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Cuvant inainte

Teza a fost elaborata pe parcursul activitatii mele in cadrul departamentului
de Chimie Aplicata si Ingineria Compusilor Anorganici si a Mediului a Facultatii de
Chimie Industriala si Ingineria Mediului, Universitatea Politehnica Timisoara, in
colaborare cu departamentul de Chimie Organica al Institutului de Chimie al
Academiei Romane, Timisoara.

Datorita efectelor negative asupra mediului si sanatatii animalelor si
oamenilor, legislatiile guvernamentale au devenit tot mai stricte in ceea ce priveste
indepartarea colorantilor din efluentii industriali. Astfel a aparut nevoia de
dezvoltare a unor metode economice si eficiente de tratare a apelor reziduale
colorate, pentru eliminarea sau scaderea concentratiei de colorant pana la limitele
acceptate de catre reglementarile de mediu in vigoare.

In acest sens au fost dezvoltate numeroase procese fizico-chimice si
biologice. Fiecare din aceste metode prezintd unele avantaje si dezavantaje,
majoritatea implicand costuri ridicate de operare iar unele, producerea unor cantitati
mari de namol sau a unor produse secundare.

Costurile scazute, simplitatea in operare si eficienta ridicatd sunt cateva din
avantajele care recomanda procesul de adsorbtie ca fiind unul dintre cele mai
potrivite pentru eliminarea colorantilor din ape reziduale. Insa gasirea de noi
adsorbanti reprezintd o provocare datoritd diversitatii structurale si tinctoriale a
colorantilor sintetici.

Din acest motiv, cercetarile privind gdsirea de noi materiale adsorbante,
ieftine si eficiente, ce prezinta posibilitate de regenerare si recuperare a unor
compusi valororsi, cu capacitate de utilizare la scara larga, pentru purificarea unor
volume mari de apa, reprezinta o provocare continua si un interes maxim.

Timisoara, 2014 Paska Oana Ramona Maria
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Rezumat:

Scopul tezei este de a aduce contributii la eliminarea unor
coloranti din ape reziduale prin sinteza si investigarea de noi materiale
adsorbante.

Obiectivele propuse in acest scop au fost: investigarea capacitatii
de adsorbtie a unor noi polimeri pentru eliminarea colorantilor directi din
ape reziduale; investigarea unui deseu agricol de provenienta locald ca
posibil biosorbant pentru eliminarea colorantilor cationici; eliminarea
unor faze costisitoare ale adsorbtiei prin folosirea ca adsorbanti a unor
pudre magnetice; stabilirea conditiilor obtime pentru regenerarea si
reutilizarea nanopudrelor magnetice; dezvoltarea unui model matematic
care sa permita stabilirea parametrilor obtimi de adsorbtie.
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difractie de raze X

analiza termica diferentiala

analiza termogravimetrica

spectroscopie in infrarosu cu tranformata Fourier

spectroscopie de fotoelectroni cu raze X

microscopie electronica de baleaj

analizd elementara prin spectroscopie de raze X cu dispersie de

energie
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absorbanta (adimensional)

coeficient molar de absorbtie (mol™ cm™ L)
concentratia solutiei (mol L)
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lungimea de unda (nm)
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concentratia solutiei la echilibru (mol L)
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cantitatea de colorant adsorbit3 la echilibru (mg g™)
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Direct Red
Direct Green

Methylene Blue

Congo Red

stiren-divinilbenzen

stiren-divinilbenzen clorometilat

clorura de trimetilamoniu a stiren-divinilbenzenului
nanoudra magnetica

nanoudra magnetica acoperita cu acid acrilic
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INTRODUCERE

Colorantii sunt larg utilizati ca agenti de colorare in diferite industrii precum
cea textild, tipografica, fotografica, a ambalajelor, pielariei, cosmetica, farmaceutica,
alimentara, etc.

Industria textila este una dintre cele mai mari consumatoare de coloranti,
estimandu-se un consum de peste 10.000 tone/an si prin urmare una dintre cele mai
mari generatoare de efluenti poluati, datorita cantitatii mari de apd utilizate in
procesul de vopsire. In urma procesului de vopsire, 10-15% din cantitatea de colorant
utilizata este eliberata in apele reziduale.

Deversarea efluentilor colorati proveniti de la aceste industrii fara un
tratament prealabil creaza serioase probleme din punct de vedere al mediului si al
sanatatii deoarece majoritatea acestor coloranti sunt toxici, mutageni si carcinogeni.

Prezenta colorantilor sintetici in apa, chiar in cantitati mici, afecteaza
activitatea fotosintetica prin reducerea gradului de penetrare a luminii dar si prin
reducerea cantitatii de oxigen in apa, ceea ce determind cresterea toxicitatii apelor si
afectarea ecosistemul acvatic cauzdnd distrugerea comunitatilor acvatice. Unii
coloranti pot cauza dermatite alergice, iritari ale pielii precum si cancer si mutatii la
oameni.

Datorita efectelor negative asupra mediului si sanatatii populatiei, legislatiile
guvernamentale au devenit tot mai stricte in ceea ce priveste indepartarea colorantilor
din efluentii industriali. Astfel a aparut nevoia de dezvoltare a unor metode economice
si eficiente de tratare a apelor reziduale colorate, pentru eliminarea sau scaderea
concentratiei de colorant pana la limitele acceptate de catre reglementarile de mediu.

Colorantii prezinta uzual structuri aromatice complexe care le confera
stabilitate mare la lumina, temperatura si la atacul microbian ceea ce face ca
metodele traditionale bazate pe biodegradare sa nu fie eficiente 1in tratarea apelor
reziduale ce contin coloranti. Din acest motiv, procesele ce sunt curent utilizate includ
diferite metode fizice si chimice cum sunt: adsorbtia, precipitarea, schimbul ionic,
filtrarea cu membrane, coagularea/flocularea, fotodegradarea, electroloza,
tratamentul cu ozon, etc. Fiecare din aceste metode prezintd unele avantaje si
dezavantaje, majoritatea implicand costuri ridicate de operare iar unele, producerea
unor cantitati mari de namol sau a unor produse secundare.

Costurile scazute, simplitatea in operare si eficienta ridicata sunt cateva din
avantajele care recomanda procesul de adsorbtie ca fiind unul dintre cele mai potrivite
pentru eliminarea colorantilor din ape reziduale.

Din acest motiv, cercetarile privind gasirea de noi materiale adsorbante,
ieftine si eficiente, ce prezinta posibilitate de regenerare si recuperare a unor compusi
valororsi, cu capacitate de utilizare la scara larga, pentru purificarea unor volume mari
de apa, reprezinta o provocare continua si un interes maxim.

Scopul tezei este de-a aduce contributii la eliminarea unor coloranti din ape
reziduale prin sinteza si investigarea de noi materiale adsorbante.

Obiectivele propuse in acest scop au fost:
> Investigarea capacitatii de adsorbtie a unor noi polimeri pentru eliminarea unor
coloranti din ape reziduale.
> Investigarea unui deseu agricol de provenieinta locald ca posibil biosorbant pentru
eliminarea unor coloranti din ape reziduale.
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> Eliminarea unor faze costisitoare ale procesului de adsorbtie cum este filtrarea
prin folosirea ca adsorbanti a unor nanopudre magnetice care permit separarea
magnetica a fazelor.

» Stabilirea conditiilor optime pentru regenerarea si reutilizarea nanopudrelor
magnetice.

> Studiul factorilor ce influenteaza procesele de adsorbtie studiate, mecanismul,
cinetica si izotermele de adsorbtie.

> Dezvoltarea unui model matematic care sa permita stabilirea parametrilor optimi
de lucru n scopul maximizarii capacitatii de adsorbtie.

Activitatile desfasurate pentru realizarea obiectivelor propuse au fost:

» Sinteza unor noi adsorbanti polimerici si testarea lor pentru eliminarea unor
coloranti directi din ape reziduale. Colorantii directi Direct Red (RD) si Direct Green
(GR) au fost selectati ca modele de poluanti pentru a evalua capacitatea de adsorbtie
a polimerilor sintetizati, in conditii de laborator.

> Stabilirea conditiilor optime pentru maximizarea capacitatii de adsorbtie (pH, timp
de contact, concentratie initiald, masa de adsorbant, temperaturd) in cazul utilizarii
ca biosorbant a panuselor de porumb pentru eliminarea colorantului Methylene Blue
din solutii apoase. Stabilirea unui model matematic care sa descrie procesul de
adsorbtie.

> Stabilirea conditiilor optime (pH, timp de contact, concentratie initiald, masa de
adsorbant, temperatura) in cazul utilizarii ca adsorbant a unei nanopudre magnetice
sintetizata printr-o nouda metoda ce nu este mentionatd in literaturda, metoda
combustiei. Testele de adsorbtie au fost realizate utilizdnd drept modele de poluanti,
Methylene Blue (colorant cationic) si Congo red (colorant anionic).

» Stabilirea conditiilor de regenerare, a ciclurilor (adsorbtie-desorbtie) de reutilizare
a adsorbantului precum si de recuperare a colorantilor.

> Sinteza prin coprecipitare a magnetitei, acoperirea ei cu acid acrilic in vederea
cresterii capacitatii sale de adsorbtie si testarea pentru eliminarea colorantului
Methylene Blue din solutii apoase.

Toate materialele adsorbante investigate au fost caracterizate prin cele mai
noi si adecvate tehnici cum sunt: difractia de raze X (XRD,EDX) (RigakuUltima 1V,
Energy Dispersive X-ray), analiza termica diferentiala (ATD) si termogravimetrica (TG)
(Netzsch STA 449 C) spectroscopia in infrarosu cu tranformata Fourier (FTIR)
(Shimadzu Prestige-21, Bruker Vertex 70), spectroscopia de fotoelectroni cu raze X
(XPS)(SPECS), microscopia electronica de baleaj (SEM) si analiza elementara prin
spectroscopie de raze X cu dispersie de energie (EDX) (FEI Inspect S, Quanta 200),
aria suprafetei specifice, diametrul si volumul porilor, izotermele de adsorbtie-
desorbtie (Micromeritics ASAP 2020), magnetometrie cu proba vibranta(VSM 880
ADE/DMS), analiza elementara pentru stabilirea continutului de carbon (CNH EA
1108).

Concentratia colorantilor in timpul procesului de adsorbtie a fost monitorizata
spectrofotometric (Schimadzu UV-VIS Spectrophotometer, UV-Vis CECIL CE 7200) iar
concentratia ionilor de fier eventual eliberati in solutie de catre adsorbantul magnetic,
a fost urmarita prin spectrometrie de absorbtie atomica (Varian SpectrAA 110).
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1. Colorantii sintetici

Omul a folosit coloranti naturali inca din timpurile preistorice, urme putand fi
observate in picturile lupestre din Europa, Africa, Egipt sau China. Primul colorant
sintetic, acidul picric, a fost obtinut de catre Woulfe in 1771 pornind de la pigmentul
natural indigo. Cu toate acestea sinteza Iui la scarda comerciala a fost realizata
apoximativ 100 de ani mai tarziu, conform protocolului dezvoltat de catre Schmitt si
Glutz, pornind de la acid benzosulfonic. Ins& bazele industriei producitoare de
coloranti sintetici au fost puse in 1856 de catre Sir William Henry Perkin dupa ce,
cautand un leac pentru malarie a realizat sinteza unui colorant mov [1].

1.1. Clasificarea colorantilor sintetici

Colorantul este o substanta naturala sau de sinteza, care absoarbe lumina in domeniul
vizibil si care este capabil sd imprime culoarea sa suportului cu care intra in contact:
piele, materiale textile, hartie, plastic etc. Cu putine exceptii colorantii sintetici sunt
compusi organici aromatici.

O clasificare a colorantilor este greu de facut datorita varietatii atat ca si structura cat
si ca substrat pe care sunt aplicati. O prima clasificare a colorantilor sintetici organici
poate fi facuta in functie de forma ionica a acestora, cand acestia pot fi impartiti in 3
categorii: coloranti ne-ionici, cationici si anionici (Tabel 1.1) [1-3].

Tabelul 1.1 Clasificarea colorantilor dupa forma ionica

Coloranti organici sintetici

Coloranti ne-ionici | Coloranti cationici Coloranti anionici
Caracter acid Coloranti ce contin | Coloranti ce contin doar grupari acide
Caracter bazic doar grupari bazice
9 p ——— Caracter slab amfoter
Caracter neutru Coloranti ce contin si
Caracter amfoter grupari acide Caracter moderat sau puternic amfoter

Colorantii ionici sunt formati din doua parti: un radical aril complex si o parte
anorganica sau alifatica. Colorantii anionici sunt in general saruri metalice de sodiu si
calciu ale acidului sulfonic sau carboxilic. Colorantii cationici prezinta in general ca si
grupare anorganica ionul clorura [1].

O clasificare mai detaliata a colorantilor se face in functie de proprietatile lor
tinctoriale, utilizarea lor si modul in care sunt aplicati pe substrat [4-6]. Clasificarea
dupa modul de aplicare este si principalul sistem adoptat de catre Colour Index (C.1.).
Acest sistem include numele clasei, nuanta si un numar de 5 cifre [4]. Tn Tabelul 1.2
sunt sumarizate clasele de coloranti cu principalele substraturi pe care sunt aplicati,
metode de aplicare cat si clasele de compusi chimici reprezentative.

Perceptia asupra culorii este datd de procese fizice, chimice, fiziologice si psihologice.
Ochiul uman percepe culoarea in spectrul vizibil aflat pe domeniul 400-700 nm.
Lumina poate fi absorbita total, partial sau de loc de catre gaze, lichide sau solide. De
asemenea lumina care nu este absorbitd direct poate fi reflectatd de catre lichide sau
solide si transmisa prin gaze, lichide sau solide transparente. Lumina ajunge astfel la
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ochiul uman, unde este initiat un proces fotochimic. Informatia estre transmisa la
creier sub forma unui proces neuro-chimic complex care conduce la perceptia vizuala.

Tabelul 1.2 Clasificarea colorantilor in functie de proprietatile tinctoriale [6,7]

Fluorescenti

fibrele, uleiuri, vopsele, plastic

Clasa Substraturi Compusi chimici
. oy N _— compusi anionici solubili in apa:
Acizi nylon, lana, matase, hartie, pus . v . P
S R azo, antrachinona, trifenilmetan,
(anionici) cerneluri, piele Sy v )
azina, xantena, nitro, nitrozo
Bazici hartie, nylon modificat, | compusi solubili in apa: cianina,
o poliacrilonitril, polyester, | difenilmetan, triariimetan, azo,
(cationici) - Ty Ly . v
cerneluri azina, acridina, antrachinona
Componenti bumbac, celofibrd, acetat de az0
azoici celuloza, poliester
Directi bumbac, celofibrd, hartie, | compusi solubili in apa: azo,
(substantivi) piele, nylon ftalocianine, stilben, oxazine
) o compusi insolubili in apa: azo
. . poliester, poliamida acetat, pus < P o
Dispersie i h antrachinona, nitro,
acrilic, plastic - v
benzodifuranona
sapunuri, detergenti, toate | stilben, pirazolond, cumaring,

naflatimida

Alimente, . . . . v -
: . | Alimente, cosmetic si | azo, antrachinona, carotenoida,
cosmetice Si ; !
. medicamente triarilmetan
medicamente
Mortand lana, piele, aluminiu eloxat azo, antrachinona

Baze de oxidare

par, blana, bumbac

compusi anionici solubili in apa:

Reactivi bumbac, lana, matase, nylon azo, antrachinona, ftalocianinag,
oxazina
lastic azolina vopsele I . "
P ! gazolina,  vop " | azo,trifenilmetan, antrachinona,
Solvent lacuri, cerneluri, grasimi, pete, Ly
v ftalocianina
ceara
compusi organic ce contin in
Sulfurici bumbac, celofibra molecula lor sulf sau sulfura de
sodiu
compusi insolubili  Tn  apa:
Vat bumbac, celofibra, lana antrachinona, chinone policiclice,

indigoid

Tabelul 1.3 Lungimile de unda caracteristice celor mai importante culori.

Lungime de unda Culoare Culoare complementara
(nm)

400-430 Violet Galben-verzui

430-490 Albastru Portocaliu-galbui
490-510 Albastr-verzui Rosu

510-530 Verde Purpuriu

530-560 Verde-galbui Violet

560-590 Galben Albastru

590-610 Portocaliu Albastru-verzui
610-750 Rosu Albastru-verde
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Tabelul 1.4 Clasificarea colorantilor dupa gruparea cromofora prezenta [8]

Gruparea Structura chimica Exemplu
Nitro O oH
—N NO,
:

NO,

C.I. Acid Yellow 24

Nitrozo —N=0 NO
ON\©:0H
NO

Fast Green O

Azo —N=N— _CH,
Na0,S N=N V%
CH

3
Methyl Orange
NMe,

Trifenilmetanici O
.
SRS
Me,N NMe,

C.I. Basic Violet 3

Ftalici 0o Q
(e
’ $
) UL,
@) HO
Fenoftaleina
i H o H
Indigo o | NaO,S N
" L~
O — N SO,Na
N H (o]
| )
H o C.I. Acid Blue 71
Antrachinonici o) QN
5020H
909 Iy
(6]

S0,(CH,),0S0,0H
C.I. Reactive Blue 19

o

Lumina ,alba” este compusa din insumarea tuturor culorilor din spectrul vizibil. Daca
un corp este alb, inseamna ca el reflecta toate culorile din spectrul vizibil fara a
absorbi nici una. Obiectele negre absorb culorile din intreg spectrul vizibil, fard a
reflecta nici una. Mai mult, atunci cdnd un corp absoarbe o fractiune constanta din
spectrul vizibil, culoarea acestuia va fi gri. Negrul, albul si griul sunt numite culori
acromatice. Culorile cromatice, apar atunci cadnd substratul absoarbe sau reflectd o
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parte din radiatiile spectrale, transmitand culoarea ce este perceputa de ochiul uman.
De exemplu, daca un obiect este perceput de ochiul uman ca fiind rosu, atunci acesta
absoarbe lumina complementara, in domeniul albastru-verde si reflecta pe domeniul
corespunzator culorii rosii. Lungimile de unda caracteristice celor mai importante
culori, cat si culorile lor complementare sunt prezentate in Tabelul 1.3. Absorbtia
adesea are loc in mai multe regiuni ale spectrului vizibil, iar culoarea observata
depinde de asemenea si de intensitatea absorbtiei. In concluzie, fiecare
culoare/colorant prezinta un spectru caracteristic, fiind un fel de amprenta individuala.

Molecula de colorant este formata din douda componente: gruparile cromofore si
gruparile auxocrome [4]. Culoarea se datoreazd gruparii cromofore. Prin absorbtia
luminii se creeaza un sistem delocalizat de electroni cu duble legaturi conjugate
[4,7,8]. In mod obisnuit cromoforii contin heteroatomi de azot, oxigen si sulf, cu
electroni i nelegati [8]. Tn Tabelul 1.4 sunt prezentati principalii cromofori utilizati in
sinteza colorantilor.

Auxocromii (grupele functionale) nu sunt responsabili de culoare, dar ei contin
electroni nelegati care modificd capacitatea cromoforului de a absorbi Ilumina,
intensificAnd absorbtia. De asemenea, grupdrile auxocrome ofera moleculei de
colorant solubilitatea Tn apa si sporeste afinitatea acesteia fata de fibre [4].
Auxocromii se pot grupa in doua categorii:

acizi: -COOH, -OH, -SO3H

bazici: -NH;, -NHR, -NR,.

1.2. Utilizarea colorantilor si efectul lor asupra mediului si
sanatatii

Dezvoltarea continua a industriei, tehnologiei si urbanizarea este necesara
avand in vedere necesitatea satisfacerii nevoilor populatiei, al carei numar este in
continua crestere. Aceasta dezvoltare a adus pe langa numeroase avantaje in stilul de
viata curent si degradarea continua a ecosistemului - aproape toate procesele
dezvoltate de catre om pentru producerea de bunuri si servicii conduc la producerea
de poluanti [8].

Poluarea reprezinta introducerea contaminantilor in mediul inconjurator,
cauzand instabilitate, dezordine, stricaciuni sau discomfort ecosistemului, adica
sistemelor fizice sau organismelor vii [9,10]. Poluarea are ca si efect contaminarea
mediului Tnconjurator cu afectarea sanatatii umane, a calitatii vietii sau a functionarii
naturale a ecosistemelor (organismele vii si mediul in care traiesc). Chiar daca uneori
poluarea mediului inconjurator este un rezultat al cauzelor naturale cum ar fi eruptiile
vulcanice, cea mai mare parte a substantelor poluante provine din activitatile umane
de producere de bunuri si servicii.

Poluantii sunt substante sau forme de energie care reprezinta o sursa de risc
asupra sanatatii umane, cu consumarea resurselor vitale si distrugerea sistemului
ecologic [11]. Acesti poluanti sunt eliberati in ecosistem cu acumulare si au un efect
daunator asupra sanatatii oamenilor, plantelor, animalelor si microorganismelor
[8,12]. De asemenea, sunt persistenti si afecteaza in mod nefavorabil sanatatea
mediului Tnconjurator, datorita caracterului lor carciogen si a efectului mutagen [12].
Sursele poluarii pot fi: substante chimice sau forme de energie (zgomot, caldura sau
lumind). Poluantii pot fi substante externe sau forme de energie, sau apar in mod
natural. Atunci cadnd apar in mod natural, poluantii sunt considerati contaminanti doar
atunci cand depasesc nivelurile naturale [9,10]. Aproape toate procesele dezvoltate
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de oameni pentru producerea de bunuri si servicii conduc la producerea de poluanti ai
mediului Tnconjurator [8].

Clasificarea poluantilor se poate face urmarind mai multe criterii si anume:
I. Dupa gradul de biodegradabilitate:
- poluanti biodegradabili: substante, cum ar fi cele din apa menajera, care se
descompun rapid in proces natural. Acesti poluanti devin o problema cand se
acumuleaza mai rapid decat se pot descompune.
- poluanti nondegradabili: materiale care nu se descompun sau se descompun foarte
lent in mediul natural. Odata ce apare contaminarea, este dificil sau chiar imposibil sa
se Indeparteze acesti poluanti din mediu.
II. Dupa sursa care cauzeaza poluarea:
- surse de contaminare directe: efluenti industriali, din rafinarii, instalatii de tratare a
deseurilor;
- surse de contaminare indirecte: contaminanti care ajung in apa din sol, apa
subterana si atmosfera prin ploaie [13].
III. Dupa natura chimica a sursei de poluare:
- poluanti anorganici: metale, fertilizatori, etc;
- poluanti organici: solventi industriali, compusi organici volatile, insecticide,
pesticide, deseuri rezultate in industria alimentara, deseurile de munitie si explozibili,
compusii organo-clorurati, hidrocarburile aromatice policiclice, polimerii sintetici,
combustibili, si colorantii sintetici [8,12,13].

Apa reprezintd una din cele mai de pret resurse existente pe Terra, fara de
care, viata nu ar putea exista. Cu toate acestea, industrializarea si agricultura
expansiva au facut ca, calitatea apei sa scada, foarte multe din sursele de apa
devenind ne-potabile sau neprielnice dezvoltarii vietii.

Colorantii sintetici sunt intensiv utilizati in numeroase industrii precum cea
textila, pielariei, alimentara, farmaceutica, cosmeticelor, tipografica, fotografica,
ambalajelor, dar si ca aditiv in industria petrolierd, cercetare agricola, celule
fotochimice [5,8,13-15]. Pentru producerea colorantilor se utilizeaza peste 10000 de
compusi chimici, si se estimeazd c8 productia anuald ar fi de 7-108kg/an [8,14] din
care aproximativ 5-107 kg ar rd8mane in apele reziduale [16]. Colorantii sintetici
prezinta in general o structura aromatica complexa care are la bazd compusi precum
benzen, naftalind, antacen, toluen sau xilen [17].

Datorita structurii lor aromatice complexe, colorantii sunt stabili, rezistenti la
agentii oxidanti moderati din mediul Tnconjurator, ceea ce-i face recalcitranti,
nebiodegradabili, persistenti, facdnd necesara indepartarea lor din apele reziduale
[2,14,18-22].

Industria textila este cea mai mari generatoare de efluenti poluati, datorita
cantitatii mari de apa utilizate in procesul de vopsire [8]. Industria textila traditionala
consuma aproximativ 100L de apa pentru a procesa 1kg de material textil. Cantitatea
de colorant nelegata si care ajunge in apele reziduale depinde de clasa din care acesta
face parte si poate varia de la 2% pentru colorantii bazici la mai mult de 50% pentru
colorantii reactivi [8]. Cantitatea de colorant in efluenti variaza in funtie de clasa de
coloranti utilizatd, atingdnd uneori limite si de 1,5 g L't [23,24].

Colorantii sintetici sunt toxici pentru oameni si animale prin ingestie, inhalare,
contact cu pielea, provocand iritatii ale pielii si ochilor, sensibilizarea pielii, dar si
cancer deoarece contin fin molecula lor compusi aromatici cancerigeni, precum
benzidina [4,8,14,22,25,26]. In cazul colorantilor azoici caracterul cancerigen este dat
de colorantul in sine sau de aril-aminele derivate produse in timpul procesului de
degradare prin ruperea legaturii azo, care are un caracter toxic si cancerigen
pronuntat [8,14]. O clasa importanta de coloranti azoici o reprezinta cei benzidinici,
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care prin degradare pot duce la benzidind, un compus cunoscut pentru caracterul sau
cancerigen [14].

Avand un grad mare de colorare, colorantii au un efect inestetic, usor de
recunoscut chiar si vizual. Numerosi coloranti sunt vizibili in apa in concentratii mai
mici si de 1 mg L™ [3,7,8,13]. De asemenea ei interferd cu lumina transmisd prin ap3,
reducadnd gradul de penetrare al acesteia, afectdnd fotosintza, ceea ce conduce la
modificarea proceselor metabolice si biologice naturale din ecosistem si reducerea
cantitatii de oxigen dizolvatd in apa prin creerea de conditii anoxice Tmproprii vietii
[13]. Colorantii au tendinta de a lega metale care pot cauza microtoxicitate pentru
organismele subacvatice [4,8,14,22,25,26]. In timp, pénza fraticd este si ea afectatd
prin infiltatii in sol [26].

Netratarea apelor reziduale colorate le face de neutilizat in scop domestic sau
industrial [8].

1.3. Metode de indepartare a colorantilor din ape reziduale

Poluantii sunt substante sau forme de energie care reprezinta un pericol
pentru sandtatea umana, dauneaza, deterioreaza sau ameninta sistemului ecologic
[11]. Mediul inconjurator si-a dezvoltat o capacitate unica de a lupta cu factorii de
poluare si de a autoremedia problema. Astfel, in mediul contaminat apar procese prin
care se atenueaza poluarea, procese fizico-chimice si biologice precum dispersia,
sorbtia, volatilizarea, oxidarea abiotica, hidroliza si biodegradarea sau bioremedierea
intrinsecd. Dintre aceste procese naturale, oxidarea abiotica, hidroliza si biodegrada-
rea sunt singurele mecanisme efective de atenuare a poluarii, ele fiind capabile sa
distrugd contaminantii si sd ii transforme in produsi finali inofensivi. insd cand
cantitatea de poluanti depaseste capacitatea naturald de degradare a mediului
inconjurator, este necesar sa se recurgd la procese ingineresti de remediere care
necesita interventia umana pentru a accelera puterea de degradare a agentilor de
remediere naturali [12]. Tnsd cea mai mare parte a colorantilor sintetici sunt greu de
degradat datorita structurii lor aromatice complexe [14,19], ei fiind construiti astfel
incat devin rezistenti la tratamentele conventionale de epurare a apelor reziduale,
avand in vedere utilitatea lor care implicd o stabilitate fizico-chimica ridicata [8].
Pentru tratarea eficientd a efluentilor colorati se realizeaza combinarea unor serii de
metode fizice, chimice si procese biologice, dar dezvoltarea unei tehnologii unice si
economice ramane in continuare o provocare pentru oamenii de stiinta [3,16].

O alta provocare o reprezinta dezvoltarea unor tehnici nu doar eficiente ci si
prietenoase cu mediul inconjurator, cu un cost scazut pentru indepartarea colorantilor
din ape reziduale [8].

Primele preocupari legate de efectul colorantilor asupra mediului Tnconjurator
si a sanatatii omului dateaza din anii 80, dar abia n ultimii ani au aparut mai multe
informatii privind consecintele utilizarii colorantilor asupra mediului Tnconjurator, ceea
ce a determinat numeroase guverne si organizatii sa ia masuri [4]. Daca initial nu a
existat o limitd de deversare, primul pas a fost utilizarea unor mtode fizice simple,
precum sedimentarea si mentinerea pH-ului apei, a cantitatii totale de solide (TDS) si
a cantitatii totale de solide aflate in suspensie (TSS) din apele deversate [4].
Urmatorul pas a fost utilizarea paturilor de filtrare pentru bioremediere sau utilizarea
biodegradarii aerobice folosind namoluri activate. Procesele de tratare a apelor
reziduale industriale urmeaza in general urmatorii pasi:

- Pretratament: inainte de deversarea in sistemul de canalizare municipal, aceste ape
sunt pretratate prin reglarea pH-ului si neutralizare.

BUPT



1.3. Metode de indepartare a colorantilor din ape reziduale 21

- Tratament primar: cand indepartarea poluantilor se face cu cea mai convenabila
metoda. Solidele aflate in suspensie se indeparteaza folosind tehnici de separare
fizice sau chimice si sunt tratate precum ,solide concentrate”.

- Tratament secundar: acesta presupune un tratament biologic ce implica utilizarea
microorganismelor.

- Tratament tertiar: presupune o metoda fizico-chimica: adsorbtie, schimb ionic,
separare folosind membrane, oxidare chimica. Toate aceste tratamente sunt mult
mai scumpe decat tratamentele biologice,dar sunt necesare atunci cand poluantii nu
sunt indepartati prin metode biologice.

- Tratamentul cuaternar, final: procesarea namolului si inlaturarea lui.

Cu toate acestea, nu exista o metodologie standard pentru tratarea tuturor apelor
reziduale [4].

Selectarea celei mai bune metode pentru tratarea apelor reziduale este o
alegere dificila care trebuie sa ia in considerea anumiti factori: standardele de
calitate, eficienta procesului si nu in ultimul rand costul. Conditiile necesare luarii
unei decizii sunt:

- flexibilitatea tratamentului si eficienta finala;
- reutilizarea agentilor de tratare;

- siguranta pentru mediu;

- costul scazut [27]

Pentru tratarea apelor reziduale ce contin coloranti sintetici s-au dezvoltat
diverse tehnologii, acestea putand fi clasificate in 2 mari categorii:
1.Metode fizico - chimice: adsorbtie, oxidare chimica, floculare, precipitare,
coagulare, filtrare, electroliza, fotodegradare [5,8,14,19,22,25].

2. Metode biologice si microbiologice: implica degradare aerobica cat si anaerobica a
colorantilor de catre microorganisme prin procese de biosorbtie, biodegradare si
bioacumulare [8,24].

In paragrafele urmitoare se va realiza o scurtd descriere a celor mai
importante metode de tratare a apelor reziduale colorate, cu principalele avantaje si
dezavantaje.

Metodele fizico-chimice

Metodele fizico-chimice sunt intens utilizate pentru indepartarea colorantilor
insa principalele dezavantaje ale acestora sunt: costul ridicat, eficienta scazuta,
versatilitatea limitata, interferenta cu alti constituenti din apele reziduale si
manipularea deseului generat, formarea de produsi secundari periculosi, consumul
mare de energie, reutilizarea ineficienta a adsorbantilor [3,5,8,11,19]. Toate aceste
dezavantaje reprezinta limitari ale utilizarii acestor metode pentru indepartarea
colorantilor din ape reziduale.

1. Sedimentarea reprezinta tratamentul de baza utilizat pentru tratarea apelor
reziduale atdt municipale cat si industriale. Pentru accelerarea procesului de
sedimentare se utilizeaza flocularea chimica, bazine de sedimentare si decantoare [4].

2. Adsorbtia s-a dovedit a fi cea mai promitatoare optiune pentru
indepartarea compusilor organici nebiodegradabili din efluentii industriali, fiind o
metodad prietenoasd cu mediul inconjurdtor, eficientd si avantajoasa economic.
Aceasta este 0 metoda de separare a unui component dintr-un amestec ca urmare a
aglomerarii componentulu respectiv la suprafata de separare interfazica [7].
Adsorbtia prezinta un proces de operare usor si posibilitatea dezvoltarii de diversi
adsorbanti pentru indepartarea diverselor clase de poluanti [11,26-29]. Procesul de
adsorbtie al poluantilor organici este influentat de interactiunile dintre adsorbant si
adsorbit (interactiuni electrostatice, hidrofilice, legaturi de hidrogen, interactiuni acid-
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baza), textura adsorbantului (dimensiunea porilor, suprafata specifica, volumul porilor)
[30], proprietatile chimice ale colorantului si chimia suprafetei adsorbantului [7].

Se considera ca procesul de adsorbtie poate fi reprezentat prin patru pasi

consecutivi:

(1) difuzia moleculei de colorant prin volumul de solutie;

(2) difuzia moleculei de colorant printr-un strat limita de difuzie;

(3) difuzia moleculei de colorant de pe suprafata in interiorul materialului
adsorbant;

(4) adsorbtia moleculei de colorant pe suprafata materialului prin interactii
moleculare [31].

Etapa (2) poate fi afectatd de concentratia de colorant si viteza de agitare. Etapa a
(3)-a este considerata ca fiind etapa determinanta a vitezei cu care are loc procesul
de adsorbtie si implica fenomene precum difuzia in pori si difuzia pe suprafata. Cea
de-a (4)-a etapa depinde de structura chimicd a colorantului [31].

In ultimii 20 de ani, principalul scop al cercetarilor in aceasta directie a fost
gasirea si dezvoltarea de suporturi ieftine si eficiente pentru findepartarea
colorantilor din ape reziduale [11].

In alegerea unui bun adsorbant trebuie sa se tina cont de mai multe criterii, cum ar
fi:

- stabilitate chimico-fizica, rezistentda mecanica, selectivitate, separare usoara a
fazelor lichid-solid, posibilitatea reutilizarii [32];

- suprafata specificd si volum mare al porilor si nu in ultimul rand capacitate de
adsorbtie ridicata [4].

O prezentare detaliatd a adsorbantilor utilizati pentru findepartarea
colorantilor din ape reziduale va fi realizata in subcapitolele ce urmeaza.

3. Filtrarea este intens utilizata in tehnologiile de obtinere a apei potabile si
in tratarea apelor industriale [33]. Aceastda tehnologie include procese de:
microfiltrare, ultrafiltrare, nanofiltrare, osmoza inversa [4]. Porozitatea mare a
filtrelor in cazul microfiltrarii face ca acest proces sa fie rar folosit pentru tratarea
apelor reziduale colorate. Spre deosebire de microfiltrare, nanofiltrarea si
ultrafiltrarea sunt procese efective de indepartare a colorantilor, insa de multe ori
molecula de colorant poate provoca infundarea membranelor, determinand utilizarea
limitata a filtrarii in procesele de tratare a apelor colorate [4]. Limitarile acestei
metode sunt determinate de costul ridicat al membranelor raportat la timpul de
viata relativ scazut, consumul mare de energie, presiunea inalta de lucru [4,22].
Osmoza inversa este un proces efectiv pentru tratarea apelor colorate, fiind aplicata
Cu succes pentru reciclarea apei, apa obtinutd in urma acestui tratament avand o
puritate foarte apropiata de cea a apei distilate [4;22;34].

4. Coagulare/ Floculare. Indepartarea colorantiilor prin utilizarea agentilor
de coagulare/ floculare reprezinta una dintre cele mai utilizate metode pentru
tratarea apelor reziduale colorate [4,22]. Procesul implica utilizarea unor agenti de
coagulare/ floculare: saruri de AI**, Ca?', Fe3* (alaun, sulfat feric, var) sau
materiale polimerice sintetice [4,22,35], dar si floculantii naturali (in special
polizaharide), care sunt considerati a fi prietenosi cu mediul Tnconjurator [36].
Avand in vedere ca aceste procese nu sunt bazate pe descompunerea partiala a
colorantului, nu exista posibilitatea producerii de intermediari nocivi si toxici [35].
De asemenea aceasta metoda poate fi aplicata cu o eficienta relativ ridicata si cost
de operare bun.

O limitare a acestei tehnici o reprezinta colorantii foarte solubili, cu molecula
mica si cei cationici ce nu pot fi efectiv indepartati, dar si formarea unei cantitati
mari de reziduu [4,22]. Procesul este influentat semnificativ de alcalinitatea
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mediului, temperatura si ionii coexistenti. Principalul dezavantaj al acestei metode il
reprezinta complexitatea metodei, ineficienta utilizarii ei pentru colorantii cu
solubilitate ridicatd, moleculd mica si cei cationici, dar si deseul rezultat in urma
coagularii [22].

