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INTRODUCERE

Preveniregi controlul poldirii continua sa reprezinte o problefinpentru
intreaga umanitate, care devine stringemt situaia Tn care propridtile
poluanilor induc acestora caracter persistentrefractar. Dintre polugi
organici, coloratii sintetici reprezint o problema majar din cauza faptuluizx
sunt dificil de Tndefrtat din mediu, iar principalii comgu chimici care
constituie materii prime pentru sinteza celor mai buni coforsumt toxici.
Situaia este valabil chiarsi Tn cazul coloratilor sintetici alimentari, cum sunt
coloranii xantenici, la baza sintezefiora stau compi extrasi din gudron de
carbunesi petrol (sursa principalde hidrocarburi aromatice policiclice), ca de
exemplu anilingi anhidrida ftalica.

Coloranii xantenici sunt frecvent apligain calitate de compu
luminesceri. Desi unii dintre ei sunt dovedi a fi toxici si cancerigeni,
reprezentagnai acestei clase de cologdor sunt folosii Tn industria alimentar,

a hiuturilor etc. De exemplu, toate formele sub care este ulilzatrozina B
(combinaii de colorani si de giruri, care sunt insolubilg utilizate in alimente

cu umiditate scazéf au permisiunea, din partea Agien Nationale a
Medicamentului (ANM) din Romania, respectiv The Food and Drug
Administration (FDA) Tn Statele Unite ale Americii, de a fi folosite in alimente
si medicamente, Tn cantii ce ating anual aproximativ 441.500 kg colorant. In
plus, fga de considenile legate de afawni ale diferitelor organe, cancer,
malformaii congenitalesi readii alergice, amestecuri de colotamprovoc
hiperactivitatesi alte probleme comportamentale la copii.

Aproape fiecare proces ce se realizgiazindustria coloratilor implica
0 solyie apoas ce cofine colorant, in care materialele sunt imersate sau
spilate. Pe baza acestor argumente s-a considerat opsttutierea diverselor
procese ce pot fi aplicate pentru indiéggrea Eritrozinei B din diferite
componente ale mediului (in particular gélapoase), cu scopul de a evalua
eficienta acestorai de a alege cel mai potrigt fezabil proces, avand la baz
datele necesare pentru proiectarea acesgorariterile necesare pentru
transpunerea la scar

In acest contextolorantul Eritrozina B a fost ales pentru acest studiu
deoarece:
- este un reprezentant important al colorglor de tip xantenici, care
- are multe aplicgii practice, dai
- prezinti efecte toxicei cancerigene ce au fost dovedite prin numeroase
rapoarte de specialitate, dar pentru care
- nu exisw suficiente cercetari cu privire la soarta acestuia in mediu.
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Existi numeroase metode propuse aplicate pentru ndéptarea
coloranilor din componentele de mediu, direr performag depinde de
numergi factori: tipul de colorant, aspectele economice, aspecte din
perspectiva protgiei mediusi efecte secundare (de exemplu, generarea de
namol, formarea prodilor secundari, care uneori pot fi toxici). In unele
situaii, majoritatea proceselor conuganale, aplicate pentru reducerea faciu
datorate prezeai in mediu a coloraitor, nu sunt eficiente. Astfel, apare
necesitatea reconsideir si aplicirii unor metode alternative de indefare a
coloranilor din efluenii rezultgi din diverse activitti.

Procesele biologice aplicate pentru Tnitégrea coloragilor si a altor
compuyi organici sunt acceptate din punctul de vedere al pieteuediului.
Tipul procesului (aerob sau anaergbjondiiile de operare, care includ pH-ul,
temperaturasi permeabilitatea peretelui celular pot afecta procesul de
biodegradare a colorglor. Parametrii specifici, care afectéategradabilitatea
coloranilor, cum ar fi: clasa din care face parte compuystibul de colorant,
compuyii rezultgi Tn urma procesului de reducere, conceigraolorantului,
grupirile adiionale ale colorarior si aditivii organici corespuriitori, pot de
asemenea afecta procesul de biodegradare a adltmran

Sorlgia reprezini o alternati¥ eficien® pentru eliminarea colorétor,
in comparge cu alte procese conw@mnale, mai ales in sittia in care
procesele de degradare biolagiou sunt eficiente din cauza toxigit
coloranilor sau a intermediarilor forniia Desi procesul de sotfe poate
asigura o eficiegd mare a r@nerii poluantului, costurile ridicate alé@rbunelui
activ duc la crgterea costurilor de operare a procesului.

O alternatid pentru reducerea costurilor cu sontieeste utilizarea
biosorbetilor ieftini, cum ar fi dgeurile agricole (pleavde grau, coji de soia,
coji de fasole etc.). Un inconvenient al procesului det@otbreprezink faptul
cd moleculele de colorant sunt transferate dina féizhida Tn faz solid,
generand o poluare secunildn cazul in care sorb@nnu pot fi valorificgi Tn
urmitoarea etap

Procesele de fotodegradare catalitafers o soldie complei pentru
indepirtareasi fragmentarea polugifor cum sunt coloratii, obtinAndu-se o
eficieni mai mare n indejptarea acestora din sgile apoase.

Fotocataliza in prezem semiconductorilor este una dintre tehnicile care
are un potegial mare n controlul pofrii fluxurilor lichide cu coninut mare de
poluani organicisi care prezint cateva avantaje flade procesele de oxidare
convenionale, cum ar fi: utilizarea radiai solare sau UV nu necesiblosirea
altor compyi chimici, procesul se poate realiza la temperatura cargess
poate realiza mineralizarea complatpoluafilor organici.



Tn acest contexbbiectivul principalal tezei de doctorat este aplicarea a
trei procese:
- sorhyia, utilizand dgeuri agricole,
- biodegradarea, in congi anaerobe,
-  fotodegradarea, catalitica heterogén
pentru Tndepirtarea Eritrozinei B din solutii apoase si compararea
proceselor din punctul de vedere al eficietei decolodirii, al vitezei de
reactie si a altor marimi specifice care sunt implicate Tn proiectareasi
aplicarea lor.

In capitolul 1, Procese fizico-chimicesi biologice aplicate pentru
decontaminarea unor medii poluate cu comgworganici - stadiul actual al
cercetirii  (Physico-chemical and biological processes applied for the
decontamination of the environment polluted with organic compounds - State of
the ar) sunt surprinse aspecte de actualitate cu privire la stydidercetrile
prezentate Tn literatura de specialitate referitoare la in@depa coloragilor
organici din componentele de mediu, punctandu-se efetteipactul generat
de prezeta acestora, precumsi modul in care agtia pot ajunge 1in
componentele de medisi in lanul trofic. In acest context, de o mare
importana sunt studiilesi cercefirile ce privesc metodelgi tehnicile de
eliminare a acestor comgudin componentele de mediu poluate cu cognhpu
organici persistan n particular, colorag

In capitolul al 2-lea, Eritrozina B in mediu (Erythrosine B in
environment) este justificat alegerea Eritrozinei B ca poluant prin faptal ¢
desi este folosit drept colorant pentru produse destinate consumului alimentar,
s-a dovedit & acest colorant (cunoscut sub numele de aditiv E127) are efecte
secundare semnificative, In special intialau unele efecte mutagene. In acest
context poluantul ales pentru acest studiu este prezentat din punct de vedere
fizico-chimic (structu, compoziie), sinte, utilizare, limitesi efecte asupra
organismelor vii. De asemenea este punctat faptekist relativ pgine studii
in literatura de specialitate privind eliminarea Eritrozinei B din sistemele
apoase.

In acest context, teza de doctorat #fen suportstiintific important in
vederea aplirii unor variante eficiente de indé&pare a colorantului din safii
apoase, care pot fi utilizagein cazul altor compgi organici similari.

In partea a 2-a a luimii sunt prezentateontributiile originale, ca
rezultat al realizarii urm atoarelor obiectivele specifice ale tezei de
doctorat:

- studiul compodrii Eritrozinei in diverse condi de mediu, examinarea
factorilor care determiti caracterul poluant al acesteigi elaborarea unei
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baze stiingifice de evaluare a posibifitior de eliminare a acesteia din
componentele de mediu;

- cercefiri privind Tndepirtarea Eritrozinei din solgi apoase prin imobilizare,
aplicand tehnica adsorlei folosind deeuri vegetale agricole (sorbgn coji
de seminte de dovleacteci de fasole)i stabilirea mirimilor de proiectare
pentru sisteme la scarmare, pe baza studiilor de echilibru, cinetige
termodinamice;

- cercetiri privind posibilitirile de decolorare a sofillor apoase ce con
Eritrozina B in prezega namolului granular in condii anaerobe;

- cercetiri privind degradarea fotocatalitic a Eritrozinei B in sistem eterogen,
n regim de operare discontifiyi continui.

In capitolul al 3-lea,”Sorbia colorantului xantenic Eritrozinei B
folosind degeuri agricole precum coji de senyia de dovleagi teci de fasole
(Sorption of the Xanthene Dye Erythrosine B on Agro Wastes Bean Hull and
Pumpkin Seeds Hujl sunt prezentate rezultatele care viZearatarea
efluentilor lichizi ce conin Eritrozini prin adsorkie.

Studiile au fost realizate in sistem discontinuu, la diferite congiaiiea
colorantului in soltie apoas (10-400 mg/L), pentru diferite carijt de sorbent
(5-50g/L), pentru valori ale pH-ului cuprinse intre 4-10.

Cercefrile au vizat realizarea uittoarelorobiective

- studiul influenei unor factori asupra procesului de adsiertesorlie
al Eritrozinei B pe cele dautipuri de sorbentroji de semire de
dovleac (PSHjyi teci de fasole (BH)

- studii privind echilibrul adsoniei;

- studii cinetice;

- mecanismul sotiei.

Modelele izotermelor de echilibru au fost aplicate pentru descrierea
matematié@ a echilibrului sorbei, permiand in acekd timp determinarea
constantelor izotermelor de s@ebsi, Tn principal a capaditi maxime de
adsorhie. De asemenea au fost aplicate modele cingitide transfer de mas
pentru corelarea datelor experimentaletimlie, cu scopul examini
mecanismului sotiei si a treaptei determinahtde proces. Sorbéhau fost
caracteriza din punctul de vedere al compgei chimice, texturii suprafei
(prin microscopie electroniccu scanare, SEMyi grupelor fungionale de la
suprafai (prin spectroscopia n infrago cu transformatFourier, FT-IR).

Capitoul 4 al tezei,Studiul decolotrii prin metode biologice a
Eritrozinei B, folosind nimol granular anaerob (Study of The Biological
Decolorization of Erythrosine B by Anaerobic Granular Sludgabordeaz o
alternativi de indeprtare a colorantului din sdfiiapoase bazatpe biosorkie
si biodegradare.



Cercetarea din cadrul acestui capitol reprézimima abordare de acest
fel pe plan mondial in privia biodegradkii Eritrozinei si a fost realizat in
laboratoarele Institutului de BiotehnologieBioinginerie, Centrul de Inginerie
Biologica a Universiitii Minho, Portugalia.

In prima etap s-a realizat un screening al capaiitle biodegradare a
namolului activ Tn condii anaerobe pentru diferite clase de colorale tip
azoicsi xantenic. S-a studiat efectul unor parametri ai procesului: congiantra
biomasei, tipul donorului de electroni (VFA, glucoza, lactoza); timpul de
contact; pH; concenttia colorantului Tn solia initiala supud decoloérii.

Dupa stabilirea condiilor optime de operare s-au realizat teste cinetice in
scopul apliérii modelului Michaelis—Menten. Deoarece treapta limitatile
viteza s-a dovedit a fi transferul de electroni de la donorul primar (CO-substrat)
la acceptorul final (colorant) s-a testat efectul unor mediatori redox asupra
eficientei procesului, cum ar fiagthunele actiwi nanoparticule feromagnetice.

In plus, a fost estimateficienta procesului de reducere chithig Eritrozinei B

n mediu neutryi sorkiia colorantului utilizand biomésactivi, autoclavat si
inhibat.

Capitolul 5,Studii privind transformarea fotocataliti# a Eritrozinei B
(Studies on The Photocatalytic Transformation of Erythrosine Bjprinde
descrierea procesului chimic aplicat pentru Tadepea Eritrozinei B din
soluii apoase. Pentru a evalua toxicitatea colorantilaiprodyilor secundari
rezultgi in urma fotodegraitii s-a evaluat efectul uritorilor parametri asupra
eficientei degradrii; tipul si concentrga catalizatorului, pH-ul inial al
soluiei, concentrda colorantului, tipul agentului oxidast tipul de reactosi
proces (discontinuu-continuu).

Studiile privind influema parametrilor meaionai au fost realizate in
sistem eterogen, cgnand soltie de colorantsi pulbere de catalizator. De
asemenea s-au efectuat studii cinetjceau fost aplicate modele cinetice
specifice cum ar fi ectia Langmuir — Hinshelwood, pentru corelarea
parametrilor cinetici. Folosind analizele spectrometgiceromatografice s-a
propus un mecanism de degradare al Eritrozinei in procesul de fotodegradare
catalitici.

In capitolul 6,Evaluareasi compararea proceselor fizico-chimicg
biologice aplicate pentru decontaminarea sgllor apoase poluate cu
Eritrozina B (Evaluation and Comparison of Physico-Chemical and
Biological Processes Applied for the Decontamination of Aqueous Solutions
Polluted With Erythrosine B)s-a realizeat o anafizzomparatié a celor trei
tipuri de procese: fizico-chimic-biologic, aplicate pentru Iridigpea
Eritrozinei B din solti apoase, atat din punctul de vedere al efigiercatsi al
valorilor unor parametri de care depinde procesul. La baza campar
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proceselor studiate, pentru a elimina Eritrozina B dintgolapoas, au stat in
principal mirimi de proces necesare in asigurarea aplicabildcestorasi
anume; viteza de regesi cantitatea de colorant ce poate fi Indepartat

Teza de doctorat aduce conttibieseniale Tn domeniul controlului
poluarii si decontamiarii componentelor de mediu prin procese fizico-chimice
si biologice eficiente din punctul de vedere al perforfaani costurilor
implicate.

Rezultatelor originale oktinute in a doua parte a tezei au
demonstrat ¢ Eritrozina B este un compus periculos, care a inhibat
activitatea nimolului granular, dar care poate fi indegirtata prin sorbtie
pe deseuri agricole si fotodegradare, in prezena unui catalizator.

Teza de doctorat are o intindere de 180 pagjicuprinde 6 capitole,
concluzii generalsi bibliografie.

Lucrarea a fost realizain regim de cotut&) Tmpreur cu Universitatea
Minho, Braga, Portugalia, in cadrul Institutului de Biotehnologie
Bioinginerie, Centrul de Inginerie Biologica universiiti menjionate, sub
coordonarea doamnei Profeddaria Madalena dos Santos Alves

CAPITOLUL 2.
ERITROZINA B IN MEDIU

2.1. ERITROZINA B (E 127), UN COLORANT TOXIC UTILIZAT N
UE

Eritrozina este un colorant xantenic cu formula chiin@gHgl aINa,Os
(H,0O). Compusul este solubil in @pi solveni organici. Colorantul cu masa
molari de 879.86 g mdl este sintetizat prin regia iodului cu fluoresceina.
Numele complet din punct de vedere chimic este 2- disodiu-(2,4,5,7- tetraiodo-
6-oxido-3-oxoxanten-9-il)benzoat.

Formula structural a Eritrozinei B este prezeniain Fig. 2.1. Pentru
acest compus se folosesc cefipd8 sinonime, cele mai folosite fiind: Cl Food
Red 14, FD & C Red No. 3, C.I. 45480E127. Eritrozina B este un compus
prezent sub forthde pulbere sau granule de culoargejocu un coeficient de
parttie octanol — apde 4.95 la 25°C (Molinspiration, 2007).

Autoritatea Europednpentru Siguraga Alimentad (AESA) (European
Food Safety Authority (EFSA)) (2011) a stabilit cantitatea de compus acceptat
a fi ingerad in cazul unui adult la valoarea de 0,0031 mg kgirnasporadizi
" doza maxim admisibik fiind stabiliti la 0,01 mg kg mascorporai™zi ™.
Comitetul si panourile stiintifice din cadrul AESA cu privire la aditiviki
nutrienii utilizati Tn alimente considérca nu exisi riscuri cu privire la
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expunerea la Eritrozinprin alte @i (de ex. pastde dini, medicamente). Tn
cazul studiilor realizatein vivo si in vitro Eritrozina B manifest efect
genotoxicsi este cancerigen pentru animale. Unele studii au dovedit faptul ¢
Eritrozina B are caracter cancerigen secundar, fiind considerat un produs
chimic care §i exercii caracterul cancerigen pe cale indifiegt prin urmare,
exceptate de la amendamentul Delaney. Cu toate acesteaiaAdaionak a
Medicamentului (ANM) din Statele Unite a concluzionatic urma studiilor
sponsorizate de industrie Eritrozina B nu s-a dovedit a fi un agent cancerigen
secundar.

