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n rezumat sunt prezentate capitolele din prima parte a tezei (care vizeaza studiul
de documentare), precum si rezultatele obtinute in urma studiilor proprii, cuprinse in partea
experimentala. Numerotarea ecuatiilor, tabelelor si figurilor corespund celor din teza.



INTRODUCERE

Alterarea mediului de viata prin poluarea aerului, apei si solului are repercursiuni
negative asupra celui mai de pret atribut al omului: sanatatea. Fie ca actioneaza direct
asupra organismului uman, fie ca intervin indirect, pe filiera sol - planta - animal, diferitii
factori poluanti depreciaza in final calitatea vietii. Se cunosc numeroase afectiuni la plante,
animale si om cauzate de specii poluante distincte dar exista si foarte multe manifestari
atipice date de cumularea actiunii diversilor poluanti. Datoritd gravitatii problemelor de
sanatate pe care le genereaza si multitudinii poluantilor, se considera ca poluarea mediului
este una dintre cele mai grave probleme ale omenirii. Preocuparile actuale ale
cercetatorilor sunt indreptate spre gasirea unor solutii pentru imbunatatirea vietii omului.

Reducerea poluarii mediului reprezinta o problema desebit de importanta, intens
studiata la nivel national si international, dovada fiind numarul mare de lucrari stiintifice
publicate pe aceasta tema. Din studiile de literatura rezulta ca reducerea poluarii mediului
inconjurator presupune nu doar diminuarea cantitatii de poluanti din aer/apa/sol, ci si
gasirea unor posibilitati de valorificare a deseurilor rezultate din activitatile industriale care
sa conduca la scaderea problemelor legate de poluarea mediului datorate depozitarii lor.

Literatura de specialitate aratd ca deseurile celulozice pot fi valorificate prin trei
modalitati: utilizarea lor ca materiale adsorbante pentru retinerea unor specii poluante;
utilizarea lor In procesele de gazeificare sau ca precursori in sintezele organice (obtinerea
unor materiale celulozice elaborate sau a unor celuloze functionalizate cu ajutorul celulozei
extrase din aceste deseuri).

Tn acest context, teza de doctorat intitulatd "Studii privind utilizarea unor deseuri
celulozice in reducerea poludrii mediului” Tsi propune valorificarea deseurilor celulozice
disponibile in cantitati mari pe plan local (rumegusul - rezultat in urma procesarii lemnului
si lignina - provenita din industria fabricarii hértiei) in procesele de adsorbtie a unor specii
poluante din medii apoase. De asemenea, materialele rezultate in urma proceselor de
gazeificare a acestor deseuri celulozice (rumegusul activat termic si lignina activata termic)
precum si materialele obtinute cu ajutorul celulozei extrase din deseurile celulozice au fost
testate In procesele de adsorbtie a unor specii poluante iar valorile obtinute au fost
comparate cu cele ale deseurilor celulozice in forma lor nativa.

Materialul prezentat in acest studiu a fost structurat in douad parti distincte, si

anume: partea | — Studiu de documentare — in care a fost prezentat stadiul actual al
cunoagterii privind problematica abordata, asa cum reiese din literatura de specialitate, pe
baza lucrarilor stiinfifice existente, si partea a ll-a — Contributii originale — n care sunt

prezentate rezultatele experimentale proprii.

Obiectivele specifice care au fost urmarite in prezenta teza de doctorat si care
permit realizarea temei propuse sunt:

Realizarea unui studiu detaliat al literaturii de specialitate — in care s-a facut
referire la:

¢ poluarea mediului Tnconjurator: prezentarea si descrierea principalelor tipuri de
poluanti, precum si sursele principale de provenientd a speciilor poluante studiate (ioni
metalici si coloranti organici);

e modalitdtile de Tndepartare a speciilor poluante studiate din apele uzate,
utilizate in prezent la nivel industrial; in acest studiu, varianta aleasa pentru reducerea
poluarii mediului a fost indepartarea prin procese de adsorbtfie a colorantilor organici si a
ionilor metalici;



¢ principalele tipuri de materiale adsorbante care pot fi utilizate pentru retinerea
poluantilor din medii apoase; pentru studiile de adsorbtie au fost alese deseurile celulozice
datoritd faptului ca se gasesc in cantitati mari in tara noastra, constituind ele insele un
factor important de poluare iar pentru studiile comparative am utilizat cenusa de
termocentrald (un alt deseu industrial disponibil pe plan local) si doua tipuri de materiale
noi, obtinute din celuloza extrasa din deseurile celulozice (celuloza microcristalina si
celuloza functionalizata chimic).

in cea de a doua parte a acestiu studiu, care cuprinde contributiile originale,
pentru realizarea obiectivului general al tezei de doctorat, s-au urmarit urmatoarele
obiective specifice:

o Utilizarea rumegusului pentru indepdartarea unor specii poluante din mediile
apoase; rumegusul utilizat ca adsorbent in aceste studii este un amestec de mai multe
esente lemnoase, obtinut ca deseu in urma prelucrarii industriale a lemnului de conifere iar
studiile efectuate au vizat eficienta procesului de adsorbtie a acestui material (atat in forma
nativa cat si dupa procesul de gazeificare) in retinerea colorantilor si a ionilor metalici din
ape uzate.

e Valorificarea ligninei in procesele de retinere a ionilor metalici si a colorantilor
din solutiile apoase; in acest sens, lignina obtinutd ca deseu din industria prelucrarii hértiei,
atat in forma nativa, cat si dupa activare termica a fost studiatad pentru a evalua eficienta
procesului de retinere a speciilor poluante studiate.

e Studiul comparativ al performantelor de adsorbtie ale deseurilor celulozice
obtinute Th urma proceselor de gazeificare cu cele ale cenusii de termocentrald, in
procesele de retinere a poluantilor din medii apoase;

e Evaluarea performantelor de adsorbtie ale unor celuloze functionalizate chimic
si ale unor celuloze obtinute prin sinteza, comparativ cu performantele de adsorbtie ale
deseurilor celulozice in stare nativa sau functionalizatéd termic pentru retinerea speciilor
poluante studiate din solutii apoase.

Concluzile prezentate in finalul lucrarii prezintd evaluarea obiectiva a
performantelor deseurilor celulozice (rumegusul si lignina), atat in forma lor nativa cat si
dupa activare termica, in procesele de adsorbtie a unor specii poluante (coloranti organici
si ioni metalici) din solutile apoase si posibilitdtile de utilizare a acestor materiale in
reducerea poluarii mediului.

Contributiile originale din teza de doctorat au fost publicate in reviste din fluxul
international de publicati sau comunicate la manifestari stiintifice nationale si
internationale:

- 5 articole publicate in reviste cotate ISI cu factor de impact;

- 9 articole publicate in reviste BDI;

- 4 articole publicate in volumele unor manifestari stiibtifice;

- 10 lucrari prezentate la conferinte nationale si internationale.



Capitolul |
POLUAREA MEDIULUI INCONJURATOR

Poluarea reprezinta procesul de alterare a mediilor de viata (biotice si abiotice)
dar si a bunurilor create de om. Este un proces cauzat in special de deseurile provenite din
activitatile umane (de origine menajera, agricold, industriala etc.). De asemenea, unele
fenomene naturale, cum ar fi inundatiile, furtunile de nisip, eruptiile vulcanice, etc. pot
constitui cauze ale fenomenului de poluare.

Pe langa poluarea mediului determinatd de desfasurarea activitatilor
antropogene, denumita in literatura de specialitate poluare permanenta (Neag, 2007), in
ultimii ani, atat la nivel mondial, cat si la nivel european s-a constatat o crestere a
numarului fenomenelor de poluare cauzate de accidente tehnologice din diferite ramuri ale
industriei, transporturilor auto si feroviare, sau a gestionarii defectuoase si / sau irationale a
deseurilor lichide si solide care provin din activitatea domestica. In urma a numeroase
episoade dramatice, unele soldate cu dezechilibre naturale si economice destul de grave,
incepand cu a doua jumatate a secolului douazeci, populatia intregului glob a devenit mult
mai responsabila si mai constienta fatd de problematica deosebit de sensibila pe care o
ridica protectia mediului (Bejan, 2007). Ca o consecinta, legislatia din multe tari ale lumii
contine astazi prevederi care sanctioneaza sever poluarea mediului Tnconjurator. Industria
miniera, industria metalurgica, industria textila (in special finisarea chimica textila) au
resimtit drastic rigorile noilor cerinte ale legislatiei in ceea ce priveste protectia mediului
(Bejan, 2007; Bertea si colab. 2003).

Capitolul 1l

METODE DE INDEPARTARE A POLUANTILOR DIN MEDIU

Datorita solubilitatii lor relativ ridicate, o varietate larga de poluanti (ioni metalici
sau coloranti organici) ajung cu usurintd in apele uzate industriale, iar continutul lor in
aplicat. In majoritatea cazurilor, concentratia acestota din apele uzate industriale este mai
mare decat concentratia maxim admisa, conform legislatiei in vigoare (NTPA 001 si
002/2005) si prin urmare, inainte de a fi deversate, aceasta trebuie redusa semnificativ.

Pentru indepartarea ionilor metalici si a colorantilor din apele uzate industriale, in
literatura, sunt prezentate numeroase procedee, care au la baza (Liu et al.,, 2000;
Teodosiu, 2001):

e procese fizice — de ex.: filtrarea prin membrane, flotatia, etc.;

e procese chimice simple — de ex.: precipitarea chimica, coagularea, schimbul
ionic, electroliza, extractia cu solventi, adsorbtia, etc.;

e utilizarea unor microorganisme biologic active

Dintre tehnologiile disponibile de retinere a poluantilor, descrise in acest capitol,
adsorbtia este consideratd cea mai promitatoare variantd deoarece presupune operare
usoara si simplitatea in proiectare. Mai mult, acest procedeu poate elimina/reduce la minim
diferite tipuri de poluanti cu costuri mici si fara efecte negative asupra mediului si, prin
urmare, are o aplicabilitate mai larga in controlul poluarii (Jiménez- Cedillo si colab., 2013;
Manzoor si colab., 2013).
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Capitolul 1l

TIPURI DE MATERIALE UTILIZATE PENTRU REDUCEREA
POLUARII MEDIULUI

Adsorbtia este un proces eficient de indepartare a poluantilor din apele uzate, a
carui larga aplicabilitate in reducerea poluarii mediului este datorata costului foarte scazut
si varietatii mari de materiale, naturale sau sintetice, care pot fi utilizate ca adsorbant;.

Studiile din literatura realizate cu privire la reducerea poluarii mediului, au aratat
ca o serie de materiale, care au o structura poroasa si un numar relativ mare de grupari
functionale superficiale (Bailey si colab., 1999; Lewinsky, 2007; Hlihor si Gavrilescu, 2009),
pot fi folosite eficient pentru indepartarea unor poluanti din solutii apoase. Astfel,
materialele naturale sau diverse categorii de deseuri agricole sau industriale, denumite
generic adsorbanti low-cost pot fi utilizati cu succes pentru indepartarea ionilor metalelor
grele si a unor substante organice din apele uzate, datorita unor avantaje pe care le au, si
anume:

. sunt disponibili in cantitati mari si necesita un numar redus de operatii
pentru prepararea lor;

e varietatea mare de grupari functionale superficiale (de ex. hidroxil,
carboxi, amino, carbonil, etc.) care pot retine diversi poluanti prin procese de schimb ionc
sau de complexare;

e centrii activi de pe suprafata adsorbentului au dimensiuni mici si o
distributie relativ uniforma;

e pot fi regenerati cu usurinta dupa epuizare si folositi in mai multe cicluri
de sorbtie — desorbtie dupa care, cel mai adesea, se incinereaza (Babel si Kurniawan,
2003; Igwe si Abia, 2006).

Capitolul IV

METODOLOGIA EXPERIMENTALA
Tn acest capitol am urmérit descrierea modului de realizare a studiilor
experimentale si a metodelor analitice folosite atat pentru determinarea ionilor metalici si a
colorantilor studiati din solutii apoase, cat si pentru analiza materialelor adsorbante utilizate
pentru retinerea acestor poluanti.

IV. 1. Materiale utilizate ca adsorbenti

Materialele adsorbante utilizate in determinari (tabelul IV.1) au fost alese
datorita disponibilitatii lor in cantitati mari pe plan local, a pretului scazut dar si a unor
avantaje de ordin structural pe care acestea le au: varietate mare de grupari functionale
superficiale, dimensiunea mica si distributia relativ uniformd a centrilor activi de pe
suprafata adsorbantului, etc (Igwe si Abia 2006).

intr-o prim& etapd a studilor experimentale au fost folosite ca materiale
adsorbante doua tipuri de deseuri celulozice:

Rumegusul - pentru studiile de adsorbtie am utilizat un amestec de rumegus
provenit din procesele de exploatare si prelucrare a lemnului de la diferite specii de
conifere.

Lignina — un deseu provenit din industria de fabricare a hartiei.



Deoarece in urma determinarilor pentru aceste deseuri celulozice au fost gasite
valori relativ mici ale capacitatilor de adsorbtie, in a doua etapa a studiilor experimentale
am realizat activarea acestor materiale prin tratament termic (ardere partiala in atmosfera
saraca in oxigen) in vederea imbunatétirii capacitatii de adsorbtie. Atat rumegusul cat si
lignina sunt deseuri celulozice utilizate drept combustibil pentru obtinerea energiei termice.
Din pacate, aceasta posibilitate de valorificare nu este avantajoasa deoarece pe de o parte
puterea calorica a deseurilor celulozice este mult inferioara in comparatie cu cea a
combustibililor conventionali iar pe de alta parte, instalatiile de ardere trebuie alimentate
frecvent, deoarece aceste deseuri ard foarte repede.

Daca deseurile celulozice sunt supuse procesului de piroliza, aceste dezavantaje
sunt minimalizate. Piroliza presupune arderea deseulul celulozic la temperaturi relativ
scazute (pana la 700 °C) in atmosfera saraca in oxigen. Prin piroliza, radicalii
hidrocarbonati ,periferici” din compozitia deseului celulozic sunt transformati in gaz, iar
acesta poate fi apoi folosit ca si combustibil pentru obfinerea energiei in motoare, turbine
de aburi sau cazane (Apostol si Marculescu, 2007). Reziduul rezultat in urma acestui
proces de piroliza prezintd o serie de caracteristici (structurale si texturale), care il
recomanda ca potential material adsorbant in procesele de reducere a poluarii mediului
(Yaman, 2004). Datorita acestor caracteristici materialele rezultate in urma procesului de
gazeificare au fost denumite ,,deseuri celulozice activate termic”.

Materialele adsorbante utilizate in studiile experimentale au fost mojarate, spalate
cu apa bidistilata si uscate la diferite temperaturi.

Tabelul 1V.1. Materiale adsorbante utilizate Tn studiile experimentale

Materialul Sursa Provenienta Temperatura de
adsorbant uscare (C)
Rumegus Moldsilva Suceava Prelucrarea lemnului de 60
conifere
Lignina Departamentul de | Deseu rezultat din 60
Polimeri  Naturali  si | procesul de fabricare a
Sintetici hartiei

Pentru a stabili valorile temperaturilor la care se produce activarea termica a
rumegusului, respectiv a ligninei, au fost inregistrate curbele TG, DTG si DTA pentru cele
doua materiale (figurile IV.1. si IV.2.) cu ajutorul derivatografului METTLER 851. Incéalzirea
probelor de material adsorbant s-a facut cu vitez& de 10°C/min, n intervalul 25-900°C, in
flux de aer cu debitul de 20mL/min.

Activarea termica s-a realizat cu ajutorul cuptorului NABERTHERM — GmbH 30 —
3000° iar conditiile de lucru, precum si pierderile de masa dupa tratamentul termic pentru
cele doua materiale celulozice sunt prezentate in tabelul 1V.2.

in urma analizei termogravimetrice efectuate pentru cele doua deseuri celulozice,
au fost stabilite conditile pentru activarea termicd a rumegusului, respectiv a ligninei
(tabelul IV.2).

Tabelul IV.2. Conditiile n care au fost activate termic deseurile celulozice utilizate

n studiile experimentale
Deseu celulozic | Temperatura (°C) | Timp | Mediul de ardere | Pierderi de masa (%)
(h)
Rumegus 350 4 aer 89,38
Lignina 600 4 aer 92,91




IV. 2. Specii poluante utilizate pentru studiile de adsorbtie

in studiile experimentale de adsorbtie pe deseuri celulozice am utilizat doua tipuri
de poluanti: ioni metalici si coloranti organici

Colorantii utilizati Tn determinarile experimentale (tabelul 1V.3, figura 1V.3.) au fost
alesi din cauza potentialului lor toxic deosebit de ridicat dar si a plajei largi de surse de
poluare cu acesti coloranti. Ape uzate colorate rezulta atat din fabricile de coloranti cat, mai
ales, din toate sectoarele n care sunt utilizati colorantii: industria textila, pielarie, vopsitorii,
cosmetica, hartie, cerneluri de tipar, fotografie in culori, biologie si medicina sau
procesarea alimentelor (Bhatnagar si Jain, 2005).

Caracterizarea colorantilor utilizati Tn determinarile experimentale este prezentata
n tabelul IV.3.

Tabel IV.3. Caracteristicile colorantilor utilizati in studiile experimentale

Reactive Orange 16 Reactive Red 120 Methylene Blue
(Remazol Brilliant Orange (Brilliant Red HE- (Basic Blue 9)
3R) 3B)
Formula moleculara CyoH17N3Na,011S3 C44H24C|2N14N3602086 C16H18C|N38 .
3H.0
Structura fig. IV.3 a fig. IV.3 b fig. IV.3 ¢
Color Index 17757 25810 52015
Tipul colorantului anionic, monoazo, reactiv anionic, diazo, reactiv cationic,
fenotiazinic
Masa moleculara 617.54 1463 319.85
g/mol
Concentratia solutilor 617.5 500 320
stoc, mg/L
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Figura IV.3 Structurile colorantilor utilizati in studiile eperimentale:
(a) Reactive Orange 16; (b) Brilliant Red HE-3B; (c) Methylene Blue




Solutiile de colorant au fost obtinute prin cantarirea exacta la balanta analitica a
cantitatii de colorant necesare (sare comerciala), dizolvarea acesteia si diluare cu apa
distilata intr-un flacon cotat.

lonii metalici analizati

in determinérile experimentale am analizat retinerea catorva ioni metalici (Cu®,
Zn** si Pb*), recunoscuti pentru potentialul lor toxic ridicat si pentru problemele legate de
protectia mediului care decurg de aici.

Solutiile stoc ale ionilor metalici utilizate in studiile de adsorbtie au fost preparate
prin dizolvarea unei cantitati corespunzatoare de sare (cantarita la balanta analitica) in apa
distilata si diluata la flacon cotat.

Solutiile de lucru au fost preparate prin diluare cu apa distilata a unui volum exact
masurat din solutiile stoc, astfel incat concentratia ionului metalic in solutia de lucru sa fie
cuprinsa in domeniul de concentratie studiat.

In tabelul IV.4 sunt prezentate principalele caracteristici fizico-chimice ale
metalelor utilizate Tn studiile experimentale.

Tabel IV. 4. Caracteristici fizico — chimice ale metalelor

Cu Pb Zn
Configuratia electronica [Ar] 3d™ 4s™ || [Xe]4f5d""6s°6p” || [Ar ]4s°3d™
Numaérul atomic (Z) 29 82 30
Maséa atomica (g/mol) 63,546 207,2 65,39
Electronegativitatea (Pauling) 1,9 2,33 1,65
Numdr de oxidare +2, +1, +2, +4 +2
Raza atomica (A) 1,38 1,75 1,35

IV. 3. Descrierea procedeului experimental

in vederea evaluarii potentialului adsorbtiv al deseurilor industriale studiate au fost
efectuate experimente de laborator, in conditii statice, in sisteme apoase continand
coloranti textili sau ioni metalici. Studile experimentale de adsorbtie in conditji statice
(,batch technique”) presupun, punerea in contact a soluiei apoase (25 mL) a speciei
poluante studiate cu adsorbantul (o proba de rumegus, lignina sau cenusa exact cantarita
si pregatita in prealabil) intr-un flacon Erlenmeyer. Dupa o anumita perioada de timp (de
obicei de 24 ore) cu agitare intermitenta, cele doua faze sunt separate prin filtrare (folosind
hartie de filtru cantitativa) si analizate prin metode specifice.

Cu ajutorul acestei metodologii experimentale, studiile de adsorbfie a ionilor
metalici si a colorantilor pe adsorbantii utilizati au urmarit pe de o parte stabilirea conditiilor
experimentale optime de retinere a acestor apecii poluante, iar pe de altd parte
determinarea parametrilor termodinamici si cinetici ai procesului de adsorbtie, pe baza
carora sa poata fi formulate unele ipoteze privind mecanismele prin care se poate realiza
acest proces.

Tn vederea stabilirii conditiilor experimentale optime necesare pentru desfisurarea
eficientd a procesului de adsorbtie a speciilor poluante considerate, a fost studiata
influenta urmatorilor parametri:

e pH-ul initial al solutiei apoase;

e doza de sorbent;

e concentratia initiald a ionului metalic;

o timpul de contact dintre cele doua faze;
e temperatura.


http://ro.wikipedia.org/wiki/Argon

Evaluarea influentei fiecarui parametru experimental mentionat mai sus s-a
realizat mentinand constante valorile celorlalii.

IV. 5. Descrierea echilibrului de adsorbtie. Modele ale izotermelor de
adsorbtie

Procesele de adsorbtie sunt descrise in general cu ajutorul izotermelor de
adsorbtie, care arata ce cantitate de solut este retinutéd de un anumit adsorbant, in conditji
experimentale bine determinate (pH, temperatura, tarie ionica, etc.). Izotermele de
adsorbtie se obtin reprezentand grafic dependenta dintre concentratia solutului refinut pe
suprafata adsorbantului in functie de concentratia acestuia din solutie, la o temperatura
data, valori care sunt de cele mai multe ori determinate experimental.

Izotermele de adsorbfie obtinute experimental sunt utilizate pentru evaluarea
capacitatii de adsorbtie pentru un solut dat, dar si pentru selectarea celui mai potrivit
adsorbant, deoarece permit obtinerea informatiilor legate de natura interactjilor ce au loc in
timpul procesului de refinere, despre mecanismul procesului de adsorbtie si eficienta
adsorbantului din punct de vedere al aplicabilitatii lui practice.

Pentru interpretarea izotermelor de adsorbtie ob{inute experimental sunt utilizate o serie de
modele matematice, denumite generic modele ale izotermelor de adsorbtie.

Modelele Langmuir si Freundlich sunt cele mai frecvent utilizate pentru stabilirea
conditiilor de echilibru in cazul proceselor de adsorbtie si sunt considerate modele clasice
ale izotermelor de adsorbtie (Chong si Volesky, 1995; Bulgariu si colab., 2007).

IV. 6. Modele cinetice utilizate pentru descrierea procesului de adsorbtie

Studiile privind cinetica procesului de adsorbtie permit obtinerea de informatii
deosebit de importante privind mecanismul acestuia. Mai mult, este deosebit de util, din
punct de vedere experimental, sa se cunoasca timpul la care solutul este indepartat din
solutie, pentru a se putea elabora o strategie experimentala eficienta.

Cinetica procesului de adsorbtie depinde atat de procesul de retinere propriu-zis,
cat si de etapele de difuzie care guverneaza transferul solutului din solutie catre centrii
activi de pe suprafata adsorbantului. De aceea, in abordarea cinetica se considera ca
procesele de adsorbtie sunt in general, controlate de trei procese de difuzie care decurg
succesiv, si anume (Ho, 2006; Gerente si colab., 2007):

e difuzia adsorbitului din masa de solutie in stratul de solutie din jurul adsorbantului;

e difuzia adsorbitului din stratul de solutie din jurul adsorbantului la suprafata acestuia;

e difuzia adsorbitului de pe suprafata in porii interni ai adsorbantului, urmata de legarea
acestuia de centri activi;

Tn modelarea cinetica, se considera ca toate cele trei procese de difuzie sunt
grupate Tmpreuna si se presupune ca forta motrice a acestui proces o reprezinta tocmai
diferenta dintre concentratia solutului in faza solida (refinut pe adsorbant) si concentratia
acestuia n solutia aflatd in contact cu adsorbantul. Prin urmare, la alegerea unui model
cinetic, se va tine cont de concentratia inifiala si finald a solutului din solutie, la diferite
intervale de timp.