5. Procese oxidative. Colorantii sintetici sunt conceputi astfel incat sa
reziste la procesele de fotodegradare, de aceea o alta abordare in indeptarea
acestora din ape reziduale are in vedere gasirea conditiilor fotocatalitice optime
pentru decolorarea lor (catalizator si conditii de iradiere) [15]. Procesele oxidative
sunt metode efective de decolorare a majoritatii colorantilor, fiind utilizate pentru
degradarea partiald sau totala a lor [4] dar o problemd comuna a acestor procese
este costul mare pentru utilizare la scala mare. In general, oxidarea chimica ataca
doar grupele cromofore ale colorantului, neproducand intotdeauna o mineralizare
completa a compusului organic. De asemenea, exista posibilitatea aparitiei unor
produsi intermediari toxici [22]. Un rol important in procesele oxidative il joacd pH-
ul si catalizatorul utilizat [4]. Printre cei mai folositi catalizatori de
fotodegradare/oxidare sunt:

- Apa oxigenatd (H,0,) in prezenta ionului de Fe'™ (agenti fenton), dioxidului de
titan (TiO,), respectiv in prezenta radiatiilor UV poate decolora in mod efectiv
solutiile cu continut de coloranti sintetici prin generarea radicalului hidroxil [15,37].
Conditiile de decolorare insa sunt diferite pentru fiecare colorant datoritd structurii
chimice foarte variate, iar dezvoltarea unei metode pentru fiecare colorant in parte
este foarte dificila, de aceea se urmareste realizarea unui compromis cu gasirea unei
viteze de oxidare optime [15]. Dintre aceste metode cea mai promitdtoare este
utilizarea apei oxigenate si a iradierii UV, metoda care a fost aplicatd cu succes
pentru decolorarea colorantilor acizi, bazici si reactivi, dar inadecvata pentru
tratarea celor de dispersie [15]. Utilizarea agentilor fenton presupune generarea
unor radicali hidroxil (HOe) cu putere oxidativa mare, capabili sa degradeze poluantii
organici [38,39]. Prin utilizarea lor, necesarul chimic de oxigen (COD), carbonul
organic si toxicitatea sunt reduse [4]. Avantajul utilizarii agentilor fenton fl
reprezinta capacitatea de decolorare atat a colorantilor solubili cat si a multor
coloranti insolubili. Principalul dezavantaj al agentilor fenton il reprezinta costul
mare al reactantiilor, de aceea studiile sunt axate pe gasirea de saruri de Fe mai
ieftine [4,22,40].

- Ozonul (O3) - utilizarea acestuia este limitata de transferul de masa al ozonului
din faza gazoasa in faza lichida [38,41]. Aceastd metoda poate fi combinata cu
utilizarea de radiatii UV, ultrasunete, diversi catalizatori, filtrarea sau carbune activ.
Un avantaj al acestei metode il reprezinta faptul ca nu genereaza reziduu aditional si
poate duce la scaderea necesarului chimic de oxigen (COD), iar principalul
dezavantaj este dat de faptul cd, in unele cazuri, in functie de structura chimica, nu
duce la o mineralizare completa la CO, si H,O ci la produsi de oxidare partialg,
uneori toxici: acizi organici, aldehide, cetone [4,15,22,42]. Aceastda metoda a fost
aplicata cu succes in tratarea efluentilor textili [4].

- Dioxidul de titan (TiO,) in prezenta radiatiilor UV; utilizarea acestei metode este
dependentd de structura chimicd a colorantului, dar si de pH-ul solutiei. De
exemplu, colorantii monoazoici sunt mult mai usor descompusi in comparatie cu cei
di, respectiv triazoici [15].

- Clorul este un agent de oxidare puternic, poate fi utilizat si sub forma de hipoclorit
de Ca sau Na. Hipocloritul este cel mai utilizat dezinfectant pentru tratarea apei dar
si pentru reducerea culorii prin decolorarea fibrelor celulozice si textile. Acesta se
poate utiliza pentru decolorarea solutilor de coloranti reactivi, acizi, directi, care sunt
solubili in apa, dar nu poate fi utilizat pentru colorantii insolubili in apa precum cei
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de dispersie [4]. Utilizarea clorului gazos poate duce la reactii secundare nedorite,
cu producerea de compusi organoclorici toxici.

Alti agenti de oxidare folositi: iradierea UV in prezenta complexului Fe™ -oxalat,
hidroxid de Fe™ si luming, permanganat de potasiu, dar si electrooxidarea folosind
electrod de RuO,/Ti [4,15,22].

6. Procese de oxidare avansata. Acestea presupun utilizarea simultana a
mai multor procese oxidative, deoarece uneori un singur sistem oxidativ nu este
suficient pentru descompunerea completd a unui colorant [4]. Prin combinarea
proceselor oxidative se urmareste producerea acceleratda a radicaluilui hidroxil.
Principalul avantaj al acestei metode il constituie degradarea colorantului la
temperatura si presiune ambientald si oxidarea poluantilor organici in general la CO,
[4]. Printre dezavantajele acestor metode amintim: producerea de produsi secundari
de reactie nedoriti, nu este posibila mineralizarea completa iar procesele sunt
dependente de pH-ul solutiei [4].

Principalele procese de oxidare avansata sunt:

- Procesele foto-Fenton: presupun utilizarea degradarii in lumind UV combinata cu
degradarea Fenton. Procesul este influentat de pH-ul solutiei, concentratia de H,0,
si de ioni de fier si nu in ultimul rédnd de intensitatea radiatiilor UV [4].
Dezavantajele acestei metode sunt: eficienta doar in mediu acid si separarea si
reutilizarea dificila a speciilor ferice [43].

- Procesele fotocatalitice: sunt unele dintre cele mai inofensive metode de tratare a
apelor reziduale si presupun utilizarea unei surse energetice de lumina care sa
produca exitarea electronului de pe stratul de valenta al catalizatorului intr-o serie
de reactii care au ca si scop producerea radicalului hidroxil cu un potential ridicat de
oxidare [4]. Printre fotocatalizatorii utilizati cu succes pentru tratarea colorantilor
directi, reactivi si de dispersie se amintesc: TiO,, ZnO, ZrO,, Ce0,, CdS, ZnS [4] dar
si nanopudre de oxizi de fier (a-Fe,03,y-Fe,05, a-FeOOH, B-FeOOH si y-FeOOH)
[27]. Procesul este dependent de pH, concentratia de catalizator si de substrat,
prezenta acceptorilor de electroni precum apa oxigenata sau persulfatul de amoniu
[4,44,45]. Principalele avantaje ale acestei metode sunt: posibila desfasurare a
procesului la Ilumina naturald, nu rezulta deseuri aditionale si reducerea
considerabila a necesarului chimic de oxigen. Aceste procese pot conduce la o
mineralizare completa a poluantului [46]. Pe de alta parte principalele dezavantaje
sunt date de limitarea gradului de penetrare al luminii, colmatatrea catalizatorilor si
separarea dificila a acestora din solutia tratata [4].

- Sonoliza: presupune utilizarea undelor ultrasonice pentru decolorarea si
degradarea colorantilor. Acest proces presupune generarea de radicali chimici cu
durata de viata scurta si putere oxidativa mare. Procesul depinde de puterea
ultrasunetelor si volumul solutiei de colorant. Principalul dezavantaj il reprezinta
gradul scazut de descompunere a poluantilor [4,45].

7. Metode electrochimice. Decolorarea apelor reziduale colorate poate fi
realizata utilizand:

- electrooxidarea cu anod insolubil: procesele de oxidare si reducere au loc la
electrod fara un adaos suplimentar de compusi chimici. Dintre materialele anodice
utilizate pentru electro-degradarea colorantilor amintim: oxizi (IrO,, PbO,, SnO, si
Sn0,-Sb,05), polimeri conductori, electrod de diamant dopat cu bor. Principalul
dezavantaj al acestei metode il constituie consumul mare de energie si producerea
de reziduu [4,47,48];

- electrocoagularea utilizdnd materiale consumabile [4,47,48].
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Bioremedierea

Bioremedierea implica aplicarea proceselor biologice, in mod spontan sau
sub control tehnologic pentru indepartarea compusilor chimici periculosi din mediul
inconjurator [12]. Metodele biologice si microbiologice sunt considerate a fi
prietenoase cu mediul inconjurator deoarece, produc cantitati mult mai reduse de
reziduu si pot conduce la o mineralizare completd a poluantilor organici la un pret
mai scazut, comparativ cu metodele fizico-chimice [3,4,8,15]. De asemenea
consumul energetic si de produsi chimici e mult redus [21,49].

Tratarea microbiologica a apelor colorate poate avea loc in trei moduri: prin
adsorbtie sau acumulare pe biomasa microbiologica si prin biodegradarea
colorantilor [3,8,13].

Procesul de adsorbtie, numit in acest caz biosorbtie, este realizat pe celule
microbiene moarte sau inactive. In cazul biosorbtiei, structura colorantului ramane
intacta, colorantul acumulandu-se pe masa biologica [8,13,50]. Procesul are loc prin
asimilarea pasiva a compusilor toxici pe materialul biologic, este datorat unor
procese de difuzie ce au loc pe peretele celular [13,14] si presupune legarea
solutului de biomasa [3].

Bioacumularea implica utilizarea de celule vii, cadnd poluantul este
asimilat/absorbit de catre celuld, transportat in interiorul acesteia si acumulat
intracelular, pe membrana celulara [13]. Biosorbtia si bioacumularea nu eradicheaza
problema, deoarece colorantul nu este distrus, fiind entrapat in matricea
adsorbantului; eliminarea masei microbiene/ biomasei cu colorant devenind in sine
o problema greu de rezolvat, de aceea biosorbtia nu este o solutie viabila in cazul
cantitatilor mari de ape reziduale colorate [8,14]. Biosorbtia prezinta unele avantaje
comparativ cu bioacumularea, putand trata ape reziduale cu o concentratie mult mai
mare In contaminanti, iar procesul de operare este mai usor. In studiul lor,
Vijayaraghavan si Yun prezinta avantajele si dezavantajele acestor doua metode in
functie de cost si conditii de operare [13].

Biosorbtia si biosorbentii folositi pentru tratarea apelor colorate este
prezentata detaliat in subcapitolele urmatoare.

Biodegradarea, presupune distugerea moleculei de colorant, acest proces
avand loc uneori pana la o mineralizare completa a colorantului (CO,, H,O, saruri
anorganice) [3,8]. Biodegradarea este un proces dependent energetic ce presupune
actiunea unor enzime al caror rol este de a descompune colorantul in fragmente mai
mici si mai simple. Procesul de decolorare are loc in momentul in care nucleul
cromofor este rupt [3,8]. Acest proces este influentat de strucura chimica a
colorantului, concentratie, proprietatile contaminantului si conditiile de mediu [12].
Procesele biologice implica degradarea aerobica cat si anaerobica a colorantiilor de
catre microorganisme [3,4,24].

Biodegradarea se realizeaza folosind fungii, bacterii, drojdii, alge datorita
continutului lor in enzime [8,12]. Studii detaliate ale literaturii de specialitate au fost
realizate de catre Ali si colaboratorii sai, respectiv Forgacs si colaboratorii sai [8].

1. Fungile sunt cele mai utilizate microorganisme pentru tratarea apelor
reziduale [3,8]. Cea mai eficientda clasa de fungii utilizata pentru degradarea
colorantilor sintetici o reprezintda mucegaiurile albe [8,12]. Fungile produc enzime
(oxido-reductaze): lignin peroxidaza, mangan peroxidaza, lactaza, fenol oxidaza,
care descompun compusi naturali foarte stabili (lignind, hemiceluloza, celulozd)
[3,8,12,15,19,21]. Un avantaj al enzimelor fungice este toleranta la concentratii
mari de poluanti cat i stabilitatea chimica buna in conditii de mediu alcalin sau acid
[23]. Indepartarea colorantilor utilizand fungii presupune fenomene de biosorbtie,
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biodegradare si bioacumulare [3]. Obtinerea biomasei fungice se realizeaza relativ
usor si ieftin, utilizand tehnici fermentative si mediu de crestere ieftin, o mare parte
obtinandu-se din reziduurile industriei fermentative [2,3,12,51].

Fungii utilizate : Phanerochaete chrysosporium, Trametes versicolor, Pycnoporus
cinnabarinus, Trametes hirsuta, Aspergillus niger, Coriolus versicolor, etc [2-
4,8,12,14,15,52].

Prin degradare bacteriana in conditii anaerobe, colorantii azo sunt redusi la
amine aromatice lipsite de culoare, prin ruperea legaturii azo. Desi acestia sunt
lipsiti de culoare, toxicitatea lor este foarte ridicatda, facdnd parte din categoria
compusilor cancerigeni si mutageni. Aminele rezultate sunt degradate in continuare
in conditii aerobe [8]. Bacteriile utilizate in degradarea colorantilor sunt: Aeromonas
hydrophila, Bacillus, Citrobacter, etc [8].

2. Datorita structurii complexe a colorantilor, in multe cazuri este necesara
utilizarea a mai mult de un microorganism pentru o degradare completa, de aceea
se utilizeaza culturi mixte de microorganisme [8]. In acest caz tulpinile individuale
de microorganisme pot ataca molecula de colorant in pozitii diferite, pentru o
descompunere mult mai buna a colorantului [15].

3. In numeroase studii se urmareste biodegradarea colorantilor utilizdnd
celule mixte si pure imobilizate. Aceasta prezinta cateva avantaje in comparatie cu
utilizarea celulelor libere, si anume: activitate mai mare, o separare mai usoara de
mediul lichid, o rezistentd mai mare la perturbatiile din mediul inconjurator (pH,
expunerea la compusi chimici toxici), un design de proces mai usor, imbunatatirea
tolerantei si protectiei celulelor [8,53-55]. Imobilizarea celulelor se poate face prin
doua metode: entrapare si atasare [8].

4. In ultimii 20 de ani, utilizarea enzimelor pentru tratarea apelor reziduale
a fost luata in considerare ca si o alternativa viabila la metodele conventionale
[56,57]. De aceea numeroase studii au presupus separarea, izolarea si testarea
acestor enzime [15].

Avantajele utilizarii enzimelor sunt reprezentate de faptul ca:

- enzimele pot reactiona selectiv cu o gama larga de compusi aromatici, domeniu
larg de concentratii, inclusiv concentratii mici [56,58];

- procedeul de decolorare al colorantilor poate fi standardizat, este simplu si
indepartarea lor este destul de rapida [15];

- sunt mai putin sensibile la problemele operationale comparativ cu flora microbiana [56];
- procent ridicat de degradare al colorantilor si reducerea volumului de deseuri
rezultat [58].

Cu toate ca utilizarea enzimelor pare a fi foate promitatoare, ea prezinta si
restrictii in utilizarea la scara industriala datorata : volumului foarte mare de ape
reziduale poluate, disponibilitate limitata, stabilitate scazuta a enzimelor, scaderea
capacitatii catalitice odata cu cresterea complexitatii poluarii efluentilor si gradului
de poluare, inactivarea enzimei datoritd conditiilor de mediu, reutilizare scazuta
[5,21,56,57]. Pentru cresterea stabilitatii enzimelor s-au luat in considerare diferite
solutii. De exemplu, in cazul utilizarii peroxidazelor se incearca reglarea cantitatii de
H,0, in reactie sau imbunatdtirea proprietatilor intrinseci prin inginerie genetica
[59]. O alta varianta o reprezinta imobilizarea enzimelor.

5. Multe dintre dezavantajele prezentate de utilizarea enzimelor libere au
fost rezolvate prin utilizarea de enzime imobilizate, ceea ce produce: cresterea
stabilitatii la actiunea factorilor de mediu (pH, temperaturd, solventi organici),
cresterea perioadei de utilizare a acestora, scaderea pierderii de enzime prin
inactivare, sistem de operare mai simplu cu obtinerea de catalizatori stabili pentru o
perioadd lunga de timp, protejarea impotriva denaturarii, separarea rapidda a
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enzimei de mediul de reactie cu scaderea costurilor de operare, exploatare
economica a enzimelor ca si biocatalizatori in industrie, mentinerea omogenitatii
enzimei in mediul de reactie [5,16,21,57], cea ce le face atractive pentru tratarea
apelor reziduale la scard industriala.

In Tabelul 1.5 sunt prezentate sintetizat principalele avantaje si dezavantaje
ale celor mai utilizate metode de tratare a apelor reziduale colorate:

Tabelul 1.5 Principalele avantaje si dezavantaje ale celor mai utilizate metode de
tratarea apelor reziduale [7].

Metoda | Avantaje | Dezavanaje

Metode fizico-chimice

Adsorbtia folosind | Capacitate buna de indepartare | Foarte scumpa

carbon activ a diverselor clase de coloranti

Filtrarea folosind | Indepartarea tuturor claselor de | Producerea de deseuri
membrane coloranti concentrate

Schimb ionic

Regenerarea
fara pierderi

adsorbantului,

Nu este eficienta pentru
toate clasele de coloranti

Coagularea
electrocinetica

Fezabild economic

Producerea unei cantitati
mari de deseuri

Procese oxidative

Aplicabilitate simpla

Necesitatea activarii H,0,
prin diverse metode

Iradierea

Proces de oxidare efectiva la
scara de laborator

Necesita cantitati mari de
0O, dizolvat

Procesele Fenton

Agentii Fenton sunt o metoda
chimicd adecvata

Generarea de deseuri

Utilizarea ozonului

Ozonul poate fi aplicat in stare
gazoasa si nu produce
cresterea volumului de ape
reziduale sau deseu

Timp scurt de injumatatire
(20 minute)

Metode fotochimice Nu se produc deseuri, iar | Formarea de produsi
mirosurile neplacute sunt | secundari
reduse semnificativ
Utilizarea Initiaza si accelereaza ruperea | Formarea de amine
hipocloritului legaturii azo aromatice
Metode Nu are loc un consum | Un debit ridicat de curgere
electrochimice suplimentar de compusi chimici, | produce scaderea

nu rezulta deseu

capacitatii de indepartare

Metode biologice

Decolorarea de

Sunt capabile s3a degradeze

Producerea de enzime s-a

catre mucegaiuri | colorantii datoritd enzimelor dovedit a fi instabild
albe (fungii) _
Culturi Decolorarea solutilor in 24-30h | In conditii aerobe

bacteriale mixte

colorantii azo nu sunt usor
de metabolizat

Biosorbtia si
bioacumularea

Anumiti coloranti au o afinitate
de legare cu speciile microbiale

Nu este efectivd pentru
toti coloranti
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2. Materiale adsorbante utilizate in eliminarea
colorantilor din ape reziduale

Clasificarea materialelor adsorbante se face pornind de la natura acestora si anume
adsorbanti anorganici/organici respectiv naturali/sintetici.

2.1. Adsorbantii anorganici

Adsorbantii anorganici prezintd avantajul unei stabilitati chimice si mecanice
ridicate. De asemenea sunt rezistenti la degradarea microbiologica si au suprafata
specifica mare [15].

Carbunele activ

Carbunele activ este cel mai vechi adsorbant cunoscut, iar adsorbantii anorganici
care au la baza cdrbunele activ reprezintd cea mai importanta clasa de adsorbanti
anorganici. In general acestia sunt preparati din carbune, lignit, lemn, deseu agricol
si forestier, carbuni sulfonati, etc. utilizand metode de activare fizice si chimice
[4,7,15,60-62]. Acestia prezintd structura poroasa, excelente proprietati de
adsorbtie prin forte van der Waals. Carbunele activ a fost intens studiat pentru
indepartarea diversilor poluanti din ape reziduale: coloranti, ioni metalici, fenoli,
pesticide, hidrocarburi clorurate, pentaclorbenzen, detergenti, etc [2,4,11,15,63].
Carbunele activ poate fi folosit sub patru forme, si anume: pudrd, granule, peleti si
fibra, cea mai folosita pentru adsorbtie fiind forma granulara [4,7]. Capacitatea de
adsorbtie a acestor sorbenti este determinata de metoda de preparare fizica/chimica
(temperatura, solutii de tratare, activare chimica) cat si de sursa de obtinere a
materiei prime, factorii determinanti fiind suprafata specifica si volumul porilor
[15,60,63].

Cu toate acestea, se doreste limitarea utilizarii acestei clase de adsorbanti datorita
numeroaselor dezavantaje, cum ar fi: consumul mare de energie pentru obtinerea
lor, separare dificila a fazelor dupa adsorbtie, regenerarea fizico-chimica si termica a
acestora prezinta costuri ridicate, greu de utilizat la scara larga, produce efluenti
aditionali iar la reutilizare se produc pierderi considerabile de adsorbant
[2,11,14,20].

Alti adsorbanti anorganici

- Silice (Si0,) si minerale silicioase (perlita, sepiolit [64,65], zeolit, argile, bentonita
[66,67], caolinit, vermiculita, andezit [68], silicati de magneziu [69]) naturali sau
de sinteza au fost studiati ca posibile suporturi adsorbante. Silicagelurile, sub forma
de granule necristaline, poroase de diferite dimensiuni sunt o clasa de adsorbant;i
intens studiatd [70] care prezinta capacitate de adsorbtie mare dar si un cost de
obtinere ridicat [4]. Zeolitii sunt adsorbanti microporosi naturali sau sintetici,
selectivi si cu proprietati de schimbatori de ioni [4]. Adsorbtia folosind aceste
suporturi implica atat un proces de adsorbtie fizica cat si de schimb ionic [69].

- Alumina (Al,03) este un gel sintetic, poros si cristalin, disponibil sub forma de
granule de diferite dimensiuni [4].

- Deseuri industriale cu continut in hidroxizi de Fe™, Cr™,
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- Namol [4,15].

Studiul acestor clase de adsorbanti este sintetizat de catre Forgacs si colaboratorii
[15]. Si in cazul acestor adsorbanti, importanta prezinta atadt metoda de obtinere cat
si conditile de adsorbtie in indepartarea diverselor clase de coloranti din ape
reziduale.

2.2. Adsorbantii organici

Matrialele adsorbante organice se impart in doud mari categorii in functie de
natura lor, si anume adsorbanti organici sintetici (polimeri sintetici), respectiv
adsorbanti organici naturali.

Adsorbanti organici naturali

Adsorbantii organici naturali se pot impartii la randul lor in biopolimeri si
biomasa.

Asa cum am precizat anterior, biomasa (fungi, bacterii, drojdii) poate fi
utilizata atdt pentru degradarea cat si pentru adsorbtia colorantilor. Utilizarea
biosorbtiei Tn acest caz, a prezentat performante comparabile altor metode, la un
pret mult mai scazut [14]; utilizarea masei microbiale moarte prezinta avantajul de
a nu fi afectata de reziduuri toxice, nu necesita adaos de nutrienti si poate fi
regenerata si reutilizata [50]. Fungile sunt cele mai utilizate biomase in tratarea
apelor reziduale colorate prin biosorbtie. Acestea sunt intensiv utilizate in procese
fermentative, iar deseurile de biomasa rezultate pot fi utilizate cu succes ca si
biosorbanti ieftini [71]. Cateva exemple de adsorbanti derivati din biomasa studiati
in literatura sunt prezentati in Tabelul 2.1.

Tabel 2.1 Adsorbanti derivati din biomasa studiati in literatura de specialitate.

Biosorbent Coloranti

Fungii directi Cunninghamella elegans, Rhizomucor pusillus, Rhizopus
stolonifer [72] Trametes versicolor [14]
reactivi Agaricus bisporus impreuna cu conuri de Thuja orientalis

[23], Aspergillus foetidus [73], Aspergillus niger [74],
Lentinus sajor-caju [75], Phanerocheate chrysosporium
[76] Penicillium restrictum [77]

acizi Agaricus bisporus [78], Aspergillus niger, Aspergillus
japonica [79], Cunninghamella elegans [72], Penicillium
sp. [71], Rhizopus arrhizus, Rhizopus nigricans [79],
Rhizomucor pusillus, Rhizopus stolonifer [72]

bazici Fomes fomentarius si Phellinus igniarius [80]
Bacterii acizi Paenibacillus macerans [81]
reactivi Corynebacterium glutamicum [51,82]
Alge bazici Ulothrix sp. [83] Pithophora sp. [84]
reactivi Chlorella vulgaris [20] Spirogyra sp. [74] Laminaria
directi Spirogyra sp. [85]
acizi Azolla filiculoides [86] Azolla rongpong [87]
Enteromorpha
Prolifera [88] Spirogyra rhizopus [89]
Drojdii bazici Drojdia de bere (Saccharomyces cerevisiae) [90,91]

Drojdia de bere (Saccharomyces cerevisiae) [79]
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Multe din dezavantajele utilizarii microorganismelor pentru adsorbtia poluantilor au
fost rezolvate prin folosirea imobilizarii care are ca scop protejarea celulei dar si
cresterea capacitatii de adsorbtie [92].

Namolurile anaerobe reprezinta o sursa de biomasa ce contine bacterii si
protozoare [93]. Numeroase studii de literaturda urmaresc utilizarea acestora ca
posibili adsorbanti ieftini pentru adsorbtia diverselor clase de poluanti din ape
reziduale. Aceste namoluri se utilizeaza ca atare sau dupa diverse tratamente
chimice pentru indepartarea diverselor clase de coloranti: acizi [93-95] si bazici
[95,96].

Biopolimerii sunt o alternativa ieftind a materialelor polimerice sintetice
datorita abundentei, posibilitatii de regenerare, dar 1in special datorita
biodegrabilitatii. In cazul utilizarii acestora procesul se numeste biosorbtie. O clasa
importanta de biopolimeri o reprezinta polizaharidele. Chitina, sursa de obtinere a
chitosanului, este unul dintre cei mai abundenti biopolimeri, putand fi extras din
cochiliile crustaceelor sau din fungi [97]. O alta clasa intens studiata de biopolimeri
o reprezinta materialele adsorbante derivate din deseuri agricole si forestiere.
Acestea sunt materiale lignocelulozice, cu un continut mare de polizaharide
(celuloza, hemiceluloza si lignind). Aceste materiale vor fi discutate mai detaliat in
continuare.

Chitosanul (poly-B-(1-4)-2-amino-2-deoxi-D-glucoza) este unul dintre cele
mai investigate materiale pentru indepartarea colorantilor din ape reziduale. Acesta
este un polimer natural ce prezinta anumite caracteristici intrinsece care il propun ca
fiind un biosorbent eficient pentru tratarea apelor colorate [98]. Chitosanul este un
biopolimer versatil, prietenos cu mediul inconjurator, non-toxic si biodegradabil
[97,99] ce deriva din chitina. Chitina este un material abundent, al doilea
polizaharid din punct de vedere al abundentei dupa celuloza [98]. Chitosanul se
obtine in mod obignuit prin deacetilarea chitinei utilizdnd o solutie apoasa alcalina
40-50% si o temperatura de 110-115°C [98]. Proprietatiile de adsorbtie ale
chitosanului pot fi foarte variate si depind de sursa de obtinere a chitinei, gradul de
cristalinitate, suprafata specifica, porozitate, dimensiunea particulelor si continutul
in apa [98]. Chitosanul se gaseste in trei forme comerciale a, B si y-chitosan, cea
mai abundenta fiind forma a [98].

Principalele avantaje ale chitosanului sunt: costul scazut comparativ cu
carbunele activ, respectiv capacitatea de a forma chelati [98]. Acesta este utilizat
atat ca atare cat si dupa reactii de functionalizare prin grefare cu diversi liganzi [97-
99].

Un alt material polimeric natural studiat ca si posibil adsorbant al
colorantilor din ape reziduale este B-ciclodextrina, un oligozaharid ciclic obtinut din
sapte unitati de a-1,4-D-glucopiranoza ce prezinta o cavitate interna hidrofoba
[100,101]. Datorita structurii acestuia se creazda o cavitate interna lipofilica,
respectiv un finvelis exterior hidrofil, care ii oferd capacitatea de interactiune cu
diversi compusi prin formarea de complecsi de incluziune non-covalenti [101].
Avantajele acestui biopolimer sunt obtinerea acestuia in conditii blande si structura
sa [101].

Un alt zaharid utilizat pentru indepartatrea colorantilor din solutii apoase
este alginatul [102].

Materiale polimerice sintetice

Materialele polimerice sintetice de tipul: polistiren, polianhidrida maleica,
polimetilmatacrilat, poliamine si derivati ai acestora [4,103] reprezinta o clasa de
adsorbanti utilizati intens pentru indepartarea compusilor organici din solutii
reziduale. Acestia au atras atentia datorita unor caracteristici cum sunt porozitate,
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suprafata specifica si stabilitate fizico-chimica ridicata si posibilitate de regenerare si
reutilizare in procesele continue, fiind utilizati ca alternative la folosirea carbunelui
activ in indepartarea si recuperarea poluantilor organici din apele reziduale
industriale [103]. De asemenea polimerii sintetici prezintd posibilitatea de a crea o
varietate mare de compusi care pot fi transformati in sorbenti specifici prin
introducerea diversilor liganzi cu proprietati fizico-chimice bine determinate, reactivi
si stabili [103,104].

In cazul utilizarii rasinilor polimerice, se considera ca adsorbtia e
determinata de stuctura poroasd a materialului, suprafata specifica a acestuia,
proprietatile de suprafatd [103], adsorbtia avand loc prin forte Van der Waals si
interactiuni de tip n- n intre nucleele aromatice ale polimerului si compusului
adsorbit. De asemenea prezenta gruparilor functionale donoare de electroni pe
suprafata polimerului pot contribui la cresterea capacitatii de adsorbtie a poluantilor
[103].

Gruparile functionale pot influenta si negativ procesul de adsorbtie,
deoarece acestea sunt hidrofile si pot reprezenta centre active de adsorbtie a apei,
rezultatul fiind o scadere a suprafetei efective pentru adsorbtia colorantilor [103].
De asemenea gruparile functionale pot suferi reactii de protonare/ deprotonare cu
crearea unei sarcini nete pe suprafata rasinii, respectiv un strat electric dublu in
solutie in apropierea suprafetei polimerului [103]. Sarcina neta a suprafetei rasinii
este determinata de pH-ul solutiei si prezenta electrolitilor in solutie [103].
Deoarece colorantii sintetici prezinta in general o solubilitate crescuta in apa cu
formare de ioni, adsorbtia acestora folosind polimeri sintetici depinde de conditiile Tn
care procesul are loc [103].

Tabel 2.2 Polimeri sintetici studiati in literatura de specialitate

Clasa Coloranti studiat;i Adsorbant Referi
coloranti nta
Coloranti | Reactive Black 5 derivati de polistiren [103]
reactivi Reactive Orange 16
Reactive Brilliant | polianilind/polizaharid extracelular [107]
Blue R
Reactive Violet K-3R | poliepiclorohidrin-dimetilamina/ bentonita [108]
Coloranti | AI, ABS, ABA polistiren-divinilbenzen grefat cu grupari a- | [110]
directi hidroxifosfonice
Coloranti | Methylene blue polianilind reticulata cu structura nano [105]
cationici poli(ciclotrifosfazen-co-4,4'-sulfonildifenol)
polianilind/chitosan [107]
acid polimetacrilic grefat cu celuloza/ | [109]
bentonita
Coloranti | Acid Dark Blue 2G poliepiclorohidrin-dimetilamina/bentonita [108]
anionici Congo Red polianilind/chitosan [107]
poliuree [111]
Coloranti | Disperse Blue SBL poliepiclorohidrin-dimetilamina/bentonita [108]
de
dispersie
Coloranti | Vat Scarlet R poliepiclorohidrin-dimetilamina/bentonita [108]
de vat
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Polistirenul este o rasind care sufera usor reactii de copolimerizare si

functionalizare, de aceea acesta a fost studiat pentru indepartarea colorantilor din
solutii apoase. In studiul sau, Qui si asociatii au investigat trei polimeri derivati de la
polistiren-divinilbenzen pentru indepartarea colorantilor anionici/reactivi din ape
reziduale: un polimer comercial XAD-4, un polimer obtinut prin reticulare cu grupari
clorometil, respectiv un polimer obtinut prin aminarea acestuia [103].
Unul dintre cele mai studiate materiale polimerice este polianilina (PANI), datorita
costului scazut de obtinere,stabilitatii si conductivitdtii bune si aplicabilitatii n
diverse domenii [105]. Prin reticularea acesteia s-au obtinut materiale cu structura
nanoporoasa cu aplicabilitate in adsorbtia colorantilor [105]. Cateva exemple de
polimeri sintetici utilizati ca adsorbanti sunt prezentati in Tabelul 2.2.

O clasa de adsorbanti care au la baza materiale cu stuctura polimerica sunt
materialele compozite: polianilind/chitosan [106], polianilina/polizaharid extracelular
[107], poliepiclorohidrin-dimetilamina/bentonita [108], acid polimetacrilic grefat cu
celulozad/ bentonita [109].

2.3. Materiale lignocelulozice. Compozitie chimica

Termenul de biomasa provine din grecescul bio, viata si maza adica masa.
Acest termen este folosit pentru lemn, deseuri de lemn, deseuri agricole, specii
herbacee, fibre celulozice, reziduuri industrial, hartie reziduala, deseuri municipale
solide, plante acvatice, rumegus, iarba, deseuri alimentare, deseuri de origine
animala [112]. Materialele reziduale de natura agricola sunt subtante lignocelulozice
care prezinta in structura lor trei componente principale: hemiceluloza, celuloza si
lignina; la acestea se adauga in procente reduse componentele extractive [28].
Materialele lignocelulozice pot fi gasite in literatura de specialitate sub denumirea de
fotomasa deoarece ele sunt rezultatul procesului de fotosinteza [28].

Celuloza este un polimer liniar care contine in structura lui glucoza anhidra
legata prin legaturi B-(1,4)-glicozidice, ceea ce face ca celuloza sa fie considerata ca
fiind formata prin unitati repetitive de celubioza (Figura 2.1) [28,112]. Aceasta este
localizata in plante preponderent in peretele celular secundar [112]. Celuloza este
hidrolizata la glucoza, urmand ca prin fermetare sa fie transformata in etanol
[28,112]. Glucoza din celuloza prezinta conformatie scaun care orienteaza gruparile
hidroxil intr-o pozitie ecuatoriala iar atomii de hidrogen alifatici intr-o pozitie axiala.
Astfel gruparile —OH din cadrul aceleiasi molecule de celuloza sau dintre lanturile
aflate in vecinatate formeaza legaturi de hidrogen puternice si interactii hidrofobe
slabe intre planurile celulozice [28,112,113]. Datorita acestui fapt lanturile de
celuloza tind sa prezinte o aranjare paraleld, structura celulozei este liniar3,
cristalind [28,112]. Prezenta legaturilor de hidrogen si a fortelor Van der Waals sunt
cele care determind proprietatile fizice si chimice ale celulozei. Celuloza este
insolubila in marea majoritate a solventilor, putand fi hidrolizatd doar prin hidroliza
acida sau enzimatica [28,112].
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Figura 2.1 Structura celulozei: monomerul celuloza, respectiv dimerul celubioza
[112].

Hemiceluloza este un homo/heteropolimer natural format din diferite
polizaharide (xilan, glucuronoxilan, arabinoxilan, glucomannan, xiloglucan). Lantul
polimeric este scurt, iar structura este amorfa, ceea ce face ca hemicelulozele sa fie
partial solubile in apa sau sa gonfleze in aceasta; de asemenea hemiceluloza
prezinta o solubilitate ridicatd in solutii alcaline, fiind usor hidrolizabile [28,112].
Spre deosebire de celuloza, hemiceluloza contine monozaharide precum: glucoza,
xiloza, manoza, galactoza, ramnoza si arabinoza. In compozitia acesteia, zaharurile
se afla sub forma de pentoze. Rolul hemicelulozei este de a actiona precum un
material de legare pentru micelile de celuloza si fibre [28,112]. Cel mai important
component al hemicelulozei este xiloza [112].

In lemnul de esenta tare lantul xilanului constd in unitdti de xiloza legate
prin legaturi B-(1,4)glicozidice si ramificatiile sunt date de legaturi a-(1,2)glicozidice
cu grupari ale acidului 4-O metilglucuronic [112].

In lemnul de esenta moale, prezenta gruparilor acetil pe scheletul xilanic e mai rarg;
apar insa ramificatii ale unitatilor arabinofurazona legate de schelet prin legaturi a-
(1,3)-glicozidice [112].
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Figura 2.2 Compozitia chimica a xilanului (A) Stuctura partiala a xilanului in lemnul
de esenta tare; (B) Stuctura partiala a xilanului in lemnul de esentd moale [112].

Lignina este un polimer natural, insolubil in apa, tridimensional, ce are in
structura lui compusi aromatici (alchil-fenoli) [112] (Figura 2.3.) Lignina, alaturi de
hemiceluloza, actioneaza precum un agent de legare pentru lanturile de celuloza n
strucura plantei. Rolul ligninei este de a oferi o structurd puternica, protectie
impotriva degradarii si de izolare a sistemului care duce apa de la radacind catre
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frunze [28,112]. Unitatile componente din lignind sunt legate intre ele printr-o
matrice foarte complexa care contine diverse grupe functionale precum hidroxi,
metoxi, carbonil, care oferd o polaritate ridicatd molecule. De asemenea lignina este
legata covalent de xilani in cazul lemnelor de esenta tare, si de galactoglucomani in
cazul lemnelor de esenta moale [112]. Acest biopolimer prezintda o suprafata
specificd mare, masd molecular cuprinsd intre 2000 si 15000 g mol™! si o buni
rezistentd chimica [28,112].

, oH OH OH
o 27 / /
1
6
5 3 3 OCH; CH, OCH;
OH OH OH
Alcool p-cumarilic Alcool coniferilic Alcool sinapic

Figura 2.3 Monomerii prezenti in structura ligninei [114].

Compusii extractivi sunt substante organice cu masa moleculara redusa si
solubili in solventi neutri. Acestia sunt: rasini (terpene, lignine), grasimi, ceruri, acizi
grasi, alcooli, terpentine, tanini, flavonoide [28].

2.4. Adsorbanti ieftini

Unul dintre cele mai importante criterii in alegerea adsorbantilor o reprezinta
costul acestora. Astfel una din directiile cele mai urmarite de catre cercetatori o
reprezinta gasirea de asa numiti adsorbanti ieftini. Acestia sunt materiale care
necesita un grad scazut de prelucrare, sunt abundenti in mediul inconjurator sau
sunt produse secundare/deseuri rezultate din alte procese; dar si materiale
preparate sintetic al caror cost de obtinere este mai scazut [4,28]. Acesti adsorbant;i
pot fi utilizati cu sau fara tratament. Adsorbantii ieftini au fost clasificati de catre
Gupta si colaboratorii sai [4] in doua moduri:

a. Dupa disponibilitate:

- materiale naturale precum lemn, turba, carbune, lignit;

- deseuri industriale/agrigole/domestice sau produsi secundari precum zgura,
namol, cenusa, tescovina, noroi rosu;

- sintetici.

b. Dupa natura lor:

- anorganici;

- organici.