~ (H:0)

Fig. 2.1.Structura chimig a Eritrozinei B
2.2. INDEPARTAREA ERITROZINEI B DIN MEDIU

Eritrozina B sau FD & C Red No. 3 este dnlistai ca pigment
permanent pentru utilizarea Tn medicamenigroduselor alimentare, cum ar fi
produse de patiserie, c§ee produse lactate, deserturi, suplimente alimentare,
jeleuri, gemuri. Adsorfe este redusin cazul coloratilor acizisi reactivi, dar
in cazul coloragilor bazici cantitatea adsorbiteste mai mare, iar pentru
coloranii de dispersie, cantitatea de colorant adsardib mediu este medie
sau mare (Joski Purwar, 2004; Hlihosi colab., 2009a).

Cantitatea de color@inacizi de tipul Eritrozinei B poateaméane in
soluii apoase n prop¢ie de min. 5-20% din concentia initiali. In general,
coloranii foarte solubili Tn ap (de exemplu, colorain reactivi, acizisi alti
colorani anionici) sunt mai dificil de eliminat prin tehnici conyiemale decat
coloranii putin solubili (de exemplu, cei indantrenici). Ryvologa colab.
(2007) si Ramakrishnansi colab. (2011) au constatati,cin produsele
alimentaresi Tn medicamente, cantitatea de colargoate fi Tntre 0,3 0,03
mg mL" si, prin urmare, o concentia mare de colorantimane ca dgu in
efluentul lichid, acesta necesitdnd tratarea ca atare, in conformitate cu
normativele Tn vigoare.

Din acest motiv este necesar ca eftiidichizi ce conin Eritrozina B &
fie supyi tratarii prin diferite procedee, de na#ifizico-chimici sau biologié.
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CONCLuUzIl

Eritrozina B a fost obiectul aplidi unor metode diferite de decolorare a
soluiilor apoase care cgin colorant. Sortie s-a demonstrat a fi eficigintn
indepirtare acesteia, in prezarcirbunelui activ low-cost fabricat din ghkeurile
agricole, dar acest tratamentgteecosturile de operare.

Din cauza toxiciltii Eritrozinei B procesele aerobe de biodegradare s-au
dovedit a fi ineficiente. Avand in vedere acest lucru, degradarea Eritrozina B ar
putea fi efectuate printr-un proces de fotodegradare folosind un catalizator
adecvat, in scopul reducerii costurile de operare (cu timpul de iradiere).

CAPITOLUL 3.
SORBTIA COLORANTULUI XANTENIC ERITROZINA B
FOLOSIND DESEURI AGRICOLE PRECUM COJI DE
SEMIN TE DE DOVLEAC S| TECI DE FASOLE

3.1. INTRODCERE

Procesul de sotie este adesea una dintre metodele eficiente pentru a
inlatura colorafii din mediu lichid (Ozacarsi Sengil, 2005). Utilizarea
adsorbatilor ieftini (low-cos), usor de oljinut, de Tnalt eficiena si prietenai
cu mediul a fost investigat ca o alternatiideak la metodele actuale
costisitoare de ndépare a coloragilor din mediu (Tansi colab., 2010;
Apostolsi colab., 2009a).

In acest capitotieseuri agricole, precum coji de semife de dovleac
(PSH) si tecile de fasole (BH), au fost folosite pentru prima d&t ca
potentiali biosorbenti pentru Indepirtarea colorantilor xantenici, cum este
Eritrozina B, din solutii apoase Acssti sorbeni au fost algi pentru studiu
datorit disponibilitatii lor in cantifiti mari la nivel locaki a costului lor s&zut.
Fasoleai dovleacul sunt cultivate pe séadarga in diferite frti ale lumiisi, Tn
special, in EuropaAvantajele folosirii acestor materiale sunt: in primul rand
pot fi considera sorbeni eficieni si economici in rezolvarea problemei
poluarii datorate, Tn particular prez@m coloranilor in mediu; n al doilea rand
este realizatvalorificarea eficierit a dgeuri agricole.

Pe plan mondial existpuine studiisi cercediri privind decolorarea
soluiilor de Eritroziri prin sorhie, iar majoritatea folosescirbunele activ.
Numarul lucrarilor stiintifice care prezirit adsorlgia Eritrozinei B folosind
sorbeti ieftini, de exemplu de tipul biomasei reprezentd¢ degeuri agricole
este sub cinci.

In acest context, rezultatele totute constituie o baz stiintifica
valoroas pentru elaborarea de noi studii cerceliri si valorificarea intr-o
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manied durabil a deeurilor. Avantajele acestei metode se refarfaptul @
efluentul rezultat nu caime compuyi ce sunt considetiapoluarti, iar sorberii
se pot regenerg, in final valorifica prin digestie anaerbbau incinerare.

3.2. MATERIALE SI METODE

3.2.1. Materiale
Adsorbatul

Colorantul acid utilizat in acest studiu, Eritrozina B (Ery B), a fost
achiziionat de la Sigma-Aldrich. A fost prepatat soluie stoc de 1000 mg't
prin dizolvarea Tn 500 mL agistilata a unei cantiiti precise de Eritrozina B.

Adsorberii

Deseurile agricole folosite in prezentul studiu au fost colectate de la o
fermid locak. Dovleacul,Cucurbita pepo L, este o plaiiterbacee, monaic
anual care face parte din familaucurbitaceae

Phaseolus vulgari. este o plarterbacee anualclasificati din punct
de vedere botanic ca dicotiledonat. Tnainte de a fi titlzasorbefi, deseurile
au fost splate de cateva ori cu aplistilaé pentru a se indépa orice murdrie
aderent si uscate la 40°C pentru 24h, timp necesar atingerii unei mase
constante. Materialele uscate au fosiruntite cu ajutorul unei mori de
laborator, Retsch GM 200.

Nu s-au efectuat alte tratamente fizice sau chimice Tnainteaaritiliz
acestora ca sorbgnin final, sorbefii au fost sita si clasificai.

3.2.2. Studiul procesului de sortiei Tn sistem discontinuu

Experimentele Tn sistem discontinuu au fost realizate in flacoane
Erlenmayer de 250 mL cgnand 50 mL soltie de Eritrozina B de diferite
concentrgi (10 - 400 mg %) si cantititi de sorbent diferite (10 - 30 g
Flacoanele au fost incubate la diferite temperaturi (la temperatura camerei de
25+1°Csi la 20 - 50°C) intr-un agitator termic (IKA KS 4000 IC) la 150 rpm
pentru 24h, perioadnecesat pentru atingerea echilibrului. Experimentele au
fost realizate in duplicat la pH-ul natural al soliei (pH = 5.6).

Au fost testd principalii factori ce influereaz procesul de softe:
concentrda initialdi de colorant, concentia sorbefgilor, pH-ul initial al
soluiei, temperatura de luckitimpul de contact.

3.2.3. Studiul desorlpiei

Dupa fiecare ciclu de sorte materialele au fost slate wor cu ap
distilata pentru a indefsta orice exces de sale de colorant. Pentru testele de
desorhbie au fost utilizate diferite safiit acizi, bazesi solveni organici. Acid
sulfuric (0.2 M), acid clorhidric (0.2 M), acid acetic (1 M), clarge sodiu (1
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M), apa distilati si apa distilati pH 10 (ajustd@t cu NaOH) au fost folosite
pentru desorim a 20 mg [* Ery B; acetoa 50%, izopropanol 40%, etanol 40%
si apa distilati pH 11 (ajustditcu NaOH), au fost folosite pentru desoata 50
mg L* Ery B.

Cercelrile au vizat realizarea utttoarelor obiective:
- studiul influenei unor factori asupra procesului de adsertiesorlie al
Eritrozinei B pe cele dautipuri de sorbegit coji de semite de dovleac (PSH)
si teci de fasole (BH):
- studii privind echilibrul adsotiei;
- studii cinetice;
- mecanismul sotei.

3.3. REZULTATE $I DISCUTII

3.3.1. Caracterizarea cojilor de semite de dovleacsi a tecilor de fasole
Tnainte si dupa sorbtia colorantului

S-a urnarit caracterizarea adsork@or din punctul de vedere al
compoziiei chimice, al texturii suprafei (prin microscopie electroriiccu
scanare, SEM3i al grupelor fungonale de la suprafa (prin spectroscopia n
infrarosu cu transformatFourier, FT-IR). De asemenea s-a determinat punctul
izoelectric prin tehnica imersigii respectiv titérii potertiometrice.

3.3.1.1. Analiza SEM aplicai pentru cojilor de seminte de dovleac (PSH§i
a tecilor de fasole (BH)

Analiza SEM (Leica Cambridge S360 Scanning Electron Microscope
(SEM), Universitatea Minho, Guimardes, Portugalia) pentru cojile de gemin
de dovleac (PSHji tecile de fasole (BH) au fost realizate pentru prok@ote
Tnaintesi dupa sorhia colorantului. PSH preziitun nunir considerabil de pori
eterogeni, de dimensiuni maiimijlocii, caz in care exigto posibilitate mare
ca moleculele de colorani poat fi adsorbitesi refinute pe suprafa acestora.
BH prezini o structui poroad cu pori de dimensiuni mari. Supredte
sorbetilor dupa procesul de sotle ara#i ca moleculele de colorant au acoperit
suprafeele acestora, In cazul ambilor sortberSorlyia a fost realizat Tn
monostrat, morfologia sorbglor fiind modificati foarte ptin.

3.3.1.2. Analiza FTIR pentru cojile de semite de dovleac (PSHgi tecile de
fasole (BH)

Analiza FTIR a colorantuluii a sorbefilor Thaintesi dupa sorhiie a fost
efectuai cu Spectrometru MB 104 BOMEN, cu o rez@ude 4 crit si o
vitezi de scanare de 21 rffinAnaliza FTIR a fost realizafn scopul stabilirii
grupelor fungionale implicate in procesul de ads@ba colorarantului. Tn
procesul de sotle a Ery B pe BH au fost identificate patru benzi de adiorb
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noi la 1223, 1367, 142§ 1508 cm' si o diminuare mai mit a benzii de la
1453 cni. Noile picuri de la 1736, 1628 876 cm'® in cazul BH au fost
deplasate la 1722, 1656895 cm' (Fig. 3.5A). Aceste modifiai nu au fost
observate in proba martor reprezenté amestecul adsorbant - colorant (Fig.
3.5B), sugerand implicarea grupurile respective in procesul dgesorb

Spectrul probelor de PSH sugerg@mplicarea unor grujsi in procesul
de sorlie (Figs. 3.6Asi 3.6B). Din spectrele FTIR au fost observate gjzad
noi picuri la 1227, 1416i 1506 cn si unele deplasi ale altor picuri. Noile
picuri agirute Tn cazul ambilor sorbgrau valori apropiatgi pot corespunde
legaturilor C-O-H (1223si 1227 cnt), C-O (1420-1416 ci) si C=C (1508
and 1506 cil). Spectrele FTIR a absorhor indici faptul ¢ acstia au
structus aseninitoare.

3.3.1.3. Determinarea punctului de Tnércare izoelectric (pHy,c)

Punctul izoelectric s-a determinat prin tehnica imersiea titrarii
poteniometrice (Fig. 3.7si Figs. 3.8asi 3.8b). Din diferitele curbe aimute
pentru masele specificate, pHpzc este identificat ca fiind punctul de iniersec
al curbele de titrare corespuit@are varigiei pH-ul pentru diferite concentia
de material (Fioki Villaescusa, 2008).

Punctul izoelectric determinat pentru PSHBH are valoarea 6.2i
respectiv 4.6. Datele @ghute indic faptul & suprafgele PSH si BH sunt n
mare parte acide, caz in care sotidsnnt incrcai pozitiv, acest lucru ar putea
fi o proprietate favorabil pentru ads¢ebEritrozinei B la pH < 6.

3.3.2. Adsorlyia Eritrozine B pe PSHsi BH

Experimente au fost efectuate pentru a investiga infuen diferii
parametri; pH-ul injal al soldiei, masa de sorbent, timpul de contact
concentrda initiala de colorantului, cu scopul de a determina cele mai bune
valori ale parametrilorsi pentru a obine eficiene mari In indejrtarea
Eritrozinei B prin procesul de saié.

3.3.2.1. Efectul pH-lui initial al soluiei asupra indegirt arii colorantului

Datele experimentale au atat faptul @& pH-ul soldiei exercit o
influenta puterni@ asupra indeptirii colorantului din soltie datorit
influentei propriedtilor suprafeei sorbefilor si, totoda#i datorit ionizarii si
disocierii moleculelor de colorant. Pentru a analiza efectul pH-lui asupra
capaciiitii de sorhie a PSHsi BH, experimentele au fost realizate pentru
diferite valori intiale de pH cuprinse Tntres#10 (Fig. 3.9).

Din Figs. 3.9ai 3.9b se poate observa pH-ul influenieaz cantitatea
de colorant rgnuta pe sorbeti si totodati eficienta procesului. Cantitatea
minima de Ery B sorbit a fost determinatla pH 10, valoarea care a crescut la
0,81 mg ¢ pentru PSH;i respective 0.72 mg gpentru BH, cu salerea pH
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pari la valoare 5. Aceasta se poate datora gdiaelectrostatice puternice
dintre suprafea sorbetilor incircati pozitiv si colorantul anionic. Gruparea
COO prezent in structura colorantului joacrolul principal Tn creterea
eficientei procesului de sofie. Tn condiii acide supraf@ sorbetilor se incarg
pozitiv datoriti cresterii concentréei H*, fortele de atragei electrostatice
devenind mai puternice (Jaikumgicolab., 2009).

3.3.2.2. Efectul concentréiei sorbentilor in mediul lichid asupra eficientei
procesului

In scopul cerctii influentei concentrgei sorbemilor asupra eficietei
sorlyiei colorantului, experimentele au fost realizate utilizind o conagntra
initiala de 20 mg [* Ery B, concentr@ga sorbentului variind intre § 50 g L™

Fig. 3.10 prezirit rezultatele otinute la echilibru pentru sotib
Eritrozinei Tn prezega a diferite concenttia de sorberi. Se poate observaic
procentul de colorant ind&pat variaz foarte ptin incepand cu valoare de 20
g L™ PSHsi BH. Cresterea eficiefei procesului de sotie cu craterea
concentrdgei initiale de sorbent poate fi atribiiicresterii suprafeei specificesi
totodatt a nunirului de centri de sogte disponibili (Malakootiansi colab.,
2011).

Pentru cantitti de sorbent mai mari de 0,5 g se realizeaz echilibru
intre concentnga soldiei de colorant de la suprafasorbentulugi concentréa
de colorant din solie (Jaikumarsi colab., 2009). Acest rezultat poate fi
explicat prin modifiéri ale gradientului de concenti@ intre colorantul ce se
giseste n soltie si suprafaa sorbentului (Wawrzkiewicg Hubicki, 2010).
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Fig. 3.1Q Efectul concentrgei sorbenilor asupra tndeptarii Eritrozine B
(Ci=20 mg LY; pH = 5.6)
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3.3.3. Studiul echilibrul procesului sorlsiei

Studiile privind echilibrul sontiei Eritrozinei B, utilizand drept sorbgn
cele dod deseuri agricole s-au realizat folosind sgilude Eritrozina B cu
concentrdi cuprinse intre 20 - 400 mg’L Fig. 3.13 prezint izotermele de
sorlgie ohiinut pentru sisteme PSH - Ery 8 BH - Ery B, la temperaturi
diferite. 1zotermele de satik descriu relga de echilibru dintre concentiiée
soluiilor de Ery Bsi sorbent. Datele almute din experimentele de sgigbsunt
de obicei corelate prin aplicarea modelelor unor izoterme de echilibru, care
ajuti la Treelegerea mecanismului de rgacin studiul de f@ rezultatele au
fost analizate utilizadnd-se patru modele de izoterme: Langmuir, Freundlich,
Temkinsi Dubinin - Radushkevich.

