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INTRODUCERE

Necesitatea de a Indeparta si distruge tipuri cat mai diferite de poluanti impune
gasirea de solutii si proceduri noi — bazate pe folosirea unor materiale prietenoase
mediului cu proprietati de adsorbtie ridicate.

Cercetarile desfasurate pe parcursul elaborarii actualei teze de doctorat au avut
ca obiectiv principal studiul proprietatilor fizico - chimice ale unor clase de materiale
nepoluante — in relatie cu proprietatile lor de adsorbtie precum si a aplicatiilor acestora
n procesul Tndepartarii unor poluanti anorganici (As(V)) sau organici (coloranti textili
industriali) din medii apoase.

S-au utilizat trei clase de materiale test:

— hidroxizii dublu lamelari care fac parte din clasa argilelelor anionice — ca si
materiale cu proprietéti mezoporoase;

— zeolitii naturali de tip clinoptilolit — ca materiale cu proprietati microporoase;

— plantele uscate — ca si materiale cu proprietati macroporoase.

Hidroxizii dublu lamelari (LDHS) se caracterizeaza printr-o structura lamelara
stratificata, ca rezultat al substitutiei izomorfe a cationilor divalenti din straturile de tip
brucit cu cationi trivalenti. Excesul de sarcind pozitiva fiind compensat de anionii
localizati ntre straturile hidroxilice. Proprietitile mezoporoase ale acestor argile
anonice dau nastere unor suprafete specifice mari, motiv pentru care hidroxizii dublu
lamelari pot fi utilizati cu succes in procese de adsorbtie. Hidroxizii dublu lamelari pot
fi sintetizati Intr-o diversitate de formulari compozitionale incluzand cationi divalenti
de forma: Mg, Mn%, Fe?*, Co*, Cu®*, Ni**, Zn*" cét si cationi trivalenti: AI**, Mg*",
Fe**, Co®, Ni**, Cr*, Ga*". Proprietatile mezoporoase, suprafata specifici mare si
diversitatea formularilor compozitionale cuplatdi cu biocompatibilitatea acestor
materiale, le confera atributul de materiale mezoporoase cu proprietiti de adsorbtie
ridicate.

Din clasa zeolitilor naturali s-a ales, ca proba test, clinoptilolitul. Zeolitii
naturali de tip clinoptilolit sunt materiale cu proprietati microporoase. Din punct de
vedere structural sunt constituiti din tetraedre de [SiO,]™ si [AlO,]™. Datorita
proprietatilor unice, zeolitii sunt utilizati ntr-o varietate de aplicatii precum
catalizatori ai cracarii petrochimice, schimbatori de ioni in procesele de purificare si




dedurizare a apei, separarea si indepartarea gazelor din solventi si in zootehnie
sau agricultura. Proprietatile texturale ale acestor materiale stau la baza utilizarii lor in
procesele de adsorbtie.

Plantele uscate au aparut ca o optiune economica si eco-friendly, ca urmare a
abundentei acestora si a regenerabilitatii periodice. Datorita compozitiei chimice
unice, biomasa inactiva din punct de vedere metabolic, capteaza ionii si complecsii
metalici din medii apoase. Constituentii de bazd ai biomaselor din plante includ
hemiceluloza, lignina, lipidele, proteinele, zaharurile simple, hidrocarburile saturate,
amidonul cu o varietate de grupari functionale, facilitind complexarea metalelor grele
n vederea captarii lor.

Tn acest context, OBIECTIVELE CERCETARII stiintifice desfisurate in
cadrul tezei de doctorat sunt:

— studii si cercetari privind proprietatile texturale si de adsorbtie ale argilelor
anionice de tip hidroxizi dublu lamelari;

— studii asupra proprietatilor de adsorbtie ale materialelor de tip zeoliti naturali:
clinoptilolit;

—  cercetari privind proprietatile texturale si de adsorbtie ale unor clase specifice de
plante uscate;

— aplicatii ca adsorbanti nepoluanti, ale hidroxizilor dublu lamelari, zeolitilor
naturali si plantelor uscate, prin studii privind indepartarea unor compusi poluanti
din medii apoase. Ca si compusi poluanti test s-au folosit: compusii anorganici, de
tip ioni As(V) saul/si compusii organici, de tip coloranti textili industriali
(Drimaren Red, Drimaren Navy, Nylosan Navy).

— studii de optimizare ale proprietatilor de adsorbtie (ca o functie de modelarea
parametrilor fizico-chimici caracteristici procesului de adsorbtie) in corelatie cu
Tndepartarea eficienta a compusilor poluanti test.

NOUTATEA SI ORIGINALITATEA cercetarilor desfasurate prin teza de
doctorat constau in:
— obtinerea de cunostinte noi cu privire la proprietatile de adsorbtie ale unor clase
de materiale nepoluante (micro, mezo sau macroporoase);



— stabilirea unor noi formulari compozitionale pentru materialele de tip hidroxizi
dublu lamelari, Tn scopul cresterii capacitatii de adsorbtie a acestora si a utilizarii
lor in indepartarea compusilor poluanti testati;

— realizarea unor studii comparative privind indepartarea unor poluanti folosind
diferite clase de materiale nepoluante si anume: argile anionice de tip hidroxizi
dublu lamelari ca materiale mezoporoase, zeoliti naturali ca materiale
microporoase si plante uscate ca materiale cu proprietati macroporoase.

Valorificarea cercetarilor efectuate a fost realizata prin publicarea a 5 lucrari

stiintifice (3 lucrari in reviste cotate ISI si 2 lucrari In reviste indexate BDI) si 9

participari la manifestari stiintifice nationale si internationale.

Teza este structurata in doua parti principale care includ sapte capitole.
Prima parte prezinta stadiul cunoasterii domeniului abordat in teza de doctorat. Ea este
alcatuita din doua capitole Tn care se face o analiza a datelor prezente in literatura de
specialitate privind adsorbantii de tip hidroxizi dublu lamelari, zeoliti naturali si cele
provenite din plante uscate. Partea a doua, prezinta contributiile proprii si cuprinde
capitolele HI-VII, in care sunt prezentate rezultatele proprii ale cercetirii
experimentale Tn corelatie cu obiectivele tezei de doctorat.

Capitolul intéi al tezei de doctorat prezinta o sinteza de literatura cu privire la
clasele de materiale studiate: hidroxizii dublu lamelari — ca materiale mezoporoase,
zeolitii naturali de tip clinoptilolit — ca materiale microporoase si plantele uscate — ca
materiale macroporoase, care conform literaturii de specialitate, prezinta o suprafata
specifica ridicatd. De asemenea, sunt prezentate o serie de aplicatii ale acestor
materiale in protectia mediului, mai exact In procesele de indepartare ale unor poluanti
test din apele uzate.

Tn cel de-al doilea capitol sunt prezentate caracteristicile si teoriile care
descriu procesul de adsorbtie precum si abordarea matematica a modelelor specifice
adsorbtiei, prin teoriile Langmuir, Freundlich, Temkin si Dubinin Radushkevich .

Capitolul al treilea abordeaza procedeele de fabricatie ale materialelor de tip
hidroxizi dublu lamelari precum si caracterizarea acestora prin tehnici de analiza
fizico-chimice moderne: determinarea parametrilor structurali — prin metoda difractiei
de raze X (XRD), studiul morfologiei — prin microscopie electronica de baleiaj
(FeSEM), — prin adsorbtia azotului la 77K, determinarea suprafetei specifice folosind
metoda BET (Brunauer — Emmett — Teller), a porozitatii si distributiei porilor



utilizdnd modelul BJH (Barret — Joyner — Halenda), natura anionului interstrat — prin
spectroscopia IR cu transformata Fourier (FTIR), stabilitatea termica — prin analiza
termogravimetrica/diferentiala (TG/DTG/DTA) si microanaliza elementala a probei —
prin tehnica EPMA (Electron probe microanalysis).

Tn capitolul IV sunt prezentate rezultatele obtinute privind aplicatiile
materialelor de tip hidroxizi dublu lamelari, ca adsorbanti ai unor poluanti test prezenti
in medii apoase. Tn acest scop au fost realizate studii cinetice de adsorbtie a ionului
arsenate As(V) din medii apoase folosind hidroxizi dublu lamelari de tipul MgLDH si
FeLDH.

