiatie luminoasd de cétre substanta
persistd si dupd indepirtarea radiatiei de excitare un timp ce variazd intre 1073

secunde pana la zile. Fosforescenta constd in emisia spontand a unei radiatii

luminoase intre o stare excitata de triplet si o stare de baza de singlet sau intre
doua nivele energetice cu stari de spin diferite [1,4].

Mecanismul emisiei fosforescente este prezentat in figura 1.3.
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Stare excitata

A (singlet)
Schimbarea multiplicitatii de spin
singlet — triplet
Absorbtie E— Stare mgtastabilé
’ (triplet)
Fosforescenta
2
o
[7}
=
L

Stare fundamentala
(singlet)

Figura 1.3. Diagrama energetica in cazul emisiei fosforescente.

Prin absorbtia unei radiatii electromagnetice, molecula trece din starea
fundamentala de singlet in starea excitata tot de singlet. Apoi molecula pierde o
parte din energia absorbita printr-un proces de schimbare a multiplicitatii de spin, in
care trece de la starea de singlet la starea de triplet, coborand pe un nivel energetic
metastabil. Schimbarea multiplicitatii de spin este un proces foarte lent, de cateva
ordine de marime mai lent decat fluorescenta. Tranzitia moleculei de pe starea
metastabila de triplet pe starea fundamentala de singlet are loc prin emisia radiatiei
fosforescente. Aceasta tranzitie are loc cu dificultate, molecula putand ramane in
stare de triplet un timp mai mare decat in stare excitata de singlet ceea ce explica
durata mai mare a emisiei fosforescente comparativ cu cea fluorescenta [1-5].

In functie de durata (persistenta) de emisie a radiatiei, fosforescenta se
clasifica in [6]:

- Fosforescenta persistenta foarte scurta, de cateva milisecunde.

-  Fosforescenta persistenta scurtd, de cateva secunde, observabila cu ochiul
liber.

- Fosforescenta persistentd, de cateva minute.

- Fosforescenta persistenta lunga, de cateva ore sau chiar zile in anumite
cazuri.

Pentru aplicatii practice, timpul de persistentda al radiatiei prezinta o
importanta deosebita. Fosforescenta persistenta si mai ales fosforescenta
persistentd lunga au determinat un mare interes in randurile cercetatorilor din
lumea intreagd, datorita aplicatiilor promitatoare oferind oportunitati de utilizare nu
doar in optoelectronica, ci si in domenii diverse ca stiinte biomedicale sau dispozitive
de conservare a energiei [1,3]. Cu toate acestea, pe langa timpul de persistenta al
radiatiei, numerosi alti factori trebuie luati in considerare cum sunt: culoarea emisa,
eficienta ridicatda in conversia radiatiei, stabilitatea fizica si chimica a materialului
luminescent, reproductibilitatea prepararii materialului, disponibilitatea materiilor
prime, protectia mediului precum si aspecte privind costurile.
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14 Pigmenti luminescenti - 1

1.3. Proprietatile luminoforilor

Importanta tehnicd a fenomenului de luminescenta este reprezentata de
faptul ca permite transformarea unei radiatii invizibile, de energie ridicata, in
radiatie din domeniul vizibil, radiatia emisa ramanand vizibila o perioada apreciabila
de timp.

Un luminofor este alcatuit din cel putin doua componente:

- Substanta de baza numita si substanta gazda,
- Ionii activatori, sau adaosul impurificator (dopant).

Subtanta de baza reprezinta reteaua cristalina gazda (matricea). Cercetarile
au aratat ca substantele gazda pot fi practic toate combinatiile anorganice solide,
cristaline, transparente sau albe [3]. O gama larga de materiale gazda sunt utilizate
ca si componente luminescente, dar numarul de matrici cunoscute, care sa asigure
luminescentad persistentd, este relativ scazut. Cele mai bune rezultate au fost
obtinute prin utilizarea ca retele gazda a aluminatilor MAI,O, (M=Ca, Sr, Ba),
SrAl,O4 fiind cel mai reprezentativ, si a pirosilicatilor M,MgSi,0, (M=Ca, Sr, Ba),
reprezentati de Sr,MgSi,0; [6].

Ionii activatori sunt adaugati ca si dopanti in materialul de baza si sunt
reprezentati de obicei de ioni ai metalelor grele (Mn, Cu, Bi, As, Ag) sau a unor
lantanide (Eu, Tb, Sm etc.). Acestia poseda nivele energetice care pot fi populate
prin excitare directa sau indirecta prin transfer de energie, fiind responsabili pentru
emisia luminescenta. Configuratia electronica a activatorilor depinde de starea lor de
oxidare care este deosebit de importanta pentru emisia de lumina. Oxidarea
activatorilor este una dintre cauzele cele mai comune ale degraddrii luminoforilor.

In alte cazuri, luminoforul poate sa conting, in proportie mica, si un al doilea
adaos, denumit sensibiliazator.

La alegerea tipului de luminofor, destinat unei anumite aplicatii, trebuie sa
se tind cont de principlalele lui caracteristici de emisie: culoarea luminescentei,
durata de luminescenta si eficienta luminoasa [3,5].

Este cunoscut faptul ca fenomenul de luminescenta este dependent de
prezenta in compozitia materialelor a unor mici cantitati de impuritati. Unele dintre
aceste impuritati au o actiune pozitiva (activatori), iar altele au un efect negativ
(stingatori) asupra emisiei luminoase. S-a constatat ca in anumite situatii ionii de
fier, cobalt, nichel sau crom, au un efect negativ jucand rolul de stingatori, iar in
alte cazuri acesti ioni pot fi activatori. S-a stabilit faptul ca limita maxima admisa de
ioni stingatori intr-un luminofor este de 1% din cantitatea de activator adaugata,
impundandu-se astfel necesititatea purificarii foarte eficiente a materiilor prime
folosite pentru sinteza luminoforilor [5].

1.4. Tipuri de materiale luminescente in functie de
reteaua gazda

Mult timp, sulfura de zinc (ZnS) dopata cu cupru si mai apoi co-dopata cu
cobalt a fost cel mai cunoscut si folosit luminescent persistent pentru cadrane de
ceas, jucarii sau picturi [7]. Pe langa sulfura de zinc, sulfura de calciu (CaS) dopata
cu Eu?*, Bi®* sau Ce3* a fost foarte utilizatd in ultimele decenii [8].

Cei mai utilizati ioni activatori sunt: La, Eu Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb, Lu [9].

Timpul de emisie si intensitatea pot fi imbunatatite prin co-dopare cu alti
ioni ai metalelor rare, R3* (R=Dy, Nd, La) [10].
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1.4 - Tipuri de materiale luminescente in functie de reteaua gazda 15

1.4.1. Aluminati

Luminescenta

n

regiunea vizibila a aluminatilor

metalelor

alcalino-

pamantoase, MAIl,0, (M=Ca, Sr, Ba), a atras foarte mult atentia in ultimii ani
datorita stabilitatii lor chimice si a proprietatilor fotoluminescente excelente [11].
Cei mai importanti aluminati mentionati in literatura pentru proprietatile lor

luminescente sunt prezentati in tabelul 1.1.

Tabelul 1.1. Luminofori pe bazd de aluminati

Material . Maxim emisie Culoarea Metoda de .
v Dopanti - Referinte
gazda (nm) emisa preparare
SrAl,O, Eu 520 Verde combustie [12]
[13]
SrAlL,O, | Eu**, Dy3* 520 Verde | Combustie, [14 - 20]
sol - gel
Eu?t, Reactie in
STAI204 Tm3* 535 Rosu stare solida [16]
2+ P
S0 | pitge | s | rew | FEdER [ no)
CaAl,O, | Eu?*, Nd®* 440 Albastry | Reactiein [21]
! stare solida
BaAl,O, Eu?*, Dy3* 500 Verde Combustie [21 - 23]
24 3+ Reactie in [24, 25]
Sr4Al14055 Eu-", Dy 490 Albastru stare solid3
SrAlLO, | Eu?*, Dy3* 480 Albastru si{aefectslsnlgé [26]
2+ 3+ Reactie in
SrAl;,049 Eu“*, Dy 400 Albastru stare solid3 [26]
. Reactie in
CaAl14053 | Eu?*, Nd3* 440 Indigo AT [27]
! stare solida
2+ 3+ Reactie in _
Sr3Al,0¢ Eu“*, Dy 510/610 Verde stare solids [28 - 29]
Sr;Al,Og Eu?* 612 Rosu Microunde [29, 30]
SrMgAl;00,, | Eu*, Dy3* 460 Albastru ssaefecg'oe“'gé [31]
2+ 3+ Reactie in
BaMgAl(0;7 | Eu-™, Co 450 Albastru stare solid3 [32]
Mn2+
CaA|204, Ce3+’ 525 Verde - [33]
2+
CaAl;,0,4 Ilf/lunz’r’ 450 Albastru - [34]
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16 Pigmenti luminescenti - 1

1.4.2. Silicati

O altd clasa de materiale ce prezinta luminescenta persistenta este cea a

pirosilicatilor alcalino pamantosi, M,MgSi,0, (M=Ca, Sr, Ba).

Cel mai cunoscut silicat luminescent persistent este pirosilicatul dublu de
strontiu si magneziu (Sr.MgSi»05) dopat cu ioni de Eu?* si Dy** [35]. in tabelul 1.2

sunt prezentati numerosi alti silicati investigati ca luminofori persistenti.

Tabelul 1.2. Luminofori pe baza de silicati

Material Dopanti Maxim emisie Culoarea Metoda de Referinte

gazda (nm) emisa preparare
Sr,MgSi,0, | Eu?*, Dy** 470 Abastru | =008 [35]
Ca,MgSi,0; | Eu?* (Tb*) | 515/535 Verde | feacte [36]
Ba,MgSi,0; | Eu®*, Tm** 505 Verde si{:?ecgsljga (371
SrMgSi;0g Eu**, Dy** 460 Albastru ssaeraeCtsisliTga [38]
CasMgSi,05 | Eu*, Dy’* 470 Mbastru | feacte D | [38]
BasMgSi,Og | Eu?*, Dy** 440 Albastru sFt{aeraecifnTQa [38]
CaMgSi,0 | Eu’*, Dy** 445 Abastru | Seachell | 136)
SrsAl;pSiOy | Eu?', Ho™ 465 Abastry | feache B [39]
Conlisi,05 | B DY 435 Abastru | oo g | 140)
SrALSIO; | Eu’t, Dy** 485 Abastru | Reache h [41]
Sr,ZnSi,0;, | Eu®*, Dy** 460 Albastru Sol - gel [42]

Sr,Si,0, Eu**, Dy** 480 Verde si{aefectsiﬁfga [43]

MgSiOs; Eu**, Mn** 660 Rosu sFt{aefeCtSiSIiTga [44]
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1.5 - Aplicatii ale luminoforilor 17

1.4.3. Alti compusi

in afara aluminatilor si silicatilor descrisi anterior, in tabelul 1.3 sunt
prezentate alte cateva tipuri de compusi ce prezinta proprietati luminescente.

Tabelul 1.3. Alte tipuri de luminofori

Material . Maxim emisie Culoarea Metoda de .
v Dopanti - Referinte

gazda (nm) emisa preparare
Eu?t, Tm3* Reactie in

Cas (,Ce3) 650 Rosu stare solida | [+

CaGa,S, | Eu?*, Ho*' 555 Galben ReactieIn | [46]
stare solida
. 24 34 Reactie in

Ca,SiS, Eu®", Nd 660 Rosu stare solida [47]
24 U3+ Reactie in

SryP>0; Eus™, Y 420 Albastru stare solida [48]
e u3e Reactie in

Ca,P,0; Eu®, Y 415 Albastru stare solida [49]
24 34 Reactie in

SrMg,P,0s | Eu“’, Ce 400 Albastru stare solida [50]
. 24 34 . Reactie in

Ca,SisNg | Ce“", Tm 610 Portocaliu | o0 c solida [51]
o 34 Reactie in

CaAl;B,0; | Eu™, Nd 465 Albastru stare solida [52]
24 Reactie in

SrB,0,4 Eu 430 Albastru stare solida [53]

1.5. Aplicatii ale luminoforilor

Principalele aplicatii ale luminoforilor sunt: vopselele luminescente pentru
marcaje rutiere, aeroporturi si produse ceramice [54], materiale textile, ecrane,
indicatoare de avertizare, marcaje de siguranta [55], lampi fluorescente cu vapori
de mercur la joasa presiune, lampi cu vapori de mercur la presiune ridicata, tuburi
catodice, roentgenoscopie etc. [5].

1.5.1. Vopsele fosforescente

Una dintre cele mai importante aplicatii ale pigmentilor luminescenti sunt
vopselele cu proprietadti luminescente. Aceste tipuri de acoperiri pot fi utilizate pe
scara larga in panouri publicitare, indicatoare pentru trafic, marcaje rutiere si
marcaje de sigurantd. Printre avantajele acestor tipuri de acoperi sunt
rentablititatea, usurinta de aplicare, costurile reduse cu aplicarea si intretinerea. In
plus, In cazul marcajelor rutiere si de singuranti, este asiguratd vizibilitate si
siguranta in circulatie fara consum de electricitate.
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18 Pigmenti luminescenti - 1

Pigmentii luminescenti pot fi amestecati cu o mare varietate de rasini
transparente pentru a produce vopsele luminescente pentru diferite aplicatii.
Luminoforii utilizati la realizarea vopselelor fosforescente trebuie sa
indeplineasca urmatoarele conditii [5, 56]:
- Sa prezinte o absorbtie puternica in domeniul vizibil;
- Sa reziste actiunii radiatiilor UV din lumina naturala timp indelungat;
- Sa prezinte stabilitate chimica si termica ridicata;
- Sa prezinte o eficientd mare a conversiei radiatiei luminoase naturale in
emisia fosforescenta vizibila cu banda ingusta;
- Sa prezinte o remanenta ridicata a emisiei luminescente.
Pentru obtinerea vopselelor luminescente trebuie tinut cont de urmatoarele
aspecte:
- Emulsia (rasina) aleasa trebuie sa fie transparenta, neutra sau slab acida;
- Este recomandat ca dimensiunea particulelor pigmentului sa fie cuprinse in
intervalul 10-15 ym sau 20-40um;
- Continutul de pigment trebuie sa fie in intervalul 20-50% procente masa;
- Dispersarea pigmentului luminescent se face in vase captusite cu email,
pentru a evita contaminarea produsului cu metale;
- Pentru a evita depunerile datorate densitatii ridicate a pigmentului trebuie
folosita o rasina cu vascozitate ridicata si agenti anti-deponenti;
- Nu trebuie utilizati adiviti cu continut de metale grele;
- Pentru a obtine rezultate mai bune, produsul se va aplica pe un suport
vopsit in prealabil alb sau o cu culoare foarte deschisa.

1.6. Metode de sinteza folosite pentru obtinerea
pigmentilor luminescenti

Cele mai utilizate metode de sinteza folosite pentru obtinerea pigmentilor
luminescenti sunt: reactia in stare solida [57, 58], combustia [12, 59],
coprecipitarea [60], metoda sol - gel [13, 61], metoda hidrotermala [62], sinteza cu
laser [63].

1.6.1. Metoda combustiei

Metoda combustiei a atras recent atentia cercetatorilor datoritd multiplelor
avantaje comparativ cu alte metode de sinteza [64, 65]. Aceasta se bazeaza pe
reactia redox, puternic exoterma, dintre un agent reducator (combustibilul) si
agentul oxidat, care se initiaza la temperaturi relativ joase. Caracterul puternic
exoterm al reactiei asigura pe de-o parte evolutia acesteia in varianta auto-
propagata, iar pe de alta parte, datoritd temperaturii ridicate care se poate atinge in
sistemul reactant favorizeaza formarea compusului dorit [66]. Combustibilul sau
agentul reducator este un compus organic (uree, glicina, alaning, etc.), iar agentul
oxidant este reprezentat de azotati ai metalelor dorite. Solutia formata din materiile
prime este incalzita la temperaturi relativ joase, si odatda initiatd reactia de
combustie, ea evolueaza intr-o maniera autopropagatda cu formarea compusului
dorit [66]. Dintre cele mai importante avantaje ale metodei se mentioneaza
reducerea insemnata a consumului de energie, comparativ cu alte metode, avand in
vedere ca, consumul de energie se limiteaza doar la stadiul initial, al initierii reactiei,
fara a fi necesara calcinarea ulterioara a produsului, puritate ridicata a materialelor
obtinute (in special datoritd temperaturii ridicate dezvoltate in timpul reactiei ce
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poate volatiliza eventuale impuritati), timp scurt de reactie, pret de cost scazut al
materiilor prime si al echipamentului necesar desfasurarii reactiei, posibilitatea
obtinerii de materiale avansate, cu proprietati dirijate, intr-o singura treapta, prin
modificarea conditiilor de sinteza [65, 66].

Nazarov si colaboratorii [12] au folosit metoda combustiei pentru sinteza
pigmentului SrAl,O, dopat cu Eu?", utilizdnd urea drept combustibil, in prezenta de
acid boric. Pigmentul final s-a obtinut in urma calcinarii produsului rezultat in urma
reactie de combustie la 1000°C, timp de 2 ore in atmosfera slab reducatoare.

Metoda combustiei este mentionata in literatura si pentru sinteza BaAl,04
dopat cu Eu?* si Dy3". in acest caz a fost utilizatd ureea ca si combustibil, iar
temeperatura de initiere a fost de 550°C, pulberea obtinutd in urma reactiei de
combustie a fost calcinata la 700°C, timp de 1 ora [22].

1.6.2. Metoda sol - gel

Aceasta metoda se bazeaza pe hidroliza si policondensarea unor compusi
organometalici de alcoolati, acetilacetonati sau saruri de natura organica in scopul
obtinerii unor geluri oxidice care apoi, In urma calcindrii duc la obtinerea
materialului dorit [66]. Gelul rezultat in urma reactiei de policondensare este supus
unui proces de densificare prin uscare, proces ce dureaza pana la 20 de ore. Gelul
uscat este supus apoi unui tratament termic (calcinare la temperaturi de 1000-
1500°C) in timpul caruia se ard substantele organice, au loc descompuneri cu
formarea compusului oxidic dorit.[13, 66]. Principalii factori ce influenteaza procesul
sol-gel sunt natura precursorului utilizat, pH-ul, temperatura, catalizatorul, natura
solventului, modul de uscare a gelului. Principalele dezavantaje ale metodei sol-gel
sunt determinate de pretul ridicat de cost al materiilor prime, contractii ce pot insoti
procesul de uscare a gelului precum si timpi lungi de procesare. Interesul deosebit
acordat metodei sol-gel rezida in posibilitatea de obtinere a unei game foarte largi
de materiale cum sunt: filme, fibre, catalizatori, membrane, sticle, diferite pudre
ceramice sau pigmenti.

Metoda sol - gel a fost raportata in literatura pentru sinteza SrAl,0, dopat
cu Eu si Dy de catre Peng si colaboratorii sai [67] care au raportat un timp de
formare al gelului de 3 ore la 80°C, iar procesul de densificare a durat 10 h la
100°C. Pulberea obtinuta a fost calcinata in atmosfera reducatoare la 1300°C timp
de 16 h.

1.6.3. Reactii in stare solida

Reactiile in stare solida se bazeaza pe calcinarea, deseori la temperaturi
foarte ridicate (peste 1000°C) a unor amestecuri de oxizi si/sau saruri de metale.
Principalii factori ce influenteaza reactiile in stare solida si asupra carora se poate
actiona in vederea cresterii reactivitatii amestecului de materii prime respectiv a
scaderii temperaturii de sinteza si/sau a duratei tratamentului termic sunt: starea
initiala a reactantilor, temperatura, presiunea dimensiunea si forma granulelor,
prezenta in sistemul reactant a unor adaosuri cu rol mineralizator, atmosfera de
lucru [57, 58, 66]. Cu toate ca este larg utilizata la nivel industrial, aceasta
metoda prezinta o serie de dezavantaje dintre care se mentioneaza: omogenizarea
de lungd durata in scopul asigurarii unui amestec cat mai intim al materiilor prime,
tratament termic la temperaturi ridicate, timp indelungat de calcinare, necesitatea
utilizarii de mineralizatori in scopul reducerii temperaturii de sintezd [66]. Aceasta
metodd a fost utilizatd si pentru obtinerea de pigmenti luminescenti, astfel
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Boutinaud si colaborat3rii s8i [13] au obtinut SrAl,O, dopat cu Eu®* prin reactie in
stare solida in urma calcinarii materiilor prime la 1000 - 1200°C timp de 10 ore, in
timp ce Haranath [68] si colaboratorii au obtinut SrAl,0, dopat cu Eu in urma
calcinarii la temperaruri de 1100 - 1400°C.

1.6.4. Metoda hidrotermala

Metoda hidrotermala permite obtinerea unei game largi de materiale printr-o
serie de procese fizice si chimice ce se desfdsoara in solutie apoasa, in sistem inchis
la temperatura mai mare de 100°C si presiune mai mare de 1MPa. [66, 69]. In
cazul in care se utilizeazd un alt solvent decat apa, metoda este denumita
"solvotermald”. Metoda hidrotermala se bazeaza pe abilitatea apei de-a solubiliza,
la temperaturi ridicate si presiuni intre 10 si 80 MPa iar uneori chiar pana la
300MPa, unele substante practic insolubile in conditii normale cum sunt oxizii,
silicatii sau sulfurile [69]. Aceste sinteze au loc in autoclave ce pot rezista la
temperaturi si presiuni ridicate perioade lungi de timp. Cei mai importanti factori in
sinteza hidrotermald, ce influenteaza forma si dimensiunea particulelor rezultate
sunt pH-ul mediului, durata sintezei, temperatura si presiunea din sistem,
precursorii si aditivii utilizati precum si factorul de umplere al autoclavei definit ca
raportul intre volumul amestecului de reactie si volumul total al autoclavei [69].
Principalul dezavantaj al metodei hidrotermale/solvotermale este pretul de cost
ridicat al echipamentului de lucru si imposibilitatea de monitorizare a procesului. In
ultima perioada, o imbunatatire substantiald a metodei hidrotermale s-a realizat prin
folosirea unor metode de sinteza combinate: hidrotermalda-microunde, hidrotermala-
ultrasonare, hidrotermala-electrochimica sau hidrotermala-mecanochimica [66, 69].

Chen si colaboratorii [70] au obtinut prin metoda hidrotermala SrsAl,O¢
dopat cu Eu?* si Dy* la 120°C timp de 12 ore.

Metoda solvotermala a fost raportata in literatura de Sun si colaboratorii
[71] pentru obtinerea SrAl,O4 dopat cu Eu?* si Dy3* prin mentinerea amestecului de
materii prime intr-o autoclava la 140°C timp de 9 ore, in timp ce Xue si colaboratorii
[72] prin mentinerea amestecului de materii prime in autoclava la 200°C timp de 12
ore.
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2. Materiale utilizate ca adsorbanti pentru eliminarea
unor poluanti din apele reziduale

Cresterea populatiei si industrializarea rapida si continua la nivel global au
un impact negativ asupra calitatii mediului inconjurdtor. Apa este unul dintre cele
mai importante elemente ce sustin viata [73]. Numeroase industrii cum sunt:
industria miniera, textild, nucleara, petroliera, a colorantilor si vopselelor, a hartiei,
a pielariei si altele, sunt mari generatoare de efluenti poluati, cu efecte
devastatoare asupra sanatatii oamenilor si a mediului inconjurator [74]. Din acest
motiv, legislatiile guvernamentale sunt tot mai stricte privind utilizarea rationald a
surselor de apa si gasirea celor mai adecvate metode de indepartare a poluantilor
din ape reziduale, in scopul asigurarii unei calitati superioare a acesteia. Prin
urmare, dezvoltarea unor metode economice si eficiente de tratare a apelor
reziduale in vederea incadrarii concentratiei de poluant in limitele impuse de
reglementdrile de mediu, reprezinta o permanentd preocupare.

In ultimele decenii au fost dezvoltate o mare varietate de tehnici de tratare
a apelor contaminate [75, 76]. Dintre acestea cele mai importante sunt: extractia cu
solventi [77], micro si ultrafiltrarea, sedimentarea si separarea gravitationald,
flotarea, precipitarea, coagularea, oxidarea, osmoza inversa, adsorbtia, schimbul
ionic, electrodializa, electroliza, degradarea fotocatalitica, bioremedierea, etc.
[78,79]. Aceste metode difera intre ele din punct de vedere al costurilor, al eficientei
si al impactului asupra mediului. Metoda aleasa trebuie sa prezinte o eficientd cat
mai ridicata de eliminare a unui poluant din ape contaminate si sa fie disponibila la
costuri cat mai reduse [80]. Din acest punct de vedere, adsorbtia este mai ieftina
comparativ cu celelalte metode de tratare a apelor [81, 82].

In afara pretului de cost scazut, adsorbtia este una dintre cele mai
importante si competitive tehnici pentru tratarea apelor uzate, datorita operarii
usoare, eficientei ridicate, a varietatii adsorbantilor disponibili si a posibiliatii de
regenerare si reutilizare a acestora in multiple cicluri de adsorbtie-desorbtie, cu
posibilitatea recuperarii poluantului in cazul in care acesta prezinta interes. Pe de
altd parte adsorbtia poate fi aplicatd pentru eliminarea unei game largi de poluanti
solubili sau mai putin solubili, organici, anorganici sau biologici [83, 84].
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2.1. Adsorbtia

Adsorbtia este un proces de transfer de masa ce consta in aglomerarea unui
component la interfata de separare a doua faze: interfata lichid-lichid, gaz-lichid,
gaz-solid, lichid-solid. Substanta care se adsoarbe este adsorbitul, iar cea pe care se
adsoarbe este adsorbantul. Interactiunile care au loc intre adsorbant si adsorbit pot
fi de naturad fizica (fizisorbtie) sau chimica (chemosorbtie). In cazul in care
interactiunile sunt de natura fizica, acestea se datoreaza fortelor slabe de natura
van der Waals, entalpia procesului are valori mici iar legaturile dintre atomii
moleculei raman practic nemodificate comparativ cu molecula neadsorbita. Spre
deosebire de adsorbtia fizica, in cazul adsorbtiei chimice fortele de interactiune sunt
puternice de naturd chimica, iar entalpia procesului de adsorbtie prezintd valori
ridicate. In acest caz pot avea loc modificari ale legaturilor dintre atomi ce pot duce
chiar la disocierea moleculei adsorbite [85, 86].

Adsorbtia in sistemul solid-lichid consta in eliminarea solutului din solutie si
acumularea acestuia pe suprafata adsorbantului solid. Cantitatea de adsorbit ce
poate fi eliminatda de unitatea de masa de adsorbant la temperatura constanta, q;
(mg g') poate fi descris§ de ecuatia generald (2.1), in timp ce randamentul de
eliminare R (%) al unui poluant poate fi descris de ecuatia (2.2).

ge = (2.1)

m
unde: Cy si C; (mg L) reprezintd concentratia initiald a adsorbitului si respectiv la
orice timp, t, V este volumul solutiei (L) iar m este masa de adsorbant (g).
R= % x 100 (2.2)

0
unde: Cy si C. (mg L ) reprezintd concentratia initial3, respectiv de echilibru a
adsorbitului.

2.2. Factori ce influentiaza adsorbtia

In afard de temperaturd, existd foarte multi alti factori ce influenteaz
adsorbtia poluantilor din solutie pe adsorbanti solizi. Dintre acestia, cei mai
importanti sunt: pH-ul solutiei, concentratia initiala a poluantului, masa de
adsorbant utilizatd, aria suprafetei specifice a adsorbantului, dimensiunea
particulelor si dimensiunea porilor adsorbantului [87, 88].

2.2.1. Efectul pH-ului

Valoarea pH-ului solutiei este unul dintre factorii cei mai importanti care
afecteaza capacitatea de adsorbtie a unui adsorbant. Eficienta adsorbtiei depinde de
pH-ul solutiei, datorita faptului ca variatia pH-ului conduce la variatia gradului de
ionizare a moleculelor adsorbite si a proprietdtilor suprafetei adsorbantului [89].
Pentru unii adsorbanti, abilitatea de adsorbtie a suprafetei si tipurile centrelor active
de pe suprafata sunt influentate de un factor important, denumit punct izoelectric
sau punct de sarcina electrica nuld (pHp,c) [90]. Acesta este definit ca fiind pH-ul la
care incarcarea electrica a suprafetei este zero si este utilizat pentru a cuantifica sau
defini proprietatile electrocinetice ale suprafetei. Pentru valori ale pH-ului mai mici
decat valoarea pHp,, suprafata adsorbantului este incarcatd pozitiv ca urmare a
protondrii, ceea ce favorizeaza adsorbtia speciilor anionice prin forte electrostatice
de atractie. Cind valoarea pH-ului este mai mare decat valoarea pHp,, ca urmare a

BUPT



2.2 - Factori ce influeantiaza adsorbtia 23

deprotonarii suprafata adsorbantului este incarcata negativ ceea ce favorizeaza
adsorbtia speciilor cationice prin forte electrostatice de atractie. Prin urmare,
adsorbtia poluantilor cationici este favorizata la valori ale pH-ului mai mari decat
PHpz, In timp ce adsorbtia poluantilor anionici este favorizata la valori ale pH-ului
mai mici decét pHp, cand suprafata este incdrcata pozitiv [90]. In cazul procesului
de desorbtie, situatia este inversa si anume: desorbtia poluantilor cationici este
favorizata de valori ale pH-ului mai mici decat pHp, iar a poluantilor anionici de
valori ale pH-ului mai mari decat pHp,.. Prin urmare, avand in vedere cd procesul de
adsorbtie este un proces de echilibru (adsorbtie<>desorbtie), prin simpla schimbare
a pH-ului se pot realiza cicluri complete adsorbtie-desorbtie ce permit reutilizarea
adsorbantului si recuperarea componentilor valorosi financiar de pe suprafata
acestuia ceea ce conduce la scaderea considerabild a costurilor de proces.

2.2.2. Efectul concentratiei initiale

Cantitatea de poluant adsorbita este dependentd de concentratia initiala a
solutiei. Influenta concentratiei initiale depinde de realatia dintre concentratia
poluantului si centrele active disponibile de pe suprafata adsorbantului. In general,
randamentul de eliminare a poluantului scade cu cresterea concentratiei initiale a
acestuia, ceea ce se poate datora saturarii suprafetei adsorbantului. Pe de alta parte
se constata cresterea continuda a cantitdtii de poluant adsorbita la echilibru cu
cresterea concentratiei initiale, pana la o valoare maxima ce coresunde saturatii
suprafetei adsorbantului [91].

2.2.3. Efectul cantitatii de adsorbant

Cantitatea de adsorbant este un parametru important pentru a determina
capacitatea acestuia de adsorbtie, in scopul stabilirii cantitatii optime de adsorbant
pentru conditiile de operare. In general eficienta eliminarii poluantului creste cu
cresterea cantitatii de adsorbant, ca urmare a cresterii numarului de centre active
disponibile pe de pe suprafata adsorbantului. Studiul efectului cantitdtii de
adsorbant permite asigurarea unei eficiente ridicate a eliminarii poluantului, prin
utilizarea cantitatii minime de adsorbant necesare, ceea ce e are importanta din
punct de vedere economic, ducand la scaderea costurilor procesului de adsorbtie
[92].

2.2.4. Aria suprafetei specifice a adsorbantului

Aria suprafetei specifice a adsorbantului influenteaza semnificativ procesul
de adsorbtie. S-a stabilit ca prin cresterea ariei suprafetei specifice a adsorbantului,
creste capacitatea de adsorbtie a acestuia si respectiv cantitatea de poluant
eliminata. Aceasta comportare se explica prin faptul ca prin cresterea ariei
suprafetei specifice a adsorbantului creste numarul centrelor active de pe suprafata
acestuia ce pot fi ocupate de moleculele poluantului [87].

2.2.5. Dimensiunea particulelor de adsorbant

Dimensiunea particulelor adsorbantului joacd de asemenea un rol important
in procesul de adsorbtie. S-a stabilit cd particulele cu dimensiuni mici reduc difuzia
interna si transferul de masa, limitand penetrarea poluantului in interiorul
adsorbantului ceea ce are ca efect stabilirea mai rapida a timpului de echilibru.
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Scurtarea timpului de stabilire a echilibrului are ca efect cresterea eficientei
procesului de adsorbtie si scaderea costurilor [92].

2.2.6. Dimensiunea porilor de pe suprafata adsorbantului

Dimensiunea porilor de pe suprafata adsorbantului trebuie corelatda cu
dimensiunea moleculelor adsorbite. Daca moleculele poluantului prezintd dimensiuni
mari comparativ cu porii de pe suprafata adsorbantului, acestea nu pot intra in porii
mici, ceea ce reduce capacitatea de adsorbtie independent de alte cauze.

2.3. Studii cinetice

Studiile cinetice sunt importante pentru predictia conditiilor optime la loturi
mari ale procesului de adsorbtie [93]. Studiile cintetice ofera informatii cu privire la
mecanismul de adsorbtie, la viteza de desfasurare a procesului si respectiv a
timpului de stabilire a echilibrului precum si a eficientei procesului de adsorbtie.

Studiul cinetic al procesului de adsorbtie presupune prelucrarea datelor
experimentale folosind o serie de modele cinetice propuse in literatura.

Printre cele mai importante si utilizate modele cintetice sunt: modelul de
pseudo-ordin unu propus de Lagergren (ec. 2.3) [94], modelul de pseudo-ordin doi,
propus de Ho si McKay (ec. 2.4) [95], ecuatia Elovich (ec. 2.5) [96] si modelul
difuziei intre particule propus de Weber si Morris(ec. 2.6) [97].

