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Rezumat,

Fenolul si derivatii acestuia prezenti in apele reziduale prezintd un grad ridicat de
toxicitate asupa omului si a mediului inconjurdtor. Din acest motiv e necesar sa se gaseasca
metode eficiente de indepartare a acestor compusi din apele reziduale si din panza freatica.
Pentru tratarea apelor uzate ce contin fenoli exista mai multe metode conventionale, printre
care se numara osmoza inversa, procesele anaerobice, aplicatii combinate ale proceselor de
flotatie si coagulare, decolorare si oxidare, extragere cu solventi, etc.. Printre metodele folosite
in tratarea apelor uzate fenolice, procesul de ,adsorbtie” este considerat mai bun datorita
simplitatii sale, usurintei de utilizare si confortului pe care il ofera.

Pretul de cost ridicat al substraturilor adsorbante, in principal al carbunelui activ
folosit pe scard largd ca adsorbant al derivatilor fenolici si al cationilor de metale grele din apele
uzate, precum si epuizarea materiilor prime din care se obtine acesta, a determinat orientarea
cercetdrilor spre gasirea de noi materiale adsorbante mai ieftine ti mai performante.

Scopul principal al aceastei teze de doctorat este obtinerea unor materiale polimerice
avansate, cu costuri cat mai reduse, care sa poata fi folosite ca adsorbanti precum si gasirea
unor metode pentru diminuarea concentratiei fenolului si a derivatilor acestuia din ape
reziduale cu continut de derivati fenolici care depdseste concentratia maxima admisa de
normativele europene si internationale. Un al doilea obiectiv al cercetarilor experimentale a
fost studiul posibilitatii de utilizare a unor matrici polimere functionalizate prin reactii polimer
analoge de introducere a unor grupari pendante continand fosfor, cu functionalitate omologa
schimbadtorilor de ioni sau comportare de agenti de chelatizare, pentru indepdrtarea unor ioni
metalici care determina o toxicitate ridicata a apelor.

In prezenta teza de doctorat au fost preparate 6 noi tipuri de materiale avansate de
tipul matricilor polimere pe baza de copolimeri stiren-divinilbenzen functionalizati cu grupari
de tip acid-amino fosfonic si respectiv cu grupari olefinice si au fost testati ca adsorbanti pentru
indepartarea fenolului si a derivatilor alchilati ai acestuia din solutii apoase. Au mai fost testati
in privinta evaluarii performantelor ca materiele adsorbante pentru adsorbtia fenolului si a
derivatilor acestuia, alti 4 adsorbanti polimeri functionalizati cu grupari de tip aminofosfonat.
S-a demonstrat ca toti adsorbantii studiati sunt eficienti pentru indepartarea derivatilor
fenolici din solutii apoase.

De asemenea, au fost preparate si caracterizate 4 tipuri de noi adsorbanti de tip gel,
stiren 1%-divinilbenzen functionalizati cu grupari de tip acid aminofosfonic si respectiv acid
aminofosfinic si 2 tipuri de noi adsorbanti macroporosi stiren-15%divinilbenzen functionalizati
cu grupdri de tip acid aminofosfonic. Acestia au fost testati ca adsorbanti pentru indepdrtarea
ionilor de metale bivalente Cu(ll) si Ni(ll) din solutii apoase si s-au dovedit a fi eficienti in acest
sens.
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INTRODUCERE

Fenolul se gaseste in mod natural in materiile organice moarte, cum sunt plantele in
putrefactie si in carbune. Chimistul german Runge a izolat fenol din gudronul de carbune in
anul 1834 si |I-a denumit Karbolsdure (acid carbolic), desi compozitia acestuia nu a fost
cunoscuta decat in anul 1841 [1]. Fenolul este un compus solid incolor spre alb atunci cand se
afla in stare purd; totusi, produsul comercial, care contine si putind apd, este in stare lichida.
Fenolul are un miros distinct, dulceag si pacuros ce provoaca greata [2]. El poate fi produs pe
cale naturala sau sintetica. Oamenii de stiintd din domeniul industriei au descoperit multe
aplicatii ale fenolului in obtinerea vopselelor, a aspirinei si a unuia dintre primii explozivi
puternici, anume acidul picric. S-a mai constatat ca fenolul poate fi condensat cu aldehide (de
exemplu cu metanalul) pentru a obtine compusi rasinosi denumiti rasini fenol-formaldehidice.
Aceste rasini reprezintd baza materialelor plastice mai vechi, fiind folositi inca pentru a reduce
costul termoformarii materialelor plastice cum sunt melamina si bachelita folosite la
echipamentele electrice. De asemenea, ele sunt folosite pe scara larga ca lianti in fabricarea
produselor din lemn, cum este placajul. Fenolii mai sunt folositi si pentru sinteza unor produse
intermediare pentru o gama larga de alte aplicatii, de la mase plastice pana la produse
farmaceutice si ingrasaminte chimice [1].

Fenolul a atras foarte mult atentia publicului datoritd prezentei sale in apele
subterane, in rauri si in apa de baut [3]. Chiar si in concentratie mica, fenolul determina
toxicitate si miros neplacut al apei. Aceasta se datoreaza reactivitatii sale cu clorul si nitratii din
sol, formand clorofenol si respectiv, nitrofenol. Majoritatea tdrilor impun o concentratie
maxima permisa de fenol in apele uzate mai mica de 1 ppm [4, 5]. Expunerea oamenilor si
animalelor la fenoli si la compusii derivati ai acestora poate provoca afectiuni ale ficatului si
rinichilor, tulburari ale sistemului nervos central, diaree si eliminare de urina inchisa la culoare
[6, 7]. Din acest motiv este necesar sa se dezvolte metode care sa permita detectarea,
determinarea cantitativa si eliminarea fenolilor din apele uzate [8].

O alimentare cu apa sustenabild reprezinta o necesitate stringenta in prezent. Pe
langa cantitatile de apa necesare in agriculturd, calitatea apei este fundamentala pentru viata
omului si pentru intregul sistem ecologic al planetei. Printre marea varietate de probleme
legate de apa, reducerea poluarii este o problema majora. Tratamentele aplicate apei sunt cel
mai adesea bazate pe procese biologice care sunt in prezent utilizate in mod convenabil in
toate tarile dezvoltate. Principala probleméd ramasa se refera la compusii ne-biodegradabili
care provin cel mai adesea din activitati industriale sau agricole. In afard de metalele grele
dizolvate, care sunt foarte daundtoare, majoritatea acestor poluanti sunt organici si pot fi
foarte periculosi pentru sanatatea omului.

In aceastd situatie, ar trebui implementate alte procese, inainte sau dupa
tratamentele biologice, in functie de toxicitate, pentru microorganismele ce realizeaza
tratamente biologice si in functie de concentratiile poluantilor ne-biodegradabili.

Pentru tratarea apelor uzate ce contin fenoli exista mai multe metode conventionale,
printre care se numard osmoza inversd, procesele anaerobice, aplicatii combinate ale
proceselor de flotatie si coagulare, decolorare si oxidare, extragere cu solventi, etc. [9]. Printre
metodele folosite in tratarea apelor uzate fenolice, procesul de ,adsorbtie” este considerat mai
bun datorita simplitatii sale, usurintei de utilizare si confortului pe care il ofera.
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2 Teza de doctorat ing. Radu Ovidiu Ardelean

Pretul de cost ridicat al substraturilor adsorbante, in principal al carbunelui activ
folosit pe scard largd ca adsorbant al derivatilor fenolici si al cationilor de metale grele din
apele uzate, precum si epuizarea materiilor prime din care se obtine acesta, a determinat
orientarea cercetdrilor spre gasirea de noi materiale adsorbante mai ieftine ti mai
performante.

Scopul principal al aceastei teze de doctorat este obtinerea unor materiale polimerice
avansate, cu costuri cat mai reduse, care sa poata fi folosite ca adsorbanti precum si gasirea
unor metode pentru diminuarea concentratiei fenolului si a derivatilor acestuia din ape
reziduale cu continut de derivati fenolici care depdseste concentratia maxima admisd de
normativele europene si internationale. Un al doilea obiectiv al cercetarilor experimentale a
fost studiul posibilitatii de utilizare a unor matrici polimere functionalizate prin reactii polimer
analoge de introducere a unor grupari pendante continand fosfor, cu functionalitate omologa
schimbatorilor de ioni sau comportare de agenti de chelatizare, pentru indepartarea unor ioni
metalici care determina o toxicitate ridicata a apelor.

1. STUDII DE LITERATURA

Compusii macromoleculari sunt compusi organici, a cdror masa moleculara poate
atinge marimi de la citeva mii pind la citeva milioane U.M., iar in unele cazuri chiar de zeci de
milioane.

in componenta moleculelor compusilor macromoleculari intra sute si mii de atomi,
legati intre ei prin legaturi chimice formind astfel lanturi sau catene liniare sau ramificate.

Gruparile de atomi care se repeta de-a lungul lantului macromoleculei definesc unitatea
structurald repetitiva, iar grupele de atomi ce se afla la capetele lanturilor macromoleculare se
numesc grupe terminale.

1.1 CLASIFICAREA COMPUSILOR MACROMOLECULARI

Clasificarea compusilor macromoleculari poate fi realizata dupa mai multe criterii:
1. Avand in vedere compozitia si structura polimerilor se cunosc [11]:
* homopolimeri, alcatuiti din aceleasi tipuri de unitati structurale repetitive
(Exemple: polioximetilena, cauciucul natural, polietilena, polistirenul, etc.)
= copolimeri, avand in structura doua sau mai multe unitati structurale repetitive
(Exemple: proteinele, acizii nucleici, cauciucul butadien-stirenic, etc.)
2. Avand in vedere modul de organizare a atomilor sau grupelor de atomi in compusii
macromoleculari [11]:
= polimeri sau copolimeri cu structura liniara (de ex. celuloza)
= polimeri sau copolimeri cu structura ramificatd (de ex. amilopectina)
= polimeri sau copolimeri cu structura reticulata, tridimensionala (de ex. cauciucul
vulcanizat sau copolimerii stiren-divinilbenzen).
3. Polimerii se clasifica si dupa provenienta lor. Asfel, polimerii se clasifica in [11]:
= polimeri naturali (cauciucul natural, celuloza, amidonul, substantele proteice,
acizii nucleici, etc.). Acesti polimeri au fost sintetizati de catre organisme Vvii,
plante, animale, etc. iar omul ii utilizeaza fara a schimba compozitia lor chimica;

BUPT



Noi tipuri de materiale avansate obtinute prin modificarea chimica a unor matrici poli... 3

= polimeri artificiali (cauciucul, nitroceluloza, triacetilceluloza). Acesti compusi
macromoleculari sunt polimeri naturali modificati chimic prin reactii chimice
ulterioare. (De exemplu, nitroceluloza reprezinta produsul de aditie a grupelor
functionale nitro- la catena celulozei prin legaturi eterice) [11];

*  polimerisintetici, care au fost obtinuti pe cale sintetica din monomeri prin reactii
de polimerizare, copolimerizare sau policondensar, etc. (Polimeri sintetici sunt
polietilena, polistirenul, cauciucul butadienic, etc.);

4. Dupa caracteristicile de utilizare, polimerii se pot clasifica in [11]:

= elastomeri (cauciucul natural, cauciucul sintetic);

= mase plastice (polietilena, polistirenul);

= firesifibre (capron, bumbac, Iind, poliester, etc.);

= rasini (fenolformaldehida, cleiurile sintetice, etc.).

5. Dupd comportarea fata de temperatura polimerii se clasifica in [11]:

= polimeri termoplastici. Acesti polimeri se topesc la incalzire. Caracteristic
polimerilor termoplascici este faptul cad topirea are loc pe un interval de
temperaturd. Termoplasticitatea este caracteristica polimerilor liniari si partial
celor ramificati;

= polimeri termoreactivi. Acesti polimeri nu se topesc. La temperaturi ridicate
sufera procese de descompunere. Astfel de polimeri au, de regula, o structura
tridimensionala.

1.2 PROPRIETATILE FIZICE ALE POLIMERILOR SI COPOLIMERILOR

1.2.1. Capacitatea calorica

Capacitatea calorica (C) defineste cantitatea de caldura ce trebuie adusa unui corp in
vederea ridicarii temperaturii sale cu un grad. Daca se ia ca unitate de masura un mol de
substantd, mdrimea definitd reprezintd capacitatea caloricd molard. Aceasta oglindeste
legatura dintre insusirile macroscopice ale materialelor si natura lor microscopica [12].

In cazul polimerilor sau copolimerilor, capacitatea calorica depinde de structura si
specificul proceselor molecular-cinetice care au loc la nivel molecular sau supramolecular.

Teoria clasicd a capacitatii calorice se bazeaza pe urmdtoarele ipoteze:

» intr-un corp solid energia este distribuita uniform pe toate gradele de

libertate ale particulelor;

* interactiunea dintre particule nu schimba numarul gradelor lor de libertate.
Energia legaturilor de valenta din materiale polimere indica faptul ca frecventele vibratiilor de
valenta si deformatie, proprii atomilor si moleculelor, sunt suficient de mari incat aduc un
aport insemnat capacitatii calorice doar la temperaturiinalte. La temperaturi joase capacitatea
calorica va fi deteminata in esenta de bariera energetica de potential a diferitelor grupari ale
caror frecvente de vibratie sunt neinsemnate [11].

1.2.2. Conductibilitatea termica

Conductibilitatea termica reprezinta capacitatea polimerilor de a transmite caldura
din zonele mai calde catre cele mai reci; in urma unui astfel de proces se produce egalizarea
temperaturii.
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Teoriile care explica conductibilitatea termica a polimerilor se pot imparti in doua
grupe: a) cele care se bazeaza pe teoria starii lichide si trateaza transferul de energie intre
unitatile structurale prin intermediul legaturilor chimice, primare sau secundare, ca fenomen
individual, necorelat si b) formularea care utilizeaza conceptele teoriei starii solide, luand in
considerare miscarea cooperativd a unitatilor structurale si fenomenele de difuzie care
limiteaza regiunea energiilor de transfer [11].

In analiza teoretica a conductibilitatii termice a polimerilor se pleaca de la premisele
corespunzatoare dielectricilor solizi. Conform acestor ipoteze, conductibilitatea termica este
determinata de dispersia si difuzia undelor elastice generate de vibratiile termice ale
particulelor constituente. Conductibilitatea termica a polimerilor sticlosi sau topiturilor se
calculeaza in acest caz pe baza teoriei semiempirice a conductibilitatii termice a lichidelor, in
care se are in vedere transferul de energie intre atomi sau molecule vecine, prin intermediul
legaturilor chimice sau contactelor fizice [11].

1.2.3. Dilatarea termica a polimerilor

Dilatarea sau deformarea polimerilor sub actiunea caldurii reprezinta schimbarea
dimensiunilor si formei acestor corpuri sub actiunea diferentei de temperatura. Ca si in cazul
conductibilitatii termice, fenomenul este determinat de vibratiile nearmonice ale particulelor
ce alcatuiesc corpul, respectiv de fortele care actioneaza intre acestea.

Coeficientii de dilatare termica a (in volum) si B (liniard) pentru polimerii amorfi si
cristalini sunt practic identici sub temperatura de vitrifiere; la produsele aflate in stare inalt
elastica, acestia sunt intotdeauna mai mari decat cei corespunzatori starilor cristalina sau
vitroasd. O modificare mai pronuntata a acestor coeficienti se produce la temperatura de
vitrifiere. Adeseori se admite cd polimerii au doi coeficienti de expansiune volumica, unul
independent de temperatura de vitrifiere si unul usor dependent de temperatura ( T >T,) si
mai mare decat primul [13].

Dilatarea termica a cristalelor este anizotropa si se caracterizeaza prin trei coeficienti
de dilatare liniara, By By, B.. Relatia dintre ei este determinatd de simetria cristalului. La
polimerii orientati, valorile 3 in lungul si perpendicular pe directia de orientare difera, multe
cristale orientate axial sunt caracterizate de valori negative ale lui B la temperaturi mai mari
decat T,, datorita structurii lor fibrilare [13].

1.2.4. Comportarea la temperaturi inalte sau joase

Performantele termice ale polimerilor au in vedere, printre altele, rezistenta si
stabilitatea termicd. Prima se referd la capacitatea materialelor de a-si pastra nealterate
dimensiunile la cresterea temperaturii. Rezistenta termica a polimerilor amorf-sticlosi este
determinata de temperatura de vitrifiere. Cea a polimerilor cristalini este caracterizata prin
pastrarea starii cristaline si depinde de gradul si conditiile de cristalizare, care influenteaza
procesul de topire [13].

Stabilitatea termica releva conditiile in care se modifica structura lor chimica, cu
consecinte asupra proprietatilor fizico-mecanice. Pentru caracterizarea stabilitatii termice se
foloseste temperatura la care devin termodinamic nestabile cele mai slabe legdturi chimice
din lantul macromolecular. Practic, aceasta proprietate se apreciaza prin schimbarea masei
polimerului in functie de temperatura sau durata de incalzire [13].
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1.2.5. Solubilitatea polimerilor

Dizolvarea sau solubilitatea reprezinta un caz particular de dispersare reciproca a
doud sau mai multe componente. In functie de gradul de dispersie, sistemele rezultate pot
constitui solutii reale sau coloidale. Tn cazul compusilor macromoleculari posibild obtinerea
ambelor tipuri de solutii, in functie de natura lichidului in care se disperseaza polimerul. Daca
acesta este liofil fata de lichidul ales, moleculele lor interfereaza spontan iar dispersarea se
produce pana la nivel molecular, formand o solutie adevdratd; daca este liofob, dispersarea se
produce limitat, solutia fiind de tip coloidal [11].

Dizolvarea polimerilor se deosebeste esential de cea a compusilor cu molecule mici,
atat prin viteza cu care de dizolvare, cat si prin complexitatea procesului. Capacitatea unui
produs macromolecular de a se dizolva este dependenta atat de structura sa, cat si de masa
moleculara, gradul de ramificare sau reticulare, tacticitate, cristalinitate, configuratie sterica
etc. Trecerea macromoleculelor in solutie se face in general foarte lent iar fenomenul ca atare
comporta mai multe etape.

Solutiile adevarate ale polimerilor se refera la sistemele stabile aflate in echilibru
termodinamic si la care concentratia nu se modifica in timp. Toate procesele care se petrec in
astfel de solutii au caracter reversibil. Solutiile coloidale sunt sisteme termodinamic instabile
care ,imbatranesc” in timp si isi schimba dimensiunea particulelor dispersate. Ele se formeaza
sub actiunea unor forte exterioare si in conditii in care se asigura atingerea gradului de
dispersie dorit, iar pentru a le conferi stabilitate este necesara introducerea unor stabilizatori

[l
1.2.6. Deformarea polimerilor.

Problema deformarii, reprezentand totalitatea fenomenelor de regrupare la nivel
atomomolecular si supramolecular si ruperii, ca modalitate de intrerupere a continuitatii intr-
un corp tensionat, prezinta un interes deosebit pentru explicarea proprietatilor mecanice ale
polimerilor.

Aplicarea unui cdamp de forte exterior asupra unui polimer declanseaza o reactie
structurald care se localizeaza la nivel molecular sau supramolecular, in functie de intensitatea
solicitdrii si de prezenta defectelor ce focalizeazd energia elasticd. Modalitatea in care
polimerul raspunde solicitarii mecanice este determinata de starea sa fizica si se concretizeaza
in procesele de deformare si/sau de rupere. Deformarea unor structuri moleculare complexe,
de natura polimerilor, se compune dintr-o succesiune de fenomene specifice, de la
comportarea elastica la cea vascoasa [11].

Mecanismul molecular al deformarii si ruperii polimerilor coreleaza miscarea si
raspunsul macromoleculelor cu proprietdtile de rezistentd ale unei epruvete tensionate.
Deformarea macroscopica a unui ansamblu de macromolecule implica deformarea,
deplasarea si reorientarea unor elemente structurale foarte diferite, cum sunt: legaturile de
valentd, segmentele de lant sau lamelele cristaline.

Originea moleculara a mecanismului deformérii polimerilor a fost pusa in evidenta cu
ajutorul metodelor spectroscopice, ca si prin alte metode caracteristice studiului morfologic
al polimerilor (de exemplu tehnici de difractie).
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In general, polimerii, in conditiile solicitarii mecanice, manifestd o comportare
vascoelastica. Caracteristice acestei comportari sunt fenomenele de fluaj si relaxare. Prin fluaj
se intelege cresterea in timp a deformatiei sub actiunea unui efort constant, iar prin relaxare
se intelege descresterea in timp a efortului, deformatia mentinandu-se constanta.

Deformarea unui polimer, in conditiile mentinerii constante a efortului, poate avea
unul din urmatoarele rezultate:

= proba se poate rupe dupa aplicarea efortului;
= proba se rupe dupa un timp oarecare;
=  proba suporta sarcina un timp nedefinit.

Solicitarea in conditii de fluaj inceteazd odata cu indepartarea efortului, corpul
tinzand sa revina la forma initial (perioada de revenire). In cazul polimerilor vascoelastici, care
nu prezintd fluiditate, revenirea in timp este completd, deformatia tinzand spre zero, in timp
ce in cazul polimerilor vascoelastici care poseda fluiditate, deformatia tinde catre o valoare
limita, cunoscutd sub numele de deformatie permanentd. Aceasta depinde de natura
polimerului, de valoarea efortului aplicat si de temperatura.

Ruperea polimerilor in stare solida reflectd, in fapt, deformatia limita pe care o poate
atinge un polimer. Rezistenta si ruperea sunt in esenta aspectele pozitive si negative ale unuia
si aceluiasi fenomen, si anume distrugerea corpului sub actiunea unei forte de natura
mecanica.

Etapa finald a acestui proces, care se vizualizeaza prin distrugerea macroscopica a
materialului, este precedata de o serie de etape intermediare: deformatia neliniard, atacul
mediului, initierea si cresterea microfisurilor, care sunt adesea mai putin evidente, desi ele
contribuie din plin la aparitia efectului final.

Ruperea corpurilor solide reprezintd un fenomen complex, fiind influentata de unele
proprietati structurale ale materialelor (legaturi interatomice, energia de suprafatd, structura
cristalin-amorfa) si de unele procese de naturd mecanicd (alunecarea si/sau rdasucirea
cristalitelor, transformarile de faza induse de efort, relaxarea moleculara).

Fenomenul de rupere se studiaza, in general, la trei niveluri separate: atomo-
molecular, supramolecular (microscopic) si macroscopic. La nivel atomo-molecular sunt
cercetate procesele de rupere ale legaturilor chimice, fara a se lua in considerare efectele
structurii supramoleculare (geometria lanturilor macromoleculare, dislocarea suprafetelor
etc.) si macroscopice. La nivel microscopic nu sunt luate in considerare decat, in parte, legile
mecanicii statistice (utilizate la nivel macroscopic) si efectul structurii chimice. La nivel
macroscopic, materialul este privit ca un solid continuu, structura atomica si cea moleculara
fiind ignorate, in vederea usurdrii tratarii matematice.

Rezistenta polimerilor, deci si implicit ruperea lor este controlatd nu numai de
structura moleculara. In cazul unui polimer dat, cu o structurd moleculara dat, rezistenta sa
va depinde de starea de agregare, de microstructura, de distributia masei moleculare, de
temperaturd, de viteza de deformare, de existenta tensiunilor in proba analizata, de
dimensiunile epruvetei si de mediul inconjurator. Totusi, este evident ca natura si tdria
legaturilor chimice intr-un corp solid va influenta hotarator proprietatile sale coezive (de
rezistenta) [11].
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1.3 METODE DE MODIFICARE CHIMICA A POLIMERILOR PRIN REACTII DE
FUNCTIONALIZARE CU GRUPARI PENDANTE CONTINAND FOSFOR

Obtinerea polimerilor functionalizati cu grupe functionale reactive continand fosfor,
reprezinta una dintre cdile cele maifrecvent folosite in vederea obtinerii suporturilor catalitice.
In majoritatea cazurilor, suporturile polimere sunt functionalizate cu grupari fosfinice care
permit ancorarea simpld a catalizatorului de tipul complecsilor metalelor tranzitionale, prin
schimb de liganzi.[14]

Avand in vedere aceste considerente, in prezenta tratare se vor prezenta aspectele
cele mai caracteristice legate de posibilitatile de obtinere a polimerilor functionalizati cu fosfor
si metodele cele mai frecvent utilizate in prezent.

Obtinerea polimerilor functionalizati cu grupe functionale continand fosfor se face
pe 3 cdi: prin introducerea grupelor functionale pe polimeri preformati eventual
functionalizati anterior cu grupdri reactive fata de derivati ai fosforului), prin prepararea unor
monomeri functionalizati cu fosfor si homo-, co- sau terpolimerizarea lor cu monomeri
corespunzdtori in vederea obtinerii de suporturi catalitice cu calitatile dorite si prin reactii de
policondensare, ca de exemplu transesterificarea sau esterificarea directd a compusilor cu
fosfor cu glicoli [15].

1.3.1. Functionalizarea prin reactii Friedel-Crafts

Una dintre cdile utilizate pentru introducerea de grupe functionale continand fosfor
in polimeri sau copolimeri ai stirenului, liniari sau reticulati, este substitutia directa la nivelul
nucleului aromatic, prin reactii de tip Friedel - Crafts [16, 17, 18]. Pentru fosforilarea cu PCl; a
rasinilor polistirenice, catalizatorul cel mai frecvent utilizat este AICls. Fosforilarea
polistirenului solvit in PCl; in prezenta catalizatorului insolubil de AlCI;duce la un produs de
reactie neomogen alcatuit din cel putin trei fractiuni: polistiren fosforilat solubil in PCl; si
solventii: benzen, toluen si cloroform, produs continand mai putin de 3% P, polistiren fosforilat
solubil in solutii de hidroxizi, carbonati si acetati alcalini, continand peste 6,5 % P si polistiren
insolubil reticulat prin fosfor. Obtinerea unui produs de reactie neomogen se datoreaza
precipitarii fractiunii de polistiren cu un continut in fosfor <= 3%, care inglobeaza catalizatorul
de AICI;, fosforilarea continuand doar in produsul insolubilizat. Raportul cantitativ intre
produsele de fosforilare se poate modifica in functie de urmatorii parametri: durata de reactie,
cantitatea de catalizator utilizata, masa moleculara medie a PS, temperatura de reactie.[19]

La fosforilarea polistirenului in prezenta AlCl;s-a recurs si la utilizarea PBr; ca solvent
in locul PCl; [19] ceea ce permite ridicarea temperaturii de reactie la 105-106 °C fata de 75-76
°C in primul caz. In timpul reactiei, complexul reactanti - catalizator se mentine in stare lichida
la suprafata si poate fi dispersat fin in mediul de reactie prin agitare. Catalizatorul de AlCl; este
solubil in mediul de reactie. Datorita reactivitatii mai ridicate a PBr; si temperaturii mai ridicate
de reactie se obtine ca produs principal polistiren fosforilat insolubil (reticulat prin fosfor).
Astfel dupa 2 ore de reactie se obtine 70-85% polistiren insolubil (13% P) si 15-30 % polistiren
fosforilat solubil in PBrs (cu un continut de 6-7,5 %P ). Fractiunea solubila se poate insolubiliza
usor prin hidroliza legaturilor P — Br[ 20].

Fosforilarea polistirenului cu PCl; in prezenta catalizatorului de AICl; si a unui amestec
de hexan, heptan si octan ca mediu de reactie duce in principal la polistiren insolubil reticulat
prin fosfor (98% ) [21].
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La utilizarea ca mediu de reactie a unui amestec de hidrocarburi aromatice format din
benzen, toluen si xilen( o-, m-, p-) se observa solubilizarea catalizatorului de AICl; in mediul
de reactie (solventi + PCl; ) desi AlCl; nu este solubild in PCl; si este greu solubila in
hidrocarburi aromatice (1% la 70-80°C), probabil datorita formarii unui complex ternar [22, 23].

In aceste conditii fosforilarea polistirenului se poate conduce la temperaturi sub
30 °C si are loc pana la o valoare limitd a continutului de fosfor, cand produsul de reactie se
separa prin precipitare.

La fosforilarea copolimerilor stiren-divinilbenzen, prin reactii de tip Friedel-Crafts cu
PCl; in prezenta catalizatorului de AlCls, parametrii de sinteza determinanti sunt cantitatea de
AlCl5si PCls utilizatd, timpul de reactie, gradul de reticulare si diametrul perlelor de copolimer.
Pe parcursul reactiei se poate produce o reticulare suplimentara a copolimerului prin punti de
fosfor diarilat [21, 25].

Obtinerea produselor de fosforilare continand fosfor monoarilat este favorizata de
utilizarea unor cantitati sporite de catalizator de AICl; si a unor timpi de reactie mai
indelungati, fosforilarea avand loc cu prioritate la suprafata perlelor si apoi avansand spre
interior [21, 26].

Principalul dezavantaj al utilizarii catalizatorului de AlCl; este faptul ca acesta nu
poate fi eliminat complet din polimer dupa reactie. Astfel utilizdnd procedura recomandata
de Haag si Whithurst, DeMunck, Verbruggen si Scholten [25, 27] s-a constatat ca ca dupa
extractii repetate cantitatea de AlCl; rezidual rdmas in polimer este mare (0,75 %). Din acest
motiv ei recomanda utilizarea catalizatorului de BF;.Et;0O, la clorofosfonare, in locul AlCl; dupa
urmatorul procedeu: 10 grame de copolimer uscat se mentin sub agitare in atmosfera inertd
de N, in 60 ml PCl; proaspat distilat timp de 30 minute, dupa care se adauga 22 ml de BF;.
Et,0 si temperatura se ridica la 50°C. Dupa 2 ore suportul se separa prin filtrare in atmosfera
inerta si se spala cu 3 x100 ml hexan si 3 x100 ml Et,0 [27].

Modificarea chimica polimerilor clorofosfonati in polimeri fosfonati se face prin
reactie alchil sau aril-litiu in solventi aromatici sub atmosfera inertd. Astfel polimerul
clorofosfonat obtinut anterior este convertit in polimer functionalizat cu grupari
difenilfosfinice, prin reactie timp de 3 ore cu 60 ml solutie de fenil-litiu si 60 ml toluen, la 70
°C sub atmosfera de N,. Dupa filtrare, polimerul se spala succesiv cu 3 x100 ml MeOH, 3 x100
ml H,0, 3 x75 ml MeOH si 3 x75 ml Et,0, se usuca apoi sub N,. Prin determinarea continutului
de clor s-a constatat ca reactia de fosfinare a avut loc cantitativ [26, 27].

Pornind de la polimeri fosforilati se pot obtine polimeri fosfinati si prin reactii cu
compusi Grignard [21].

Functionalizarea polimerilor prin reactii de tip Friedel — Crafts in prezenta AlCl;, se
poate realiza si pornind de la derivati monoalchilati sau arilati ai PCl; si reactia ulterioara a
produsului de reactie cu alchil- sau aril-litiu.

1.3.2. Obtinerea polimerilor fosfonati pornind de la polimeri halogenati.

Obtinerea suporturilor catalitice fosfinate prin reactia fosfurilor alcaline cu polimeri
halogenati este intensiv studiatd, atat in literatura de brevete cat si intr-un numar mare de
articole si comunicari [15, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34,35, 36].

Dintre polimerii fosfinati prin reactie cu fosfuri alcaline (KPPh, , NaPPh, si in special
LiPPh,) se mentioneaza polistirenul clorometilat (liniar sau reticulat) sau bromurat, policlorura
de vinil, poliolefinele clorurate, policloropropenul, polibutadiena bromurata sau polipropilena
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grefata radiativ cu monomeri halogenati. Reactiile se conduc in general la temperatura de
reflux, in solventi ca THF, dioxan, Et,O, toluen sau decalina si in atmosfera inerta [371].
Prepararea polimerilor fosfinati prin reactia polimerilor halogenati (clorometilati sau
bromurati) cu fosfuri alcaline, se poate face in principiu pe doua cai: prin reactia cu fosfura
alcalina anterior preparata fie din trifenilfosfina si metalul alcalin, fie din clorodifenilfosfina si
metalul alcalin sau prin reactia dintre polimerul halogenat, metalul alcalin si clorodifosfina, cu
formarea in situ a fosfurii alcaline. Cele mai utilizate sunt fosfurile de litiu.

Studiind obtinerea polimerilor functionalizati cu fosfor, Relles si Schluenz [38],
recomanda prima cale in cazul functionalizarii polistirenului halogenat liniar (deci solubil)
pentru a preintampina reactia dintre metil si substrat si cea de a doua cale in cazul
copolimerilor reticulati stiren-divinilbenzen [38].

Pentru fosfinarea polistirenului liniar, autorii [38] recomanda urmatorul procedeu: o
solutie de 11,0 grame (0.050 moli) de CIPPh, in 160 ml THF se agita la temperatura camerei,
sub atmosfera de N, timp de 19 ore cu 0,75 grame(0,109 moli) de litiu (dupa 5 ore reactia de
formare a LiPPh; este practic completd). Excesul de litiu este inlaturat si la amestecul de reactie
se adaugd 5 grame polistiren bromurat la 92% din inelele aromatice in 50 ml THF sub
atmosfera de N,. Dupa ce amestecul de reactie se mentine 2 ore la reflux, el se adauga unui
amestec de 1000 ml metanol si 400 ml hexan. Polimerul precipitat este spalat cu solvent si in
final uscat. Au rezultat 7,30 grame polimer contindnd 6,4 % fosfor sub forma de grupari
difenilfosfinice (RMN).

Fosfinarea unui copolimer stiren-2% divinilbenzen clorometilat (0,114 moli unitati
repetitive colorometil, 0,114 grupari —CH.Cl) este realizata de Relles si Schluenz [38] dupa
urmatoarea secventa: o proba de 17,13 grame copolimer in 400 ml THF se mentine 2 ore sub
agitare in curent de N,. Se adauga apoi 49,0 grame (0,222 moli) de CIPPh, in 200 m| THF si apoi
3,6 grame (0,52 moli) de sarma de litiu (spalata cu hexan si taiata in bucati de circa 3 cm).
Amestecul de reactie se mentine sub agitare la 25 °C (cu rdcire externa initiala) timp de 18 ore.
Excesul de litiu se inlatura si se adauga metanol pentru distrugerea ionilor de fosfura.
Particulele se filtreaza si se spald cu amestec 2:3, 3:1 si 9:1 CHCl;-MeOH si CHCl; pur si se usuca
in vid sub atmosfera de N, la 100°C pand la greutate constantd. Se obtin 33,24 grame
copolimer cu 13,3 % fosfor.

Autorii [38] pun la punct si o metoda de fosfinare a unui copolimer stiren-2%

divinilbenzen bromurat la 89% din nucleele aromatice. Astfel, la 36,93 grame copolimer
bromurat (0,2 moli unitati repetitive) in 900 ml THF mentinut sub agitare timp de o ora in
atmosfera de N, se adauga o solutie de 88 grame (0,40 moli) CIPPh, in 300 ml THF si apoi 6,4
grame (0,93 moli) de litiu metalic (taiat in bucati de 3 cm lungime sub hexan, inainte de
utilizare). Amestecul de reactie se mentine la 25 °C (cu racire externa initiala) sub agitare timp
de 18 ore. Litiul in exces se inlaturd in atmosferd inerta si solutia se incdlzeste apoi sub N, la
reflux 4 ore jumatate. Dupa adaugare de metanol, particulele se separa prin filtrare si se spala
cu amestec 2:3, 3:1 si 9:1 CH,Cl,-CH;0H si CH,Cl;, pur. Particulele se usuca sub vid la 100 °C
peste noapte. Au rezultat 53,44 grame de produs cu un continut de 11,6 % fosfor.
De Croon si Coenen [39] utilizeaza procedeul propus de Relles si Schluenz la fosfinarea
polistirenului clorometilat si a copolimerului stiren-2% diviniloenzen cu Li si CIPPh,, dupa
procedura lui Relles si Schluenz si pun la punct o varianta de fosfinare a unor copolimeri
stiren— divinilbenzen cu 2% si respectiv 20 % divinilbenzen.

Procedeul utilizat de alti autori [40, 41] pentru fosfinarea copolimerului cu 2 %
divinilbenzen, este urmatorul: 5 grame de copolimer clorometilat si 1,5 grame litiu metalic se
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aduc in THF anhidru, sub agitare, in atmosfera inertd de N, . La acest amestec se adauga in
picaturi CIPPh; (6 ml). Amestecul de reactie este mentinut sub agitare 18 ore la temperatura
camerei, in atmosfera inertd. Dupa separarea prin filtrare copolimerul este spalat cu CH;OH,
apa si alternativ cu THF si CHsOH si in final uscat sub vid. Continutul de fosfor din copolimerul
rezultat este 5,76%.

La fosfinarea copolimerului cu 20% divinilbenzen se aplica acelasi procedeu, dar
amestecul de reactie este mentinut 18 ore la temperatura de reflux in atmosfera inerta.
Continutul de fosfor din copolimer este 1,43%.

In alt studiu autorii fosfineaza copolimeri stiren-divinilbenzen clorometilati, cu 2,25 si
respectiv 60% divinilbenzen dupd urmatoarea metoda: 2 grame de rasina clorometilata
suspendata in 50 ml THF se trateaza cu LiPPh, adaugata in picaturi pana la coloratia
persistenta (circa 50% din cantitatea teoretica). LiPPh, se prepara prin reactia dintre 1 gram
litiu metalic si 25 ml CIPPh; in 250 ml THF anhidru [43].

Aceleasi tipuri de rasini se fosfineza si utilizand exces de LiPPh, astfel : 2 grame de
rdsind clorometilata suspendata in 50 ml THF se trateaza cu un exces dublu de LiPPh, (calculat
fata de continutul de Cl) adaugat in picaturi ca solutie in THF. Amestecul este mentinut sub
agitare peste noapte la temperatura camerei in atmosfera inerta( argon sau azot). Particulele
se separa prin filtrare de solutia colorata si se spald de mai multe ori cu THF si in final cu CH;OH,
dupa care se usuca pana la greutate constantd. Autorii [43] constata ca in ambele variante ,
reactia nu este completd, aproximativ jumatate din atomii de clor rdméanéand nereactionati. Ei
constata ca reactia este limitata de gradul inalt de reticulare la rasinile cu 60% divinilbenzen,
dar ca la rdsinile cu 25% divinilbenzen ingreunarea datorata gradului inalt de reticulare este
compensata de mai marea accesibilitate datorita texturii macroporoase in comparatie cu
textura de tip gel a rasinilor cu 2% divinilbenzen.

Alta varianta de fosfinare propusa de acelasi colectiv [44] consta in tratarea unei
suspensii de 2 grame copolimer stiren-divinilbenzen (cu 8% respectiv 40% divinilbenzen in
amestecul initial de monomeri) in 50 ml amestec benzen-THF, cu exces LiPPh, in THF (dublul
cantitatii stoechiometrice, calculate fatd de continutul de clor), addugata in picaturi.
Amestecul de reactie este mentinut sub agitare timp de o zi la temperatura ambianta sub
atmosfera inerta (argon sau azot). Dupa separarea prin filtrare, particulele se spala mai intai cu
un amestec benzen—clorura de metilen si apoi de mai multe ori cu benzen pur si se usuca apoi
pana la greutate constanta. Pe aceasta cale, autorii [44] prepara si polimeri continand grupari
dietilfosfinice, prin reactie cu LiPEt,.

Pe de alta parte, daca rasinile clorometilate au fost obtinute prin copolimerizarea
clorometilstirenului, stirenului si divinilbenzenului, la rasinile cu continut mic de
clorometilstiren, randamentul de fosfinare poate fi chiar mai mare de 100 % (calculat fata de
continutul de clor), dacd gradul de reticulare nu este prea ridicat. Autorii atribuie acest fapt
unui proces de fosfinare secundar prin aditie la dublele legaturi reziduale.

Lieto [45] utilizeaza urmatorul procedeu de fosfinare: intr-un balon de 500 ml prevazut cu
agitator mecanic, intrare pentru azot si un condensator de reflux se introduc sub atmosfera
de azot, 250 ml THF (proaspat redistilat de pe LiAlH, ) si 5 grame litiu metalic in fragmente.
26,7 ml de CIPPh, redistilata se adauga rapid (pentru a evita incalzirea excesiva, la sintezele pe
scara mai mare, addugarea trebuie facuta mai lent). Dupa o ord amestecul de reactie mentinut
sub agitare se coloreaza in rosu inchis. Reactia este terminata printr-un reflux de 6 ore. Solutia
racita, este mentinuta la 25°C sub azot. In alt balon, identic cu primul, polimerul clorometilat
este spalat de azot timp de o ord. Peste polimer se adauga apoi cu o siringa o cantitate de
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LiPPh, provenita din primul balon (raport molar fosfind/halogen = 4/1). Amestecul rezultat
este mentinut 48 de ore la reflux. Dupa separarea prin filtrare sub azot, polimerul se spala
succesiv cu THF, apa, toluen, hexan, THF, acetona si eter de petrol. Dupa uscarea sub vid timp
de 24 de ore la 20 °C, polimerul fosfinat se pastreaza in atmosfera inerta de azot.

Fosfinarea se poate realiza si cu KPPh, prin procedee derivate din metoda propusa
de Haag si Whitehurst [46, 47, 48].

In vederea fosfinarii unei rasini de tip Merrifield, produsul obtinut anterior se dizolva
in 100 ml THF cu 15,9 grame de rasina si suspensia se mentine sub agitare la temperatura
camerei timp de 18 ore. Polimerul separat prin filtrare se spala apoi cu apa, EtOH si Et,0 si se
usuca sub vid. Pe aceasta cale substitutia clorului cu grupari difenilfosfinice este totala.
Continutul de fosfor din polimer este de 4,27%, ceea ce ar corespunde unei distributii statistice
a unei grupari -PPh; la unul din cele cinci nuclee aromatice.

Un procedeu asemanator utilizeaza si Beck si Nagel [49] |a fosfinarea unui copolimer
stiren-divinilbenzen cu grad inalt de reticulare (40% divinilbenzen). La o suspensie de 30
grame copolimer clorometilat in 20 ml THF se adauga de 2 ori cantitatea stoechiometrica de
KPPh,.2Dioxan (calculata fata de continutul de clorometilstiren) si amestecul se mentine sub
agitare 24 de ore sub azot. Amestecul se trateaza apoi cu 1 gram LiAlH, in Et,O, pentru
eliminarea grupelor clorometil sau fosfoniu formate si se mentine inca 24 ore sub agitare in
atmosfera inerta. Dupa separarea polimerului prin filtrare pe fritd, sub azot, se face spalarea
succesiva cu THF, EtOH, HCI 2N, H,O, NaOH 2N, H,O, Et,0 si EtOH si apoi uscarea sub vid.

La functionalizarea prin fosfinare, este important ca substitutia clorului din gruparile
-CH,Cl sa fie cat mai completa pentru a preintampina cuaternizarea sub forma de complecsi
fosfoniu, ceea ce ar deranja ancorarea complecsilor metalelor tranzitionale cu actiune
catalitica.

Tratand poliepiclorhidrina cu fosfuri alcaline in conditii blande, Sanger si Schallig [50]
au obtinut mase gelatinoase care la uscare au dus la materiale pulverulente cu rezistenta
mecanica buna, continand 14,7 % Cl, 7,3 % P (raport P:Cl = 0,57).

1.3.3 Obtinerea polimerilor fosfinati pornind de la polimeri metalati

Polimerii metalati si in special cei litiati sunt intermediari extrem de valorosi in
obtinerea de polimeri purtand grupele functionale necesare pentru grefarea complecsilor
metalelor tranzitionale cu activitate catalitica.[10]

Astfel prin tratarea polimerilor litiati cu clorodifenilfosfina in solventi inerti, ca THF,
sau benzen, in general la temperatura camerei, se pot obtine produse continand grupari
difenilfosfinice [51, 52, 53, 54, 55]

Functionalizarea prin intermediul intermediarilor litiati a fost studiata extensiv de
Farrall si Frechet [56], care pe aceasta cale obtin polistiren fosfinat, carboxilat, sililat, precum si
polimeri cu grupadri tio, amido, carbonil, sulfurd, derivati ai acidului boric.

Metoda de fosfinare prin intermediari litiati elaborata de Farrall si Frechet [56] a
devenit o metoda standard, utilizata si de multi alti cercetatori. Fosfinarea s-a facut utilizand
copolimerul litiat stiren-1% divinilbenzen gonflabil, obtinut prin reactia rasinii bromurate cu
exces de n-BuLi in benzen, la 65°C timp de 2,5 -3 ore. Protocolul de fosfinare este urmatorul:
rasina litiatd obtinuta din 2,19 grame rdsina bromurata, este suspendata in 30 ml THF uscat,
dupa careise adauga 5 ml CIPPh, Dupa 1,75 ore la temperatura camerei, rasina se separa prin
filtrare si se spald succesiv cu THF, Et,0, THF-ap4, apa, THF, benzen si in final cu MeOH. Dupa
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uscare s-au obtinut 2,87 grame rasina cu 5,96% fosfor, in care Bromul a fost inlocuit integral
cu grupari -PPh..

1.3.4 Obtinerea polimerilor cu fosfor pornind de la polimeri
functionalizati cu grupari hidroxil

Polimerii functionalizati cu grupari fosfinice pot fi obtinuti prin reactia dintre un
polimer contindnd una sau mai multe grupari hidroxilice, ca de exemplu: polivinilalcool,
polistiren liniar sau reticulat hidroximetilat, polieteri de tipul polietilenglicolului, rasini
fenolformaldehidice sau polimeri naturali de tipul celulozei cu PCl;, CIPPh;, Cl,PPh sau
trialchil- sau triarilfosfiti: P(OR); .[57, 58, 59, 60, 61]

Astfel prin reactia polivinilalcoolului suspendat in toluen cu diclorofenilifosfind

dizolvata in toluen timp de 4 ore, la reflux, in atmosfera inerta de azot, se introduc pe lantul
macromolecular grupari fosfinice capabile sa coordineze complecsii metalelor tranzitionale
cu activitate catalitica. In conditiile unei mobilitati suficiente a lantului macromolecular, clorul
rezidual poate fi eliminat cu formare de punti -O-P(Ph)-O- sau poate avea loc reticularea
suplimentara prin reactie intra- sau intermoleculara cu grupari —OH reziduale.
Halogenul rezidual mai poate fi inlocuit cu alcool, alchil- sau ari-litiu sau trialchilaluminiu [15].
Reactia a 4,4 grame PVA in 50 ml benzen cu 9,9 grame diclorofenilfosfing, a condus in conditii
de reactii similare la produse insolubile continand grupari —O-P(Cl)Ph sau reticulate prin
legdturi —-O-P(Ph)-O- (0,7% P). Daca amestecuri de reactii similare au fost refluxate 24 de ore
in prezenta pirimidinei (1,5 ml) s-au obtinut produse insolubile cu grade inalte de substitutie
si de reticulare [62].

Un alt procedeu de preparare este prezentat mai jos: la 5,5 grame de rasina Merrifield
hidrolizata se adauga in atmosfera inerta de azot, un exces de EtMgBr in Et,0 si amestecul este
mentinut 16 ore la temperatura camerei. Polimerul separat prin filtrare este spalat cu Et,O.
Suspensiei polimerului in E;O i se adauga 2,6 ml (4,1 grame; 30 mmoli) de PCl; proaspat
distilata (un exces de cca 3,5 ori) si amestecul se mentine sub agitare inca 16 ore. Polimerul
separat prin filtrare este spalat cu E,O si se usuca. Apoi este adaugat suspensiei R‘XOMgBr
(obtinuta din 4,6 grame (30 mmoli) R*OH si EtMgBr ) in 70 ml dioxan. Amestecul este mentinut
sub agitare 3 zile la temperatura camerei. Polimerul separat prin filtrare se spald cu alcool si
eter si este uscat sub vid, la temperatura camerei [63].

1.3.5 Obtinerea polimerilor fosfinati prin reactii de polimerizare sau
copolimerizare

Cei mai frecvent utilizati monomeri din aceastd categorie sunt: vinil-difenilfosfina
(1), alil-difenilfosfina (2), in principal p-difenilfosfinostire (3) si derivati analogi, 4-diciclohexil-
fosfinostiren (b) ori difosfine ale 1,3- butadienei, ca 2,3-(dietilfosfino)-1,3-butadiena (5) :

Cum monomerul cel mai frecvent utilizat este p-difenilfosfinostirenul, metodele de
obtinere a monomerilor fosfinati s-au particularizat pentru acest caz, alti monomeri fosfinati
obtinandu-se pe cdi analoge.

Metoda cea mai frecvent utilizata de obtinere a p-stirildifenilfosfinei este cea pusa la
punct de Robinowitz si Marcus [64], caree implica reactia compusului Grignard clorura de
p-stirilmagneziu.
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Cele trei variante propuse de Robinowitz si Marcus sunt prezentate in detaliu in cele ce
urmeaza datorita aplicarii lor pe scara larga.
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In primul procedeu autorii [65] prepara clorura de p-stirilmagneziu dupa urméatoarea
procedura de sinteza: din 9,7 grame magneziu, 3 ml EtBr si 27,6 grame (0,2 moli) de
p—clorostiren in 55 ml THF, fard a permite depdasirea temperaturii de 60°C. Dupa adaugarea
unei cantitati suplimentare de 50 ml THF, la terminarea reactiei s-a luat o proba de 2 ml produs,
care a fost hidrolizata cu apa si extrasa in CCls. Prin cromatografie de gaze pe extras s-a
detectat in principal stiren si p—clorostiren doar in urme, indicand ca formarea compusului
organomagnezian a fost practic completa. in decursul reactiei se formeaza si cantitati mici de
polimeri (care precipita la introducerea extractului in metanol) [65]. Compusul Grignard se
adauga apoiincet unei solutii de 31,5 grame (0,142 moli) de CIPPh,in 150 ml THF. Reactia este
exoterma si temperatura se mentine la 50-60°C, prin rdacire exterioara. La 10 minute de la
terminarea adaugarii CIPPh, amestecul mentinut sub agitare se introduce in 200 ml apa rece
continand 33 grame NH.Cl. Amestecul rezultat se supune extractiei cu THF (in prezenta
t—Butil-catechinei ca inhibitor de polimerizare). Extractul uscat pe Na,SOs si redus la 75 ml este
adaugat in hexan, precipitdand 15 grame polimer. Prin eliberarea filtratului de THF se obtine
un amestec solid-ulei. La addugarea de EtOH 95% si filtrare rezulta 20,25 grame de p-stiril-
difenilfosfina (50%) cu punct de topire 65-75 °C. Dupa recristalizare din EtOH 95% temperatura
de topire este 77-78°C [65].

Alt procedeu propus de Robinowitz si Marcus [64] consta in prepararea compusului
Grignard din 9,7 grame Mg, 3 ml EtBr si 27,6 grame (0,2 moli) de p-clorostiren in 150 ml THF.
Amestecul de reactie este racit la 0°C si apoi i se adauga incet, mentinand temperatura la 0-
10°C, 31,5 grame (0,142 moli) de CIPPh,. Dupa ce amestecul de reactie este adus la
temperatura camerei, este prelucrat in modul descris anterior. Se obtin doar 4,2 grame de
polimer. Din filtratul de la precipitarea polimerului se obtin 20,9 grame de p-stirildifenilfosfina
(51%) purificata prin recristalizare din EtOH 95%.

Alt procedeu este utilizat de Manassen si Dror [66, 67] la prepararea p—n-butilfenil-
difenilfosfinei, compusi utilizati ca si modele pentru liganzii polimeri utilizati la
heterogenizarea catalizatorilor de Rh (1). Pe aceste modele autorii studiaza influenta ligandului
polimer asupra vitezei de reactie si selectivitatii reactiei de hidrogenare a olefinelor.

1.3.6 Obtinerea polimerilor fosfinati prin homo- sau copolimerizarea
monomerilor functionalizati

Obtinerea polimerilor fosfinati prin homo-, co- sau terpolimerizarea unui amestec de
monomeri corespunzatori se poate face prin metodele clasice de polimerizare radicalica: in
masa, in solutie sau in suspensie.

Homo- polimerizarea radicalica a monomerilor fosfinati duce la polimeri liniari,
fiecare mer purtand grupa functionala fosfinica:

CH,=— CH wnn—— CH —— GH F—mammnn

PPh, PPh,

La copolimerizarea radicalica a stirenului cu p-stirildifenilfosfina rezulta tot un produs
macromolecular liniar, in care doar o fractiune a merilor poarta gruparea functionala fosfinica,
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fractiune care depinde de raportul molar monomer/comonomer. Exista astfel posibilitatea
teoreticad, si in unele cazuri si practica, de a controla si ,,gradul de dilutie” al grupei functionale
de-a lungul lantului macromolecular si in perspectiva atasarii unor specii chimice active, a
caror concentratie poate fi astfel controlata.

CH=——=CH CH=—=CH ar—— CHy—CH J——ft CHy—CH J—wm

676G

PPh, PPh,

n/m=1/2

In cazul copolimerizirii in suspensie pot insa aparea o serie de probleme
caracteristice. O primd problemd poate aparea in cazul in care monomerul functionalizat are
o anumita solubilitate in mediul de suspensie, situatie in care proportia
monomer/comonomer in copolimerul rezultat difera fata de cea a amestecului initial de
reactie. Monomerul functionalizat solubilizat ar putea functiona si ca agent tensioactiv care ar
influenta negativ stabilitatea suspensiei [68].

Si mai importante insd sunt reactivitatile relative fatd de homo- sau copolimerizare
ale monomerului si comonomerului denumite rapoarte sau coeficienti de reactivitate. Ele
constituie factorii determinanti pentru proportia si distributia merilor de monomer si de
comonomer de-a lungul lantului macromolecular alaturi de raportul molar
monomer/comonomer in amestecul initial de reactie. In cazul p-stirildifenilfosfinei (SDFF) si
stirenului (S) rapoartele de reactivitate sunt respectiv 1,43 si 0,52, monomerul functionalizat
fiind considerabil mai reactiv. Acest lucru rezulta din calculul raportului de segmente de tipul
SDFF si S din copolimerul (SDFF/S) precum si a lungimii medii a secventei monomerilor de
SDFF si respectiv de S.

Pentru un amestec initial de SDFF si S in raportul molar 1:1, valorile (SDFF/S)golim, Ssorr
si Ssvor fi de 1,6; 2,4 si 1,5. Se poate astfel prevedea calitativ ca in cazul acestui amestec initial
de monomeri, monomerul fosfinat va fi rapid incorporat, la inceput in blocuri de 2-3 meri, iar
pe masura ce concentratia sa va scadea, repartitia sa izolata devine mai probabila. Rezulta deci
ca ar fi greu de preparat un suport in care monomerii fosfinati sa fie semnificativ izolati de-a
lungul lantului macromolecular, fara a recurge la o proportie foarte redusa de monomer
fosfinat in amestecul initial de reactie. Astfel, chiar la raportul molar initial SDFF/S=1/10,
valorile caracteristice: (SDFF/S)poim=0,2, Ssprr=1,2 si Ss= 6,2, indicad incorporarea mai rapida a
monomerului fosfinat decat ar fi de asteptat din proportia initiala a comonomerilor [68].

In cazul copolimerizarii in suspensie a SDFF cu un monomer bifunctional de tipul
divinilbenzenului sau al terpolimerizarii monomerului fosfinat cu stiren si divinilbenzen
rezultd polimeri fosfinati reticulati, insolubili, sub formd de perle. Desi in acest caz apar
complicatii rezultate din formarea retelei reticulare, este posibild formarea unei imagini
calitative asupra structurii rasinei si distributiei grupelor functionale, cunoscand rapoartele de
activitate ale monomerilor folosind un procedeu analog celui utilizat de Guyot si Bartholin
[68].

Prin copolimerizarea radicalica in suspensie a monomerilor fosfinati cu stiren (sau alti
monomeri) si optional cu divinilbenzen, s-au obtinut produse vascoase sau solide utilizate ca
suporturi catalitice fosfinate [69, 70, 71, 72].
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Naaktge Boren, [73] homopolimerizeazd p-stirildifenilfosfina si p—diciclohexilfosfina
dupa urmatorul procedeu: 10 grame monomer se polimerizeaza in prezenta a 0,03 grame
AIBN in 30 ml benzen, timp de 24 ore, sub agitare, la 65°C, in atmosfera inerta de azot. Daca
solutia devine prea vascoasa pentru a se putea agita se mai adauga benzen. La sfarsitul reactiei
solutia se concentreaza la 10-20 ml , iar polimerul se precipita prin addugarea sub agitare in
atmosfera inerta de azot a 150 ml hexan. Polimerul fosfinat format sub forma unui precipitat
alb se separa prin centrifugare sub azot si se usuca sub vid (randament de reactie 50-70 %).

Uematsu, Kawakami, [74] obtin un copolimer liniar prin copolimerizarea stirenului cu

p-stiril-difenilfosfina (raport molar 92 : 8), la 60°C in benzen, timp de o saptamana.
Copolimerul rezultat a fost precipitat cu n—hexan si purificat prin reprecipitare.
Autorii [74] obtin de asemenea un copolimer ternar reticulat, stiren- p-stirildifenilfosfind-
divinilbenzen, prin terpolimerizare in suspensie. Raportul molar al celor 3 monomeri in
amestecul initial de reactie a fost de 93:5:2. Reactia s-a condus la 60°C, timp de 8 ore, in apa ca
mediu de suspensie si folosind ca stabilizator de suspensie polivinilalcoolul (PVA). Polimerul
rezultat se spala cu apa si apoi se refluxeaza in benzen pentru a inldtura urmele de monomer
si oligomeri.