Adsorbtia unor coloranti textili industriali de tip Drimaren Red, Drimaren
Navy si Nylosan Navy din medii apoase s-a studiat folosind matrici mezoporoase de
tip ZnLDH.

Capitolul V cuprinde rezultatele obtinute Tn urma studiului proprietatilor de
adsorbtie ale zeolitului natural de tip clinoptilolit in procesele de indepartare a ionului
arsenate As(V) din medii apoase. Studiile s-au realizat In corelatie cu proprietatile
fizico-chimice, structurale si texturale ale clinoptilolitului analizate prin tehnici
experimentale moderne: XRD, adsorbtia N, la 77K, SEM, FTIR, EPMA.

Capitolul VI descrie rezultatele obtinute in urma caracterizarii morfologice si
structurale a materialelor naturale de tip plante uscate precum si aplicatiile acestora in
Tndepartarea ionului arsenate As(V) din medii apoase.

S-a studiat optimizarea parametrilor de adsorbtie ca o functie de doza de
adsorbant, timpul de contact, concentratia initiald a solutiei de compus poluant test,
pH-ul si temperatura mediului de adsorbtie. Datele experimentale obtinute au fost
prelucrate si interpretate folosind modelele matematice specifice izotermelor de
adsorbtie Langmuir, Freundlich, Temkin si Dubinin Radushkevich. De asemenea s-a
realizat si evaluarea parametrilor termodinamici caracteristici procedeelor de adsorbtie
studiate.

Concluziile generale ale tezei de doctorat, desprinse Tn urma analizei si
interpretarii rezultatelor originale ale cercetarilor efectuate sunt cuprinse in capitolul
VII.



Capitolul I11. Materiale de tip hidroxizi dublu lamelari: metode de fabricarie si studiul
proprietatilor fizico — chimice

PARTEA A lI-A. CONTRIBUTII PROPRII
CAPITOLUL I1l. MATERIALE DE TIP HIDROXIZI DUBLU
LAMELARI: METODE DE FABRICATIE SI STUDIUL
PROPRIETATILOR FIZICO - CHIMICE

I11.1. Prepararea materialelor de tip LDHSs

Noi formulari compozitionale de tip hidroxizi dublu lamelari s-au sintetizat
utilizdnd metoda coprecipitarii directe mentindnd un pH constant al mediului de
sinteza [100]. Materialele sintetizate au fost de tip MgLDH, ZnLDH si FeLDH. Pentru
sinteza s-au folosit saruri precursoare de Mg, Zn si respectiv Fe, care s-au precipitat cu
solutii de NaOH si NaCOs, sub agitare magnetica energica. Variind parametrii de
sinteza precum viteza de precipitare, temperatura de sintezd sau rapoartele molare
M**/M?" s—au obtinut noi formulari compozitionale de tip hidroxizi dublu lamelari cu
proprietati de adsorbtie ridicate.

Figura I11.1. Sinteza a materialelor de tip LDHs



Capitolul I11. Materiale de tip hidroxizi dublu lamelari: metode de fabricarie si studiul
proprietatilor fizico — chimice

I11.2. Studii privind caracterizarea materialelor de tip hidroxizi

dublu lamelari prin metode de analiza fizico-chimice moderne
111.2.1. Determinarea cristalinitatii prin metoda difractiei de raze X (XRD)

Difractogramele de raze X ale probelor de argile anionice de tip MgLDH,
ZnLDHs si FeLDHs sintetizate sunt redate in figura 111.4. Peak-urile de intensitate
crescuta indica o structura cristaling, caracteristica materialelor de tip LDHs. Acestea
prezinta reflexiile caracteristice LDHSs, cu o serie de peak-uri ascutite si simetrice la
valori scazute ale unghiului 26 (00I), iar la valori crescute la ale unghiului 26 prezinta
reflexii largi si asimetrice (110 si 113).

Peak-urile de difractie obtinute pentru probele de FeLDH sunt caracteristice
structurii de tip LDHSs cu reflexii ascutite si simetrice ale planelor bazale (003), (006)
si (009) si reflexii asimetrice, latite, mai putin intense pentru planele nonbazale (012),
(015) si (018). Peak-urile situate Tn domeniul 26 (33 — 37°) sunt atribuite reflexiilor
suprapuse (009) si (012).
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N
% Figura 111.4. Difractogramele de
E FeLDH raze X ale argilelor anl_onlce de tip
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111.2.2. Microscopia electronica de baleiaj (SEM)
Imaginile de microscopie electronica ale materialelor de tip LDHs sunt
prezentate in figurile I11.6., 111.7. si I11.8.

Figura I11.6. Imagini de microscopie electronica ale materialelor de tip MgLDH

Figura 111.7. Imagini de microscopie electronica ale materialelor de tip ZnLDH

Figura 111.8. Imagini de microscopie electronica ale materialelor de tip FeLDH
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Se pot observa particule de forma hexagonala, intersectate si interconectate
intre ele. Diferentele sunt datorate modului diferit de interconectare si aglomerare al
particulelor si, de asemenea, modificarii dimensiunii particulelor.

111.2.3. Determinarea suprafetei specifice BET (Brauner-Emmett-Taylor) prin
adsorbtia N, la 77K

Izotermele de adsorbtie/desorbtie a azotului la 77K corespunzatoare
hidroxizilor dublu lamelari de tip MgLDH, ZnLDH si FeLDH sunt prezentate in
figurile 111.9, 111.10 si respectiv 111.11. Pentru toate probele analizate, izotermele de
adsorbtie prezinta alura unei izoterme de tipul 1V in clasificarea IUPAC, cu un mic
platou la presiuni relative mari, caracteristica materialelor mezoporoase. Bucla de
histerezis de tip Hs fara vreo limitare a adsorbtiei la valori p/p, apropiate de unitate.
Valorile presiuni relative apropiate de 0 corespund unei adsorbtii multistrat si implica
prezenta mezoporilor.

Tabel 111.1. Ariile suprafetelor BET si caracteristicile de porozitate folosind metoda t-plot De

Boer
Proba Sger (M?/g) Volumul total al porilor (mL/g)
MgLDH 154.3 0.90
ZnLDH 71.54 0.12
FelLDH 50.04 0.34
600
-@-adsorbtie V’ - )
—©-desorbtie ? 165 - adsorbrie |
450 ““ ~-©-desorbtie ‘\“
5 " s
T 300 f g o
< / S
8 ¢ 2z
Z 150 S 55
0 ‘ ; 0 :
0.0 02 04 06 038 10 000 020 040 060 080 100
p/po P/po

Figura I11.9. Izoterma de adsorbtie—desorbtie Figura I11.10. Izoterma de adsorbtie—desorbtie
a N, pe materialele de tip MgLDH a N, pe materialele detip ZnLDH
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0.10

400
—#&-MgLDH -@-ZnLDH FelDH
0.08

—@— adsorbtie —©— desorbtie
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Figura I11.11. Izoterma de adsorbtie—desorbtie  Figura I11.12. Distributia porilor in probele de
a N, pe materialele de tip FeLDH MgLDH, ZnLDH si FeLDH

CAPITOLUL IV. STUDIUL PROPRIETATILOR DE
ADSORBTIE ALE HIDROXIZILOR DUBLU LAMELARI TN
INDEPARTAREA UNOR COMPUSI POLUANTI DIN MEDI|I

APOASE

IV.1. Utilizarea materialelor de tip hidroxizi dublu lamelari n

ndepartarea ionului As(V) din medii apoase
IV.1.1. Studii cinetice privind adsorbtia ionului As(V)

Sistemul folosit pentru adsorbtia ionului As(V) pe hidroxizi dublu lamelari este
redat in figura IV.4. Concentratiile reziduale ale solutiilor As(V) au fost analizate
folosind un spectrofotometru UV-Vis Jasco V550 la o lungime de unda de 840 nm,
folosind complexul colorat albastru de molibden.
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Figura IV.4. Schema instalatiei de adsorbtie a ionului As(V) din medii apoase

Amestec
Adsorbant + solutie As (V)

IV.1.1.1. Influenta parametrilor de adsorbtie

Adsorbria ionului As(V) pe hidroxizi dublu lamelari de tip MgAILDH si
FeAILDH ca o funcrie a concentrayiei sorbentului