Expresia formei liniare a ecuatiei Lagergren, de pseudo-ordin unu este [98]:

In(ge — q¢) =Inq, — kgt (2.3)
unde: ge Si g; sunt cantitatea adsorbitd la echilibru, respectiv la timpul t, (mg g™1),
k, este constanta de pseudo-ordin unu (min™?). Reprezentand grafic dependenta
In(ge-g:)=f(t) rezultd o dreapta din a carei panta se calculeaza constanta de viteza,
ky, respectiv din ordanata la origine se calculeaza cantitatea adsorbita la echilibru,
Ge-

Forma liniara a ecuatiei Ho si McKay, de pseudo-ordin doi este [98, 99]:

R (2.4)

4 ka2 g
unde: k, este constanta de pseudo-ordin doi (g mg™* min').
Cantitatea adsorbita la echilibru, g., si constanta vitezei de adsorbtie, k»,
rezulta din reprezentarea grafica a functiei t/q,=f(t).
Forma liniara a ecuatiei Elovich este reprezentata de ecuatia [96]:

_1 1
qr = gIn(ap) +5nt (2.5)

unde: a este viteza initiald de adsorbtie (mg g™ min?) iar B este constanta Elovich
(g min'!). Cele doud mé&rimi, o si p rezultd din reprezentarea grafica a functiei g, =
f(Int).

Forma liniara a modelului de difuzie intre particule este prezentata in ecuatia
[97]:

qe = kit®> + ¢ (2.6)
unde: k; este constanta de vitezd (mg g* t°%) iar c este o constatd ce indicd
grosimea stratului limit (mg g™1).

Conform teoriei propuse de Weber si Morris [97], In cazul in care
mecanismul adsorbtiei este controlat doar de difuzia intre particule, dependenta q; =
f(t>) ar trebui s fie o dreaptd ce trece prin origine. Dacd in urma reprezentdrii
grafice se obtin mai multe drepte cu pante diferite, rezulta ca mecanismul de
adsorbtie implica mai multe etape.
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Pe baza modelului de pseudo - ordinul doi, viteza initiald de adsorbtie, h
(mg g?! min?) se poate calcula cu relatia:
h = kyqe? (2.7)

2.4. Izoterme de adsorbtie

O caracteristica de baza a oricarui adsorbant este capacitatea maxima de
adsorbtie a acestuia ce se refera la cantitatea maxima de poluant pe care o poate
adsorbi In anumite conditii date. Aceasta se stabileste prin corelarea (fitarea) datelor
experimentale obtinute la echilibru cu diferite modele prezentate in literatur3a,
denumite izoterme de adsorbtie [98 - 100] .

Este necesara stabilirea celei mai potrivite corelari a datelor de echilibru
[100], pentru o predictie consistenta a parametrilor de adsorbtie si pentru
comparatia cantitativd a comportamentului adsorbantilor in diferite sisteme de
adsorbtie (sau pentru diferite conditii experimentale ale procesului de adsorbtie)
[101].

Izotermele de adsorbtie ofera informatii pretioase referitoare la mecanismul
de adsorbtie, a proprietatilor suprafetei adsorbantului si a afinitatii dintre acesta si
substanta adsorbita ce permit optimizarea si designul procesului de adsorbtie la
scara industriala [102, 103].

Izotermele de adsorbtie sunt ecuatii cu doi, trei sau mai multi parametri ce
coreleaza cantitatea adsorbita la echilibru de unitatea de adsorbant (qg.) si
concentratia solutiei la echilibru (C¢) [104, 105].

Cateva dintre cele mai importante si utilizate izoterme, indicate in literatura
sunt prezentate in continuare.

Teoria Langmuir presupune existenta unui numar finit de centre active
identice distribuite omogen pe suprafata adsorbantului; fiecare centru activ
adsoarbe o singura moleculd cu formarea monostratului de adsorbtie, iar intre
moleculele adsorbite nu au loc interactiuni. Izoterma Langmuir este reprezentata de
ecuatia [104]:

q, = dncie (2.8)

1+K.Ce
unde: g. este cantitatea de solut adsorbita pe unitatea de masa a adsorbantului la
echilibru (mg g%), gm este cantitatea maximd adsorbitd (mg g?), C. este
concentratia solutului la echilibru in solutie (mg L) si K_ este constanta de
adsorbtie Langmuir (L mg™). Parametrii q, si K_ din ecuatia Langmuir se pot obtine

BUPT



26 Materiale utilizate ca adsorbanti - 2

prin regresie liniara, in urma liniarizarii ecuatiei prin logaritmare sau prin regresie
neliniara.

Izoterma Freundlich este caracteristica adsorbtiei pe suprafete heterogene
ale adsorbantului, cu interactiuni intre moleculele adosbrite. Aceasta este o ecuatie
empirica, valabila pe domeniul concentratiilor medii si se exprima prin ecuatia
[104]:

qe = KpCo" (2.9)
unde: Kr este constanta de adsorbtie Freundlich (mg* " LY" g%'), indicand
capacitatea de adsorbtie si n (adimensional) este o constanta ce indica intensitatea
de adsorbtie. In literatura se considera ca valori ale lui n cuprinse intre 2 si 10 indica
o adsorbtie buna, valori intre 1 si 2 caracterizeaza o adsorbtie moderata iar pentru
n<1 adsorbtia este slaba [104]. Valorile celor doi parametri, Kr si n din ecuatia
Freundlich se pot obtine prin regresie liniarda, in urma liniarizarii ecuatiei prin
logaritmare sau prin regresie neliniara.

Izoterma Redlich-Peterson este o combinatie a izotermelor Langmuir si
Freundlich. Aceasta este o ecuatie emprica cu trei parametrii ce se exprima prin
ecuatia [105]:

g = ey (2.10)

- 1+aRPCEB

unde: Kgp este constanta de adsorbtie Redlich-Peterson (L g™!), agrp este de
asemenea o constantd ((L mg™)P) si B este un exponent ce variaz3 intre 0 si 1. La
concentratii ridicate ale adsorbitului ecuatia Redlich-Peterson se reduce la ecuatia
Freundlich, ecuatia (2.9). Pentru =1, ecuatia (2.10) se reduce la ecuatia Langmuir
(2.8).

Cei trei parametri ai ecuatiei Redlich-Peterson, Kgp, arp Si B, se pot
determina doar prin regresie neliniara.

Izoterma Sips este o ecuatia empirica cu trei parametri, o combinatie a
izotermelor Langmuir si Freundlich, exprimata de ecuatia [105]:

= ImksCE (2.11)

de = 1+KsCH

unde: Ks este constanta de adsorbtie Sips ((L mg™)") si n este exponentul Sips
(adimensional). Pentru n=1, ecuatia (2.11) se reduce la ecuatia Langmuir (2.8) iar
pentru concentratii de echilibru scazute, apropiate de 0, izoterma Sips se reduce la
ecuatia Freundlich, ecuatia (2.9).

Cei trei parametri ai ecuatiei Sips, qm, Ks si n, se pot determina doar prin
regresie neliniara.

Modelul optim al izotermei ce coreleaza cel mai bine datele experimentale,
s-a stabilit pe baza coeficientului de corelare ( R?) (ec. 2.12) si a testului Chi-patrat
() (ec. 2.13):

Y (dem=Te.exp)”
R? = . XD 2.12
Z(Qe.m_mz,exp,)z_E(QE,m_QE,exp)z ( )
_ 2
)(2 — 2 (‘k,ex: Gem) (2 13)

unde: gem Si Jeexp SUNt cantitatile adsorbite la echilibru pe unitatea de masa de
adsorbant (mg g'!) obtinute din izoterme si respectiv experimental; Jexp €Ste media

e,exp (MG g71).
2.5. Clasificarea adsorbantilor

Un adsorbant ideal pentru pentru aplicatii comerciale trebuie sa prezinte
urmatoarele caracteristici: performante ridicate, vitezd mare de adsorbtie, sa fie
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eficient din punct de vedere al costurilor, sa nu fie toxic pentru mediu,
reutilizabil si usor de separat din solutie [106, 107].

In ultimul timp numeroase nanomaterialele au fost testate intens pentru
emininarea unui spectru larg de poluanti organici si anorganici. Multe nanomateriale
reprezintd o alternativda potentiala pentru metodele clasice de tratare a apei
datorita capacitatii ridicate de adsorbtie si/sau activitatii fotocatalitice [74].

Datorita porozitatii ridicate, a dimensiunii scazute a particulelor si a
suprafatei specifice ridicate, nanosorbantii prezinta o capacitate mare de adsorbtie,
fiind capabili sa elimine poluanti foarte diferti [108]. Utilizarea nanoadsorbatilor
prezinta avantajul unor viteze mari de adsorbtie precum si posibilitatea de
regenerare a acestora si reutilizare in multiple cicluri de adsorbtie-desorbtie [81].
Datorita suprafetei specifice ridicate acestia prezinta un numar ridicat de centre
active capabile sa interactioneze cu diferite specii chimice. Datoritd rezultatelor
bune obtinute pentru eliminarea diferitilor poluanti din apele reziduale,
nanoparticulele au devenit o noud alternativa pentru tratarea apelor reziduale la
scard industriala [109 - 111].

In functie de natura lor adsorbantii pot fi claisificati in [112, 113]:
bioadsorbanti, adsorbanti polimerici si adsorbanti anorganici.

2.5.1. Bioadsorbanti

In functie de provenientd, bioadsorbantii pot fi clasificati la randul lor in:
adsorbanti proveniti din agricultura, deseuri industriale, namoluri, materiale marine,
materiale provenite din sol si minerit.

Printre cele mai cunoscute materiale provenite din agriculutura, utilizate ca
si adsorbanti se numara: celuloza din agave [114], cojile de migdale [115], coji de
portocale [116], rezidurile din industria sucurilor de fructe, cojile de orez [117] etc.
Aceste materiale au fost utilizate cu succes pentru eliminarea unor poluanti din
apele reziduale precum: coloranti (albastru de metil, acid albastru 264, rodamina B
etc.) [118, 119], KH,PO,4 [117], compusi organici [120] sau a unor ioni ai metalelor
grele (Cd, Pb, Zn, Ni, Hg etc.) [114].

In zilele noastre industriile genereaza o cantitate foarte mare de deseuri
solide ca subproduse, cum ar fi: cenusa, deseuri din industria otelului, industria
fabricarii aluminiului etc. [121]. Aceste subproduse pot fi utilizate ca adsorbanti
pentru eliminarea diferitor poluanti din apele reziduale, precum: coloranti [122],
metale grele [123], fenoli si derivati ai fenolului etc. [124].

Namolurile sunt reziduri solide sau semi-solide generate in timpul procesului
de tratare a apelor. Compozitia acestora depinde de natura poluantilor ce au fost
eliminati cu ajutorul acestora. Provin din industrii precum: industria celulozei si
hartiei, textile, alimentara, perochimica etc.. Acestia au fost utilizati cu succes
pentru elimianrea unor poluanti precum: metalele grele, coloranti, fenoli si compusi
fenolici, fosfati etc. [113, 125].

De asemnea, materialele marine precum: chitosanul, deseurile din
prelucrarea alimentelor marine, muschii de turba, algele etc. [126] si materialele
provenite din soluri si prelucrari minere precum: argilele, zeolitii, sedimentele si
soluri, nisipuri, materialele din minerit au fost utilizate cu succes pentru eliminarea a
diferiti poluanti din apele reziduale.

Cu toate ca in general prezinta o buna capacitate de adsorbtie, dezavantajul
acestor adsorbanti este determinat in primul rand de disponibilitatea lor in cantitati
limitate, respectiv doar pe anumite arii geografice, iar in al doilea rand de
imposibilitatea de regenerare si reutilizare a acestora.

BUPT



BUPT



28 Materiale utilizate ca adsorbanti - 2

2.5.2. Adsorbanti polimerici

In ultimii ani materialele polimerice au fost tot mai intens studiate ca
adsorbanti datoritd potentialului de crestere a capacitdtii de adsorbtie prin
introducerea de grupari functionale in matricea polimerica, ceea ce poate conduce la
interactiuni specifice in timpul procesului de adsorbtie. Spre exemplu, prin
functionalizarea rasinii polimerice Amberlite XAD-4 cu grupari acetil, Li si
colaboratorii [127] au crescut capacitatea de adsorbtie a p-nitrofenolului cu
aproximativ 20% comparativ cu cea a polimerului nefunctionalizat.

Cei mai utilizati adsorbanti polimerici sunt de tipul polistirenului,
polianhidridei maleice, poliamidei si derivati ai acestora, polimeri naturali, rasini
adsorbante nepolare, microsfere de polidopaming, poli (metil metacrilat), rasini
sintetice, si au fost testati cu succes pentru eliminarea a diferiti poluanti din apele
reziduale precum: coloranti, fenoli si derivati ai fenolului, metale grele etc. [128,
129]. Cu toate ca, capacitatea de adsorbtie a unor polimeri poate fi semnificativ
fmbunatatita printr-o functionalizare dirijata, aceste materiale prezinta unele
dezavantaje privind separarea fazelor in urma procesului de adsorbtie, reutilizarea
lor in multiple cicluri de adsorbtie-desorbtie sau indepartarea deseului reprezentat
de adsorbantul uzat, incarcat cu poluant.

2.5.3. Adsorbanti anorganici

Printre cei mai importanti adsorbanti anorganici se numara cei pe baza de
carbune activ si adsorbantii pe baza de oxizi metalici.

2.5.3.1. Nanomateriale pe baza de carbune

In ultimii ani s-a dezvoltat o mare variate de materiale pe baz& de carbon
precum: carbunele activ, nanotuburile de carbon, fulerenele si grafenele, acestea
prezentand capacitate ridicata de adsorbtie si stabilitate termica [130, 131].
Materialele pe baza de carbon au suprafata specificda mare si in consecintd o
capacitate de adsorbtie superioara pentru eliminarea poluanatilor organici si
anorganici [132].

Carbunele activ este un material cunoscut de foarte multi ani ca fiind unul
dintre cei mai de succes adsorbanti, fiind inca prezent in aplicatiile industriale.

Cu toate ca prezinta o capacitate de adsorbtie excelenta si este unul dintre
cei mai utilizati adsorbanti pentru tratarea apelor, acesta prezinta unele dezavantaje
cum sunt: rezistenta mecanica scazuta, costuri ridicate cu regenerarea si separarea
dificila a fazelor dupa adsorbtie.

Procesul de separare a fazelor necesita in mod normal operatii de filtrare si
centrifugare [133]. Probleme apar atunci cand filtrele sunt pline si apar pierderi,
limitand astfel aplicatiile pentru utilizarea carbunelui activ.

Nanotuburile de carbon reprezinta una dintre formele alotrope ale
carbonului, cu  nanostructurd cilindricd ce prezintd valoroase proprietati in
numeroase domenii. Raportul lungime/diametru este foarte mare astfel incat
nanotuburile de carbon pot fi considerate structuri cvasi-unidimensionale.

Datorita suprafetei specifice ridicate si a structurii tubulare si startificate,
prezinta capacitati de adsorbtie foarte ridicate [134] pentru eliminarea ionilor
metalici ca Pb, Ni, Cu, Hg, [135 - 137], colorantilor precum albastru de metil [138],
metil orange [139] sau alti poluanti organici precum 4-cloro-2-nitrofenol [140],
toluen, etilbenzen, m-xilen [141].
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Grafenele sunt o altd formd alotropica a carbonului cu o structura bi-
dimensionala constand din atomi de carbon dispusi intr-o retea hexagonald. In
ultimele decenii au aparut foarte multe aplicatii ale grafenelor si ale materialelor pe
baza de grafene pentru remedierea mediului inconjurator, datoritd proprietatilor lor
exceptionale cum sunt suprafata specificd mare, structura cu pori deschisi,
flexibilitate precum si stabilitate chimica ridicata. Cu toate ca aceste materiale
prezinta o capacitate de adsorbtie excelenta, au un cost ridicat, iar datorita
dimensiunii mici a particulelor, procesul de separare a fazelor in urma adsorbtiei
necesitd operatii costisitoare de filtrare si centrifugare [142].

2.5.3.2. Nanomateriale pe baza de oxizi metalici

Numerosi oxizi metalici cum sunt: oxizii de fier, oxizii de mangan, de
aluminiu, titan, magneziu si ceriu, au fost testati, cu rezultate promitatoare, pentru
adsorbtia poluantilor din solutii apoase [143].

Dintre acestia, oxizii metalici cu proprietdti magnetice au atras o atentie
deosebita in ultimii ani deoarece ofera solutia unei separari simple a fazelor, cu
ajutorul unui magnet si prin urmare o reducere considerabila a costurilor pe care le
implica operatiile de separare prin filtrare respectiv centrifugare [144]. In plus, la
indepartarea campului magnetic, particulele magnetice se re-disperseaza in solutie
ceea ce permite crearea conditiilor necesare procesului de desorbtie, de regenerare
a adsorbantului si reutilizare a sa in noi cicluri de adsorbtie-desorbtie.

Nanoparticulele magnetice prezintd un interes deosebit, mai ales pentru
utilizarea ca adsorbanti in indepartarea a diverse clase de poluanti din ape reziduale,
datoritd nu numai a proprietatilor paramagnetice, care 1i fac usor de separat din
solutii dar si a suprafetei specifice ridicate ce le conferda o buna capacitate de
adsorbtie [145, 146].

Feritele sunt materiale magnetice cristaline, continand oxidul de fier ca si
constituent major [147, 148]. Formula generalda a acestora este MFe,0, sau
MO-Fe,05; (M=Zn, Cd, Ni, Fe, Co, Cu etc.). Acestea prezinta suprafata specifica mare
si capacitate ridicata de adsorbtie, fiind utilizate cu succes pentru eliminarea atat a
metalelor grele [149] cat si a unor coloranti din solutii apoase [150].

Datorita instabilitatii chimice a unor pudre magnetice neacoprite in procesele
de adsorbtie, acestea sunt stabilizate prin diferite metode si respectiv functionalizate
cu grupari functionale adecvate unui anumit tip de poluant ceea ce creste
semnificativ capacitatea de adsorbtie.

In ultimii ani a fost studiata o mare varierate de materiale magnetice pentru
eliminarea a diferiti poluanti din apele reziduale: nanomateriale magnetice pe baza
de oxizi de fier [151 - 156], compozite magnetice pe bazda de chitosan [157],
granule magnetice chitosan/argila [158], nanocompozite magnetice functionalizate
[159], nanoparticule superparamagnetice [160], nanoparticule magnetice Fe304
functionalizate cu B-ciclodextrind [161], nanocompozite magnetice cu carbune [162,
163], microsfere magnetice Fe3;04/poli (metilmetacrilat-difivinilbenzen) [164] pentru
eliminarea diferitilor poluanti precum colorantii, compusii fenolici si metelele grele.

Nanocompozitele magnetice sunt considerate ca noua generatie de
adsorbanti, cu potential ridicat de tratare a apelor uzate la nivel industrial datorita
numeroaselor avantaje pe care le prezinta si anume: capacitate ridicata de tratare a
unui volum mare de ape uzate, separare usoara a fazelor, toxicitate redusa
stabilitate chimica, posibilitate de regenerare si reutilizare in multiple cicluri de
adsorbtie-desorbtie, costuri reduse, precum si multiple posibilitatati de valorificare a
adsorbantului uzat, spre exemplu prin inglobarea acestuia in matrici vitroase.
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3. Sinteza unor pigmenti luminescenti
prin metoda combustiei
si testarea acestora in vopsele

Sinteza pigmentilor luminescenti prin noi metode care sa asigure proprietdti
fmbunatatite cu preturi de cost scazute reprezintd o permanenta provocare. In acest
scop, In ultimii ani metoda combustiei a castigat un interes deosebit. Pana in
prezent, datele din literaturd mentioneaz3 obtinerea SrAl,O, dopat cu Eu®* si Dy3*
prin metoda combustiei, folosind fnsa un singur combustibil [12,15,18,19].

In acest capitol este prezentatd obtinerea SrAl,0, nedopat si dopat cu ioni
de Eu si Dy, prin metoda combustiei.

In cazul sintezei SrAl,O, nedopat, s-a realizat un studiu comparativ privind
abordarea clasica, raportata in literatura, ce implica utilizarea unui singur
combustibil (uree sau glicina) si o abordare originald ce consta in utilizarea
amestecului de combustibili (uree si glicind).

Aluminatul de strontiu dopat cu ioni de Eu si Dy obtinut prin metoda
combustiei a fost testat in vederea obtinerii de vopsele cu proprietati luminescente
pentru marcaje industriale.

3.1. Influenta combustibilului folosit pentru sinteza
SrAl,0, prin metoda combustiei

3.1.1. Sinteza SrAl,0,4 prin metoda combustiei

Stoechiometria reactiei redox a fost calculata in concordanta cu chimia
combustibililor, astfel incat raportul dintre valenta totald a azotatiilor metalici
(agentul oxidant) si valenta totala a combustibilului (agentul reducator) sa fie 1
[165].

Probele 1 si 2 au fost preparate conform reactiilor (3.1) si (3.2), folosind un
singur combustibil, uree, respectiv glicina. Proba 3 a fost preparata conform reactiei
(3.3), folosind amestec de combustibili (uree si glicind). Proba 4 a fost preparata
folosind acelasi amestec de combustibili ca si in cazul probei 3 dar cu un adaos de
acid boric (2% masa SrAl,04) in solutia precursoare, cu scopul de-a favoriza
formarea a-SrAl,0,.

3Sr(NO3)2(aq) + 6 AI(NO3)3(aq)+ 20 CH4N20(C) =

3 OL'SFA|204(C) + 20 COz(g) + 40 HzO(g) +32 Nz(g) (31)
9Sr(NO3)2(aq) + 18 AI(NO3)3(aq)+ 40C;HsNO, (¢) =
90-SrAl;04(¢) + 80COsg) + 100H,04) +56 Nag) (3.2)
QSF(NO3)2(aq) + 18 A|(NO3)3(aq)+ 10C,HsNO, (C) +45CH4N20(C) =
9(X,'SFA|204(C) + 65C02(g) + 115H20(g) +86 Nz(g) (33)

Pentru prepararea pulberilor de SrAl,O, au fost folosite urmatoarele materii
prime: azotat de strontiu - Sr(NOs), (Fluka), azotat de aluminiu - AI(NOs)s-9H,0
(Fluka), uree - CH4N,0 (Merk) si glicina - C;HsNO, (Fluka).

Retetele au fost calculate pentru obtinerea a 0,03 moli de SrAl,O, [166].
Dupa dozare, materiile prime au fost dizolvate in 30 mL apa distilata intr-o capsula
de portelan cu diametrul de 20 cm, care a fost asezata intr-o manta incalzita la
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450°C. Prin cresterea temperaturii a avut loc evaporarea apei si ingrosarea
amestecului. Dupa cateva minute, in cazul probelor 2, 3 si 4, s-a declansat reactia
de combustie cu aparitia unei zone incandescente vizibile, care s-a propagat in
amestec, transformand materiile prime in produsi de reactie. La sfarsitul reactiei de
combustie a rezultat un material fragil, de culoare alba in cazul probelor 3 si 4,
respectiv neagra in cazul probei 2 (Fig. 3.1).

Proba 1 a fost supusa aceluiasi tratament dar reactia de combustie nu a fost
vizibild iar, materiile prime au fost transformate intr-o pulbere de culoare (Fig. 3.1).
Pulberile astfel obtinute au fost mojarate manual si caracterizate.

Figura 3.1. Imagini fotografice ale probelor 1-4.
3.1.2. Caracterizarea probelor

Temperatura maxima, Tmay, realizatd in cazul sintezei probelor 2, 3 si 4 a
fost monitorizata prin imagini termice folosind o camera FLIR T 640 IR. Compozitia
fazald a pulberilor obtinute a fost stabilitd prin difractie cu raze X, XRD, folosind un
difractometru RigakuULTIMA 1V si radiatia CuKa. Dimensiunea cristalitelor a fost
calculatd dupa extragerea contributiei aparatului folosind ca si material de referinta
Si, cu ajutorul software-lui PDXL 2.0. Spectrele FTIR au fost inregistrate folosind un
spectrometru Shimadzu Prestige - 21 in domeniul 400 - 4000 cm™, folosind tehnica
pastildrii in KBr, cu o rezolutie de 4 cm™

Comportamentul la incdlzire al pulberilor sintetizate a fost studiat prin
analize termice. Curbele TG-DSC au fost inregistrate folosind un aparat Netzsch
449C, cu atmosferd dinamicd de aer (20 mL min™) cu o vitezd de incélzire de 10°C
min’t, folosind creuzete de Pt.

Aria suprafetei specifice a pulberilor de SrAl,0, a fost mdsurata folosind
metoda BET (Brunauer - Emmet - Teller) utilizand un instrument Micrometrics ASAP
2020, dupa ce proba a fost degazata la o temperaturd de 300°C si presinue de 5
pmHg timp de 5h.

Morfologia particulelor a fost studiata prin microscopie electronica de baleaj,
SEM, folosind un instrument FEI Quanta FEG 250.

3.1.3. Rezultate si discutii

in figura 3.2 sunt prezenate imaginile fotografice (vizibil si IR) obtinute in
timpul reactiei de combustie pentru probele 1-3 [166].
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T = 482 °C oruell T =941°C el T = 1559 °C
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Figura. 3.2. Imaginile fotografice (VIS) si imaginile termice (IR) obtinute in timpul reactiilor
de combustie (3.1-3.3).

Pe baza imaginilor termice obtinute, se poate observa din figura 3.2. ca
temperatura maxima masuratd n cazul probei 1 (cu uree) a fost de 482°C,
temperaturd putin mai ridicatd decat temperara mantalei de incdlzire goala (450°C).
Transformarea materiilor prime n pulbere a durat aproximativ 30 min. In acest timp
nu a putut fi observat un front de reactie incandescent tipic reactiilor de combustie.
Astfel, pe baza diferentei de temperatura masurate si pe baza celor observate in
timpul reactiei de combustie putem considera faptul ca in timpul reactiei (3.1) nu a
avut loc o reactie de combustie autentica, ci doar un slab proces exoterm.

In cazul probei 2 (cu glicind) a putut fi observata o reactie de combustie
mocnitd cu o temperaturd maxima de combustie de 941°C. La sfarsitul reactiei de
combustie, care a durat aproximativ 3 minute, a fost obtinutd o pulbere neagrg,
sugerand astfel prezenta urmelor de carbon rezidual ca urmare a oxidarii incomplete
a glicinei.

Pe de altd parte, in cazul probei 3, amestecul de combustibili a aratat o
influenta pozitiva clard asupra reactiei de combustie. Astfel, reactia de combustie
(3.3) a fost mult mai rapida (mai putin de 1 min) si mai energica, inregistrand o
temperaturd maxima de 1559°C.

In cazul probei 4, prezenta unei mici cantitati de acid boric, nu cauzeaza
nicio schimbare evidenta in timpul reactiei de combustie [166].

In figura 3.3 sunt prezentate spectrele de difractie RX ale probelor
sintetizate prin metoda combustiei.
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Asa cum se observa din figura 3.3, in cazul probei 1 (cu uree), Sr(NOs), este
faza cristalina unicd, ceea ce este In concordanta cu absenta unei reactii de
combustie autentice in cazul sintezei acestei probe. Absenta maximelor de difractie
caracteristice pentru AlI(NOs)s si uree poate fi explicatd prin descompunerea termica
din timpul Tncalzirii, respectiv prin consumul acestora in timpul procesului exoterm
slab care a cauzat cresterea temperaturi de la 450°C la 482°C, cu formare de Al,O3
amorf [166].

Principalele faze cristaline prezente in cazul probei 2 sunt SrCO5 si Sr(NO3),.
Prezenta azotatului de strontiu indica si in acest caz o reactie de combustie
incompleta, in timp ce prezenta carbonatului de strontiu poate fi atribuita bazicitatii
ridicate a SrO, prezentei CO, si a temperaturii insuficient de ridicate din timpul
procesului de combustie. De asemenea, nu se observa prezenta maximelor de
difractie caracteristice pentru AI(NOs)s; sau Al,03, ceea ce sugereaza faptul ca cel
mai probabil aluminiul se regadseste sub forma de Al,O; amorf, asa cum este
confirmat prin spectroscopie FT - IR (Fig. 3.6).

In cauzul probei 3, spectrul de difractia RX confirma formarea de SrAl,04 cu
o marime medie a cristalitelor de 52 nm si o suprafat3 specificd BET de 1,1 m? g
Suprafata specifica relativ scazuta corelata cu dezvoltarea buna a cristalitelor poate
fi explicatda pe baza temperaturiilor ridicate din timpul reactiei de combustie
(1559°C). Comparand internsitatiile relative ale doua dintre cele mai intense
maxime cu fisa PDF 00-034-0379 a a-SrAl,04, se poate observa o inversare
aparenta, raportata si de alti autori [13, 167, 168] . Aceasta poate fi explicata pe
baza prezentei simultane a doua forme polimorfe ale aluminatului de strontiu: a-
SrAl,0,4 care este stabil la temperatura camerei si B-SrAl,O, care este stabil la
temperaturi de peste 680°C [169]. Este mentionat in literatura faptul ca folosirea in
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exces a Al,O3 sau a altor oxizi metalici precum ZnO conduce la stabilizarea B-SrAl,04
la temperatura camerei [167, 170, 171]. Astfel, in acest caz prezenta B-SrAl,O4
poate fi explicata pe baza particularitatilor metodei de sinteza folosite, vitezei de
récire ridicate (care a fost de peste 1000°C min™!) impiedicand astfel transformarea
completa a B-SrAl,O4 in a-SrAl,O,4 in timpul procesului de racire, proces care are loc
imediat dupa terminarea procesului de combustie.

Potrivit lui Henderson si Taylor [168], raportul R, calculat conform ecuatiei
(3.4) poate fi un bun indicator al prezentei celor doua faze polimorfe.

R =i(—211)/i(220 + 102) (3.4)
unde: i(-211) reprezintda intensitatea relativda a maximului -211 (26=28,41)
caracteristic pentru a-SrAl,04, i(220) reprezinta intensitatea relativa a maximului
220 (26=29,30) caracteristic pentru a-SrAl,0,, iar i(102) este intensitatea relativa a
maximului 102 (26=29,09) caracteristic pentru B-SrAl,0,.

Astfel, daca valoarea R = 1,09 atunci singura faza polimorfa prezentd este
a-SrAl,0Q,4, in timp ce valori mai scazute ale lui R indica prezenta unui amestec de a-
SrAl,O4 si B-SrAl,O4. Cu cédt este mai scazuta valoarea lui R, cu atat este mai
ridicata prezenta aluminatului de strontiu sub formd de B-SrAl,O, [168].

In cazul probei 3 valoarea R = 0,98 indicand astfel prenzenta aluminatului
de strontiu sub forma de a-SrAl,O, intr-o cantitate mult mai ridicata decat B-
SrA|204.

Pe de alta parte, asa cum se observa din difractograma RX a probei 4,
reactiei 3.3., prin addugarea unei cantitati mici de acid boric (2% masa) in solutia
precursoare folosita in cazul probei 3, conduce la formarea a-SrAl,O, ca faza unica.
Asa cum poate fi observat din figura 3.3, intensitatea maximelor de difractie -211 si
220 se schimba in cazul probei 4, crescand astfel valoarea raportului R de la 0,98
(in cazul probei 3) la 1,06 (proba 4), ceea ce corespunde formarii a-SrAl,O, ca faza
aproape unica.

Rezultatele obtinute in urma analizei termice (Fig. 3.4), a probelor
sintetizate, sunt in concordanta cu evolutia reactiei de combustie si compozitia
fazala a probelor obtinute.
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Figura 3.4. Curble TG - DSC pentru probele 1-4 obtinute in urma sintezei
prin metoda combustiei.

in cazul probei 1 (obtinutd cu uree) la temperaturi peste 120°C, pe curba
TG se inregistreaza o pierdere de masa de 2,8%, insotita de un proces endoterm
slab pe curba DSC. Aceastd pierdere de masa poate fi atribuitd pierderii umiditatii
din proba. In intervalul 400 - 650°C, pe curba TG apare o pierdere de masa de
28,5% insotita de un proces puternic endoterm pe curba DSC. Tinand cont de
prezenta Sr(NOs), observata in urma difractiei XRD (Fig. 3.3), acest proces
endoterm poate fi atribuit descompunerii termice a azotatului de strontiu,
confirmand astfel datele din literatura [172] cu privire la comportarea Sr(NOs),. La
temperatura de 940°C curba DSC prezinta un efect exoterm slab, fara variatie de
masa pe curba TG, efect ce poate fi atribuit transformarii cristalizarii a Al,Os; sau
unei reactii in stare solida intre Al,O3 si SrO.

Proba 2, obtinuta in urma reactiei de combustie (3.2) (cu glicind), prezinta
pe curba TG o pierdere de masa de 6,5% in intervalul de temperatura 500 - 650°C,
aceasta pierdere de masa fiind rezultatul a doua procese suprapuse. Primul proces
este reprezentat de oxidarea resturilor organice rezultate in urma combustiei
incomplete a glicinei (responsabile pentru culoarea neagra a probei), evidentiat pe
curba DSC printr-un proces exoterm la temperatura de 540°C. In acelasi interval de
temperatura are loc si un proces endoterm datorat descompunerii Sr(NOs),
nereactionat, al carui prezenta a fost confirmata si in urma difractiei cu raze X. De
asemenea, curba TG indicd o pierdere de masa de 7,5% in intervalul 850 - 970°C
care corespunde celor doud efecte endoterme de pe curba DSC. Aceste efecte pot fi
atribuite transformarii SrCOs; ortorombic Tn SrCOs; hexagonal, respectiv,
descompunerii SrCO5 (945°C) [173].
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Curbele TG - DSC pentru probele 3 si 4, rezultate in urma reactiilor de
combustie folosind amestec de combustibili uree - glicind (proba 3 fara adaos de
acid boric si proba 4 cu adaos de acid boric) sunt foarte asemanatoare. In ambele
cazuri curba TG indica o pierdere de masa mai mica de 1%, ceea ce demonstreaza
ca reactia de combustie a fost completa. Curba DSC prezinta un efect endoterm la
675°C, proces ce nu este insotit de pierdere de masa pe curba TG; acest proces
este atribuit transformarii a-SrAl,0, in B-SrAl,0,4, ceea ce este in concordanta cu
datele din literatura [167, 169].