Muratova, Hairullina si Shullyndin [75] obtin copolimeri ai 2,3-di(dietilfosfino)-1,3—-
butadienei pe care ii utilizeaza ca liganzi chelatizanti macromolecular:

H Hy
H2C_(|:_C|:_CH2 —_— J\J\NHEC _T_T_C %ﬁ/\f\/\r

PEt, PEt, PEt, PEt,

1.3.7 Obtinerea polimerilor functionalizati cu fosfor prin reactii de
policondensare.

Polimeri de policondensare continand fosfor au fost preparati prin reactia de

esterificare directa a acizilor fosforului cu glicoli. Pe aceasta cale Clark, Storrs si Barnes [76] au
preparat liganzi macromoleculari prin reactia bisfenolului sau a altor glicoli cu trifenilfosfit la

100°C.
Hs
—_—
n OH@?@OH + n P(OPh); ron
CHj
e
— OO~
n
CHs, OPh

n HO—FE'Z%ZOH + n P(OPh), W %gzto—T—o%

OPh
Au fost de asemenea preparati continand fosfor in lantul macromolecular prin reactia
unor derivati halogenati ai fosforului cu diamine, ca ureea sau etilendiamina [15, 77].
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0
n H;N—C——NH,

H>
n H2N+C %ENH2

Ha
n H2N+C %ENHZ

o)
n  HyN——C——NH,

+

n PPhCl,

n PPhCl,

n POC|3

n PPhOCI,

H O H
— +N—C—N—P+
-HCI | n

Ph
H Hy \ H
— +N c N—P+
-HCI 2 | n
Ph

H, H2y H
— +N C N—P—CI—]—
-HCl 2 n

H O H
— +N—C—N—P+
-HCI n

Produsii obtinuti se pot utiliza ca suporturi catalitice avand capacitatea de a lega prin schimb
de liganzi, complecsi ai metalelor tranzitionale cu activitatea catalitica [77].
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1.4 PROCESE DE ADSORBTIE

1.4.1 Introducere

Adsorbtia este un proces in care o substanta (adsorbat), in fazd gazoasa sau lichida,
se acumuleaza pe o suprafata solida (adsorbant). Ea se bazeaza pe capacitatea materialelor
poroase, cu suprafete specifice mari, de a retine in mod selectiv specii chimice pe suprafata
solidului (adsorbantului).

Adsorbtia din solutie.

In acest caz, procesul de adsorbtie are loc la contactul unei solutii cu o suprafata
solida. Fenomenul si mecanismul adsorbtiei din solutie este determinat atat de natura
substantei dizolvate, daca este moleculara sau ionica precum si de natura adsorbantului solid.
Din acest motiv, adsorbtia speciilor moleculare si adsorbtia electrolitilor din solutie se studiaza
separat [78]. Adsorbtia din solutie pe adsorbanti solizi prezinta numeroase aplicatii practice
dintre care se aminteste eliminarea unor compusi nedoriti din solutii, prin adsorbtia lor pe
suprafete solide. In acest sens se aminteste purificarea solutiilor de zahar pe carbune activ si
mai ales epurarea apelor pe diferiti adsorbanti solizi cum sunt: carbunele activ, oxizi metalici
sau neoliti [78].

Adsorbtia din solutie este larg utilizata pentru indentificarea componentilor dintr-o
solutie ce contine mai multe substante dizolvate.

In solutie adsorbtia este intotdeauna un proces de schimb ce are loc in doud moduri
[2]. In primul rand, moleculele adsorbite la suprafata trebuie si inlocuiascd moleculele de
solvent. In al doilea rand, ca urmare a adsorbtiei, moleculele se elibereaza de o parte din
solventul ce le inconjoara. Aceasta comportare are numeroase consecinte [78]:

1. Unele molecule nu sunt adsorbite doar din cauza ca sunt atrase de suprafata
adsorbantului solid ci deoarece solutia le poate respinge. Ca exemplu sunt
substantele hidrofobe fata de apa. Acestea se adsorb rapid pe numeroase suprafete
solide mai degraba datorita repulsiei lor fata de apa decat interactiunilor puternice
cu adsorbantul.

2. Tratarea termodinamica trebuie sa ia in considerare caracterul de schimb al
adsorbtiei. Daca substanta dizolvata inlocuieste de pe suprafata adsorbantului "v"”
molecule de solvent, procesul poate fi reprezentat astfel:

Al +vS <=>A>+vSt

Unde: A!-substanta dizolvata din solutie
AS- substanta dizolvata adsorbita pe suprafata adsorbanului solid
S*- molecula de solvent adsorbitd la suprafata
St - molecula de solvent din faza lichida inconjurata de alte molecule de solvent

3. Formarea straturilor polimoleculare este mai putin probabild in cazul adsorbtiei din
solutie decat in cazul adsorbtiei gaz-solid deoarece interactiunea cu adsorbantul
este impiedicata (ecranata) de prezenta solventului [78].
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Procesul de adsorbtie a moleculelor de adsorbat din faza de lichid In suprafata
adsorbantului se presupune ca parcurge urmatoarele etape [188]:

a. Transfer de masa al moleculelor de adsorbat prin stratul de separatie extern
spre particula solida;

b. Transportul moleculelor de adsorbat de la suprafata particulei in zonele
active prin difuzie in lichidul cu care sunt umpluti porii si migratia de-a lungul
suprafetei solide a porului;

¢.  Adsorbtia moleculelor dizolvate pe zonele active de pe suprafeta interioara
a porilor.

d. Dupad ce molecula a fost adsorbita, ea poate migra pe suprafata porilor prin
difuzie de suprafatd [188].

Capacitatea de adsorbtie depinde de natura suprafetei solidului (adsorbantului), in
special de porozitatea sa si de aria suprafetei sale. Drept pentru care au fost dezvoltati diferiti
adsorbanti cu porozitate mare si arie mare a suprafetei. Structura poroasa nu numai ca
determind cresterea ariei suprafetei, facilitdnd astfel adsorbtia, dar si afecteaza cinetica
adsorbtiei. Astfel, pentru a fi un adsorbant bun, trebuie sa aiba o arie mare a suprafetei si sa
necesite mai putin timp pentru stabilirea echilibrului de adsorbtie [90].

Dupa tipul mecanismului prin care se realizeaza adsorbtia poate fi de 2 tipuri:
Adsorbtia fizica

Adsorbtia fizica este realizata prin forte Van der Waals, interactiuni dipolare si/sau
legaturi de hidrogen. Nu exista schimb de electroni intre adsorbant si adsorbat. Deoarece nu
este necesara o energie de activare pentru adsorbtia fizica, timpul necesar pentru a atinge
echilibrul este foarte scurt. Adsorbtia fizica este un proces non-specific si reversibil.
Adsorbtia chimica

Adsorbtia chimica rezulta din legatura chimica dintre adsorbant si molecula de
adsorbat, prin urmare este in acelasi timp specifica si ireversibild, iar proprietatile chimice si
cele fizice ale adsorbantului sunt modificate. Legatura dintre adsorbant si adsorbat prin
legatura covalenta se numeste adsorbtie chimica slaba, iar cea prin legaturi ionice se numeste
adsorbtie chimica puternica.

1.4.2 Tipuri de interactiuni adsorbant-adsorbat care determina adsorbtia
derivatilor fenolici pe adsorbanti polimeri functionalizati

In literatura de specialitate au fost propuse trei mecanisme importante pentru a
interpreta comportamentele la adsorbtie ale fenolilor pe adsorbanti solizi.

1.4.2.1 Interactiuni de tip n-n

Au fost propuse diferite mecanisme pentru a explica adsorbtia compusilor aromatici
pe adsorbanti solizi. Cel mai larg acceptat mecanism de adsorbtie, care a fost propus de mai
multi autori, se bazeaza pe interactiuni de tip m-m intre electronii din nucleul aromatic din
adsorbat si cei din structura adsorbantului [81, 82, 83]. Gruparile functionale de suprafata
joaca un rol important in determinarea interactiunilor dintre compusii organici si adsorbant la
interfata. Prezenta grupdrilor bazice determind o crestere a densitdtii de electroni 1 pe
suprafata adsorbantului si astfel o crestere a potentialului de adsorbtie a adsorbantului, in
timp ce grupadrile acide scad bazicitatea adsorbantilor [84, 85].
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Alti autori [86,87] au raportat ca adsorbtia depinde nu numai de volumul microporos,
ci si de numarul total de grupari bazice si carbonilice si de raportul dintre gruparile acide si
cele bazice. Efectele solventului ar trebui luate in considerare in studiile referitoare la
adsorbtie. Moleculele de apa pot fi adsorbite pe gruparile de la suprafata care contin hidrogen,
prin legare cu hidrogenul, ceea ce este nefavorabil pentru adsorbtia fenolilor deoarece sunt
ocupate neeficient centre active de adsorbtie. Presupunand acest lucru, moleculele de apa,
adsorbite, devin centre de adsorbtie secundare ce retin alte molecule de apa prin intermediul
legaturilor de hidrogen. Moleculele de apa adsorbite pot bloca intrarea moleculelor organice
in portiuni mari ale suprafetei [88, 89]

1.4.2.2 Formarea complecsilor donor-acceptor de electroni

Mecanismul de formare a complecsilor de tip donor-acceptor de electroni
presupune ca inelele aromatice ale adsorbatului sa actioneze ca acceptori de electroni, iar
grupdrile cu caracter bazic de pe suprafata adsorbantului servesc ca donori [90]; unde
adsorbantul actioneaza ca donor de electroni, iar inelul de benzen dizolvat are un caracter
atragator de electroni. Cu toate acestea, recent cateva studii au prezentat rezultate
contradictorii [91, 92], in care capacitatile de adsorbtie ale fenolilor nu au putut fi explicate de
cantitatea de grupari bazice.

Conform studiilori termodinamice, natura adsorbtiei este in primul rand fizica, apoi
se imbunatdteste odata cu cresterea gradului de substituire, insa adsorbtia mai favorabila a
fenolilor substituiti nu trebuie atribuita acestui mecanism.

1.4.2.3. Fenomenul oligomerizarii (adsorbtia ireversibila)

Impactul proprietatilor suprafetei adsorbantilor asupra oligomerizarii compusilor
fenolici a fost studiat de Vidic si colaboratorii [93]. Dupa studierea efectelor gruparilor
functionale de suprafata, acide si bazice, ale metalelor si/sau oxizilor metalici, ei au
concluzionat ca gruparile functionale de suprafatd bazice care contin oxigen sunt principalele
raspunzatoare de proprietatile adsorbantului in procesul de oligomerizare. Mai mult decét
atat, dimensiunea moleculara relativa a adsorbatului raportata la dimensiunea porilor
adsorbantului se presupune ca joaca un rol major in procesul de oligomerizare de la suprafata
adsorbantului.

Oligomerizarea compusilor fenolici pe suprafata carbunelui activ a fost confirmata de
multi cercetdtori [93, 94, 95, 96]. Radicalii fenolici formati din fenol dupa pierderea unui
proton, formeaza produsi moleculari stabili cuplandu-se ca dimeri. Dimerii se pot cupla cu un
alt radical fenolat pentru a forma un trimer si asa mai departe [97]. Acesti fenoli oligomerizati
sunt legati in mod esential si ireversibil de suprafata carbunelui [98]. Ca o consecinta,
regenerarea carbunelui activ dupa oligomerizarea compusilor fenolici este foarte dificila.

1.4.3. Factori care influenteaza procesul de adsorbtie

Capacitatea de adsorbtie a adsorbantilor pentru adsorbtia din solutie a compusilor
fenolici depinde de o serie de factori, nu numai de natura adsorbantului ci si de natura
adsorbatului, de valoarea sa pKa, de gruparile functionale prezente, de polaritate, de
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solubilitatea in apa, de dimensiunea si masa moleculelor [99, 100]. in plus, conditiile de lucru
cum ar fi pH-ul solutiei, taria ionica si temperatura sunt si ele implicate in adsorbtie, ceea ce ar
putea avea implicatii asupra interactiunilor dintre adsorbant si adsorbat [101, 102, 103].

1.4.3.1 Dimensiunile porilor

Numarul total de pori, forma si dimensiunea lor determina capacitatea de adsorbtie
si chiar viteza de adsorbtie dinamica a adsorbantului. Gama de dimensiuni ale porilor, definite
conform Uniunii Internationale pentru Chimie Pura si Aplicata (International Union of Pure si

Applied Chemistry, IUPAC) este rezumata in tabelul de mai jos [104].

Tabelul 1 Clasificarea IUPAC a dimensiunilor porilor

Tipul porilor Dimensiunea porilor
(nm)
submicropori <04
ultramicropori <0,7
supermicropori 0,7-2
micropori <2
mezopori 2-50
macropori >50

1.4.3.2 Suprafata specifica a adsorbantului

Suprafata specificd este o proprietate importanta care determina utilizarea
adsorbantului si capacitatea de adsorbtie a acestuia. Aria suprafetei totale a adsorbantilor, ce
variaza intre 500 si 2000 m%g~', cuantifica zonele de adsorbtie in care se pot lega moleculele
[105]. Microporii asigura de obicei cea mai mare proportie a suprafetei interne si contribuie la
cea mai mare parte a volumului total al porilor. Mezoporii, macroporii si suprafata neporoasa
a mostrei reprezinta suprafata externd. Desi cea mai mare parte a adsorbtiei are loc in
micropori, mezo- si macroporii joacd si ei un rol important in orice proces de adsorbtie
deoarece ei favorizeaza accesul adsorbatului la micropori. Mai mult chiar, adsorbtia multistrat
are loc numai in mezo- si macropori.

1.4.3.3 Gruparile functionale de suprafata

Capacitatea de adsorbtie a unui adsorbant este determinatd nu numai de
proprietatile texturii poroase a materialului, dar si de natura chimica a suprafetei sale [106].
Suprafata adsorbantilor este in general eterogena.

Grupadrile functionale de suprafata pot fi clasificate in doua tipuri majore: grupari
acide ce constau in principal din grupari carboxilice, lactone si fenoli si grupari bazice cum
sunt eterii si carbonilii [107, 108, 109]

In cazul adsorbtiei din faza lichida, tipul de grupari functionale de suprafatd
influenteazd procesul intr-o mare masurd, schimband caracterul interactiunilor dintre
moleculele dizolvate si suprafata adsorbantului [84, 85]. Astfel, gruparile functionale cu
caracter acid sau bazic existente pe suprafata adsorbantului determind sarcina, hidrofobia si
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densitatea electronica a adsorbantului, explicand diferentele in activitatea adsorbantului fata
de diferite substante.

Se observa o crestere a adsorbtiei odata cu scaderea concentratiei de grupdri acide

de suprafatd [82, 84]. Cresterea numarului de grupari functionale acide de suprafata intareste
natura hidrofila a adsorbantilor si astfel le scade afinitatea fatda de compusii organici nepolari
si, dimpotriva, creste capacitatea de adsorbtie pentru moleculele polare [110, 111, 112] Pe de
alta parte, gruparile functionale bazice duc in mod esential la cresterea afinitatii pentru
moleculele organice cu o solubilitate limitata in apd, cum sunt fenolii [113].
Sarcina superficiald a adsorbantului depinde de pH-ul solutiei si de punctul sdu de sarcina zero
(valoarea pH-ului la care sarcina superficiala este zero). O sarcind negativa va rezulta din
disocierea gruparilor functionale care contin oxigen de suprafatd, de tip acid, cum sunt
gruparile carboxilice si cele fenolice. Sarcina superficiald pozitivé se poate datora gruparilor
de suprafatd continand oxigen, grupe cu caracter bazic. [84].

1.4.3.4 Influenta naturii adsorbatului

Performantele de adsorbtie ale adsorbantilor pentru derivati ai fenolului, inclusiv 2,4-
diclorofenol [114, 115], pentaclorofenol [116], 4-nitrofenol [117] si clorofenoli, au fost
raportate in studiile anterioare. In general, se presupune ca gruparile de substituenti nu sunt
implicate direct in interactiunile cu suprafata adsorbantului [118], dar pot influenta
proprietatile moleculare care afecteaza la randul lor procesul de adsorbtie si pot induce efecte
sterice.

1.4.3.4.1. Efectul asupra gruparilor de substituenti donori/acceptori de
electroni

Interactiunile - rezultd din interactiunile dintre electronii m din inelele aromatice
ale fenolilor si cele din suportul adsorbant. Introducerea gruparilor functionale ar modifica
interactiunile m-m dintre fenoli si adsorbant. Se presupune ca gruparile acceptoare de electroni
imbunatatesc interactiunile m-rm reducand densitatea de electroni a electronilor m, reducand
interactiunile electrostatice repulsive dintre inelele aromatice. Avand in vedere cd atat
grupadrile nitro (-NO,) cat si cele cloro (-Cl) sunt grupari acceptoare de electroni, interactiunile
-1t sunt imbunatatite atunci cand se mareste numarul acestor grupdri. Gruparea nitro- are o
disponibilitate mai puternica de acceptare de electroni decat gruparea cloro-, prin urmare,
interactiunile m-1m sunt mai puternice pentru nitrofenoli decéat pentru clorofenoli. Unii autori
[114, 115, 119] au considerat ca acest efect joaca un rol important in adsorbtia fenolilor pe
adsorbanti solizi.

Unii autori [91] au studiat comportamentul de adsorbtie al fenolului si clorofenolilor
pe carbune activ si au constatat ca ordinea de adsorbtie a fost: fenol < 2-clorofenol <
4-clorofenol < 2,4-diclorofenol < 2, 4, 6-triclorofenol < pentaclorofenol, unde gruparea cloro-
este o grupare acceptoare de electroni si, de aceea, densitatea de electroni din inelul aromatic
scade pe masura ce creste numarul de grupari halogen.
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1.4.3.4.2. Dimensiunile moleculare

Dimensiunile moleculare ale adsorbatului pot avea implicatii asupra adsorbtiei.
Moleculele cu o dimensiune potrivita ar fi adsorbite mai favorabil deoarece au mai multe zone
de contact cu suprafata adsorbantului. Dimpotriva, dacd dimensiunea moleculara este relativ
mare, molecula de adsorbat va avea dificultati in a se intra in porii a céror dimensiune nu este
suficient de mare, datorita efectelor de impiedicare sterica. Efectele sterice ar putea fi cauzate
de o serie de motive:

= pori cudimensiuni extrem de mici ar putea fi inaccesibili pentru moleculele mari;

» partea interiocara a porilor ar putea sa nu fie accesatd din cauza blocajului

moleculelor adsorbite;

= moleculele ar putea sa nu fie atdt de compacte in pori din cauza eventualelor

grupadrilor de substituenti.

Cinetica de adsorbtie si izotermele sunt afectate semnificativ de dimensiunea
moleculara a dinitrofenolului si 4-nitrofenolului [119, 1201. Unii autori [121] au constatat ca
safranina-O are o capacitate de adsorbtie mai mica decat fenolul; acest lucru ar putea fi
explicat de dimensiunea moleculara mare a safraninei-O.

Attia si colaboratorii [122] au raportat ca ordinea de adsorbtie: p-nitrofenol > albastru de metil
>rodamina se datoreaza porozitatii adsorbantului, fiind corelata cu dimensiunile moleculare
ale speciei chimice adsorbite.

1.4.3.4.3. Solubilitatea adsorbatului

Atat solubilitatea cat si structura chimicd a substantelor organice sunt factori de
importantd majora in adsorbtie. Pe de o parte, se evidentiaza faptul ca, odatd cu cresterea
solubilitatii in apa a adsorbatului, capacitatea de adsorbtie scade. Dizolvarea adsorbatului este
legata de obicei de polaritatea sa si compatibilitatea cu solventul. Cu cat adsorbatul este mai
polar, are o solubilitate mai mare in solventi polari. Capacitatile de adsorbtie depind de
solubilitatea compusilor fenolici in apa. Moreno-Castilla si colaboratorii [123] au raportat
cresterea capacitatii de adsorbtie odata cu scaderea solubilitatii in apa a derivatilor fenolici.

Alti autori [124] au aratat ca nitrobenzenul este adsorbit foarte puternic, 4-
nitrofenolul si 4-clorofenolul se adsorb mai slab, iar adsorbtia fenolului este cea putin
eficientd. Solubilitatea este un factor important care influenteazé echilibrele de adsorbtie-
desorbtie. Deoarece fenolul este de 5 ori mai solubil decat 4-nitrofenolul, adsorbabilitatea
fenolului pe suprafata adsorbantilor este mai scazuta [125].

1.4.3.4.4 Hidrofobicitatea

Interactiunile hidrofobe se considera a contribui si ele la adsorbtia fenolilor [84]. In
solutie apoasa, adsorbatul cu o hidrofobie mai mare are o tendintd mai puternicd de a fi
adsorbit si retinut pe suprafata adsorbantilor sau in pori. Compusii hidrofobi au tendinta sa fie
impinsi spre suprafata adsorbantului si, de aceea, ei sunt mai bine adsorbiti decat compusii
hidrofili.
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1.4.3.5 pH-ul solutiei

Modificarea valorii pH-ului solutiei ar putea duce la modificarea caracteristicilor
chimice de la suprafata adsorbantului si a formei adsorbatului, motiv pentru care pH-ul joaca
un rol important in performantele de proceselor de adsorbtie. Speciile acide sau alcaline pot
schimba chimia suprafetei adsorbantului reactionand cu gruparile de la suprafatd. Aceste
efecte pot induce la modificari semnificative in echilibrul de adsorbtie in functie de pH [126].
Gruparile functionale prezinta interactiuni cu apa, dependente de pH, ceea ce duce la
transformari la nivelul centrelor active [127, 128]. Eliminarea speciilor acide/bazice ar putea
astfel, sa dea nastere unei schimbari concomitente atat a pH-ului mediului cat si a pH-ului
suprafetei. Adsorbatul este in principal sub formd protonatd la un pH<pKa si sub forma
deprotonata la un pH > pKa. Aceste efecte pot duce la modificari importante in echilibrul de
adsorbtie [129]. Conform unor studii anterioare [130, 131] valoarea pKa a fenolului la 30°C este
9,89. Cand pH-ul solutiei depdseste valoarea pKa a fenolilor, fenolii existd indeosebi ca ioni
negativi de fenolat, in timp ce gruparile functionale de suprafata pot fi fie neutre, fie incarcate
negativ. Reducerea adsorbtiei la un pH mare este posibil sa se datoreze solubilitatii crescute a
fenolului, abundentei de ioni OH’, care maresc gradul de impiedicare a difuziei ionilor fenolat
si cresc repulsia electrostatica dintre zonele incarcate negativ de la suprafata adsorbantului si
adsorbat [135].

in mod similar, Singh si colaboratorii [136] au observat ca eliminarea fenolului si a 2,4-
dicloro-fenolului scade atunci cand pH-ul creste, iar adsorbtia maxima a fost observata la un
pH acid pentru ambii fenoli. O mai mare adsorbtie a fenolilor la un pH mai mic a fost raportata
si de alti autori [126, 137]. Asadar, se poate aprecia fenolii efectiv adsorbiti de adsorbant sunt
molecule, nu ioni fenolat. Astfel, interactiunile moleculare ce includ legaturi de hidrogen,
interactiuni hidrofobe si forte Van der Waals sunt factorii posibili pentru adsorbtia fenolilor.
Mai mult decat atat, Amin [138] a raportat ca pe masura ce pH-ul in sistem creste, numarul de
zone incdrcate negativ creste, ceea ce nu favorizeaza adsorbtia anionilor directi de colorant
albastru datorita repulsiei electrostatice.

1.4.3.6 Temperatura

Eterogenitatea suprafetei adsorbantilor provine din doua surse: cea geometrica si cea
chimica. Eterogenitatea geometrica (porozitatea) este rezultatul diferentelor de dimensiune
si forma a porilor. Eterogenitatea chimica este asociata cu diferitele grupari functionale de pe
suprafata adsorbantului si cu diferiti contaminanti ai suprafetei. Atat eterogenitatea
geometrica, cat si cea chimica contribuie la potentarea proprietatile de adsorbtie ale
adsorbantilor. Efectul structurii chimice a suprafatei adsorbantilor asupra adsorbtiei fenolului,
scade odata cu cresterea temperaturii, iar eterogenitatea geometrica determind adsorbtia
fenolului la temperaturi mai mari [142]. Cu toate acestea, la temperatura ambiantd, influenta
gruparilor functionale de la suprafatd este semnificativa. In plus, adsorbtia apei de catre
adsorbanti, impreuna cu schimbarea la nivelul energiei interactiunilor fenol-apa odata cu
temperatura, modifica semnificativ mecanismul de adsorbtie a fenolului.

Efectele de solvent sunt strans legate de temperaturd, deoarece temperatura
influenteaza nu numai adsorbtia apei, ci si gradul de hidratare al moleculelor fenolice [118].
Acest efect negativ al temperaturii asupra adsorbtiei fenolului este preconizat pentru
adsorbtia fizicd, avand o natura exoterma in majoritatea cazurilor [143, 144].
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1.4.3.7 Taria ionica (Adaugarea de saruri anorganice)

Efectul a trei saruri anorganice, KCl, Kl si NaCl, asupra adsorbtiei fenolului de catre
tipurile comerciale de adsorbanti a fost analizat de mai multi autori [145]. Acestia au constatat
ca prezenta acestor saruri a avut numai un efect modest asupra adsorbabilitatii fenolului. In
schimb Kamble si colaboratorii [149] arata in mod clar ca sarurile au un efect deosebit de
puternic generand scaderea capacitatii de adsorbtie. Prezenta acestor ioni ar putea bloca si
zonele active de pe suprafata adsorbantului, dezactivand astfel adsorbantul fatd de
moleculele organice.

Pe de alta parte, Tang si colaboratorii [117] au raportat ca odata cu cresterea cantitatii
de clorura de sodiu creste si cantitatea de p-nitrofenol absorbitd pana la stabilirea echilibrului.
Mecanismele propuse ale adsorbtiei imbunatatite, presupun interactiuni intre ionii de apa si
ionii de adsorbat in acest sistem. Clorura de sodiu se separa in ioni Na* si Cl~ in solutie apoasa.
Exista un cdmp electrostatic puternic in jurul anionilor si cationilor; astfel, in jurul acestor ioni
se formeaza un sir orientat de molecule de apa. Existenta ionilor sporeste interactiunile apa-
apa si creste hidrofobia adsorbatului in directia opusa [150], ceea ce este benefic pentru
adsorbtie.

Din datele de literatura se poate concluziona cd nu existd un consens cu privire la
efectul de sare.

1.4.3.8 Adsorbtia competitiva

Tratarea apei de baut si a apelor uzate pe diferiti adsorbanti presupune uneori o
multitudine de adsorbati care concureazd pentru centrele de adsorbtie de pe suprafata
adsorbantului. Astfel, o intelegere amanuntita a efectului competitiv al diferitilor compusi
organici asupra adsorbtiei este foarte importantd. Aceste sisteme competitive, in special cele
care contin un mare numar de substante dizolvate, sunt foarte complexe. Multi factori
influenteaza echilibrele de adsorbtie, cum ar fi eterogenitatea structurald si energetica a unui
adsorbant si diferentele de proprietati fizico-chimice ale adsorbatilor, ceea ce complica
situatia [151].

Materia organica naturala (MON) concureaza prin doua mecanisme majore,

concurenta directa pentru centre active si blocajul porilor [152]. Moleculele mici, puternic
adsorbante ale MON, cu dimensiuni comparabile cu cele ale compusului tinta, sunt
principalele rdspunzatoare pentru concurenta directd pentru centrele active, reducand astfel
capacitatea de adsorbtie pentru compusul tinta [155, 156].
Chern si Chien [157] au studiat adsorbtia competitiva a acidului benzoic si a p-nitrofenolului
pe carbune activ. Autorii au observat ca procesul de adsorbtie este explicat cu succes de
modelul izotermei lui Langmuir. Atat datele referitoare la echilibru cat si parametrii izotermei
Langmuir au indicat afinitatea crescuta a carbunelui activ fata de p-nitrofenol comparativ cu
acidul benzoic.

Mai mult decat atat, Lu si Sorial [158] au raportat ca in cazul adsorbtiei competitive 2-
metilfenolul are mai multa afinitate decat fenolul fata de adsorbantii solizi si au aratat si ca
posibilitatea ca specia chimica sa oligomerizeze scade comparativ cu sistemul singular, in care
2-metilfenolul si fenolul sunt supusi individual si separat procesului de adsorbtie.
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1.4.4. Tipuri de adsorbanti utilizati pentru adsorbtia derivatilor fenolici
din solutie apoasa

In continuare sunt prezentati cativa dintre cei mai importanti adsorbanti folositi in
adsorbtia fenolului si a derivatilor sai.

1.4.4.1 Adsorbtia derivatilor fenolici pe carbune activ

Carbunele activ este cel mai popular si cel mai larg utilizat adsorbant in tratarea
apelor uzate. Acesta a fost recunoscut drept cel mai vechi adsorbant cunoscut in tratarea
apelor uzate.

Carbunele activ este un material carbonic solid, poros. inca din anul 1500 I.Hr.,
mangalul si lemnul carbonizat au fost utilizate la filtrarea apei de baut, ca adsorbant medical
siagent de purificare in India si Egipt. Carbunii activi pot fi produsi din orice precursor carbonic
solid, sintetic sau natural. Ei pot fi pregatiti dintr-un numar mare de surse (chiar din coaja de
nuca de cocos). Orice sursa de carbon poate fi convertita in carbune activ printr-o serie de
metode. Sunt produse diferite forme fizice de carbune activ, in functie de aplicabilitatea lor
sub aceste forme, cele mai comune doua forme fiind cea granulara, folositad la coloanele de
adsorbtie, si cea pulverulentd, folosita in adsorbtia discontinua urmata de filtrare [118, 159].
Carbunele activ sub forma de pulbere a fost produs prima oara pentru a fi comercializat in
Europa la inceputul secolului al XIX-lea. Aparitia carbunelui activ comercial ii poate fi atribuita
lui Raphael Von Ostrejko in 1900. Datorita costului mare al acestui tip de carbune activ, uneori
acesta a era pregatit din materiale ce contineau carbune, cum ar fi turba, cenusa neagra,
mangalul, lignitul, carbunele bituminos, cocsul de petrol, coaja de orez, coaja de palmier,
rumegus, coaja de nuca de cocos, cdrbune bituminos etc.

Carbunele activ are o arie a suprafetei interne si un volum al porilor foarte mari,
proprietati care il fac sa fie convenabil pentru utilizarea ca adsorbant, catalizator sau suport de
catalizator in procese in faza gazoasa sau lichida pentru purificare si recuperare chimica .
Stoeckli si colaboratorii [160] au raportat adsorbtia fenolilor si a 3-clorofenolului din solutie
apoasa pe cdrbunele activ. Autorii au constatat ca derivatii fenolici sunt adsorbiti ca
monostraturi pe diferite tipuri de carbune activ, atat poroase cét si neporoase, cu conditia ca
proprietatile suprafetei sa fie bazice, iar nivelul pH-ului sa fie mai mic decat cel de disociere a
compusilor.

Qadeer si Rehan [161] au prezentat adsorbtia fenolului de catre carbunele activ
comercial si au constatat ca timpul de echilibru a fost foarte scurt sau instantaneu (cinci
minute). Datele obtinute au fost prelucrate folosind diferite izoterme, insd izoterma lui
Langmuir a fost cea mai potrivita, coeficientii de determinare fiind R?> 0,99.

Carbunele activ, activat si mai mult prin ozonare, a fost folosit de alti cercetatori [162]
pentru a adsorbi fenolul, p-nitrofenolul si p-clorofenolul din solutie apoasa. Autorii au raportat
ca structura poroasa a carbunelui tratat cu ozon a ramas neschimbata. De asemenea au
observat ca tratarea cu ozon la temperatura camerei a scazut capacitatea de adsorbtie a
compusilor fenolici, dar ca la 100°C capacitatea de adsorbtie nu a scazut, ci a fost imbunatatita
in special in cazul adsorbtiei fenolului si p-nitrofenolului.

Carbunele activ comercial a fost folosit si de Vasu [163] pentru a adsorbi fenolul si o-
crezolul din solutie apoasd. Acesta a raportat ca nu au fost modificari semnificative ale
adsorbtiei atunci cand pH-ul a variat, dar cad a existat o usoara scadere a capacitatii de
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adsorbtie atunci cand a crescut pH-ul. El a sugerat ca acest lucru s-ar putea datora solubilitatii
crescute a moleculelor de fenol in conditii alcaline astfel incat moleculele de fenol rdman in
solutie mai degraba decat sa fie adsorbite pe suprafata carbunelui. S-a mai notat faptul ca
adsorbtia compusilor fenolici (fenol si o-crezol) a crescut odata cu cresterea temperaturii, ceea
ce sugereaza ca procesul este endoterm si ca desorbtia poate fi realizata prin eluare cu acid
clorhidric diluat. Cand datele au fost prelucrate cu ajutorul diferitelor tipuri de izoterme,
izoterma lui Langmuir s-a cea care descrie cel mai bine procesul de adsorbtie. Capacitatile de
adsorbtie in monostrat constatate au fost de 0,7877 si respectiv 0,5936 mmol/g, iar studiile
cinetice au aratat ca procesele de sorbtie pot fi reprezentate mai bine de o cinetica de pseudo
ordin 2.

Un nou studiu [167] a analizat procesul umplerii microporilor cu fenol din solutiile
diluate si concentrate ale acestuia. Tehnicile combinate calorimetrice si de adsorbtie au aratat
cd, In cazul adsorbtiei fenolului din solutii apoase, fie diluate fie concentrate, apa este
intotdeauna adsorbita preferential de grupdrile de suprafatd ale cérbunelui care contin
oxigen, ceea ce reduce suprafata si/sau volumul microporilor disponibil pentru moleculele de
fenol si explica din punct de vedere cantitativ scdderea adsorbtiei limitative a fenolului pe un
anumit tip carbune, dupa oxidare. In cazul solutiilor diluate mecanismul corespunde invelirii
suprafetei totale (suprafata externa si peretii microporilor) intr-un monostrat de fenol. Pe de
alta parte, pentru solutii concentrate (15-25% apa), autorii au observat un proces de umplere
a microporilor cu fenol. Ambele mecanisme au fost descrise in cadrul teoriei lui Dubinin.

S-a realizat un studiu experimental [168] privind eliminarea prin adsorbtie a fenolului
si o-crezolului din solutii apoase diluate folosind carbune activ granular comercial. Studiile
privind adsorbtia in modul discontinuu au fost realizate prin varierea unor parametri precum:
concentratia solutiei de fenol, timpul, pH-ul si temperatura. Pentru studiul echilibrului de
adsorbtie, au fost aplicate binecunoscutele ecuatii ale izotermelor Freundlich, Langmuir si
Redlich-Peterson si au fost calculat parametrii izotermelor. Capacitatile de adsorbtie in
monostrat Langmuir constatate au fost de 0,7877 si de 0,5936 mmol/g pentru fenol si
respectiv, o-crezol. Studiile cinetice realizate indica faptul ca procesele de sorbtie pot fi mai
bine reprezentate de cinetica de pseudo-ordin doi. Procesele de adsorbtie s-au constatat a fi
endoterme si au fost evaluati parametrii termodinamici. In afara de studiile de adsorbtie, au
mai fost realizate si studii de desorbtie, care au indicat ca moleculele de fenol sorbite pot fi
desorbite cu HCl diluat.

Conform unui studiu efectuat de Shawabkeh si Abu-Nameh [132] s-a pregatit
carbunele activ tratand in prealabil coaja de nuca pecan cu acid fosforic, dupa care suprafata
a fost tratata cu dodecil sulfat de sodiu (un surfactant anionic) pentru eliminarea fenolului si a
albastrului de metil. Pe de alta parte, adsorbtia maxima a carbunelui activ pentru colorant a
fost de 98%. Capacitatea de sorbtie de 410 mg/g a fost obtinutd la un pH 9, iar pentru fenol 18
mg/g la un pH 11 pentru concentratia initiala de 35 mg/l. De asemenea, ei au observat ca s-a
obtinut o adsorbtie moderata pentru fenol, cu o capacitate de 18 mg/g la pH 11, la aceeasi
concentratie a solutiei. Cresterea sau scaderea pH-ului solutiei are un efect asupra sorbtiei
ambilor adsorbati. Pentru modelarea procesului de adsorbtie au fost folosite izotermele
Langmuir si Freundlich [132].

Ozkaya [133] a studiat capacitatea carbunelui activ de a adsorbi fenolul din solutie
apoasd. Au fost realizate studii de cinetica discontinua si izoterma pentru a evalua efectul
timpului de contact, al concentratiei initiale si caracteristicile de desorbtie de pe carbunele
activ. Datele termodinamice la echilibru in solutii apoase au fost reprezentate folosind diferite
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tipuri de izoterme. Studii referitoare la desorbtie pentru a recupera fenolul adsorbit din
carbunele activ au fost realizate folosind o solutie de NaOH. Este necesar sa se propund un
model adecvat pentru a intelege mai bine mecanismul desorbtiei fenolului. In acest scop, au
fost comparate modelul difuziei prin pori si cel al cineticii de ordin unu. Constanta vitezei de
difuzivitate (D/r?) si cea a vitezei de desorbtie de ordinul unu (kD) au fost determinate ca fiind
egale cu 6,77x107 si respectiv, 3,924x10~* s, S-a stabilit cd izotermele de adsorbtie care s-au
potrivit cel mai bine au fost in urmatoarea ordine: izotermele Langmuir > Toth > Redlich-
Peterson > Freundlich.

Lin si Juang [134] au verificat posibilitatea utilizarii carbunelui activ, a rasinilor
sintetice si a diferitilor adsorbanti naturali cu pret redus pentru eliminarea fenolului si a
derivatilor sai din ape contaminate. In principiu, in studiul lor autorii au inclus acele lucrari de
cercetare in care au lucrat cu materiale ieftine cum ar fi cenusa din carbune, namol, biomasg,
zeoliti si alti adsorbanti, care au o mare capacitate de adsorbtie si sunt disponibile pe plan
local. In afara de aceasta, ei au facut si o comparatie a performantelor adsorbante cu cele ale
carbunelui activ si rasinilor sintetice si au constatat ca adsorbantii care ies in evidenta pentru
capacitatea lor mare de adsorbtie sunt rebuturi de carbune, carbune rezidual tratat cu HsPO,,
namol activ uscat, ndmol rosu si montmorillonit, cetil-trimetilamoniu modificat cu bromura.
Dintre rasinile sintetice, HiSiv 1000 si IRA-420 au prezentat o capacitate mare de adsorbtie a
fenolului, iar Amberlit XAD-4 a dovedit o capacitate buna de adsorbtie pentru 2-nitrofenol.
Acesti adsorbanti polimerici au fost considerati potriviti pentru tratarea efluentilor industriali
ce contin fenol si derivati ai sdi [134].

Alti cercetdtori au analizat adsorbtia compusilor fenolici precum fenol, 2-clorofenol,
4-clorofenol, 2,4-diclorofenol, 2,4,6-triclorofenol, 4-nitrofenol si 2,4-dinitrofenol pe fibre de
carbune activ din solutii apoase. Capacitatile de adsorbtie au respectat urmdtoarea ordine:
2,4,6-triclorofenol>2,4-dinitrofenol=2,4-diclorofenol>4-nitrofenol>4-clorofenol >2clorfenol>
fenol. Izotermele de adsorbtie la diferite temperaturi au fost determinate si modelate cu
ajutorul ecuatiilor Langmuir, Freundlich si Redlich-Peterson. Parametrii termodinamici au fost
calculati si corelati cu comportamentele de adsorbtie. Au fost studiate si efectele pH-ului
solutiei asupra adsorbtiei. Mecanismul de adsorbtie a fost discutat pe baza rezultatelor
experimentale, iar interactiunile m-m, efectele solventilor, interactiunile hidrofobe si
dimensiunile moleculare au fost considerate a fi importante in adsorbtie. Studiile cinetice au
evidentiat o cinetica de adsorbtie rapida a fenolilor datorita structurii cu pori deschisi a
adsorbantului. Cinetica s-a potrivit cu pseudo-ordinul unu, cu pseudo-ordinul doi si cu
modelele de difuziune intra-particuld. Efectele sterice asupra cineticii de adsorbtie au fost
observate pentru 2,4,6-triclorofenol, 4-nitrofenol si 2,4-dinitrofenol, insd un impact serios
asupra adsorbtiei finale a fost constatat numai pentru 2,4-dinitrofenol. A fost abordata si
relatia dintre efectele sterice si dimensiunea moleculara [139].

A fost analizata utilizarea carbunelui activ intr-un reactor cu circulatie de aer multi-
faza, cu bucla exterioard in tratarea apei uzate fenolice. Studiile efectuate au raportat ca s-a
reusit o eliminare de aproape 95% a fenolului, cu un timp de eliminare mai scurt [170]. De
asemenea, autorii au observat ca datele cinetice erau potrivite pentru modelele de difuziune
intraparticuld, pentru modelul de pseudo-cinetica de ordinul doi. Parametrii termodinamici
care caracterizeaza echilibrul au fost de asemenea determinati pentru a vedea daca se
respecta modelul Langmuir sau modelul Freundlich. Autorii au concluzionat ca parametrii
optimi pentru indepartarea fenolului au fost constatati ca fiind un pH de 3,5 si o cantitate de
adsorbant de 2g/L [170].
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Moraitopoulos si colaboratorii [171] au studiat adsorbtia fenolului si a 3-
nitrofenolului din solutii apoase pe o coloand continand un strat de cdrbune activ, cu
functionare semi-continua si continud. Autorii au raportat cd la compararea celor doud
procedee diferite (semi-continua si continua cu reflux), adsorbtia adsorbatilor dupa 1 ora a
fost mai mare folosind metoda continuad cu reflux, decat daca s-a folosit metoda semi-
continud. De asemenea, ei au observat ca fenolul s-a adsorbit mai bine decat 3-nitrofenolul in
ambele cazuri [171].

A fost de asemenea studiatd [172] adsorbtia fenolului pe cérbune activ granular.
Colectivul de cercetare a observat ca adsorbtia atinge echilibrul dupa un timp de circa 300 de
minute [172]. Datele s-au potrivit mai bine cu modelul izotermei lui Langmuir, iar datele
cinetice au confirmat o cinetica de pseudo-ordin doi.

Eliminarea prin adsorbtie a fenolului din apele uzate industriale a fost studiata si de
Kiran si Chandrajit [173]. Acestia au raportat ca pH-ul optim a fost 8 si ca cresterea temperaturii
mdreste capacitatea de adsorbtie. Ei au mai observat si faptul ca doza de adsorbant optima a
fost de 30 g/L si ca timpul de stabilire a echilibrului a fost de 24 de ore.

A fost studiata adsorbtia fenolului si clorofenolului din solutie apoasa pe un carbune
activ comercial in sistem de adsorbtie discontinua. S-a observat cd echilibrul a fost atins dupa
60 de minute si ca pH-ul optim a fost 6 [174]. De asemenea, autorii au retinut ca dozajul optim
de adsorbant a fost 0,2 g/L si ca ridicarea temperaturii a condus la scdderea capacitatii de
adsorbtie, sugerand astfel ca apare o scadere a fortelor de atractie dintre adsorbat si adsorbant
odata cu cresterea temperaturii. Cand au fost prelucrate cu ajutorul modelului lui Langmuir si
al lui Freundlich datele referitoare la adsorbtie au aratat ca mai potrivit este modelul lui
Langmuir, cu o capacitate de adsorbtie de 34,48 mg/g pentru clorofenol si respectiv de 31,25
mg/g pentru fenol [174].

Omer si colectivul de cercetare [153] au studiat adsorbtia fenolului si a derivatilor sdi
(o-crezol, p-crezol, o-aminofenol, p-aminofenol, o-clorofenol, p-clorofenol, o-nitrofenol si
p-nitrofenol) din solutie apoasa pe carbune activ. Datele referitoare la echilibru au fost
analizate folosind 4 tipuri de izoterme de adsorbtie, si anume: Langmuir, Freundlich, Tempkin
si Dubinin-Radushkevich. Rezultatele au ardtat ca modelele izotermelor de adsorbtie s-au
potrivit cu datele experimentale in urmatoarea ordine: Langmuir > Tempkin > Freundlich >
Dubinin-Radushkevich. De asemenea, autorii au raportat ca adsorbtia fenolilor orto- si para-
substituiti a crescut in urmatoarea ordine: fenol< crezol < aminofenol< clorofenol< nitrofenol,
ceea ce se coreleaza bine cu cresterea hidrofobicitatii, cu scaderea solubilitatii in apa si a valorii
pKa.

1.4.4.2 Adsorbtia compusilor fenolici pe materiale de provenienta
naturala

Aceste materiale, datorita disponibilitatii si abundentei lor, au fost analizate pentru a
vedea dacd pot juca un rol important in adsorbtie. S-a constatat ca unele dintre aceste
materiale au functionat eficient singure si ca altele ar putea avea nevoie de activare pentru a
functiona eficient ca adsorbanti.

Juang si colaboratorii [175] au analizat adsorbtia fenolului, m-nitrofenolului si o-
crezolului din solutii apoase pe argild modificata cu surfactant. Autorii au observat scaderea
capacitatii de adsorbtie in urmatoarea ordine: fenol > o-crezol > m-nitrofenol si ca datele au
fost descrise mai bine cu izoterma lui Langmuir. Datele cinetice s-au confirma modelul de
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pseudo-ordin doi, ceea ce a indicat ca procesul de chemosorbtie este etapa cinetica
determinanta [175].

Bioadsorbtia fenolului si a o-clorofenolului din solutii apoase pe sfere amestecate de
alginat de chitosan (obtinut din chitind, un polimer natural provenit din crusta sau carapacea
crustaceelor, de exemplu: creveti, crabi etc.) si calciu a fost studiatd de Nadavala si
colaboratorii [176] . Autorii au raportat ca adsorbtia este fezabila la un pH neutru (pH=7,0)
dupa care adsorbtia scade. Datele au fost supuse prelucrarii folosind trei modele de izoterme,
si anume: Langmuir, Freundlich si Dubinin-Radushkevich. Datele s-au fitat in urmatoarea
ordine: Langmuir > Dubinin-Radushkevich > Freundlich. Datele cinetice au indicat o cinetica
de pseudo-ordinul doi pentru fenol, in timp ce datele referitoare la o-clorofenol au urmat
modelul de difuzie intraparticuld (modelul Weber-Morris). De asemenea, s-a observat ca
adsorbantul a aratat o mai mare capacitate de adsorbtie pentru fenol decat pentru
o-clorofenol.

Intr-un alt studiu s-a folosit cenusa de carbune sud-african pentru a elimina fenolul,
2-nitrofenolul si 4-nitrofenolul din apele uzate [177]. S-a observat ca procesul de adsorbtie
respectd cinetica de ordinul unu, 4-nitrofenolul avand cea mai mare rata de adsorbtie, urmat
de fenol si de 2-nitrofenol. De asemenea, datele experimentale s-au potrivit mai bine cu
modelul Freundlich, cu o capacitate de adsorbtie maxima de 6,51.102 mg/g pentru
4-nitrofenol, de 6,00.10% mg/g pentru 2-nitrofenol si de 6,31.10% mg/g pentru fenol. in
concluzie s-a stabilit faptul ca studiile privind desorbtia sugerau ca desorbtia 4-nitrofenolului
a fost cea mai dificila dintre cei trei adsorbati. Eficienta de desorbtie constatatd a fost de 17,9%
pentru fenol, de 18,8% pentru 2-nitrofenol si de 10,2% pentru 4-nitrofenol.

Cardenas si colaboratorii [164] au studiat adsorbtia fenolului si a diclorofenolilor
(2,5-diclorofenol si 3,4-diclorofenol) din solutii apoase pe o structura de argild poroasa. Ei au
observat ca datele referitoare la echilibru au fost descrise mai corect cu ajutorul izotermei lui
Freundlich pentru diclorofenol, in timp ce modelul Langmuir a descris mai bine datele pentru
fenol. Capacitatea de adsorbtie maxima a fost de 48,7, 45,5 si 14,5 mg/g pentru 3,4-
diclorofenol, 2,5-diclorofenol si respectiv fenol. Ei au raportat ca rezultatele au aratat ca
adsorbantul avea atat caracteristici hidrofobe cat si caracteristici hidrofile datorita prezentei
gruparilor de tip silanol si siloxan formate in timpul amplasarii si pregatirii adsorbantului [164].
Intr-un alt studiu [165] s-a urmarit adsorbtia fenolului din solutie apoasa pe puberi nano de
hidroxiapatita preparate prin metoda precipitarii chimice. Un fapt interesant observat a fost
ca procesul de adsorbtie a fost rapid, atingandu-se echilibrul in 2 ore de timp de contact.
Capacitatea de adsorbtie maxima a fenolului obtinuta a fost 10,33 mg/g pentru concentratii
initiale de fenol de 400 mg/L, la un pH de 6,4 si temperaturd de 60°C. Cinetica de adsorbtie si
studiile termodinamice au aratat ca modelul de pseudo-ordin doi si izoterma lui Freundlich au
fost cele mai bune alegeri pentru a descrie comportamentul de adsorbtie. Parametrii
termodinamici au sugerat cd adsorbtia fenolului a fost o fizisorbtie, de tip spontan si
endoterm.

Adsorbtia p-nitrofenolului din solutie apoasa pe cenusa a fost studiata de Alinnor si
Nwachukwu [178]. Acestia au observat ca procesul a atins echilibrul in 2 ore si ca pH-ul optim
a fost 9, fapt atribuit cresterii suprafetei incarcate negativ a adsorbantului. De asemenea,
autorii au observat faptul ca o crestere a temperaturii duce la scaderea capacitatii de adsorbtie
fata de p-nitrofenol, sugerand faptul ca adsorbtia este favorabild la temperaturi mai scazute
[178].
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Alzaydien si Manasreh [179] au studiat adsorbtia fenolului pe fosforit activat.
Cercetatorii au raportat ca pH-ul optim a fost 8,0 si ca temperatura optima a fost de 20°C.
Datele experimentale au fost descrise cel mai corect de Langmuir, cu o capacitate de adsorbtie
de 38,34 mg/g. Studiul cinetic a aratat ca adsorbtia a avut loc dupa o cinetica de pseudo-ordin
doi. De asemenea, s-a observat ca cresterea temperaturii a condus la scaderea adsorbtiei,
demonstrand ca procesul este exoterm.

Varank si colaboratorii [180] au analizat indepartarea 4-nitrofenolului din solutie
apoasa folosind doi adsorbanti naturali (bentonita si zeolit). Autorii au observat conditiile
optime pentru adsorbtia 4-nitrofenolului de cétre cei doi adsorbanti: pH 7,0, o dozd de
adsorbant de 5g/L pentru zeolit si de 20g/L pentru bentonita. De asemenea, ei au observat ca
o crestere a temperaturii determind o scadere capacitatii de adsorbtie, concluzionand ca
adsorbtia este exoterma. Datele au fost analizate prin prisma unor modele de izoterme cu doi
parametri si cu trei parametri. Izotermele cu doi parametri folosite au fost: Langmuir,
Freundlich, Tempkin, Dubinin-Radushkevich. Dintre cele patru, Langmuir si Freundlich au fost
respectate cel mai precis de datele experimentale. De asemenea, dintre izotermele cu trei
parametri, Toth si Khan au descris cel mai bine adsorbtia pe zeolit, in timp ce adsorbtia pe
bentonita nu a fost descrisa corect de nici unul dintre cele cinci modele cu triparametrice. S-a
constatat ca cinetica de adsorbtie este de pseudo-ordin doi. Valoarea negativa a lui AG indica
natura spontand a procesului de adsorbtie, iar valoarea pozitiva a AS indica cresterea gradului
de dezordine la interfata solid-solutie in timpul adsorbtiei. Ei au mai observat si ca bentonita
a fost mai potrivitd pentru adsorbtia 4-nitrofenolului, dar ca a fost necesara o cantitate mai
mare de adsorbant [180].

De asemenea, Subramanyam si Ashutosh [166] au analizat modelele de izoterme de

adsorbtie a fenolului pe soluri naturale. Ei au folosit doua soluri aflate in natura, sol Kalathur si
sol Adhanur. Datele experimentale au fost analizate folosind paisprezece modele de izoterme,
de la modele cu un singur parametru pana la modele cu mai multi parametri (pana la 5
parametri) ai sistemului. Acestia au observat ca modelul izotermei Temkin, modelul izotermei
Langmuir-Freundlich si modelul Fritz-Schlunder precum si modelul Baudu au fost modelele
care au descris cel mai bine procesul de adsorbtie.
Un colectiv de cercetatori [141] au realizat studiul comparativ al adsorbtiei fenolului si al
o-clorofenolului pe zeolit-Y comercial, zeolit pe baza de cenusa (FAZ-Y) si zeolit pe baza de
cenusd modificat la suprafatd (SMZ-Y). Autorii au observat ca adsorbtia fenolului pe SMZ-Y a
fost de 4,05 ori mai mare decat pe FAZ-Y si de 3,24 mai mare pe zeolit-Y comercial. Adsorbtia
o-clorofenolului a fost mai mare decat a fenolului, lucru care se poate datora hidrofobiei
determinate de moleculele de surfactant pe suprafata zeolitului pe baza de cenusa, ducand
prin urmare la divizare organica. De asemenea, in timpul studierii efectului pH-ului, autorii au
constatat ca vitezele de adsorbtie ale fenolului si ale o-clorofenolului au fost maxime la un pH
neutru.

Moreno-Castilla si colaboratorii [123] au studiat adsorbtia fenolilor pe carbune activ
folosind carbune bituminos. Ei au constatat ca posibilitatile de adsorbtie depind de suprafata
specifica si de porozitatea cdarbunelui, de solubilitatea compusului fenolic si de
hidrofobicitatea substituentilor. De asemenea, ei au observat ca adsorbtia depinde de pH-ul
solutiei.

In 2006, Delval si colaboratorii au folosit un carbune activ pregatit din produs auxiliar
agroalimentar pentru a elimina derivati fenolici din solutii apoase: p-nitrofenol, p-clorofenol
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si pentaclorofenol. S-a descoperit ca datele experimentale privind adsorbtia au respectat mai
indeaproape modelul izotermei Freundlich [181].

A fost studiata si adsorbtia fenolului din solutii apoase folosind cenusa vegetala.
Colectivul de cercetare a descoperit ca datele referitoare la echilibru au fost descrise foarte
bine de modeluluiizotermei Langmuir, cu o capacitate de adsorbtie de 30-49 mg/L si cd datele
cinetice au respectat mai indeaproape cinetica de pseudo-ordinul doi [182].

Studiul indepartarii derivatilor fenolici din apd uzata provenita de la presele de
masline, folosind bioadsorbant cu pret redus (coaja de banand) a fost efectuat de Mandi si
colab. Autorii au raportat ca coaja de banana a prezentat o capacitate mare de adsorbtie de
688,9 mg/g si ca datele termodinamice au respectat cel mai bine modelul izotermei
Freundlich. De asemenea, s-a observat ca procesul de adsorbtie a fost foarte rapid, avand
timpul de echilibru optim de 3 ore si cd cresterea pH-ului conduce la cresterea capacitatii de
adsorbtie.

A fost analizata adsorbtia fenolului din medii apoase pe un carbune activ bazat pe un
deseu agricol (Hemidesmus indicus). Prin compararea acestui carbune activ bazat pe deseu
agricol cu carbunele activ comercial s-a observat ca in cazul HIC capacitatea de adsorbtie
(370,37 mg/qg) a fost mai mare decat in cazul carbunelui activ (294,11 mg/qg) si cd ambele seturi
de date termodinamice au fost descrise mai precis de modelul izotermei Freundlich. De
asemenea, timpul de echilibru pentru HIC a fost de 5 ore, in timp ce pentru carbune activ a
fost de 6 ore. Ei au concluzionat ca ,efectul stratului limita” si ,coeficientul de difuzie prin pori
pentru” HIC s-a demonstrat a fi aproape dublu si respectiv de 1,5 ori mai mare decat la
adsorbtia pe carbune activ [183].

Un studiu realizat in 2010 a urmarit adsorbtia fenolului pe carbune activ din coaja de
nuca pecan si coaja de nuca Castle. Conform acestuia, capacitatea de adsorbtie maxima a
carbunelui activ din coaja de nuca pecan (PN) a fost mai mare (158,7 mg/g). De asemenea, s-a
constatat ca datele termodinamice de echilibru au fost descrise foarte bine de izoterma lui
Langmuir [184].

In 2010, Tagreed a analizat adsorbtia fenolului din solutie apoasa folosind deseuri
agricole. Acestea au fost deseuri de ceai (WT) si carbune activ din deseuri de ceai (WTGAC). S-
a observat ca timpul de echilibru pentru WT a fost de 0,75 ore si ca cel pentru WT-GAC a fost
de 10 minute. De asemenea s-a constatat cd a existat o crestere a adsorbtiei atunci cand pH-
ul a crescut pana la neutru, dupa care adsorbtia a scazut la pH alcalin. Datele termodinamice
de echilibru au fost bine reprezentate de izoterma Freundlich [185].