Tn vederea stabilirii dozei de adsorbant (CLpn) optime s-a variat cantitatea de
adsorbant (MgLDH si FeLDH) din contactul cu solutia de ioni As(V) de la 0,05 g la
0,6 g. Determinarea concentratiei maxime de ioni As(V) adsorbite s-a realizat pentru o
concentratie initiala (C;) a compusului poluant de 100 mg/L si un timp de contact (T)
=12h. Tn figurile 1V.4. si IV.5. sunt redate variatiile concentratiei maxime de ioni
As(V) adsorbite ca o functie de doza adsorbantului. Se observa o crestere a cantittii
ionilor As(V) adsorbite pe argilele anionice de tip MgLDH si FeLDH proportionala cu
cresterea dozei de adsorbant folosita Tn procesele de adsorbtie. Echilibrul de adsorbtie
este atins mai repede in cazul adsorbtiei ionului As(V) pe argilele de tip MgLDH, la o
valoare de aproximativ 1.75 g de adsorbant/L si la o valoare de 2.25 g adsorbant/L
pentru adsorbtia pe argilele de tip FeLDH, acestea fiind dozele fixate pentru a fi
utilizate Tn restul proceselor de adsorbtie.
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Figura IV.7. Influenta cantitatii de adsorbant asupra adsorbtiei ionului de As(V) pe materiale de
tip MgLDH si FeLDH (C;=0.1 g/L, T,= 720 min, T=25 +3°C)

Adsorbyia ionului As(V) pe hidroxizi dublu lamelari de tip MgLDH si FeLDH ca o
funcrie de timpul de contact si concentrayia iniriala a soluriei de ioni As(V)

Tn cazul adsorbtiei ionului As(V) pe argile de tip MgLDH se poate observa din
figura IV.8. o adsorbtie rapida in primele 300 minute dupa care cantitatea indepartata
atinge un maxim care nu se modifica semnificativ pana la 720 min. Putem astfel sa
stabilim un T, de echilibru de 360 de min pentru experimentele de adsorbtie ale
ionului As(V) pe argilele anionice de tip MgLDH. Tn cazul adsorbtiei ionului As(V) pe
argilele de tip FeLDH procesul decurge lent pana la 400 minute, atingadnd maximul de
adsorbtie la T, = 480 minute.

T, al adsorbantului cu ionii As(V) a fost de asemenea studiat pentru diferite C;
ale compusului poluant, el manifestandu-se la fel in cazul concentratiilor din domeniul
0.1 g/L-1 g/L, pentru adsorbtia ionului As(V) pe argile de tip MgLDH cét si pentru
cele de tip FeLDH.
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Figura IV.8. Influenta timpului de contact si a concentratiei initiale asupra adsorbtiei ionului As
(V) pe MgLDH (C;=0.1-1 g/L, T.= 30-720 min, T=25 +3°C)
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Figura 1V.9. Influenta timpului de contact si a concentratiei initiale asupra adsorbtiei
ionului As(V) pe FeLDH (C;=0.1-1 g/L, T,= 30-720 min, T=25 £3°C)
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Adsorbria ionului As(V) pe hidroxizi dublu lamelari de tip MgLDH si FeLDH ca o
funcrie de pH-ul mediului de adsorbyie si variagia acestuia la echilibru

Influenta pH; al mediului a fost investigat pentru adsorbtia ionului As(V) pe
argile anionice de tip MgLDH si FeLDH si este redata in figura 1V.8. De asemenea, s-
a determinat pH-ul mediului in urma proceselor de adsorbtie (pH.=pH-ul la echilibru
de adsorbtie), studiind astfel variatia acestuia la echilibru. Determinarile s-au realizat
folosind urmatorii parametri de adsorbtie: pH; variind de la 2 la 12, C; =100 mg/L,
Tc=12h, T=25 £3°C. Se poate observa o adsorbtie favorabila a ionului As(V) pentru
valori ale pH-ului < 9, dupa aceasta valoare adsorbtia scazand brusc. Acest lucru se
datora faptului ca la valori mai ridicate ale pH-ului exista o concurenta la centrele de
adsorbtie intre ionii hidroxil si speciile de arsen.

14

—o—pHiFeLDH

~@- pHi MgLDH

—-pHe FeLDH

! —@pHe MgLDH
40 i i a 0
1 4 7 10 13

pH;

Figura IV.10. Adsorbtia ionului As(V) pe MgLDH si FeLDH ca o functie de pH-ul
mediului si variatia pH-ului la echilibru (T= 25°C, C py = 2,5¢/L, C;i=100 mg/L, T=25
13°C)
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IV.1.1.2. Studiul izotermelor de adsorbtie
Izotermele de adsorbtie Langmuir, Freundlich si Temkin

Datele experimentale au fost prelucrate cu ajutorul izotermelor Langmuir,
Freundlich si Temkin.

Izoterma Langmuir descrie efectiv datele de adsorbtie cu valori ale
coeficientilor de regresie de la 0.96 la 0.99 pentru materialele de tip MgLDH la
diferite temperaturi. Putem spune ca temperatura este un factor favorabil al adsorbtiei
ionului As(V) pe MgLDH.

Tn cazul adsorbtiei ionului As(V) pe FeLDH valorile coeficientilor de regresie
scad liniar cu temperatura de la 0.99 la 0.98, in acest caz adsorbtia fiind favorizata de
temperaturi mai scazute. Prin urmare, izoterma urmareste procesul de de adsorbtie pe
ntreg intervalul de concentratii studiat.

Valorile R s-au calculat pentru intreg intervalul de concentratii si temperaturi
studiate pentru cele doua materiale de tip hidroxizi dublu lamelari si s-au gasit a fi mai
mari decét 0 si mai mici decét 1, acest lucru sugerand procese de adsorbtie favorabile
si reversibile.

O alta izoterma folosita pentru prelucrarea datelor experimentale obtinute n
urma adsorbtiei ionului As(V) pe hidroxizi dublu lamelari de tip MgLDH si FeLDH a
fost izoterma Freundlich. Reprezentarea formei liniarizate a izotermei de adsorbtie
Freundlich pentru cei doi adsorbanti, la cele trei temperaturi studiate (25 °C, 35 °C si
45 °C) sunt redate n figurile 1V.13. si 1V.14. Valorile ridicate ale coeficientilor de
regresie indica o crestere a concentratiei retinute pe MgLDH evidentiind si Tn acest caz
ca temperatura este un factor favorizant al adsorbtiei. Tn cazut modelarii datelor
experimentale ale adsorbtiei pe FeLDH s-au obtinut coeficienti de regresie scazuti;
datele de adsorbtie Th acest caz nu urmaresc modelul izotermei Freundlich.

Izoterma Temkin s-a folosit de asemenea pentru descrierea adsorbtiei ionului
As(V) pe cei doi adsorbanti. Tn cazul adsorbtiei pe argilele de tip FeLDH se observi o
buna potrivire a datelor experimentale la modelul izotermei Temkin, valorile
coeficientilor de regresie pe intreg intervalul de temperaturi studiat fiind cuprinse ntre
0.982 si 0.984. 1n cazul adsorbtiei pe argilele anionice de tip MgLDH valorile
coeficientilor de regresie au fost mai scazute, intre 0.912 si 0.945, indicand o
nepotrivire la acest model de izoterma.
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Figura IV.11. Liniarizarea izotermei Langmuir
pentru adsorbtia ionului As(V) pe adsorbanti de
tip MgLDH la diferite temperaturi 25 °C, 35 °C
si 45 °C (CLDH =2,5g/L, T=25°C, 35°C si
45°C)
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Figura IV.13. Liniarizarea izotermei Freundlich

pentru adsorbtia ionului As(V) pe adsorbanti de

tip MgLDH la diferite temperaturi 25 °C, 35 °C
si 45 °C (CLDH =2,5g/L, T=25°C, 35°C si

45°C)
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Figura IV.12. Liniarizarea izotermei Langmuir

pentru adsorbtia ionului As(V) pe adsorbanti de

tip FeLDH la diferite temperaturi 25 °C, 35 °C
si 45 °C (CLDH=2,5¢/L, T=25°C, 35°C si

45°C)
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Figura IV.14. Liniarizarea izotermei Freundlich
pentru adsorbtia ionului As(V) pe adsorbanti de
tip FeLDH la diferite temperaturi 25 °C, 35 °C
si 45 °C (CLDH = 2,5g/L, T=25°C, 35°C si
45°C)
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Figura IV.15. Liniarizarea izotermei Temkin
pentru adsorbtia ionului As(V) pe adsorbanti de
tip MgLDH la diferite temperaturi 25 °C, 35 °C
si 45 °C (Cpn =2,50/L, T=25°C, 35°C si 45°C)

Figura IVV.16. Liniarizarea izotermei Temkin

pentru adsorbtia ionului As(V) pe adsorbanti de

tip FeLDH la diferite temperaturi 25 °C, 35 °C si
45 °C (Cpp =2.5¢/L, C;=100 mg/L)

1V.1.1.3. Studiul parametrilor termodinamici

Parametrii termodinamici precum variatia energiei libere Gibbs (AG°), variatia
entalpiei (AH®) si variatia entropiei (AS®) au fost studiati pentru a evalua fezabilibatea
si natura procesului de adsorbtie.