Constantele izotermelai coeficienii de regresie pentru saié Ery B
sunt prezentate in Tabelele 3.5 - 3.8. Procesul deisatEry B este descris
bine de éatre toate modelele de izoterme testate cu valori aleuBrinse intre
0.99si 0.91. Pentru ambii sorbg@rnvaloarea determinatpentru cantitatea de
colorant rg@inutd creste odal cu craterea temperaturii. Acest lucru confiém
faptul ¢ procesul de sorle este endoterm atat pentru PSH g&ientru BH,
rezultatele fiind in concordghcu datele ofinute de Hosi McKay (1998),
Acemioglu (2004}i Patil si colab. (2011) in studiile lor.

Valoarea factorului de separare, Rleterminat in cazul ap#di
izotermei Langmuir are valoari mai mici decat unitatea, indicand fagtul c
sorlgia este favorahilin cazul utilizrii ambilor sorbefi. Capacitatea de saib
pentru Ery B este cupriadntre 5 mg ¢ si 20,5 mg @ pentru PSH si respectiv
5,7 mg & si 8,3 mg ¢ pentru BH. Aceste valori sunt apropiate de datele
ohtinute de Hameedi El-Khaiary (2008) pentru sofia colorantului cationic
Metilen blue pe un alt tip de PSH 1n jurul valorii de 30§iGinume 10.13 mg'g
! Diferena poate fi explicat prin structura diferit a colorafilor si sarcina
ionilor de colorant. Valorile calculate pentru parametrisbnt negative pentru
temperatut de 20°C, 30°Gi 40°C,si pozitiva pentru 50°C, ceea ce arah in
stratul de adsotle se manifeatfenomene de repulsie la temperaturi mai mici.
Rezultate asefimatoare au fost raportate de Araghicolab. (2008%i Nandisi
colab. (2009).

Valoarea lui K creste cu creterea temperaturii, ceea ce sugeiidaptul
ca sorlyia Ery B pe suprafa PSHsi a BH este un proces ce imglimteragiuni
de natui fizicd (Guptasi Suhas, 2009; Boparai colab., 2011). Pentru
materialele naturale nemodificate PSH si BH este foarte probabil ca centrii de
absorhie si fie neechivaleti din punct de vedere energetic (Abdel-Ghaini
colab., 2008).

Tn acest studiu valorile zute ale constantelor ghute din ecuga
Temkin indic o interadiune slali intre sorbenti colorant in conformitate cu
valorile ce apar in cazul Tn care mecanismul ce guveinpaxesul este
schimbul ionic (Wambyi colab., 2011; Itodgi Itodo, 2010).
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Din reprezentarea izotermelor Dubinin-Radushkevich coeficieie
corelaie menionai au confirmat dependem liniari aln g vs. & (Fig. 3.17).
Energia libek de adsortie, Epr calculaii din ecugia izotermei Dubinin-
Radushkevich ofé@rinformaii suplimentare despre mecanismul de adserb
Valorile calculate pentru gg Tn cazul ambele sisteme se dovedesc a fi In
intervalul 8-16 kJ mol, ceea ce sugereazi mecanismul responsabil pentru
procesul de adsagie pentru ambele sisteme, Ery B — P§HEry B - BH este
schimbul ionic (Klimaviciutesi colab., 2010). Odatcu crgterea temperaturii
la 50°C, valoarea depk creste pentru PSH de la 9,1 kJ / mol la 12 kJ / mol.

Valoarea kg pentru BH scade de la 10,7 kJ / mol p&n9.21 kJ / mol.
Valorile constantelor s oltinute din ecuga izotermei Freundlich, stis
ipoteza implid@rii schimbului ionic in procesul de said (n=>1).

Tabelul 1.Datele olfinute Tn urma apliii izotermelor de sorfie Tn urnitoarele
condiii testate: t=50°C, pH 5.6, Cs=20 g/L

Modelul izotermei Parametrii izotermei R,
Omax(Mg 0°) Ke(Lmg™)
Langmuir PSH 20.5634 0.1894 0.991
BH 8.362 0.1289 0.987
n Ke(Lg™
Freundlich PSH 1.56 1.3162 0.982
BH 1.23 1.3016 0.982
br (3 mol) Kr (L mg?)
Temkin PSH 0.68 3.6882 0.983
BH 0.861 ; 1.1907 0.942
- dn(Mg g-) B
A PSH | 156.1 0.0031 0.946
BH 187.2 0.0058 0.981

3.3.4. Studiul cinetic al procesului de sorte

Sorhia colorantului a fost studiatpentru ambii sorbehca fungie de
timpul de contact pentru a determina timpul necesar pentru a se atinge
echilibru. Rezultatele arati valoarea cantitii de colorant adsorhkita crescut
odati cu craterea concenttiei Eritrozinei B pentru intervalul studiat.

Initial, procesul de softe este rapigi devine progresiv mai lent odat
cu craterea timp de contact. Pentru concefitede Eritrozinei B intre 10 mg
LY si 30 mg L' procesul atinge un echilibru aparent in 4 ore. Pentru
concentrgi mai mari de colorant (50 mgisi 100 mg %) timpul de echilibru
creste cu aproximativ 1 arin cazulul PSH, in timp ce pentru BH echilibrul este
atins 2 ore mai tarziu. Acest lucru se datofieg@robabil, vitezei de difuzie a
moleculelor de colorant in macrai microporii sorbargilor si gruparilor
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functionale diferite de pe suprafaacestora care poate rgaica cu colorantul
(de Oliveira Britosi colab., 2009).

Procesele de adsaid la interfaa lichid-solid sunt mai frecvent afectate
de difuzia prin stratul limit, de transfer de masextern, si de difuzia
intraparticusi. Pentru a stabili etapa care controfeprocesul de absaib au
fost folosite pentru analiza datelor patru modele cinetice.

Modelul cinetic de ordin pseudo-unu, Lagergsemodelul cinetic de
ordin pseudo-doi, Ho au fost folosite pe dckargi pentru a prezice cinetica
procesului de sorte. Ecuaie cineti@ de ordin pseudo-unu, se aglin general
pentru faza iniala a proceselor de absgidin timp ce ecu@ cinetica de ordin
pseudo-doi prezice comportamentul pe intreagul domeniu de @bsédeste
dows modele au fost folosite Th acest studiu pentru a se evalua datele
experimentale, valorile rezultatelortotute pentru giin cazul modelului cinetic
de ordin pseudo-doi sunt mai apropiate de rezultatele experimentale decéat
valorile lui g, olginute Tn urma aplidrii modelului Lagergeren (Tabelele 3.9 -
3.14). Valorile mai ridicate pentru’Rokinut pentru modelul cinetic de ordin
pseudo-doi indit faptul @ datele de absotie sunt bine reprezentate de acest
model.

Relaia de liniaritate ofinutd Tn cazul concenttiei initiale de Eritrozia
B, reprezentate fugie de constantele vitezelor de rgacsugereaz ci
mecanismele precum schimbul iogicadsorhie fizicd joac un rol important
in procesul de absaib (Hameedi El - Khaiary, 2008) (Fig. 3.24).

Un alt model simplificat, Elovich, a fost testat pentiuncimai una sau
douwa ecuaii nu poate oferi informii clare cu privire la mecanismul procesului
de sorlje a Eritrozinei B pe PSki BH. Constantele cinetice ghute in urma
aplicirii ecugiei Elovich sunt prezentate in Tabelul 3.15. Pentru sistemul PSH-
Eritrozina B, valoarea coeficientului scade cu ckterea concentfeei de
colorant. Tn cazul BH, coeficiental are valori mai ridicate la conceniranari
de colorant, ceea ce indicformarea unui nu#r mare de legfuri intre
adsorbati si colorantul acid Eritrozina B, in timp ce coeficienfulraméane
constant.

Modelul cinetic de ordin pseudo-unu, Lagergsemodelul cinetic de
ordin pseudo-doi, Ho nu pot identifica mecanismul de difuzie. Astfel,
rezultatele cinetice au fost analizate prin utilizarea modelului de difuzie intra-
partich. Ecuaia Webersi Moris citati de Giliman si Gavrilescu (2008) a fost
folosit pentru a investiga mecanismul de difuzie intraparti€ig. 3.26). O
linie dreapi cu panta g reprezentat fungie de ?° furnizeaz valoarea
constantelor Kisi C, rezultate atunci cand mecanismul de gerlbirmeai
procesul de difuzie intraparticl Abaterile de la origine a dreptei sugeteez
difuzia prin pori nu este singurul mecanism ce guverhpaacesul. Dup cum
se obser¥ din Fig. 3.26, reprezefrile nu urmeaz o linie dreapt pe ntreg
intervalul de timp studiat, ceea ce nseanwi mai mult de un proces
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influenteazi procesul de absojib a colorantului prin diferite dimensiuni ale
porilor. Un comportament similar a fost raportat pentru albastru de metilen in
cazul sorkiei acestuia pe fibra de palmier (Cheupgolab., 2007; Hameed,
2009). Segunile cu dod si respectiv trei prii obtinutd pentru PSHi respectiv

BH (pentru concentrge mai mare de 10 mg™), au fost atribuite etapelor
doi/trei din procesul de difuzie interpartigwde au loc in timpul procesului de
sorhiie. Pantele din s¢anile liniare a graficelor sunt prezentate in Tabelul
3.16.

La Tnceputul procesului de soid exist o regiune liniat ce repreziri
acoperirea rapida suprafgei sorbegilor, urmat de o a doua regiunea liniar
reprezentand difuzia prin porilagi,in cele din urra o regiune liniat orizontak
reprezind echilibrul. Prima parte a fost atribditlifuziei colorantului acid din
soluie la suprafga exteri a adsorbantului, sau de difuzia prin stratul linat
moleculelor de solvat. Partea a doua descrie faza de adgoeptai, in cazul
in care difuzia intrapartigl este etapa determinana vitezei procesului de
adsorlie. Partea a treia a fost atriduittapei finale, cea de echilibru pentru
care difuzia intrapartiél scade in intensitate, dat@ritoncentrdei de colorant
extrem de sizut in solgie sau a faptului £ viteza de absotle ar putea fi
limitate de dimensiunea moleculelor adsorbite, de congentdsorbatulugi
de afinitatea acestuia, de coeficientul de difuzie, sau de digrib@rimii
porilor Tn sorbent (Cheung colab., 2007). Acest lucru este confirmat pentru
PSHsi BH, deoarece K <Kj;, respectiv kg <K, <K, si, de asemenea, se
poate spuneacla modul general procesul de adsmba fost controlat de
difuzia intrapartici prin pori (macrai mezoporii).

Tabelul 2. Datele olfinute Th urma apliii modelelor cinetice de sotie olginute
pentru urndtoarele condii: Cg,= 30 ppm, t=25°C, pH 5.6,:€20 g/L

Modelul cinetic Parametrii cinetici R2
Lagergren Qe(mg gl ky (™
modelul cinetic de ordin [ pgH 0.691 0.377 0.978
pseudo-unu BH | 0.965 0.647 0.962
Ho's Qe (mg g} ko (g mgl hl)
modelul cinetic de ordin [ pSH | 1.169 2657 0.999
pseudo-doi BH | 1.27 1.382 0.999
A(mg glhl B (gmgl)
Modelul Elovich PSH | 4.682 7.219 0.953
BH 17.671 7.945 0.953
. 1 minl/ : -1
Modelul difuziei Ki(mg gt min'/3 | Cj (mg L
intraparticula PSH | 0.4312 0.4019 0.988
BH 1.1821 0.1792 0.994
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Tinand cont de valoarea lui?Rohiinuti pentru cele patru modele
cinetice aplicate (intre 0.390,89) se poate conclude prin faptalprocesul de
sorlyie este descris cel mai bine de modelul cinetic de ordin pseudo-doi, Ho,
care sugeredzci mecanismul implicat in proces este schimbul iogiic
interagiunile de natur fizici. Mecanismul de sotle a Eritrozinei B fost in
principal dependent de difuzia intrapattidiar exisi deasemenea o depengien
de dimensiunea porilor prin care are loc difuzia colorantului, acest fenomen
realizdndu-se prin pori de diferite dimensiuni (macropori, mezogbri
micropori).

3.3.6. Studiul procesului de desorie

Studile de desote sunt adesea utile pentru elucidarea naturii
procesului de sotke, la evaluarea posibiiifi de reutilizare a sorbentului
recuperare a colorantului. Sorljiersaturai cu poluam pot fi utilizati drept
combustibil sau In producerea de betorasfalt. Rezultatele aratca doar o
cantitate migé de colorant poate fi desorbipentru toate sotiile utilizate
initial, fapt care refledto interagiune puternig intre supraf@ deeurilor si
moleculele de colorant (Al-Bayati, 2010), cu exi®ppei la pH 10, in cazul in
care procentul este n jurul valorii de 17% pentru ambii sorbieantru testul
de regenerare a sorhidor au fost alese patru selupentru a testa eficiea
acestora n procesul de speb- desorhie a Ery B pe PSHi BH, in trei cicluri.
Izopropanolul s-a dovedit a fi cel mai eficient solvent pentru dgadeby B de
pe PSH. In cazul acetonei eficiarprocesului de sofie este mai mare pentru
cele trei cicluri decat pentru alte sgilutilizate (Fig. 3.30).

in cazul BH, etanoluki izopropanolul s-au dovedit a fi eluemai
eficieni la desorlgia colorantului (Fig. 3.30). Acetong etanolul megin un
procent constant, Tn jurul valorii de 50-60%, pentru toate cele trei cicluri ale
proceselor de sotie- desorlie (Fig. 3.30). Acest lucru duce la constatarga ¢
sorbenii studigi au structui similara, dar prezega a diferii compyi Tn BH
Tmburitatesc procesul de saib-desorfie pentru acest adsorbant. Efigen
etanoluluisi izopropanolului in desotia Eritrozinei B din PSHi BH ar putea
fi atribuite Tn principal propridtilor colorantului.

Chiar daé desorlyia Eritrozinei B a aitat ¢ aceasta poate fi recuperat
folosind etanol si izopropanometoda nu este economic deoarece agt
compyi au preuri destul de ridicate. De asemeneaetoda nu este
prietenoasi din punct de vedere a protetiei mediului, deoarece cei mai buni
solveni utilizati pentru acest proces sunt corgiparganici volatili ce polueaiz
atmosfera.

O alternativa pentru a nchide ciclul de wiaal sorbefgilor rezultgi
(coji de semife de dovleacsi teci de fasole) ce cgn Eritrozina B este
integrarea lor in procesul de digestie anagmfituri de alte dgeuri vegetale
sau incinerarea cu recuperare de energie.
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Fig. 3.30.Eficienta procentualin cazul sorfei-desorhiei Eritrozinei B utilizand
aceton, izopropanol, etangi H,O ajustai la pH 11

3.3.7. Mecanismul procesului de sortie

Structura suprafei deeurilor agricole induce o complexitate procesului
de sorhie a Ery B pe PSHi BH. Studiul cinetic al procesului de sgighindica
faptul @, initial, procesul poate fi reprezentat de fenomenul de acoperiré rapid
a suprafeei sorberilor datoriti dependetei liniare liniare ce ilustreézacest
aspect, urmétde o a doua depend&ncorespunitoare difuziei prin porgi in
final echilibrul este ilustrat prin regiunea corespitoare liniei orizontale.

Procesul de sotle este in general sirsut de interaguni de tip fizic,
ionic si chimic. Studiile SEMsi FTIR pot furniza informgi importante privind
natura procesului de sai a coloraftilor. Analiza SEM a PSHi BH Tnaintesi
dupa procesul de sortle indica faptul ¢ moleculele de colorant acoper
suprafaa sorbetilor (Fig. 3.31).
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Analiza FTIR indi@ implicarea a diferite grdpi functionale de pe
suprafaa sorbetior in procesul de inglobare a moleculelor de colorantitte ¢
materialul vegetal cum ar fi: gruparea Catribuiti acizilor fenolici ce intk n
structura dseurilor agricole (acid p-hidroxil benzolic, acid oleic sau acid
limnoleic), NH, C=0O (grupri carboxil in fornd protonai sau grupri esterice
corespunitoare benzii de la 1736 chpentru BHsi respectiv 1734 cthpentru
PSH), banda corespuitaare amidelor primare este tial reprezentat de
gruparea C=0 centiata 1628 crit si 1641 cm' pentru BHsi respectiv PSH,
aceadt grupare fiind inclus in structura aminoacizilogi a proteinelor care
alcituiesc peretele acestora (triptofan, lizirizoliucini, arginiri, betain,
tirozina). Picurile corespuritoare valorilor de 1441 cfsi 1425 cm' pot fi
atribuite legturilor COO- a gruprilor carboxilatesi banda cuprirnsintre 1100-
1000 cnm' este datorat perzenei legiturii C-O caracterstit polizaharidelor
(lignina, celuloz, hemiceluloi, pectird).