Morfologia puderelor obtinute in urma procesului de combustie, studiata prin
imagini de microscopie electronica de baleaj (SEM) sunt prezentate in figura 3.5.

Figura. 3.5. Imaginile SEM pentru probee 1-4.

in cazul probei 1 se pot observa aglomerate microscopice de particule
rotunde, in timp ce proba 2 are o structurd spongioasd cu multe goluri atribuite
volumului mare de gaze generat in timpul procesului de combustie.

In ceea ce priveste morofologia pudrei 3, obtinute in urma reactiei de
combustie (3.3) se pot observa doua populatii de particule cu dimensiuni si
morfologii diferite. Populatia majora este formata din particule mari (200 - 500 nm),
sinterizate probabil in urma temperaturilor ridicate din timpul procesului de
combustie. Populatia minora este reprezentata de particule mult mai mici (<50 nm)
rotunjite si alungite, aranjate pe suprafata particulelor mai mari. Tindnd cont de
difractograma RX a probei 3, care evidentiaza prezenta ambelor faze polimorfe a-
SrAl,O, (ca faza majora) si B-SrAl,0, (ca faza minord), este foarte probabil ca
particulele mari sa fie reprezentate de faza polimorfa a-SrAl,O,, iar particulele mici
sa fie reprezentate de B-SrAl,O4. Particulele mici nu pot fi reprezenate de SrCO;
deoarece in urma difractiei RX (Fig. 3.3) nu apar maximele de difractie caracteristice
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3.1 - Influenta combustibilului folosit 37

carbonatului de strontiu, iar pe curbele TG -DSC nu apar pierderi de masa sau
efecte endoterme care sa indice descompunerea SrCOs (Fig. 3.4).

Spre deosebire de morofologia obtinuta in cazul probei 3, in cazul probei 4
imaginile SEM arata faptul ca particulele de a-SrAl,0, sintetizate au o structura
sfericd, asa cum este sugerat si de difractia cu raze X (Fig. 3.3). Acest tip de
morfologie a particulelor se poate datora prezentei B,Os;, care imbunatateste
procesul de sinterizare.

Spectrele FTIR ale celor patru probe, prezentate in figura 3.6, confirma
rezultatele obtinute prin difractie RX si analize termice.

= A
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/

S1CO,

\I
I

Transmittance (a.u.)

1% W
AJ——r—\,_\VM\
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavelengh (1/cm)
Figura 3.6. Spectrele FTIR pentru probele 1-4.

Prezenta azotatului de strontiu nereactionat in cazul probei 1 dovedeste ca
reactia exoterma slaba a avut loc intre AI(NOs)s; si uree, coducand la formarea y-
Al,O3; amorf, datorita temperaturii scazute de combustie (482°C) generata in timpul
procesului. Se poate observa ca spectrul probei 1 prezintd toate benzile specifice
Sr(NO3),, dar si benzi aditionale atribuite y-Al,03, in concordanta cu datele din
literaturd [174 - 176].

Banda largé situatd intre 500 — 700 cm™ este atribuitd vibratiei de intindere
Al - O - Al in coordinare tetraedica si octaedrica [174, 177, 178]. Prezenta y-Al,0s
in proba 1 este sustinutd si de banda largd situatd la 3452 cm™, care este mult mai
intensa decat in cazul Sr(NOs),. Aceasta banda rezulta din suprapunerea benzilor de
vibratie ale gruparilor OH izolate, ale legaturilor gruparilor hidroxil si moleculelor de
apé adsorbite [174 - 176]. Banda localizat la 1633,7 cm™ este atribuit3 vibratiilor
de deformare a grupadrilor OH din moleculele de apa [174, 175].

In cazul reactiei (3.2), utilizand glicina ca si combustibil, temperatura
maxima generata in timpul reactiei de combustie este mai ridicata (941°C), astfel
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38 Sinteza unor pigmenti luminescenti prin metoda combustiei - 3

incat, o parte din cantitatea de azotat de strontiu este consumata in timpul reactiei
de combustie cu formare de SrCO;. Aceste rezultate sunt confirmate de spectrele
FTIR ale probei 2, care prezinta benzi specifice atat pentru SrCOs; cat si pentru
Sr(NO3), (Fig. 3.6). Spectrul FTIR al probei 2 nu prezintd banda situata la 1633,7
cm’l, iar intensitatea benzii largi din domeniul 3300 - 3700 cm™® scade, comparativ
cu proba 1. Aceasta se datoreaza temperaturii mult mai ridicate generate in timpul
procesului de combustie in cazul reactiei (3.2) si este confirmata de asemena de
datele din literatura [178, 179]. Spectrul FTIR al probei 2 cuprinde de asemenea
banda dintre 500 - 700 cm™ caracteristicd vibratiei de intindere Al - O - Al in
coordinare tetraedrica si octaedrica.

Spre deosebire de spectrele FTIR ale probelor 1 si 2, spectrele FTIR ale
probelor 3 si 4, obtinute cu amestec de combustibili, sunt foarte asemanatoare si
contin doar benzi in domeniul 500 - 900 cm™, care sunt specifice SrAl,O,.

Pornind de la datele termodinamice existente in literaturd [180, 181], au
fost calculate entalpiile standard de reactie, energiile libere standard Gibbs si
temperaturile adiabatice pentru reactiile (3.1) - (3.3), pe baza ecuatiilor (3.5-3.7):

AH, Z(Z n.Afog&.) —(Z n.AfH;a.) (3.5)
Aerogs = (Z niAfGZO98ij - (ZniAfGZOQSij (3.6)

Tad

AH:, = [3nC,),,.dT (3.7)

0
298i

w;rr

unde A H;  reprezintd entalpia standard de formare a compusului "i”, A G

reprezintd energia liberd standard Gibbs de formare a compusului “i” iar C_

reprezintd capacitatea calorica molara la presiune constantd a compusului "/”.
In figura 3.7 este prezentata entalpia standard de reactie si energia libera
standard Gibbs pentru reactiie (3.1) - (3.3).
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Figura 3.7. Entalpia standard de reactie si energia liberad standard Gibbs pentru
reactiile (3.1) - (3.3).

Valorile negative ale entalpiei standard de reactie sugereaza ca, din punct
de vedere termodinamic, toate cele trei reactii sunt puternic exoterme. Se observa
ca reactia (3.2) este cea mai exoterma apoi reactia (3.3), iar cea mai slab exoterma
este reactia (3.1). Valorile semnificativ negative ale energiei libere standard Gibbs
indica caracterul spontan al celor trei reactii care sunt favorizate termodinamic.

In figura 3.8 sunt prezentate temperaturile adiabatice (calculate) si
temperaturile maxime masurate pentru reactiile (3.1) - (3.3).

2500

N Adiabatic calculated temperature
I Maximum measured temperature

Temperature (*C)

3.1 3.2 3.3
Reaction number

Figura 3.8. Temperatura adiabatica si temperatura maxima mdésurata pentru reactiile
(3.1) - (3.3).
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40 Sinteza unor pigmenti luminescenti prin metoda combustiei - 3

Temperatura adiabatica calculata (temperatura maxima antinsa in conditii
adiabatice, fara pierderi de energie) indica faptul ca reactia (3.2), cu glicing,
genereaza cea mai ridicatd temperaturda adiabatica (2147°C), in timp ce reactia
(3.1), cu uree, genereaza cea mai scazutd temperatura adiabatica (1864°C). Din
punct de vedere termodinamic glicina, reactia (3.2), declanseaza cea mai exoterma
reactie de combustie, avand cele mai negative valori pentru energia libera standard
Gibbs si cea mai ridicata temperatura adiabatica. In acest context ne putem astepta
ca formarea SrAl,O4 sa aiba loc mai usor in cazul utilizarii glicinei ca si combustibil.
Dar totusi, temperatura maxima masurata (941°C) in tipul reactiei de combustie
(3.2) a fost mult mai scazuta decat temperatura adiabatica calculata si, de
asemenea, insuficient de ridicatd pentru a asigura formarea SrAl,O4, asa cum
confirma difractograma RX (Fig. 3.3). Aceasta diferenta majora de 1206°C dintre
temperatura adiabatica calculatd si temperatura maxima masuratd nu poate fi
atribuita numai pierderilor de caldura din timpul reactiei. O explicatie mult mai
plauzibila este reactia de combustie incompleta, la fel ca in cazul reactiei (3.1), care
este sustinutd si de analiza prin difractie RX (Fig. 3.3), si de investigatiile FTIR (Fig.
3.6) efectuate pe probele obtinute.

Pe de altd parte, cu toate ca temperatura adiabatica a reactiei (3.3), cazul
amestecului de combustibili, este mult mai scazutd decat in cazul reactiei (3.2),
temperatura maxima masurata (1559°C) in timpul reactiei (3.3) este semnificativ
mai ridicatd comparativ cu temperatura maximd mdsurata in timpul reactiei (3.2).
In plus, diferenta dintre temperatura adiabatica (1930°C) si temperatura maxima
masurata (1559°C) pentru reactia (3.3) este mult mai scazutd (371°C), ceea ce
sugereaza ca amestecul de combustibili, uree si glicind, contribuie la maximizarea
temperaturii de combustie, ceea ce conduce la formarea SrAl;0,.

Pe de alta parte, prin analizarea reactiilor (3.1) - (3.3) din punct de vedere
termodinamic, comparativ cu evolutia reactiilor de combustie pentru fiecare caz, se
poate observa ca formarea SrAl,0, este mai putin influentata de factorii
termodinamici. Acest compoartament sugereaza ca factorii cinetici precum:
suprapunerea intervalelor de temperatura ale descompunerii azotatilor metalici si
ale combustibililor si compatibilitatea azotat metalic/combustibil sunt principalii
responsabili pentru formarea fazei dorite.

Diferiti autori sustin faptul ca descompunerea materiilor prime (azotati
metalici si combustibili) pentru a forma gaze inflamabile (NO,, NH3, CO etc.) este
una dintre principalele etape care apar in timpul reactiei de combustie [182-184].

In plus initierea reactiilor de combustie pentru raport stoechiometric azotat
metalic—uree, poate fi foarte diferitd, depinzand de stabilitatea termica a fiecarui
azotat metalic. De exemplu, Patil si colaboratorii [183] au raportat faptul ca
amestecul stoechiometric AI(NO3); si uree, arde cu flacara incandescenta si conduce
la obtinerea a-Al,03 pur. Pe de alta parte, Granados-Correa si Bonficacio-Martinez
[184] au demonstrat faptul ca obtinerea oxidului de strontiu SrO prin metoda
combustiei are nevoie de temperaturi de initiere de 1000°C. Un amestec
stoechiometric de AI(NO3); si glicind conduce la o reactie de combustie mocnita, pe
cand Sr(NOs), in amestec cu glicina conduce la o explozie violenta [182].

Abilitatea acestor sisteme azotat metalic/combustibil de a genera
concentratii critice de gaze cu potential combustibil, care ulterior conduc la
aprindere, explica de ce ureea este un combustibil mai potrivit pentru Al(NO3)s, in
timp ce glicina este un combustibil mai bun pentru Sr(NOs), [182, 183]. In acelasi
timp concetratia critica de gaze cu potential combustibil este mai usor realizata cand
temperaturile de descompunere ale azotatilor metalici si ale combustibililor se
suprapun [64, 182].
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Prin urmare, tinand cont de faptul ca AI(NOs)s; si Sr(NOs), reactioneaza
foarte diferit cu ureea si glicina, calea rationald pentru obtinerea SrAl,0, prin
metoda combustiei nu este folosirea unui singur combustibil, ci a unui amestec de
combustibili, oferindu-i fiecarui azotat metalic cantitatea stoechiometricd necesara
din cel mai adecvat combustibil: uree pentru AI(NOs3)s;, respectiv glicind pentru
Sr(NO3)2.

Cu toate ca mantaua de incalzire a fost setata la 450°C pentru toate
reactiile, comportamentul probelor a fost destul de diferit, asa cum a fost deja
descris.

In cazul probei 1 (cu uree), densitatea criticdi a gazelor cu potential
combustibil nu poate fi atinsa, cel mai probabil datoritd faptului ca temperatura de
descompunere a Sr(NOs), (645°C) este mult mai ridicata decat temperatura
mantalei de incalzire (450°C), in timp ce temperatura de descompuere a AI(NOs)3
(135°C) si a ureei (133°C) sunt mult mai scazute [180]. Practic, in acest caz
Sr(NOs), se comporta ca un material inert, asa cum este aratat in urma difractiei
RX, spectrometriei FTIR si a analizei termice.

In cazul probei 2 (cu glicind), a putut fi observata o reactie de combustie
mocnitd, avand o temperatura maxima de combustie de 941°C. Influenta pozitiva a
glicinei poate fi datorata temperaturii de descompunere a acesteia (262°C), mai
ridicatd decat temperatura de descompunere a ureei (133°C), prevenind astfel
epuizarea combustibilului [180]. In plus se poate considera faptul ca glicina conduce
la o complexare mai buna a cationilor metalici.

Utilizarea amestecului de combustibili, uree si glicina (probele 3 si 4), a avut
un efect remarcabil declansand initierea reactiei de combustie care a avut o
temperatura maxima de 1559°C. Prezenta simultand a ureei si a glicinei poate
insemna o rutd mai rapida de obtinere a densitatii critice de gaze cu potential
combustibil. Acesta este in concordanta cu mecanismul sugerat de Tanaka si
colaboratorii [64] care a raportat ca ureea si azotatul de aluminiu s-ar putea aprinde
primele, conducand astfel la o crestere a temperaturii, care conduce la initierea
reactiei de combustie dintre glicina si azotatul de strontiu si astfel, la formarea
aluminatului de strontiu.

Metoda combustiei utilizata prezinta avantaje semnificative comparativ cu
rezultatele prezentate in literatura; pe langa temperaturile scazute necesare
sintezei, timpul scurt necesar obtinerii SrAl,0, conduce la scaderea considerabila a
costurilor operationale. Astfel temperaturile necesare obtinerii SrAl,0, raportate in
literatura in cazul utilizarii reactiei in stare solida sunt cuprinse intre 900-1300°C
[58, 185, 186], semnificativ mai ridicate comparativ cu sinteza prin combustie (cu
folosirea amestecului de combustibili) utilizata in cadrul acestor cercetari (450°C).
De asemenea, in cazul utilizarii metodei co-precipitarii propusa de Bandya si
colaboratorii [187], temperatura necesara obtinerii SrAl,0, a fost de 800°C, iar
timpul necesar a fost 12 h (mult mai ridicat decat timpul necesar obtinerii prin
metoda combustiei utilizata in cadrul tezei- 5 min).

3.2. Sinteza pigmentului luminescent
3.2.1. Sinteza SrAl,0, dopat cu Eu si Dy prin metoda combustiei
Tindnd cont de rezultatele prezentate in capitolul anterior, probele au fost
preparate folosind amestec de combustibili, uree si glicind. De asemena s-a folosit

un exces de uree (150% masad) fatd de cantitatea calculatéa stoechiometric,
atmosfera reducatoare si temperatura ridicatd din timpul combustiei favorizand
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deplasarea echilibrului Eu3*— Eu®* spre dreapta, in acord cu nevoile obtinerii unui
luminofor performant. Conform rezultatelor raportate in literatura [25, 188], cele
mai bune rezultate cu privire la intensitatea si durata emisiei se obtin in cazul
utilizarii unui raport Eu: Dy de 1:1.

Pentru prepararea pulberilor au fost folosite urmatoarele materii prime:
azotat de strontiu - Sr(NOs), (Fluka), azotat de aluminiu AI(NO3)3-9H,O (Fluka),
uree CH4N,0 (Merk), glicina - C;HsNO, (Fluka), azotat de europiu - Eu(NO3)3; (Sigma
- Aldrich) si azotat de disprosiu Dy(NO3)3 (Sigma - Aldrich). Materiile prime au fost
dozate pentru obtinerea a 0.05 moli pigment luminescent, iar raportul molar dintre
acestea a fost: 11,76 Sr(NOs3), : 0,12 Eu(NO3)3 : 0,12 Dy(NOs3)s : 24 AI(NO3)s :
20,24 C,HsNO, : 90 CH4N,O. Dupa dozare, materiile prime au fost dizolvate in 30
mL apa distilata intr-o capsuld de portelan cu diametrul de 20 cm, care a fost
asezata intr-o manta incalzita la 450°C (Fig. 3.9 (a)). Prin cresterea temperaturii a
avut loc evaporarea apei si cresterea vascozitatii amestecului (Fig. 3.9 (b)). Dupa
cateva minute s-a declansat reactia de combustie cu aparitia unei zone
incandescente vizibile (Fig. 3.9 (c)), care s-a propagat in amestec (Fig. 3.9. (d)),
transformand materiile prime in produsi de reactie. La sfarsitul reactiei de combustie
s-a obtinut un material fragil, de culoare alba, denumit in continuare proba L2 (Fig.
3.9 (e)).

| y £
(b) (©) (d)

Figura 3.9. Imaginile fotografice din timpul procesului de combustie: solutia obtinutad in urma
dizolvarii materiilor prime (a), evaporarea apei si cresterea vascozitatii amestecului (b),
initierea reactiei de combustie (c), reactia de combustie (d), produsul de reactie rezultat (e).

Pulberea astfel obtinuta a fost macinata intr-o moara cu bile folosind
acetond si un raport pigment:bile de macinare:acetona de 1:2:1.5. Timpul de
macinare a fost 15 minute. Dupa macinare, acetona a fost evaporata iar pulberea
obtinuta a fost dezaglomerata manual.

3.2.2. Carcacterizarea probelor

Spectrele de excitatie si emisie pentru proba obtinuta au fost inregistrate
folosind un spectrometru — FLS980, Edinburgh Instruments, cu lampa de xenon CW
- 450 W si detector - fotomultiplicator, Hamamatsu. Spectrul de excitatie a fost
inregistrat in domeniul 240 - 500 nm, iar spectrul de emisie a fost inregistrat in
domeniul 400 - 650 nm, cu un pas de 0.5 nm. Cinetica emisiei a fost determinata in
urma pomparii cu Aex = 330 nm, timp de 5 minute. Fitarea exponentiald a curbelor
obtinute a fost efectuata conform ecuatiei (3.8).

I=11-exp(—r—tl)+12-exp(—é)+13-exp(—r—tg) (3.8)
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3.2.3. Rezultate si discutii

in figura 3.10 este prezentat spectrul de difractie RX al luminoforului L2.

071-074-0794_SrAI204
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Figura 3.10. Spectrul difractiei cu raze X pentru luminoforul L2.

Asa cum se observa din figura 3.10 difractia RX confirma formarea SrAl,O4
ca faza cristalind unica.

In figura 3.11 este prezentat spectrul de excitatie si spectrul de emisie
pentru pigmentul luminescent obtinut prin metoda combustiei (L2).

Excitatie
—— Emisie

Counts [10%]

T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Wavelenngth [nm]

Figura 3.11. Spectrul de excitare si spectrul de emisie pentru pigmentul obtinut prin metoda
combustiei (L2).

Spectrul de excitatie al pigmentului luminescent prezintd o banda larga (300
- 375 nm), cu un maxim centrat la 331 nm, datorat3 tranzitiei electronice 4f°5d* si
4f’ caracteristicd Eu®* [59]. Spectrul de emisie, efectuat pentru o excitatie la
lungimea de unda de 331 nm, prezinta un maxim la 518.5 nm, caracteristic SrAl,O,:
Eu?*, Dy**, conform datelor raportate in literaturd, in concordantd cu luminescenta
verde a pigmentului [14 - 20].

In figura 3.12 este prezentatd cinetica emisiei pigmentului L2, iar in figura
3.13 sunt prezentate masuratorile duratei de emisie.
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Figura 3.12. Cinetica emisiei pigmentului L2.
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Figura 3.13. Determinarea duratei de emisie pentru pigmentul L2.

Asa cum se observa din figurile 3.12 si 3.13 durata emisiei pentru pigmentul
luminescent obtinut este de 1800 s, emisia perceputd de ochiul uman fiind de
aproximativ 12 minute.

In figura 3.14 sunt prezentate imaginile fotografice ale pigmentului
luminescent expus iradierii cu lumina UV cu =365 nm (Fig. 3.14 (a)) cu lumina UV
cu A=254 nm (Fig. 3.14 (b)) si dupa incetarea iradierii (Fig. 3.14. (c)).

BUPT



3.3 - Obtinerea de vopsele luminescente 45

Figura 3.14. Imagini fotografice ale pigmentului expus iradierii cu lumina UV cu
A=365 nm (Fig. 3.14 (a)),cu lumina UV cu A=254 nm (Fig. 3.14 (b)) si dupa incetarea iradierii
(Fig. 3.14. (c)).

Din imaginile fotografice poate fi oservata luminescenta verde a pigmenului
obtinut (Fig. 3.14 (a) - (b)), luminescentad ce persista si dupa incetarea iradierii,
timp de 12 minute (Fig. 3.14 (c)).

Metoda de sinteza utilizatd prezinta avantaje majore din punct de vedere al
reducerii costurilor operationale, comparativ cu alte metode de sinteza mentionate
in literatura. Astfel, pentru sinteza SrAl,0, dopat cu Eu si Dy prin metoda combustiei
in cazul utilizarii unui amestec de combustibili, temperatura necesara initierii reactiei
a fost 4500C, iar timpul necesar obtinerii fazei dorite a fost de cateva minute, in
timp ce in cazul sintezei prin reactie in stare solidad, asa cum este raportat in datele
de literatura, au fost necesare temperaturi cumprinse intre 1000 - 1450°C [13, 16,
189], in timp ce pentru sinteza SrAL,O,4: Eu, Dy prin metoda sol - gel a fost necesar
un timp de peste 20 h [20].

Conform datelor din literatura SrAl,O4: Eu, Dy a mai fost sintetizat prin
metoda combustiei, dar prin utilizarea unui singur combustibil (uree sau glicina),
utilizdnd o atmosfera reducatoare si tratamente termice suplimentare de 1000 -
1100°C [12, 15, 190, 191]. Prin urmare, studiile efectuate au demonstrat avantajul
utilizarii unui amestec de combustibili pentru obtinerea produsului dorit direct din
reactia de combustie, fara tratamente termice suplimentare, intr-un timp foarte
scurt, ceea ce reduce considerabil costurile operationale.

3.3. Obtinerea de vopsele luminescente

Pigmentul luminescent obtinut prin metoda combustiei a fost testat in scopul
obtinerii unei vopsele cu proprietati luminescente cu utilizari pentru marcaje
industriale si semnale de avertizare.

In cazul pigmentilor pe baza de SrAl,0,, datoritd reactivitatii fata de apad,
este necesara utilizarea unei rasini pe baza de solventi organici (rasini epoxidice,
poliuretanice, alchidice etc.) [192]. SrAl,0,4 are o structura tridimensionala in care
reteaua de tetraedri a [AlO4], formeaz& canale in care sunt prezenti cationii Sr**
care asigura electroneutralitatea retelei cristaline. Datoritd razei relativ mari a
canalelor, in contact cu apa, aceasta poate intra cu usurintda determinand ruperea
legaturilor Sr - O [193, 194]. Procesul de hidroliza este prezentat de ecuatiile (3.9)
[193]:

3SrA|204 +6H20 e Sr3A|2(OH)12 +2A|203
Sr3A|2(OH)12 R [Sr3A|2(OH)11]+ +0OH™ (39)
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Din aceste motive s-a ales o rasina epoxidica pentru testarea pigmentului L2
in vederea obtinerii unei vopsele cu proprietati luminescente, folosind o reteta
standard.

Materiile prime folosite pentru obtinerea de vopsele Iuminescente sunt
prezentate in tabelul 3.1.

Tabelul 3.1. Materii prime folosite pentru obtinerea de vopsele luminescente

Nr. Denumire materie prima Cantitate
Crt. P [a]

1 Rasina epoxidica lichida cu vascozitate medie 68.50

2 Diluant reactiv pentru rasini epoxidice 8.50

3 Alcool benzilic 5.50

4 Aditiv siliconic pentru antispumare/dezaerare 0.75

5 Aditiv de etalare pe baza de poliacrilat 0.75

6 Aditiv reologic 1.00

7 Pigment luminescent 15.00

8 Poliamina modificata (aditiv de reticulare) 38.00

Materiile prime 1-6 au fost omogenizate cu ajutorul unui sinus - disolver la
o viteza de 800 rpm timp de 10 min. Pigmentul luminescent a fost adaugat sub
agitare, apoi viteza de dispersare a fost crescuta la 1500 rpm si mentinuta timp de
15 min. Poliamina modificata a fost adaugata la final si omogenizata timp de 5 min
la o viteza de 500 rpm.

Produsul obtinut a fost aplicat cu o grosime de strat ud de 500 ym pentru a
obtine marcaje de semnalizare. Dupa uscare a fost acoperit cu un lac epoxidic (Fig.
3.15).

Figura 3.15. Imagine fotograficd a marcajului de siguranta obtinut supus excitarii cu
luming UV cu A=254 nm.

in figura 3.16 sunt prezentate imagini fotografice pentru alte aplicatii ale
vopselei luminescente obtinute pe baza pigmentului sintetizat prin metoda
combustiei.
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Figura 3.16. Imagine fotografica a altor aplicatii ale vopselei obtinute supuse excitarii
cu lumind UV cu 2=254 nm.

Asa cum se observa din imaginile 3.15 si 3.16 pigmentul obtinut a fost
testat cu succes in vederea obtinerii de vopsele cu proprietati luminescente,
demonstrand astfel aplicabilitatea acestuia la scara industiala.

3.4. Concluzii

v In acest capitol a fost studiatd obtinerea SrAl,O, prin metoda combustiei
utilizdnd doua abordari diferite: cea clasica, prin utilizarea unui singur
combustibil (uree sau glicind) si o abordare noua, originala care se bazeaza pe
utilizarea unui amestec de combustibili (uree si glicina).

v S-a demonstrat ca abordarea clasica, cu un singur combustibil (uree sau
glicind) nu conduce la obtinerea SrAl,0, direct din procesul de combustie.
Imaginile termice, au demonstrat ca temperatura maxima masurata este mult
mai scazuta decat temperatura adiabatica calculata, fiind insuficienta pentru a
asigura formarea SrAl,04, asa cum rezultd si din analizele prin difractie RX si
spectrometrie FTIR.

v' Abordarea originala a amestecului de combustibili (uree si glicind) a avut un
efect remarcabil asupra temperaturii maxime masurate care este mult mai
apropiata de temperatura adiabatica calculata si suficient de ridicata pentru a
asigura formarea directa a SrAl,0,, fara tratamente termice ulterioare.

v Probele obtinute prin utilizarea amestecului de combustibili contin un amestec
de a-SrAl,0, ca faza principala si B-SrAl,O, ca faza secundara.

v"  S-a demonstrat ca adaugarea unei mici cantitati de HsBOs; in solutia
precursoare conduce la formarea a-SrAl,0, ca faza unica, direct din reactia de
combustie, fara tratamente termice ulterioare.

v" Rezultatele obtinute demonstreaza imporanta majora a selectiei combustibilului
adecvat, prin luarea in considerare a abilitdtii sistemelor azotat metalic-
combustibil de a genera concentratia critica de gaze cu potential combustibil,
care ulterior conduce la aprindere si astfel la formarea compusilor doriti.

v' S-a obtinut un pigment luminescent pe baza de SrAl,O, dopat cu Eu si Dy prin
metoda combustiei, utilizand un amestec de combustibili (uree si glicind), fara
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tratamente termice suplimentare. Pentru obtinerea unei atmosfere reducatoare
s-a utilizat un exces de uree. Din spectrul de excitatie se observa un maxim la
331 nm si o emisie la 518.5 nm, confirmand culoarea verde a emisiei
pigmentului obtinut.

v Durata emisiei pigmentului L2 este 1800 s, in timp ce emisia vizibila ochiului
uman este de aproximativ 12 minute.

v' Pigmentul obtinut isi pdstreazd proprietatile luminescente si dupd incetarea
excitarii cu lumina din domeniul UV.

v' Pigmentul obtinut prin metoda combustiei a fost utilizat cu succes pentru
obtinerea de vopsele cu proprietati luminescente in scopul de a fi utilizate
pentru marcaje industriale si semnale de avertizare, demonstrand posibilitatea
utilizarii acestuia Tn aplicatii industriale.
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4. Sinteza, caracterizarea si testarea unor
nanocompozite oxid de fier/carbune ca
adsorbanti pentru eliminarea unor poluanti
din solutii apoase

Obtinerea unor materiale adsorbante cu capacitate de adsorbtie ridicata, cu
costuri scdzute, care sa permita o separare usoara a fazelor, cu capacitate de
regenerare si reutilizare in multiple cicluri adsorbtie-desorbtie si cu posibilitati de
utilizare la scgré industriala prezinta un interes deosebit si o preocupare
permanenta. In acest context, nanocompozitele oxid de fier magnetic/carbune
asigura atat separarea usoara a fazelor, cu ajutorul unui magnet, cat si o capacitate
de adsorbtie ridicata datoritd prezentei carbonului.

In acest capitol sunt prezentate rezultatele obtinute in sinteza unor
nanocompozite magnetice folosind doua metode neconventionale diferite: metoda
solvotermala, folosind diferiti agenti de precipitare (KOH sau dietilamind) precum si
metoda combustiei. Pudrele magnetice obtinute au fost testate in procesul de
adsorbtie a cate unui singur poluant (fenol, unii derivati ai fenolului, metil orange
(colorant anionic), albastru de metil (colorant cationic)) precum si in adsorbtia
simultana in sistem binar (fenol si metil orange).

Comportamentul la incalzire al pudrelor sintetizate a fost studiat folosind un
aparat Netzsch STA 449C in atmosferd de aer cu un debit de 20 mL min™. Curbele
TG-DSC au fost inregistrate in intervalul 25 - 1000°C cu o viteza de incalzire de 10
K min!, folosind creuzete de alumind. Compozitia fazald a pudrelor a fost
deteminatad prin difractie RX, folosind un difractometru Rigaku Ultima IV (radiatie
CUka)-

Probele au fost analizate de asemenea prin spectroscopie Mdssbauer.
Spectrele Mossbauer au fost inregistrate pe un aparat Wissel in modul transmisie cu
5’Co difuzat, intr-o matrice Rh cu sursd8 cu miscare constant accelerati.
Spectrometrul a fost calibrat cu ajutorul unei folii standard a-Fe. Adaptarea
spectrelor a fost realizata cu programul NORMOS.

Spectrele FTIR s-au efectuat folosind un spectrometru Schimadzu Prestige-
21 in domeniul 400 - 4000 cm™?, lucrand in pastile de KBr si o rezolutie de 4 cm™.

Aria suprafetei specifice, Sger, a fost masurata prin tehnica BET (Brunauer,
Emmet si Teller) prin adsorbtie de azot folosind un aparat Micrometrics ASAP 2020.
Distributia porilor a fost calculata folosind metoda Barret - Joyner - Hellenda (BJH)
din curbele de desorbtie. Morfologia nanopudrelor a fost investigata prin microscopie
electronica de baleaj (SEM), folosind un microscop FEI Quanta FEG 250 si prin
microscopie electronica de transmisie (TEM) folosind un microscop FEI TECNAI TWIN
XT TEM (200 kW, G;). Comportamentul in cédmp magnetic extern al
nanocompozitelor obtinute a fost studiat sub un cadmp magnetic aplicat AC (50 Hz)
de amplitudine pan3 la 160 kA m™ cu ajutorul unei instaltii de laborator [195]

Potentialul Zeta a fost masurat prin electroforeza folosind un Zetametru
(Zetameter System 3.0+ model, made by Zetameter Company Inc., USA) pentru o
suspensie de 1 g L prob& in 10 mg L™! NaCl.

Stabilitatea nanocompozitelor magnetice de tipul Fe,O,/C a fost investigata
prin mdsurarea solubilitdtii ionilor de fier la diferite valori ale pH-ului, in intervalul 2-
12. In acest scop au fost dispersate in 25 mL apa distilata 0,0500 g Fe,O,, respectiv
Fe,O,/2C si s-a ajustat pH-ul la valoarea doritd. Amestecul a fost agitat cu o viteza
de 200 rpm timp de 4 h la 25°C, dupa care a fost separatd pudra magneticd de
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solutie cu ajutorul unui magnet. Valoarea finala a pH-ului a fost masurata cu un pH-
metru CRISON MultiMeter MM41 cu electrod de sticla care a fost calibrat folosind
mai multe solutii standard. Concentratia ionilor de fier solubilizati a fost determinata
prin spectroscopie de absorbtie atomica cu un instrument Varian SpectrAA 110.

4.1. Sinteza unor nanocompozite oxid de fier/carbune
prin metoda solvotermala utilizand ca agent de
precipitare KOH. Studiul adsorbtiei singulare si

simultane a fenolului si a colorantului metil orange
din solutii apoase

4.1.1. Sinteza Fe, O, si a nanocompozitelor Fe,O0,/carbune prin
metoda solvotermala folosind KOH ca agent de precipitare

Scopul acestui studiu a fost sinteza unor nanocompozite magnetice oxid de
fier/carbune activ cu suprafatd specifica ridicatd, in scopul de a fi folosit ca si
adsorbant pentru poluanti periculosi. Singurii oxizi de fier magnetici sunt magnetita
(Fes04) si maghemita (y-Fe,03), ambii avand structurd spinelica. Magnetita se
oxideaza usor, la temperatura camerei, la maghemita, care la randul ei se
transforma in hematit la temperaturi ridicate [196]. Este foarte dificil de sitetizat si
de stabilizat magnetita pura, in scopul de a fi folosita in aer, fara alte conditii
speciale. In concordanta cu datele din literatura, prin incalzirea Fes0,4 in atmosfera
oxidantd la temperaturi scdzute, se obtine y-Fe,03, in timp ce prin incalzirea la
temperaturi mai ridicate este obtinut a-Fe,Os [197]. A fost raportat faptul ca
tranzitia Fe;04 la y-Fe,03 are loc la temperaturi in jur de 250°C [198], in timp ce y-
Fe,O3 este transformat complet in a-Fe,03 la temperaturi de 600°C [199].