Valorile variatiilor entalpiei si entropiei au fost calculate din panta dependentei
liniare InK_ = f(1/T) acestea fiind redate in tabelul 1V.1. Din tabelul 1V.2. se poate
observa ca valorile variatiilor energiilor libere Gibbs sunt negative pentru adsorbantii
de tip MgLDH si FeLDH la toate temperaturile, ceea ce indica fezabilitatea si natura
spontana a procesului de adsorbtie.

Tabel IV.1. Valorile parametrilor termodinamici AH® si AS® ai procesului de adsorbtie
a ionului As(V) pe adsorbanti de tip LDHs

Parametrul termodinamic AH° AS°

FeLDH 83.110901 345.230536
MgAILDH -8.9483582 54.5498168
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Tabel IV.2. Valorile energiei libere standard Gibbs ale procesului de adsorbtie a ionului As(V)
pe adsorbanti de tip MgLDH si FeLDH

AG° (kJ/mol)

FeLDH MgAILDH
-19.50000867 -25.26233218
-23.79027484 -25.62628585
-26.36751352 -26.36135423

Pe baza valorilor negative ale lui AH® putem spune ca procesul de adsorbtie a
ionului As(V) pe adsorbanti de tip hidroxizi dublu lamelari este favorabil si este de
natura endotermica pentru adsorbantul de tip FeLDH si exotermica pentru adsorbantul
de tip MgLDH.

IV.2. Utilizarea materialelor de tip hidroxizi dublu lamelari in Tndepartarea unor
coloranti textili industriali din medii apoase

Pentru adsorbtia colorantilor textili industriali de tip Drimaren Red (DR),
Drimaren Navy (DN) si Nylosan Navy (NN) din medii apoase s-au folosit hidroxizi
dublu lamelari de tip ZnLDH. Studiile cinetice si de echilibru s-au realizat cu ajutorul
unui agitator, Tn absenta luminii. Tn figura 1V.16 este redat sistemul de adsorbtie al
colorantilor textili industriali pe hidroxizi dublu lamelari de tip ZnLDH.

Figura IV.20. Reprezentarea agitatorului utilizat Tn studiile de adsorbtie ale colorantilor textili
industriali pe hidroxizi dublu lamelari de tip ZnLDH
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Figura IV.22. Spectrele de absorbtie UV-Vis

ale solutiilor de colorant DN de concentratii Tn
domeniul [10-100 mg/L]

Figura IV.23. Spectrele de absorbtie UV-
Vis ale solutiilor de colorant NN de
concentratii Tn domeniul [10-100 mg/L]

IV.2.1. Studii cinetice privind adsorbtia colorantilor textili industriali DR, DN si
NN pe hidroxizi dublu lamelari de tip ZnLDH
1V.2.1.1. Influenta parametrilor de adsorbtie

Influensa dozei de adsorbant

In vederea stabilirii influentei

dozei de adsorbant asupra adsorbtiei

colorantilor test s-a realizat variatia cantitatii de adsorbant implicata in procesul de
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adsorbtie, de la 0.01 g pani la 0.1 g de argila. Pentru un volum de solutie de colorant,
V=30 mL, o concentratie initiala, C; = 100 mg/L si un timp de contact, T, = 12h, s-au
determinat concentratiile reziduale ale solutiilor puse in contact cu diferitele doze de
adsorbant. Experimentele s-au realizat la temperaturad constanta, 25+2°C si in absenta
luminii.

Pentru colorantul DR si DN adsorbtia maxima a fost atinsa la o concentratie a
dozei de adsorbant de 3 g/L de, pentru un volum initial de solutie colorant V=30 mL
si 0 concentratie initiala a colorantului C;=100 mg/L. Pentru colorantul NN, echilibrul
adsorbtiei este atins mult mai repede, aceasta atingdnd valoarea la 95% pentru o
cantitate de 0.04 g argila iar pentru 0.09 g maximul de adsorbtie a fost de 99.5%.
Cantitatea de argila utilizata pentru restul experimentelor de adsorbtie a fost de 0.1g.

120
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Figura IV.24. Dependenta concentratiei maxime de colorant DR, DN si NN adsorbite de
cantitatea de argila

Adsorbyia ionului As(V) pe hidroxizi dublu lamelari de tip ZnLDH ca o functie de
timpul de contact si concentratia inigiala a colorantului

Tn vederea stabilirii timpului de contact necesar atingerii echilibrului de
adsorbtie a colorantilor DR, DN si NN pe argile anionice de tip ZnLDH s-a realizat
studiul adsorbtiei unor solutii de colorant de concentratii initiale 100 mg/L, 150 mg/L
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si 200 mg/L, pentru diferiti timpi de contact, Thcepand de la 15 min pana la 300 min.
Din figura V.23 se poate observa cresterea brusca a concentratiei de colorant DR
adsorbita de argila in primele 30 minute, urmata de o adsorbtie mai lenta pana la 300
min, unde este atins si maximul de adsorbtie de 99.89 %, Q.= 29.96 mg/g, pentru o
concentratie initiala C; = 100 mg/L. La concentratii mai crescute ale colorantului,
adsorbtia este mai scazuta pentru acelasi timp de contact, cinetica adsorbtiei neavand
acelasi traseu liniar. Concentratia initiala optima a colorantului a fost de 100 mg/L iar
timpul de contact de 240 min.

Pentru colorantul DN se poate observa o cantitatea maxima adsorbita de
99.56%, pentru o Ci de 100 mg/L si un Tc de 180 min care corespunde unei cantitati
maxime adsorbite de 29,86 mg/g. Concentratia de colorant adsorbita creste relativ
repede, avand un traseu liniar si atingand platoul dupa ~120 min.
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Figura 1V.25. Dependenta concentratiei maxime de colorant DR adsorbite de timpul de contact
si concentratia initiala a colorantului (C pu=0.1 g/L)

Pentru concentratii mai mari ale colorantului, concentratia maxima adsorbtita
scade cu cresterea concentratiei initiale, aceasta fiind de 87.63% pentru o Ci de 150
mg/L si 85.87% pentru o Ci a colorantului de 200 mg/L. Concentratia initiald optima a
colorantului a fost de 100 mg/L iar timpul de echilibru a fost de 180 min.
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Din figura 1V.26 se poate observa ci pentru o concentratie initiala de 100
mg/L, cantitatea maxima adsorbitad de NN este de 98.72% (29,6 mg/g) pentru un timp
de contact de 180 min. Concentratia maxima de colorant adsorbita creste relativ
repede, avand un traseu liniar si atingand platoul dupa aproximativ 120 min.
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Figura 1V.26. Dependenta concentratiei maxime de colorant DN adsorbit de timpul de contact si
concentratiei initiald a colorantului(C,p4=0.1 g/L)
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Figura IV.27. Dependenta concentratiei maxime de colorant NN adsorbite de timpul de contact
si concentratiei initiala a colorantului(C, py=0.1 g/L)
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Pentru concentratii mai mari ale colorantului, concentratia maxima adsorbita
scade cu cregterea concentratiei initiale, aceasta fiind de 87.63% pentru o concentratie
initiala de 150 mg/L si 85.87% pentru o concentratie initiala de 200 mg/L.
Concentratia initiala a optima a colorantului Tn solutie apoasa a fost de 100 mg/L iar
timpul de echilibru de 180 min.