Prezema grugirilor fosfat si sulfat (P-OHsi P-O-C si respectiv S=0)
este indicat de picurile corespugiare regiunii 1150- 900 chsi respectiv
800- 850 crit. Ery B poate interaona cu diferite grugri functionale ce intk
n structura PSHi BH. Reinerea colorantului deiatre PSHsi BH se realizeaz
predominant prin intergictnea corespurtoare schimbului ionic, centrul de
reactivitate maxirh corespunde benzii de la 1655 tmeprezentat de gruparea
—COO-N4d de pe nucleul benzniark iod. In cazul folosirii tecilor de fasole,
deoarece banda corespunzatoare valorii de 145(pemiru C=C de pe nucleul
aromatic aprut Tn cazul sistemului Ery B — BH este diminu&arte mult in
urma procesului de saib, ceea ce sugergaz orientare orizontal a
moleculelor de colorant. Deplasarea benzii de la 3442, corespunioare
grupirii —OH la valori mai mici sugereaz implicare mai reddsa acesteia in
procesul de sorke. Cojile de semi@ de dovleac participla procesul de
sorlgie a Eritrozinei prin grujrile corespunitoare benzilor de la 1045,54 la
1055 cnt, reprezentate de C=0, C-@ C-N prin schimb ionic. Celelalte
depladri ale benzilor din spectrul sistemului PSH-Ery B alymocesul de
sorlgie se datoredzinteragiunilor de natui fizica (legituri de hidrogen, fae
van der Waals) ce se realizeédntre sorbengi moleculele de colorant.

Legaturile ce se pot forma ntre moleculele de Eritr&zn grupirile
functionale de la supratasorbetilor se pot datora (Fig. 3.3):

- interagiunilor chimice dintre grufrile colorantului cum ar fi COGsi C-O si
componentele peretelui celular aselarilor agricole;

- interagiunilor electrostatice dintre moleculele de Eritrazim centrii bogai
n electroni de pe suprafperetelui celular a materialului vegetal,

- intergiunilor fizice slabe cum ar fi leduri de hidrogensi forte van der
Waals dintre grufrile hidrofobe ale moleculelor de Eritrozirfde ex. nucleul
aromatic)si polizaharidele din structura sorh#or, dupi cum a fost propus de
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Blackburn (2004)%i de Dassi colab. (2006) pentru soiib Rodaminei B pe
biomas vegetai de Rhizopus oryzae.

"o #
& [ wat
-0 Q== a e
on Lﬂ j
= £y ’J'(;f’ T
. Mﬂ o E ’f
Pectin ¢ LA A

P _j:\. T
oo o 8¢
o T AN N0 SN R Na
! - o o o
— .
I T \IF g

Plant Cell Wall

Pactin—{ =

Cross-Linking,
Glycan

Cellulose
Microfibrils e

Endo-padin Lyss
Fig. 3.31.Interagiunile ce se pot realiza intre EritrozingiBomponentele peretelui
celular a dgeurilor vegetale: E - interg@anilor electrostatice dintre COGFEritrozina
si NH, din peretele din mijloc ce cgne proteine; H - legfuri de hidrogen intre
grupirile hidroxil de pe peretele celular primgsecundar a sorbélor si nucleul
aromatic a Eritrozinei

CONCLuUzIl

Studiile si cercedirile au confirmat faptul £ cele dod tipuri de deeuri
agricole — respectiv cojile de sengrde dovleac (PSH) tecile de fasole (BH)
pot fi utilizate ca sorbanin procesul de Indépare a Eritrozinei din sofii
apoase. Rezultatele au fost evaluate considerand ¢dic@eisorbiei/desorliei,
capacitatea de saib, timpul de contact, date ce pot fi utilizate ulterior n
procesul de proiectaggtranspunere la scar

Eficienta rginerii este dependentie concentiga initialda a colorantului
in solyia apoas si timpul de contact. Procesul este favorizat de valori ale
pH~5, cantitatea de sorbent fiind de 20 L

Modelele izotermelor de echilibru de tip Langmuir, Freundlich, Temkin
si Dubinin-Radushkevich au fost aplicate pentru descrierea matémetic
echilibrului sorhiei, permiand Tn acekd timp determinarea constantelor
izotermelor de sotke si in principal a capaditii maxime de adsotfe.
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Datele de echilibru confirincapacitatea celor dauipuri de deeuri
agricole de a amna ca sorban prin trei tipuri de mecanisme: schimb ionic,
interagiuni de tip electrostatic, léturi de hidrogensi forte de tip van der
Waals. De asemenea au fost aplicate modelele cingtde transfer de mas
pentru datele experimentale tilute cu scopul examini mecanismului
sorlgiei si stabilirii treaptei determinafitde proces. Capacitatea deirrere a
colorantului este controkatde transferul de masextern, la inceputul
procesului, iar difuziunea intraparticudacontroleaz procesul in faza finala
sorlgiei. Modificarile ce au loc la suprafa sorbetilor dupi procesul de sotie
si a spectrelor IR au fost studiate in scopul elirtidnecanismului sortei,
dovedind implicarea grupelor C-O-H, C4DC=C de pe suprafa sorbentului
n procesul de sotie. De asemenea, valorile punctului izoelectric (6,2 pentru
PSH) si (4,6 pentru BH) sunt o indiga a caracterului acid al suprgde
sorbenilor care favorizeaz interagiunile de natui electrostati@ cu speciile
incircate negativ. Analiza termodinariiidemonstreaizfaptul G adsorlia este
un proces endotergn spontan, precuni afinitatea colorantului pentru sorbent,
implicand Tn acekd timp generarea unei dezordini sporite in timpul
schimbarilor morfologiei suprafgei ca urmare a interagnilor sorbent-
colorant. PSHi BH reprezini sorbemi eficienti pentru indeprtarea Eritrozina
B din soluii apoase, pe un domeniu larg de conceinteaacesteia (5 - 400
mg/L Ery B), n sistem discontinuu.

CAPITOLUL 4.
STUDIUL DECOLOR ARII PRIN METODE BIOLOGICE
ANAEROBE A ERITROZINEI B, FOLOSIND N AMOL
GRANULAR

4.1. INTRODUCERE

O alternativ la metodele fizico-chimice este metoda biolagaovedit
a fi relativ ieftird si care, in general este preférdh decolorarea fluxurilor
lichide cu coginut de colorati (van der Zeesi Villaverde, 2005). Metoda
anaerob oferd, In general, eficiga ridicai ih eliminarea colorgitor, Tn
compargie cu procesele aerobe, cazul in care efiaiggrocesului este mai
scazuti deoarece oxigenul este un acceptor de electroni mai eficient, avand,
prin urmare, preferid mai mare pentru electroni decat pentru colgrédos
Santossi colab., 2004).

Sistemele compuse din poptilanicrobiene mixte ating un grad mai
mare de biodegradarg de mineralizare ca urmare a actitilor metabolice
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sinergice ale comuniiti microbienesi au avantaje considerabile Th compera
cu situaia Tn care se utilizeazculturi pure (Apostoki colab., 2008). intr-un
consotiu microbian, tulpinile individuale pot ataca molecula de colorant la
poziii diferite sau pot utiliza metabdgii prodwsi de tulpini co-existente pentru a
descompunere in continuare fragmentele de colorant rezultate (Safatale
colab., 2011).

Scopul acestui studiu 1l reprezint investigarea procesului de
decolorare a soldiilor apoase care cokin colorantul xantenic, Eritrozina
B, in condiii anaerobe, utilizdnd nimol granular non-aclimatizat.

Acesta este prima lucrare privind reducerea enzithaticolorarilor
care fac parte din clasa xantenelor d&geco cultud mixta. A fost studiat
efectul diferiilor parametri ce pot influga procesul de decolorare biologjia
Ery B:

i) concentrda biomasei;

i) natura sursei de carbon (VFA (acid acetic, acid propionic, acid butiric),
glucoz si lactoz);

iii) indugia activititii biomasei de #tre colorant;

V) pH — ul;

Vi) concentrda colorantului.

Cercetarea din cadrul acestui program experimental reprézmima
abordare de acest fel pe plan mondial in prigibiodegradrii Eritrozinei si a
fost realiza& in laboratoarele Institutului de Biotehnologi Bioinginerie,
Centrul de Inginerie Biologita Universitizii Minho din Portugalia.

4.2. MATERIALE SI METODE

Cercelrilor efectuate in acedssegiune aduc informgi fundamentale
si originale privind eliminarea Eritrozinei B din sgiitapoase deitre biomasa
mixta Tn condiii anaerobe.

S-a investigat influga unor parametri care pot contribui la
Tmburititirea eficienei procesuluisi s-a prezentat posibilitatea implid a
doui procese in indéptarea colorantului deatre biomasa mixt Studiul
privind efectul Eritrozinei B asupra culturii mixte reprezehtde ramolul
granular a fost evaluat aplicAndu-se modelul cinetic Michaelis-Menten.

4.2.1. Materiale

Coloraryi

Colorantul utilizat Tn acest studiu, Eritrozina B (Ery B), este un colorant
acid din clasa xantenelor (Cl 45430, tioat de colorant 95%). Pentru a
compara biodegradabilitatea acestuia cu cea a cdloragin alte clase, a fost
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ales pentru biodegradare, In caiidiimilare, colorantul azoic Reactive Red
120 (RR 120, camut de colorant 50 -70%).

Alte chimicale

Carbune activat ANoritROX0.8 (pelete de 0.8 mm diametrungime
de 5 mm) a fost folosit ca atare drept material dé Bamba AG). Tn scopul
obginerii unor probele de AC cu suprgdacu compozie chimic diferita au
fost pregdtite probe prin oxidare chimic(ACunos si ACop) Sau tratament
termic (AGy; si ACy,) meninand-se propriétile texturale origina. Aceste
materiale au fost caracterizate la Facultatea de Inginerie de la Universitatea din
Porto, 8a cum este descris dete Pereirasi colab. (2010). Substgle
folosite ca surs de carbon, macronutrignsi produsele chimice pentru
pregitirea nanoparticulelor feromagnetice au fost agbizate de la Sigmai
Fluka.

Biomasa de #mol granular

Namolul granular non-aclimatizat a fost colectat de laastde epurare a
fabricii de bere “Central de Cervejas,” Vialonga, Portugalia.
Tnainte de utilizare amolul granular a fost sfat usor pentru a indepta
materia anorganicadererit. Continutul de suspensii solide volatile a biomasei
determinat este de 0,0943 g VS& g

Prepararea nanoparticulelor feromagnetice

Nanoparticulele feromagnetice 88 (FP) au fost sintetizate conform
protocolului descris de Bergeai colab. (1999). Principiul care asta baza
prepadrii particulelor de metal este co-precipitarea prin amestecarasler
de Fe (Il)si Fe (lll) intr-o solyie bazia de (NH,OH). Marimea particulelor
feromagnetice este de 109 gima fost determindatprin tehnica Dynamic Light
Scattering (DLS).

4.2.2. Decolorarea colorantului de &tre biomasa granulara

Pentru decolorarea biologicanaerob a colorafilor, testele au fost
efectuate in recipiente din stictu volumul de 120 mL cu dop din cauciuc.
Analizele au fost efectuate cu 50 mL de megi0.94 g L* VSS biomas.
Mediul care cotine biomas, substratulsi macronutriefii a fost realizat n
soluie tampon la un pH de 7 + 0,2 cu NaH£@,5 g LY). Spaiul gazos din
flacoane a fost Tnlocuit cuMCO, (80%:20%) pentru a preincubamol pentru
1 sau 3 zile la 37°C, intr-un agitator rotativ la 120 rpm. Ca macronjtaien
fost folosii 2,8 g L* NH,CI, 2,5 g L* KH,POy, 1 g L* MgSO, » 7H,0 si 0,06 g
L™ CcaC}. Au fost testate trei substraturi diferite, necesare ca serglectroni
pentru reducerea colorantului (2 g COD)Lglucoz, lactoa, si acizi grai
volatili (VFAs: acid acetic, butirigi propionic; 01:10:10). Dup perioada de
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pre-incubare, o cantitate stalilie colorantul a fost @dgat cu o seringdin
soluia stoc la paila o concentnge finald doriti. Flacoanele au fost incubate la
37°C intr-un agitator rotativ la 120 rpm.

4.2.6. Analiza

Modificarile concentrdgei de colorant au fost monitorizate
spectrofotometric intr-un Cititor de @i cu 96 de Posturi (ELISA BIO-TEK,
Izasa). Probele au fost prelevate la intervale stabilite, (BP&i centrifugate la
1500 rpm timp de 10 min pentru a Tndegp biomasa, AGi/sau FPsi diluate,
cu aceeg soluie tampon utilizat in reagie, pentru a ofine valori ale
absorbatei mai mici ca unitate (UA), ca urmare a absotbamidicate a
colorantului, chiagi la concentrgi scazute. Spectrele in domeniu 300 - 900 nm
au fost inregistratg concentréia de colorant a fost calculiala 1., Constanta
vitezei de reate de ordinul intai a fost calculatitilizand softul OriginPro 6.1,
prin aplicarea ecuiei Eq. (4.2):

Ci=G+Ge™ (4.2)

in care: ¢ este concentta colorantului la momentul t, Co, concenitiade
pornire a Eritrozinei; Ci, concentia la timpul intial de reatie; k, constanta
vitezei de reage (h") si t este timpul experimental acumulat.

Analizele HPLC au fost efectuate intr-un HPLC (JASCO AS-2057
Plus), echipat cu un detector DAD.

4.3. REZULTATE SI DISCUTII

4.3.1. Decolorarea soltiilor de colorant de citre biomasa granulara

Toti colorani azoici care au fost testaau fost degradade biomasa
granulai cu eficiene diferite. Degradarea colotfdar este dependentnu
numai de ririmea moleculei de colorant, dgirde muti alti parametri, cum ar
fi structura moleculdy;, pKasi potenialul redox a colorantuluji, de asemenea,
factorii independegh de colorant, cum ar fi congile de reage si coninutul
enzimatic implicat n reaie.

Coloranii din clasa xantenelor testa-au dovedit a fi mai recalcitran
obtinudndu-se o eficigh scizuti a procesului de decolorare de doar 20%
pentru Eritrozina Bi respectiv de 7% pentru Eozina Y.

4.3.2. Reducerea biologita Eritrozinei B

In scopul stabilirii influerei diferitilor parametri in procesul de
decolorare anaeréla Eritrozinei B de &re biomasa granularau fost testate
concentrga initiala de colorant, donorul de electroni, ingiachiomasei, pH-ul
initial al soldiei si prezena mediatorilor redox.

24



Decolorarea soliilor ce conin Ery B a fost studiat pentru diferite
concentrdi initiale de @mol. Spectrele UV-vizibil cu 1,89 g VSS'Lde
biomag arati 0 sédere a maximului de absaid corespunator Eritrozinei cu
46%. Tn spectrul inregistrat du24 de ore de la incepera procesului nu se
obsend formarea unor noi picuri caré sorespund formarii unor noi produyi
(Fig. 4.2a). Tn cromatograma HPLC, s-aiobt o s&dere a intensitii picului
la timpul de retegie (RT) de 10,1 min, coresputiar Eritrozinei Bsi unei
eficiente a procesului de decolorare de 70% (Fig. 4.2b).