In cadrul metodei solvotermale de sinteza a nanocompozitelor s-a utilizat
1,2-propandiol ca solvent, KOH ca precipitant si carbune activ granulat cu aria
suprafetei specifice 890 m? g*.

Materiile prime folosite pentru sinteza sunt: clorura ferica, FeCls-6H,0
(Scharlau), 1,2 - propandiol (PD) (Merck), KOH (Sigma - Aldrich), carbune activ
granular (Utchim), etanol (Merck).

Compozitiile probelor sintetizate sunt prezentate in tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Compozitiile probelor sintetizate

Simbol V m m m Tim Temperatura
o' | Proba PD_ | (FeCl;-6H,0) | (KOH) | cirbune P p
proba [mL] [h] [°C]
[g] [g] [g]
MNP1 Fe, O, 60 8,1096 8,70 - 12 195
MNP2 Fe,O,/C 60 8,1096 8,70 0,48 12 195
MNP3 Fe,0,/2C 60 8,1096 8,70 0,96 12 195

Cantitatea necesara de clorura de fier a fost dizolvata in 30 mL de 1,2 -
propandiol, urmatda (in cazul nanocompozitelor) de addugarea cantitatii
corespunzatoare de carbune activ; suspensia obtinuta a fost omogenizata folosind
un agitator magnetic timp de 30 min, in scopul de a facilita adsorbtia cationilor Fe3*
pe carbunele activ. Cantitatea necesara de KOH (considerdnd un exces de 50%) a
fost dizolvatd separat in 30 mL 1,2-propandiol (la 50°C). Solutia obtinutd a fost
adugatd peste suspensia Fe3*/c8rbune activ/1,2 - propandiol cu formarea unui
precipitat negru-maroniu. Acesta a fost ldsat sub agitare magnetica pentru alte 30

BUPT



4.1 - Sinteza unor nanocompozite prin metoda solvotermalad utilizdnd KOH 51

min. Precipitatul format a fost transferat intr-o autoclava din otel inoxidabil
captusita cu teflon cu o capacitate de 75 mL. Autoclava a fost asezata intr-un cuptor
la temperatura de 195°C timp de 12 h, apoi a fost lasata la racit pana la
temperatura camarei.

Precipitatul a fost separat de faza lichida prin filtrare. Produsul a fost spalat
cu etanol si amestec 1:1 apa distlatd - etanol de cateva ori pentru indepartarea
resturilor organice si a ionilor CI (detectati prin reactie cu ioni Ag*). Precipitatul
spalat a fost lasat la uscat la temperatura camerei pentru o zi si apoi a fost macinat,
iar pudra obtinutd a fost caracterizata fara a fi supusa altor tratamente termice.

4.1.2. Experimente de adsorbtie

Experimentele de adsorbtie au fost efectuate la temperatura de 25°C,
folosind o baie termostatatd cu agitare, cu o vitezd de operare de 200 rpm.
Concentratia initiala a fiecarui poluant, metil orange (MO) si fenol, a fost variata
intre 20 si 100 mg L!. Masa de adsorbant a variat de la 0,5 la 4 g L™ iar valoarea
pH-ului intre 4 si 10.

Adsorbantul a fost separat din solutie cu ajutorul unui magnet. Concentratia
fenolului si a MO a fost monitorizata folosind un spectrofotometru UV-Vis model
UVmini-1240 SHIMADZU. Valorile absorbantei au fost masurate la lungimea de unda
a absorbantei maxime, si anume 646 nm pentru MO si 270 nm pentru fenol.

Cantitatea de poluant adsorbitd, q: (mg g™), a fost calculatd in concordantd
cu ecuatia (2.1), iar eficienta de indepartare a poluantului, R(%), a fost calculata cu
ecuatia (2.2).

Criteriile statistice utilizate pentru analiza datelor experimentale au fost:
coeficientul de corelare ( R?) (ec. 2.12) [200] si a testului Chi-patrat ( x?) (ec. 2.13)
[201].

4.1.3. Rezultate si discutii
4.1.3.1. Caracterizarea probelor obtinute

Spectroscopia FTIR reprezinta, un instrument excelent pentru identificarea
diferitilor oxizi de fier datorita faptului ca fiecare prezinta benzi caracteristice diferite
[202]. In concordanta cu datele din literaturd, benzile de absorbtie caracteristice
leg&turilor Fe-O din Fes0,4 sunt localizate la 570 cm™® si 375 cm™ [203]. in cazul
maghemitei existd citeva benzi caracteristice localizate la 556 cm™, 638 cm™, 696
cm™ [204], in timp ce hematita prezintd doud benzi intense localizate la 590 cm™ si
470 cm'* [205]. Datoritd acestor diferente semnificative, tehnica FTIR a fost
confirmata in literatura ca reprezentand un instrument excelent pentru diferentierea
celor doi oxizi magnetici, Fe304 si y-Fe,03 [203].

In scopul de a evidentia natura fazei obtinute si de a studia modificarile in
urma tratamentului termic, pudrele initiale au fost calcinate in atmosfera de aer la
300°C, 500°C si 700°C si apoi caracterizate prin spectroscopie FTIR si difractie RX.

Figura 4.1. prezinta spectrele FTIR ale pudrelor MNP1 (a), MNP2 (b) si MNP3
(c), calcinate la diferite temperaturi.
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Figura. 4.1. Spectrele FTIR ale nanopudrelor magnetice: (a) MNP1, (b) MNP2 si (c) MNP3.

Evolutia spectrelor FTIR ale celor 3 pulberi este similara. Astfel, in cazul
pudrelor sintetizate initial, spectrele FTIR prezintd doud benzi, localizate la 580 cm™
si 440 cm™ caracteristice magnetitei (Fes04) [204]. Umarul slab, localizat la 630
cm’! poate fi datorat prezentei maghemitei (y-Fe,05) in cantitdti mici [206]. Aceasta
ipoteza este sustinutd si de aparitia a doud benzi suplimentare localizate la 630 cm™
si 690 cm™ in cazul pudrelor calcinate la 300°C, cand magnetita este oxidata la
maghemita, in concordanta cu datele din literatura [198]. In cazul pudrelor calcinate
la 500°C, apar unele diferente. Astfel, spectrele MNP1 si MNP2 prezinta doua benzi
clare la numerele de undd de 560 cm™ si 450 cm™?, caracteristice a-Fe,0; (hematit),
cu un umar in jurul valorii de 634 cm™, darorat, cel mai probabil, prezentei unor
urme de maghemita. Spectrul pudrei MNP3 calcinate la 500°C, este aproape identic
cu cel al pudrei calcinate la 300°C, evidentiind ca in acest caz tranzitia maghemitei
la hematit nu a avut loc inca, cel mai probabil datorita prezentei carbonului care
stabilizeaza maghemita [151, 207, 208]. Spectrele FTIR ale celor 3 probe calcinate
la 700°C sunt similare, prezenténd benzile caracetristice hematitei.

Figura 4.2. prezinta difractogramele RX ale pudrelor MNP1 (a), MNP2 (b),
MNP3 (c) calcinate la diferite temperaturi.
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Figura 4.2. Difractogramele RX ale nanopulberilor magnetice: (a) MNP1, (b) MNP2 si
(c) MNP3.

Evolutia fazelor cristaline cu temperatura de calcinare confirma concluziile
studiului FTIR. Astfel, in cazul pulberilor MNP1 (Fig. 4.2(a)) si MNP2 (Fig. 4.2 (b)),
ambele difractograme ale pudrelor initiale si a celor calcinate la 300°C, evidentiaza
prezenta fazei spinelice, care poate fi magnetita, Fes0,4 ( fisa PDF nr. 01-088-0866)
sau maghemita, y-Fe,03 (fisa PDF nr. 00-039-1346). Este dificil de facut o distinctie
intre magnetita si maghemita, datorita faptului cd@ ambele faze au maxime de
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difractie caracteristice la valori apropiate ale unghiului 28. In concordantd cu datele
din literatura, magnetita prezinta maxime de difractie la valori putin mai scazute
decat maghemita; aceasta diferenta este baza unei noi metode de cuatificare a
amestecului magnetita - maghemita folosind tehnica difractiei cu raze X
conventionala [209]. Distanta interplanara corespunzatoare 26=43.284° este de
asemenea folositoare diferentierii dintre difractogramale RX pentru maghemita
(d(400) = 2.0886 A, 26=43.289) si magnetitd (d(400) = 2.0993 A, 26=40.0529)
din cauza schimbarii la valoarea 26 [210]. In cazul nostru, distanta interpanara
d(400) pentru pudrele initiale, sintetizate la 195°C a fost 2.0995 A pentru MNP1,
2.096 pentru MNP2 si 2.096 A pentru MNP3, foarte apropiate de valorile
caracteristice magnetitei. Cu cresterea temperaturii de calcinare la 300°C, valorile
pentru d(400) scad, devenind: 2.092 A pentru MNP1, 2.0875 A pentru MNP2 Si
2.0883 A pentru MNP3, confirmdnd tranzitia magnetitei la maghemitd. Doar o
usoara modificare a maximului de difractie la valori ridicate pentru 26 a fost
observata prin calcinare probei la 300°C. Este foarte probabil astfel, ca pudrele
sintetizate initial, sa@ fie un amestec de magnetitda si maghemitd, asa cum este
evidentiat de analiza FTIR [211].

Difractogramele pudrelor calcinate la 500°C aratd unele diferente intre
pudrele MNP1, MNP2 si MNP3, asa cum este evidentiat si in spectrele FTIR. In cazul
pudrelor MNP1 si MNP2 sunt evidentiate doua faze cristaline: o faza spinelica, cel
mai probabil maghemitd (fisa PDF nr. 00-039-1346) si o fazd romboedrica,
identificata ca hematit (fisa PDF nr. 01-089-0598). In cazul pudrei MNP3, faza
spinelicd, identificatd ca maghemitd, a fost singura fazd cristalind din sistem,
confirmand concluziile studiului FTIR. Toate pudrele calcinate la 700°C contin a-
Fe,03 ca singura faza cristalina in concordanta cu datele din literatura

Pudrele sintetizate au fost caracterizate prin analize termice in scopul de a
evidentia prezenta carbonului in compozitele sintetizate. Figura 4.3. prezinta
analizele termice pentru pudrele MNP1, MNP2 si MNP3.
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Figura 4.3. Curbele DSC (a) si TG (b) pentru probele sintetizate: MNP1, MNP2 si MNP3.

Aspectul curbelor DSC este similar pentru nanocompozitele MNP2 si MNP3,
in timp ce pentru MNP1 (fara carbon) este diferit. Astfel, pulberea fara carbon
(MNP1) prezintéa pe curba DSC un efect endoterm finre 70 si 120°C insotit de
pierdere de masa pe curba TG, ce este atribuit evaporarii apei si etanolului adsorbit
pe suprafata particulelor. A doua pierdere de masa inregistrata pe curba TG, in
intervalul 200-400°C poate fi datoratd dehidroxildrii gruparilor —~OH reziduale [212]
cu unele modificari structurale (cristalizare), luand in considerare efectul exoterm
slab inregistrat pe curba DSC in jurul temperaturii de 330°C. In ciuda faptului cd nu
a fost Tnregistata nicio pierdere de masa pana la 1000°C, un efect exoterm clar a
fost evidentiat pe curba DSC la 520°C, datorat tranzitiei y-Fe,Os la a-Fe,Os3,
concomitent cu cristalizarea a-Fe,03 [213], asa cum este evidentiat si de difractia
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Curbele DSC si TG ale probelor MNP2 si MNP3 (cu carbon) sunt
asemanatoare cu cele ale probei MNP1 péana la 400°C. In intervalul 400-650°C,
ambele probe prezintd un efect puternic exoterm, atribuit arderii carbonului si
asociat cu o pierdere mare, dar diferitd, de masa pe curba TG.

Acest efect exoterm larg pe curbele DSC se suprapune peste efectul
exoterm datorat tranzitiei y-Fe203 la a-Fe203, vizibil in cazul MNP2 (cu continut
mai scazut de carbon). Pierderea de masa a pulberii MNP2 in aceasta etapa este de
17% (calculata 17.142%) in comparatie cu 29% (calculata 29.268%) pentru MNP3,
in concordanta cu masa de carbune activ addugata in sinteza. In scopul de a
confirma atribuirea piederii de masa,din intervalul 400-650°C arderii carbonului,
proba MNP3 a fost calcinata la 300°C si 500°C in aer timp de 2h si apoi supusa
analizei termice. Rezultatele obtinute sunt prezentate in figura 4.4.
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Figura 4.4. Curbele DSC si TG pentru proba MNP3, calcinata la 300°C si 500°C.
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Proba MNP3 calcinata la 300°C prezinta un efect endoterm initial, datorat
eliminarii umiditatii adsorbite, si apoi masa ramane constanta pana la 450°C, cand
are loc combustia carbunelui din proba. Pierderea de masa corespunzatoare acestei
etape este de 28%, foarte apropiata de cea a probei initiale, si astfel continutul de
carbune nu este afectat de tratamentul termic la 300°C. In cazul probei calcinate la
500°C, efectul exoterm de la 550°C este absent, iar pe curba TG nu mai apare
pierdere de masd, ceea ce inseamnd ca toatd cantitate de carbune a fost arsa in
timpul tratamentului termic la aceasta temperatura.

Pe baza studiilor FTIR, XRD si termoanalitice, se poate trage concluzia ca
pulberile sintetizate initial contin un amestec de magnetita si maghemita. Pentru a
avea un adsorbant stabil cu proprietdti constante, s-a decis tratarea termicad a
probelor obtinute, in scopul de a favoriza formarea maghemitei (y-Fe,0s3). Pentru a
nu afecta continutul de carbune din compozit si suprafata specifica a acestuia,
pudrele au fost tratate la 100°C timp de 6h.

In figura 4.5 sunt prezentate imaginile SEM (Figura 4.5(a)-(c)) si TEM (Figura
4.5(d)-(f)) pentru nanopulberile obtinute.
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Figura 4.5. Imaginile SEM (a, b, c) si TEM (d, e, f) ale nanopudrelor MNP1 (a, d),
MNP2 (b, e) si MNP3 (c, f).
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Imaginile SEM ale pudrelor obtinute (Fig. 4.5(a)-(c)) evindentiaza natura
fina a nanoparticulelor de maghemita formate. Toate pudrele prezinta nanoparticule
cvasi-sferice, asa cum este evidentiat in imaginile TEM (Fig. 4.5(d)-(f)), cu
diametrul intre 5 si 10 nm. Spectrele EDX evidentiaza cresterea continutului de
carbon de la MNP2 la MNP3 si de asemenea prezenta potasiului rezidual, rezultat din
precipitare, pentru toate probele.

Figura 4.6 prezinta izotermele de adsorbtie — desorbtie ale N, (Fig. 4.6(a)) si
distributia dimensiunii porilor (Fig. 4.6(b)) pentru pulberile tratate termic la 100°C
timp de 6 h. Toate probele prezinta izoterme de adsorbtie - desorbtie de tipul 1V,
caracteristice adsorbantilor mezo-porosi (cu pori in intervalul 2 - 50 nm). Din figura
4.6(b) se observa ca nanocompozitele MNP2 si MNP3 prezinta doua tipuri de pori, cu
diametrul de 13 nm si respectiv 9 nm, ceea ce evidentiaza prezenta carbonului in
nanomateriale. Proba fara carbon (MNP1) prezinta o fractie mult mai scazute de pori
cu acest diametru.
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Figura 4.6. Izotermele de adsorbtie — desorbtie ale N2 (a) si distributia dimensiunii porilor (b)
pentru pudrele: MNP1, MNP2 si MNP3.

Caracteristicile texturale ale pudrelor MNP1, MNP2 si MNP3 sunt prezentate
in tabelul 4.2.

Tabelul 4.2. Caracteristicile texturale ale probelor MNP1, MNP2 si MNP3

Proba SgeT Vpori (BJH) Spori (BJH) Dpori (med|e)
[m*g™] [cm® g'] [m*g™] [nm]
MNP1 184,9 0,237 197,6 4,794
MNP2 189,4 0,255 187,7 5,442
MNP3 394,1 0,251 202,4 4,965
Carbune activ 889,9 0,199 179,0 4,442

Aria suprafetei specifice ale pulberilor sintetizate evidentiaza efectul pozitiv
al prezentei carbunelui activ asupra acestor parametri; astfel cresterea cantitatii de
carbune activ conduce la cresterea suprafatei specifice a compozitelor.

Figura 4.7 prezinta curba de magnetizatie a pudrei MNP3, cu cel mai ridicat
continut de carbune, prin urmare cu cea mai scazutda magnetizatie de saturatie,
datorata prezentei carbunelui (nemagnetic).
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Figura 4.7. Curba de magnetizatie a nanocompozitului MNP3.

Forma curbei de magnetizatie evidentiaza un comportament
superparamagnetic, caracteristic particulelor magnetice cu dimensiuni mai mici
decat dimensiuna critica. Valoarea magnetizatiei maxime pentru aceasta pudra este
30 emu g'!, astfel incat toate pudrele pot fi separate din solutie cu ajutorului unui
magnet.

4.1.3.2. Studiul adsorbtiei
4.1.3.2.1. Efectul pH-ului solutiei initiale de poluant

Valoarea pH-ului initial al solutiei de poluant este unul dintre cei mai
importanti factori in procesul de adsorbtie.

Studiile au fost realizate in intervalul de pH: 3,6 - 10,5 unde adsorbantul a
demonstrat o buna stabilitate. Stabilitatea probelor in solutii apoase la diferite valori
ale pH-ului a fost verificata prin masurarea concentratiei ionilor de fier eliberati in
solutie. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 4.3.

Tabelul 4.3. Concentratia ionilor de fier eliberati in solutie in functie de pH

pH Concentratia ionilor de Fe (mg L™}

MNP1 MNP2 MNP3
2 19,1 16,5 8,76
4 2,23 0,57 0,48
6 0,98 0,76 0,59
8 1,07 0,81 0,49
10 1,41 0,96 0,69
12 20,2 17,1 5,18
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Din tabelul 4.3 se observa ca in intervalul de pH intre 4 si 10, solubilizarea
ionilor de fier este practic neglijabila. De asemenea poate fi observat faptul ca
solubilizarea ionilor de fier scade cu cresterea continutului de carbune. Aceste
rezultate confirma datele raportate in literatura [207, 208] referitoare la
posibilitatea cresterii stabilitatii impotriva oxidarii si a solubilizarii prin prepararea de
nanocompozite: particule magnetice/carbune.

Figura 4.8 prezinta efectul valorii pH-ului asupra adsorbtiei MO si a fenolului
pe nanopulberile magnetice MNP1, MNP2 si MNP3. Studiile au fost realizate pentru o
concentratie initial§ de poluant de 50 mg L™}, cantitate de adsorbant 1 g L, timp de
echilibru 8h, in intervalul de pH: 3,6 - 10,5 pe care adsorbantul a demonstrat o
buna stabilitate, conform datelor din tabelul 4.3.
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Figura 4.8. Efectul valorii pH-ului asupra adsorbtiei MO si a fenolui pe nanopulberile MNP1,
MNP2 si MNP3.

Din figura 4.8 se observa ca in timp ce nanopudra magnetica MNP1 (fara
carbune) nu prezinta capacitate de adsorbtie nici pentru MO si nici pentru fenol,
ambii adsorbanti, MNP2 si MNP3, demonstreaza o eficienta de indepartare mai buna
in cazul MO comparativ cu fenolul. Adsorbantul MNP3, cu continut mai ridicat de
carbune, prezintd o capacitate de eliminare mai ridicata atat pentru MO cat si pentru
fenol, comparativ cu adsorbantul MNP2, pe intreg intervalul de pH. Asa cum poate fi
observat, pentru ambii adsorbanti (MNP2 si MNP3), eficienta indepartarii MO este
putin mai ridicata la valori mai scazute ale pH-ului decat la valori mai ridicate ale
acestuia, indicand astfel ca mecanismul adsorbtie MO este influentat de valoarea
pH-ului solutiei. Este cunoscut faptul ca MO, un colorant anionic, este incarcat
negativ pe tot intervalul de pH. La valori scazute ale pH-ului, mecanismul adsorbtiei
MO este controlat de atractii electrostatice intre suprafata adsorbantului incarcata
pozitiv, ca rezultat al procesului de protonare, si molecule incdrcate negativ de MO
[214, 215]. Este important de observat eficienta ridicatda de eliminare a MO si la
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valori neutre ale pH-ului, ceea ce sugereaza un alt mecanism implicand interactiuni
ne-electrostatice importante intre electronii n delocalizati de pe suprafata
adsorbantului si electronii liberi din nucleul aromatic al colorantilor [216]. Rezultate
asemanatoare referitoare la influenta pH-ului asupra adsorbtie MO au fost raportate
de Chen si colaboratorii [215] si de Asuha si colaboratorii [214]. Asa cum se
observa din figura 4.8, valoarea pH-ului nu are nicio influentd asupra eficientei
elimindrii fenolului indicand faptul cd in acest caz mecanismul nu este controlat de
forte electrostatice [217]. In concordanta cu aceste rezultate, studiile de adsorbtie a
MO si a fenolului vor fi efectuate la pH-ul natural al solutiilor, si anume: pH = 4,8
pentru MO si respectiv pH = 4,5 pentru fenol.

Valorile potentialului zeta pentru cele trei nanopulberi, folosind solutie de 10
mg L NaCl sunt: - 95 mV pentru MNP1, -72 mV pentru MNP2 si -56 mV pentru
MNP3. Aceste valori negative aratd faptul ca suprafata particulelor este incdrcata
negativ. Incarcarea suprafetei scade cu continutul de carbon, datoritd acoperirii
partiale a suprafetei magnetitei de catre carbon. Este clar, in concordanta cu datele
din literatura [218, 219], faptul ca s-a lucrat la valori ale pH - ului mai mari
comparativ cu valoarea pHy,.. Aceasta explicd capacitatea de adsorbtie
nesemnificativa pentru pudrele y-Fe,O; neacoperite, ca rezultat al repulsilor
electrostatice dintre MO si suprafata adsorbantului incarcata negativ. Astfel, rezulta
faptul ca responsabil pentru capacitatea de adsorbtie a nanocompozitelor obtinute
este carbunele (nanocopozite y-Fe,03/C).

4.1.3.2.2. Influenta masei de adsorbant

Influenta masei de adsorbant asupra eficientei eliminarii MO si a fenolului
este prezentata in figura 4.9.

S-a folosit o concentratie initiala de 100 mg L MO si respectiv fenol iar
masa de adsorbant a fost variata intre 0,5 si 4 g L.
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Figura 4.9. Efectul masei de adsorbant asupra eficientei adsorbtiei MO si a fenolului.
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Din figura 4.9 se observa ca pulberea MNP1 nu prezinta capacitate de
adsorbtie nici pentru MO, nici pentru fenol, indiferent de cantitatea de adsorbant
folosita; aceasta poate fi explicata pe baza lipsei centrelor active de pe suprafata y-
Fe,Os;. Spre deosebire de pulberea MNP1, eficienta adsorbantilor MNP2 si MNP3
creste odata cu cresterea masei de adsorbant, atat in cazul adsorbtiei MO cét si a
fenolului ceea ce poate fi explicat prin cresterea numarului centrelor active de pe
suprafata adsorbantului. Nanocompozitul MNP3 prezintd o crestere bruscd a
eficientei eliminarii MO, de la 43.84% la 99.63% odatd cu cresterea masei de
adsorbant de la 0,5 g L™ pand la 2 g L™; cresterea masei de adsorbant de la 2 g L™
la 4 g L'! are practic un efect nesimnificativ, eficienta elimindrii MO crescand de la
99.63% la 99.90%. Adsorbantul MNP2 prezintd aproximativ aceesi capacitate de
adsorbtie (97%) comparativ cu MNP3 doar pentru o masé initiald de 4 g L'!, ceea ce
confirma capacitatea mai scazuta de adsorbtie a acestuia comparativ cu MNP3.

in cazul fenolului, ambii adsorbanti, MNP2 si MNP3, prezintd o crestere
moderata a eficientei eliminarii odata cu cresterea masei de adsorbant dar si in
acest caz, capacitatea de adsorbtie a nanocompozitului MNP3 este mai ridicata
comparativ cu MNP2.

4.1.3.2.3. Influenta concentratiei initiale
Figura 4.10 prezintd efectul diferitelor concentratii initiale de MO si fenol

asupra cantitatii adsorbite la echilibru pe nanopudrele MNP1, MNP2 si MNP3 (masa
de adsorbant 1 g L}).
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Figura 4.10. Efectul concentratiei initiale asupra adsorbtiei MO (a) si a fenolului (b) pe
nanopulberile MNP1, MNP2 si MNP3.

Rezultatele prezentate in figura 4.10 confirma ca adsorbantul MNP1 nu
prezinta capacitate de adsorbtie nici pentru MO, nici pentru fenol si nu a fost folosit
pentru testele viitoare. Referitor la nanopulberile MNP2 si MNP3, rezultatele sunt in
concordanta cu datele din literatura, prezentdnd o crestere a cantitatii adsorbite la
echilibru cu cresterea concentratiei initiale de MO, respectiv de fenol.

Nanocompozitul MNP2 prezintd un comportament diferit in cazul adsorbtiei
MO comparativ cu adsorbtia fenolului. Cantitatea adsorbitd la echilibru creste
continuu pentru concentratii initiale de MO in intervalul 0-40 mg L, si rdméne
practic constantd pentru concentratii mai mari de 40 mg L'%; acest comportament se
poate datora saturdrii suprafetei adsorbantului MNP2. In cazul fenolului,
nanopulberea MNP2 prezinta o crestere continua moderata, a cantitatii adsorbite la
echilibru, pe intreg intervalul de concentratii initiale.
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Poate fi notat faptul ca spre deosebire de MNP2, nanocompozitul MNP3
prezinta o crestere semnificativda a cantitatii adsorbite la echilibru pe intreg
intervalul de concentratii initiale, atat pentru MO cat si pentru fenol, in concordanta
cu capacitatea de adsorbtie mai ridicata a acestuia.

4.1.3.2.4. Influenta timpului de contact

Timpul de contact dintre adsorbant si adsorbit este un parametru important
in evaluarea performantei adsorbantului. Cu cat este mai scazut timpul de contact in
procesul de adsorbtie, cu atat sunt mai scazute costurile operationale ce recomanda
utilizarea adsorbantului pentru aplicatii industriale. Ambele nanocompozite, MNP2 si
MNP3, au fost testate cu privire la influenta timpului de contact privind adsorbtia MO
si a fenolului. Nanopulberea MNP3, care a prezentat cea mai buna capacitate de
adsorbtie, a fost testata ca adsorbant atat pentru elimarea unui singur poluant (MO
sau fenol), cat si pentru adsorbtia simultana a MO si a fenolului, in cazul utilizarii
amestecului binar.

Efectul timpului de contact asupra adsorbtiei MO, respectiv a fenolului
folosind adsorbantul MNP2 este prezentata in figura 4.11(a). Figura 4.11(b) prezinta
efectul timpului de contact asupra adsorbtie unui singur poluant (MO sau fenol),
respectiv. asupra adsorbtiei simultane (MO si fenol) in cazul folosirii
nanocompozitului MNP3 ca adsorbant; cantitatea de adsorbant folositd a fost 1 g L.
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Figura 4.11. Efectul timpului de contact asupra adsorbtie MO, respectiv a fenolului folosind
adsorbantul MNP2 (a) si asupra adsorbtiei unui singur poluant (MO sau fenol), respectiv asupra
adsorbtiei simultane pe adsorbantul MNP3 (b).

Din figura 4.11 este evidentd cresterea brusca a cantitdtii de MO si fenol
adsorbite in primele 60 min ale procesului, pentru ambele nanopulberi, MNP2 si
MNP3. Acest comportament poate fi atribuit numarului mare de centre active
vacante pe suprafata adsorbantului in stadiul initial al procesului; apoi, in apropierea
atingerii echilibrului, centrele active disponibile pentru adsorbtie devin mai putine si
sunt mai dificil de ocupat datorita fortelor de repulsie dintre moleculele de solut de
pe suprafata adsorbantului si cele din solutie [220].

Se poate observa ca in cazul fenolului echilibrul este atins mai repede (intre
60 - 100 min) comparativ cu MO (100 - 200 min) in cazul ambilor adsorbanti, MNP2
si MNP3. De asemenea, timpul de echilibru a fost acelasi pentru eliminarea MO si a
fenolui atat in sistem cu un singur component cat si in sistem binar.
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4.1.3.2.5. Studii cinetice

Experimentele cinetice au fost efectuate atat pentru un singur poluant (MO
sau fenol), cat si pentru amestecul de poluanti, folosind solutie de MO, fenol cat si
amestecul lor cu o concentratie initial§ de 50 mg L! pentru fiecare poluant. In cazul
nanocompozitul MNP2, studiul cinetic al procesului de adsorbtie a fost efectuat
folosind un singur poluant (MO sau fenol) in timp ce in cazul nanocompozitul MNP3,
studiul cinetic a fost efectuat atat in cazul unui singur poluant (MO sau fenol) cat si
al amestecului de poluanti (MO si fenol).

Datele cintetice au fost prelucrate folosind forma liniarizata a ecuatiei de
pseudo-ordinul doi Ho si McKay (ec 2.4) [95, 98, 99].

Figura 4.12 prezinta reprezentarile grafice ale formelor liniarizate ale
ecuatiilor de peseud-ordinul doi (ec. 2.4) pentru adsorbtia MO si a fenolului pe MNP2
in cazul folosirii unui singur poluant (MO sau fenol) (Fig. 4.12 (a)) si pentru
adsorbtia MO si a fenolului in sistem cu un singur poluant si binar pe adsorbantul
MNP3 (Fig. 4.12(b)). Cantitatea de adsorbant folositd a fost 1 g L.
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Figura 4.12. Reprezentarile t/q =f(t) pentru adsorbtia MO si a fenolului in sistem cu un singur
poluant pe adsorbantul MNP2 (a) si adsorbtia MO si a fenolui in sistem cu un singur poluant si
binar pe adsorbantul MNP3 (b).

Parametri cinetici obtinuti in urma prelucrarii datelor experimentale sunt

prezentati in tabelul 4.4.

Tabelul 4.4. Parametri cinetici pentru modelul de pseudo-ordin doi pentru adsorbtia MO si a
fenolului pe nanopulberile MNP2 si MNP3

. Co [mg ko de [Mmg g™'] 2
Adsorbant | Sistem Poluant L] [g" min"] | Calculat | Experimental R
MO 50 0.0019+ | 27.3+ 26.1£1.0 | 0.99654
MNP2 | Singur 0.0005 9.7
? Fenol 50 0.0054% | 6.28% 5.6+0.35 | 0.99825
0.0007 0.12 -6£0. '
0.0024% | 46.2%
aur MO 50 o o2 452422 | 0.99966
Fenol 50 06080611; 2%'2; 19.840.9 | 0.99958
MNP3 ' :
MO- 0.0031% | 46.4%
| _Feno 50-50 | 0095 o 45.8+2.3 | 0.99991
Fenol- 0.170+
oo 50-50 loE | 79411 | 7.87¢0.51 | 0.99883
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Dependenta liniara a functiei t/q=f(t) (Fig. 4.12), valorile ridicate ale
cofecientului de corelare R? si valorile experimentale ale q. foarte apropiate de cele
calculate (tabelul 4.4) indica faptul ca procesul adsorbtiei MO si a fenolului, n
ambele sisteme, si pe ambii adsorbanti este descris de modelul de pseudo - ordinul
doi.

Se poate observa c3d viteza adsorbtiei fenolului este mai ridicatd decat
pentru MO, pentru ambii adsorbanti, MNP2 si MNP3, in cazul folosirii unui singur
poluant, in concordanta cu timpul scurt necesar pentru atigerea echilibrului (figura
4.11). Aceastd comportare poate fi atribuitd masei moleculare mai ridicate a MO
comparativ cu cea a fenolului, care afecteaza mecanismul transferului de masa din
timpul procesului de adsorbtie [221]. Valoarea constantei de viteza a procesului de
adsorbtie a MO si a fenolului in sistem bicomponent este mai ridicata decat in cazul
folosirii unui singur poluant (MO sau fenol), folosind adsorbantul MNP3. Acesta poate
fi datoratd efectului sinergetic dintre MO si fenol in procesul de adsorbtie [222-224].

4.1.4.2.6. Izoterme de adsorbtie

Informatii importante cu privire la mecanismul de adsorbtie, proprietatile
suprafetei adsorbantului si afinitdtile dintre adsorbant si adsorbit sunt oferite de
paramentrii obtinuti din diferite modele de izoterme. Pentru prelucrarea datelor
experimentale de echilibru ale adsorbtiei MO, respectiv ale fenolui pe
nanocompozitele MNP2 si MNP3, au fost folosite patru din cele mai importante
izoterme: Langmuir (ec 2.8), Freundlich (ec 2.9), Redlich-Peterson (ec 2.10) si Sips
(ec 2.11).