Lawal si colaboratorii [186] au analizat indepirtarea fenolului din solutie apoasa
folosind adsorbanti din cérbune pregatiti prin piroliza sorgului si a paielor de mei in acid
ortofosforic. Autorii au observat ca datele termodinamice de adsorbtie pentru cei doi
adsorbanti sunt corect descrise de modelul izotermei Freundlich, iar capacitatile de adsorbtie
maxime pentru cdrbunele activ obtinut din mei si sorg au fost de 80,36 si, respectiv, 82,34
mg/qg [186].

Indepartarea 4-cloro-2-metoxifenolului din solutii apoase prin adsorbtie pe carbune
activ din coaja de palmier de ulei (OPSAC) activat cu carbonat de potasiu a permis observatia
ca adsorbtia a crescut pe masurd ce a crescut timpul de contact si si la pH acid. Datele
termodinamice de echilibru au fost descrise folosind modelul izotermei lui Langmuir,
obtinandu-se o capacitate de adsorbtie maxima de 323,62 mg/g, iar datele cinetice au urmat
modelul cineticii de pseudo-ordin doi. S-a ajuns la concluzia cd judecand dupa parametrii
termodinamici AH si AG, care sunt negativi, procesul este exoterm si adsorbtia spontana [187].
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De asemenea, a fost analizata adsorbtia competitivd a compusilor fenolici din solutie
apoasa folosind carbune activ pe baza de namol (SBAC) [188]. Au fost comparati carbunii activi
comerciali (PICA S23 si F22) cu SBAC si a fost folosit SBAC pentru a adsorbi fenoli substituiti: p-
nitrofenol, p-clorofenol, acid p-hidroxibenzoic, fenol, singuri si/sau in amestec. S-a observat ca
modelul Freundlich explica adsorbtia fenolilor, cu exceptia p-clorofenolului pe SBAC, in timp
ce modelul lui Langmuir a descris cu o precizie mai mare datele termodinamice de echilibru
in cazul carbunilor activi comerciali. In concluzie capacitatea carbunilor activi studiati de a
adsorbi fenoli dintr-un sistem complex a fost observatd in urméatoarea ordine: p-nitrofenol >
p-clorofenol > acid p-hidroxibenzoic > fenol [188].

Ekpete si colaboratorii au analizat utilizarea carbunelui activ din deseuri de tulpina
de dovleac Telfairia occidentalis pentru adsorbtia fenolului si a clorofenolului intr-o micro-
coloana cu pat fix [189].

S-a analizat eliminarea fenolului din solutii apoase folosind zeoliti ca adsorbanti.
Autorii au lucrat cu concentratii de fenol ce au variat intre 0,1 si 1,6 g/L si si au comparat
rezultatele cu cele obtinute la utilizarea carbunilor activi. Raportul mare Si/Al al zeolitilor s-a
dovedit a fi avantajos deoarece confera un nivel mai mare de hidrofobicitate, deziderat dorit
pentru un adsorbant. Astfel, s-a folosit cu succes zeolitul pur silicios BEA (Si/Al=). Capacitatea
de adsorbtie a fost usor mai mare la o concentratie scazuta de fenol (<1,6 g/L) decat cea a
carbunelui activ (suprafata specifica de cca. 1150 m?/g). Mai mult chiar, zeolitul silicios BEA a
parut a fi un adsorbant eficient, capabil de a fi usor regenerat pastrand totodata proprietatile
initiale intacte. [166]

Intr-un alt studiu [167] s-a realizat adsorbtia fenolului in faza lichida din solutie apoasa

folosind cateva tipuri diferite de adsorbanti cum ar fi carbunii activi, alumina activata,
Filtrasorb-400, silicagel si zeoliti precum HiSiv 1000, HiSiv 3000, etc. Rezultatele
experimentelor cinetice au aratat ca HiSiv 1000 are cea mai mare capacitate de adsorbtie
dintre adsorbantii studiati, drept pentru care au fost efectuate studii mai detaliate cu acest
adsorbant. A fost evaluata influenta dimensiunii, temperaturii si regenerdrii termice a
particulelor la adsorbtia fenolului de catre HiSiv 1000. Experimentele legate de dimensiunea
particulei au confirmat faptul ca la cresterea dimensiunii particulelor, capacitatea de adsorbtie
a scazut considerabil. Studiile legate de influenta temperaturii au confirmat natura exoterma
a adsorbtiei. Desi capacitatile de adsorbtie ale carbunelui activ si Filtrasorb-400 au fost de
cateva ori mai mari decat cele ale HiSiv 1000, avand in vedere ca posibilitatea de reutilizare a
HiSiv 1000 joaca un rol crucial in considerarea lui ca adsorbant eficient comparativ cu alti
adsorbanti, studiile au aratat ca dupa regenerarea termica a HiSiv 1000 la 360°C, capacitatea
de adsorbtie nu s-a schimbat nici macar dupa 14 cicluri de regenerare [167].
A fost analizata adsorbtia fenolului pe pulpa de sfecla carbonizata pregdtita in atmosfra de
azot. Autorii studiului au realizat studiile privind influenta diferitilor parametri si au constatat
ca capacitatea de adsorbtie maximad a fenolului obtinuta a fost de 89,5 mg/g la temperatura
de 60°C la un pH=6,0. Izoterma lui Freundlich si modele cinetice de pseudo-ordin doi s-au
corelat foarte bine cu datele experimentale. Au fost determinati parametrii termodinamici:
constanta de echilibru, energia libera Gibbs, entalpia si entropia procesului. Rezultatul a aratat
ca adsorbtia fenolului pe adsorbantul studiat este endotermd si proces termodinamic
spontana [168].
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1.4.4.3. Adsorbtia derivatilor fenolici pe adsorbanti polimeri sintetici

Studiul adsorbtiei fenolilor pe un adsorbant polimeric (SP206), o matrice de polistiren
reticulat cu divinil benzen a indicat ca datele referitoare la adsorbtia fenolilor (fenol, p-
clorofenol, p-nitrofenol) au descrise de modelul izotermei Langmuir, cu o capacitate de
adsorbtie de 0,0626, 0,736 si 0,815 mg/g pentru fenol, p-clorofenol si, respectiv, p-nitrofenol.
Autorii au raportat ca fenolii retinuti pe SP206 au fost desorbiti rapid (in cateva minute ) cu
solutie de hidroxid de sodiu 0,05N [154].

Un alt studiu [100] a analizat adsorbtia fenolului si a 2,3,4-triclorofenolului pe un
suport pregatit din polietilentereftalat. Proprietatile de adsorbtie ale fenolilor au depins de
pH-ul solutiei.

Li si colaboratorii au studiat adsorbtia unor derivati fenolici (fenol, p-crezol, p-
clorofenol si p-nitrofenol) din solutie apoasa, pe un adsorbant macromolecular hiper-reticulat,
hidrofil, pe care I-au denumit NJ-8 comparativ cu adsorbantul polimer comercial Amberlite
XAD-4. Autorii au concluzionat ca adsorbtia pe NJ-8 a fost de circa doua ori mai eficienta decat
pe Amberlite XAD-4, in intervalul de temperatura 283-323 K, fapt atribuit structurii
microporoase si polaritatii partiale a NJ-8. NJ-8 prezinta si modificari mai mari ale entalpiei de
adsorbtie izosterica pentru toti compusii fenolici la o concentratie de echilibru mai mica decat
cea a Amberlite XAD-4. Ei au concluzionat ca reactia este exoterma si tindnd cont de marimea
entalpiei procesului rezultd ca procesul de adsorbtie este un proces fizic [190].

A fost studiat efectul funcionalizérii prin amindriea unui adsorbant polimer in
procesul de adsorbtie a derivatilor fenolici din solutie apoasa. S-a analizat adsorbtia pe un
adsorbant polimer hiper-reticulat (CHA-111) si pe derivatul sdu functionalizat cu
dimetilamina. Derivatii fenolici utilizati au fost fenol, p-crezol, 2-naftol, p-nitrofenol, 2,4-
diclorofenol, 2,4-dinitrofenol. S-a observat ca derivatul functionalizat cu dimetilamina a
prezentat capacitati de adsorbtie mai mari decat adsorbantul polimer obisnuit, datorita
interactiunilor de tipul legaturilor de hidrogen dintre gruparile aminice si moleculele de
adsorbat. Valoarea entalpiei de adsorbtie a indicat ca adsorbtia fenolilor pe adsorbant polimer
functionalizat cu dimetilamind (MCH-111) este o adsorbtie fizicda imbunatatita, datorita
fortelor de interactiune de tipul legaturilor de hidrogen [191].

Li si colaboratorii au studiat termodinamica adsorbtiei compusilor fenolici (fenol, p-
crezol, p-clorofenol si p-nitrofenol) din solutie apoasa pe o matrice polimera hiper-reticulats,
hidrofila. Autorii au observat ca valoarea negativa a entalpiei de adsorbtie a indicat ca procesul
este exoterm si ca este un proces de adsorbtie fizicd. De asemenea, ei au retinut faptul ca
valoarea negativa a entalpiei libere Gibbs indica faptul cd procesul de adsorbtie este un proces
termodinamic spontan [192].

Indepartarea derivatilor fenolici din solutii apoase folosind microsfere de B-
ciclodextrind a fost studiatd de Abay si colaboratorii [193]. Acestia au analizat adsorbtia
fenolului, o-clorofenolului, p-cloro-fenolului, a o-nitrofenolului sau p-nitrofenolului pe
microsfere de polimer -ciclodextrind si pe derivatul sdu functionalizat. Conform datelor
experimentale, capacitatea de adsorbtie a suportuluiinitial pentru derivatii fenolici au fost de
28,2,17,0, 14,3, 9,8 s5i 1,92 mg/g pentru o-clorofenol, p-nitrofenol, p-clorofenol, o-nitrofenol si
respectiv fenol, in timp ce capacitatile de adsorbtie pe microsferele de polimer functionalizat
au fost de 274, 365, 128, 182 si 87 mg/g pentru fenol, o-nitrofenol, p-nitrofenol, o-clorofenol
si respectiv p-clorofenol. S-a observat ca timpul necesar pentru instalarea starii de echilibru a
fost rezonabil de scurt (10-60 minute).
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Carmona si colaboratorii [194] au studiat adsorbtia fenolului pe rasini schimbatoare
de ioni si pe Amberlite IRA-420. S-a observat ca procesul de adsorbtie depinde de pH,
capacitatea de adsorbtie fiind mai mare la pH acid. Eliminarea fenolilor din apele uzate cu
ajutorul peroxidazei din hrean incapsulatd in alginat de calciu a fost studiata de Alemzadeh si
colaboratorii. Acestia au observat ca adsorbtia este puternic influentata de pH, de timpul de
contact si de doza de adsorbant [195].

A fost analizatd adsorbtia fenolului in ciclohexan pe adsorbanti polimeri
functionalizati cu grupari amidice precum polimerul reticulat macroporos (N-metil-N-p-
vinilbenzilacetamida) (PMVBA), polimerul (N-metil-N-p-vinilbenzilcaprolactama) (PMVBC) si
polimerul (N-metil-N-p-vinilbenziluree) (PMVBU). Rezultatele au relevat cresterea capacitatii
de adsorbtie ale fenolului pe adsorbantii macromoleculari in ordinea secventiala: PMVBU >
PMVBA > PMVBC. Adsorbtia fenolului pe cei trei adsorbanti a fost descrisa cu ajutorul
izotermei Freundlich. Au fost calculate entalpia de adsorbtie, energia libera Gibbs de adsorbtie
si entropia de adsorbtie. S-a constatat ca entalpia de adsorbtie a fenolului pe PMVBU a fost
aproape dubld decat cea pe PMVBA si PMVBC. Analiza mecanismului de adsorbtie a sugerat
ca legaturile de hidrogen au fost forta motrice primara pentru fenolul adsorbit, iar in cazul
PMVBU cu fenol au fost implicate legaturi multiple de hidrogen [169].

Chen si colaboratorii [196] au studiat adsorbtia fenolului si 4-nitrofenolului pe oxid
de Mg amestecat cu Al derivat din hidroxid dublu de Mg si Al. Autorii au observat ca este
nevoie de 10-12 ore pentru ca adsorbtia 4-nitrofenolului sa ajunga la echilibru, in timp ce
pentru adsorbtia fenolului acest timp este de 20-25 ore. Din punct de vedere cinetic, adsorbtia
a respectat modelul de reactiilor de pseudo-ordin unu, Lagergren pentru 4-nitrofenol, in timp
ce in cazul fenolului a fost respectat modelul reactiilor de pseudo-ordin doi. De asemenea,
s-a observat cd pentru 4-nitrofenol capacitatea de adsorbtie poate fi chiar si de 367,8mg/g, in
timp ce pentru fenol ea este de 25,5mg/g, la temperatura camerei. Modelul izotermei
Langmuir descrie mai corect comportarea in cazul adsorbtiei 4-nitrofenolului, in timp ce
modelul izotermei Freundlich descrie mai precis adsorbtia fenolului. In plus, cresterea
temperaturii a redus timpul necesar instaldarii starii de echilibru [196].

Faghihian si Pourbasirat [197] au studiat adsorbtia fenolului pe beta zeolitul
modificat cu N-cetilpidiniu. In studiu, ei au comparat capacitatea de adsorbtie a beta zeolitului
modificat cu beta zeolitul sursa. Autorii au constatat ca cresterea alcalinitatii mediului conduce
la cresterea capacitatii de adsorbtie in cazul beta zeolitului modificat, in timp ce capacitatea
de adsorbtie pe beta zeolitului sursd, scade. Datele cinetice au aratat ca adsorbtia fenolului pe
beta zeolitul modificat a respectat modelul cinetic de pseudo-ordin doi si ca datele referitoare
la echilibru au fost descrise mai precis de modelul izotermei Langmuir. De asemenea, entalpia
libera Gibbs cu valoare negativa, indicd faptul ca ca procesul de adsorbtie este termodinamic
spontan. Procesul de adsorbtie s-a dovedit endoterm [197].

Adsorbtia o-nitrofenolului pe perle de alginat de calciu incarcat cu nanoparticule de
oxid de fier a fost studiata de Soni si colaboratorii [198]. S-a observat ca pH-ul optim pentru
adsorbtie a fost 2. De asemenea, timpul de echilibru a fost de 4 ore, gradul de recuperare de
96%. Datele referitoare la echilibru pot fi descrise cel mai bine prin modelul izotermei
Freundlich [198].
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1.5 1zoterme de adsorbtie [78]

1.5.1 Izoterme cu doi parametri

Izoterma Elovich
Izoterma stabilita de Elovich considera formarea stratului polimolecular de adsorbtie
si se exprima prin ecuatia [200]:

e
dm dm
Unde: K este constanta Elovich,
gm este coeficientul maxim de adsorbtie.
Cele doua constante se pot determina din ecuatia (1) liniarizata:

In&zln(KEqm)_Lqe (2)
Ce qm
Izoterma Temkin
Izoterma Temkin tine seama de efectul unor interactiuni intre adsorbant si adsorbat,
care determina scaderea liniara a entalpiei de adsorbtie cu cresterea gradului de acoperire al
suprafetei adsorbantului si se exprima prin ecuatia [209, 215]:

RT
e =?In(KoCe) (3)

Unde: R este constanta generala a gazelor,

T temperatura absoluta,

K, este constanta Temkin,

b este o constanta care se refera la entalpia de adsorbtie.
Ecuatia se poate liniariza in forma:

RT RT
qe:?anO—i-?lnCe (4)

Izoterma Fowler-Guggenheim

Izoterma Fowler-Guggenheim tine seama de interactiunile dintre moleculele
adsorbite si se exprima prin ecuatia [200, 215]:

KrcCe ZEGXF{%J
unde R este constanta generala a gazelor,

T este temperatura absoluta,

Kec este constanta Fowler-Guggenheim,

0 este gradul de ocupare al suprafetei adsorbantului,

W este energia de interactiune dintre moleculele adsorbite.

In cazul izotermei Fowler-Guggenheim, entalpia de adsorbtie variaza liniar functie de
gradul de acoperire al suprafetei adsorbantului.

Dacd intre moleculele adsorbite se manifesta interactiuni de atractie (W > 0), céldura
de adsorbtie creste la cresterea gradului de ocupare a suprafetei ca urmare a cresterii
interactiunilor dintre moleculele adsorbite.

(5)
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Daca intre moleculele adsorbite se manifesta interactiuni de repulsie (W < 0), caldura
de adsorbtie scade la cresterea gradului de ocupare a suprafetei.

Tn cazul in care nu au loc interactiuni intre moleculele adsorbite (W = 0), izoterma
Fowler-Guggenheim se reduce la izoterma Langmuir.

Ecuatia izotermei Fowler-Guggenheim permite calculul constantelor W si Kes prin
liniarizare in forma:

In{w}— 2Wo

— _InKp + 2
P nKrg T (6)

Izoterma Kiselev

Izoterma Kiselev tine seama de posibilitatea formarii unor complecsi intre moleculele
adsorbite si prezinta urmatoarea expresie [200, 201]:

0

(1-0)1+k,0) )
Unde: kjeste constanta Kiselev,

kn este constanta formarii complexului intre moleculele adsorbite

0 este gradul de ocupare al suprafetei adsorbantului.
Ecuatia (1.21) permite calculul constantelor k; si ks prin liniarizare in forma:

1

Ce(1-09)

k1Ce =

1
=kikp +kq 2 (8)

Izoterma Hill-de Boer

Izoterma Hill-de Boer tine seama de existenta adsorbtiei mobile si a interactiunilor
intre moleculele adsorbite si se prezinta in forma [200, 202]:

- ool 22 o
Unde: R e constanta generald a gazelor,

T temperatura absoluta,

K; este constanta Hill-de Boer,

0 este gradul de ocupare al suprafetei adsorbantului,

K; este energia de interactiune dintre moleculele adsorbite.

Valori pozitive ale constantei K, semnifica atractie intre moleculele adsorbite. In acest
caz, afinitatea aparenta intre moleculele adsorbite creste la cresterea gradului de ocupare a
suprafetei adsorbantului.

Valori negative ale constantei K, semnifica repulsii intre moleculele adsorbite. In acest
caz, afinitatea aparentd intre moleculele adsorbite scade la cresterea gradului de ocupare a
suprafetei adsorbantului.
Ecuatia (9) se liniarizeaza in forma:

o] 0 o0
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1.5.2 Izoterme cu trei parametri

Izotermele cu doi parametri prezintd in general aplicatii practice limitate, motiv pentru care s-
au elaborat izoterme cu mai multi parametri. Dintre izotermele cu trei parametri se amintesc:

Izoterma Sips
Izoterma propusa de Sips este de forma [215]:

_ GmsKsCE”
1+K5C215 ()

Unde: gms este coeficientul maxim de adsorbtie,
Ks si ms sunt constante Sips.

e

Izoterma Langmuir- Freundlich
Izoterma Langmuir- Freundlich se prezintd in forma [215] :

LF
_ CImLF(KLFCe)m
1+(KLFCe)mLF
Unde:  gmir este coeficientul maxim de adsorbtie,

Kir este o constanta considerand suprafata heterogena a adsorbantului solid
mr este un parametru de heterogenitate ce ia valori cuprinse intre 0 si 1.

e

(12)

Izoterma Fritz-Schlunder
zoterma Fritz-Schlunder prezinta urmatoarea forma [203]:
_ _AmrsKrsCe

(13)
1+ qpesCe

e

Unde: gmrs este coeficientul maxim de adsorbtie,
Krs este constanta Fritz- Schlunder
mMes este de asemenea o constanta.

Izoterma Radke-Prausnitz

Cele trei izoterme stabilite de Radke si Prausnitz se prezinta astfel [204]:

= AmeeiKreiCe (14
e RPI
(1+Kepr Ce )"
Amrer Krei Ce

Qe=7T— " \oRAT (15)
(1+Kgey Co )"
Koy C

qo = —3meen Brp “e_ (16)

(1+ Koy Co ™"

unde:  dmeei, Omren Si Gmren SUNT coeficientii maximi de adsorbtie,
Krei, Krein, Kreii, Mrei, Mgen, Mepi SUNt constante.
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Izoterma Téth

Izoterma Toth a fost stabilitda in scopul reducerii erorilor constatate intre datele
experimentale si cele prezise de izoterma Langmuir. Izoterma se poate aplica in cazul formarii
stratului de adsorbtie polimolecular de adsorbtie si are o utilizare, in general, limitatd. Forma
izotermei Toth este [215]:

Qo= quCe (17)
e /
(/ky +cor |

Unde: qmr este coeficientul maxim de adsorbtie,
Krsi mrsunt constante.

Izoterma Jossens
Izoterma Jossens se bazeaza pe distributia energiei interactiunilor dintre adsorbant
si adsorbit pe centrele active ale adsorbantului si se prezinta in forma [205] :

q
Ce ﬁeXp(FQE ) (18)
Unde: H, F si p sunt parametri ai izotermei Josses, dependenti doar de temperatura.

1.5.3 Izoterme cu patru parametri
Izoterma Weber-van Vliet

Izoterma propusa de Weber-van Vliet este o relatie empirica care contine patru
parametri pentru descrierea echilibrului de adsorbtie si se prezinta sub forma ecuatiei (19):

Ce= Hquzq? +P4) (19)

unde Py, Py, PssiPssunt parametri ai izotermei Weber-van Vliet [206].

Izoterma Fritz—Schlunder
O altd izoterma de tipul Langmuir—Freundlich, cu patru parametri a fost stabilitd
empiric de Fritz si Schlunder si se prezinta sub forma ecuatiei [207]:

9e = ACe (20)
¢ 1+BC£
Cuasif=i

Unde: A siB sunt parametrii Fritz—Schlunder,
a si B sunt exponentii izotermei Fritz—Schlunder.
Pentru concentratii ridicate ale solutiei, izoterma se reduce la ecuatia izotermei Freundlich:

A .
qe=ECe“ d 1)

Unde: A/Bsi(a- B) corespund parametrilor K¢ si n din izoterma Freundlich.
Pentru a=03=1, izoterma Fritz-Schlunder (ecuatia 1.38) se reduce la forma izotermei Langmuir:
— ACE‘
% =TraC, @)

unde  A=qgm Kiar B=K,
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Izoterma Baudu

Calculand coeficientii gm i K. din izoterma Langmuir, Baudu a remarcat cd acestia nu
sunt constanti pe un larg domeniu de concentratie. Variatia coeficientilor se poate prezenta

astfel [203]:
KL = KLO Cé(

am = qmocg

Prin logaritmare cele doua ecuatii devin :
InKL=InKLo+ xInCe
Ingm=Ingmo+ yInCe

Baudu a transformat izoterma Langmuir intr-o ecuatie de tipul:

Qo= CImOKLO Cg+x+y)
¢ +K, Ce(1 )
cu (T+x+y) si (1+x) <1
Unde: qgmo este capacitatea maxima de adsorbtie Baudu,
Kio este o constanta
X §i y sunt parametri Baudu.

1.5.4. Izoterme cu cinci parametri

Izoterma Fritz-Schlunder

Fritz si Schlunder au propus o izoterma empirica cu cinci parametri valabild pentru

un larg domeniu de valori [207]:
_ GmrssKiCE"
1+K,C2

cum;simy; <1

e

unde:  gmrss este capacitatea maxima de adsorbtie Fritz-Schlunder

K1, K3, my si m; sunt parametri Fritz-Schlunder

(23)

(24)

(28)
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CERCETARI ORIGINALE
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LISTA ABREVIERI

Denumire Abreviere
Fenol F
p-nitrofenol p-NF
2,3-dimetilfenol 2,3-DMF
2,6-dimetilfenol 2,6-DMF
2,4,6-trimetilfenol TMF

THF

Tetrahidrofuran

Copolimer Stiren-6,7%Divinilbenzen functionalizat cu
grupari aminofosfonat (Schema 1)

P-AFO-prescurtare amina

grupadri olefinice pe nuleul aromatic, in pozitia para-

CHs(CH,)>,CH,-NH; n-BuAm
(CH3)2CH-N Hz i-PrAm
CH3CH2CH2-NH2 n-PrAm
0-Cl-CeH4-NH, 0-Cl-An
Copovllr.‘ner §t|ren .6,7 /oD|V|.n|Ibenzen functionalizat cu P-AF-iPrAm
grupari amino-acid fosfonic
Copolimer sursa de tip “gel” Stiren-1%Divinilbenzen PG-NH
functionalizat cu grupdri aminometil ?
Copolimer sursa macroporos Stiren-15%Divinilbenzen PM-NH
functionalizat cu grupari aminometil 2
Copo.llmer. de tip “gel VSfuren. 1 /o.Dlvmllbe.nzen PG-Ph-AFO
functionalizat cu grupari fenil-acid fosfonic
Copo-llmer. de tip “gel NS.tlre.n 1 ./oDlvmllb.enzen PG-EL-AFO
functionalizat cu grupari etil-acid fosfonic
Copolimer de tip “gel” Stiren-1%Divinilbenzen

. . < . . . . . PG-Ph-AFI
functionalizat cu grupari fenil-acid fenilfosfinic
Copolimer de tip “gel” Stiren-1%Divinilbenzen

. . < e . . - PG-Et-AFI
functionalizat cu grupatri etil-acid fenilfosfinic

- PSP T-ryr=ra

Copo.llmer. macroporos $t|rer1 1 SIA)Dlvmllpenzen PM-Ph-AFO
functionalizat cu grupari fenil-acid fosfonic
Copolimer macroporos Stiren-15%Divinilbenzen

. . S i e . PM-Et-AFO
functionalizat cu grupari etil-acid fosfonic
Copolimer Stiren-6,7%Divinilbenzen functionalizat cu
grupari olefinice prin ‘spacer-arm” eteric. P-SA-OL-p
Olefina in pozitia para- a nucleului aromatic
Copolimer Stiren-6,7%Divinilbenzen functionalizat cu
grupari olefinice prin ‘spacer-arm” eteric. P-SA-OL-o0
Olefina in pozitia orto- a nucleului aromatic
Copolimer Stiren-6,7%Divinilbenzen functionalizat cu P-OL-p
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2. ADSORBTIA DERIVATILOR FENOLICI PE ADSORBANTI
FUNCTIONALIZATI CU GRUPARI AMINOFOSFONAT

Un prim obiectiv al cercetdrilor originale efectuate il reprezinta evaluarea
performantelor unor copolimeri de tip stiren-6,7%-divinilbenzen functionalizati cu grupari de
tip aminofosfonat utilizati ca adsorbanti pentru indepartarea fenolului si derivatilor fenolici
din solutii apoase.

2.1. MATERIALE SI METODE

2.1.1.Prepararea solutiei de fenol (F), 2,3-dimetilfenol (2,3-DMF), si 2,4,6-
trimetil-fenol (TMF):

Se cantaresc cu precizie pe o sticla de ceas 0,003 mmoli de derivat fenolic, care se
introduc intr-un balon cotat de 1000 mL. Se aduce la semn cu apa distilata si se agita energic
pentru obtinerea unei solutii omogene.

2.1.2.Determinarea Amax pentru fenol, 2,3-DMF si TMF:

Amax este lungimea de unda corespunzatoare maximului de absorbtie al speciei
chimice analizate. Determindrile experimentale au fost realizate utilizand un
spectrofotometru Shimadzu UVmini 1240, in domeniul spectral UV, la lungimi de unda
cuprinse intre 220 si 380 nm. Pentru mdsuratori au fost utilizate cuve de cuart. Dupa
etalonarea spectrofotometrului fatd de apa distilata, a fost masurata absorbanta solutiilor de
derivat fenolic, la lungimi de unda cuprinse intre 220 si 380 nm. Din spectrul de absorbtie a
fost determinata valoarea Ama. Prin etalonare absorbantd functie de concentratie a fost
determinata valoarea coeficientului molar de absorbtie, emax, pentru derivatii fenolici studiati.

2.1.3. Determinarea capacitatii de adsorbtie pentru fenol, 2,3-DMF si TMF

pe suporturi polimere functionalizate:

Se cantaresc cu precizie 0,200 g polimer care se introduc intr-un pahar Erlenmeyer de
100 mL. Se masoara cu ajutorul spectrofotometrului, absorbanta initiala a solutiei de derivat
fenolic, de concentratie cunoscutd, preparatd anterior, la lungimea de undd Ama. Se
procedeazd similar si in cazul celorlalti derivati fenolici.

Se masoara 25 mL solutie care se introduc in paharul Erlenmeyer aldturi de suportul
polimer. Probele se plaseaza intr-o baie de apa cu termostatare si agitare, de tip Julabo SW22.
Se porneste agitarea la 150 rpm si se iau probe din ord in ora timp de 8 ore pentru
determinarea absorbantei solutiei. Determinarile s-au efectuat la 4 temperaturi diferite: 293 K,
298K, 303 Ksi 308 K cu o precizie de +/- 0.2 K Dupa masurarea absorbantei, probele se introduc
inapoi in paharul Erlenmeyer. Absorbanta finala se citeste dupd 24 de ore, timp apreciat ca
necesar pentru stabilirea echilibrului termodinamic de adsorbtie.

Concentratiile solutiilor se determind, din ora in ora, respectiv la final, folosind

valorile coeficientilor molari de absorbtie, Emax, pentru fiecare dintre derivatii fenolici studiati.

Capacitatea de adsorbtie a suporturilor polimere functionalizate se calculeaza cu
ajutorul relatiei [215, 240, 246]:
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V(Cy—-Cp)
=0 ~e’l (29)
g w
unde: g - capacitatea de adsorbtie (mmol g™)

V- volumul de solutie luatd in lucru

Co — concentratia initiala a derivatului fenolic in solutie (mmol L)

C. - concentratia la echilibru a derivatului fenolic din solutie (mmol L)
W — masa de adsorbant (g)

2.1.4. I1zoterma de adsorbtie Langmuir

Adsorbtia reprezintd procesul de aglomerare a unui component la suprafata de

separare a doua faze.

Daca o solutie ce contine doi componenti se gaseste in contact cu un adsorbant solid,

se constata cd la suprafata de separatie lichid-solid se aglomereaza acel component care are
tensiunea superficiala mai mica.

Tindnd seama de mecanismul adsorbtiei din solutie pe suprafete, aceasta se poate

clasifica in adsorbtie moleculard si adsorbtie ionicd. Deoarece fata de apd, tensiunea
superficiald mai mica o au substantele organice, care prin dizolvare se gasesc de obicei in stare
moleculard, adsorbtia acestora pe suprafete solide se face sub forma moleculara.

O ecuatie generald care permite descrierea fenomenului de adsorbtie pe un

adsorbant solid este izoterma Langmuir dedusa din considerente cinetice [209, 211, 212]:

K-C
M=Tpax ——— (30)
1+K-Co

unde: T - coeficient de adsorbtie, [mmol.g”]

I« - valoarea coeficientului de adsorbtie cand suprafata adsorbantului este
saturatd in strat monomolecular, [mmol.g]

Ce - concentratia de echilibru din solutie a substantei adsorbite, [mmolL"]

K - constanta termodinamica de echilibru a procesului de adsorbtie-
desorbtie

Izoterma Langmuir este una dintre cele mai utilizate izoterme in studiul proceselor de
adsorbtie. Ea presupune:

1.

Centrele active de pe suprafata adsorbantului sunt in numar constant, sunt identice
intre ele si uniform distribuite pe suprafata.

Fiecare centru activ poate adsorbi doar o singura molecula, astfel incat stratul de
adsorbtie trebuie sa fie strict monomolecular, iar adsorbtia tinde spre o limita care
corespunde ocuparii tuturor centrelor active de pe suprafata adsorbantului.
Energiile de legatura ale speciilor adsorbite sunt identice in toate centrele de pe
suprafata si independente de prezenta sau absenta altor entitati (specii chimice) pe
centrele vecine.

Langmuir pleaca de la ideea cd la stabilirea echilibrului, viteza procesului de adsorbtie

este egala cu viteza procesului de desorbtie.

Cea mai simpla situatie exista in cazul in care moleculele unui singure specii chimice

ocupa centrele active de pe suprafata adsorbantului.
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Echilibrul de adsorbtie-desorbtie a lichidului L pe suprafata adsorbantului solid S se
poate reprezenta schematic astfel:

L+S—’:a LS (31)
d

fiecare molecula adsorbita ocupand un sigur centru activ.
La stabilirea echilibrului termodinamic viteza de adsorbtie este egald cu viteza de desorbtie:
k,-c-(1-9)=ky -0

Coeficientul de adsorbtie la saturarea suprafetei in strat monomolecularI},, , si
respectiv constanta termodinamica a echilibrului de adsorbtie-desorbtie, K, se obtin prin
liniarizarea izotermei Langmuir sub forma [208, 209, 210,211, 212, 243]

C 1 C

—£= +—=¢ (32)
F FmaxK Fmax

2.1.5. Calculul factorului de separare R,
Folosind valorile constantelor de echilibru K determinate din ecuatia izotermei
Langmuir se calculeaza factorul de separare R, cu ajutorul relatiei de mai jos:
1

L 14keC,

(33)

unde: K- constanta de echilibru determinata cu ajutorul izotermei Langmuir
Co— concentratia initiala a solutiei de adsorbat [mmolL"]

Conform datelor din literatura [208, 210],

R.>1 semnificd o adsorbtie nefavorabil3,
R.=1 semnificd o adsorbtie liniara,

1>R. >0, semnificd o adsorbtie favorabilg,
R.=0 semnificd o adsorbtie ireversibila.

2.1.6. Studiul experimental al adsorbtiei utilizand izoterma Langmuir

Se cantaresc cu precizie de 4 ori cate 0,200 g polimer si se introduc in 4 pahare
Erlenmeyer de 100 mL. Se prepara cate 4 solutii de fenol, 2,3-DMF si TMF avand urmatoarele
concentratii: 3 mmolL”, 2.5 mmol-L’, 2 mmolL"si 1 mmolL". Se determina absorbanta initiala
a solutiilor care se introduc in cele 4 pahare. Volumul de solutie introdus in fiecare proba este
de 25 mL. Determinadrile de absorbanta se realizeaza cu ajutorul unui spectrofotometru UV-
VIS de tipul Shimadzu UVmini 1240. Adsorbtia se studiaza sub agitare continua intr-o baie de
apa cu termostatare si agitare, de tip Julabo SW22. Dupa 24 de ore se citeste absorbanta finala
a fiecarei probe si se calculeaza concentratia la stabilirea echilibrului. Pentru a putea calcula
parametrii termodinamici se lucreazd la 4 temperaturi diferite: 293 K, 298 K, 303 K si 308 K (+/-
0.2 K).

2.1.7. Determinarea parametrilor termodinamici ai adsorbtiei

Pentru a caracteriza din punct de vedere termodinamic procesul de adsorbtie se
calculeaza parametrii termodinamici corespunzatori procesului de adsorbtie. Pentru aceasta
se reprezinta grafic In K ca functie de 1/T la cele 4 temperaturi: 293 K, 298 K, 303 K'si 308 K. Din
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parametrii dreptei se determina valoarea entalpiei si respectiv entropiei de adsorbtie astfel
[208, 209, 210]:
AS AH

InK=—-— (34)
R RT
unde: K - constanta de echilibru determinata cu ajutorul izotermei Langmuir
T — temperatura absoluta [K]
R - constanta generala a gazelor perfecte [8,314 Jmol K]
AH”" - entalpia procesului de adsorbtie [Jmol™]
AS” - entropia procesului de adsorbtie [Jmol K]

Din panta dreptei se calculeaza variatia de entalpie asociata procesului de adsorbtie
iar din ordonata la origine, variatia de entropie.

2.1.8. Izoterma de adsorbtie Freundlich
In domeniul concentratiilor medii, in locul izotermei Langmuir se poate folosi

izoterma lui Freundlich [208, 209, 211, 213]:
1

X ca=a-Cp (35)
m
unde: a - coeficient de adsorbtie [mmol-g™]
Ce - concentratia de echilibru a solutiei [mmolL "]
X - cantitatea de substantd adsorbita [mmol]
m - masa de adsorbant [g]

1 . . ... «
— si a - constante caracteristice fiecarui sistem, dependente de temperatura;
n

1 . L N v .
— depinde de natura fortelor de adsorbtie, iar & este 0 masura a capacitatii de adsorbtie a
n

adsorbantului. Capacitatea de adsorbtie creste cu cresterea diferentei de polaritate dintre
adsorbant si solventul in care se gaseste adsorbantul.

Desi ecuatia lui Freundlich nu este valabila decat in domeniul concentratiilor medii si
la temperaturi obisnuite, in practicd aceasta este preferata deoarece este mai usor de aplicat.

Tot din considerente practice coeficientul de adsorbtie din ecuatia lui Freundlich se
exprima frecvent si in kg substanta adsorbitd/kg adsorbant si nu prin cantitatea de substanta
adsorbita pe unitatea de suprafata de adsorbant, considerand suprafata constanta pe unitatea
de masa a adsorbantului.

Scaderea coeficientului de adsorbtie la cresterea temperaturii se datoreaza faptului
ca procesul de adsorbtie este exoterm.

Pentru calculul parametrilor 1/n si « ai ecuatiei lui Freundlich, aceasta se liniarizeaza
prin logaritmare [208, 209, 210, 211, 213]:

1
Ina=ha+—-InC, (36)
n

Din reprezentarea grafica Ina in functie de InC, se calculeaza cele doua constante.
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2.1.9. Izoterma Redlich-Peterson

Izoterma Redlich-Peterson este o izotermd empiricd care contine trei parametri.
Aceasta combina atat elemente ale izotermei Langmuir cat si elemente ale izotermei
Freundlich, iar mecanismul de adsorbtie se considera ca este hibrid fara a lua in considerare
un strat de adsorbtie monomolecular.

Izoterma Redlich-Peterson prezinta urmatoarea forma [209, 211, 214, 215]:

_ KeeCe (37)
1+ aRCf
unde:  Kgp este constanta Redlich-Peterson,
ar este de asemenea o constanta
B este un exponent ce poate lua valori intre 0 si 1.
a este capacitatea de adsorbtie la echilibru, a = ge [mmol-g™]

Pentru concentratii ridicate ale solutiei, ecuatia (37) se reduce la expresia izotermei
Freundlich:

a=Ker c1s (38)
ag

unde: —R2 si 1— g corespund parametrilor asi 1/n din ecuatia izotermei Freundlich.
ag

Pentru B=1 ecuatia (37) se reduce la expresia izotermei Langmuir.
Kpp-C

qg=—RP ~e (39)
1+agkC,

unde: Kz =gK iar ag=K

Pentru =0 ecuatia (37) se reduce la ecuatia lui Henry:

K
a=—FP_.C, (40)
1+aR

K — .
unde: —F2_ reprezinta constanta lui Henry.
1+ag

Pentru calculul parametrilor corespunzatori procesului de adsorbtie, izoterma
Redlich-Peterson se poate folosi in forma liniarizata:

In(KRP%—D:ﬂInCeHna (41)

C
Se reprezintd grafic In(Kz, ——1) ca functie deInC, .
a
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2.1.10. Studiul cinetic al adsorbtiei derivatilor fenolici pe copolimeri

stiren-divinilbenzen functionalizati.

Pentru a studia din punct de vedere cinetic procesul de adsorbtie al derivatilor
fenolici pe copolimerii functionalizati, s-a urmarit spectrofotometric, cu ajutorul unui
spectrofotometru UV-VIS Shimadzu UVmini 1240, variatia in timp a absorbantei solutiei de
derivat fenolic rezidual in timpul procesului de adsorbtie, pornind de la o solutie de
concentratie initiala cunoscuta, de 3 mmoli/L, la patru temperaturi: 293 K, 298 K, 303 K si 308K.
Adsorbtia a fost studiata intr-o baie de apa cu termostatare si agitare, de tip Julabo SW22
asigurand mentinerea constanta a temperaturii cu o abatere maxima de +/-0,2 K.

Pentru studiul cinetic al adsorbtiei se utilizeaza ecuatiile cinetice corespunzatoare
proceselor de pseudo-ordin 1 si pseudo-ordin 2, cunoscute din literatura [78, 209, 210]:

Ecuatia Lagergren pentru pseudo-ordin 1:

In(qe —q): Ing, —kqt (42)
unde: t-timpul

q - capacitatea de adsorbtie la timpul t [mmol-g™]

ge— capacitatea de adsorbtie la stabilirea echilibrului [mmol-g™]

ki - constanta de vitezd a procesului de adsorbtie [h']

Ecuatia Ho si McKay pentru pseudo-ordin 2 [78, 209, 210]:

t 1 1
+—t (43)

9 k. Qe
unde: t-timpul
g - capacitatea de adsorbtie la timpul t [nmol-g™]
ge— capacitatea de adsorbtie la stabilirea echilibrului [mmol-g™]
k> — constanta de viteza a procesului de adsorbtie [h™' L mmol']

ge se calculeaza cu ajutorul relatiei de mai jos:
V(Cy—Co)
de =
W (44)

unde: g.- capacitatea de adsorbtie la stabilirea echilibrului (mmol-g™)

V- volumul de solutie luata in lucru (L)

Co— concentratia initiald a derivatului fenolic in solutie (mmolL™)

C. — concentratia la echilibru a derivatului fenolic din solutie (mmolL™)

W — masa de adsorbant (g)
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2.2. STUDII EXPERIMENTALE
2.2.1. Adsorbtia derivatilor fenolici pe copolimerul sursa stiren-
6,7%divinilbenzen clorometilat

In vederea identificarii capacitatii de adsorbtie a copolimerului sursa stiren-
6,7%divinilbenzen clorometilat, folosit ca matrice polimerd sursa supusa reactiilor ulterioare
de functionalizare, a fost studiatd comportarea ca adsorbant fata de derivati fenolici (Fenol,
2,3-DMF si respectiv TMF) din solutii apoase. Rezultatele testelor experimentale sunt
prezentate in Tabelele 2, 3, 4 si Figurile 4, 5, 6.

Tabel 2. Variatia concentratiei reziduale de fenol din solutie si a capacitatii de adsorbtie
la utilizarea ca adsorbant a copolimerului sursa de tip stiren-divinilbenzen clorometilat

Timp C q C q C q C q
(ore) 293 K 293 K 298 K 298 K 303 K 303K 308 K 308 K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 2,853 0,018 2,813 0,023 2,769 0,029 2,741 0,032
2 2,732 0,034 2,704 0,037 2,678 0,040 2,661 0,042
3 2,688 0,039 2,669 0,041 2,651 0,044 2,645 0,044
4 2,649 0,044 2,637 0,045 2,629 0,046 2,627 0,047
5 2,615 0,048 2,605 0,049 2,612 0,049 2,615 0,048
6 2,588 0,052 2,592 0,051 2,602 0,050 2,607 0,049
7 2,570 0,054 2,580 0,053 2,593 0,051 2,600 0,050
8 2,555 0,056 2,571 0,054 2,585 0,052 2,596 0,051
24 (Ce) (ge) (Co) (qe) (Co) (ge) (Co) (9e)
2,541 0,057 2,560 0,055 2,578 0,053 2,591 0,051

C - Concentratia reziduala de fenol, in mmoli.L"
g - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g' de copolimer

0,06

0,05 = S v
—a— 293 K
—e— 298 K
—A— 303K
—v— 308K

0,04 4

003 X/
0,02 ||

0,01

Capacitate adsorbtie (mmol/g copolimer)

0,00 T T T T T
0 5 10 15 20 25
Timp (ore)

Figura 1. Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie pentru fenol, functie de timp, la diferite
temperaturi, pe copolimerul sursa stiren-divinilbenzen clorometilat.
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Tabel 3. Variatia concentratiei reziduale de 2,3-DMF din solutie si a capacitatii de adsorbtie
la utilizarea ca adsorbant a copolimerului sursa de tip stiren-divinilbenzen clorometilat
Timp C q C q C q C q
(ore) 293K 293K 298K 298K 303K 303K 308 K 308 K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 2,827 0,022 2,789 0,026 2,756 0,031 2,736 0,033
2 2,726 0,034 2,698 0,038 2,673 0,041 2,654 0,043
3 2,638 0,045 2,619 0,048 2,598 0,050 2,584 0,052
4 2,567 0,054 2,558 0,055 2,546 0,057 2,537 0,058
5 2,524 0,060 2,527 0,059 2,524 0,060 2,517 0,060
6 2,493 0,063 2,507 0,062 2,509 0,061 2,508 0,062
7 2,470 0,066 2,486 0,064 2,496 0,063 2,502 0,062
8 2,453 0,068 2,471 0,066 2,487 0,064 2,497 0,063
24 (Ce) (ge) (Co) (ge) (Co) (ge) (G (9e)
2,438 0,070 2,458 0,068 2,477 0,065 2,492 0,064
C - Concentratia reziduala de 2,3-DMF, in mmoli.L"!
q - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer
0,08 -
g 0,07 - E—
© e
S 0,06
o
o
B 0,05
E /
‘q’)’ 0,04 - —a—293 K
= // —e— 298 K
§ 0,03 4 / —A— 303 K
3 —v— 308K
L 0,024
S i
S I
8 0014
©
O
0,00 T . T " T y T
0 5 10 15 20 25
Timp (ore)

Figura 2 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie pentru 2,3-DMF, functie de timp,
la diferite temperaturi, pe copolimerul sursa stiren-divinilbenzen clorometilat
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Tabel 4. Variatia concentratiei reziduale de TMF din solutie si a capacitatii de adsorbtie
la utilizarea ca adsorbant a copolimerului sursa de tip stiren-divinilbenzen clorometilat

Timp C q C q C q C q
(ore) 293 K 293 K 298 K 298 K 303K 303 K 308 K 308 K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 2,769 0,029 2,731 0,029 2,698 0,038 2,684 0,040
2 2,646 0,044 2,621 0,044 2,596 0,051 2,575 0,053
3 2,541 0,057 2,520 0,057 2,500 0,063 2,485 0,064
4 2,470 0,066 2,462 0,066 2,452 0,069 2,441 0,070
5 2,425 0,072 2,432 0,072 2,422 0,072 2,420 0,073
6 2,389 0,076 2,403 0,076 2,410 0,074 2,410 0,074
7 2,369 0,079 2,390 0,079 2,394 0,076 2,401 0,075
8 2,354 0,081 2,376 0,081 2,381 0,077 2,393 0,076
24 (Co) (qe) (Co) (qe) (C) (9e) (G (qe)
2,340 0,083 2,359 0,083 2,372 0,079 2,385 0,077
C - Concentratia reziduala de TMF, in mmoli.L!
q - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer
qé 0.08 7 s
°
Q.
Q
(]
2 0,06 - y
[e] y.
£
Y /
B 004+ —=— 293K
g —o— 298K
B ’ —4— 303 K
o} | —v— 308K
S 0,024
[$]
©
Q
@©
(@]
0,00 T T T T T
0 5 10 15 20 25
Timp (ore)

Figura 3 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie pentru TMF, functie de timp,
la diferite temperaturi, pe copolimerul sursa stiren-divinilbenzen clorometilat

Din datele prezentate rezultd ca matricea polimera sursa nu prezinta capacitate de
adsorbtie semnificativa fatd de derivatii fenolici studiati, valorile maxime ale capacitatii de
adsorbtie fiind de 0,057 mmoli/g copolimer pentru fenol, 0,070 mmoli/g copolimer pentru
2,3-DMF si respectiv 0,083 mmoli/g copolimer pentru TMF.
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2.2.2. Studiul adsorbtiei derivatilor fenolici pe suporturi polimere
functionalizate cu grupari aminofosfonice

Suporturile polimere functionalizate au fost preparate de dr. Adriana Popa si
colaboratorii [216] si au fost oferite pentru testarea lor ca adsorbanti pentru indepartarea
derivatilor fenolici din solutii apoase.

Reactivi

Izopropilamind (Fluka), propilamina (Fluka), butilamina (Loba), orto-cloroanilina
(Loba), tetrahidrofuran (Fluka), dietilfosfit (Fluka), 1,2-diclorometan (Chimopar), etanol
(Chimopar), eter etilic (Chimopar), copolimer stiren-divinilbenzen clorometilat folosit ca
matrice polimera sursa in reactiile de functionalizare (Purolite Romania: S-6.7%DVB, %Cl=
14.22, Ge=4.01 mmoli Cl/g. copolimer)[216].

Aminofosfonati grefati pe copolimeri stiren-divinilbenzen.
Reactia de functionalizare cu grupari de tip aminofosfonat este prezentata in Schema

1[216].
o)
THF, 90°C ||
CHO + RNH, + HOP(OR), — > G CH —P(ORY),
-H, |
NHR
unde: P - copolimer stiren-6,7% divinilbenzen;
R-NH, - n-propilamina, i-propilamina, n-butilamingd, o-cloroaniling;

R’ - etil.
Schema 1. Prepararea aminofosfonatilor grefati pe copolimeri stiren-divinilbenzen.

Structura statistica a unitatii repetitive a copolimerilor functionalizati cu grupari de tip
aminofosfonat a fost modelata statistic de autori [216, 240, 243] si este prezentata in Figura 4.
—~CHy— CH-)—(-CHZ—CH-)XTy(CHZ CHHyACHz—CHzCHz—CHHmy

LN

CH,CI

(0]
I

CH—P(OC,H5),

HR
Figura 4.Structura statistica a unitatii repetitive a copolimerilor functionalizati

In Tabelul 5 sunt prezentate gradele de functionalizare cu grupari aminofosfonat ale
polimerilor functionalizati utilizati ca adsorbanti pentru derivati fenolici.
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Tabelul 5. Caracteristici ale copolimerilor S-6,7% DVB functionalizati cu grupdri
aminofosfonat [216, 240]

Cod P Gr nr
copolimer R-NH, (%, greut.) (mmoli/g) z %)
P-AFO-n-BuAm CH3(CH>)2CH2-NH, 4,35 1,39 0,23 44,23
P-AFO-i-PrAm (CHs),CH-NH. 5,91 1,90 0,33 63,46
P-AFO-n-PrAm CH3CH>CH>-NH, 5,56 1,78 0,30 57,69
P-AFO-0-Cl-An 0-Cl-CsHas-NH> 4,24 1,36 0,25 45,07

Se poate constata ca sunt functionalizate cu grupari pendante de tip aminofosfonat
23% - 33% din nucleele aromatice ale copolimerului, randamentele de functionalizare fiind
cuprinse intre cca. 40% si 65%.

Gradele de functionalizare cu grupari aminofosfonat sunt relativ mari, fiind cuprinse
intre 1,3 — 2 mmoli de grupari functionale/gram de copolimer, asigurand o concentratie
corespunzdtoare de centre de adsorbtie virtuale pe unitatea de masa de copolimer.
Materialele astfel obtinute pot fi considerate potrivite pentru a fi utilizate ca adsorbanti.
Suporturile polimere functionalizate utilizate ca adsorbanti au fost caracterizate prin
microscopie electronica de baleiaj SEM utilizand un microscop electronic de baleiaj, de tipul
QUANTA FEG 250, imaginile obtinute fiind prezentate mai jos:

R

Figura 6- Analiza SEM a suportului polimer functionalizat P-AFO-o-Cl-An
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Figura 8- Analiza SEM a suportului polimer functionalizat P-AFO-n-PrAm

Prin mdsurarea diametrelor particulelor de suporturi polimere functionalizate, s-a
constatat ca acestea au dimensiuni variabile cuprinse intre 390 si 800 pm.

Pentru a confirma prezenta gruparilor functionale de tip aminofosfonat in structura
matricilor polimere utilizate ca adsorbanti pentru eliminarea unor derivati fenolici din solutii
apoase au fost puse in evidentd elementele care se gdsesc in structura chimica a suporturilor
polimere functionalizate, prin spectrometrie EDX. Masuratorile experimentale au fost
efectuate pe un microscop electronic de baleiaj, de tipul QUANTA FEG 250.