Evaluarea vitezei de adsorbiie are o importantda deosebitd in design-ul unui
sistem operational (Ho, 2006), in care dimensiunile geometrice ale utilajelor sunt
determinate de cinetica procesului. Cu toate ca procesul de adsorbtie este influentat de
foarte multi parametri experimentali (temperatura, pH-ul solutiei initiale, doza de adsorbant,
concentratia solutului, etc.) ecuatiile cinetice iau in calcul numai efectul parametrilor
observabili asupra vitezei globale.
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n literatura de specialtate, cinetica procesului de adsorbtie este descrisd cu
ajutorul unor modele matematice care incearca sa aproximexe cat mai fidel posibil,
mecanismul prin care acest proces are loc.

Cele mai frecvent folosite modele cinetice aplicabile in cazul adsorbtiei poluantilor
din solutii apoase, sunt:

e modelul cinetic Lagergren (modelul cinetic de ordin pseudo-unu);

e modelul cinetic Ho de ordin pseudo-doi;

e modelul difuziei intra-particula.

IV. 7. Metode pentru determinarea speciilor poluante in solutie apoasa

Imediat dupa filtrare, solutiile obtinute au fost analizate in vederea determinarii
concentratiei speciilor poluante, cu ajutorul metodelor spectrofotometrice. Metodele
spectrofotometrice sunt caracterizate printr-o selectivitate si sensibilitatea mare, timp de
lucru relativ scurt, nu au nevoie de o aparatura sofisticata si pot fi utilizate cu succes pentru
determinarea cantitativa a colorantilor organici si a ionilor metalici (Bulgariu si Rusu, 2010).

IV. 7. 1. Determinarea spectrofotometrica a colorantilor organici

Datoritd gruparilor cromogen — cromofore din structura lor, colorantii organici
adsorb radiatiile electromagnetice din domeniul vizibil; prin urmare, nu mai este necesara
efectuarea unei reactii de culoare cu un alt reactiv pentru a putea efectua determinarea
(Bejan si colab., 2004).

Concentratia colorantilor din solutiile apoase rezultate dupa separarea celor doua
faze a fost determinata spectrofotometric, utilizand metoda curbei de etalonare.

Au fost masurate volume exacte de filtrat care au fost diluate cu apa distilata in
flacoane cotate de 25 mL si apoi s-a determinat absorbanta solutiilor obtinute cu ajutorul
unui spectrofotometru digital JK-VS-721N; cuva sticla 1 cm, cca. 20°C, la lungimile de
unda corespunzatoare fiecarui colorant (tabelul 1V.11).

Trasarea curbelor de etalonare:

- In patru flacoane cotate de 25 mL s-au masurat volume de solutie etalon de
colorant, astfel incat concentratia colorantului din solutile obtinute sa fie cuprinsa in
limitele de liniaritate ale metodei;

- flacoanele au fost completate pana la semn cu apa distilata si apoi omogenizate;

- s-a masurat absorbanta fatd de apa distilata pentru fiecare solutie, la lungimea
de unda caracteristica fiecarui colorant;

- prin reprezentarea graficd a valorilor obtinute au fost trasate curbele de
etalonare (figura IV.6)
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Figura IV.6. Curbe de etalonare pentru solutiile colorantilor studiati
(a) Orange 16; (b) Brilliant Red HE-3; (c) Methylene Blue



IV. 7. 2. Analiza in solutie a ionilor metalici

Pentru fiecare ion metalic studiat a fost aleasa o metoda de analiza
spectrofotometricd corespunzatoare, care sa asigure selectivitate si acuratetea
determinarilor. Determinarile s-au realizat cu ajutorul spectrofotometrului digital JK-VS-
721N; cuva sticla 1 cm, 20°C.

Caracteristicile analitice ale metodei spectrofotometrice pentru ionii metalici
analizati sunt prezentate in tabelul 1V.12.

Determinarea spectrofotometrica a Pb (ll)

Concentratia ionilor de Pb(ll) din solutiile apoase rezultate dupa separarea fazelor
a fost determinata spectrofotometric, folosind o metoda spectrofotometrica care are la
baza reactia dintre ionii de Pb(ll) si PAR (4-(2-piridilazo)-resorcinol), in mediu bazic (pH =
10, tampon amoniacal), cand se obtine un complex stabil de culoare rosu—portocaliu, care
prezinta un maxim de absorbtie la 530 nm.

Trasarea curbei de etalonare:

- 1n patru flacoane cotate de 25 mL s-au masurat volume de solutie etalon de
Pb(ll), de concentratie 32,46 mg/L, astfel incat concentratia de Pb(ll) din solutiile obtinute
sa fie cuprinsa in domeniul de liniaritate al metodei (tabelul IV.12);

- 1n fiecare flacon s-au adaugat cate 5,0 mL tampon amoniacal de pH =10 si 1,0
mL solutie apoasa de PAR 0,05 %;

- flacoanele se completeaza pana la semn cu apa distilata si se omogenizeaza;

- se masoara absorbanta pentru fiecare solutie, la 530 nm, fata de proba martor,
preparata astfel: intr-un flacon de 25 mL se adauga 5,0 mL solutie tampon amoniacal si
1,0 mL solutie apoasa PAR, dupa care se completeaza pana la semn cu apa distilata; prin
reprezentarea grafica a valorilor obfinute se traseaza curba de etalonare (figura 1V.7.a).

Determinarea spectrofotometrica a Zn (ll)

Xilenol oranj-ul este un reactiv organic care contine in molecula sa grupari
iminodiacetice, capabile sa formeze cu unii ionii de Zn* un complex de culoare rosie care
poate fi investigat spectrofotometric, avand un maxim de absorbtie la 570 nm.

Alegerea xilenol oranj-ului pentru determinarea spectrofotometrica a Zn(ll) din
fazele sistemului de extractie este justificata prin faptul ca reactia de culoare are loc in
solutii apoase, iar metoda se caracterizeaza printr-o sensibilitate si precizie ridicata.

Trasarea curbei de etalonare:

- 1n patru flacoane cotate de 25 mL s-au masurat volume de solutie etalon de
Zn(ll), de concentratie 34,65 mg/L, astfel incat concentratia de Zn(ll) din solutiile obfinute
sa fie curpinsa in domeniul de liniaritate al metodei ( tabelul IV.12.);

- In fiecare flacon s-au adaugat cate 5,0 mL solutie tampon pH = 6 (obtinuta prin
amestecarea a 52,5 mL solutie CH3COOH 1N cu 50 mL solutie NaOH 1N) si 1,5 mL
solutie apoasa de xilenol oranj 102 Mm;

- flacoanele se completeaza pana la semn cu apa distilata si se omogenizeaza;

- se masoara absorbanfa pentru fiecare solutie, la 570 nm, fata de apa distilata,
iar prin reprezentarea grafica a valorilor obtinute se traseaza curba de etalonare (figura
IV.7. b).

Determinarea spectrofotometrica a Cu (ll)

Concentratia ionilor de Cu(ll) din solutie dupa filtrare a fost determinata
spectrofotometric folosind metoda cu acid rubeanic. lonii de Cu(ll) din solutii apoase
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reactioneaza cu acidul rubeanic in mediu acid (pH = 4.5 — 5.0, tampon acetat) si formeaza
un complex solubil in apa de culoare verde-maslinie, ce poate fi determinat
spectrofotometric (A = 390 nm) prin metoda curbei de etalonare.

Trasarea curbei de etalonare

- n patru flacoane cotate de 25 mL s-au masurat volume de solutie etalon de
Cu(ll), de concentratie 63,55 mg/L, astfel incat concentratia de Cu(ll) din solutjile obtinute
sa fie curpinsa in domeniul de liniaritate al metodei (tabelul IV.12);

- in fiecare flacon s-au adaugat cate 5,0 mL solutie tampon pH = 45 - 5
(CH3COOH/CH3COONa ) si 0,5 mL solutie alcoolica (etanolica) de acid rubeanic 1%;

- flacoanele se completeaza pana la semn cu apa distilata si se omogenizeaza;

- se masoara absorbanta pentru fiecare solutie, la 390 nm, fata de proba martor
preparata astfel: intr-un flacon de 25 mL se adauga 5,0 mL solutie tampon acetat si 0,5 mL
solutie alcoolica de acid rubeanic, dupa care se completeaza pana la semn cu apa
distilata; prin reprezentarea grafica a valorilor obtinute se traseaza curba de etalonare (fig.
IV. 7.c).
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Figura IV.8. Curbe de etalonare:
(a) Pb(ll) cu PAR; (b) Zn(ll) cu xylenol oranj; (c) Cu(ll) cu acid rubeanic;

Determinarea cantitativa a ionilor metalici din solutile apoase obfinute dupa
filtrare s-a realizat prin analiza unui volum exact masurat din acestea, conform procedurii
experimentale, iar valoarea concentratiei pentru fiecare proba a fost calculata din ecuatia
de regresie a curbei de etalonare.

V. 8. Analizafazelor solide

Fiecare material adsorbant separat prin filtrare dupa atingerea echilibrului de
adsorbtie a fost uscat in aer la temperatura camerei timp de 2-3 zile (pentru a se evapora
excesul de apa fara a modifica umiditatea naturalad a adsorbantului) si apoi utilizat pentru
analizarea spectrelor IR, EDX (spectroscopie de raze X prin dispersie de energie) si pentru
studii de microscopie electronica (scanning electroning microscopy — SEM).
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Capitolul V
ADSORBTIA COLORANTILOR ORGANICI $I A IONILOR METALICI PE RUMEGUS

Tn tara noastra, exploatarea si prelucrarea lemnului este incd una din cele mai
productive activitati industriale, care au permis o dezvoltare accentuata a zonelor bogate in
plantatii forestiere (de ex. Bucovina, Maramures, centrul Transilvaniei, etc.). Th urma
acestor activitafi de exploatare si prelucrare a lemnului sunt generate cantitati
impresionante de deseuri lemnoase. Datele oficiale raportate de Ministerul Mediului,
Apelor si Padurilor (http://www.mmediu.ro) aratd ca in anul 2008 peste 1500 tone de
rumegus au fost raportate ca deseuri din aceasta ramura de activitate, ceea ce reprezinta
aproximativ 22 % din totalul cantitatii de deseuri lemnoase.

Ideea de a utiliza acest deseu ca material adsorbant pentru reducerea poluarii
mediului, a prins contur abia la inceputul anilor 80. Din pacate, majoritatea studiilor din
literatura s-au concentrat pe caracterizarea performantelor de adsorbtie a rumegusului
provenit dintr-un anumit tip de esenta lemnoasa (rumegus de fag, de stejar, de tei, de brad,
etc.), fara a tine cont de faptul ca in halele de prelucrare industriala a lemnului (acolo de
unde rezulta cantitati impresionante de rumegus), materialul obtinut este un amestec de
astfel de esente.

in acest capitol, s-a urmarit realizarea unei descrieri detaliate a procesului de
adsorbtie a unor specii poluante — Orange 16 (din clasa colorantilor organici) si Zn(ll) (din
categoria ionilor metalici) pe rumegus. Rumegusul utilizat ca adsorbent este un amestec
de mai multe esente lemnoase, care a fost obtinut de la “Moldsilva” Suceava, unde este
considerat un deseu rezultat in urma prelucrarii lemnului de conifere. Studiile
experimentale au urmarit caracterizarea fizico-chimica a materialului utilizat ca adsorbent,
efectul unor parametri experimentali (pH-ul solutiei initiale, doza de adsorbent, concentratia
initiala a speciilor, timpul de contact dintre cele doua faze si temperatura), in vederea
stabilirii conditiilor optime, dar si modelarea cinetica si termodinamica a procesului de
adsorbtie, pentru fiecare caz in parte. O atentie deosebitd a fost acordatd studiului
comparativ al performantelor de adsorbtie ale materialului rezultat Tn urma activarii prin
tratament termic (la 350 °C) fata de materialul nears, tinand cont ca valorificarea prin
ardere a acestui deseu reprezintd, inca, una din modalitatile cele mai avantajoase din
punct de vedere economic.

V. 1. Caracterizarea fizico-chimica a rumegusului

Din punct de vedere chimic, rumegusul este considerat un deseu celulozic, n
care componentii majoritari sunt celuloza si lignina, in cantitati variabile, in functie de
natura esentei lemnoase din care provine. Mult mai important insa este faptul ca, indiferent
de concentratia lor, prezenta celulozei si a ligninei in compozitia rumegusului, care au un
numar mare de grupari functionale (predominant hidroxilice, carbonilice si carboxilice),
permit retinerea speciilor poluante din solutii apoase, predominant printr-un mecanism de
schimb ionic (Shin si colab., 2007).

Pentru a verifica disponibilitatea acestui material de a interactiona cu speciile
poluante din solutie apoasa, a fost determinatd compozitia elementala a rumegusului si
unele caracteristici fizico-chimice (tabelul V.1). Rezultatele obtinute Th urma analizei EDX
(folosita pentru determinarea compozitiei elementale — figura V.1a) au aratat ca rumegusul
contine in structura lui diferite elemente chimice (C, H, O, P, S) in cantita{i relativ mari,
elemente care pot forma grupari functionale. Mai mult, prezenta unor ioni mobili (de ex.
Na®, Mg, AP*, K) si a structurii poroase a rumegusului (figura V.1b), sunt inca un
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argument in favoarea utilizarii acestui material pentru indepartarea speciilor poluante din
solutii apoase. Prezenta diferitelor grupari functionale pe suprafata rumegusului, care
reprezinta potentiale centre de legare a speciilor poluante, au fost evidentiate cu ajutorul
spectrelor IR, inregistrate pentru materialul uscat (figura V.2). Identificarea benzilor de
absorbtie din spectrul IR s-a realizat cu ajutorul tabelelor de corelatie existente in literatura
(Dean, 1995).

Tabelul V.1. Compozitia elementala si unele caracteristici fizico-chimice ale rumegusului
utilizat ca adsorbent in studiile experimentale (Nacu si colab., 2015a)

Valoare obtinuta Valoare obtinuta
Carbon total 53,28 % (wiw) Magneziu 0,86 % (w/w)
Hidrogen total 4,57 % (w/w) Aluminiu 2,96 % (wiw)
Oxigen total 37,70 % (wiw) Sodiu 1,69 % (wiw)
Sulf total 0,33 % (w/w) pH (in apa) 4,50-4,72
Fosfor total 1,14% (w/w) Reziduu dupéa ardere 10,62 % (wiw)
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Figura V.1. Spectrul EDX (a) si imaginea SEM (b) a rumegusului utilizat ca adsorbent
(Nacu si colab., 2015a)

Tn acest fel s-a putut observa ca in spectrul IR al rumegusului existd mai multe
tipuri de grupari functionale, cele mai importante dintre acestea fiind: gruparile hidroxil
alifatice si aromatice (benzile de la 3425 si 1159 cm™), radicalii alifatici (2920 cm™),
gruparile carboxil (1734 cm'l), gruparile carbonil si gruparile eterice (1647 cm'l), radicalii
aromatici cu structurd ramificatd (1510 — 1427 cm™), grupérile C-O din compusi organici
carboxilici, derivati functionali ai acestora sau inele siringil (1159 — 1033 cm'l) (Pistorius si
colab., 2009; Murdock si Wetzel, 2009).

In consecintd, in anumite conditii experimentale, multe dintre aceste grupari
functionale pot ioniza si vor permite formarea unor centre de legare active, ceea ce
sugereaza posibilitatea utilizarii rumegusului in procesele de reducere a poluarii mediului.

Tn timpul procesului de adsorbtie, multe dintre grupérile functionale prezente in
structura rumegusului pot interactiona cu speciile poluante (coloranti organici sau ioni
metalici) din solutii apoase, ceea ce ne permite sa spunem ca acest material se comporta
ca un substrat chimic si va putea retine speciile poluante din solutie prin interactii chimice
specifice.
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Figura V.2. Spectrul IR al rumegusului utilizat ca adsorbent Tn studiile experimentale

V. 2. Influenta parametrilor experimentali asupra procesului de adsorbtie a
colorantului Orange 16 si a Zn(ll) pe rumegus

Indepértarea colorantilor organici si a ionilor metalici din solutii apoase prin
adsorbtie are loc cu eficienta ridicatd numai in anumite conditii experimentale, bine
precizate. Din aceasta cauza, punctul de plecare in caracterizarea performantelor
adsorbtive ale unui material dat, 1 reprezintd studiul influentei celor mai importanti
parametri experimentali (cum sunt: pH-ul solutiei initiale, doza de adsorbent, concentratia
initiala a speciei poluante, timpul de contact dintre cele doua faze si temperatura) asupra
procesului de adsorbtie. Rezultatele experimentale obtinute in urma acestor studii ofera o
imagine completa asupra procesului de adsorbtie si permite stabilirea conditiilor optime
pentru care eficienta procesului de adsorbtie este maxima.

V. 2. 1. Influenta pH-ului solutiei initiale

Studiile din literatura (Bailey si colab., 1999; Farooq si colab., 2010; Montazer-
Rahmati si colab., 2011) au aratat cd majoritatea materialelor adsorbante din categoria
“low-cost”, din care face parte si rumegusul, se comporta ca adsorbanti eficienti intr-un
interval destul de ingust de pH. Acest lucru este determinat de faptul cad pH-ul solutiei
initiale nu influenteaza numai speciatia si solubilitatea speciilor poluante (fie ele ioni
metalici sau coloranti organici), ci si gradul de disociere al gruparilor functionale de pe
suprafata adsorbentului, considerate centre de adsorbtie (Ho si McKay, 1999; Marques si
colab., 2000; Gao si Wang, 2007).

Asa cum am vazut in paragraful anterior, rumegusul contine in structura lui
grupari functionale diferite, ca de exemplu: —OH, -C=0, —-COOH, —C-O-C-, etc., care
odata cu schimbarea pH-ului solutiei initiale isi schimba semnificativ gradul de disociere si
sarcina electrica. Astfel, in mediu puternic acid, majoritatea gruparilor functionale sunt
protonate si se comporta ca specii incarcate pozitiv (Gardea-Torresdey si colab., 1990).
Deprotonarea acestor grupari functionale are loc odata cu cresterea pH-ului, cand devin
incarcate negativ si pot lega specii poluante incarcate pozitiv, din solutia apoasa. Pe de
alta parte, anumite grupari functionale, cum sunt cele amino, confin perechi de electroni
neparticipanti si pot forma cu speciile poluante din solutie legaturi coordinative. Formarea
unor astfel de legaturi depinde semnificativ de valoarea pH-ului solutiei initiale si are loc la
o anumita valoare a acestuia (Farooq si colab., 2010).
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Speciatia si solubilitatea speciilor poluante (coloranti organici sau ioni metalici)
este la randul ei influentatd de pH-ul solutiei initiale. In mediu acid, majoritatea acestor
specii sunt incarcate pozitiv si sunt atrase de sarcinile negative ale gruparilor functionale
de pe suprafata adsorbentului. Odata cu cresterea pH-ului, creste si concentratia ionilor
hidroxil din solutie, ceea ce poate determina schimbarea formei de speciatie a poluantilor.
De exemplu, atunci cand pH-ul solutiei initiale este mai mare decat 8,0, majoritatea ionilor
metalici din solutie precipitd sub forma de hidroxizi, iar procesul de adsorbtie este fie
stopat, fie implica un mecanism total diferit.

Tindnd cont de aceste observatji, in studiile experimentale prezentate in acest
capitol, pH-ul initial al solutiei a fost variat de la 1,0 la 6,0, deoarece in acest domeniu de
PH:

 zincul exista predominant ca ioni divalenti liberi (Zn2+), in timp ce colorantul
Orange 16 este incarcat negativ;

+ gradul de ionizare al gruparilor functionale de pe suprafata rumegusului variaza
semnificativ.

Eficienta procesului de adsorbtie a colorantului Orange 16 si a Zn(ll) in functie de
pH-ul solutiei initiale este prezentata in figura V.3. Rezultatele obtinute arata ca adsorbtia
ambelor specii poluante (ioni de Zn(ll) si colorant Orange 16) pe rumegus depinde
semnificativ de pH-ul solutiei initiale.
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Figura V.3. Influenta pH-ului solutiei initiale asupra adsorbtiei Zn(ll) si a colorantului
Orange 16 pe rumegus (8 g rumegug/L; 24 ore timp de contact; 20 <C)

Tn cazul colorantului Orange 16, care este un colorant anionic, cresterea pH-ului
duce firesc la scaderea eficientei procesului de adsorbtie. Aceasta deoarece in mediu
puternic acid, gruparile functionale de pe suprafata rumegusului sunt protonate, si sunt
disponibile pentru interactii electrostatice cu moleculele de colorant. Odata cu cresterea
pH-ului, are loc deprotonarea si chiar disocierea acestor grupari functionale, si in
consecinta cantitatea de colorant retinut scade semnificativ, in principal datorita repulsiilor
electrostatice ce apar (Suteu si colab., 2009a).

In cazul ionilor de Zn(ll), variatia eficientei procesului de adsorbtie are o
comportare atipica. Rezultatele experimentale prezentate in figura V.3 arata ca valori
semnificative ale cantitatii de ion metalic refinut pe unitatea de masa de rumegus se obtin
atat la pH = 1,09 (q = 1.89 mg/qg), cat si la pH = 6,23 (q = 1.73 mg/g), ceea ce sugereaza
existenta a doua tipuri de interactiuni in mecanismul de adsorbtie a Zn(ll) pe acest material
(Nacu si colab., 2015a).

Astfel, la pH = 6,23 retinerea ionilor de Zn(ll) este determinata in principal de
existenfa gruparilor functionale disociate pe suprafata rumegusului, care favorizeaza
interactiunile electrostatice de tip schimb ionic (intre ionii metalici incarcati pozitiv si
gruparile functionale disociate incarcate cu sarcini negative). Obtinerea maximului de
adsorbtie in domeniu slab acid — neutru (pH = 4,0 — 6,5) este o comportare frecvent
intalnita si a fost semnalata in literatura de specialitate pentru majoritatea materialelor low-
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cost utilizate pentru indepartarea ionilor de Zn(ll) (tabelul V.2).
Tabelul V.2. Valorile optime de pH prezentate in literatura de specialitate pentru adsorbtia
Zn(ll) pe diferite materiale low-cost

Material adsorbant pH optim Bibliografie
Namol activ 5,33 Luo si colab., 2006
Frunze de palmier 5,50 Al-Rub, 2006
Frunze de salcam 6,00 King si colab., 2008
Alge verzi 5,00 Pasavant si colab., 2006
Coji de porumb 7,50 Igwe si Abia, 2007
Tarate de orez 5,00 Wang si colab., 2006
Lignina 5,50 Guo si colab., 2008

Tn mediu puternic acid (pH = 1,09), eficienta ridicatd a procesului de adsorbtie
poate fi datorata:

(i) fie, unor interactiuni electrostatice, iar in acest caz zincul trebuie sa fie in
solutie sub forma unei specii complexe incarcate cu sarcina negativa (ZnX42'), care poate
interactiona cu gruparile functionale protonate (incarcate pozitiv) de pe suprafata
adsorbentului,

(i) fie, retinerea Zn(ll) are loc prin intermediul legaturilor de hidrogen, care se
formeaza intre ionii metalici hidratati si gruparile amino protonate, de pe suprafata
rumegusului (Nacu si colab., 2015a).

Pentru a verifica prima ipoteza, au fost efectuate studii experimentale
suplimentare, Tn care HNOj3 folosit pentru a obfine valoarea de pH 1,09 a fost inlocuit cu
HCI. Tn aceste conditii in solutia apoasa, Zn(ll) se gaseste predominant sub forma de
tetracloro-complex (ZnCls%), in care cele doud sarcini negative pot fi implicate in
interactiuni electrostatice cu gruparile functionale protonate. Rezultatele obtinute (figura
V.4) arata ca retfinerea acestui complex anionic al zincului este mai redusa, decét in cazul
ionilor de Zn(ll) hidratati, ceea ce ne permite sa spunem ca nu acest tip de interactiuni
electrostatice sunt importante in procesul de adsorbtie, in aceste conditji.

Cel mai probabil, eficienta ridicata a procesului de adsorbtie in mediu puternic
acid (pH = 1,09) este datorata formarii unor legaturi de hidrogen, intre oxigenul moleculelor
de apa care hidrateaza ionul metalic si gruparile amino protonate. Schematic, formarea
unor astfel de legaturi de hidrogen este ilustrata in figura V.5.