CAPITOLUL V. ZEOLITII NATURALI CA MATERIALE CU
PROPRIETATI ADSORBANTE SI APLICATIILE LOR IN
INDEPARTAREA UNOR COMPUSI POLUANTI DIN MEDII
APOASE

V.2.1. Studii cinetice privind adsorbtia ionului As(V)
V.2.1.1. Influenta parametrilor de adsorbtie
Adsorbyia ionului As(V) pe clinoptilolit ca o funcrie de concentratia adsorbantului

S-a variat cantitatea de adsorbant de la 0.05 g pana la 0.5 g CT in contact cu o
solutie de ioni As(V), V=25 ml, de concentratie intiala, C;=100 mg/L si un timp de
contract, Tc = 24h. Din figura V.6 se poate observa o crestere a concentratiei de As(V)
adsorbite, cu cresterea cantitatii de adsorbant, pana la o valoare de 0.25 g, peste
aceasta valoare, concentratia As(V) din solutie nu a mai crescut semnificativ. Astfel,
cantitatea de adsorbant optima, care a fost utilizata in restul experimentelor de
adsorbtie a fost de 0.25 g, pentru un volum de solutie de As(V) de 25 mL.
Concentratia ionului As(V) adsorbita de o cantitate de adsorbant de 10 g/L pentru un
Tc= 24h, a fost de 55.75 mg/L.
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Figura V.6. Dependenta concentratiei adsorbite de As(V) de concentratia CT pentru un Tc=12h

Adsorbria ionului As(V) pe clinoptilolit ca o funcsie de timpul de contact si
concentrayza inigiala a ionului As(V) din solusie

Dupa stabilirea dozei optime de adsorbant, s-a stabilit influenta variatiei
concentratiei initiale a compusului poluant test si a timpului de contact necesar
atingerii echilibrului. Tn acest sens s—a studiat adsorbtia unor solutii de As(V) de
Ci=40 mg/L, 60 mg/L, 80 mg/L si respectiv 100 mg/L, pentru diferiti timpi de contact,
incepénd de la 1 h pana la 34 h. Din figura V.7. se poate observa o crestere liniaréd a
concentratiei ionului As(V) retinute cu cresterea concentratiei initiale, precum si a
timpului de contact. Aceasta crestere atinge platoul la un timp de contact de
aproximativ 24h, dupa acest timp de contact concentratia ionului As(V) retinuta
ramanand relativ constanta. Astfel, timpul de contact necesar atingerii echilibrului
adsorbtiei a fost stabilit de 24h pentru restul experimentelor, cantitatea maxima de ioni
As(V) retinuta fiind de 83.8 mg/L pentru o concentratie initiala a solutiei de As(V) de
100 mg/L.
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Figura V.7. Dependenta concentratiei ionului As(V) adsorbite de timpul de contact si de
concentratia initiala a solutiei

Adsorbyia ionului As(V) pe clinoptilolit ca o functie de pH-ul mediului de adsorbyie si
variatia acestuia la echilibru

pH-ul initial al solutiei de ioni As(V) a fost variat in domeniul 2-12, la
inceputul experimentelor de adsorbtie. Valorile pH-ului final (variatia pH-ului initial la
sfarsitul procesului de adsorbtie) precum si concentratiile de ioni As(V) retinute Cr
(mg/L), au fost masurate iar rezultatele sunt redate Tn figura V.8. Astfel, se poate
observa o crestere a cantitatii de ioni As(V) retinuti cu cresterea pH-ului pana la o
valoare a pH=6, urmata de o scadere lenta a cantititii de ioni As(V) retinuta cu
cresterea pH-ului pana la valoarea de pH=12. Tn schimb, pH-ul final creste apoape
liniar cu cresterea pH-ului initial. Cantitatea maxima de ioni As(V) adsorbiti la
valoarea optima a pH-ului (pH=6) a fost de 67.68 mg/L.
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Figura V.8. Dependenta concentratiei de ioni As(V) adsorbite de pH-ului initial si variatia pH-
ului la echilibru

V.2.1.2. Studiul izotermelor de adsorbtie
Izotermele Langmuir, Freundlich, Temkin si Dubinin-Radushkevich

Datele experimentale obtinute Tn urma procesului de adsorbtie a ionului As(V)
pe clinoptilolit la diferite valori ale temperaturii (35°C, 45°C si 55°C) au fost
prelucrate cu ajutorul izotermei Langmuir. Valorile capacitatii maxime de adsorbtie
Omax, @ CONstantei Langmuir K, si a coeficientului de regresie R® sunt prezentate in
tabelul V.3.

Tabel V.3. Constantele izotermei de adsorbtie Langmuir pentru studiul termodinamic al
adsorbtiei ionului As(V) pe CT

Adsorbantul Clinoptilolit
T (°C) 35°C 45°C 55°C
Qmax (Mg/g) 4.290 4.420 4.419
K 0.053 0.029 0.024

R? 0.978 0.989 0.986
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Din valorile prezentate in tabelul V.3., se poate observa o buna potrivire a
datelor experimentale la modelul izotermei de adsorbtie Langmuir pentru Tndepartarea
ionului  As(V) prin adsorbtie pe CT, datorita valorilor relativ crescute ale
coeficientilor de regresie (R?), cantitatea maximi de ioni As(V) adsorbiti pe
clinoptilolit s-a obtinut la temperatura de 35°C, iar coeficientul de regresie cel mai
ridicat, pentru temperatura de 45°C.

Prelucrarea datelor experimentale cu ajutorul modelului izotermei de adsorbtie
Freundlich s-a realizat la trei temperaturi diferite (35°C, 45°C si 55°C) iar formele
liniarizate sunt redate in figura V.10.

Valorile constantelor Freundlich precum si cele ale coeficientilor de regresie
(R?) sunt prezentate n tabelul V.5. Dupa cum se poate observa din acest tabel, valorile
ridicate ale coeficientilor de regresie indica faptul ca izoterma Freundlich descrie
procesul de adsorbtie studiat.

Valori ale lui n; situate intre 1 si 10, indica faptul ca adsorbtia este favorabila iar
valoarea sa indica intensitatea adsorbtiei. Tn cazul aplicarii modelului izotermei de
adsorbtie Freundlich pentru indepartarea ionului As(V), s-au obtinut valori situate ntre
1.24 i 1.54 pentru n¢ la cele trei temperaturi studiate, ceea ce indica faptul c& ionii de
As(V) sunt favorabil adsorbiti pe clinoptilolit.

Izoterma de adsorbtie Temkin aplicate procesului de adsorbtie al ionului As(V)
pe adsorbanti de tip clinoptilolit pentru cele trei temperaturi studiate, sunt iluastrate in
figura V.11.

Tabel V.5. Valorile constantelor izotermei de adsorbtie Freundlich

T(°C)
35°C 45°C 55°C
Constante
1/ng 0.8019 0.6465 0.6667
Ke 0.26979308 0.49708214 0.45762738
R? 0.943 0.937 0.942

Din aceasta figura se poate observa o buna potrivire a modelului izotermei de
adsorbtie Temkin la procesul studiat, coeficientii de regresie avand valori de la 0.967
la 0.983, ele crescand cu temperatura, ceea ce indica faptul ca temperatura favorizeaza
procesul de adsobtie studiat.



Capitolul V. Zeolisii naturali ca materiale cu proprietdsi adsorbante si aplicayiile lor
n indepartarea unor poluanyi din medii apoase

Reprezentarea grafica a In g, functie de RT In(1+1/C,) (figura V.12) este

reprezentarea izotermei liniarizate Dubinin-Radushkevich.