Studiul izotermelor a fost efectuat atat in cazul folosirii unui singur poluant
(MO sau fenol), cat si in cazul folosirii unui amestec de poluanti (MO si fenol). In
studiile de adsorbtie in cazul folosirii unui singur poluant, concentratia initiala a
fenolului, respectiv a MO a variat de la 20 la 100 mg L. In studiile de adsorbtie
simultand, concentratia initiald a unui component a fost fixd (fenol - 50 mg L sau
MO - 20 mg L™?) in timp ce concentratia celuilalt component (MO sau fenol) a variat
de la 20 la 100 mg L. Adsorbtia de MO si fenol a fost efectuatd in sistem uni-
component in cazul nanocompozitului MNP2 in timp ce pentru MNP3 a fost efectuata
atat adsorbtia unui singur polunat, MO respectiv fenol, cat si adsorbtia simultana a
celor doi poluanti.

Parametrii celor patru izoterme mentionate au fost determinati prin regresie
neliniara, folosind software-ul Origin 8.

Corelarea datelor experimentale de echilibru cu cele patru modele de
izoterme, in cazul folosirii unui singur poluant (MO sau fenol) pe adsorbantii MNP2 si
MNP3, este prezentata in figurile 4.13 si respectiv 4.14.
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Figura 4.13. Reprezentarea grafica a izotermelor pentru adsorbtia MO (a), respectiv a
fenolului (b) pe adsorbantul MNP2.
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Figura 4.14. Reprezentarea grafica a izotermelor pentru adsorbtia MO (a), respectiv a
fenolului (b) pe adsorbantul MNP3.

Parametrii obtinuti pentru cele patru izoterme investigate sunt prezentati in
tabelul 4.5 pentru adsorbantul MNP2, respectiv in tabelul 4.6 pentru adsorbantul
MNP3.
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Tabelul 4.5. Valorile parametrilor izotermelor pentru adsorbtia MO, respectiv a fenolului pe
adsorbantul MNP2

. . Poluant
Modelul izotermei Paramatru MO Fenol
Om [Mg g7!] 32,6301 19,3563
Langmuir K. [L mg'}] 0,57847 0,00916
R? 0,98143 0,99413
NG - 3,01919 0,06514
-(1/n
KFL[I%;‘;%)n] 16,55866 0,38826
Freundlich n 5,81112 1,43704
R? 0,99745 0,98742
X2 0,41434 0,13955
Kgp [L mg!] 68,00942 0,14947
arp [(L Mg )P 3,55101 2,91E-04
Redlich - Peterson B 0,86355 1,67943
R? 0,99835 0,99437
N 0,26822 0,06249
dm [Mg g!] 54,6915 12,6863
Ks [L mg™!] 0,39563 5,11E-03
Sips n 0,33227 1,34021
R? 0,99868 0,99542
X° 0,21444 0,05079

Tabelul 4.6. Valorile parametrilor izotermelor pentru adsorbtia unui singur poluant (MO sau
fenol), respectiv pentru adsorbtia simultand pe adsorbantul MNP3

Poluant
Modelul Sistem uni- Sistem binar
izotermei Parametru component
MO Fenol M10 (50 mg Fenol_1(20
L™ fenol) mg L* MO)
Gw [Mg 1] 72,6774 | 42,3423 | 71,0174 19,0257
Langmuir K IL Mg ] 0,42064 | 4,59E-02 | 0,42379 0,05963
R? 0,98799 | 0,99599 | 0,95574 | 0,9986
N - . 8,5388 0,59359 30,1084 0,0507
-1/n n
gfl)[n(](mg ML 27,82727 | 5,3126 | 28,21102 | 3,81457
Freundlich | n 3,6275 2,30321 3,87281 3,04473
R? 0,93911 | 0,98496 | 0,89968 0,9844
)(2 43,29047 | 2,23311 68,23998 0,56409
Kep [L Mg 1] 30,12775 | 1,88255 | 25,77693 | 0,94041
Redlich - arp [(L Mg )P 0,40602 0,03956 0,2829 0,02857
petaran | B 1,0063 | 1,02574 | 1,07431 1,11775
R? 0,98401 0,99469 0,94448 0,9994
X2 11,36684 | 0,78828 37,76983 0,02167
dm [Mg g7 70,38593 | 42,67517 | 64,48114 | 17,42514
Ks [L Mg ] 0,41774 | 0,04668 | 0,35261 0,03538
Sips n 1,10963 0,98926 1,59379 1,25029
R? 0,98474 0,99466 0,95074 0,99955
)(2 10,85025 | 0,79313 33,50947 0,01628
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Comparand valorile R? si x? prezentate in tabelul 4.5 pentru fiecare
izoterma, se poate observa ca izoterma Sips descrie cel mai bine adsorbtia MO si a
fenolului pe adsorbantul MNP2. Izoterma Sips fiind o combinatie a izotermelor
Langmuir si Freundlich, acest rezultat sugereaza faptul cd la concentratii reduse
procesul de adsorbtie al MO si al fenolului se desfasoara conform modelul
Freundlich, in timp ce la concentratii ridicate procesul decurge in concordanta cu
izoterma Langmuir.

Conform acelorasi criterii, datele de echilibru pentru adosbrtia MO si a
fenolului pe adsorbantul MNP3 se coreleaza cu modelul izotermei Langmuir,
indicand natura omogena a suprafetei adsorbantului [215 , 222, 223].

Selectivitatea adsorbtie MO si a fenolului (Swon) pe adsorbantii MNP2 si
MNP3 a fost calculata cu urmatoarea ecuatie [224, 225]:

Smoypn =42 (4.1)

dprh

Folosind valorile g, obtinute din modelul Langmuir (Tabelul 4.5 si 4.6)
valoarea calculatd Sme/rn este 1,68 si 1,72 pentru adsorbtia MO si a fenolului pe
adsorbantii MNP2 si MNP3. Aceste valori foarte apropiate, in cazul ambilor
adsorbanti, MNP2 si MNP3, arata faptul ca capacitatea de adsorbtie a MO este de
aproximativ 1,7 ori mai ridicata decat cea a fenolului.

Valorile practic egale pentru Syopn demonstreaza ca selectivitatea nu este
influentatd de caracteristicile texturale ale celor doi adsorbanti, MNP2 si MNP3 (de
exemplu de suprafata specificd). Afinitatea mai ridicata a ambilor adsorbanti, MNP2
si MNP3 fatd de MO poate fi explicatd pe baza solubilitdtii mai scizute a MO (5 g L™)
comparativ cu cea a fenolului (83 g L'1).

Comparand capacitatea maxima de adsorbtie (qn) a celor doi adsorbanti,
rezultatd din izoterma Langmuir (Tabelul 4.5 si 4.6), se poate observa capacitatea
mai mare de adsorbtie a adsorbantului MNP3 comparativ cu cea a adsorbantului
MNP2, atat pentru MO cat si pentru fenol. Aceste rezultate pot fi atribuite suprafatei
specifice mai mari a adsorbantului MNP3 (Sger=394.06 m? g'!) comparativ cu MNP2
(SBET=189-42 m? g_l).

Corelarea datelor de echilibru cu cele patru izoterme este prezentata in
figura 4.15 pentru adsorbtia simultana a MO in prezenta de fenol cu concentratie
fix de (50 mg L™ fenol) (a) si pentru fenol in prezentd de MO cu concentratia fixa
(20 mg L't MO) (b) pe adsorbantul MNP3.
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Figura 4.15. Reprezentarea grafica a izotermelor pentru adsorbtia simultand a MO si a

fenolului pe adsorbantul MNP3.
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Pe baza valorilor ridicate ale R? si scizute pentru x? (Tabelul 4.6) se poate
concluziona ca procesul de adsorbtie simultana in sistem binar MO-Ph este descris
cel mai bine de izoterma Langmuir, in timp ce adsorbtia simultana in sistemul binar
Ph-MO este descrisa de izoterma Sips.

Efectul prezentei simultane a celor doi poluanti, MO si fenol, asupra
performantei adsorbantului MNP3 de eliminare in sistem bicomponent a fost
investigat pe baza calculdrii raportului capacitatii de adsorbtie (Rq), definit ca [226]:

Ry = 2md (4.2)

at qo,i
unde: dm; Si Qgo; sunt capacitdtile de adsorbtie a poluantului i in solutia
bicomponenta si respectiv in solutie monocomponenta, in aceleasi conditii de
operare.

In concordantd cu datele din literatura [226] (a) daca Rq,>1, prezenta altor
poluanti in sistemul multi-component imbundtateste adsorbtia poluantului i
(adsorbtie sinergeticd), (b) dacd R,y = 1, prezenta altui poluant in sistemul multi-
component nu influenteazd adsorbtia poluantului i si (c) dacd Rg<l adsorbtia
poluantului i este redusa de prezenta altor poluanti in sistemul multi-component
(adsorbtie antagonica).

Adsorbtia fenolului este afectata semnificativ de prezenta MO in sistemul
binar. Capacitatea maxima de adsorbtie a fenolului (valoarea g, din modelul
Langmuir, Tabelul 4.6) este 42,34 mg g™! in sistem mono-component si respectiv
19.03 mg g’* in sistem bicomponent. Valoarea Rq,pn=0,45 este mult mai mica decat
1, confirmand astfel adsorbtia antagonica a fenolului in prezenta de MO in solutie
bicomponentd. Pe de alta parte, adsorbtia MO nu este practic afectatd de prezenta
fenolului in sistem binar. Capacitatea maxima de adsorbtie a MO in sistem mono-
component este 72,62 mg g'! iar in sistem binar este 71,02 mg g, rezultdnd o
valoare Rqmo = 0,98, ceea ce este aproape egala cu 1.

Capacitatea maxima de adsorbtie a fenolului scade semnificativ in prezenta
de MO (Rqpn=0,45) in timp ce capacitatea maxima de adsorbtie a MO ramane
practic constantd (Rqmo0=0,98) in prezenta fenolului. Aceasta se datoreaza
interactiunilor mult mai puternice dintre moleculele de MO si suprafata adsorbantului
MNP3 comparativ cu cele dintre moleculele fenolului si suprafata adsorbantului.
Aceste rezultate sunt in prefecta concordantd cu datele raportante in literatura
[224] cu privire la mecanismul de adsorbtie complex a colorantilor, care implica (asa
cum a fost discutat la influenta pH-ului) atat interactiuni electrostatice cat si ne-
electrostatice, in timp ce mecanismul de adsorbtie al fenolului implica doar
interactiuni ne-electrostatice. Eficienta adsorbantului MNP3 a fost comparata cu alte
rezultate raportate in literatura referitoare la adsorbtia MO, respectiv a fenolului
(tabelul 4.7 si 4.8).
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Tabelul 4.7. Comparatia eficientei de eliminare a MO in cazul folosirii a diferiti adsorbanti

Masa de Timp de Conditii de
Adsorbant [mgmg'l] adsorbant echilibru adsorbtie Referinte
[g L] [min] '
Deseu de la viermii pH=7,0
de matase 87,3 2 60 T=30,2 [215]
Nanocompozite _
rectorit/oxid de fier 0,36 2 1 T=25 [227]
Nanoparticule pH=2,66
magnetice 53,19 1 30 T=25 [228]
SiO,/Fe3z04 (SMNPs) B
Compozite y- _
Fe,0+/Si0,/chitosan 34,29 1 300 T=37 [229]
Compozit y-Fe,05 - pH=6,6
chitosan reticulat 29,46 1 100 T=27 [230]
Sfere de celuloza 1,47 250 180 pH=7 [231]
magnetice
Compozite
magnetice
nanotuburi de 0,65 2 480 [232]
carbon/oxid de fier
Nanocompozite y- | 5, gg 1 100 PH=A.S sAtxcﬁjsuE
Fe,03/2C T=25 [211]
Tabelul 4.8. Comparatia eficientei de eliminarea a fenolului pe diferiti adsorbanti
Masa de Timp de Conditii de
Adsorbant [mgmg'l] adsorbant echilibru adsorbtie Referinte
[g L] [min] '
v . pH=7
Carbune activ 17,83 2 120 T=20 [233]
Poli(metil
metactilat) 33,1 2 30 T=25 [220]
PMMA
Hidroxiapatita ) pH=7
magnetica 18 80 T=25 [234]
HDTMA-Argila 1,13 4 360 p_||:|==2268 [235]
Sol (Adhanur- pH=6,0
India) 34,27 14 360 T=30 [236]
Nanopulberi pH=6,5
magnetice 13,5 2 22h T=25 [237]
Hidroxiapatita ooy
poroasd PHAD 9,2 2 150 T=22-25 [238]
Nanocompozite pH=4,5 Acest studiu
y-Fe203/2c | #%34 1 60 T=25 [211]

Comparand rezultatele obtinute la adsorbtia MO (Tabelul 4.7) si a fenolului
(Tabelul 4.8) cu cele raportate in literaturd, se observa ca doar Chen si colaboratorii
[215] au obtinut valori mai ridicate ale coeficientului maxim de adsorbtie (g,) prin
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utilizarea ca adsorbant a unor deseuri rezultate la cresterea viermilor de matase.
Acest adsorbant are insa o raspandire limitata, nu conferd o separare usoara a
fazelor ca in cazul adsorbantilor cu proprietati magnetice, iar conditiile de lucru sunt
mai dezavantajoase (masa de adsorbant 2 g L™}, temperatura 30,2°C).

4.1.3.2.7. Reutilizarea adsorbantului

In scopul de a evalua capacitatea de regenerare si reutilizare a
adsorbantului MNP3, au fost efectuat patru cicluri adsorbtie - desorbtie folosind
solutii Tn sistem mono si bicomponent de MO si fenol. Desorbtia a fost studiata
folosind solutie apoasa de etanol (etanol anhidru:apa = 2:1). Eficienta eliminarii
este prezentata in figura 4.16 (concentratia initiala a MO, fenol si amestec MO-fenol:
50, 50, 50-50 mg L}, masa de adsorbant 1 g L),

90 o) | MO 90 - p) | MO
) I Phenol 1 I Phenol

1 2 3 4
Cycle Cycle

Figura 4.16. Eficienta elimindrii MO si a fenolului: (a) solutie in sistem mono-component ; (b)
solutie in sistem bicomonent, folosind adsorbantul MNP3.

1 2 3 4

Rezultatele prezentate in figura 4.16(a) arata ca dupa 4 cicluri de adsorbtie-
desorbtie, eficienta eliminarii scade gradual de la 91% la 60% in cazul MO si de la
41% la 34% in cazul fenolului, in cazul folosirii unui singur poluant. in cazul folosirii
unui amestec de poluanti (MO si fenol) (figura 4.16(b)), eficienta eliminarii scade de
la 90% la 56% in cazul MO si de la 16% la 6% in cazul fenolului.

Aceste rezultate demonstreaza faptul ca adsorbantul MNP3 prezinta un bun
potential de reutilizare.

4.2. Sinteza unor nanocompozite oxid de fier/carbune
prin metoda solvotermala utilizand ca agent de
precipitare dietilamina. Testarea acestora ca
adsorbanti pentru eliminarea albastrului de metil din
solutii apoase

Magnetita (Fe304) si maghemita (y-Fe,O3) sunt izomorfe cristalografic,
ambele avand structura spinelica. La temperaturi apropiate de temperatura camerei,
magnetita se oxideazd usor la maghemita, si apoi la temperaturi mai inalte la
hematit [196, 198]. In cazul nanopulberilor, ce prezintd o energie superficiald
ridicata, instabilitatea magnetitei este si mai ridicatd. Prin urmare, asigurarea
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stabilitatii nanoparticulelor magnetice impotriva aglomerarii si oxidarii reprezinta o
problema importanta. Conform datelor din literaturd, nanoparticulele magnetice pot
fi protejate prin includere in diferite matrici de polimeri, silice sau carbon pentru a
forma compozite [207, 239]. Prepararea de nanocompozite cu carbon asigura
obtinerea de nanoparticule magnetice stabile termic, stabile fata de acizi si agenti de
oxidare ceea ce este crucial pentru diferite aplicatii ale acestora. In plus, pe langa
stabilitate, nanocompozitele cu carbon prezintd si proprietati adsorptive
remarcabile.

Anterior s-a studiat obtinerea, caracterizarea si testarea unor
nanocompozite maghemita/carbune pentru eliminarea fenolului si a unui colorant
anionic (metil orange) din solutii apoase.

Pentru a demonstra capacitatea de adsorbtie ridicata a nanocompozitelor
magnetice pe baza de oxid de fier si carbune pentru o gama larga de poluanti, in
acest studiu s-a investigat posibilitatea utilizarii lor pentru eliminarea unor coloranti
cationici din solutii apoase. In acest scop, drept model a fost ales colorantul cationic,
albastru de metil.

Nanocompozitele au fost sintetizate tot prin metoda solvotermala dar in
locul KOH s-a folosit dietilamina ca agent de precipitare [240].

4.2.1. Sinteza Fe, O, si a nanocompozitelor Fe,0,/carbune prin
metoda solvotermala folosind dietilamina ca agent de precipitare

Materiile prime folosite pentru sinteza au fost: clorura ferica, FeCls-6H,0
(Scharlau), 1,2-propandiol C3HgO, (PD) (Merck), dietilamind CH3;CH,NHCH,CHs
(DEA)(Sigma-Aldrich), carbune activ (Utchim), etanol C,H¢O (Merck).

Compozitiile probelor sintetizate sunt prezentate in tabelul 4.9.

Tabelul 4.9. Compozitiile probelor sintetizate

Simbol | Vpp [ML] m(FeCl5;-6H,0) VpEa mc Timp Temperatura
Prob3 [g] [mL] [9] [h] [°C]
Fe,O, 50 5,4064 10 - 12 195

Fe,O,/C 50 5,4064 10 0,48 12 195

Fe,O,/2C 50 5,4064 10 0,96 12 195

Cantitatea necesara de clorura ferica a fost dizolvata in 1,2-propandiol
(corespunzator unui grad de umplere al autoclavei de 80%, tinand cont si de
cantitatea de dietilamind necesara). In cazul sintezei nanocompozitelor aceasta
operatie a fost urmata de adaugarea cantitatii corespunzatoare de carbune activ.
Suspensia obtinuta a fost agitatda magnetic timp de 1 h pentru a favoriza adsorbtia
ionilor Fe** pe suprafata cdrbunelui; in final, a fost addugat agentul de precipitare
(dietilamina) pentru a conduce la precipitarea Fe(OH)s; cu formare unei suspensii
negru-maroniu. Volumul de dietilamina a fost calculat considerand precipitarea
Fe(OH)s si un exces de 40%. Suspensia obtinutd a fost Idsata sub agitare magnetica
timp de jumatate de ora si transferata intr-o autoclava din otel inoxidabil, captusita
cu teflon, cu o capacitate de 75 cm®. Autoclava a fost asezatd intr-un cuptor si
mentinuta la temperatura de 195°C pentru 12 h, apoi a fost |dsata sa se raceasca la
temperatura camerei.

Precipitatul a fost separat de faza lichida prin filtrare. Produsul a fost spalat
cu apa distilata si etanol de cateva ori in vederea indepartarii resturilor organice si a
ionilor CI" (detectati prin reactie cu ioni de Ag*) rdmasi in precipitat. Pecipitatul
spalat a fost uscat la temperatura camerei 1 zi si apoi a fost macinat, iar pulberea
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obtinuta a fost caracterizata fara a fi supusa unui tratament termic suplimentar
[240].

4.2.2. Experimente de adsorbtie

Experimentele de adsorbtie au fost efectuate intr-un agitator termostatat, la
temperatura de 25°C, cu o viteza de agitare de 200 rpm. Solutia experimentala a
fost obtinutd prin diluarea unei solutii de albastru de metil (1000 mg L) pentru
obtinerea solutiei de concentratie dorita. Concentratia initiala a colorantului albastru
de metil (MB), a fost variatd intre 5 si 80 mg L™!. Masa de adsorbant a variat de la
0,5la 2 g L't iar valoarea pH-ului intre 2 si 12.

Adsorbantul a fost separat de solutia apoasa cu ajutorul unui magnet.
Concentratia albastrului de metil a fost monitorizatd cu ajutorul unui
spectrofotometru UV-VIS model UVmini-1240 SHIMADZU. Valoarea absorbantei a
fost masurata la lungimea de unda corespunzatoare absorbantei maxime (667 nm).

Cantitatea de albastru de metil adsorbitd, q. (mg g™!) a fost calculatd in
concordanta cu ecuatia (2.1), iar eficienta eliminarii albastrului de metil, R (%), a
fost calculata cu ecuatia (2.2).

4.2.3. Rezultate si discutii
4.2.3.1. Caracterizarea probelor obtinute
Comportarea probelor la incalzire a fost studiata cu ajutorul analizelor

termice. Figura 4.17 prezintd curbele TG si DSC ale probelor Fe,O,, Fe,0,/C si
Fe,0,/2C.
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Figura 4.17. Curbele TG (a) si DSC (b) ale probelor Fe.O,, FexO,/C si FexO,/2C.

Curbele TG ale celor trei probe (Fig. 4.17(a)) prezinta pierderi de masa in
trei etape: prima etapd, in intervaul 70 - 120°C, asociat cu efectul endoterm pe
curba DSC (Fig. 4.17(b)), corespunzator eliminarii apei si a etanolului adsorbit pe
suprafata particulelor; a doua etapa, in intervalul 250 - 400°C, cu o pierdere de
masa similara in cazul tuturor celor trei probe, asociata cu un slab proces exoterm
localizat la o temperatura in jur de 300°C pe curba DSC, poate fi atribuit combustiei
resturilor organice de pe suprafata particulelor de FeO, (1,2 - propandiol,
dietliamind), dar este posibil sa includa si transformarea magnetitei in maghemita
[213, 241]. A treia etapd, insotita de un proces exoterm pe curba DSC, cu pierderi
de masa foarte diferite in cazul celor trei probe, este atribuitd arderii carbunelui
activ prezent in probe.

In cazul probei Fe,O,, pierderea de masd este foarte mica (aprox 1%) si
este acompaniatda de un slab efect exoterm pe curba DSC care poate fi atribuit
arderii unei mici cantitati de carbon, ramasa in proba dupa arderea resturilor
organice in etapa a doua. Acest efect slab poate fi atribuit, de asmenea, tranzitiei y-
Fe,Os3 la a-Fe,03, concomitent cu cristalizarea a-Fe,03 [212, 241].

Pierderea de masd a probelor Fe,0,/C si Fe,0,/2C in aceasta etapd este mult
mai insemnata comparativ cu proba Fe, O, si este acompaniata de un efect exoterm
mult mai pronuntat pe curba DSC, in concordanta cu continutul de carbon mult mai
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ridicat pentru aceste probe. Se poate de asemenea observa ca pierdrea de masa
pentru proba Fe,0,/2C (32%) este mai ridicatd de cat in cazul probei Fe,O,/C
(20%) , ceea ce confirmd continutul mai ridicat de carbon al probei Fe,O,/2C.

in figura 4.18 sunt prezentate spectrele FTIR pentru cele 3 probe obtinute
prin metoda solvotermala.

Transmittance/a.u.

574

LR R R RN RN NN R R RN RN AR RN AR RN
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Wavenumber/cm

Figura 4.18. Specrele FTIR pentru Fe,O,, Fe0,/C si FexO,/2C.

in concordanta cu datele din literatura, benzile de absorbtie caracteristice
leg&turilor Fe-O existente in Fe;0, sunt localizate la 570 si 375 cm™ [204, 242]. In
cazul maghemitei benzile caracteristice sunt localizate la 556, 638 si 696 cm™
[204], suprapundandu-se peste benzile caracteristice magnetitei.

Se observa ca spectrele FTIR ale celor 3 probe, prezentate in figura 4.18,
sunt similare, prezentand aceleasi benzi de absorbtie, cu mici diferente. Toate
spectrele FTIR prezintd o band3 intensd in jurul a 570 cm™ si o banda in jurul a 400
cm™ cu un ,umér” slab la 430 cm™!, caracteristic magnetitei Fe;0,. Divizarea benzii
localizate in jurul a 570 cm™ in doud benzi situate la 624 si 582 cm™ a fost explicata
in literatura [242] prin posibila oxidare superficiala a magnetitei la maghemita.
Aceasta ipoteza este sustinuta de faptul ca, in cazul compozitelor cu carbon, acest
fenomen este redus (in cazul probei Fe,O,/C) sau chiar inexistent (in cazul probei
Fe«0,/2C), in acest caz carbonul actionand ca un scut antioxidant.

Banda putin intensd dar ascutitd localizatd la 3734 cm™ poate fi atrbuitd
vibratiilor gruparilor -OH libere de pe suprafata nanoparticulelor [243]. Aparitia

BUPT



4.2 - Sinteza unor nanocompozite prin metoda solvotermald utilizand dietilamina 77

acestei benzi demonstreaza ca pe suprafata nanoparticulelor obtinute sunt prezente
grupdri —-OH reziduale libere din hidroxidul de fier. Banda larg3 din jurul 3334 cm™ si
cea mai slabd localizat3 la 1620 cm™ pot fi atribuite apei adsorbite [244].

Benzile localizate la 1514 si 1045 cm™ pot fi atribuite vibratiei leg8turilor C-
OH [245], generate cel mai probabil de moleculele de 1,2 - propandiol adsorbite pe
suprafata particulelor de oxizi de fier.

In concluzie, in concordanta cu spectrele FTIR, proba Fe,0,/2C contine
magnetit ca faza principald, in timp ce odatd cu scaderea continutului de carbon,
maghemita devine prezentd aldturi de magnetit.

In figura 4.19 sunt prezentate spectrele de difractie RX pentru probele
FesO,, Fe,0,/C si Fe,0,/2C.

Intensity/a.u.

10 20 30 40 50 60 T0 a0
2 Thetal/deqg.
Figura 4.19. Difractia RX pentru probele Fe.O,, Fe,O,/C si Fex0,/2C.

Spectrele de difractie RX ale pudrelor obtinute (Fig. 4.19) demonstreaza
prezenta fazelor spinelice in toate cele trei probe: magnetita, conform fisei PDF nr.
01-088-0866 respectiv maghemita, conform fisei PDF nr. 00-039-1346. Este dificil
de facut o deosebire intre fazele magnetit si maghemit, datorita faptului ca ambele
faze prezinta maxime de difractie la valori foarte apropiate ale unghiului 26. Prin
urmare, pentru o analiza mai precisa a probelor, acestea au fost caracterizate si prin
spectroscopie Mossbauer [240].

In figura 4.20—sunt prezentate spre exemplificare, spectrele Mdssbauer
pentru probele Fe,O, (Fig. 4.20 (a)), respectiv pentru Fe,0,/2C (Fig. 4.20 (b)).
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Figura 4.20. Spectrele Méssbauer pentru probele Fe,O, si FexO,/2C.

Parametrii Méssbauer ai probelor Fe,O, si Fe,O,/2C sunt prezentati in tabelul

4.10.
Tabelul 4.10. Parametrii M6ssbauer pentru probele Fe,O, si Fex0,/2C

Deplasarea Despicarea Camp Suprafata

Numarul probei izomera, o cuadrupolara, hiperfin, g

[mm s™!] AE; [mm s!] Byt [T] [mm s7]
Fe.O Subspectrul 1 0,33 -0,00059 45,73 0,17
Y Subspectrul 2 0,35 -0,023 38,72 0,29
Fe,0./2C Subspectrul 1 0,33 -0,00012 45,24 0,08
Y Subspectrul 2 0,37 -0,019 38,11 0,13

Conform analizei Méssbauer, in ambele probe fierul se gaseste sub forma de
Fe3*, ceea ce evidentiazd prezenta maghemitei, y-Fe,05;, f3r8 a fi evidentiat3
magnetitd in niciuna dintre probele caracterizate. Contradictia cu datele FTIR poate
fi determinata de faptul ca analiza Méssbauer a fost efectuata la distanta de 2 luni,
ceea ce a permis transformarea magnetitei in maghemita. In concordantd cu datele
din literatura [198], dureza aproximativ 50 de zile, in conditii normale, pentru

BUPT



4.2 - Sinteza unor nanocompozite prin metoda solvotermala utilizand dietilamina 79

tranzitia in proportie de 95% a magnetitei in maghemita, in functie de morfologia
probei. Astfel, in aproximativ 2 luni, pulberile s-au oxidat in maghemita pura.
Ambele spectre sunt similare, forma neregulatd a acestora putand fi
explicata pe baza prezentei particulelor foarte mici.
Imaginile de microscopie electronica de baleaj, SEM, a pulberilor sintetizate
sunt prezentate in Figura 4.21.

. 3 . . . e
Figura 4.21. Imaginile SEM pentru pulberile FexO, (a), FexO,/C (b) si FexO,/2C (c).

Imaginile SEM pentru pulberile obtinute evidentiaza natura find a
nanoparticulelor de Fe,O, formate. Pulberea Fe,O,, fara carbon (Fig. 4.21 (a)), este
formata din particule aproape sferice, cu diametrul in jur de 11 nm. In cazul
compozitelor cu carbune, diametrul nanoparticulelor este putin mai mare (in jur de
13 nm pentru Fe,O,/C si 18 nm pentru Fe,0,/2C). Datoritd faptului cad singura
diferentd in procesul de sintezd a fost cantitatea de carbune activ utilizatd, este
posibil ca, In conditii solvotermale, sa se formeze un film de carbon pe suprafata
nanoparticulelor magnetice. Aceasta ipoteza este sustinuta de imaginile SEM pentru
proba Fe,0,/2C (Fig. 4.21 (c)) care evidentiazd prezenta de nanoparticule
aglomerate acoperite de un film, cel mai probabil de carbon.

Aria suprafetei specifice a pudrelor sintetizate evidentiaza efectul pozitiv al
cresterii cantitatii de carbune; astfel aria suprafetei specifice creste cu cresterea
cantitatii de cdrbune de la 106,6 m? g'! pentru Fe,0,, la 214,9 m? g pentru Fe,0,/C
sila 331,6 m? g! pentru Fe,0,/2C.

Izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului si distributia dimensiunii
porilor pentru probele Fe,O,, Fe,O,/C si Fe,0,/2C sunt prezentate in figura 4.22.
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Figura 4.22. Izotermele de adsorbtie — desorbtie (a) si distributia dimensiunii porilor
(b) pentru probele Fe,O,, Fex0,/C si FexO,/2C.

Din figura 4.22 (a) rezultd ca toate puderele prezinta izoterme de adsorbtie
- desorbtie de tipul 1V, caracteristice adsorbantilor mezoporosi (cu pori in intervalul
2 - 50 nm). Volumul total al porilor pentru proba Fe,O, a fost 0,205 cm® g’t, cu un
diametru mediu al porilor de 6,6 nm, in timp ce pentru nanocompozitul Fe,0,/2C,
volumul total al porilor a fost de 0,212 cm?® g cu un diametru mediu de 5,1 nm.
Astfel, nanocompozitele sintetizate au in deosebi doua tipuri de pori cu un diamtreu
de 6,4 respectiv 3 nm.

In scopul de a evidentia natura suprafetei nanoparticulelor sintetizate, au
fost studiate proprietatile acido-bazice ale pudrelor: Fe,O, fara carbon si a
nanocompozitului Fe,0,/2C. Punctul de sarcind electrica nuld (pHp,) evidentiaza
schimbarile caracteristicilor suprafetei in mediu apos. In figura 4.23 sunt prezentate
reprezentdrile grafice ale pH-ului final (pHg,) functie de pH-ul initial (pHi,) pentru
pudrele Fe,O, (Fig. 4.23 (a)) si Fe,0,/2C (Fig. 4.23 (b)) care permite determianrea
punctului de sarcind electrica nulad (pHp,.) [246, 247].
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Figura 4.23. Valorile pHs, functie de pH,, pentru probele FexO, si FexO,/2C.

Asa cum se observa din graficul prezentat in figura 4.23, rezulta ca pudra
Fe. Oy, are pHp,~4, pe cand nanocompozitul Fe,O,/2C are pHp,.~6,4. Valoarea pHp,c
scazut, obtinutd in cazul Fe,O, fara carbon poate fi cauzatd de prezenta grupdrilor
Fe-OH pe suprafatd, asa cum a putut fi observat si din spectrele FTIR; astfel,
suprafata are un caracter mai acid decat valoarea rapotata in mod uzual in literatura
care este situata in intervalul 6 - 9 [248], in functie de metoda de sinteza. In cazul
nanocompozitului Fe,0,/2C gruparile Fe-OH sunt cel mai probabil acoperite de filmul
de carbon, asa cum se observa din imaginea SEM (Fig. 4.21(c)).

Atat magnetita cdt si maghemita prezitd proprietati feromagnetice la
temperatura camerei [249]. Dimensiunea critica (diametrul) sub care
nanoparticulele magnetice au un comportament superparamagnetic, este 6 nm
pentru magnetit si 10 nm pentru maghemitd, cu toate ca proprietatile lor magnetice
depind foarte mult de metoda utilizata pentru sinteza lor [250]. In acest caz,
curbele de magnetizatie ale pudrelor sintetizate, prezentate in figura 4.24,
evidentiaza un comportament superparamagnetic, ca rezultat al dimensiunilor foarte
mici ale nanoparticulelor de oxid de fier.
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Figura 4.24. Curbele de magnetizatie ale probelor Fe\O,, Fe,0,/C si Fe,O,/2C.

Din figura 4.24 se poate observa faptul ca prezenta carbonului, un material
nemagnetic, scade valoarea magnetizatiei de saturatie; astfel, magnetizatia de
saturatie scade cu cresterea continutului de carbon in probe de la 57 emu gt pentru
FeO, la 42 emu g™ pentru Fe,O,/C si respectiv la 35 emu g™ pentru Fe,0,/2C .
Valoarea magnetizatiei de saturatie, pentru fiecare proba este mai mare de 30 emu
gl; astfel ci toate pudrele pot fi separate cu ajutorul unui magnet din solutia
apoasa.

4.2.3.2. Studiul adsorbtiei
4.2.3.2.1. Stabilitatea adsorbantului

Pe langa capacitatea buna de adsorbtie, un adsorbat trebuie sa prezinte si
stabilitate ridicata. Stabilitatea adsorbantilor a fost studiata prin evaluarea

solubilizarii ionilor de fier din nanopulberilor magnetice Fe, O, si Fe,0,/2C la diferite
valori ale pH-ului, iar rezultatele sunt prezentate in figura 4.25.
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Figura 4.25. Fvaluarea solubilizarii ionilor de fier pentru probele Fe O, si Fex0,/2C.