Figura V.4. Valorile comparative ale capacitatilor de adsorbtie a Zn(ll) pe rumegus,
obtinute la pH = 1,09 In mediu de HNO3 gi respectiv HCI
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Figura. V.5. Reprezentarea schematica a legéaturilor de hidrogen formate la retinerea Zn(ll)
pe rumegusg

Plecind de la aceste observatii, s-a stabilit ca pentru retinerea colorantului
Orange 16 pH-ul optim este 1,09, in timp ce in cazul adsorbtiei ionilor de Zn(Il) pe rumegus
valorile de pH considerate optime sunt 1,09 si 6,23. Aceste valori au fost mentinute
constante in toate celelalte studii experimentale.

V. 2. 2. Influenta dozei de adsorbent

Doza de adsorbent este un alt parametru experimental care poate influenta
semnificativ procesul de adsorbiie si caracterizeaza potentialul adsorbant al unui material
dat, prin intermediul centrilor de legare disponibili pentru indepartarea unei specii poluante,
la o concentratie datd (Montazer-Rahmati si colab., 2011). Prin urmare, pentru a optimiza
conditiile experimentale ale unui proces de adsorbtie pe un adsorbent dat, este necesar sa
se stabileasca doza optima de adsorbent, iar acest lucru poate fi avantajos si din punct de
vedere economic. Rezultatele experimentale obtinute in urma studiului influentei dozei de
rumegus asupra eficientei adsorbfiei colorantului Orange 16 si a ionilor de Zn(ll) din solutji
apoase, sunt prezentate in figura V.6.
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Figura V.6. Influenta dozei de adsorbent asupra eficientei procesului de adsorbtie a
colorantului Orange 16 (co = 74,10 mg/L) — (a) si a ionilor de Zn(ll) (co = 65,39 mg/L) — (b)
pe rumegus, la valorile optime de pH (24 ore timp de contact; 20 <C)

Se poate observa ca odata cu cresterea dozei de adsorbent de la 4 la 25 g/L, in
cazul lui Orange 16, cantitatea de colorant refinuta prezinta un maxim corespunzator valorii
de 8 g rumegus/L, dupa care scade de la 2,60 la 1,71 mg/g. In cazul ionilor de Zn(l),
variatia dozei de rumegus in domeniul 4 — 40 g/L determina scaderea cantitatii de ion
metalic retinut de la 2.08 la 0.89 mg/g atunci cand pH-ul initial al solutiei este 6,0, in timp
ce Tn mediu puternic acid (pH = 1,09), valorile lui q cresc odata cu cresterea dozei de
adsorbent in intervalul 4 — 10 g rumegus/L, dupa care scad.

Aceasta variatie a valorilor lui q odata cu cresterea dozei de adsorbent poate fi
explicata astfel: odata cu cresterea dozei de adsorbent creste si numarul centrilor activi
(grupari functionale superficiale), prin urmare creste cantitatea de ion metalic si colorant
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retinute din solutia apoasa (domeniul concentratiilor mici de adsorbent), pana la atingerea
unei valori maxime. Cresterea in continuare a dozei de adsorbent nu mai are acelasi efect,
datorita fenomenului de aglomerare a particulelor de rumegus, care poate duce la blocarea
(cel putin partiala) a gruparilor functionale superficiale si, in consecinta, valorile lui g scad.
Acest fenomen de aglomerare poate fi observat cel mai usor in cazul retinerii Zn(lIl) la pH =
6,23, cand datoritd gradului ridicat de disociere a gruparilor de pe suprafata rumegusului,
apar legaturi fizice intre particulele de adsorbent inca de la valori mici ale concentratiei
acestuia, ceea ce duce la scaderea valorilor lui g, pe intreg domeniul studiat (vezi figura
V.6.b).

Analizénd variatia valorilor lui g obtinute in aceste experimente, s-a stabilit ca o
doza de adsorbent de 8,0 g/L, poate fi considerata optima pentru indepartarea colorantului
Orange 16 si respectiv a ionilor de Zn(ll) din solutii apoase, si aceasta valoare a fost
utilizata in toate celelalte experimente.

V. 2. 3. Influenta concetratiei initiale a speciei poluante

Capacitatea de adsorbtie a rumegusului in functie de concentratia initiala a
colorantului Orange 16 si respectiv a ionilor de Zn(ll), a fost studiata intr-un domeniu de
concentratie cuprins intre 24,7 si 197 mg/L in cazul colorantului Orange 16 si respectiv
intre 5,23 si 78,48 mg/L in cazul ionilor de Zn(ll), la valorile optime ale pH-ului solutiei
initiale si a dozei de adsorbent. Efectul concentratiei initiale a acestor specii asupra
eficientei procesului de adsorbtie a colorantului Orange 16 si a ionilor de Zn(ll) pe rumegus
este prezentat in figura V.7.

Rezultatele experimentale arata ca odata cu cresterea concentratiei speciilor
poluante in domeniul de concentratie studiat are loc scaderea procentului de retinere (R,
%) de la 55 % la 30 % in cazul colorantului Orange 16, si respectiv de la 68% la 11 % Tn
cazul ionilor de Zn(ll) (Suteu si colab., 2009a; Nacu si colab., 2015a).
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Figura V.7. Influenta concentratiei initiale a colorantului Orange 16 (a) si a
ionilor de Zn(ll) (b) asupra eficientei adsorbtiei lor pe rumegus, in conditiile experimentale
optime

Aceasta variatie a procentului de retinere este determinatd, in principal, de
cresterea raportului dintre numarul de ioni (de colorant organic sau metalici) din solutia
apoasa si numarul limitat de centri activi disponibili de pe suprafata materialului adsorbant
(Febrianto si colab., 2009). Cand in solufia apoasa concentratia speciei poluante este
mare, majoritatea gruparilor functionale ale adsorbentului sunt deja ocupate, si in
consecinta difuzia acestora spre gruparile functionale ne-reactionate (libere), care se
gasesc in interiorul particulelor de sorbent, este ingreunata.

Prin urmare, se poate spune ca in retinerea colorantului Orange 16 si a ionilor de
Zn(ll) prin adsorbtie pe rumegus sunt implicate, in principal, gruparile functionale de pe
suprafata materialului adsorbant, iar interactile dintre speciile poluante si gruparile
functionale sunt cel mai probabil de tip atractie electrostatica.
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Realizarea procesului de adsorbtie a colorantului Orange 16 si a ionilor de Zn(ll)
din solutie apoasa pe rumegus, predominant prin interactiuni de atractie electrostatica, are
urmatoarele consecinte, verificabile experimental:

e procentele de retinere au valori modeste pentru ambele specii poluante studiate
(mai mici de 70 %) — acest lucru este datorat faptului ca procesul de adsorbtie este
neselectiv, prin urmare ionii (organici sau anorganici) ajunsi in apropierea gruparilor
functionale ale adsorbentului, tind sa interactioneze cu centrii activi care au disponibilitatea
spatiala cea mai mare. Odata ocupate gruparile functionale disponibile de pe suprafata,
acestea creeaza impiedicari sterice care limiteaza patrunderea altor ioni din solutie spre
grupari functionale ramase libere. Din punct de vedere aplicativ, aceste rezultate arata ca
reducerea concentratiei de colorant Orange 16 sau de ioni de Zn(ll) sub valoarea maxima
admisa de legislatia in vigoare nu se poate realiza intr-o singura etapa, ci sunt necesare
mai multe etape de adsorbtie succesive, in fiecare fiind folosite probe diferite de rumegus.

e in cazul adsorbtjei ionilor de Zn(ll), eficienta procesului de refinere este mai
ridicata la pH = 1,09, decat la pH = 6,23, dar numai in domeniul concentratiilor mici (< 25
mg/L), unde predomina formarea legaturilor de hidrogen, intre electronii neparticipanti ai
oxigenului moleculelor de apa care hidrateaza ionul metalic, si gruparile incarcate pozitiv
de pe suprafata rumegusului (vezi paragraful V.2.1).

¢ in spectrele IR ale rumegusului, inregistrate inainte si dupa retinerea speciilor
poluante, nu apar schimbari semnificative ale pozitiei maximelor de absorbtie, sau alte
benzi de absorbtie noi.

Pentru exemplificare, in figura V. 8 sunt prezentate spectrele IR obfinute pentru
rumegus nainte si dupa retinerea ionilor de Zn(ll). Din spectrele ilustrate in figura V.8 se
poate observa ca dupa retinerea ionilor de Zn(ll) nu apar benzi suplimentare in spectrele
IR (spectrele 2 si 3); prin urmare, in urma procesului de adsorbtie nu se formeaza legaturi
covalente noi. Singura diferenta care apare este schimbarea numerelor de unda ale
benzilor de absorbtie corespunzatoare gruparilor hidroxil si carboxil, ceea ce sugereaza ca
cel mai probabil aceste tipuri de grupari functionale sunt implicate in interaciiile de atractie
electrostatica cu ionii de Zn(ll) din solutie apoasa (Nacu si colab., 2015a).

Din pacate, cele mai bune performante de adsorbtie a rumegusului pentru speciile
poluante considerate (colorant Orange 16 si ioni de Zn(ll)), se obtin la concentratii ale
acestora mai mici de 10 mg/L, ceea ce este ineficient din punct de vedere al utilizarii
acestui material in procesele de tratare a apelor uzate industriale. Din aceasta cauza,
pentru a creste eficienfa procesului de adsorbtie este necesara activarea acestui material,
activare care n acest studiu s-a realizat prin ardere partiala.

vo

Figura V.8. Spectrele IR obtinute pentru rumegus inainte (1) si dupé retinerea ionilor de
Zn(ll) la pH = 1,09 (2) si respectiv la pH = 6,23 (3)
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V. 2. 4. Influenta timpului de contact

Timpul de contact dintre cele doua faze, necesar pentru atingerea starii de
echilibru, este un alt parametru important al procesului de adsorbtie care trebuie optimizat.
Rezultatele experimentale obtinute la studiul influentei timpului de contact dintre rumegus
si solutia apoasa ce contine Orange 16 sau ionii de Zn(ll), de concetratie data, asupra
eficientei retinerii acestora, in conditiile experimentale considerate optime, sunt prezentate
n figura V.9.
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Figura V.9. Influenta timpului de contact asupra retinerii colorantului Orange 16 (a) si a
ionilor de Zn(ll) (b) pe rumegus, in conditiile experimentale optime ((a): co = 86,45 mg
colorant/L; (b): co = 16,16 mg Zn(ll)/L)) (Suteu si colab., 2009a; Nacu si colab., 2015a)

Se poate observa din figura V.9 ca odata cu cresterea timpului de contact dintre
cele doua faze ale sistemului de adsorbtie, creste si cantitatea de colorant, respectiv de
ioni de Zn(ll) retinutd pe unitatea de masa de adsorbent (q, mg/g). Aceasta crestere este
mai pronuntata in etapa initiald, care difera ca durata in functie de natura speciei poluante.
Astfel, in cazul colorantului Orange 16, aceasta etapa initiald dureaza pana la 200 min, iar
cantitatea de colorant retinut este de 4,5 mg/g, in timp ce in cazul ionilor de Zn(ll), etapa
inifiala dureaza pana la 60 min, iar cantitatea de Zn(ll) refinuta variaza de la 1,27 pana la
1,59 mg/g, in functie de valoarea pH-ului initial. Dupa aceasta etapa inifiala, procesul de
adsorbtie devine mult mai lent, iar valorile lui q cresc doar cu 18 % in cazul colorantului
Orange 16, si respectiv cu 12 % in cazul ionilor de Zn(ll), pana la sfarsitul experimentelor.

Plecand de la aceste observatii, se poate considera ca o valoare a timpului de
contact de 240 min este suficienta pentru atingerea starii de echilibru in cazul colorantului
Orange 16, in timp ce pentru retinerea ionilor de Zn(ll) timpul de contact necesar poate fi
redus pana la 100 min.

V. 2. 5. Influenta temperaturii

Influenta temperaturii asupra procesului de adsorbiie a colorantului Orange 16 si
a ionilor de Zn(ll) pe rumegus a fost studiata la trei valori diferite de temperatura, cuprinse
Tn intervalul 2 — 45 °C in cazul colorantului Orange 16, si intre 10 — 55,5 °C, in cazul ionilor
de Zn(ll), la valori diferite ale concentratiei acestora in solutie. In cadrul acestor studii,
separarea celor doua faze s-a realizat dupa 4 ore in cazul colorantului Orange 16, si
respectiv dupa 3 ore in cazul ionilor de Zn(ll), timp suficient pentru atingerea echilibrului de
adsorbtie, iar valorile lui q obtinute experimental sunt prezentate n tabelul V.3.

Rezultatele obtinute aratd ca Tn cazul utilizérii rumegusului pentru retinerea
colorantului Orange 16 si a ionilor de Zn(ll) din solutii apoase, temperatura influenteaza
destul de putin eficienta procesului de adsorbtie. Astfel, pentru o concentrafie initiala de
24,70 mg Orange 16/L, cresterea temperaturii cu 43 °C determina o crestere a capacitatii
de adsorbtie de doar 1,09 mg/g, in timp ce pentru o concentratie a Zn(ll) de 26,16 mgl/L,
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cresterea temperaturii cu 45,5 °C duce la o crestere a valorilor lui q de numai 0,05 mg/g la
pH = 1,09, si respectiv de 0,12 mg/g, la pH = 6,23.

Aceste valori sugereaza ca pentru retinerea colorantului Orange 16 si a ionilor de
Zn(ll) prin adsorbtie pe rumegus, nu este neaparat indicata cresterea temperaturii,
deoarece cresterea costului pentru obtinerea temperaturilor ridicate nu este acoperita de
cresterea eficientei procesului de adsorbtie. In aceste conditii, procesul de adsorbtie poate
fi realizat la temperatura mediului ambiant, iar acest lucru este mai avantajos din punct de
vedere economic.
Tabelul V.3. Influenta temperaturii asupra adsorbtiei colorantului Orange 16 si a ionilor de

Zn(ll) pe rumegus (Suteu si colab., 2009a; Nacu si colab., 2015a)

Specia poluanta Temperatura, C pH Co, mg/L q, mg/g
2 1,00 24,70 1,35
1,00 86,45 3,19
Orange 16 20 1,00 24,70 1,56
1,00 86,45 3,55
45 1,00 24,70 2,44
1,00 86,45 6,99
1,09 26,16 1,26
10 78,47 1,61
6,23 26,16 1,29
78,47 2,09
1,09 26,16 1,36
Zn(l) 20 78,47 1,94
6,23 26,16 1,31
78,47 2,24
1,09 26,16 1,41
55,5 78,47 2,01
6,23 26,16 1,41
78,47 2,26

Cu toate acestea, cresterea temperaturii determind o crestere a cantitatii de
specie poluanta refinutd pe rumegus, iar acest efect este cu atat mai pronuntat cu cat
concentratia speciei poluante din solutie este mai mare. O astfel de variafie sugereaza
natura endoterma a procesul de adsorbtie a speciilor poluante mentionate pe rumegus.

V. 3. Modelarea izotermelor de adsorbtie

O atentie deosebita, atat din punct de vedere teoretic, cat si economic, o
reprezintd modelarea datelor de echilibru obtinute experimental, in scopul de a evalua
capacitatea de adsorbtie a unui material dat, in conditii experimentale bine precizate, care
permite obtinerea unor informatii deosebit de utile ce pot fi apoi utilizate pentru proiectarea
unui sistem de tratare a apelor uzate industriale, la scara larga. Studiile din literatura
(Febrianto si colab., 2009; Rangabhashiyam si colab., 2014) au evidentiat faptul ca cu cat
apa uzata are o compozitie mai complexa, cu atat sistemele de adsorbtie utilizate pentru
tratarea ei trebuie sa fie descrise si selectate cu o acuratete mai mare.

Punctul de plecare in modelarea echilibrelor de adsorbtie il reprezinta izotermele
de adsorbtie obfinute experimental, care apoi sunt analizate cu ajutorul modelelor
matematice. Este bine cunoscut faptul ca izotermele de adsorbtie se obtin reprezentand
grafic valorile lui g (mg/g) in functie de valorile concentratiei de echilibru a solutului din
solutia apoasa (c, mg/L), si reprezinta practic distributia moleculelor / ionilor de solut intre
cele doud faze ale sistemului de adsorbtie (Gardea-Torresdey si colab., 1990). Tn urma
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unei astfel de analize se obf{in valori ale parametrilor caracteristici pentru fiecare model in
parte, cu ajutorul carora se poate face o evaluare cantitativa a eficientei procesului de
adsorbtje studiat.

In acest paragraf, pentru modelare au fost folosite izotermele de adsorbtie
obtinute experimental in cazul retinerii ionilor de Zn(Il) pe rumegus, la cele doua valori ale
pH-ului solutiei initiale (1,09 si 6,23) (figura V.10), iar modelele matematice utilizate au fost
modelele Langmuir, Freundlich si Dubinin-Radushkevic (Chong si Volesky, 1995). Ecuatiile
matematice ale celor doua modele, cat si formele liniarizate ale acestora, utilizate pentru
calculul parametrilor caracteristici, au fost prezentate detaliat Tn capitolul 1V.

Se poate observa din figura V.10 ca izotermele obtinute experimental pentru
adsorbtia ionilor de Zn(ll) pe rumegus sunt neliniare pentru domeniul de concentratie
studiat si pot fi delimitate doua regiuni. In prima regiune, corespunzétoare concentratiilor
mici de Zn(ll) (0 — 30 mg/L), variatia temperaturii de la 10 la 55,5 °C influenteaza foarte
putin eficienta procesului de adsorbtie pentru sistemele in care pH-ul solutiei initiale este
1,09 (figura V.10.a) si practic deloc Tn cazul sistemelor in care pH-ul solutiei initiale are
valoarea 6,23 (figura V.10.b). Cresterea concentratiei ionilor de Zn(ll) peste valoarea de 30
mg/L, face ca efectul temperaturii sa fie mult mai evident pentru ambele valori de pH
studiate.

Trebuie mentionat faptul ca aliura izotermelor de adsorbtie obtinute in cazul
retinerii ionilor de Zn(ll) pe rumegus este una tipica, mentionata in literatura de specialitate
pentru adsorbtia majoritatji ionilor metalici pe rumegus sau pe alte materiale adsorbante
(Donmez si colab., 1999; Demirbas, 2008; Abdolali si colab. 2014). Mult mai important este
faptul ca aceste izoterme de adsorbtie confirma faptul ca retinerea ionilor de Zn(ll) pe
rumegus este un proces endoterm, si ca pe intreg domeniul de concentratie studiat,
cresterea temperaturii nu influenfeaza semnificativ eficienfa acestui proces. Prin urmare,
pentru modelarea izotermelor de adsorbtie pot fi folosite: modelul Langmuir — care descrie
adsorbtia Tn mono-strat si pe suprafete omogene; modelul Freundlich — care considera ca
procesul de adsorbtie are loc pe suprafete relativ neomogene si in mai multe straturi si
modelul Dubinin-Radushkevich — care ofera informatii despre natura (chimica sau fizica) a
procesului de adsorbtie, in conditii experimentale date (Chong si Volesky, 1995; Febrianto
si colab., 2009). Alegerea modelului cel mai adecvat se va face pe baza valorii
coeficientilor de corelatie obtinuti pentru fiecare model in parte.
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Figura V.10. Izotermele obtinute experimental pentru adsorbtia Zn(ll) pe rumegus, la
(a) pH = 1,09, si (b) pH = 6,23

Tn figurile V.11 — V.13 sunt prezentate formele liniare ale modelelor Langmuir,
Freundlich si Dubinin-Radushkevich, obfinute pentru adsorbtia ionilor de Zn(ll) pe
rumegus, la cele doua valori ale pH-ului solutjei initiale considerate optime, pentru fiecare
valoare de temperatura in parte. Valorile parametrilor caracteristici pentru cele doua
modele, calculate din ecuatiile de regresie, si valorile coeficientilor de corelatie pentru
fiecare caz in parte sunt sitematizate in tabelul V.4.
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Figua V.11. Reprezentarea liniard a modelului Langmuir pentru adsorbtia ionilor de Zn(ll)
din solutie apoasa pe rumegus la pH = 1,09 (a) sila pH = 6,23 (b)
(Nacu si colab., 2015a)
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Figura V.12. Reprezentarea liniara a modelului Freundlich pentru adsorbtia ionilor de Zn(lIl)
din solutie apoaséa pe rumegus la pH = 1,09 (a) sila pH = 6,23 (b),
(Nacu si colab., 2015a)

Comparand valorile coeficientilor de corelatie obfinuti pentru fiecare model n
parte, pentru fiecare valoare de temperatura studiata, atat la pH 1,09 cat si la pH 6,23, se
poate spune ca procesul de adsorbiie a ionilor de Zn(ll) din solufie apoasa pe rumegus
este descris cel mai fidel de modelul Langmuir (R* > 0.94), in cazul modelelor Freundlich si
Dubinin-Radushkevich, valorile acestora fiind mai mici, in toate cazurile.

-10 -9
-10,5 . 10 4 o10C
a20C o
A 14 ©555C
o o
=115 =
124
-12 410C'y =-8E-09x - 8.1962; 10 C:y =-1E-08x - 6.8621;
R =08701 R’ =0.8734
.
-12,5 4 20 C'y = -6E-09x - 8.514; R* = 0.8825 A 181 20 C:y = -8E-09x - 7.6045; R = 0.9223,
55,5 C y = -5E-09x - 8.572; R? = 0.886% 55,5 C: y = -8E-09x - 6.8594; R =0.9298
-13 -14
0 200000000 400000000 600000000 800000000} 0 200000000 400000000 600000000 80000000
&”, J°/mol® &, J%/mol®
(a) (b)

Figura V.13. Reprezentarea liniard a modelului Dubinin-Radushkevich pentru adsorbtia
ionilor de Zn(ll) din solutie apoasa pe rumegus la pH = 1,09 (a) sila pH = 6,23 (b), (Nacu si
colab., 2015a)

Tn consecints, suprafata rumegusului poate fi consideratd ca fiind omogena, iar
procesul de adsorbtie a ionilor de Zn(ll) are loc pana la formarea unui monostrat care
acopera suprafata particulei de adsorbant. Capacitatea maxima de adsorbtie, calculata din
modelul Langmuir, creste odata cu cresterea temperaturii, la pH = 6,23, in timp ce la pH =
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1,09 aceasta variatie este inversa. De asemenea, valorile obtinute pentru acest parametru
sunt mai mari la pH = 6,23, decéat la pH = 1,09. In cazul constantei Langmuir (K.) — care
este o0 constanta corelatd cu energia procesului de adsorbtie, cresterea temperaturii
determina cresterea valorilor obfinute, atat la pH = 1,09 cat si la pH = 6,23. Toate aceste
observatji sustin ipotezele prezentate anterior, conform carora retinerea ionilor de Zn(ll) pe

rumegus are loc prin interactii diferite, in functie de valoarea pH-ului inifial al solutjei.
Tabelul V.4. Parametrii caracteristici ai modelelor Langmuir, Freundlich si Dubinin-
Radushkevich, obtinuti pentru adsorbtia ionilor de Zn(ll) din solutii apoase pe rumegus
(Nacu si colab., 2015a)

Modelul Langmuir

t, °C pH = 1,09 pH = 6,23
R” Qmax, MQ/g K., g/L R’ Qmax, Mg/g K., g/L
10 0,9551 2,4564 0,0496 0,9380 6,0643 0,0131
20 0,9432 2,3798 0,0651 0,9689 7,2046 0,0157
55,5 0,9974 2,3202 0,1131 0,9664 9,6712 0,0187
Modelul Freundlich
t, °C pH = 1,09 pH = 6,23
R’ 1/n Ke R’ 1/n Ke
10 0,8374 0,7174 0,3887 0,8425 1,041 0,2560
20 0,8498 0,6118 0,4724 0,8956 0,8165 0,3776
55,5 0,8570 0,5607 0,5446 0,9044 1,0015 0,2964
Modelul Dubinin-Radushkevich
t, °C pH = 1,09 pH = 6,23
R’ q°. mglg | E, kd/mol R’ q°, mglg E, kd/mol
10 0,8701 18,0224 7,0712 0,8734 38,4236 7,9057
20 0,8825 13,1158 7,9057 0,9223 32,5676 9,1287
55,5 0,8860 12,3767 7,9458 0,9298 28,6086 10,0081

Spre deosebire de modelul Langmuir, modelul Freundlich poate fi folosit pentru
interpretarea proceselor de adsorbtie ce au loc pe suprafete eterogene sau alcatuite din
grupari functionale cu afinitati diferite pentru un ion metalic dat (Ho si colab., 2002;
Rangabhashiyam si colab., 2014) Asa cum se poate observa din tabelul V. 4, valorile
coeficientilor de corelatie (R ) obtmute in cazul modelului Freundlich sunt mai mici decat
cele obtinute in cazul modelului Langmuir, ceea ce arata ca modelul Freundlich nu este
foarte adecvat pentru a descrie procesul de adsorbiie a ionilor de Zn(ll) pe rumegus. Cu
toate acestea, valorile constantelor Freundlich (n si Kg) ofera informatii deosebit de
importante despre natura mecanismului procesului de adsorbtie.