Tabel V.6. Regresiile liniare ale ecuatiilor Dubinin-Radushkevich la cele trei temperaturi
studiate, valorile constantelor qp, Bp si E

Tem;zs(r)atura Regresia liniara ap Bb E
y=-0.0029x+1.5879,
210K 4.893  0.0029 13.130
R2=0.9300
y=-0.0033x+1.7478,
220K 5741  0.0033 12.309
R2=0.9895
=0. +1.762
230K y=0.0035x+1.7628, 5828  0.0035 11.952

R2=0.9977

Cu cat valoarea lui (|, este mai mare, cu atat capacitatea de adsorbtie este

mai ridicata. Din tabelul V.6. se poate observa cresterea liniara a valorii lui g, cu

cresterea temperaturii (de la 4.89 pentru 210K péna la 5.82 pentru 230K) ceea ce
indica faptul ca temperatura este un factor favorabil al adsorbtiei ionului As(V) pe

clinoptilolit.
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Figura V. 9.Forma liniarizata a izotermei de
adsorbtie Langmuir pentru adsorbtia ionului
As(V) pe clinoptilolit
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Figura V.10. Forma liniarizata a izotermei de
adsorbtie Freundlich, pentru adsorbtia ionului

As(V) pe clinoptilolit
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Figura V.11. Forma liniarizata a izotermei de
adsorbtie Temkin, pentru adsorbtia ionului
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Figura V.12. Forma liniarizata a izotermei de
adsorbtie Dubinin-Radushkevich, pentru
adsorbtia ionului As(V) pe clinoptilolit

V.2.1.3. Studiul parametrilor termodinamici

natura spontana a procesului de adsorbtie.

Valorile parametrilor termodinamici precum variatia energiei libere Gibbs
(AG®), variatia entalpiei (AH®) si variatia entropiei (AS°) au fost calculate si sunt
prezentate in tabelele V.7. si V.8.
Din tabelul V.6. se poate observa ca valorile variatiilor energiilor libere Gibbs
sunt negative la toate cele trei temperaturi studiate, ceea ce indica fezabilitatea si

Tabel V.7. Valorile energiei libere standard Gibbs

Tempertura (K)

AG® (kd/mol)

308

-21.26632569

318

-20.38309704

328

-20.50889156

Variatia invers proportionala a valorilor energiei libere Gibbs cu temperatura
indica faptul ca gradul de spontaneitate al procesului de adsorbtie creste cu cresterea
temperaturii. Pe baza valorilor pozitive ale lui AH® putem spune ca procesul de
adsorbtie a ionului As(V) este unul endotermic.
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Tabel V.8. Valorile parametrilor termodinamici AH® si AS® din procesul de adsorbtie a ionului
As(V) pe CT
Parametrul termodinamic AH® AS?
Clinoptilolit 33.09887 -38.9286

V.2.1.4. Adsorbtia ionului As(V) din sisteme binare

S-a realizat studiul adsorbtiei ionului As(V) din sisteme binare prin prezenta
individuala unor anioni si cationi toxici, precum: sulfat, clorat, nitrat, fosfat, magneziu,
cadmiu, cupru si zinc, prezenti in mod normal in apele reziduale. Valorile
concentratiilor de As(V) adsorbite Tn absenta si Tn prezenta acestor ioni, este prezentata
n figura V.14.

Nu s-a observat o influenta semnificativa a acestor anioni si cationi aspura
adsorbtiei ionului As(V) cu exceptia ionului fosfat a carui influentd se datorreaza
proprietatilor chimice similare ale fosfatului si arsenatului in solutii. Cantitatea de ioni
As(V) adsorbita a scazut in prezenta ionului fosfat de la 67.24 mg/L la 50.59 mg/L.
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Figura V.14. Influenta altor anioni si cationi asupra adsorbtiei ionului de As(V) pe materiale de
tipCT
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CAPITOLUL VI. PLANTELE USCATE CA MATERIALE CU
PROPRIETATI ADSORBANTE SI APLICATIILE LOR IN
INDEPARTAREA UNOR COMPUSI POLUANTI DIN MEDI|I
APOASE

VI.1. Studii privind caracterizarea structurala si texturala a
materialelor de tip plante uscate

VI1.1.1. Studiul morfologiei plantelor uscate prin microscopia electronica de
baleiaj

Imaginile de microscopie electronica ale plantei uscate de tip Rhamus
frangula sunt redate Tn figura VI.1. Studiile morfologiei plantelor au relevat structuri
poroase si prezenta celulelor vegetale, de dimensiuni mari, aproximativ 5um si forme
regulate.
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Figura V1.3. Imagini de microscopie electronica ale plantei uscate de tip Rhamus frangula
VI1.1.2. Spectroscopia IR cu transformati Fourier (FTIR)

Spectrul FTIR al plantei uscate de tip Rhamus frangula este redat in figura V1.2. Se pot

observa o serie de benzi de absorbtie In regiunile:

- 3400 cm™ si 1315 cm™ , atribuite vibratiilor de intindere ale gruparilor N-H/C-
H/O-H din structura aminelor si amidelor, datorate prezentei aminoacizilor in
structra plantelor uscate;

- 2920 cm™, datorate vibratiilor de intindere ale gruparilor C-H din strctura acizilor
carboxilici;

- 1713 cm™, datorate vibratiilor de alungire ale gruparilor C=0;

- 1619 cm™, datorate vibratiilor de alungire ale gruparilor N-H din structura
aminelor primare;

- 1450 cm™, datorate gruparilor amidice sau sulfamidice;

- 1055 cm™ datorate vibratiilor de alungire ale gruparilor C-O-C din structura
polizaharidelor.
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Figura V1.4. Spectrul FTIR al plantei uscate de tip Rhamus frangla

V1.2. Adsorbtia ionului As(V) din medii apoase pe adsorbanti de tip plante uscate
VI1.2.1.1. Influenta parametrilor de adsorbtie

Adsorbria ionului As(V) pe plante uscate ed tip R.F. si C.R. ca o funcrie de
concentragia adsorbantului

Datele de echilibru au fost obtinute prin adaugarea a 0.25-2.25 g de plantd
uscatd si maruntita, intr-o serie de pahare Erlenmayer, umplute cu 40 mL solutie de
As(V), de concentratie 100 mg/L sub agitare timp de 12h. Rezultatele au indicat o
crestere a cantitatii de ioni As(V) adsorbiti cu cresterea concentratiei adsorbantului
pana la 25 g/L pentru o concentratie initiala a solutiei de As(V) de 100 mg/L. Pentru
realizarea experimentelor de adsorbtie cantitatea de adsorbant utilizata este de 1 g.
Cantitatea de As(V) adsorbita intr-un timp de 12 h, a crescut de la 59.0% la 91.0% si
de la 67% la 87% pentru o crestere a concentratiei adsorbantului de la 6.25 g/L la 50
g/L C.R. si respectiv R.F.
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Figura VV1.6. Adsorbtia ionului As(V) pe adsorbanti nepoluanti de tip RF si CR ca o functie a
concentratiei adsorbantului de tip planta uscata (T=25+2°C, Ci=100 mg/L, Tc=12 h)

Adsorbria ionului As(V) pe plante uscate ed tip R.F. si C.R. ca o funcrie de timpul de
contact si concentraria iniziala

Tn figurile urmatoare este reprezentat procesul de adsorbtie al ionului As(V) ca
o functie de timpul de contact si concentratia initiala a solutiei de ioni As(V), pentru
concentratii initiale ale solutiilor ionului As(V) in domeniul 0.1 - 1 g/L, la temperatura
camerei. Cantitatea de As(V) adsorbita a crescut rapid péana la 120 minute atingand
platoul dupa aproximativ 180 minute. Adsorbtia ionului As(V) a rimas constanta dupa
180 minute ceea ce Tnseamna ca echilibrul a fost atins. Se mai poate observa din
figurile care urmeaza ca timpul de echilibru nu depinde de concentratia initiala a
solutiei de As(V). Cantitatea de As(V) adsorbita creste de la 3.6 mg/g (55%) péna la
22.04 mg/g (91 %) si de la 26.4 mg/g pana la 84 mg/g pentru C.R. si respectiv R.F.
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Figura VV1.7. Adsorbtia ionului As(V) pe plante uscate de tip CR ca o functie de timpul de contact
si concentratia initiala a solutiei de As(V) (T= 25°C, concentratia sorbentului =25g/L)
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Figura VV1.8. Adsorbtia ionului As(V) pe plante uscate de tip RF ca o functie de timpul de contact
si concentratia initiala a solutiei de As(V) (T= 25°C, concentratia sorbentului =25g/L)
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Adsorbria ionului As(V) pe plante uscate dE tip R.F. si C.R. ca o funcrie de pH-ul
inizial al mediului de adsorbyie si variagia sa la echilibru