Un studiu detaliat al literaturii de specialitate a fost facut de catre Gupta si
colaboratorii [4] care prezinta o serie de adsorbanti ieftini dar si conditiile de
utilizare a acestora pentru indepartarea colorantiilor din solutii apoase. Datorita
costului lor scazut, acestia pot fi eliminati prin ardere farda a implica costuri de
regenerare [4,28].

Adsorbantii din surse naturale au fost studiati ca posibili inlocuitori ai
carbunelui activ: argile, lemn, carbune, carbune sulfonat, carbune bituminous,
turba, bumbac, surse naturale de polizaharide (chitin si chitosan) - calamari, sepia,
scoici, etc.

Produsii secundari de natura forestriera, agricold sau industriala reprezinta
una dintre cele mai largi clase de adsorbanti ieftini. Acestia sunt resurse
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regenerabile, disponibili in cantitati mari si sunt o sursa buna pentru obtinerea de
carbune activ [7]. Industria si agricultura genereaza o cantitate mare de deseuri
netratate, care pot conduce la poluarea mediului inconjurator [7]. Deseurile agricole
si forestiere sunt materiale lignocelulozice, bogate in celuloza, ligninda, hemiceluloza
si compusi extractivi. Literatura de specialitate cuprinde studiul a diverse surse de
biomasa pentru indepartarea colorantilor din ape reziduale: scoarta de copac, coaja
de nuca de cocos, lemnul, rumegusul au fost folosite pentru obtinerea de carbune
prin carbonizare la temperaturi inalte [115], sau pot fi utilizate cu sau fara
pretratament [4,28].

In general deseurile de naturda agricold se utilizeaza fara un tratament
premergator sau dupa un tratament minim (spalare, uscare, maruntire), ceea ce
conduce la scaderea costurilor procesului de adsorbtie [7].

Céteva din deseurile agricole si forestire studiate in literatura de specialitate
sunt sunt prezentate in Tabelul 2.3:

Tabelul 2.3 Deseuri agricole si forestiere studiate in literatura de specialitate ca
posibili adsorbanti pentru tratarea apelor colorate

Clasa Coloranti studiati Biosorbent Referi
coloranti nta
Coloranti | Reactive Red 198 fasole [116]
reactivi turtd de masline netratata [117]
Reactive Blue 49 seminte de ardei [18]
conuri de Thuja orientalis [23]

Reactive yellow 42 | deseuri de portocal dulce utliziat liber, | [118]
imobilizat si tratat chimic

Reactive red 45 deseuri de portocal dulce utliziat liber, | [118]
imobilizat si tratat chimic
Reactive Black 5 coaja de arahide [119]
Reactive blue 5G tescovina de portocale [120]
Coloranti | Methylene Blue turta de masline tratata [121]
cationici rumegus de meranti [122]
scolymus hispanicus [123]
palmieri [124]
coji de grau [125]
coji de orez [126]
coaja de guile [17]
tulpina de bananier [127]
cocos [128]
rumegus din lemn de trandafir [129]
fructul pasiunii [130]
gulmohar (Delonix regia) [131]
coaja fructului de pin brazilian [132]
reziduu de orez dupa extragerea zaharului [133]
tescovina din trestie de zahar modificata cu
dianhidrida acidului etilendiamintetraacetic [134]
Vedre de malachit | luffa cylindrica [135]
Basic Green 4 frunze de ananas [136]
Neutral red coaja de guile [17]
Acridine orange coaja de guile [17]
Basic Red 46 con de pin turcesc (Pinus brutia) [137]

BUPT



36 Materiale adsorbante utilizate in eliminarea colorantilor din ape reziduale - 2

Coloranti | Acid Blue 40 conuri de Thuja orientalis [138]

anionici Acid Orange 52 frunze de Paulownia tomentosa(copacul | [139]
imparatesei)

Coloranti | Eriochrome scolymus hispanicus [123]

de Black T

mortand

2.5. Sinteza nanopudrelor magentice de oxizi de fier

Nanoparticulele sunt particule cu diametrul variind intre 1 si 100 nm si
proprietati unice si diferite de majoritatea materialelor cum  sunt
superparamagnetism, temperatura Curie scazuta, susceptibilitate magnetica ridicata
[27,140]. Nanomaterialele magnetice sintetizate presupun diverse compozitii si
faze: oxizi de fier (Fe304, Y- Fe;03), metale pure (Fe, Co), feromagneti de tip spinel
(MgFe,04, MnFe,04, and CoFe,0,), aliaje (CoPts, FePt) [141].

Nanoparticulele magnetice prezinta o gama larga de utilizari, ca fluide
magnetice, agenti de contrast pentru rezonanta magneticd, stocarea de date,
catalizd, biotehnologii, biomedicina, bioseparare, solutionarea problemelor de
mediu, cerneluri magnetice, sigilii magnetice, etc. [140-143].

Oxizii de fier cu cea mai mare importanta tehnologicd sunt magnetita
(Fes04), maghemita (y-Fe,03) si hematita (a-Fe,03) [27,140,142], principalele lor
proprietati fiind prezentate in Tabelul 2.4.

In ultimii ani, sinteza si utilizarea nanomaterialelor oxidice de fier cu
proprietati si functii noi au fost studiate pe larg, datorita proprietatilor lor:
dimensiune in domeniul nano, suprafata specificd mare raportata la volum si
proprietati superparamagnetice. De asemenea sinteza si acoperirea/modificarea
usoara a nanopudrelor de oxizi de fier, controlul sau manipularea materiei la nivel
atomic le ofera o versalitate foarte buna. Nanomaterialele oxidice de fier prezinta
toxicitate redusa, inertie chimica si biocompatibilitate [27].

Tabelul 2.4 Principalele proprietati ale celor mai utilizati oxizi de fier [142].

Proprietati Oxizi — — —
i Hematita Magnetita Maghemita
Formula a-Fe,03 Fe30,4 y-Fe,05
Moleculara
Densitate (g cm™) | 5.26 5.18 4.87
Punct de topire | 1350 1583-1597 -
)
Duritate 6.5 5.5 5
Tip de magnetism Slab feromagnetic | Ferimagnetic Ferimagnetic
sau
antiferomagnetic
Temperatura 956 850 820-986
Curie(K)
Magnetizatia de | 0.3 92-100 60-80
saturatie, Ms
pentru 300 K
(emu/q)
Energia libera | -742.7 -1012.6 -711.1
Gibbs standard de
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formare AG{®

(kJ mol'™)

Sistem romboedric, hexa- | cubic cubic sau tetraedic
cristalografic gonal

Tip structural corindon spinel invers spinel defect

Comportamentul magnetic al oxizilor de fier se datoreazda momentului
magnetic puternic al atomului de fier care prezintda pe stratul de valentd patru
electroni neimperechiati pe orbitalii 3d.

In ultimii ani numeroase cercetari au fost dezvoltate si raportate pentru
sinteza nanoparticulelor cu forma controlata, stabilitate ridicatda, monodisperse si
biocompatibile cum sunt: coprecipitarea, sinteza sol-gel, microemulsia, metoda
sonochimica, hidrotermald, descopunerea termica, piroliza laser, etc.
[140,141,144]. Metoda de preparare si acoperire joaca un rol important pentru
dimensiunea, morfologia si proprietdtile magnetice si de suprafata ale
nanomaterialelor [27].

In continuare sunt prezentate concis cateva dintre aceste metode de

sinteza.
Coprecipitarea este metoda cea mai utilizatd de sinteza a nanomaterialelor de
oxizi de fier (magnetitda Fe;04 si maghemita y-Fe,03) [140,141,144,145]. Aceasta
metodd constd in amestecarea a doud solutii ce contin s3ruri ale ionilor de Fe® si
Fe' in raport molar 1:2, in mediu bazic, atmosfer3 inertd, la temperatura camerei
sau la temperaturi ridicate [140,141,144].

Marimea, forma si compozitia nanoparticulelor de oxid de fier depind de tipul
sarii folosite (cloruri, sulfati, nitrati, perclorati, etc.), raportul ionilor Fe!/Fe!l,
temperatura de reactie, valoarea pH-ului, taria ionica a mediului de reactie,
precursori si ceilalti parametri de reactie [140,141,144].

Prin aceasta metoda se obtin nanoparticule magnetice cu o magnetizatie de
saturatie cuprinsd intre 30 si 50 emu g!. Particulele de magnetit3 astfel obtinute nu
sunt foarte stabile in conditii ambientale, oxidandu-se usor la maghemita, sau
dizolvdndu-se in mediu acid; de aceea pentru a evita o posibila oxidare in aer a
Fe;04 la y-Fe,0s, sinteza nanoparticulelor trebuie facuta in atmosfra controlata
[140,141]. Particulele sintetizate prin metoda coprecipitarii tind sa formeze
polidispersii [141]. Pentru obtinerea de particule monodisperse de magnetita se
utilizeza aditivi organici ca si stabilizatiori si/sau agenti de reducere (ex. acidul oleic
sau lauric) [141]. Dezavantajul acestei metode de sinteza este valoarea ridicata a
pH-ului pentru amestecul de reactie care trebuie ajustat atat in timpul sintezei cat si
in timpul purificarii, care duce la generarea de ape reziduale cu pH ridicat [140].
Descompunerea termica a unor compusi organometalici folosind solventi organici
cu temperaturd de descompunere mare, urmata de oxidare poate conduce la
obtinerea de nanoparticule de oxizi de fier cu dimensiune redusa si morfologie
controlata, monodisperse, de inalta calitate [140,141,144]. Dezavantajul acestei
metode este ca particulele obtinute se dizolva in general doar in solventi nepolari
[140]. Acest proces necesita temperaturi relativ mari iar procesul de operare este
complicat [140]. Metoda presupune utilizarea unui complex metalic si a unui
surfactant intr-un solvent organic cu temperatura de fierbere mare [144].

Dintre precursorii organometalici folositi amintim:

- complecsi metalici ai acetil-acetonei M(acac)n, (M=Fe, Mn, Co, Ni, Cr; n=2 sau 3);
- complecsi ai fierului cu N-nitrozofenilhidroxilamina Fe(cup)s;

- compusi carbonil metalici;

- oleati metalici;
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- Fe(CO)s [140,141,144].
Surfactantii cei mai folositi sunt acizi grasi, acid oleic, hexadecilamina, oleilamina
etc.[141,144].
Controlul dimensiunii si morfologiei particulelor magnetice obtinute prin
descompunere termica depinde de:
- raportul in care se gasesc compusii organometalici, surfactantii si solventul;
- temperatura si timpul de reactie;
- timpul de “imbatranire”.

De asemenea pentru marirea vitezei de reactie si scaderea temperaturii pot
fi utilizati alcooli si amine primare [141].
Microemulsia este o dispersie izotropa stabila din punct de vedere termodinamic a
douda faze nemiscibile, stabilizatd cu ajutorul unui surfactant [140,141]. Prin
adaugarea unui solvent (acetona, etanol) peste microemulsie are loc formarea unui
precipitat care poate fi separat prin filtrare sau centrifugare [141]. Prin aceasta
metoda se pot sintetiza oxizi de forma MFe,04 (M: Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Mg, sau Cd,
etc.) cu importante aplicatii in electronica [141].
Sinteza hidrotermala presupune un proces de cristalizare intr-o autoclava inchisa
etans, proces ce are loc la temperaturi inalte (130-250°C) si presiune de vapori
ridicata(0.3-4 MPa) [140].
Sinteza sonochimica a fost utilizata pentru obtinerea de noi materiale cu
proprietati dirijate. Aceastd metoda presupune conditii extreme: temperaturi (5000
K) si presiuni (1800 atm) foarte ridicate dar si o vitezd foarte mare de rcire (10%° K
s1). Prin aceastd metoda se obtin nanoparticule monodisperse [140].

Protejarea si stabilizarea nanopudrelor magnetice

Una din principalele probleme in utilizarea nanoparticulelor, in special a celor
cu dimensiuni reduse (10-20 nm) o reprezinta instabilitatea lor in timp. Astfel,
particulele tind sa formeze agregate pentru a reduce energia asociata cu suprafata
specificd mare raportata la volum [140,141,143]. Mai mult decat atéat
nanoparticulele metalice neacoperite au activitatea chimica ridicata si sunt usor
oxidate in aer ceea ce in general duce la pierderea magnetismului si a capacitatii de
dispersie [140,141,143], limitdnd astfel aplicarea lor la scara larga. Din acest motiv,
se urmareste dezvoltarea unor metode de protejare si stabilizare a nanomaterialelor
magnetice neacoperite. Aceasta protectie se poate realiza in timpul metodei de
sinteza sau dupa [141].

Aceste metode de protectie presupun grefarea sau acoperirea
nanoparticulelor cu specii organice (surfactanti sau polimeri, biomolecule), sau
acoperirea cu un strat anorganic (silice sau carbon, metal, sulfura de metal)
[140,141,143]. Prin acoperirea sau grefarea nanomaterialelor se realizeaza nu doar
stabilizarea acestora, ci, se poate realiza in continuare functionalizarea lor, in functie
de aplicatia urmarita [140,141,143].

Pasivarea suprafetei prin oxidare blanda, presupune protejarea particulei
magnetice printr-o oxidare controlata a unui metal pur (Au, Ag, Pt, Pd, Fe)
[140,141].

. Acoperirea cu un surfactant sau polimer.

In general repulsia electrostatica sau sterica poate fi utilizatéd pentru a dispersa si a
mentine nanoparticulele intr-o stare coloidala stabila. De exemplu, particulele de
magnetitd obtinute prin metoda coprecipitdrii Fe?* si Fe3* in solutii de hidroxid de
amoniu sau de sodiu, sunt in general incarcate negativ, producandu-se
aglomerarea. Pentru a obtine sisteme coloidale stabile,se folosesc surfactanti sau
polimeri.
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Surfactantii sau polimerii pot fi legati chimic sau fizic de particulele nhanomagnetice
cu formarea de straturi mono/duble care creaza forte de repulsie pentru a
contracara fortele de atractie magnetica si van der Waals.

Surfactantii folositi pot fi impartiti in trei categorii:

- liposolubili: suprafata nanopudrei functionalizata contine molecule cu grupe
hidrofobe (acizi grasi, alchil-fenol);

- hidrosolubili: suprafata nanopudrei functionalizatd contine molecule cu grupe
hidrofile (saruri de amoniu, poliol);

- amfifilic: contine atat grupe hidrofile cat si hidrofobe [140].

Acoperirea cu polimeri prezinta unele avantaje fata de surfactanti, si anume
cresterea fortelor de repulsie pentru a balansa fortele magnetice si van der Waals ce
se manifestad intre particule [140].

Se utilizeaza polimeri ce au in structura lor grupe functionale precum: acid
carboxilic, fosfat, sulfat care pot fi legate de suprafata magnetitei. Acestia pot fi
mpartiti in:

- polimeri naturali: dextran, amidon, gelatind, chitosan, celuloza [146-149];

- polimeri sintetici: poli(etilenglicol), poli(vinilalcool), poli(metilmetacrilat), polipirol,
polianilind, acid polilactidic, acid poliacrilic, acid poliglicolic, poli(vinilpirolidina),
poli(alchilcianoacrilat), poli(metilidenmalonat), alginat [140,141,144,150,151].

De asemenea pentru acoperirea nanopudrelor pot fi utilizate diverse
molecule biologice: proteine, polipeptide, anticorpi, biotina, avidina [140].

Silicea este un material intens utilizat in acest scop datorita costului scazut, inertiei
chimice si stabilitatii chimice [143]. Acoperirea cu silice protejeaza nucleul magnetic
si previne contactul direct dintre acesta si agentii aditionali legati de silice, fiind
evitate interactiile nedorite [141,143]. Particulele magnetice astfel obtinute pot fi
utilizate la valori de pH scazute iar suprafata particulelor poate fi modificata cu
usurinta [141,144]. Avantajele particulelor acoperite cu silice sunt:

- stabilitatea nanoparticulelor in solutii si prevenirea agregarii;

- biocompatibilitate buna, hidrofilicitate;

- posibilitatea legarii diversilor liganzi sau compusi biologici [140].

Acoperirea cu carbon - Numeroase studii au evidntiat prezenta nanoparticulelor de
metal (Co, Fe, Ni, Cr, Au, etc) in structurile de carbon grafitizat sau nanotuburi de
carbon. Straturile de carbon grafitic sunt o barierda efectiva impotriva oxidarii si
eroziunii acide. Pornind de la acest fapt, s-a urmarit sintetizarea de nanoparticule
magnetice acoperite cu carbon [141]. Materiale pe baza de carbon utilizate pentru
acoperirea pudrelor magnetice sunt: materialele pe baza de carbune activ,
nanotuburile de carbon si grafenele [143,152-158].

2.6. Nanomateriale magnetice utlizate in tratarea apelor
reziduale colorate

Nanoparticulele magnetice reprezintd o clasda speciald de adsorbanti
datorita proprietatilor lor deosebite. Nanoparticulele magnetice cu dimensiuni intre 1
si 100 nm reprezintd un punct de interes in domeniul ingineriei mediului, in special
utilizarea lor ca si adsorbanti pentru indepartarea diverselor clase de poluanti din
ape reziduale [159]. Acest fapt se datoreaza proprietatilor lor unice: suprafata totala
mare raportata la volum cea ce promite o capacitate mare de adsorbtie mult mai
mare comparativ cu alti adsorbanti [41,143,153,159]. Separarea acestora din solutii
se face cu usurinta prin aplicarea unui cdmp magnetic extern, nefiind necesara
filtrarea sau centrifugarea si rezolvandu-se astfel problema recuperarii adsorbantului
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[41,143,153]. Cand campul magnetic extern este indepartat, particulele magnetice
re-disperseazd in solutie, ceea ce convine in procesele de spalare si desorbtie [143].
In plus, suprafata acestora poate fi functionalizata cu usurinta pentru a asigura o
extractie selectiva [143]. Datorita instabilitatii pudrelor magnetice neacoperite, n
procesele de adsorbtie se utilizeazd nanomateriale magnetice stabilizate prin diverse
metode dar si supuse unei funtionalizari ulterioare [143]. Avantajele celor din urma
sunt:

- capacitate mare de extragere datorita raportului mare suprafata/volum;

- separarea rapida a fazelor;

- modificare usoara a suprafetei;

- selectivitate ridicata;

- reutilizare buna dupa desorbtie;

- dispersie excelenta in solutii apoase si sistem de operare usor [143].

Nanopudrele magnetice de oxid de fier sunt intens studiate pentru tratarea
apelor reziduale la scara industrial datorita proprietatilor lor: cost scazut, capacitate
mare de adsorbtie, separare usoara a fazelor, stabilitate crescuta si cicluri de viata
extinse [27]. Nanopudrele de oxizi de fier se utilizeazad atat pentru adsorbtia
contaminantilor cat si in procese de fotocataliza, sau prin combinarea celor doua
metode [27]. Pentru stabilizarea si imbunatdtirea capacitatii de adsorbtie,
nanopudrele magnetice de oxizi de fier se functionalizeaza sau se supun unui
tratament chimic [27].

Céteva dintre nanomaterialele cu proprietati magnetice studiate in literatura
de specialitate sunt sunt prezentate in Tabelul 2.5.

Tabelul 2.5 Nanomateriale cu proprietati magnetice studiate pentru tratarea apelor
reziduale colorate.

Clasa Coloranti Nanoadsorbant Ref.
coloranti | studiati

Coloranti | Direct red 23 nanotuburi de carbon magnetice [158]
directi

Coloranti | Methylene nanotuburi de carbon magnetice [153,160]
cationici | blue oxizi de fier acoperiti cu nanotuburi de carbon | [152]

in multistrat si grefat cu amidon

magnetita obtinutd din oxid de fier recuperat | [161]
din deseu steril de fier

compozit de magnetita cu argila [162]
magnetita sintetizata in nanotuburi de argila [163]
compozit Fe;0,@grafena [154]
nanocompozit carbon-Fes04 [156,157]
oxizi de fier acoperiti cu acid poliacrilic [150]

Fe;0, modificat cu 3-aminopropiltrietoxisilan | [164]
si copolimeri ai acidului acrilic

y-Fe,05 acoperit cu N-benzil-O-carboxi-metil- | [149]
chitosan

FesO, recuperat din deseu steril de fier si | [151]
acoperit cu acid poliacrilic

Neutral Red compozit de magnetita cu argild [162]
magnetita sintetizata in nanotuturi de argila [163]

Basic fuchsin microsfere magnetice poroase [41]

Methyl violet microsfere magnetice poroase [41]
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Crystal violet | nanotuburi de carbon magnetice [153]
nanocompozit magnetic carbon-oxid de fier [155]
FesO, modificat cu 3-aminopropiltrietoxisilan | [164]
si copolimeri ai acidului acrilic
y-Fe,05 acoperit cu N-benzil-O-carboxi-metil- | [149]
chitosan
Tionind nanotuburi de carbon magnetice [153]
Janus green nanotuburi de carbon magnetice [153]
Malachite y-Fe,05 acoperit cu N-benzil-O-carboxi-metil- | [149]
green chitosan
Alkali blue 6B | Fes04 modificat cu 3-aminopropiltrietoxisilan | [164]
si copolimeri ai acidului acrilic
Coloranti | Congo red maghemita [145]
anionici magnetitd obtinutd din oxid de fier recuperat | [161]
din deseu steril de fier
nanosfere tubulare Zn-Fe,04 [165]
magnetitd dopatd cu ioni de La>* (Fe;_4La,04) | [166]
feritd nanocristalinda MFe,O, (M=Mn, Fe, Co, | [167]
Ni)
compozit Fe;0,@grafena [154]
compozit celuloza/Fe;0,4/ carbon activ [146]
hidrogel magnetic chitosan/poli(vinil alcool)/ | [147]
Fes0,4
Methyl orange | oxizi de fier acoperiti cu nanotuburi de carbon | [152]
in multistrat si grefat cu amidon
compozit de magnetita cu argila [162]
magnetita sintetizata in nanotuturi de argila [163]
nanocompozit polimer carbonic-Fe,03 [168]
Acid orange | Fe3O, acoperitda cu silice functionalizata cu | [169]
10 grupari amino
Coloranti | Alizarin red magnetita acoperita cu chitosan/ magnetita | [148]
de acoperita cu chitosan si imprimata cu Alzirin
mortand red
goethit/ Co-goethit [170]
magnetita [170]
Coloranti | Eriochrome goethit/ Co-goethit [170]
aZoiCi Blue Black R magnetita [170]
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3. Adsorbtia. Izoterme de adsorbtie.
Consideratii cinetice si termodinamice

3.1. Adsorbtia

Adsorbtia este un proces spontan ce consta in aglomerarea unui component
pe suprafata de separare interfazica. Procesul de adsorbtie poate avea loc pe diverse
interfate: lichid-gaz, solid-gaz, lichide nemiscibile sau solid-lichid [171]. Substanta pe
care are loc procesul de adsorbtie se numeste adsorbant (sorbant), iar substanta care
se adsoarbe se numeste adsorbit (Figura 3.1) [171]. Procesul de adsorbtie are loc
concomitent cu procesul de desorbtie, pana la atingerea echilibrului. Acest proces are
loc atata timp cat viteza de adsorbtie este mai mare decat viteza de desorbtie, la
echilibru cele doua viteze sunt egale [171].

Desorbtie Adsorbtie
®
Adsorbit T l

N

Adsorbant

Figura 3.1 Ilustrarea procesului de adsorbtie-desorbtie [171].

In functie de natura legdturii ce se stabileste intre adsorbant si substanta
adsorbita se deosebeste :

- adsorbtia fizica, cand natura fortelor de atractie este fizica, in general forte van der
Waals. Aceste forte sunt slabe, rezultand un proces reversibil.

- adsorbtia chimica, cand natura legaturilor este chimica. Aceste forte sunt mult mai
puternice, de aceea indepartarea substantei adsorbite este foarte dificila [4].

Mecanismul adsorbtiei poate fi explicat prin diverse interactiuni, cum ar fi:
complexarea, interactiuni electrostatice, schimbul ionic sau prezenta legaturilor de
hidrogen, forte van der Waals, legaturile n-n care apar intre compusul adsorbit si
sorbant [172]. La capacitatea de adsorbtie contribuie si prezenta grupelor functionale
donoare de electroni de pe suprafata sorbantului (-COOH, -OH) [103].

Cu toate ca procesul de adsorbtie lichid-solid a fost intens studiat,
mecanismul acestuia nu este complet elucidat. Procesul de adsorbtie lichid-solid si
capacitatea de adsorbtie este influentata de:

- natura substantei dizolvate (moleculara sau ionica) si natura adsorbantului solid
[171];

- structura poroasad, suprafata specifica si proprietatile suprafetei
adsorbantului[103];

- conditile in care are loc procesul: pH-ul solutiei, cantitatea si dimensiunea
particulelor de adsorbant, temperatura, prezenta agitarii, concentratia initiala a
solutiei de adsorbat, prezenta altor substante in solutie pot impiedica/ accelera
procesul sau pot participa competitiv la adsorbtie [118,173], etc.

Experimental, procesul de adsorbtie se realizeazd sub agitare magnetica
[18,116,174] sau intr-un agitator rotativ termostatat [17,175]. La finalul procesului,
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adsorbantul incarcat cu sorbent se separa prin filtrare [17], centrifugare [18,116,174]
sau separare magnetica [41,143,153]. Concentratia reziduald in colorant se masoara
folosind spectroscopia UV-Viz [18,116,174]. Analiza cantitativa a procesului de
adsorbtie se face calculand urmatorii parametrii:

- Cantitatea de colorant adsorbitd per unitate de adsorbant la echilibru g. (mg g'!):

Ge = (Co -Ce) (3.1)
w
- Randamentul procesului de adsorbtie R(%):
r-C0-Ce) 140 (3.2)
100
- Gradul de desorbtie al solutiei D(%):
Ca Vi oo (3.3)

B Co-Vo-Ce Ve
unde C, este concentratia initiald a solutiei (mg L?); C. concentratia solutiei la
echilibru (mg L?); V este volumul solutiei (L); W este masa de adsorbant utilizatd (g
L'); C4 este concentratia solutiei dupd desorbtie (mg L?); V, este volumul solutiei la
adsorbtie (L); V; este volumul solutiei la desorbtie [18,116,136,174,176,177].

3.2. Izoterme de adsorbtie

Una dintre cele mai importante caracteristici ale unui adsorbant este
capacitatea de adsorbtie a acestuia. Aceasta reprezinta cantitatea maxima de
adsorbat pe care acesta o poate acumula in anumite conditii.

In general aceasta se calculeaza folosind izotermele de adsorbtie. Acestea pot
oferi informatii importante pentru designul si optimizarea procesului de adsorbtie prin
integegerea proprietatilor de suprafata ale adsorbantului si afinitatea acestuia pentru
substanta adsorbita [178].

Izotermele de adsorbtie sunt ecuatii ce coreleaza cantitatea adsorbita la
echilibru per unitate de adsorbant (g.) si concentratia solutiei la echilibru (C.) [4].
Echilibrul de adsorbtie este stabilit cdnd concentratia de adsorbat in solutie este in
echilibru dinamic cu concentratia de pe interfata [179].

In continuare sunt prezentate cateva dintre cele mai utilizate izoterme de
adsorbtie folosite in studiul adsorbtiei colorantilor.

Izoterma Langmuir
Izoterma de adsorbtie Langmuir a fost dezvoltata initial pentru a descrie

procesele de adsorbtie gaz-solid [179]. Aceasta izoterma are la baza urmatoarele

consideratii:

(1) La stabilirea echilibrului, viteza procesului de adsorbtie este egald cu viteza
procesului de desorbtie.

(2) Suprafata adsorbantului este omogena si exista un numar finit de centre active
identice, omogen distribuite pe suprafata adsorbantului.

(3) Fiecare centru de adsorbtie poate adsorbi o singura moleculd, astfel incat
adorbatul acopera in monostrat suprafata adsorbantului.

(4) Nu existd interactii intre moleculele adsorbite, iar energia de adsorbtie este
independenta de gradul de acoperire al adsorbantului.

(5) Exista o cantitate limitata ce se poate adsorbi pe asuprafata adsorbantului, o
valoare de saturatie. La concentratii mici de solutie, dependenta intre g, si Ce
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este una liniara, iar odata cu cresterea concentratiei initiale, dependenta va lua
forma unei curbe ce atinge echilibrul la saturatie [116,123,171,179,180].

Astfel, izoterma Langmuir presupune un proces de adsorbtie uniforma, fiecare
moleculd prezinta aceeasi entalpie de adsorbtie iar fiecare centru de adsorbtie
prezinta aceeasi afinitate pentru adsorbtie [179].

Izoterma Langmuir este cel mai folosit model pentru descrierea procesului de
adsorbtie al colorantilor dar si al altor poluanti pe diverse suporturi
[116,123,171,179,180].

Izoterma Langmuir este reprezentata prin ecuatia (3.4)[123,138,171]:
_ 9max KL -Ce (3.4)
9e = 711K, -Co
unde g. este cantitatea de colorant adsorbitd la echilibru (mg g™); C. reprezint
concentratia solutiei de colorant la echilibru (mg L!); gmax este capacitatea de sorbtie
in monostarat a adsorbantului (mg g™!); K_este constanta Langmuir (L mg™) si este
legata de energia libera a procesului de adsorbtie.

Caracteristica esentiald a izotermei Langmuir este exprimata prin constanta
adimensionala R, care face referire la factorul de separare sau un parametru de
echilibru [123,138]:

_ 1 (3.5)

L™1vk, ¢
unde C, este concentratia initial3 de colorant (mg L™).
Valoarea acestui coeficient indicd daca forma izotermei este sau nu favorabild, si
anume:
- pentru valori ale R cuprinse intre 0 si 1modelul este favorabil;
- pentru R >1 model este nefavorabil;
- pentru R =1 adsorbtia este liniara;
- iar pentru R =0 proces ireversibil [116].
Izoterma Langmuir poate fi liniarizata in mai multe moduri, doua dintre cele mai
folosite fiind [116,171]:

11 +( 1 ji (3.6)
de dmax Gmax ‘KL ) Ce
Ce _ Ce 1 (3.7)

= +
de Admax Admax KL

Izoterma Freundlich

Alaturi de izoterma Langmuir, ecuatia Freundlich este printre cele mai studiate
in literatura de specialitate. Aceasta izoterma descrie un proces de adsorbtie neideal,
care nu este restrictionat de adsorbtia in monostrat [179].

Izoterma Freundlich este o ecuatie empirica care are la baza urmatoarele consideratii:
(1) Procesul de adsorbtie are loc pe o suprafata heterogena.

(2) Adsorbtia poate avea loc in multistrat, cu o energie de adsorbtie neuniforma, care
variaza in functie de gradul de ocupare al suprafetei [116,123,179].

Spre deosebire de izoterma Langmuir, modelul Freundlich nu presupune o
limitare a capacitatii maxime de adsorbtie a adsorbantului, desi o astfel de limitare
este necesara din punct de vedere fizic [180].

Izoterma Freundlich este redata prin ecuatia (3.8) [123,138,171]:

Ge = K -CY7 (3.8)
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unde Kr este constanta Freundlich (mg*/" L¥" g'1), indicdnd capacitatea relativd de
adsorbtie a adsorbantului; n (adimensional) este o constantda ce indica intensitatea
procesului de adsorbtiei, astfel:
- pentru 0.1<1/n< 0.5 procesul de adsorbtie este favorizat;
- pentru 0.5<1/n<1 procesul de adsorbtie este moderat;
- pentru 1/n>1 procesul de adsorbtie este slab [181].
Forma liniarizata a ecuatiei se prezinta astfel [116,171]:
1 (3.9)
Ing, =InK, +HInCe

Pentru a determina capacitatea maxima de adsorbtie, este necesara operarea
la concentratie initiald constant Co (mg L™?) si cantititi diferite de adsorbant W (g L™)
[180]:

3.10

- 1/n
CO

unde C, este concentratia initiald a solutiei (mg L'); g, este capacitatea maxim3 de
adsorbtie (mg g'1).

Izoterma Elovich

Modelul Elovich se bazeaza pe principiul cinetic care presupune ca situsurile de
adsorbtie cresc exponential cu adsorbtia, ceea ce explica adsorbtia in multistrat
[171,180]:

3.11
q_e:KE.Ce.exp[_q_eJ ( )
dm dm

unde K. este constanta de echilibru Elovich (L mg™?).
Forma liniarizata a aceste ecuatii este [180]:

Ge Ge (3.12)
In== =InlKg -C.)- ==
q ( E e) q

m m

Izoterma Temkin
Modelul Temkin ia in considerare efectul indirect al unor interactii de
adsorbtie, si sugereaza ca datorita acestor interactii entalpia de adsorbtie va scadea
liniar cu gradul de acoperire a suprafetei adsorbantului [123,124,139,171,179,180]:
RT 3.13
de = ——In(Ko - Ce) (3.13)
unde K, este constanta Temkin (L g!); b este o constantd legatd de energia de
adsorbtie (J mol™); R constanta universald a gazelor (J mol™* K'); T temperatura (K).
Forma liniarizatd a ecuatiei este:
RT RT (3.14)
=—InK, + —InC
qe b o b e
Izoterma Redlich-Peterson
Izoterma Redlich-Peterson este o ecuatie empirica cu trei parametri. Aceasta
izoterma acopera un domeniu larg de concentratii si combina elemente ale izotermelor
Langmuir si Freundlich, putand fi aplicatéa atdt pentru sisteme omogene cat si
heterogene [130,178]:
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KR -Ce (3.15)
% an .
1+ag -Ce
unde K este constanta Redlich-Peterson (L g'!); ax este deasemenea o constantd ((L
g1)P); B este un exponent a cirui valoare variazd intre 0 si 1.
Pentru concentratii mari de echilibru, izoterma Redlich-Peterson se reduce la
izoterma Freundlich [171,178]:
Y: cl-B (3.16)
=—2.c;
ar
unde Kgr/ar si (1-B) corespund constantei Kr, respective valorii adimensionale 1/n din
izoterma Freundlich.
Pentru =1, ecuatia Redlich-Peterson se reduce la ecuatia Langmuir [171,178]:

de

KR -Ce (3.17)
e =7~
1+ KR . Ce
Pentru =0, ecuatia Redlich-Peterson se reduce la ecuatia lui Henry [171]:
KR -Ce (3.18)
Te~Trap
+daR

Izoterma Sips
Izoterma Sips este o ecuatie empirica cu trei parametrii, ce combina elemente
ale izotermelor Langmuir si Freundlich:

ZQm‘KS‘Cg
1+Kg-Cl
unde Ks este constanta Sips (L mg™); n exponentul modelului Sips.
Pentru n=1, ecuatia se reduce la izoterma Langmuir; pentru valori mici ale
concentratiei adsorbatului, modelul Sips se reduce la izoterma Freundlich. Aceasta
izoterma este dezvoltatd pentru sisteme heterogene si vine sa corecteze problema

ecuatiei Freundlich, care presupune cresterea continuda a cantitatii adsorbite cu
cresterea concentratiei [178,179].

(3.19)
de

Izoterma Toth

Modelul Toth este derivat din ecuatia Langmuir, cu scopul de a reduce erorile
aparute pe parcursul determinarilor experimentale si cele prezise la echilibru
[171,179]. Acest model presupune o distributie cvasi-Gaussiana a energiei. Acest
model este descris de o ecuatie cu trei parametrii si ia in considerare un proces de
adsorbtie in multi-strat [123,178].

Gm - Ce (3.20)
1/t
[1+ng
Kt
unde K7 este constanta de echilibru Toth (L mg™); t este exponentul modelului Toth.

Qe =
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3.3. Consideratii cinetice si termodinamice

Studiul cinetic al proceselor de adsorbtie reprezintd o etapa importanta pentru
proiectarea sistemelor de adsorbtie dar si pentru a selecta conditile optime de
functionare pentru sistemele la scara industriald [116]; determinarea vitezei de
adsorbtie pentru un sistem este poate cel mai important factor in proiectarea
sistemului de adsorbtie [173].

Pentru stabilirea comportamentului cinetic al colorantilor in procesul de
adsorbtie, rezultatele experimentale se prelucreaza folosind o serie de modele
cinetice. In continuare vor fi enumerate cateva dintre modelele cinetice cele mai
folosite in literatura de specialitate, cat si pe parcursul acestei lucrari.

Ecuatia cinetica de pseudo-ordin I, Lagergren

In 1898 Lagergren descria procesul de adsorbtie lichid-solid al acizilor oxalic si
malonic pe carbune. Aceasta este prima ecuatie cunoscuta care caracterizeaza viteza
procesului de adsorbtie pe baza capacitatii de adsorbtie [173].

Ecuatia cineticd de pseudo-ordin I este exprimata conform relatiei (3.21)
[123,124,171]:

dq (3.21)
9 k. _

o ~k1-@e -q)

iar forma liniarizata a acestei ecuatii este [116,171]:
Inge -q)=Inge —ky -t (3.22)

unde g. este cantitatea de solut adsorbita la echilibru per unitate de adsorbant (mg g~
1y: g este cantitatea de solut adsorbitd in orice moment per unitate de adsorbant (mg
gl); k; este constanta de vitez& a procesului de adsorbtie (min™).

Ecuatia cineticad de pseudo-ordin II, Ho-McKay

In 1984, Blanchard si colaboratorii sai au studiat reactia de schimb a ionilor de
amoniu (NH,") de pe suprafata unor zeoliti cu ioni metalici divalenti (M?"). Autorii au
afirmat ca viteza de reactie este scazuta in prima ora a procesului, fiind o reactie de
ordin doi, raportata la numarul de centre active disponibile de adsorbtie (ny-n), unde
no este capacitatea de schimb, iar n reprezintd numarul de ioni divalenti M?* fixati sau
numarul de ioni NH4* eliberati [136,173]. Astfel, se poate afirma ca forta motrice a
procesului de adsorbtie, (ge —@:), este proportionald cu numdrul de centre de
adsorbtie active [173]. In anul 1995 Ho si McKay au utilizat ecuatia de pseudo-ordin
II pentru a explica procesul de adsorbtie al ionilor metalici divalenti (M2*) pe turbd
[173,182].