Astfel, o valoare a lui 1/n cuprinsa intre 0 si 1 indicd un proces de adsorbtie
favorabil. Cu céat valoarea lui 1/n este mai mare, cu atét interactiile dintre ionii metalici din
solutia apoasa si gruparile functionale ale adsorbentului sunt mai puternice (Febrianto si
colab., 2009). In cazul adsorbtiei Zn(Il) pe rumegus, valoarea lui 1/n obtinutd din modelul
Freundlich este apropiata de 1, prin urmare adsorbtia este un proces favorabil chiar si
pentru concentratii mari ale ionilor de Zn(ll) in solutie. De asemenea, valorile obtinute
pentru constanta Freundlich (Kg), care este o masura a gradului de adsorbtie, sustin
observatiile anterioare, conform carora natura interactiilor dintre ionii de Zn(ll) si gruparile
functionale de pe suprafata rumegusului depinde de valoarea pH-ului initial al solutiei.

Modelul Dubinin-Radushkevich a fost utilizat ih modelarea datelor experimentale
pentru a aprecia natura fizica sau chimica a procesului de adsorbtie a ionilor de Zn(ll) pe
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rumegus. Aceasta apreciere se poate face pe baza energiei medii de adsorbtie (E, kd/mol),
cand in functie de valorile obtinute pot exista urmatoarele situatii (Unlu si Ersoz, 2007):

e daca valorile lui E sunt mai mici de 8 kJ/mol — procesul de adsorbtie decurge
predominant prin interactii de natura fizica;

e daca valorile lui E sunt cuprinse intre 8 si 16 kJ/mol — interactiile predominant in
mecanismul de adsorbtie sunt de natura chimica.

In cazul adsorbtiei ionilor de Zn(ll) pe rumegus, valorile obtinute pentru energia
medie de adsorbtie (tabelul V.4) sunt apropiate de valoarea de 8 kJ/mol atunci céand
adsorbtia decurge la pH = 1,09, si cuprinse intre 8 si 16 kd/mol, atunci cand adsorbtia
ionilor de Zn(ll) are loc la pH = 6,23. Prin urmare, asa cum este de asteptat, in mediu acid
(la pH = 1,09), retinerea ionilor de Zn(ll) are loc predominant prin legaturi fizice, cel mai
probabil, legaturi de hidrogen, in timp ce odatd cu cresterea pH-ului solutiei initiale spre
mediu neutru (pH = 6,23), interactiile chimice (probabil de tip schimb ionic), intre ionii
pozitivi si gruparile functionale de pe suprafata rumegusului, devin mai importante.

V. 4. Calculul parametrilor termodinamici

Pentru a caracteriza comportarea termodinamica a procesului de adsorbtie a
ionilor de Zn(ll) pe rumegus au fost utilizati urmatorii parametri termodinamici: variatia
energiei libere (AG), a entalpiei (AH) si a entropiei (AS), ale caror valori au fost calculate cu
ajutorul constantei Langmuir (K.), obtinute la cele trei valori de temperatura studiate
experimental, utilizand ecuatiile van’t Hoff, prezentate in capitolul IV.

Reprezentarea grafica a variatiei In K_ = f(1/T), necesara pentru calculul variatiei
de entalpie (AH) asociata procesului de adsorbiie a ionilor de Zn(ll) din solutii apoase pe
rumegus, la cele doua valori ale pH-ului solutiei initiale considerate optime (1,09 si 6,23),
este prezentata in figura V.14, iar valorile parametrilor termodinamici, obtinute pentru
fiecare caz Tn parte sunt redate in tabelul V. 6.

9,5

o

O pH=6,23

85 - \
o

pH=1,00: y = -1641x +13.912; R = 0.9919

In Ko

7,51
7
6,5
6
.5

pH=6,23: y = -680.81 + 9.1958; R = 0.9069
5 T T T T T
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,003

T, UK

Figura V.14. Variatia In K. vs. 1/T obtinuta pentru adsorbtia ionilor de Zn(ll) pe rumegus

Tabelul V. 6. Valorile parametrilor termodinamici, calculate pentru adsorbtia ionilor de
Zn(ll) din solutii apoase pe rumegus (Nacu si colab., 2015a

pH t, AG, kd/mol AH, kJ/mol A4S, J/mol K
10 -15,88 104,25

1,09 20 -16,90 13,64 104,18
55,5 -19,42 100,60
10 -19,03 115,38

6,23 20 -20,36 15,66 116,00
55,5 -24,34 115,56
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Valorile negative ale variatiei energiei libere Gibbs (AG), obtinute pentru toate
cele trei temperaturi studiate la ambele valori optime de pH (tabelul V.6), arata ca procesul
de adsorbtie a ionilor de Zn(ll) din solutii apoase pe rumegus, este un proces ce decurge
spontan.

Studiile existente n literatura, aratad ca o valoare a variatiei energiei libere Gibbs
mai mica de -15 kJ/mol sugereaza prezenta unor interactii predominant fizice intre ionul
metalic si centrii activi de pe suprafata adsorbentului (adsorbtie fizica), in timp ce o
valoare a lui AG mai mare de -30 kJ/mol implica un transfer de sarcini intre ionul metalic si
suprafata adsorbentului (Chong si Volesky, 1995; Shaker, 2007). Tn cazul adsorbtiei ionilor
de Zn(ll) pe rumegus la ambele valori ale pH-ului solutiei initiale si la toate temperaturile
studiate, valorile AG obtinute experimental sunt cuprinse intre -15 kd/mol si -30 kJ/mol,
ceea ce sugereaza ca In mecanismul de adsorbtie predominante sunt interactiile de tip
electrostatic (interactii de schimb ionic sau legaturi de hidrogen), si mai putin cele
covalente sau de coordinare.

De asemenea, valorile variatiei entalpiei de adsorbtie (AH) (tabelul V.6) confirma
rezultatele experimentale obtinute la studiul influentei temperaturii, si arata ca procesul de
adsorbtie a ionilor de Zn(ll) pe rumegus este unul endoterm, pentru ambele valori ale pH-
ului solutiei initiale. Cu toate acestea trebuie subliniat faptul ca valorile relativ mici ale
variatiei de entalpie sunt inca un argument in favoarea ipotezei ca adsorbtia Zn(ll) pe
rumegus are loc predominant prin interactii electrostatice, care nu implica ruperea si
respectiv formarea de legaturi mari consumatoare de energie.

Valorile pozitive ale variatiei de entropie (AS) care caracterizeaza procesul de
adsorbtie a ionilor de Zn(ll) din solutie apoasa pe rumegus, sugereaza ca:

e dezordinea sistemului creste, cel mai probabil datorita scaderii gradului de
ordonare a moleculelor de apa din jurul gruparilor functionale superficiale ale
adsorbentului;

e gradele de libertate ale ionilor metalici nu sunt mult restrictionate odata cu
adsorbtia acestora pe suprafata materialului adsorbant.

V. 5. Modelarea cinetica a procesului de adsorbtie

Tn modelarea cineticé a procesului de adsorbtie a speciilor poluante (Orange 16 si
Zn(Il)) pe rumegus au fost utilizate doua modele cinetice, si anume: modelul cinetic de
ordin pseudo-unu si modelul cinetic de ordin pseudo-doi, a caror ecuaiii matematice au
fost prezentate Tn capitolul IV. Alegerea modelului cinetic cel mai adecvat pentru
verificarea datelor experimentale s-a facut cu ajutorul regresiei liniare.

Parametrii cinetici ai procesului de adsorbtie a colorantului Orange 16 si a ionilor
de Zn(Il) pe rumegus, corespunzatori modelelor de ordin pseudo-unu si respectiv de ordin
pseudo-doi au fost determinati din pantele si interceptul cu ordonata a dependentelor
liniare 1g (ge-Qr) vs. t si respectiv t/q; vs. t, prezente in figurile V.15 si V.16, iar valorile
obtinute sunt rezumate in tabelul V.7.

Se poate observa ca in cazul modelului cinetic de ordin pseudo-unu, coeficientii
de corelatie (R? sunt mai mici decat 0,97, iar reprezentarea grafica (figurile V.15.a si V.
16.a) permite obtinerea unei dependente liniare numai pana la un anumit timp de contact.
Aceste observatii sugereaza ca modelul cinetic de ordin pseudo-unu are o aplicabilitate
limitatd pentru descrierea cinetica a adsorbtjei colorantului Orange 16 si a ionilor de Zn(ll)
din solutii apoase pe rumegus.

Mai mult, valorile capacitatilor de adsorbtie la echilibru, calculate din ecuatia
modelului cinetic de ordin pseudo-unu (g™, mg/g) sunt foarte diferite de valorile obtinute
experimental (ge”®, mg/g), pentru ambele specii poluante, in conditile experimentale
considerate optime (tabelul V.7). in consecints, se poate spune ca modelul cinetic de ordin
pseudo-unu nu este adecvat pentru descrierea acestor procese de adsorbtie.
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Figura V.15. Reprezentarea liniaré a modelelor cinetice de ordinul pseudo-unu (a) si de
ordin pseudo-doi pentru adsorbtia colorantului Orange 16 pe rumegus
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Figura V.16. Reprezentarea liniard a modelelor cinetice de ordinul pseudo-unu (a) si de
ordin pseudo-doi pentru adsorbtia ionilor de Zn(ll) pe rumegus, la cele douéa valori optime
de pH (Nacu si colab. 2015a)

Tabelul V.7. Parametrii cinetici obtinuti pentru adsorbtia colorantului Orange 16 si a ionilor

de Zn(ll) din solutii apoase

pe rumegus

Specie Modelul cinetic de ordin pseudo- Modelul cinetic de ordin pseudo-
poluanta unu doi
R> | de.ma/g | ki, min~ R® | de.malg | ke, g/mg min
Orange 16 ge-® = 5,05 mg/g
099 | 512 | 00014 | 09945 | 576 | 0,0019
pH = 1,09; q.°* = 1,48 mglg
Zn(ll) 09826 | 108 | 10,0117 | 09958 159 [ 0,0428
pH =1,09; q.°" = 1,78 mg/g
09769 | 138 | 00117 [ 09983 | 197 | 00271

Datele experimentale au fost apoi modelate cu ajutorul modelului cinetic de ordin
pseudo-doi, iar concordanta obfinuta este mult mai buna (valorile coeficientilor de regresie
sunt mai mari). in acest caz, dependenta t/q: vs. t duce la obtinerea unei linii drepte pe
intreg intervalui de timp de contact studiat, atat pentru Orange 16, cat si pentru ionii de
Zn(ll). De asemenea, valorile capacitatilor de adsorbtie la echilibru calculate sunt apropiate
de cele obtinute experimental (tabelul V.7), ceea ce ne permite sa spunem ca modelul
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cinetic de ordin pseudo-doi descrie cel mai bine comportarea sistemelor de adsorbtie
studiate.

In cadrul modelului cinetic de ordin pseudo-doi se considerd ca etapa
determinanta de viteza a procesului de adsorbtie implica interactia chimica dintre doi
parteneri: specia poluanta prezenta in solutia apoasa si gruparile functionale ale
adsorbentului, iar o astfel de comportare a fost prezentata in literatura pentru diferite tipuri
de materiale adsorbante (Domnez si colab., 1999; Febrianto si colab., 2009; Montazer-
Rahmati si colab., 2011). Concordanta foarte buna dintre datele experimentale si cele
obtinute in urma modelarii folosind acest model cinetic arata ca in mecanismul procesului
de adsorbtie a colorantului Orange 16 si a ionilor de Zn(ll) pe rumegus, etapa determinanta
de viteza a procesului este interactia chimica (probabil de tip electrostatic) dintre acestia si
gruparile functionale de pe suprafata adsorbentului. Aceste interactiuni depind de natura
speciei poluante prezente in solutie (constantele de vitezd au valori diferite pentru
colorantulul Orange 16 in comparatie cu ionii de Zn(ll) (tabelul V.7), si sunt influentate de
dimensiunea si sarcina acestora.

V. 6. Evaluarea performatelor de adsorbtie ale rumegusului activat prin tratament
termic

Din analiza rezultatelor experimentale prezentate anterior s-a putut constata ca
utilizarea rumegusului pentru indepartarea colorantului Orange 16 si a ionilor de Zn(ll) din
solutii apoase nu are o eficientd deosebitd, deoarece chiar in conditiile experimentale
optime pentru reducerea concentratiei acestora sub valorile maxime admise, sunt
necesare doua sau mai multe etape de adsorbfie. Acest lucru inseamna costuri
suplimentare, si prin urmare o non-viabilitate economica. Tn consecinta pentru cresterea
eficientei procesului de adsorbtie, se impune activarea materialului adsorbant.

Ideea de activare a rumegusului prin tratament termic a plecat de la posibilitatea
de valorificare, descrisa in literatura de specialitate, ca si combustibil pentru obtinerea
agentului termic. Prin urmare, arderea rumegusului (in conditii experimentale bine stabilite)
va permite pe de o parte obtinerea unei cantitati importante de caldura ce poate fi utilizata
n diverse scopuri, iar pe de alta parte ob{inerea unui material nou, care poate retine specii
poluante (coloranti sau ioni metalici) din medii apoase.

Astfel, rumegusul a fost ars la temperatura de 350 °C timp de 4 ore, in atmosfera
saraca in oxigen, iar dupa racire a fost mojarat si utilizat pentru adsorbtia colorantului
Orange 16 si a ionilor de Zn(ll) din solutii apoase, in conditile experimentale anterior
stabilite ca fiind optime. Evaluarea performantelor de adsorbiie ale rumegusului activat prin
tratament termic s-a facut prin comparatie cu rumegusul nears.

V. 6. 1. Caracterizarea rumegusului activat prin tratament termic

Pentru caracterizarea materialului obtinut in urma arderii partiale a rumegusului a
fost inregistrat spectrul IR, iar schimbarile produse de tratamentul termic au fost discutate
prin compararea benzilor de absorbtie cu cele inregistrate in spectrul IR al rumegusului
nears (figura. V.17).

Dupa cum se poate observa din figura V.17, dupa aplicarea tratamentului termic
(spectrul 2) gradul de despicare a benzilor de adsorbtie din spectrul 1 scade semnificativ.
Acest lucru este datorat distrugerii legaturilor fizice dintre gruparile functionale ale
rumegusului, care determina schimbarea inconjurarii chimice a acestora, si in consecinta
aparitia mai multor maxime de absorbtie la numere de unda apropiate, pentru acelasi tip
de grupare functionala. Mai mult, majoritatea gruparilor functionale trec in forma redusa,
predominante in spectrul 2 fiind gruparile de tip hidroxil, carbonil si cele eterice. O alta
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diferenta semnificativa o reprezinta reducerea drastica a intensitatii benzii de absorbtie de
la 2926 cm™, corespunzatoare frecventei de intindere a legaturii C—H din radicalii
hidrocarbonat; alifatici. Scaderea semnificativa a intensitatii acestei benzi arata ca in urma
tratamentului termic, majoritatea lanturilor hidrocarbonate alifatice din structura
rumegusului au fost eliminate prin ardere (probabil sub forma de CO;), in scheletul
materialului ramanand predominant doar resturile aromatice.
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Figura V.17. Spectrul IR al rumegusului inainte (1) si dupé (2) activare prin tratament
termic
Analizénd toate aceste diferente observate in spectrele IR, se poate spune ca in
urma aplicarii tratamentului termic, materialul obtinut are suficiente grupari functionale
pentru a permite legarea ionilor metalici din solutii apoase, dar si o structurd mult mai
afanata decat rumegusul nears, ceea ce poate reprezenta un avantaj considerabil in
procesele de adsorbtie.

V. 6. 2. Performantele adsorbtive ale rumegusului activat prin tratament termic

In vederea evaludrii performantelor adsorbtive ale rumegusului activat prin
tratament termic, studiile experimentale au urmarit studiul influentei concentratiei initiale a
ionilor speciilor poluante si a timpului de contact, asupra eficientiei procesului de adsorbtie
a colorantului Orange 16 si a ionilor de Zn(ll), in conditiile experimentale stabilite ca fiind
optime (pH optim; 8 g material adsorbant/L). Influenta exercitatd de temperatura asupra
procesului de adsorbtie nu a fost consideratd in acest studiu, deoarece rezultatele
anterioare (vezi V.2.5) au evidentiat faptul ca variatia semnificativa a temperaturii (cu 45
°C) determina o crestere a capacitatii de adsorbtie a ionilor de Zn(Il) cu doar 6,8 %, prin
urmare nu este rentabila.

Tn figurile. V.18 - V.20 este prezentata influenta concentratiei initiale si a timpului
de contact asupra eficientei retinerii colorantului Orange 16 si a ionilor de Zn(ll) din solutii
apoase pe rumegusul activat prin tratament termic, in comparatie cu valorile obtinute
pentru rumegusul neactivat.

Datele experimentale obtinute aratd ca utilizarea rumegusului activat prin
tratament termic are caracteristici de adsorbtie net superioare rumegusului nears, atat in
ceea ce priveste refinerea colorantului Orange 16, cat si pentru refinerea ionilor de Zn(ll)
din solutii apoase.
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Figura V.18. Influenta concentratiei initiale (a) si a timpului de contact (b) asupra adsorbtiei
colorantului Orange 16 pe rumegus activat si neactivat
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Figura V.19. Influenta concentratiei initiale (a) si a timpului de contact (b) asupra adsorbtiei
ionilor de Zn(ll) pe rumegus activat si neactivat, la pH = 1,09

(Nacu si colab., 2015b)
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Figura V.20. Influenta concentratiei initiale (a) si a timpului de contact (b) asupra adsorbtiei
ionilor de Zn(ll) pe rumegus activat si neactivat, la pH = 6,23

(Nacu si colab., 2015b)

Asa cum se poate observa din figurile V.18.a — V.20.a, cantitatea de colorant
Orange 16 sau ioni de Zn(ll) retinuta pe unitatea de masa de material adsorbant este mult
mai mare in cazul rumegusului activat prin tratament termic decéat in cazul rumegusului
nears, iar aceasta crestere este cu atat mai evidenta cu cat concentratia initiala a speciei
poluante din solutie este mai mare. Astfel, pentru o concentratie initiala de 197,61 mg
Orange 16/L capacitatea de adsorbtie creste cu 103,56 %, in timp ce in cazul ionilor de
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Zn(ll) pentru o concentratie initiald de 78,46 mg/L cresterea capacitatii de adsorbtie este
de 77,19 % la pH = 1,09 si de 395,12 % la pH = 6,23.

Aceasta crestere spectaculoasa a capacitatilor de adsorbtie a rumegusului activat
prin tratament termic atat pentru colorantul Orange 16, cat si pentru ionii de Zn(ll) este
determinata de faptul ca prin tratare termica are loc:

* ruperea legaturilor fizice dintre gruparile functionale de pe suprafata rumegusului
ceea ce duce la cresterea disponibilitatii acestora de a interactiona cu speciile poluante din
solutie apoasa prin interactii chimice (probabil de schimb ionic);

« afénarea structurii materialului ca urmare a combustiei radicalilor hidrocarbonati
alifatici (probabil cu masa moleculara mica) care favorizeaza legarea speciile poluante din
solutie apoasa prin interaciii fizice (legaturi de hidrogen).

Descrierea matematica a izotermelor de adsorbtie obtinute la utilizarea
rumegusului activat prin tratament termic pentru retinerea colorantului Orange 16 si a
ionilor de Zn(ll) din solutii apoase a fost facuta utilizand modelul Langmuir, iar valorile
capacitatilor maxime de adsorbtie (gmax, Mg/g) si coeficientii de corelatie obtinuti, atat in
cazul rumegusului nears cat si in cazul rumegusului activat termic, sunt prezentate in
tabelul V.8.

Tabelul V.8. Valorile capacitatilor maxime de adsorbtie si a coeficientilor de corelatie
obtinute in cazul adsorbtiei colorantului Orange 16 si a ionilor de Zn(ll) pe rumegusul
activat termic si rumegus neactivat (Nacu si colab., 2015b)

Specia poluanta Rumegus activat prin tratament Rumegus neactivat
termic
R Qmax, MQ/g R Qmax, Mg/g
Orange 16 0,9970 18,55 0,9656 9,23
Zn(ll) (pH =1,09) 0,9827 1,96 0,9432 2,38
Zn(ll) (pH =6,23) 0,9878 5,94 0,9689 7,20

O prima remarca ce trebuie facuta este ca si adsorbtia colorantului Orange 16 si a
ionilor de Zn(ll) pe rumegus activat prin tratament termic este descrisa foarte bine de
modelul Langmuir, ceea ce inseamna ca procesul decurge pana la formarea completa a
monostratului la suprafata particulei de material adsorbant.

Pe de alta parte, se poate observa din tabelul V.8 ca in cazul colorantului Orange
16, valorile calculate pentru gmax sunt mai mari pentru rumegusul activat prin tratament
termic decat in cazul rumegusului nears, in timp ce in cazul ionilor de Zn(ll), valorile
obtinute pentru gmax sunt mai mici pentru rumegusul activat prin tratament termic decat in
cazul rumegusului nears. O posibila explicatie a acestor diferenfe este urmatoarea: Tn
timpul tratamentului termic multe dintre gruparile functionale de pe suprafata rumegusului
sunt distruse datoritd combustiei, odata cu ruperea legaturilor fizice dintre ele. Astfel,
materialul obtinut chiar daca are pe suprafata Iui grupari functionale cu o disponibilitate
mare, numarul lor este mult mai mic. Acest lucru nu influenteaza eficienta procesului de
adsorbtie a moleculelor mari, asa cum este colorantul Orange 16, unde disponibilitatea
ridicata a gruparilor functionale de a interactiona cu moleculele de colorant face ca
valoarea capacitati maxime de adsorbtie necesara pentru obtinerea monostratului sa
creasca. In schimb, in cazul ionilor de Zn(Il) a c&ror dimensiuni sunt mult mai mici, numérul
redus de grupari functionale duce automat si la scaderea valorii lui gmax-

Cel de-al doilea parametru experimental studiat a fost timpul de contact, iar
rezultatele experimentale obtinute la adsorbtia colorantului Orange 16 si a ionilor de Zn(ll)
sunt prezentate in figurile V.18.b — V.20.b.

Analiza rezultatelor experimentale obtinute in aceste studii, aratd ca singura
diferenta notabild apare in cazul retinerii colorantului Orange 16 pe rumegus activat prin
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tratament termic, unde timpul de contact necesar pentru atingerea echilibrului scade de la
200 min la 60 min. Tn cazul ionilor de Zn(ll), valoarea timpului de contact necesara pentru
atingerea echilibrului ramane de aproximativ 60 min, atat pentru rumegusul activat prin
tratament termic, cat si pentru rumegusul nears. Aceste observatii arata ca dupa activarea
termica mecanismul de retinere a colorantului Orange 16 si a ionilor de Zn(ll) pe
rumegusul activat nu se modifica, iar etapa determinantd de viteza raméane tot interactia
chimica dintre speciile poluante din solutie si gruparile functionale de pe suprafata
materialului adsorbant.

Cresterea semnificativa a capacitafii de adsorbtie a celor doua specii poluante
studiate Tn acest caz (colorantul Orange 16 si ionii de Zn(ll)) si timpul de contact relativ mic
necesar pentru atingerea starii de echilibru, arata ca tratamentul termic poate fi considerat
un tratament eficient care Tmbunatateste performantele adsorbtive ale acestui deseu
celulozic.
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Capitolul VI
ADSORBTIA COLORANTILOR ORGANICI Sl A IONILOR METALICI PE LIGNINA

Utilizarea ligninei ca adsorbent pentru indepartarea poluantilor (coloranti organici
sau ioni metalici) din apele uzate industriale poate fi considerata o alternativa viabila, care
poate fi o solutie atat pentru problema valorificarii ligninei, cat si pentru cea a reducerii
continuturilor de poluanti din apele uzate industriale.