Efectul pH-ului initial a fost studiat la temperatura camerei iar domeniu de pH
studiat a variat Tntre 2 si 12 pentru o concentratie initiala a solutiei de As(V) de 100
mg/L. Valorile pH-ului final (pH la echilibru de adsorbtie) precum si concentratiile
ionului As(V) retinute (mg/L) au fost masurate iar influenta pH-ului ca o functie de
concentratia ionului As(V) retinuta pe adsorbantii studiati sunt redate n figura V1.4.
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Figura V1.9. Influenta pH-ului initial al mediului asupra adsorbtiei ionului As(V) pe
plante uscate de tip RF si CR si variatia pH-ului la echilibru (T= 25°C, Cpjana=259/L,
Ci=100 mg/L)

Este evident ca pH-ul mediului afecteaza adsorbtia ionului de As(V) pe
adsorbantii naturali de tip plante uscate, domeniul optim de pH variind intre 6 si 9. S-a
constatat ca, la valori ale pH-ului mai scazute decét 9, adsorbtia ionului As(V) a fost
favorizata, Tn timp ce la valori ale pH-ului mai mari de 9, adsorbtia a scazut brusc.
Pentru ambii adsorbanti, pH-ul la echilibru creste cu cresterea pH-ului initial. Cu toate
acestea, in cazul adsorbtiei pe plante uscate de tip C.R., pH-ul la echilibru raméane
constant pana la o valoarea a pH-ului initial=6, dupa care incepe sa creasca cu
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cresterea valorii pH-ului initial. La pH=6 procentul maxim de As(V) indepartat este
de 89% pentru C.R. si 86% pentru R.F.

V1.2.1.2. Studiul izotermelor de adsorbtie
Izoterma de adsorbyie Langmuir, Freundlich si Temkin

Modelul izotermei de adsorbtie Langmuir este un indicator al omogenitatii
suprafetei adsorbantului. Capacitatea de adsorbtie creste cu cresterea temperaturii. Din
valorile coeficientilor de regresie, si anume 0.98 pentru C.R. si , 0.97 pentru R.F. se

observa o buna potrivire a acestei izoterme la datele experimentale.

Tabel V1.1. Valorile coeficientilor izotermei de adsorbtie Langmuir pentru adsorbtia ionului
As(V) pe R.F.si C.R..

Adsorbantul Rhamus frangula Calami rhizoma

Temperatura 25°C 35°C 45°C 25°C 30°C 35°C 40°C

Qmax(Mg/g) 30,624 30,336 27,246 35971 33,333 35,971 34,722

K 0,003 0,007 0,011 0,004 0,0052  0,005357 0,006

R’ 0,970 0,982 0,997 0,979 0,981 0,9924 0,983

Valorile constantelor Freundlich si a coeficientilor de determinare (R?) sunt
prezentate Tn tabelul VI1.2. Valorile lui n sunt situate intre 1.792 si 2.177 pentru toate
temperaturile studiate, ceea ce indica faptul ca ionii de As(V) sunt favorabil adsorbiti
de catre adsorbantii naturali studiati.

Tabel V1.2. Valorile coeficientilor izotermei de adsorbtie Freundlich pentru adsorbtia ionului
As(V) pe R.F.si C.R.

Adsorbantul Rhamus frangula Calami rhizoma

Temperatura 25°C 35°C 45 °C 25°C 30°C 35°C 40 °C

1/ng 0,713 0,584 0,531 0,715 0,664 0,649 0,631

K¢ 0,677 0,734 1,193 0,361 0,499 0,586079 0,703

r’ 0,957 0,997 0,988 0,988 0,991 0,997 0,990
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Modelul izotermei de adsorbtie Freundlich, indica o buna potrivire la datele

experimentale de adsorbtie prin valorile ridicate ale lui R* (> 9.7).
Valorile scazute ale coeficientilor de regresie pentru adsorbtia ionului As(V) pe

C.R. indica faptul ca izoterma Temkin nu a urmat indeaproape procesul de adsorbtie.
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adsorbtia ionului As(V) pe adsorbanti de tip de adsorbtie Langmuir pentru adsorbtia
CR. ionului As(V) pe adsorbanti de tip R.F.
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adsorbtia ionului As(V) pe adsorbanti de tip ~ de adsorbtie Temkin pentru adsorbtia ionului
C.R. As(V) pe adsorbanti de tip R.F.

Tn cazul adsorbtiei ionului As(V) pe R.F. acesta prezinta o buna potrivire la
datele experimentale de adsorbtie la temperaturi scazute, valoarea coeficientului de
regresie la temperatura de 25 °C fiind 0.99.

Tabel V1.3. Valorile coeficientilor izotermei de adsorbtie Temkin pentru adsorbtia ionului As(V)
pe R.F.si C.R.

Adsorbantul Calami rhizoma Rhamus frangula

Temperatura 25°C 30°C 35°C 40 °C 25°C 35°C 45°C

B 9,337 8,863 8,918 8,950 11,462 7,654 7,599
Kr 0,032 0,039 0,044 0,051 0,058 0,487 0,076
r’ 0,900 0,910 0,948 0,944 0,992 0,946 0,911

V1.2.1.3. Studiul parametrilor termodinamici

Parametrii termodinamici precum, variatia energiei libere Gibbs (AG®), variatia
entalpiei (AH®) si variatia entropiei (AS®) au fost studiati pentru a evalua fezabilibatea
si natura procesului de adsorbtie; valorile acestor parametri sunt prezentati in tabelele
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V1.4. si VI.5. Valorile variatiilor entalpiei si entropiei au fost calculate din panta
dependentei liniare InK_ = f(1/T) si sunt redate Tn tabelul V1.4.

Tabel V1.4. Valorile parametrilor termodinamici AH® si AS® din procesul de adsorbtie al ionului

As(V)
Parametrul
termodinamic AH° AS°
Calami rhizoma 23.271 125.915
Rhamus fragula 83.472 326.407

Din tabelul VI.5. se poate observa ca valorile variatiilor energiilor libere
Gibbs sunt negative pentru toti adsorbantii la toate temperaturile, ceea ce indica
fezabilitatea si natura spontana a procesului de adsorbtie.
De asemenea, se observa o crestere a valorilor energiilor standard Gibbs cu
cresterea temperaturii, ceea ce indica o crestere a energiei de transport si prin urmare o
capacitate de adsorbtie crescuta.

Tabel V1.5. Valorile energiei libere standard Gibbs pentru cei doi adsorbanti naturali studiati
AG® (kJ/mol)

R. calami R. fragula
-14.1818 -13.4321
-15.0634 -17.8835
-15.3510 -19.9090

Variatia invers proportionald a valorilor energiei libere Gibbs cu temperatura
indica faptul ca gradul de spontaneitate al procesului de adsorbtie creste cu cresterea
temperaturii. Pe baza valorilor pozitive ale lui AH® putem spune ca procesul de
adsorbtie al ionului de As(V) pe adsorbantii naturali studiati este unul endotermic.

V1.2.1.4. Adsorbtia ionului As(V) din solutii binare si multicomponent

Pana acum am discutat rezultatele obtinute in adsorbtia ionului As(V) din
medii apoase, dar in realitate apele reziduale contin si alti ioni (anioni si cationi) care
pot afecta adsorbtia ionului de As(V). S-a realizat astfel, studiul adsorbtiei ionului
As(V) din ape uzate de laborator, Tn prezenta individuala si simultana a unor anioni si
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cationi precum: sulfat, clorat, nitrat, fosfat, magneziu, cadmiu, cupru si zinc. Valorile
concentratiilor de ioni As(V) Tndepartate Th absenta sau in prezenta acestor anioni si
cationi este prezentata in figura VI.17. Din acesta figura putem observa ca prezenta
acestor ioni nu au influentat semnificativ adsorbtia ionului As(V) pe adsorbantii de tip
plante uscate. S-a inregistrat o scadere a cantitatii maxime adsorbite in prezenta
ionului fosfat, datorata proprietatilor chimice similare ale fosfatului si As(V)ului Tn
solutie, cantitatea maxima adsorbita scazand de la 90.22 mg/g la 51.73 mg/g pentru
C.R.si dela88 mg/g la 72 mg/g pentru R.F.