In ultimii ani, ecuatia de pseudo-ordin II a fost aplicata cu succes pentru
procese de adsorbtie a ionilor metalici, colorantilor, ierbicidelor, uleiurilor si a altor
substante organice din solutii apoase[173,182]. Avantajul acestei metode consta in
faptul ca nu este necesara cunoasterea timpului de echilibru [173,183].

Forma ecuatiei cinetice de pseudo-ordin II este [118,171,173,183]:

dg > (3.23)
Y9 ks _
ot ~k2(@e-a)
iar forma liniarizata a ecuatiei este [116]:
t 11, (3.24)

at - kz qg de
unde k, este constanta de pseudo-ordin II (g mg* min™).
Viteza initiald a adsorbtiei h (mg g! min!) este definitd astfel [124]:
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h = kyq? (3.25)

Ecuatia simplificata Elovich
Ecuatia Elovich este folositéa preponderent pentru determinarea proceselor de
chemosorbtie a gazelor pe suprafete solide heterogene, insa in ultimii ani aceasta
ecuatie a fost utilizata si pentru procese de adsorbtie la interfata lichid-solid [173].
Ecuatia Elovich este exprimata in general conform ecuatiei (3.26) [18,139]:

Clt=%-|n(a~ﬁ)+%~lnt (3.26)

unde a reprezintd viteza initiald de sorbtie (mg g™! min~!); B este constanta de
desorbtie si depinde de gradul de acoperire al suprafetei si energia de activare a
chemosorbtiei (g mg™).

Ecuatia de difuzie intre particule

Weber si Morris considera ca procesul de difuzie intre particule este cel care
controleaza procesul de adsorbtie si este descris de ecuatia (3.27)
[124,138,139,171]:
ar = kp Y2 ¢ (3.27)

unde kp reprezintd constanta de difuzie (mg g™ min™/?) iar C este o constanta.
Valoarea lui C este legata de grosimea stratului limita: cu cat este mai mare,
cu atat este mai mare efectul stratul limita.

Parametrii termodinamici

In proiectarea unui sistem de adsorbtie este necesara cunoasterea
proprietatilor termodinamice ce pot fi clasificate astfel:
- proprietati masurabile direct: temperatura, constanta de echilibru;
- proprietdti care nu pot fi m3surate direct: energia liberd Gibbs AG°® (kJ mol™?),
entalpia AH° (kJ mol™) si entropia AS°® (J mol K™ ) [184].

Parametrii AG®, AH®, AS° pot fi calculati tinandu-se cont de faptul ca procesul
de adsorbtie este dependent de temperatura si reversibil.

colorant in solutie <+——> colorant adsorbit

Energia de activare a procesului de adsorbtie se determina pe baza ecuatiei
Arrhenius prin reprezentarea grafica a /In(k) in functie de 1/T.

3.28
Ink=InA—E ( )
RT

unde E, este energia de activare (k] mol™!); k este constanta de vitezd a procesului
de adsorbtie; R constanta generala a gazelor; T temperatura absoluta (K).

Energia libera Gibbs AG° da informatii despre spontaneitatea procesului de
adsorbtie. Astfel, valori negative ale Iui AG® indica faptul ca procesul de adsorbtie este
spontan, posibil, favorizat din punct de vedere termodinamic [116,123,136,138,171].

Energia libera Gibbs este corelatd cu constanta de echilibru conform izotermei
van't Hoff (ecuatia 3.29):

AG® = -RT -InK (3.29)

Constanta echilibru a procesului de adsorbtie-desorbtie se calculeaza conform
relatiei(3.30) [171]:

K:ﬂi
Ce

(3.30)
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unde g. reprezinta cantitatea adsorbita la echilibru; C. concentratia solutiei la
echilibru.

Entalpia de adsorbtie AHJ; poate fi calculatd pe baza izobarei van't Hoff,
conform relatiei (3.31)[171]:
oInKY  AHZ (3.31)

dT ), RT?

Considerand entalpia constanta pe tot intervalul de temperatura, prin

integrarea ecuatiei van’t Hoff rezulta forma liniarizata (3.32) [171]:

Ink = —aas ¢ (3.32)
RT

Prin reprezentarea graficd a InK in functie de 1/T se obtine o dreapta din
panta careia se poate calcula entalpia de adsorbtie [171].

Valori negative ale entalpiei de adsorbtie corespund unui proces exoterm, iar
valori pozitive - unui proces endoterm [116,123,136,138].

Informatii despre gradul de ordine/dezordine al sistemului se obtin din
valoarea entropiei de adsorbtie AS°, ce se poate calcula cu relatile (3.33 si
3.34)[116,123,136,138]:

2G® = aHO 7. ASO (3.33)
Ink =222
R RT

3.4. Factori care influenteaza procesul de adsorbtie al
colorantilor

Influenta pH-ului solutiei de colorant

Suprafata adsorbantului poate contine numeroase grupari functionale, iar
sarcina centrelor active de pe suprafata adsorbantului este dependenta de pH-ul
solutiei; de asemenea forma ionica a colorantului este dependenta de pH [116,175],
ceea ce face ca pH-ul solutiei de colorant sa fie foarte importanta in realizarea
adsorbtiei [7]. pH-ul mediului va determina intensitatea fortelor electrostatice prin
deteminarea formelor de ionizare ale moleculelor [7].

Prezenta diferitelor grupe functionale, cu aciditati diferite si continutul in
aceste grupe functionale pe suprafata adsorbantului poate fi determinata prin titrare
potentiometrica [175].

Influenta pH-ului solutiei de colorant asupra procesului de adsorbtie se poate
urmari in conditii in care concentratia de colorant, cantitatea de adsorbant,
temeratura si viteza de agitare sunt mentinute constante. Valoarea pH-ului solutiei
este modificata prin folosirea de baze (NaOH) sau acizi (HCI).

In general, la valori scdzute de pH, capacitatea de adsorbtie pentru specii
cationice va scadea [7,17,123,136], respectiv va creste pentru specii anionice [7]. In
mod contrar, valori ridicate de pH vor favoriza adsorbtia speciilor cationice si vor
defavoriza adsorbtia speciilor anionice [7,18,23,118,138]. Acest fapt se datoreaza:

- incarcarii negative a adsorbantului la interfatd pentru valori mari de pH,
favorizand adsorbtia speciilor cationice;

- Incarcarii pozitive a adsorbantului la interfatd pentru valori mici de pH, favorizand
adsorbtia speciilor anionice [7].
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Un factor important in procesul de adsorbtie este valoarea punctului izoelectric (pHiep)
sau punctului de sarcina zero (pH,,) care determina domeniul de pH sensibil si indica
tipul centrilor activi de pe suprafata [7]. Astfel:

- colorantii cationici sunt favorizati de valori ale pH-ului mai mari decat valoarea
pHp., datoritd prezentei grupdrilor de tipul hidroxi si carboxi;

- colorantii anionici sunt favorizati de valori ale pH-ului mai mici decat valoarea
PHpzc [7].

Influenta cantitatii de adsorbant

Cantitatea de adsorbant utilizata in procesul de adsorbtie influenteaza
capacitatea de adsorbtie a acestuia. Pentru a investiga influenta cantitatii de
adsorbant asupra procesului de adsorbtie, experimental se utilizeaza solutii de aceeasi
concentratie initiald, pH, temperaturd si viteza de agitare constante. In general,
odata cu cresterea cantitatii de adsorbant, procentul de colorant indepartat creste,
insa in cele mai multe cazuri cantitatea adsorbitd per unitate de adsorbant scade.
Cresterea randamentului se datoreaza cresterii numarului centrelor active de pe
suprafata adsorbantului prin cresterea cantitatii [7]. Acest lucru se datoreaza faptului
ca scade raportul cantitate colorant/cantitate adsorbant sau faptului ca odata cu
cresterea cantitatii de adsorbant are loc agregarea partiala a centrelor de adsorbtie de
pe suprafata acestuia [7,18,23,118,138]. Influenta acestui parametru se stabileste
pentru a determina cantitatea minima de adsorbant care indeparteaza in mod efectiv
colorantul din solutie si stabilirea rentabilitatii din punct de vedere economic a
adsorbantului [7].

Influenta dimensiunii particulelor de adsorbant

Dimensiunea particulelor de adsorbant influenteaza timpul necesar pentru
transportul colorantului prin pori la centrele de adsorbtie. Rezistenta la transferul prin
difuzie este mai mare la particulele de dimensiuni mai mari, particulele de dimensiuni
mai mici permitand o cinetica rapida.Totodata in cazul particulelor de mici dimensiuni
are loc cresterea suprafetei de contact si de asemenea cresterea numarului de centre
active disponibile, crescand astfel indirect capacitatea de adsorbtie [175].

Influenta concentratiei initiale de colorant

Randamentul procesului de adsorbtie este puternic influentat de concentratia
initialda a solutiei de colorant, datoritd relatiei directe dintre numarul moleculelor de
colorant in solutie si numarul centrelor active de pe suprafata adsorbantului. In
general, cu cresterea concentratiei are loc scaderea randamentului [136], fapt ce se
poate datora saturatiei centrelor de adsorbtie de pe suprafata adsorbantului [7].

Pe de alta parte cresterea concentratiei initiale determina cresterea capacitatii
de adsorbtie a adsorbantului, fapt ce se datoreaza cresterii numarului de grupari
ionice odatd cu concentratia, crescand astfel numarul de interactii intre gruparile
ionice ale colorantului si ale adsorbantului; respectiv cresterea gradientului de
concentratie, care actioneaza Tmpotriva fortelor de rezistenta la tranferul de masa
[7,118,136]. La concentratii scazute, toate moleculele colorantului interactioneaza cu
centrele active ale adsorbantului facilitdand randamente mari de sorbtie. Dar odata cu
cresterea concentratiei, sorbantul se satureaza, rezultdnd astfel o scadere a
randamentului [7].
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Influenta timpului de contact asupra adsorbtiei

Procesul de adsorbtie presupune in general doud etape, si anume etapa
rapida, la inceput, cand cantitatea de colorant adsorbita este mare; si etapa lenta care
intervine Tn apropierea momentului de atingere a echilibrului. Timpul de atingere a
echilibrului depinde de mai multi factori (pH, temperaturd, cantitate de adsorbant,
concentratie initiald).

Influenta temperaturii asupra adsorbtiei

Temperatura influenteaza procesul de adsorbtie atat din punct de vedere
cinetic cat si termodinamic. Din punct de vedere cinetic, cresterea temperaturii
conduce la scaderea timpului de atingere a echilibrului. Din punct de vedere
termodinamic, influenta temperaturii asupra constantei de echilibru, respectiv a
cantitatii adsorbite la echilibru depinde de efectul termic endoterm sau exoterm al
procesului de adsorbtie.

In cazul proceselor endoterme, cresterea temperaturii determind cresterea
cantitatii adsorbite ceea ce se poate explica prin cresterea mobilitatii moleculelor de
colorant [7]. In cazul proceselor exoterme, cresterea temperaturii determina scaderea
cantitatii adsorbite, ceea ce se poate explica prin scaderea fortelor de atractie intre
moleculele de colorant si centrele active de pe suprafata adsorbantului [7].

Este insa de dorit stabilirea conditiilor optime pentru ca procesul de adsorbtie
sa se desfisoare cu randamente bune la temperaturi ambientale de 20-30°C, pentru
reducerea costurilor procesului [175].
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4. Coloranti utilizati in studiile experimentale,
prepararea probelor si metode de
investigatie

4.1. Coloranti studiati

Coloranti directi

Colorantii directi sau substantivi sunt intens utilizati in vopsirea fibrelor de
tipul: bumbac, celofibra, hartie, piele sau nylon [6,7], insa utilizarea lor a crescut in
mod semnificativ odata cu progresele facute in dezvoltatrea fibrelor sintetice pentru
industria textila [185].

Colorantii directi sunt solubili in apa, contin una sau mai multe grupari ionice
(sulfonice sau amino), cea mai mare parte a acestora fiind coloranti benzidinici [11].
Principala problema in utilizarea colorantilor directi benzidinici o reprezinta faptul ca
acestia sau metabolitii lor (amine aromatice, benzidind) sunt compusi cu toxicitate
ridicata gi caracter cancerigen [11].

In cadrul acestui studiu au fost utilizati doi coloranti directi (Figura 4.1):

- un colorant diazo asimetric rosu, Direct Red, notat RD;
- un colorant triazo verde, Direct Green, notat GD.
Caracteristicile colorantilor sunt prezentate in Tabelul 4.1.

NaOOC
RD HO@H=N@CONH—QN =N t@
NaO SI NHCOCH,
NaOOC
GD “OO"Z"@“’" St ﬁ - v,
NaO,S 1803Na

Figura 4.1 Structura chimica a colorantilor directi studiati.

Tabelul 4.1. Caracteristicile colorantilor directi studiati

Colorantul Formula moleculara | Masa molara Amax

(g mol™t) (nm)
RD C37H2409N951Naz 774 382, 515
GD C36H20013N952Na3 919 380; 625

Colorantii au fost sintetizati in cadrul Institutului de Chimie al Academiei
Romane, filiala Timisoara. Acestia sunt derivati de 4,4’-diaminobenzanilida si au fost
creati in scopul de a inlocui colorantii benzidinici. Cei doi coloranti sunt substituenti ai
omologilor lor benzidinici si anume C.I. Direct Red 33 si C.I. Direct Green 9.

Sinteza colorantilor studiati implica in cazul:
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- colorantului RD: bis-diazotarea a 4,4’-diaminobenzanilidei urmata de monocuplarea
asimetrica a sarii de bis-diazoniu obtinute cu prima componenta de cuplare, acidul
salicilic; respectiv de cuplare a intermediarului format cu a doua componenta de
cuplare, acidul benzoil I [186];

- colorantul GD: au avut loc doua reactii de cuplare, o prima cuplare alcalind a
intermediarului cu acid salicilic, urmata de cuplarea intermediarului format cu un
compus monoazoic obtinut prin cuplarea sarii de diazoniu a p-nitroanilinei cu acidul
1-amino-8-hidroxi-3,6-naftalindisulfonic (acidul H) [187].

Colorantii astfel sintetizati au fost purificati prin recristalizari succesive din apa
distilata, puritatea finala a acestora fiind de aproximativ 96%. Acestia au fost
caracterizati prin cromatografie in strat subtire, spectroscopie electronica si
spectroscopie de masa .

Coloranti cationici

Colorantii cationici sunt intens utilizati in vopsirea fibrelor acrilice, lana si
matase. Asa cum a fost prezentat anterior, aceasta clasa de coloranti este solubila in
apa si prezinta structuri de tipul cianind, metan, difenilmetan, triarilmetan, azo, azing,
acridina, antrachinona , ftalocianine, compusi policarbociclici [6,7]. Sunt considerati
coloranti toxici ce pot provoca: dermatite alergice, iritatii ale pielii, muatii si cancer.
Asa cum precizeaza si numele acestei clase, suma sarcinilor in molecula este pozitiva
[1].

Colorantii bazici sunt puternic vizibili, stralucitori si prezintd o culoare intensa
[7]. Cei mai utilizati coloranti bazici sunt: Crystal violet, Methylene blue, Basic blue 41
si Basic red 46 [7].
Structura chimica a colorantului Methylene blue este prezentata in Figura 4.2 iar
cateva proprietati fizice si chimice sunt prezentate in Tabelul 4.2.

N
1L
H3C..N S I{l,CH3

|
CHs; ClI= CHs
Figura 4.2. Structura chimica a colorantului Methylene blue (MB).

Tabelul 4.2. Proprietati fizice si chimice ale colorantului MB

Formula chimica Cy6H1gN5CIS

Lungime de unda 668 nm

Denumire IUPAC Clorura de 3,7-bis(dimetilamino)-fenotiazina
Clorura de tertametil-tionina

Mas3 Molard 319.85 g mol?

Clasa Coloranti bazici

Culoare Albastru

pH-ul solutiei 6.5

pH,oc 6.23 [122]

Solubilitate Solubil in apa

Methylene Blue (MB) nu face parte din categoria celor mai periculosi poluanti dar
expunerea acutd poate cauza probleme respiratorii, cresterea tensiunii, ameteli, stari de
soc, voma, diaree, cianoza, icter, tetraplegie, formarea corpului Heinz sau necroza
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tisurala [7,121,122,125]. MB este utilizat in diverse domenii, cum ar fi: colorarea
hartiei, colorarea temporara a parului, colorarea bumbacului si a lanii [122].

Adsorbtia acestui colorant a fost intens studiata, asa cum reiese si din capitolele
anterioare. .

MB este un colorant bazic, ce a fost procurat de la CHEMICAL- ROMANIA, utilizarea lui
facandu-se fara o purificare ulterioara.

Coloranti anionici

Colorantii anionici sunt utilizati pentru vopsirea matasurilor, lanii, fibrelor
poliamidice, acrilice modificate si polipropilenice [7]. In cazul colorantilor anionici
suma sarcinilor pe moleculd este negativa. Acesti coloranti sunt solubili in apa, si
prezinta structuri diverse de tipul: azo, antrachinona, trifenilmetan, azina, xantena,
nitro, nitrozo [6,7]. Solubilitatea acestor coloranti este datd de substituenti ionici
(saruri metalice de sodiu si calciu ale acidului sulfonic sau carboxilic) [1,7]. Aceasta
clasa de coloranti include de asemenea coloranti directi si o mare parte din colorantii
reactivi [7]. Cea mai mare parte a colorantilor reactivi prezinta o grupare reactiva ce
interactioneaza cu suportul (bumbac, lana, etc.) prin formarea de legaturi covalente.
Acesti coloranti prezintd un grad mare de fixare, astfel incat eliberarea lor in mediul
fnconjurator fara o tratare preliminara este de nedorit [7]. Printre cei mai studiati
coloranti acizi in literatura de specialitate sunt: Indigo carmine, Reactive brilliant red,
Methyl orange, Reactive Yellow 4, Red reactive 141, Brilliant yellow, Acid black 26,
Acid green 25, Acid blue 7, Acid blue 80, [7].

Colorantul acid rosu de Congo (CR) prezinta are o structura benzidinica, cu
doud grupari azo (Figura 4.3). In Tabelul 4.3 sunt prezentate cateva din proprietatiile
fizice si chimice ale colorantului CR.

NH,
) RV
N . . S—0"Na
A\Y
A\

O O™Na*
HoN
Figura 4.3. Structura chimica a colorantului CR.

okt ‘é Bisl

Congo red

Figura 4.4. Efectul pH-ului asupra solutiei de colorant CR.

CR are tendinta de a agrega in solutii apoase si organice datoritd interactiunilor
hidrofobe dintre nucleele aromatice ale moleculelor. CR prezinta afinitate pentru
fibrele celulozice. Cu toate acestea utilizarea Iui in industria celulozei (textile de
bumbac, paste celulozice si hartie) a fost de mult abandonata datorita toxicitatii lui,
tendintei de a-si schimba culoarea si de a iesi din fibra datorita transpiratiei. Cu toate
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acestea el este folosit in continuare ca si colorant test in studii ce presupun coloranti
azoici sau anionici.

Tabelul 4.3. Proprietati fizice si chimice ale colorantului CR

Formuld moleculara C3,H25NgNaL,06S,

Lungime de unda 498 nm

Denumire IUPAC sarea disodica a acidului 4-amino-3-[4-[4-(1-amino-4-
sulfonat-naftalen-2-il)diazenil-fenil]lfenil]diazenil-naftalen-1-
sulfuric

Mas3 Molar 696.66 g mol™

Clasa coloranti acizi

Culoare isi schimba culoarea din albastru in rosu la pH 3.0-5.2
(Figura 5.2)

pH-ul solutiei 6.7 1a10 g Lt si 20 °C

pHypc 6.23

Solubilitate Solubil in apa si solventi organici

4.2. Prepararea solutiilor de coloranti

Primul pas in realizarea solutiilor de coloranti de concentratie dorita a fost
dizolvarea unei cantitati determinate in apa distilata cu obtinerea unei solutii
concentrate de colorant: solutie stoc cu concentratia de 1000 mg L. Solutiile de
colorant de concentratie doritd au fost obtinute prin diluarea solutiei stoc.

pH-ul pentru solutiile de colorant s-a modificat folosind solutii de NaOH
(0.1M) si HCI (0.1M).

4.3. Metode de investigatie ale adsorbtiei

Metoda utilizata pentru urmarirea cantitativa a procesului de adsorbtie este
spectrofotometria in vizibil. Asa cum am precizat in capitolele anterioare, spectrul
UV-Viz este precum o amprenta a colorantului, oferind informatii valoroase despre
colorant.

Primul pas a constat in inregistrarea spectrului in domeniul vizibil a unei
solutii de colorant de concentratie cunoscuta si calcularea extinctiei specifice (¢) la
lungimea de unda specifica maximului de absorbtie folosind Legea Lambert-Beer:

A=g-c-/ (4.1)
g:i (4.2)
c-l

unde A este absorbanta la lungimea de unda specifica (adimensionald); € este
extinctia specificd (mol™? L cm™); ¢ este concentratia solutiei (mol L!); / este
grosimea cuvei (cm).

Pentru studii s-au folosit:
- spectrofotometru UV-Vis CECIL CE 7200 si cuve de cuart de diferite grosimi (0.1 si
5 cm) pentru studiul adsorbtiei colorantilor pe copolimeri;
- spectrofotometru UVmini-1240 SHIMADZU si cuve de cuart cu dimensiuni ce
variaza intre 0.1 si 1 cm pentru adsorbtia folosind panusi de porumb si nanopudre
magnetice de fier.

Concentratia solutiilor s-a ales astfel incat sa se incadreze in domeniul de
valabilitate a legii Lambert-Beer. S-au trasat spectrele de absorbtie in vizibil ale
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solutiilor initiale, finale, si intermediare. Cunoscand extinctia specifica a colorantului,
s-au putut calcula concentratiile necunoscute ale solutiilor de colorant.

Estimarea cantitativa a desorbtiei colorantului s-a efectuat tot
spectrofotometric, respectand aceleasi proceduri.

Deoarece s-au utilizat cuve de dimensiuni diferite, pentru respectarea Legii
Lambert-Beer, pentru toti colorantii studiati s-a reprezentat variatia coeficientilor de
absorbtie in functie de lungimea de unda [188].
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5. Evaluarea capacitatii de adsorbtie a
colorantilor directi folosind un copolimer
functionalizat

Polistiren-divinilbenzenul este unul dintre cei mai utilizati polimeri la nivel
industrial. Acesta poate suferi cu usurinta reactii de functionalizare care il preteaza
pentru procesele de adsorbtie prin crearea de adsorbanti cu proprietati dirijate. Acest
studiu a presupus investigarea unui copolimer polistiren-divinilbenzen functionalizat
cu grupari de trimetilamoniu, Tncarcate pozitiv in solutii. Acest fapt il recomanda
pentru indepartarea colorantilor a caror suma a sarcinilor pe molecula este negativa:
coloranti anionici sau 0 mare parte a colorantilor directi sau reactivi.

Colorantii directi reprezinta una din cele mai greu de indepartat clase de
coloranti, cu un grad mare de toxicitate, in special colorantii benzidinici. Colorantii
prezentati in acest studiu sunt derivati de 4,4’-diaminobenzanilida, ca posibili
inlocuitori ai colorantilor benzidinici. Proprietatile lor tinctoriale si de adsorbtie sunt
aceleasi cu ale echivalentilor lor benzidinici.

Adsorbantul si colorantii a fost sintetizati si caracterizati n cadrul
Laboratorului de Chimie Organica al Institutului de Chimie al Academiei Romaéne,
filiala Timisoara.

Realizarea acestui studiu a presupus urmatoarele etape:
> Sinteza si caracterizarea substratului folosit;
> Determinarea experimentald a conditilor optime de lucru;

» Prelucrarea datelor experimentale; alegerea izotermei care descrie cel mai mai

bine procesul [104];

Studiul procesului de adsorbtie intreprins a presupus elaborarea unei metode
experimentale reproductibile si determinarea conditilor optime de lucru si a
izotermelor de echilibru. In acest scop s-au urmarit principalii factori care influenteaza
procesul de adsorbtie: pH-ul initial al solutiei, temperatura (T), concentratia initiala
(Cp), timpul necesar atingerii echilibrului (t).

Studiul a constat in determinarea cantitatii de colorant adsorbita pe pudra pe
parcursul procesului si la echilibru (g;, g.) si a cantitatii de colorant ramasa in solutie
la finalul procesului (C).

- Volumul solutiei de colorant utilizata pentru studii a fost de 100 mL. Solutii stoc
au fost preparate pentru cei doi coloranti prin dizolvare in apa distilata, urmand
ca solutiile de concentratie dorita sa fie obtinute prin diluare.

- Valoarea pH-ului a fost variata intre 4.1 si 10.4, folosind solutii de NaOH (0.02M),
pentru solutii bazice, respectiv HCI (0.02M), pentru solutii acide. Valoarea pH-ului
nu a fost urmarita/controlatd pe parcursul procesului de adsorbtie sau la finalul
acestuia.

- Solutia de colorant si adsorbantul au fost introduse in pahare Berzelius, si supuse
agitarii folosind un agitator magnetic. Pe toata durata experimentelor, viteza de
agitare s-a pastrat constanta la 250 rpm.

- Cantitatea de adsorbant s-a pastrat constantd la 1 g L' copolimer/prob3.

- Temperaturile de lucru: 30, 45 si 60°C;
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- Concentratiile initiale de colorant au variat intre 1-10° si 1-10™ mol L pentru
determinarea influentei concentratiei si a izotermelor de echilibru.
Dupa atingerea echilibrului probele au fost separate prin filtare, spdlate cu apa
distilatd (2x20 mL) si uscate la 40°C timp de 24 de ore [104].
Datele au fost obtinute in cadrul Laboratorului de Chimie Organica al
Institutului de Chimie al Academiei Romane, filiala Timisoara. Studiile de adsorbtie au
fost facute sub indrumarea si supervizarea Dr.Ing. Muntean Simona Gabriela.

5.1. Obtinerea si caracterizarea adsorbantului

Asa cum am precizat in capitolele anterioare, desfasurarea procesului de
adsorbtie depinde in mare masura de structura colorantului si de proprietatile de
suprafata ale adsorbantului. De aceea in ultimii ani s-a urmarit crearea de adsorbant;i
specifici, prin reactii de functionalizare chimica a diverse suporturi, inclusiv polimerice
[110,189].

Copolimerul functionalizat a fost obtinut in cadrul grupului condus de Dr.Ing.
Adriana Popa din cadrul Institutului de Chimie al Academiei Romane, Timisoara.

Stiren-divinilbenzenul clorometilat (StDVB-CIMe) a fost utilizat ca si material
de start; acesta a fost procurat de la Purolite Victoria Romania (S-6.7% DVB, %CI
14.22, GF 4.01 mmol Cl g'1 copolimer). Acesta a fost tratat prin addaugarea unei
solutii de trimetilamina in etanol si agitare la temperatura camerei timp de 24 de ore.
Copolimerul functionalizat obtinut, clorura de trimetilamoniu a stiren-divinilbenzenului
(StDVB-NMe) a fost spalat cu metanol, apa si acetona si caracterizat prin
spectroscopie UV-Vis si FTIR [104].

Structura chimica a copolimerului obtinut este prezentata in Figura 5.1.

CH, —CH CH,—CH {CH, —CH

3o g

CH —N (CH,),CIr
Figura 5.1 Stuctura chimica a copolimerului StDVB-NMe

(@)
Figura 5.2 Imaginile SEM pentru (a) StDVB-NMe; (b) StDVB NMe cu RD; (c) StDVB-
NMe cu GD [104]
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(b) (c)
(a)

Figura 5.3 Mostre de StDVB (a) inainte si dupa adsorbtia colorantilor (b) StDVB-
NMe+RD (c) StDVB-NMe+GD

Caracterizarea microsferelor de copolimer inainte si dupa adsorbtie a fost
facuta prin microscopie electronica cu scanare (SEM) folosind un aparat Quanta 200
(Figura 5.2). Estimarea cantitatii de azot din StDVB-NMe/ probele de colorant atasate
pe copolimer a fost facuta prin analiza elementara EDX (Energy Dispersive X-ray)
utilizdnd microscopul electronic Quanta 200 (FEI) echipat cu un sistem EDX. De
asemenea, s-a inregistrat spectrul FTIR al microsferelor de copolimer inainte si dupa
adsorbtie folosind spectroscopul Bruker Vertex 70, utilizdnd pastile de KBr, la o
rezolutie de 4 cm™* pe domeniul 400-4000 cm™* [104].

In urma studiilor de adsorbtie, copolimerul a prezentat o coloratie uniforma
(Figura 5.3). Imaginile SEM (Figura 5.2) prezinta microsfere de StDVB-NMe sferice si
uniforme cu o structurda aproximativ compactda si o suprafatd neteda. Analiza
elementarda a copolimerului inainte si dupa adsorbtie confirma cresterea continutului
de azot de la 4.9% pentru StDVB-NMe la 6.9% in StDVB-NMe+RD, respectiv 5.4% in
StDVB-NMe+GD [104]. Spectrul FTIR prezinta benzi specifice gruparilor cu continut in
azot:

- Spectrul StDVB-NMe prezinta benzile caracteristice nucleului aromatic pe
domeniul 3000-3100 cm™ si o band& largd pe domeniul 3100-3600 cm* caracteristic
vibratiilor gruparilor amino/amoniu.

- Banda situatd la 2782 cm™, corespunzdtoare vibratiei de intindere a grupéarii
amoniu este dovada ca reactia de aminare a avut loc [190].

- Spectrele FTIR ale copolimerului dupa adsorbtia colorantilor prezinta o banda
situatd la aproximativ 1400 cm™ ce confirmd prezenta legdturii N-N ca urmare a
procesului de adsorbtie (Figura 5.4 si Figura 5.5).
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Figura 5.4 Spectrul FTIR pentru copolimerul StDVB-NMe, colorantul RD, respectiv
StDVB-NMe+RD.

BUPT



5.1. Obtinerea si caracterizarea adsorbantului 61

T%

StDVB-NMe

StDVB-NMe+GD§

L L L |
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumbar [cm-1]

Figura 5.5 Spectrul FTIR pentru copolimerul StDVB-NMe, colorantul GD, respectiv
StDVB-NMe+GD.
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5.2. Stabilirea influentei parametrilor asupra adsorbtiei
colorantilor directi pe suport polimeric de sinteza

Efectul valorii pH-ului aspura adsorbtiei

pH-ul mediului este un factor important in controlul procesului de adsorbtie si
asupra capacitatii de adsorbtie [191,192]. Colorantii directi sunt compusi ionici ce
disociaza in solutie formand ioni. De asemenea valoarea pH-ului solutiei de colorant
influenteaza incarcarea in sarcini ionice a suprafetei copolimerului [103].

Pentru a determina valoarea pH-ului cadt mai adecvata pentru indepartarea
colorantilor RD si GD cu randamente bune, s-au realizat studii experimentale pentru o
variatie a pH-ului 4.1 + 10.4. Conditii de lucru: temperatura 30°C, cantitate adsorbant
1glLt, concentratie colorant 40 mg L (Figura 5.6 si Figura 5.7).

In cazul acestor coloranti capacitatea de adsorbtie creste odata cu cresterea
pH-ului din mediu acid in mediu neutru, urmata de o usoarda scadere cand pH-ul
mediului este bazic, Insa diferentele dintre mediu neutru si bazic nu sunt mari. Astfel,
pentru a obtine eficienta maxima pentru indepartarea colorantilor directi studiati pe
suport macromolecular de tip stiren-divinilbenzen functionalizat cu saruri cuaternare
de trimetil amoniu, este indicat un pH neutru.

StDVB este o rasind schimbatoare de ioni cu grupari functionale pozitive de
trimetilamoniu. Colorantii investigati sunt incdrcati negativ Tn solutii apoase,
prezentdnd afinitate pentru materialele incarcate pozitiv. Excesul de ioni H* duce la
protonarea gruparilor sulfonice ale colorantilor, grupari care conduc la interactii
electostatice intre colorant si adsorbant. Scaderea usoara a capacitatii de adsorbtie in
mediu bazic se poate datora excesului de ioni OH™ care intrda in competitie pentru
situsurile de adsorbtie ale StDVB-NMe cu colorantii aflati in forma anionica [104].
Rezultate similare au fost raportate in literatura de specialitate [193,194].
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Figura 5.6 Efectul pH-ului solutiei de colorant RD asupra adsorbtiei pe StDVB-NMe
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Figura 5.7 Efectul pH-ului solutiei de colorant GD asupra adsorbtiei pe StDVB-NMe

Efectul temperaturii asupra adsorbtiei colorantilor directi
Pentru a stabili cea mai adecvata valoare a temperaturii pentru indepartarea
colorantilor RD si GD cu randamente bune, influenta temperaturii a fost studiata pe

domeniul 30-60°C, conditii de lucru: cantitate adsorbant 1 g L™!, concentratie colorant

40 mg Lt, pH 7.2. Rezultatele experimentale obtinute sunt prezentate in Figura 5.8 si

Figura 5.9.
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Figura 5.8 Efectul temperaturii
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asupra adsorbtiei colorantului RD pe StDVB-NMe
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Figura 5.9 Efectul temperaturii asupra adsorbtiei colorantului GD pe StDVB-NMe

Conform rezultatelor prezentate in Figura 5.8 si Figura 5.9 cantitatea de
colorant adsorbita creste odatd cu cresterea temperaturii, aceasta fiind evidenta in
cazul colorantului triazoic GD, procesul de adsorbtie fiind endoterm. Deasemenea,
momentul atingerii echilibrului scade odata cu cresterea temperaturii de la 120 la 60
min pentru RD, respectiv de la 210 la 105 min pentru GD. Rezultate asemanatoare au
fost raportate de Al-Ghouti si colaboratorii [195]. Cresterea temperaturii determina o
crestere a randamentului procesului de la 84.00 la 91.31% pentru RD si de la 96.58 la
97.91% pentru GD. Acest fapt poate fi datorat interactiunilor ce au loc intre grupele
functionale ale adsorbantului si colorantului.

Influenta concentratiei initiale si a timpului de contact

Din punct de vedere al protectiei mediului inconjurator este foarte important
ca, adsorbantul folosit sa poata indeparta atat colorantii din solutii concentrate cat si
din solutii diluate.

Dupa cum se poate observa in Figura 5.10 si Figura 5.11, adsorbtia este
rapidda in prima parte a procesului, viteza de adsorbtie scazadnd cu apropierea
echilibrului. Timpul necesar atingerii echilibrului creste cu cresterea concentratiei
initiale si cu cresterea masei molare a colorantului (Mrp<Mgp) [104]. Acest fapt se
poate datora adsorbtiei atdt pe suprafata si in porii polimerului cat si adsorbtiei in
porii interni ai polimerului datorita cresterii gradientului de concentratie.

Pe de alta parte randamentul de indepartare al colorantilor scade cu cresterea
concentratiei initiale (Figura 5.12). Rezultatele obtinute sunt in acord cu literatura de
specialitate [196]. Se observa randamente foarte bune obtinute pentru valori scazute
de concentratie: 90.14% pentru RD, respectiv 98.53% pentru GD [104].
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Figura 5.10 Efectul concentratiei initiale de RD asupra adsorbtiei pe StDVB-NMe
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Figura 5.11 Efectul concentratiei initiale de GD asupra adsorbtiei pe StDVB-NMe
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Figura 5.12 Randamentele de adsorbtie in funtie de concentratia initiala a celor doi
coloranti directi.

5.3. Prelucrarea datelor experimentale

Studiul cinetic al adsorbtiei

Pentru studiul cinetic al adsorbtiei colorantilor directi RD si GD pe suport
polimeric de sinteza, rezultatele experimentale obtinute pentru cele trei temperaturi
studiate au fost prelucrate folosind cele mai utilizate doua modele cinetice: ecuatia de
pseudo-ordin I, respectiv ecuatia de pseudo-ordin II.

Au fost folosite formele liniare ale celor doua ecuatii (vezi Capitol 3), iar datele
obtinute au fost prelucrate folosind softul ORIGIN 6.1. Stabilirea modelului cinetic care
descrie cel mai bine procesul de adsorbtie s-a realizat prin compararea valorilor
coeficientilor de corelare (R?) a dreptelor corespunzitoare pseudo-ordinului I,
respectiv pseudo-ordinului II. Pentru ecuatia de pseudo-ordin I, valorile pentru R?
sunt scazute (Figura 5.13, Figura 5.14, Tabelul 5.1), in timp ce, pentru ecuatia de
pseudo-ordin II, coeficientii de corelare sunt aproape unitari (Figura 5.15, Figura
5.16, Tabelul 5.1) ceea ce confirma ca adsorbtia colorantilor RD si GD pe suportul
polimeric StDVB-NMe se desfasoara dupa o cinetica de pseudo-ordin II.

Tabelul 5.1 Parametrii cinetici ai adsorbtiei colorantilor directi RD si GD pe suport
polimeric StDVB-NMe

T Pseudo ordin I Pseudo ordin II
(°C) | k;-10° R? ky 10° ge (mg gt R?
(min™) (g mgtmin?) | calc exp
RD 30 3.31 0.9371 2.23 9.49 9.34 0.9983
45 2.59 0.8445 2.94 9.20 9.26 0.9985
60 3.89 0.8479 10.09 8.78 8.85 0.9998
GD 30 1.25 0.9642 0.31 34.82 36.36 0.9789
45 2.05 0.9632 1.48 40.89 43.88 0.9947
60 2.86 0.9504 1.90 42.50 42.97 0.9929
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in Tabelul 5.1 sunt prezentate comparativ valorile capacitdtilor de adsorbtie
obtinute experimental respectiv teoretic din modelul de pseudo-ordin II, acestea fiind
foarte apropiate.