Relaia dintre concenttéa biomasei, viteza redei de decolorarsi
eficienta procesului este prezeritdh Fig. 4.2c. Aa cum se poate observa,
decolorarea este dependedée concentrga de biomas, eficierta procesului de
indepirtare a colorantului cgée cu crgterea cantittii de biomag péari la
valoarea de ~ 70%, corespétuare concenttii de 3,77 g VSS L Constanta
vitezei reagei de decolorare cge deasemenea odaiu crgterea concenttiei
biomasei de la 0,94 — 1,89 g VSS, Lpentru valori mai mari aceastamane
constant (~1,5 h'). Aceste rezultate suger@aei procesul de biodegradare
implica doui fenomene, degradare enzimaticEritrozineisi adsorljia acesteia
de atre biomas. Dupa centrifugare granulele admas colorate (Fig. 4.4).
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Fig. 4.2.Decolorarea biologica soldiilor ce conin Eritrozina B (0,3 mM) utilizAnd
3,77 g VSS [* biomag monitorizas spectrofotometric (esau HPLC (be, R.a

colorantului = 10,1 ming) eficierta (m) si viteza de reage (o) a procesului de
decolorarea a Eritrozinei B la diferite concetiti@e biomasei

4.3.2.2. Efectul concentréiei colorantului asupra biodegradirii

Tendinele cineticii procesului au fost interpretate in conformitate cu
modelul cinetic conveional Michaelis-Menten (Chang colab., 2001). in
ceea ce privge cinetica, valorile constantei vitezei de t@acde ordinul Tntai
cresc cu crgerea concenttii de colorare pé&nla o valoare de 0,4 mM de Ery
B. Incepand cu aceastaloare se obseno scédere a valorii acestui parametru.
Constanta vitezei de re@e maximi pentru Ery B a fost de 1,08 + 0.09.h
Cinetica de degradare a Ery B pentru 3,77 g V38lé biomas a fost studiai
la concentrgi initiale diferite de colorant (Fig. 4.3).
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Fig. 4.3.Viteza de rege a procesului de decolorarea a Eritrozinei B n pnezan
3,77 g VSS [* biomas pentru diferite concentiiade colorant
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In procesele anaerobe, coloiansunt folosii ca surg finala de
electroni, iar co-substratul, ca donori de electroni. La congi&ntrai mari de
colorant este posibil ca bacteriilé poat utiliza colorantul in calitate de co-
substratsi astfel poate & apaé 0 competie intre cele dau componente
(Eritrozina Bsi VFA (acid acetic, propionic, butiric)) fenomenul conducand
astfel la inhibarea procesului. O a@aposibilitate poate fi datde toxicitatea
colorantului Tn cazul prezesi unor concenttda mari. Inhibarea activitii
microbiene a fost, de asemenea, rapbrth citre ati cercedfitori In studi
privind degradarea colorglor din clasa azo (Pereirgi colab., 2009)si a
colorani din clasa antrachinan(Adebiyisi colab., 2011).

Tn cadrul acestui studiu este prezent un sistem compieglrgranular,
care poate fi implicat Tn procesul de degradare a colorantului prin mai multe
specii de microorganismgtotodat prin mai multe tipuri de enzime.

4.3.2.5. Girbunele activ ca mediator redox

In general, transferul de electroni de la un donator de electroni primar
(co-substrat), la un acceptor de electroni final (colorantjoraeaz ca etap
determinant a vitezei procesului, in cazul reducerii colailan azo, in
procesele de degradare anaerobe (Van degiZedb., 2003). @bunele activ,
considerat drept catalizator insolubil, s-a dovedit a fi dilalternatiid pentru
Tnlocuirea celor solubili, cu avantajul de a putea fi recupgnafolosit (Van
der Zessi colab., 2003; Pereirg colab., 2010).

Rezultatele originale gimute in urma procesului de decolorare
biologici a soluiilor apoase ce caim Eritrozina B, in prezga a 0,1 g ' 5i 0,5
g L AC comercial (AG) si a AC modificate structural, sunt prezentate in
Tabelul 4.4si Tabelul 4.5. Dg s-au oljinut eficiene ale procesului de
decolorare a Ery B similare, in prezra 0,94 g VSS L biomas, atat in
procesul realizat cu mediator (0,1 ¢ IAC,) catsi in absera lui, valorile
ohtinute pentru viteza de re@e s-au dublat, ceea ce sugeteax degradarea
colorantului se datoreazsi activitati enzimatice a microorganismelor din
componera nimolului granular. Folorind o concenti@ mai mare de biomas
3,77 gVSS [}, eficiena si vitezele de regie ale procesului de degradare au
fost independente de prezamC,. Este de remarcat faptui,cutilizarea unei
concentrdi de 5 ori mai mare de mediator redox nu a condus lgterea
vitezei de reate, varigia parametrului influegind doar eficiefa procesului de
decolorare, in special in prezam 0,94 g VSSt de biomas (aproape dublu),
datoriti fenomenului de adsatib. Intr-adevir, in testele de adsai® numai cu
AC, comercial, s-a gmut o crgtere de aproximativ 5 ori a eficig
procesului de decolorare datérindsoriiei pe material, in cazul cterii
concentrdei de AG dela0,11a0,5gt
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Tabelul 4.4.Eficientasi viteza procesului de decolorare biolageEritrozinei B (0,3
mM) n prezera unor concentti diferite de AG, (0,15si 0,5 g %) si biomasi
(0,94 g VSS I*si 3,77 g VSS [} corespunator la 20 g L si respectiv 100 g &)

Condii Concentrgie Eficiensa procesului Viteza de reage
@Lh (%) (h?)

AC 0.1 10+£3 0.34 £0.18
0.5 46+ 1 0.59 +0.04

Biomasi 20 20+4 0.36 + 0.05
100 66+ 1 1.36 +0.20

0.1 20 26 +3 0.61+£0.01

AC + 0.5 20 56 +3 0.63+£0.15

Biomasi 0.1 100 72+3 1.44 +£0.32
0.5 100 80 +2 1.30+0.21

4.3.2.6. Efectul pH-ului asupra procesului de biodegdare a Ery B

Efectul pH-ului asupra degradi Ery B a fost testat la valori ale
acestuia de 6,@i 7,0, in prezefa si in absefa de d@rbunelui activ (AG).
Domeniul de pH ideal pentru digestia anaérebte foarte Thgust, intre 6sB
7,2. Viteza de crgere in metanogengeste redusfoarte mult la valori ale pH-
lui mai mici decat 6,6 (Moseyi Fernandes, 1989). BiepH-ul optim al
metanogenezei este in jurul valorii de 7,0, pH-ul optim de hidrgfiz
acidogenez a fost raportat in intervalul de pH 5%56,5 (Yusi colab., 2002;
Kim si colab., 2004). Din aceste motive, au fost testate doat lori de pH
6,05si 7,0. n testele realizate Tn abgeAC, procentul de decolorare a fost de 3
ori mai mare la pH 6,0 (36 + 3%), Tn comp@au decolorarea la pH 7,0(13 +
4%) (Tabelul 4.7).

Table 4.7.Efectul pH-lui asupra procesului de biodegradare a Eritrozinei B (0,3 mM) in
prezemasi absema a 0,1 g [* AC pentru 0,94 g VSSt biomas

Condii Viteza(k(]jie) reafie Eficien;zzo/po)rocesului
pH 6 0.85+0.11 36+3
pH7 0.42 £0.05 13+ 4
pH 6 + AG 0.88+0.14 374
pH 7 + AG 0.61 +£0.01 26+3

Diminuarea valorii pH-ului a dublat, de asemenea, valoarea vitezei de
reagie: 0,85 + 0,11 H si 0,42 + 0,05 H la pH 6,0si respectiv la pH 7,0.
Prezema AC in soltie nu a afectat in mod semnificativ procesul din punct de
vedere al eficiegei acestuia sau al vitezei de rgada pH 6,0. Contrar, la pH
7,0 In prezefa mediatorului s-a glmut o cratere a valorilor ambilor parametri
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monitorizai. Chiar si Tn aceste condi rezultatele au fost nefavorabile n
comparge cu datele ofinute Tn cazul experimentelor realizate la valori mai
mici ale pH-lui.

4.3.2.8. Adsorhia Eritrozinei B pe biomasi

Tn testele realizate cu biondasiabili, fira sursi de carbori fara adaos
de substage nutritive, procentul de indagpare a Ery B a fost mai mic decét in
experimentele realizate Tn prex@mutrienilor: 47 + 5%si respectiv 68 £ 1%
(Tabelul 4.9). Rezultatul suger@aprezega a dodé fenomene, decolorarea
soluiei datorandu-se atat adsqdd catsi degradrii enzimatice. Aceasta se
justifica prin faptul @ in cazul testelor realizatéri adaos de surse de carlydn
de electroni, @molul granular poate folosi rezervele de energie pentru
indepirtarea colorantului Tn prope de 47%.

Tabelul 4.9.Eficienta procesului de decolorarea a sidhr apoase ce caim 0,3 mM
Eritrozina B Tn experimente realizate in praaem 3,77 g VSSE
biomas viabila si respectiv nonviabil

Co-substrat Decolorare (%)
Biomag activi . 475
+ 68+1
Biomagi autoclavat + 69+1
Biomasgi inhibat + 90+1
a b

Fig. 4.4.Imagini microscopice (100m) a biomasei (a) actisi (b) inhibat dupi
procesul de decolorarea a gdlor cu coninut de Eritrozina B

In experimentele realizate cu biorhaseviabik, autoclavat, gradul de
ndepirtare a colorantului este acglaa si ih cazul utilizirii biomasei viabile.
Acest rezultat poate duce la concluzidindepirtarea colorantului se datoréaz
numai adsorfiei acestuia de atre celule, ceea ce este in contradictoriu cu
rezultatele anterioare. Tafutrebuie 4 se ia In considerare faptul procesul
de autoclavare poate conduce la modifida nivelul membranelor peretelui
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celular a microorganismelosi, de asemenea, a morfologiei granulelor,
fenomene ce facilitedzadsorlia colorantului, Tn compati@ cu utilizarea
biomasei viabile, condi Tn care celulele sunt nemodificate.

Interesant este faptulicin cazul Tn care biomasa a fost inhibat
glutaraldehid si formaldehidi, eficiena procesului a fost mult mai mare,
ajungandu-se la 90 * 1%. Procesul de inhibare poate cauza #Ghimb
membrana celulelor, cum ar fi #rcarea suprafei peretelui celular, care poate
afecta adsotia colorantuluii, de asemenea degradarea lui.

4.3.4. Biodegradarea Reactivului Red 120

In scopul testrii capacititi namolului granular de a biodegrada oaalt
categorie de colorainsi anume coloratii din clasa azo, s-a folosit drept model
colorantul Reactivul Red 120. Decolorarea colorantului Reactiv Red 120, a
urmat de asemenea, o rgaade ordinul intai, viteza de resc a crescut cu
cresterea concentriei de colorant, valoarea maxinoktinuta fiind atingi la o
concentrge initiala de 0,6 mM, pentru concenfiamai mari avand loc
inhibarea procesului (Fig. 4.6). Acest fenomen a fost observat, de asemenea n
prezema coloratilor din clasa xantenelor, dar inhibarea a Tnceput la valori mai
mici a concentrgei initiale de Ery B (0,4 mM). Comparand vitezele de fieac
maxime, Tn cazul colorantului xantenic valoarea acesteia a fost de ~ 6 ori mai
mare, dar eficig@a procesului de biodegradare a fost mai mare in cazul
colorantului azo (80% fa de 25 %).

CONCLuUzIl

Studiile au attat & toti coloranii azo testd sunt degrada printr-un
mecanism de tip reductiv, déte biomasa reprezeniade rimolul granular, n
condiii anaerobe, dar gradul de transformare depinde, Tn principal, de structura
colorantului (eficiepa degradrii este cupring intre 50 - 70%).

Studiile privind biodegradarea Eritrozinei B au fost realizate la diferite
concentrdi initiale ale @molului granular. Analiza cromatografitHPLC a
indicat o diminuare a picului coresputar Eritrozinei, dupg un timp de contact
de 24 ore. De asemenea spectrul UV imdiclecolorare a safei initiale fara a
se identifica noi picuri Tn spectrul Vis. Studiile realizate au condus la concluzia
ca decolorarea sofiei de Eritrozira B in prezeta ramolului granular anaerob
este consecia a dod procese: degradarea enzimayt biosorhia, respectiv
bioacumularea.

Din punct de vedere cinetic, viteza rgeicde ordinul | crgte odai cu
cresterea concenttii initiale a colorantului, p&nla valoarea de 1,08"hin
cazul in care se fologe nimol activ cu concentta de 3,77 g VSSLsi 0,4
mM Ery B. Dup aceast valoare, viteza regiei scade, comportarea fiind paus
pe seama efectului inhibitor al Eritrozinei B, la conceiitraari Tn sistemul
eterogen #mol-soluie Ery B. Aceasta este o dovid plus a efectului toxic pe
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care Eritrozina B 1l poate induce organismelor vii. Sistemul este complex
intrucat implié@ o cultufi mixta de microorganismei, prin urmare un sistem
enzimatic de asemenea complex.

Un rol important Tn biodegradarea anadrabEritrozinei B este atribuit
donorului de electroni. Viteza de decolorare se dublebz prezem
mediatorilor pentru donorul de electroni de tipul /A@Gar la concentta mici
ale biomasei, echivalente cu 0,94 g VSSLO0,1 g/L AG. Cresterea cantittii
de cirbune activ, considerat a fi cel mai eficient mediator pentryilea@dox
implicate Tn procesul de biodegradare nu intersif'emnificativ viteza
procesului. Procesul de biodegradare este mai intens in cazul ¢lorazro,
comparativ cu cei xantenici, ca o consecim mecanismelor diferite implicate
n biodegradargi din cauza efectului inhibitor al Eritrozinei B asupra unora
dintre bacteriile din cultura mixta rimolului granular.

Cercelrile efectuate pentru decolorarea sidlor apoase ce caim
Eritrozina B prin biodegradare anaekolm prezera rimolului granular au
aritat ¢ procesul se datoreadbiodegradrii printr-o reage redox, a #rei
viteza poate fi intensificat Tn prezera unor mediatori ai transferului de
electronisi biosorkiei, ca urmare a interdanilor Tntre grupele funmnale ale
suprafeei granulelor de dmol si colorant.

CAPITOLUL 5.
STUDII PRIVIND TRANSFORMAREA
FOTOCATALITIC A A ERITROZINEI B

5.1. INTRODUCERE

Procesele fotocatalitice au fost folosite cu succes n dnidepa
poluanilor organici din clase diferite (pesticide, compudin produse
farmaceuticssi de ingrijire persondl compyi halogend, colorani), in cazul
in care biodegradarea acestor pofugetalcitrani s-a demonstrat a fi o metod
ineficient, datorif toxicitatii compusilor (Perreirasi colab., 2009).

Fotocataliza eterogérare un avantaj semnificativiiade alte procese
utilizate Tn tratarea eflugior lichizi. Majoritatea cercétorilor au raportat £
procesul poate induce degradarea coldcan dar rareori poate fi atids
mineralizarea complgtintr-un mod economigi prietenos din punct de vedere
al mediului (Kumar, 2010).

Din cauza efectelor nedorite ale Eritrozinei B (Ery B) asupra diferitelor
componente de mediu, care au fost demonstrate prin numeroasérceeet
specialitate, colorantul a fost ales ca poluant pentru studiul actual, in scopul
evaldirii eficientei procesului de fotodegradare eteragasupra Tndejtarii
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acestuia din sotille apoasesi de evaluare a toxiditii prodwilor secundari
rezultgi. Aceasi clasi de compsi are o structdr chimica complex,
demonstrandu-se faptul sunt toxici pentru culturi mixte de microorganisme
(de exemplu @mol granular) (Capitolul 1V).

In scopul unei investigi mai detaliate adegradrii fotocatalitice a
Eritrozinei B, si totodati a evaluirii toxicit atii produsilor secundari
rezultati, s-a urnirit influenta radigiilor UV Tn prezema catalizatorului
Aeroxide TiQ P25, asupra sdiilor apoase cu camut de Ery B.

S-a evaluainfluenta a diferiti parametri (tipul catalizatorului, pH-ul
initial al soluiei, concentrga catalizatorului, concentia initiala de colorant,
prezema acceptorului de saréin H,O, si tipul de reactor) asupra eficigm de
Tndegirtare a colorantului. A fost realizaanaliza SEM cuplétcu EDX pentru
catalizatorul TiQ, inaintesi dupi fotodegradarea colorantului. De asemenea au
fost efectuateteste de toxicitate realizate in scopul evddi efectelor
colorantuluisi a prodgilor de fotodegradare coresputari asupra cresonului
(Lepidium sativunsp.).

5.2. MATERIALE $I METODE

In aceast secgiune este prezentatprocedura experimental Sunt
prezentate materialelg reactoarele utilizate pentru fotodegradarea Eritrozinei
B, in prezeta TiO..

Cercefirile efectuate Tn aceast capitol aduc infoiméundamentale
privind eliminarea Eritrozinei B din safuapoase prin fotodegradare catalitic
si sunt prezentate efectele praoilor de degradare asupra gerarinculturii de
Lepidium sativumsp. In prezentul studiu se identificleasemenea cinetica
reagiei de fotodegradare a Eritrozinei B.