In acest capitol sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute pentru
adsorbtia unor coloranti organici si ioni metalici cu aplicabilitate industriala larga, utilizand
ca adsorbent lignina. Tn cadrul studiilor experimentale s-a urmarit: (i) caracterizarea ligninei
utilizate ca adsorbent; (ii) stabilirea conditiilor optime de retinere a speciilor poluante
(coloranti organici si ioni metalici), prin studiul individual al parametrilor experimentali care
pot influenta eficienta procesului de adsorbtie; si (iii) modelarea cinetica si termodinamica a
acestor procese, pentru fiecare caz in parte. De asemenea, performantele adsorbtive ale
materialului rezultat prin activarea termica a ligninei la 650 °C in comparatie cu lignina
nearsa, au fost testate in cazul retinerii ionilor de Pb(ll) din solutii apoase, iar aceasta
alegere a avut la baza faptul ca pe lignina ionii de Pb(ll) sunt retinuti cel mai eficient.

VI. 1. Caracterizarea materialului adsorbant

Materialul adsorbant utilizat Tn acest caz a fost o lignina reziduala, obtinuta ca
deseu din industria celulozei si hartiei, care din punct de vedere macroscopic, este o
pulbere de culoare brun-inchis. Cele mai importante caracteristici fizico-chimice ale ligninei
industriale utilizate pentru studiile de adsorbiie sunt prezentate in tabelul VI.1.

Tabelul VI.1. Caracteristicile fizico-chimice ale ligninei utilizate ca adsorbent (Suteu si
colab., 2010a; Malutan si colab., 2008).

Nr. crt. Parametru Valoare
1. Lignina insolubila in acizi, % 90
2. Lignind solubild in acizi, % 1
3. pH (dispersie 10 %) 2,70
4. Masa moleculard 3510
5. Dimensiunea particulelor 75 % mai mici de 210 um
6. Porozitatea medie, % 72
7. Aria suprafetei, m’lg 275
8. Capacitatea de schimb cationic, mechiv/100g 62,21
9. COOH, mmol/g 2,85
10. OH aromatic, mmol/g 1,70-1,80
11. Grupdri OH /C9 1,02
12. Cenusa, % 2,5
13. Solubilitatea n alcool, % 88,50
14. Solubilitatea in solutie bazica (pH 12), % 98,50

Din punct de vedere chimic, lignina este considerata un polimer reticulat amorf,
care are o structura aromatica tridimensionala (figura VI.1), si care contine numeroase
grupari functionale, cum sunt: hidroxil, carbonil, metoxil si carboxil (Lv si colab., 2012).
Aceste grupari functionale pot interactiona cu speciile ionice (organice sau anorganice)
prezente in medii apoase, facand acest material util Tn procesele de adsorbtie. Trebuie
mentionat Tnsa ca, eficienta retinerii speciilor poluante din solutii apoase pe lignina va
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depinde de disponibilitatea gruparilor functionale de a participa la astfel de interactii, iar
acest lucru este direct influentat de natura materiei prime si a metodei utilizate pentru

extractia ei.
CHyD
miﬁm, .

Figura VI.1. Reprezentarea schematica a structurii chimice a ligninei (Lv si colab., 2012)

Prezenta gruparilor functionale superficiale din structura ligninei au fost
evidentiate cu ajutorul spectrelor IR, inregistrate pe materialul uscat la 105 °C, folosind
tehnica pastilarii in KBr. Tn figura V1.2 este prezentat spectrul IR al ligninei utilizate ca
adsorbent pentru studiile experimentale. Numarul mare de benzi de absorbtie din spectrul
IR (figura VI.2) arata clar ca in structura ligninei exista numeroase tipuri de grupari
functionale (carboxilice, aldehidice, cetonice, alcoolice, fenolice, eterice, esterice, etc.),
care pot fi implicate in procesul de retinere a speciilor poluante.

Identificare benzilor de absorbtie din spectrele IR s-a facut cu ajutorul tabelelor de
corelatie (Dean, 1995). Astfel, s-a putut stabili ca banda larga de la 3414 cm™ este
determlnata de vibratia de intindere a gruparilor OH aromatice si alifatice. Banda de la
2912 cm™ este atribuita vibratiei de intindere a legaturii C—H din gruparile metil si metilen
ce se gasesc in catenele laterale si grupérilor metoxil aromatice. Picurile de la 1715 si
1612 cm’ pot fi atribuite vibratiilor de intindere a gruparllor carboxil conjugat si prezentel
gruparilor carbonil. Benzile de la 1514 si 1460 cm’ sunt datorate vibratjilor de schelet a
structurilor aromatice. Picurile de la 1325 si 1213 cm’ ! corespund wbratulor de intindere a
legaturii C — O din inelele siringil, in timp ce benzile de la 1111 si 804 cm !indica prezenta
unitatilor siringil din structura ligninei (Guo si colab., 2008).
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Figura VI.2. Spectrul IR al ligninei utilizate ca adsorbent in studiile exprimentale

Este de asteptat ca, odata pusa in contact cu o solutie apoasa, asa cum se
intdmpla in procesele de adsorbtie, multe dintre gruparile functionale prezente in structura
ligninei sa disocieze si sa poata interactiona cu speciile poluante (coloranti organici sau
ioni metalici). In consecinta, se poate spune ci lignina va actiona ca un substrat chimic in
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care gruparile functionale sunt puternic legate de schelet si poate retine speciile poluante
din solutie prin interactii chimice specifice.

Prezenta acestor grupari functionale si structura poroasa a ligninei, demonstrata
prin studiile microscopice (figura VI.3), arata ca acest material poate fi utilizat ca adsorbent
pentru retinerea speciilor poluante din solutii apoase si, prin urmare, poate fi valorificat in
procesele de reducere a poluarii mediului.

/
Natural light / Transmission Scan / No. 5 Polarized light / Reflection Scan / No. 4

Figura VI.3. Imaginile microscopice obtinute pentru lignind, in lumin& naturald si polarizaté

Tinand cont de natura gruparilor functionale prezente pe suprafata ligninei si de
particularitatile ei structurale, pentru studiile experimentale de adsorbtie au fost alese
specii poluante (coloranti organici si ioni metalici) care pot forma cu usurinta legaturi
intermoleculare de hidrogen (de ex. colorantii: Methylene Blue si Brilliant Red), sau au o
afinitate ridicata pentru liganzii cu atomi de oxigen donor (de ex. ionii metalici: Pb(ll) si
Cu(lly).

VI. 2. Retinerea unor coloranti organici pe lignina

Exista numeroase date de literatura care atesta retinerea cantitativa a colorantilor
organici pe lignina. Prin aceastd comportare, lignina se deosebeste semnificativ de
celuloza, pe care nu se pot fixa permanent coloranti, indiferent daca sunt acizi sau bazici
(Suhas si coab., 2007).

Afinitatea deosebitd a moleculelor de coloranti pentru lignind este atribuita
caracterului sdu hidrofob si continutului bogat in grupari aromatice (Nikiforov, 1985;
Wardas si Lebek, 1994; Liu si Huang, 2006, Suteu si colab., 2010c). De exemplu, studiile
din literatura au aratat ca lignina are o afinitate deosebita atat pentru colorantii cationici, cat
si pentru colorantii reactivi, care au caracter anionic (Lebek si Wardas, 1996). Astfel, Zafar
si colab., 2008, demonstreaza prin spectroscopie IR ca adsorbtia colorantului Methylene
Blue este determinata de interactiile moleculelor acestui colorant cu gruparile C-O si cu
gruparile aromatice din structura ligninei.

Indiferent insa de natura colorantului utilizat, adsorbtia lor pe lignind este un
proces relativ complex, a carui eficientd depinde de o serie de parametri experimentali,
cum sunt: pH-ul solutiei apoase, doza de adsorbent, concentratia initiala a colorantului din
solutie, timpul de contact si temperatura. In acest context, studiile experimentale efectuate
in conditii statice au vizat influenta acestor parametri asupra retinerii colorantilor Methylene
Blue si/ sau Brilliant Red pe lignina.

VI. 2. 1. Efectul pH-ului solutiei initiale
Una dintre cele mai semnificative influente asupra procesului de retinere a

colorantilor pe materiale pe baza de lignina este exercitata de pH-ul solutiei initiale, care
are impact atat asupra centrilor superficiali de legare ai adsorbentului, cat si asupra
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procesului de ionizare a moleculelor de colorant. Studiul literaturii de specialitate a
evidentiat existenta unor tendinte generale (Hubbe et al, 2012):

- retinerea colorantilor cationici este optima la valori ridicate de pH;

- colorantii anionici (acizi, reactivi, directi) sunt adsorbiti in cantitati maxime intr-un
interval de pH ale cérui valori sunt cuprinse intre 1 si 3.

In general, pentru evidentierea rolului pH-ului este necesara luarea in
consideratie a influentei ionilor de H* si OH™ in reglarea potentialului electric al suprafetei
ligninei. Astfel, variatia pH-ului afecteaza procesul de adsorbtie prin variatia gradului de
disociere a gruparilor functionale de pe centrii superficiali de legare ai adsorbentului, ceea
ce duce la modificarea caracteristicilor de echilibru ale procesului de adsorbtie. La valori de
pH suficient de mici, unde suprafata ligninei este protonatd, moleculele de colorant
fncarcate negativ migreaza catre centrii superficiali ai acesteia, si datoritd forelor
electrostatice de atractie sunt adsorbite, pe cand moleculele de colorant incarcate pozitiv
nu se adsorb. Invers, la valori de pH mai mari, gradul de disociere a gruparilor functionale
este ridicat, ceea ce face ca moleculele de colorant incarcate pozitiv sa fie retinute pe
suprafata ligninei, in timp ce moleculele de colorant incarcate negativ, nu. Astfel, alegerea
valori optime de pH poate determina cresterea gradului de selectivitate a procesului de
adsorbtie, iar acest lucru este deosebit de util mai ales in cazul proceselor de tratare al
apelor uzate la scara larga.

Asa cum era de asteptat, in cazul adsorbtiei colorantului cationic Methylene Blue
si a colorantului anionic Brilliant Red pe lignina, variatia pH-ului solutiei initiale influenteaza
semnificativ eficienta procesului de adsorbiie, iar acest lucru poate fi observat cu usurinta
din figura. VI.4, unde sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute in acest caz.
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Figura VI.4. Influenta pH-ului solutiei inifiale asupra adsorbtiei colorantilor Methylene Blue
(a) si Brilliant Red (b) pe lignind (Conditiile de lucru utilizate pentru realizarea

experimentelor au fost mentionale in Capitolul V)

Se poate observa din figura VI.4.a ca, in cazul retinerii colorantului Methylene
Blue pe lignina, intervalul de pH in care procesul de adsorbfie decurge cu eficienfa cea mai
ridicatd este cuprins intre 6 si 8. In acest interval de pH, gruparile functionale de pe
suprafata ligninei sunt disociate, iar retinerea moleculelor de Methylene Blue incarcate cu
sarcini pozitive, se realizeaza predominant prin forte electrostatice de atractie. La valori
mici de pH, cantitatea de colorant adsorbit este mult mai mica, cel mai probabil datorita
prezentei ionilor de H* in exces, care pot intra in competitie cu speciile cationice ale
colorantului pentru gruparile functionale disociate de pe suprafata ligninei. O variatie
similara a fost observata si la retinerea acestui colorant pe lignina extrasa din coceni de
porumb (Feng si colab., 2014).

Spre deosebire de Methylene Blue, in cazul colorantului anionic Brilliant Red,
adsorbtia este maxima in mediu puternic acid (pH < 1,5). Cresterea pH-ului in intervalul

36



1,5 — 4, determina scaderea cantitatii de Brilliant Red retinuta pe lignina, Tn timp ce la valori
de pH mai mari de 4, cantitatea de colorant refinuta raméne practic constanta.

Aceasta comportare poate fi explicata prin raportare la valoarea pHzpc (pH of zero
charge). Prin definitie, pHzpc reprezinta pH-ul solutiei initiale la care un anumit adsorbent
are, in absenta oricarui proces de adsorbtie specific, o sarcina superficiala neta egala cu
zero (Hubbe si colab., 2012). Tn cazul ligninei utilizate ca material adsorbant Tn acest
studiu, valoarea pHzpc, determinata experimental a fost de 3,5 (figura VI.5).
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Figura VI.5. Valoarea pHzpc pentru lignina utilizatd ca adsorbent (Suteu si colab., 2008)

Astfel, la valori de pH < pHzec, suprafata ligninei este incarcata pozitiv, datorita
legarii ionilor de H" de grupérile sale functionale si, prin urmare, este susceptibila de
interactiuni electrostatice cu portiunile polare ale moleculei de colorant Brilliant Red
(grupari sulfonice disociate). La valori de pH > pHzpc, gruparile functionale de pe suprafata
ligninei sunt disociate, iar repulsia electrostastica manifestata fatd de colorantul anionic,
determina scaderea eficientei procesului de adsorbtie.

Plecand de la acest observatii experimentale s-a stabilit ca in cazul adsorbtiei
colorantului Methylene Blue valoarea de pH optima este egala cu 6,0, in timp ce pentru
retinerea colorantului Brilliant Red pH-ul optim al procesului de adsorbtie este 1,5, iar
aceste valori au fost folosite Tn toate experimentele ulterioare.

VI. 2. 2. Efectul dozei de adsorbent

Cantitatea de adsorbent utilizatd in pentru retinerea speciilor poluante dintr-un
volum de solutie dat, permite determinarea dozei optime de adsorbent necesara pentru
realizarea procedeului de adsorbtie cu eficientd maxima. In figura VI.6 sunt prezentate
rezultatele experimentale obfinute la studiul influentei dozei de lignina asupra eficientei
adsorbtiei colorantului Brilliant Red din solutii apoase.
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Figura VI.6. Efectul dozei de adsorbent asupra retinerii colorantului Brilliant Red pe lignina
(pH = 1,5; ¢o = 100 mg/L, 20 <) (Suteu si colab., 2008)

Datele experimentale evidentiaza faptul ca la cresterea dozei de lignina de la 4,0
la 20 g/L, procentul de indepartare a colorantului Brilliant Red creste de la 48,05 % la 97,5
%, In conditiile experimentale mentionate. Acest efect favorabil al dozei de adsorbent
asupra retinerii colorantului studiat poate fi atribuita faptului ca, odata cu cresterea dozei

37



de lignina, creste si numarul de centri disponibili de adsorbtie. Pe de alta parte, cresterea
dozei de lignina in acest interval duce la o scadere semnificativa a valorii lui q (cantitatea
de Brilliant Red refinut pe unitatea de masa de adsorbent), de la 13,9 la 4,3 mg/g. Prin
analiza variatiilor obtinute pentru cei doi parametri cantitativi (q si R) s-a stabilit ca o doza
de lignina de 14 g/L poate fi considerata optima pentru indepartarea colorantului Brilliant
Red din soluiii apoase, iar aceasta valoare a fost utilizatda in toate celelalte studii
experimentale.

Rezultate similare au fost obtinute si Tn cazul adsorbtiei colorantului Methylene
Blue pe ligninad (pH = 6,0; co = 89,6 mg/L, 25 °C), iar analiza valorilor obtinute a permis
stabilirea unei doze optime de lignina de 4 g/L, pentru acest caz.

VI. 2. 3. Efectul concentratiei initiale de colorant

Concentratia initiala a colorantului din solutia apoasa constituie forta motrice
necesara pentru depasirea rezistentei la transfer de masa a moleculelor intre fazele
sistemului de adsorbtie (Hubbe si colab., 2012), iar studiul influentei acestui parametru
experimental ofera informatii deosebit de importante din punct de vedere aplicativ.

Tn figura VI.7 este ilustrata influenta concentratiei initiale de colorant: Methylene
Blue (a) si Brilliant Red (b) asupra eficientiei retinerii lor pe lignina.
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Figura VI.7. Influenta concentratiei initiale de Methylene Blue (a) si de Brilliant Red (b)
asupra eficientei adsorbtiei lor pe lignina, in conditiile experimentale optime (Suteu si
colab., 2010b; Suteu si colab., 2008)

Se poate observa ca, in ambele cazuri, cantitatea de colorant (¢, mg/g) retinut pe
lignina creste cu cresterea concentratiei initiale a colorantului Methylene Blue si, respectiv
Brilliant Red, 1n timp ce procesul de indepartare (R, %) scade. Tendinta crescatoare a
valorilor lui g poate fi atribuitd intensificarii gradientului de concentratie produs prin
cresterea concentratei initiale a colorantului, indiferent de natura lui. Pe de alta parte,
scaderea procentului de indepartare odatd cu cresterea concentratiei de colorant este
strans legata de numarul insuficient de centri de legare disponibili pentru adsorbtie sau cu
saturarea centrilor de legare (Hubbe si colab., 2012). Tendinte similare au fost raportate n
literatura de specialitate pentru retinerea acestor coloranti pe diverse materiale adsorbante
(bambus sau pe coji de usturoi) (Hameed si colab., 2007; Hameed si Ahmad, 2009).

VI. 2. 4. Efectul temperaturii asupra procesului de adsorbtie a colorantilor
Influenta temperaturii asupra procesului de adsorbtie a colorantilor Methylene
Blue si Brilliant Red pe lignina a fost studiata la trei valori diferite de temperatura, cuprinse

n intervalul 5 — 45 °C, la valori diferite ale concentratiei acestora in solutie, iar rezultatele
obtinute sunt prezentate in tabelul VI.2.
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Tabelul VI.2. Influenta temperaturii solufiei asupra adsorbtiei colorantului Methylene Blue
si Brilliant Red pe lignind (Suteu si colab., 2010b; Suteu si colab., 2008)

Methylene Blue (pH =6,0; 4 g lignina/L)

t, °C Co, mg/L q, mg/g t, °C Co, Mg/L g, mg/g
5 28,51 5 42,60
25 50 30,73 25 100 47,33
45 75,21 45 78,90

Brilliant Red (pH = 1,5; 14 g lignina/L)

t, °C Co, mg/L q, mg/g t, °C Co, Mg/L g, mg/g
5 5,04 5 7,16
20 100 5,84 20 150 7,94
45 6,59 45 9,28

Dupéa cum se observa din figura VI.7 si din tabelul V1.2, in cazul ambilor coloranti
cresterea temperaturii solutiei determina o crestere a capacitatii de adsorbtie a ligninei, iar
aceasta crestere este mai accentuata n cazul colorantului Methylene Blue, decét in cazul
colorantului Brilliant Red. Aceasta comportare sugereaza natura endotermica a proceselor
de adsorbtie pe lignina a ambilor coloranti studiati.

Cresterea temperaturii poate fi asociata cu inducerea unui efect de umflare in
structura ligninei, prin care este favorizata patrunderea moleculelor de colorant Tn porii
materialului adsorbant (Hubbe si colab., 2012). Aceasta tendinta este in buna concordanta
cu date din literatura de specialitate care descriu, de exemplu, cresterea adsorbtiei
colorantului Methylene Blue pe diferite materiale ligno-celulozice, odata cu cresterea
termperaturii si, in consecinta, caracterul endotermic al procesului de adsorbtie (Ozer si
colab., 2007; Gecggel si colab., 2013).

VI. 2. 5. Efectul timpului de contact asupra adsorbtiei colorantilor pe lignina

Tn studiul indepartarii colorantilor din medii apoase prin adsorbtie pe adsorbenti
solizi, timpul de contact dintre faze este un alt parametru important al procesului de
adsorbtie care trebuie optimizat. Tn literatura de specialitate, diferentele dintre timpii de
contact dintre faze au fost atribuite diferentelor care apar in mecanismul sau energetica
adsorbtiei colorantilor pe materiale adsorbante. Astfel, s-a aratat ca in adsorbtia fizica,
majoritatea speciilor de colorant sunt adsorbite pe interfata, intr-un interval scurt de timp,
pe cand legarea puternica a colorantului, care poate implica migrarea moleculelor acestuia
spre gruparile functionale interne ale adsorbentului, poate necesita un timp mai lung de
contact pentru atingerea echilibrului (Kavitha si Namasivayam, 2007).

Deoarece, studiile anterioare au aratat ca in cazul adsorbtiei Methylene Blue
cresterea temperaturii duce la o crestere semnificativa a eficienctei procesului de adsorbtie
pe lignina, efectul timpului de contact a fost investigat la trei temperaturi diferite (5, 25 si 45
°C), In conditiile experimentale optime. Rezultatele obtinute sunt prezentate in figura VI.8.

Figura VI1.8. Efectul timpului de contact al fazelor asupra
retinerii colorantului Methylene Blue pe lignina, in
conditiile experimentale considerate optime
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Se poate observa ca, indiferent de temperatura de lucru, cantitatea de colorant
retinutd pe unitatea de masa de lignina (q, mg/g) creste odata cu cresterea timpului de
contact dintre cele doua faze ale sistemului de adsorbtie. Aceasta crestere este mult mai
evidenta n primele momente de desfasurare a procesului de adsorbtie si la valori mari de
temperatura. In aceastd etap&, gradientul de concentratie este maxim, ceea ce determina
o retinere rapida a colorantului. Ulterior, acumularea moleculelor de Methylene Blue pe
suprafata ligninei, determina scaderea in timp a gradientului de concentratie, conducand la
0 scadere a vitezei de adsorbtie, tendintd evidentd in stadiile finale ale procesului de
adsorbtie. Plecand de la variatiile observate experimental si prezentate in figura VI.8, s-a
putut stabili ca o valoare a timpului de contact de 300 min este suficienta pentru atingerea
starii de echilibru a procesului de adsorbtie

Rezultate similare au fost obtinute si in cazul adsorbtiei colorantului Brilliant Red,
iar pe baza lor s-a stabilit ca procesul de adsorbtie necesita un timp de contact de cel putin
500 min.

V. 2. 6. Modelarea echilibrului de adsorbtie a colorantului Brilliant Red pe lignind
in cazul retinerii colorantului Brilliant Red, asa cum s-a aratat in paragrafele
anterioare, procesul de adsorbtie decurge cu eficientd maxima atunci cand pH-ul solutiei
inifiale este 1,5, doza de lignina este de 4 g/L, temperatura camerei (20 °C), iar pentru
siguranta, timpul de contact al fazelor a fost mentinut la 24 ore. Izoterma de adsorbtie
obtinutd in aceste conditii pentru retinerea colorantului Brilliant Red pe lignind este
prezentata in figura VI.9.
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Figura VI.9. Izoterma de adsorbtie a colorantului Brilliant
Red pe lignind, in conditiile experimentale optime
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Pentru modelarea izotermei de adsorbtie prezentata in figura VI.9 au fost folosite
modelul Freundlich si modelul Langmuir, care permit stabilirea clard a modului Tn care
decurge procesul de adsorbtie (mono- sau multi-strat), iar alegerea celui mai adecvat
model care descrie datele experimentale s-a facut pe baza coeficientilor de corelatie (Rz),
obtinuti pentru reprezentarea liniara a fiecarui model in parte.
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Figura VI.10. Reprezentarea liniard a modelului Freundlich (a) si a modelului Langmuir (b)
pentru adsorbtia colorantului Brilliant Red din solutie apoasa pe lignina, in conditiile
experimentale optime (Suteu si colab., 2010e)
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In figura VI.10 sunt prezentate formele liniare ale modelelor Freundlich si
Langmuir (descrise Tn Capitolul IV) obtinute pentru adsorbtia colorantului Brilliant Red pe
lignina iar valorile parametrilor caracteristici pentru cele doua modele, calculate din
ecuatiile de regresie si valorile coeficientilor de corelatie, pentru fiecare caz in parte, sunt
sitematizate in tabelul VI.3.

Tabelul VI.3. Parametrii caracteristici ai modelelor Freundlich si Langmuir, obtinuti pentru
adsorbtia colorantului Brilliant Red pe lignina (Suteu si colab., 2010e)

Modelul Freundlich

t, °C R’ n Kr, (mg/g)(L/mg)™
20 0,9630 2,44 1,778
Modelul Langmuir
t, °C R’ Qmax, MY/g Ki, Lig
20 0,9980 12,05 0,051

Se poate observa din tabelul VI.3 c3, in conditile experimentale mentionate,
adsorbtia colorantului Brilliant Red pe lignina este descrisa mai bine de modelul Langmuir
(R? = 0.9980), in comparatie cu modelul Freundlich (R* = 0.9630). Acest lucru ne permite
sa spunem ca procesul de adsorbtie decurge pana la acoperirea particulelor de lignina cu
un monostrat de molecule de colorant, iar odata ce este atinsa aceasta ,stare de saturare”,
procesul de adsorbtie este stopat.