Cresterea temperaturii conduce la cresterea valorii constantei kj, indicand
scaderea timpului necesar atingerii echilibrului cu cresterea temperaturii [104].

log(q,-q)
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Figura 5.13 Modelul cinetic de pseudo-ordin I pentru adsorbtia RD pe StDVB-NMe.
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Figura 5.14 Modelul cinetic de pseudo-ordin I pentru adsorbtia GD pe StDVB-NMe.
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Figura 5.15 Modelul cinetic de pseudo-ordin II pentru adsorbtia RD pe StDVB-NMe.
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Figura 5.16 Modelul cinetic de pseudo-ordin II pentru adsorbtia GD pe StDVB-NMe.

Studiul izotermelor de echilibru

Pentru o mai buna intelegere a procesului de adsorbtie a celor doi coloranti pe
suport polimeric, rezultatele experimentale obtinute la echilibru au fost analizate
folosind patru izoterme de adsorbtie, douda ecuatii cu doi parametri - Langmuir si
Freundlich, respectiv doud ecuatii cu trei parametri - Sips si Redlich-Peterson. Datele
experimentale au fost obtinute in urmatoarele conditii: pH 7.2, temperatura 45°C,
cantitate adsorbant 1 g L.

Au fost folosite formele neliniare ale ecuatilor (vezi Capitol 3), datele fiind
analizate prin regresie neliniara folosind softul ORIGIN 6.1. Datele obtinute

BUPT



5.3. Prelucrarea datelor experimentale

69

experimental cat si fitarile neliniare corespunzatoare izotermelor studiate sunt
prezentate in Figura 5.17 si Figura 5.18.
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Figura 5.17 Izotermele de adsorbtie ale colorantului direct RD pe suport

polimeric de tipul StDVB-NMe
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Figura 5.18 Izotermele de adsorbtie ale colorantului direct GD pe suport

polimeric de tipul StDVB-NMe

Valorile coeficientilor de corelare si a parametrilor izotermelor sunt prezentate

in Tabelul 5.2.

Conform rezultatelor obtinute, modelul care descrie cel mai bine procesul de
adsorbtie al colorantilor studiati este izoterma Sips. Acest model combina modelele
Langmuir si Freundlich; astfel la concentratii scazute are loc un proces de adsorbtie
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difuza, corespunzatoare modelului Freundlich, urménd ca la valori mari de
concentratie, acesta sda urmeze modelul Langmuir care presupune o valoare de
saturatie si adsorbtie in monostrat [104].

Tabel 5.2 Parametrii izotermelor de echilibru pentru adsorbtia colorantilor RD si GD
pe suport polimeric de tipul StDVB-NMe.

Izoterma Parametrii si | Valori Valori
coeficientii de | RD GD
corelare

Langmuir R? 0.9229 0.9610
K, 0.0999 0.1318
dm 114.17 143.40

Freundlich R? 0.8861 0.9454
Kr 13.53 21.87
n 1.625 1.7489

Redlich- R? 0.9242 0.9494

Peterson Kr 11.46 35.24
ag 0.0918 0.7832
B 1.0373 0.6299

Sips R? 0.9719 0.9758
Ks 0.2345 0.2678
dm 65.35 95.55
n 0.3352 0.5729

5.4. Concluzii

S-au prezentat contributii originale in studiul experimental si teoretic al
adsorbtiei a doi coloranti directi derivati ai 4,4’-diaminobenzanilidei (RD si GD) pe un
nou adsorbant polimeric si anume, clorura de trimetilamoniu a stiren-
divinilbenzenului.

S-a investigat influenta pH-ului, a temperaturii, a concentratiei initiale si a
timpului de contact asupra capacitatii de adsorbtie.

S-a stabilit ca cele mai bune valori ale capacitatii de adsorbtie au fost obtinute
la pH neutru, cea ce convine atat din punct de vedere economic céat si din punct de
vedere al efectului asupra mediului inconjurator. La aceste valori de pH, adsorbantul
investigat este incarcat pozitiv, iar colorantii investigati negativ, adsorbtia survenind
prin forte de atractie electrostatica.

S-a demonstrat eficienta foarte buna a adsorbantului polimeric la valori
scazute ale concentratiei initiale a solutiilor de coloranti. Pentru valori scazute ale
concentratiei, procesul a fost cantitativ si rapid, cu un randament de 90.14% pentru
RD, respectiv 98.53% pentru GD, cea mai mare parte a colorantilor fiind adsorbita in
primele 45 de minute. Aceste rezultate sunt foarte importante deoarece, o mare
problema intalnita in procesele de adsorbtie este indepartarea concentratiilor foarte
scazute, a urmelor de coloranti, datorita gradientului scazut de concentratie.

Procesul studiat este endoterm, cresterea temperaturii avand un efect pozitiv
asupra randamentului si cantitatii adsorbite.

Studiile cinetice au indicat faptul ca adsorbtia celor doi coloranti pe
adsorbantul polimeric urmeaza modelul de pseudo-ordin II, iar datele obtinute

BUPT



5.4. Concluzii 71

experimental pentru cantitatea adsorbita la echilibru sunt foarte apropiate de cele
obtinute prin calcul. De asemena valoarea coeficientilor de corelare R? este aproape 1.

Studiul izotermelor de echilibru a demonstrat cd procesul este descris de
modelul Sips, capacitatile maxime de adsorbtie determinate prin calcul fiind de 65.35
mg g’! pentru RD, respectiv 95.55 mg g! pentru GD.

Avand in vedere capacitatile bune de adsorbtie si randamentele ridicate putem
propune StDVB-NMe ca posibil adsorbant pentru indepartarea colorantilor directi din
solutii apoase, dar si a altor coloranti anionici.

Desi procesul este endoterm, acesta poate fi condus cu randamente bune si la
temeratura ambientala si pH neutru, neimplicand costuri suplimentare de compusi
chimici sau energie, ceea ce este foarte important in sistemele reale.
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6. Biosorbtia colorantului cationic Methylene
Blue. Modelarea procesului de sorbtie

Biosorbtia este un proces complex, intens studiat dar asupra caruia nu se
poate emite o teorie unitara, acest proces depinzand foarte mult de natura
adsorbantului (biosorbant) si a sorbatului, de natura fortelor ce se stabilesc intre
acestia, dar si de conditiile de mediu.

Asa cum am precizat in capitolele anterioare, biosorbtia este o solutie viabila
pentru findepartarea diverselor clase de poluanti din ape reziduale, utilizarea
adsorbantilor ieftini pentru indepartarea diverselor clase de pluanti fiind intens
studiata n literature de specialitate.

Urmarind literatura de specialitate, principalul inconvenient observat este
factorul geografic, si anume faptul cd majoritatea adsorbantilor studiati au o suprafata
de cultivare restransa de conditiile climatice si de relief. Acest fapt face ca acesti
adsorbanti sa poata fi utilizati doar pe plan local, transportul lor pe distante mari ar
face procesul nerentabil din punct de vedere economic. De aceea in acest studiu se
propune spre utilizare un deseu agricol rezultat din cultivarea uneia dintre cele mai
utilizate plante pentru hrana omului si a animalelor: porumbul.

Porumbul, este intens cultivat pe toata suprafata Terei, acesta prezentdnd o
arie de cultivare foarte larga, in conditii climatice foarte variate.

Conform FAOSTAT (Food and Agriculture Organization of the United Nations)
porumbul este, cea mai cultivatd cereald, productia mondiald a fost de 844-10° tone in
2010, din care 9-10° tone a reprezentat productia de pe teritoriul Roméniei. De aceea
putem afirma ca panusii de porumb pot fi considerati ca un potential biosorbant, fiind
un deseu agricol, fara valoare economica.

Acesta este un material lignocelulozic, avand toate proprietatiile specifice
pentru aceasta clasa de compusi. Un avantaj remarcabil al panusilor de porumb
este suprafata specifica mare raportatda la volum, usurinta de colectare, tratare
(spalare, uscare si macinare) si depozitare.

Din considerente economice si de mediu s-a urmarit utilizarea lui dupa un
tratament minim care a presupus spalare de praf/noroi, uscare, macinare si
depozitare. Dupa utilizare acesta poate fi folosit ca sursa de energie prin incinerare.

Studiul a presupus investigarea capacitatii de adsorbtje a panusilor de porumb
pentru indepartarea colorantilor cationici din ape reziduale. In acest scop, colorantul
Methylene Blue a fost ales pentru testare. Acesta este un colorant solubil in solutii
apoase cand ionizeaza.

Din considerente economice si de mediu, nu au fost folositi compusi chimici
suplimentari, de aceea procesul a decurs la pH-ul solutiei de colorant, 6.5.

Realizarea acestui studiu a presupus urmatoarele etape:

» Caracterizarea substratului folosit.

> Determinarea experimentala a conditilor optime de lucru: cantitatea de adsorbant,
temperatura la care are loc procesul, concentratia initiald de colorant in solutie si
timpul de contact.

> Comparatie intre capacitatea de adsorbtie a panusilor de porumb si cea a
carbunelui activ.
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» Prelucrarea datelor experimentale;studiul cinetic si alegerea izotermei care
descrie cel mai mai bine procesul de adsorbtie.

» Prelucrarea datelor folosind designul experimental.

» Comparatie intre utilizarea experimentelor clasice si designul experimental al
procesului de biosorbtie.

Panusii de porumb au fost obtinuti de la o mica ferma din apropierea Timisorii,
Romania. Acestia au fost spalati abundent cu apa de robinet pentru indepartarea
prafului, iar la final cu apa distilata. Pasul urmator a constat in uscarea lor la etuva la
o temperatura de 80°C, pana la obtinerea unei mase constante. Biomaterialul uscat a
fost maruntit folosind o rasnita si cernut. Pentru studiu au fost alese particulele cu
dimensiuni mai mici de 630um. Pudra astfel obtinuta a fost depozitata pentru utilizari
ulterioare, fara a aplica o alta modificare fizica sau chimica.

Carbunele activ a fost procurat de la UTCHIM-ROMANIA. Pentru o mai buna
comparatie cu panusii de porumb si acesta a fost maruntit si cernut,fiind alese pentru
studiu particulele cu dimensiuni mai mici de 630 um.

Pentru determinarea conditiilor optime de lucru si a izotermelor de adsorbtie,
s-au urmarit principalii factori care influenteaza procesul de biosorbtie: masa de
biosorbant (W), temperatura (T), concentratia initiala (C,), timpul necesar atingerii
echilibrului (t). Procesul a constat in determinarea cantitatii de colorant de pe fibra pe
parcursul procesului si la echilibru (q:;, ge) si respectiv a cantitatii de colorant din
solutie la finalul procesului (C.) [197,198].
> Volumul solutiei de colorant utilizat pentru studii a fost de 50 mL.
> Studiile de biosorbtie au fost facute la pH-ul solutiei apoase de colorant MB, si
anume pH 6.5. Valoarea pH-ului nu a fost urmaritda/controlatd pe parcursul procesului
de adsorbtie sau la finalul acestuia.
> Solutia de colorant si biosorbantul au fost introduse in pahare Erlenmeyer de 100
mL cu dop, si supuse agitdrii folosind un shaker termostatat. Pe toata durata
experimentelor, viteza de agitare s-a pastrat constanta la 200 rpm.
> Cantitatea de biosorbant utilizatd a variat intre 1 si 3 g L?;
> Temperaturile de lucru: 25, 40 si 60°C;
> Concentratiile initiale de colorant au variat intre 20 si 100 mg L™ pentru stabilirea
influentei concentratiei; respectiv 20 si 200 mg L™ pentru determinarea izotermei de
echilibru.
> Dupa atingerea echilibrului probele au fost separate prin filtare.

6.1. Caracterizarea biosorbentului

Caracterizarea biosorbantului a fost facuta prin inregistrarea spectrului FTIR
cu un spectrometru Shimadzu Prestige-21, pe domeniul 400-4000 cm®, in pastile de
KBr si o rezolutie de 4 cm™. Compozitia chimica a panusilor de porumb este specificd
compusilor celulozici si anume: 82.7% carbohidrati si 6.6% lignind [199], ceea ce
determina existenta a numeroase grupe hidroxilice si nuclee aromatice. Spectrul FTIR
al panusilor de porumb este prezentat in Figura 6.1.
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Figura 6.1 Spectrul FTIR al panusilor de porumb.

Banda largd de la 3200-3500 cm™! este atribuitd vibratilor de intindere O-H
din structurile alifaitice si aromatice [200,201]. Banda prezent la 2916.37 cm™! este
atribuita vibratiei de intindere C-H din grupari metoxil aromatice dar si din metil si
metilen de lanturi secundare [201]. Banda de la 1732.08 cm™ indicd prezenta
vibratilor de intindere C=0 a grup&rii carbonil in timp ce benzile de la 1633.71 cm},
1517.97 cm™ si 1429.25 cm™ sunt caracteristice vibratilor scheletului aromatic. Banda
de la 1373.32 cm™ poate fi atribuit vibratiilor de deformare din C-H-ul alifatic si
gruparea O-H fenolicd [200]. Banda de la 1249.87 cm™ poate fi atribuitd vibratiei
antisimetrice de intindere C-O-C, iar cea situatd la 1055.99 cm™ poate fi atribuit
vibratilor simetrice C-O-C si C-OH din alcooli primari [200,202,203]. Benzile de la
1161.15 cm™ si 1105.25 cm™ pot fi atribuite vibratilor de intidere C-OH din fenol,
respectiv din alcooli secundari [200,203]. Acest rezultat este in concordanta cu
compozitia de materiale lignocelulozice. Spectrul FTIR indica faptul ca panusii de
porumb prezintd diferite grupari functionale, care pot fi potentiale centre de legare
prin biosorbtie pentru colorantul MB.

Dupa extragerea din solutia finald, adsorbantul incarcat cu colorant a fost uscat la
temperatura camerei.
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6.2. Stabilirea influentei parametrilor asupra procesului de
biosorbtie

Stabilirea parametrilor optimi de lucru joaca un rol important in optimizarea
procesului, atat din punct de vedere al randamentului de adsorbtie cat si al costurilor
economice. De aceea s-a ales pentru optimizare studierea factorilor care au o
influenta majora in ambele cazuri: cantitate de biosorbant, temperatura si
concentratie initiala. Avand in vedere scopul urmarit, si anume de gasire a unui
adsorbant care sa indeparteze cu succes colorantii cationici din ape reziduale cu
costuri cat mai scazute si conditii cat mai prietenoase cu mediul inconjurator, studiile
au fost facute la pH-ul solutiei de colorant. Aceasta deoarece:

- Se urmareste reducerea consumului suplimentar de orice alti compusi chimici;

- In momentul in care are loc modificarea pH-ului mediului de reactie, dupa
finalizarea acestuia este necesara introducerea unei etape suplimentare care sa aiba
ca scop neutralizarea apelor obtinute Thainte de deversare.

Influenta cantitatii de biosorbant

Cantitatea de biosorbant utilizaté reprezintd un factor important care
influenteaza capacitatea de adsorbtie a biosorbetului pentru o concentratie initiala
data de colorant [136]. Pentru acest studiu conditiile de lucru au fost: concentratie
initiald de colorant 20 mg L™!; temperatura 25°C; pH 6.5; agitare 200 rpm. Cantitatea
de p&nusi de porumb a fost variatd intre 1 si 3 g L!. In Figura 6.2 sunt prezentate
vartiatile in timp ale cantitatii de colorant adsorbitd pentru trei cantitati diferite de
biosorbent.
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Figura 6.2 Efectul cantitatii de biosorbent in adsorbtia colorantului MB pe panusi de
porumb; Cq 20 mg L?, 25°C, pH 6.5

Cantitatea de colorant adsorbitd creste in timp, pana la o limita, dupa care
ramane practic constantd la atingerea echilibrului. Cresterea cantitatii de biosorbent
duce la o scadere a timpului necesar atingerii echilibrului. Dupa cum se poate
observa din Figura 6.2, cantitatea de colorant adsorbita per unitate de masa
adsorbant, scade cu cresterea cantitatii de biosorbant. Acest fapt se datoreaza
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scaderi raportului cantitate colorant/cantitate biosorbent [116,118,174]. Cu toate
acestea, cresterea cantitatii de biosorbent duce la o crestere a randamentului de
biosorbtie (Tabelul 6.1), acest fapt datordndu-se cresterii numarului centrelor active
de adsorbtie de pe suprafata biosorbentului, ca rezultat al cresterii cantitatii. Avand in
vedere diferenta micd dintre randamentele de adsorbtie pentru 2 g L'}, respectiv 3 g
L' biosorbent, pentru studiile urmdtoare s-a stabilit ca si cantitate optimd de
biosorbent valoarea de 2 g L.

Influenta temperaturii

Din punct de vedere cinetic, cresterea temperaturii conduce la scaderea
timpului de atingere al echilibrului, insa este de dorit ca procesul sa se desfasoare cu
randamente bune la temperaturi ambientale de 20-30°C, pentru reducerea costului
procesului [175] si realizarea unor conditii cat mai prietenoase cu mediul inconjurator.
Temperatura este un parametru important al procesului de adsorbtie. Urmarind
influenta temperaturii asupra cantitatii de colorant indepartata putem stabilii natura
procesului: endoterm sau exoterm.

De aceea, influenta temperaturii asupra procesului de adsorbtie a fost studiata
pentru trei valori, si anume la 25, 40 si 60 °C, utilizand solutii de MB de concentratie
initiald 20 mg L si pH 6.5. Cantitatea de biosorbant utilizatd a fost de 2 g L™
Rezultatele obtinute sunt prezentate in Figura 6.3.
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Figura 6.3 Influenta temperaturii asupra adsorbtiei MB pe panusi de porumb;
Co20mg Lt pH6.5, W2glLt

Se poate observa ca timpul necesar atingerii echilibrului scade de la 80 minute
la 45 minute odatd cu cresterea temperaturii. De asemenea si randamentul de
adsorbtie scade cu cresterea temperaturii, sugerand ca procesul de biosorbtie este
exoterm (Tabelul 6.1). Acest fapt este avantajos din punct de vedere economic si al
impactului asupra mediului inconjurator; astfel procesul poate fi realizat cu succes la
temperatura ambientala (25°C), fara costuri energetice suplimentare.
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Tabelul 6.1 Influenta parametrilor de lucru asupra adsorbtiei MB pe panusi de

porumb

Temperatura | Concentratie Cantitate de | Cantitatea de | Randamentul
initiala adsorbant colorant adsorbitd | de adsorbtie

la echilibru

T Co W de R

(°C) (mg L'h) (gL™h (mg g™t (%)

25 20 1 18.06 90.30

25 20 2 9.34 93.40

25 20 3 6.24 93.60

25 30 2 13.86 92.39

25 50 2 22.44 89.74

25 70 2 30.14 86.12

25 100 2 41.55 83.10

40 20 2 9.26 92.55

60 20 2 8.85 88.54

Influenta concentratiei initiale si a timpului de contact

Evolutia cantitatii de colorant adsorbita functie de timpul de contact pentru
diferite concentratii initiale este prezentata in Figura 6.4. Rezultatele obtinute
demonstreaza cresterea cantitatii adsorbite odata cu cresterea concentratiei initiale si
in acelasi timp scdaderea randamentului de adsorbtie de indepartare a colorantului
(Tabelul 6.1), fiind Tn concordanta cu datele din literatura de specialitate [122].

De asemenea, timpul de atingere a echilibrului creste cu cresterea
concentratiei initiale. Cea mai mare parte a colorantului se adsoarbe in prima parte a
procesului (prima ord), iar procesul de adsorbtie devine mai lent in apropierea
echilibrului. Acest fapt poate fi explicat prin existenta unui numar mare de centre
active vacante disponibile la Tnceputul procesului, care pe parcurs se ocupa.
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Figura 6.4 Influenta concentratiei initiale a solutiei de MB in adsorbtia pe panusi de
porumb; pH 6.5, W 2 g L'!, T 25°C
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Cresterea concentratiei are ca efect cresterea numarului de grupari ionice, si
prin urmare, cresterea numarului de interactii intre gruparile ionice ale colorantului si
ale sorbentului [118]. Tot prin cresterea concentratiei are loc cresterea gradientului
de concentratie, care actioneaza impotriva fortei de rezistenta la transferul de masa
din faza apoasa in faza solida, conducand la deplasarea echilibrului de sorbtie spre
adsorbant, pana la saturarea acestuia [136].

Comparatia capacitatii adsorbante a panusilor de porumb raportata Ia
carbunele activ

Studiul biosorbantilor a inceput din nevoia de a gdsi un material capabil sa
inlocuiasca carbunele activ, care este cel mai utilizat adsorbant pentru indepartarea
poluantilor din ape reziduale. De aceea acest studiu a urmarit comparativ, capacitatea
de adsorbtie in timp a panusilor de porumb si a carbunelui activ (Figura 6.5). Este de
notat faptul ca cele douda materiale prezinta capacitati de adsorbtie apropiate: 9.34
mg g pentru p&nusii de porumb, respectiv 9.83 mg g™ pentru cirbunele activ. Avand
in vedere acestea, plus avantajul economic al utilizarii panusilor de porumb, panusii
de porumb se recomanda ca si o alternativa viabila pentru indepartarea colorantilor
bazici din ape reziduale.
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Figura 6.5 Capacitatea de adsorbtie funtie de timp a carbunelui activ si a panusilor
de porumb; Co 20 mg L, 25°C, pH 6.5, W2 g L™

6.3. Prelucrarea datelor experimentale

Studiul cinetic al biosorbtiei colorantului MB

Asa cum a fost precizat in capitolele anterioare, studiul cinetic ofera informatii
despre mecanismul procesului de biosorbtie, informatii importante pentru proiectarea
sistemelor de adsorbtie.

Pentru studiul cinetic al adsorbtiei colorantului MB folosind panusii de porumb,
rezultatele experimentale au fost prelucrate folosind patru modele cinetice: pseudo-
ordin I, pseudo-ordin II, Elovich si difuzia intre particule. Aceste ecuatii au fost
detaliate si discutate in Capitolul 3. Studiul cinetic a fost realizat la cele trei
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temperaturi de lucru: 25, 40 si 60°C. Timpul necesar atingerii echilibrului a fost stabilit
la 100 minute.

Evaluarea cantitatii de colorant adsorbita pe fibra pe parcursul procesului de
adsorbtie g; (mg g') si la echilibru g. (mg g!), pentru o concentratie initiald de
colorant, ne permite reprezentarea cineticilor de adsorbtie.

In Tabelul 6.2 sunt prezentate datele experimentale obtinute la studiul
influentei temperaturii, date care au fost folosite pentru studiile cinetice.

Analiza datelor s-a facut folosind forma liniara a ecuatiilor cinetice, ecuatii
prezentate in capitolele anterioare. Datele au fost analizate folosind regresia liniara.
Reprezentarea graficd a acestor functii este prezentata in Figura 6.6, Figura 6.7,
Figura 6.8 si Figura 6.9. Valorile parametrilor cinetici sunt prezentate in Tabelul 6.3,
respectiv Tabelul 6.4. Analiza datelor experimentale si determinarea parametrilor din
ecuatiile ce descriu modelele teoretice, s-a efectuat folosind programul ORIGIN
versiunea 6.1.

Pe baza coeficientilor de corelare prezentati in Tabelul 6.3 si Tabelul 6.4, se
poate afirma ca cinetica procesului de adsorbtie a colorantului MB este descrisa de
ecuatia de pseudo-ordin II. In acest caz valorile experimentale pentru g, sunt similare
cu cele obtinute folosind modelul cinetic, iar valorile coeficientilor de corelatie pentru
toate cele trei temperaturi sunt aproape unitare. Rezulate similare s-au obtinut in
literatura de specialitate cand s-au folosit biosorbentii: rumegus de meranti [122],
turtda de masline si carbune lemnons [121], deseuri de palmier [124] sau scolymus
hispanicus [123].

Tabelul 6.2 Valori experimentale ale cantitatii de colorant MB adsorbita pe panusii de
porumb functie de timp si temperatura

Timp Cantitatea adsorbitd g, (mg g')
(min) Temperatura (°C)

25 40 60
0 0 0 0
5 6.26 7.10 7.90
10 7.42 7.90 8.11
20 8.27 8.62 8.57
30 8.74 8.70 8.58
45 8.97 8.89 8.56
60 9.11 8.91 8.60
80 9.17 9.02 8.75
100 9.23 9.08 8.73

Tabelul 6.3 Parametrii cinetici ai adsorbtiei colorantului MB pe panusi de porumb:
ecuatiile de pseudo-ordin I si pseudo-ordin II

T Pseudo- Pseudo-ordin II
(°C) | ordinI
3 R? k> ge (mgg™) | h R?
(min™) (gmgimin?!) |calc |exp | (mgg?!min?)
25 0.0520 | 0.9824 | 0.0393 9.49 |9.34 | 3.539 0.99998
40 0.0422 | 0.9241 | 0.0687 9.20 | 9.26 | 5.817 0.99996
60 0.0319 | 0.5656 | 0.1524 8.78 8.85 | 11.760 0.99989
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Tabelul 6.4 Parametrii cinetici ai adsorbtiei colorantului MB pe panusi de porumb:
ecuatia Elovich si modelul difuziei intre particule

T Modelul Elovich Modelul difuziei intre particule
(°C) |a B R? Koy R?
(mgg~* min™") | (g mg™) (mg g™ min"?)
25 | 180.693 1.027 0.9320 0.341 0.7945
40 [18240.096 1.605 0.9016 0.217 0.7552
60 | 3.037E+11 3.674 0.8824 0.096 0.7575
| |

m 25°C — R™=0.98241
140°C —— R™=0.92408
60°C —— R*=0.56563

R
5
—
= 1
=
-3 T T T T T T T T T
i 10 20 30 W0 50 &0 70 ] ag
Timp (min)

Figura 6.6 Modelele cinetice pentru biosorbtia colorantului MB pe panusi de porumb:
ecuatia de pseudo-ordin I

® 25'C ——R'=0.99998

* 40°'C ——R'=0.99996
o * 60'C ——R'=0.99989
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Figura 6.7 Modelele cinetice pentru biosorbtia colorantului MB pe panusi de porumb:
ecuatia de pseudo-ordin II
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Figura 6.9 Modelele cinetice pentru biosorbtia colorantului MB pe panusi de porumb:

Studiul izotermelor de echilibru pentru biosorbtia colorantului cationic MB

modelul difuziei intre particule

Studiul izotermelor de adsorbtie ofera informatii importante privind mecanismul

de adsorbtie, proprietatile suprafetei adsorbantului, afinitatea dintre adsorbant si
adsorbit precum si o evaluare cantitativa a performantei procesului de adsorbtie.
In cazul adsorbtiei colorantului MB folosind panusii de porumb, datele

experimentale au fost analizate utilizdnd 6 izoterme de echilibru:
3 izoterme cu 2 parametri (Langmuir, Freundlich, Temkin);
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- 3 izoterme cu 3 parametri (Redlich-Peterson, Toth, Sips).

Primul pas in stabilirea izotermelor de echilibru 1l reprezinta evaluarea
cantit3tii de colorant adsorbitd la echilibru g. (mg g?!) si a concentratiei de colorant
din solutie la echilibru (cantitatea neadsorbitd) C. (mg L™). Studiul a fost ficut tinand
cont de conditiile oprime stabilite anterior, si anume: cantitate de adsorbant 2g L},
temperatura 25°C. Avand in vedere ca timpul necesar atingerii echilibrului creste cu
cresterea concentratiei, s-a stabilit ca timpul de contact intre solutia de colorant si
biosorbent este pentru toate solutiile de 180 minute. Domeniul pentru concentratia
initiald de colorant luat in studiu a fost 20-200 mg L. In Tabelul 6.6 sunt prezentate
rezultatele experimentale obtinute.

Tabelul 6.5 Valori experimentale ale cantitatii adsorbite la echilibru (g.), respectiv in