B Calami rhizoma M Rhamus frangula

Sistemul de ioni

Figura V1.17 Influenta altor anioni si cationi asupra adsorbtiei ionului As(V) pe adsorbanti de tip
plante uscate de tip C.R. si R.F.
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CAPITOLUL VII. CONCLUZII GENERALE

Studiile efectuate in cadrul tezei de doctorat au abordat o tematica de larg
interes Th domeniu si anume studiul proprietatilor fizico-chimice ale unor clase de
materiale nepoluante, in corelatie cu proprietatile lor de adsorbtie aplicate in procesul
indepartarii unor poluanti-test anorganici (As(V)) sau organici (coloranti textili
industriali) din medii apoase.

Rezultatele investigatiilor si cercetarilor proprii incluse in teza de doctorat au
permis conturarea urmatoarelor concluzii generale:
Caracteristicile fizico-chimice si Tn special cele structurale si texturale ale materialelor
testate ca adsorbanti microporosi (zeolitii naturali), mezoporosi (hidroxizii dublu
lamelari) si macroporosi (plantele uscate) au fost studiate prin tehnici experimentale
moderne precum: difractia de raze X (XRD), microscopia electronica de baleiaj
(FeSEM), adsorbtia/desorbtia azotului la 77K, spectroscopia IR cu transformata
Fourier (FTIR), analiza termogravimetrica/termica diferentiala (TG/DTA),
microanaliza elementald (EPMA).

- Rezultatele arata ca toate probele studiate au o cristalinitate buna, o structura
specifica clasei de materiale din care fac parte si proprietati poroase caracteristice si
anume: materialele de tip hidroxizi dublu lamelari poseda proprietati mezoporoase,
care au fost studiate prin adsorbtia azotului la 77K. S-au obtinut izoterme de adsorbtie
de tipul 1V, cu bucle de histerezis de tipul H; caracteristice materialelor mezoporoase
de tip hidroxizi dublu lamelari. Pentru zeolitul natural de tip clinoptilolit s-au obtinut
izoterme de adsorbtie de tipul IV cu bucla de histerezis de tip H; care descriu
caracteristicile microporoase ale acestei clase de materiale; forma izotermei indica de
asemenea formarea multistratului de adsorbtie si condensarea capilara, care are loc in
mezopori, asadar, prezenta unei o porozitati secundare.

- S-au obtinut rezultate si cunostinte noi privind procesul de Tndepartare a unor
compusi poluanti din medii apoase. Mai precis, s-a studiat procesul de indepartare a
ionului As(V) din medii apoase, folosind urmatoarele clase de materiale nepoluante:
hidroxizii dublu lamelari — ca materiale mezoporoase, zeolitul natural de tip
clinoptilolit — ca material cu proprietati microporoase si plantele uscate cu proprietati
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macroporoase. Rezultatele obtinute arata ca proprietatile cele mai performante privind
indepartarea ionului As(V) s-au obtinut pentru argilele anionice de tip MgLDH,
capacitatea de adsorbtie maxima obtinuta fiind de 99.58%. Pentru proba de FeLDH,
capacitatea maxima de adsorbtie a fost mai scazuta, de 94.5%.

- Variatia compozitionala a probelor de argile anionice de tip hidroxizi dublu
lamelari au condus la urmatoarele rezultate: pentru proba de MgLDH, capacitatea de
adsorbtie a crescut cu cresterea temperaturii, cu cantitatea de adsorbant luata in studiu
si cu scaderea concentratiei de compus poluant. Pentru proba de FeLDH, capacitatea
de adsorbtie scade cu cresterea temperaturii si a concentratiei compusului poluant si
creste cu cantitatea de adsorbant. Aceste rezultate subliniaza dependenta dintre
formularea compozitionala a argilelor anionice de tip hidroxizi dublu lamelari si
capacitatea lor maxima de adsorbtie.

- Caracteristicile de textura si suprafata specifica a argilelor anionice de tip
hidroxizi dublu lamelari au fost utilizate de asemenea ca parametri de studiu, privind
influenta lor asupra proprietatilor de adsorbtie ale acestor materiale.

- Cresterea suprafetei specifice BET de la valoarea de 50.04 m?/g, pentru proba
de FeLDH, la valoarea de 154.3 m%g, pentru proba de MgLDH conduce la cresterea
capacitatii de adsorbtie a ionului As(V) din medii apoase, de la 37.8 mg/g pana la
39.83 mg/g.

- Hidroxizii dublu lamelari de tip ZnLDH s-au folosit pentru indepartarea unor
coloranti industriali (Drimaren Red, Drimaren Navy si Nylosan Navy) din medii
apoase. S-au obtinut capacitati maxime de adsorbtie de: 29.96 mg/g de argild pentru
colorantul Drimaren Red, care corespunde unui procent de indepartare de 99.89%,
29.86 mg/g (99.56%) pentru Drimaren Navy si pentru Nylosan Navy, care corespunde
unui procent de indepartare de 98.72%.

- Rezultatele obtinute, pentru materialele de tip hidroxizi dublu lamelari au fost
comparate cu proprietatile de adsorbtie, ale materialelor cu caracteristici microporoase,
mai precis zeolitul natural de tip clinoptilolit. Tn urma studiilor experimentale de
adsorbtie ale ionului As(V) din medii apoase folosind zeolitul natural de tip
clinoptilolit s-a obtinut o capacitate maxima de adsorbtie de 83.8%, cu 16% mai
scazuta decat cea a hidroxizilor dublu lamelari.

- S-a realizat studiat proprietatilor de adsorbtie ale plantelor uscate (Rhamus
frangula — Crusin si Calami rhizoma — rizomi de obligeana), ca materiale nepoluante.
Plantele uscate au proprietati macroporoase, care se datoreaza caracteristicilor lor de
textura, caracterizate structural prin microscopie electronica de baleiaj (FeSEM).
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- Rezultatele experimentale aratd ca plantele uscate, ca materiale cu textura
macroporoasa, au proprietiti de adsorbtie bune, prin indepartarea unor poluanti din
medii apoase si anume a ionului As(V). Capacitatile maxime de adsorbtie ale celor doi
adsorbanti naturali studiati au fost de 84 mg/g (87%) pentru Rhamus frangula si de
22.04 mg/g (91%) pentru Calami rhizoma.

- Comparativ cu celelate douid clase de materiale studiate putem spune ca
plantele uscate de tip Rhamus frangula si Calami rhizoma au manifestat o capacitate
de adsorbtie mai ridicata decét cea a zeolitului natural de tip clinoptilolit si mai scazuta
decat cea a hidroxizilor dublu lamelari studiati (MgLDH, FeLDH si ZnLDH).

- Rezultatele obtinute privind proprietatile de adsorbtie ale hidroxizilor dublu
lamelari, zeolitilor naturali si plantelor uscate au fost studiate compiland datele
experimentale obtinute, pe modele matematice tipice, si anume: modelul izotermei de
adsorbtie Langmuir, Freundlich, Temkin si Dubinin Radushkevich. Tn urma analizei
datelor experimentale obtinute putem spune ca: izoterma de adsorbtie Langmuir
descrie toate procesele de adsorbtie studiate Tn timp ce izoterma Freundlich descrie
selectiv procesele de adsorbtie ale ionului As(V) pe MgLDH, clinoptilolit si cele doua
plante uscate, izoterma Temkin procesele de adsorbtie ale ionului As(V) pe FeLDH,
clinoptilolit si Rhamus frangula iar izoterma Dubinin Radushkevich descriu procesul
adsorbtiei ionului As(V) pe clinoptilolit.

- Studiul parametrilor termodinamici precum variatia entalpiei, a entropiei si a
energiei libere Gibbs au evidentiat fezabilitatea si natura spontana a tuturor proceselor
de adsorbtie studiate.

- Rezultatele prezentate Th aceasta teza de doctorat aduc cunostinte noi, privind
modelarea proprietatilor de adsorbtie ale unor clase de materiale poroase nepoluante si
aratd ca acestea pot fi utilizate cu succes in indepartarea unor compusi poluanti
(organici sau anorganici) din medii apoase.
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