Capacitatea maxima de adsorbtie (Qmax, mg/g), calculata din modelul Langmuir,
fn acest caz are valoarea de 12,05 mg/g, valoare ce este apropiata de valorile obfinute
pentru alte tipuri de deseuri si materiale low-cost testate in literatura in acest scop.

Mai mult, valoarea mare a constantei Langmuir (K.), care ofera informatii legate
de energia procesului de adsorbtie, arata ca retinerea colorantului Brilliant Red pe lignina
are loc prin interactii puternice (cel mai probabil electrostatice).

Desi valoarea mai mica obtinuta pentru coeficientul de corelatie in cazul
modelului Freundlich arata ca acest model nu descriere foarte exact procesul de adsorbfie
a colorantului Brilliant Red pe lignina, trebuie facute urmatoarele precizari:

* valoarea constantei n cuprinsa intre 1 si 10 (n = 2,44) indicd un proces de
adsorbtie favorabil chiar si pentru concentratii mari ale colorantului in solutia apoasa;

* valoarea obtinuta pentru constanta Freundlich (Kg), care este un indicator al
capacitatii de adsorbtie al materialului studiat (fiind proportional cu suprafata specifica a
acestuia) subliniaza inca o data ca in procesul de adsorbtie a colorantului Brilliant Red pe
lignina, intre moleculele de colorant si gruparile functionale de pe suprafata ligninei, sunt
implicate predominant forte de atractie electrostatica, si mult mai putin (desi nu este
exclus) legaturi fizice (cum sunt legaturile de hidrogen).

VI. 2. 7. Modelarea cinetica a adsorbtiei colorantului Methylene Blue pe lignina

Rezultatele experimentale prezentate anterior aratd ca in cazul adsorbfiei
colorantului Methylene Blue pe lignina, cantitatea de colorant retinuta creste odata cu
cresterea timpului de contact si este influentata semnificativ de cregterea temperaturii. Tn
acest context, este necesara intelegerea dinamicii procesului de retinere, iar acest lucru
impune modelarea cinetica a datelor obtinute experimental.

Pentru modelarea cinetica a procesului de adsorbtie a acestui colorant pe lignina
au fost utilizate doua modele cinetice, si anume: modelul cinetic de ordin pseudo-unu si
modelul cinetic de ordin pseudo-doi, ale caror ecuatii matematice au fost prezentate in
capitolul IV. Alegerea modelului cinetic cel mai adecvat pentru verificarea datelor
experimentale s-a facut cu ajutorul regresiei liniare.
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n figura VI.11 sunt prezentate dependentele liniare ale celor doud modele
cinetice, corespunzatoare procesului de adsorbtie a colorantului Methylene Blue pe
lignina, la cele trei valori de temperatura studiate experimental.
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Figura VI.11. Reprezentarea liniard a modelului cinetic de ordin pseudo-unu (a) si de ordin
pseudo-doi (b) pentru adsorbtia colorantului Methylene Blue pe lignind, la valori diferite de
temperaturad (Suteu si colab., 2010a)

Parametrii cinetici caracteristici acestui proces de adsorbtie au fost calculati din
pantele si interceptul cu ordonata pentru fiecare dependenta liniara in parte, iar valorile
obtinute sunt prezentate schematic in tabelul VI 5. Tn cazul modelului cinetic de ordin
pseudo-unu valorile coeficientilor de corelatie (R ) cuprinse intre 0,9946 si 0,8681 arata ca
acest model este inadecvat pentru descrierea cineticii procesului de adsorbtie a
colorantului Methylene Blue pe lignina, iar acest lucru este cu atat mai evident cu cét
temperatura este mai mare.

Tabelul VI.5. Parametrii cinetici obtinuti pentru adsorbtia colorantului Methylene Blue din
solutii apoase pe lignind (pH = 6,0; co = 86,7 mg/L; 4 g lignina/L)

Model cinetic Parametru cinetic Temperatura,
5 25 55
9. ”®, mg/g ) 19,23 21,69 21,12
Modelul de ordin R 0,9946 0,9607 0,8681
pseudo-unu
ki, /min 0,0005 0,0071 0,0030
e ™, mglg 10,18 11,69 5,17
Modelul de ordin R’ 0,9943 0,9994 0,9992
pseudo-doi _
k2, g/mg min 0,0017 0,0019 0,0063
ge ", mglg 19,46 21,64 21,28

Mai mult, valorile capacitatilor de adsorbtle la echilibru, calculate din ecuatia
modelului cinetic de ordin pseudo-unu (qe , mg/g) sunt mult diferite de valorile obtinute
experimental (qe”®, mg/g), iar aceasta dlferenté este cu atat mai mare cu cat temperatura
este mai ridicata.

In cazul modelului cinetic de ordin pseudo-doi, valorile coeficientilor de corelatie
(R > 0,9941) sunt mai mari decat pentru modelul de ordin pseudo-unu, iar cresterea
temperaturii practic nu influenteaza valoarea lor (tabelul VI.5). De asemenea, valorile
capacitatilor de adsorbtie la echilibru calculate sunt apropiate de cele obtinute
experimental (tabelul VI1.5); prin urmare, se poate spune ca modelul cinetic de ordin
pseudo-doi descrie cel mai bine adsorbtia colorantului Methylene Blue pe lignina.
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Tinand cont de faptul ca modelul cinetic de ordin pseudo-doi pleaca de la ipoteza
ca etapa determinanta de viteza a procesului de adsorbtie este interactia chimica dintre
moleculele de colorant, prezente in solufia apoasa, si gruparile functionale ale
adsorbentului, compatibilitatea datelor experimentale cu acest model cinetic indica tocmai
realizarea unor astfel de interactii. Astfel, atunci cand moleculele de colorant ajung n
apropierea suprafetei materialului adsorbant, acestea pot interactiona succesiv cu doua
grupari functionale adiacente de pe suprafata ligninei (Hubbe si colab., 2012), asigurand
astfel legarea moleculelor de colorant pe suprafata adsorbentului. Acest tip de interactie
decurge mult mai lent decat procesele elementare de difuzie a colorantului din masa de
solutie spre suprafata adsorbentului si, prin urmare, ele reprezinta etapa determinanta de
viteza.

Realizarea acestor interactii depinde de temperatura la care se realizeaza
procesul de adsorbiie, deoarece cresterea temperaturii determina, in primul rand,
cresterea vitezei proceselor elementare de difuzie a moleculelor de colorant spre suprafata
ligninei. Tn consecint3, odati cu cresterea temperaturii cresc si valorile constantelor de
viteza obtinute pentru acest model cinetic, agsa cum se poate observa in tabelul VI.5.

Toate aceste observatii ne permit sa spunem ca refinerea colorantului Methylene
Blue pe lignina presupune existenta unor interactiuni electrostatice de atractie, care ,leagd”
moleculele de colorant, si ca aceste interaciii au loc cu atat mai usor cu cat temperatura de
lucru este mai mare.

VI. 3. Retinerea unor ioni ai metalelor grele pe lignina

Prezenta in structura sa a numeroase grupari functionale capabile sa formeze
legaturi chimice cu ionii metalici Ti confera ligninei capacitate de schimb cationic si fi
asigura acesteia potentialul de a fi utilizatd ca adsorbent pentru indepartarea ionilor de
metale grele din apele uzate (Suhas si colab., 2007).

Capacitatea de adsorbtie a ionilor de metale grele difera semnificativ in functie de
tipul de lignina utilizata ca adsorbent. Astfel, de exemplu, lignina extrasa din lesie neagra,
un deseu din industria de celuloza si hartie, s-a remarcat prin capacitati foarte mari de
adsorbtie a Pb(ll) si Zn(ll), care au atins valori de 1587 mg/g si, respectiv 73mg/g
(Srivastava si colab.,1994). Pe de alta parte, pentru lignina din lemn de fag si lemn de plop
obtinuta prin delignificare alcalina cu glicerol s-au raportat valori ale capacitatii maxime de
adsorbtie de 8.2-9.0 mg/g pentru Pb(ll) si, respectiv 6.7-7.5 mg/g pentru Cd(ll)
(Demirbas, 2004).

Tn plus, mecanismele implicate in adsorbtia ionilor metalici pe lignind sunt inca in
dezbatere. Unele studii au concluzionat ca pentru adsorbtia ionilor metalici pe lignina pot fi
responsabile mecanismele de schimb ionic (Crist si colab., 2002, 2003, 2004) dar exista si
studii care sugereaza ca retinerea ionilor metalici prin adsorbtia lor pe lignina este
rezultatul combinérii a mai multor mecanisme, cum ar fi schimbul ionic, adsorbtia si
complexarea (Mohan si colab., 2006; Guo si colab., 2008).

In acest context, tindnd cont de natura grupdrilor functionale prezente pe
suprafata ligninei si de comportarea in procesele de adsorbtie, studiile experimentale
prezentate Tn acest paragraf au urmarit retinerea, in conditii statice, a ionilor de Pb(ll) si
Cu(ll) pe lignina.

VI. 3. 1. Stabilirea conditiilor optime de adsorbtie a ionilor de Pb(ll) si Cu(ll) pe
lignina

Tn scopul evaluarii potentialului aplicativ al ligninei Tn procesele de adsorbtie a
ionilor metalici din medii apoase, primul pas il reprezinta stabilirea conditiilor optime in care
retinerea ionilor metalici are loc cu eficienta maxima, pentru fiecare caz in parte.
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Astfel, studiile experimentale au vizat influenta celor mai importanti parametri
experimentali care pot afecta eficienta procesului de adsorbtie a ionilor metalici considerat,
si anume:

® pH-ul solutiei initiale;

e doza de lignina;

® concentratia initiala a ionului metalic;

e timpul de contact.
iar domeniile de variatie ale fiecarui parametru in parte examinat in aceste studii, sunt
prezentate in tabelul VI.6.

Tabelul VI.6. Domeniile de variatie ale parametrilor experimentali utilizate pentru stabilirea
conditiilor optime de adsorbtie a ionilor de Pb(ll) si Cu(ll) pe lignind

Parametru Pb(Il) Cu(ll)
pH-ul solutiei initiale 2,0-6,0 2,0-6,0
doza de lignina 5,0-40,0g/L 5,0-40,0g/L
concentratia initiald a 42 — 671 mg/L 23 — 258 mg/L
ionului metalic
timpul de contact 0—170 min 0—170 min

Deoarece unele studii din literatura (Guo si colab., 2008; Ge si colab., 2014) au
aratat ca variatia temperaturii are un efect destul de redus asupra eficientei procesului de
adsorbtie a ionilor metalici pe lignina, influenta acestui parametru nu a fost considerata in
studiile experimentale.

Rezultatele experimentale obtinute pentru fiecare dintre parametrii considerati in
cazul adsorbtiei ionilor de Pb(Il) si Cu(ll) pe lignina sunt prezentate in figura VI.12. Se
poate observa din figura VI.12 ca fiecare parametru in parte, avut in vedere n studiile
experimentale, are o influenta semnificativa asupra eficientei procesului de adsorbtie a
ionilor de Pb(ll) si Cu(ll) pe lignina. Acest lucru este in concordan{d cu observatiile
existente Tn literatura de specialitate, care arata ca pentru un adsorbent dat, retinerea
ionilor metalici din solutii apoase are loc cu eficienta mare numai in anume conditji
experimentale, bine definite (Guo si colab., 2008; Febrianto si colab., 2009).

Analizand influenta pe care fiecare parametru experimental o are asupra eficientei
procesului de adsorbtie a ionilor de Pb(ll) si Cu(ll) din solutii apoase pe lignina, se poate
spune:

* capacitatea de adsorbiie a ligninei pentru ionii metalici studiati creste odata cu
cresterea pH-ului initial al soluiiei. Aceasta variatie este determinata in principal de faptul
ca odata cu cresterea pH-ului solutiei initiale are loc deprotonarea gruparilor functionale de
pe suprafata ligninei (mai ales a celor carboxil si hidroxil), care devin incarcate negativ si
pot lega ionii metalici incarcafi pozitiv, din solutia apoasa. Astfel, cele mai mari valori ale
capacitatii de adsorbtie a ligninei au fost obtinute la pH = 6,0, iar pentru a mentine relativ
constant gradul de disociere al gruparilor functionale, pentru obtinerea acestei valori de pH
s-a utilizat o solutie tampon (tampon acetat).

« cresterea dozei de lignina in intervalul 5 — 40 g/L duce la o scadere
semnificativa a cantita{ii de ion metalic retinutd pe unitatea de masa de adsorbent. Mai
mult, nici valorile procentelor de indepartare a ionilor metalici studiati nu cresc semnificativ
odatd cu cresterea cantitatii de lignind addugata in solutie. In aceste conditji, s-a apreciat
ca o doza de lignina de 5 g/L poate fi considerata optima, pentru indepartarea ionilor de
Pb(ll) si Cu(ll) din solutii apoase.
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Figura VI.12. Influenta pH-ului initial al solutiei (a), dozei de adsorbent (b), concentratiei
initiale a ionului metalic (c) si a timpului de contact (d) asupra eficientei adsorbtiei Pb(ll) si
Cu(ll) pe lignina (conditii experimentale — vezi Capitol 1V)

« cresterea concentratiei initiale a ionilor metalici, in domeniul de concentratie
studiat, determina o crestere a capacitatii de adsorbtie a ligninei de la 7,77 pana la 32,63
mg/g pentru Pb(ll), si respectiv de la 4,37 pana la 24,29 mg/g pentru Cu(ll). Pe de alta
parte, valorile obtinute pentru procentul de indepartare (R, %) in acest interval de
concentratie scad semnificativ, de la 93,19 pana la 24,61 % in cazul ionilor de Pb(ll), si
respectiv de la 97,81 pana la 47,32 % in cazul ionilor de Cu(ll). Aceasta variatie in sens
contrar a celor doi parametri care caracterizeaza procesul de adsorbtie este consecinta
directda a numarului limitat de centri activi disponibili de pe suprafata ligninei (Guo si colab.,
2008). Acest lucru face ca atunci cand in solutia apoasa concentratia ionilor metalici este
mare, iar majoritatea gruparilor functionale ale adsorbentului sunt deja ocupate, difuzia
acestora spre gruparile functionale nereactionate (libere), care se gasesc in interiorul
particulelor de lignina, sa fie ingreunata.

Din pacate, desi la valori mici ale concentratiei ionilor metalici procentele de
indepartare obfinute au valori mai mari de 93 % (sugerand astfel posibilitatea indepartarii
cantitative a acestor ioni metalici utilizdnd lignina ca material adsorbant), continuturile de
ioni metalici ramase in solutie dupa realizarea adsorbtiei sunt mult mai mari decét valorile
maxim permise de legislatie in vigoare (NTPA 001 si 002/2005), ceea ce demonstreaza
ineficienta utilizirii acestui material in procesele de tratare a apelor uzate industriale. Tn
aceste conditii, pentru a creste eficienta procesului de adsorbtie este necesara activarea
ligninei, iar Tn acest studiu acest lucru a fost realizat prin ardere partjala.

« cresterea timpului de contact dintre cele doua faze ale sistemului de adsorbtie
duce la cresterea cantitatii de ion metalic retinut pe lignina, atat in cazul ionilor de Pb(ll),
cat si in cazul ionilor de Cu(ll). Aceasta crestere este mai pronuntata in etapa initiala, care
dureaza pana la 30 min pentru ambii ioni metalici studiati, si Tn care sunt retinuti peste 59

45



% dintre ionii de Pb(ll) si respectiv 76 % dintre ionii de Cu(ll). Dupa aceasta etapa initiala,
procesul de adsorbtie devine mult mai lent, iar valorile lui q cresc doar cu 18 % in cazul
ionilor de Pb(ll), si respectiv cu 17 % in cazul ionilor de Cu(ll), pana la sfarsitul
experimentelor. In aceste conditii se poate considera ca o valoare a timpului de contact de
2 ore poate fi considerata ca fiind valoarea optima, deoarece este suficientd pentru
atingerea echilibrului in cazul retinerii ionilor de Pb(Il) si Cu(ll) din solutii apoase pe lignina.

Analizdnd toate aceste observaiii se poate spune ca procesul de adsorbtie a
ionilor de Pb(Il) si Cu(ll) pe lignina decurge cu eficientd maxima atunci cand pH-ul solutiei
initiale este egal cu 6,0 (tampon acetat), la o doza de adsorbent de 5 g/L si un timp de
contact de cel putin 2 ore. Aceste conditii au fost considerate ca fiind optime pentru
procesele de adsorbtie a ionilor metalici studiati pe lignina.

VI. 3. 2. Modelarea izotermelor de adsorbtie a ionilor metalici pe lignina

Izotermele de adsorbtie, care reprezinta practic profilul distributiei ionilor metalici
intre cele doua faze ale sistemului de adsorbtie, au fost obtinute reprezentand grafic
valorile lui g (mg/g) in functie de valorile concentratiei de echilibru a ionilor metalici din
solutia apoasa (c, mg/L). in cazul adsorbtiei ionilor de Pb(ll) si Cu(ll) pe lignina, izotermele
obtinute experimental sunt prezentate in figura VI.13.

—=— Po(l)
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Figura VI.13. Izotermele obtinute experimental pentru adsorbtia ionilor de Pb(ll) si Cu(ll) pe
lignin&, in conditiile considerate optime

Din figura VI.13 se poate observa ca izotermele obtinute experimental pentru
adsorbtia ionilor de Pb(ll) si Cu(ll) pe lignina, sunt neliniare pe domeniul de concentratie
studiat, iar aliura lor este una tipica, frecvent intalnita in literatura de specialitate (Donmez
si colab., 1999; Demirbas, 2008; Abdolali si colab. 2014), la retinerea ionilor metalici pe
materiale adsorbante de tip low-cost derivate din biomasa.

Acest lucru ne permite sa utilizam pentru modelarea izotermelor de adsorbiie
modelele clasice, cum sunt modelele Freundlich, Langmuir si Dubinin-Radushkevich. Daca
cu ajutorul modelelor Freundlich si Langmuir se poate stabili modul in care se fixeaza ionii
metalici pe suprafata adsorbentului in timpul procesului de adsorbtie (intr-un singur strat
sau in mai multe straturi), modelul Dubinin-Radushkevich este cel mai adeasea utilizat
pentru evaluarea naturii interactiilor chimice dintre ionii metalici din solutia apoasa si
gruparile functionale ale adsorbentului, Tn conditiile experimentale date (Chong si Volesky,
1995; Febrianto si colab., 2009). Toate aceste trei modele (descrise detaliat in Capitolul 1V)
au fost utilizate pentru modelarea datelor experimentale obtinute la adsorbtia ionilor de
Pb(ll) si Cu(ll) pe lignina, iar alegerea modelului cel mai adecvat s-a facut pe baza
coeficientilor de corelatie obtinuti in fiecare caz in parte.

In figura VI.14 sunt ilustrate dependentele liniare corespunzatoare modelelor
Freundlich, Langmuir si Dubinin-Radushkevich, pentru procesul de adsorbtie a ionilor de
Pb(ll) si respectiv Cu(ll) din solutii apoase pe lignina. Valorile parametrilor caracteristici,
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pentru fiecare model in parte calculate din ecuatiile de regresie, impreuna cu valorile
coeficientilor de corelatie obtinuti sunt prezentate schematic in tabelul VI.7.

Din tabelul VI.7 se poate observa ca valorile coeficientilor de corelatie obtinute in
cazul modelului Langmuir sunt mai mari (R2 > 0,99) decat valorile obtinute in cazul
modelului Freundlich si Dubinin-Radushkevich, atat pentru adsorbtia ionilor de Pb(ll) cat si
pentru adsorbtia ionilor de Cu(ll) pe lignina. Prin urmare se poate spune ca modelul
Langmuir este cel mai adecvat pentru descrierea procesului de adsorbtie a ionilor metalici
studiati, Tn conditiile experimentale mentionate. Acest lucru inseamna ca lignina poate fi
consideratda un adsorbent cu suprafatda omogena, pe care se pot refine ionii metalici prin
interactiuni specifice pana la formarea unui monostrat care acopera suprafata particulei de
adsorbent. Capacitatile maxime de adsorbtie (Qmax, Mg/g), calculate din modelul Langmuir,
au valoarea de 32,36 mg/g in cazul Pb(ll) si respectiv 24,63 mg/g in cazul Cu(ll), si sunt
comparabile cu valorile obtinute pentru alte tipuri de materiale low-cost testate n literatura
n acest scop (tabelul VI.8). Prin umare, se poate spune ca lignina poate fi considerata un
adsorbent cu potentjal aplicativ in procesele de tratare a apelor uzate industriale, ce contin
ioni de Pb(ll) si Cu(ll). Pe de alta parte, valorile mari obtinute pentru constanta Langmuir
(KL), constanta care poate fi corelata cu energia de legare prin adsorbiie, sugereaza ca
intre ionii metalici (Pb(ll) si Cu(ll)) din solutia apoasa si gruparile functionale de pe
suprafata ligninei, au loc interactii puternice (de tip schimb ionic sau complexare
superficiala).
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Figura VI.14. Reprezentarea liniard a modelului Freundlich (a), Langmuir (b) si Dubinin-
Radushkevich (c) pentru adsorbtia ionilor de Pb(ll) si Cu(ll) din solutii apoase pe lignina in

conditii experimentale optime
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Tabelul VI.7. Parametrii caracteristici ai modelelor Langmuir, Freundlich si Dubinin-
Radushkevich, obtinuti pentru adsorbtia ionilor de Pb(ll) si Cu(ll) din solutii apoase pe
lignind, in conditiile considerate optime

Model Parametru Pb(ll) Cu(ll)
Freundlich R” 0,9232 0,9374
1/n 0,2610 0,2569

Ke, (mg/g)(L/img)™" 7,2694 7,5544

Langmuir R” 0,9979 0,9937
Qmax, Mg/g 32,3624 24,6305

Ky, g/L 0,1117 0,1599

Dubinin- R” 0,9496 0,9620
Radushkevich q°, mg/g 62,0221 48,6730
E, kJ/mol 12,9099 12,8905

Pentru a putea vedea daca interaciile care au loc in timpul procesului de
adsorbtie a ionilor de Pb(ll) si respectiv Cu(ll) din solutii apoase pe lignina sunt de natura
electrostatica sau implica formarea unor noi legaturi covalente datoritda complexarii
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superficiale, au fost inregistrate spectrele IR ale ligninei inainte si dupa adsorbtia ionilor
metalici studiati. Pentru exemplificare, n figura VI.15 sunt prezentate spectrele IR obtinute
pentru lignina Tnhainte si dupa retinerea ionilor de Pb(ll).

T T T
4000 3000

Wavenumber (cm-1)

Figura VI.15. Spectrele IR obtinute pentru lignind inainte (1) si dupa (2) retinerea ionilor de
Pb(ll), in conditiile experimentale optime

Asa cum se poate observa din figura VI.15, dupa adsorbtia ionilor de Pb(ll), in
spectrul IR al ligninei nu apar schimbari semnificative ale pozitiei maximelor de absorbiie,
sau alte benzi de absorbtie noi. Prin urmare, in urma procesului de adsorbtie nu se
formeaza legaturi covalente noi care sa sustina retinerea ionilor de Pb(ll) prin complexare
superficiala.

Singura diferenta care apare este schimbarea numerelor de unda a benzilor de
absorbtie corespunzatoare gruparilor hidroxil libere sau din compusi eterici, ceea ce
sugereaza ca, cel mai probabil, aceste tipuri de grupari functionale sunt implicate in
interactiile de atractie electrostatica cu ionii de Pb(ll) din solutie apoasa.

Valorile energiei medii de absorbtie mai mari de 8 kJ/mol (Unlu si Ersoz, 2007),
obtinute pentru ambii ioni metalici studiati (12,91 kJ/mol pentru Pb(Il) si respectiv 12,89
kJ/mol pentru Cu(ll)), arata clar ca retinerea ionilor de Pb(Il) si Cu(ll) din solutii apoase pe
lignina are loc prin interactiuni chimice (probabil de tip schimb ionic), intre ionii pozitivi si
gruparile functionale disociate de pe suprafata materialului adsorbant.