solutie (C.), pentru adsorbtia

colorantului MB pe panusi de porumb

Concentratie initiala Concentratia solutiei la | Cantitatea la
echilibru echilibru
Co(mg L™) Ce(mg L™) 9e(mg g™*)
20 0.99935 9.50033
30 2.24138 13.8793
50 4.83871 22.5806
70 9.29976 30.3501
100 21.5042 39.2479
120 38.9343 40.5329
150 63.8719 43.0641
170 79.6843 45.1578
200 104.15 47.9248
50 4
40 H
G 30 1
(@]
g) B experimental data
sl R Langmuir R’=0.9945
S F S P Freundlich R?=0.9565
------- Temkin R’=0.9815
10 ----- Redlich-Peterson  R’=0.9929
~~~~~~~~~~ Toth R’=0.9841
—— Sips R’=0.9955
O 1 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
C,(mgg")
Figura 6.10 Corelarea datelor experimentale conform celor sase izoterme studiate;
T25°C, pH6.5, W2gL™
In vederea stabilirii modelului optim, datele experimentale obtinute Ia

echilibru, si prezentate in Tabelul 6.5, au fost corelate cu ecuatiile corespunzatoare
celor sase modele propuse spre studiu, a caror ecuatii au fost prezentate anterior, in
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Capitolul 3. Pentru studiu au fost folosite formele neliniarizate ale celor sase izoterme
iar analiza datelor experimentale si determinarea parametrilor ecuatiilor ce descriu
modelele teoretice, s-a efectuat cu programul ORIGIN versiunea 6.1.
Figura 6.10 prezinta rezultatele obtinute folosind cele sase izoterme pentru
adsorbtia colorantului MB pe panusi de porumb in conditiile prezentate anterior.
Parametrii izotermelor de adsorbtie studiate si rezultatele analizei statistice a
datelor obtinute sunt prezentate in Tabelul 6.6.

Tabelul 6.6 Parametrii izotermelor de echilibru pentru adsorbtia colorantului MB pe
panusi de porumb

Izoterma Parameteri si coeficientii | Valori
de corelare
Langmuir R? 0.9945
R, 0.026 + 0.209
K, 0.1893
dm 47.945
Freundlich R? 0.9565
Kre 14.5784
n 3.765
Temkin R? 0.9815
Ko 3.1113
b 294.141
Redlich-Peterson R? 0.9929
Kg 8.2373
ag 0.163
B 1.006
Toth R? 0.9841
K, 1.1168
dm 78.047
t 0.346
Sips R? 0.9955
Ks 0.1639
dm 50.695
n 1.197

Comparand coeficientii de corelare ai izotermelor analizate, rezulta ca modelul
Sips coreleaza cel mai bine datele experimentale de echilibru. Rezultate similare au
fost raportate pentru absorbtia colorantului MB folosind biosorbantii: fructul pasiunii
sau coaja fructelor de pin Brazilian [130,132]. Conform rezultatelor prezentate in
Tabelul 6.6, modelele izotermelor de echilibru coreleazd datele experimentale, in
urmatoarea ordine: Sips> Langmuir> Redlich-Peterson> Toth> Temkin> Freundlich.

Modelul Sips imbind caracteristicile izotermelor Langmuir si Freundlich.
Valoarea coeficientului n obtinuta pentru analiza neliniara a izotermei Sips, cat si
valorile apropiate dintre coeficientii de corelare ai izotermei Langmuir si Sips confirma
ca desi suprafata biopolimerului studiat nu este uniformad,ea prezinta un numar finit
de centri de adsorbtie iar adsorbtia colorantului studiat are loc in monostrat.

In Tabelul 6.7 sunt prezentate comparativ date din literatura de specialitate,
privind adsorbtia colorantului MB pe diferiti biosorbenti. Panusii de porumb prezinta
o capacitate de adsorbtie foarte bund, de 50.695 mg g astfel incat putem afirma c3
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acesta poate fi considerat un material promitator pentru biosorbtia colorantilor bazici
din ape reziduale.

Tabeul 6.7 Adsorbtia colorantului cationic MB pe diversi adsorbanti ieftini

Biosorbent Capautgte de Referinta

adsorbtie

(mg g-1)
Panusi de porumb 50.695 Acest studiu
Rumegus de Meranti 120.48 [122]
Cocos 70.92 [204]
Turtd de masline 42.3 [121]
Carbune lemnos 62.7 [121]
Coji de grau 21.50 [125]
Tulpina bananier 243.90 [127]
Fructul pasiunii 44.70 [130]
Gulmohar 186.24 [131]
Deseu de palmier 39.5 [124]

Studiu termodinamic al biosorbtiei colorantului MB

Datele termodinamice au fost calculate pe baza formulelor prezentate in
Capitolul 2. Valorile parametrilor termodinamici ai procesului de adsorbtie sunt redati
in Tabelul 6.8. Valorile entalpiei AH® si entropiei AS® procesului de biosorbtie au fost
estimate din panta si ordonata la origine pentru fitarea liniara a functiei InK versus
1/T (figura nu este prezentata).

Tabel 6.8 Parametrii termodinamici ai biosorbtiei colorantului MB pe panusi de
porumb

T K AG® AH® AS°

(K) (kJ mol™) (kJmol™) [ (3 mol™tK?)
298 14.1515 | -6.5651

313 12.5135 | -6.5755 -4.3792 15.9408
333 7.6957 -5.6497

Valorile negative pentru AG®° corespunzatoare celor trei temperaturi confirma
faptul ca procesul de biosorbtie este termodinamic posibil si spontan. De asemenea,
valorile negative pentru AH® confirma natura exoterma a procesului de adsorbtie iar
valoarea pozitiva a entropiei,AS®, reflecta dezordinea crescuta de la interfata solid-
solutie Tn timpul biosorptiei colorantului MB pe panusii de porumb [184].

6.4. Modelarea procesului de adsorbtie

Designul experimentelor (DOE) sau designul experimental presupune
prelucrarea tuturor datelor obtinute intr-un proces in care variatia este prezenta,
urmarindu-se influenta acestora. Cu toate acestea, in statistica datele folosite sunt
obtinute Tn urma unor experimente controlate, in care se urmareste efectul anumitor
factori asupra unitatilor experimentale [205].

Optimizarea unui proces implica stabilirea si verificarea unui model matematic care
poate prezice un rdaspuns, folosind un numar minim de date experimentale [155].
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Pentru modelarea procesului de biosorbtie a colorantului MB pe panusi de
porumb s-a folosit designul experimental factorial complet cu doua nivele (minim si
maxim) si trei factori principali (23) [133,206]. Procesul de modelare presupune
gasirea unei functii relationale intre variabilele de raspuns (iesire) si un set de
variabile de design (intrare); acest proces implica o colectie de tehnici statistice
[119].

in vederea model3rii adsorbtiei colorantului MB pe panusi de porumb au fost
alesi:

- factorii independenti, sau de intrare: cantitatea de adsorbant W (1-2 g L'!), temperatura T
(25-60°C) si concentratia initiald a solutiei de colorant C, (20-100 mg L?);

- factorii dependenti, sau de iesire: cantitatea de colorant adsorbitda per unitate de
biosorbent g. (mg g!), respectiv randamentul procesului de biosorbtie R (%).

Parametrii de intrare se aleg pe baza unor experimente preliminare; astfel se
stabilesc limitele de minim si de maxim ale acestora.

Detaliile nivelelor designului experimental si a factorilor de codare sunt
prezentate in Tabelul 6.9. Rezultatele obtinute au fost analizate folosind softul Minitab
15, determinand efectele principale ale factorilor, dar si efectul interactiunilor dintre
acestia asupra raspunsului.

Pe baza factorilor de intrare se construieste o matrice care contine toate
combinatiile posibile dintre cei 3 factori de intrare iar pe baza datelor experimentale
obtinute pentru aceste valori se construieste vectorul iesire. Matricea corespunzatoare
designului experimantal, valorile de iesire masurate si prezise folosind softul Minitab
15 sunt prezentate in Tabelul 6.11.

Tabel 6.9 Factori si nivele utilizati pentru designul factorial 23

Factori, unitati Simbol Nivel
Minim (-1) | Maxim (+1)

Cantitatea de adsorbant (g L™) 1 2

A
Temperatura (°C) B 25 60
Concentratia solutiei (mg L) C 20 100

Tabel 6.10 Matricea valorilor de intrare, valorile experimentale de iesire si valorile
prezise pentru ge si R

Valoarea factorilor de intrare

Cantitate de | Temperatura | Concentratia | ge e pred R Rpred
adsorbant (°C) solutiei (mggl) | (mgg?) | (%) (%)
(gL™h (mg L)

2 25 20 9.34 9.78 93.40 93.28
1 60 100 43.65 44.84 43.65 43.01
2 25 100 41.55 41.62 83.10 84.48
1 25 100 48.24 47.99 48.24 50.01
1 25 20 18.06 18.87 90.30 89.21
2 60 100 39.78 40.57 79.56 80.28
2 60 20 8.85 8.73 88.54 89.08
1 60 20 16.18 15.72 80.9 82.21

Pe baza matricii de intrare si a vectorului raspuns se contruieste o ,functie
raspuns” folosind regresia multipla. Functia raspuns este o functie polinomiala de
forma:

Y = Bo+ Y BiXi+ Y BijXi-i +B123X1X2X3 (6.1)
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unde B, este coeficientul de regresie pentru ordonata la origine, B;, sunt coeficientii de
regresie pentru factorii primari, f;;, P13 sunt coeficientii de regresie pentru
interactiunile aparute intre factorii primari; X;, X;, X1, X;, X3 sunt factorii independenti;
Y este vectorul raspuns, sau factorul dependent. Acuratetea modelului de regresie
este evaluat3 prin calcularea coeficientului de determinare, R2.

Stabilirea functiilor polinomiale de raspuns, a influentei factorilor principali si a
interactiunilor dintre acestia asupra raspunsului

Folosind softul Minitab 15, primul pas a fost determinarea modelelor de
regresie liniard care coreleaza raspunsul (ge si R) cu factorii de intrare (A,B,C). In
acest caz s-a tinut cont de influenta tuturor interactiunilor dintre factorii de intrare si
anume A-B, A-C, B-C, respectiv A-B-C. Ecuatile obtinute sunt:

qe(mg : g—lj ~2134-997-A-0,064 +0,39C +0,03048 + 0,01 3AC (6.2)

-0,0018BC +0,00058BC
R(%): 117094-8,71A-0,468-1,00C + 0,1 5AB + 0,4 3AC (6.3)
+0,003®BC -0,001ABC

unde A, B, C sunt valorile codate pentru factorii de intrare: cantitate de adsorbant
(A), temperatura(B), respectiv concentratie initiala a solutiei de colorant (C).

Conform ecuatiei (6.2), cantitatea de adsorbant (A) are efectul cel mai mare
asupra raspunsului g, urmata de concentratia initiala (C); influenta extrem de redusa
asupra qe., aproape neglijabild are interactiunea dintre temperatura la care se
desfasoara procesul (B) si concentratia initiald a solutiei de colorant, precum si
interactiunea celor trei factori.

Conform ecuatiei (6.3) randamentul procesului (R) este puternic influentat de
aceiasi factori ca si cantitatea adsorbita: cantitatea de adsorbant (A) si concentratia
initiala (C); de asemenea interactiunile dintre temperatura (B) si concentratia initiala
de colorant (C), respectiv interactiunile dintre cei factori au un efect neglijabil.

Pentru a simplifica aceste ecuatii polinomiale obtinute anterior, factorii a caror
influenta s-a determinat a fi neglijabila, au fost eliminati. Noile ecuatii determinate
sunt:

Gelmg/g)=2511-1127A-0,158+0,33C +0,06048 + 0,0344C (6.4)
R(%):10954—5,53A—O,288—0,87C+0,08048+0,0384C (6.5)

Factorii care influenteaza procesul de adsorbtie, si interactiunile acestora au
fost evaluate statistic utilizand reprezentarea grafica factoriala: efectul factorilor
principali, efectul interactiunilor, reprezentarea grafica a probabilitatilor normale,
diagrama Pareto si reprezentarea grafica de suprafata.

Efectul factorilor principali si a interactiunilor pentru fiecare parametru a fost
analizat utilizand regresia liniara. Efectele estimate ale acestora asupra procesului de
biosorbtie a MB pe panusi de porumb sunt prezentate in Tabelul 6.12.

Valorile pozitive ale coeficientilor sunt corelate cu o crestere a raspunsului,
cand valoarea factorului de intrare creste, iar o valoare negativa a acestor coeficienti
determina o scadere a raspunsului cu cresterea factorului de intrare [64].

Conform datelor prezentate in Tabelul 6.11 rezulta ca:

- cantitatea de colorant adsorbita este influentata puternic, pozitiv, de cresterea
concentratiei initiale de colorant (C);
- cantitatea de colorant adsorbitd este influentatd negativ de cresterea cantitatii de
adsorbant (A) si a temperaturii (B);

BUPT



6.4. Modelarea procesului de adsorbtie 87

- randamentul procesului este influentat puternic, pozitiv, de cresterea cantitatii de
adsorbant (A);

- randamentul procesului este influentat puternic, negativ, de cresterea concentratiei
initiale de colorant (C), dar si de cresterea temperaturii (B);

- interactiunea dintre cantitatea de adosrbant (A) si cresterea concentratiei initiale are
un efect puternic asupra cantitatii adsorbite si a eficientei procesului;

- valoarea negativd pentru efectul estimat al temperaturii (B) indica caracterul
exoterm al procesului.

Tabel 6.11 Valoarea estimata a efectelor in procesul de biosorbtie

Variable Efecte estimate
Cantitate adsorbita (g.) Randament (R)
A -6.65 20.38
B -2.18 -5.60
C 30.20 -24.65
AB 1.053 1.40
AC 1.37 15.01

Identificarea efectelor reale ale factorilor asupra raspunsului (ge, R) este
realizata prin construirea graficului probabilitatilor normale (Figura 6.11). Punctele
care sunt aproape de linia de fitare, reprezinta acei factori a caror influenta nu are un
efect semnificativ asupra variabilelor de raspuns. Pe de alta parte, punctele aflate la
departare de linia de fitare au un efect important in procesul de adsorbtie [64]. Asa
cum se poate observa din Figura 6.11, capacitatea de adsorbtie este influentata
puternic negativ de cresterea cantitatii de adsorbant (A), respectiv puternic pozitiv de
cresterea concentratiei initiale (C). Influenta acestor factori asupra randamentului
este opusa.

In Figura 6.12 sunt prezentate diagramele Pareto pentru capacitatea de
adsorbtie si randamentul procesului. Aceasta diagrama prezinta importanta relativa a
efectelor principale si a interactiunilor dintre acestea asupra procesului de biosorbtie.
Linia verticala din diagrama specifica efectul cu cea mai mica influentda asupra
procesului de biosorbtie, considerandu-se un nivel de siguranta de 95%. Astfel,
valorile care depdsesc aceasta linie corespund acestui interval de sigurantd si
reprezinta valorile semnificative cu influenta asupra raspunsului. Rezultatele obtinute
folosind diagrama Pareto confirma rezultatele obtinute folosind analiza probabilitatilor
normale.
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Figura 6.11 Reprezentarea grafica a probabilitatilor normale asupra adsorbtiei MB pe

panusi de porumb
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Pareto Chart of the Standardized Effects
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Figura 6.12 Diagramele Pareto pentru adsorbtia MB pe panusi de porumb

Reprezentarea graficd de suprafata utilizeaza un raspuns tridimensional (3D)
si este reprezentarea grafica a ecuatiei de regresie. In Figura 6.13 sunt prezentate
curbele de raspuns pentru cantitatea adsorbita g. si randament R. Construirea
acestora ia in considerare cei doi factori de intrare a caror variatie are efectul cel mai
pronuntat asupra raspunsului, iar al treilea factor se mentine constant. In cazul
biosorbtiei colorantului MB pe panusi de porumb, factorii de intrare cu cel mai
pronuntat efect sunt cantitatea de adsorbant, respectiv concentratia initialda a
colorantului in solutie, iar factorul temperatura este mentinut constant la 25°C. Acest
grafic furnizeaza informatii privind relatiile dintre cei doi factori si pot fi de ajutor in a
intelege efectele factorilor principali si a intreactiunilor dintre acestia [64]. Se poate
observa din grafice ca prin cresterea cantitatii de adsorbant se produce o scadere a
cantitatii de colorant adsorbita, dar o crestere a randamentului de adsorbtie. Pe de
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alta parte, cresterea concentratiei initiale produce o crestere a cantitatii adsorbite, dar
o scadere a randamentului.

Surface Plot of Quantity vs Adsorbent dose, Initial dye concentration
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Figura 6.13 Graficele de suprafata pentru cantitatea adsorbitd si randament

Pentru a garanta estimarea factorilor importanti care afecteaza adsorbtia, se
utilizeaza analiza de variatie ANOVA. Deoarece factorii utilizati in acest studiu prezinta
doua nivele (minim si maxim), efectele principale si efectele interactiunilor vor
prezenta un grad de libertate.

Valoarea P este definita ca fiind cel mai scazut nivel de semnificatie care duce la
respingerea ipotezei de nul. Efectele factorilor principali si a interactiunilor dintre
acestia prezinta semnificatie statistica cand valoarea Iui P este mai mica de 0.05.
Modelele prezise folosind regresia liniard prezintd un coeficient de corelare R? de
99.59% pentru cantitatea adsorbita, ge, si 99.15% pentru randamentul procesului de
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adsorbtie R. Putem astfel afirma ca modelele statistice propuse prezinta o buna
coreIareAfagé de datele eprerimentale.

In Tabelul 6.12 si Tabelul 6.13 sunt prezentate analizele de variatie utilizate
pentru estimarea factorilor. Rezultatele obtinute confirma influenta scazuta a
interactiunilor dintre factori asupra capacitatii de adsorbtie, cand probabilitatea
P>0.05 determinand un nivel de incredere mai mic de 95% [64]. Acest fapt vine sa
confirme rezultatele obtinute folosind reprezentarea grafica a probabilitatilor normale
sau diagrama Pareto.

Tabelul 6.12 Analiza de variatie pentru cantitatea de colorant MB adsorbitd

Sursa SS DF MS F-value Prob>F
Efecte Principale 1921.82 3 640.605 570.54 0.002
Efectul interactiilor | 5.98 2 2.992 2.66 0.273
de ordinul 2

Erori reziduale 2.25 2 1.123

Total 1930.04 7

S =1.05963 PRESS = 35.93

R-Sq = 99.88%

R-Sg(pred) = 98.14%

R-Sq(adj) = 99.59%

Tabelul 6.13 Analiza de variatie pentru randamentul adsorbtiei colorantului MB

Sursa SS DF MS F-value Prob>F
Efecte Principale 2108.15 3 702.716 225.97 0.004
Efectul interactiilor | 454.36 2 227.178 73.05 0.014
de ordinul 2

Erori reziduale 6.22 2 3.110

Total 2568.72 7

S =1.76347 PRESS = 99.514
R-Sq = 99.76% R-Sq(pred) = 96.13% R-Sq(adj) = 99.15%

6.5. Concluzii

S-a demonstrat posibilitatea utilizarii unui  biosorbant, panusii de porumb,
pentru eliminarea cu randamente foarte bune, comparabile cu cele ale carbunelui
activ a colorantului Methylene blue din solutii apoase.

S-a investigat influenta cantitatii de biosorbant, a temperaturii, a concentratiei
initiale si a timpului de contact asupra capacitatii de adsorbtie.

S-a demonstrat ca prin cresterea cantitatii de biosorbant are loc cresterea
randamentului si respectiv scaderea cantitatii de MB adsorbite per unitate de
adsorbant.

S-a stabilit efectul favorabil al cresterii concentratiei initiale a solutiei de
colorant asupra cantitatii adsorbite. Pe domenile investigate, capacitatile de adsorbtie
si randamentele de proces au fost foarte bune cu valori ale randamentului de
aproximativ 90% pe tot domeniul de concentratie.Timpul de stabilire a echilibrului a
fost 80 minute.

Procesul studiat este exoterm, cresterea temperaturii avand un impact negativ
asupra adsorbtiei. Acest fapt este avantajos atat din punct de vedere economic cét si
din punct de vedere al impactului asupra mediului fnconjurator, procesul
desfasurandu-se la temperatura ambientala.

Din punct de vedere cinetic procesul este descris de ecuatia de pseudo-ordin
II, cand valorile obtinute pentru cantitdtile adsorbite la echilibru sunt aproape egale
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cu cele obtinute din calcul matematic, iar valorile coeficientilor de corelare R? sunt
aproape unitari.

Procesul la echilibru este descris de izoterma Sips, cu o valoare a
coeficientului de corelare aproape unitara. Avand in vedere valoarea coeficientului
n>1 si valorile apropiate ale coeficientilor de corelare ai izotermelor Langmuir si Sips
se poate afirma cd, desi suprafata biopolimerului studiat nu este uniforma, adsorbtia
colorantului MB are loc in monostrat si acesta prezinta un numar finit de centri de
adsorbtie.

Datele termodinamice confirma natura spontanda a procesului, cu existenta
unei dezordini crescute la interfata solid-solutie in timpul adsorbtiei colorantului MB pe
panusi de porumb.

S-a demonstrat avantajul utilizarii analizei factoriale in studiul proceselor de
adsorbtie.

Analiza factoriald a procesului a confirmat datele obtinute prin experimente
clasice, valorile obtinute fiind foarte apropiate. Acestea reduc mult nivelul de munca,
materiale consumate, energie, timp, etc. Aceasta metoda este de recomandat unui
grup care are experienta proceselor de adsorbtie realizate in mod obisnuit, astfel incat
acesta sa poata alege factorii si nivelele care influenteaza procesul cu un numar
minim de Tncercari. De asemenea acest proces poate fi aplicat cu succes in momentul
in care se cunoaste comportamentul la adsorbtie a unei anumite clase de coloranti,
atunci cand procesul este aplicat pentru indepartarea unui colorant nou din aceasi
clasa.

Disponibilitatea pe o arie geografica mare, cantitatea mare de deseu de
panusi de porumb generatd anual, pretul de achizitie, prelucrare si depozitare scazut,
la care se adauga randamentele foarte bune obtinute la temperatura ambientala si
pH-ul solutiei de colorant, recomanda utilizarea acestor biopolimeri pentru adsorbtia
colorantilor cationici din ape reziduale.
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7. Utilizarea nanopudrelor magnetice in
tratarea apelor reziduale colorate

Anterior s-a demonstrat posibilitatea eliminarii, cu randamente foarte bune, a
unor coloranti din solutii apoase folosind ca adsorbanti un copolimer functionalizat
respectiv un deseu agricol usor accesibil, panusii de porumb.

Chiar daca eficienta celor doi adsorbanti este foarte buna, utilizarea lor pe scara
larga prezintd numeroase dezavantaje legate in special de separarea fazelor la care se
adauga problemele legate de reutilizarea in mai multe cicluri adsorbtie-desorbtie,
precum si dificultati privind neutralizarea/indepartarea deseului reprezentat de
adsorbantul uzat.

Nanoparticulele cu proprietati magnetice au atras atentia cercetatorilor in
solutionarea problemelor de mediu, datoritd numeroaselor avantaje pe care le
prezintda, cum sunt: separarea usoara cu ajutorul unui magnet a fazelor, posibilitatea
de regenerare si reutilizare 1n mai multe cicluri adsorbtie-desorbtie, stabilitate
chimica, costuri reduse, iar adsorbantul uzat se poate valorifica fara probleme, de
exemplu prin inglobarea in matrici vitroase.

In cadrul acestui studiu s-a urmarit investigarea unei noi nanopudre cu
proprietati magnetice pentru indepartarea colorantilor din ape reziduale. Aceasta
pudra a fost sintetizatda printr-o metoda nouad, neprezentata in literature de
specialitate si anume metoda combustiei. Pudra a fost obtinuta in cadrul Facultatii de
Chimie si Ingineria Mediului, Universitatea Politehnica din Timisoara, in cadrul grupului
condus de Robert Ianos. Aceasta metoda presupune obtinerea directa a magnetitei
acoperitd cu resturi organice rezultate din combustia glucozei, utilizata ca si
combustibil. Schema instalatiei de obtinere este simpla, procesul este usor, rapid si
decurge cu randamente mari.

Pentru a evidentia avantajele utilizarii magnetitei ca si adsorbant, comparativ
cu alte clase de adsorbanti, o parte importanta a acestui studiu o reprezinta studiile
de desorbtie si reutilizare ale nanopudrei. Aceste studii sunt foarte importante in
vederea reducerii costurilor de proces si posibilitatii de a-I aplica la scara larga.

De asemenea, avand in vedere caracterul amfoter al magnetitei cu o valoare a
pHpzc=7.9, acest studiu a demonstrat posibilitatea utilizarii aceluiasi adsorbant in
eliminarea a doua clase diferite de coloranti si anume:
coloranti cationici, utilizdnd ca si colorant test MB;
coloranti anionici, utilizand ca si colorant test CR.

Realizarea acestui studiu a presupus urmatoarele etape:

Caracterizarea substratului folosit.

Determinarea experimentald a conditilor optime de lucru.

Prelucrarea datelor experimentale; alegerea izotermei care descrie cel mai mai
bine procesul.

Determinarea conditilor optime de lucru si a izotermelor de echilibru, s-a facut
urmarit principalii factori care influenteaza procesul de adsorbtie: pH-ul initial a
solutiei, cantitatea de adsorbant (W), temperatura (T), concentratia initiala (Cp),
timpul necesar atingerii echilibrului (t).

YV V V
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Procesul a constat in determinarea cantitdtii de colorant adsorbitd pe pudra pe

parcursul procesului si la echilibru (g;, ge) si a cantitatii de colorant ramasa in solutie

la finalul procesului (Ce).

>  Volumul solutiei de colorant utilizata pentru studii a fost de 50 mL. Solutii stoc de
1000 mg L?! au fost preparate pentru cei doi coloranti prin dizolvare in ap3
distilata, urmand ca solutiile de concentratie dorita sa fie obtinute prin diluare.

> Valoarea pH-ului a fost variata folosind solutii de NaOH (1M), pentru solutii
bazice, respectiv HCI (1M), pentru solutii acide. Valoarea pH-ului nu a fost
urmarita/controlata pe parcursul procesului de adsorbtie sau la finalul acestuia.

>  Solutia de colorant si adsorbantul au fost introduse in pahare Erlenmeyer de 100
mL cu dop, si supuse agitarii folosind un shaker termostatat. Pe toatd durata
experimentelor, viteza de agitare s-a pastrat constanta la 200 rpm.

> Cantitatea de adsorbant utilizatd a variat intre 0.5 si 2 g L'* pentru MB, respectiv
0.5si 3 g L'! pentru CR.

» Temperaturile de lucru au fost: 25, 45 si 60°C.

>  Concentratiile initiale de colorant au variat intre 20 si 100 mg L pentru
determinarea influentei concentratiei si izotermelor de echilibrru pentru
colorantului MB; respectiv 20 si 200 mg L™ pentru colorantul CR.

> Dupa atingerea echilibrului probele au fost separate cu ajutorul unui magnet.

7.1. Obtinerea si caracterizarea adsorbantului

Nanopudra de oxid de fier (MNP) s-a obtinut folosind metoda combustiei in
lipsa aerului, pornind de la o solutie apoasa de Fe(NOs)3:9H,0 si zaharoza (D-(+)-
Ci,H2,041) ca si combustibil, In raport stoechiometric [207]. Solutia apoasa a fost
inc3lzitd la 400°C in absenta aerului, utilizdnd un balon cu fund rotund. Dup3
evaporarea apei, reactia de combustie incepe, cu degajarea unei cantitati mari de
gaze care sunt barbotate intr-ul pahar Berzelius cu apa. Produsul de reactie a fost
maruntit folosind un mojar ceramic, spalat in repetate randuricu apa pentru
indepédrtarea resturilor anorganice (cdrbune) si uscat in etuvd la 80°C. Reactia de
combustie este prezentata in Schema 7.1, iar instalatia utilizata este prezentata in
Schema 7.2.

72 Fe(NO,), + 23 C,H,,0,, —> 24 Fe,0, + 276 CO, + 253 H,0 + 108 N,

Schema 7.1 Reactia de obtinere a oxidului de fier

=\

pr—

)

Schema 7.2 Instalatia utilizata pentru obtinerea pudrei de oxid de fier
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Pudra a fost caracterizata din punct de vedere al:
- compozitiei fazelor (XRD si XPS) ;
suprafetei (BET, BJH);
proprietatilor magnetice;
structurii (FTIR);
- continutului de carbon.

Spectrul FTIR a fost realizat utilizand un spectrofotometru Shimadzu Prestige-
21, pe domeniul 400-4000 cm™, in pastile de KBr si la o rezolutie de 4 cm™.
Izotermele de adsorptie-desorptie a azotului au fost efectuate folosind aparatul
Micromeritics ASAP 2020 la 77K, dupa o degazare prealabilda la 100°C sub vacuum
timp de 24 ore. Suprafata specifica a fost calculata utilizand metoda Brunauer-
Emmett-Teller (BET), iar distributia porilor s-a urmarit utilizdnd metoda Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) din curba de adsorptie. Continutul in carbon a fost realizat
utilizand Elemental Analyzer EA 1108, conform procedurii test standard ASTM D 5373-
08.

in Figura 7.1 sunt prezentate izotermele de adsorbtie-desorbtie ale azotului.
Asa cum se poate observa, izotermele pentru MNP sunt de tipul II cu o curbad de
histereza de tip H3, conform clasificarii IUPAC. Acest rezultat este in acord cu
distributia porilor prezentata in Figura 7.2.

150

| |—=— MnP(adsorption)
| |—— MnP(desorption)

120

90 +

60 -

Quantity Adsorbed (cm¥g STP)

30 4

0.0 02 04 06 0.8 1.0
Relative Pressure, p/p°®

Figura 7.1 Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale N, pentru MNP

Analiza BJH demonstreaza prezenta majoritard a mezoporilor cu un diametru
mediu de 14.23 nm si un volum cumulativ de 0.23 cm3 g™l. Suprafata specific BET a
MNP este de 59.58 m2 g'!. Cu toate acestea, in distributia porilor poate fi observats si
prezenta unor macropori, ceea ce este in accord cu izoterma de adsorbtie-desorbtie a
N>.

Spectrul FT-IT al MNP este prezentat in Figura 7.3. Acesta prezinta o banda
intensd la 580.6 cm™, atribuitd vibratiei Fe-O in Fe;0, [208-210] ceea ce confirma
prezenta magnetitei. Banda prezentd la 3412.7 cm™ este atribuitd vibratiei de
intindere O-H. Poate fi observatd si o bandd de intensitate medie la 1678.1 cm™
atribuitd vibratiei de intindere a grupérii C=0, iar banda situat3 la 1413.8 cm™! poate
fi asociata cu vibratia de deformare C-H [211]. Prezenta benzilor din domeniul 1400-
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3500 cm™ certificd existenta unor grupéri reziduale organice rezultate in urma reactiei
de combustie. Aceste rezultate sunt in acord cu cele obtinute din analiza elementara,

prin care s-a stabilit un continut de carbon in proba de 8.85%.
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7.2. Stabilirea influentei parametrilor asupra procesului de adsorbtie 97

Principalele caracteristici ale adsorbantului magnetic obtinut prin metoda
combustiei sunt prezentate in Tabelul 7.1.

Tabelul 7.1 Caracterizarea adsorbantului MNP

Compozitia Suprafata Volumul Diametrul mediu | Continutul  in
de faze XRD specifica BET porilor al porilor carbon

(m*g™) (cm’ g™ (nm) (%)
Fe;04 59.58 0.23 14.23 8.85

Stabilitatea pudrei magnetice in solutii apoase cu diverse valori ale pH-ului a
fost verificata prin masurarea cantitatii de fier eliberata in solutie. In acest sens, 2 g
LY de MNP a fost dispersatd in 25 mL solutie apoasd cu valori ale pH-ului cuprinse
intre 3 si 7. Amestecul a fost supus agitdrii la 200 rpm timp de 2 h la 25°C.
Concentratia ionilor de fier din supernatant a fost determinatd prin spectroscopie de
absorbtie atomica, utilizand aparatul Varian SpectrAA 110. Concentratia ionilor de fier
este practic constanta si neglijabila la valori ale pH-ului mai mari decat 6, si creste
semnificativ cu scaderea valorii pH-ului. Dependenta dintre concentratia de ioni de fier
eliberata in solutie si pH-ul solutiei este prezentata in Figura 7.4. Se considera astfel
ca si domeniu de stabilitate al pudrei magnetice, domeniul de pH mai mare decat 6.
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Figura 7.4 Concentratia ionilor de Fe eliberata in solutie
din MNP ca functie de valoarea pH-ului

7.2. Stabilirea influentei parametrilor asupra procesului de
adsorbtie pentru colorantul Methylene Blue

Influenta pH-ului solutiei initiale de colorant
Valoarea pH-ului initial al solutiei de colorant este unul dintre cei mai
importanti factori in procesele de adsorbtie. Valoarea acestuia afecteaza in mod
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semnificativ atdt proprietatile chimice ale moleculelor de colorant cat si ale
adsorbantului [36,153,161,212,213]. Conform rezultatelor obtinute in investigatiile
privind stabilitatea adsorbantului magnetic, valoarea minima de studiu pentru pH a
fost aleasa 6.

Astfel, efectul pH-ului solutiei initiale de colorant MB a fost studiat in intervalul
6 + 11 (Figura 7.5); conditii de lucru: timp de contact 4 h, concentratie initialda 20 mg
L%, cantitate adsorbant 1 g L™}, temperaturd 25°C [214,215].

Asa cum se poate observa din Figura 7.5, cantitatea de colorant adsorbita
este puternic dependenta de valoarea pH-ului, lucru datorat caracterului amfoter al
magnetitei (Schema 7.3). Din datele de literaturd [216,217], valoarea pH-ului
izoelectric pHpzc pentru magnetita este de 7.9. Cand valoarea pH-ului este mai mica
decat valoarea pHpzc, suprafata adsorbantului este incarcatd pozitiv ca urmare a
protonarii, favorizand adsorbtia speciilor anionice prin forte electrostatice. De
asemenea, cand valoarea pH-ului este mai mare decat valoarea pHpzc, suprafata
adsorbantului este incadrcatda negativ ca urmare a deprotonarii, favorizand adsorbtia
speciilor cationice prin forte electrostatice.

MB este un colorant cationic, care in solutii bazice ionizeaza usor, devenind un
cation solubil. Acest fapt explica cresterea valorii capacitatii de adorptie la valori
crescute de pH pentru MB, procesul de adsorbtie fiind guvernat de forte electrostatice
(Schema 7.4) [218]. Pentru studiile urmatoare s-a considerat pH-ul 11, ca valoare

optima a pH-ului solutiei de colorant MB.
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Figura 7.5 Efectul pH-ului asupra adsorbtiei MB
pe nanopudra magnetica, MNP.
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Schema 7.3 Efectul pH-ului asupra suprafetei MNP
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Schema 7.4 Atractia electrostatica dintre colorantul MB si MNP.

Influenta cantitatii de adsorbant

Asa cum am precizat si in capitolele anterioare, cantitatea de adsorbant folosita
influenteaza atat capacitatea de adsorbtie a adsorbantului cat si randamentul
procesului.

Pentru studiul influentei cantitatii de nanoparticule magnetice in adsorbtia
colorantului MB, s-a utilizat intre 0.5 g L' si 2 g LY MNP. Rezultatele obtinute sunt
prezentate in Figura 7.6.
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Figura 7.6 Efectul cantitatii de MNP asupra adsorbtiei colorantului MB:
timp de contact 4 h, concentratie initiald de MB 50 mg L}, pH 11, temperaturs 25°C
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Dupa cum se poate observa, eficienta de indepdrtare creste cu cresterea
cantitatii de pudra utilizata, fapt datorat cresterii numarului de centre active
disponibile pe suprafata adsorbantului. De asemenea, desi randamentul creste cu
cresterea cantitatii de adsorbant (Figura 7.6), cantitatea adsorbita pe gram de pudra
scade cu cresterea cantitatii de MNP. Acest fapt se datoreaza scaderii raportului
colorant/ cantitate adsorbant. Pentru studiile urmatoare s-a ales cantitatea de 2 g Lt
adsorbant MNP.

Efectul temperaturii si a timpului de contact asupra adsorbtiei

Influenta temperaturii asupra procesului de adsorbtie a fost urmarita la 25, 45
si 60°C. Procesul a fost urmérit in timp, studiindu-se si influenta timpului de contact
asupra adsorbtiei MB (Figura 7.7) la cele trei temperaturi. Conditii de lucru:
concentratia initiald 50 mg L}, cantitatea de adsorbant2 g L'!, pH 11.
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Figura 7.7 Efectul temperaturii si a timpului de contact asupra adsorbtiei MB

Urmarind procesul de adsorbtie in timp se observa doud etape: una rapida in
prima parte a procesului si o etapa mai lenta, cand sistemul se apropie de echilibru: in
primele 30 de minute aproximativ 80% din cantitatea de MB este rapid adsorbita.
Dupa 120 de minute randamentul procesului este de peste 90% pentru domeniul de
temparaturi studiat. Asa cum am mai precizat, la inceputul adsorbtiei, indepartarea
colorantilor este rapida, datorita disponibilitatii ridicate de centri activi vacanti pe
suprafata adsorbantului, care sunt ocupati treptat in timp, ca urmare a procesului de
sorbtie.

Din Figura 7.7 se poate observa ca, cresterea temperaturii are un efect usor
negativ asupra adsorbtiei colorantului MB, sugerand ca adsorbtia MB pe MNP este un
proces exoterm. Un alt efect al cresterii temperaturii este scaderea timpului de
atingere a echilibrului. Temperatura optima pentru realizarea procesului de adsorbtie
a fost aleasa ca fiind 25°C pentru MB.

Cu cat timpul de contact necesar atingerii echilibrului de adsorbtie este mai
scurt, cu atat costul operational va scadea pentru sistemele de adsorbtie reale [218].
De asemenea, tot din punct de vedere economic, se urmareste desfasurarea
procesului cu costuri energetice cat mai scazute; de aceea o temperatura cat mai
apropiata de cea ambientala este de dorit.

Influenta concentratiei initiale

Influenta concentratiei initiale a solutiei de colorant MB asupra capacitatii de
adsorbtie a pudrei magnetice a fost studiata pe intervalul de concentratii 20 - 100 mg
L'l . Conditii de lucru: cantitatea de adsorbant 2 g L'?, pH 11, temperatura 25°C.

Asa cum se poate observa din Figura 7.8, capacitatea de adsorbtie creste cu
cresterea concentratiei initiale, fapt ce se datoreaza cresterii numarului de grupari
ionice odata cu concentratia, ce are ca efect cresterea numarului de interactii intre
gruparile ionice ale colorantului si ale sorbentului.

Din Figura 7.8 se poate observa ca daca pe domeniul de concentratii 20 - 50
mg L capacitatea de adsorbtie creste semnificativ, prin cresterea concentratiei de la
50 la 100 mg L, valoarea acesteia creste foarte putin.
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Figura 7.8 Influenta concentratiei initiale asupra adsorbtiei colorantului MB pe pudra
magnetica, MNP

La concentratii scazute, toate moleculele colorantului interactioneaza cu
centrele active de pe suprafata adsorbantului facilitind randamente mari de sorbtie,
insd cu cresterea concentratiei are loc saturarea suprafetei adsorbantului. In Tabelul
7.2 sunt prezentate valorile cantitatii de colorant adsorbite la echilibru si randamentul
procesului in functie de concentratia initiala a solutiei de MB.

Tabel 7.2 Influenta concentratiei initiale asupra adsorbtiei colorantului cationic MB

Colorant Co Je R
(mg L) (mgg™t) (%)

MB 20 9.99 99.95
30 14.12 94.18
50 23.23 92.93
70 23.99 68.53
100 25.32 50.64

7.3. Prelucrarea datelor experimentale obtinute pentru
adsorbtia colorantului Methylene Blue

Studiul cinetic al adsorbtiei colorantului MB folosind pudra magnetica MNP
Studiul cinetic al adsorbtiei colorantului MB folosind MNP s-a realizat prin

prelucrarea rezultatelor experimentale folosind patru modele cinetice: pseudo-ordin I,

pseudo-ordin II, Elovich si difuzia intre particule. Aceste ecuatii au fost detaliate in