Datele prezentate in Figurile 12-15 confirma prezenta fosforului si azotului in

structura matricii polimere utilizata ca adsorbant.
C

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV
Figura 9 - Spectrul EDX pentru suportul polimer functionalizat P-AFO-n-BuAm
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N P Cl
A A 2
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV
Figura 10 - Spectrul EDX pentru suportul polimer functionalizat P-AFO-o-Cl-An

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 $.00 9.00 kev

Figura 11- Spectrul EDX pentru suportul polimer functionalizat P-AFO-i-PrAm

Figura 12 - Spectrul EDX pentru suportul polimer functionalizat P-AFO-n-PrAm

Studiul adsorbtiei fenolului si derivatilor fenolici studiati (2,3-DMF si TMF) pe matricile
polimere functionalizate cu grupari de tip aminofosfonat a fost efectuat prin determinarea
experimentala a concentratiei reziduale de derivat fenolic in solutia apoasa ca functie de timp
si respectiv a capacitatii de adsorbtie a derivatilor fenolici pe cele 4 tipuri de adsorbanti
polimeri modificati chimic prin reactii polimer analoge de functionalizare: P-AFO-n-BuAm,
P-AFO-o-CI-An, P-AFO-i-PrAm si respectiv P-AFO-n-PrAm. Studiile experimentale au fost

conduse la 4 temperaturi: 293 K, 298 K, 303 K si respectiv 308 K.
Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelele 6-17 si Figurile 16-35.
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Tabel 6. Variatia concentratiei reziduale de fenol din solutie si a capacitatii de adsorbtie

pentru copolimerul P-AFO-n-BuAm

Timp C q C q C q C q

(ore) 293K 293K 298K 298K 303K 303K 308K 308K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 2,253 0,093 2,163 0,105 2,065 0,117 2,001 0,125
2 1,911 0,136 1,831 0,146 1,751 0,156 1,671 0,166
3 1,701 0,162 1,642 0,170 1,581 0,177 1,522 0,185
4 1,551 0,181 1,507 0,187 1,469 0,191 1,441 0,195
5 1,409 0,199 1,399 0,200 1,391 0,201 1,411 0,199
6 1,351 0,206 1,339 0,208 1,354 0,206 1,391 0,201
7 1,309 0,211 1,319 0,210 1,334 0,208 1,369 0,204
8 1,282 0,215 1,304 0,212 1,321 0,210 1,355 0,206
24 1,259 0,218 1,280 0,215 1,307 0,212 1,337 0,208

C - Concentratia reziduala de fenol, in mmoli.L"
q - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer

0,254
3
o g
(\{3)) 0,20
S
€
£
o 0157 —=— 293K
o —e— 298 K
? —4— 303K
& 0109 | —v— 308 K
[0
T
2 |
8 0,05
m |
@)
0,00
T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25
Timp (ore)

Figura 13- Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie a fenolului functie de timp,
la diferite temperaturi, pentru copolimerul P-AFO-n-BuAm
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Tabel 7. Variatia concentratiei reziduale de fenol din solutie si a capacitatii de adsorbtie
pentru copolimerul P-AFO-0-Cl-An
Timp C q C q C q C q
(ore) 293K 293K 298K 298K 303K 303K 308K 308K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 2,817 0,023 2,739 0,033 2,669 0,041 2,633 0,046
2 2,675 0,041 2,593 0,051 2,544 0,057 2,512 0,061
3 2,543 0,057 2,501 0,062 2,451 0,069 2,427 0,072
4 2,452 0,069 2,431 0,071 2,387 0,077 2,374 0,078
5 2,367 0,079 2,352 0,081 2,331 0,084 2,328 0,084
6 2,293 0,088 2,291 0,089 2,294 0,088 2,301 0,087
7 2,250 0,094 2,256 0,093 2,271 0,091 2,279 0,090
8 2,208 0,099 2,238 0,095 2,253 0,093 2,265 0,092
24 2,179 0,103 2,204 0,100 2,233 0,096 2,253 0,093
C - Concentratia reziduala de fenol, in mmoli.L"
q - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer
0,12
5 ]
£
= 0,10
) ] —v
o
2 0,08+
o
S ]
E
£ 0099 —=— 203K
5 1 —e— 298 K
D
T 0,044 —A— 303 K
) —v 308K
E 4
& 0,02
Q
®
S _
0100 T T T T
0 10 15 20 25
Timp (ore)

Figura 14 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie a fenolului functie de timp,
la diferite temperaturi, pe copolimerul P-AFO-o-Cl-An
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Tabel 8. Variatia concentratiei reziduale de fenol din solutie si a capacitatii de adsorbtie
pentru copolimerul P-AFO-i-PrAm

Timp C q C q C q C q
(ore) 293K 293K 298K 298K 303K 303K 308K 308K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 2,431 0,071 2,362 0,080 2,283 0,090 2,265 0,092
2 2,107 0,112 2,063 0,117 2,002 0,125 1,963 0,130
3 1,944 0,132 1,915 0,136 1,841 0,145 1,834 0,146
4 1,851 0,144 1,833 0,146 1,795 0,151 1,779 0,153
5 1,775 0,153 1,749 0,156 1,722 0,160 1,722 0,160
6 1,709 0,161 1,696 0,163 1,689 0,164 1,717 0,160
7 1,661 0,167 1,663 0,167 1,671 0,166 1,702 0,162
8 1,633 0,171 1,641 0,170 1,662 0,167 1,685 0,164
24 1,611 0,174 1,630 0171 1,648 0,169 1,667 0,167
C - Concentratia reziduala de fenol, in mmoli.L"
q - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer
_ 0,18
—
5 ]
£ 0,16
g J
o 0,14 1
3]
o ]
35 0,124
= ]
£ 0,10
2 1 —=— 293K
£ 0,08 + —e— 298 K
o ]
%) —4— 303 K
O 0,06
: 1 —v 308K
© 0,04 1
.g ]
Q 0,02
®
o 4
0100 T T T T T
0 5 10 15 20 25
Timp (ore)

Figura 15 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie a fenolului functie de timp,
la diferite temperaturi, pe copolimerul P-AFO-i-PrAm
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Tabel 9. Variatia concentratiei reziduale de fenol din solutie si a capacitatii de adsorbtie
pentru copolimerul P-AFO-n-PrAm

Timp C q C q C q C q
(ore) 293K 293K 298K 298K 303K 303K 308K 308K
0 3.000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 2.301 0,087 2,208 0,099 2,099 0,113 1,997 0,125
2 2.027 0,122 1,947 0,132 1,872 0,141 1,793 0,151
3 1.811 0,149 1,761 0,155 1,703 0,162 1,643 0,170
4 1.671 0,166 1,635 0,171 1,596 0,176 1,567 0,179
5 1.533 0,183 1,522 0,185 1,498 0,188 1,539 0,183
6 1.472 0,191 1,466 0,192 1,465 0,192 1,510 0,186
7 1.434 0,196 1,448 0,194 1,452 0,194 1,488 0,189
8 1.405 0,199 1,427 0,197 1,445 0,194 1,472 0,191
24 1.391 0,201 1,414 0,198 1,433 0,196 1,456 0,193
C - Concentratia reziduala de fenol, in mmoli.L!
g - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer

E 0,20

= = |

Q

o 4

o

2

S 0,154

1S

E ]

9

5

5 0107 —8— 293K

§ —e— 298K

o —A— 303K

©

5 o051 —v— 308K

®©

Q

@®© ]

o

O’OO T T T T T
0 5 10 15 20 25
Timp (ore)

Figura 16 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie a fenolului functie de timp,
la diferite temperaturi, pe copolimerul P-AFO-n-PrAm
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Tabel 10. Variatia concentratiei reziduale de 2,3-DMF din solutie si a capacitatii de adsorbtie
pentru copolimerul P-AFO-n-BuAm
Timp C q C q C q C q
(ore) 293K 293K 298K 298K 303K 303K 308K 308K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 2,298 0,088 2,201 0,100 2,159 0,105 2,069 0,116
2 1,962 0,130 1,901 0,137 1,842 0,145 1,785 0,152
3 1,659 0,168 1,614 0,173 1,574 0,178 1,522 0,185
4 1,441 0,195 1,401 0,200 1,371 0,204 1,361 0,205
5 1,307 0,212 1,284 0,215 1,263 0,217 1,264 0,217
6 1,225 0,222 1,235 0,221 1,231 0,221 1,229 0,221
7 1,169 0,229 1,182 0,227 1,191 0,226 1,194 0,226
8 1,125 0,234 1,148 0,232 1,163 0,230 1,181 0,227
24 1,098 0,238 1,125 0,234 1,147 0,232 1,169 0,229
C - Concentratia rezidualad de DMF, in mmoli.L"
q - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer
@
£ 0254
Q
3]
2 0,20
o
S ]
E
o 0,15 4
5
S 1 —m— 293 K
S 10 —e— 298 K
o —A— 303 K
b ] —v— 308K
I5|
5 0,05
®©
Q ]
®
@)
0’00 T T T T
0 5 10 15 20 25
Timp (ore)

Figura 17- Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie a 2,3-DMF functie de timp,
la diferite temperaturi, pe copolimerul P-AFO-n-BuAm
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Tabel 11 Variatia concentratiei reziduale de 2,3-DMF din solutie si a capacitatii de adsorbtie
pentru copolimerul P-AFO-o-Cl-An

Timp C q C q C q C q
(ore) 293 K 293 K 298 K 298 K 303 K 303K 308 K 308 K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 2,455 0,068 2,411 0,074 2,324 0,085 2,311 0,086
2 2,137 0,108 2,101 0,112 2,052 0,119 2,022 0,122
3 1,969 0,129 1,939 0,133 1,879 0,140 1,868 0,142
4 1,865 0,142 1,859 0,143 1,822 0,147 1,800 0,150
5 1,795 0,151 1,779 0,153 1,759 0,155 1,761 0,155
6 1,738 0,158 1,719 0,160 1,714 0,161 1,742 0,157
7 1,687 0,164 1,680 0,165 1,699 0,163 1,728 0,159
8 1,649 0,169 1,667 0,167 1,686 0,164 1,713 0,161
24 1,631 0171 1,649 0,169 1,667 0,167 1,700 0,163
C - Concentratia rezidualad de DMF, in mmoli.L"
q - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer
0,18 +
2 016 —v
g -
o 0144
o ]
2 0,12
@]
£ ]
g 0,10 1
° ]
£ 00 —=— 203K
2 ] —e 208K
5 0,06 —4— 303K
o 1 —v 308K
E 0,04
.g i
a 0,024
8 J
0,00 T T T T
0 10 15 20 25
Timp (ore)

Figura 18 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie a 2,3-DMF functie de timp,
la diferite temperaturi, pe copolimerul P-AFO-o-Cl-An
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Tabel 12. Variatia concentratiei reziduale de 2,3-DMF din solutie si a capacitatii de adsorbtie
pentru copolimerul P-AFO-i-PrAm
Timp C q C q C q C q
(ore) 293K 293K 298K 298K 303K 303K 308 K 308 K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 2,197 0,100 2,087 0,114 1,992 0,126 1,893 0,138
2 1,875 0,141 1,799 0,150 1,718 0,160 1,640 0,170
3 1,680 0,165 1,607 0,174 1,549 0,181 1,497 0,188
4 1,527 0,184 1,489 0,189 1,450 0,194 1,421 0,197
5 1,392 0,201 1,375 0,203 1,361 0,205 1,392 0,201
6 1,327 0,209 1,328 0,209 1,324 0,210 1,371 0,204
7 1,291 0,214 1,304 0,212 1,310 0,211 1,352 0,206
8 1,264 0,217 1,288 0214 1,305 0,212 1,331 0,209
24 1,248 0,219 1,273 0,216 1,298 0,213 1,319 0,210
C - Concentratia rezidualad de DMF, in mmoli.L"
q - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer
— 0,25
)
£ ]
2 —3
8 0,20
2
3> ]
£
E 015
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o ]
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Figura 19 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie a 2,3-DMF functie de timp,
la diferite temperaturi, pe copolimerul P-AFO-i-PrAm
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Tabel 13. Variatia concentratiei reziduale de 2,3-DMF din solutie si a capacitatii de adsorbtie
pentru copolimerul P-AFO-n-PrAm

Timp C q C q C q C q
(ore) 293 K 293 K 298 K 298 K 303 K 303 K 308 K 308 K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 2,347 0,082 2,262 0,092 2,223 0,097 2,137 0,108
2 1,999 0,125 1,988 0,127 1,929 0,134 1,873 0,141
3 1,751 0,156 1,704 0,162 1,667 0,167 1,625 0,172
4 1,539 0,183 1,399 0,200 1,469 0,191 1,459 0,193
5 1,411 0,199 1,379 0,203 1,359 0,205 1,371 0,204
6 1,327 0,209 1,337 0,208 1,330 0,209 1,332 0,209
7 1,271 0,216 1,279 0,215 1,298 0,213 1,296 0,213
8 1,227 0,222 1,251 0,219 1,268 0,217 1,278 0,215
24 1,200 0,225 1,228 0,222 1,249 0,219 1,264 0,217
C - Concentratia rezidualad de DMF, in mmoli.L"
q - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer
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Figura 20 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitdtii de adsorbtie a 2,3-DMF functie de timp,

la diferite temperaturi, pe copolimerul P-AFO-n-PrAm
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Tabel 14. Variatia concentratiei reziduale de TMF din solutie si a capacitatii de adsorbtie
pentru copolimerul P-AFO-n-BuAm

Timp C q C q C q C q

(ore) 293K 293K 298K 298K 303K 303K 308 K 308 K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 1,803 0,150 1,687 0,164 1,518 0,185 1,472 0,191
2 1,351 0,206 1,272 0,216 1,201 0,225 1,089 0,239
3 1,002 0,250 0,962 0,255 0,901 0,262 0,871 0,266
4 0,785 0,277 0,748 0,282 0,732 0,284 0,723 0,285
5 0,651 0,294 0,633 0,296 0,629 0,296 0,617 0,298
6 0,579 0,303 0,590 0,301 0,578 0,303 0,582 0,302
7 0,521 0,310 0,541 0,307 0,550 0,306 0,561 0,305
8 0,489 0314 0,520 0,310 0,537 0,308 0,548 0,307
24 0,470 0,316 0,496 0,313 0,521 0,310 0,539 0,308

C - Concentratia reziduala de TMF, in mmoli.L!
q - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer
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Figura 21 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie a TMF functie de timp,
la diferite temperaturi, pe copolimerul P-AFO-n-BuAm
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Tabel 15. Variatia concentratiei reziduale de TMF din solutie si a capacitatii de adsorbtie

pentru copolimerul P-AFO-o-Cl-An

Timp C q C q C q C q
(ore) 293 K 293 K 298 K 298 K 303 K 303 K 308 K 308 K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 1,982 0,127 1,878 0,140 1,791 0,151 1,702 0,162
2 1,623 0,172 1,544 0,182 1,486 0,189 1,415 0,198
3 1,344 0,207 1,287 0,214 1,235 0,221 1,199 0,225
4 1,134 0,233 1,099 0,238 1,079 0,240 1,067 0,242
5 0,998 0,250 0,978 0,253 0,977 0,253 0,966 0,254
6 0,925 0,259 0,936 0,258 0,926 0,259 0,930 0,259
7 0,872 0,266 0,893 0,263 0,900 0,263 0,914 0,261
8 0,839 0,270 0,875 0,266 0,888 0,264 0,901 0,262
24 0,815 0,273 0,851 0,269 0,872 0,266 0,887 0,264
C - Concentratia reziduala de TMF, in mmoli.L!
q - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer
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Figura 22 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie a TMF functie de timp,
la diferite temperaturi, pe copolimerul P-AFO-o-Cl-An

BUPT



66 Teza de doctorat ing. Radu Ovidiu Ardelean

Tabel 16. Variatia concentratiei reziduale de TMF din solutie si a capacitatii de adsorbtie
pentru copolimerul P-AFO-i-PrAm

Timp C q C q C q C q
(ore) 293K 293K 298K 298K 303K 303K 308 K 308 K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 1,911 0,136 1,817 0,148 1,727 0,159 1,647 0,169
2 1,494 0,188 1,428 0,197 1,374 0,203 1,301 0,212
3 1,207 0,224 1,162 0,230 1,117 0,235 1,087 0,239
4 0,998 0,250 0,974 0,253 0,949 0,256 0,941 0,257
5 0,867 0,267 0,850 0,269 0,853 0,268 0,837 0,270
6 0,802 0,275 0,809 0,274 0,803 0,275 0,800 0,275
7 0,740 0,283 0,761 0,280 0,778 0,278 0,785 0,277
8 0,713 0,286 0,744 0,282 0,754 0,281 0,775 0,278
24 (Ce) (ge) (Ce) (de) (Ce) (Qe) (Ce) (dte)
0,685 0,289 0,712 0,286 0,736 0,283 0,758 0,280

C - Concentratia reziduala de TMF, in mmoli.L!
q - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer
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Figura 23 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie a TMF functie de timp,
la diferite temperaturi, pe copolimerul P-AFO-i-PrAm
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Tabel 17. Variatia concentratiei reziduale de TMF din solutie si a capacitatii de adsorbtie
pentru copolimerul P-AFO-n-PrAm

Timp C q C q C q C q
(ore) 293K 293K 298K 298K 303K 303K 308K 308K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 1,813 0,148 1,728 0,159 1,636 0,171 1,553 0,181
2 1,375 0,203 1,307 0,212 1,261 0,217 1,190 0,226
3 1,091 0,239 1,038 0,245 1,001 0,250 0,958 0,255
4 0,881 0,265 0,849 0,269 0,832 0,271 0,820 0,273
5 0,744 0,282 0,730 0,284 0,735 0,283 0,721 0,285
6 0,679 0,290 0,691 0,289 0,682 0,290 0,675 0,291
7 0,621 0,297 0,640 0,295 0,651 0,294 0,659 0,293
8 0,593 0,301 0,625 0,297 0,628 0,297 0,644 0,295
24 (Co) (qe) (Ce) (qe) (Co) (qe (Co) (qe)
0,559 0,305 0,600 0,300 0,619 )0,298 0,637 0,295
C - Concentratia reziduala de TMF, in mmoli.L!
g - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer
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Figura 24 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie a TMF functie de timp,
la diferite temperaturi, pe copolimerul P-AFO-n-PrAm
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Figura 25 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie la echilibru pentru fenol, 2,3-DMF si TMF,
la temperatura de 293 K, pe copolimerii P-AFO-n-BuAm, P-AFO-0-Cl-An, P-AFO-i-PrAm si P-AFO-n-PrAm
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Figura 26 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie la echilibru pentru fenol, 2,3-DMF si TMF,
la temperatura de 298 K, pe copolimerii P-AFO-n-BuAm, P-AFO-0-CI-An, P-AFO-i-PrAm si P-AFO-n-PrAm
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Figura 27 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie la echilibru pentru fenol, 2,3-DMF si TMF,
la temperatura de 303 K, pe copolimerii P-AFO-n-BuAm, P-AFO-0-Cl-An, P-AFO-i-PrAm si P-AFO-n-PrAm
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Figura 28 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie la echilibru pentru fenol, 2,3-DMF si TMF,
la temperatura de 308 K, pe copolimerii P-AFO-n-BuAm, P-AFO-0-Cl-An, P-AFO-i-PrAm si P-AFO-n-PrAm
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Din datele prezentate in Figurile 16-31 se pot trage o serie de concluzii referitoare la

comportarea in calitate de adsorbanti a copolimerilor functionalizati cu grupari de tip
aminofosfonat:

1.

Se constatd ca toti adsorbantii polimeri modificati prin functionalizare cu grupari
aminofosfonat prezintd capacitati de adsorbtie la echilibru de 3-4 ori mai mari decat
copolimerul sursa stiren-6,7%divinilbenzen clorometilat (Tab. 2-4 si Fig. 4-6)

Capacitatea de adsorbtie a matricilor polimere functionalizate depinde de natura
gruparii aminice introdusa prin reactii polimer analoge, eficienta adsorbantilor polimeri
crescand in ordinea:

P-AFO-oCI-An < P-AFO-i-PrAm < P-AFO-n-PrAm < P-AFO-n-BuAm

Gradul de recuperare a derivatilor fenolici din solutii apoase poate fi calculat cu relatia:
R =%"%.100% (45)
Co

Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 18.

Capacitatea de adsorbtie a matricilor polimerice functionalizate depinde de natura si
structura derivatului fenolic adsorbit, foarte probabil datoritd modificarilor de solubilitate
in seria derivatilor fenolici si a polaritatii substratului adsorbit afectand compatibilitatea
cu centrele active ale adsorbantului polimer si intensitatea fortelor de interactiune intre
substrat si centrele active. In ordine crescatoare a capacitatii de adsorbtie derivatii fenolici
se plaseaza in secventa:

Fenol < 2,3-DMF < TMF

Pe intervalul relativ mic de temperatura in care au fost efectuate studiile experimentale
se poate constata o scadere usoara a capacitatii de adsorbtie la cresterea temperaturii
datorata foarte probabil preponderentei efectelor termodinamice fata de cele de natura
cinetica.

O comportare excelenta in calitate de adsorbant fata de derivatii fenolici substituiti a fost
obtinutd in cazul adsorbantului polimer P-AFO-n-BuAm, functionalizat cu grupari
n-butilamina-fosfonat, gradele de recuperare a derivatilor fenolici substituiti fiind
cuprinse intre cca. 62% si 85%. Gradul de recuperare a fenolului este ceva mai scazut,
57-58%.
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Tabelul 18. Gradul de recuperare, R%, a fenolului si derivatilor fenolici substituiti, din solutii
apoase, la 298 K, utilizand adsorbanti polimeri functionalizati cu grupari amino-fosfonat:

Adsorbant polimer Substrat adsorbit Temperatura, K R, %
293 58,03
Fenol 298 57,33
303 56,43
308 55,43
293 63,40
P-AFO-n-BuAm 298 62,50
23-DMF 303 61,77
308 61,03
293 84,33
298 83,37
TMF 303 82,63
308 82,03
293 27,37
Fenol 298 26,53
303 25,57
308 24,90
293 45,63
P-AFO-0-Cl-An 298 45,03
2.3-DMF 303 44,43
308 43,33
293 72,83
298 71,63
TMF 303 70,93
308 70,43
293 46,30
Fenol 298 45,67
303 45,07
308 44,43
293 58,40
P-AFO-i-PrAm 298 57,57
23-DMF 303 56,73
308 56,03
293 77,17
298 76,27
TMF 303 75,47
308 74,73
293 53,63
Fenol 298 52,87
303 52,23
308 51,47
293 60,00
P-AFO-n-PrAm 298 59,07
23-DMF 303 58,37
308 57,87
293 81,36
298 80,00
TMF 303 79,37
308 78,77
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Date privind variatia in timp a capacitatii de adsorbtie a fenolului si derivatilor
substituiti ai fenolului pe adsorbantii polimeri studiati sunt prezentate in Figurile 29-32.
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Figura 29. Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie, in timp, pentru fenol, 2,3-DMF si TMF,
la temperatura de 298 K pe copolimerul P-AFO-n-Bu-Am
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Figura 30. Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie, in timp, pentru fenol, 2,3-DMF si TMF,
la temperatura de 298 K pe copolimerul P-AFO-o0-CI-An
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Figura 31- Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie, in timp, pentru fenol, 2,3-DMF si TMF,
la temperatura de 298 K pe copolimerul P-AFO-i-PrAm
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Figura 32 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie, in timp, pentru fenol, 2,3-DMF si TMF,
la temperatura de 298 K pe copolimerul P-AFO-n-PrAm
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2.2.3. Izoterme de adsorbtie

2.2.3.1.Studiul adsorbtiei derivatilor fenolici pe adsorbantii polimeri
functionalizati cu grupari amino- si respectiv fosfonat, utilizand
izotermele de adsorbtie Langmuir.

Se reprezinta grafic forma liniarizata a izotermei Langmuir pentru procesul de
adsorbtie a fenolului, 2,3-DMF si TMF din solutii apoase pe copolimerii functionalizati P-AFO-
n-BuAm, P-AFO-i-PrAm, P-AFO-n-PrAm si P-AFO-0-Cl-An la 4 temperaturi: 293 K, 298 K, 303 K
si308 K:

C_ 1 . G
r

Tabelul 19. Valoarea concentratiei initiale, a concentratiei la echilibru si a coeficientului de adsorbtie,
in cazul adsorbtiei fenolului, 2,3-DMF si TMF pe copolimerul functionalizat P-AFO-n-BuAm

Adsorbat Temperatura
Fenol 293K 298 K 303K 308 K
G Ce r Ce r Ce r Ce r
3,000 1,259 0,218 1,280 0,215 1,307 0,212 1,337 0,208
2,500 0,995 0,188 1,016 0,186 1,041 0,182 1,071 0,179
2,000 0,750 0,156 0,769 0,154 0,792 0,151 0,819 0,148
1,000 0,322 0,085 0,335 0,083 0,351 0,081 0,369 0,079
2,3-DMF 293K 298 K 303K 308K
G Ce r Ce r Ce r Ce r
3,000 1,098 0,238 1,125 0,234 1,147 0,232 1,169 0,229
2,500 0,858 0,205 0,885 0,202 0,907 0,199 0,929 0,196
2,000 0,637 0,170 0,662 0,167 0,684 0,165 0,704 0,162
1,000 0,263 0,092 0,281 0,090 0,296 0,088 0,31 0,086
TMF 293 K 298K 303K 308K
G Ce r Ce r Ce r Ce r
3,000 0,470 0,316 0,496 0,313 0,521 0,310 0,539 0,308
2,500 0,341 0,270 0,369 0,266 0,394 0,263 0,415 0,261
2,000 0,231 0,221 0,258 0,218 0,283 0,215 0,304 0,212
1,000 0,070 0,116 0,089 0,114 0,107 0,112 0,122 0,110

Concentratiile G si Ce exprimate in mmol.L"
Coeficientii de adsorbtie I', exprimati in mmol.g™' de copolimer
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Figura 33. Izotermele de adsorbtie Langmuir liniarizate, Figura 34. Izotermele de adsorbtie Langmuir liniarizate
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Figura 35 Izotermele de adsorbtie Langmuir liniarizate,
la adsorbtia TMF pe adsorbantul P-AFO-n-BuAm

Din parametrii izotermelor de adsorbtie Langmuir liniarizate au fost calculate valorile
constantei termodinamice a echilibrului de adsorbtie-desorbtie si coeficientul de adsorbtie la
saturarea suprafetei in strat monomolecular, Mma, la 4 temperaturi, in cazul adsorbtiei
fenolului, 2,3-DMF si respectiv TMF pe adsorbantul polimer P-AFO-n-BuAm. Rezultatele
obtinute sunt prezentate sintetic in Tabelul 23.
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Rezultatele experimentale referitoare la adsorbtia derivatilor fenolici pe copolimerul

functionalizat P-AFO-o-ClAn sunt prezentate in continuare:

Tabelul 20. Valoarea concentratiei initiale, a concentratiei la echilibru si a coeficientului de adsorbtie,

in cazul adsorbtiei fenolului, 2,3-DMF si TMF pe copolimerul functionalizat P-AFO-o-CIAn

Adsorbat Temperatura
Fenol 293 K 298 K 303K 308 K
Ci Ce r Ce r Ce r CE r
3,000 2,179 0,103 2,204 0,100 2,233 0,096 2,253 0,093
2,500 1,801 0,087 1,822 0,085 1,848 0,082 1,866 0,079
2,000 1,428 0,072 1,446 0,069 1,468 0,067 1,484 0,065
1,000 0,700 0,038 0,710 0,036 0,723 0,035 0,732 0,034
2,3-DMF 293 K 298 K 303K 308 K
Ci Ce r Ce r Ce r Ce r
3,000 1,631 0,171 1,649 0,169 1,667 0,167 1,700 0,163
2,500 1,321 0,147 1,339 0,145 1,356 0,143 1,387 0,139
2,000 1,025 0,122 1,041 0,120 1,057 0,118 1,084 0,115
1,000 0477 0,065 0,489 0,064 0,498 0,063 0,514 0,061
TMF 293K 298 K 303 K 308 K
Ci Ce r Ce r Ce r Ce r
3,000 0,815 0,273 0,851 0,269 0,872 0,266 0,887 0,264
2,500 0,624 0,235 0,661 0,230 0,683 0,227 0,698 0,225
2,000 0,453 0,193 0,487 0,189 0,507 0,187 0,524 0,185
1,000 0,175 0,103 0,198 0,100 0,213 0,098 0,225 0,097

Concentratiile G si Ce exprimate in mmol.L"
Coeficientii de adsorbtie I', exprimati in mmol.g™' de copolimer

Figura 36. Izotermele de adsorbtie Langmuir liniarizate,
la adsorbtia fenolului pe copolimerul P-AFO-o-CIANn

Figura 37. Izotermele de adsorbtie Langmuir liniarizate,
la adsorbtia 2,3-DMF pe copolimerul P-AFO-o0-ClAn
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Din parametrii izotermelor de adsorbtie Langmuir liniarizate au fost calculate valorile
constantei termodinamice a echilibrului de adsorbtie-desorbtie si coeficientul de adsorbtie la

Figura 38 Izotermele de adsorbtie Langmuir liniarizate,

la adsorbtia TMF pe adsorbantul P-AFO-o0-ClAn

saturarea suprafetei in strat monomolecular, M., la 4 temperaturi, in cazul adsorbtiei

fenolului, 2,3-DMF si respectiv TMF pe adsorbantul polimer P-AFO-o0-ClAn. Rezultatele
obtinute sunt prezentate sintetic in Tabelul 23.

Tabelul 21. Valoarea concentratiei initiale, a concentratiei la echilibru si a coeficientului de adsorbtie,
in cazul adsorbtiei fenolului, 2,3-DMF si TMF pe copolimerul functionalizat P-AFO-i-PrAm

Adsorbat Temperatura
Fenol 293K 298 K 303K 308 K
Ci Ce r Ce r Ce r Ce r
3,000 1,611 0,174 1,630 0,171 1,648 0,169 1,667 0,167
2,500 1,303 0,150 1,323 0,147 1,339 0,145 1,357 0,143
2,000 1,009 0,124 1,027 0,122 1,043 0,120 1,058 0,118
1,000 0,468 0,067 0,479 0,065 0,489 0,064 0,500 0,063
2,3-DMF 293K 298 K 303K 308 K
Ci Ce r Ce r Ce r Ce r
3,000 1,248 0,219 1,273 0,216 1,298 0,213 1,319 0,210
2,500 0,98 0,190 1,005 0,187 1,03 0,184 1,05 0,181
2,000 0,732 0,159 0,755 0,156 0,779 0,153 0,798 0,150
1,000 0,307 0,087 0,323 0,085 0,339 0,083 0,352 0,081
TMF 293K 298 K 303K 308 K
Ci Ce r Ce r Ce r Ce r
3,000 0,685 0,289 0,712 0,286 0,736 0,283 0,758 0,280
2,500 0,533 0,246 0,561 0,242 0,585 0,239 0,607 0,237
2,000 0,395 0,201 0,421 0,197 0,444 0,195 0,465 0,192
1,000 0,164 0,105 0,181 0,102 0,197 0,100 0,211 0,099

Concentratiile C; si Ce exprimate in mmol.L"

Coeficientii de adsorbtie I', exprimati in mmol.g™' de copolimer
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Figura 39. Izotermele de adsorbtie Langmuir liniarizate, ~Figura 40. Izotermele de adsorbtie Langmuir liniarizate,
la adsorbtia fenolului pe copolimerul P-AFO-i-PrAm la adsorbtia 2,3-DMF pe copolimerul P-AFO-i-PrAm
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Figura 41. Izotermele de adsorbtie Langmuir liniarizate, in cazul
adsorbtiei TMF pe copolimerul P-AFO-i-PrAm

Din parametrii izotermelor de adsorbtie Langmuir liniarizate au fost calculate valorile
constantei termodinamice a echilibrului de adsorbtie-desorbtie si coeficientul de adsorbtie la
saturarea suprafetei in strat monomolecular, M., la 4 temperaturi, in cazul adsorbtiei
fenolului, 2,3-DMF si respectiv TMF pe adsorbantul polimer P-AFO-i-PrAm. Rezultatele
obtinute sunt prezentate sintetic in Tabelul 23

BUPT



Noi tipuri de materiale avansate obtinute prin modificarea chimica a unor matrici poli... 79

Tabelul 22. Valoarea concentratiei initiale, a concentratiei la echilibru si a coeficientului de adsorbtie,
in cazul adsorbtiei fenolului, 2,3-DMF si TMF pe copolimerul functionalizat P-AFO-n-PrAm

Adsorbat Temperatura
Fenol 293 K 298 K 303K 308 K
Ci Ce r Ce r Ce r Ce r
3,000 1,391 0,201 1,414 0,198 1,433 0,196 1,456 0,193
2,500 1,111 0,174 1,133 0,171 1,152 0,169 1,174 0,166
2,000 0,847 0,144 0,868 0,142 0,884 0,140 0,906 0,137
1,000 0,377 0,078 0,391 0,076 0,403 0,075 0416 0,073
2,3-DMF 293 K 298 K 303K 308 K
Ci Ce r Ce r Ce r Ce r
3,000 1,200 0,225 1,228 0,222 1,249 0,219 1,264 0,217
2,500 0,944 0,195 0,971 0,191 0,992 0,189 1,007 0,187
2,000 0,707 0,162 0,732 0,159 0,752 0,156 0,767 0,154
1,000 0,299 0,088 0,316 0,086 0,330 0,084 0,341 0,082
TMF 293K 298 K 303 K 308 K
Ci Ce r Ce r Ce r Ce r
3,000 0,559 0,305 0,6 0,300 0,619 0,298 0,637 0,295
2,500 0,428 0,259 0,467 0,254 0,488 0,252 0,509 0,249
2,000 0,311 0,211 0,347 0,207 0,367 0,204 0,387 0,202
1,000 0,122 0,110 0,145 0,107 0,16 0,105 0,174 0,103

Concentratiile Ci si Ce exprimate in mmol.L"
Coeficientii de adsorbtie I', exprimati in mmol.g™' de copolimer

Figura 43. Izotermele de adsorbtie Langmuir liniarizate,
la adsorbtia 2,3-DMF pe copolimerul P-AFO-n-PrAm

Figura 42. Izotermele de adsorbtie Langmuir liniarizate,
la adsorbtia fenolului pe copolimerul P-AFO-n-PrAm
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Figura 44. I1zotermele de adsorbtie Langmuir liniarizate, in cazul
adsorbtiei TMF pe copolimerul P-AFO-n-PrAm

Din parametrii izotermelor de adsorbtie Langmuir liniarizate au fost calculate valorile
constantei termodinamice a echilibrului de adsorbtie-desorbtie si coeficientul de adsorbtie la
saturarea suprafetei in strat monomolecular, M., la 4 temperaturi, in cazul adsorbtiei
fenolului, 2,3-DMF si respectiv TMF pe adsorbantul polimer P-AFO-n-PrAm. Rezultatele
obtinute sunt prezentate sintetic in Tabelul 23
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2.2.3.2. Determinarea parametrilor termodinamici de adsorbtie

Valorile parametrilor de adsorbtie au fost determinate aplicand procedurile prezentate

anterior (Cap. 2.1.7.) utilizdnd ecuatia:

R RT

care este respectata in toate cazurile studiate, fapt reflectat de valorile practic unitare ale
coeficientilor de determinare. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 23 si Figurile 48-

50

(47)
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Figura 45 - Reprezentarea grafica InK = f(1/T)
adsorbtiei fenolului pe adsorbanti polimeri

Figura 46— Reprezentarea grafica InK =f(1/T) in cazul
adsorbtiei 2,3-DMF pe adsorbanti polimeri
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Figura 47 - Reprezentarea grafica InK = f(1/T) in cazul adsorbtiei
TMF pe adsorbantii polimeri

Valorile constantei termodinamice de echilibru, a coeficientului de adsorbtie la
saturarea suprafetei in strat monomolecular si a parametrilor termodinamici de adsorbtie
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determinati prin aplicarea modelului izotermei de adsorbtie Langmuir sunt prezentate in

Tabelul 23.

Tabelul 23. Date calculate pe baza modelului izotermei Langmuir

Adsorbant Substrat | Temperatura K r R2 AH AS
polimer adsorbit K max (kJ.mol") (J.mol™. K1)
293 0,674 0,471 0,9875
298 0,604 0,490 | 09902
Fenol 303 0528 | 0516 | 09885 -20078 71,687
308 0,451 0,550 | 0,9887
293 0,907 0472 | 09887
P-AFO-n-BuAm 298 0,765 0,503 | 0,9900
2.3-DMF 303 0,659 0,534 0,9922 -22,688 78304
308 0,576 0,565 | 0,9950
293 4,551 0453 | 09791
298 3,107 0,506 | 0,9839
TMF 303 2,199 0,572 0,9886 44,326 -162,703
308 1,634 0,650 | 0,9906
293 0,099 0,575 | 0,9989
298 0,093 0,583 | 0,9991
Fenol 303 0080 | 0627 | 09924 17,184 77,698
308 0,071 0669 | 09985
293 0,303 0,515 | 0,9905
P-AFO-0-Cl-An 298 0,269 0,549 | 0,9990
2.3-DMF 303 0,250 0,564 0,9911 -15088 61,448
308 0,222 0,591 0,9810
293 1,460 0496 | 0,9825
298 1117 0,545 | 0,9892
TMF 303 0929 | 0589 | 09912 41953 150,257
308 0,788 0637 | 09903
293 0,320 0,509 | 0,9902
298 0,291 0,530 | 0,9878
Fenol 303 0266 | 0552 | 09801 -14307 -58,280
308 0,240 0,581 0,9904
293 0,797 0435 | 09892
P-AFO-i-PrAm 298 0,699 0,455 | 0,9904
2.3-DMF 303 0,609 0,478 0,9898 719,186 67,380
308 0,545 0,499 | 09925
293 1,150 0,551 0,9865
298 0,889 0,584 | 0,9904
TMF 303 0,683 0,621 0,9989 -38,164 -144,085
308 0,538 0648 | 0,989
293 0,501 0,487 | 0,9891
298 0,444 0,511 0,9902
Fenol 303 0400 | 0535 | 09924 -16:820 63,165
308 0,357 0,562 | 09915
293 0,761 0,468 | 0,9855
P-AFO-n-PrAm 298 0,658 0,492 | 0,9900
2.3-DMF 303 0,578 0,519 0,9895 19372 68440
308 0,517 0,547 | 09991
293 1,775 0,589 | 0,9897
298 1,215 0625 | 09814
TMF 303 0,908 0,645 0,9862 43,467 -158,429
308 0,678 0,668 | 0,9904
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Valorile coeficientului de separare R, sunt prezentate in Tabelul 24.
Tabel 24 -Valorile coeficientului de separare R in cazul adsorbtiei derivatilor fenolici pe adsorbantii
polimeri functionalizati cu grupari de tip aminofosfonat

Substrat | Temp. Go Ru Ru Ru Ru

adsorbit K mmoli.L" | P-AFO-n-BuAm P-AFO-0-CI-An P-AFO-I-PrAm P-AFO-n-PrAm

3,000 0,331 0,771 0,510 0,400

293 2,500 0,372 0,802 0,556 0,444

2,000 0,426 0,835 0,610 0,500

1,000 0,597 0,910 0,758 0,666

3,000 0,354 0,782 0,534 0,429

298 2,500 0,397 0,811 0,579 0,474

2,000 0,451 0,843 0,632 0,530

Fenol 1,000 0,622 0,915 0,775 0,693

3,000 0,387 0,806 0,556 0,455

303 2,500 0,431 0,833 0,601 0,500

2,000 0,486 0,862 0,653 0,556

1,000 0,654 0,926 0,790 0,714

3,000 0,425 0,824 0,581 0,483

308 2,500 0,470 0,849 0,625 0,528

2,000 0,526 0,876 0,676 0,583

1,000 0,689 0,934 0,806 0,737

3,000 0,269 0,524 0,295 0,305

293 2,500 0,306 0,569 0,334 0,345

2,000 0,355 0,623 0,386 0,397

1,000 0,524 0,767 0,556 0,568

3,000 0,303 0,553 0,323 0,336

298 2,500 0,343 0,598 0,364 0,378

2,000 0,395 0,650 0,417 0,432

1,000 0,567 0,788 0,589 0,603

2.3-DMF 3,000 0,336 0,571 0,354 0,366

303 2,500 0,378 0,615 0,396 0,409

2,000 0,431 0,667 0,451 0,464

1,000 0,603 0,800 0,622 0,634

3,000 0,367 0,600 0,380 0,392

308 2,500 0,410 0,643 0,423 0,436

2,000 0,465 0,693 0,478 0,492

1,000 0,635 0,818 0,647 0,659

3,000 0,068 0,186 0,225 0,158

293 2,500 0,081 0,215 0,258 0,184

2,000 0,099 0,255 0,303 0,220

1,000 0,180 0,407 0,465 0,360

3,000 0,097 0,230 0,273 0,215

298 2,500 0,114 0,264 0,310 0,248

2,000 0,139 0,309 0,360 0,292

T™E 1,000 0,243 0,472 0,529 0,451

3,000 0,132 0,264 0,328 0,269

303 2,500 0,154 0,301 0,369 0,306

2,000 0,185 0,350 0,423 0,355

1,000 0,313 0,518 0,594 0,524

3,000 0,169 0,297 0,383 0,330

308 2,500 0,197 0,337 0,426 0,371

2,000 0,234 0,388 0,482 0,424

1,000 0,380 0,559 0,650 0,596

Prin analiza datelor prezentate in tabelul 24 se constata faptul ca valorile coeficientului de separare sunt cuprinse in
toate cazurile intre 0si 1 ceea ce semnifica o adsorbtie favorabila a derivatilor fenolici pe suporturile polimere studiate.
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2.2.3.3. Izotermele de adsorbtie Freundlich

Se reprezinta grafic forma liniarizata a izotermei Freundlich pentru procesul de
adsorbtie a fenolului, 2,3-DMF si TMF din solutii apoase pe copolimerii functionalizati P-AFO-
n-BuAm, P-AFO-i-PrAm, P-AFO-n-PrAm si P-AFO-0-Cl-An la 4 temperaturi: 293 K, 298 K, 303 K

si308 K:

1
Ina=na+—-InC,
n

(49)

Tabel 25. Valoarea parametrilor necesari reprezentdrii grafice a izotermei Freundlich
in cazul adsorbtiei fenolului pe copolimerii functionalizati cu grupdri aminofosfonat

P-AFO-n-BuAm 293K 298 K 303K 308 K
Ci[mmol.L"] InCe Ina InCe Ina InCe Ina InCe Ina
3,000 0,230 -1,523 0,247 -1,537 0,268 -1,551 0,290 -1,570
2,500 -0,005 -1,671 0,016 -1,682 0,040 -1,704 0,069 -1,720
2,000 -0,288 -1,858 -0,263 -1,871 -0,233 -1,890 -0,200 -1,911
1,000 -1,133 -2,465 -1,094 -2,489 -1,047 -2,513 -0,997 -2,538
P-AFO-0-CI-An 293K 298 K 303K 308 K
Ci[mmo.,L"] InCe Ina InCe Ina InCe Ina InCe Ina
3,000 0,330 -1,604 0,346 -1,619 0,360 -1,630 0,376 -1,645
2,500 0,105 -1,749 0,125 -1,766 0,141 -1,778 0,160 -1,796
2,000 -0,166 -1,938 -0,142 -1,952 -0,123 -1,966 -0,099 -1,988
1,000 -0,976 -2,551 -0,939 -2,577 -0,909 -2,590 -0,877 -2,617
P-AFO-i-PrAm 293K 298 K 303K 308 K
GCi[mmo. L] InCe Ina InCe Ina InCe Ina InCe Ina
3,000 0,779 -2,273 0,790 -2,303 0,803 -2,343 0,812 -2,375
2,500 0,588 -2,442 0,600 -2,465 0,614 -2,501 0,624 -2,538
2,000 0,356 -2,631 0,369 -2,674 0,384 -2,703 0,395 -2,733
1,000 -0,357 -3,270 -0,342 -3,324 -0,324 -3,352 -0,312 -3,381
P-AFO-n-PrAm 293 K 298 K 303K 308 K
Ci[mmol.L"] InCe Ina InCe Ina InCe Ina InCe Ina
3,000 0,477 -1,749 0,489 -1,766 0,500 -1,778 0,511 -1,790
2,500 0,265 -1,897 0,280 -1,917 0,292 -1,931 0,305 -1,945
2,000 0,009 -2,087 0,027 -2,104 0,042 -2,120 0,056 -2,137
1,000 -0,759 -2,703 -0,736 -2,733 -0,715 -2,749 -0,693 -2,765
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Figura 48. Izotermele de adsorbtie Freundlich la adsorbtia Figura 49. Izotermele de adsorbtie Freundlich la
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Figura 50. Izotermele de adsorbtie Freundlich in cazul Figura 51. Izotermele de adsorbtie Freundlich in cazul

adsorbtiei fenolului pe copolimerul P-AFO-i-PrAm

adsorbtiei fenolului pe copolimerul P-AFO-n-PrAm
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Tabel 26. Valoarea parametrilor necesari reprezentdrii grafice a izotermei Freundlich
in cazul adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimerii functionalizati cu grupari aminofosfonat

P-AFO-n-BuAm 293 K 298 K 303K 308 K
Gi[mmol.L] InCe Ina InCe Ina InCe Ina InCe Ina
3,000 0,093 -1,435 0,118 -1,452 0,137 -1,461 0,156 -1,474
2,500 -0,153 -1,585 -0,122 -1,599 -0,098 -1,614 -0,074 -1,630
2,000 -0,451 -1,772 -0,412 -1,790 -0,380 -1,802 -0,351 -1,820
1,000 -1,336 -2,386 -1,269 -2,408 -1,217 -2,430 -1,171 -2,453
P-AFO-0-CI-An 293 K 298 K 303K 308 K
Gi[mmol.L] InCe Ina InCe Ina InCe Ina InCe Ina
3,000 0,182 -1,492 0,205 -1,505 0,222 -1,519 0,234 -1,528
2,500 -0,058 -1,635 -0,029 -1,655 -0,008 -1,666 0,007 -1,677
2,000 -0,347 -1,820 -0,312 -1,839 -0,285 -1,858 -0,265 -1,871
1,000 -1,207 -2,430 -1,152 -2,453 -1,109 -2,477 -1,076 -2,501
P-AFO-i-PrAm 293K 298 K 303K 308 K
Gi[mmol.L] InCe Ina InCe Ina InCe Ina InCe Ina
3,000 0,489 -1,766 0,500 -1,778 0,511 -1,790 0,531 -1,814
2,500 0,278 -1,917 0,292 -1,931 0,305 -1,945 0,327 -1,973
2,000 0,025 -2,104 0,040 -2,120 0,055 -2,137 0,081 -2,163
1,000 -0,740 -2,733 -0,715 -2,749 -0,697 -2,765 -0,666 -2,797
P-AFO-n-PrAm 293 K 298 K 303K 308 K
Ci[mmol.L"] InCe Ina InCe Ina InCe Ina InCe Ina
3,000 0,222 -1,519 0,241 -1,532 0,261 -1,546 0,277 -1,561
2,500 -0,020 -1,661 0,005 -1,677 0,030 -1,693 0,049 -1,709
2,000 -0,312 -1,839 -0,281 -1,858 -0,250 -1,877 -0,226 -1,897
1,000 -1,181 -2,442 -1,130 -2,465 -1,082 -2,489 -1,044 -2,513
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Figura 52. Izotermele de adsorbtie Freundlich in cazul
adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimerul P-AFO-n-BuAm
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Figura 53. Izotermele de adsorbtie Freundlich in cazul
adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimerul P-AFO-o-CI-An
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Figura 54. Izotermele de adsorbtie Freundlich in cazul
adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimerul P-AFO-i-PrAm
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Figura 55. Izotermele de adsorbtie Freundlich in cazul
adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimerul P-AFO-n-PrAm

Tabel 27. Valoarea parametrilor necesari reprezentdrii grafice a izotermei Freundlich
in cazul adsorbtiei TMF pe copolimerii functionalizati cu grupéari aminofosfonat

P-AFO-n-BuAm 293K 298 K 303K 308 K
Ci[mmol.L"] InCe Ina InCe Ina InCe Ina InCe Ina
3,000 -0,755 -1,152 -0,701 -1,162 -0,652 -1,171 -0,618 -1,178
2,500 -1,076 -1,309 -0,997 -1,324 -0,931 -1,336 -0,879 -1,343
2,000 -1,465 -1,510 -1,355 -1,523 -1,262 -1,537 -1,191 -1,551
1,000 -2,659 -2,154 -2,419 -2,172 -2,235 -2,189 -2,104 -2,207
P-AFO-0-CI-An 293K 298 K 303K 308 K
Ci[mmol.L"] InCe Ina InCe Ina InCe Ina InCe Ina
3,000 -0,582 -1,187 -0,511 -1,204 -0,480 -1,211 -0,451 -1,221
2,500 -0,849 -1,351 -0,761 -1,370 -0,717 -1,378 -0,675 -1,390
2,000 -1,168 -1,556 -1,058 -1,575 -1,002 -1,590 -0,949 -1,599
1,000 -2,104 -2,207 -1,931 -2,235 -1,833 -2,254 -1,749 -2,273
P-AFO-i-PrAm 293K 298 K 303K 308 K
Ci[mmol.L"] InCe Ina InCe Ina InCe Ina InCe Ina
3,000 -0,205 -1,298 -0,161 -1,313 -0,137 -1,324 -0,120 -1,332
2,500 -0,472 -1,448 -0,414 -1,470 -0,381 -1,483 -0,360 -1,492
2,000 -0,792 -1,645 -0,719 -1,666 -0,679 -1,677 -0,646 -1,687
1,000 -1,743 -2,273 -1,619 -2,303 -1,546 -2,323 -1,492 -2,333
P-AFO-n-PrAm 293 K 298 K 303K 308 K
Ci[mmol.L"] InCe Ina InCe Ina InCe Ina InCe Ina
3,000 -0,378 -1,241 -0,340 -1,252 -0,307 -1,262 -0,277 -1,273
2,500 -0,629 -1,402 -0,578 -1,419 -0,536 -1,431 -0,499 -1,440
2,000 -0,929 -1,604 -0,865 -1,625 -0,812 -1,635 -0,766 -1,650
1,000 -1,808 -2,254 -1,709 -2,283 -1,625 -2,303 -1,556 -2,313
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Figura 52. Izotermele de adsorbtie Freundlich in cazul
adsorbtiei TMF pe copolimerul P-AFO-n-BuAm
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Figura 58. Izotermele de adsorbtie Freundlich in cazul
adsorbtiei TMF pe copolimerul P-AFO-i-PrAm
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Figura 53. Izotermele de adsorbtie Freundlich in cazul
adsorbtiei TMF pe copolimerul P-AFO-o0-CI-An
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Figura 59. Izotermele de adsorbtie Freundlich in cazul
adsorbtiei TMF pe copolimerul P-AFO-n-PrAm

BUPT



Noi tipuri de materiale avansate obtinute prin modificarea chimica a unor matrici poli... 89

Valorile parametrilor a si respectiv 1/n calculate pe baza izotermei Freundlich sunt
prezentate in Tabelul 28.
Tabelul 28. Valori calculate pe baza modelului izotermei Freundlich

Adsorbant polimer Substrat adsorbit Temperatura, K a 1/n R?
293 0,188 0,695 0,9994
Fenol 298 0,183 0,715 0,9997
303 0,176 0,736 0,9994
308 0,169 0,757 0,9994
293 0,226 0,669 0,9992
298 0219 0,694 0,9994
P-AFO-n-BuAm 2.3-DMF 303 0213 0,720 0,9990
308 0,206 0,742 0,9992
293 0,475 0,529 0,9995
VE 298 0,478 0,591 0,9997
303 0,479 0,647 0,9994
308 0,480 0,697 0,9997
293 0,160 0,730 0,9994
Ferol 298 0,155 0,751 0,9992
303 0,151 0,762 0,9992
308 0,146 0,781 0,9996
293 0,202 0,681 0,9992
298 0,195 0,703 0,9995
P-AFO-0-Cl-An 2.3-DMF 303 0,189 0,725 0,9994
308 0,185 0,749 0,9993
293 0,457 0,674 0,9996
E 298 0,441 0,730 0,9995
303 0,438 0,775 0,9997
308 0,431 0814 0,9997
293 0,052 0,877 0,9996
298 0,049 0,905 0,9998
Fenol
303 0,047 0,899 0,9996
308 0,045 0,897 0,9996
293 0,118 0,792 0,9993
. 298 0,114 0,804 0,9993
P-AFO--PrAm 2.3-DMF 303 0,111 0,811 0,9992
308 0,106 0,824 0,9993
293 0316 0,639 0,9993
E 298 0,304 0,683 0,9994
303 0,297 0713 0,9995
308 0,292 0,734 0,9992
293 0,121 0,777 0,9993
Fenol 298 0,117 0,794 0,9995
303 0,114 0,803 0,9991
308 0,111 0814 0,9992
293 0,192 0,663 0,9995
298 0,186 0,685 0,9993
P-AFO-n-PrAm 2.3-DMF 303 0,180 0,707 0,9994
308 0,174 0,726 0,9996
293 0,384 0713 0,9991
E 298 0,374 0,757 0,9997
303 0,365 0,793 0,9996
308 0,355 0,817 0,9997

Valorile coeficientilor de determinare, practice unitare, indica faptul ca procesul de adsorbtie
este descris cu maxima acuratete de izoterma Freundlich.
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2.2.3.4. 1zotermele de adsorbtie Redlich-Peterson

Pentru calculul parametrilor din izoterma Redlich-Peterson se reprezinta grafic

forma liniarizatd a izotermei (ecuatia 41):

Cc
In(KRPTe—l) =pInC, +Inax

Tabel 29. Date necesare pentru reprezentarea izotermei Redlich-Peterson
in cazul adsorbtiei fenolului pe copolimeri functionalizati cu grupdri aminofosfonat

P-AFO-n-BuAm 293 K 298 K 303K 308K
Ci[Immol.L] InC, ]n(KRPC—E—I) InC, IN(K gp Ce ) InC, |n(KR,,C—*71) InC, IN(K gp Ce )
a a a a
3,000 0,230 -0,004 0,247 -0,093 0,268 -0,181 0,290 -0,280
2,500 -0,005 -0,193 0,016 -0,277 0,040 -0,363 0,069 -0,451
2,000 -0,288 -0,422 -0,263 -0,504 -0,233 -0,584 -0,200 -0,664
1,000 -1,133 -1,169 -1,094 -1,225 -1,047 -1,255 -0,997 -1,283
P-AFO-o-Cl-An 293K 298K 303K 308K
Ci[mmol.L"] InC, ln(KR,,C—*—l) InC, In(KRp&—l) InC, |n(KR,,C_Ef1) InC, IN(K gp Ce )
a a a a
3,000 0,330 -0,103 0,346 -0,183 0,360 -0,251 0,376 -0,328
2,500 0,105 -0,275 0,125 -0,351 0,141 -0,413 0,160 -0,486
2,000 -0,166 -0,484 -0,142 -0,551 -0,123 -0,616 -0,099 -0,672
1,000 -0,976 -1,105 -0,939 -1,139 -0,909 -1,164 -0,877 -1,206
P-AFO-i-PrAm 293K 298K 303K 308K
Ci [mmol.L ] InC, In(Kgp C—*—l) InC, In( KR,,&—U InC, In(Kgp C—%n InC, IN(K o Ce -
a a a a
3,000 0,779 -1,295 0,790 -1,337 0,803 -1,451 0,812 -1,578
2,500 0,588 -1,441 0,600 -1,490 0,614 -1,601 0,624 -1,730
2,000 0,356 -1,618 0,369 -1,660 0,384 -1,772 0,395 -1,895
1,000 -0,357 -2,120 -0,342 -2,151 -0,324 -2,238 -0,312 -2,380
P-AFO-n-PrAm 293K 298K 303K 308K
Ci[mmolL ] InC, In(Kgp C—*—l) InC, In( KR,,&—U InC, In(Kgp C—%n InC, IN(K o Ce -
a a a a
3,000 0,477 -0,472 0,489 -0,545 0,500 -0,597 0,511 -0,672
2,500 0,265 -0,646 0,280 -0,708 0,292 -0,761 0,305 -0,834
2,000 0,009 -0,855 0,027 -0,912 0,042 -0,951 0,056 -1,031
1,000 -0,759 -1,463 -0,736 -1,510 -0,715 -1,527 -0,693 -1,570
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In(K.C,fa-1)

Figura 60. Izotermele de adsorbtie Redlich-Peterson
la adsorbtia fenolului pe copolimerul P-AFO-n-BuAm
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Figura 61. Izotermele de adsorbtie Redlich-Peterson
la adsorbtia fenolului pe copolimerul P-AFO-0-Cl-An
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Figura 62. Izotermele de adsorbtie Redlich-Peterson Figura 63. Izotermele de adsorbtie Redlich-Peterson
la adsorbtia fenolului pe copolimerul P-AFO-n-PrAm

la adsorbtia fenolului pe copolimerul P-AFO-i-PrAm
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Tabel 30. Date necesare pentru reprezentarea izotermei Redlich-Peterson

in cazul adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimeri functionalizati cu grupari aminofosfonat

P-AFO-n-BuAm 293K 298 K 303K 308K
Ci [mmol.L"] InC, In(K o C—*—n InC, IN(K go Ce —1) InC, In(K g 9 -1) InC, (K gp &4)
a a a a
3,000 0,093 0,432 0,118 0,302 0,137 0,210 0,156 0,127
2,500 -0,153 0,262 -0,122 0,138 -0,098 0,053 -0,074 -0,023
2,000 -0,451 0,055 -0,412 -0,062 -0,380 -0,133 -0,351 -0,203
1,000 -1,336 -0,562 -1,269 -0,631 1,217 -0,660 -1171 -0,688
P-AFO-o-Cl-An 293K 298 K 303K 308K
Ci [mmol.L™] InC, In(K o &-1) InC, IN(K go &-1) InC, IN(K go &-1) InC, In(K gp &_1)
a a a a
3,000 0,182 0,329 0,205 0,246 0,222 0,165 0,234 0,082
2,500 -0,058 0,161 -0,029 0,084 -0,008 0,010 0,007 -0,071
2,000 -0,347 -0,041 -0,312 -0,107 -0,285 -0,173 -0,265 -0,246
1,000 -1,207 0,637 -1,152 -0,656 -1,109 -0,683 -1,076 -0,730
P-AFO-i-PrAm 293K 298 K 303K 308K
Ci [mmol.L"] InC, In(Kgp C—*—l) InC, I(Kgp < -1 InC, In(Kgp Ce -1 InC, I(Kgp &—1)
a a a a
3,000 0,489 -0,362 0,500 -0,446 0,511 -0,493 0,531 -0,563
2,500 0,278 -0,518 0,292 -0,598 0,305 -0,641 0,327 -0,702
2,000 0,025 -0,699 0,040 -0,779 0,055 -0,813 0,081 -0,867
1,000 -0,740 -1,208 -0,715 -1,251 -0,697 -1,281 -0,666 -1,313
P-AFO-n-PrAm 293K 298 K 303K 308K
Ci [mmol.L"] InC, In(K o &—1) InC, In(K gp &-1) InC, In(K gp &_1) InC, In( KRP&_D
a a a a
3,000 0,222 0,437 0,241 0,357 0,261 0,272 0,277 0,206
2,500 -0,020 0,267 0,005 0,195 0,030 0,117 0,049 0,055
2,000 -0,312 0,062 -0,281 -0,001 -0,250 -0,068 -0,226 -0,122
1,000 -1,181 -0,538 -1,130 -0,558 -1,082 -0,589 -1,044 -0,611
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Figura 63. Izotermele de adsorbtie Redlich-Peterson la
adsorbtia 2,3-DMF pe copolimerul P-AFO-n-BuAm

Figura 64. Izotermele de adsorbtie Redlich-Peterson la
adsorbtia 2,3-DMF pe copolimerul P-AFO-o0-CI-An
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Figura 65. Izotermele de adsorbtie Redlich-Peterson la
adsorbtia 2,3-DMF pe copolimerul P-AFO-i-PrAm
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Figura 66. Izotermele de adsorbtie Redlich-Peterson la
adsorbtia 2,3-DMFpe copolimerul P-AFO-n-PrAm

Tabel 31. Date necesare pentru reprezentarea izotermei Redlich-Peterson
in cazul adsorbtiei TMF pe copolimeri functionalizati cu grupari aminofosfonat

P-AFO-n-BuAm 293K 298 K 303K 308K
G [mmol.L"] InC, In(K gp Loy InC, In(K o Loy InC, In(K o C ) InC, In(K gp Loy
a a a a
3,000 -0,755 1,597 -0,701 1,344 -0,652 1,138 -0,618 0,972
2,500 -1,076 1,399 -0,997 1,171 -0,931 0,981 -0,879 0,838
2,000 -1,465 1,155 -1,355 0,961 -1,262 0,802 -1,191 0,684
1,000 -2,659 0,341 -2,419 0,325 -2,235 0,299 -2,104 0,272
P-AFO-0-Cl-An 293K 298 K 303K 308K
Ci [mmol.L"] InC, In(K zp C—E-n InC, IN(K g &-1) InC, IN(K g &-1) InC, In(K zp &_1)
a a a a
3,000 -0,582 0,387 -0,511 0,182 -0,480 0,007 -0,451 -0,152
2,500 -0,849 0,208 0,761 0,021 0,717 0,136 -0,675 0,271
2,000 -1,168 -0,011 -1,058 -0,166 -1,002 -0,308 -0,949 -0,424
1,000 2,104 -0,692 -1,931 -0,708 -1,833 -0,754 -1,749 0,793
P-AFO-i-PrAm 293K 298 K 303K 308K
Ci [mmol.L"] InC, In(K zp C—E-n InC, IN(K g &-1) InC, IN(K gp &-1) InC, In(K o &4)
a a a a
3,000 -0,205 1,246 0,161 1,116 0,137 1,033 0,120 0,961
2,500 -0,472 1,096 0,414 0,985 -0,381 0,914 -0,360 0,848
2,000 -0,792 0,922 -0,719 0,830 -0,679 0,769 -0,646 0,721
1,000 -1,743 0,435 -1,619 0,423 -1,546 0,416 -1,492 0,405
P-AFO-n-PrAm 293 K 298 K 303 K 308 K
C [mmol L] nC | mkpSy [ NG| ke Sy I N
a a a a
3,000 -0,378 0,101 -0,340 -0,042 -0,307 -0,179 -0,277 -0,351
2,500 -0,629 -0,073 -0,578 -0,197 -0,536 -0,321 -0,499 -0,484
2,000 -0,929 0,285 -0,865 -0,388 0,812 -0,492 0,766 0,641
1,000 -1,808 0,924 -1,709 -0,938 -1,625 -0,953 -1,556 -1,056
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Figura 67. Izotermele de adsorbtie Redlich-Peterson la
adsorbtia 2,3-DMF pe copolimerul P-AFO-n-BuAm
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Figura 69. Izotermele de adsorbtie Redlich-Peterson la
adsorbtia 2,3-DMF pe copolimerul P-AFO-i-PrAm

Valorile parametrilor a , B si respectiv Kzp calculati pe baza izotermei Redlich-

Peterson sunt prezentate in Tabelul 32.