Se poate observa ca solubilizarea fierului este practic neglijabila si constanta
la valori ale pH-ului cuprinse in intervalul 4-10. Aceasta nseamna ca ambii
adsorbanti, Fe,O, si Fe,0,/2C, prezinta o buna stabilitate in acest interval de pH. O
crestere a solubilitatii ionilor de fier poate fi observata la pH 2 si 12, pentru ambele
pulberi (Fe,O, si Fe,0,/2C). Asa cum se observa din figura 4.25, solubilitatea ionilor
de fier in cazul probei Fe,O, este mult mai mare comparativ cu Fe,0,/2C, sustinand
astfel formarea filmului de carbon pe suprafata pulberii.

4.2.3.2.2. Efectul pH-ului

Efectul valorii pH-ului asupra adsorbtiei albastrului de metil pe nanopulberi
magnetice a fost studiat in intervalul 4 - 10,5 unde adsorbantul a demnonstrat ca
prezinta o buna stabilitate. In figura 4.26 este prezentat efectul valorii pH-ului
solutiei initiale asupra adsorbtiei albastrului de metil pe nanopulberile magnetice
Fe, O, si Fe,O,/2C.
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Figura 4.26. Influenta pH-ului asupra eficientei eliminarii albastrului de metil din solutii
apoase pe pulberile Fe\O, si FexO,/2C.

Asa cum se poate observa din figura 4.26, eficienta eliminarii albastrului de
metil pe adsorbantul Fe,0,/2C este mult mai ridicata comparativ cu Fe,O,, pe intreg
intervalul de pH. Eficienta elimindrii albastrului de metil pe adsorbantul Fe,0,/2C
variaza foarte putin, de la 97,3% la pH=4 la 99,3 % la pH=10,5, in timp ce pentru
adsorbantul Fe,O, eficienta elimindrii albastrului de metil a fost 27,3% la pH=4 si
37,8% pentru pH=10,5. Capacitatea slaba de adsorbtie a Fe,O, nu il recomanda ca
un posibil adsorbant pentru eliminarea albastrului de metil din apele reziduale, si nu
a fost utilizat pentru studiile de adsorbtie ulterioare. In continuare, pentru studiile
de adsorbtie a fost ales pH-ul 8 ca valoare optima pentru adsorbtia albastrului de
metil pe adsorbanti cu carbon: Fe,O,/C si Fe,0,/2C.

4.2.3.2.3. Influenta masei de adsorbant

Figura 4.27 prezinta efectul masei de Fe,0,/C si Fe,0,/2C, cuprinsa intre 0,5
si 2,0 g L'!, asupra adsorbtiei albastrului de metil din solutii apoase.
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Figura 4.27. Influenta masei de adsorbant asupra adsorbtiei
albastrului de metil.

Poate fi observata cresterea eficientei adsorbtiei albastrului de metil odata
cu cresterea masei de adsorbant, pentru ambele pulberi magnetice, Fe,O,/C si
Fe O,/2C. Aceasta comportare poate fi explicatd pe baza cresterii numarului de
centre active de pe suprafata adsorbantului, ca rezultat al cresterii masei de
adsorbant.

Asa cum se observa din figura 4.27, eficienta eliminarii albastrului de metil
pe adsorbantul Fe,O,/2C este mai mare comparativ cu Fe,O,/C, pe intregul interval.
Pentru Fe,0,/2C cresterea masei de adsorbantdelalla2g L™ conduce la o usoard
crestere a eficientei de la 88,8% la 99,4%, in timp ce pentru Fe,O,/C cresterea
eficientei indepartarii albastrului de metil este mult mai semnificativa, de la 49,0%
la 94,3 %. Aceste rezultate demonstreaza buna capacitate de adsorbtie a albastrului
de metil pe nanopulberea magnetica Fe,O,/2C, chiar si in cantitati mici.

4.2.3.2.4. Influenta concentratiei initiale
Cantitatea adsorbitd la echilibru pentru nanocompozitele Fe,0,/C si

Fe,0,/2C, pornind de la diferite concentratii initiale de albastru de metil este
prezentata in figura 4.28.
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Figura 4.28. Influenta concentratiei initiale asupra capacitatii de adsorbtie a albastrului de
metil pentru probele Fe,O,/C si FexO,/2C.

Rezultatele sunt in concordanta cu datele din literatura [251], demonstrand
cresterea cantitatii de albastru de metil adsorbit la echilibru cu cresterea
concentratiei initiale a colorantului.

Din figura 4.28 se pot observa valorile apropiate ale cantitatii adsorbite la
echilibru pentru adsorbantii Fe,O,/C si Fe,0,/2C in intervalul 5 - 30 mg L. Pentru
valori mai ridicate de 30 mg L™, cantitatea adsorbitd la echilibru este practic
constanta pentru Fe,O,/C, care poate fi atribuitd saturdrii suprafetei acestuia. In
cazul Fe,0,/2C, cantitatea adsorbitd la echilibru creste gradual cu concentratia
initiald a albastrului de metil, demonstrand inca odata capacitatea de adsorbtie mai
buna a acestuia comparativ cu adsorbantul Fe,O,/C.

4.2.3.2.5. Influenta timpului de contact
in figura 4.29 este prezentat efectul timpului de contact asupra adsorbtiei

albastrului de metil pe nanopulberi de Fe,O,/2C pornind de la doua concentratii
initiale diferite ale colorantului.
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Figura 4.29. Influneta timpului de contact asupra adsorbtiei albastrului de metil pe
adsorbantul Fe,O,/2C.

Se poate observa cresterea foarte rapida a cantitatii de albastru de metil
adsorbite in primele minute, ce poate fi atribuitd numarului mare de locuri vacante
prezente pe suprafata adsorbantului in faza initiald a adsorbtiei. Se observa de
asemenea ca odata cu cresterea concentratiei initiale de colorant, creste timpul
necesar atingerii echilibrului. Astfel, pentru o concentratie initiald de 20 mg L™
albastru de metil, echilibrul a fost atins in doar 30 min, in timp ce pentru o
concentratie initiald de 60 mg L™, echilibrul a fost atins dup8 aproximativ 300 min.

4.2.4.2.6. Studii cinetice

Cinetica de adsorbtie a albastrului de metil pe nanocompozitul Fe,0,/2C a
fost studiatd la pH 8, 1 g L'! adsorbant, temperatura de 25°C, respectiv concentratia
initiald a colorantului de 20 si 60 mg L™. Datele experimentale au fost prelucrate
conform modelului cinetic de pseudo-ordinul unu (ec. 2.3) si de pseudo-ordinul doi
(ec. 2.4).

Figura 4.30 prezinta spre exemplificare reprezentarea grafica a formei
liniarizate a ecuatiei de peseud-ordinul doi.

Valorile parametrilor cinetici obtinuti sunt prezentate in tabelul 4.11.
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Figura 4.30. Reprezentarile t/q =f(t) pentru adsorbtia albastrului de metil pe adsorbantul
FexOy/2C.
Tabelul 4.11. Valorile parametrilor cinetici pentru adsorbtia albastrului de metil pe
adsorbantul FexOy/2C
. Pseudo-ordin unu Pseudo-ordin doi
Concentratia 3 T
e ky x 10 ge [Mg g™]
|n|t|ala, Co R2 ky R2 [ ma-!
[mg L] [min™] %in'%] Experimental | Calculat
20 0,93254 | 0,06477 | 0,99986 21,229 19,97 20,42
60 0,91266 | 0,01007 | 0,99912 0,976 57,04 58,48

Asa cum se observa din figura 4.30 datele experimentale pentru adsorbtia
albastrului de metil pe nanopulberea Fe,O,/2C respectd ecuatia de pseudo-ordin doi
(2.4).

Coeficientii de corelare aproape unitari si valorile experimentale pentru ge
foarte apropiate de cele calculate indica faptul ca adsorbtia albastrului de metil pe
adsorbantul Fe,0,/2C este descrisa de modelul cinetic de pseudo-ordin doi. De
asemenea se observa ca valoarea constantei de viteza este mult mai mare la
concentratii scazute de colorant, in concordanta cu timpul mai scurt necesar pentru
atingerea echilibrului (Fig. 4.29). Rezultate similare au fost raportate in literatura
pentru adsorbtia albastrului de metil pe magnetit acoperit cu nanotuburi de carbon
[252].

4.2.3.2.7. Izoterme de adsorbtie

Datele experimentale la echilibru pentru adsorbtia albastrului de metil pe
adsorbantii Fe,0,/C si Fe,0,/2C au fost prelucrate cu ajutorul izotermelor Langmuir
(ec. 2.8), Redlich-Peterson (ec. 2.9) si Freundlich (ec. 2.10) prin reprezentarea
grafica a functiei q. =f(C.) (Figura 4.31).
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Figura 4.31. Reprezentarea grafica a izotermelor pentru adsorbtia albastrului de metil pe
adsorbantul FexO,/C (a) si FexO,/2C (b).

Parametrii izotermelor de adsorbtie, calculati prin regresie neliniara si

6 8 10 12 14 16

C/mgL’

coeficientii de corelare sunt prezentati in tabelul 4.12.

18
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Tabelul 4.12. Valorile parametrilor izotermelor pentru adsorbtia albastrului de metil pe
adsorbantii FexO,/C si Fe,0,/2C

Izoterma Parametri Adsorbant
Fe,O,/C Fe,0,/2C
K [L mg™] 3,61 4,06
Langmuir qm [Mg g7'] 34,81 60,84
R? 0,94722 0,93203
Kre [L 9_11] - 121,86 310,11
Redlich-Peterson Oge [LBmg ] 03’,98634 05/,98394
R® 0,95834 0,93868
Ke [mg'"(1/n)/g™"] 19,90 34,16
Freundlich n 5,40 4.20
R 0,8714 0,8667

Asa cum se observa din figura 4.31 si tabelul 4.12, cea mai buna corelare a
datelor experimentale a fost obtinuta pe baza izotermei Reddlich-Peterson pentru
ambii adsorbanti (Fe,O,/C si Fe,0,/2C).

Coeficientii de corelare foarte apropiati pentru izotermele Reddlich—Peterson
si Langmuir, si valoarea B aproape unitara sugereaza ca adsorbtia albastrului de
metil pe ambii adsorbanti poate fi interperetatd in acord cu teoria Langmuir,
confirmand astfel natura omogena a suprafetei adsorbantului si adsorbtia
monostrat. Comparand capacitatea maxima de adsorbtie pentru cei doi adsorbanti,
rezultatd din izoterma Langmuir, poate fi observatd capacitatea mai mare de
adsorbtie pentru Fe,0,/2C (gm = 60,84 mg g!) comparativ cu adsorbantul Fe,O,/C
(Gm = 34,81 mg g™).

Aceste rezultate pot fi atribuite continutului mai ridicat de carbon, respectiv
ariei suprafetei specifice mai ridicate adsorbantului Fe,0,/2C comparativ cu Fe,0,/C.

Comparand rezultatele obtinute cu alte valori ale g, raportate in literatura,
capacitatea de adsorbtie a albastrului de metil pe nanopulberile Fe,O,/C si Fe,0,/2C
este mai mare decat cea raportata de Gong si colaboratorii [253] folosind
nanocompozite magnetice cu nanotuburi de carbon (qm = 15,74 mg g'!), de Giri si
colaboratorii [245] folosind pudere magnetice (qm = 20,74 mg g!) sau de cdtre Wu
si colaboratorii [227] folosind nanocompozite magnetice rectorit/oxizi de fier (q, =
31,18 mg g!). Chiar si in cazul utilizrii unor compozite grafen/magnetit, sintetizate
prin metoda solvotermald pentru eliminarea albastrului de metil [255], capacitatea
maximé& de adsorbtie a fost mai scdzutd (gm = 43,83 mg g'!) comparativ cu cea a
adsorbantului Fe,0,/2C (qm = 60,84 mg g'), in conditii in care pretul de cost al
grafenului este mult mai ridicat comparativ cu cel al carbunelui activ.

Capacitatea de adsorbtie a nanocompozitelor magnetice Fe,O,/C si Fe,0,/2C
a fost evaluata de asemenea prin analize termice. Curbele TG si DSC a celor doi
adsorbanti inregistrate dupa adsorbtia albastrului de metil sunt prezentate in figura
4.32.
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Figura 4.32. Curbele TG si DSC pentru nanocompozitele Fe.O,/C (a) si FexO,/2C (b) dupa
adsorbtia albastrului de metil.

Curba DSC a nanopulberii Fe,O0,/2C dupa adsorbtia albastrului de metil
prezinta un efect exoterm larg in intervalul 380 - 680°C cu doua maxime (Fig. 4.32
(b)) comparativ cu efectul exoterm de dinaintea adsorbtiei (Fig. 4.17. (b)) cu un
singur maxim. Al doilea efect exoterm poate fi atribuit combustiei albastrului de
metil adsorbit pe suprafata pudrei. De asemenea, curba TG prezitd o pierdere de
masa asociata acestui efect exoterm care este cu aproximativ 3,4% mai mare
comparativ cu pierderea de masa de dinaintea adsorbtiei (Fig. 4.17. (a)).

Aceeasi situatie poate fi observata si dupa adsorbtia albastrului de metil pe
nanopulberea Fe,0,/C. In acest caz al doilea efect exoterm nu este clar evidentiat
(Fig. 4.32
(a)). Pierderea de masa asociata efectului exoterm este cu doar 1,7% mai mare
comparativ cu pierderea de masa de dinainte de adsorbtie. Pierderea de masa mai
scazuta dupa adsorbtia albastrului de metil pe Fe,0,/C comparativ cu Fe,0,/2C este
in concordanta cu capacitatea de adsorbtie mai scazuta a Fe,O,/C.
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4.3. Nanocompozite Fe;0,4/C obtinute prin metoda
combustiei, utilizate ca adsorbanti pentru eliminarea fenolului
si a unor derivati ai fenolului

In ultimul timp, metoda combustiei a castigat un interes deosebit datoritd
avantajelor pe care le prezinta si a posibilitatii obtinerii unei game largi de compusi
cu utilizari in diverse domenii, incluzand si obtinerea de materiale adsorbante pentru
eliminarea unor poluanti din ape reziduale. Pe langa faptul ca metoda este simpl3,
implica timp scurt de reactie si consum redus de energie, prezinta si marele avantaj
ca permite obtinerea de materiale cu proprietati dirijate prin modificarea in limite
largi a conditiilor de sinteza.

In cazul materialelor adsorbante, aria suprafetei specifice reprezintd o
proprietate ce influenteaza considerabil capacitatea de adsorbtie a acestora. S-a
demonstrat ca metoda combustiei permite reglarea ariei suprafetei specifice a unor
materiale in functie de natura combustibilului utilizat si a raportului dintre agentul
oxidant si reducator [256].

In cadrul acestui studiu s-a investigat capacitatea de adsorbtie a unor
nanocompozite Fe;04/C, obtinute prin metoda combustiei, pentru eliminarea
fenolului si a unor derivati ai fenolului (p-clorfenol, 3-aminofenol, p-nitrofenol, 2,6-
dimetilfenol si 2,4,6-trimetilfenol) din solutii apoase.

4.3.1. Sinteza nanocompozitelor Fe;0,/C prin metoda combustiei

S-au sintetizat nanocompozite magnetita/carbune in care raportul de masa
Fes0,4/C a fost 1/3 (proba M1-C3) si respectiv 1/10 (proba M1-C10).

Nanocompozitele magnetit/carbune au fost sintetizate prin combustie
conform metodei descrise in literaturd de Ianos si colaboratorii [257]. Astfel, solutia
rezultata din dizolvarea cantitatii necesare de Fe(NOs)3-9H,0 si acid tartric (C4HgOg)
in apa distilatd a fost amestecata cu diferite cantitati de carbune activ intr-un balon
cu fund rotund. Balonul a fost fixat intr-o manta de incalzire la 400°C. Odata cu
cresterea temperaturii are loc o reactie de combustie mocnita intre azotatul de fier
si acidul tartric. Gazele rezultate in urma procesului de combustie au fost barbotate
intr-un balon cu apa distilata, pentru a preveni introducerea de aer in reactor. Dupa
30 min a fost obtinutd o pulbere neagra. Produsul a fost spalat cu apa distilata si
uscat la 70°C timp de 5 h.

4.3.2. Caracterizarea nanocompozitelor

Caracterizarea nanocompozitelor a fost efectuata prin compozitia fazala
(XRD), spectroscopie FTIR, analizd termicd (TG-DTA), proprietdti magnetice si
morfologice si a fost raportata in datele din literatura [257].

4.3.3. Experimente de adsorbtie

Experimentele de adsorbtie pentru eliminarea fenolului, p-clorfenolului (p-
CP), 3-aminofenolului (3-AP), p-nitrofenolului (p-NP), 2,6-dimetilfenolului (DMP) si
2,4,6-trimetilfenolului (TMP) din solutii apoase au fost efectuate la 25°C fintr-un
agitator termostatat la 25°C, cu o vitezd de agitare de 200 rpm, folosind 1 g L
adsorbant si concentratii diferite de poluanti (50 - 300 mg L!). Adsorbantul a fost
separat din solutia apoasa cu ajutorul unui magnet. Concentratia poluantilor a fost
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determinata cu ajutorul unui spectrofotometru UV-VIS model Uvmini-1240
SHIMADZU. Valorile absorbantelor au fost masurate la lungimile
de unda a absorbantei maxime astfel: 270 nm pentru fenol, 280 nm pentru p-CP si
3-AP, 317 nm pentru p-NP, 217 nm pentru DMP si 218 nm pentru TMP.

Cantitatea de poluant adsorbit, q; (mg g™!) a fost calculatd in concordant3
cu ecuatia (2.1), in timp ce eficienta eliminarii, R (%), a fost calculatd cu ecuatia
(2.2).

4.3.4. Rezultate si discutii
4.3.4.1. Caracterizarea nanocompozitelor obtinute

Céteva caracteristici ale adsorbantilor folositi [257] sunt prezentate in
tabelul 4.13.
Tabelul 4.13. Caracteristicile probelor obtinute [257]

Aria Aria Volumul
Simbolul suprafetei . . . . Diametrul Compozitia
- o microporilor | microporilor - o
probei specifice > 1 3 1 porilor[nm] fazala XRD
2.-1 [m°g™] [cm” g™]
Sger [M°g™]
M1-C3 622,4 390,9 0,178 5,4 Fes04
M1-C10 813,5 505,6 0,234 4,4 Fe;04
Carbune 890,0 568,8 0,264 4,4 -
4.3.4.2. Studiul adsorbtiei
4.3.4.2.1. Efectul naturii poluantului

Studiile au fost efectuate in urméatoarele conditii: masa de adsorbant 1 g L™},
concentratia initiald a poluantului, C;, 100 mg L, temperatura 25°C, timp de
contact 6 h, viteza de agitare 200 rpm. Influenta naturii poluantului asupra
capacitatii de adsorbtie este prezentata in Tabelul 4.14.

Tabelul 4.14. Efectul naturii poluantului asupra capacitatii de adsorbtie

Adsorbant | Adsorbit | Solubilitatea la 25°C (g L'Y) | pK, | R (%)
Fenol 83 9,95 | 65,2

p-CP 24 9,42 | 91,8

3-AP 35 4,30 | 75,5

M1-C3 p-NP 16 7,15 | 96,9
DMP 10 10,59 | 90,3

TMP 1,2 10,88 | 95,7

Fenol 83 9,95 73,9

p-CP 24 9,42 | 95,0

3-AP 35 4,30 | 89,1

M1-C10 p-NP 16 7,15 | 98,2
DMP 10 1,59 | 97,8

TMP 1,2 10,88 | 98,4

Asa cum se observa din tabelul 4.14, ambii adsorbanti prezinta eficienta mai
ridicata in cazul derivatilor fenolului comparativ cu fenolul. Acest comportament a
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fost corelat cu valoarea solubilitatii la 25°C si valoarea px, a poluantilor, factori ce
au o influenta semnificativa asupra procesului de adsorbtie [258].

Pentru valori practic egale ale aciditatii, pK,, (fenolul comparativ cu p-CP,
respectiv. DMP comparativ cu TMP) ambii adsorbanti prezinta o capacitate mai
ridicatd de eliminare pentru poluantul cu solubilitate mai scazuta.

p-CP prezintd o solubilitate mult mai scizutd (24 g L) comparativ cu
fenolul (83 g LY , din acest motiv eficienta elimindrii acestuia este mult mai
ridicatd. TMP este mai putin solubil (1,249 L'') comparativ cu DMP (10 g L'Y) iar
eficienta eliminarii lui este mai ridicata. In cazul poluantilor cu solubilitate similara, o
capacitate mai mare de eliminare poate fi observata pentru poluantul cu valoare pK,
mai scazuta.

4.3.4.2.2. Efectul raportului magnetita/carbune activ

Efectul raportului magnetita/carbune activ asupra eficientei eliminarii
poluantilor investigati este prezentat in figura 4.33.

I M1-C3

100 ' [ M1-C10

Phenol p-CP 3-AP p-NP DMP T™P
Pollutant
Figura 4.33. Efectul raportului magnetita/carbune asupra eficientei eliminarii poluantilor
investigati.

Din datele prezentate in tabelul 4.14 si figura 4.33 poate fi observat faptul
ca adsorbantul M1-C10, cu continut mai ridicat de carbune (1/10) prezinta o
capacitate de elimianre mai ridicata pentru fenol, respectiv pentru derivatii fenolului
comparativ cu adsorbantul M1-C3 care are un continut mai scazut de carbune (1/3).
Acest comportament poate fi corelat cu aria suprafetei specifice care este mult mai
ridicatd pentru adsorbantul M1-C10 (813.5 m? g'!) comparativ cu M1-C3 (622.4 m?
gl). Totusi, cresterea semnificativé a continutului de cdrbune in cazul adsorbantului
M1-C10 nu conduce la o crestere semnificativa a eficientei eliminari; din acest motiv
nu este justificatd folosirea unui adsorbant cu un continut mai ridicat de carbune
datoritd costurilor mai ridicate si a magnetizatiei mai slabe care necesita folosirea
unui magnet mai puternic pentru separarea fazelor. Din acest motiv, urmatoarele
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studii de adsorbtie au fost efectuate folosind doar adsorbantul M1-C3 si poluantii
fenol, 3 - AP si p-NP.

4.3.4.2.3. Influenta concentratiei initiale

Figura 4.34 prezinta efectul concentratiei initiale a poluantului asupra
procesului de adsorbtie.
200
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Figura 4.34. Efectul concentratiei initiale asupra adsorbtiei fenolui, 3-AF si a p-NP folosind
adsorbantul M1-C3.

in cazul fenolului, cantitatea adsorbitd la echilibru creste continuu pentru
concentratii cuprinse intre 0-150 mg L™! dupd care aceasta ramane constatd. Acest
comportament poate fi explicat pe baza saturarii suprafetei adsorbantului cu fenol.

In cazul p-nitrofenolului, se poate observa cresterea continua a cantitatii
adsorbite la echilibru pe tot intervalul de concentratii, confirmand faptul ca
adsorbantul M1-C3 prezintd cea mai mare capacitate de adsorbtie pentru p-
nitrofenol, in concordanta cu rezultatele anterioare (Fig. 4.33 si Tabelul 4.14).

4.3.4.2.4. Influenta timpului de contact
in figura 4.35 este prezentat efectul timpului de contact asupra adsorbtiei

fenolului, a p-nitrofenolului si a 3-aminofenolului in cazul folosirii adsorbanului M1-
C3.
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Figura 4.35. Efectul timpului de contact asupra adsorbtiei fenolului, 3-AP si p-NP folosind
adsorbantul M1-C3.

Poate fi observatd cresterea rapida a cantitatii de poluant adsorbita in
primele 20 min (Fig. 4.35), care poate fi atribuita numarului mare de centre active
vacante disponibile pe suprafata adsorbantului la inceputul procesului de adsorbtie;
apoi, procesul de adsorbtie devine mai lent pana la atingerea echilibrului. Se poate
observa ca echilibrul a fost atins foarte repede in cazul p-NP (aproximativ 30 min)
comparativ cu 3-AP si fenolul (aproximativ 240 min).

4.3.4.2.5. Cinetica de adsorbtie

Cinetica adsorbtiei celor trei poluanti pe adsorbantul M1-C3 a fost studiata
dupa modelul de pseudo-ordin doi (ec. 2.4).

Reprezentarea grafica a functiei t/q=f(t) in cazul adsorbtiei fenolului, 3-AP si
p-NP pe adsobantul M1-C3 este redata in figura 4.36, iar valorile parametrilor
cinetici sunt prezentati in tabelul 4.15.
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Figura 4.36. Dependenta t/q=f(t) pentru adsorbtia fenolului, 3-AP si p-NP pe
adsobantul M1-C3.

Tabelul 4.15. Parametrii cinetici si coeficientii de corelare pentru modelul de
pseudo-ordinul doi

Concentratia

ge [mg g']

TN k2'103 2

Poluant 'Tﬂ;l?_’_lc]:o [g mg™! min] Experimental Calculat R
Fenol 100 0,88 65,2 67,3 0,99878
3-AP 100 1,05 75,6 76,4 0,99575
p-NP 100 8,79 97,1 97,4 0,99999

Coeficientii de corelare aproape unitari si valorile experimentale q. foarte
apropiate de cele calculate indica faptul ca cinetica adsorbtiei celor trei poluanti pe

adsorbantul M1-C3 este descrisa de modelul de pseudo-ordin doi.

Constanta de viteza a procesului de adsorbtie in cazul p-NP este de
aproximativ 10 ori mai mare decat in cazul fenolului si de aproximativ 8 ori mai
mare decat in cazul 3-AP. Aceste rezultate sunt in perfectda concodranta cu timpul

scurt necesar atingerii echilibrului in cazul p-NP comparativ cu fenolul si 3-AP.

4.3.4.2.6. Izoterme de adsorbtie

Datele experimentale pentru adsorbtia celor trei poluanti pe adsorbantul M1-
C3 au fost verificate cu izotermele Langmuir (ec. 2.8), Freundlich (ec. 2.9), Redlich-

Peterson (ec. 2.10) si Sips (ec. 2.11) si sunt prezentate in figurile 4.37-4.39.
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Figura 4.37. Izotermele pentru adsorbtia fenolului pe nanocompozitul M1-C3.
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Figura 4.38. Izotermele pentru adsorbtia 3-AP pe nanocompozitul M1-C3.
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Figura 4.39. Izotermele pentru adsorbtia p-NP pe nanocompozitul M1-C3.

Parametri izotermelor calculati prin regresie neliniara si coeficientii de
corelare obtimuti in urma adsorbtiei fenolului, 3-AP si p-NP pe compozitul M1-C3
sunt prezentati in tabelul 4.16.

Tabelul 4.16. Parametrii izotermelor si coeficientii de corelare pentru adsorbtia fenolului, 3-
AP si p-NP pe adsorbantul M1-C3

Izoterma Parametrii Poluant
Fenol 3-AP p-NP
K [L mg?] 0,08 0,21 0,49
Langmuir qm [Mg g7] 82,34 105,62 170,99
R? 0,99762 0,96998 0,96831
Ke [((mgt /M L YMg Y] 28,50 41,2 73,58
Freundlich n 5,17 5,13 4,98
R? 0,9718 0,98823 0,97478
Kgp [L mg!] 7,32 53,13 183,06
Redlich- are [(L mg™H)F] 0,10 0,94 1,75
Peterson 0,97 0,87 0,88
R? 0,9975 0,99457 0,99978
Ks [L mg!] 0,10 0,28 0,43
Sips gm [Mmg gt 84,53 146,75 215,99
n 0,90 0,28 0,52
R? 0,99737 0,99668 0,99732

Asa cum se observa din figura 4.37 si tabelul 4.16 in cazul fenolului,
izoterma Langmuir (R?=0,99762) descrie cel mai bine adsorbtia acestuia pe
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nanocompozitul M1-C3. Capacitatea maxima de adsorbtie a fenolului pe M1-C3 este
82,34 mg g’l. Adsorbtia 3-AP pe adsorbantul M1-C3 este descrisd cel mai bine de
izoterma Sips (R?*=0,99668) iar adsorbtia p-NP este descrisa cel mai bine de
izoterma Redlich-Peterson (R?=0,99978). Comparand capacititile maxime de
adsorbtie obtinute cu izoterma Langmuir, respectiv din izoterma Sips pentru cei trei
poluanti, a fost confirmata cresterea capacitatii maxime de adsorbtie a M1-C3 in
ordinea: fenol<3-AP<p-NP.

Valoarea parametrului n din izoterma Freundlich, cuprinsa intre 4,98 si 5,17,
ipdicé faptul ca adsorbtia celor trei poluanti pe adsorbantul M1-C3 este favorizata.
In cazul adsorbtiei fenolului pe carbune activ, in literatura au fost raportate valori n
cuprinse intre 2,793 si 6,821 [105].

4.4. Concluzii

v' S-a realizat un studiu privind obtinerea unor nanocompozite magnetice, oxid
de fier/carbune, folosind diferite metode de sinteza (solvotermala si
combustie) si diferite conditii de sinteza.

v Nanocompozitele obtinute au fost caracterizate si testate ca materiale
adsorbante pentru o gama larga de poluanti si anume: coloranti anionici
(MO), coloranti cationici (MB), fenol si derivati ai fenolului cum sunt p-
clorfenol, 3-aminofenol, p-nitrofenol, dimetil-fenol si trimetil-fenol.

v' S-a realizat un studiu privind adsorbtia unui singur poluant (MO respectiv
fenol) si adsorbtia simultana a ambilor poluanti (MO si fenol).

v Au fost preparate nanocompozite maghemita/carbune cu raport molar
variind intre 1/1 si 1/2 prin metoda solvotermala folosind KOH ca si
precipitant si 1,2-propandiol ca si solvent.

v' Dublarea continutului de carbune de la proba MNP2 la proba MNP3 a
determinat cresterea ariei suprafetei specifice a probelor de la 189,4 m? g™*
la 394,06 m? g’t.

v S-a demonstrat ca eficienta eliminarii MO si a fenolului poare fi semnificativ
fmbunatatita prin cresterea continutului de carbune activ din nanopulberile
magnetice ceea ce poate fi corelat cu suprafata specifica mult mai ridicata a
adsorbantului MNP3 comparativ cu MNP2. Astfel, pentru o masa de
adsorbant de 2 g L, eficienta de eliminare a MO a fost de 99% in cazul
adsorbantului MNP3 si de 67% in cazul adsorbantului MNP2.

v' S-a demonstrat ca adsorbtia MO si a fenolului este descrisa de o cinetica de
pseudo-ordin doi, atat in cazul folosirii unui singur poluant (MO sau fenol),
cat si in cazul folosirii unui amestec de poluanti (MO si fenol).

v In cazul adsorbtiei unui singur poluant s-a demonstrat cd ambii adsorbanti
prezinta o capacitate de adsorbtie de 1,7 ori mai ridicata in cazul MO decat
in cazul fenolului, ceea ce poate fi explicat pe baza solubilitatii mult mai
scdzute a MO (5 g L) in ap& comparativ cu cea a fenolul (83 g L').

v Dintre cele patru izoterme investigate, Langmuir, Freundlich, Redlich-
Peterson si Sips, in cazul adsorbtiei in sistem simplu, datele de echilibru
sunt corelate cel mai bine de izoterma Langmuir, atdt pentru MO cat si
pentru fenol pe adsorbantii MNP2 si MNP3. Capacitatea maxima de adsorbtie
in strat monomolecular a fost 72,68 mg L}, respectiv 42,34 mg L, pentru
adosrbtia MO respectiv a fenolului pe adsorbantul MNP3. Procesul de
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adsorbtie simultana in sistem binar MO-Ph este descris cel mai bine de
izoterma Langmuir, iar in sistemul binar Ph-MO este descris de izoterma
Sips.

In ceea ce priveste adsorbtia simultand a celor doi poluanti, s-a stabilit c3
adsorbtia MO nu este practic afectatd de prezenta fenolului, in timp ce
capacitatea de adsorbtie a fenolului este redusa semnificativ de prezenta
MO. Acest comportament a fost explicat pe baza atractiilor mult mai
puternice dintre moleculele de MO si suprafata adsorbantului, implicand atat
interactiuni electrostatice cat si ne-electrostatice, pe cand mecanismul de
adsorbtie al fenolului nu implica interactiuni electrostatice.

Studiile de desorbtie efectuate atat in cazul folosirii unui singur poluant (MO
sau fenol) cat si in cazul folosirii unui amestec de poluanti (MO si fenol) au
demonstrat o buna capacitate de regenerare si reutilizare a pulberii MNP3.
S-a demonstrat ca prin folosirea dietilaminei in loc de KOH, ca agent de
precipitare, in cadrul metodei solvotermale, s-au obtinut nanocompozite
magnetice oxid de fier/cdarbune a caror caracteristici texturale si proprietati
adsorbtive nu sunt practic modificate.

Analiza FTIR a evidentiat prezenta magnetitei ca faza principald alaturi de
maghemita in toate probele, aceasta fiind intr-o proportie mai mare in cazul
nanocompozitelor cu carbune. Spectrele Mossbauer au evidentiat tranzitia
completa, in timp, a magnetitei in maghemita.

Nanocompozitele sintetizate au fost investigate ca si materiale adsorbante
pentru eliminarea unui colorant cationic (albastru de metil) din solutii
apoase, demonstrandu-se imbunatatirea eficientei de eliminare a acestuia
odata cu cresterea continutului de carbune din probe.

Studiile cinetice au evidentiat ca procesul de adsorbtie a albastrului de metil
este descris de modelul de pseudo-ordin doi, iar datele de echilibru au fost
corelate cu izoterma Reddlich - Peterson.