5.2.1. Materiale
Colorantul xantenic Eritrozina B a fost ales pentru acest studiu deoarece,
desi s-a demonstratigprezint efecte toxicei cancerigene asupra organismelor
vii, este ind utilizat n diferite industrii, chiagi alimenta# si farmaceutid.
Experimentele privind oxidarea fotocataliti@ Eritrozinei B au fost
realizate in prezea a diferii semiconductori utiliza drept catalizatori, cum ar
fi: TiIO, P-25, TiQ-rutil, ZrO si Sb,O; achiziionai de la Sigma-Aldrichsi
Merck. Semiconductorul Aeroxide TjdP25 Degusa utilizat in acest studiu a
fost achizitionat de la firma Aerosil.

5.2.2. Procedura experimenta

Experimentele au fost efectuate intr-o celi®yrex Tnchis, cu o
capacitate de 500 mL, (diametrul de 9 cniltimea de 12 cm), prézute cu
orificiu de barbotare a aerului (Fig. 5.1)a({iGhan si colab., 2006;. Pouliosi
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colab., 2006). Cantiti specifice de probe au fost prelevate la diferite intervale
de timpsi filtrate printr-un filtru de 0,2uM, pentru a elimina particulele de
catalizator din solie. In scopul evalirii eficientei procesului din punct de
vedere a elimifirii culorii solutiei, au fost monitorizate modificile
concentrdei de colorant prin evaluarea absorearsoluiei de colorant la
lungimea de uni caracteristig a Eritrozinei B §n,=524 nm)si in domeniu
200 — 700 nm utilizand un spectrofotometru T60 UV-VIS. Siatie H,SO, 0,1

N si respectiv NaOH 0,1 N au fost folosite pentru a varia pH-ultisblu
Valorile pH-ul soluiei au fost monitorizate, cu un pH-metru Hanna, tidac
fiind efectuate la temperatura camerei (~ 25°C).

Viteza reagei de degradare fotocataliipentru degradarea congdar
organici este desctsprin cinetica de ordinul intai. Procesul de degradare
fotocatalitic poate fi descris cu ajutorul egaalLangmuir — Hinshelwood (L -
H). Aceasta poate fi aplicapentru procesul de oxidare catalitieterogea ce
are la baz formarea de electroniii protoni prin activarea acestora datre
catalizator in prezea radigiei luminoase. Expresia edigl Langmuir-
Hinshelwood este date Eq. (5.2):

1_1 1

r:er@ (5.2)

in carerr este viteza de rege a oxidirii reactantului (mg [* min™), Ky este
constanta specificvitezei de reage pentru oxidarea reactantului (mg min
Y, kq este constanta de echilibru pentru reactant (fig C este concentiia
colorantului.

Atunci cand concentt soldiei de poluant, ¢ este de ordinul
milimolilor ecuaie poate fi simplificat la o ecug@a aparerit de ordinul intai
(Eq. 5.3):

IN(Co/C)=KKt=Kopdt SaU C=Gexp(kpd) (5.3)

Reprezentarea graficin Cy/C in fungie de timp reprezidt o linie
dreaps, a arei pan#, prin regresie linigr este egal cu viteza apareita
reagiei de ordinul Tntai, K,

n scopul compdirii procesului de fotodegradare a Eritrozinei B inaou
tipuri diferite de reactor: reactor cu agitare in regim turbulent cu catalizator n
suspensigi reactor cu strat fix, s-a folosit 300 mg@ Ery B la pH-ul natural al
soluiei (~6). Reactorul fotocatalitic cu strat fix (Fig. 5.2) a fost descris de
Harrelkassi colab. (2008). Acesta este &git dintr-o plaé@ de aluminiu
asezati inclinat la 37°, cu o zande lucru de 30 x 30 ch{Alinsafi si colab.,
2007). Reactorul, ddpcum este descris de Harrelkascolab. (2008), const
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intr-o suprafé de aluminiu care a fost inacti#aprin acoperire cu un strat
subtire de PTFE (PTFE AL, Samaro, Villeurbanne, f&ape suprafa cruia
este gezati 0 panz de celuloza ce cgine TiO,Tiona PC 500 (18 g 1), zeolit
UOP 2000 (2 g ) si SiO, Snowtex 50 (20 g 1).

S Air
/ bubbling
o
S
o
o
° o

Samplng

4

500 mL

> o o
o o
o
° (o]
Light source
><Jo o

— 1

Magnetic stirrer

Fig. 5.1.Reprezentarea schemata reactorului utilizat pentru testele realizate in regim
turbulent cu catalizator Tn suspensie: reactor (V=500 mL); pompa pentru barbotarea
aerului; agitator magnetic; lar®sram Dulux S 9W/78 UV-A

Lc iy
o supor{'

Peristaltic
Dye solution pump
recipient
——

Magnetic stirre

Fig. 5.2.Reprezentarea schemata reactorului in strat fix
(adaptat dupHarrelkassi colab. (2008))

Teste de toxicitate

Protocolul experimental pentru realizarea testelor de toxicitate au fost
efectuate in conformitate cu standardele in vigoare (), folosind oaplant
dicotiledonal, si anume cresonulLépidium sativumL.). Aceasi metodi
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permite evaluarea efectelor subsgtdor coninute in reziduuri aplicat pe sol
pentru plante in stadiul de germinaréle cratere.

Testele de toxicitate au fost efectuate in triplicat, folosind pentru
germinare 20 de sem@ pe fiecare pldac Petrii 3 mL de solie cu
concentrégile de 25 mg [* si 50 mg L* Ery B, precunsi soluii cu cortinut de
produsele de degradare secundare coresmare au fost utilizate pentru a uda
suportul de hértie pentru ser@n

Separarea prodgilor secundari din amestecul de rgic

In scopul de a identifica comgilisecundari rezultain urma oxidrii
catalitice a Eritrozinei B s-a supus procesului timp de 6 h o congeritrigiala
de 500 mg ! Ery B, in prezesa a 5 g [' TiO,. Soluia finali a fost purifica
pe coload cromatografié folosind silica - gel cu dimensiunea de 60.70-230
pum.

Soluia rezultai a fost filtrati utilizand un filtru de 0.2uM, Tn scopul
elimindrii particulele de catalizator. Tn prima fazsolyia filtrata ce conine
produii de degradare a fost supugehnicii de separare lichid-lichid, folosind
metoda de extraie cu acetat de etil (lowi Nicolescu, 2009). Urgtorul pas a
constat intr-o extraie solid-lichid pe silica-gel.

A fost realizat screening-ul proglor prin cromatografie n strat stite
(TLC), si au fost testiw mai muli solverti, Tn scopul predfirii probei pentru
analiza RMN (Tataryi Vata, 1999; lovusi Nicolescu, 2009). Vizualizarea a
fost efectuat Tn UV scurtsi lung. Probele au fostaptrate la intuneric, la 4°C
din momentul coledtii pani la analize.

5.3. REZULTATE SI DISCUTII

5.3.2. Factorii care influenteazi oxidarea fotocatalitica a Eritrozinei B

In degradare fotocatalitica colorasilor existi o serie de parametri care
pot afecta procesul: pH-ul soilei, concentrga de catalizator, concentia
colorantului, acceptorul de sargirPentru studiul acestor parametri s-a utilizat
un reactor cu agitare Tn regim turbulent cu catalizator n suspensie.

5.3.2.1. Efectul tipului de catalizator

Experimentele de oxidare fotocatalitia Eritrozinei B s-au realizat in
prezema a diferii catalizatori. Rezultatele gibute folosind 50 mg t soluie
de colorantsi 0,5 g L* TiO, P-25, TiQ-rutil, ZrO si respectiv SE0s, sunt
prezentate in Fig. 5.5, Tn care cantitatea de mdlestdani@ prezeni in
soluie este reprezentatin fungie de timpul de iradiere. Cele mai bune
rezultate s-au amut Tn cazul utilizrii TiO, P-25. In condiile experimentale
realizate, n prezgaa 0,5 g [* TiO, P-25, soltia cu concentnga initiala de 50
mg L* Eritrozina B a fost complet decolofadupi 60 de minute, Tn timp ce in

35



prezema celorlali catalizatori, TiQ-rutilici, ZrO si Shb,Os; degradarea s-a
dovedit a fi un proces foarte lent, avand in vedere faptdupa 120 de minute
de iradiere, aproximativ 70% din concefittainitiala de colorare aamas in

soluie.

5.3.2.2. Efectul radiaiei UV, a TiO, si a radiatiei UV in prezenta TiO,
asupra decolotirii solutiei de colorant

Pentru a se asiguré degradarea colorantului se datotepmcesului de
oxidare fotocatalitig, au fost efectuate teste de control. Experimentele au fost
realizate folosind sisteme diferite in abgeradiaiei luminoasesi in prezema
radigiei UV fara catalizatori.

Experimentele efectuate la intuneric, cu s&wd tatalizator, au &tat
faptul & dupi 180 min de rege concentrga colorantului in soltie rimane
aproape constant Experimentele efectuate in cogidde iluminare (UV), in
absema TiO, au alitat deasemenea faptul ou se Tnregistredzdecolorarea
semnificativi a soluiei apoase de Eritrozina B Tn aceste conghig. 5.6).

|
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0 30 60 90 120 150 180
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Fig. 5.6.Influenta radiaiei UV si a procesului de sotie de étre catalizator asupra
decoloriii solutiei de Eritrozina B

Efectul sinergic al proceselor, de ads@bsi de degradare fotocatalific
realizate in prezea UV-TiO, au demonstrat faptuialegradarea Eritrozinei B
nu se datoredzfotolizei sub iradiere UV, ci procesului de oxidare catadilitic
Dupa 90 min de iradiere a sistemului Ery B-Lj@egradarea atinge o efician
de 90%.
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5.3.2.4. Efectul concentrgiei poluantului aupra eficientei fotodegradirii

Degradarea fotocatalitica unor concenttia diferite de Ery B a fost
investigall in prezera TiO, Tn suspensie in fugie de timpul de iradiere (Fig.
5.9). Datele experimentale fitute pentru decolorarea sghki au fost evaluate
aplicand modelul Langmuir-Hinshelwood, conform Eq. 52 @um se aratin
Fig. 5.10.

Viteza readei de oxidare catalitic a colorantului a fost investigat
variind concentrga de poluant intre 30 mgisi 300 mg L%, S-a observatic
viteza de degradare scade de la 0.9 la 0.01 Tmin™. Acest lucru se poate
datora faptului & pentru aceegaconcentrgie de catalizator nusinul de centri
activi raimane constant, cantitatea de molecule de colorant adsqgrbit
suprafaa catalizatorului TiQ@ creste, iar nundrul radicalilor eliberd scade
(Fig. 5.10).

Tn cazul in care s-a folosit o concefigamai mare de colorani 0
cantitate mai mare de oxigen (furnizgprin barbotarea aerului pe lang
agitarea  soliei) aplicand ecugda Langmuir-Hinshelwood, datele
experimentale au fost bine reprezentataindindu-se valori ale lui ®uprinse
intre 0,97 — 0,99, ceea ce indlifaptul & reagia urmea# cinetica de ordin
ntai.
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Fig. 5.10.Variatia vitezei de degradare pentru Eritrozina B
n prezema TiO, P25 (0,5 g [%)

5.3.3. Reutilizarea catalizatorului TiO,

Separareai recuperarea catalizatorului utilizat sub farae suspensie,
dupa procesul de oxidare catal#i@ soluiei apoase cu cgimut de colorant,
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este foarte dificil de realizat fiind una dintre problemele majore in procesul de
fotodegradare.

Viabilitatea TiGQ Tn urma recidrii a fost testat dup realizarea
procesului de adsotie si degradare. Au fost efectuate patru cicluri pentru o
concentrge initiald de colorant de 50 mgisi 1 g L de TiQ..

Catalizatorul - TiQ - a fost filtratsi uscat la temperatura camekgi
reutilizat pentru urmtorul ciclu. Fig. 5.18 descrie eficign procentudl a
raportului concenttge de colorant la momentalraportal la concentrga de
colorant infiala, in funaie de timpul de iradiere. Ciclurile utitoare au fost
evaluate pentru acalaimp de reatie utilizat in cadrul primului ciclu (90 min).

Activitatea catalizatorului a Szut incepand cu al doilea ciclu, cu
aproximativ 15% fe de ciclul urnitor, rata de degradare fiind cu aproximativ
38% mai mid decat pentru primul ciclu. Al patrulea ciclu a indicat faptul ¢
activitatea TiQ este redusla jumitate. Acest lucru se poate datora pregien
produselor formatesi acumulate pe suprgfa TiO,. Rezultatele arat cia
reutilizarea catalizatorului este posibilchiar dagé oxidarea incomplét a
colorantului poate conduce la ,@firea” catalizatorului din cauza prezen
prodwilor intermediari.

[

[Dyel/[Dye],

—m— 1% Cycle

—e— 2" Cyclg

—a— 3" Cycle

—v— 4" Cycle|
T

0.24

0.0 T T T
0 50 100 150 200 250

Irradiation Time (min)

Fig. 5.18.Variatia eficierei procesului de decolorare in fgiecde timpul de iradiere
pentru cicluri successive (Timp de iradiere = 90 min)

5.3.4. Analiza CCQ, si TOC a soluiei de Eritrozina B in procesul de
oxidare catalitica eterogeri

Degradarea completa compuilor organici hazardg la CO; este de o
importana semnificatid pentru mediu. Prin urmare, gradul de mineralizare a
Eritrozinei B Tn timpul iradierii UV a soliei de colorant, in prezem TiO,, a
fost evaluat prin monitorizarea consumului chimic de oxigen (£C® a
concentrgdei carbonului organic total (TOC).
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Variatia concentrgei Eritrozinei B a fost monitorizat cu ajutorul
spectrofotometrului UV-Vis T60 (Fig. 5.29). Monitorizarea adsogtian
colorantului Tn domeniu 200 - 700 nm in timpul degradotocatalitice, la
intervale diferite de timp de iradiere a indicat faptaladati cu timpul de
iradiere adsorbaa maxind in spectrul UV-Vis a szut rapid (in 30 min).
Acest lucru indig faptul @ grupurile cromofore ale colorantului sunt cele mai
vizate in procesul de oxidare. Monitorizarea g@elude Eritrozina B in
domeniul UV a aftat formarea unui nou pic n jurul valorii de 224 nm, valoare
care repreziatun indicator al prezeei compuyilor aromatici in soltie.

Reducerea valorii CC&Mui si a TOC-lui reflec gradul de
degradare/mineralizare a unei specii organice, monitorizarea valorilor acestor
parametri fiind studiate in conilioptimizate pentru o concentr@ initiald de
Eritrozina B de 50 mg t (concentrda catalizatorului Ti@ P-25 = 0,5 g L,
pHi = 5,78) (Fig. 5.20).

Procentul de CORI TOC a fost in jurul valorii de 30%, daf ore de
iradiere. Se poate observa dupi decolorarea completa solgiei ce conine
Ery B (30 min) transformarea pragllor secundari a continuat, dar procesul
este foarte lent.

Scan Spectrum Curve
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nitial Erythrosine B picks (0 -30 min)
(*20 dillution)
J\
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W avelength(nm)
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Fig. 5.19.Spectrul UV-Vis a soliei de Eritrozina B Tn timpul
procesului de fotodegradare n prezeniO,

5.3.6. Teste ecotoxicologice

Testele de toxicitate au fost realizate cu scopul de a evalua efectele
colorantuluisi a prodgilor secundari corespugtori rezultai Tn urma oxidrii
fotochimice a acestuia utilizadnd un test de determinare a fiiaitut indirect
asupra plantelor dicotiledonate cum egtepidium sativumsp. Pentru a

39



determina gradul in care dezvoltarea plantei este afetggirezera Ery Bsi a
prodwilor secundari de degradare reztiltau fost monitorizate nuinul de
semine germinate, cantitatea de biomastungimea tulpiniisi a ridacina.
Tabelul 5.3 preziat rezultatele otinute in testele de toxicitate. Se poate
observa & soluia de Ery B a afectat Tn mod deosebit dezvoltaidacmilor
plantei. Prezga prodyilor secundari in solia apoas conduce la o dezvoltare
mai mare a cresonuluiépidium sativunsp.) din punct de vedere @icinii si
tulpinii.

Tabelul 5.3.Influenta soluiei de Eritrozina Bsi a prodyilor de degradare
corespunitori asupra_epidium sativum sp.