Figura 68. Izotermele de adsorbtie Redlich-Peterson la
adsorbtia 2,3-DMF pe copolimerul P-AFO-o-CI-An
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Figura 70. Izotermele de adsorbtie Redlich-Peterson la
adsorbtia 2,3-DMFpe copolimerul P-AFO-n-PrAm
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Tabelul 32. Valorile parametrilor a, B si Kpp calculati pe baza izotermei Redlich-Peterson

Adsorbant Substrat Temperatura
polimer adsorbit pK a B Krp R?
293 0,827 0,858 0,345 0,9992
Ferol 298 0,746 0,847 0,321 0,9995
303 0,672 0,818 0,297 0,9999
308 0,603 0,780 0273 0,9999
293 1,445 0,696 0,550 1,0000
298 1,246 0,671 0,490 0,9999
P-AFO-n-BuAm | 2,3-DMF 303 1,124 0,641 0,451 0,9997
308 1,024 0612 0418 0,9991
293 8,245 0,663 3,996 0,9992
E 298 5,827 0,594 3,050 0,9999
303 4372 0,528 2,450 0,9996
308 3,499 0,468 2,080 0,9988
293 0,700 0,767 0,275 0,9999
Ferol 298 0,642 0743 0,257 0,9999
303 0,597 0718 0243 0,9994
308 0,551 0,699 0,228 0,9997
293 1223 0,695 0,448 0,9999
298 1,100 0,663 0,411 0,9998
P-AFO-0-Cl-An | 2,3-DMF 303 1,017 0,635 0,382 0,9994
308 0,931 0616 0,358 0,9990
293 2,247 0,711 1,350 0,9995
ME 298 1,647 0,626 1,120 0,9999
303 1,305 0,560 0,965 0,9986
308 1,061 0,491 0,862 0,9971
293 0,155 0,724 0,060 0,9994
Ferol 298 0,148 0713 0,057 0,0987
303 0,133 0,707 0,053 0,9976
308 0,115 0,692 0,050 0,9987
293 0,494 0,685 0,178 0,9992
. 298 0,455 0,658 0,168 0,9978
P-AFO--PrAm | 2,3-DMF 303 0,434 0,648 0,161 0,9985
308 0,405 0,623 0,150 0,9985
293 3,843 0,525 1,500 0,9994
VE 298 3,261 0,472 1,279 0,0984
303 2,948 0,434 1,162 0,9967
308 2,707 0,401 1,076 0,9957
293 0,424 0,800 0,175 0,9999
Fenol 298 0,394 0,788 0,166 0,9999
303 0375 0,764 0,159 0,9999
308 0,346 0,742 0,151 0,9992
293 1,325 0,694 0,447 0,9999
298 1,212 0,666 0,412 0,9998
P-AFO-n-PrAm | 2,3-DMF 303 1,104 0,639 0379 0,999
308 1,028 0615 0,355 0,9992
293 1,458 0718 0,950 0,9999
VE 298 1,197 0,654 0,787 0,9999
303 0,993 0,584 0,700 0,9992
308 0,812 0,547 0,630 0,9985

Se constata ca datele experimentale respecta cu mare acuratete modelul izotermei
Redlich-Peterson, valorile coeficientilor de determinare fiind foarte apropiate de unitate.
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2.2.4. Studiul cinetic al adsorbtiei fenolului, 2,3-DMF si TMF pe copolimerii
functionalizati P-AFO-n-BuAm, P-AFO-o-CI-An, P-AFO-i-PrAm si P-AFO-n-
PrAm

2.2.4.1. Cinetica de pseudo-ordin 1

Parametrii cinetici pentru cinetica de pseudo-ordin 1 au fost determinati utilizénd
ecuatia cinetica Lagergren [78, 2091] :

In(g, —q)=Inq, —kit (42)
Pentru adsorbtia fenolului pe copolimerul P-AFO-n-BuAm se folosesc datele din Tabelul 6

Equation y=arbx
Weight No Weighting
1 Residual Sum 015712 007299 005427 03545
-1 of Squares
e Adi. R-Square 098869 09715 09458 097704
=3 Value | Standard Error
° B Intercept -1,44536 0,09208
o B Slope -0,51197 0,01934
c 24 c Intercept 157122 006276
= c Siope 053 001318
o Intercept 167713 0,05412
o Siope -0.56305 001187
e Intercept -1.9366 013832
3 E Siope 053685 0,02905
[ |
[ )
6 - A
v 308K
-7 T T T T
Timp (ore)

Figura 72 - Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Lagergren, la diferite temperaturi,
in cazul adsorbtiei fenolului pe copolimerul functionalizat P-AFO-n-BuAm

Pentru adsorbtia fenolului pe copolimerul P-AFO-o0-Cl-An se folosesc datele din Tabelul 7
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-5,5 of Squares
’ Ad). R-Square 095561 0,98699 067421 0,96833
Value  Standard Error X4
604 s Intercept 204227 013888 AN
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Figura 73 - Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Lagergren, la diferite temperaturi,
in cazul adsorbtiei fenolului pe copolimerul functionalizat P-AFO-o-CI-An
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Pentru adsorbtia fenolului pe copolimerul P-AFO-i-PrAm se folosesc datele din Tabelul 8

Equation y=a+bx

Weight No Weighting

Residual Sum 022437 0,76185 008974 | 052698

of Squares

Ad). R-Square 0,98087  0,95798 0.9758 | 0,95755
Value | Standard Error

8 Intercept 7314 011004

8 Slope -0,46873 002311

c Intercept -1,64627 020277

c Slope 057677 0,04259

D Intercept -1,94289 0,06959

D Slope 054817 001462

E Intercept 218473 0,16864

E Slope 047715 0,03542

L
()
NN
v

11
)
i
£ 24
34
-4
-5 4
= 203K
-6+ e 208K
A 303K
. v 308K
T
0 2

Timp (ore)

Figura 74 - Reprezentarea grafics a ecuatiei cinetice Lagergren, la diferite temperaturi,
in cazul adsorbtiei fenolului pe copolimerul functionalizat P-AFO-i-PrAm

Pentru adsorbtia fenolului pe copolimerul P-AFO-n-PrAm se folosesc datele din Tabelul 9

In(q.-q)

4pr>on

308 K

Equation y=a+bx
Weight No Weighting

Residual Sum 03495 0,57857
of Squares

Ad). R-Square 097843 097139

Value

8 Intercept 143871
B8 Slope -0,55027
c Intercept 147042
c Slope 0,61287
) Intercept -1,70742
D Slope -0,60345
E Intercept -2,01438
E Slope 051993

033103 02022

098294 097978
Standard Error
013734
0,02885
0,767
003712
0,13366
0,02807
0,12558
0,02638

Timp (ore)

Figura 75 - Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Lagergren, la diferite temperaturi,
in cazul adsorbtiei fenolului pe copolimerul functionalizat P-AFO-n-PrAm
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Pentru adsorbtia 2,3-DMF pe copolimerul P-AFO-n-BuAm se folosesc datele din Tabelul 10

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 0,16885 046459 025964 0,11974
1 of Squares
— "7 Adj. R-Square 098693 0,97163 098443 0,99359
o Value  Standard Error
Vo 8 Intercept -1,29156 0,09546
o B Slope -0,49325 0,02005
= c Intercept -1,28884 0,15834
- 24 c Slope -0,55157 0,03326
) Intercept 137218 0,11837
) Slope -0,55982 0,02486
E Intercept -1,4378 0,08039
E Slope -0,50463 0,01688
-5 4
[ ]
[ ] \ ]
6 A 303K AN
-6 - N
v 308K »
-7 T T T T
0 2 4 6 8
Timp (ore)

Figura 76 - Reprezentarea graficd a ecuatiei cinetice Lagergren, la diferite temperaturi,
in cazul adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimerul functionalizat P-AFO-n-BuAm

Pentru adsorbtia 2,3-DMF pe copolimerul P-AFO-0-Cl-An se folosesc datele din Tabelul 11

Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
Residual Sum 05578 0,22191 011323 0,22978
of Squares
-1 Adj. R-Square 095839 0,9851 09915 0,98412
— Value  Standard Error
g B Intercept 16766 0,735
D_"’ B Slope -0,49602 0,03644
- c Intercept 172242 0,10944
£ 2 c Slope -0,5292 0,02299
D Intercept -1,962 0,07817
D Slope. 050175 001642
E Intercept -2,0764 0,11136
3 Slope 05214 002339
-3
4
-5
-6 4
-7 T T T T
0 2 4 6 8
Timp (ore)

Figura 77 - Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Lagergren, la diferite temperaturi,
in cazul adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimerul functionalizat P-AFO-o-Cl-An
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Pentru adsorbtia 2,3-DMF pe copolimerul P-AFO-i-PrAm se folosesc datele din Tabelul 12

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 031992 0,09641 019808 0,61257
of Squares
-1 5 Ad). R-Square 098078 0,99435 099153 | 0,96623
—~ Valve | Standard Error
?‘ B Intercept -1,38964 01314
o B Slope -0,55828 0,0276
=z c Intercept -1,54353 007213
£ 2 c Slope -0,56845 0,01515
D Intercept -1,57242 0,10339
D Slope -0,66495 0,02172
E Intercept -1,8866 0,18182
£ Slope -0,5791 0,03819
n
-6 - °
[ ]
A
v 308K
T T T T T T T T

Timp (ore)

Figura 78 - Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Lagergren, la diferite temperaturi,
in cazul adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimerul functionalizat P-AFO-i-PrAm

Pentru adsorbtia 2,3-DMF pe copolimerul P-AFO-n-PrAm se folosesc datele din Tabelul 13

Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
Residual Sum 040272 020452 02387 0,07307
of Squares
-1 Ad. R-Square 097051 097931 098552 0,9874
o Value  Standard Error
S B Intercept -1,30727 0,14743
O B Slope. -0,50343 0,03097
E’ c Intercept -1,43942 0,12607
= c Slope -0,51603 0,02648
-2 4 D Intercept -1,41987 0,1135
D Slope -0,55687 0,02384
E Intercept -1,49053 0,0628
u E Slope -0,57345 001319
]
[ ]
6 A
v 308K *
-7 T T T T

Timp (ore)

Figura 79 - Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Lagergren, la diferite temperaturi,
in cazul adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimerul functionalizat P-AFO-n-PrAm
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Pentru adsorbtia TMF pe copolimerul P-AFO-n-BuAm se folosesc datele din Tabelul 14

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 0,36854  0,06191 0,06548  0,22607
of Squares
Adj. R-Square 098038 0,98742 097541 098788
Value | Standard Error
-1 B Intercept -1,02869 0,14103
B Slope -0,50305 002962
c Intercept -1,2182 00578
c Slope -0,56053 001214
D Intercept -1,25913 0,05945
-2 D Slope 061213 001249
E Intercept -1,24902 0,11046
E Slope -0,67047 00232
-3
-4
-5
-6
74
T T T T T
0 2 4 6 8

Timp (ore)

Figura 80 - Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Lagergren, la diferite temperaturi,
in cazul adsorbtiei TMF pe copolimerul functionalizat P-AFO-n-BuAm

Pentru adsorbtia TMF pe copolimerul P-AFO-o-Cl-An se folosesc datele din Tabelul 15

In(a,-q)

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 0,20239  0,06265 0,10915  0,12933
of Squares
Adj. R-Square 098674 0,98821 0,98215  0,98921
Value Standard Error
_1 . B Intercept -1,2184 0,10451
B Slope -0,53607 002195
c Intercept -1,35684 0,05815
c Slope 0,54265 001221
D Intercept -1,35633 0,07675
24 D Slope 0,609 001612
E Intercept 148249 0,08355
v 3 Slope -0,61052 001755
-3 4
4
-5
64
-7 T T T T
0 2 4 6 8

Timp (ore)

Figura 81 - Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Lagergren, la diferite temperaturi,
n cazul adsorbtiei TMF pe copolimerul functionalizat P-AFO-o-CIAn
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Pentru adsorbtia TMF pe copolimerul P-AFO-i-PrAm se folosesc datele din Tabelul 16

T -
=
=
-2
-3

-4

-5

-6

Figura 82. Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Lagergren, la diferite temperaturi,

mmoooown

Equation
Weight

Residual Sum
of Squares.

Adj. R-Square

y=a+bx
No Weighting
0,17047  0,04897
0,98938  0,98752
Value
Intercept -1.176
Slope -0,55042
Intercept -1,3412
Slope -0,52803
Intercept -1,32642
Slope -0,58687
Intercept -1,41253

Slope

-0,62053

Standard Error

0,10153  0,13268
099013 0,98754

0,09592
0,02015
0,05141

0,0108
0,07402
0,01555
0,08462
001777

Timp (ore)

in cazul adsorbtiei TMF pe copolimerul functionalizat P-AFO-i-PrAm

Pentru adsorbtia TMF pe copolimerul P-AFO-n-PrAm se folosesc datele din Tabelul 17

24

-3 4

-4

-5

-6

-7 4

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 0,06574
of Squares

Ad. R-Square 0,98542
B8 Intercept

B Slope

c Intercept

c Slope

D Intercept

D Slope

E Intercept

E Slope

0,05742

0,97689
Value
-1,20087
-0,5192
-1,26887
-0,56387
-1,1692
-0,6492
-1,24198
-0,69928

0,53075  0,15471

097651 0,98622
Standard Error

0,05956

0,01251

0,05567

0,01169

0,16924

0,03555

0,09137

0,01919

4 pomnm

308 K

Figura 83. Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Lagergren, la diferite temperaturi,

T
8

Timp (ore)

in cazul adsorbtiei TMF pe copolimerul functionalizat P-AFO-n-PrAm
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Tabelul 33. Parametri cinetici calculati pentru modelul cinetic al proceselor de pseudo-ordin 1,

ecuatia Lagergren

Adsorbant polimer |  Substrat adsorbit Temperatura, K ki, [h] R
293 0,512 0,9887
Ferol 298 0,534 0,9715
303 0,563 0,9458
308 0,584 09770
293 0,493 0,9869
298 0,551 09716
P-AFO-n-BuAm 2,3-DMF 303 0,560 0,9844
308 0,594 0,9936
293 0,593 0,9804
208 0,560 09874
TMF 303 0,612 0,9754
308 0,670 09879
293 0,383 0,9556
Fenol 298 7 05713
303 0,417 0,9742
308 0,509 0,9683
293 0,496 0,9584
208 0,529 0,9851
P-AFO-0-Cl-An 2,3-DMF 303 0,501 09915
308 5,521 0,9841
293 0,536 0,9867
298 0,542 0,9882
TMF 303 0,609 0,9821
308 0,611 0,9892
293 0,469 0,9809
Fenol 298 o7t 0578
303 0,548 09758
308 0,477 0,9575
293 0,558 0,9808
. 298 0,568 0,9943
P-AFO-i-PrAm 2,3-DMF 303 0,665 0,9915
308 0,579 0,9662
293 0,550 0,9894
298 0,528 0,9875
TMF 303 0,587 0,9901
308 0,621 09875
293 0,550 09784
Ferol 2908 0,613 0,9714
303 0,613 09829
308 0,520 0,9798
293 0,503 0,9705
298 0,516 09793
P-AFON-PrAm 2,3-DMF 303 0,556 0,9855
308 0,573 0,9874
293 0,519 0,9854
298 0,563 0,9769
TMF 303 0,649 0,9765
308 0,699 0,9862

Din datele prezentate in Tabelul 33 rezulta faptul cd modelul cinetic al reactiilor de
pseudo-ordin 1 (ecuatiile cinetice Lagergren) nu descrie suficient de exact procesul de

adsorbtie, fapt reflectat de valorile coeficientilor de determinare.
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2.2.4.2. Cinetica de pseudo-ordin 2

Ecuatia Ho si McKay pentru cinetica de pseudo-ordin 2:

t 1 1
+—t (43)

9 kg: 9e
unde: t-timpul
q - capacitatea de adsorbtie la timpul t [mmol g]
ge— capacitatea de adsorbtie la stabilirea echilibrului [mmol g]
k; - constanta de vitezd a procesului de adsorbtie [h™' L mmol™]
Pentru adsorbtia fenolului pe copolimerul P-AFO-n-BuAm se folosesc datele din Tabelul 6

120

100

m 203K
g ® 208K
801 A 303K
v 308K
60 y=arbx
T
40 4 i Standard
oo
204 265902 049214
S| o5
o

Timp (ore)

Figura 84. Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Ho-McKay, la diferite temperaturi,
in cazul adsorbtiei fenolului pe copolimerul functionalizat P-AFO-n-BuAm

Pentru adsorbtia fenolului pe copolimerul P-AFO-o-Cl-An se folosesc date din Tabelul 7

yeavbx
No Weighin
300 4755773 15720981 7322080 58.70424
09972 099842 090772 0.09833
Value  Standard Eror
2417044 389712
84181 042291

o 2504

t/

1027391 0.14856

200

150

100

50

0 T T T T T
0 5 10 15 20 25

Timp (ore)

Figura 85. Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Ho-McKay, la diferite temperaturi,
in cazul adsorbtiei fenolului pe copolimerul functionalizat P-AFO-o-CI-An
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Pentru adsorbtia fenolului pe copolimerul P-AFO-i-PrAm se folosesc date din Tabelul 8

160
140
m 293K
120 + e 298K
A 303K
o
= 100 v 308K
80
Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
Residual Sum 24,1102 20,63898 12,09692  7,44984
60 of Sauares
Adj. R-Square 0,99921 0,99941 0,99889  0,99934
Value Standard Error
B Intercept 5,84567 0,88631
40 -1 B Slope 5,44023 0,0952
[} Intercept 4,60009 0,82003
[} Slope 5,59727 0,08809
D Intercept 3,35332 0,6278
20 -1 D Slope 5,73385 0,06744
E Intercept 3,07488 0,49267
E Slope 5,82877 0,05292
O T T T T T
0 5 10 15 20 25
Timp (ore)

Figura 86. Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Ho-McKay, la diferite temperaturi,
in cazul adsorbtiei fenolului pe copolimerul functionalizat P-AFO-i-PrAm

Pentru adsorbtia fenolului pe copolimerul P-AFO-n-PrAm se folosesc date din Tabelul 9

Equation y=a+bx
140 - Weight No Weighting
Residual Sum 25,92865 17,2817 1058422 3,0174
of Squares
Adj. R-Square 099912 0,9992 09987 0,99965
Value  Standard Error
120 4 B Intercept 4,85588 091913
B Slope 4,7078 0,09873
c Intercept 3,73918 0,75038
c Slope 484212 0,0808
D Intercept 2,79321 0,58724
100 D Slope 4,94592 0,06308
E Intercept 2,23572 0,31355
o 3 Slope 5,06618 0,03368
=

293K
298 K
303K
308 K

4 ponm

0 T T T T T
0 5 10 15 20 25

Timp (ore)

Figura 87. Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Ho-McKay, la diferite temperaturi,
in cazul adsorbtiei fenolului pe copolimerul functionalizat P-AFO-n-PrAm
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Pentru adsorbtia 2,3-DMF pe copolimerul P-AFO-n-BuAm se folosesc date din Tabelul 10

120

100

80

t/q

Equation y=a+b'x

Weight No Weighting

Residual Sum 28,1181 21,4258

of Squares

Adi. R-Square 099978 0,9991
Value

B Intercept 5,11872

B Slope 3,92098

c Intercept 4,19865

c Slope 4,04069

D Intercept 3,63542

D Slope 4,10757

E Intercept 2,97446

E Slope 4,19908

16,97304

0,99931
Standard Error
095716
0,10282
0,83584
0,08978
0,74364
0,07988
0,6375
0,06848

12,47364

0,9988

m 293K
e 298K
A 303K
v 308K
0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25
Timp (ore)

Figura 88. Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Ho-McKay, la diferite temperaturi,

in cazul adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimerul functionalizat P-AFO-n-BuAm

Pentru adsorbtia 2,3-DMF pe copolimerul P-AFO-0-Cl-An se folosesc date din Tabelul 11

160 -
140 4
120 4

< 1001
80 |
60 |
40 4

20

Equation
Weight
Residual Sum
of Squares.
Adj. R-Square

mmoooonn

y=a+bx
No Weighting
2957763 25,1383

099913 0,9993

1328767 12,08413

0,998 0,99898

Value  Standard Error

Intercept 6,06865
Slope 552485
Intercept 511886
Slope 563915
Intercept 394572
Slope 577773
Intercept 3,32774

Slope 595489

098167
0,10545
0,90501
0,00721
0,65798
0,07068
062747
0,0674

Figura 89. Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Ho-McKay, la diferite temperaturi,

20 25
Timp (ore)

in cazul adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimerul functionalizat P-AFO-o-Cl-An
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Pentru adsorbtia 2,3-DMF pe copolimerul P-AFO-i-PrAm se folosesc date din Tabelul 12

Equation y=a+bx

Weight No Weighting

Residual Sum 17,19607 | 10,3255 741156 247636

of Squares

Adj. R-Square 0,99961 | 0,99844 099893 0,99966
120 - Value  Standard Error

8 Intercept 4,01 0,74851

B Slope 4,34607 0,0804

c Intercept 3,08114 0,58002

c Slope 4,46053 0,0623
100 4 D Intercept 2,23642 049141

D Slope 4,56752 0,05279

3 Intercept 1,78428 0,28405

E Slope 4,66746 0,03051

293K
208 K
303 K
308 K

T T T
20 25

Timp (ore)

Figura 90. Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Ho-McKay, la diferite temperaturi,
in cazul adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimerul functionalizat P-AFO-i-PrAm

Pentru adsorbtia 2,3-DMF pe copolimerul P-AFO-n-PrAm se folosesc date din Tabelul 13

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 31,5812 27,80012 21,246 14,86273
of Squares
120 5 Ad). R-Square 09987 09993 099961 099772
Value  Standard Error
B Intercept 551967 1,00918
B Slope 4,14252 0,1084
c Intercept 450242 095172
100 4 c Slope 4,2548 0,10223
) Intercept 4,001% 0,832
D Slope 434232 0,08937
E Intercept 3,36409 0,69588
E Slope 442039 007475

t/q

293K
208 K
303K
308 K

0 T T T T T
0 5 10 15 20 25

Timp (ore)

Figura 91. Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Ho-McKay, la diferite temperaturi,
in cazul adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimerul functionalizat P-AFO-n-PrAm
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Pentru adsorbtia TMF pe copolimerul P-AFO-n-BuAm se folosesc date din Tabelul 14

Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
Residual Sum 7,34617 | 4,89627 347639 2,58656
of Squares
Adj. R-Square 0,99912  0,99845 0,99894  0,99923

80 - Value  Standard Error
B Intercept 243632 0,48923
B Slope 3,02844 0,05255
C Intercept 2,05954 0,39941

70 - [} Slope 3,08134 0,0429
D Intercept 1,63458 0,33655
D Slope 3,13468 0,03615
E Intercept 1,37091 0,2903

60 o E Slope 31603 0,03118

o
=

50 -

40 H

30

20

10

0 T T T T T
0 5 10 15 20 25
Timp (ore)

Figura 92 Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Ho-McKay, la diferite temperaturi,
n cazul adsorbtiei TMF pe copolimerul functionalizat P-AFO-n-BuAm.

Pentru adsorbtia TMF pe copolimerul P-AFO-o-Cl-An se folosesc date din Tabelul 15

Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
Residual Sum 10,39883  7,05357 5,77093 4,01
of Squares.
1 00 T Adj. R-Square 0,99744  0,99834 0,99869 0,99911
Value Standard Error

B Intercept 3,21081 0,58207
B Slope 3,48817 0,06252
c Intercept 2,58958 0,47939
[ Slope 3,57635 0,05149

80 - D Intercept 2,11618 0,43362
D Slope 3,64126 0,04658
E Intercept 1,76335 0,36146
E Slope 3,68966 0,03883

o
= 60
40
20
0 . T . T . T . T . T
0 5 10 15 20 25
Timp (ore)

Figura 93. Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Ho-McKay, la diferite temperaturi,
in cazul adsorbtiei TMF pe copolimerul functionalizat P-AFO-o-Cl-An.
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Pentru adsorbtia TMF pe copolimerul P-AFO-i-PrAm se folosesc date din Tabelul 16

Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
Residual Sum 844217 560352 461391 364997
of Squares
Adj. R-Square 099921 0,99852 0,99882 | 0,99909
90 Value  Standard Error
B Intercept 2,81581 0,52446
T B Slope 3,30565 0,05634
80 4 c Intercept 2,38995 042728
c Slope 3,36704 0,0459
. D Intercept 2,01177 0,38772
D Slope 342262 0,04165
70 E Intercept 1,64753 0,34485
E Siope 347897 0,03704

293K
298 K
303K
308 K

0 T T T T T
0 5 10 15 20 25

Timp (ore)

Figura 94. Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Ho-McKay, la diferite temperaturi,
in cazul adsorbtiei TMF pe copolimerul functionalizat P-AFO-i-PrAm.

Pentru adsorbtia TMF pe copolimerul P-AFO-n-PrAm se folosesc date din Tabelul 17

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 600224 4,83418 401789 3,28431
90 of Squares
Adj. R-Square 09991 099941 099932 0,991
Value Standard Error
80 B Intercept 2,56521 044222
B Slope 3,1404 0,0475
C Intercept 2,08335 0,39687
c Slope 3,21866 0,04263
70 4 D Intercept 1,79316 0,36181
B Slope 3,25546 0,03886
E Intercept 1,44453 0,32712
60 E Slope 3,30687 0,03514
o

m 293K
e 208K
A 303K
v 308K
T T T
20 25

Timp (ore)

Figura 95. Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Ho-McKay, la diferite temperaturi,
in cazul adsorbtiei TMF pe copolimerul functionalizat P-AFO-n-PrAm.
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Tabelul 34. Parametri cinetici calculati pentru modelul cinetic al proceselor de pseudo-ordin 2, ecuatia

Ho si McKay:
. . Temperatura ka 2
Adsorbant polimer Substrat adsorbit K L-h_1 -mmol’1 R
203 4,239 0,9969
Fenol 298 = 05085
303 7,859 0,9989
308 10,842 0,9995
293 3.003 0.9998
298 3.888 0.9991
P-AFO-n-BuAm 2,3-DMF 303 4641 0.9993
308 5.927 0.9988
293 3,108 0,9991
298 4,020 0,9985
TMF 303 4,711 0,9989
308 5,808 0,9992
203 2,931 0,9987
ool 298 4,820 0,9984
303 8,119 0,9977
308 11,538 0,9983
293 5.029 0.9991
298 6.212 0.9993
P-AFO-0-Cl-An 2,3-DMF 303 8.460 0.9983
308 10.656 0.9990
203 3.789 0.9974
298 4.939 0.9983
TMF 303 6.265 0.9987
308 7.720 0.9991
293 5,062 0,9992
Fenol 298 e 05089
303 9,804 0,9989
308 11,049 0,9993
293 4,710 0,9996
. 298 6,457 0,9984
P-AFO-i-PrAm 2,3-DMF 303 9,328 0,9989
308 12,209 0,9997
293 3,880 0,9992
208 4,743 0,9985
TMF 303 5,822 0,9988
308 7,346 0,9991
293 4,564 0,9991
Fenol 2% =22 O507
303 8,757 0,9987
308 11,480 0,9997
293 3,108 0,9987
P-AFO-n-PrAm 298 4,020 0,9993
2,3-DMF 303 4,711 0,9996
308 5,808 0,9977
293 3,844 0,9991
208 4,972 0,9994
TMF 303 5,910 0,9993
308 7,570 0,9991
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Prin analiza datelor prezentate in tabelul 33 se constata ca ecuatia cinetica de
pseudo-ordin 2 descrie cu o precizie foarte buna procesul de adsorbtie al derivatilor fenolici
pe suporturile polimere functionalizate cu grupari de tip aminofosfonat, coeficientii de
determinare R?fiind apropiati de unitate. Comparand valorile coeficientilor de determinare cu
cei corespunzatori cineticii de pseudo-ordin 1 se constata ca procesul de adsorbtie decurge
dupa o cinetica de pseudo-ordin 2.

2.3. CONCLUZII

Dacd se compara polimerii din seria P-AFO se constata ca toti 4 adsorb fenol, 2,3-DMF
si respectiv TMF, eficienta fiind mai ridicata in cazul adsorbtiei TMF, posibil datoritd prezentei
gruparilor metilice, substituenti cu efect inductiv respingator de electroni care modifica
polaritatea gruparii OH fenolice, favorizand procesul de adsorbtie si/sau datorita solubilitatii
mai scazute a TMF in apa comparativ cu fenolul si 2,3-DMF.

Viteza procesului de adsorbtie este mare in primele 4 ore, timp in care se atinge peste
85 % din capacitatea maxima de adsorbtie fata de fenol, 2,3-DMF si respectiv TMF. Deoarece
procesul de adsorbtie decurge rapid, acesti polimeri functionalizati pot fi folositi in separarea
fenolilor si derivatilor substituiti ai acestora din solutii apoase. Adsorbantii solizi de tipul
utilizat ar putea fi folositi in procese de adsorbtie in strat fix, pe coloana.

Cele mai bune rezultate au fost obtinute in cazul adsorbtiei TMF pe copolimerul
functionalizat P-AFO-n-BuAm, la temperatura de 293 K, capacitatea maxima de adsorbtie fiind
in acest caz de 0.316 mmol/g de copolimer.

Se constata ca suporturile polimere functionalizate testate sunt mult mai eficiente in
procesul de separare a derivatilor fenolici comparativ cu copolimerul sursa stiren-
divinilbenzen clorometilat supus reactiilor ulterioare polimer-analoge de functionalizare, ceea
ce confirma faptul ca prin functionalizare se pot obtine suporturi polimere mai eficiente
pentru realizarea adsorbtiei. Toti adsorbantii polimeri modificati prin functionalizare cu
grupdri aminofosfonat prezinta capacitati de adsorbtie la echilibru de 3-4 ori mai mari decat
copolimerul sursa stiren-6,7%divinilbenzen clorometilat (vezi Tab. 2-4 si Fig. 4-6)

Deoarece proprietatile morfologice si texturale ale matricilor polimere (dimensiunile
granulelor de polimer, suprafata specifica si dimensiunile porilor) nu se modifica semnificativ
prin functionalizare este indreptatita concluzia ca imbundatatirea consistentd a capacitatii de
adsorbtie poate fi atribuitd centrelor active de tipul grupdrilor aminofosfonat introduse prin
reactiile polimer-analoge de modificare chimica.

Prin analiza coeficientilor de determinare in cazul reprezentadrii izotermelor Langmuir
se observa faptul ca procesul de adsorbtie al derivatilor fenolici pe suporturi polimere de tip
stiren-divinilbenzen functionalizate cu grupari aminofosfonat nu respectd cu strictete si
precizie suficientd modelul Langmuir. Acesta induce concluzia cd in cazul adsorbantilor
polimeri studiati cerintele modelului Langmuir nu sunt integral indeplinite, in special cele
referitoare la omogenitatea suprafatei suporturilor si la distributia centrelor active de tip
aminofosfonat.

A fost calculatd capacitatea maxima de adsorbtie a polimerilor, T ax,

corespunzdtoare saturarii suprafetei in strat monomolecular, constanta echilibrului de
adsorbtie-desorbtie la 4 temperaturi diferite, utilizand izoterma de adsorbtie Langmuir.

Se constatd faptul cd la cresterea temperaturii valoarea constantei de echilibru scade,
ceea ce indica faptul ca ridicarea temperaturii defavorizeaza procesul de adsorbtie din punct
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de vedere termodinamic, procesul echilibru de adsorbtie a derivatilor fenolici pe suporturi
polimere fiind un proces exoterm.

Au fost calculate valorile factorului de separare R si s-a constatat ca in toate cazurile
acestea au fost cuprinse intre 0 si 1, ceea ce semnifica faptul ca adsorbtia este favorizata in
sistemul adsorbant-adsorbat studiat.

Pe baza parametrilor termodinamici de adsorbtie, s-a confirmat ca procesul de
adsorbtie al derivatilor fenolici este un proces exoterm, echilibrul de adsorbtie fiind favorizat
din punct de vedere termodinamic de scaderea temperaturii. Valoarea foarte redusa a
entropiei de adsorbtie evidentiaza faptul ca procesul de adsorbtie este controlat entalpic.

Entalpia procesului de adsorbtie poate lua valori diferite in functie de tipul adsorbtiei.
Valoarea calculatd, pe baza studiilor experimentale, a entalpiei de adsorbtie a procesului este
mai mica de 45 kJ.mol”, si este comparabila cu valori din literatura de specialitate [215] pentru
adsorbtia fenolilor pe adsorbanti polimeri neionici Valorile obtinute sugereaza cd procesul de
adsorbtie pe matricile polimere functionalizate cu grupari de tip aminofosfonat este un proces
complex, foarte probabil de tip mixt, care implicd atat adsorbtie fizica cat si adsorbtie chimica.

Utilizdnd modelul izotermei Freundlich au fost calculate valorile paramerilor asi 1/n.
Parametrul a reprezinta de fapt coeficientul de adsorbtie. Se poate constata ca valoarea
parametrului a scade la cresterea temperaturii datorita faptului ca procesul de adsorbtie este
exoterm.

Cu cat valoarea parametrului 7/n este mai apropiata de zero, cu atat gradul de
heterogenitate al suprafetei adsorbantului este mai mare. Valori subunitare ale parametrului
1/nindica faptul ca pe langa adsorbtia fizica, poate avea loc simultan si adsorbtie chimica. In
cazul adsorbtiei derivatilor fenolici pe adsorbanti solizi de tipul matricilor polimere
functionalizate cu grupdri aminofosfonat, valorile obtinute prin studiile experimentale
efectuate pentru parametrul 1/n sugereaza concluzia cd adsorbtia derivatilor fenolici pe
suporturile polimere utilizate este o adsorbtie de tip mixt, o adsorbtie fizico-chimica.
Argumente suplimentare in sustinerea acestei concluzii sunt oferite si de valoarile entalpiei de
adsorbtie. Valorile subunitare ale parametrului 1/n, obtinute prin studiile experimentale sunt
in bund concordanta cu date existente in literatura de specialitate [209, 211, 213]. Valorile
supraunitare ale parametrului n din ecuatia izotermei Freundlich sunt indicative pentru
conditii favorabile adsorbtiei intr-un sistemul adsorbant/adsorbat dat.

Pe baza coeficientilor de determinare R? se poate concluziona ca procesul de
adsorbtie a derivatilor fenolici pe adsorbantii polimeri studiati este descris mai corect de
izotermele Freundlich, ceea ce sugereaza existenta unui anumit grad de neomogenitate a
suprafetei adsorbantilor polimeri studiati precum si faptul ca distributia centrelor active de tip
amino fosfonat pe suprafata adsorbantului nu este perfect omogena datorita limitarilor in
controlul reactiilor polimer-analoge de functionalizare. Astfel, sunt argumente care s justifice
presupunerea cd adsorbtia derivatilor fenolici pe suporturile polimere studiate nu este o
adsorbtie strict monomoleculara iar distributia moleculelor de adsorbat pe suprafata
adsorbantului este probabil neuniforma.

Se constatd ca datele experimentale respecta cu mare acuratete modelul izotermei
Redlich-Peterson, valorile coeficientilor de determinare fiind foarte apropiate de unitate. Prin
analiza valorilor constantei 3 din ecuatia izotermelor se observa ca acestea sunt cuprinse intre
0,400 si 0,850 ceea ne indica faptul ca procesul de adsorbtie nu respectd modelul ideal al
adsorbtiei in strat monomolecular al lui Langmuir, mecanismul de adsorbtie fiind de fapt unul
hibrid, unic pentru fiecare sistem adsorbent-adsorbat. Cu cat valoarea lui 3 este mai departata
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de unitate cu atat abaterea de la respectarea modelului izotermei lui Langmuir este mai mare.
Atunci cand constanta 3 devine egala cu unitatea, ecuatia Redlich-Peterson devine aceeasi cu
ecuatia lui Langmuir. Aceasta observatie este in acord si cu concluziile precizate anterior si
anume cd adsorbtia derivatilor fenolici pe suporturile polimere functionalizate cu grupari
aminofosfonat este descrisd mai precis cu ajutorul izotermei Freundlich decat cu ajutorul
modelului Langmuir.

Au fost determinate valorile constantelor de viteza corespunzatoare modelelor
cinetice de pseudo-ordin 1 si respectiv pseudo-ordin 2.

Prin analiza coeficientilor de determinare se constata faptul ca procesul de adsorbtie
poate fi descris cu mai mare acuratete de modelul cinetic al proceselor de pseudo-ordin 2,
datele experimentale fiind mai bine corelate de ecuatia cineticd Ho si McKay, coeficientii de
determinare fiind in acest caz apropiati de unitate. Se constatd cresterea constantelor de
vitezd odata cu cresterea temperaturii ceea ce confirma concluzia teoretica generalad ca
ridicarea temperaturii favorizeaza din punct de vedere cinetic procesul de adsorbtie.
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3. Adsorbanti polimeri functionalizati cu centre active de tip
acid fosfonic-amino, prin punti eterice

3.1. Materiale si metode

3.1.1. Sinteza matricilor polimere functionalizate cu grupari de tip amino-
acid fosfonic [220, 221]

In vederea testérii in calitate de adsorbanti pentru eliminarea fenolului si derivatilor
fenolici din solutii apoase a fost investigata functionalizarea unor copolimeri sursa stiren-
divinilbenzen clorometilati, materiale standard din productia unor rasini schimbatoare de ioni,
prin introducerea la acelasi centru activ de grupari de tip acid fosfonic si o amina alifatica.
Pentru a mari accesibilitatea si mobililitatea la nivelul centrului activ, acesta a fost grefat prin
intermediul unei unitati de distantare (“spacer-arm”).

Matricea polimera functionalizatd a fost obtinutd printr-o succesiune de doua reactii
polimer-analoge de modificare chimica.

In prima etapa a fost realizata functionalizarea prin reactie cu o-, m- si respectiv p-hidroxi-
benzaldehida.

O )oe oD O~ oo
\ 7 cro ’ cHO

Schema 2. Sinteza de precursor cu gruparea aldehida grefata pe copolimer stiren—6,7%divinilbenzen

Pentru caracterizarea copolimerilor grefati cu grupari pendante reactive (de tip
aldehida), s-a impus determinarea gradelor de functionalizare si in acest scop s-a utilizat
metodica de modelare statisticd a unitatii structurale repetitive a copolimerului functionalizat,
publicata de Dr. C.M. Davidescu [15, 241, 244].

0-, m-, sau p-
Schema 3. Structura statistica a unitatii repetitive a copolimerului functionalizat cu gruparea
aldehidica.
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In etapa a doua de functionalizare au fost introduse in structura matricii polimere
grupari functionale de tip amino-acid fosfonic. Procedura de functionalizare este prezentata
in Schema 2.

2 Y + R-NH, + p ——————— CH,0
\ /\CHO CH —P (OH),

NH R
unde: P = copolimer stiren-6,7%divinilbenzen (functionalizat grefat cu grupari aldehidice
aromatice in pozitiile o-, m- sau respectiv p-;
R-NH2 = izopropilamina;

HOP(OH). = acid fosfonic.
Schema 4. Prepararea copolimerilor functionalizati cu grupari pendante de tip amino-acid fosfonic
grefati pe stiren-divinilbenzen (P-p-AF-iPrAm, P-o-AF-iPrAm si P-m-AF-iPrAm).

Fractiunea de unitati functionalizate cu grupari de tip amino-acid fosfonic si respectiv
gradul de functionalizare au fost calculate prin modelarea statistica a unitatii structurale
repetitive a copolimerului functionalizat cu grupari de tip amino-acid fosfonic si pe baza
continutului de fosfor in produsul de reactie

~CHp —CH 3~ CH, —CH y— CH, —CH)—CH, —CH 3—(CH,—CH)—

Yy O Qg9

—CH, —CH CH,CI cl;Hz THZ
(0] (0]
7 | 0
X H
CHO CH —P(OH),
NHR
0-, m- sau p-

Schema 5. Modelarea statistica a unitatii structurale repetitive a copolimerilor functionalizati
cu grupari de tip amino-acid fosfonic : (P-p-AF-iPrAm, P-o-AF-iPrAm (orto) si P-m-AF-iPrAm). [220, 244]

Reactanti

Izopropilamina (Fluka), dimetilformamida (Fluka), acid fosfonic (Fluka), 1,2-
diclorometan (Chimopar), etanol (Chimopar), metanol (Chimopar), acetona (Chimopar), eter
etilic (Chimopar), iodura de tetraetilamoniu (Fluka), 4-hidroxi-, 3-hidroxi- si 2-hidroxi-
benzaldehida (Fluka), carbonat de potasiu (Chimopar), copolimer stiren-6.7%divinilbenzen
clorometilat folosit ca material sursa (Purolite Romania, S-6.7%DVB, %Cl = 14.22, G = 4.01
mmoli Cl/g. copolimer).
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Sinteza intermediarilor polimerici

Modificarea chimicd a copolimerului stiren-6,7%divinilbenzen prin reactii polimer-
analoge cu 4-hidroxi-, 3-hidroxi- si respectiv 2-hidroxi-benzaldehida, prin cataliza prin transfer
interfazic (CTI) a fost realizata prin metoda descrisa si publicata anterior [217, 218, 219].

7 g copolimer stiren-6.7%divinilbenzen clorometilat, a fost mentinut sub agitare,
pentru gonflare, timp de 24 h in 40 ml N,N-dimetilformamida intr-un balon cu fund rotund de
250 ml. Dupa separarea 2,3-DMF, copolimerul gonflat a fost tratat cu: hidroxibenzaldehida
corespunzatoare (o-, m-, sau p-hidroxibenzaldehida), 0,2 mmoli iodura de tetraetilamoniu si
100 ml solutie de KyCOs (30%). S-a realizat un raport molar de grupari clorometil:
hidroxibenzaldehida = 1:2. Amestecul de reactie a fost mentinut sub agitare timp de 20 ore la
95 °C. Dupa racire. granulele de polimer au fost separate prin filtrare, spalate cu metanol
(3x20ml), apa distilata (3x20ml), acetona (3x20ml) si eter etilic (3x20ml) si uscate la 50 °C timp
de 24 ore.

Reactia de functionalizare polimer-analoga de tip “one-pot” a fost condusa in 2,3-
DMF, solvent aprotic, dipolar, care asigura gonflarea copolimerului si desfasurarea reactiei atat
la suprafata suportului polimer cét si in interstitii.

7 g copolimer stiren-6.7%divinilbenzen functionalizat cu grupari aldehidice
aromatice [217, 218, 219], acid fosforos, izopropilamina si 50 ml dimetilformamida au fost
introduse intr-un balon cu fund rotund de 100 ml prevazut cu condensator de reflux, agitator
mecanic si termometru. Raportul molar luat in lucru a fost gruparea aldehida : izopropilamina
:acid fosforos = 1:1:1,5. Amestecul a fost mentinut sub agitare timp de 24 ore la 60 °C. Dupa
racire, granulele de polimer au fost separate prin filtrare, spalate cu metanol (3x20ml), acetona
(3x20ml) si eter etilic (3x20ml) si au fost uscate la 50 °C timp de 24 ore.

3.1.2. Determinarea continutului de fosfor [222]

Pentru determinarea continutului de fosfor din produsele de sinteza, a fost utilizatd
metoda Schoniger [6-9]. Metoda consta in arderea in atmosfera de oxigen a unei probe din
produsul final, (aproximativ 6 mg) absorbtia P,Os format in apa si titrarea volumetrica in
prezenta de Eriocrom negru T cu solutie de Ceriu (Ill) 0,005 M.

3.1.3. Caracterizarea adsorbantilor functionalizati cu grupari de tip amino-

acid fosfonic
In tabelul 35 sunt prezentate gradele de functionalizare cu grupari de tip amino-acid
fosfonic. Rezultatele obtinute au fost valorificate prin publicare [220].

Tabelul 35. Caracteristicile copolimerilor S-6.7% DVB cu grupari amino-acid fosfonic [220,
244, 245]

Grupare pendanta in P Gr
Cod produs R- i popzi';ia (% masa) (mmoli.g™)
P-p-AF-iPrAm (CH3),CH-NH- p- 1,36 1,79
P-o-AF-iPrAm (CH3),CH-NH- o- 1,52 1,71
P-m-AF-iPrAm (CH3),CH-NH- m- 1,49 1,84

BUPT



116

Teza de doctorat ing. Radu Ovidiu Ardelean

Pentru confirmarea introducerii gruparilor functionale in structura copolimerului
functionalizat au fost efectuate spectrele FT-IR in pastile de KBr, utilizdnd un spectrometru
FT-IR Shimadzu IR Prestige-21. Un spectru FT-IR caracteristic este prezentat in figura 96

Se evidentiaza benzile de absorbtie caracteristice [222, 226, 227] sistemului polimer
aromatic: benzile de vibratie de valenta ale legaturilor C-H aromatice la 3000-3100 cm™,

benzile de deformare in afara planului, Ycu, in domeniul 690-770 cm™ si benzile de schelet
aromatic la 1600, 1500, 1490 si 810 cm™, sensibile la natura si pozitia substituentilor. Se
observa banda latd de la 3430 cm™, care se atribuie grupdrii OH, banda de la 2830 cm™, care
se atribuie gruparii P-OH si se identifica banda gruparii P=0 la 1230-1250 cm™.
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Figura 96. Spectrul FT-IR al copolimerului S-6,7%DVB cu grupari amino-acid fosfonic (P-m-AF-iPrAm)

Comportarea termicd a polimerilor a fost investigata prin termografie diferentiald

(TG-DTA) pe un aparat de tip Mettler-Toledo TGA/SDTA 851-LF1100, in intervalul de
temperatura 25-900 °C, la o viteza de incdlzire de 10 °C/min, in atmosfera de azot. Curba TG
permite observarea domeniilor de temperatura in care copolimerul functionalizat cu grupari
de tip amino-acid fosfonic (P-m-AF-iPrAm) prezinta pierderi de masa. Se confirma faptul ca
produsele din aceasta clasa prezinta stabilitate termica pana la temperaturi de 200-250 °C,
fiind adecvate pentru utilizarea in calitate de adsorbanti solizi in aplicatii de interes practic.
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Figura 97. Curbele TG, DTA si DTG ale copolimerului 5-6,7%DVB-aminofosfonic acid (P-m-AF-iPrAm)

Prin imagistica SEM realizata folosind un microscop electronic de baleiaj, de tipul
QUANTA FEG 250 s-a constatat ca adsorbantul polimer P-m-AF-iPrAm prezinta dimensiuni ale
perlelor cuprinse intre 650-690 um, fara a evidentia modificari semnificative comparativ cu
copolimerul sursa clorometilat .

2

m

Figura 98 - Imaginea SEM pentru a copolimerului $-6,7%DVB functionalizat cu grupari amino-acid
fosfonic acid (P-m-AF-iPrAm)

Cele 3 produse noi obtinute au grade de functionalizare cu grupari de tip amino-acid
fosfonic in jurul valorii de 1,8 mmoli de grupari functionale/gram de copolimer fiind principial
adecvate pentru testarea in calitate de adsorbanti.
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3.2. Studii experimentale de adsorbtie

Unul dintre obiectivele cercetarilor originale efectuate il reprezinta sinteza,
caracterizarea si evaluarea performantelor unor copolimeri de tip stiren-6,7%-divinilbenzen
functionalizati cu grupdri de tip amino-acid fosfonic utilizati ca adsorbanti pentru
indepartarea fenolului si derivatilor fenolici din solutii apoase.

3.2.1. Determinarea capacitatii de adsorbtie a suporturilor polimere
functionalizate cu grupari de tip amino-acid fosfonic

In vederea determinarii capacitatii de adsorbtie a copolimerilor functionalizati cu
grupari de tip amino-acid fosfonic a fost studiatd comportarea ca adsorbant fatd de derivati
fenolici (Fenol, 2,3-DMF si respectiv TMF) din solutii apoase. Rezultatele testelor experimentale
sunt prezentate in Tabelele 36-44 si Figurile 99-114.

Metodologia studiului capacitatii de adsorbtie a derivatilor fenolici pe copolimerii
functionalizati P-p-AF-iPrAm, P-o-AF-iPrAm si respectiv P-m-AF-iPrAm a fost prezentatd in
detaliu in sectiunea 2.1.

Date privind adsorbtia fenolului si respectiv derivatilor alchilati ai fenolului pe
adsorbantii polimeri studiati sunt prezentate in Tabelele 36-44.

Variatia in timp a capacitatii de adsorbtie a fenolului si respectiv derivatilor alchilati ai
fenolului pe adsorbantii polimeri studiati este prezentata in Figurile 99-107.

Tabel 36. Variatia concentratiei reziduale de fenol din solutie si a capacitatii de adsorbtie
a fenolului pe copolimerul P-p-AF-iPrAm

Timp C q C q C q C q

(ore) 293K 293K 298K 298 K 303K 303K 308K 308K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 2,287 0,089 2,232 0,096 2,154 0,106 2,124 0,110
2 2,007 0,124 1,945 0,132 1,874 0,141 1,845 0,144
3 1,820 0,148 1,797 0,150 1,697 0,163 1,697 0,163
4 1,602 0,175 1,702 0,162 1,633 0,171 1,637 0,170
5 1,622 0,172 1,615 0,173 1,579 0,178 1,598 0,175
6 1,559 0,180 1,566 0,179 1,529 0,184 1,567 0,179
7 1,511 0,186 1,517 0,185 1,518 0,185 1,549 0,181
8 1,481 0,190 1,499 0,188 1,507 0,187 1,532 0,184
24 (Ce) 1,457 (ge) 0,193 (Ce) 1,480 (ge) 0,190 (Ce) 1,492 (ge) 0,189 (Ce) 1,519 (ge) 0,185

C - Concentratia reziduala de fenol, in mmoli.L"
q - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer
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Figura 99 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie pentru fenol functie de timp,
la diferite temperaturi, pe copolimerul P-p-AF-iPrAm

Tabel 37. Variatia concentratiei reziduale de fenol din solutie si a capacitatii de adsorbtie
a fenolului pe copolimerul P-o-AF-iPrAm

Timp C q C q C q C q

(ore) 293K 293K 298 K 298 K 303K 303K 308 K 308K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 2,505 0,062 2,444 0,070 2,339 0,083 2,309 0,086
2 2,208 0,099 2,153 0,106 2,102 0,112 2,072 0,116
3 1,998 0,125 2,015 0,123 1,944 0,132 1,938 0,133
4 1,937 0,133 1,942 0,132 1,897 0,138 1,880 0,140
5 1,871 0,141 1,855 0,143 1,841 0,145 1,834 0,146
6 1,822 0,147 1,797 0,150 1,792 0,151 1,817 0,148
7 1,764 0,155 1,761 0,155 1,778 0,153 1,805 0,149
8 1,733 0,158 1,742 0,157 1,761 0,155 1,789 0,151
24 (Ce) 1,704 | (qe) 0,162 | (C1,727 | (ge) 0,159 | (C1,746 | (9e) 0,157 | (Co)1,766 | (qe) 0,154

C - Concentratia reziduala de fenol, in mmoli.L"
q - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer

BUPT



120

Teza de doctorat ing. Radu Ovidiu Ardelean

Capacitate de adsorbtie (mmol/g copolimer)

0,18

0,16

0,14

0,12

0,10

0,08

0,06

0,04

0,02

0,00

[z ==
1
iy —a— 293 K
| —e- 298K
A —4— 303 K
—v— 308K
T T T T T
0 5 10 15 20 25
Timp (ore)

Figura 100. Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie pentru fenol functie de timp,
la diferite temperaturi, pe copolimerul P-o-AF-iPrAm

Tabel 38. Variatia concentratiei reziduale de fenol din solutie si a capacitatii de adsorbtie
a fenolului pe copolimerul P-m-AF-iPrAm

Timp C q C q C q C q

(ore) 293K 293K 298 K 298 K 303K 303K 308 K 308 K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 2,688 0,039 2,609 0,049 2,547 0,057 2,497 0,063
2 2,499 0,063 2,423 0,072 2,399 0,075 2,342 0,082
3 2,351 0,081 2,299 0,088 2,251 0,094 2,228 0,097
4 2,267 0,092 2,233 0,096 2,188 0,102 2,175 0,103
5 2,172 0,104 2,147 0,107 2,124 0,110 2,122 0,110
6 2,092 0114 2,084 0,115 2,090 0114 2,105 0,112
7 2,049 0,119 2,057 0,118 2,071 0,116 2,088 0,114
8 2,011 0,124 2,033 0,121 2,058 0,118 2,071 0,116
24 (Ce) 1,988 | (ge) 0,127 | (Ce) 2,017 | (ge) 0,123 | (Ce) 2,038 | (ge) 0,120 | (Ce) 2,058 | (ge) 0,118

C - Concentratia reziduala de fenol, in mmoli.L"
q - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer
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Figura 101. Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie pentru fenol functie de timp,
la diferite temperaturi, pe copolimerul P-m-AF-iPrAm

Tabel 39. Variatia concentratiei reziduale de 2,3-DMF din solutie si a capacitatii de adsorbtie
a fenolului pe copolimerul P-p-AF-iPrAm

Timp C q C q C q C q

(ore) 293K 293K 298 K 298 K 303K 303K 308 K 308K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 1,899 0,138 1,798 0,150 1,711 0,161 1,622 0,172
2 1,544 0,182 1,447 0,194 1,401 0,200 1,308 0,212
3 1,251 0,219 1,187 0,227 1,127 0,234 1,088 0,239
4 1,032 0,246 0,990 0,251 0,955 0,256 0,922 0,260
5 0,884 0,265 0,869 0,266 0,864 0,267 0,821 0,272
6 0,811 0,274 0,813 0,273 0,810 0,274 0,795 0,276
7 0,752 0,281 0,771 0,279 0,788 0,277 0,781 0,277
8 0,721 0,285 0,752 0,281 0,762 0,280 0,773 0,278
24 (Ce) 0,697 | (Qe) 0,288 | (Ce) 0,728 | (ge) 0,284 | (Ce) 0,748 | (ge) 0,282 | (Ce) 0,761 | (ge) 0,280

C - Concentratia reziduala de 2,3-DMF, in mmoli.L"!
q - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer
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Figura 102. Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie pentru 2,3-DMF functie de timp,
la diferite temperaturi, pe copolimerul P-p-AF-iPrAm

Tabel 40. Variatia concentratiei reziduale de 2,3-DMFdin solutie si a capacitatii de adsorbtie
a 2,3-DMFpe copolimerul P-o-AF-iPrAm

Timp C q C q C q C q

(ore) 293K 293K 298K 298 K 303K 303K 308 K 308 K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 2,214 0,098 2,078 0,115 1,982 0,127 1,882 0,140
2 1,875 0,141 1,801 0,150 1,718 0,160 1,678 0,165
3 1,651 0,169 1,574 0,178 1,487 0,189 1,511 0,186
4 1,441 0,195 1,402 0,200 1,369 0,204 1,364 0,205
5 1,311 0,211 1,299 0,213 1,283 0,215 1,287 0,214
6 1,224 0,222 1,244 0,220 1,241 0,220 1,253 0,218
7 1,187 0,227 1,202 0,225 1,212 0,224 1,233 0,221
8 1,155 0,231 1,172 0,229 1,189 0,226 1,214 0,223
24 (Ce) 1,128 | (ge) 0,234 | (Ce) 1,151 | (9e) 0,231 | (Ce) 1,170 | (ge) 0,229 | (Ce) 1,197 | (qge) 0,225

C - Concentratia reziduala de 2,3-DMF, in mmoli.L!
q - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer
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Figura 103. Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie pentru 2,3-DMF functie de timp,
la diferite temperaturi, pe copolimerul P-o-AF-iPrAm

Tabel 41. Variatia concentratiei reziduale de 2,3-DMFdin solutie si a capacitatii de adsorbtie
a 2,3-DMFpe copolimerul P-m-AF-iPrAm

Timp C q C q C q C q

(ore) 293K 293K 298 K 298 K 303K 303K 308K 308 K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 2,254 0,093 2,147 0,107 2,054 0,118 1,931 0,134
2 1,939 0,133 1,857 0,143 1,777 0,153 1,704 0,162
3 1,749 0,156 1,681 0,165 1,619 0,173 1,568 0,179
4 1,604 0,175 1,558 0,180 1,527 0,184 1,499 0,188
5 1,458 0,193 1,450 0,194 1,434 0,196 1,452 0,194
6 1,385 0,202 1,401 0,200 1,397 0,200 1,410 0,199
7 1,344 0,207 1,366 0,204 1,374 0,203 1,384 0,202
8 1,325 0,209 1,348 0,207 1,359 0,205 1,369 0,204
24 (Ce) 1,301 | (9e) 0,212 | (Ce) 1,327 | (ge) 0,209 | (Ce) 1,344 | (ge) 0,207 | (Ce) 1,357 | (qge) 0,205

C - Concentratia reziduala de 2,3-DMF, in mmoli.L"!
q - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer
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Figura 104. Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie pentru 2,3-DMF functie de timp,
la diferite temperaturi, pe copolimerul P-m-AF-iPrAm

Tabel 42. Variatia concentratiei reziduale de TMFdin solutie si a capacitatii de adsorbtie
pentru copolimerul P-p-AF-iPrAm

Timp C q C q C q C q

(ore) 293K 293K 298 K 298 K 303K 303K 308 K 308 K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 1,702 0,162 1,595 0,176 1,532 0,184 1,435 0,196
2 1,302 0,212 1,211 0,224 1,163 0,230 1,068 0,242
3 0,985 0,252 0,899 0,263 0,889 0,264 0,802 0,275
4 0,741 0,282 0,703 0,287 0,663 0,292 0,631 0,296
5 0,592 0,301 0,573 0,303 0,554 0,306 0,519 0,310
6 0,501 0,312 0,522 0,310 0,501 0,312 0,485 0314
7 0,457 0,318 0,479 0,315 0,477 0,315 0,469 0,316
8 0,419 0,323 0,459 0318 0,451 0,319 0,458 0,318
24 (Ce) 0,394 | (9e) 0,326 | (Ce) 0,422 | (ge) 0,322 | (Ce) 0,439 | (ge) 0,320 | (Ce) 0,449 | (ge) 0,319

C - Concentratia reziduala de TMF, in mmoli.L!
q - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer
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Figura 105. Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie pentru TMF functie de timp,
la diferite temperaturi, pe copolimerul P-p-AF-iPrAm

Tabel 43. Variatia concentratiei reziduale de TMF din solutie si a capacitatii de adsorbtie

pentru copolimerul P-o-AF-iPrAm

Timp C q C q C q C q

(ore) 293K 293K 298 K 298 K 303K 303K 308 K 308 K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 1,878 0,140 1,769 0,154 1,690 0,164 1,607 0,174
2 1,440 0,195 1,371 0,204 1,311 0,211 1,245 0,219
3 1,141 0,232 1,096 0,238 1,053 0,243 1,004 0,250
4 0,938 0,258 0,901 0,262 0,874 0,266 0,871 0,266
5 0,800 0,275 0,779 0,278 0,787 0,277 0,771 0,279
6 0,733 0,283 0,738 0,283 0,731 0,284 0,732 0,284
7 0,671 0,291 0,691 0,289 0,697 0,288 0,713 0,286
8 0,647 0,294 0,671 0,291 0,682 0,290 0,701 0,287
24 (Ce) 0,624 | (ge) 0,297 | (Ce) 0,650 | (ge) 0,294 | (Ce) 0,671 | (ge) 0,291 | (Ce) 0,685 | (ge) 0,289

C - Concentratia reziduala de TMF, in mmoli.L"!
q - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer
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Figura 106. Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie pentru TMF functie de timp,
la diferite temperaturi, pe copolimerul P-o-AF-iPrAm

Tabel 44. Variatia concentratiei reziduale de TMF din solutie si a capacitatii de adsorbtie
pentru copolimerul P-m-AF-iPrAm

Timp C q C q C q C q

(ore) 293K 293K 298 K 298 K 303K 303K 308 K 308 K
0 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000 3,000 0,000
1 2,087 0,114 1,957 0,130 1,887 0,139 1,767 0,154
2 1,662 0,167 1,598 0,175 1,518 0,185 1,433 0,196
3 1,451 0,194 1,399 0,200 1,328 0,209 1,289 0,214
4 1,309 0,211 1,261 0,217 1,207 0,224 1,199 0,225
5 1,161 0,230 1,145 0,232 1,128 0,234 1,165 0,229
6 1,087 0,239 1,091 0,239 1,087 0,239 1,140 0,233
7 1,060 0,243 1,069 0,241 1,071 0,241 1,127 0,234
8 1,041 0,245 1,057 0,243 1,064 0,242 1,095 0,238
24 1,022 0,247 1,047 0,244 1,052 0,243 1,074 0,241

C - Concentratia reziduala de TMF, in mmoli.L"!

q - Capacitatea de adsorbtie in mmoli.g”' de copolimer
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Figura 107. Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie pentru TMF functie de timp,
la diferite temperaturi, pe copolimerul P-m-AF-iPrAm

Pentru a compara eficienta ca adsorbanti a celor 3 copolimeri functionalizati cu
grupari de tip amino-acid fosfonioc se reprezinta grafic comparativ capacitatea de adsorbtie
la echilibru a acestora fatd de fenol 2,3-DMFsi TMF la 4 temperaturi diferite.
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Figura 108 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitdtii de adsorbtie la echilibru pentru fenol, 2,3-DMF si TMF,
la temperatura de 293 K pe copolimerii P-p-AF-iPrAm, P-o-AF-iPrAm si P-m-AF-iPrAm
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Figura 109 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie la echilibru pentru fenol, 2,3-DMF si TMF,
la temperatura de 298 K pe copolimerii P-p-AF-iPrAm, P-o-AF-iPrAm si P-m-AF-iPrAm
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Figura 110 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitdtii de adsorbtie la echilibru pentru fenol, 2,3-DMF si TMF,
la temperatura de 303 K pe copolimerii P-p-AF-iPrAm, P-0-AF-iPrAm si P-m-AF-iPrAm
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Figura 111 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie la echilibru pentru fenol, 2,3-DMF si TMF,
la temperatura de 308 K pe copolimerii P-p-AF-iPrAm, P-0-AF-iPrAm si P-m-AF-iPrAm
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Figura 112 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie in timp pentru fenol, 2,3-DMF si TMF,

la temperatura de 298 K, pe copolimerul P-p-AF-iPrAm
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Figura 113 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie in timp pentru fenol, 2,3-DMF si TMF,
la temperatura de 298 K, pe copolimerul P-o-AF-iPrAm
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Figura 114 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie in timp pentru fenol, 2,3-DMF si TMF,
la temperatura de 298 K, pe copolimerul P-m-AF-iPrAm
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Din datele prezentate in Figurile 108-114 se pot trage o serie de concluzii referitoare
la comportarea in calitate de adsorbanti a copolimerilor functionalizati cu grupdri de tip
amino-acid fosfonic:

7. Se constata ca toti adsorbantii polimeri modificati prin functionalizare cu grupari
amino-acid fosfonic prezinta capacitati de adsorbtie la echilibru de 3-4 ori mai
mari decat copolimerul sursa stiren-6,7%divinilbenzen clorometilat (vezi Tabelul
2-4 si Figurile 1-3)

8. Capacitatea de adsorbtie a matricilor polimere functionalizate depinde de modul
de orientare pe nucleul aromatic a gruparii de tip amino-acid fosfonic introdusa
prin reactii polimer analoge, eficienta adsorbantilor polimeri crescand in ordinea:

P-m-AF-iPrAm < P-o-AF-iPrAm < P-p-AF-iPrAm

9. Capacitatea de adsorbtie a matricilor polimerice functionalizate depinde de
natura si structura derivatului fenolic adsorbit, foarte probabil datorita
modificdrilor de solubilitate in seria derivatilor fenolici si a polaritatii substratului
adsorbit afectand compatibilitatea cu centrele active ale adsorbantului polimer
si intensitatea fortelor de interactiune intre substrat si centrele active. In ordine
crescatoare a capacitatii de adsorbtie derivatii fenolici se plaseaza in secventa:

Fenol < 2,3-DMF< TMF

10. Pe intervalul relativ mic de temperatura in care au fost efectuate studiile
experimentale se poate constata o scadere usoara a capacitatii de adsorbtie la
cresterea temperaturii datorata foarte probabil preponderentei efectelor
termodinamice fata de cele de natura cinetica.