Studiile de adsorbtie au demonstrat cresterea capacitatii maxime de
adsorbtie a MB ca urmare a cresterii continutului de carbune din
nanocompozite; astfel, capacitatea maxima de adsorbtie a albastrului de
metil, stabilit§ pe baza izotermei Langmuir a crescut de la 34,81 mg gt in
cazul adsorbantului Fe,0,/C la 60,84 mg g™ in cazul adsorbantului FeO,/2C.
S-a demonstrat eficienta folosirii nanocompozitelor magnetita/carbune activ
sintetizate prin metoda combustiei pentru eliminarea fenolului si a
derivatilor acestuia dn solutii apoase.

Cresterea continutului de carbon de la 1:3 pentru M1-C3 la 1:10 pentru M1-
C10 a condus la o crestere a eficientei eliminarii atat in cazul fenolului cat si
aderivatilor acestuia. Acest comportament poate fi explicat prin cresterea
ariei suprafetei specifice pentru adsorbantul M1-C10.

A fost demonstrat faptul cd ambii adsorbanti, M1-C3 si M1-C10, cu continut
diferit de carbune activ, prezinta o capacitate ridicata de adsorbtie pentru
poluantii mai putin solubili si cu valori pK,; mai scazute.

Cresterea concentratiei initiale a poluantului a determinat cresterea cantitatii
adsorbite la echilibru; mai putin in cazul fenolului si mai mult in cazul p-NP.
Procesul de adsorbtie este foarte rapid; timpul de contact necesar pentru
atingerea echilibrului a fost de aproximativ 30 min pentru p-NP si 240 min
pentru fenol si 3-AP, in cazul folosirii M1-C3 ca adsorbant.

Cinetica procesului de adsorbtie a fenolului, 3-AP si p-NP pe adsorbantul M1-
C3 este descrisa de modelul de pseudo-ordin doi. S-a stabilit ca viteza
procesului de adsorbtie creste in ordinea: fenol<3-AP<p-NP.
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v

Procesul de adsorbtie a fenolului este descris cel mai bine de izoterma
Langmuir, adsorbtia 3-AP de izoterma Sips, iar adsorbtia p-NP de izoterma
Redlich-Peterson. Comparand capacitatile maxime de adsorbtie obtinute din
izoterma Langmuir respectiv din izoterma Sips pentru cei trei poluanti, este
confirmata cresterea capacitatii de adsorbtie a adsorbantului M1-C3 in
ordinea: fenol<3-AP<p-NP.

S-a demonstrat ca atat metoda solvotermala céat si metoda combustiei sunt
metode simple, ieftine si eficiente de obtinere a nanocompozitelor magnetice
oxid de fier/carbune, ce prezintd capacitate de adsorbtie remarcabila pentru
eliminarea unei game largi de poluanti din solutii apoase.

Combinatia unica dintre capacitatea de adsorbtie ridicata, capacitatea de
separare excelentd, timpul scurt necesar pentru atingerea echilibrului si
pretul de cost scazut al acestora reprezinta caracteristici care indica faptul
ca nancompozitele magnetice oxid de fier/carbune studiate sunt materiale
adsorbante excelente cu potential pentru tratarea apelor reziduale la scala
industriala.
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5. Sinteza, caracterizarea si testarea unor
copolimeri ca adsorbanti pentru eliminarea
unor poluanti din solutii apoase

Adsorbantii polimerici, inclusiv copolimerii polistiren-divinilbenzen sunt
considerati inerti din punct de vedere chimic, stabili, cu capacitate ridicata de
adsorbtie, eficienti, selectivi, cu costuri relativ reduse si toxicitate limitata [259-
261]. Capacitatea de adsorbtie a adsorbantilor polimerici pentru un poluant specific
poate fi imbunatatita prin introducerea de grupari functionale speciale in matricea
adsorbantului [261].

In acest capitol s-a urmarit sinteza, caracterizarea si testarea unui copolimer
stiren-divinilbenzen functionalizat cu grupari carboxil ca adsorbant pentru eliminarea
unor poluanti din solutii apoase. S-a urmarit testarea copolimerului obtinut ca
adsorbant pentru eliminarea p-nitrofenolului (p-NP), colorantului metil orange (MO)
si a 3-aminofenolului (3-AP) din solutii apoase [262, 263].

5.1. Sinteza copolimerului stiren-divinilbenzen
functionalizat

Materialele folosite pentru prepararea polimerului functionalizat sunt:
copolimer stiren-6.7% divinilbenzen clormetlilat (Purolite Victoria Romania), acid 2-
hidroxi-5-metoxibenzoic (Sigma-Aldrich, 98%), carbonat de potasiu (Sigma-Aldrich,
99%), iodura de tetraetilamoniu (Merck, 98%), dimetilformamida (Sigma-Aldrich,
99%), acetona, metanol si dietil eter (Chimopar, 99%).

Copolimerul functionalizat (CP-F) a fost preparat pornind de la copolimerul
stiren- divinilbenzen clormetilat (cu 6.7% divinilbenzen) (CP-N) in concordanta cu o
metoda prezentata in literatura (Figura 5.1) [264]:

+ CH30CgH;(OH)CO,H /

+ DMF/K,CO3/TEA]
C6H4_CH2C| o C6H4_CH2
- HCl |

O

CP-N =/

CP-F | )
=

OCH;
Figura 5.1. Procedura de preparare a adsorbantului polimeric CP-F.

COOH

Pe scurt, 5 g de copolimer stiren-6.7% divinilbenzen clorometilat (CP-N),
100 mL solutie apoasa (30%) carbonat de potasiu, 0,2 moli iodura de
tetraetilamoniu (TEAI), acid 2-hidroxi-5-metoxibenzoic si 40 mL dimetilforamida au
fost adaugate intr-un balon cu fund rotund de 250 mL prevazut cu un condensator
de reflux, agitator mecanic si termometru. Amestecul s-a mentinut sub agitare timp
de 24 ore la 95°C [264].
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Dupa racire, granulele de polimer au fost separate prin filtrare, spalate cu
apa distilata fierbinte (3x20 mL), metanol (3x20 mL), acetona (3x20 mL) si in final
cu dietil eter (3x20 mL) apoi uscate la 50°C timp de 24 h.

5.2. Caracterizarea polimerilor

Comportamentul termic al polimerilor a fost studiat folosind un aparat
Netzsch STA 449C, in atmosferd de aer, cu un debit de 20 mL min™!. Curbele TG-
DSC au fost inregistrate in intervalul 25-1000°C, cu o viteza de incalzire de 10 K
min’!, utilizdnd creuzete de alumini.

Spectrele FTIR au fost inregistrate folosind un spectrometru Shimadzu
Prestige-21 in intervalul 400-4000 cm™, folosind tehnica pastildrii in KBr si o
rezolutie de 4 cm™. Izotermele de adsorbtie — desorbtie a N, au fost inregistrate cu
un aparat Micromeritics ASAP 2020, la 77 K dupa ce probele au fost degazate la
500°C in vid pentru 24 h. Aria suprafetei specifice a polimerilor, Sger, a fost calculata
prin metoda BET (Brunauer - Emmet — Teller), iar distributia porilor a fost calculata
din curbele de desorbtie folosind metoda Barret - Joymer - Hallenda (BJH).
Morfologia probelor a fost studiatd prin microscopie electronica de baleaj (SEM),
folosind un microscop FEI Quanta FEG 250. Analiza elementald a fost efectuata prin
analiza de energie dispersiva cu raze - X (EDX) folosind un instrument FEI
Inspect S.

5.3. Experimente de adsorbtie

Experimentele de adsorbtie au fost efectuate intr-un agitator termostatat, la
250C, cu o viteza de agitare de 200 rpm, lucrandu-se la pH-ul natural al solutiei.

Concentratia poluantilor in solutia apoasa a fost monitorizatd cu un
spectrofotometru UV-VIS model UVmini-1240 SHIMADZU, la lungimea de unda
corespunzatoare maximului de adsorbtie: 317 nm pentru p-NP, 464 nm pentru MO
si 280 nm pentru 3-AP.

Capacitatea maxima de adsorbtie a fost calculata folosind ecuatia (2.1),
respectiv randamentul de eliminare al poluantilor a fost determinat folosind ecuatia
(2.2).

5.4. Rezultate si discutii

5.4.1. Caracterizarea polimerilor

Spectrele FTIR ale polimerului nefunctionalizat (stiren-divinilbenzen
clorometilat (CP-N)) si al celui functionalizat (CP-F) sunt prezentate comparativ in
figura 5.2.
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Figura 5.2. Spectrele FTIR ale polimerilor CP-N si CP-F.
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Din figura 5.2 se pot observa benzile suplimentare aparute in spectrul
polimerului functionalizat CP-F comparativ cu spectrul polimerului nefunctionalizat
CP-N, ceea ce confirma functionalizarea polimerului.

Prezenta gruparilor —-COOH pe suprafata polimerului CP-F sunt confirmate de
banda localizat la 1720 cm, atribuitd virbatiilor de intindere C=0 in aril-COOH si
de benzile localizate la 1580 si 1370 cm™ atribuite vibratiilor de intindere C=0 in
gruparile -COO", care lipsesc din spectrul polimerului CP-N. Banda localizata la 1040
cm™t in spectrul polimerului CP-F este atribuitd vibratiilor de intindere C-O-C [265].
Banda largd de la 3400 cm™, atribuit3 vibratiilor de intindere —-OH, este mult mai
intensa in spectrul CP-F comparativ cu CP-N, in timp ce benzile localizate la 1265 si
673 cm™, atribuite vibratiilor -CH,Cl si C-Cl [265, 266], scad in intensitate ca
rezultat al functionalizarii polimerului CP-N.

Curbele DSC si TG/DTG pentru cei doi polimeri (CP-F si CP-N) sunt
prezentate in figura 5.3.
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Figura 5.3. Curbele DSC (a) si TG/DTG (b) pentru polimerii CP-N si CP-F.
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Curba DSC (Fig. 5.2(a)) prezinta un efect exoterm puternic in intervalul 320
- 550°C pentru polimerul CP-N si respectiv, 200 - 650°C pentru polimerul CP-F,
atribuit degradarii oxidative a celor doi polimeri. Poate fi observat efectul exoterm
mai larg in cazul polimerului CP-F comparativ cu CP-N, acompaniat cu pierderea de
masa in mai multe etape, asa cum rezulta din curbele TG-DTG (Fig. 5.2(b)). Acest
comportament este in concordanta cu structura mai mare a polimerului CP-F ca
rezultat al functionalizarii.

Izotermele de adsrobtie — desorbtie ale N, si distributia dimensiunii porilor
pentru cei doi adsorbati sunt prezentate in figura 5.4.
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Figura 5.4. Izotermele de adsorbtie - desorbtie ale N, si distributia porilor (inseratd) pentru:
polimerii CP-N (a) si CP-F (b).

Se poate observa ca ambii adsorbanti prezintd izoterme de tipul II cu
histereza H3, in concordanta cu clasificarea IUPAC. Distributia dimensiunii porilor
calculatéa prin metoda BJH, din datele de desorbtie (inserata in figura 5.3)
evidentiaza prezenta macroporilor in ambii adsorbanti, CP-N si CP-F. Caracteristicile
celor doi polimeri sunt prezentate in tabelul 5.1.

Tabelul 5. 1. Caracteristicile polimerilor CP-N si CP-F

Proba Aria suprafetei Diametrul mediu al | Volumul cumulat al
specifice BET [m? g-1] porilor [nm] porilor [cm® g™!]

CP-F 25,21 17,98 0,114

CP-N 21,47 22,57 0,112

Din tabelul 5.1 se pot observa proprietdtile foarte asemanatoare ale celor
doi polimeri, nefunctionalizat (CP-N) si functionalizat (CP-F), in ceea ce priveste aria
suprafetei specifice, diametrul mediu al porilor si volumul cumulat.

Comparand imaginile SEM pentru polimerii CP-N (Figura 5.5) si CP-F (Figura
5.6), poate fi observata cresterea diametrului particulelor in cazul polimerului CP-F
ca urmare a functionalizarii. Functionalizarea polimerului CP-F cu grupari carboxil a
fost dovetita de asemenea de continutul mai mare de oxigen al polimerului CP-F,
asa cum rezulta din spectrul EDX (Figura 5.6).
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__Figura 5.5. Analiza SEM - EDX pentru polimerul CP-N.
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Figura 5.5. Analiza SEM - EDX pentru polimereul CP- F.

5.4.2. Adsorbtia p-NP din solutii apoase

p-Nitrofenolul este un acid slab (pK,;=7.15 la 25°C) iar echilibrul de ionizare

in solutii apoase este prezentat in figura 5.7.
OH

| B i

-H"

+H"
B ) B
/ N\ / Nt / N\
(0] 0- 01) \() - "0 o-
Figura 5.7. Echilibrul de ionizare al p-NP in solutii apoase

Toate experimentele de adsorbtie au fost efectuate la pH-ul natural al
solutiilor (pH=5.5) cand p-NP este in forma neionizata [267-269].
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5.4.2.1. Influenta concentratiei initiale si mecanismul de adsorbtie

Efectul concentratiei initiale asupra cantitatii de p-NP adsorbite la echilibru
pe polimerii CP-N si CP-F este prezentata in figura 5.8. (cantitatea de adsorbant 2 g
L'
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Figura 5.8. Efectul concentratiei initiale asupra adsorbtiei p-NP pe polimerii CP-F si CP-N.

Din figura 5.8 se observa ca in urma functionalizarii, polimerul CP-F
prezintd o capacitate de adsorbtie mult mai mare decat polimerul CP-N
nefunctionalizat pe intreg intervalul de concentratii initiale. Astfel, in timp ce
cantitatea adsorbita la echilibru de adsorbantul CP-N creste nesemnificativ, pana la
25 mg g'! pentru o concentratie initial§ de 900 mg L! p-NP, in cazul polimerului CP-
F, ca urmare a functionalizarii, cantitatea adsorbita la echilibru creste pana la 183
mg g! pentru aceeasi concentratie initiald de p-NP. in concordantd cu datele
raportate in literatura [266, 270], printre multitudinea de factori care influenteaza
capacitatea adsorbantilor de a elimina diferiti poluanti din solutii apoase,
interactiunile adsorbant-adsorbit joaca un rol major. Ineractiunile hidrofobe, fortele
van der Waals, legaturile de hidrogen si interactiunile electrostatice sunt considerate
fortele cele mai importante care conduc procesul de adsorbtie al compusilor fenolici
pe adsorbanti polimerici [266, 271- 274].

Avand in vedere ca aria suprafetei specifice BET si structura poroasa a
polimerilor CP-N si CP-F sunt practic similare (Tabelul 5.1) iar singura diferenta este
prezenta grupdrilor carboxil pe suprafata polimerului CP-F ca urmare a
functionalizarii, diferenta mare dintre capacitatile de adsorbtie ale celor doi polimeri
poate fi explicatd pe baza mecanismului de adsorbtie a p-NP.

Zolfagari si colaboratorii [269] considerda ca la pH<6, p-NP prezinta un
model planar si astfel poate fi adsorbit cu usurintd de polimerul CP-N prin
interactiuni n -n intre nucleul benzenic al p-NP si nucleul benzenic al CP-N. Astfel
adsorbtia p-NP pe polimerul nefunctionalizat CP-N are loc ca urmare a interactiunilor
n-n , ilustrate schematic in figura 5.9.
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@*CHZCI + HO—Q—N+<O-

CP-N

p-NP

Figura 5.9. Ilustrarea schematica a posibilelor interactiuni dintre p-NP si adsorbantul CP-N.

in cauzul polimerului CP-F, rezultat prin functionalizarea polimerului CP-N cu
grupari carboxil, adsorbtia p-NP este controlata de asemenea de interactiuni n-n
ilustrate in figura 5.10(a). Pe langa interactiunile n-n se pot forma insa cu usurinta
si legaturi de hidrogen, ilustrate in figura 5.10(b).
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Figura 5.10. Ilustrarea schematica a posibilelor legaturi dintre p-NP si adsorbantul CP-N (a)
interactiuni n-n, (b) legaturi de hidrogen.
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Asa cum este raportat in literatura [269, 271, 272, 275], legaturile de
hidrogen trebuie luate in considerare si intre gruparile C=0 din CP-F si gruparile OH
din p-NP respectiv intre gruparile OH din CP-si gruparile OH din p-NP.

Prin urmare, legaturile de hidrogen sunt principalele forte ce conduc la
adsorbtia p-NP pe adsorbantul CP-F. In consecinta, prezenta gruparilor carboxil, ca
urmare a functionalizarii polimerului CP-N, permit formarea legaturilor de hidrogen
care pot explica cresterea semnificativa a capacitatii de adsorbtie a polimerului CP-F
comparativ cu polimerul CP-N.

Considerand capacitatea foarte scazuta de adsorbtie a p-NP pe polimerul CP-
N, studiile viitoare de adsorbtie au fost efectuate doar pe adsorbantul CP-F.

5.4.2.2. Influenta timpului de contact
Efectul timpului de contact asupra cantitatii de p-NP adsorbitd pe polimerul
CP-F este prezentata in figura 5.11. Experimentele au fost efectuate pornind de la o

concentratia initiald de 100 mg L* p-NP si 0 mas3 de adsorbant de 2 g L.
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Figura 5.11. Efectul timpului de contact asupra cantitatii de p-NP adsorbite pe polimerul CP-F.

Din figura 5.11 se observa ca procesului de adsorbtie se desfasoara practic
in doud etape: una rapida in care 88% din cantitatea de p-NP este adsorbita in
primele 180 min si apoi una lenta in care restul de 12% este adsorbit in urmatoarele
300 min. Acest comportament poate fi explicat pe baza numarului mare de centre
active disponibile pe suprafata adsorbantului CP-F, centre care se ocupd gradual in
timp ca rezultat al procesului de adsorbtie. Se poate observa ca echilibrul a fost
atins dupa 8 h.

5.4.2.3. Influenta masei de adsorbant

Efectul masei de adsorbant CP-F asupra adsorbtiei p-NP (concentratia
initiald 100 mg L) este prezentat in figura 5.12.
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Figura 5.12. Efectul masei de CP-F asupra adsorbtiei p-NP.

Asa cum se observa din figura 5.12, eficienta eliminarii p-NP pe CP-F creste
cu cresterea masei de adsorbant, ceea ce poate fi explicat pe baza cresterii
numarului de centre active disponibile pe suprafata adsorbantului. Poate fi
observata o crestere importanta a eficientei eliminarii p-NP de la 56% la 88% ca
urmare a cresterii masei de adsorbant de la 1 la 3 g L™*; apoi cresterea masei de
adsorbantdela3la5g L'* conduce la o crestere a eficientei de eliminare doar de la
88 % la 92%. In continuare, studiile de adsorbtie au fost efectuate folosind o masa
de adsorbant de 2 g L.

5.4.2.4. Studii cinetice

Informatii referitoare la parametri cinetici si mecanismul adsorbtei p-NP pe
adsorbantul CP-F au fost obtinute prin prelucrarea datelor experimentale folosind
patru modele cinetice: pseudo-ordinul 1 (ec. 2.3) [94], pseudo-ordinul doi (ec. 2.4)
[95], ecuatia Elovich (ec. 2.5) [96] si modelul difuziei intre particule propus de
Weber si Morris (ec.2.6) [97]. Experimentele cinetice au fost efectuate la 25°C,
concentratia initial de p-NP a fost 100 mg L™ si masa de adsorbant de 2 g L™.

Fiecare model cinetic a fost verificat prin regresie liniara folosind software-ul
ORIGIN 8.

Reprezentarile grafice rezultate din prelucrarea datelor experimentale sunt
redate in figura 5.13 iar parametri cinetici sunt prezentati in tabelul 5.2.
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Tabelul 5.2. Parametri cinetici pentru adsorbtia p-NP pe adsorbantul CP-F

Modelul cinetic

Parametri cinetici

Ge.calc II::mg g_i::ll 2316

: Qe.exp [MQg g 41,2

Pseudo-ordin unu k;-10° [min] 9,95
R? 0,96502

Ge.calc [mg g-l] 43,8

Je.exo [Mg g™'] 41,2

Pseudo-ordin doi k,-10* [g mg™* min™!] 6,02

h [mg g min™] 1,15
R? 0,99925

a[mgg?!min?] 4,82

Modelul Elovich B [g mg!] 0,14
R? 0,99102

Modelul difuziei intre ki [mg gt min™®°] 0,72

particule (a doua portiune c[mggl] 25,8
liniard) R? 0,97348
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Dependenta liniara a functiei t/q=f(t) (Fig. 5.11(b)), valoarea coeficienului
de corelare, R?, aproape unitard si valoarea q. calculatd foarte apropiat de valoarea
ge experimentalad (Tabelul 5.2) indica faptul ca adsorbtia p-NP pe polimerul CP-F este
descrisa cel mai bine de modelul de pseudo-ordin doi. Rezultate similare au fost
raportate in literatura pentru adsorbtia p-NP pe fibre de carbune activ [268], turba
braziliana [276], cenusa zeolitica [277], adsorbant pe baza de metacrilat [275],
rdsini functionalizate cu grupari formaldehida carboxil [278].

In ceea ce priveste modelul Weber si Morris, se observa ca reprezentarea
functiei q¢=f( t°°) (Fig. 5.11(d)) nu este liniard pe tot intervalul de timp, asa cum
descrie ecuatia (2.6), ceea ce inseamna ca mecanismul de adsorbtie a p-NP pe
polimerul CP-F nu este controlat nhumai de difuzia intraparticule. Pot fi observate
doua regiuni liniare care indica faptul ca procesul de adsorbtie se desfasoara in doua
etape [279]. Prima portiune liniara, in intervalul 5-120 min, poate fi datorata difuziei
foarte rapide a moleculelor de p-NP din solutie pe suprafata adsorbantului. A doud
portiune liniara, dupa 120 min, poate fi datorata difuziei moleculelor de p-NP in
centrele active prezente pe suprafata adsorbantului [276, 280, 281].

5.4.2.5. Izoterme de adsorbtie

Studiul izotermelor de adsorbtie ofera informatii importante cu privire la
afinitatile dintre adsorbant si adsorbit, proprietdtile suprafetei adsorbantului si
performantele acestuia in procesul de adsorbtie. Datele experimentale au fost
prelucrate cu ajutorul celor mai folosite izoterme: Langmuir (ec. 2.8) [104],
Freundlich (ec. 2.9) [104], Redlich-Peterson (ec. 2.10) [105] si Sips (ec. 2.11)
[105].

Parametri celor patru izoterme au fost calculati prin regresie neliniara,
folosind software-ul ORIGIN 8.

Rezultatele obtinute in urma reprezentarii celor patru izoterme sunt redate
in figura 5.14, iar valorile parametrilor teoretici, coeficientii de corelare (R?) si
valorile x? sunt prezentate in tabelul 5.3.
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1 R Langmuir; R’=0.99850
%9 4 Freundlich; R’=0.98361
. 1 ] - - - -Redlich-Peterson R*=0.99948
————— Sips R*=0.99977
-25 T : T : T E T E T : T E
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C, (mgL")

Figura 5.14. Izotermele adsorbtiei p-NP pe CP-F.

BUPT



114 Sinteza, caracterizarea si testarea unor copolimeri ca adsorbanti - 5

Tabelul 5.3. Parametri izotermelor pentru adsorbtia p-NP pe CP-F

Izoterma Parametri
dm [Mg 9'11] 219,45
. K [L mg™] 0,00911
Langmuir RZ 0,99850
x° 5,81674
Ke [((mg' /ML mat)] 16,22
. n 2,5319
Freundlich RZ 0,98361
x° 63,596
Krp [L mg'l] 2,43
age [(L mg™")?] 0,0209
Redlich-Peterson b 0,90166
R? 0,99948
N 2,02729
dm [Mg g'] 243,37
Ks [L mg™H)] 0,0143
Sips n 0,8571
R? 0,99977
X° 0,89892

Comparand valorile R? si x?> pentru izotermele analizate (Tabelul 5.3), se
observa ca izoterma Sips este cea mai potrivita pentru descrierea adsorbtiei p-NP pe
polimerul CP-F. Este cunoscut faptul ca izoterma Sips este o ecuatie empirica [105],
0 combinatie a izotermelor Langmuir si Freundlich. Pentru n=1, ecuatia (2.11) se
reduce la izoterma Langmuir (ec. 2.8) iar pentru concentratii de echilibru mai
scazute, apropiate de 0, izoterma Sips se reduce la izoterma Freundlich (ec. 2.9).
Rezultatele noastre sugereaza faptul ca adsorbtia p-NP pe CP-F corespunde unei
combinatii a izotermelor Langmuir si Freundlich, mai apropiata de modelul Langmuir
tinand cont de valoarea n = 0.8571, care este apropiata de n=1.

Valoarea exponentului n din izoterma Freundlich ofera de asemenea
informatii cu privire la procesul de adsorbtie. In concordanta cu datele din literatura
[104], valori pentru n cuprinse in intervalul 2-10 indicd o adsorbtie buna. Din tabelul
5.3 se observa ca valoarea n=2.5319 ceea ce indica faptul ca CP-F este un bun
adsorbant pentru eliminarea p-NP.

Trebuie remarcatda de asemenea capacitatea maxima de adsobtie a
polimerului CP-F rezultatd din izoterma Sips de 243.37 mg g}, care este mai mare
comparativ cu alte rezultate raportate in literaturd pentru adsorbtia p-NP pe diferiti
adsorbanti (Tabelul 5.4).
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Tabelul 5. 4. Comparatie cu privire la eliminarea p-NP folosind diferiti adsorbanti
Masa de . -
Adsorbant Am _[lmg adsorbant T|m_p de Conditii fje Referinte
g-] [g L] echilibru adsorbtie
Adsorbant 91,99 - 4 h T=30 [277]
zeolitic 82,71
55,04
43,54 2 20 h T=27 [278]
Rasina XAD-4 46,06 T=32
45,19 T=37
Rasina 192,7 2 20 h T=27
functionalizata 189,8 T=32
Cu grupari 183,5 T=37
formaldehida

carboxil (HJ-1)

Turbd braziliand 23,39 2 4h .T.ZI? [276]
Hidroxizi dubli 77,7 0.1 24 h T=30 [282]
nichel-aluminiu
Adsorbant pe 49,75 2 10 min pH=12 [275]

baza de T=25
metacrilat
Adsorbant pe 17,64 pH=6
baza de T=25
metacrilat
Carbune activ 91 2 15 min pH=4 [280]
(AC)
Carbune activ 85 T=25
magnetic (MAC)
Ciclodextrin 28,57 0.9 3h ij—lO [269]
incorporat in T=25
carbune activ 40 pH=6
T=25
CP-F 243,37 | 2 8 h pH=5.5 Studiul
T=25 prezent
[262]

5.4.3. Adsorbtia colorantului metil orange din solutii apoase

5.4.3.1. Efectul concentratiei initiale

Efectul concentratiei initiale, in intervalul 100 - 600 mg L, asupra
adsorbtiei MO pe copolimerul functionalizat CP-F este prezentat in figura 5.15. Masa
de adsorbant folosit a fost de 2 g L.
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Figura 5.15. Efecul concentratiei initilale asupra adsorbtiei MO pe CP-F.

Rezultatele sunt in concordantd cu datele din literatura, aratand cresterea
cantitatii de MO adsorbita la echilibru si scaderea procentului de poluant eliminat cu
cresterea concentratiei initiale, ceea ce indica faptul ca eliminarea MO este
dependenta de concentratie [258].

5.4.3.2. Influenta timpului de contact

Cantitatea de MO adsorbita pe CP-F in functie de timpul de contact este
prezentatd in figura 5.16. (Co=100 mg L'}, m=2 g L!).
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Figura 5.16. Efectul timpului de contact asupra adsorbtiei MO pe adsorbantul CP-F.

Se poate observa cresterea rapida a cantitatii de MO adsorbita in primele
200 min ale procesului de adsorbtie. Acest comportament poate fi explicat pe baza
numarului mare de centre active libere, disponibile pe suprafata copolimerului CP-F,
centre care se ocupa in timp ca urmare a procesului de adsorbtie. Din figura 5.16
rezulta ca echilibrul de adsorbtie este atins dupa 6 h.

5.4.3.3. Studii cinetice

Experimentele cinetice au fost efectuate la 25°C, concentratie initiala 100
mg L't MO si 2 g L'! adsorbant.

Datele experimentale au fost prelucrate cu patru modele cinetice: Lagergren
pseudo - ordinul unu (ec. 2.3), pseudo - ordinul doi (ec. 2.4), ecuatia Elovich (ec.
2.5) si modelul difuziei intre particule (ec. 2.6) propusa de Weber si Morris. Dreptele
rezultate in urma prelucrarii datelor experimentale sunt redate in figura 5.17 iar
valorile parametrilor cinetici sunt prezentate in tabelul 5.5.
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Figura 5.17. Cinetica adsorbtiei MO pe CP-F: (a) pseudo - ordinul unu, (b) pseudo -
ordinul doi, (c) ecuatia Elovich, (d) modelul difuziei intre particule

Tabelul 5.5. Parametrii cinetici pentru adsorbtie MO pe adsorbantul CP-F

Modelul cinetic Parametrii cinetici
Ge,calc [mg gll] 26,84
Pseudo-ordin unu Ef_elxgz[?ngig-l]] 623,92’27
R? 0,98205
Qe.calc Emg 911::|| ;;:56
; ; Qeexp [MQg g 77
Pseudo-ordin doi ky-10° [g mg L min] 2.00
R? 0,99733
a[mgg?!mini] 0,60
Modelul Elovich B [g mg'!] 0,12
R? 0,99484
Modelul difuziei intre ki [mg g* min®®] 1,10
particule (a doua portiune | c [mg g'] 5,83
liniard) R? 0,99147

Din figura 5.17 se observa dependenta liniara a
valoarea aproape unitard a coeficientului de corelare R? (tabelul 5.5) ceea ce indici
faptul ca cinetica adsorbtiei MO pe polimerul CP-F este descrisa de modelul de
pseudo-ordin doi. Reprezentarea functiei g, =f(t°°) nu este liniard pe tot intervalul,

functiei t/q=f(t) precum si
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ceea ce Inseamna ca mecanismul de adsorbtie al MO pe adsorbantul CP-F nu este
controlat numai de difuzia intre particule.

5.4.2.4. Izoterme de adsorbtie

Datele experimentale de echilibru au fost prelucrate dupa cele mai utilizate
izoterme: Langmuir (ec. 2.8), Freundlich (ec. 2.9) si Redlich-Peterson (ec. 2.10).
Corelarea datelor experimantale de echilibru cu ecuatiile celor trei izoterme este
redatd in figura 5.18, iar parametri teoretici ai izotermelor impreuna cu coeficientii
de corelare, R?, si valorile x?sunt prezentate in tabelul 5.6.

50
40 -
;; 30 4
(=]
E
o 20 ,{
10 X m  Experimental data
1 —— Langmuir; R’=0.99813
- - - - Freundlich; R*=0.99073
o4 wm e Redlich-Peterson; R*=0.99850
T T T T T g T T T T T
0 100 200 300 400 500
C,(mgL")

Figura 5.18. Izotermele de adsorbtie a MO pe adsorbantul CP-F.

Tabelul 5.6. Parametri izotermelor pentru adsorbtia MO
pe adsorbantul CP-F

Izoterma Parametri

am [Mg g™'] 53,12

. K [L mg?] 0,030
Langmuir R2 0,09813
X 0,60769

Ke [((mg"/MLYM)g )] 15,41

. n 5,120
Freundlich RZ 0.99073
x° 3,01319

Krp [L mg™] 1,947

age [(L mg™)F] 0,049

Redlich-Peterson B 0,954
R? 0,9985
N 0,48748
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Comparand valorile R? si x? ale izotermelor analizate (Tabelul 5.6), rezultd
ca modelul Redlich-Peterson descrie cel mai bine adsorbtia MO pe adsorbantul CP-F.
Din tabelul 5.6 se poate observa capacitatea maxima de adsorbtie rezultata din
izoterma Langmuir care este 53.12 mg g, valoare mai mare comparativ cu alte
rezultate prezentate in literaturd referitoare la adsorbtia MO pe alti adsorbanti
[231].

5.4.4. Adsorbtia 3-aminofenolului din solutii apoase

Capacitatea de adsorbtie a copolimerului functionalizat (CP-F) pentru
eliminarea 3-aminofenolului (3-AP) a fost investigatd si comparatd cu cea a
copolimerului stiren-divinilbenzen utilizat ca precursor in sinteza (CP-N).
5.4.4.1. Influenta concentratiei initiale

in figura 5.19 este prezentatd influenta concentratiei initiale a 3-AP asupra
capacitatii de adsorbtie pentru copolimerul functionalizat CP-F comparativ cu

copolimerul nefunctionalizat CP-N, folosind o mas& de adsorbant de 2 g L.
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Figura 5.19. Influenta concentratiei initiale a 3-AP asupra capacitatii de adsorbtie a
adsorbantilor CP-F si CP-N.

Din figura 5.19 se observa cresterea cantitatii de 3-AP adsorbite la echilibru
pe copolimerul functionalizat CP-F, cu cresterea concentratiei initiale intre 100 si
600 mg L. In ceea ce priveste copolimerul nefunctionalizat CP-N se observd c&
acesta nu prezinta practic capacitate de eliminare a 3-AP pe intreg intervalul de
concentratii initiale. Din acest motiv, in continuare pentru studiile de adsorbtie s-a
folosit ca si adsorbant doar copolimerul functionalizat CP-F.
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5.4.4.2. Influenta timpului de contact

Eficienta eliminarii 3-AP pe adsorbantul CP-F in functie de timpul de contact,
pornind de la o concentratiei initiald de 100 mg L™ si masa de adsorbant de 2 g L},
este prezentata in figura 5.20.