Capitolul 3. Studiul cinetic s-a realizat pentru cele trei temperaturi de lucru: 25, 45 si

60°C. S-a utilizat forma liniara a ecuatiilor. Parametrii cinetici si coeficientii de

corelare R?, au fost determinati folosind regresia liniara.

Studiile cinetice au fost efectuate in urmatoarele conditii:

- pH 11, concentratia initiala 50 mg L?, cantitate de adsorbant 2 g L.

In Tabelul 7.3 sunt prezentate datele experimentale obtinute in studiul influentei

temperaturii, date care au fost folosite pentru studiul cinetic.
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Tabelul 7.3 Valori experimentale ale cantitatii de MB adsorbita

timp si temperatura

pe MNP functie de

Timp Cantitatea adsorbitd g; (mg g™*)
(min) Temperatura (°C)

25 40 60
0 0 0 0
5 16.76 17.39 20.07
15 20.61 19.56 21.08
30 21.97 20.97 21.36
60 22.43 21.53 21.85
90 22.86 22.16 22.21
120 23.75 22.80 22.63
150 23.79 22.80 22.61

Reprezentarea grafica a celor patru modele cinetice investigate la cele trei temperaturi
este prezentata in Figurile 7.9.-7.12. Valorile constantelor de viteza si a parametrilor
cinetici sunt prezentate in Tabelul 7.4. Analiza datelor experimentale si determinarea
parametrilor din ecuatiile ce descriu modelele teoretice, s-a efectuat cu programul
expert ORIGIN versiunea 6.1.
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Figura 7.9 Modelele cinetice pentru adsorbtia colorantului MB pe MNP: ecuatia de
pseudo-ordin I
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Figura 7.10 Modelele cinetice pentru adsorbtia colorantului MB pe MNP: ecuatia de
pseudo-ordin II
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Figura 7.11 Modelele cinetice pentru adsorbtia colorantului MB pe MNP: ecuatia
Elovich
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Figura 7.12 Modelele cinetice pentru adsorbtia colorantului MB pe MNP: modelul
difuziei intre particule

Tabelul 7.4 Parametrii cinetici ai adsorbtiei MB folosind pudra magnetica, MNP

Ecuatia Parametri Temperatura (°C)
cinetica 25 45 60
Pseudo- ky (min™}) 0.04087 0.03149 0.03195
ordin I Gercalc) (mg gt 11.0882 8.2782 5.224296
R? 0.8223 0.72783 0.5678
Pseudo- k> (g mgt min?) 0.01330 0.01468 0.02806
ordin II Getcalc) (mg g 24.15 23.16 22.79
Getexn) (mgg?) 23.79 22.80 22.61
h (mg g* min}) 7.7586 7.8778 14.5794
R? 0.9994 0.9996 0.9998
Modelul a (mgg!min™!) | 2.63E+12 3,87 E+10 | 9,8E+5
Elovich B (gmg™) 0.5222 0.6326 1.3415
R? 0.96372 0.99132 0.99295
Modelul kom (mg g min''?) | 7.49591 7.7754 8.9760
difuziei Co 0 0 0
intre R2 1 1 1
particule Koan (mg g* min'*/?) | 0.3603 0.3744 0.1989
Can 19.5782 18.5295 20.3071
R% 1 0.9698 0.9692 0.9902

in cazul colorantului cationic MB, la

[146,219].

aplicarea regresiei liniare generata de
modelul difuziei intre particule se pot observa doua domenii de regresie liniara (Figura
7.12), ceea ce confirma ca procesul de adsorbtie are loc in mai multe etape:

- prima etapa reprezinta etapa de difuzie rapida a colorantului pe suprafata externa
a adsorbantului (prima parte a procesului);
- a doua etapa liniara reprezinta adsorbtia graduala datorata difuziei intre particule
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Conform rezultatelor prezentate in Tabelul 7.4, se poate afirma ca cinetica
procesului de adsorbtie a colorantului MB este descrisa de ecuatia de pseudo-ordin II.
In acest caz valorile experimentale pentru g. sunt foarte apropiate de cele obtinute
folosind modelul cinetic, iar valorile coeficientilor de corelatie pentru toate cele trei
temperaturi sunt aproape unitare. Cresterea valorii constantei k, confirma scaderea
timpului necesar atingerii echilibrului odata cu cresterea temperaturii. Rezultate
similare s-au obtinut in literatura de specialitate folosind drept adsorbanti: nanotuburi
de carbon incarcate cu magnetitd [160] sau nanocompozite Fe;0,@grafena [154].

Studiul izotermelor de echilibru

Pentru evaluarea procesului de adsorbtie in cazul colorantului cationic MB,
folosind nanopudra magnetica MNP, datele experimentale au fost analizate utilizand 6
izoterme de echilibru:

- 3izoterme cu 2 parametri (Langmuir, Freundlich, Temkin);

- 3 izoterme cu 3 parametri (Redlich-Peterson, Toth, Sips).
Asa cum s-a precizat in Capitolul 3, primul pas in stabilirea izotermelor de echilibru il
reprezintd evaluarea cantittii de colorant adsorbitd la echilibru g. (mg g?) si a
concentratiei de colorant din solutie la echilibru (cantitatea neadsorbitd) C. (mg L).

Studiul a fost facut tindnd cont de conditiile optime stabilite anterior si
anume: cantitate de adsorbant 2g L™, temperatura 25°C, pH 11.

Avand in vedere ca timpul necesar atingerii echilibrului creste cu cresterea
concentratiei, s-a stabilit ca timpul de contact intre solutia de colorant si adsorbant
este de 240 minute. Domeniul pentru concentratia initiala de colorant luat in studiu
este de 20-100 mg L™*.

In Tabelul 7.5 sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute. Analiza
grafica a datelor experimentale este prezentata in Figura 7.13 si Figura 7.14. Pentru
studiu au fost folosite formele neliniarizate ale ecuatiilor celor sase izoterme. Analiza
datelor experimentale si determinarea parametrilor din ecuatiile ce descriu modelele
teoretice, s-a efectuat cu programul expert ORIGIN versiunea 6.1.

Parametrii izotermelor de adsorbtie studiate si rezultatele analizei statistice a
datelor obtinute sunt prezentate in Tabelul 7.6.

Tabelul 7.5 Valori experimentale ale cantitatii adsorbite la echilibru (q.), respectiv ale
concentratiei la echilibru (C.), pentru adsorbtia colorantului MB pe MNP

Concentratie initiala Concentratia  solutiei la | Cantitatea adsorbita la echilibru
echilibru

CO Ce Je

(mg L) (mg L) (mgg™t)

20 0.010718 9.994641

30 1.747053 14.12647

50 3.536977 23.23151

70 22.02572 23.98714

100 49.35691 25.32154
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Figura 7.13 Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie cu 2 parametri pentru
adsorbtia colorantului MB pe nanopudra magnetica, MNP
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Figura 7.14 Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie cu 3 parametri pentru
adsorbtia colorantului MB pe nanopudra magnetica, MNP
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Tabelul 7.6 Parametrii izotermelor de echilibru pentru adsorbtia colorantului MB pe
nanopudra magnetica MNP

Izoterma Parametri si | Valori
coeficientii de | MB
corelare

Langmuir R? 0.9987
K, 1.39
dm 25.54
R, 0.0347+0.0071

Freundlich R? 0.8243
Kre 16.48
n 8.67

Temkin R? 0.8272
Ko 12458.3076
b 1320.5401

Redlich-Peterson R? 0.4034
Kg 11.4127
ag 0.1707
B 1.2645

Toth R? 0.8217
K: 7.8005
dm 38.1778
t 0.1560

Sips R? 0.8423
Ks 0.0039
dm 59.3770
n 5.9874

Conform valorilor prezentate in Tabelul 7.6, comparand coeficientii de
corelare, rezultd c§ izoterma Langmuir (R?=0.9987), descrie cel mai bine procesul de
adsorbtie a colorantului MB pe nanopudra magnetica, MNP, capacitatea maxima de
adsorbtie fiind de 25.54 mg g™*.

Valorile obtinute pentru capacitatea maxima de adsorbtie pot fi corelate cu
structura predominant mezoporoasa a adsorbantului, cu suprafata specific relativ mica
(59,58 mp g') si volumul total de pori mic (0,23 cm3 g!). De asemenea, valorile
pentru R, factorul de separare, scad cu cresterea concentratiei initiale de colorant,
sugerand ca odata cu cresterea concentratiei initiale, echilibrul procesului de adsorbtie
este Tnﬂdreptat spre adsorbtie, desorbtia devenind tot mai dificila.

In Tabelul 7.7 sunt prezentate comparativ capacitatiile de adsorbtie a mai
multor adsorbanti de oxid de fier pentru indepartarea colorantului MB, raportate in
literatura. Astfel se poate observa ca adsorbantul propus in acest studiu prezinta o
capacitate mai mare de adsorbtie decat cea raportatd de Gong si colaboratorii [220],
care utilizeaza un nanocompozit magnetic de nanotuburi de carbon cu proprietati
asemanatoare cu cele ale MNP (Sger, 61.74 m2 g™!; volum total al porilor 0.2924 cm3
gl). Pe de altd parte, MNP prezintd o capacitate de adsorbtie mai scizutd decat
nanotuburile de carbon magnetice propuse spre studiu de catre Madrakian si
colaboratorii [153], respectiv de catre Ai si colaboratorii [160].
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Tabelul 7.7 Capacitatea maxima de adsorbtie pentru MB utilizédnd diversi adsorbanti
de oxid de fier

Adsorbant Cantitate adsorbitd (mg g*) | Referintd

MNP 25.54 Aceasta lucrare
MMWCNT 15.74 [220]

MWCNT 15.87 [220]

Pudra magnetica 20.74 [151]

Pudra magnetica acoperitd cu PAA | 39.1 [151]
MMMWCNT 48.1 [153]
REC-Fe304 31.18 [162]
M-MWCNT 48.06 [160]

7.4. Studii de desorbtie si reutilizare

Unele dintre cele mai importante caracteristici ale unui adsorbant promitator
pentru utilizare la scara industrialda sunt: capacitate de adsorbtie foarte buna,
separare usoara a fazelor si o stabilitate ridicata. Un aspect foarte important din punct
de vedere economic il reprezinta si capacitatea de regenerare a acestuia, deoarece
permite recuperarea componentilor valorosi financiar de pe suprafata adsorbantului si
de asemenea reutilizarea adsorbantului, ceea ce conduce la scaderea costului de
proces [221].

Asa cum am precizat, adsorbtia colorantilor bazici de tipul MB se datoreaza
interactiunilor electrostatice dintre colorant si nanopudra magneticd,MNP. Datorita
acestui fapt am afirmat ca: adsorbtia colorantului MB este favorizata de valori ale pH-
ului mai mari decat valoarea pHpzc (7.9) prin existenta unor forte de atractie
electrostaticd, ceea ce duce la concluzia ca desorbtia va fi favorizata de valori ale
pH<pHpzc.

Avand in vedere domeniul de stabilitate al MNP in functie de valoarea pH-ului solutiei,
studiile de desorbtie pentru MB au fost facute utilizdnd solutie de alcool etilic (raport
volumetric alcool etilic anhidru:apa - 1:1), cu o valoare a pH-ului de 6.5. Astfel, prin
simpla schimbare a valorii pH-ului, este realizat un ciclu complet de adsorbtie-
desorbtie. Au fost testate mai multe rapoarte volumetrice alcool:apa, acesta fiind
considerat optim din punct de vedere al costurilor si al randamentului de desorbtie
[214].

Realizarea unui ciclu de adsorbtie-desorbtie este prezentat in Schema 7.5.

Opt cicluri consecutive de adsorbtie-desorbtie au fost efectuate pentru a evalua
posibilitatea de regenerare si reutilizare a adsorbantului MNP pentru indepartarea
colorantului MB. Eficienta procesului de adsorbtie pentru cele opt cicluri adsorbtie-
desorbtie este prezentata in Figura 7.15. Valorile corespunzatoare cantitatiilor
adsorbite, precum si randamentele de adsorbtie sunt prezentate in Tabelul 7.8.

Se poate observa ca, chiar si dupa cinci cicluri de adsorbtie-desorbtie, nanopudra
magneticd MNP prezintd o eficientd ridicatd (87%) de indepdrtare a colorantului.
Eficienta de indepartare a scazut continuu in special in ultimele trei cicluri de utilizare,
dar este de 58% in al optulea ciclu, indicand o performantd buna de reutilizare a
adsorbantului. Randamentul global dupa opt utilizari este aproximativ 83% (Tabelul
7.8).
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Schema 7.5 Ilustrarea schematica a unui ciclu de adsorbtie-desorbtie pentru
colorantul MB utilizand MNP ca si adsorbant. (1) 250 mLsolutie MB concentratie
initiald 50 mg L?, cantitate adsorbant 2g L!; temperatura 25°C; (2) Solutia de
colorant dupd adsorbtie; (3) Separarea magnetic a adsorbantului; (4) Separarea
adsorbantului Tncarcat cu MB; (5) 50 mL solutie etanol sunt adaugati peste
adsorbantul incarcat cu MB, temperaturda de desorbtie 25°C; (6) Eluentul dupa
desorbtie; (7) Separarea magnetica a adsorbantului; (8) Adsorbantul separat, este
spalat cu apa distilata, uscat la 70°C pentru 60 de minute si gata de reutilizare pentru
urmatorul ciclu

in Figura 7.16 este prezentat3 evolutia culorii solutiei de MB la finalul fiecirui
ciclu de adsorbtie comparativ cu culoarea solutiei initiale (proba 0).

100

80

60

R (%)

40 4

20

1 2 3 4 5 6 7 8
Cicluri de reutilizare

Figura 7.15 Eficienta de indepartare a MB pentru cele opt cicluri de adsorbtie-
desorbtie utilizadnd ca si adsorbant nanopudra magnetica, MNP
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Tabel 7.8 Cantitatile adsorbite si randamentele de adsorbtie pentru cele opt cicluri de
utilizare a nanopudrei magnetice de MNP

Numar Conc. Conc finala Cantitate adsorbita | Randament
proba initiala adsorbtie
mg L mg L mg gt %

1 50 0.16 24.92 99.69

2 50 1.18 24.41 97.64

3 50 5.08 22.46 89.84

4 50 6.19 21.90 87.61

5 50 6.65 21.68 86.70

6 50 12.57 18.71 74.86

7 50 16.10 16.95 67.79

8 50 21.01 14.49 57.97
Global 82.76

1 2 A 4 S : i L

0 1 2 3 4 5 6

Figura 7.16 Culoarea solutiei initiale de colorant (0) si culoarea celor opt solutii la
finalul procesului de adsorbtie (1-8)

in Figura 7.17 sunt prezentate solutiile de colorant MB, la inceputul si la
finalul procesului de adsorbtie, evidentiind atat capacitatea de adsorbtie foarte buna
cat si separarea usoara cu ajutorul unui magnet a nanopudrei MNP.

Figura 7.17 Solutiile de MB (50 mg L) inainte si dup3 adsorbtie
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7.5. Stabilirea influentei parametrilor asupra procesului de
adsorbtie pentru colorantul anionic Congo Red

Influenta valorii pH-ului solutiei de colorant CR asupra adsorbtiei

Conform rezultatelor obtinute anterior privind stabilitatea nanopudrei
magnetice in functie de valoarea pH-ului (Figura 7.4), s-a stabilit pH-6, ca valoare
minima de studiu.

Pentru colorantul anionic Congo Red (CR), efectul pH-ului solutiei initiale a fost studiat
in intervalul 6 + 10 (Figura 7.18); timp de contact 4 h, concentratia initiala 50 mg L
! masa de adsorbant 2 g L'}, temperatura 25° C.

La fel ca in cazul colorantului MB, valoarea pH-ului solutiei de colorant joaca
un rol important in capacitatea de adsorbtie a nanopudrei magnetice. Astfel, CR este
un colorant azoic ce prezinta doua grupari sulfonice care ionizeaza usor in mediu acid,
devenind un anion solubil, fapt ce explica cresterea capacitatii de adsorbtie la valori
scazute de pH. Si in cazul colorantului CR, procesul de adsorbtie este guvernat de
forte electrostatice (Schema 7.6) [218]. Pentru studiile urmatoare s-a considerat ca
valoare optima a pH-ului, valoarea 6.

Influenta cantitatii de adsorbant

Pentru studiul influentei cantitatii de adsorbant in adsorbtia colorantului CR, s-
a utilizat intre 0.5 g L'! si 3 g L' MNP. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Figura
7.19.
Si in acest caz, ca si in cazul adsorbtiei colorantului MB folosind MNP, randamentul de
indepartare a colorantului creste cu cresterea cantitatii de adsorbant (Figura 7.19), in
timp ce, cantitatea adsorbita pe gram de pudra scade cu cresterea cantitatii de MNP.
Pentru studiile urm3toare s-a ales cantitatea de adsorbant, MNP de 2 g L%,

24
[ ]
22 1
20 4
F\"\ .
o _
o 8 [ ]
£
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Figura 7.18 Efectul pH-ului asupra adsorbtiei CR folosind MNP
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Schema 7.6 Atractia electrostatica dintre CR si MNP
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Figura 7.19 Efectul cantitatii de MNP asupra adsorbtiei colorantului CR:

timp de contact 4 h, concentratia initiald de CR, 50 mg L, pH 6, temperatura 25° C.

Efectul temperaturii si a timpului de contact asupra adsorbtiei

Influenta temperaturii asupra adsorbtiei colorantului CR a fost urmarita pentru
trei valori, si anume: 25, 45 si 60°C. De asemenea s-a studiat influenta timpului de
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contact asupra adsorbtiei (Figura 7.20) in urmatoarele conditii de lucru: concentratia
initiald de CR, 50 mg L}, cantitatea de adsorbant 2 g L'}, pH 6.
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Figura 7.20 Efectul temperaturii si a timpului de contact asupra adsorbtiei CR pe
nanopudra magnetica, MNP

Ca si in cazul adsorbtiei colorantului MB, si in acest caz se observa doua etape
ale procesului de adsorbtie: una rapida in prima parte a procesului si o etapa mai
lenta, cand sistemul se apropie de echilibru: influenta temperaturii este puternica in
cazul colorantului CR, cand dupa 30 de minute randamentul este de aproximativ 46%
pentru 25°C; 66% pentru 45°C si 81% pentru 60°C.

Din Figura 7.20 se poate observa ca, dupa un timp de contact de 100 de
minute, cresterea temperaturii are un efect usor pozitiv asupra adsorbtiei colorantului
CR, sugerand ca adsorbtia acestuia pe MNP este un proces endoterm.

Cresterea temperaturii are ca si efect scaderea timpului de atingere a
echilibrului. Avand in vedere diferenta foarte mica dintre cantitatea de colorant
adsorbita la 45°C in comparatie cu cea adsorbita la 65°C, la care se adauga nevoia
unui consum cat mai redus de energie pentru a dezvolta un proces rentabil din punct
de vedere economic, temperatura optima pentru realizarea procesului de adsorbtie a
colorantului anionic CR a fost aleasa ca fiind 45°C. Diferenta nesemnificativa dintre
capacitatea de adsorbtie la 45°C respectiv 60°C face nerentabil consumul de
combustibil pentru incalzirea solutiei.

Pentru sisteme reale, cu cat timpul de contact necesar absorbtiei este mai
scurt, cu atat costul operational va scadea [218]. De asemenea, tot din punct de
vedere economic, se urmareste desfasurarea procesului cu costuri energetice cat mai
scazute; de aceea o temperatura cat mai apropiatd de cea ambientala este de dorit.

Influenta concentratiei initiale a solutiei de CR

Influenta concentratiei initiale a colorantului asupra capacitatii de adsorbtie
din solutii apoase folosind pudra magnetica MNP a fost studiata pe domeniul 20 - 200
mg L. Conditii de lucru: cantitatea de adsorbant 2 g L, pH 6, temperatura 45°C.
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Si in acest caz, capacitatea de adsorbtie creste cu cresterea concentratiei
initiale. Din Figura 7.21 se poate observa ca daca pe domeniul de concentratie 20 -
180 mg L capacitatea de adsorbtie creste cu cresterea concentratiei, prin cresterea
concentratiei de la 180 la 200 mg L!, capacitatea de adsorbtie rédmane practic
constantad, intervenind saturatia pudrei magnetice.

50 4 [ ] u

40 L

304

q(mgg?

20

10

T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Concentratie initiala (mg L'l)

Figura 7.21 Influenta concentratiei initiale asupra adsorbtiei CR pe nanopudra
magnetica, MNP

in Tabelul 7.9 sunt prezentate valorile cantitdtii adsorbite la echilibru si
randamentul procesului in functie de concentratia initiala de colorant CR.

Tabelul 7.9 Efectul concentratiei initiale a colorantului CR asupra capacitatii de
adsorbtie si a randamentului

Colorant Co Je R
(mg L) (mgg™t) (%)

CR 20 8.58 85.78
30 13.19 87.72
50 22.20 88.80
70 31.90 91.15
100 37.05 74.10
120 40.01 66.69
150 45.96 61.28
170 49.97 58.78
200 50.45 50.45

7.6. Prelucrarea

datelor

experimentale obtinute pentru

adsorbtia colorantului Congo Red

Studiul cinetic al adsorbtiei colorantului CR folosind nanopudra magnetica

MNP

Pentru studiul

cinetic al

adsorbtiei

colorantului

CR folosind nanopudra
magnetica, MNP s-au folosit aceleasi patru modele cinetice ca si in cazul adsorbtiei
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colorantului cationic MB si anume: pseudo-ordin I, pseudo-ordin II, Elovich si difuzia
intre particule.

Studiul cinetic a fost facut pentru cele trei temperaturi de lucru: 25, 45 si
60°C. A fost utilizata forma liniara a ecuatilor, iar datele au fost prelucrate prin
regresie liniard, stabilindu-se astfel parametrii cinetici si coeficientii de corelare, R?.

Studiile cinetice au fost efectuate in urmatoarele conditii: pH 6, concentratia
initiald 50 mg L™, cantitate de adsorbant 2 g L.

In Tabelul 7.10 sunt prezentate datele experimentale obtinute in studiul
influentei temperaturii, date care au fost folosite in studiul cinetic.

Tabelul 7.10 Valori experimentale ale cantitatii de CR adsorbita pe MNP functie de
timp si temperatura

Timp Cantitatea adsorbitd g; (mg g™*)
(min) Temperatura (°C)

25 45 60
0 0 0 0
5 3.55 12.78 16.87
15 11.31 16.46 20.32
30 11.50 16.59 20.19
45 13.19 18.38 20.35
60 14.49 19.22 20.85
80 16.93 18.98 21.00
100 17.12 19.71 21.00
120 18.03 21.97 21.24
150 18.83 22.22 21.77
180 19.40 22.37 22.32

Reprezentarea graficad a celor patru ecuatii cinetice este prezentata in Figurile
7.22-7.25. Valorile constantelor de viteza si a parametrilor cinetici sunt prezentate in
Tabelul 7.11. Analiza datelor experimentale si determinarea parametrilor din ecuatiile
ce descriu modelele teoretice, s-a efectuat cu programul expert ORIGIN versiunea
6.1.

Si in cazul colorantului anionic CR, la aplicarea regresiei liniare generata de modelul
difuziei intre particule se observa doua domenii (Figura 7.25), ceea ce confirma ca
procesul de adsorbtie are loc in mai multe etape:

- prima etapa reprezinta etapa de difuzie rapida a colorantului pe suprafata externa
a adsorbantului;

- a doua etapa liniara reprezinta adsorbtia graduala datorata difuziei intre particule
[146,219].
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Figura 7.22 Modelele cinetice pentru adsorbtia colorantului CR pe MNP: ecuatia de
pseudo-ordin I
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Figura 7.23 Modelele cinetice pentru adsorbtia colorantului CR pe MNP: ecuatia de

pseudo-ordin II
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Figura 7.24 Modelele cinetice pentru adsorbtia colorantului CR pe MNP: ecuatia
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Figura 7.25 Modelele cinetice pentru adsorbtia colorantului CR pe MNP: modelul
difuziei intre particule

Conform rezultatelor prezentate in Tabelul 7.11, se poate afirma ca cinetica
procesului de adsorbtie a colorantului anionic CR este descrisd de ecuatia de pseudo-
ordin II. In acest caz valorile experimentale pentru g. sunt apropiate de cele obtinute
folosind modelul cinetic, iar valorile coeficientilor de corelare pentru toate cele trei
temperaturi sunt aproape unitare. Rezulate similar s-au obtinut in literature de
specialitate folosind ca adsorbanti: nanocompozite Fe304@grafend [154], celulozd/
Fes04/carbon activ [146] sau oxid de fier-alumina [36].
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Tabel 7.11 Parametrii cinetici si coeficientii de corelare pentru adsorbtia colorantului
CR pe nanopudra magneticd, MNP

Ecuatia Parametri Temperatura (°C)
cinetica 25 45 60
Pseudo-ordin | k; (min™) 0.02139 0.02701 0.01618
I Getcalc) (mg gh) 15.98 15.08 5.55
R? 0.9711 0.85902 0.6188
Pseudo-ordin | k; (g mg*min?) 0.001852 0.004155 | 0.01319
II Gercalc) (mg gh) 21.81 23.25 22.27
Getexn) (mg g 19.40 22.37 22.32
h (mg g* min™?) 0.8808 2.2450 6.5411
R2 0.9931 0.9922 0.9986
Modelul a (mg g *min~!) | 2.4701 67.4607 564795.8
Elovich B (g mg™?) 0.2373 0.3821 0.8263
R2 0.9616 0.9391 0.8403
Modelul Ko (mg g* min'Y?) | 2.8424 4.3371 5.38213
difuziei fintre | C 0.8334 0.9163 1.4352
particule R%n 0.8244 0.9048 0.8525
Ko (mg g* min'?) | 2.8424 0.6914 0.2101
Can 7.1833 13.4482 13.1522
R%m 0.9515 0.9233 0.8776

Studiul izotermelor de echilibru

Si In cazul adsorbtiei colorantului anionic CR, folosind nanopudra magnetica,
MNP, datele experimentale la echilibru au fost analizate utilizdnd 6 izoterme de
echilibru:

- 3 izoterme cu 2 parametri (Langmuir, Freundlich, Temkin);

- 3 izoterme cu 3 parametri (Redlich-Peterson, Toth, Sips).

Pentru determinarea izotermelor de echilibru, se evaluaza cantitatea de colorant
adsorbitd la echilibru g. (mg g!) respectiv concentratia de colorant din solutie la
echilibru (cantitatea neadsorbitd) C. (mg L?). Studiul a fost ficut pentru conditiile
optime, si anume: cantitate de adsorbant 2g L™}, temperatura 45°C, pH 6.

Avand in vedere ca timpul necesar atingerii echilibrului creste cu cresterea
concentratiei, s-a stabilit ca timpul de este de 240 minute. Domeniul pentru
concentratia initiald de colorant luat in studiu este de 20-200 mg L1[222].

In Tabelul 7.12 sunt prezentate rezultatele experimentale ale cantitatii
adsorbite la echilibru (q.), respectiv ale concentratiei la echilibru (C.), pentru
adsorbtia colorantului CR pe MNP.

Analiza grafica a datelor experimentale este prezentata in Figura 7.26(a) si
(b). Pentru studiu au fost folosite formele neliniarizate ale ecuatilor celor sase
izoterme. Analiza datelor experimentale si determinarea parametrilor din ecuatiile ce
descriu modelele teoretice, s-a efectuat cu programul expert ORIGIN versiunea 6.1.
Datele au fost analizate prin regresie neliniara.

Parametrii izotermelor de adsorbtie studiate si rezultatele analizei statistice a
datelor obtinute pentru adsorbtia colorantului CR pe nanopudra magnetica sunt
prezentate in Tabelul 7.13.
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Tabelul 7.12 Valori experimentale ale cantitatii adsorbite la echilibru (q.), respectiv

in solutie (C.), pentru adsorbtia colorantului CR pe MNP

Concentratie initiala Concentratia solutiei la | Cantitatea adsorbita la
echilibru echilibru
CO Ce Qe
(mg L) (mg L) (mgg™t)
20 2.8443 8.5778
30 3.6826 13.1587
50 5.5988 22.2006
70 9.1617 30.4192
100 25.8982 37.0509
120 38.4730 40.7635
150 58.0838 45.9581
170 70.0599 49.9701
200 99.1018 50.4491
Comparand coeficientii de corelare obtinuti pentru cele sase izoterme

investigate rezultd cd izoterma Temkin (R>=0.9721) descrie cel mai bine procesul de
adsorbtie a colorantului MB pe nanopudra magnetica, MNP.

Izoterma Temkin (R?=0.9721) prezintd un coeficient de corelare apropiat de
cel al izotermei Langmuir (R? = 0.97022) ceea ce indicd natura omogend a suprafetei
adsorbantului. Capacitatea maxima de adsorbtie calculata din izoterma Langmuir in
cazul colorantului CR este de 54.46 mg gl. Modelul Temkin presupune c8 entalpia de
adsorbtie a moleculelor de colorant scade liniar cu gradul de acoperire.

Valoarea obtinuta pentru capacitatea maxima de adsorbtie poate fi corelata si
in acest caz cu structura predominant mezoporoasa a adsorbantului, cu suprafata
specificd relativ micd (59,58 mp g*) si volumul total de pori mic (0,23 cm 3 g™).
Valorile pentru R. sunt mai mari decat 0, sugerdnd ca adsorbtia este favorabila, dar
valoarea acestuia scade cu cresterea concentratiei initiale de colorant, astfel echilibrul
procesului de adsorbtie-desorbtie fiind deplasat inspre adsorbtie, desorbtia devenind
tot mai dificila.
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Figura 7.26 Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie cu: (a) 2 parametri si
(b) 3 parametri, pentru adsorbtia colorantului CR folosind MNP

in Tabelul 7.14 sunt prezentate comparativ capacititile de adsorbtie a mai
multor adsorbanti pe baza de oxid de fier utilizati pentru indepartarea colorantului CR.
Astfel, se poate observa ca adsorbantul propus in acest studiu prezinta o capacitate
mai mare de adsorbtie decat cea raportata de Yao si colaboratorii sai [154] sau Zhai
si colaboratorii [223], dar mult mai mica decat nanopudra magnetica studiata de Giri
si colaboratorii [161].
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Tabelul 7.13 Parametrii de izotermelor de echilibru pentru adsorbtia colorantului CR

pe nanoadsorbantul magnetic MNP

Izoterma Parameterii si | Valori
coeficienti de | CR
corelare

Langmuir R? 0.9702
K 0.1021
dm 54.46
R, 0.329+0.047

Freundlich R? 0.9237
Kr 11.196
n 2,89

Temkin R? 0.9721
K, 1.043
b 219.13

Redlich-Peterson R? 0.9687
Kz 6.486
dag 0.1884
B 0.8954

Toth R? 0.9521
K, 0.72
dm 115.63
t 0.3343

Sips R? 0.9239
Ks 0.00049
m 157.12
n 2.87

Tabelul 7.14 Capacitatea maxima de adsorbtie pentru CR utilizand diversi adsorbanti
de oxid de fier

Adsorbant Cantitate adsorbitd (mg g™*) | Referintd

MNP 54.46 Aceasta lucrare
Fe304@grafena 33.66 [154]
Zn'F6203 16.10 [165]

MCM 42.0 [223]

MNP 172.41 [161]

7.7. Studii de desorbtie si reutilizare

Adsorbtia colorantului CR se datoreaza interactiunilor electrostatice dintre
colorant si nanopudra magnetica, MNP. Datorita acestui fapt am demonstrat ca
adsorbtia colorantului CR este favorizata de valori ale pH-ului mai mici decat valoarea
pHpzc (7.9) prin existenta unor forte de atractie electrostaticd, ceea ce conduce la
concluzia ca desorbtia va fi favorizata de valori ale pH>pHpzc.

Pentru studiile de desorbtie ale colorantului CR am utilizat solutie de alcool
etilic (alcool etilic anhidru:apa - 1:1), cu o valoare a pH-ului de 6.5, urmata de o
reactivare a pudrei folosind o solutie de NaOH de pH 11.
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Si in acest caz, ca si In cazul colorantului cationic MB, s-a pornit de la premiza
ca procesul de adsorbtie are loc datoritd unor forte de atractie electrostatice;
deasemenea etanolul nu reactioneaza cu hidroxizii alcalini. Asftel, studiile au presupus
utilizarea unor amestecuri eluente de alcool:apa:hidroxid de sodiu, cu valori ale pH-
ului>7.9. In acest caz cantitatea de colorant desorbita a fost mult mai mare decat in
cazul utilizarii eluentului alcool:apd. Este de mentionat ca proprietatile magnetice in
acest caz nu au fost modificate, cu toate acestea separarea pe magnet a fost mai
greoaie.

Realizarea unui ciclu de adsorbtie-desorbtie pentru CR a presupus aceiasi pasi
ca si In cazul colorantului MB (Schema 7.5), cu urmatoarele diferente:

- pasul (1): conditiile de adsorbtie au fost cele stabilite ca fiind optime in studiile
anterioare, temperatura 45°C si pH 6;

- pasul (8): dupa separare, pudra magnetica este spalata cu o solutie de NaOH (pH
11), urmata de o spalare cu apa distilata si uscare in etuva la70°C timp de o ora.

Cinci cicluri consecutive de adsorbtie-desorbtie au fost efectuate pentru a
evalua posibilitatea de regenerare si reutilizare a adsorbantului magnetic, MNP pentru
indepartarea colorantului CR din solutii apoase.
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Cicluri de reutilizare

Figura 7.27 Eficienta de indepartare a CR pentru cele cinci cicluri de adsorbtie-
desorbtie utilizdnd ca si adsorbant MNP

R (%)

Eficienta procesului de adsorbtie pentru cele cinci cicluri este prezentata in
Figura 7.27 si in Tabelul 7.15. Spre deosebire de adsorbtia repetata a colorantului MB
(8 cicluri de adsorbtie-desorbtie), in cazul colorantului CR, randamentul de adsorbtie
scade mai pronuntat de la un ciclu de utilizare la urmatorul, astfel incat randamentul
pentru ciclul cinci este de 51%. Randamentul global dupd cinci utilizari este de
74.57% (Tabelul 7.15).

Tabelul 7.15 Randamentele de adsorbtie pentru cele cincit cicluri de utilizare a
nanopudrei magnetice de MNP in cazul CR
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Numar Concentratia Concentratia Cantitatea Randament
proba initiala finala adsorbita adsorbtie
mg L mg L? mg g} %

1 50 2.98 23.51 94.04

2 50 7.05 21.47 85.90

3 50 13.92 18.04 72.15

4 S50 15.25 17.37 69.50

5 S50 24.37 12.82 51.27
Global 74.57

In Figura 7.28 este prezentatd solutia colorantului anionic CR, in momentul
initial, cat si la finalul procesului de adsorbtie, evidentand atdt buna capacitate de
adsorbtie cat si separarea usoara cu ajutorul unui magnet a nanopudrei MNP.

Figura 7.28 Solutia de CR in momentul initial (50 mg L™!) si dup& adsorbtie

7.8. Concluzii

S-a demonstrat posibilitatea utilizarii cu randamente foarte bune a aceleiasi
pudre magnetice atat pentru eliminarea colorantilor cationici cat si a celor anionici din
solutii apoase.

Nanopudra magnetica este stabila pe domeniul de pH>6, cand trecerea ionilor
de Fe din adsorbant in solutie este neglijabila.

pH-ul este factorul care influenteaza semnificativ procesul de adsorbtie. Astfel,
la valori ale pH-ului mai mici decat valoarea pHpzc, (7.9) suprafata adsorbantului este
incarcata pozitiv ca urmare a protonarii, favorizdnd adsorbtia speciilor anionice prin
forte electrostatice; iar cand valoarea pH-ului este mai mare decat valoarea pHpzc,
(7.9) suprafata adsorbantului este incarcatd negativ ca urmare a deprotonarii,
favorizand adsorbtia speciilor cationice prin forte electrostatice. Fapt demonstrat si
prin studiile intreprinse:

- cresterea valorii pH-ului favorizeaza adsorbtia colorantului cationic MB; valoarea
optima fiind stabilita la 11;

- scaderea valorii pH-ului favorizeaza adsorbtia colorantului anionic CR; valoarea
optima fiind stabilita la 6.
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Cresterea cantitatii de adsorbant a determinat in ambele cazuri o crestere a
randamentului de adsorbtie.

Din punct de vedere termodinamic, adsorbtia colorantului MB este un proces
exoterm, defavorizat de cresterea temperaturii, pe cand adsorbtia colorantului CR
este un proces endoterm, favorizat de cresterea temperaturii.

Cresterea concentratiei initiale produce in cazul ambilor coloranti o crestere a
cantitatii adsorbite per unitate de masa de adsorbant, aceasta crestere fiind mai
pronuntata in cazul colorantului anionic CR.

Din punct de vedere cinetic ambele procese sunt descrise de ecuatia de
pseudo-ordin II, cu valori ale coeficientului de corelare, R?> aproape unitare. Modelul
difuziei intre particule prezinta pentru ambii coloranti doua zone de adsorbtie si
anume:

- etapa rapida, prima parte a procesului cand este adsorbitd cea mai mare parte a
colorantului;

- etapa lentd, a doua parte a procesului care are loc pana la stabilirea echilibrului.
Etapa rapida este mult mai bine evidentiata in cazul colorantului cationic MB.

Studiul la echilibru al adsorbtiei celor doi coloranti a demonstrat ca:

- adsorbtia colorantului cationic MB este descrisd de modelul Langmuir (R?-0.9987);
- adsorbtia colorantului anionic CR este descrisd de modelul Temkin (R2-0.9721);
coeficientul de corelare fiind foarte apropiat de cel obtinut pentru modelul Langmuir
(R2-0.9702). Se poate astfel afirma c& adsorbantul studiat prezintd o suprafat3
uniforma iar adsorbtia are loc in monostrat.

S-a demonstrat posibilitatea de regenerare si reutilizare a nanopudrei
magnetice in mai multe cicluri de adsorbtie-desorbtie, atat in cazul colorantului
cationic (MB) cat si in cazul celui anionic (CR).

In cazul colorantului MB au fost realizate opt cicluri de adsorbtie-desorbtie,
astfel incat randamentul pe etapa sa fie mai mare decat 50%. Respectand aceleasi
considerente, si anume un randament de etapa mai mare de 50%, pentru colorantul
CR au fost realizate cinci astfel de cicluri de adsorbtie-desorbtie. Randamentele
globale dupa ciclurile de adsorbtie-desorbtie au fost de 82.76% pentru MB, respectiv
de 74.57% pentru CR.

Prin urmare, posibilitatea de utilizare a aceleiasi pudre magnetice atat pentru
eliminarea unor coloranti cationici cat si a unor coloranti anionici din solutii apoase,
precum si posibilitatea de regenerare si reutilizare a acesteia in mai multe cicluri
adsorbtie-desorbtie, dovedeste ca nanopudra preparata prin metoda combustiei este
un adsorbant excelent, cu mare potential de epurare a apelor uzate la scara
industriala.
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8. Sinteza prin metoda coprecipitarii,
caracterizarea si testarea unei nanopudre
de magnetita acoperita cu acid acrilic ca
adsorbant pentru eliminarea colorantilor
cationici din solutii apoase

in cadrul acestui studiu s-a urmérit investigarea unei noi nanopudre cu
proprietati magnetice pentru indepartarea colorantilor din ape reziduale. Aceasta
pudra a fost sintetizata prin metoda coprecipitarii pornind de la un amestec de FeSO,
si FeCl; si a fost stabilizata impotriva oxidarii prin acoperire cu un strat de acid acrilic.

Pudra astfel obtinuta a fost testata pentru adsorbtia colorantilor cationici din
ape reziduale. Pentru a urmari comportarea la adsorbtie, a fost ales un colorant test -
Methylene Blue.

Realizarea acestui studiu a presupus urmatoarele etape:

- Sinteza si caracterizarea adsorbantului magnetic.

- Determinarea experimentala a influentei parametrilor de lucru.

- Prelucrarea datelor experimentale; alegerea izotermei care descrie cel mai mai bine
procesul de adsorbtie.

Determinarea conditiilor optime de lucru si a izotermelor de echilibru, s-a
facut urmarind principalii factori care influenteaza procesul de adsorbtie: pH-ul initial
al solutiei, cantitatea de asorbant (W), temperatura (T), concentratia initiala (Cy),
timpul necesar atingerii echilibrului (t).

Procesul a constat in determinarea cantitatii de colorant adsorbita pe pudra pe
parcursul procesului si la echilibru (g, ge) Si a concentratiei de colorant ramasa in
solutie la echilibru (Ce).

Volumul solutiei de colorant utilizata pentru studii a fost de 50 mL. Solutie
stoc de 1000 mg L! a fost preparatd pentru colorantul MB prin dizolvare in ap3
distilata, urmand ca solutiile de concentratie dorita sa fie obtinute prin diluare.

Valoarea pH-ului a fost variata folosind solutii de NaOH (1M), pentru solutii
bazice, respectiv HClI (1M), pentru solutii acide. Valoarea pH-ului nu a fost
urmarita/controlata pe parcursul procesului de adsorbtie sau la finalul acestuia.

Solutia de colorant si adsorbantul au fost introduse in pahare Erlenmeyer de
100 mL cu dop, si supuse agitarii folosind un shaker termostatat. Pe toatd durata
experimentelor, viteza de agitare s-a pastrat constanta la 200 rpm.

Cantitatea de adsorbant utilizatd a variat intre 1 si 4 g L',
Temperaturile de lucru: 25, 45 si 60°C.
Concentratiile initiale de colorant au variat intre 20 si 150 mg L™.

Dupa atingerea echilibrului probele au fost separate cu ajutorul unui magnet si
decantare.
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8.1. Sinteza si caracterizarea unei nanopudre magnetice 127

8.1. Sinteza si caracterizarea unei nanopudre magnetice