11. Comportarea cea mai eficienta in calitate de adsorbant fata de derivatii fenolici
substituiti a fost obtinutd in cazul adsorbantului polimer P-p-AF-iPrAm,
capacitatea de adsorbtie la echilibru a acestuia fiind: 0,190 mmol.g™ fata de fenol,
0,288 mmol.g™ fata de 2,3-DMF si 0,326 mmol.g™ fata de TMF.

3.2.2. Izoterme de adsorbtie

3.2.2.1. Izoterma de adsorbtie Langmuir

Pentru a verifica daca adsorbtia derivatilor fenolici pe adsorbantii polimeri P-p-AF-iPrAm,
P-o-AF-iPrAm si respectiv P-m-AF-iPrAm se produce in conditiile respectarii ipotezelor
Langmuir se reprezinta grafic izotermele Langmuir in forma lor liniarizatd, in vederea
determindrii constantei termodinamice a echibrului de adsorbtie-desorbtie, K, a coeficientului
de adsorbtie la saturarea suprafetei adsorbantului in strat monomolecular, T}, si a

coeficientului de separare, R.. Gradul de corelare a datelor se apreciaza prin coeficientul de
determinare R2,

C 1 C

£ = +—= (32)

r rmaxK rmax
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Tabelul 45. Valoarea concentratiei initiale, a concentratiei la echilibru si a coeficientului de adsorbtie,
la diferite temperaturi, in cazul adsorbtiei fenolului, 2,3-DMF si TMF pe copolimerul P-p-AF-iPrAm

Adsorbat Temperatura
Fenol 293 K 298 K 303K 308 K
Ci Ce F Ce F Ce F Ce F
3,000 1,457 0,193 1,480 0,190 1,492 0,189 1,519 0,185
2,500 1,175 0,166 1,197 0,163 1,210 0,161 1,234 0,158
2,000 0,907 0,137 0,927 0,134 0,939 0,133 0,961 0,130
1,000 0,417 0,073 0,430 0,071 0438 0,070 0,452 0,069
2,3-DMF 293 K 298 K 303K 308 K
Gi Ce r Ce r Ce r Ce r
3,000 0,697 0,288 0,728 0,284 0,748 0,282 0,761 0,280
2,500 0,528 0,247 0,559 0,243 0,579 0,240 0,596 0,238
2,000 0,377 0,203 0,406 0,199 0427 0,197 0,444 0,195
1,000 0,140 0,108 0,16 0,105 0,175 0,103 0,187 0,102
TMF 293K 298 K 303K 308 K
Gi Ce r Ce r Ce r Ce r
3,000 0,394 0,326 0422 0,322 0439 0,320 0,449 0,319
2,500 0,305 0,274 0,333 0,271 0,351 0,269 0,365 0,267
2,000 0,224 0,222 0,251 0,219 0,271 0,216 0,285 0,214
1,000 0,092 0,114 0,110 0,111 0,124 0,110 0,135 0,108
Concentratiile Gi si Ce exprimate in mmol.L”
Coeficientii de adsorbtie I', exprimati in mmol.g™' de copolimer
8,5+
= 203K v
L 804 e 298K e
= A 303K
9 v 308K
7,54
7,0
654 ¥ e 0w oo s o
6,0 ; .
55 :

Figura 115 - Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Langmuir liniarizate
in cazul adsorbtiei fenolului pe adsorbantul P-p-AF-iPrAm
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Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 000511 0,00335 0,00214 0,019
of Squares
2.8 - |Ad:R-Square 098882 0,98657 098921 0,98756
4 Value  Standard Error
B Intercept 1,05344 0,0594 v
B Slope 201449 0,12343
26 D Intercept 1,25684 0,04976
97 |o Slope 1,83574 0,09792
- F Intercept 142445 0,04089
= F Slope 16792 00777
) H Intercept 167232 0,04002
O 2,4 H Slope 1,53758 0,07411
2,2
2,0 1
184 293 K
1,6 303K
1,4
[ ]
1 ’2 T T T T T T T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
e

Figura 116 - - Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Langmuir liniarizate
in cazul adsorbtiei 2,3-DMFpe adsorbantul P-p-AF-iPrAm

m 203K
~ 1 3 -
o
1 0 Residual Sum 4,7254E-4 1,55107E-4 7,31869E-5  1,19189E-5
T T T T T T

T T
005 o010 015 020 025 030 035 040 045

Figura 117 - - Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Langmuir liniarizate
in cazul adsorbtiei TMF pe adsorbantul P-p-AF-iPrAm

Din parametrii izotermelor de adsorbtie Langmuir liniarizate au fost calculate valorile
constantei termodinamice a echilibrului de adsorbtie-desorbtie si coeficientul de adsorbtie la
saturarea suprafetei in strat monomolecular, M., la 4 temperaturi, in cazul adsorbtiei
fenolului, 2,3-DMFsi respectiv TMF pe adsorbantul polimer P-p-AF-iPrAm. Rezultatele obtinute

sunt prezentate sintetic in Tabelul 48.
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Tabelul 46. Valoarea concentratiei initiale, a concentratiei la echilibru si a coeficientului de adsorbtie,

la diferite temperaturi, in cazul adsorbtiei fenolului, 2,3-DMF si TMF pe copolimerul P-o-AF-iPrAm

Adsorbat Temperatura
Fenol 293K 298K 303K 308 K
Ci Ce r Ce r Ce r Ce r
3,000 1,704 0,162 1,727 0,159 1,746 0,157 1,766 0,154
2,500 1,388 0,139 1,409 0,136 1,427 0,134 1,446 0,132
2,000 1,083 0,115 1,102 0,112 1,118 0,110 1,135 0,108
1,000 0,511 0,061 0,523 0,060 0,533 0,058 0,544 0,057
2,3-DMF 293K 298 K 303K 308 K
G Ce r Ce r Ce r Ce r
3,000 1,128 0,234 1,151 0,231 1,170 0,229 1,197 0,225
2,500 0,877 0,203 0,900 0,200 0,919 0,198 0,946 0,194
2,000 0,647 0,169 0,669 0,166 0,688 0,164 0,713 0,161
1,000 0,261 0,092 0,277 0,090 0,290 0,089 0,308 0,087
TMF 293K 298 K 303K 308 K
G Ce r Ce r Ce r Ce r
3,000 0,624 0,297 0,650 0,294 0,671 0,291 0,685 0,289
2,500 0,480 0,253 0,507 0,249 0,528 0,247 0,545 0,244
2,000 0,351 0,206 0,376 0,203 0,397 0,200 0,415 0,198
1,000 0,140 0,108 0,157 0,105 0,172 0,104 0,185 0,102
Concentratiile Gi si Ce exprimate in mmol.L”
Coeficientii de adsorbtie I', exprimati in mmol.g™' de copolimer
11,5 v
m 203K e
Z 11,04 °
o A
v
10,5
10,0 -
- ////
g Equation y=a+b'x
954 ‘Dlivees‘\gt::a\ sum NGWEL;Q.SS;QE 0,00148 00013 8,12845E-4
i;]sq;-asr:iare 0,99412  0,99513 0,9921 0,99232
Value Standard Error
9,0 - B Intercept 7.4525 0,04697
B Slope 1,81455 0,03753
D Intercept 7,88145 0,03885
D Slope 1,73224 0,03058
8’5 - F Intercept 8,26226 0,03659
F Slope 1,65858 0,02845
" Sips S0
810 T T T T T T T
04 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
C

Figura 118 - Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Langmuir in cazul adsorbtiei fenolului
pe adsorbantul P-o-AF-iPrAm
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Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
Residual Sum 0,00975  0,00733 0,00632  0,00422
of Squares
55— Adj. R-Square 098721 0,99021 098914 0,99001
’ Value  Standard Error
B Intercept 2,26726 0,08701
B Slope 2,30895 0,10944
D Intercept 2,49485 0,07674
D Slope 219774 0,09412
I’_‘ 510 1 F Intercept 2,69368 0,07227
— F Slope 2,1041 0,08683
I H Intercept 2,98184 0,0601
(@) H Slope 1,97429 0,07021
4,5
4,0
3,5 293 K
3,0 1 308 K
u
25 T T T T T T T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1.2
Ce

Figura 119 - Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Langmuir
in cazul adsorbtiei 2,3-DMF pe adsorbantul P-o-AF-iPrAm

2,4 4
: = 293K Yy
. e 298K -
—~ A
o 2,2
O v
2,0 H
1.8 4 v Equalon |y=arbx
Weight No Weighting
Residual Sum 000215 000135 GE1BBIEA  4,91159E4
of Squares
Adi. R-Square 098754 098664 098091 090238
1,6 Value  Standard Error
8 intercept 1,09175 004025
8 Siope 1,65517 000221
o Intercept 1.27538 003297
o Siope 147247 00717
4 F intercept 145124 00272
14
F Siope 1.20284 004956
- H Intercept 1.62139 0021
H Siope 1,10515 004258
1.2 T T T T T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
e

Figura 120 - Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Langmuir
in cazul adsorbtiei TMF pe adsorbantul P-o-AF-iPrAm

Din parametrii izotermelor de adsorbtie Langmuir liniarizate au fost calculate valorile
constantei termodinamice a echilibrului de adsorbtie-desorbtie si coeficientul de adsorbtie la
saturarea suprafetei in strat monomolecular, M., la 4 temperaturi, in cazul adsorbtiei
fenolului, 2,3-DMFsi respectiv TMF pe adsorbantul polimer P-o-AF-iPrAm. Rezultatele obtinute
sunt prezentate sintetic in Tabelul 48.
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Tabelul 47. Valoarea concentratiei initiale, a concentratiei la echilibru si a coeficientului de adsorbtie,
la diferite temperaturi, in cazul adsorbtiei fenolului, 2,3-DMF si TMF pe copolimerul P-m-AF-iPrAm

Adsorbat Temperatura
Fenol 293 K 298 K 303K
Ci Ce F Ce F Ce F Ce F
3,000 1,988 0,127 2,017 0,123 2,038 0,120 2,058 0,118
2,500 1,633 0,108 1,659 0,105 1,679 0,103 1,697 0,100
2,000 1,287 0,089 1,309 0,086 1,326 0,084 1,342 0,082
1,000 0,622 0,047 0,635 0,046 0,645 0,044 0,655 0,043
2,3-DMF 293K 298 K 303K
Gi Ce r Ce r Ce r Ce r
3,000 1,301 0,212 1,327 0,209 1,344 0,207 1,357 0,205
2,500 1,033 0,183 1,057 0,180 1,075 0,178 1,089 0,176
2,000 0,782 0,152 0,805 0,149 0,821 0,147 0,835 0,146
1,000 0,341 0,082 0,356 0,081 0,368 0,079 0,377 0,078
TMF 293K 298 K 303K
G Ce r Ce r Ce r Ce r
3,000 1,022 0,247 1,047 0,244 1,052 0,244 1,074 0,241
2,500 0,796 0,213 0,821 0,210 0,828 0,209 0,850 0,206
2,000 0,588 0,177 0,612 0,174 0,621 0,172 0,642 0,170
1,000 0,240 0,095 0,257 0,093 0,265 0,092 0,279 0,090
Concentratiile Gi si Ce exprimate in mmol.L”
Coeficientii de adsorbtie I', exprimati in mmol.g™' de copolimer
17,54
17,0 4
—
O°’16,5 E
16,0 4
15,5 4
15,0 4
14,5
14,0
13,5 4
13,0 4
0:6 0‘8 1:0 1‘2 1:4 ! ' 2:0 2:2

Figura 121 - Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Langmuir in cazul adsorbtiei fenolului
pe adsorbantul P-m-AF-iPrAm
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65 J
=
=
o
o 601
Equation y=a+bx
Weight No Weighting
510 N Residual Sum 000549 0,00445 0,00304  0,00359
of Squares
Adj. R-Square 0,98541  0,99142 0,99114  0,99032
Value Standard Error
B Intercept 3,46481 0,06918
4 5 - B Slope 2,07572 0,07409
’ D Intercept 3,74508 0,06304
D Slope 1,98468 0,06597
F Intercept 3,98763 0,05269
F Slope 1,8865 0,05426
H Intercept 4,18518 0,05771
4,0 =1 H Slope 1,80844 0,0587
T T T T T T
0.2 04 06 08 10 12 14
e

Figura 122 - Reprezentarea graficd a izotermelor de adsorbtie Langmuir
in cazul adsorbtiei 2,3-DMF pe adsorbantul P-m-AF-iPrAm

4,6 4
4,4 4
u
—~ 42
— [ ]
@
O 4,0 A
v
3,8
3,6 1
3,4 Equaton  [y=a b
Weight No Weighting
Residual Sum 0,00647 | 0,00466 0,007 0,00303
3,2 4 of Squares
Adi. R-Square 0,00021 | 0,98075 0,08955 | 0,98098
30 Value  Standard Error
.0 B Intercept 2,06718 0,07132
8 Siope 2,06283 0,00887
D Intercept 2,30044 0,06171
28 D Siope 19339 0,083
F Intercept 2,42632 0,05621
i F Siope 18307 0,07497
2,6
’ 1 H Intercept 2,63997 005119
H Siope 172237 0,06656
2,44
T T T T T T
0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2
e

Figura 123 - Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Langmuir
in cazul adsorbtiei TMF pe adsorbantul P-m-AF-iPrAm

Din parametrii izotermelor de adsorbtie Langmuir liniarizate au fost calculate valorile
constantei termodinamice a echilibrului de adsorbtie-desorbtie si coeficientul de adsorbtie la
saturarea suprafetei in strat monomolecular, M., la 4 temperaturi, in cazul adsorbtiei
fenolului, 2,3-DMFsi respectiv. TMF pe adsorbantul polimer P-m-AF-iPrAm. Rezultatele

obtinute sunt prezentate sintetic in Tabelul 48.
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3.2.2.2. Determinarea parametrilor termodinamici de adsorbtie

Valorile parametrilor de adsorbtie au fost determinate aplicand procedurile
prezentate anterior (Cap. 2.1.7) utilizand ecuatia:

InK=——-— (34)

care este respectata in toate cazurile studiate, fapt reflectat de valorile practic unitare ale
coeficientilor de corelare. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 48 si Figurile 117-
119.

Tabelul 48. Valorile constantei termodinamice de echilibru, a coeficientului de adsorbtie la saturarea
suprafetei in strat monomolecular si a parametrilor termodinamici de adsorbtie determinati prin
aplicarea modelului izotermei de adsorbtie Langmuir

Adsorbant | Substrat Temperatura K r R AH AS
polimer adsorbit K max (kJ.mol") (J.mol". K7
293 0,353 0,566 0,9987
298 0,314 0,597 0,9901
Fenol 303 0,288 0,625 09912 | 1610 63,620
308 0,254 0,663 0,9945
293 1,912 0,496 0,9888
P-p-AF- 298 1,461 0,545 0,9866
iPrAm 2.3-DMF 303 1,179 0,596 0,9892 -33409 -108,789
308 0,978 0,650 0,9876
293 1,900 0,753 0,9855
298 1,172 0,774 0,9894
TMF 303 0,726 0,802 0,9905 44837 -161,531
308 0,429 0,826 0,9924
293 0,243 0,551 0,9941
298 0,220 0,577 0,9951
Fenol 303 0,201 0,603 0,9921 -15.067 63,155
308 0,179 0,640 0,9923
293 1,018 0,433 0,9872
P-0-AF- 298 0,881 0,455 0,9902
iPrAm 2.3-DMF 303 0,781 0,475 0,9891 21,139 71,970
308 0,662 0,507 0,9900
293 1,516 0,604 0,9875
298 1,154 0,679 0,9868
TMF 303 0,890 0,773 0,9899 ~39.866 -132,591
308 0,682 0,845 0,9924
293 0,156 0,535 0,9989
298 0,142 0,553 0,9990
Fenol 303 0,130 0,575 0,9979 715030 66,690
308 0,115 0,611 0,9991
293 0,599 0,482 0,9854
P-m-AF- 298 0,530 0,504 0,9914
ipram | 23 DMF 303 0,473 0530 | 09011 | & 60437
308 0,432 0,553 0,9903
293 0,998 0,485 0,9902
298 0,841 0,517 0,9908
TMF 303 0,754 0,546 0,9896 -20817 71,140
308 0,652 0,581 0,9910
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1o Teaes
0,74
064 |o
1,24 054 |c
04d 2
é f 03
1,4 ~ 024
0,14
0,04
169 o~ = P-p-AF-iPrAm 0.1
_— ® P-0-AF-iPrAm 024 — m P-p-AF-iPrAm
M A P-m-AF-iPrAm 0,34 ///’// ® P-o-AF-iPrAm
™ 04 A P-m-AF-iPrAm
05
2,04 064
07
08
2.2 0.9 T T T T T T T T T T
3,2x10°3,3x10°3,3x10°3,3x10°3,3x10°°3,38x10°°3,4x10° 3,4x10° 3,4x107 3,4x10° 3,2x10°3,3x10°3,3x10°°3,3x10°°3,3x10° 3,3x10°° 3,4x10° 3,4x10° 3,4x10° 3,4x10°
1T
Figura 124 - Reprezentarea graficd InK = f(1/T) Figura 125- Reprezentarea grafica InK = f(1/T) in cazul
adsorbtiei fenolului pe adsorbanti polimeri adsorbtiei 2,3-DMFpe adsorbanti polimeri
08+
06
X
£ 044
02
0,04
0,2 4
u  P-p-AF-iPrAm
® P-0-AF-iPrAm
044 A P-m-AF-iPrAm

T T T T T T T T
3,2x10°73,3x10°3,3x10°3,3x10°3,3x10°°3,3x10° 3,4x10" 3,4x10°*3,4x10° 3,4x10°

Figura 126 - Reprezentarea grafica InK = f(1/T) in cazul adsorbtiei TMF pe adsorbantii polimeri

Valorile coeficientului de separare R, pentru adsorbtia de fenol 2,3-DMFsi TMF pe
suporturile polimere functionalizate cu grupari de tip amino-acid-fosfonic la 293 K, 298 K,
303 K 'si 308 K sunt prezentate in tabelul 49:
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Tabel 49 -Valorile coeficientului de separare R. in cazul adsorbtiei derivatilor fenolici pe suporturi
polimere functionalizate cu grupari de tip amino-acid-fosfonic

Substrat Temperatura C Ru Ru Ru

adsorbit K © P-p-AF-iPrAm P-o0-AF-iPrAm P-m-AF-iPrAm

3,000 0,486 0,578 0,681

293 2,500 0,531 0,622 0,719

2,000 0,586 0,673 0,762

1,000 0,739 0,805 0,865

3,000 0,515 0,602 0,701

298 2,500 0,560 0,645 0,738

2,000 0,614 0,694 0,779

1,000 0,761 0,820 0,876

Fenol

3,000 0,536 0,624 0,719

303 2,500 0,581 0,666 0,755

2,000 0,635 0,713 0,794

1,000 0,776 0,833 0,885

3,000 0,568 0,651 0,743

308 2,500 0,612 0,691 0,777

2,000 0,663 0,736 0,813

1,000 0,797 0,848 0,897

3,000 0,148 0,247 0,358

293 2,500 0,173 0,282 0,400

2,000 0,207 0,329 0,455

1,000 0,343 0,496 0,625

3,000 0,186 0,274 0,386

208 2,500 0,215 0,312 0,430

2,000 0,255 0,362 0,485

1,000 0,406 0,532 0,654

2.3-DMF 3,000 0,220 0,299 0,413

303 2,500 0,253 0,339 0,458

2,000 0,298 0,390 0,514

1,000 0,459 0,561 0,679

3,000 0,254 0,335 0,436

308 2,500 0,290 0,377 0,481

2,000 0,338 0,430 0,536

1,000 0,506 0,602 0,698

3,000 0,149 0,180 0,250

293 2,500 0,174 0,209 0,286

2,000 0,208 0,248 0,334

1,000 0,345 0,397 0,501

3,000 0,221 0,224 0,284

298 2,500 0,254 0,257 0,322

2,000 0,299 0,302 0,373

TVE 1,000 0,460 0,464 0,543

3,000 0,315 0,272 0,307

303 2,500 0,355 0,310 0,347

2,000 0,408 0,360 0,399

1,000 0,579 0,529 0,570

3,000 0,437 0,328 0,338

308 2,500 0,483 0,370 0,380

2,000 0,538 0,423 0,434

1,000 0,700 0,595 0,605

Prin analiza datelor prezentate in tabelul 24 se constata faptul ca valorile
coeficientului de separare sunt cuprinse in toate cazurile intre 0 si 1 ceea ce semnificd o
adsorbtie favorabila a derivatilor fenolici pe suporturile polimere studiate.
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3.2.2.3. Izotermele de adsorbtie Freundlich

Se reprezinta grafic forma liniarizatd a izotermei Freundlich pentru procesul de
adsorbtie a fenolului, 2,3-DMF si TMFului din solutie apoasa pe copolimerii functionalizati P-
p-AF-iPrAm, P-o-AF-iPrAm si respectiv P-m-AF-iPrAm la cele 4 temperaturi: 293 K, 298 K, 303 K

1
si308K:lna=Ina+—:InC, (36)
n

Tabel 50. Valoarea parametrilor necesari reprezentdrii grafice a izotermei Freundlich
in cazul adsorbtiei fenolului pe copolimerii functionalizati cu grupari acid fosfonic-amina

-2,0 4

2,2

2,4

-2,6 4

293K
298 K
303 K
308 K

InC,

T
0,0 0,2 0,4 0,6

P-p-AF-iPrAm 293K 298 K 303K 308 K
Ci[mmol.L"] InCe Ina InCe Ina InCe Ina InCe Ina
3,000 0,376 -1,645 0,392 -1,661 0,400 -1,666 0,418 -1,687
2,500 0,161 -1,796 0,180 -1,814 0,191 -1,826 0,210 -1,845
2,000 -0,098 -1,988 -0,076 -2,010 -0,063 -2,017 -0,040 -2,040
1,000 -0,875 -2,617 -0,844 -2,645 -0,826 -2,659 -0,794 -2,674
P-o-AF-iPrAm 293K 298 K 303K 308 K
Ci[mmol.L"] InCe Ina InCe Ina InCe Ina InCe Ina
3,000 0,533 -1,820 0,546 -1,839 0,557 -1,852 0,569 -1,871
2,500 0,328 -1,973 0,343 -1,995 0,356 -2,010 0,369 -2,025
2,000 0,080 -2,163 0,097 -2,189 0,112 -2,207 0,127 -2,226
1,000 -0,671 -2,797 -0,648 -2,813 -0,629 -2,847 -0,609 -2,865
P-m-AF-iPrAm 293 K 298 K 303K 308 K
Ci[mmol.L"] InCe Ina InCe Ina InCe Ina InCe Ina
3,000 0,687 -2,064 0,702 -2,096 0,712 -2,120 0,722 -2,137
2,500 0,490 -2,226 0,506 -2,254 0,518 -2,273 0,529 -2,303
2,000 0,252 -2,419 0,269 -2,453 0,282 -2,477 0,294 -2,501
1,000 -0,475 -3,058 -0,454 -3,079 -0,439 -3,124 -0,423 -3,147
16 R it
(_g 081817 0,01269

Figura 127 - Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Freundlich in cazul adsorbtiei fenolului
pe copolimerul P-p-AF-iPrAm

BUPT



142

Teza de doctorat ing. Radu Ovidiu Ardelean

Ina

-1,8

-2,0

Equation y=a+bx

Weight No Weighting

Residual Sum 4,05835E-4 | 180707E-4  2,28473E-4  2,52695E-4

of Squares

Adj. R-Square 0,99954 0,99951 0,9994 0,99934
Value Standard Error

B Intercept -2,24333 0,0072

B Slope 0,81602 0,01563

D Intercept -2.27821 0,00484

D Slope 0,81903 0,01052

F Intercept -2,31242 0,00547

F Slope 0,84264 0,01191

H Intercept -2,34352 0,0058

H Slope 0,84883 0,01261

293 K
298 K
303K
308 K

T T T T T
0 0,2 04
InC,

0,6

Figura 128 - Reprezentarea graficd a izotermelor de adsorbtie Freundlich in cazul adsorbtiei fenolului

Ina

-2,0

-2,2

2,4 -

pe copolimerul P-o-AF-iPrAm

Equation y=a+bx

Weight No Weighting

Residual Sum 1,9111E-4  948719E-5  271607E-4 1,20186E-4

of Squares

Ad. R-Square 09995 0,99974 09993 0,99969
Value Standard Error

B Intercept -2,64634 0,00556

B Slope 0,85784 001111

D Intercept -2,68875 0,00399

D Slope 0,85337 0,00787

F Intercept -2,73401 0,00684

F Slope 0,87795 0,01337

H Intercept -2,76989 0,00462

H Slope 0,88374 0,00894

293 K
208 K
303 K
308 K

4 bonm

0,0 0

T
2 04 0,6
InC,

0,8

Figura 129 - Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Freundlich in cazul adsorbtiei fenolului
pe copolimerul P-m-AF-iPrAm
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Tabel 51. Valoarea parametrilor necesari reprezentdrii grafice a izotermei Freundlich
in cazul adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimerii functionalizati cu grupari acid fosfonic-amina

P-p-AF-iPrAm 293K 298 K 303K 308 K
Gi[mmol.L] InCe Ina InCe Ina InCe Ina InCe Ina
3,000 -0,361 -1,245 -0,317 -1,259 -0,290 -1,266 -0,273 -1,273
2,500 -0,639 -1,398 -0,582 -1,415 -0,546 -1,427 -0,518 -1,435
2,000 -0,976 -1,595 -0,901 -1,614 -0,851 -1,625 -0,812 -1,635
1,000 -1,966 -2,226 -1,833 -2,254 -1,743 -2,273 -1,677 -2,283
P-o-AF-iPrAm 293K 298 K 303K 308 K
Gi[mmol.L] InCe Ina InCe Ina InCe Ina InCe Ina
3,000 0,120 -1,452 0,141 -1,465 0,157 -1,474 0,180 -1,492
2,500 -0,131 -1,595 -0,105 -1,609 -0,084 -1,619 -0,056 -1,640
2,000 -0,435 -1,778 -0,402 -1,796 -0,374 -1,808 -0,338 -1,826
1,000 -1,343 -2,386 -1,284 -2,408 -1,238 -2,419 -1,178 -2,442
P-m-AF-iPrAm 293K 298 K 303K 308 K
Gi[mmol.L] InCe Ina InCe Ina InCe Ina InCe Ina
3,000 0,263 -1,551 0,283 -1,565 0,296 -1,575 0,305 -1,585
2,500 0,032 -1,698 0,055 -1,715 0,072 -1,726 0,085 -1,737
2,000 -0,246 -1,884 -0,217 -1,904 -0,197 -1,917 -0,180 -1,924
1,000 -1,076 -2,501 -1,033 -2,513 -1,000 -2,538 -0,976 -2,551
Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 4,73242E-4  5,60032E-4 6,00182E-4  4,4778E-4
Z’d}s‘::—ﬁsr:zare 0,99935 0,99923 0,99943 0,99944
-~ Standard Error
-1,2 4 B Intercept -1,00956 0,01467
B Slope 0,61537 0,01268
D Intercept -1,03519 0,01569
D Slope 0,66095 0,01461
F Intercept -1,04968 0,01608
-1,4 F Slope 069746 0,01579
(] H Intercept -1,06333 0,01378
c H Slope 0,72338 0,01411
-1 ’6 .
-1 ’8 .
293 K
2,04 298 K
303 K
22 308 K
24

-08 -06 -04 -02

InC,

Figura 130 - Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Freundlich in cazul adsorbtiei 2,3-DMF
pe copolimerul P-p-AF-iPrAm
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y=a+bx
No Weighting
552857E-4 568879E-4  4,81143E-4
099952 099945 099913
Value Standard Error
Intercept -15151 0,01069
Slope 064315 001503
Intercept -1,54437 0,01062
Slope 0,66699 001566
Intercept 156737 0,009
Slope 0,68261 0,01471
Intercept -1,60481 001005

Slope 0,70457

0,01622

5,53046E-4

0,99925

Equation
Weight
Residual Sum
of Squares
1 |AdiR-Square
B
144
D
{4 |o
F
F
164 ]
@ H
< J
-1,8 4
-2,0
2,2
-2,4 -
2,6 +———

Figura 131 - Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Freundlich in cazul adsorbtiei 2,3-DMF

T
-0,2

pe copolimerul P-o-AF-iPrAm

Equation
Weight
Residual Sum
of Squares

14— Adj. R-Square
y

'
N
[«
1

I znmnooon

y=arbx
No Weighting
543623E-4 | 3,19443E-4
099936 0,99941
Value
Intercept -1,72504
Slope 0,71454
Intercept -1,75902
Slope 0,72467
Intercept -1,78402
Slope 0,74781
Intercept -1,80399
Slope 0,75852

4,13189E-4

0,99933
Standard Error
0,00924
0,01629
0,00695
0,01271
0,0078
0,01467
0,0083
0,01594

4,7691E-4

0,99944

0,0
InC,

203K
298 K
303K
308 K

Figura 132 - Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Freundlich in cazul adsorbtiei 2,3-DMF

0,0

pe copolimerul P-m-AF-iPrAm

T
0,2
InC

e

0,4
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Tabel 52. Valoarea parametrilor necesari reprezentdrii grafice a izotermei Freundlich
in cazul adsorbtiei TMF pe copolimerii functionalizati cu grupari grupari acid fosfonic-amina

P-p-AF-iPrAm 293K 298 K 303K 308 K
Gi[mmol.L] InCe Ina InCe Ina InCe Ina InCe Ina
3,000 -0,931 -1,121 -0,863 -1,133 -0,823 -1,139 -0,801 -1,143
2,500 -1,187 -1,295 -1,100 -1,306 -1,047 -1,313 -1,008 -1,321
2,000 -1,496 -1,505 -1,382 -1,519 -1,306 -1,532 -1,255 -1,542
1,000 -2,386 -2,172 -2,207 -2,198 -2,087 -2,207 -2,002 -2,226
P-o-AF-iPrAm 293K 298 K 303K 308 K
Gi[mmol.L] InCe Ina InCe Ina InCe Ina InCe Ina
3,000 -0,472 -1,214 -0,431 -1,224 -0,399 -1,234 -0,378 -1,241
2,500 -0,734 -1,374 -0,679 -1,390 -0,639 -1,398 -0,607 -1,411
2,000 -1,047 -1,580 -0,978 -1,595 -0,924 -1,609 -0,879 -1,619
1,000 -1,966 -2,226 -1,852 -2,254 -1,760 -2,263 -1,687 -2,283
P-m-AF-iPrAm 293K 298 K 303K 308 K
Gi[mmol.L] InCe Ina InCe Ina InCe Ina InCe Ina
3,000 0,022 -1,398 0,046 -1411 0,051 -1,411 0,071 -1,423
2,500 -0,228 -1,546 -0,197 -1,561 -0,189 -1,565 -0,163 -1,580
2,000 -0,531 -1,732 -0,491 -1,749 -0,476 -1,760 -0,443 -1,772
1,000 -1,427 -2,354 -1,359 -2,375 -1,328 -2,386 -1,277 -2,408
Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
Residual Sum 3,83839E-4  4,37024E-4 2,10752E-4 8,5534E-5
‘1 ,O | .i'd}quRu'aSr:iare 0,99968 0,99957 0,99952 0,99981
Value Standard Error
B Intercept -0,43538 0,02014
B Slope 0,72525 0,01261
_1 2 . D Intercept -0,43318 0,02153
il D Slope 0,7967 0,01457
F Intercept -0,42988 0,01506
F Slope 0,84961 0,01076
H Intercept -0,41231 0,00969
g _1 ’4 - H Slope 0,90461 0,0072
-1 ’6 .
-1 !8 .
293 K
-2,0 1 298 K
303K
22 308 K
_2'4 T T T T T T T T T T T T

26 24 -22 20 -18 -16 -14 -12 -10 -08
InC,

Figura 133 - Reprezentarea graficd a izotermelor de adsorbtie Freundlich in cazul adsorbtiei TMF
pe copolimerul P-p-AF-iPrAm
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Figura 134 -

Ina

Equation
Weight
Residual Sum
of Squares
Adj. R-Square

Izmnoon®

y=arbx
No Weighting

4,11318E-4  4,37173E-4

0,99925

Intercept
Slope
Intercept
Slope
Intercept
Slope
Intercept
Slope

0,99919

Value
-0,87924

0,68192

-0,89803

0,72865

-0,91787

0,76102

-0,92853

0,79974

3,71944E-4

0,99942
Standard Error
0,0152
0,01271
0,01545
0,01377
0,01411
0,01327
0,01252
0,01232

2,96696E-4

0,99968

293 K
208 K
303 K
308 K

T
10 -08 -06 -04 -02
InC,

Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Freundlich in cazul adsorbtiei TMF
pe copolimerul P-o-AF-iPrAm

1,4 -

-1,6 -

Equation
Weight

Residual Sum
of Squares

Adj. R-Square

Iz mnoow e

y=a+bx
No Weighting

6,41501E-4  6,25052E-4

0,99925

Intercept
Slope
Intercept
Slope
Intercept
Slope
Intercept
Slope

0,99911

Value

-1,39804
0,66444
-1,42839
0,69087
-1,43505
0,71153
-1,46285
0,73488

3,95482E-4

0,9992
Standard Error
0,01259
0,01635
0,01214
0,01665
0,00961

0,0135
0,01029
0,01509

4,72908E-4

0,99937

293 K
208 K
303 K
308 K

T
06 04 -02 00 02
InC,

Figura 135 - Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Freundlich in cazul adsorbtiei TMF
pe copolimerul P-m-AF-iPrAm
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Valorile parametrilor « si respectiv 1/n calculati pe baza modelului izotermei
Freundlich sunt prezentati in Tabelul 53.

Tabelul 53. Valorile parametrilor « si respectiv 1/n

Adsorbant Substrat Temperatura
R X a 1/n R?
polimer adsorbit K
293 0,146 0,782 0,9994
Ferol 298 0,140 0,801 0,9994
303 0,138 03813 0,9990
308 0,133 0818 0,9993
293 0,364 0615 0,9994
_ 298 0,355 0,661 0,9992
P-p-AF--Prim | 2,3-DMF 303 0,350 0,697 0,9994
308 0,345 0723 0,9994
293 0,647 0,725 0,9997
E 298 0,648 0,797 0,9996
303 0,651 0,850 0,9995
308 0,662 0,905 0,9998
293 0,106 0,816 0,9995
Fenol 298 0,102 0,819 0,9995
303 0,099 0,842 0,9994
308 0,096 0,849 0,9993
293 0,220 0,643 0,9995
. 298 0213 0,667 0,9995
P-o-AF--PrAm | 2,3-DMF 303 0,209 0,683 0,9991
308 0,201 0,705 0,9993
293 0,415 0,682 0,9993
E 298 0,407 0,729 0,9992
303 0,399 0,761 0,9994
308 0,395 0,800 0,9997
293 0,071 0,858 0,9995
298 0,068 0,853 0,9997
Fenol
303 0,065 0,878 0,9993
308 0,063 0,883 0,9997
293 0,178 0715 0,9994
. 298 0,172 0,725 0,9994
P-m-AF-i-PrAm | 2,3-DMF 303 0,168 0,748 0,9993
308 0,165 0,759 0,9994
293 0,247 0,664 0,9993
VE 298 0,240 0,691 0,9991
303 0,238 0,711 0,9993
308 0,231 0,735 0,9994

Valorile coeficientilor de determinare, practice unitare, indica faptul ca procesul de
adsorbtie este descris cu maxima acuratete de izoterma Freundlich.

3.2.2.4. 1zoterma de adsorbtie Redlich-Peterson

Pentru calculul parametrilor din izoterma Redlich-Peterson se reprezinta grafic
forma liniarizata a izotermei (41):

c
In(Kgp —=—-1)= BInC, +Incx
a (41)
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Tabelul 54. Date necesare pentru reprezentarea izotermei Redlich-Peterson
in cazul adsorbtiei fenolului pe copolimeri functionalizati cu grupari amind-acid fosfonic
P-p-AF-i-PrAm 293K 298K 303K 308K
C, C,
In(K, ) IN(Kgp —=—1
Ci [mmol.L""] InC, n(Ke —-=0 nC, n(Kgp <-1) InC, In(K gy <21 nc, n(Kep ===
a a
3,000 0376 0,413 0,392 0,478 0,400 -0,540 0418 0,611
2,500 0,161 -0,578 0,180 -0,637 0,191 -0,692 0,210 -0,764
2,000 -0,098 0,775 -0,076 0,826 -0,063 0,877 -0,040 0,939
1,000 -0,875 -1,351 -0,844 -1,365 -0,826 -1,398 -0,794 -1,425
P-0-AF-i-PrAm 293K 298K 303K 308K
[ Ce _
Ci [mmol.L] nC, In(Kgp 2 -0 InC, |n(Km,&_1) InC, In( Knp&—ﬂ nC, In( KRPT )
a a
3,000 0,533 -0,644 0,546 0,698 0,557 0,754 0,569 0,815
2,500 0328 -0,803 0343 0,854 0,356 -0,905 0,369 0,960
2,000 0,080 -0,994 0,097 -1,036 0,112 -1,083 0,127 -1,131
1,000 0,671 -1,550 -0,648 -1,558 -0,629 -1,584 -0,609 -1,597
P-m-AF-i-PrAm 293K 298K 303K 308K
C. C. _
G [mmol L] nc, | "KeT0 e, In(Kgp <=1 nC, (K 2 —) i, Wk =570
a a
3,000 0,687 -0,920 0,702 0,971 0,712 -1,033 0,722 1,114
2,500 0,490 -1,076 0,506 -1,122 0,518 -1,175 0,529 -1,256
2,000 0,252 -1,255 0,269 -1,298 0,282 -1351 0,294 -1,427
1,000 -0,475 -1,763 -0,454 1,777 -0,439 -1,815 0,423 -1,869
. T R
= T
(IU z&;:]d“u:'\eium 295572E-5 998556E-5  1,10484E4 2.92735E-4
aw Ao Rsome om oomer oses oo
X -04s icent osores o00io7
‘é’ B Slope 0.74857 000406
o S|ty aoorae /(;a
Wb L e o« ¥
H Siope " 08672 00732 ///‘ ///
-0,8 //‘V
41,0 4
Azl m 203K
e 208K
A 303K
14 v 308K
-1.6 T T T T T T T 1
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 04 0,6
InC,

Figura 136 - Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Redlich-Peterson in cazul adsorbtiei fenolului
pe copolimerul functionalizat P-p-AF-iPrAm
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In(KC /a-1)

Figura 137 - Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Redlich-Peterson in cazul adsorbtiei fenolului

o
[«2]
1

-0,8

-1,0 4

Equation y=a+bx

Weight No Weighting

Residual Sumof  5,54384E-5  1,5124E-4
Adj. R-Square 0,99982 0,99946

Value

8 Intercept -1,04843
8 Slope 0,75087
D Intercept -1,09708
D Slope 0,71695
F Intercept 115043
F Slope 0,69625
H Intercept -1,20094
H Slope 0,65954

2,10622E-4

0,99919
Standard Error
0,00266
0,00578
0,00442
0,00962
0,00525
0,01143
0,00675
0,01467

3,41973E-4

0,99852

T T T 1
0,4 0,6
InC,

pe copolimerul functionalizat P-o-AF-iPrAm

Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
Residual Sumof  2.67848E-4 | 4,26661E-4  4,36403E-4  6,24580E-4
— Squares
~7 -0,8 5 | d rsquare 0999 099826 0,99811 0,99709
E Value Standard Error
[ B Intercept 142543 0,00658
(@) B Slope 0,72088 0,01316
X D Intercept -1,46901 0,00846
‘E -1,04 o Slope 0,69211 0,01669
= F Intercept 152473 0,00867
F Slope 067559 0,01695
H Intercept -1,59994 0,01052
H Slope 065396 0,02038
1,24
-1 ,4 4
1.6 4 293K
1.8
’ 308 K
2,0 —
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Figura 138 - Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Redlich-Peterson in cazul adsorbtiei fenolului

InC,

pe copolimerul functionalizat P-m-AF-iPrAm
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Tabelul 55. Date necesare pentru reprezentarea izotermei Redlich-Peterson
in cazul adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimeri functionalizati cu grupari acid fosfonic-amina
P-p-AF-i-PrAm 293K 298K 303K 308K
Ci [mmol.L""] InC, (K gp Ly InC, (K gp Cey InC, (K gp Ly InC, (K g Ly
a a a a
3,000 0,361 0,632 0317 0471 -0,290 0,349 0,273 0,246
2,500 -0,639 0,438 -0,582 0,292 -0,546 0,178 0,518 0,094
2,000 -0,976 0,192 -0,901 0,066 0,851 0,024 0,812 -0,091
1,000 -1,966 -0,598 -1,833 -0,604 -1,743 -0,608 -1,677 0,612
P-0-AF-i-PrAm 293K 298K 303K 308K
Gi[mmol.L] InC, ln(KRPC—“U InC, In(K go Cey InC, |n(K,,PC—*4) InC, In( Knp&q)
a a a a
3,000 0,120 0516 0,141 0,425 0,157 0357 0,180 0,266
2,500 -0,131 0336 -0,105 0,252 -0,084 0,190 -0,056 0,108
2,000 -0,435 0,116 -0,402 0,042 -0,374 -0,007 0,338 -0,080
1,000 -1,343 -0,565 -1,284 -0,585 -1,238 -0,594 -1,178 -0,606
P-m-AF-i-PrAm 203K 298 K 303K 308 K
Gi[mmol.L"] InC, In(Kgp Loy InC, In(K g Sy InC, In(K o Ly InC, In(K g Ly
a a a a
3,000 0,263 0,107 0,283 0,042 0,296 -0,020 0,305 -0,066
2,500 0,032 -0,058 0,055 -0,120 0,072 0,174 0,085 0,212
2,000 -0,246 -0,259 0,217 -0,307 -0,197 0,358 -0,180 -0,386
1,000 -1,076 -0,848 -1,033 -0,858 -1,000 -0,866 0,976 -0,871
Equation y=a+bx
Weight No Weighting
—_ Residual Sum 6,89629E-4  7,45322E-5 8,81632E-6  3,81713E-5
~ 10~ of Squares
&5 ’ Adj. R-Square 0,99884 0,99983 0,99997 0,99986
\U) Value Standard Error
O 0 8 4 B Intercept 091779 0,01771
x ’ B Slope 0,77655 0,01531
~ D Intercept 0,70235 0,00572
E 0 6 . D Slope 0,71137 0,00533
’ F Intercept 0,53798 0,00195
F Slope 0,658 0,00191
0 4 - H Intercept 0,40982 0,00402
’ H Slope 0,61045 0,00412
0,2
0,0 1
.0’2 -
-0,4
.0’6 -
.0’8 -
-1,0

InC,

Figura 139- Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Redlich-Peterson in cazul adsorbtiei 2,3-DMF
pe copolimerul functionalizat P-p-AF-iPrAm

BUPT



Noi tipuri de materiale avansate obtinute prin modificarea chimica a unor matrici poli... 151

/a-1)

()

In(KC

Figura 140 - Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Redlich-Peterson in cazul adsorbtiei 2,3-DMF

In(KC/a-1)

0,6 1

0,4 1

0,2 4

0,0

-0,2 4

-0,4 4

-0,6 4

Equation
Weight
Residual Sum
of Squares
Adj. R-Square

Iz m"noon®

y=a+bx
No Weighting
6,83208E-5

0,99985

Intercept
Slope
Intercept
Slope
Intercept
Slope
Intercept
Slope

2556866 5,16731E6
0,99999 099998
Value Standard Eror
0,4319 0,00376
0,7404 0,00528
032602 7.120656-4
0,70915 000105
02485 9,94901E-4
0,68097 000152
014479 0,00465

0,6402

0,0075

1,18498E-4

0,99959

0,2

0,0

-0,2 4

-0,4 4

-0,6 4

T T T T T T T T T 1
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
InC,

pe copolimerul functionalizat P-o-AF-iPrAm

Equation
Weight
Residual Sum
of Squares
Ad. R-Square

IImnnoow®

y=a+bx
No Weighting

6,2019E-6  4,03046E-5

0,99998

Intercept
Slope
Intercept
Slope
Intercept
Slope
Intercept
Slope

0,99987
Value
-0,08141
0.71312
0,15524
0,68208
021972
0,65034
-0,26388
0,62595

17311E-4

0,99936
Standard Error
9,9441E-4
0,00175
0,00247
0,00451
0,00505
0,0095
0,00472
0,00906

1,54051E-4

0,99937

203K
208 K
303K
308 K

4 b>on

-0,2 0,0 0,2 0,4

Figura 141 - Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Redlich-Peterson
in cazul adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimerul functionalizat P-m-AF-iPrAm
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Tabelul 56. Date necesare pentru reprezentarea izotermei Redlich-Peterson
in cazul adsorbtiei TMF pe copolimeri functionalizati cu grupari acid fosfonic-amina
P-p-AF-i-PrAm 293K 298 K 303K 308K
Ci [mmol.L"] InC, I(Kgp Ce -1 InC, In(Kgp C—*—l) InC, In(Kgp C—*—l) InC, In(Kgp C—eq)
a a a a
3,000 0,931 0,134 -0,863 -0,391 -0,823 0,624 -0,801 -0,846
2,500 -1,187 0,324 -1,100 -0,556 -1,047 -0,769 -1,008 -0,946
2,000 -1,496 0,573 -1,382 0,756 -1,306 -0,905 -1,255 -1,052
1,000 -2,386 -1,361 -2,207 -1,326 -2,087 -1,316 -2,002 -1,319
P-0-AF-i-PrAm 293K 298 K 303K 308K
Ci [mmol.L"] InC, In(KR,,&—D InC, In(KR,,&—n InC, |n(KR,,&_1) InC, |n(Knp&—1)
a a a a
3,000 0,472 0,187 -0,431 0,035 -0,399 -0,109 0,378 -0,248
2,500 0,734 -0,004 0,679 0,137 0,639 0,271 -0,607 -0,390
2,000 -1,047 -0,238 -0,978 0,351 -0,924 -0,461 -0,879 -0,553
1,000 -1,966 -1,001 -1,852 -0,992 -1,760 -1,001 -1,687 -1,006
P-m-AF-i-PrAm 293K 298 K 303K 308K
Ci [mmol.L"] InC, IN(Kgp Ce -1 InC, In(Kgp C—*—l) InC, In(Kgp £—l) InC, In(Kgp C—*—u
a a a a
3,000 0,022 0,320 0,046 0,221 0,051 0,156 0,071 0,080
2,500 0,228 0,139 0,197 0,049 -0,189 -0,011 0,163 -0,078
2,000 0,531 -0,088 -0,491 0,164 0476 0,213 -0,443 -0,266
1,000 -1,427 0,793 -1,359 0,799 -1,328 -0,803 -1,277 -0,808
< 1,04
® uation =a+bx
08 ] Wean Nowagng
esidual Sum 0,00101 114072E-5 3,53992E-4  5,28134E-
Q el | ! : = 293K
\C’ ’ Adj. R-Square 0,99826 0,99997 0,99801 0,99363 . 298 K
— Value Standard Error
0,4 B Intercept 0,67721 0,03274 A 303 K
B Slope 0.85014 0,0205
0.2 D Intercept 0,20828 0,00348 v 308K
’ D Slope 0,69563 0,00235
004 Som | usioes | ugres
H Intercept -0,54977 0,02408
-0,2 4 H Slope 0,38767 0,0179
-0,4 1
-0,6
-0,8 -
-1,0 1
1,2 4
1,4

Figura 142 - Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Redlich-Peterson in cazul adsorbtiei TMF
pe copolimerul functionalizat P-p-AF-iPrAm
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In(KC/a-1)

0,8 4
0,6 4
0,4
0,2 4
0,04
-0,2 4
-0,4 4
-0,6 4
-0,8 4

-1,0 4

Equation
Weight
Residual Sum
of Squares
Adj. R-Square

Iz mnnoon®

y=a+bx
No Weighting

698558E4 6633375 4,30452E-5 154639E-4

099871 099984 099986 099929
Value Standard Error
Intercept 0,57953 0,01981
Slope 0,79975 001656
Intercept 035259 0,00602
Slope 0,72471 0,00537
Intercept 01481 0,0048
Slope 065405 0,00452
Intercept -0,0377 0,00904
Slope 057624 0,00889

4 ponm
w
S
w
2

Figura 143 - Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Redlich-Peterson in cazul adsorbtiei TMF
pe copolimerul functionalizat P-o-AF-iPrAm

/a-1)

()

In(KC

0,4 -

0,2 1

0,0

-0,2

0,4 -

-0,6 4

Equation
Weight
Residual Sum
of Squares
Adj. R-Square

I Immooww

y=arbx
No Weighting

1,9872E-4  1,98522E-5 4,59962E-6  3,65839E-5

099958 099995 099999 099988
Value Standard Error
Intercept 031168 000701
Slope 0,77113 0,0091
Intercept 0,19053 000216
Slope 07272 000297
Intercept 0,11986 000104
Slope 069538 000146
Intercept 00299 0,00286
Slope 065761 00042

203K
208 K
303K
308 K

T
-0,4 -0,2 0,0

InC,

0,2

Figura 144 - Reprezentarea grafica a izotermelor de adsorbtie Redlich-Peterson in cazul adsorbtiei TMF
pe copolimerul functionalizat P-m-AF-iPrAm
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Valorile parametrilor a, B si respectiv Kgp calculati pe baza izotermei Redlich-
Peterson sunt prezentate in Tabelul 57.