14

C=100mg L"
0 w=2gL’

1T 17 17T 7T 77T 17T 17T 71T 717 7717

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
t (min)

Figura 5.20.Influenta timpului de contact asupra eficieintei eliminarii 3-AP

pe adsorbantul CP-F.

Din figura 5.20 se observa cresterea rapida a eliminarii 3-AP in primele 250
min ca urmare a numarului mare de centre active libere, disponibile pe suprafata
adsorbantului. Echilibrul de adsorbtie a fost atins dupa aproximativ 350 min.

5.4.4.3. Studii cinetice
Cinetica adsorbtiei 3-AP pe copolimerul CP-F a fost investigata folosind

urmatoarele modele: pseudo-ordinul unu (Fig. 5.21), pseudo-ordinul doi (Fig. 5.22),
ecuatia Elovich (Fig. 5.23) si modelul difuziei intre particule (Fig. 5.24).
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Figura 5.21. Dependenta In(q.-q:)=f(t) pentru adsorbtia 3-AP pe adsorbantul CP-F.
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Figura 5.22. Dependenta t/q=f(t) pentru adsorbtia 3-AP pe adsorbantul CP-F.
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Figura 5.23. Dependenta q.=f(Int) pentru adsorbtia 3-AP pe adsorbantul CP-F.
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Figura 5.24. Dependenta q.=f(t>°) pentru adsorbtia 3-AP pe copolimerul CP-F.
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Valorile parametrilor cinetici, si coeficientii de corelare, R?, pentru adsorbtia
3-AP pe copolimerul CP-F sunt prezentate in tabelul 5.7.

Tabelul 5.7. Parametri cinetici obtinuti pentru adsorbtia 3-AP pe copolimerul CP-F

Modelul cinetic Parametrii cinetici
Je.calc [mg 9-11] 7143
Pseudo-ordinul unu E‘;'_elxgz[?ngig_l]] ?:gg
R? 0,94384
Qe.calc [mg g-l] 7199
Je.exo [Mg G7'] 6,60
Pseudo-ordinul doi k,-103 [min™] 1,31
h [mg g min!] 0,08
R2 0,99725
a [mg g! min] 0,034
Modelul Elovich B [g mg] 0,58
R2 0,98785
Modelul difuziei ki [mg gt min"®°] 0,31
interparticule(a doua c [mg 9] 0,51
portiune liniard) R? 0,95593

Valoarea coeficientului de corelare R?, aproape unitar pentru modelul de
pseudo-ordinul doi comparativ cu celelalte modele cintetice, indica faptul ca cinetica
adsorbtiei 3-AP pe adsorbantul CP-F este descrisa de modelul de pseudo-ordin doi.

5.4.4.3. Izoterme de adsorbtie
Datele experimentale de echilibru pentru adsorbtia 3-AP pe adsorbantul CP-

F au fost verificate cu ajutorul izotermelor Langmuir (ec. 2.8) si Freundlich (ec. 2.9),
prin reprezentarea grafica a functiei q.=f(C.) (Fig. 5.25).
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Figura 5.25. Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie a 3-AP pe adsorbantul CP-F.

Parametri izotermelor si coeficientii de corelare pentru adsorbtia 3-AP pe
adsorbantul CP-F sunt prezentati in tabelul 5.8.

Tabelul 5.8. Parametrii izotermelor de adsorbtie si coeficientii de corelare pentru adsorbtia 3-

AP pe copolimerul CP-F

Modelul izotermei

Parametri

Langmuir dm [Mmg g-1] 47,19
K. [L mg-1] 0,00483
R? 0,97809
X2 3,119988

Freundlich Ke [((mgl-(1/n)L1/n)g-1)] | 1,90841
n 2,15234
R? 0,99585
N 0,59057

Comparand valorile

este de 47,19 mg g%

coeficientilor de corelare pentru cele doua izoterme,
rezultd ca modelul Freundlich descrie cel mai bine procesul de adsorbtie, confirmand
natura eterogena a suprafetei adsorbantului.

Capacitatea maxima de adsorbtie calculata cu ajutorul izotermei Langmuir

5.5. Regenerarea si reutilizarea adsorbantului

Posibilitatea de regenerare si reutilizare a polimerului CP-F a fost investigata
doar in cazul adsorbtiei p-nitrofenolului.
Evolutia culorii polimerului CP-F in timpul procesului de adsorbtie a p-NP

este ilustrata in figura 5.26.
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Figura 5.26. Imaginile fotografice pentru: (a) solutia de p-NP (Co=100 mg L™); (b) polimerul
CP-F inaintea adsorbtiei; (c) polimerul CP-F dup& adsorbtie (m=3 g L?); (d) solutia de p-NP
dupa adsorbtie.

Asa cum se observa (figura 5.26), culoarea alba a polimerului de dinaintea
adsorbtiei devine galbend dupa adsorbtie (ca si culoarea initiala a solutiei de p-NP),
ceea ce confirma ca polimerul se incarca cu p-NP ca rezultat al adsorbtiei. In acelasi
timp, solutia initiald de p-NP de culoare galbena devine incolora dupa procesul de
adsorbtie.

Capacitatea de regenerare si reutilizare a unui adsorbant este o proprietate
importanta datorita faptului ca astfel, procesul de adsorbtie devine mai economic si
ecologic,

In scopul stabilirii conditiilor optime pentru regenerarea si reutilizarea
polimerului CP-F, investigatiile au fost efectuate folosind o solutie de 100 mg L™* p-
NP si cantitate de adsorbant de 2 (proba S2), 3 (proba S3), 4 (proba S4) si 5 g L™
(proba S5). Ca si eluent pentru desorbtie s-a folosit solutie 0,5 M HCI. Dupa ce
primul ciclu de adsorbtie a fost complet, a fost colectat adsorbantul CP-F incarcat cu
p-NP, spalat cu apa distilatd si uscat la 50°C timp de 2 h. Pentru desorbtia p-NP s-
au turnat 5 mL solutie HCI 0,5 M peste adsorbantul incarcat cu p-NP si agitat 2 h. In
scopul de-a investiga efectul timpului de agitare asupra eficientei regenerarii si
reutilizarii adsorbantului CP-F, a fost efectuat alt experimet folosind 3 g L™
adsorbant pentru care timpul de agitare al adsorbantului incdrcat cu poluant si al
eluentului a fost 4 h (proba S6). Dupa desorbtie, adsorbantul a fost spédlat din nou
cu apa distilatd, uscat si reutilizat in urmatorul ciclu de adsorbtie.

Capacitatea de regenerare si reutilizare a polimerului CP-F a fost evaluata in
trei cicluri consecutive de adsorbtie - desorbtie.

Influenta masei de adsorbant si a intervalului de timp al desorbtiei asupra
eficientei eliminarii p-NP in cele trei cicluri a fost investigata, iar rezultatele sunt
prezentate in figura 5.27.
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Figura 5.27. Eficienta eliminarii p-NP in cele trei cicluri de adsorbtie: (a) folosind mase diferite
de CP-F, (b) folosind 3 g L™ adsorbant si diferite intervale de timp pentru desorbtie.

Se poate observa (figura 5.27) scdderea continua a eficientei eliminarii de la
ciclul 1 la ciclul 3 pentru toate probele. In acelasi timp, odata cu cresterea cantitatii
de adsorbant creste eficienta eliminarii p-NP. Cea mai buna eficientd de eliminare
dupa cele trei cicluri_de adsorbtie-desorbtie a fost dovedita folosind 5 g Lt
adsorbant (proba S5). In acest caz, eficienta eliminarii scade in cele trei cicluri de la
92% la 56% in timp ce in cazul probei S3, scaderea a fost de la 88% la 40%.
Referitor la influenta intervalului de timp al desorbtiei, poate fi observat (Fig. 27 (b))
faptul ca, practic eficienta eliminarii p-NP nu este influentata de acest parametru. O
fmbunatatire usoara poate fi observata de la ciclul 1 la ciclul 2 prin cresterea
intervalului de desorbtie de la 2 h la 4 h dar dupa cele trei cicluri, ambele probe, S3
si S6, prezinta aceeasi capacitate de eliminare a p-NP. Pentru a imbunatatii
capacitatea de regenerare si reutilizare a polimerului CP-F pentru mai multe cicluri
de adsorbtie-desorbtie, in viitor vor fi investigati si alti eluenti pentru desorbtie.

5.6. Concluzii

v A fost demonstrata fezabilitatea functionalizarii suprafetei copolimerului
clormetilat stiren-divinilbenzen, pentru imbunatatirea adsorbtiei p-NP, MO si a
3-AP din solutii apoase. Prezenta gruparilor carboxilice pe suprafata
copolimerului CP-F, ca urmare a functionalizarii, are ca rezultat cresterea
semnificativa a capacitatii de adsorbtie, comparativ. cu polimerul
nefunctionalizat.

v'  S-a discutat mecanismul adsorbtiei p-NP pe copolimerul nefunctionalizat (CP-N)
si respectiv pe cel functionalizat cu grupari carboxilice (CP-F), evidentiind clar
faptul ca formarea cu usurintd a legaturilor de hidrogen reprezinta principala
explicatie.

v S-a demonstrat ca prin cresterea masei de copolimer functionalizat, CP-F, de la
1gL'la5g L%, creste eficienta elimindrii p-NP de la 56% la 92%.

v"  S-a stabilit ca cinetica adsorbtiei p-NP pe CP-F este descrisa de modelul de
pseudo-ordinul doi iar datele la echilibru s-au corelat cu izotermele Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson si Sips in urmatoarea ordine: Sips > Redlich-
Peterson > Langmuir > Freundlich.

v' Capacitatea maxima de adsorbtie a polimerului CP-F rezultata din izoterma Sips
a fost 243.34 mg g, care este mai ridicatd comparativ cu alte rezultate
raportate in literatura cu privire la adsorbtia p-NP pe diferiti adsorbanti.
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v

S-a demonstrat cd, copolimerul stiren-divinilbenzen functionalizat cu grupari
carboxilice prezintd o buna capacitate de adsorbtie si pentru alti poluanti cum
sunt colorantul anionic MO si 3-aminofenolul.

Studiile cinetice au indicat faptul ca atat adsorbtia MO cat si a 3-AP pe
copolimerul functionalizat urmeaza modelul de pseudo - ordinul doi.

S-a stabilit ca izoterma Redlich - Peterson descrie cel mai bine adsorbtia MO pe
copolimerul CP-F in timp ce adsorbtia 3-AP este descrisda de izoterma
Freundlich.

Comparand capacitatile maxime de adsorbtie obtinute din izoterma Langmuir
pentru cei trei poluanti: p-NP (219,45 mg g'!), MO (53,12 mg g'!) si 3-AP
(47,19 mg g') se poate observa ci cea mai bund capacitate de adsorbtie a
polimerului CP-F a fost obtinuta in cazul eliminarii p-NP.

Studiile de regenerare si reutilizare a polimerului CP-F au stabilit ca eficienta
eliminarii p-nitrofenolului, dupa trei cicluri adsorbtie — desorbtie, creste cu
cresterea cantitatii de adsorbant in timp ce intervalul de timp al desorbtiei nu
are practic nici o influenta.

Rezultatele din acest studiu demonstreaza posibilitatea utilizarii cu succes a
copolimerului  clormetilat stiren-divinilbenzen, functionalizat cu grupari
carboxilice, ca adsorbant pentru eliminarea p-NP, MO si a 3-AP din solutii
apoase, dar si capacitatea buna de regenerare si reutilizare, ceea ce sugereaza
potentiala utilizare a acestuia la scara larga.
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6. Concluzii generale

Obiectivele propuse in cadrul tezei au fost indeplinite in totalitate, rezultand
urmatoarele concluzii:
» Concluzii privind sinteza unor pigmenti luminescenti prin
metoda combustiei si testarea acestora in vopsele

S-a preparat si caracterizat SrAl,04 nedopat si dopat cu ioni de Eu si Dy,
prin metoda combustiei.

Aluminatul de strontiu dopat cu ioni de Eu si Dy obtinut prin metoda
combustiei a fost testat in vederea obtinerii de vopsele cu proprietati luminescente
pentru marcaje industriale.

SrAl,O, nedopat s-a preparat prin metoda combustiei utilizand doua
abordari diferite: cea clasica, ce implica utilizarea unui singur combustibil (uree sau
glicind) si o abordarea originald, care se bazeazd pe utilizarea unui amestec de
combustibili (uree si glicina).

S-a demonstrat ca in cazul utilizarii unui singur combustibil, uree sau
glicina, temperatura dezvoltata in sistem este insuficienta pentru a permite
obtinerea SrAl,O, direct in urma reactiei de combustie, fiind necesare tratamente
termice ulterioare.

Abordarea originald a amestecului de combustibili (uree si glicind) a avut ca
efect cresterea considerabila a temperaturii in sistem, aceasta fiind mult mai
apropiata de temperatura adiabatica calculata. In urma reactiei s-a obtinut un
amestec de a-SrAl,O,4 si B-SrAl,O4, demonstrandu-se ca prin adaugarea unei mici
cantitati de HsBOs in solutia precursoare a rezultat a-SrAl,O, ca faza unica, direct
din reactia de combustie, fara alte procese suplimentare.

S-a evidentiat importanta majora a selectiei combustibilului adecvat, prin
luarea in considerare a abilitatii sistemelor azotat metalic - combustibil de a genera
concentratia criticd de gaze cu potential combustibil, care ulterior conduce la
combustie si la formarea compusilor doriti fara tratamente termice ulterioare.

S-a obtinut direct din reactia de combustie, SrAl,O, dopat cu Eu si Dy,
utilizdnd amestecul de combustibili, uree si glicind, cu un exces de uree in scopul
asigurarii unei atmosfere reducatoare.

Pigmentul obtinut prezintad o emisie de culoare verde, acesta pastrandu-si
proprietatile luminescente si dupa incetarea excitarii cu lumina din domeniul UV.

S-a demonstrat ca prin includerea pigmentului sintetizat intr-o rasina
epoxidica se obtin vopsele cu proprietati luminescente ce pot fi utilizate cu succes
pentru marcaje industriale si semnale de avertizare.

» Concluzii privind sinteza, caracterizarea si testarea unor
nanocompozite oxid de fier/carbune ca adsorbanti pentru
eliminarea unor poluanti din solutii apoase

S-au sintetizat nanocompozite magnetice, oxid de fier/carbune, folosind
diferite metode de sinteza (solvotermala si combustie) si diferite conditii de sinteza
in scopul obtinerii de materiale adsorbante care sa prezinte atat o capacitatea de
adsorbtie ridicata cat si proprietati magnetice.

S-a demonstrat ca nanocompozitele magnetice oxid de fier/carbune obtinute
prezinta o buna capacitate de adsorbtie pentru o gama larga de poluanti si anume:
coloranti anionici (MQO), coloranti cationici (MB), fenol si derivati ai fenolului cum
sunt p-clorfenol, 3-aminofenol, p-nitrofenol, dimetil-fenol si trimetil-fenol.

BUPT



130 Concluzii generale - 6

Nanocompozitele maghemita/carbune cu raport molar variind intre 1/1 si
1/2, obtinute prin metoda solvotermala folosind KOH ca si precipitant si 1,2-
propandiol ca si solvent au fost investigate ca materiale adsorbante atat pentru
eliminarea unui singur poluant, MO respectiv fenol, cat si pentru eliminarea
simultana a ambilor poluanti MO si fenol.

Experimentele de adsorbtie au demonstrat ca eficienta eliminarii MO si a
fenolului creste considerabil prin cresterea continutului de carbune activ in
nanopulberile magnetice ca urmare a cresterii ariei suprafetei specifice de la 189.42
m? g! (proba MNP2) la 394.06 m? g'! (proba MNP3) ca urmare a dubl3rii
continutului de carbune din probe.

Studiile cinetice au indicat ca adsorbtia MO si a fenolului este descrisa de
modelul cinetic de pseudo-ordin doi, atat in cazul folosirii unui singur poluant (MO
sau fenol), cat si in cazul folosirii unui amestec de poluanti (MO si fenol).

S-a demonstrat ca indiferent de continutul de carbune din nanocompozite,
acestea prezinta o capacitate de adsorbtie de 1,7 ori mai ridicata in cazul MO decat
in cazul fenolului, ceea ce poate fi explicat pe baza solubilitatii mult mai scazute a
MO (5 g L'!) in ap8 comparativ cu cea a fenolul (83 g L'1).

Dintre cele patru izoterme investigate, in cazul adsorbtiei in sistem simplu,
modelul izotermei Langmuir, a descris cel mai bine procesul de adsorbtie atat pentru
MO céat si pentru fenol pe adsorbantii MNP2 si MNP3. Capacitatea maxima de
adsorbtie in strat monomolecular a fost 72,68, respectiv 42,34 mg L, pentru
adosbrtia MO respectiv a fenolului pe adsorbantul MNP3 cu cel mai mare continut de
carbune.

Studiile privind adsorbtia simultana a celor doi poluanti, au stabilit ca
adsorbtia MO nu este practic afectatd de prezenta fenolului, in timp ce capacitatea
de adsorbtie a fenolului este redusa semnificativ de prezenta MO. Aceasta
comportare poate fi explicata pe baza mecanismului diferit al adsorbtiei celor doi
poluanti, respectiv pe baza atractiilor mult mai puternice dintre moleculele de MO si
suprafata adsorbantului, impicand atat interactiuni electrostatice cat si ne-
electrostatice, in timp ce mecanismul de adsorbtie al fenolului nu implica interactiuni
electrostatice.

Studiile de desorbtie realizate au demonstrat o bund capacitate de
regenerare si reutilizare a adsorbantului MNP3 atat in cazul folosirii unui singur
poluant (MO sau fenol) cat si in cazul folosirii unui amestec de poluanti (MO si
fenol).

S-a demonstrat ca proprietatile adsorbtive si caracteristicile texturale ale
nanocompozitelor magnetice oxid de fier/carbune sunt practic nemodificate prin
folosirea dietilaminei in loc de KOH, ca agent de precipitare, in cadrul metodei
solvotermale.

S-a demonstrat capacitatea ridicatd de adsorbtie a nanocompozitelor
sintetizate si pentru eliminarea colorantului cationic MB, capacitate ce creste cu
cresterea continutului de carbon din probe.

Studiile cinetice au indicat cd procesul de adsorbtie a MB este descris de
modelul de pseudo-ordin doi iar datele de echilibru se coreleaza cu izoterma
Reddlich-Peterson.

Prin dublarea continutului de carbune din probe, capacitatea maxima de
adsorbtie a MB, stabilitd pe baza izotermei Langmuir a crescut de la 34,81 mg glla
60,84 mg g™t
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S-a demonstrat eficienta utilizarii nanocompozitelor magnetita/carbune,
sintetizate prin metoda combustiei, pentru eliminarea fenolului si a derivatilor
acestuia dn solutii apoase.

Prin cresterea continutului de carbon de la 1:3 pentru M1-C3 la 1:10 pentru
M1-C10, eficientei eliminarii atat in cazul fenolului cat si a derivatilor acestuia a
crescut considerabil ca urmare a cresterii ariei suprafetei specifice de la 622,4 m? g**
la 813,5m2 g,

S-a evidentiat ca indiferent de aria suprafetei specifice a adsorbantilor
investigati, capacitatea de adsorbtie a acestora este mai ridicatda pentru poluantii
mai putin solubili si cu valori pK, mai scazute.

Studiile cinetice au demonstrat ca adsorbtia fenolului, 3-AP si p-NP pe
adsorbantul M1-C3 este descrisa de modelul de pseudo-ordin doi iar viteza
procesului de adsorbtie creste in ordinea: fenol<3-AP<p-NP.

S-a stabilit ca procesul de adsorbtie a fenolului este descris cel mai bine de
izoterma Langmuir, a 3-AP de izoterma Sips, iar a p-NP de izoterma Redlich-
Peterson. In cazul adsorbantului M1-C3, capacitatea maxima de adsorbtie creste in
ordinea: fenol<3-AP<p-NP.

S-a demonstrat ca, spre deosebire de alte metode prezentate in literatura,
ce presupun mai multe etape, conditii severe de sinteza si materii prime scumpe sau
toxice, atat metoda solvotermalda cat si metoda combustiei, investigate in acest
studiu, sunt metode simple, ieftine si eficiente de obtinere a nanocompozitelor
magnetice oxid de fier/carbune, ce prezinta capacitate de adsorbtie remarcabila
pentru eliminarea unei game largi de poluanti din solutii apoase.

Nanocompozitele sintetizate prezintd capacitate de separare excelenta, timp
scurt necesar pentru atingerea echilibrului de adsorbtie, pret de cost scazut, si
capacitate de regenerare si reutilizare in multiple cicluri adsorbtie-desorbtie,
indicand faptul ca acestea sunt materiale adsorbante excelente, cu potential de
eliminare a unei game largi de poluanti din ape reziduale, la scara industriala.

» Concluzii privind sinteza, caracterizarea si testarea unor
copolimeri ca adsorbanti pentru eliminarea unor poluanti din
solutii apoase

S-a demonstrat eficienta functionalizarii dirijate a suprafetei copolimerului
clormetilat stiren-divinilbenzen pentru cresterea capacitatii de adsorbtie a acestuia
pentru un poluant specific, ca urmare a interactiunilor specifice implicate in procesul
de adsorbtie.

S-a demonstrat fezabilitatea functionalizarii suprafetei copolimerului
clormetilat stiren-divinilbenzen cu grupari carboxilice ceea ce a avut ca rezultat
mbunatatirea adsorbtiei p-NP, MO si a 3-AP din solutii apoase.

S-a evidentiat faptul ca prezenta gruparilor carboxilice, ca rezultat al
functionalizarii, a permis formarea legaturilor de hidrogen, care sunt principalul
responsabil pentru capacitatea ridicatd de adsorbtie a polimerului CP-F.

Cresterea masei de adsorbant functionalizat, CP-F, dela1gL'la5gL? a
condus la cresterea eficienta eliminarii p-NP de la 56% la 92%.

Studiile cinetice au stabilit ca adsorbtia p-NP, MO si a 3-AP pe polimerul CP-
F este descrisa de modelul de pseudo-ordin doi.

S-a stabilit in cazul adsorbtiei p-NP pe CP-F, ca datele experimentale la
echilibru se coreleazd cu cele patru izoterme investigate, in ordinea: Sips >
Redlich-Peterson > Langmuir > Freundlich.
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S-a stabilit ca adsorbtia MO pe copolimerul CP-F este descrisa de izoterma
Redlich - Peterson iar adsorbtia 3-AP este descrisa de izoterma Freundlich.

S-au stabilit capacitatile maxime de adsorbtie obtinute din izoterma
Langmuir pentru cei trei poluanti: p-NP (219, 45 mg g'), MO (53,12 mg g') si 3-AP
(47,19 mg g!) care demonstreazd ci cea mai bun3 capacitate de adsorbtie a fost
obtinuta in cazul eliminarii p-NP.

Studiile de regenerare si reutilizare a polimerului CP-F au stabilit ca, dupa
trei cicluri adsorbtie - desorbtie, eficienta eliminarii p-nitrofenolului creste cu
cresterea masei de adsorbant in timp ce intervalul de timp al desorbtiei nu are
practic nicio influenta.

S-a evidentiat posibilitatea utilizarii cu succes a copolimerului functionalizat
cu grupari carboxilice, ca adsorbant pentru eliminarea p-NP, MO si a 3-AP din solutii
apoase, dar si capacitatea buna de regenerare si reutilizare, ceea ce il recomanda ca
adsorbant pentru eliminarea unor poluanti din ape reziduale la scara larga.

S-a demonstrat ca marele avantaj al adsorbantilor polimeri constda in
posibilitatea unei functionalizari dirijate a suprafetei in scopul asigurarii unor
interactiuni puternice intre adsorbant si un poluant specific ce au ca rezultat
cresterea semnificativd a capacitatii de eliminare a acestora din solutii apoase.

6.1. Contributii originale

> S-a sintetizat pentru prima data aluminat de strontiu prin metoda combustiei,
prin utilizarea unui amestec de combustibili (uree si glicind), fara tratamente
termice suplimentare.

> S-a demonstrat importanta alegerii combustibilului adecvat, prin luarea in
considerare a abilitatii sistemelor azotat metalic - combustibil de a genera
concentratia critica de gaze cu potential combustibil, care ulterior conduce la
combustie si la formarea compusilor doriti.

> S-a obtinut un pigment luminescent pe baza de aluminat de strontiu dopat cu
Eu si Dy, prin metoda combustiei, utilizand un amestec de combustibili (uree
si glicind).

> Pigmentul luminescent obtinut a fost testat cu succes in vederea obtinerii de

vopsele cu proprietati luminescente pentru marcaje industriale si marcaje de
semnalizare.

> S-au sintetizat nanocompozite oxid de fier/carbune activ prin metoda
solvotermala utilizdnd KOH ca agent de precipitare, fara tratamente termice
suplimentare.

> Nanocompozitele oxid de fier/carbune obtinute prin metoda solvotermala,
utilizdnd ca agent de precipitare KOH, au fost testate ca materiale adsorbante
pentru eliminarea MO si a fenolului din solutii apoase, atat in sistem simplu,
cat si in cazul adsorbtiei simultane.

> S-a demonstrat ca prin cresterea cantitdtii de carbune activ se poate
fmbunatatii considerabil capacitatea de adsorbtie a nanocompozitelor.

> S-au sintetizat nanocompozite oxid de fier/carbune prin metoda solvotermal3,
utilizand dietilamina ca agent de precipiatare, fara tratamente suplimentare.

> Nanocompozitele oxid de fier/carbune activ sintetizate prin metoda

solvotermald, folosind ca agent de pricipitare dietilamina, au fost utilizate cu
succes pentru eliminarea MB din solutie apoase.

> S-a evidentiat ca proprietatile adsorbtive si caracteristicile texturale ale
nanoocompozitelor magnetice oxid de fier/carbune sunt practic nemodificate
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> prin folosirea dietilaminei in loc de KOH, ca agent de precipitare, in cadrul
metodei solvotermale.
> S-a demonstrat cresterea capacitatii de adsorbtie cu cresterea cantitatii de

carbune activ pentru eliminarea fenolului si a unor derivati ai fenolului
utilizand adsorbanti pe baza de oxid de fier/carbune, cu continut diferit de
carbune activ, obtinuti prin metoda combustiei.

> S-a demonstrat o capacitate ridicatd de adsorbtie a nanocompozitelor
magnetice oxid de fier/carbune pentru poluantii mai putin solubili si cu valori
pK, mai scazute.

> S-a evidentiat capacitatea de regenerare si reutilizare a nanocompozitelor
magnetice oxid de fier/carbune in multiple cicluri adsorbtie-desorbtie.
> S-a demonstrat importanta functionalizarii suprafetei copolimerului clormetilat

stiren-divinilbenzen, pentru imbunatatirea adsorbtiei p-NP, MO si a 3-AP din
solutii apoase.

> S-a demonstrat posibilitatea cresterii capacitatii de adsorbtie a polimerilor prin
functionalizarea dirijata a suprafetei ca urmare a interactiunilor puternice intre
adsorbant si un poluant specific.

Caracterul original al tezei de doctorat este sustinut de 6 lucrari stiintifice
publicate in reviste ISI, 1 lucrare stiintificad trimisa spre publicare la o revista ISI, 2
lucrari publicate in volumele unor manifestari stiintifice internationale si 2 lucrari
comunicate la conferinte internationale.

O parte a cercetarilor efectuate in cadrul tezei au fost finantate in 2 proiecte
de cercetare:

- POSDRU/159/1.5/S/137070 (2014), cofinantat din Fondul Social European
«Investeste in oameni”, in cadrul Programului Operational Sectorial
Dezvoltare Resurse Umane 2007-2013;

- Grantul Autoritatii Nationale Romane pentru Cercetare Stiintifica si Inovare,
CNCS - UEFISCDI, in cadrul Programului Resurse Umane - Tinere Echipe de
cercetare" (2014), numar proiect PN-II-RU-TE-2014-4-1587.
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LISTA CU ABREVIERI SI SIMBOLURI

Tmax — temperatura maxima a probelor, masurata in timpul procesului de combustie,
OC,

AHO%,95 — entalpia standard a reactiei de combustie, kJ/mol;

Tag — temperatura adiabatica, °C;

Cp - caldura molara la presiune constanta;

L1 - pigment luminescent obtinut prin metoda combustiei;

MNP1 - Fe,O, sintetizat prin metoda solvotermald utilizdnd ca agent de precipitare
KOH;

MNP2 - nanocompozite pe bazd de Fe,O, si carbune activ sintetizate prin metoda
solvotermala utilizand ca agent de precipitare KOH;

MNP3 - nanocompozite pe bazd de Fe,O, si carbune activ sintetizate prin metoda
solvotermala utilizand ca agent de precipitare KOH;

Fe.0,/C - nanocompozite pe baza de Fe,O, si carbune activ sintetizate prin metoda
solvotermala utilizand ca agent de precipitare dietilamina;

Fe«0,/2C - nanocompozite pe baza de Fe,O, si carbune activ sintetizate prin metoda
solvotermala utilizand ca agent de precipitare dietilamina;

M1-C3 - nanocopozite pe bazd de Fe,O, si cdrbune activ sintetizate prin metoda
combustiei;

M1-C10 - nanocopozite pe bazad de Fe,O, si cdrbune activ sintetizate prin metoda
combustiei;

CP-N - copolimer stiren divinilbenzen ;

CP-F - copolimerul stiren divinilbenzen functionalizat cu grupari carboxil acide;

MO - metil orange;

3-AP - 3-aminofenol;

p-NP - para-nitrofenol;

p-CP - para-clorfenol;

DMP - 2,6 - dimetilfenol;

TMP - 2,4,6 - trimetilfenol;

Co - concentratia initiald a substantei adsorbite, mg L;

C. - concentratia substantei adsorbite la timpul t, mg L};

C. - concentratia substantei adsorbite la echilibru, mg L?;

m - masa de adsorbant utilizata, g;

V - volumul solutiei, L;

ge - coeficientul de adsorbtie la echilibru, mg g%;

gm — coeficientul maxim de adsorbtie, mg g};

R? - coeficientul de corelare, adimensional;

x> - testul chi patrat, adimensional;

R - eficienta de indepartare, (%);

K, - constanta Langmuir, L mg™

K¢ — constanta Freundlich, mg? tn gl;

n - o constantd, indicator al intensitatii de adosbtie (adimensional);

Ks - constanta Sips, (L mg™)";

Kgrp — constanta Redlich - Peterson, L g'%;

arp — constantd, (L mg™)?;

B — exponent ce variaza intre 0 si 1;

k, — constanta de vitezd de pseudo - ordinul unu, min!;

k, - constanta de vitezd de pseudo - ordinul doi, g mg™?* min’t;

c - constantd ce indica grosimea stratului limitd, mg g*;

h - rata initiald de adsorbtie, mg g™* min’?;
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Rq,i — raportul capacitatii de adsorbtie;

Dyxrp — dimensiunea cristalitelor, nm;

Dger - dimensiunea granulei, calculatad prin metoda BET (Brunauer - Emmett -
Teller), nm;

Sget — aria suprafetei BET, m? gl;

Vpori — volumul microporilor determinat prin metodata BJH (Barret - Jouyner -
Hellenda), cm® g%;

Spori — aria suprafetei microporilor determinatd prin metoda BJH, m? g%;

Dpori — diametrul mediu al porilor, determinat prin metoda BJH, nm.
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Figura 5.10. Ilustrarea schematica a posibilelor legaturi dintre p-NP si adsorbantul
CP-N (a) interactiuni n-n, (b) legaturi de hidrogen

Figura 5.11. Efectul timpului de contact asupra cantitatii de p-NP adsorbite pe
polimerul CP-F

Figura 5.12. Efectul masei de CP-F asupra adsorbtiei p-NP

Figura 5.13. Cinetica adsorbtiei p-NP pe CP-F: (a) pseudo-ordinul unul, (b) pseudo-
ordinul doi, (c) ecuatia Elovich, (d) difuzia intraparticule

Figura 5.14. Izotermele adsorbtiei p-NP pe CP-F

Figura 5.15. Efecul concentratiei initilale asupra adsorbtiei MO pe CP-F

Figura 5.16. Efectul timpului de contact asupra adsorbtiei MO pe adsorbantul CP-F

Figura 5.17. Cinetica adsorbtiei MO pe CP-F: (a) pseudo - ordinul unu, (b) pseudo -
ordinul doi, (c) ecuatia Elovich, (d) modelul difuziei intraparticule

Figura 5.18. Izotermele de adsorbtie a MO pe adsorbantul CP-F

Figura 5.19. Influenta concentratiei initiale a 3-AP asupra capacitatii de adsorbtie a
adsorbantilor CP-F si CP-N

Figura 5.20.Influenta timpului de contact asupra eficieintei eliminarii 3-AP pe
adsorbantul CP-F

Figura 5.21. Dependenta In(ge-q¢)=f(t) pentru adsorbtia 3-AP pe adsorbantul CP-F

Figura 5.22. Dependenta t/q=f(t) pentru adsorbtia 3-AP pe adsorbantul CP-F

Figura 5.23. Dependenta q.=f(t) pentru adsorbtia 3-AP pe adsorbantul CP-F

Figura 5.24. Dependenta q.=f(t>) pentru adsorbtia 3-AP pe copolimerul CP-F

Figura 5.25. Reprezentarea grafica a izotermele de adsorbtie a 3-AP pe adsorbantul
CP-F

Figura 5.26. Imaginile fotografice pentru: (a) solutia de p-NP (C,=100 mg L™); (b)
polimerul CP-F inaintea adsorbtiei; (c) polimerul CP-F dupa adsorbtie (m=3
g L); (d) solutia de p-NP dupd adsorbtie

Figura 5.27. Eficienta eliminarii p-NP in cele trei cicluri de adsorbtie: (a) folosind
mase diferite de CP-F, (b) folosind 3 g L™* adsorbant si diferite intervale de
timp pentru desorbtie.
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