Subsara | Cirgea [ L P g
testati (mm) (mm) Tulpina Raddacina Total
Martor 16.0333 + | 34.9833+| 0.1009+ | 0.0316+ | 0.3674 =
0.55 1.06 0.007 0.017 0.04
Ery B, 15.0667 + | 17.6333+| 0.1086 + | 0.0332+ | 0.3239+
(25 mg LY 0.93 1.53 0.008 0.006 0.02
Ery B, 59333+ | 00848+ | 0.0142+ | 0.1717 +
somg LY | 1035046 4 g 0.006 0.002 0.146
s';r:oi‘g;r. 18.2833 + | 32.9833+| 0.1182+ | 0.0563+ | 0.3806 +
undar 3.41 9.07 0.021 0.011 0.06
(25 mg L)
P“’d‘g' . 18.8833 + | 32.3333+| 0.1238+ | 0.0556+ | 0.3718+
secunaa 2.53 2.23 0.014 0.006 0.03
(50 mg L)

5.3.7. Mecanismul posibil de degradare a Eritrozine8

Prin procedeul de extrae lichid-lichid, aplicat soltiei rezultate n
urma procesului de oxidare fotocatalite 500 mg [* Ery B, au fost izolg doi
compuyi. P1 este un compus de culoare galben deschis, cu o stradstaling,
solubil Tn acetoin Cromatograma TLC a indicat faptul produsul P1 nu este
un compus pur. Proba P2 este un compus ce se jrsaintforni de pulbere,
de culoare ala Pentru analiza TLC acesta a fost supusiriestnor eluai
diferiti: cloroform, eter etilic, acet@n acetat de etgi hexan. Amestecul de n-
hexan cu acetat de etil s-a dovedit a fi cel mai bun pentru migrarea compusului
pe placa de silica-gel. Dinipate, analiza RMN a probelor BiLP2 nu a fost
favorabii din cauza sensibiliti acestei metode, astfel nu s-autiobt
informaii care 4 ajute la identificarea compilor secundari izolg

Deoarece datele ghute din analizele efectuate in acest studiu nu
permit o evaluare adecvaa produselor formate, a fost efectuatanaliz a
literaturii de specialitate privind mecanismul de degradare existent pentru
coloranii xantenici, Tn scopul de a propune o cale de degradare pentru
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Eritrozina B. In literatura de specialitate preiilsecundari rezultain cazul
degradrii Eritrozinei B sunt identifica prin metode cromatografice GC/MS.
In studiul realizat de Jaigi colab. (2005) din degradarea electrochimic
Eritrozinei B s-au identificat 2 progiusecundari: benzoatul de sodiugkis-
COONa") si acetofenona (4sC(O)CHs). Studiul condus de Magi colab.
(2007) cu privire la produsele intermediarg de reage a 2,4,6-
triiodoresorcinol, formate in timpul sintezei aditivului FD & C Red No. 3
(Eritrozina B),si mecanismul de degradare a Rodaminei B, in prazeyO,
avand la bax produii identificati prin tehnica GC/MS, realizat de Hecolab.
(2009) si respectiv Mehrdadsi Hashemzadeh (2009) precugh rezultatele
obtinute din analiza UV-Vigi TLC pentru caracterizarea praglor secundari
izolati, au condus la propunerea unui posibil mecanism de degradare a
colorantului xantenic Eritrozina B.

CONCLUzII

Tn cadrul experimentelor de oxidare fotocatalititeroged a Eritrozinei
B s-a evaluat influga unor factori precum tipyl concentrga catalizatorului,
pH-ul, concentrga colorantului, tipul agentului oxidast tipul de reactorsi
proces (discontinuu-continuu) asupra efiggérdegradrii. Studiile ce privesc
influenta tipului de semiconductor realizate folosind 7#0P25 (anatase), TiO
— Rutil, ZrOsi Sh,03, au dus la concluziaacTiO, — P25 este cel mai eficient
catalizator, soltia de Ery B fiind complet decologatiupi 30 min (comparativ
cu 30% folosind Ti@ Rutile, ZrOsi Sh,05).

Experimentele au atat faptul &, un factor important pentru eficign
procesului este concenia catalizatorului, astfel incat s-a constatatla o
concentrde a TiO-P25 de 0,5 mg/L se atinge o efigien degradrii de 100%.

O cratere a concentti catalizatorului ar fi favorakildin punctul de vedere
al numirului centrilor activi implica in proces, dar in acelatimp duce la

cresterea turbiditii solutiei, iar intensitatea luminii careifpunde Tn mediul de
reagie este diminuat

Viteza procesului de degradarea fotocatalitec fost studid@t pentru
diferite concentrgi ale colorantului cuprinse ntre 36 300 mg/L. S-a
constatat & reagia de degradare este caractetizig o cinetig de ordinul 1. Tn
privinta influertei pH-ului asupra fotodegradi Eritrozinei B, cercetrile au
dus la concluzia® in domeniul de pH 5-9 studiat pentru decolorarea unei
soluii apoase ce came 50 mg/L Ery B, cele mai bune rezultate au fost
ohtinute la valoarea de pH 5. Activitatea fotoliticreste odal cu mirirea
cantititi de H,0, pari la o valoare de 200 mg™L Cresterea de 10 ori a
concentrdei oxidantului (de la 25 mg/L la 200 mg/L) conduce la dublarea
vitezei de reaie (de la 0,06 mg £ mm® la 0,14 mg [! mm™). Rezultatele se
explica prin faptul @ excesul de radical hidroxil poate duce la accelerarea
procesului de decolorare.
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Unul din avantajele acestui proces canst posibilitatea recidkii
catalizatorului (circa 4 cicluri). Tn urma deggsiil Eritrozinei B se reduce
cantitatea de compuorganici (exprimat prin indicatorulConsumul Chimic de
Oxigen CODsi Carbonul Organic TotalTOC) cu cca. 30 %, diedecolorarea
este total. Prin urmare, in faza lichidse vor ¢si intermediari organici
rezultagi Tn procesul de degradare fotochigic

Intrucat literatura de specialitate niemeaz faptul & In procesul de
fotodegradare pot &pea compsi cu toxicitate mai mare decat compusutiai
supus fotodegradii, s-au realizat teste de ecotoxicitate pentru cafinpu
rezultai in solyia apoas la finalul procesului de fotodegradare. in acest scop
s-au utilizat culturi de_epidium saturunsp., pentru care s-au analizat riouh
de semige germinate, cantitatea de biomdsrmat, lungimea #dacinilor, cu
scopul de a determina gradul de germinare. Probele efectuate Tntprezen
soluiilor apoase de Eritrozinau indicat faptul & sunt afectate in special
radacinile plantelor. Testele efectuate cu s@uce cofine compuyii de
degradare au evidgat un efect stimulator asupra culturii.

Folosind datele furnizate de analiza UV-\4s TLC s-a propus un
posibil mecanism de degradare al Eritrozinei B prin procesul de oxidare
fotocatalitica eterogea.

CAPITOLUL 6.
EVALUAREA SI COMPARAREA PROCESELOR FIZICO-CHIMICE
SI BIOLOGICE APLICATE EPNTRU DECONTAMINAREA
SOLUTIILOR APOASE POLUATE CU ERITROZINA B

6.1. INTRODUCERE

Fiecare proces aplicat pentru Tndearea coloragiior din eflueni
lichizi are propriile sale constrangeri din punct de vedere al costurilor, al
fezabilititii, al practicabilititii, al stabilititii, al impactului asupra mediului, al
dificultatii de fungionare, al neceditilor de pre-trataresi al potenialilor
produi toxici ce se pot forma. Chiar daan proces este raportat a fi de succes
in decolorarea unui efluent specific, agelacru poate 8 nu fie valabil n
cazul unui alt tip de sofi¢ ce cofine coloragi din alte clase. Deasemenea,
utilizarea unui singur proces poatersl fie eficieni in decolorarea complet
efluentului poluat. Compararea diferitelor procese utilizate pentru drtdega
coloranilor din solyia apoas este mare interes in scopul stabilirii caiildr
de operare pentru gherea performaei maxime in Tndefstarea compgilor
din soluie, si ohtinerii de informaii eseniale necesare pentru combinarea
proceselor (Hsingi colab., 2007). Eliminarea econorii@ colorafilor din
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soluii apoase prezentate in diferite industrii repreizim element important.

Desi numeroase studii dezvoltate s-au dovedit a fi un succes nattatea
contaminatilor, costurile de operare reprezinun punct slab al acestora.
Metodele ce au la bazprocese biologice aplicate Tn decolorarea efilen
lichizi au devenit de mare interes deoarece aspectul economic este un avantaj al
acestora (Anjaneyulsi colab., 2005). Pentru a evalua aplicabilitateaafieic
metode, este necesar, in primul rAnd, compararea perf@loraacestora. Din
acest motiv, studiul comparativ al diferitelor procese studiate este prezentat n
termeni de eficied Tn indejartarea Eritrozinei B din sofie apoas. Timpul de
contact necesar pentru a ajunge la echiligirwiteza procesului sunt, de
asemenea luate Tn considerare. Avand la bidarmaii cu privire la cele mai

bune condiile de operare (pH, temperatura, doza neégsaceast comparge

este utii Tn evaluarea eficaditii fiecarui proces de indéptare a coloragilor
xantenici din soltii apoase.

6.3. EVALUAREA SI COMPARAREA PROCESELOR DE
INDEPARTARE A ERITROZINEI B DIN SOLU TII APOASE

In scopul compdirii influentei timpului de contact asupra eficien
proceselor de sotie, biodegradaresi fotodegradare a Eritrozinei B s-a
reprezentat grafic vatia G/C, fungie de timp (min) (Fig. 6.1).

Viteza de decolorarea a sp&i apoase ce cgine Ery B este diferit
pentru fiecare sistem, pentru primele 60 de min detiegaardinea relati& a
fost evaluat astfel sorlie> fotodegradare>> biodegradare (Fig. 6.2).
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Fig. 6.1.C/Cy vs. Timp (min) pentru sotta, biodegradaregd fotodegradarea
Eritrozinei B (G= 100 mg [%)
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Rezultatele confirifaptul d:
- sorbenii utilizati - PSHsi BH - au capacitate de said maresi pot fi aplicai
pentru indefirtarea colorantului xantenic Eritrozina B, procesul fiind fezsgibil
rentabil;
- biodegradarea anaetoh Eritrozinei B este un proces laneste limitai de
toxicitatea colorantului;
- oxidarea forocatalitic a Eritrozinei B este, de asemenea, un proces eficient,
deoarece este relativ rapid, comsiptezultai nefiind toxici.

CONCLUzIl

Metodele de decolorare a silor apoase descrise ih acest studiu au
avantajesi inconvenientesi selectarea lor va depinde de caracteristiciletslu
cum ar fi clasa din care fac pagieconcentréa de colorant, pH-ul, timpul de
contact, costurile de operagiealti parametri opengonali.

Analiza comparati¥ a celor trei tipuri de procese: fizice-chimice-
biologice, aplicate pentru indaparea Eritrozinei B din sofii apoase s-a
realizat din punct de vederea al efi¢g@nprocesului, cati al valorilor unor
parametri de care depinde acesta.

Analiza din punct de vedere calitativ drati viteza de decolorare
descrete n ordinea:

sorlyie>fotodegradare>>biodegradare.

Metodele de indegptare a Eritrozinei B din sofie propusesi studiate
pot fi imburiitatite prin aplicarea unei metode sau a comfénanetodelor, n
functie de caracteristicile efluentului.

CONCLUZII GENERALE

Teza de doctorat intituatProcese fizico-chimicg biologice aplicate
pentru decontaminarea componentelor de mediu poluate cu goomganici
(Physico-Chemical and Biological Processes Applied for the Decontamination
of the Environment Polluted with Organic Compoynttateai o probleni
actuali, care impli@ rezolvarea unor aspecte teoreticde ordin practic.

Teza de doctorat a fost elabdrgte baza unui program experimental
Tntocmit judiciossi are ca obiectiv fundamental aplicarea unor procese fizice
(sorhia), chimice (fotodegradarea catalificsi biologice (biodegradareai
biosorliia) pentru indefrtarea din mediu a unui compus organic persistent —
colorantul xantenic Eritrozina B.

Poluantul a fost selectat din doconsiderente:

- desi este folosit ca aditiv alimentar s-a dovedit €ste un compus
cancerigen, iar prezem sa in solii apoase genereazprobleme legate in
principal de bioacumularea n lahtrofic;
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- Tn literatura de specialitate exidbarte ptine luciri care abordeaz
problematica imobilizrii sauki biodegradrii Eritrozinei B, prin urmare
studiilesi cercetirile realizate au un grad sporit de noutateriginalitate.

Pentru realizarea luinii s-au aplicat metode convémnalesi avansate
de investigare bazate pe spectroscopia UV-VIS, FTIR, SEM-EDX sau unele
tehnici de lucru perfemnate pentru cercirile efectuate in sistemele biologice
(ca de exemplu utilizarea unor mediatori redox trataps retete originale sau
sintetizareasi folosirea nanoparticulelor pe bazle Fe pentru intensificarea
proceselor redox in biodegradarea anaeoobrimol granular).

Se utilizeaz si se propune valorificarea unorsgerri agricole vegetale
(cojile de semite de dovleagi tecile de fasole) ca sorbgmeftini si eficieni
care pot fi reciclate sau dingmnate in vederea valorifidi prin digestie
anaerob sau incinerare. Beeste posibil desoritia colorantului (cu o eficiga
maxima de 50%) nu se opteapentru aceastvarianti, care folosge solveni
organici, deoarece este neeconagicu impact negativ asupra mediului.

In urma studiilor de echilibrgi cinetice, s-a determinat capacitatea
maximi de reinere a colorantului deitre sorbefi, timpul de contactsi
modelul cinetic, care sunt elementele fundamentale in proiectarea sistemelor de
sorlgie. De asemenea, s-a propusin mecanism de adsaib a Eritrozinei B
pe sorbetii utilizati in programul experimental.

S-a studiat posibilitatea apdigi unui proces biologic care combin
biosorhiia si biodegradarea in conii anaerobe a Eritrozinei B. Testele
preliminare au dovedit faptulacbiodegradarea in coniliaerobe nu poate fi
realizati practic, din cauza compgdi dintre colorantsi oxigen Tn procesul
redox. Procesul de biodegradare ana®rob prezera si in absema unor
mediatori redox, pentru o gantargi de concentii ale colorantului Tn soliie
apoas, din punctul de vedere al factorilor de inflgiesi a modelului cinetic,
propunand un mecanism al procesului bazat pe bigsaogibbiodegradare.
Procesul de biodegradare este mai intens in cazul cglorazo, comparativ
cu cei xantenici, ca o consetina mecanismelor diferite implicate n
biodegradarei din cauza efectului inhibitor al Eritrozinei B asupra unora dintre
bacteriile din cultura miétdin nimolul granular.

Cercefrile efectuate pentru decolorarea silwr apoase ce caim
Eritrozina B prin biodegradare anaekolm prezefa rimolului granular au
aritat & procesul are daucomponentebiodegradaregorintr-o reage redox, a
cirei vitezi poate fi intensificat Tn prezerm unor mediatori ai transferului de
electroni; biosorkyie, ca urmare a interganilor intre grupele funnale ale
suprafeei granulelor de amol si colorant.

Pentru a extinde gama unor posibile oferte tehnologice privind
indepirtarea colorantului din safii apoase, s-a studiat posibilitatea degrad
colorantului prin procesul de oxidare fotocataditeteroges. In procesele de
degradare s-a utilizat drept catalizator FR?5, acesta fiind selectat in cadrul
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experimentelor preliminare dintr-o gérde patru catalizatori (Ti&P25, TiG-
Rutile, SpOs, Zr0O), S-a studiat influga unor factori (timpul de iradidere,
concentrga colorantului, concentfa catalizatorului, pH-ul, prezem
acceptorului de sarcin modelul de operare-dicontinuu sau continuu) asupra
eficienei fotodegradrii.

In condiiie de lucru alese, pe baza studiilor efectuate in cadrul unui
program experimental destinat acestui scop, decolorarees@poase este
complet, dssi analizele privind coginutul total de compgi organici (exprimate
prin consumul chimic de oxigen, CQibcarbonul organic total, TOC) auatat
cd nu se realizeazmineralizarea compli&t

Testele ecotoxicologice efectuate folosind culturiLégidium satirem
sp. au evideimt efectul biostimulator al comgilor de degradare rezuitaPe
baza studiilor realizate s-a propus un mecanism de fotodegradare a Eritrozinei
B. Procesul de fotodegradare a fost caracterizat din punct de vedere cinetic,
studiile realizate pern@ind oljinerea unor date utile in proiectarea unui sistem
de fotodegradare, atat in modul de operare discontinguagitinuu.