Tabelul 57. Valorile parametrilor a, 8 si respectiv Kzp calculati pe baza izotermei Redlich-Peterson

Adsorbant Substrat Temperatura
polimer adsorbit pK a B Krp R®
293 0,498 0,749 0,220 0,9999
Ferol 298 0,466 0,715 0,208 0,9997
303 0,438 0,698 0,200 0,9996
308 0,406 0,667 0,188 0,9989
293 2,504 0,777 1182 0,9988
. 298 2,018 0,711 1015 0,9998
P-p-AF-iPrAm | 2,3-DMF 303 1713 0,658 0,910 0,9999
308 1,507 0,610 0,838 0,9999
293 1,968 0,850 1,550 0,9983
E 298 1,232 0,695 1,280 0,9999
303 0,825 0,550 1,120 0,9980
308 0,577 0,388 1015 0,9936
293 0,350 0,751 0,145 0,9998
Fenol 298 0334 0,717 0,138 0,9995
303 0317 0,696 0,132 0,9992
308 0,301 0,660 0,126 0,9985
293 1,540 0,740 0,555 0,9999
. 298 1,385 0,709 0,508 0,9999
P-o-AF-iPrAm | 2,3-DMF 303 1,282 0,681 0,475 0,9999
308 1,156 0,640 0,434 0,9996
293 1,785 0,800 1,050 0,9987
E 298 1,423 0,725 0,920 0,9998
303 1,160 0,654 0,823 0,9999
308 0,963 0,576 0,752 0,9993
293 0,240 0,721 0,089 0,9990
Ferol 298 0,230 0,692 0,084 0,9983
303 0218 0,676 0,080 0,9981
308 0,202 0,654 0,076 0,9971
293 0,922 0,713 0,345 0,9999
. 298 0,856 0,682 0,322 0,9999
P-m-AF-iPrAm | 2,3-DMF 303 0,803 0,650 0,305 0,9994
308 0,768 0,626 0,293 0,9994
293 1,365 0,771 0,575 0,9996
E 298 1,210 0,727 0,524 0,9999
303 1127 0,695 0,502 0,9999
308 1,030 0,658 0,467 0,9999

Se constata ca datele experimentale respecta cu mare acuratete modelul izotermei

Redlich-Peterson, valorile coeficientilor de determinare fiind practic unitare
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3.2.3. Studiul cinetic al adsorbtiei fenolului, 2,3-DMF si TMF pe copolimerii
P-p-AF-iPrAm, P-o-AF-iPrAm si respectiv P-m-AF-iPrAm

3.2.3.1. Cinetica de pseudo-ordin 1

Pentru a studia din punct de vedere cinetic procesul de adsorbtie al compusilor
fenolici pe copolimerii functionalizati P-p-AF-iPrAm, P-o-AF-iPrAm si respectiv P-m-AF-iPrAm,
s-a urmarit spectrofotometric variatia in timp a absorbantei solutiilor in timpul procesului de
adsorbtie, pornind de la o concentratie initialda cunoscutd, de 3 mmoli/L, la diferite
temperaturi: 293 K, 298 K, 303 K si 308 K. Au fost aplicate procedurile experimentale detaliate
in Cap. 2.1.10.

Parametrii cinetici pentru cinetica de pseudo-ordin 1 au fost determinati utilizénd
ecuatia cinetica Lagergren [bibl] :

In(g, —q)=Inq, —kit (42)
Pentru adsorbtia fenolului pe copolimerul P-p-AF-iPrAm se folosesc datele din Tabelul 36

Equaton v=arox
Weight No Weightng

Residual Sum 036245 034429 013419 052601

-9 Ad R Sauare 097091 087625 08752 097016
e Standard Eror

intercept 170724 013986

Siope. 048088 002938

In(gg-q)

intercept -1.86651 00851
Siope. 054457 001787
Intercept 189473 016849
Siopo. 057182 003539

(=2}
L
4peonm

Timp (ore)

Figura 145. Reprezentarea grafica pentru ecuatia cineticd de pseudo-ordin 1,
in cazul adsorbtiei fenolului pe copolimerul functionalizat P-p-AF-iPrAm

Pentru adsorbtia fenolului pe copolimerul P-o-AF-iPrAm se folosesc datele din Tabelul 37

Equalon  [y=a7b
W No Weightng
016033 027457 010445 | 036186

098423 098094 09725 096971

intorcept 183787 009302
Siope. 043695 001954
intorcopt 177907 012173
Siopo. 051948 002557
intorcept ~1.98931 007508
Siope. 051612 001577
intercept 222984 0.13975
Siope. 047065 002035

0 2 4 : 8

Timp (ore)

Figura 146. Reprezentarea grafica pentru ecuatia cinetica de pseudo-ordin 1,
in cazul adsorbtiei fenolului pe copolimerul functionalizat P-o-AF-iPrAm
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Pentru adsorbtia fenolului pe copolimerul P-m-AF-iPrAm se folosesc datele din Tabelul 38

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 0,44018  0,34087 0,04962 0,10422
of Squares
— Adj. R-Square 09572 097295 09758 0,98841
o 2.0 - Value Standard Error
‘o B Intercept -1,86589 0,15413
o B Slope 043425 003237
= c Intercept 196544 0,13563
£-25 c Slope -0,48408 002849
) Intercept 21478 005175
-3.0 - D Slope -0,49388 001087
’ £ Intercept 2,31884 0075
. E Slope 047873 001575
-3,5+
-4,0 4
4,5 -
-5,0 4
-5,5 - -
[ ]
6,04 A 303K
v 308K
6,51
T T T T T T
0 2 4 6 8

Timp (ore)

Figura 147. Reprezentarea grafica pentru ecuatia cinetica de pseudo-ordin 1,
in cazul adsorbtiei fenolului pe copolimerul functionalizat P-m-AF-iPrAm

Pentru adsorbtia 2,3-DMF pe copolimerul P-p-AF-iPrAm se folosesc datele din Tabelul 39

24

-3 4

-5

-6

-7

Equation y=a+bx

Weight No Weighting

Residual Sum 0,20984  0,08168 0,10619  0,29224

of Squares

Adj. R-Square 0,98662 | 0,97412 097542 098616
Value | Standard Error

B Intercept -1,16473 0,10642

B Slope -0,64332 0,02235

c Intercept -1,28167 0,0664

c Slope 0,557 0,01395

D Intercept -1,33382 00757

D Slope -0,58618 00159

E Intercept -1,44176 0,12559

E Slope -0,63028 002638

2 4 6 8

Timp (ore)

Figura 148. Reprezentarea grafica pentru ecuatia cinetica de pseudo-ordin 1,
in cazul adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimerul functionalizat P-p-AF-iPrAm
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Pentru adsorbtia 2,3-DMF pe copolimerul P-o-AF-iPrAm se folosesc datele din Tabelul 40

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 021387 0,3186 004577 0,11353
of Squares
? -1 9 Adj. R-Square 098538  0,98024 0,9854 | 097885
T Value | Standard Eror
(0] B Intercept 1,32073 0,10743
c 8 Slope 05244 002257
= c Intercept -1,40278 0,13113
-2 c Slope -0,54933 0,02754
D Intercept 46134 0,0497
D Slope 052515 001044
£ Intercept 166218 007828
£ Slope -0,5604 001644
-3
-4
-5
u
[ ]
-6 A
v 308K
-7 T T T T T
0 2 4 6 8

Figura 149. Reprezentarea grafica pentru ecuatia cinetica de pseudo-ordin 1,

Timp (ore)

in cazul adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimerul functionalizat P-o-AF-iPrAm

Pentru adsorbtia 2,3-DMF pe copolimerul P-m-AF-iPrAm se folosesc datele din Tabelul 41

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 018487 0,19571 0,09133 | 042517
of Squares
= -1 Ad. R-Square 098756 098759 0,98413 | 0,97743
o Value  Standard Error
o B Intercept -1,44662 0,09989
=z B Slope 052923 0,02098
< 2 c Intercept -1,55887 0,10277
c Slope 054512 0,02159
D Intercept -1,71393 007021
D Slope -0,55135 0,01475
E Intercept -1,78842 0,15148
-3 E Slope -0,59303 0,03182
-4 4
]
[ ]
A 303K
-7 v 308K v
T T T T T

Figura 150. Reprezentarea grafica pentru ecuatia cinetica de pseudo-ordin 1,
in cazul adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimerul functionalizat P-m-AF-iPrAm

Timp (ore)

BUPT



158

Teza de doctorat ing. Radu Ovidiu Ardelean

Pentru adsorbtia TMF pe copolimerul P-p-AF-iPrAm se folosesc datele din Tabelul 42

-3 4

-4

-5

-6

-7 4

Equation y=a+bx

Weight No Weighting

Residual Sum 0,22333  0,03821 063417 | 0,18678

of Squares

Ad. R-Square 098618 09752 09724 0,98814
Value | Standard Error

B Intercept -1,06327 0,10978

) Slope 055152 0,02306

c Intercept 124796 0,04541

c Slope 053332 0,00954

D Intercept -1,0862 0,185

D Slope 0,65353 0,03886

E Intercept -1,18584 0,1004

E Slope 0,68757 0,02109

4 ponm

308 K

Timp (ore)

Figura 151. Reprezentarea grafica pentru ecuatia cinetica de pseudo-ordin 1,
in cazul adsorbtiei TMF pe copolimerul functionalizat P-p-AF-iPrAm

Pentru adsorbtia TMF pe copolimerul P-o-AF-iPrAm se folosesc datele din Tabelul 43

Equation
Weight
Residual Sum
of Squares

Adj. R-Square

mmo oo oo

y=a+bx
No Weighting
0,15945  0,06255 0,35835 0,12444
099018 0,98547 098487 0,98741
Value  Standard Error
Intercept 115558 009276
Slope -0,5538 001948
Intercept 1,26647 00581
Slope -0.56322 00122
Intercept 116411 0,13907
Slope 066725 002921
Intercept 139136 0,08195
Slope -0,62455 001721

4 ponm

8
Timp (ore)

Figura 152. Reprezentarea grafica pentru ecuatia cinetica de pseudo-ordin 1,
in cazul adsorbtiei TMF pe copolimerul functionalizat P-o-AF-iPrAm
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Pentru adsorbtia TMF pe copolimerul P-m-AF-iPrAm se folosesc datele din Tabelul 44

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 023417 034429 008292 055426
— of Squares
g Adj. R-Square 098741 098503 09814 0,95757
(0] Value Standard Error
T 14 B Intercept -1,28087 0,11242
< B Slope -0,59203 0,02361
c Intercept -1,30704 0,13631
c Siope 065743 002863
-2 D Intercept -1,4356 0,0669
D Slope 06751 001405
£ Intercept 190151 0,17295
E Slope 048948 003633
u
-4 \\I
-5 Y
" 293K \\v
6+ o 208K :
A 303K
7 v 308K
T T T T
0 4 6 8
Timp (ore)

Figura 153. Reprezentarea grafica pentru ecuatia cinetica de pseudo-ordin 1,
in cazul adsorbtiei TMF pe copolimerul functionalizat P-m-AF-iPrAm
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Tabelul 58. Parametri cinetici calculati pentru modelul cinetic al proceselor de pseudo-ordin 1,

ecuatia Lagergren

Adsorbant Substrat Temperatura ki R2
polimer adsorbit K [hT]
293 0,481 0,9709
Fenol 298 0,520 0,9762
303 0,544 0,8752
308 0,572 0,9701
293 0,543 0,9866
. 298 0,557 0,9741
P-p-AF-iPrAm 2,3-DMF 303 0,586 09754
308 0,630 0,9862
293 0,552 0,9862
298 0,533 0,9752
TMF 303 0,654 0,9724
308 0,688 0,9881
293 0,437 0,9842
Fenol 298 0,519 0,9809
303 0,516 0,9725
308 0,470 0,9697
293 0,524 0,9854
. 298 0,549 0,9802
P-0-AF-iPrAm 2,3-DMF 303 0,555 0,9854
308 0,560 0,9789
293 0,554 0,9902
298 0,563 0,9855
TMF 303 0,667 0,9849
308 0,624 0,9874
293 0,434 0,9572
Fenol 298 0,484 0,9729
303 0,494 0,9758
308 0,479 0,9884
293 0,529 0,9876
. 298 0,545 0,9876
P-m-AF-iPrAm 2,3-DMF 303 0,551 0,0841
308 0,593 0,9774
293 0,592 0,9874
298 0,657 0,9850
TMF 303 0,675 0,9814
308 0,489 0,9576

Din datele prezentate in Tabelul 58 rezulta faptul cd modelul cinetic al reactiilor de
pseudo-ordin 1 (ecuatiile cinetice Lagergren) nu descrie suficient de exact procesul de

adsorbtie, fapt reflectat de valorile coeficientilor de determinare.
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3.2.3.2. Cinetica de pseudo-ordin 2

Pentru a studia din punct de vedere cinetic procesul de adsorbtie al compusilor
fenolici pe copolimerii functionalizati P-p-AF-iPrAm, P-o-AF-iPrAm si respectiv P-m-AF-iPrAm,
s-a urmarit spectrofotometric variatia in timp a absorbantei solutiilor in timpul procesului de
adsorbtie, pornind de la o concentratie initiald cunoscutd, de 3 mmoli/L, la diferite
temperaturi: 293 K, 298 K, 303 K si 308 K. Au fost aplicate procedurile experimentale detaliate
in Cap. 2.1.10..

unde: t-timpul
q - capacitatea de adsorbtie la timpul t [mmol g]
ge— capacitatea de adsorbtie la stabilirea echilibrului [mmol g]
k; - constanta de viteza a procesului de adsorbtie [h™' L mmol™]

Pentru adsorbtia fenolului pe copolimerul P-p-AF-iPrAm se folosesc datele din Tabelul 36

Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
Residual Sum 17,23939  11,59426 7,57847 5,3833
of Squares
140 | Adj. R-Square 0,99924 0,99863 0,99914  0,99942
Value Standard Error
B Intercept 4,47389 0,74946
B Slope 4,94535 0,0805
c Intercept 4,03628 0,61462
1 20 = c Slope 5,05104 0,06602
D Intercept 2,82284 0,49691
D Slope 5,13852 0,05338
E Intercept 251393 04188
1 OO - E Slope 5,27103 0,04499
o
=
80
60
407 298 K
20 308 K
O T T T T T
0 5 10 15 20 25
Timp (ore)

Figura 154. Reprezentarea grafica pentru ecuatia cineticd de pseudo-ordin 2,
in cazul adsorbtiei fenolului pe copolimerul functionalizat P-p-AF-iPrAm
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Pentru adsorbtia fenolului pe copolimerul P-o-AF-iPrAm se folosesc datele din Tabelul 37

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 32,36345  27,55947 13,35972 8,1881
of Squares
160 - Adj. R-Square 0,99925 0,99911 0,99894  0,99938
Value Standard Error
B Intercept 6,84821 1,02686
B Slope 5,81652 0,1103
1 40 - c Intercept 5,62623 0,94759
c Slope 5,98725 0,10179
D Intercept 4,10889 0,65976
D Slope 6,15145 0,07087
120 H E Intercept 3,5464 0,51651
E Slope 6,31117 0,05548
o
=
100
80
60
m 293K
e 208K
40
A 303K
v 308K
20 -
0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25
Timp (ore)

Figura 155. Reprezentarea grafica pentru ecuatia cinetica de pseudo-ordin 2,
in cazul adsorbtiei fenolului pe copolimerul functionalizat P-o-AF-iPrAm

Pentru adsorbtia fenolului pe copolimerul P-m-AF-iPrAm se folosesc datele din Tabelul 38

220
200—-
180—-

160—-
S 140

120 4
100 -
80—-
60—-
40

20

Equation
Weight
Residual Sum
of Squares
Adj. R-Square

mmo oo o e

y=arbx
No Weighting

137,85113  74,62876

099892 099916

Value

Intercept 13,48067

Slope 7,16002

Intercept 9,5717

Slope 7,62103

Intercept 7.17681

Slope 7,94966

Intercept 58274
Slope 8,17276

45,91562

0,99782
Standard Error
2,11929
0,22765
1,55933
0,1675
1,22311
0,13138
0,84215
0,09046

21,76727

0,99902

15 20

25

Timp (ore)

Figura 156. Reprezentarea grafica pentru ecuatia cinetica de pseudo-ordin 2,
in cazul adsorbtiei fenolului pe copolimerul functionalizat P-m-AF-iPrAm
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Pentru adsorbtia 2,3-DMFpe copolimerul P-p-AF-iPrAm se folosesc datele din Tabelul 39

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 9091 6.0901 473324 377682
of Squares
Adi. R-Square 099952 0.99841 099879 | 0.99906
90 4 Value  Standard Error
B Intercept 295691 054424
1 B Slope 331103 005846
c Intercept 239512 044545
80 c Slope 339023 004785
] D Intercept 201375 03927
D Slope 3.4351 004218
70 4 E Intercept 1.56865 035079
E Slope 34825 003768

293
298
303
308

T T T
20 25
Timp (ore)

Figura 157. Reprezentarea grafica pentru ecuatia cinetica de pseudo-ordin 2,
in cazul adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimerul functionalizat P-p-AF-iPrAm

Pentru adsorbtia 2,3-DMFpe copolimerul P-o-AF-iPrAm se folosesc datele din Tabelul 40

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 2010352 11.84528 66503 5.39394
of Squares
120 ~ Adj. R-Square 099915 0.99934 099888 099913
Value | Standard Eror
B Intercept 437442 080932
B Slope 4.03399 008694
c Intercept 3.45154 062124
100 4 c Slope 444179 006673
D Intercept 273344 046548
D Slope 422057 005
E Intercept 230868 041922
E Slope 432048 004503

tiq

293
298
303
308

20 25
Timp (ore)

Figura 158. Reprezentarea grafica pentru ecuatia cinetica de pseudo-ordin 2,
in cazul adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimerul functionalizat P-o-AF-iPrAm
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Pentru adsorbtia 2,3-DMFpe copolimerul P-m-AF-iPrAm se folosesc datele din Tabelul 41

Equation y=a+b'
Weight No Weighting
Residual Sum 2107199 11.33839 6.65895 3.3528
of Squares
Adj. R-Square 099924 099936 099909 0.99956
Value  Standard Error
120 B Intercept 450267 0.82859
B Slope 447112 0.089
c Intercept 3508 0.6078
c Slope 459552 0.06529
g— D Intercept 2.72437 0.46579
100 4 D Slope 4.68444 0.05003
E Intercept 206826 0.33051
3 Slope 476829 0.0355

293
298
303
308

T T T
20 25

Timp (ore)

Figura 159. Reprezentarea grafica pentru ecuatia cinetica de pseudo-ordin 2,
in cazul adsorbtiei 2,3-DMF pe copolimerul functionalizat P-m-AF-iPrAm

Pentru adsorbtia TMF pe copolimerul P-p-AF-iPrAm se folosesc datele din Tabelul 42

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 6.07837  3.75409 39511 291954
of Squares
Adj. R-Square 099943 0.99921 099931 099906
80 Value  Standard Error
8 Intercept 242384 0.44502
B Slope 2.93541 0.0478
c Intercept 197632 0.34973
o 70 c Slope 299897 0.03757
= D Intercept 16004 0.35679
B Siope 3.02951 003854
£ Intercept 134639 0.30842
60 E Slope 3.05754 003313

293
298
303
308

4 pomnm

20 25
Timp (ore)

Figura 160. Reprezentarea grafica pentru ecuatia cinetica de pseudo-ordin 2,
in cazul adsorbtiei TMF pe copolimerul functionalizat P-p-AF-iPrAm
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Pentru adsorbtia TMF pe copolimerul P-o-AF-iPrAm se folosesc datele din Tabelul 43

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 777057 556751 479147 336654
of Squares
90 4 Adj. R-Square 099923 0.99935 09987 0.99911
Value  Standard Error
B Intercept 267961 050317
B Slope 321957 0.05405
80 c Intercept 221646 042591
(o] Slope 327923 0.04575
o D Intercept 1.84379 039511
= 704 D Slope 333185 004244
E Intercept 155704 033119
E Slope 337246 003558

293
298
303
308

0 T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25
Timp (ore)

Figura 161. Reprezentarea grafica pentru ecuatia cinetica de pseudo-ordin 2,
in cazul adsorbtiei TMF pe copolimerul functionalizat P-o-AF-iPrAm

Pentru adsorbtia TMF pe copolimerul P-m-AF-iPrAm se folosesc datele din Tabelul 44

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 12.49446  8.42252 578138 140207
of Squares
Adj. R-Square 099926 0.99905 099892 099974
Value  Standard Error
B Intercept 3.14353 0.63803
100 4 B Slope 3.87245 0.06854
c Intercept 243835 052385
c Slope 3.95991 0.05627
o D Intercept 1.91811 043401
b D Slope 4.00492 0.04662
E Intercept 1.709 021373
80 4 E Slope 406353 002296

293
298
303
308

25
Timp (ore)

Figura 162. Reprezentarea grafica pentru ecuatia cinetica de pseudo-ordin 2,
in cazul adsorbtiei TMF pe copolimerul functionalizat P-m-AF-iPrAm
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Tabelul 59. Parametri cinetici calculati pentru modelul cinetic al proceselor de pseudo-ordin 2,
ecuatia Ho si McKay:

Adsorbant Substrat Temperatura ko R
polimer adsorbit K L-h~"-mmol™!
293 5,466 0,9992
Fenol 298 6,321 0,9986
303 9,354 0,9991
308 11,052 0,9994
293 3,708 0,9995
. 298 4,799 0,9984
P-p-AF-iPrAm 2,3-DMF 303 5,860 0,9988
308 7,731 0,9991
293 3,555 0,9994
298 4,551 0,9992
TMF 303 5,400 0,9993
308 6,943 0,9991
293 4,940 0,9992
Fenol 298 6,371 0,9991
303 9,209 0,9984
308 11,231 0,9994
293 3,720 0,9992
. 298 4,970 0,9993
P-0-AF-iPrAm 2,3-DMF 303 6,520 0,9989
308 8,085 0,9991
293 3,868 0,9992
298 4,852 0,9994
TMF 303 6,021 0,9987
308 7,305 0,9991
293 3,803 0,9989
Fenol 298 6,068 0,9992
303 8,806 0,9978
308 11,463 0,9990
293 4,440 0,9992
. 298 6,020 0,9994
P-m-AF-iPrAm 2,3-DMF 303 8,055 0,9991
308 10,993 0,9996
293 7,305 0,9991
298 6431 0,9991
TMF 303 8,362 0,9989
308 9,662 0,9997

Se poate constata ca modelul cinetic Ho si McKay pentru reactiile de pseudo-ordin 2
descrie cu acuratete cinetica procesului de adsorbtie pe adsorbanti de tipul matricilor
polimere functionalizate cu grupari de tip acid fosfonic-aming, fapt confirmat de valorile
practic unitare ale coeficientilor de determinare.

Se confirmd de asemenea observatia de ordin general ca cinetica procesului de
adsorbtie este favorizata de cresterea temperaturii.
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3.3. CONCLUZII

Dacé se compara polimerii din seria P-AF-iPrAm se constata cd toti 3 adsorb fenol,
2,3-DMF si respectiv TMF, eficienta fiind mai ridicatd in cazul adsorbtiei TMF, posibil datorita
prezentei grupdrilor metil, substituenti cu efect inductiv respingdtor de electroni care
modifica polaritatea gruparii OH fenolice, favorizand procesul de adsorbtie si/sau datorita
solubilitatii mai scazute a TMF in apa comparativ cu fenolul si 2,3-DMF.

Viteza procesului de adsorbtie este mare in primele 4 ore, timp in care se atinge peste
70 % din capacitatea maxima de adsorbtie fata de fenol, 2,3-DMF si respectiv TMF. Deoarece
procesul de adsorbtie decurge rapid, acesti polimeri functionalizati pot fi folositi in separarea
fenolilor si derivatilor alchilati ai acestora din solutii apoase. Adsorbantii solizi de tipul utilizat
ar putea fi folositi in procese de adsorbtie in strat fix, pe coloana.

Cele mai bune rezultate au fost obtinute in cazul adsorbtiei TMF pe copolimerul
functionalizat P-p-AF-iPrAm, la temperatura de 293 K, capacitatea maxima de adsorbtie fiind
in acest caz de 0.326 mmol/g de copolimer.

Se constata ca suporturile polimere functionalizate testate sunt mult mai eficiente in
procesul de separare a derivatilor fenolici comparativ cu copolimerul sursd stiren-
divinilbenzen clorometilat supus reactiilor ulterioare polimer-analoge de functionalizare, ceea
ce confirma faptul ca prin functionalizare se pot obtine suporturi polimere mai eficiente
pentru realizarea adsorbtiei. Toti adsorbantii polimeri modificati prin functionalizare cu
grupari acid fosfonic-aminad prezintd capacitati de adsorbtie la echilibru de 3-4 ori mai mari
decat copolimerul sursa stiren-6,7%divinilbenzen clorometilat (vezi Tab. 2-4 si Fig. 1-3)

Deoarece proprietatile morfologice si texturale ale matricilor polimere (dimensiunile
granulelor de polimer, suprafata specifica si dimensiunile porilor) nu se modifica semnificativ
prin functionalizare este indreptatitd concluzia ca imbunatdtirea consistentd a capacitatii de
adsorbtie poate fi atribuita centrelor active de tipul gruparilor acid fosfonic-amina introduse
prin reactiile polimer-analoge de modificare chimica.

Prin analiza coeficientilor de corelare in cazul reprezentdrii grafice a izotermelor
Langmuir se observa faptul ca procesul de adsorbtie al derivatilor fenolici pe adsorbanti
polimeri de tip stiren-divinilbenzen functionalizati cu grupari acid fosfonic-amina nu respecta
cu strictete si precizie suficientd modelul Langmuir. Acest induce concluzia ca in cazul
adsorbantilor polimeri studiati cerintele modelului Langmuir nu sunt integral indeplinite, in
special cele referitoare la omogenitatea suprafatei adsorbantilor si la distributia centrelor
active de tip acid amino fosfonic.

A fost calculatd capacitatea maxima de adsorbtie a polimerilor, T ax,

corespunzdtoare saturarii suprafetei in strat monomolecular, constanta echilibrului de
adsorbtie-desorbtie la 4 temperaturi diferite, utilizand izoterma de adsorbtie Langmuir.

Se constatd faptul cd la cresterea temperaturii valoarea constantei de echilibru scade,
ceea ce indicd faptul ca ridicarea temperaturii defavorizeaza procesul de adsorbtie din punct
de vedere termodinamic, procesul echilibru de adsorbtie a derivatilor fenolici pe adsorbantii
polimeri fiind un proces exoterm.

Au fost calculate valorile factorului de separare R;, si s-a constatat ca in toate cazurile
acestea au fost cuprinse intre 0 si 1, ceea ce semnifica faptul ca adsorbtia este favorizata in
sistemul adsorbant-adsorbat studiat.

Pe baza parametrilor termodinamici de adsorbtie, s-a confirmat ca procesul de
adsorbtie este un proces exoterm, echilibrul de adsorbtie fiind favorizat din punct de vedere
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termodinamic de scaderea temperaturii. Valoarea redusa a entropiei de adsorbtie evidentiaza
faptul ca procesul de adsorbtie este controlat entalpic.

Entalpia procesului de adsorbtie poate lua valori diferite in functie de tipul adsorbtiei.
Valoarea calculatd, pe baza studiilor experimentale, a entalpiei aparente de activare a
procesului de adsorbtie, este mai mica de 40 kJ.mol?, si este comparabild cu valori din
literatura de specialitate [215] pentru adsorbtia fenolilor pe adsorbanti polimeri neionici.
Valorile obtinute sugereaza ca procesul de adsorbtie pe matricile polimere functionalizate cu
grupari de tip amina-acid fosfonic este un proces complex, foarte probabil de tip mixt, care
implicd atat adsorbtie fizica cat si adsorbtie chimica.

Utilizand modelul izotermei Freundlich au fost calculate valorile paramerilor a si 1/n.
Parametrul a reprezinta de fapt coeficientul de adsorbtie. Se poate constata cd valoarea
parametrului a scade la cresterea temperaturii datorita faptului ca procesul de adsorbtie este
exoterm.

In cazul adsorbtiei derivatilor fenolici pe adsorbanti solizi de tipul matricilor polimere
functionalizate cu grupari acid fosfonic-amind, valorile obtinute prin studiile experimentale
efectuate pentru parametrul 1/n sugereaza concluzia ca adsorbtia derivatilor fenolici pe
adsorbantii polimeri utilizati este o adsorbtie de tip mixt, o adsorbtie fizico-chimica.
Argumente suplimentare in sustinerea acestei concluzii sunt oferite si de valoarile entalpiei
aparente de activare a procesului. Valoarile subunitare ale parametrului 1/n, obtinute prin
studiile experimentale sunt in buna concordanta cu date existente in literatura de specialitate
[213, 215]. Valoarile supraunitara a parametrului n din ecuatia izotermei Freundlich sunt
indicative pentru conditii favorabile adsorbtiei in sistemul adsorbant/adsorbat dat.

Pe baza coeficientilor de determinare R’ se poate concluziona cd procesul de
adsorbtie a derivatilor fenolici pe adsorbantii polimeri studiati este descris mai corect de
izotermele Freundlich, ceea ce sugereaza existenta unui anumit grad de neomogenitate a
suprafetei adsorbantilor polimeri studiati precum si faptul ca distributia centrelor active de tip
acid fofsonic-amina pe suprafata adsorbantului nu este perfect omogena, datorita limitarilor
in controlul reactiilor polimer-analoge de functionalizare. Astfel, sunt argumente care sa
justifice presupunerea ca adsorbtia derivatilor fenolici pe adsorbantii polimeri studiati nu este
o adsorbtie strict monostrat iar distributia moleculelor de adsorbat pe suprafata adsorbantului
este probabil neuniforma.

Izoterma Redlich-Peterson poate fi aplicatd pe un domeniu larg de concentratii ale
adsorbatului, atat in sisteme omogene cat si in sisteme eterogene. Ea respecta modelul lui
izotermei Freundlich daca se lucreaza la concentratii mari si respectiv modelul izotermei
Langmuir la valori mici ale concentratiei de adsorbant.

Se constatd ca datele experimentale respecta cu mare acuratete modelul izotermei
Redlich-Peterson, valorile coeficientilor de corelare fiind practice unitare. Prin analiza valorilor
constantei B din ecuatia izotermelor se observa ca acestea sunt cuprinse intre 0,400 si 0,770
ceea ne indica faptul ca procesul de adsorbtie nu respecta modelul ideal al adsorbtiei in strat
monomolecular al lui Langmuir, mecanismul de adsorbtie fiind, foarte probabil, un mecanism
hibrid, unic pentru fiecare sistem adsorbant-adsorbat. Cu cat valoarea lui 3 este mai departata
de unitate cu atat abaterea de la respectarea modelului izotermei lui Langmuir este mai mare
[214,215]. Atunci cand constanta 3 devine egald cu unitatea, ecuatia Redlich-Peterson descrie
aceeasi ca si izoterma Langmuir.

Au fost determinate valorile constantelor de viteza corespunzatoare modelelor
cinetice de pseudo-ordin 1 si respectiv pseudo-ordin 2.
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Prin analiza coeficientilor de determinare se constata faptul ca procesul de adsorbtie
poate fi descris cu mai mare acuratete de modelul cinetic al proceselor de pseudo-ordin 2,
datele experimentale fiind mai bine corelate de ecuatia cinetica Ho si McKay, coeficientii de
determinare fiind in acest caz apropiati de unitate. Se constata cresterea constantelor de
vitezd odatd cu cresterea temperaturii ceea ce confirmd concluzia teoreticd generald ca
ridicarea temperaturii favorizeaza din punct de vedere cinetic procesul de adsorbtie.
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4. ADSORBTIA DERIVATILOR FENOLICI PE ADSORBANTI
FUNCTIONALIZATI CU GRUPARI OLEFINICE

4.1. Materiale si metode

4.1.1. Prepararea solutiei de fenol (F), 2,3-dimetilfenol (2,3-DMF), 2,6-
dimetilfenol (2,6-DMF) si TMF (TMF):

Se cantdresc cu precizie pe o sticla de ceas 3 mmoli de derivat fenolic, care se introduc
intr-un balon cotat de 1000 mL. Se aduce la semn cu apa distilata si se agita energic pentru
obtinerea unei solutii omogene.

4.1.2. Prepararea solutiei de p-NF (p-NF)

Se cantaresc cu precizie pe o sticla de ceas 0,275 moli de p-NF, care se introduc intr-
un balon cotat de 1000 mL. Se aduce la semn cu apa distilata si se agita energic pentru
obtinerea unei solutii omogene.

4.1.3. Determinarea Ana.x pentru fenol, 2,3-DMF, 2,6-DMF, p-NF si TMF:

Amax €ste lungimea de unda corespunzatoare maximului de absorbtie al speciei
chimice analizate. Determindrile experimentale au fost realizate utilizand un
spectrofotometru Shimadzu UVmini 1240, in domeniul spectral UV, la lungimi de unda
cuprinse intre 220 si 380 nm. Pentru madsuratori au fost utilizate cuve de cuart. Dupa
etalonarea etalonarea spectrofotometrului fatd de apa distilatd, a fost mdsuratd absorbanta
solutiilor de derivat fenolic, la lungimi de unda cuprinse intre 220 si 380 nm. Din spectrul de
absorbtie a fost determinata valoarea Amax. Prin etalonare absorbantd functie de concentratie
a fost determinata valoarea coeficientului molar de absorbtie, €max pentru derivatii fenolici
studiati.

4.1.4. Determinarea capacitatii de adsorbtie pentru fenol, 2,3-DMF,

2,6-DMF, p-NF si TMF pe suporturi polimere functionalizate:

Se cantaresc cu precizie 0,200 g polimer care se introduc intr-un pahar Erlenmeyer de
200 mL. Se masoara cu ajutorul spectrofotometrului, absorbanta initiala a solutiei de derivat
fenolic, de concentratie cunoscutd, preparatd anterior, la lungimea de undd Ama. Se
procedeazad similar si in cazul celorlalti derivati fenolici.

Se masoara 25 mL solutie de fenol, 2,3-DMF, 2,6-DMF si TMF si respectiv 150 mL
solutie de p-NF care se introduc in paharul Erlenmeyer alaturi de suportul polimer. Probele se
plaseaza intr-o baie de apd cu termostatare si agitare, de tip Julabo SW22. Se porneste agitarea
la 150 rpm si se iau probe din ord in ora timp de 8 ore pentru determinarea absorbantei
solutiei. Determinarile s-au efectuat la temperatura de 298 K cu o precizie de +/- 0.2 K. Dupa
masurarea absorbantei probele se introduc inapoi in paharul Erlenmeyer. Absorbanta finala
se citeste dupa 24 de ore, timp apreciat ca necesar si suficient pentru stabilirea echilibrului
termodinamic de adsorbtie. Concentratiile solutiilor se determind, folosind valorile

coeficientilor molari de absorbtie, Emax, pentru fiecare dintre derivatii fenolici studiati.
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Capacitatea de adsorbtie a suporturilor polimere functionalizate se calculeazd cu

ajutorul relatiei [248, 249]:
V(Cy —C)
g=—09 —
w

unde: g - capacitatea de adsorbtie (mmol.g™)

V- volumul de solutie luata in lucru

Co - concentratia initiala a derivatului fenolic in solutie (mmol.L™")

C- concentratia la timpul t a derivatului fenolic din solutie (mmol.L™")

W — masa de adsorbant (g)

(29)

4.2. Obtinerea adsorbantilor copolimerici (stiren-6,7% divinilbenzen)
functionalizati cu grupari olefinice

Reactanti

Bromura de metiltrifenilfosfoniu (Aldrich), iodura de tetraetilamoniu (Merck),
dimetilsulfoxid (Fluka), orto-hidroxibenzaldehida (Fluka), para-hidroxibenzaldehida (Fluka)
tetrahidrofuran (Fluka), carbonat de potasiu (Chimopar), bicarbonat de sodiu (Chimopar),
1,2-diclorometan (Chimopar), etanol (Chimopar), metanol (Chimopar), acetona (Chimopar),
eter etilic (Chimopar) si copolimer stiren-6,7%divinilbenzen clorometilat folosit ca matrice
polimera sursa (Purolite Romania, (5-6,7%DVB, %Cl= 14.22, Ge=4.01 mmoli Cl/g. copolimer).

4.2.1. Obtinerea de intermediari polimerici functionalizati cu grupari
aldehidice

Sinteza de copolimeri stiren-6,7%divinilbenzen functionalizati cu grupari aldehida a
fost realizata prin reactii polimer-analoge in dimetilsulfoxid, cu 4-hidroxi- si 2-hidroxi-
benzaldehida in cataliza prin transfer interfazic (CTl). Procedurile de reactie si caracterizarea
produselor obtinute au fost publicate anterior [15, 217, 218, 219].

Reactiile de obtinere a copolimerilor stiren-6,7%divinilbenzen functionalizati cu grupari
aldehidice sunt prezentate in Schemele 6 si 7:

DMSO/NaHCO;
CH,CI > CHO
24 h, 130°C

Schema 6. Obtinerea copolimerului stiren-6,7%divinilbenzen functionalizat cu grupari aldehidice.

‘—.7 CH,CI + HO@ — CHQO @
O \ 7 cHo CHO

Schema 7. Sinteza de precursor cu gruparea aldehida grefatd pe copolimer stiren-6,7%divinilbenzen prin
“spacer-arm” eteric

4.2.2. Sinteza de adsorbanti polimerici functionalizati cu grupari olefinice

Sintezele de copolimeri stiren-diviniloenzen functionalizati cu grupari olefinice au
fost realizate prin metodele descrise si publicate anterior [217, 218, 219, 229].
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Reactiile Wittig de obtinere a copolimerilor stiren-6,7%divinilbenzen functionalizati

cu grupadri olefinice sunt prezentate in Schema 8.
CH,0 4@70HO —_— CH,0 ~©70H=CH2

I P-SA-OL-p
OHC
]

CHO

3

CH,0

;

HoC=H
P-SA-OL-o
CH=CH,
Il P-OL-p

:
:

PhsRP* PhsP=0
Br-

Schema 8. Obtinerea adsorbantilor polimerici functionalizati cu grupari olefinice [219, 242, 247].
4.2.3. Caracterizarea adsorbantilor functionalizati cu grupari olefinice

Caracteristicile adsorbantilor polimeri cu centre active de tip olefinic sunt prezentate
in tabelul 60.

Tabelul 60. Caracteristici ale copolimerilor stiren-divinilbenzen
functionalizati cu grupdri olefinice [219, 248]

Copolimeri functionalizati cu grupari . Gr .
Nr. Crt. olefinice (mmoli dublg legaturi/g
copolimer)
1 P-SA-OL-p 2.1
2 P-SA-OL-o 2.0
3 P-OL-p 1.8

Gradele de functionalizare cu grupari olefinice sunt relativ mari, 1,8-2 mmoli de
grupari functionale/ gram de copolimer, asigurand o concentratie corespunzatoare de centre
active virtuale pe unitatea de masa/suprafatd a adsorbantului polimer.

Suporturile polimere functionalizate utilizate ca adsorbanti au fost caracterizate prim
microscopie electronica de scanning, SEM, folosind un microscop electronic de baleiaj SEM-
EDAX de tip QUANTA FEG 250, imaginile obtinute fiind prezentate in Figurile 163, 164 si 165:
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Fig

zat cu g

Figura 165- Imagini SEM pentru suportul copolimer P-OL-p functionali

rupari olefinice

Din imaginile SEM se observa ca dimensiunile particulelor in cazul copolimerilor
reticulati de tip stiren-divinilbenzen grefate cu grupari olefinice sunt cuprinse intre 630 si 761
pm.

Adsorbantii polimeri functionalizati cu grupari olefinice au fost caracterizati prin
spectroscopie EDX folosind un microscop electronic de baleiaj SEM-EDAX de tip QUANTA FEG
250. Spectrele sunt prezentate in Figurile 166-168.
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Figura 166 — Spectrul EDX al copolimerului functionalizat cu grupari olefinice P-SA-OL-p

o

Figura 167 - Spectrul EDX al copolimerului functionalizat cu grupari olefinice P-SA-OL-o

keV

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 3.00 9.00

Figura 168 — Spectrul EDX al copolimerului functionalizat cu grupari olefinice P-OL-p

4.3. Studii experimentale de adsorbtie

Studiul adsorbtiei fenolului si derivatilor fenolici studiati pe matricile polimere
functionalizate cu grupari de tip olefinic a fost efectuat prin determinarea experimentala a
concentratiei reziduale de derivat fenolic in solutia apoasa ca functie de timp si respectiv a
capacitatii de adsorbtie a derivatilor fenolici pe cele 3 tipuri de adsorbanti polimeri modificati
chimic prin reactii polimer analoge de functionalizare: P-SA-OL-p, P-SA-OL-o0 si respectiv

P-OL-p. Studiile experimentale au fost conduse la temperatura de 298 K.
Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tab. [61-67] si Fig. [169-181]
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Tabel 61- Variatia in timp a concentratiei reziduale de fenol, 2,3-DMF, 2,6-DMF, TMF si p-NF din solutie

la utilizarea ca adsorbant a copolimerului P-SA-OL-p la temperatura de 298 K

Concentratie Concentratie Concentratie Concentratie Concentratie
Timp reziduala, C, reziduala, C, reziduala, C, reziduala, C, reziduala, C,
(ore) de fenol de 2,3-DMF de 2,6-DMF de TMF de p-NF
(mmol.L™") (mmol.L™") (mmol.L™") (mmol.L™") (mmol.L")
0 3,000 3,000 3,000 3,000 0,275
1 2,439 1,441 1,487 1,847 0,142
2 2,148 1,075 1,127 1,488 0,096
3 2,008 0,811 0,873 1,182 0,077
4 1,936 0,642 0,714 0,940 0,066
5 1,848 0,525 0,621 0,786 0,058
6 1,789 0,492 0,588 0,708 0,052
7 1,758 0,476 0,571 0,649 0,049
8 1,737 0,464 0,560 0617 0,046
24 (Ce) 1,723 (Ce) 0,455 (Ce) 0,552 (Ce) 0,591 (Ce) 0,024

Tabel 62- Variatia in timp a concentratiei reziduale de fenol, 2,3-DMF, 2,6-DMF, TMF si p-NF din solutie

la utilizarea ca adsorbant a copolimerului P-SA-OL-o0 la temperatura de 298 K

Concentratie Concentratie Concentratie Concentratie Concentratie
Timp reziduala, C, reziduala, C, reziduald, C, reziduald, C, reziduala, C,
(ore) de fenol de 2,3-DMF de 2,6-DMF de TMF de p-NF
(mmol.L") (mmol.L") (mmol.L'") (mmol.L") (mmol.L")
0 3,000 3,000 3,000 3,000 0,275
1 2,672 1,703 1,722 2,082 0,181
2 2,419 1,377 1,415 1,771 0,139
3 2,309 1,161 1,214 1,539 0,121
4 2,229 0,993 1,069 1,291 0,110
5 2,147 0,870 0,971 1,141 0,100
6 2,088 0,837 0,929 1,059 0,092
7 2,053 0,807 0,902 0,999 0,086
8 2,042 0,788 0,879 0,977 0,082
24 (Ce) 2,027 (Ce) 0,775 (Ce) 0,858 (Ce) 0,959 (Ce) 0,074
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Tabel 63- Variatia in timp a concentratiei reziduale de fenol, 2,3-DMF, 2,6-DMF, TMF si p-NF din solutie

la utilizarea ca adsorbant a copolimerului P-OL-p la temperatura de 298 K

Concentratie Concentratie Concentratie Concentratie Concentratie
Timp reziduala, C, reziduala, C, reziduala, C, reziduala, C, reziduala, C,
(ore) de fenol de 2,3-DMF de 2,6-DMF de TMF de p-NF
(mmol.L'") (mmol.L") (mmol.L") (mmol.L") (mmol.L")
0 3,000 3,000 3,000 3,000 0,275
1 2,581 1,592 1,635 1,999 0,163
2 2,322 1,254 1,298 1,652 0,121
3 2,211 1,009 1,069 1,394 0,102
4 2,133 0,845 0,921 1,139 0,092
5 2,050 0,719 0,819 0,992 0,083
6 1,990 0,689 0,781 0,911 0,078
7 1,956 0,668 0,765 0,853 0,073
8 1,939 0,654 0,747 0,828 0,069
24 (Ce) 1,919 (Ce) 0,645 (Ce) 0,724 (Ce) 0,809 (Ce) 0,057

Tabel 64- Variatia in timp a capacitatii de adsorbtie fata de fenol, 2,3-DMF, 2,6-DMF, TMF si p-NF
la utilizarea ca adsorbant a copolimerului P-SA-OL-p la temperatura de 298 K

Capacitate Capacitate Capacitate Capacitate Capacitate
Tim adsorbtie, g, adsorbtie, q, adsorbtie, q, adsorbtie, q, adsorbtie, g,
b pt. fenol pt. 2,3-DMF pt. 2,6-DMF pt. TMF pt. p-NF
(ore) - - - - . 4
(mmoli.g (mmoli.g (mmoli.g (mmoli.g (mmoli.g
copol.) copol.) copol.) copol.) copol.)
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1 0,070 0,195 0,189 0,144 0,106
2 0,107 0,241 0,234 0,189 0,143
3 0,124 0,274 0,266 0,227 0,158
4 0,133 0,295 0,286 0,258 0,167
5 0,144 0,309 0,297 0,277 0,174
6 0,151 0,314 0,302 0,287 0,178
7 0,155 0,316 0,304 0,294 0,181
8 0,158 0,317 0,305 0,298 0,183
24 {ge) 0,160 (de) 0,318 {ge) 0,306 {ge) 0,301 (ge) 0,201
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Figura 169 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie fata de fenol, 2,3-DMF, 2,6-DMF, TMF si p-
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Tabel 65- Variatia in timp a capacitatii de adsorbtie fata de fenol, 2,3-DMF, 2,6-DMF, TMF si p-NF din
solutie la utilizarea ca adsorbant a copolimerului P-SA-OL-o la temperatura de 298 K

Capacitate Capacitate Capacitate Capacitate Capacitate
Tim adsorbtie, g, adsorbtie, q, adsorbtie, q, adsorbtie, q, adsorbtie, q,
P pt. fenol pt. 2,3-DMF pt. 2,6-DMF pt. TMF pt. p-NF
(ore) S C -4 - . 4
(mmoli.g (mmoli.g (mmoli.g (mmoli.g (mmoli.g
copol.) copol.) copol.) copol.) copol.)
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1 0,041 0,162 0,160 0,115 0,075
2 0,073 0,203 0,198 0,154 0,109
3 0,086 0,230 0,223 0,183 0,123
4 0,096 0,251 0,241 0,214 0,132
5 0,107 0,266 0,254 0,232 0,140
6 0,114 0,270 0,259 0,243 0,146
7 0,118 0,274 0,262 0,250 0,151
8 0,120 0,277 0,265 0,253 0,154
24 (qe) 0,122 (ge) 0,278 (ge) 0,268 (ge) 0,255 (ge) 0,161
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Figura 170 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie fata de fenol, 2,3-DMF, 2,6-DMF, TMF si p-
NF la temperatura de 298 K, functie de timp, pentru copolimerul P-SA-OL-o

Tabel 66- Variatia in timp a capacitatii de adsorbtie fata de fenol, 2,3-DMF, 2,6-DMF, TMF si p-
NF din solutie la utilizarea ca adsorbant a copolimerului P-OL-p la temperatura de 298 K

Capacitate de adsorbtie (mmol/g)

—&— Fenol
—e— 2,3-DMF
—A— 2,6-DMF
—v—2,4,6-TMF
—<—p-NF

T T T
20 25

Timp (ore)

Capacitate Capacitate Capacitate Capacitate Capacitate
Tim adsorbtie, g, adsorbtie, q, adsorbtie, q, adsorbtie, q, adsorbtie, q,
P pt. fenol pt. 2,3-DMF pt. 2,6-DMF pt. TMF pt. p-NF
(ore) S C -4 - . 4
(mmoli.g (mmoli.g (mmoli.g (mmoli.g (mmoli.g
copol.) copol.) copol.) copol.) copol.)
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1 0,052 0,176 0,171 0,125 0,090
2 0,085 0,218 0,213 0,169 0,123
3 0,099 0,249 0,241 0,201 0,138
4 0,108 0,269 0,260 0,233 0,146
5 0,119 0,285 0,273 0,251 0,154
6 0,126 0,289 0,277 0,261 0,158
7 0,131 0,292 0,279 0,268 0,162
8 0,133 0,293 0,282 0,272 0,165
24 (ge) 0,135 (ge) 0,294 (ge) 0,285 (qe) 0,274 (9e) 0,174
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Figura 171 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie fata de fenol, 2,3-DMF, 2,6-DMF, TMF
si p-NF, la temperatura de 298 K, functie de timp, pentru copolimerul P-OL-p

Pentru a compara eficienta suporturilor polimere functionalizate pentru adsorbtia
derivatilor fenolici din solutie apoasd, s-a reprezentat grafic comparativ capacitatea de
adsorbtie a celor 3 suporturi polimere functionalizate cu grupari olefinice fatd de fiecare
derivat fenolic testat, la temperatura de 298 K:
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Figura 172 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie fata de fenol, la temperatura de 298 K,
functie de timp, pentru copolimerii functionalizati P-SA-OL-p, P-SA-OL-o si P-OL-p
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Figura 173 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie fata de 2,3-DMF, la temperatura de 298 K,
functie de timp, pentru copolimerii functionalizati P-SA-OL-p, P-SA-OL-o si P-OL-p
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Figura 174 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie fata de 2,6-DMF, la temperatura de 298 K,
functie de timp, pentru copolimerii functionalizati P-SA-OL-p, P-SA-OL-o si P-OL-p
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Figura 175 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie fata deTMF, la temperatura de 298 K,
functie de timp, pentru copolimerii functionalizati P-SA-OL-p, P-SA-OL-o si P-OL-p
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Figura 176 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie fata dep-NF, la temperatura de 298 K,

functie de timp, pentru copolimerii functionalizati P-SA-OL-p, P-SA-OL-o si P-OL-p
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Figura 177 - Reprezentarea comparativa a capacitatii de adsorbtie la 4 h, 8 h si 24 h in cazul adsorbtiei fenolului
pe suporturile polimere P-SA-OL-p, P-SA-OL-o si P-OL-p la temperatura de 298 K
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Figura 178 - Reprezentarea comparativa a capacitatii de adsorbtie la 4 h, 8 h si 24 h in cazul adsorbtiei 2,3-DMF
pe suporturile polimere P-SA-OL-p, P-SA-OL-o si P-OL-p la temperatura de 298 K
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Figura 179 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie la 4 h, 8 h si 24 h in cazul adsorbtiei 2,6-

DMF pe suporturile polimere P-SA-OL-p, P-SA-OL-o si P-OL-p la temperatura de 298 K
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Figura 180 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie la 4 h, 8 h si 24 h in cazul adsorbtiei TMF

pe suporturile polimere P-SA-OL-p, P-SA-OL-o si P-OL-p la temperatura de 298 K
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Figura 181 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie la 4 h, 8 h si 24 h in cazul adsorbtiei p-NF
pe suporturile polimere P-SA-OL-p, P-SA-OL-o si P-OL-p la temperatura de 298 K

4.3. Concluzii

Din datele prezentate in Figurile 169-181 se pot trage o serie de concluzii referitoare
la comportarea in calitate de adsorbanti a copolimerilor functionalizati cu grupari de tip
olefinic:

Capacitatea de adsorbtie a suporturilor polimere functionalizate depinde de
orientarea pe nucleul aromatic a gruparii olefinice introdusa prin reactii polimer analoge,
eficienta adsorbantilor polimeri crescand in ordinea:

P-SA-OL-o0 < P-OL-p < P-SA-OL-p
Gradul de recuperare al derivatilor fenolici din solutie este prezentat in tabelul 67:

Tabelul 67. Gradul de recuperare, R%, a fenolului si derivatilor fenolici substituiti, din solutii
apoase la utilizarea unor adsorbanti polimeri functionalizati cu grupari olefinice

Derivat fenolic Grad de recuperare, %
P-SA-OL-p P-SA-OL-o P-OL-p
Fenol 42,57 32,43 36,03
2,3-DMF 84,83 74,17 78,20
2,6-DMF 81,60 71,40 75,87
TMF 80,30 68,03 73,03
P-NF 91,27 73,09 79,27

Se poate observa ca cele mai mici grade de recuperare (36 - 43%) se obtin in cazul
fenolului. In cazul derivatilor substituiti ai fenolului, gradele de recuperare sunt considerabil
mai ridicate, cuprinse intre 68 si 91%, foarte probabil datorita cresterii polaritatii substratului
si facilitarii interactiunilor n—mn , substrat-adsorbant [230].

O comportare excelenta in calitate de adsorbant fata de derivatii fenolici substituiti a
fost obtinuta in cazul adsorbantului polimer P-SA-OL-p, functionalizat cu grupari olefinice
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aromatice atasate matricii polimer suport prin punti eterice, gradele de recuperare fiind
cuprinse intre 80,30% si 91,27%. Recuperarea p-NF este extrem de avansata, de peste 91%.

Se poate constata ca inserarea gruparilor functionale cu comportare de centre active
de adsorbtie prin intermediul unei grupdri eterice de tip “spacer-arm” conduce la o
imbunatatire semnificativa a capacitatii de adsorbtie, foarte probabil datorita cresterii
mobilitatii la nivelul centrului de adsorbtie, in conditiile in care unele din speciile adsorbite
sunt substituite la nucleul aromatic cu radicali alchil. Se poate aprecia ca in aceste conditii
impiedicarile sterice sunt mai reduse, centrul activ de adsorbtie avand suficientd mobilitate
pentru a adopta configuratia spatiald optimd pentru interactiunea cu specia chimicd
adsorbita.

Capacitatea de adsorbtie a matricilor polimerice functionalizate cu grupari olefinice
depinde de natura si structura derivatului fenolic adsorbit, foarte probabil datorita polaritatii
substratului adsorbit afectand compatibilitatea cu centrele active ale adsorbantului polimer si
intensitatea fortelor de interactiune intre substrat si centrele active. In ordine crescatoare a
capacitatii de adsorbtie derivatii fenolici se plaseaza in secventa:

Fenol <p-NF < TMF < 2,6-DMF < 2,3-DMF
pe toti adsorbantii polimeri obtinuti si testati prin cercetdrile efectuate in prezenta teza de
doctorat.

Cele mai bune performante in calitate de adsorbant se observa in cazul matricii
polimere P-SA-OL-p. Se constata acest adsorbant este eficient in adsorbtia fenolului, 2,3-DMF,
2,6-DMF, TMF si respetiv p-NF. Capacitatea de adsorbtie maxima, de 0,318 mmoli/g de
copolimer, se obtine fata de 2,3-DMF, caz in care prezenta gruparilor alchil, cu efect inductiv
respingdtor de electroni, determind o crestere a polaritatii substratului, favorizand adsorbtia.

Viteza procesului de adsorbtie este mare in primele 4 ore, timp in care se atinge peste
80 % din capacitatea maxima de adsorbtie fata de fenol si p-NF si peste 85 % din capacitatea
maxima de adsorbtie fata de 2,3-DMF, 2,6-DMF si respectiv TMF. Deoarece procesul de
adsorbtie decurge rapid, acesti polimeri functionalizati pot fi folositi cu succes in separarea
fenolilor si derivatilor substituiti ai acestora din solutii apoase. Adsorbantii solizi de tipul
utilizat ar putea fi folositi in procese de adsorbtie in strat fix, pe coloana.

Se constata ca suporturile polimere functionalizate testate sunt mult mai eficiente in
procesul de separare a derivatilor fenolici comparativ cu copolimerul sursd stiren-
divinilbenzen clorometilat (vezi Tabelele 2-4) supus reactiilor ulterioare polimer-analoge de
functionalizare, ceea ce confirma faptul ca prin functionalizare se pot obtine matrici polimere
mai eficiente pentru realizarea adsorbtiei. Toti adsorbantii polimeri modificati prin
functionalizare cu grupari olefinice prezinta capacitati de adsorbtie la echilibru de 2-3 ori mai
mari decat copolimerul sursa stiren-6,7% divinilbenzen clorometilat.

Deoarece proprietatile morfologice si texturale ale matricilor polimere (dimensiunile
granulelor de polimer, suprafata specifica, volumul si dimensiunile porilor) nu se modifica
semnificativ prin functionalizare este indreptatita concluzia cd imbundatatirea consistenta a
capacitatii de adsorbtie poate fi atribuita centrelor active de tipul gruparilor olefinice
introduse prin reactiile polimer-analoge de modificare chimica.

Se poate considera de asemenea ca adsorbtia are loc preponderent la suprafata
perlelor de copolimer sau in porii de dimensiuni mai mari, intrucat in mediu apos matricile
polimere reticulate, nu sufera un proces de gonflare semnificativa.
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5. Adsorbanti cu centre active aminofosfonice si respectiv
aminofosfinice, utilizati in retinerea Ni** sau Cu?* din solutii
apoase

5.1. Materiale si metode

Pentru studiile cinetice si termodinamice ale adsorbtiei ionilor metalici bivalenti de
Ni2* si Cu?* pe suporturi polimere functionalizate au fost utilizate solutii de concentratii initiale
diferite de metal bivalent: 5mg L', 10 mgL",20 mgL", 30 mg L' si 40 mg L. Solutiile de baz
de Cu(ll) si respectiv Ni(ll) au fost preparate din solutii standard Merck de azotat al metalului
[Me(NOs),], in acid azotic 0,5 mol.L ™.

5.1.1. Determinarea capacitatii de adsorbtie pentru ioni metalici bivalenti
de Ni?* si Cu?* pe suporturi polimere functionalizate:

Se céntaresc cu precizie 0,100 g suport polimer functionalizat care se introduc intr-
un pahar Erlenmeyer de 100 mL.

Se masoara 25 mL solutie continand ioni metalici de Ni** si Cu®* care se introduc in
paharul Erlenmeyer alaturi de suportul polimer. Probele se plaseaza intr-o baie de apa cu
termostatare si agitare, de tip Julabo SW22. Se porneste agitarea la 300 rpm si se iau probe la
diferite intervale de timp pentru determinarea concentratiei solutiei. Determindrile s-au
efectuat la temperatura de 298 K cu o precizie de +/- 0.2 K. Concentratia finalad se determina
dupa 6 ore, timp apreciat ca necesar pentru stabilirea echilibrului termodinamic de adsorbtie.