VI. 3. 3. Modelarea cinetica a adsorbtiei ionilor de Pb(ll) si Cu(ll) pe lignina

Pentru modelarea cinetica a procesului de adsorbtie a ionilor de Pb(ll) si Cu(ll)
din solutii apoase pe lignina au fost utilizate trei modele cinetice: modelul cinetic de ordin
pseudo-unu, modelul cinetic de ordin pseudo-doi si modelul difuziei intra-particula. Formele
liniare ale acestor modele au fost prezentate detaliat in Capitolul IV, iar alegerea modelului
cinetic cel mai adecvat pentru descrierea datelor experimentale s-a facut cu ajutorul
coeficientilor de corelatie, calculati prin regresie liniara.

In figura VI.17 sunt ilustrate dependentele liniare obtinute pentru fiecare model
cinetic in parte, pentru adsorbtia ionilor de Pb(ll) si Cu(ll) din solutii apoase pe lignina, iar
parametrii cinetici caracteristici, calculati din pantele si interceptul cu ordonata a acestor
dependente, sunt prezentati sintetic in tabelul VI1.9.
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Figura VI.17. Reprezentarea liniard a modelelor cinetice de ordin pseudo-unu (a), de ordin
pseudo-doi (b) si modelului difuziei intra-particuléd (c) pentru adsorbtia ionilor de Pb(ll) si
Cu(ll) pe lignind, in conditii experimentale optime

Tabelul VI.9. Parametrii cinetici obtinuti pentru adsorbtia ionilor de Pb(ll) si Cu(ll) din solutii
apoase pe lignina (Bulgariu si colab., 2015)

Model cinetic Parametru cinetic Pb(ll) Cu(ll)
e *®, mglg - 15,66 9,59
Modelul de ordin pseudo- R’ 0,8705 0,9945
unu Je, Mg/g 7,06 4,25
k1, 1/min 0,0133 0,0078
Modelul de ordin pseudo-doi R’ 0,9987 0,9988
ge, Mg/g 16,21 9,86
k2, g/mg min 0,0069 0,0152
R’ 0,9982 0,9741
Modelul zona | c1, mg/L 2,38 4,27
difuzie intra- Kaf, g/mg min®” 1,9240 0,5341
particuld R’ 0,0462 0,9308
zona ll ci, mg/L 11,37 7,31
kai , g/mg min™” 0,3182 0,1792

Din compararea valorilor coeficientilor de corelatie, se poate observa ca datele
cinetice obtinute experimental pentru adsorbiia ionilor de Pb(ll) si Cu(ll) din solutii apoase
sunt descrise cel mai bine de modelul cinetic de ordin pseudo-doi (R® > 0,99), in
comparatie cu celelalte doua modele cinetice utilizate. Aceastd compatibilitate este
sustinuta si de valorile capacitatilor de adsorbtie la echilibru calculate (qe, mg/g) care sunt
apropiate de cele obtinute experimental (ge *®, mg/g).

Tn consecints, se poate spune c& in mecanismul procesului de adsorbtie a ionilor
de Pb(Il) si Cu(ll) din solutii apoase pe lignina, etapa determinanta de viteza este interactia
chimica (probabil de tip electrostatic) dintre ionii metalici si gruparile functionale de pe
suprafata adsorbentului. Aceste interactiuni depind de natura ionului metalic din solutie
(constantele de viteza au valori mai mari in cazul ionilor de Cu(ll) decat in cazul ionilor de
Pb(ll) — vezi tabelul VI.9), si sunt influentate de dimensiunea ionilor (cu cat ionii metalici au
dimensiuni mai mici, cu atat deplasarea lor din solutie spre suprafata adsorbentului se
realizeaza mai usor).

Tn conformitate cu modelul de difuzie intraparticuld, daca acest proces este etapa
determinanta de viteza, atunci reprezentarea grafica q: vs. t“2 este o dreapta care trece
prin origine (Bayo, 2012). Reprezentarea grafica a acestei dependente pentru cazul
adsorbtiei ionilor de Pb(ll) si Cu(ll) pe lignina nu trece prin origine (figura VI1.17c) si in
fiecare din cele doua cazuri pot fi observate doua zone distincte. Fiecare dintre aceste
zone a fost analizata separat, in conformitate cu ecuatia matematica a modelului
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intraparticula (vezi Capitolul V), iar valorile obtinute pentru parametrii cinetici sunt
prezentati in tabelul VI. 9.

Abaterea dependentelor liniare de la origine arata ca procesul de difuzie intra-
particuld nu este singura etapa determinanta de viteza si ca, adsorbtia ionilor de Pb(ll) si
Cu(ll) pe lignina este controlata, intr-o anumitd masura, si prin difuzia in stratul limita.

In conformitate cu studiile din literaturd (Mehmet si colab., 2007; Cheung si
colab., 2007), prima zona (zona |) corespunde cu efectul transferului de masa (kdifl) care se
produce simultan cu difuzia prin stratul limita, in timp ce zona a doua (zona Il) poate fi
atribuita difuziei intraparticuld (kgt'). Diferenta semnificativa dintre cele doua zone este
determinata de pantele lor. Astfel, panta mai mare a zonei |, in comparatie cu cea a zonei
I, obtinutd, in cazul ambilor ioni metalici, sugereaza ca centrii activi sunt localizati pe
suprafata ligninei si sunt usor accesibili pentru ionii metalici din solutia apoasa. Prin
urmare, datele experimentale indicd o contributie limitatd a transferului de masa si a
difuziei in stratul limita, care are loc in cazul adsorbtiei ionilor de Pb(ll) si Cu(ll) pe lignina,
care nu influenteaza semnificativ mecanismul procesului de adsorbtie.

Din analiza rezultatelor obtinute la modelarea cinetica, se poate observa ca
adsorbtia ionilor de Pb(ll) si Cu(ll) din solutii apoase pe lignind se desfasoara in doua
etape succesive: in prima etapa, adsorbtia se realizeaza foarte rapid prin interactiuni de
schimb ionic care au loc la suprafata adsorbentului, urmata de o a doua etapa, mult mai
lentd, in care difuzia intraparticuld devine mai importanta in retinerea ionilor metalici pe
gruparile functionale din porii ligninei (Bulgariu si colab., 2015).

VI. 4. Evaluarea performantelor de adsorbtie ale ligninei activate prin tratament
termic

Rezultatele experimentale prezentate in acest capitol arata ca retinerea speciilor
poluante (fie ele coloranti organici sau ioni metalici) din solutii apoase pe lignind nu sunt
procese deosebit de eficiente, chiar daca alegerea conditiilor experimentale optime
fmbunatateste semnificativ performantele adsorbtive ale sistemelor studiate. Indiferent ca
este vorba de coloranti organici sau ioni metalici, concentratia lor in solutia apoasa,
obtinuta dupa terminarea procesului de adsorbiie, este mult mai mare decat limita maxim
admisa de legislatia in vigoare si, in consecinta, sunt necesare doua sau mai multe etape
de adsorbtie pentru ca procesele de indepartare a speciilor poluante sa fie eficiente din
punct de vedere al protectiei mediului. Acest lucru reduce semnificativ aplicabilitatea
practica a utilizarii ligninei ca material adsorbant, datoritd costurilor suplimentare care apar.
Prin urmare, in vederea cresterii performantelor de adsorbtie ale ligninei in procesele de
reducere a poluarii mediului, se impune activarea acesteia, iar tratamentele de activare
utilizate Tn acest caz trebuie sa fie simple, astfel incat costurile de preparare ale
materialului adsorbant sa ramana scazute.

La fel ca si in cazul rumegusului, si in cazul ligninei, una dintre posibilitatile de
valorificare descrise in literatura este utilizarea ei drept combustibil in vederea obtinerii
energiei. Astfel, arderea ligninei poate fi consideratda un proces de activare deoarece
materialul obtinut poate fi utilizat ca adsorbent pentru refinerea speciilor poluante din medii
apoase. In plus, n urma acestui proces de activare se obtin cantitati importante de
caldura, care la randul lor pot fi valorificate in diverse scopuri.

Tn acest studiu, activarea ligninei prin tratament termic s-a facut in conditii
controlate, la temperatura de 650 °C timp de 4 ore, in atmosfera saraca in oxigen.
Materialul obtinut in urma arderii, dupa racire a fost mojarat si utilizat pentru retfinerea
ionilor de Pb(ll) din solutii apoase, in conditiile experimentale anterior stabilite ca fiind
optime. Evaluarea performantelor de adsorbtie ale ligninei activate prin tratament termic s-
a facut prin comparatie cu lignina nearsa.
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VI. 4. 1. Caracterizarea ligninei activate prin tratament termic

Materialul obtinut in urma arderii partiale a ligninei a fost caracterizat cu ajutorul
spectrometriei IR. Spectrul IR al materialului obfinut in urma arderii partiale a ligninei
(lignina activata termic), este ilustrat in figura VI1.18 (spectrul 2), iar schimbarile produse de
tratamentul termic au fost discutate prin compararea benzilor de absorbtie cu cele
inregistrate pentru lignina nearsa (figura VI. 18 — spectrul 1).

Se poate observa ca in spectrul IR al materialului obtinut Tn urma arderii partiale a
ligninei (spectrul 2), benzile de absorbtie obtinute sunt mult mai putin despicate, in
comparatie cu ligina nearsa (spectrul 1). Scaderea gradului de despicare a benzilor de
absorbtie aratd ca in urma arderii in conditile experimentale mentionate, are loc
distrugerea legaturilor fizice (cel mai probabil a celor de hidrogen) dintre gruparile
functionale ale ligninei. Pe de alta parte, cele mai multe dintre gruparile functionale ale
ligninei, dupa arderea partiala, trec in forma redusa. Astfel, se poate observa din spectrul 2
ca, desi inca prezente, grupérile hidroxil (banda de la 3429 cm™) au o pondere mult mai
redusa in structura ligninei activate prin tratament termic, in timp ce gruparile carboxil
libere (banda de la 1714 cm™) si carbonil (banda de la 1612 cm™) sunt practic transformate
in grupari eterice, fie ele alifatice sau aromatice (1560 — 1120 cm™).
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Figura VI.18. Spectrul IR al ligninei inainte (1) si dupé (2) activare termica

De asemenea, se poate observa ca in spectrul 2 banda corespunzatoare
vibratiilor de intindere a legaturii C—H din radicali alifatici (2912 cm™ in spectrul 1) are o
intensitate semnificativ mai redusa. Scaderea intensitatii acestei benzi aratd ca in urma
tratamentului termic, majoritatea radicalilor alifatici din structura ligninei au fost eliminati
prin ardere (probabil sub forma de COy), iar in scheletul materialului au ramas predominant
resturile aromatice.

Pe baza informatjilor obtinute din analiza spectrelor IR se poate spune ca lignina
activata termic (obtinuta in urma arderii partiale) are in compoziia ei o serie de grupari
functionale (in majoritatea lor eterice) care pot reprezenta centri de legare pentru ionii de
Pb(ll) din solutii apoase, dar si o structura mult mai poroasa, decét lignina nearsa.
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VI. 4. 2. Performantele adsorbtive ale ligninei activate termic

Pentru a caracteriza potentialul aplicativ al ligninei activate termic in procesele de
adsorbtie a ionilor de Pb(ll) din solutii apoase, studiile experimentale au urmarit, pe de o
parte, influenta concentratiei initiale a acestor ioni iar pe de alta parte, efectul pe care
timpul de contact il are asupra realizarii procesului. In toate experimentele efectuate in
acest sens, conditiile experimentale, stabilite ca fiind optime in paragrafele anterioare, au
fost mentinute la aceleasi valori.

In figura V1.19 este ilustrat efectul pe care concentratia initiald si timpul de contact
il au asupra eficientei retinerii ionilor de Pb(ll) din solutii apoase pe lignina activata termic,
in comparatie cu lignina nearsa.
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Figura VI.19. Influenta concentratiei initiale (a) si a timpului de contact (b) asupra adsorbtiei
ionilor de Pb(ll) pe lignina activata termic si lignind nearséa

Din compararea datelor experimentale prezentate in figura VI.19.a, se poate
spune ca lignina activata termic are o capacitate de adsorbtie pentru ionii de Pb(ll) din
solutii apoase, net superioara in comparatie cu lignina nearsa, iar aceasta crestere este cu
atat mai evidenta cu cat concentratia initiala a ionilor metalici din solutie este mai mare. De
exemplu, la o valoare a concentratiei inifiale a ionilor de Pb(ll) de 662 mg/L, capacitatea de
adsorbtie obfinuta este de 132,07 mg/g pentru lignina activata termic, in comparatie cu
valoarea de 32,63 mg/g pentru lignina inifiald, ceea ce reprezinta o crestere de mai mult de
4 ori a valorii acestui parametru. Mai mult, procentele de indepartare (R, %) au valori foarte
mari, cuprinse intre 92,31 si 99,79 %, ceea ce sugereaza clar refinerea cantitativa a ionilor
de Pb(ll) pe acest material adsorbant.

Din pacate, aceasta crestere a valorilor lui q obtinute in cazul utilizarii ligninei
activate termic nu este datorata strict unui proces de adsorbtie. Experimental s-a observat
ca imediat dupa adaugarea solutiei apoase de pH = 6,0 (tampon acetat) ce contine ionii
de Pb(ll), culoarea acesteia se schimba si devine alb-laptoasa (figura VI. 20.a)). Aceasta
schimbare macroscopica usor sesizabila, sugereaza ca la adaugarea ligninei activate
termic are loc precipitarea ionilor de Pb(ll) (probabil sub forma de hidroxizi greu solubili),
iar formarea particulelor de precipitat care acopera particula de material adsorbant se
poate observa din imaginile microscopice, obtinute in lumina naturala si polarizata (figura
V1.20.b).

Cu toate acestea, conform diagramelor de speciatie (figura VI1.21.a), la pH = 6,0 si
mai ales Tn mediu tamponat (tampon acetat), plumbul exista in solutie predominant sub
forma de ioni liberi de Pb*", iar precipitarea lor nu poate avea loc.

Pentru a putea explica aceastda comportare au fost masurate pH-ul si
conductibilitatea electrica a soluiei dupa finalizarea procesului de adsorbtie a Pb(ll) pe
lignina activata termic (figura VI1.21.b). Rezultatele obfinute au aratat ca, indiferent de
concentratia initiala a ionilor de Pb(ll), la finalul adsorbtiei pH-ul solutiei este mai mare de
9,2 si, prin urmare, precipitarea ionilor de Pb(ll) are loc cantitativ. Mai mult, valorile mari ale
conductibilitatilor electrice obtinute in aceste conditii (1/R > 8 mS/cm) arata ca in procesul
de precipitare sunt implicate grupari hidroxil, cel mai probabil de pe suprafata materialului
adsorbant. Astfel, particulele de lignina activata termic devin ,centri de precipitare” pentru
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ionii de Pb(ll), care gasesc pe suprafata lor suficiente grupari hidroxil care sa le permita
transformarea intr-un compus greu solubil. In acest context, timpul necesar realizarii
acestui proces este foarte scurt, iar acest lucru poate fi usor observat din figura VI1.20.b,
care arata ca dupa nici 5 min procentul de Pb(ll) indepartat din solutia apoasa este mai
mare de 99,44 %.

@) (b)

Figura VI.20. Dovada experimentald si microscopica a precipitarii ionilor de Pb(ll) in
prezenta ligninei activata termic
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Figura VI.21. Diagrama de speciatie (a) (http://www.crct.pdymtl.ca/ephweb.php) si variatia
pH-ului si a conductibilitatii electrice a solutiei finale (b) obtinute in cazul adsorbtiei ionilor
de Pb(ll) pe lignina activata termic

Mecanismul combinat adsorbtie — precipitare care are loc la utilizarea ligninei
activate termic, imbunatateste considerabil performantele acestui material in procesele de
reducere a poluarii mediului. Din pacate, in cazul indepartarii ionilor de Pb(ll) din solutii
apoase, recuperarea ionilor metalici de pe materialul adsorbant nu mai poate fi realizata,
deoarece hidroxidul de plumb este un compus greu solubil in majoritatea solutiilor de acizi
minerali, iar utilizarea solutiilor alcaline are ca rezultat si dizolvarea particulelor de lignina,
si deci imposibilitatea reciclarii adsorbentului. Mai mult, slamul format in urma depunerii
precipitatului pe granulele de lignina activatd termic, reprezinta la randul lui o sursa de
poluare, care necesita tratamente specifice.
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Capitolul VI
UTILIZAREA RUMEGUSULUI ACTIVAT TERMIC PENTRU INDEPARTAREA
COLORANTILOR ORGANICI DIN MEDII APOASE

Studiile existente in literatura de specialitate au aratat ca cea mai frecventa
modalitate de valorificare a deseurilor celulozice (in special a rumegusului) este utilizarea
lor ca si combustibili pentru obtinerea energiei (de cele mai multe ori, termica). Din pacate,
aceasta posibilitate de valorificare prezinta doua mari dezavantaje, si anume:

- puterea calorica a deseurilor celulozice este mult inferioara in comparatie cu cea
a combustibililor conventionali;

- instalatia de ardere trebuie alimentata frecvent, deoarece aceste deseuri ard
foarte repede.

Aceste dezavantaje pot fi insd minimalizate semnificativ atunci cand deseurile
celulozice sunt utilizate in procese de gazeificare. Prin gazeificare, partea organica a
acestor deseuri este transformata in gaz, iar acesta poate fi apoi folosit ca si combustibil
pentru obtinerea energiei in motoare, turbine de aburi sau cazane (Apostol si Marculescu,
2007). Studiile din literatura au aratat ca procesul de gazeificare este eficient in reducerea
volumului unor astfel de deseuri solide, si este considerat ca fiind cel mai potrivit mod de a
obtine energie electrica si termica (Asadullah, 2014; Agarwal si colab.,2015). Reziduul
ramas in urma gazeificarii, denumit generic gudron sau cenusa, este de cele mai multe ori
depozitat controlat, desi in literatura este mentionata posibilitatea utilizarii lui ca material de
constructii,ingrasamant sau in fabricarea sticlei(http://www.paulowniagreene.ro/tehnologia-
de-gazificare/).

Cu toate ca transformarea cantitativa a deseurilor celulozice in gaze presupune
arderea acestora in atmosfera saraca in oxigen la temperaturi de pana la 1300 °C, cele
mai multe studii de specialitate sugereaza faptul ca din punct de vedere energetic este mai
eficientd piroliza unor astfel de deseuri la temperaturi mai mici (pana la 700 °C). In acest
interval de temperaturi relativ scazute are loc arderea (deci transformarea in gaze) doar a
radicalilor hidrocarbonati ,periferici” din compozitia deseului celulozic, iar utilizarea acestui
procedeu prezintd doua avantaje (Yaman, 2004):

- se obtine un volum semnificativ de gaze cu un consum relativ redus de energie
(in acest caz nu sunt afectate semnificativ macromoleculele cu masa moleculara mare a
caror ardere ar presupune un consum destul de mare de energie, in conditiile in care
volumul de gaze ce rezulta este destul de mic — deci ineficient economic;

- reziduul rezultat Tn urma procesului de piroliza prezinta o serie de caracteristici
(structurale si de textura), care il recomanda ca potential material adsorbant in procesele
de reducere a poluarii mediului. Tocmai datorita acestor caracteristici materialele rezultate
n urma procesului de piroliza au fost denumite , deseuri celulozice activate termic”.

Plecdnd de la aceste consideratii, Tn acest capitol s-a urmarit descrierea
performantelor de adsorbfie a rumegusului activat termic, in procesele de indepartare a
colorantului Brilliant Red din medii apoase. Rumegusul activat termic a fost obfinut prin
pirolizd la temperatura de 350 °C (vezi Capitolul 1V), iar valorile parametrilor lor de
adsorbtie au fost comparate cu cele obtinute in cazul utilizarii cenusii de termocentrale, ca
material adsorbant.

Cenuga de termocentrald (rezultatd in urma arderii carbunilor de tip huila si
obtinuta de la CET Il Holboca) a fost aleasa pentru studiul comparativ prezentat in acest
capitol din urmatoarele motive:
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® aceasta reprezinta produsul final obtinut in urma arderii complete a materialelor
combustibile — in felul acesta se pot aduce argumente importante privind aplicabilitatea
procesului de piroliza a deseurilor celulozice in comparatie cu arderea completda a
acestora;

e studiile noastre anterioare au aratat ca cenusa de termocentrala are proprietati
adsorbante si poate retine eficient diferiti coloranti organici din medii apoase. Astfel,
coloranti reactivi cum sunt Rhodamine B sau Brilliant Red (Suteu si colab., 2007a; Suteu si
colab., 2007b; Suteu si colab., 2010c; Suteu si colab., 2010d) pot fi indepartati cu usurinta
din medii apoase, prin adsorbiie pe cenusa de termocentrala, modificata sau nu, iar
eficienta procesului depinde de tratamentul aplicat materialului adsorbant si de conditiile
experimentale.

VII. 1. Descrierea materialelor adsorbante

Rumegusul activat termic a fost obtinut prin arderea (calcinarea) rumegusului la
temperatura de 350 °C timp de 4 ore, in atmosfera saraca in oxigen. Aceste conditji au fost
alese astfel incat sa corespunda cu cele ale unui proces de piroliza, asa cum sunt ele
descrise n literatura de specialitate. Eficienta unui astfel de proces de piroliza in reducerea
cantitatii de rumegus este evidenta, deoarece din cele 5,2461 g de rumegus cantarite
initial, dupa ardere au ramas doar 0,5565 g rumegus activat termic, ceea ce inseamna o
reducere a masei de rumegus de peste 9 ori. Rezultate similare au fost obtinute si in cazul
ligninei, cand din 8,7894 g lignina dupa piroliza au mai ramas doar 0,6229 g lignina
activata (o reducere a masei de deseu de peste 14 ori). Din pacate, materialul obtinut in
urma procesului de piroliza a ligninei (la 650 °C, timp 4 ore) a fost insuficient pentru
realizarea unor studii experimentale detaliate, motiv pentru care aceste rezultate nu sunt
discutate n acest capitol, ci vor fi prezentate doar pentru comparatie.

Spectrele IR obtinute pentru rumegusul activat termic (vezi Capitolul V — figura
V.16) au aratat ca in urma pirolizei:

- se rup legaturile de hidrogen dintre gruparile funciionale de pe suprafata
materialului — astfel gruparile functionale devin mai disponibile pentru procesele de
adsorbtie;

- majoritatea gruparilor functionale trec in forma redusa, predominante fiind aici
gruparile de tip hidroxil, carbonil si cele eterice;

- majoritatea lanfurilor hidrocarbonate alifatice din structura rumegusului initial
sunt eliminate prin ardere (probabil sub forma de CO; si H>O), In scheletul materialului
ramanand predominant doar resturile aromatice;

- materialul obtinut are structura mult mai afanata decat rumegusul initial, ceea ce
poate reprezenta un avantaj considerabil Tn procesele de adsorbtie.

Toate aceste modificari ale structurii rumegusului in urma procesului de piroliza
au determinat o crestere a capacitatii de adsorbtie a rumegusului activat termic cu peste
103 % in cazul retinerii colorantului Orange 16 si cu peste 77 % in cazul retinerii ionilor de
Zn(ll) din solutii apoase, asa cum s-a aratat in capitolul V.

Tn comparatie cu rumegusul activat termic, cenusa de termocentrala utilizata
pentru comparatie in acest caz, este un material predominant anorganic care are o
consistenta fina, in care particulele de diferite marimi au o forma sferica si o suprafata
plana (figura VII.1).

Analiza elementala efectuata in acest caz a demonstrat ca ih compozitia cenusii
de termocentrala intrd o serie de elemente anorganice, care Tn majoritatea lor se gasesc
sub forma de oxizi (tabelul VII.1). Mai mult, spectrele IR si difractogramele de raze X
inregistrate pentru acest tip de cenusa au aratat ca acesti oxizi se gasesc in compozitia
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cenusii sub forma de minerale, cum sunt: cuart, mulit, hematit, caolinit, muscovit, rutil si ilit
(Harja si colab., 2011; Curteanu si colab., 2013).

Figura VII.1. Imaginea SEM a cenusii de termocentrala

utilizata n acest studiu.

/!