obtinuta prin metoda coprecipitarii

Sinteza prin coprecipitare a magnetitei (Fes0,) stabilizata cu acid acrilic

Sinteza pudrei magnetice s-a facut pornind de la sulfat de fier, FeS0,4-7H,0
(sursd de ioni Fe?*) si clorurd de fier, FeCl;-6H,0 (sursd de ioni Fe3*), in prezenta
hidroxidului de amoniu NH,OH. Reactia de coprecipitare este prezentata in Schema
8.1.

FeSO4'7H20 + 2 FeC|36H20 + 8 NH4OH = FeO'Fezo?, + 6NH4C| + (NH4)ZSO4 + 23 Hzo
Schema 8.1 Obtinerea magnetitei prin metoda coprecipitarii

Cantitatile folosite au fost calculate pentru obtinerea a 0.1 moli magnetita.
Raportul molar dintre ionii de fier Fe?*:Fe3* este 1:2. Astfel, s-au dizolvat 30 g
FeS0,:7H,0 si 58,3 g FeCl;:6H,0 in 150 mL apa distilata,rezultdnd o solutie care se
incalzeste la 80°C in scopul obtinerii magnetitei.

La temperaturi mai scazute de 80°C reactia va decurge cu formarea de
maghemitd (y-Fe,03). La 80°C, peste amestecul de Fe?*/Fe3* se adaugd intr-un
singur pas si rapid 100 mL NH,OH 25%; acesta are rolul de agent de precipitare.

Stabilizarea magnetitei s-a realizat prin acoperirea particulelor cu acid acrilic
(CH,=CH-COOH). In acest scop, 7 mL de acid acrilic, preincalzit la 80°C, se adauga
in fir subtiere sub agitare energica peste precipitatul de magnetita. Amestecul se
mentine 30 minute la 80°C si agitare energica, dupa care se separa prin decantare,
folosind un magnet.

Precipitatul separat se spala de 5 ori cu apa distilata calda (60-70°C) pana la
pH neutru dupa care pudra rezultata (MnP-AA) s-a uscat in etuva la 60°C.

Caracterizarea pudrei magnetice de magnetita acoperita cu acid acrilic

- Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului au fost efectuate folosind un aparat
Micromeritics ASAP 2020 la 77K, dupa o degazare prealabila la 100°C sub vacuum
timp de 24 ore.

- Suprafata specificd a fost calculatd utilizand metoda Brunauer-Emmett-Teller
(BET); iar distributia porilor s-a urmarit utilizdnd metoda Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) din curba de adsorbtie.

- Compozitia fazala a probelor a fost determinata prin difractie RX utilizand un
difractometru Rigaku Ultima IV, cu radiatia Cuygq.

- Proprietatile magnetice ale pulberii de magnetita acoperita cu acid acrilic, s-au
masurat cu magnetometrul VSM 880 (DMS/ADE Techn., USA).

- Spectrele FTIR au fost inregistrate folosind un spectrometru Shimadzu Prestige-
21, in domeniul 400-4000 cm’t, cu o rezolutie de 4 cm™, lucrand in pastile de KBr.

In Figura 8.1 sunt prezentate izotermele de adsorbtie ale azotului pentru
pudra de magnetitd neacoperita (MnP). Conform clasificarii IUPAC, izotermele pentru
pudra neacoperitd sunt de tipul IV, caracteristica materialelor mezoporoase, cu
histereza de tip H1.

Aceste rezultate sunt in concordanta cu distributia dimensiunii porilor
prezentata in Figura 8.2, din care rezulta ca pudra de magnetita contine mezopori cu
dimensiuni cuprinse intre 5 si 50 nm.
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Figura 8.1 Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale N, pentru MnP
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Principalele caracteristici ale nanopudrei neacoperite, MnP, sunt prezentate in

Tabelul 8.1.
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Figura 8.2 Distributia porilor pentru MnP
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Tabelul 8.1 Caracteristicile pudrei neacoperite, MnP

(m?g™)

Proba |Aria suprafetei specifice BET [Volumul porilor

(cm®g™)

Diametrul mediu al porilor
(nm)

Fe;O4 [97.76

0.25

9.38

Dupa acoperirea pudrei cu acid acrilic (AA), prezenta acestuia pe suprafata MnP a fost
dovedita cu ajutorul spectroscopiei FTIR. In spectrul FTIR al pudrei de magnetita
acoperita cu acid acrilic (MnP-AA), prezentat in Figura 8.3, pe langa banda situata la
582 cm™ atribuity vibratiei Fe-O din Fe;0, [209], se observd si o serie de benzi
suplimentare datorate acidului acrilic ce acopera particulele de magnetita:

- banda largd situats la 3383 cm™ este atribuitd vibratiei de valentd O-H;

- banda situatd la 1633 cm™ corespunde vibratiei de valent C=0;

- banda situatd la 1435 cm™ corespunde vibratiei de deformare C-H [211].
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Figura 8.3 Spectrul FTIR al pudrei de magnetita acoperita cu acid acrilic,MnP-AA.

Curba de magnetizatie a pudrei este prezentata in Figura 8.4. Se observa ca
magnetizatia de saturatie este foarte bund, de 42.6 emu g!, ceea ce permite
separarea cu usurintd a acesteia din solutii apoase prin folosirea unui magnet
obisnuit. De asemenea pudra practic nu prezinta bucla de histereza ceea ce este tipic
pentru particule superparamagnetice.
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Figura 8.4 Curba de magnetizatie a pudrei, MnP-AA la 25°C

8.2. Adsorbtia colorantului cationic Methylene Blue folosind
nanopudra obtinuta prin metoda coprecipitarii

Pudra de magnetita acoperita cu acid acrilic (MnP-AA) a fost testata ca posibil
adsorbant pentru eliminarea colorantului cationic Methylene Blue, MB, din solutii
apoase [224,225].

Determinarea conditiilor optime de lucru si a izotermelor de echilibru, s-a
facut urmarind principalii factori care influenteaza procesul de adsorbtie: pH-ul initial
al solutiei de colorant, cantitatea de adsorbant utilizata (W), temperatura (7),
concentratia initiala a solutiei de colorant (Cy) si timpul necesar atingerii echilibrului
(t).

Procesul a constat in determinarea cantitatii de colorant adsorbita pe pudra pe
parcursul procesului si la echilibru (g, ge) Si a concentratiei de colorant ramasa in
solutie la echilibru (C,).
> Volumul solutiei de colorant utilizata pentru studii a fost de 50 mL. O solutie stoc
de 1000 mg L a fost preparatd pentru colorantul MB prin dizolvare in apa distilatd,
urmand ca solutiile de concentratie dorita sa fie obtinute prin diluare in apa distilata.
> Valoarea pH-ului a fost variata folosind solutii de NaOH (1M); Valoarea pH-ului nu
a fost urmaritd/controlata pe parcursul procesului de adsorbtie sau la finalul acestuia.
> Solutia de colorant si adsorbantul au fost introduse in pahare Erlenmeyer de 100
mL cu dop, si supuse agitdrii folosind un shaker termostatat. Pe toatd durata
experimentelor, viteza de agitare s-a pastrat constanta la 200 rpm.

» Cantitatea de adsorbant utilizatd a variat intre 1 si 4 g L.
» Temperaturile de lucru au fost: 25, 45 si 60°C.
> Concentratiile initiale de colorant au variat intre 20 si 200 mg L.

BUPT
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> Dupa atingerea echilibrului probele au fost separate cu ajutorul unui magnet si
decantare.

Pentru analiza spectrofotometrica s-a folosit un spectrofotometru UVmini-
1240 SHIMADZU si cuve de cuart cu dimensiuni ce variaza intre 0.1 si 1 cm. S-a
trasat spectrul vizibil al colorantului MB, de concentratie cunoscuta si s-a calculat
extinctia specificd (€) pe baza legii Lambert-Beer la lungimea de unda
corespunzatoare maximului de absorbtie.

Studiile au fost facute citind absorbanta pentru solutiile initiale de colorant, pe
parcursul procesului de adsorbtie si la finalul acestuia.

Influenta pH-ului solutiei initiale de colorant

pH-ul solutiei este un factor important care afecteaza semnificativ procesul de
adsorbtie al colorantilor, afectand proprietatile chimice si de suprafata ale moleculelor
de colorant si ale adsorbantului [36,153,161,212,213]. In acest sens, infleunta pH-
ului a fost testatd pe domeniul 6.5-11; conditii de lucru concentratie initiala de
colorant 50 mg L, cantitate adsorbant 2 g L™, temperaturd 25°C, timp de contact 3
ore, viteza de agitare 200 rpm.

Eficienta adsorbtiei MB a fost nesemnificativa pe domeniul de pH 6.5+9.5
(<5%). La pH 10, insa eficienta de eliminare a colorantului este de 58% iar la pH 11
de 86%. In continuare, valoarea de pH 11 a fost aleasa ca valoare optima pentru
adsorbtia MB folosind MnP-AA. Acest comportament poate fi explicat prin schimbarea
sarcinii adsorbantului cu valoarea pH-ului. Asa cum am precizat in capitolele
anterioare, valoarea pH-ului izoelectric pentru magnetitd este 7.9 [216,217] ; astfel,
suprafata adsorbantului este incarcata negativ cand pH > pHpzc si pozitiv cand pH <
pHpzc, ceea ce explica imbunatatirea capacitatii de adsortie la valori mari ale pH-ului
datorita fortelor de atractie electrostatice ale acestuia si colorantul cationic MB..

Influenta cantitatii de adsorbant

in scopul de a optimiza cantitatea de pudrd utilizatd in procesul de adsorbtie
al MB, patru valori diferite au fost luate in studiu, intre 1 si 4 g L'! adsorbant. Conditii
de lucru: concentratia initial3 a colorantului 50 mg L™, pH-ul solutiei 11, temperatura
25°C si timpul de contact 3 ore.

Randamentul de adsorbtie al MB creste progresiv de la 85.48% la 92.39%, cu
cresterea cantititii de adsorbant de la 1 la 4 g L™, ins3 cantitatea adsorbitd scade de
la 42.74 la 11.55 mg g™* (Figura 8.5).
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Figura 8.5 Influenta cantitatii de adsorbant MnP-AA asupra
adsorbtiei colorantului,MB

Aceste rezultate pot fi explicate prin existenta mai multor centre active
disponibile, cu cresterea cantitatii de adsorbant. Avand in vedere diferenta mica
dintre randamentul pentru 3 g L (90.07%) comparativ cu 4 g L (92.39%), in
continuare, din rationamente de cost/rentabilitate, pentru studii a fost aleasa
valoarea de 3 g L™.

Influenta temperaturii si a timpului de contact

Studiul influentei temperaturii a fost facut pentru trei valori, si anume: 25,
45 si 60°C; conditiile de lucru fiind urmatoarele: concentratia initiald a solutiei de MB
50 mg L!, pH-11 a solutiei de MB, cantitatea de adsorbant 3 g L.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in Figura 8.6. Dupa cum se observa,
cresterea temperaturii are un efect usor negativ asupra cantitatii de colorant
adsorbite, sugerand faptul ca adsorbtia MB este un proces exoterm. Procesul de
adsorbtie este foarte rapid, aproximativ 80% din cantitatea de MB fiind adsorbita in
primele 10 minute, dupa care procesul devine mult mai lent, pe masura ce sistemul
se apropie de echilibru.

Aceasta comportare se datoreaza numarului mare de locuri vacante,
disponibile pe suprafata adsorbantului in stadiul initial, care sunt ocupate gradual, in
timp, ca rezultat al procesului de adsorbtie.

Un timp de contact scurt pentru atingerea echilibrului va avea ca si efect un
cost operational mai scazut pentru sistemele de adsorbtie reale [218]. De asemenea,
tot din punct de vedere economic, se urmdreste desfasurarea procesului cu costuri
energetice cat mai scazute; de aceea o temperatura cat mai apropiatda de cea
ambientald este de dorit. Temperatura optima a sistemului de adsorbtie a fost aleasa
cea de 25°C.
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Figura 8.6 Influenta temperaturii si a timpului de contact asupra adsorbtiei
MB din solutie folosind MnP-AA

Influenta concentratiei initiale asupra adsorbtiei

Influenta concentratiei initiale de colorant asupra procesului de adsorbtie a
fost studiatd in domeniul 20+150 mg L}, rezultatele fiind prezentate in Figura 8.7 si
Tabelul 8.2. Conditii de lucru: cantitate adsorbant 3 g L™, pH 11, temperatura 25°C,
timp de contact 1 ora. Se observa cresterea cantitatii de colorant adsorbite cu
cresterea concentratiei initiale a acestuia.
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Figura 8.7 Influenta concentratiei initiale de MB asupra adsorbtiei pe MnP-AA
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Tabelul 8.2 Influenta concentratiei initiale de colorant asupra cantitatii adsorbite

Co w pH T Je R
(mg L) (gL™h (°C) (mgg™t) (%)
20 3 11 25 5.50 82.57
50 3 11 25 14.19 85.14
70 3 11 25 - 19.58 83.90
100 3 11 25 24.37 73.11
150 3 11 25 29.29 58.58

8.3. Prelucrarea datelor experimentale

Studiul cinetic al adsorbtiei MB folosind MnP-AA

Studiul cinetic al adsorbtiei colorantului MB folosind nanopudra magnerica
acoperita cu acid acrilicc MnP-AA s-a realizat prin prelucrarea rezultatelor
experimentale folosind formele liniare pentru patru modele cinetice: pseudo-ordin I,
pseudo-ordin II, Elovich si difuzia intre particule. Aceste ecuatii au fost detaliate si
discutate in Capitolul 3.

Studiul cinetic a fost facut pentru cele trei temperaturi de lucru: 25, 45 si 60°C.
Parametrii cinetici si coeficientii de corelare R?, au fost determinati folosind regresia
liniara.

Studiile cinetice au fost efectuate in urmatoarele conditii: pH 11, concentratia
initiald 50 mg L™, cantitate de adsorbant 3 g L. in Tabelul 8.3 sunt prezentate datele
experimentale folosite in studiul cinetic la cele trei temperaturi. Reprezentarea grafica
a functiilor cinetice este prezentata in Figurile 8.8-8.11. Valorile constantelor de viteza
si ale parametrilor cinetici sunt prezentate in Tabelul 8.4. Analiza datelor
experimentale si determinarea parametrilor din ecuatiile ce descriu modelele
teoretice, s-a efectuat cu programul expert ORIGIN versiunea 6.1.

Tabelul 8.3 Valori experimentale ale cantitatii de MB adsorbitd pe MnP-AA functie de
timp si temperatura

Timp Cantitatea adsorbitd g; (mg g™)
(min) Temperatura (°C)

25 45 60
0 0 0 0
10 13.88 14.23 13.14
20 14.70 14.43 13.25
30 14.65 14.44 13.26
45 14.76 14.49 13.29
60 14.81 14.51 13.34
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Din Figura 8.11 se poate observa cd la aplicarea regresiei liniare in cazul
modelului difuziei intre particule existd doua domenii de regresie liniara, ceea ce
confirma ca procesul de adsorbtie are loc in mai multe etape:

- prima etapa reprezinta etapa de difuzie rapida a colorantului pe suprafata externa
a adsorbantului (primele 10 minute);

- a doua etapa liniara reprezintd adsorbtia graduala datorata difuziei intre particule
[146,219].
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Conform rezultatelor prezentate in Tabelul 8.4 se poate afirma céAprocesuI de
adsorbtie a colorantului MB este descries de ecuatia de pseudo-ordin II. In acest caz
valorile experimentale pentru g. sunt apropiate de cele obtinute folosind modelul
cinetic, iar valorile coeficientilor de corelare pentru toate cele trei temperaturi este
aproape unitar. Valoarea constantei k, creste cu cresterea temperaturii cea ce
sugereaza o scadere a timpului necesar atingerii echilibrului odata cu cresterea
temperaturii.

Acelasi rezultat s-a obtinut si in cazul utilizérii nanopudrei magnetice obtinutd
prin combustie (Capitol 7). In Tabelul 8.5 sunt prezentate comparativ datele cinetice
pentru ecuatia de pseudo-ordin II obtinute folosind cei doi adsorbanti (MnP si MnP-AA)
la temperatura optima (25°C).

Tabelul 8.4 Parametrii cinetici ai adsorbtiei colorantului MB folosind MnP-AA

Ecuatia Parametri Temperatura (°C)
cinetica 25 45 60
Pseudo- Kk, (min™!) 0.1169 0.1280 0.1068
ordin I Gercaic) (mg g?) 4.75 3.24 2.33
R? 0.7349 0.7183 0.5532
Pseudo- k> (g mgtmin?) 0.1100 0.3022 0.3592
ordin II Gercaic) (mg g?) 14.97 14.57 13.3761
Gelexn) (mg g?h) 14.81 14.51 13.3439
h (mg g* min™?) 24.6366 64.1437 64.2674
R? 0.9999 1 0.9999
Modelul a (mg g~ min™!) | 3.90E+11 8.49E+38 | 7.03E+54
Elovich B (g mg™h) 2.1124 6.5759 9.9473
R? 0.6754 0.8483 0.9537
Modelul Ko (mg g* min'¥/?) | 4.3908 4.4994 4.1582
difuziei intre | Cq, 2.51E-15 1.26E-15 | 1.26E-15
particule R%n 1 1 1
Kon (mg g!mint?) |0.1714 0.059 0.0386
Can 13.616 14.11 13.0478
R%mn 0.5354 0.7359 0.9132

Tabelul 8.5 Comparatie intre datele cinetice obtinute pentru findepartarea
colorantului MB folosind MNP si MnP-AA

Pudra
MnP-AA MNP
k, (g mgimin) ]0.1100 0.01330
f Ge(calc) (mg g-l) 14.97 24.15
Pseudo-ordin g e (mg g ™) 14.81 23.79
h (mg g!min!) | 24.6366 7.7586
R? 0.9999 0.9994

Dupa cum se poate observa din datele prezentate in Tabelul 8.5, pudra
obtinuta prin metoda combustiei (MNP) prezintd o capacitate de adsorbtie mai mare
decat cea obtinuta prin coprecipitare (MnP-AA), dar MnP-AA prezinta o viteza initiala
de adsorbtie mult mai mare. De asemenea, timpul de atingere a echilibrului este mult
mai scazut pentru MnP-AA, cand se obtine un randament de aproximativ 80% dupa
10 minute comparativ cu MNP, cdnd randamentul este de aproximativ 80% dupa 30
de minute.
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Studiul izotermelor de echilibru

Datele experimentale au fost analizate utilizand 6 izoterme de echilibru:

- 3 izoterme cu 2 parametri (Langmuir, Freundlich, Temkin);
- 3 izoterme cu 3 parametri (Redlich-Peterson, Toth, Sips).

Studiul a fost facut tinand cont de conditiile oprime stabilite anterior: cantitate
de adsorbant 2g L, temperatura 25°C, pH 11.

Avand in vedere ca timpul necesar atingerii echilibrului creste cu cresterea
concentratiei, s-a stabilit ca timpul de contact intre solutia de colorant si adsorbant
este de 100 de minute. Domeniul pentru concentratia initiala de colorant luat in studiu
este de 20-150 mg L.

Rezultatele experimentale obtinute pentru studiul izotermelor sunt prezentate
in Tabelul 8.6, iar analiza grafica a acestora este prezentata in Figurile 8.12 si 8.13.
Parametrii izotermelor de adsorbtie studiate si rezultatele analizei statistice a datelor
obtinute sunt prezentate in Tabelul 8.7. Pentru studiu au fost folosite formele
neliniarizate ale ecuatilor de echilibru. Analiza datelor experimentale si determinarea
parametrilor din ecuatiile ce descriu modelele teoretice, s-a efectuat cu programul
expert ORIGIN versiunea 6.1.

Tabelul 8.6 Valori experimentale ale cantitatii adsorbite la echilibru (q.), respectiv ale
concentratiei la echilibru (C.), pentru adsorbtia colorantului MB folosind MnP-AA

C Ly Concentratia solutiei Cantitatea adsorbita
oncentratie initiala | . -
a echilibru la echilibru
CO Ce qe
(mg L) (mg L) (mg g™t)
20 3.48 5.50
50 7.43 14.19
70 11.27 19.58
100 26.89 24.37
150 62.13 29.29

Comparand coeficientii de corelare obtinuti pentru cele sase izoterme se
constatd cd izoterma Redlich-Peterson (R?=0.9641) descrie cel mai bine procesul de
adsorbtie a colorantului MB pe nanopudra magneticd MnP-AA. Valoarea coeficientului
de corelare aproape egald cu cea obtinutd pentru izoterma Langmuir (R?=0.9640)
indica natura omogena a suprafetei adsorbantului.

Izoterma Redlich-Peterson combina elementele izotermelor Langmuir si
Freundlich, iar pentru valoarea Iui B =1, ea se reduce la forma izotermei Langmuir.
Din Tabelul 8.7 se observa ca valoarea pentr B este de 1.0505 astfel incat se poate
considera o natura omogena a suprafetei adsorbantului si adsorbtia in monostrat
conform teoriei Langmuir.

Capacitatea maxima de adsorbtie calculata din izoterma Langmuir este de
35.20 mg g! si poate fi corelatd cu structura predominant mesoporoasd a
adsorbantului cu un volum total mic al porilor (0.23 cm3 g™1).
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Figura 8.12 Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie cu 2 parametrii pentru
adsorbtia colorantului MB din solutii apoase folosind MnP-AA
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Figura 8.13 Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie cu 3 parametrii pentru
adsorbtia colorantului MB din solutii apoase folosind MnP-AA

in Tabelul 8.8 sunt prezentate comparativ capacititile de adsorbtie a diversi
adsorbanti cu proprietati magnetice, indicati in literaturd, pentru indepartarea MB. Se
poate observa cd, capacitatea maxima de adsorbtie a MnP-AA este mai mare decat a
pudrei studiata anterior MNP, dar si decat cea raportatd de Gong si colaboratorii
[220], unde se utilizeaza un nanocompozit magnetic de nanotuburi de carbon.
Capacitatea maxima de adsorbtie este insa apropiata de cea pentru magnetita
acoperitd cu acid poliacrilic si obtinutéd prin metoda coprecipitarii [151] si mai mica
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decat cele raportate de Madrakian si colaboratorii [153] respectiv Ai si colaboratorii
[160].

Tabelul 8.7 Parametrii izotermelor de echilibru pentru adsorbtia colorantului MB pe
MnP-AA

Izoterma Parameterii si coeficienti | Valori
de corelare
Langmuir R? 0.9640
K, 0.0871
dm 35.20
R, 0.36+0.071
Freundlich R® 0.8776
Kre 6.5185
n 2.6569
Temkin R? 0.9605
Ko 0.7320
b 306.93
Redlich-Peterson R? 0.9641
Kg 3.1242
ag 0.0754
B 1.0505
Toth R? 0.9166
K: 0.6318
dm 81.7392
t 0.3350
Sips R? 0.8914
Ks 0.0012
dm 131.87
n 2.1925

Tabel 8.8 Capacitatea maxima de adsorbtie pentru MB utilizdnd diversi adsorbanti de
oxid de fier

Adsorbant Cantitate adsorbitd (mg g™!) | Referint3
MnP-AA 35.20 Aceasta lucrare
MNP 25.54 Aceasta lucrare
MMWCNT 15.74 [220]

MWCNT 15.87 [220]
Magnetite Powder 20.74 [151]
Magnetite Powder coated with PAA | 39.1 [151]
MMMWCNT 48.1 [153]
REC-Fe30,4 31.18 [162]
M-MWCNT 48.06 [160]

8.4. Mecanismul adsorbtiei

Informatii privind mecanismul adsorbtiei colorantului cationic MB pe pudra de
magnetitd acoperita cu acid acrilic s-au obtinut prin analiza spectrelor FTIR ale
adsorbantului (MnP-AA) inainte de adsorbtie, a colorantului (MB) si a adsorbantului
dupa adsorbtie (MnP-AA+MB) (Figura 8.14).
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Figura 8.14 Spectrele FTIR pentru MnP-AA, MB si MnP-AA+MB

Se observa ca in spectrul FTIR al adsorbantului dupa adsorbtie apar benzi noi
situate la 1603 cm™, 1420 cm™ si 1360 cm™ care pot fi atribuite vibratiilor nucleului
aromatic, precum si vibratiilor de valenta ale gruparii C-N din MB. Prezenta acestor
benzi aditionale in spectrul adsorbantului dupa adsorbtie confirma faptul ca colorantul
MB a fost ancorat pe suprafa a adsorbantului. De asemenea se observa ca banda
situatd la 1633 cm™, prezentd in spectrul FTIR al adsorbantului inainte de adsorbtie,
s-a deplasat spre numere de undad mai mici (1603 cm™) ceea ce poate fi atribuit
formarii ionului carboxilat (COO”), care conform datelor din literatura [211,226]
prezintd o bandad caracteristica intre 1550 si 1610 cm™.

Prin urmare se poate afirma ca:

- MB este un colorant cationic ce poate fi adsorbit cu usurinta prin forte
electrostatice pe suprafata inarcata cu sarcini negative a adsorbantului;

- MB prezinta o moleculd planara ceea ce usureaza adsorbtia prin interactiuni de tip
n-n intre scheletul aromatic si suprafata adsorbantului.

Prin urmare, atractia electrostatica si interactiunile de tip n-n intre MB si MnP-
AA ar putea fi responsabile pentru capacitatea ridicatd de adsorbtie dovedita de pudra
de magnetita acoperitd cu acid acrilic. Ilustrarea schematicd a posibilelor interactiuni
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intre MB si MnP-AA este prezentata in Schema 8.2.
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Schema 8.2 Ilustrarea schematica a posibilelor interactiuni intre MB si MnP-AA

8.5. Concluzii

S-a realizat sinteza si caracterizarea unei nanopudre magnetice de oxid de
fier prin metoda coprecipitarii pornind de la un amestec de FeSO, si FeCls. Pudra
obtinutd este o magnetitd cu o suprafata specificd de 97.76 m? g cu un diametru
mediu al porilor de 9.38 nm. Aceasta a fost acoperitéa cu acid acrilic in scopul
stabilizarii si a imbunatatirii capacitatii de adsorbtie a magnetitei.

Avand in vedere efectul semnificativ al pH-ului mediului asupra capacitatii de
adsorbtie a magnetitei s-a studiat influenta acestuia pe domeniul 6.5-11.0. Valori
semnificative ale capacitatii de adsorbtie au fost obtinute pentru pH>10. In studiile
ulterioare s-a ales ca valoare de lucru pH-ul 11. Acest fapt se datoreaza caracterului
amfoter al magnetitei, care la valori de pH> pHp,c este incarcata negativ, favorizand
adsorbtia speciilor cationice.

S-a stabilit ca prin cresterea cantitatii de pudra randamentul creste progresiv
de la 85.48% la 92.39%. De asemenea s-a demonstrat cresterea cantitatii adsorbite
cu cresterea concentratiei initiale a colorantului.

Procesul de adsorbtie este exoterm si foarte rapid, in primele 10 minute
adsorbindu-se aproximativ 80% din cantitatea de colorant.

Din punct de vedere cinetic, procesul este descris de ecuatia de pseudo-ordin
II, cu valori ale R? aproape unitare. Modelul difuziei intre particule prezintd doud zone
de adsorbtie: etapa rapida, primele 10 minute ale procesului cdnd este adsorbita cea
mai mare a colorantului si o etapa lenta, cu stabilirea echilibrului.
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Comportamentul la echilibru este descris de izoterma Redlich-Peterson, cu o
valoare a coeficientului 8 de 1.0505 astfel incat se poate considera o natura omogena
a suprafetei adsorbantului si adsorbtia in monostrat conform teoriei Langmuir.

Capacitatea maxima de adsorbtie calculata din izoterma Langmuir este de
35.20 mg gL

Mecanismul adsorbtiei implica forte de atractie electrostatice intre colorantul
MB si nanopudra magnetica.

Prin urmare, nanopudra de magnetitd stabilizata cu acid acrilic prezinta atat
capacitate de adsorbtie ridicata cat si avantajul separarii usoare a fazelor cu ajutorul
unui magnet, caracteristici care o recomanda ca posibil viitor adsorbant ce poate fi
utilizat la scara larga pentru eliminarea colorantului cationic Methylene Blue din ape
reziduale.
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Obiectivele propuse in cadrul tezei au fost indeplinite in totalitate, rezultand
urmatoarele concluzii:

Concluzii privind evaluarea capacitatii de adsorbtie a colorantilor directi
folosind un copolimer functionalizat

S-a investigat un nou material polimeric si anume, clorura de trimetilamoniu a
stiren-divinilbenzenului ca posibil adsorbant pentru eliminarea a doi coloranti directi
derivati ai 4,4’-diaminobenzanilidei, Direct Red (RD) si Direct Green (GD) din solutii
apoase.

S-a stabilit ca cele mai bune valori ale capacitatii de adsorbtie au fost obtinute
la pH neutru, ceea ce convine atat din punct de vedere economic céat si din punct de
vedere al efectului asupra mediului inconjurator.

S-a demonstrat ca pentru valori scdazute ale concentratiei initiale de colorant,
procesul a fost cantitativ si rapid, cu un randament de 90.14% pentru RD, respectiv
98.53% pentru GD, cea mai mare parte a colorantilor fiind adsorbita in primele 45 de
minute.

Procesul studiat este endoterm, cresterea temperaturii avand un efect pozitiv
asupra randamentului si cantitatii adsorbite.

S-a stabilit ca cinetica adsorbtiei celor doi coloranti pe adsorbantul polimeric
urmeaza modelul de pseudo-ordin II.

S-a demonstrat ca adsorbtia celor doi coloranti pe copolimerul functionalizat
este descrisa de modelul izotermei Sips, capacitatile maxime de adsorbtie determinate
prin calcul fiind de 65.35 mg g™! pentru RD, respectiv 95.55 mg g™* pentru GD.

Avand in vedere capacitatile bune de adsorbtie si randamentele ridicate
obtinute la temeratura ambientala si pH neutru, neimplicdnd costuri suplimentare de
compusi chimici sau energie se poate considera noul copolimer investigat, ca posibil
adsorbant pentru indepartarea colorantilor directi din solutii apoase, dar si a altor
coloranti anionici.

Concluzii privind biosorbtia colorantului cationic Methylene Blue. Modelarea
procesului de sorbtie

S-a investigat posibilitatea utilizarii unui  biosorbant, panusii de porumb,
pentru eliminarea cu randamente foarte bune, comparabile cu cele ale carbunelui
activ a colorantului Methylene blue din solutii apoase.

S-a demonstrat efectul favorabil al cresterii cantitatii de biosorbant asupra
randamentului de adsorbtie a colorantului MB.

S-a stabilit efectul favorabil al cresterii concentratiei initiale a solutiei de
colorant asupra randamentului de adsorbtie, acesta fiind de aproximativ 90% pe tot
domeniul de concentratie studiat .Timpul de stabilire a echilibrului a fost 80 minute.
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Procesul studiat este exoterm, cresterea temperaturii avand un impact negativ
asupra adsorbtiei iar din punct de vedere cinetic procesul este descris de ecuatia de
pseudo-ordin II.

Procesul la echilibru este descris de izoterma Sips, cu o valoare a
coeficientului de corelare aproape unitara.

Datele termodinamice au confirmat natura spontana a procesului, cu existenta
unei dezordini crescute la interfata solid-solutie in timpul adsorbtiei colorantului MB pe
panusi de porumb.

Analiza factoriala a procesului de adsorbtie a confirmat datele obtinute prin
experimente clasice, valorile obtinute fiind foarte apropiate.

S-a demonstrat avantajul utilizarii analizei factoriale in studiul proceselor de
adsorbtie, acestea reducand mult nivelul de munca, materiale consumate, energie,
timp, etc.

S-a demonstrat ca, disponibilitatea pe o arie geografica mare, cantitatea mare
de deseu de panusi de porumb generatd anual, pretul de achizitie, prelucrare si
depozitare scazut, la care se adauga randamentele foarte bune obtinute la
temperatura ambientald si pH-ul solutiei de colorant, recomanda utilizarea acestor
biopolimeri pentru adsorbtia colorantilor cationici din ape reziduale.

Concluzii privind utilizarea nanopudrelor magnetice in tratarea apelor
reziduale colorate

S-a investigat posibilitatea utilizarii unui nou adsorbant magnetic, obtinut prin
metoda combustiei, ce nu a mai fost mentionat in literatura, pentru eliminarea unor
coloranti din solutii apoase.

S-a demonstrat posibilitatea utilizérii cu randamente foarte bune a aceleiasi
pudre magnetice atat pentru eliminarea colorantilor cationici cat si a celor anionici din
solutii apoase.

Nanopudra magnetica este stabila pe domeniul de pH>6, cand trecerea ionilor
de Fe din adsorbant in solutie este neglijabila.

S-a stabilit ca pH-ul este factorul care influenteaza semnificativ procesul de
adsorbtie. Astfel, cresterea valorii pH-ului favorizeaza adsorbtia colorantului cationic
MB, valoarea optima fiind stabilita la 11 in timp ce scaderea valorii pH-ului favorizeaza
adsorbtia colorantului anionic CR, valoarea optima fiind stabilita la 6.

S-a evidentiat efectul favorabil al cresterii cantitatii de adsorbant asupra
randamentului de adsorbtie.

S-a demonstrat ca adsorbtia colorantului MB este un proces exoterm,
defavorizat de cresterea temperaturii, pe cand adsorbtia colorantului CR este un
proces endoterm, favorizat de cresterea temperaturii.

Cresterea concentratiei initiale produce in cazul ambilor coloranti o crestere a
cantitatii adsorbite per unitate de masa de adsorbant, aceastd crestere fiind mai
pronuntata in cazul colorantului anionic CR.

S-a demonstrat ca din punct de vedere cinetic, procesele de adsorbtie a
ambilor coloranti sunt descrise de ecuatia de pseudo-ordin II,

Studiul la echilibru al adsorbtiei celor doi coloranti a demonstrat ca adsorbtia
colorantului cationic MB este descrisd de modelul Langmuir (R2-0.9987) in timp ce
adsorbtia colorantului anionic CR este descrisd de modelul Temkin (R?-0.9721).

S-a demonstrat posibilitatea de regenerare si reutilizare a nanopudrei
magnetice in mai multe cicluri de adsorbtie-desorbtie, atat in cazul colorantului
cationic (MB) cat si in cazul celui anionic (CR).
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in cazul colorantului MB au fost realizate opt cicluri de adsorbtie-desorbtie iar
pentru colorantul CR au fost realizate cinci cicluri de adsorbtie-desorbtie.
Randamentele globale dupa ciclurile de adsorbtie-desorbtie au fost de 82.76% pentru
MB, respectiv de 74.57% pentru CR.

Prin urmare, posibilitatea de utilizare a aceleiasi pudre magnetice atat pentru
eliminarea unor coloranti cationici cat si a unor coloranti anionici din solutii apoase,
precum si posibilitatea de regenerare si reutilizare a acesteia In mai multe cicluri
adsorbtie-desorbtie, dovedeste ca nanopudra preparatda prin metoda combustiei este
un adsorbant excelent, cu mare potential de epurare a apelor uzate la scara
industriala.

Concluzii privind sinteza prin metoda coprecipitarii, caracterizarea si testarea
unei nanopudre de magnetita acoperita cu acid acrilic ca adsorbant pentru
eliminarea colorantilor cationici din solutii apoase

Magnetita stabilizata cu acid acrilic s-a obtinut direct, intr-o singura etapa;
aceasta a fost caracterizata si testata ca adsorbant pentru eliminarea colorantului
cationic Methylene Blue din solutii apoase.

In scopul eficientizarii procesului de indepartare a colorantului din solutii
apoase, s-a studiat efectul unor parametri cum sunt: concentratia initialda a sorbitului,
timpul de contact si valoarea pH-ului asupra procesului de adsorbtie

S-a demonstrat ca procesul de adsorbtie este puternic influentatd de pH,
valori semnificative ale capacitatii de adsorbtie au fost obtinute pentru pH>10. Acest
fapt se datoreaza caracterului amfoter al magnetitei, care la valori de pH> pHpzc este
incarcata negativ, favorizand adsorbtia speciilor cationice.

S-a stabilit ca prin cresterea cantitatii de pudra randamentul creste progresiv
de la 85.48% la 92.39%. De asemenea s-a demonstrat cresterea cantitatii adsorbite
cu cresterea concentratiei initiale a colorantului.

Procesul de adsorbtie este exoterm si foarte rapid, in primele 10 minute
adsorbindu-se aproximativ 80% din cantitatea de colorant.

Studiile cinetice au demonstrat ca, procesul este descris de ecuatia de
pseudo-ordin II, iar izoterma Redlich-Peterson descrie cel mai bine comportarea la
echilibru.

S-a demonstrat ca mecanismul adsorbtiei colorantului MB pe magnetita
stabilizata cu acid acrilic implica forte de atractie electrostatice intre colorant si
nanopudra magnetica.

Prin urmare, nanopudra de magnetita stabilizata cu acid acrilic prezinta atat
capacitate de adsorbtie ridicata cat si avantajul separarii usoare a fazelor cu ajutorul
unui magnet, caracteristici care o recomanda ca posibil viitor adsorbant ce poate fi
utilizat la scara larga pentru eliminarea colorantului cationic Methylene Blue din ape
reziduale.

Din studiul efectuat rezulta urmatoarele concluzii principale:

1. Toate cele trei clase de adsorbanti luate in studiu pot fi recomandate ca posibili
adsorbanti pentru indepartarea colorantilor din ape reziduale, randamentele obtinute
sunt bune, comparabile cu cele prezentate in literatura de specialitate.

2. Polimerii de sinteza pot fi functionalizati cu usurinta pentru indepartarea unor
clase specifice de poluanti.
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3. Panusii de porumb sunt ieftini, accesibili, prelucrarea lor pentru procesul de
adsorbtie este usoard, indepartarea lor se face ulterior prin ardere, generand energie.
4. Utilizarea nanopudrelor magnetice in procesul de adsorbtie rezolva problema
separari adsorbantului incarcat cu colorant prin aplicarea unui camp magnetic exerior,
iar caracterul amfoter al magnetitei recomanda utilizarea acestora pentru
indepartarea colorantilor ionici din solutii apoase.

5. Procesul de adsorbtie este puternic influentat de pH-ul solutiei de colorant care
influenteaza forma de ionizare atat a colorantului cat si a grupelor funtionale de pe
suprafata adsorbantului, indicadnd o adsorbtie prin forte electrostatice.

6. Cresterea temperaturii are un impact negativ in cazul utilizarii panusilor de
porumb si a nanopudrelor magnetice pentru indepartarea colorantului cationic MB din
solutii apoase, respectiv un efect pozitiv in cazul utilizarii copolimerului StDVB-NMe
pentru indepartarea colorantilor directi DR si DG si al nanopudrei magnetice obtinuta
prin metoda compustiei pentru indepartarea colorantului anionic CR.

7. Cresterea cantitatii de adsorbant are un efect pozitiv asupra randamentului de
adsorbtie prin cresterea numarului de centre active de adsorbtie disponibile, dar
cantitatea de colorant adsorbitd per gram de pudra scade.

8. Cresterea concentratiei initiale are ca si efect o crestere a cantitatii de colorant
adsorbita per gram de pudra datorita cresterii gradientului de concentratie odata cu
concentratia, care actioneaza impotriva fortelor de rezistenta la transferul de masa.

9. Din punct de vedere cinetic procesele de adsorbtie au fost descrise de ecuatia de
pseudo-ordin II, cu coeficienti de corelare aproape unitara, care presupune ca forta
motrice a procesului de adsorbtie este proportionald cu numarul de centre de
adsorbtie active.

10. In cazul utilizarii nanopudrelor magnetice se pot observa doua zone disticte de
adsorbtie, si anume o etapa rapida cand este adsorbita cea mai mare parte a cantitatii
de colorant, respectiv o etapa lenta cu stabilirea echilibrului.

11. Studiul izoremelor de echilibru arata ca procesul este descris de ecuatiile:

- Sips pentru adsorbtia colorantilor DR si DG folosind copolimerul StDVB-NMe si a
colorantului MB pe panusi de porumb

- Langmuir pentru adsorbtia colorantului MB pe nanopudra obtinuta prin combustie
(MNP);

- Temkin pentru adsorbtia colorantului CR pe nanopudra obtinuta prin combustie
(MNP);

- Redlich-Peterson pentru adsorbtia colorantului MB pe nanopudra obtinuta prin
coprecipitare (MnP-AA).

12. Studiile de adsorbtie-desorbtie realizate pentru pudra magnetica obtinuta prin
metoda combustiei prezinta un randament global bun pentru 8 cicluri de reutilizare
pentru colorantul MB, respectiv 5 cicluri pentru colorantul CR, ceea ce duce la o
scadere a costurilor de proces prin recuperarea si reutilizarea adsorbantului. De
asemenea procesul de desorbtie utilizat presupune utilizarea alcoolului etilic, ceea ce
recomanda utilizarea acestuia si pentru recuperarea din solutii a compusilor scumpi
sau cu activitate biologica .

Caracterul original al tezei de doctorat este sustinut de 3 lucrari stiintifice
publicate in reviste ISI, 2 lucrari stiintifice trimisd spre publicare la reviste ISI si 4.
lucrari comunicate la conferinte si workshop-uri din tara si strainatate.
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