Concentratiile ionilor metalici din solutie au fost determinate prin spectroscopie de
absorbtie atomica folosind un spectrometru de tip Varian SpectrAA 280 Fast Sequential
Atomic Absorption Spectrometer cu flacara aer-acetilena. Determinarea concentratiei a fost
realizatd la lungimea de unda de 232 nm pentru Ni?* si 324,8 nm pentru Cu?*.

pH-ul solutiei a fost ajustat la valoarea pH=7,3 pentru Ni** [238, 239] si respectiv la
pH=5 pentru Cu?* pentru a evita precipitarea.

Capacitatea de adsorbtie a suporturilor polimere functionalizate se calculeaza cu
ajutorul relatiei:

V(C, ~C
g= /60

29
W (29)
unde: g- capacitatea de adsorbtie (mg.g™)

V- volumul de solutie luata in lucru (L)

Co— concentratia initiala a ionului Me(ll) in solutie (mg.L™)

C - concentratia la timpul t a ionului Me(ll) in solutie (mg.L™")
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5.1.2. Izotermele de adsorbtie Langmuir

Pentru modelarea procesului de adsorbtie/desorbtie pe adsorbanti solizi, poate fi
folosita izoterma Langmuir (vezi cap. 2.1.4.), dedusa din considerente cinetice:

K-C
=T .— € 30
X 14K -C, 0
unde: [ - coeficient de adsorbtie (Img.g™)
I, - Vvaloarea coeficientului de adsorbtie cand suprafata adsorbantului este

saturata in strat monomolecular, [mg.g™']
Ce - concentratia de echilibru din solutie a substantei adsorbite, (mg.L™")
K - constanta termodinamica de echilibru a procesului de adsorbtie-desorbtie

Coeficientul de adsorbtie la saturarea suprafetei in strat monomolecularT,,, , $i respectiv

constanta termodinamica a echilibrului de adsorbtie-desorbtie, K, se obtin prin liniarizarea
izotermei Langmuir sub forma:

A

Ce_ 1 Ce
F rmaXK rmaX

(32)

5.1.3. Izotermele de adsorbtie Freundlich

in domeniul concentratiilor medii, in locul izotermei Langmuir se poate folosi

izoterma lui Freundlich [213, 215]:
1

X _a=a-cy (35)
m
unde: a - coeficient de adsorbtie, [mg.g™']
Ce - concentratia de echilibru a solutiei [mgL"]
X - cantitatea de substantd adsorbita [mg]
m - masa de adsorbant [g]
1

; si o, - constante caracteristice fiecarui sistem adsorbant-adsorbat, dependente

de temperaturd;

; depinde de natura fortelor de adsorbtie, iar ., este 0 masurd a capacitatii de adsorbtie a

adsorbantului Capacitatea de adsorbtie creste cu cresterea diferentei de polaritate dintre
adsorbant si solventul in care se gaseste adsorbantul.

Desi ecuatia lui Freundlich nu este valabila decat in domeniul concentratiilor medii si
la temperaturi obisnuite, in practica aceasta este preferata deoarece este mai usor de aplicat.

Tot din considerente practice coeficientul de adsorbtie din ecuatia lui Freundlich se
exprima frecvent si in kg substanta adsorbitd/kg adsorbant si nu prin cantitatea de substanta
adsorbita pe unitatea de suprafata de adsorbant, considerand suprafata constanta pe unitatea
de masa a adsorbantului.
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Pentru calculul parametrilor 1/n si o ai ecuatiei lui Freundlich, aceasta se liniarizeaza
prin logaritmare:

1
lna=Ina+—:InC, (36)
n

5.1.4. Studiul cinetic al adsorbtiei ionilor metalici bivalenti de Ni** si Cu?*
pe copolimeri stiren-divinilebenzen functionalizati.

Pentru a studia din punct de vedere cinetic procesul de adsorbtie al ionilor metalici
bivalenti de Ni** si Cu** pe copolimerii functionalizati, s-a urmarit cu ajutorul unui
spectrometru de tip Varian SpectrAA 280 Fast Sequential Atomic Absorption Spectrometer cu
flacara aer-acetilend, variatia in timp a concentratiei solutiei de ion metalic in timpul
procesului de adsorbtie, pornind de la solutii de concentratie initiald cunoscutd, de 10 mg.L™.
Adsorbtia a fost studiatd intr-o baie de apa cu termostatare si agitare, de tip Julabo SW22
asigurand mentinerea mentinerea constanta a temperaturii la 298 K cu o abatere maxima de
+/-0,2 K.

Pentru studiul cinetic al adsorbtiei se utilizeaza ecuatiile cinetice corespunzatoare
proceselor de pseudo-ordin 1 si pseudo-ordin 2, cunoscute din literatura [78, 209, 210]:
Ecuatia Lagergren pentru pseudo-ordin 1:

In(g. —q)=Ing, —kit (42)
unde: t - timpul

q - capacitatea de adsorbtie la timpul t, [mg.g™']

Ge - capacitatea de adsorbtie la stabilirea echilibrului, [mg.g™”]

ki - constanta de viteza a procesului de adsorbtie

Ecuatia Ho si McKay pentru pseudo-ordin 2:

LA R (43)
9 ka: Qe
unde: t - timpul
q - capacitatea de adsorbtie la timpul t, [ng.g™]
ge - capacitatea de adsorbtie la stabilirea echilibrului, [mg.g™]
k> - constanta de viteza a procesului de adsorbtie

ge se calculeaza cu ajutorul relatiei de mai jos:
3 V(Cy-Co)
¢ w
unde: g.- capacitatea de adsorbtie la stabilirea echilibrului [mg.g™]
V- volumul de solutie luata in lucru (L)
C, — concentratia initiala a ionului metalic in solutie (mgL™)
C. - concentratia la echilibru a ionului metalic din solutie (mg-L™)
W — masa de adsorbant (g)
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5.2. Obtinerea de copolimeri stiren-divinilbenzen functionalizati cu
grupatri acid aminofosfonic sau grupari acid aminofosfinic

Reactiile de functionalizare cu grupari de tip acid aminofosfonic si respectiv acid
aminofosfinic sunt prezentate generic in Schema 9.

o o]
| [ oH
®— —NH; + HP(OH)z+ RCHO— (P)— NH—EH—P\
OH
(0]
" ﬁ OH
/
®— —NH, + PO + RCHO —»(P)— —NH—|CH—P
@ U

Schema 9. Prepararea acizilor aminofosfonici si aminofosfinici grefati pe copolimeri stiren-divinilbenzen

Copolimerii stiren-1% divinilbenzen au fost functionalizati cu grupari de tip acid
aminofosfonic si respectiv aminofosfinic prin reactii polimer-analoge “one-pot” Kabatachnik-
Fields, modificdnd chimic gruparea amino grefata pe suportul copolimer sursa prin reactie
benzaldehida (sau propionaldehida) si cu acid fosforos in tetrahidrofuran sau acid fenilfosfinic
( conform Schemei 9).

In vederea utilizérii ca adsorbanti a copolimerilor stiren -1%divinilbenzen
functionalizati cu centre active de tipul gruparilor pendante acid aminofosfonic sau
aminofosfinic, s-a impus determinarea gradelor de functionalizare si in acest scop s-a utilizat
metodica de modelare statistica, publicata anterior [231, 232], a unitatii structurale repetitive
a copolimerului functionalizat (Schema 10).

—tCH, — CH 39—+ CH, —cH F{ CHe —CH I~

L O g

—CH; —CH9— CH,NH,
—tCH; —CH 95— CH, —cH T % CH2 —CH—+ CH, —CHy-

2 0 e Q]

” OH
—CH; —CH— CH,NH, CHoNH — e

—tCH; —CH 95— CH, —cH F 5 CH2 —CHy— CH; —CH—)—

-r-x Xy
()
¢ @ <J i
—tCH; —CH— CH,NH, CH,NH—CH —||l <
. O

Schema 10. Structura statistica a unitatii repetitive a copolimerului initial de tip “gel” (a) si a copolimerului
functionalizat cu grupari aminofosfonice (b) si respective cu grupari amino fosfinice (c) [231, 232].
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In cazul copolimerilor macroporosi stiren-15%divinilbenzen functionalizati cu
grupdri pendante de tip acid aminofosfonic, s-a impus determinarea gradelor de
functionalizare si in acest scop s-a utilizat metodica de modelare statisticd, publicata anterior
[231], a unitatii structurale repetitive a copolimerului functionalizat (Schema 11).

—CH, —CH J—tCH, —cCH -)rr_(X—CHz -(—CH—)FCHZ —(—CH-)y—

—CH, —CH— CH,CI CH,NH,

—tCH; —CH —+¢CH, —cCH % CHe +—CH¥——CH, —(—CH—)y—ZéCH2 —CH —

r

1-r- X-y - z
(o}
L [ on

—CH, —cCH CH,CI CH,NH, CHNH —CH—PL_

Schema 11. Structura statistica a unitatii repetitive a copolimerului initial macroporos (a)
si a copolimerului functionalizat cu grupari aminofosfonice (b)

Reactivi: Acid fosforos (Aldrich), acid fenilfosfinic (Fluka), benzaldehida (Merck),
propionaldehida (Merck), alcool metilic (Chimopar), acetona (Chimopar), eter etilic
(Chimopar), copolimerii stiren-divinilbenzen grefati cu grupari amino s-au folosit ca suport
initial: copolimer stiren-1% divinilbenzen functionalizat cu grupdri amino (Fluka, 2 mmoli
grupdri amino /g copolimer, N=2,8%), copolimer stiren-15%divinilbenzen functionalizat cu
grupdri amino (N=2,67%) a fost obtinut de la Institutul de Chimie Macromoleculara ,Petru
Poni” lasi, colectivul Dr. Stela Dragan.

5.2.1. Obtinerea de copolimeri stiren-divinilbenzen functionalizati cu
grupari acid aminofosfonic

Sinteza s-a efectuat dupa metoda de lucru descrisa intr-o publicatie anterioara [231].
5 g copolimer stiren-divinilbenzen de tip “gel” functionalizat cu grupdri amino, PG-NHj stiren-
1%divinilbenzen, 2 mmoli grupari amino/g copolimer, N=2.8%) si respectiv copolimer stiren-
divinilbenzen macroporos functionalizat cu grupari amino, PM-NH: stiren-15% divinilbenzen,
1.74 mmol grupari amino/g copolymer, N=2,67%), acid fosforos si aldehida (benzaldehida si
respectiv propionaldehida) au fost introdusi in 50 ml tetrahidrofuran. S-a utilizat un raport
molar grupdri amino : acid fosforos:aldehida = 1:1.5:1. Amestecul a fost mentinut timp de 24
ore, sub agitare, la 55 °C. Dupa filtrare, produsii au fost spalati cu alcool metilic (3x20ml),
acetonad (3x20ml) si eter etilic (3x20ml) si apoi s-au uscat la 50°C timp de 24 ore.

Pentru determinarea continutului de fosfor din produsele de sintezd, s-a folosit
metoda Schoniger [3 - 5]. Metoda consta in arderea in atmosfera de oxigen a unei probe din
produsul final, (aproximativ 6 mg) absorbtia P,Os format in apa si titrarea volumetricad in
prezenta de Eriocrom negru T cu solutia de ceriu (Ill) 0,005 M.
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5.2.2. Obtinerea copolimerilor stiren-divinilbenzen functionalizati cu
grupari acid aminofosfinic

Sinteza s-a efectuat dupa metoda de lucru descrisa intr-o publicatie anterioara [232].
Un amestec de 5 g copolimer stiren-divinilbenzen de tip “gel” functionalizat cu grupari amino,
PG-NH,: stiren-1%divinilbenzen, 2 mmoli grupari amino/g copolimer, N=2.8%), acid
fenilfosfinic, benzaldehida (si respectiv propionaldehida) in 50 ml solvent (tetrahidrofuran) a
fost mentinut sub agitare timp de 24 ore, la 55°C. A fost utilizat un raport molar grupari amino
: acid fenilfosfinic:aldehida = 1:1.5:1. Dupa filtrare, produsii au fost spalati cu alcool metilic
(3x20ml), acetona (3x20ml) si eter etilic (3x20ml) si apoi s-au uscat la 50°C timp de 24 ore.

Pentru determinarea continutului de fosfor din produsele de sintezd, s-a folosit
metoda Schoniger [3 - 5]. Metoda consta in arderea in atmosfera de oxigen a unei probe din
produsul final, (aproximativ 6 mg) absorbtia P,Os format in apd si titrarea volumetricd in
prezenta de Eriocrom negru T cu solutia de ceriu (Ill) 0,005 M.

5.3. Caracterizarea copolimerilor stiren-divinilbenzen functionalizati cu
grupari acid aminofosfonic sau aminofosfinic

Prin metodele prezentate in sectiunea anterioara obtinuti 6 noi adsorbanti polimeri
[231, 232]: 4 adsorbanti solizi cu centre active de tipul grupdrilor acid aminofosfonic grefate
pe copolimeri de tip “gel” stiren-1%divinilbenzen si respectiv pe copolimeri macroporosi
stiren-15%divinilbenzen si 2 adsorbanti solizi cu centre active de tipul grupdrilor acid
aminofosfinic grefate pe copolimeri de tip “gel” stiren-1%divinilbenzen. Caracteristicile
adsorbantilor polimeri sunt prezentate in Tabelul 68 si 69.

Tabelul 68. Caracteristicile adsorbantilor polimeri derivati din copolimeri sursa de tip “gel”
stiren-1% divinilbenzen [231,232, 236]

Randament Gr
Cod adsorbant P functionaliz.,% (mmoli grupari
R- “ X Y y .
macromolecular (% masa) np = =100 functionale/g de
x copolimer

PG-Ph-AFO CeHs- 4,61 0,21 0,20 95,24 1,41
PG-Et-AFO CH3CH,- 3,79 0,21 0,15 71,42 1,24
PG-Ph-AFI CeHs- 3,12 0,21 0,14 66,66 1,03
PG-Et-AFI CH3sCH,- 4,22 0,21 0,19 90,48 1,30

Tabelul 69. Caracteristicile adsorbantilor polimeri derivati din copolimeri sursa macroporosi
stiren-15% divinilbenzen [231]

Randament Gr
Cod adsorbant P functionaliz.,% (mmoli grupari
R- < X y z z .
macromolecular (% masa) nr =—100 functionale/g de
y copolimer
PM-Ph-AFO CeHs- 2,04 0,30 | 0,22 | 0,094 42,72 0,69
PM-Et-AFO CH3CH,- 1,81 0,30 | 0,22 | 0,079 35,90 0,58

Spectrele FT-IR s-au realizat pe un Spectrometru Shimadzu IR Prestige 21 in pastile de
KBr. Scaderea intensitatii benzii de adsorbtie a gruparii amino de la 1595 cm™ confirma faptul
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ca reactia a avut loc la nivelul acesteia. Benzile din spectrul FT-IR, observate la 1170 cm™ si
1051 cm™, sunt atribuite gruparilor P=0 si respectiv P-OH din derivatul aminofosfonic, iar
benzile de la 1160 c¢cm™ si respectiv 1031 ¢cm™ sunt benzile echivalente din derivatul
aminofosfinic, in acord si cu date de literatura [237, 238]. Se confirma astfel functionalizarea
prin reactii polimer-analoge.

Spectrele EDX (Energy Dispersive X-ray Microanalysis) ale copolimerilor
functionalizati prin reactii polimer-analoge, determinate utilizand un echipament de tip
Inspect S Scanning Electron Microscope (SEM) indicd prezenta semnalului caracteristic pentru
fosfor. In cazul produsilor derivati din copolimerii sursa PM-NH,, obtinuti din derivati
clorometilati este evidentiata si prezenta clorului. Date suport sunt prezentate in Figura 182 si
Figura 183.

<l

z

0
[
0.80 160 |\ 240 Too 200 oy 390
€)) (b)
Figura 182- Spectrul EDX pentru copolimerul PG-Ph-AFO (a) si respective PM-Ph-AFO (b) [231]
¢
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o
° 0
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Figura 183- Spectrul EDX pentru copolimerul PG-Ph-AFI (a) si respectiv PG-Et-AFI (b). [232]
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Comportarea termicd a polimerilor a fost investigata prin termografie diferentiald
(TG-DTA) pe un echipament Mettler-Toledo TGA/SDTA 851-LF1100, in intervalul de

temperatura 25-900 °C, la o viteza de incélzire de 10 °C/min, in atmosfera de azot. Curba TG

pierderi de masa.

permite observarea domeniilor de temperatura in care polimerul functionalizat prezinta

Datele termogravimetrice sunt similare pentru adsorbatii polimeri studiati,
confirmand stabilitatea termicd a acestora pana la cca. 250°C. Aceste date confirma faptul ca
adsorbantii obtinuti pot avea aplicabilitate largd in procese de adsorbtie de interes practic.

In Figura 184 sunt prezentate date pentru adsorbantul polimer PM-Ph-AFO.
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Figura 184- Curbele TG, DTA si DTG ale copolimerului PM-Ph-AFO.

Primul etapa de pierdere de masa, intre 25 si 250 °C , de ~ 7% poate fi atribuita
evaporarii produselor volatile generice adsorbite fizic de copolimer. Pierderea de masa de ~
10% din etapa a doua, intre 250 si 370 °C, a fost atribuita depolimerizarii lanturilor stirenice,
degradarii eventualilor oligomeri stirenici si degradarii legaturilor P-C din gruparile pendante.
Pierderea majora de masa de ~ 57% din etapa a treia, intre 370 si 850 °C poate fi atribuita foarte
probabil degradarii unitatilor de divinilbenzen si a celorlalte resturi organice [231].
Pierderea totala de masa observata pentru copolimerul sursa PG-NH, a fost de cca.
82% in vreme ce pentru copolimerii PG-Ph-AFO si PG-Et-AFO pierderea a fost de cca. 73%.
Pierderea de masa pentru copolimerul sursa initial PM-NH, a fost de cca. 93%, in vreme ce
pentru copolimerii PM-Ph-AFO si respectiv PM-Et-AFO pierderea a fost de cca. 85%.
Dimensiunile perlelor de copolimer PM-Ph-AFO au fost determinate prin prin

Microscope (Figura 185, 186).

microscopie electronica de baleiaj utilizand ca echipament Inspect S Scanning Electron
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0 L al C 2 P
Figura 185-. SEM pt copolimerul PM-Ph-AFO [231]. Figura 186- Imagistica SEM pt copolimerul PG-Ph-AFI[232].
Din imaginile SEM se observa ca dimensiunile perlelor de copolimer macroporos sunt
cuprinse intre 330 si 360 um, in vreme ce perlele de copolimer de tip gel sunt mult mai fine,
cu dimensiuni cuprinse intre 40 si 60 pm.

5.4. Studiului adsorbtiei ionilor de Cu(ll) si Ni(ll) pe copolimerii stiren-
divinilbenzen functionalizati cu grupari acid aminofosfonic si
aminofosfinic

Matricile polimere functionalizate, obtinute si caracterizate, au fost folosite pentru
evaluarea proprietatilor si performantelor in calitate de adsorbanti pentru indepartarea ionilor
de Cu(ll) si Ni(ll) din solutii apoase.

In literaturd am publicat studii preliminare privind retinerea ionilor de Ni?* sau Cu**
din solutii apoase folosind copolimeri stiren-divinilbenzen functionalizati cu grupdri pendante
continand fosfor [231, 232, 233, 234, 235, 236].

Tabel 70. Variatia in timp a concentratiei reziduale de Ni?* din solutie si a capacitatii de adsorbtie la
utilizarea ca adsorbanti a copolimerilor functionalizati de tip “gel”, la 298 K

Timp PG-Ph-AFO PG-EL-AFO PG-Ph-AF] PGELAFI
(min) C q C q C q C q
0 | 10000 | 0,000 10,000 0,000 10,000 0,000 10,000 0,000
5 8910 | 0,263 7,800 0,531 8,980 0,252 7,860 0,531
15 | 8850 | 0281 7.215 0,692 8,404 0,371 7,678 0,571
30 | 8800 | 0293 7.129 0,704 8,420 0,392 7365 0,660
45 | 8700 | 0302 7,010 0,731 8,310 0,410 7,246 0,692
60 | 8649 | 0310 6,890 0,773 8,244 0431 7,056 0,722
90 | 8432 | 0370 6,780 0,792 8,215 0,444 7.020 0,733
120 | 8150 | 0452 6,590 0,840 8,120 0,460 6,950 0,743
240 | 8,060 | 0470 6,520 0,860 8,124 0,462 6,895 0,770
300 | 8026 | 0472 6,510 0,861 8,008 0,464 6,897 0,771
360 8‘{8;)8 (490474 | (C) 6490 | (490,861 | (C0)8097 | (30,465 | (Co) 6,889 | () 0,772

C - Concentratia reziduald de Ni?*, in mg.L"
g - Capacitatea de adsorbtie in mg.g” de copolimer
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Tabelul 71. Variatia in timp a concentratiei reziduale de Ni?* din solutie si a capacitatii de adsorbtie la
utilizarea ca adsorbanti a copolimerilor functionalizati macroporosi, la 298 K

Timp (min) PM-Ph-AFO PM-Et-AFO
C q C q
0 10,000 0,000 10,000 0,000
5 8,050 0,484 8,520 0,369
15 7,980 0,500 8,210 0,445
30 7,450 0,634 8,150 0,459
45 7,230 0,688 8,100 0,473
60 7,160 0,702 8,020 0,492
90 7,080 0,726 7,910 0,519
120 6,910 0,766 7,870 0,527
240 6,845 0,781 7,832 0,539
300 6,850 0,780 7,840 0,536
360 (Ce) 6,860 (ge) 0,780 (Ce) 7,840 (ge) 0,536

C - Concentratia reziduala de Ni?*, in mg.L"
q - Capacitatea de adsorbtie in mg.g™” de copolimer

10,5
10,0 —a— PG-Ph-AFO
—e— PG-Et-AFO
95 —a— PG-Ph-AFI
—v— PG-Et-AFI
90 —<— PM-Ph-AFO
—»— PM-Et-AFO

8,5
8,0

7.5

Concentratie reziduala (mg/L)

7,0
6,5
6'0 T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Timp (min)

Figura 187. Reprezentarea variatiei concentratiei reziduale a ionilor de Ni?* din solutie functie de timp,
la temperatura de 298 K, pentru copolimerii functionalizati

—&— PG-Ph-AFO
—e— PG-Et-AFO
—4— PG-Ph-AFI
02 —v— PG-Et-AFI
—<— PM-Ph-AFO
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0,1
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Figura 188 - Reprezentarea variatiei capacitatii de adsorbtie a ionilor de Ni?* din solutie functie de timp,
la temperatura de 298 K, pentru copolimerii functionalizati
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Tabel 72. Variatia in timp a concentratiei reziduale de Cu?* din solutie si a capacitatii de
adsorbtie la utilizarea ca adsorbanti a copolimerilor functionalizati de tip "gel”, la 298 K
Timp PG-Ph-AFO PG-Et-AFO PG-Ph-AFI PG-Et-AFI
(min) C q C q C q C q
0 10,000 0,000 10,000 0,000 10,000 0,000 10,000 0,000
5 8,689 0,312 5,800 1,014 9,651 0,087 7,658 0,583
15 8,589 0,385 5,625 1,015 9,460 0,128 7,621 0,594
30 8,164 0,454 5451 1,053 9,384 0,120 7,365 0,657
45 8,088 0,465 5,331 1,092 9,351 0,123 7,298 0,675
60 8,028 0,466 5,254 1,146 9,329 0,163 7,125 0,706
90 8,026 0,468 5,123 1,190 9,315 0,167 6,895 0,743
120 8,025 0,468 5,023 1,228 9,278 0,176 6,894 0,758
240 8,028 0474 4,910 1,241 9,221 0,190 6,887 0,773
300 8,026 0475 4,890 1,255 9,220 0,190 6,897 0,770
360 | (Co)8,027 | (9e) 0,475 | (Ceo) 4,890 | (ge) 1,255 | (Ce)9,220 | (ge)0,190 | (Ce) 6,889 | (ge) 0,773

C - Concentratia reziduala de Cu?*, in mg.L"

q - Capacitatea de adsorbtie in mg.g™” de copolimer

Tabel 73. Variatia in timp a concentratiei reziduale de Cu?* din solutie si a capacitatii de adsorbtie la
utilizarea ca adsorbanti a copolimerilor functionalizati macroporosi, la temperatura de 298 K

Timp PM-Ph-AFO PM-Et-AFO
(min) C q C q
0 10,000 0,000 10,000 0,000
5 9,670 0,081 9,870 0,033
15 9,570 0,106 9,840 0,040
30 9,360 0,158 9,732 0,067
45 9,225 0,191 9,681 0,080
60 9,180 0,199 9,573 0,107
90 9,090 0,218 9,521 0,119
120 9,010 0,242 9,480 0,129
240 8,974 0,252 9,437 0,140
300 8,960 0,256 9,420 0,144
360 (Ce) 8,950 (ge) 0,258 (Ce) 9,420 (ge) 0,144

C-
q-

Concentratie reziduala (mg/L)

Concentratia reziduala de Cu?*, in mg.L"
Capacitatea de adsorbtie in mg.g™' de copolimer

—m— PG-Ph-AFO
—e— PG-Et-AFO
—A— PG-Ph-AF|
—v— PG-EtAFI
—<— PM-Ph-AFO
—»— PM-EtAFO

T
50 100

T T
150 200

T T
250 300

T 1
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Figura 189 - Reprezentarea comparativa a variatiei concentratiei reziduale a ionilor de Cu?* din solutie

functie de timp, la temperatura de 298 K
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Figura 190 - Reprezentarea comparativa a variatiei capacitatii de adsorbtie a ionilor de Cu?* din solutie functie de
timp, la temperatura de 298 K, pentru copolimerii functionalizati
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Figura 191 - Reprezentarea comparativa a capacitatii de adsorbtie la echilibru pentru ionii de de Cu?* si Ni?*
la temperatura de 298 K pe adsorbantii polimeri functionalizati

5.5. Studiul adsorbtiei ionilor de Ni** si Cu?** pe adsorbantii polimeri
functionalizati utilizand izotermele de adsorbtie Langmuir.

Coeficientul de adsorbtie la saturarea suprafetei in strat monomolecular, T, , si respectiv

constanta termodinamica a echilibrului de adsorbtie-desorbtie, K, se obtin prin liniarizarea
izotermei Langmuir sub forma:

Ce 1 + Ce (32)
F FmaxK Fmax
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Tabelul 74. Valoarea concentratiei initiale, a concentratiei la echilibru si a coeficientului de adsorbtie,
la temperatura de 298 K, in cazul adsorbtiei ionilor de Ni?* si Cu?* pe adsorbantii polimeri functionalizati

lon Adsorbant polimer functionalizat
Ni* PG-Ph-AFO PG-Et-AFO PG-Ph-AFI PG-Et-AFI PM-Ph-AFO PM-Et-AFO
G Ce r Ce r Ce r Ce r Ce r Ce r
5 3,500 | 0360 | 2,846 | 0530 | 3,600 | 0340 | 3,200 0450 | 3,200 | 0445 3,700 | 0323
10 8060 | 0470 | 6520 | 0,860 7250 | 0460 | 6,895 0,770 | 6,845 0,781 7,832 | 0539
20 16,700 | 0,770 | 15300 | 1,170 | 16,200 | 0,920 | 15800 | 1,020 | 16,400 | 0,892 | 16900 | 0,769
30 25900 | 0,940 | 24,300 | 1,350 | 26,100 | 0930 | 24,800 | 1,260 | 25000 | 1,239 | 26,220 | 0,940
40 35900 | 0,940 | 34,200 | 1,360 | 35900 | 0,940 | 34,700 | 1,260 | 35000 | 1,235 | 36200 | 0,947
Cu?* PG-Ph-AFO PG-Et-AFO PG-Ph-AFI PG-Et-AFI PM-Ph-AFO PM-Et-AFO
G Ce r Ce r Ce r Ce r Ce r Ce r
5 3,563 | 0346 | 2256 | 0680 | 4270 | 0,178 | 3,960 0240 | 4,140 | 0210 | 4450 | 0,136
10 8028 | 0474 | 4910 1,240 | 9220 | 0,190 | 6,895 0,760 | 8974 | 0252 | 9437 | 0,140
20 17,380 | 0645 | 14,068 | 1,440 | 18650 | 0331 | 16858 | 0,780 | 18200 | 0,448 | 19,000 | 0,240
30 26,750 | 0,802 | 24,035 | 1,460 | 28,188 | 0438 | 26,564 | 0,840 | 27,900 | 0,522 | 28,800 | 0,286
40 36,770 | 0,797 | 34,023 | 1,460 | 38150 | 0445 | 36,527 | 0,840 | 37,800 | 0,524 | 38,800 | 0,286
Concentratiile Ci si Ce exprimate in mg.L"’
Coeficientii de adsorbtie I', exprimati in mg.g™”' de copolimer
04 |
o »
< 354 |
[$) :
304 -
25
20
. ) g ®  PG-Ph-AFO
15 ¥ ® PG-Et-AFO
) e A PG-Ph-AFI
104 & _— v PG-Et-AFI
— 4 PM-Ph-AFO
54 o » PM-Et-AFO
T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
C

o 120 4

e

Figura 192. Izotermele de adsorbtie Langmuir liniarizate,
la adsorbtia Ni2* pe adsorbantii polimeri functionalizati, la 298 K

140 -

100

80

60

FrEFEEREe R R

PG-Ph-AFO
PG-Et-AFO
PG-Ph-AFI
PG-Et-AFI
PM-Ph-AFO
PM-Et-AFO

40

20

Figura 193. Izotermele de adsorbtie Langmuir liniarizate,
la adsorbtia Cu?* pe adsorbantii polimeri functionalizati, la 298 K
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Din parametrii izotermelor de adsorbtie Langmuir liniarizate au fost calculate valorile
constantei termodinamice a echilibrului de adsorbtie-desorbtie si coeficientul de adsorbtie
la saturarea suprafetei in strat monomolecular, Ima , si coeficientii de determinare, in cazul
adsorbtiei ionilor de Ni** si repectiv Cu** pe adsorbantii polimeri functionalizati, la
temperatura de 298 K. Rezultatele sunt prezentate in Tabelul 75.

Tabelul 75.
Tabelul 75. Valorile constantei termodinamice a echilibrului de adsorbtie-desorbtie si
coeficientul de adsorbtie la saturarea suprafetei in strat monomolecular, max

Adsorbant polimer lon adsorbit K mrgz_] R?

i2+

PG-Ph-AFO T 8:?2; (1):32 giggzg
i2+

PG-Et-AFO ?;z 8:;;2 1:?% g:gggg
i2+

- N 006 T oass | osses
i2+

—— e o1 Toss | o
i2+

PM-Ph-AFO 2'12 8:(1);; égf? 8:32;3
i2+

PM-EL-AFO e 8:33? (1)?7% g:ggg

Folosind valorile constantelor de echilibru K determinate din ecuatia izotermei Langmuir se

calculeaza factorul de separare Ry cu ajutorul relatiei:

1

R=—
R TN

unde: K- constanta de echilibru determinata cu ajutorul izotermei Langmuir
C, — concentratia initiald a solutiei de adsorbat [mmol-L]
Conform datelor din literatura [215],

R.>1 semnifica o adsorbtie nefavorabila,
R=1 semnifica o adsorbtie liniara,

1>R >0, semnifica o adsorbtie favorabila
R.=0 semnifica o adsorbtie ireversibila.

Valorile factorului de separare R, in cazul adsorbtiei ionilor de Ni?* si Cu?* sunt prezentate in

Tabelul 76:

Tabelul 76. Valori calculate pentru factorul de separare, R

lon G Ru Ru R Ru R R
adsorbit (mg/L) PG-Ph-AFO PG-Et-AFO PG-Ph-AFI PG-Et-AFI PM-Ph-AFO PM-Et-AFO
5 0,673 0,529 0,647 0,601 0,612 0,671
10 0,508 0,360 0,478 0,429 0,441 0,505
Ni2* 20 0,340 0,219 0,314 0,273 0,282 0,338
30 0,256 0,158 0,234 0,200 0,208 0,254
40 0,205 0,123 0,187 0,158 0,164 0,203
5 0,601 0,272 0,760 0,604 0,707 0,687
10 0,429 0,157 0,613 0,433 0,546 0,524
Cu? 20 0,273 0,085 0,442 0,276 0,376 0,355
30 0,200 0,059 0,346 0,203 0,287 0,268
40 0,158 0,045 0,284 0,160 0,231 0,216
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Datele obtinute indica in toate cazurile o adsorbtie favorabila. Se poate concluziona ca
adsorbtia ionilor de Ni** si respectiv Cu** din solutii apoase este o adsorbtie in monostrat,
respectand modelul Langmuir.

5.6. Studiul adsorbtiei ionilor de Ni** si Cu** pe adsorbantii polimeri
functionalizati utilizand izotermele de adsorbtie Freundlich

Pentru a verifica daca se respectd modelul de adsorbtie tip Freundlich a fost
reprezentatd grafic forma liniarizata a izotermei Freundlich pentru procesul de adsorbtie a
ionilor de Ni?* si Cu?* din solutii apoase pe copolimerii functionalizati studiati, la temperatura

de 298 K:

1
Ina=Ina+—-InC,
n
Tabel 77. Valoarea parametrilor necesari reprezentdrii grafice a izotermei Freundlich
in cazul adsorbtiei ionilor de Ni?* si Cu?* din solutii apoase pe copolimerii functionalizati, la 298 K

(36)

Figura 194. Izotermele de adsorbtie Freundlich,

in cazul adsorbtiei Ni?* pe adsorbantii polimeri functionalizati, la 298 K

Niz* PG-Ph-AFO PG-Et-AFO PG-Ph-AFI PG-Et-AFI PM-Ph-AFO PM-Et-AFO
Cimg.L! Ina Inge Ina Inge Ina In ge Ina In ge Ina In ge Ina In ge
5 1,253 | -1,018 1,046 | -0,643 | 1,281 -1,085 1,163 | -0,806 1,163 -0,810 1,308 -1,130
10 2,087 | -0,749 1,875 | -0,150 | 1,981 -0,780 1,931 -0,261 1,924 -0,247 2,058 -0,617
20 2,815 | -0,260 | 2,728 0,154 | 2,785 | -0,053 2,760 0,019 | 2,797 -0,114 2,827 -0,263
30 3,254 | -0,061 3,190 0,302 | 3,262 | -0,074 | 3,211 0,233 3,219 0,214 3,267 -0,062
40 3,581 -0,061 3,532 0,307 | 3,581 -0,061 3,547 0,233 3,555 0,211 3,589 -0,054
Cu* PG-Ph-AFO PG-Et-AFO PG-Ph-AFI PG-Et-AFI PM-Ph-AFO PM-Et-AFO
Cimg.L! Ina In q. Ina In q. Ina In g. Ina In g. 1,421 -1,562 1,493 -1,992
5 1,271 -1,060 | 0,814 | -0,386 | 1,452 | -1,724 1,376 | -1,408 | 2,194 -1,379 2,245 -1,966
10 2,083 | -0,746 1,591 0,216 | 2,221 -1,659 1,931 -0,276 | 2,901 -0,803 2,944 -1,426
20 2,855 | -0438 | 2,644 0,365 | 2,926 | -1,107 2,825 | -0,243 3,329 -0,649 3,360 -1,253
30 3,287 -0,221 3,180 0,376 | 3,339 -0,825 3,280 -0,177 3,632 -0,647 3,658 -1,253
40 3,605 -0,227 3,527 0,377 | 3,642 -0,809 3,598 -0,172 1,421 -1,562 1,493 -1,992
m  PG-Ph-AFO
0,4 1 ® PG-Et-AFO
A  PG-Ph-AFI
s %?1| v PG-EtAFI
< < PM-Ph-AFO
001 » PM-Et-AFO
-0,2
-0,4 -
-
0,6 . -
-0,8 4 o
-1,0 4
-1,2 4
T T T
1,0 1,5 2,0 25 3,5
InC,
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Ina

Valorile parametrilor a si respectiv 1/n calculati pe baza izotermei Freundlich sunt

B PG-Ph-AFO
E ® PG-Et-AFO
044 | A PG-Ph-AFI
024 v PG-Et-AFI
’ <4 PM-Ph-AFO
0,0 » PM-Et-AFO
-0,2 4
20,4 4
-0,6 4
-0,8
-1,0 4
1,2 4
1,4 4
1,6 -
1,84
-2,0 4
T T T T T T 1
0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 35 4,0

InC,

Figura 195. Izotermele de adsorbtie Freundlich, in cazul
adsorbtiei Cu?* pe adsorbantii polimeri functionalizati, la 298 K

prezentati in Tabelul 78.

Tabelul 78. Parametri Freundlich

Adsorbant polimer lon adsorbit a 1/n R?

2+

PG-Ph-AFO CNLz 8:;?2 8:;?; 8:3?22
2+

PGECAFO ~ N Y
i2+

PG-Ph-AFI é\ty 8(1)22 8:2(2) 82222
2+

PG-Et-AFI CNLz 8?3? gféi g:iéig
2+

PP AFO e i T o | osm
2+

PM-Et-AFO o 8:(1)22 gﬁgi 8:2223

Din datele obtinute rezultd concluzia ca procesul de adsorbtie a ionilor de Ni** si
respectiv Cu?* din solutii apoase pe adsorbantii polimeri studiati nu este descris cu acuratete
suficientd de izotermele de adsorbtie Freundlich, fapt relevat de valorile coeficientilor de

determinare.

5.7. Studii cinetice asupra adsorbtiei ionilor Ni** si Cu?** pe adsorbantii

polimeri functionalizati

5.7.1.Verificarea modelului cinetic al reactiilor de pseudo-ordin 1

Parametrii cinetici pentru cinetica de pseudo-ordin 1 au fost determinati utilizand

ecuatia cinetica Lagergren [78, 215] :

In(q. —q)=Inq, —kit (42)
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Pentru verificarea modelului cinetic in cazul adsorbtiei Ni** si respectiv Cu** pe
adsorbantii polimeri functionalizati cu grupdri pendante de tip amino-acid fosfonic si
respectiv amino-acid fenilfosfinic au fost folosite datele experimentale prezentate in Tabelele

70-73
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Figura 196. Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Lagergren, la 298 K,
in cazul adsorbtiei Ni** pe adsorbantii polimeri functionalizati
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Figura 197. Reprezentarea grafica a ecuatiei cinetice Lagergren, la 298 K,
in cazul adsorbtiei Cu?* pe adsorbantii polimeri functionalizati
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Tabelul 79. Parametri cinetici calculati pentru modelul cinetic al
proceselor de pseudo-ordin 1, ecuatia Lagergren

Adsorbant lon adsorbit ) 4 R
polimer [min”]
N 0,0146 0,8968
PG-Ph-AFO Cut 0,0142 0,7921
NiZ 0,0128 0,9264
PG-Et-AFO Cu?t 0,0124 0,9539
N 0,0134 0,9338
PG-Ph-AFI Cu* 0,0070 0,8697
D 0,0129 0,9595
PG-Et-AFI Cu* 0,0097 0,8693
Ni2+ 0,0127 0,8879
PM-Ph-AFO Cutt 0,0119 0,9657
Nij2*+ 0,0069 0,7669
PM-Et-AFO Cu* 0,0089 0,9296

Din datele prezentate in Tabelul 79 rezulta faptul cd modelul cinetic al reactiilor de
pseudo-ordin 1 (ecuatiile cinetice Lagergren) nu descrie suficient de precis procesul de
adsorbtie, fapt reflectat de valorile coeficientilor de determinare.

5.7.2.Verificarea modelului cinetic al reactiilor de pseudo-ordin 2

Verificarea respectarii modelului cinetic a fost efectuata utilizand ecuatia Ho si McKay
pentru cinetica de pseudo-ordin 2:

t_ 1 1, (43)

q qug qe
unde: t-timpul

g - capacitatea de adsorbtie la timpul t

ge— capacitatea de adsorbtie la stabilirea echilibrului

k, - constanta de viteza a procesului de adsorbtie

Pentru verificare modelului cinetic in cazul adsorbtiei Ni** si respectiv Cu®* pe
adsorbantii polimeri functionalizati cu grupari pendante de tip amino-acid fosfonic si
respectiv amino-acid fenilfosfinic au fost folosite datele experimentale prezentate in Tabelele
70-73.

- m PG-Ph-AFO
800 |2 3000 ® PG-EtAFO
A PG-Ph-AFI
700 |2 v PG-EtAFI
: | < PmPh-AFO
600 | > PM-EtAFO
g = o 2000 L o
500 4 =
=
400 4 .
200 = PG-Ph-AFO
® PG-Et-AFO 1000
200 A PG-Ph-AFI
v PG-Et-AFI
1004 < PM-Ph-AFO PR
> PM-ELAFO T e
0 T T T T T T T , 0 - - - . . . . .
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Timp (min) Timp (min)
Figura 198. Ecuatia cinetica Ho-McKay, la 298 K, Figura 199. Ecuatia cinetica Ho-McKay, la 298 K,
la adsorbtia Ni?* pe adsorbantii polimeri functionalizati  la adsorbtia Ni?* pe adsorbantii polimeri functionalizati
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Tabelul 80. Parametrii cinetici calculati pentru modelul cinetic
al proceselor de pseudo-ordin 2, ecuatia Ho - McKay

k
Adsqrbant lon adsorbit Q ’ a R?
polimer L-h™"-mmol

N2+ 0,0984 0,9933
PG-Ph-AFO Cu?* 0,7810 0,9999
N2+ 0,1709 0,9996
PG-E-AFO Cu?* 0,1464 0,9997
N2+ 0,3912 0,9999
PG-Ph-AFI Cu?* 0,3352 0,9974
N2+ 0,2350 0,9999
PGECAFI Curr 0,2586 0,9998
N2+ 0,1811 0,9998
PM-Ph-AFO Cu?* 0,1911 0,9991
N2+ 0,4076 0,9998
PM-E-AFO Cu?* 0,1827 0,9954

Datele obtinute confirma ca procesul de adsorbtie a ionilor de Ni?** si respectiv Cu?*
din solutii apoase pe adsorbanti polimeri studiati poate fi descris cu acuratete ca avand loc
conform modelului cinetic al reactiilor de pseudo-ordin 2.

5.8. CONCLUZII

Din cercetdrile experimentale efectuate se pot trage o serie de concluzii referitoare la
comportarea in calitate de adsorbanti a matricilor polimere functionalizate prin insertia unor
centre active de tipul gruparilor amino-acid fosfonic si respectiv amino-acid fenilfosfinic fata
ionii de Ni** si respectiv Cu?* din solutii apoase.

Se constatd ca toti cei 6 adsorbanti polimeri functionalizati testati prezintd capacitate
buna de adsorbtie fatad de ionii de Ni** si respectiv Cu?" din solutii apoase, la temperatura
camerei.

Capacitatea de adsorbtie a matricilor polimere functionalizate depinde atat de natura
gruparii functionale introdusa prin reactii polimer analoge, cat si de natura ionului metalic
adsorbit.

Eficienta adsorbantilor polimeri in cazul adsorbtiei ionilor de Ni** creste in urmatoarea ordine:

PG-Ph-AFI < PG-Ph-AFO < PM-Et-AFO < PM-Et-AFO < PM-Ph-AFO < PG-Et-AFO
In cazul adsorbtiei ionilor de Cu®* eficienta adsorbantilor utilizati creste in urmatoarea ordine:
PG-Et-AFO < PG-Ph-AFI <PM-Ph-AFO < PG-Ph-AFO < PG-Et-AFI < PG-Et-AFO

Cu o singura exceptie, in cazul adsorbantului PG-Et-AFO, capacitatea de adsorbtie
este mai mare fata de ionul Ni** in comparatie cu ionul de Cu?', in seria de adsorbanti polimeri
testati.

Viteza procesului de adsorbtie este mare la inceput, astfel ca in primele 60 de minute,
se atinge peste 65 % din capacitatea maxima de adsorbtie fata de ionii metalici bivalenti de
Ni%* si Cu**. Deoarece procesul de adsorbtie decurge rapid, acesti polimeri functionalizati
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oferd perspectiva utilizérii cu succes in procese de indepartare a ionilor metalici bivalenti de
Ni2* si Cu?* din solutii apoase. Adsorbantii solizi de tipul utilizat ar putea fi folositi in procese
de adsorbtie in strat fix, pe coloana.

Rezultate remarcabile au fost obtinute la utilizarea adsorbantului PG-Et-AFO. In cazul
adsorbtiei Ni** pe adsorbantul PG-Et-AFO, capacitatea maxima de adsorbtie a fost de 0,861
mg/g de adsorbant polimer, iar in cazul adsorbtiei Cu*" capacitatea maxima de adsorbtie a
fost de 1,255 mg/g adsorbant polimer.

Studiile preliminarea efectuate au confirmat ca prin tratare cu o solutie apoasa
de HCI 5% se elibereaza de pe adsorbantii polimeri peste 90% din ionii metalici adsorbiti.
Aceasta permite regenerarea adsorbantilor polimeri si ofera perspectiva de reutilizare a
acestora in cicluri repetate. Cercetdri ulterioare in aceasta directie pot oferi informatii
utile.

Prin analiza coeficientilor de determinare in cazul reprezentarii grafice a izotermelor
Langmuir se constata faptul ca procesul de adsorbtie al ionilor metalici de de Ni?* si Cu?* pe
suporturi polimere de tip stiren-divinilbenzen functionalizate respecta cu acuratete suficienta
modelul Langmuir.

A fost calculata capacitatea maxima de adsorbtie a polimerilor, T},

corespunzdtoare saturdrii suprafetei in monostrat, constanta echilibrului de adsorbtie-
desorbtie la temperatura de 298 K, utilizand izoterma de adsorbtie Langmuir.

Au fost calculate valorile factorului de separare R;, si s-a constatat ca in toate cazurile
acestea au fost cuprinse intre 0 si 1, ceea ce semnifica faptul ca adsorbtia este favorizata in
sistemul adsorbant-adsorbat studiat.

Se observa scaderea valorilor factorului de separare R, la cresterea concentratiei
initiale a ionilor metalici, ceea ce conduce la concluzia cd adsorbtia este cu atat mai favorabila
cu cat concentratia initiala a ionilor in solutie este mai mare.

Utilizand modelul izotermei Freundlich au fost calculate valorile paramerilor a si 1/n.
Parametrul a reprezinta in fapt coeficientul de adsorbtie.

Parametrul 1/n reprezintd o madsura a intensitatii procesului de adsorbtie sau a
gradului de heterogenitate a suprafetei suportului adsorbant. Cu cat valoarea parametrului
1/n este mai apropiata de zero, cu atat gradul de heterogenitate al suprafetei adsorbantului
este mai mare. Valori subunitare ale parametrului 1/n indica faptul ca pe langd adsorbtia fizica,
poate avea loc simultan si adsorbtie chimica. In cazul adsorbtiei ionilor metalici de de Ni** si
Cu?* pe adsorbanti solizi de tipul matricilor polimere functionalizate, valorile obtinute prin
studiile experimentale efectuate pentru parametrul 1/n sugereaza concluzia ca adsorbtia
ionilor divalenti pe suporturile polimere utilizate este o adsorbtie de tip mixt, o adsorbtie
fizico-chimica. Valorile subunitare ale parametrului 1/n, obtinute prin studiile experimentale
sunt in buna concordanta cu date existente in literatura de specialitate [213, 215]. Valori
supraunitare pentru 1/n sunt mai rar intalnite si sugereaza de obicei existenta unor
interactiuni puternice intre moleculele de adsorbat.

Valoarea supraunitara a parametrului n din ecuatia izotermei Freundlich este un
indicator pentru conditii favorabile adsorbtiei intr-un sistem adsorbant/adsorbat dat.

Pe baza coeficientilor de determinare R? se poate concluziona cd procesul de
adsorbtie a ionilor metalici de de Ni?* si Cu?* pe adsorbantii polimeri studiati este descris mai
corect de izotermele Langmuir, ceea ce sugereaza faptul ca adsorbtia ionilor metalici de de
Ni?* si Cu?* este o adsorbtie preponderent de tip monostrat.
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Au fost determinate valorile constantelor de viteza corespunzatoare modelelor
cinetice de pseudo-ordin 1 si respectiv pseudo-ordin 2. Prin analiza coeficientilor de
determinare se constata faptul cd procesul de adsorbtie poate fi descris cu mai mare acuratete
de modelul cinetic al proceselor de pseudo-ordin 2, datele experimentale fiind mai bine
corelate de ecuatia cinetica Ho-McKay, coeficientii de determinare fiind in acest caz apropiati
de unitate.
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6. CONTRIBUTII ORIGINALE. CONCLUZII GENERALE

Prin contributii originale ale prezentei teze de doctorat au fost preparate 6 noi tipuri
de materiale avansate de tipul matricilor polimere pe baza de copolimeri stiren-
divinilbenzen functionalizati cu grupéri de tip acid-amino fosfonic si respectiv cu grupari
olefinice si au fost testati ca adsorbanti pentru indepartarea fenolului si a derivatilor alchilati
ai acestuia din solutii apoase. Au mai fost testati in privinta evaluarii performantelor ca
materiele adsorbante pentru adsorbtia fenolului si a derivatilor acestuia, alti 4 adsorbanti
polimeri functionalizati cu grupari de tip aminofosfonat, oferiti spre testare de dr. Adriana
Popa si colaboratorii [216].

S-a demonstrat ca toti copolimerii studiati sunt eficienti pentru indepartarea
derivatilor fenolici din solutii apoase, eficienta fiind mai ridicata in cazul derivatilor fenolici
substituiti decat in cazul fenolului, posibil datoritd prezentei gruparilor metilice, substituenti
cu efect inductiv respingdtor de electroni care modificd polaritatea gruparii OH fenolice,
favorizdnd procesul de adsorbtie si/sau datoritd solubilitatii mai scazute a derivatilor
substituiti cu grupari metil.

Se constata ca suporturile polimere functionalizate testate sunt mult mai eficiente in
procesul de separare a derivatilor fenolici comparativ cu copolimerul sursd stiren-
divinilbenzen clorometilat supus reactiilor ulterioare polimer-analoge de functionalizare, ceea
ce confirma faptul ca prin functionalizare se pot obtine materiale avansate, cu calitati
adsorbante superioare. Toti adsorbantii polimeri modificati prin functionalizare cu grupari
aminofosfonat prezinta capacitdti de adsorbtie la echilibru de 3-4 ori mai mari decat
copolimerul sursa stiren-6,7%divinilbenzen clorometilat

Viteza procesului de adsorbtie este mare in primele 4 ore, timp in care se atinge peste
70% din capacitatea maxima de adsorbtie fata de fenol, 2,3-DMF si respectiv TMF. Deoarece
procesul de adsorbtie decurge rapid, acesti polimeri functionalizati pot fi folositi in separarea
fenolilor si derivatilor substituiti ai acestora din solutii apoase. Adsorbantii solizi de tipul
utilizat ar putea fi folositi in procese de adsorbtie in strat fix, pe coloana

Cele mai bune rezultate au fost obtinute in cazul adsorbtiei TMF pe copolimerul
functionalizat P-p-AF-iPrAm, la temperatura de 293 K, capacitatea maxima de adsorbtie fiind
in acest caz de 0,326 mmol/g de copolimer.

A fost calculatd capacitatea maxima de adsorbtie a polimerilor, T ax,

corespunzdtoare saturarii suprafetei in strat monomolecular, constanta echilibrului de
adsorbtie-desorbtie la 4 temperaturi diferite, utilizand izoterma de adsorbtie Langmuir.

Se constatad faptul cd la cresterea temperaturii valoarea constantei de echilibru scade,
ceea ce indica faptul ca ridicarea temperaturii defavorizeaza procesul de adsorbtie din punct
de vedere termodinamic, procesul de echilibru de adsorbtie a derivatilor fenolici pe suporturi
polimere fiind un proces exoterm.

Au fost calculate valorile factorului de separare R;, si s-a constatat ca in toate cazurile
acestea au fost cuprinse intre 0 si 1, ceea ce semnifica faptul ca adsorbtia este favorizata in
sistemul adsorbant-adsorbat studiat.

Pe baza parametrilor termodinamici de adsorbtie, s-a confirmat ca procesul de
adsorbtie este un proces exoterm, echilibrul de adsorbtie fiind favorizat din punct de vedere
termodinamic de scaderea temperaturii.

Valoarea calculatd, pe baza studiilor experimentale, a entalpiei de adsorbtie a
procesului, este mai mica de 45 kJ.mol” si este comparabild cu valori din literatura de
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specialitate [215] pentru adsorbtia fenolilor pe adsorbanti polimeri neionici Valorile obtinute
sugereaza ca procesul de adsorbtie pe matricile polimere functionalizate cu grupari de tip
aminofosfonat este un proces complex, foarte probabil de tip mixt, care implica atat adsorbtie
fizica cat si adsorbtie chimica.

Utilizand modelul izotermei Freundlich au fost calculate valorile paramerilor asi 1/n.
Valoarea supraunitara a parametrului n din ecuatia izotermei Freundlich sunt indica conditii
favorabile adsorbtiei in sistemul adsorbant/adsorbat dat.

Utilizdand modelul izotermei Redlich-Peterson au fost determinate valorile
constantelor a, B si Kgp. Prin analiza coeficientilor de determinare s-a concluzionat ca procesul
de adsorbtie a derivatilor fenolici pe adsorbanti polimerici functionalizati respecta cu cea mai
mare precizie modelul Freundlich si Redlich-Peterson.

Au fost determinate valorile constantelor de vitezd corespunzatoare modelelor
cinetice de pseudo-ordin 1 si respectiv pseudo-ordin 2. Prin analiza coeficientilor de
determinare se constata faptul cd procesul de adsorbtie poate fi descris cu mai mare acuratete
de modelul cinetic al proceselor de pseudo-ordin 2, datele experimentale fiind mai bine
corelate de ecuatia cinetica Ho-McKay, coeficientii de corelare fiind in acest caz apropiati de
unitate. Se constata cresterea constantelor de viteza odatd cu cresterea temperaturii ceea ce
confirma concluzia teoretica generala ca ridicarea temperaturii favorizeaza din punct de
vedere cinetic procesul de adsorbtie.

Au fost preparate si caracterizate 4 tipuri de noi adsorbanti de tip gel, stiren 1%-
divinilbenzen functionalizati cu grupari de tip acid aminofosfonic si respectiv acid
aminofosfinic si 2 tipuri de noi adsorbanti macroporosi stiren-15%divinilbenzen
functionalizati cu grupari de tip acid aminofosfonic. Acestia au fost testati ca adsorbanti
pentru indepartarea ionilor de metale bivalente Cu(ll) si Ni(ll) din solutii apoase. In cazul
adsorbtiei ionilor metalici din solutii apoase, cu o singura exceptie, in cazul adsorbantului
PG-Et-AFO, capacitatea de adsorbtie s-a dovedit mai mare fata de ionul Ni?* in comparatie cu
ionul de Cu?*.

Rezultate remarcabile au fost obtinute la utilizarea adsorbantului PG-Et-AFO. In cazul
adsorbtiei Ni** pe adsorbantul PG-Et-AFO, capacitatea maxima de adsorbtie a fost de 0,861
mg/g de adsorbant polimer, iar in cazul adsorbtiei Cu** capacitatea maxima de adsorbtie a
fost de 1,255 mg/g adsorbant polimer.

Studiile preliminare efectuate au confirmat ca prin tratare cu o solutie apoasa
de HCI 5% se elibereaza de pe adsorbantii polimeri peste 90% din ionii metalici adsorbiti.
Aceasta permite regenerarea adsorbantilor polimeri si ofera perspectiva de reutilizare a
acestora in cicluri repetate. Cercetari ulterioare in aceasta directie pot oferi informatii de
mare utilitate.

Adsorbtia ionilor metalici din solutii apoase a fost studiata cu ajutorul izotermelor
Langmuir si Freundlich. Tn cazul adsorbtiei ionilor metalici de Ni** si Cu** pe adsorbantii
polimeri studiati, procesul este descris mai corect de izotermele Langmuir, ceea ce sugereaza
faptul ca adsorbtia ionilor metalici de de Ni** si Cu?** este o adsorbtie preponderent de tip
monostrat.

Pentru studiile cinetice ale adsorbtiei ionilor metalici pe adsorbantii studiati s-au
folosit modelele cinetice de pseudo-ordin 1 si respectiv pseudo-ordin 2. Prin analiza
coeficientilor de determinare se concluzioneaza ca procesul de adsorbtie al ionilor metalici,
poate fi descris cu mai mare acuratete de modelul cinetic al proceselor de pseudo-ordin 2.
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Cercetarile originale efectuate in prezenta teza de doctorat au fost valorificate
prin publicare in reviste de specialitate sau comunicare la manifestari stiintifice
internationale sau nationale, un numar total de 19 contributii:

» 5 lucrari publicate in reviste de specialitate cu factor de impact Web of

Science (h-index=2), citate de 8 ori pana in prezent;

= 2 lucrari publicate in reviste de specialitate indexate BDI;

» 8 lucrdri comunicate la manifestari stiintifice internationale

* 4 lucrari comunicate si publicate sub forma de rezumat la manifestari

stiintifice internationale sau nationale
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