Teza de doctorat cgne in mare propgie studiisi cercetiri originale
(peste 70% din camutul acesteia), valoaregdiintifica a tezei este prohkat
convingitor, principalele argumente fiind uitoarele:

- se studiaz in premie# indepirtarea Eritrozinei B din solyii apoase
prin sorkyie pe deeuri agricole propunandu-se un mecanism al processilui
oferind date de proiectagetranspunere la scag procesului;

- se studiaZ Tn premie# biosorlyia si biodegradarea Eritrozinei B n
condiii anaerobe 1in prezega namolului granular, propunédndu-se un
mecanism al procesulyi oferindu-se un pachet de date cinetigede
proiectare;

- se studiaz Tn premieit fotodegradarea Eritrozinei B Tn sistem
eterogen, Tn modelul de operare continustabilindu-se date de proiectaie
mecanismul de fotodegradare la decoloraregisolu

- se compar si se ierarhizeaz procesele studiate Tn premiepentru
imobilizareasi degradarea Eritrozinei B, carg-au probat fezabilitatea pe
durata ntregului studiu, din punctul de vedere al efieiepropunandu-sei
combinaii ale proceselor.

Teza de doctorat este primul studiu de acest fel, atat din punctul de
vedere al poluantului studiat, céit din punctul de vedere al modului de
abordare a cercati, in sensul & este primul studiul care abordeaz
comparativ trei tipuri de procese pentru indéparea unui poluant din mediu
stabilind date cinetice, de proiectaréranspunere la scar

Programul experimental pentru studile de fotodegradare in sistem
continuu si biodegradare anaeraéiosorliie s-au realizat in laboratoarele
Institutului de Biotehnologigi Bioinginerie, Centrul de Inginerie Biologia
Universititii Minho, Portugalia.
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Rezultatelor cerceatilor efectuate pe parcursul elabor tezei de
doctorat au fost publicate in reviste de specialitate (Griumpirutesi 3 in curs
de publicare n reviste cotate ISI, 8 Tn reviste B+ acreditate CNCSIS sau incluse
in baze de date inteni@nale), Tn volume ale conferglor (5) sau comunicate
la manifestri stiintifice de profil (5 ngionale, 7 interngonale ).

BIBLIOGRAFIE SELECTIV A

Apostol L.C., Pereira L., Pereira R., Alves M.M., Gavrilescu M., (2011), Study on the
Effect of Ferromagnetic Nanoparticles on Dyes BiodegradatiBulletin of the
Polytechnic Institute of k&, Section Chemistry and Chemical Engineerifigme57(2),

21 -28.

Apostol L.C., Gavrilescu M., (2010a), Bean husk used for Erythrosine B removal,
Proceedings of The ¥4 International Symposium on Cellulose Chemistry and
Technology, 208-213.

Apostol L.C., Ciliman F.C., Gavrilescu M., (2010akfluence of some parameters on
sorption of Erythrosine B onto soiBuletinul Institutului Politehnic din lasi, Sectia
Chimie si Inginerie Chimit, TomulLVI (LX), Fasc. 2, 47-56.

Apostol L.C., Pereira L., Alves M., Gavrilescu M., (2010b), Agro Waste Used as Natural
Sorbents for Acid Red 51 Uptakes, Proceedings of Thintrnational Conference on
Advanced Materials and Systems, 351-356.

Apostol L.C., Gavrilescu M., (2009a), Application of natural materials as sorbents for
persistent organic pollutantEnvironmental Engineering and Management JourBal
243-252.

Apostol L.C., Gavrilescu M., (2009b), Role of microorganisms in organic compounds
degradation,Buletinul Institutului Politehnic din lasi, Sectia Chimie si Inginerie
Chimiaz, TomulLVI (LX), Fasc. 1, 49-64.

Apostol L.C., Caliman F.C., Bulgariu L., Bulgariu D., Gavrilescu M., (2009a), Influence of
soil particle size onto sorption of tartrazine from aqueous solutiBngironmental
Engineering and Management Journ®l 1081-1087.

Apostol L.C., Hlihor R.M., Smaranda C., Pavel V.L., Robu B.M., Caliman F.C., Gavrilescu
M., (2009b), Life Cycle Impact Assessment of Pesticides: Current Issues and
PerspectivesBuletinul Institutului Politehnic din lasi, Sectia Chimie si Inginerie
Chimiaz, TomulLV (LIX), Fasc. 2, 67 — 83.

Apostol L.C., Ciliman A.F., Smaranda C., Gavrilescu M., (2008), Chlorophenols
degradation — an overvievBuletinul Institutului Politehnic din lasi, Sectia Chimie si
Inginerie Chimi@, TomulLIV (LVIII), Fasc. 2, 37-48.

Betianu C., Gavrilescu M., (2006), Environmental behaviour and assessment of persistent
organic pollutantsEnvironmental Engineering and Management Jourba213-241.

Caliman F.A., Antoniadis A., Poulious I, Macoveanu M., (2006), Kinetic study on
heterogeneous photocatalytic degradation of Reactive Orange 16 into a sllury reactor,
Environmental Engineering and Management Jourbab49 — 659.

Caliman A.F., Cojocaru C., Antoniadis A., Poulios I., (2007a), Optimized photocatalytic
degradation of Alcian Blue 8 GX in the presence of ;TgDspensionsjournal of
Hazardous Materialsl44, 265 — 273.

47



Caliman A.F., Betianu C., Robu B.M., Gavrilescu M., Poulious I., (2007b), Study
concerning the influence of oxidizing agents on heterogeneous photocatalytic
degradation of organic pollutant€Environmental Engineering and Management
Journal 6, 483 — 489.

Caliman A.F., Gavrilescu M., (2008), Sorption of cationic dyes from aqueous solution onto
natural clay, Equilibrium and kinetic studyEnvironmental Engineering and
Management Journa¥, 301-308.

Caliman F.A., Gavrilescu M., (2009), Pharmaceuticals, personal care products and
endocrine disrupting agents in the environment — a re\d®an — Soil Air Water37,
277-303.

Caliman F.A.,Apostol L.C., Bulgariu D., Bulgariu L., Gavrilescu M., (2009a), Sorption of
Acid Yellow 23 from aqueous solutions onto séifinidad, 66, 465-473.

Caliman F.A.,Apostol L.C., Bulgariu D., Bulgariu L., Gavrilescu M., (2009b), Study
regarding the sorption of erythrosine from aqueous solution ontoEsoilronmental
Engineering and Management Journ&| 1339-1346.

Gavrilescu M., Chisti Y., (2005), Biotechnology, a sustainable alternative for chemical
industry,Biotechnology Advance23, 471-499.

Gavrilescu M., (2009), Behaviour of persistent pollutants and risks associated with their
presence in the environment — integrated studi@si/ironmental Engineering and
Management Journa8, 1517-1531.

Harrelkas F., Paulo A., Alves M.M., El Khadir L., Zahra O., Pons M.N., van der Zee F.P.,
(2008), Photocatalytic and combined anaerobic—photocatalytic treatment of textile dyes,
Chemospherer2, 1816-1822.

Hlihor R.M., Apostol L.C., Smaranda C., Pavel V.L.il@Bnan F.C., Robu B.M., Gavrilescu
M., (2009a), Bioavailability processes for contaminants in soils and their use in risk
assessmenEnvironmental Engineering and Management Jour8al199-1206.

Hlihor R.M., Apostol L.C., Smaranda C., Pavel V.L., Robu B.Mjli@an F.C., Gavrilescu
M., (2009b), Overview on chromium occurrence in the environment and its remediation,
Buletinul Institutului Politehnic din lasi, Sectia Chimie si Inginerie Chimitomul LV
(LIX), Fasc. 3, 19-34.

Pereira L., Pereira R., Pereira M.F.R., Van der Zee F.P., Cervantes F.J., Alves M.M., (2010),
Thermal Modification of Activated Carbon Surface Chemistry Improves its Capacity as
Redox Mediator for Azo Dye Reductiodpurnal Hazardous Material483 931-939.

Pereira L., Coelho A.V., Viegas C.A., dos Santos M.M.C., Robalo M.P., Martinsa L.O.,
(2009), Enzymatic biotransformation of the azo dye Sudan Orange G with bacterial
CotA-laccaseJournal of Biotechnologyl 39, 68-77.

Pereira L., Alves M., (2012), Dyes — Environmental Impact and Remediation, In:
Environmental Protection Strategies for Sustainable Development, Malik A., Grohmann
E. (Eds.), Springer Science, New York.

Poulios 1., Kositzi M., Pitarakis K., Beltsios S., Oikonomou I., (2006), Photocatalytic
oxidation of methomyl in the presence of semiconducting oxldesnational Journal
of Environment and Pollutior28, 33 — 44.

Smaranda CApostol L.C., Gavrilescu M., (2011), Evaluation of the sorption process for
Acid Orange 7 and Erythrosine B in soil using various kinetic mo@eilietin of the
Polytechnic Institute of k& Section Chemistry and Chemical Engineerifigme57, 65
—78.

48



Smaranda CApostol L.C., Petraru M., Caliman F.A., Gavrilescu M., (2010), Comparative
studies concerning the behaviour of organic pollutants in lasi are&soiiyi stiinsifice
Seria Agronomie - Solul, apa si protectia mediufiiil43-146, ISSN 1454-7414.

Van der Zee F.P., Cervantes F.J., (2009), Impact and application of electron shuttles on the
redox (bio)transformation of contaminants: a reviBwtechnol. Ady.27, 256-277.

Activitatea stiin tifica

I. Lucrari publicate in reviste ISI

1. Bio(sorbent) based remediation in environmental pollution control, (2Qaliya
Carmen _Apostgl Raluca Maria Hlihor, Maria GavrilescuJournal of Chemical
Technology and Biotechnologynder evaluation.

2. Biological degradation of xanthene dyes by anaerobic granular biomass, (2011),
Laura Carmen Apostal Luciana Pereira, Raquel Pereira, Maria Gavrilescu, Maria
Madalena AlvesBiodegradationunder evaluation.

3. Sorption of Acid Red 51 from aqueous solution onto soil, (2011), Florentina Anca
Caliman, Petru BulailLaura Carmen Apostgl Corneliu Cojocaru, Dumitru Bulgariu,
Maria GavrilescuJournal of Environmental Managemenhder evaluation.

4. Sorption of Acid Yellow 23 from aqueous solutions onto soil, (2009), Florentine
Anca Caliman,Laura Carmen Apostgl Dumitru Bulgariu, Laura Bulgariu, Maria
GavrilescuAFINIDAD, 66, 465-473.

5. Application of natural materials as sorbents for persistent organic pollutants,
(2009), Laura Carmen Apostgl Maria Gavrilescu,Environmental Engineering and
Management Journa8(2), 243-252.

6. Bioavailability processes for contaminants in soils and their use in risk assessment,
(2009), Raluca Maria HlihorLaura Carmen Apostgl Camelia Smaranda, Vasile
Lucian Pavel, Florentina Ancaafinan, Brindga Mihaela Robu, Maria Gavrilescu,
Environmental Engineering and Management Jour8é3), 1199-1206.

7. Influence of soil particle size onto sorption of tartrazine from aqueous solutions,
(2009), Laura Carmen Apostgl Florentina Anca Caliman, Laura Bulgariu, Dumitru
Bulgariu, Maria GavrilescuEnvironmental Engineering and Management Journal,
8(5), 1081-1087.

8. Study regarding the sorption of erythrosine from aqueous solution onto soil, (2009),
Florentina Anca @iman, Laura Carmen Apostqgl Laura Bulgariu, Dumitru Bulgariu,
Maria GavrilescuEnvironmental Engineering and Management Jour8é8), 1339-
1346.

1. Lucrari publicate in reviste cotate CNCSIS (B+)

1. Study on the Effect of Ferromagnetic Nanoparticles on Dyes Biodegradation,
(2011),Laura Carmen ApostglLuciana Pereira, Raquel Pereira, M. Madalena Alves,
Maria GavrilescuBulletin of the Polytechnic Institute ofslaSection Chemistry and
Chemical Engineeringfome 57(2), 21 — 28.

2. Evaluation of the sorption process for Acid Orange 7 and Erythrosine B in soil
using various kinetic models, (2011), Camelia Smarahadara Carmen Apostal

49



Maria GavrilescuBulletin of the Polytechnic Institute ofsla Section Chemistry and
Chemical Engineeringfome 57(1), 65 — 78.

3. Comparative studies concerning the behaviour of organic pollutants in lasi area
soil, (2010), Camelia Smarandaaura Carmen Apostgl Madalina Petraru, Florentina
Anca Caliman, Maria Gavrilescu, Lucrastiintifice - Vol. 53, Nr. 2/2010, seria
Agronomie - Solul, apa si protectia mediului, 143-146, ISSN 1454-7414.

4. Influence of some parameters on sorption of Erythrosine B onto soil, (2G103
Carmen_Apostal Florentina Anca @liman, Maria GavrilescuBuletinul Institutului
Politehnic din lasi, Sectia Chimie si Inginerie Chimidomul LVI (LX), Fasc. 2, 47-

56.

5.  Overview on chromium occurrence in the environment and its remediation, (2009),
Raluca Maria HlihorLaura Carmen ApostglVasile Lucian Pavel, Camelia Smaranda,
Brindsa Mihaela Robu, Florentina Ancaal@nan, Maria Gavrilescu Buletinul
Institutului Politehnic din lasi, Sectia Chimie si Inginerie Chi#midomul LV (LIX),

Fasc. 3, 19-34.

6. Life Cycle Impact Assessment of Pesticides: Current Issues and Perspectives,
(2009), Laura Carmen Apostgl Raluca Maria Hlihor, Camelia Smaranda, Vasile
Lucian Pavel, Brindusa Mihaela Robu, Florentina Anca Caliman, Maria Gavrilescu,
Buletinul Institutului Politehnic din lasi, Sectia Chimie si Inginerie Chimitomul LV

(LIX), Fasc. 2, 67 — 83.

7. Role of microorganisms in organic compounds degradation, (2009), Laura Carmen
Apostol, Maria GavrilescuBuletinul Institutului Politehnic din lasi, Sectia Chimie si
Inginerie Chimi&, Tomul LVI (LX), Fasc. 1, 49-64.

8. Chlorophenols degradation — an overvidwaura Carmen Apostgl Florentina
Anca Gliman, Camelia Smaranda, Maria Gavrilescu, (20@)letinul Institutului
Politehnic din lasi, Sectia Chimie si Inginerie Chimidomul LIV (LVIII), Fasc. 2, 37-

48.

IlI. Participari la Conferinte Nationale

1. Zilele Faculitii de Inginerie Chimig si Protegia Mediului, Edjia a VIl-a, "90 de
ani de la ngterea Academicianului CRISTOFOR SIMIONESCU, Universitatea
Tehnica Gh. Asachi, Facultatea de Inginerie Chimica si Protectia Mediului, 17-19
noiembrie 2010, lasi — ROMANIA.

Prezentarea posterului cu titlut

Evaluation of the sorption process for Acid Orange 7 and Erythrosine B in soil using
various kinetic models autori: Camelia Smarandaaura Carmen Apostgl Maria
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Prezentarea posterului cu titlut

Influence of some parameters on sorption of Erythrosine B onto sailtori: Laura
Carmen ApostalFlorentina Anca @iman, Maria Gavrilescu.

3. Zilele Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului, Editia a V -a,
Materiale si Procese Inovative, lasi, 19-21 Noiembrie 2008

Prezentarea posterelor cu titlul
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Universitatea Tehnica "Gheorghe Asachi, lasi; Romania.

2. ,CONCEPTS IN ENVIRONMENTAL SCIENCE AND ENGINEERING”,
International Training Workshop on Environmental and Occupational Health, Organized
by The Institute of International Health, Michigan State University, Gheorghe Asachi
Technical University of lasi, University Politehnica of Bucharest, Institute of Public
Health Bucharest, Instructors: D.T Long, Ph.D., T.C. Voice, Ph.D., C. Teodosiu, Ph.D.,
R.G. Stanescu, Ph.D., |.G. Breaban, Ph.D., 1-4 iunie 2009, lasi, Romania.

3. Gavrilescu M.,Ciliman F.A., Robu B.M., Smaranda C., Pavel V.L., Hlihor R.M.,
Apostol L.C, Expozjia realizirilor cercetirii romanesti, SALONUL CERCEARII —

28-31 octombrie 2009Targul Tehnic Interngonal Bucureti, Complexul Expogzional
ROMEXPQ
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