Tabelul VII.1. Compozitia chimica a cenusii utilizate pentru comparatie in acest studiu
(Suteu si colab., 2007b)

Parametru Compozitie, % Parametru Compozitie, %
SiO, 51,21 Pierderi la arderea la 700 °C, % 7,483
AlL,O3 15,08 Pierderi la 1200°C (totale), % 13
Fe;03 6,28 Umiditatea la 105°C, % 0,446
CaO 5,21 Densitatea, kg/m® 2518
MgO 1,09 Suprafata specificd Blaine, cm’/g 4126
SOs 1,19 Dimensiune 0.04 (fractia masica) 0,1905

Toate aceste detalii structurale ne permit sa spunem ca pe suprafata cenusii de
termocentrala exista grupari functionale cu atomi de oxigen donori, care pot lega
moleculele de colorant anionic (cum este Brilliant Red), cel mai probabil, prin legaturi de
hidrogen.

VII. 2. Evaluarea performantelor de adsorbtie ale rumegusului activat termic

Rumegusul activat termic, dupa racire si mojarare, a fost utilizat ca material
adsorbant pentru retinerea colorantului Brilliant Red din solutii apoase. Experimentele de
laborator au fost realizate in conditiile experimentale optime (stabilite anterior — vezi Suteu
si colab. 2007b), si anume: pH-ul solutiei initiale egal cu 4,0 si o doza de adsorbent de 8,0
g/L, la temperatura camerei (21 °C), iar pentru evaluarea performantelor de adsorbtie ale
acestui material s-a urmarit atat influenta concentratiei initiale, cat si a timpului de contact
dintre faze asupra eficientei refinerii colorantului Briliant Red din solutii apoase, in
comparatie cu cenusa de termocentrala.

Influenta concentratiei initiale a colorantului Brilliant Red din solutii apoase asupra
capacitatii de adsorbtie a rumegusului activat termic a fost studiatda in domeniul de
concentratie cuprins intre 20 si 150 mg/L, iar rezultatele experimentale obtinute sunt
prezentate Tn figura VII. 2, comparativ cu cele obtinute la utlizarea cenusii de
termocentrald, ca material adsorbant.
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Se poate observa ca la utilizarea rumegusului activat termic, cantitatea de
colorant Brilliant Red retinuta pe unitatea de masa este comparabila cu cea obtinuta in
cazul cenusii de termocentrala, mai ales la valori mari ale concentratiei initiale a
colorantului. Trebuie notate insa urmatoarele diferente: (i) in domeniul concentratjilor
initiale mici a colorantului, capacitatea de adsorbtie a rumegusului activat termic este mai
mica decat cea a cenusii de termocentrala (0 -70 mg/L);(ii) atingerea palierului de saturatie
(valori constante ale lui q) are loc la concentratii mai mici de Brilliant Red in cazul cenusii
de termocentrala (70 mg/L), decat in cazul rumegusului activat termic (100 mg/L).

Aceste diferente sunt cel mai probabil datorate marimii diferite a particulelor de
material adsorbant. Astfel, cenusa de termocentrala care este o pulbere fina are particule
de dimensiuni mult mai mici decat rumegusul activat termic. Acest lucru face ca suprafata
ei specificd sa fie mai mare si In consecintd capacitatea de adsorbtie determinata
experimental este mai mare, mai ales in domeniul concentratiilor mici de colorant. insa,
odata cu cresterea concentratiei initiale a colorantului, diferentele dintre capacitatile de
adsorbtie ale celor doua materiale scade semnificativ, astfel incat pentru o concentratie
initiala de 150 mg Brilliant Red/L, valorile lui g obtinute experimental variaza de la 4,20
mg/g in cazul cenusii de termocentrala la 4,03 mg/g in cazul rumegusului activat termic
(mai putin de 5 %).

Valori semnificativ mai mari pentru capacitatea de adsorbtie au fost obtinute in
cazul utilizarii ligninei activata termic, cand in aceleasi conditii experimentale, valorile lui q
cresc cu pana la 400 % (tabelul VII.2).

Tabelul VII.2. Valorile comparative ale lui q obtinute la adsorbtia colorantului Brilliant Red
pe rumegus activat termic, ligning activata termic si cenusé de termocentrala, in conditiile
experimentale considerate oprime.

q. mg/g
Co, Mg/L rumegus activat lignina activata cenusa de
termic termic termocentrala
20 1,30 2,27 1,80
70 3,58 8,47 4,20
150 4,03 15,73 4,25

Din pacate cantitatea insuficienta de material obtinuta in urma activarii termice a
ligninei nu ne permite realizarea unui analize mai detaliate, ci doar mentionarea valorilor lui
q obtinute in acest caz.

Toate aceste observatii arata ca eficienfa refinerii colorantului Brilliant Red
depinde mai ales de dimensiunea particulelor de material adsorbant, dar si de prezenta
unor grupari functionale cu atomi donori cu care colorantul poate interactiona, cel mai
probabil prin legaturi de hidrogen. Cu cat particulele de material adsorbant au dimensiuni
mai mici (cum este cazul ligninei activate termic si a cenusii de termocentrala, care sunt
pulberi) cu atat colorantul Brilliant Red este retinut mai eficient, iar daca pe suprafata
adsorbantului exista si grupari flexibile cu atomi de oxigen donori care pot participa la
formarea de legaturi de hidrogen (ca in cazul rumegusului si ligninei activate termic),
capacitatile de adsorbtie cresc si mai mult.

Necesitatea existentei unor grupari functionale flexibile cu atomi de oxigen donori
cu care colorantul Brilliant Red sa poata interactiona in timpul procesului de adsorbtie este
demonstrata de spectrele IR inregistrate pentru rumegusul activat termic Tnhainte si dupa
retinerea colorantului Brilliant Red (figura VI1.3). Astfel, se poate observa ca dupa adsorbtia
colorantului (spectrul 2) singura modificare notabila este disparitia benzilor de absorbtie de
la 1116 — 1033 cm™, care corespund gruparilor C-O din compu? organici carboxilici,
derivati functionali ai acestora, sau inele siringil (1159 — 1033 cm™) (Pistorius si colab.,
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2009; Murdock si Wetzel, 2009). Acest lucru ne permite sa spunem ca aceste grupari
functionale sunt implicate in procesul de adsorbtie a colorantului Brilliant Red, iar odata ce
retinerea colorantului are loc, ele sunt practic ,acoperite” cu molecule ale acestuia, ceea ce
duce la disparitia benzilor de absorbtie corespunzatoare.

Astfel de grupari functionale flexibile cu atomi de oxigen donori nu sunt prezente
in structura cenusii de termocentrald. Tn cazul cenusii de termocentrald majoritatea
atomilor de oxigen sunt inclugi in tetraedrele silicatice sau in oxizi, ceea ce i face mai putin
disponibili pentru procesul de adsorbiie. Cu toate acestea, cantitatea de Brilliant Red
retinutd pe unitatea de masa de cenusa (q, mg/g) este mai mare decat in cazul
rumegusului activat termic, tocmai datorita dimensiunilor mici ale particulelor de cenusa,
adica a suprafetei specifice mari.
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Figura VII. 3. Spectrul IR al rumegusului activat termic inainte (1) si dupé (2)
retinerea colorantului Brilliant Red, in conditiile experimentale optime

Tn aceste conditii putem spune ca o posibilitate de a Tmbunétatii eficienta retinerii
colorantului Brilliant Red pe rumegusul activat termic ar putea fi reducerea dimensiunilor
materialului adsorbant, ceea ce ar presupune o etapa suplimentara de macinare a
acestuia, dupa incheierea procesului de piroliza.

Izotermele obtinute in cazul adsorbtiei colorantului Brilliant Red pe rumegus
activat termic si pe cenusa de termocentrala au fost modelate cu ajutorul modelelor
Langmuir si Freundlich, iar parametrii caracteristici fiecarui model, calculaii din
dependentele liniare corespunzatoare, sunt prezentati in tabelul VII. 3.

Prin compararea coeficientilor de corelatie obtinuti pentru cele doua modele, se
poate spune ca cel mai adecvat model pentru descrierea adsorbtiei colorantului Brilliant
Red din solutii apoase pe rumegus activat termic si pe cenusa de termocentrala este
modelul Langmuir, in cazul modelului Freundlich valorile lui R? fiind mai mici pentru ambele
materiale adsorbante studiate. Acest lucru ne permite sa spunem ca retinerea colorantului
Brilliant Red pe cele doua materiale adsorbante considerate, are loc treptat, pana la
acoperirea completa a suprafetei acestora, iar odata ce aceasta ,stare de saturafie” a fost
obtinuta, procesul de adsorbtie nu mai are loc.
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Tabelul VII.3. Valorile parametrilor corespunzatori modelelor Langmuir si Freundlich,
obtinute pentru adsorbtia colorantului Brilliant Red pe rumegus activat termic si pe cenusa

de termocentrala

Model Parametru Rumegus activat Cenusd termocentral3"’
termic
R’ 0,9967 0,9939
Langmuir™® Omax, MA/g 6,42 4,54
K, L/g 0,0263 0,2573
R’ 0,9673 0,9878
Freundlich® n 1.66 1.91
Kr 0,3474 0,5950

"DSuteu si colab., 2007b; “ Suteu si colab., 2010d

Datele prezentate in tabelul de mai sus arata ca valoarea capacitatii maxime de
adsorbtie pentru formarea monostratului (qmax, Mg/g), calculata cu ajutorul ecuatiilor
modelului Langmuir este mai mare in cazul utilizarii rumegusului activat termic, decét in
cazul cenusii de termocentrala, in timp ce valorile constantei Langmuir variaza exact
invers. Aceste observatii ne permit sa spunem ca in procesul de adsorbtie a colorantului
Brilliant Red prezenta gruparilor functionale pe suprafata materialului adsorbant joaca un
rol important, iar cresterea suprafetei specifice (prin reducerea dimensiunii particulelor)
poate Tmbunatatii performantele de adsorbtie.

VII. 3. Studiul cinetic al adsorbtiei colorantului Brilliant Red pe rumegus activat
termic

Rezultatele experimentale obtinute la studiul influentei timpului de contact dintre
materialul adsorbant si o solutie apoasa ce contine Briliant Red asupra eficientei
procesului de adsorbtie, atat pentru rumegusul activat termic, cat si pentru cenusa de
termocentrald sunt prezentate in figura VII.4.

Se poate observa din figura VII.4 ca valorile lui q (cantitatea de colorant retinuta
pe unitatea de masa de material adsorbant) cresc odata cu cresterea timpului de contact
dintre cele doua faze. Asa cum este de asteptat, procesul de adsorbtie decurge rapid in
etapa initiala, in primele 60 min fiind retinut peste 42 % din cantitatea de colorant in cazul
cenusii de termocentrala, si respectiv peste 38 % in cazul utilizarii rumegusului activat
termic ca material adsorbant. Dupa aceasta etapa initialda procesul de adsorbtie devine
mult mai lent, iar starea de echilibru este atinsa dupa aproximativ 120 min, Tn cazul
ambelor materiale adsorbante.
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Similitudinea dintre dependentele q = f (t, min) obtinute experimental la retinerea
colorantului Brilliant Red pe rumegus activat termic si pe cenusa de termocentrala, arata
ca in procesul de adsorbtie sunt implicate aceleasi tipuri de interactii in cazul ambelor
materiale adsorbante considerate. Pentru a evidentia aceastd comportare similara, studiul
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cinetic al procesului de adsorbtie a colorantului Brilliant Red a fost realizat utilizAnd
modelul cinetic de ordin pseudo-unu si modelul cinetic de ordin pseudo-doi, a caror ecuatii
matematice au fost prezentate in capitolul IV.

Parametrii cinetici caracteristici acestor modele au fost calculati din pantele si
respectiv interceptele cu ordonata a dependentelor liniare corespunzatoare (figura VII.5),
iar valorile obtinute pentru fiecare material adsorbant in parte, sunt prezentate in tabelul
VIl4.

Comparéand valorile coeficientilor de corelatie (Rz) obtinuti pentru dependentele
liniare prezentate in figura VII.5, se poate observa ca adsorbtia colorantului Brilliant Red
din solutie apoasa pe rumegus activat termic si pe cenusa de termocentrala este descrisa
cel mai bine de modelul cinetic de ordin pseudo-doi, In cazul modelului cinetic de ordin
pseudo-unu valorile obtinute pentru coeficienti de corelatie sunt mult mai mici. in
consecinta, la adsorbtia colorantului Brilliant Red pe cele doua materiale adsorbante, etapa
determinantd de viteza este interactia dintre moleculele de adsorbant si gruparile
functionale superficiale ale adsorbentului, Tn urma careia are loc o delocalizare de electroni
(Gerente si colab., 2007).
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Figura VII.5. Reprezentarea liniard a modelului de ordin pseudo-unu (a) si a modelului de
ordin pseudo-doi (b) pentru adsorbtia colorantului Brilliant Red
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Tabelul VII.4. Valorile parametrilor cinetici corespunzéatori adsorbfiei colorantului Brilliant
Red pe rumegus activat termic si cenusa de termocentrald

Model Parametru Rumegus activat termic Cenusa termocentrala
ordin pseudo- R’ 0,9472 0,9423
unu Je, mg/g 2,81 1,69
ki,1/min 0,0097 0,0066
ordin pseudo- R’ 0,9984 0,9997
doi e, Ma/g 3,87 4,12
kz,9/mg min 0,0113 0,0177

De asemenea, se poate observa din tabelul VII. 4 ca atat valoarea lui ge cat si cea
a constantei de viteza pentru modelul cinetic de ordin pseudo-doi (kz), sunt mai mari in
cazul utilizarii cenusii de termocentrala, decéat in cazul utilizarii rumegusului activat termic
ca material adsorbant. Aceasta observatie ne permite sa spunem ca in procesul de
adsorbtie o importanta majora o are si suprafata specifica a materialului adsorbant. Cu cét
adsorbentul are o dimensiune mai mica a particulelor (cum este cazul cenusii de
termocentrald) cu atat numarul de interactii posibile dintre gruparile functionale ale
adsorbentului si moleculele de colorant sunt mai numeroase, ceea ce face ca procesul de
adsorbtie sa se desfagoare cu viteze mai mari.
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Capitolul VIiI

NOI MATERIALE PE BAZA DE CELULOZA UTILIZATE IN
REDUCEREA POLUARII MEDIULUI

Celuloza, care este component majoritar in compozitia tuturor deseurilor
celulozice, poate poate fi extrasa din acestea si utilizatd ca material adsorbant pentru
retinerea unor coloranti organici sau ioni metalici.

Numeroase studii din literatura au aratat insa ca celuloza are o capacitate de
adsorbtie relativ scazuta, deoarece gruparile hidroxil prezente in structura ei tind mai
degraba sa formeze legaturi de hidrogen decéat sa interactioneze cu speciile poluante din
solutii apoase (Crini, 2005; Mahajan si Sud, 2013; Singha si Guleria, 2014).

Din aceasta cauza este necesara Tmbunatatirea proprietatilor de adsorbtie ale
celulozei extrase din deseurile celulozice, care ar putea fi realizata prin:

+ Sinteza unor materiale elaborate pe baza de celuloza, care sa aiba o
comportare similaréd cu cea a schimbatorilor de ioni; in acest caz, in functie de procesul
tehnologic utilizat Tn sinteza lor, celulozele obtinute pot fi de mai multe tipuri: fibre, pulberi
microcristaline, pasta de rasinoase, celuloze bacteriene, etc.

* Modificari fizice sau chimice ale gruparilor functionale ale acesteia
(functionalizari), obtindndu-se celuloze schimbatoare de ioni, respectiv celuloze
chelatizante. Functionalizarea celulozei se poate realiza printr-o varietate de reactii:
esterificare, eterificare, halogenare sau oxidare (Hashim si colab., 2011; O Conell si colab.,
2008). Celuloza modificata chimic constituie un tip de adsorbent eficient in retinerea
moleculelor voluminoase de poluanti organici (de exemplu colorantii organici) sau a unor
ioni metalici.

VIIl. 1. Caracterizarea materialelor celulozice utilizate pentru studiul
comparativ

Pentru acest studiu comparativ am utilizat o celuloza obtinuta prin sinteza chimica
(celuloza de tip Cellets, corespunzatoare primei categorii) si o celuloza functionalizata cu
un reactiv organic (aminoetil celuloza functionalizatd cu colorantul Orange 16,
corespunzatoare celei de-a doua categorii).

VIII. 1. 1. Celuloza de tip Cellets

Studiile experimentale s-au bazat pe folosirea ca material adsorbant a unui nou
material pe baza de celulozd, procurat de la Institutul de Chimie Macromoleculara “Petru
Poni” din lasi: celuloza microcristalina de tip Cellets. Acesta reprezinta un tip de celuloza
care combina diferite proprietati, cum ar fi sfericitate perfectd a particulelor, distributie
uniforma a marimii, friabilitate scazuta, solubilitate scazuta si inertie. Cellets sunt pelete de
celuloza microcristaling, produse exclusiv din celuloza microcristalina si apa purificata, fara
nici un aditiv. Caracteristicile fizice si chimice ale celulozei de tip Cellets sunt prezentate in
tabelul VIII.1. (Suteu si colab., 2015).

Particulele de celulozé Cellets au fost caracterizate structural si morfologic prin
analize FTIR si SEM. Spectrul IR (figura VIII.1) evidentiaza benzi de absorbtie
caracteristice pentru orice material celulozic.
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Materialele celulozice prezintd componente cu caracter atat de baza slaba cat si
de acid legate la aceeasi matrice, ceea ce determiné ca, in functie de pH-ul mediului, sa
poata retine din solutie atat specii cationice cat si anionice.

Tabelul VIII.1. Caracteristici fizico — chimice ale particulelor de celulozd microcristalina

Celuloza de tip Cellets
Dimensiune patrticule 200 — 355 uym (= 85 %)
Pierdere prin uscare <7.0%
Densitate (g /cm3) 0.80+5%
Grad de sfericitate 0.90 + 0.05
Grad de polimerizare < 350
Valoare pH 5.0-7.0
Conductivitate (US /cm) <75

Transmittance

28°Trve-

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

Figura VIII.1. Spectrul IR pentru celuloza de tip Cellets

Morfologia suprafetei a fost caracterizata prin analiza SEM (figura VIII.2.) (Suteu
si colab., 2015).

a A
Figura VIII.2. Imagini

SEM pentru celuloza de tip CIIets
VIII. 1. 2. Aminoetil celuloza functionalizata cu colorantul reactiv Orange 16

Aminoetil celuloza (la care gruparea functionalda este - OC;HsNH;) are o
capacitate de schimb ionic de 0.8 * 0.1 mechiv/g. Grefarea gruparii aminoetil in structura
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celulozei este o procedura simpla si ieftind, care necesita reactivi chimici comuni si
imbunatateste semnificativ eliminarea poluantilor din solutie apoasa dar numai in cazul
speciilor incércate negativ. Tn cazul ionilor metalelor grele, care in solutie apoasa sunt
predominant incarcati pozitiv, eficienta de indepartare este destul de redusa, in principal
datorita repulsiilor electrostatice.

Acest comportament al aminoetil celulozei in functie de incarcarea speciilor
poluante din solutia apoasa a fost punctul de plecare pentru functionalizarea ei cu coloranti
organici, Tnainte de a fi utilizatd pentru retinerea unor ioni metalici poluanti. Adsorbtia
ionilor metalici pe celuloze modificate cu coloranti este posibila doar in cazul colorantilor
care contin in moleculd unitafi structurale susceptibile de a forma complecsi cu ionii
metalelor tranzitionale. Corespund acestei cerinte colorantii care contin grupe functionale
hidroxil, carboxil, aminice, in pozitii o, o’ fatd de cromoforul azo sau coloranti cu grupe o, o’
sau peri-hidroxilice, hidroxilice si aminice, hidroxilice si carboxilice (Suteu si colab., 1998).
Colorantul reactiv Orange 16 intruneste conditiile structurale de ligand pentru ionii metalici
si de aceea a fost utilizat in acest studiu pentru functionalizarea aminoetil celulozei.

Modificarea celulozei cu colorant s-a realizat prin adsorbtie statica la temperatura
de 25°C, pH neutru si timp de contact solutie - aminoetil celuloza de 24 ore (25 g celuloza
s-au echilibrat cu 1000 ml solutie colorant avand concentratia de 0,1g /L) (Suteu si colab.,
2008) .

Adsorbentii celulozici modificati cu coloranti reactivi constituie liganzi in
complexarea ionilor metalici poluanti din apele reziduale asigurand astfel posibilitatea
depoluarii apei si mentinerea echilibrului ecologic al biotopurilor vegetale si animale.
(Suteu si colab., 1998).

VIII. 2. Evaluarea performantelor de adsorbtie ale celulozei de tip Cellets

Tn studiile experimentale efectuate pentru a analiza performantele adsorbtive ale
celulozei de tip Cellets, am urmarit influenta concentratiei initiale a speciilor poluante si a
timpului de contact asupra eficientei procesului de adsorbtie a colorantului anionic Brilliant
Red si a ionilor de Zn(ll), n conditiile experimentale stabilite anterior ca fiind optime (Suteu
si colab., 2015).

in figurile V1113 si VII1.4 este prezentata influenta concentratiei initiale si a timpului
de contact asupra eficientei procesului de adsorbtie a colorantului Brilliant Red si a ionilor
de Zn(Il) din solutii apoase pe celuloza de tip Cellets, in comparatie cu valorile obtinute
pentru rumegusul activat termic.

—a— Rumegus activat termic /4‘:@;‘9
05 —8— Celuloza de tip Cellets 05 —=— Celuloza de tip Cellets
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200 250 300
Co, Mg/l timp de contact, min

(a) (b)
Figura VIII.3. Influenta concentratiei initiale (a) si a timpului de contact (b) asupra adsorbtiei
colorantului Brilliant Red pe celuloza de tip Cellets si pe rumegus activat
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Din datele obtinute in urma determinarilor experimentale si reprezentate in figurile
VIIl.3.a si Vlll.4.a, reiese ca celuloza de tip Cellets are caracteristici de adsorbtie mai bune
decat ale rumegusului activat prin tratament termic, atat pentru colorantul Brilliant Red cat
si pentru ionii de Zn(ll).

e — Y

051/ 8 Celuoza de p Celets 0s i —=— Celuloza de tip Cellets
) —i— Rumegus activat ' —a— Rumegus activat

0 50 100 150 200

0 26 4‘0 6‘0 86 100
(a) (b)

Figura VIII.4. Influenta concentratiei inifiale (a) si a timpului de contact (b) asupra adsorbtiei
ionilor de Zn(ll) pe celuloza de tip Cellets si pe rumegus activat termic

t,min

in tabelul VIII. 2 sunt prezentate comparativ valorile capacitatilor de adsorbtie (g,
mg/g) ale celulozei de tip Cellets cu cele ale rumegusului activat termic pentru ambele
specii poluante studiate, precum si procentul de crestere a capacitatii adsorbtive (%) n
cazul utilizarii celulozei sintetice.

Tabelul VIII.2 Valori comparative ale capacitétilor de adsorbtie pentru cele doud materiale
adsorbante studiate

Specia Co g, mg/g Variatia
poluanta mg/L Rumegus activat Celulozi de tip capacitatii de
termic Cellets retinere %
20 1,32 2,35 77,23
Brilliant Red 50 2,78 3,5 25,03
100 3,97 4,45 17,41
5,23 0,32 0,77 140
Zn(l) 39,23 1,24 2,43 122,58
78,46 2,02 3,17 56,3

Din datele experimentale prezentate in tabelul VIII.2 rezulta ca:

« Tn cazul utilizarii celulozei de tip Cellets are loc o crestere a capacitatii de
retinere pentru ambele specii poluante dar aceasta crestere nu este una spectaculoasa.
Aceasta crestere moderata a capacitatilor de adsorbtie a celulozei de tip Cellets atat
pentru colorantul Brilliant Red, cat si pentru ionii de Zn(ll) poate fi atribuita dimensiunilor
mici ale porilor celulozei, care asigura o suprafata de adsorbtie mare.

* Pentru ionii de Zn(ll) cresterea capacitatii de adsorbtie a celulozei de tip Cellets
este mai evidenta decat pentru colorantul organic Briiliant Red; aceasta afinitate diferita a
celulozei sintetice pentru cele doua specii poluante poate fi justificata prin faptul ca
molecula de colorant este voluminoasa si retinerea ei are loc doar la suprafata
adsorbentului.
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* Procentul cu care creste capacitatea de adsorbtie in cazul utilizarii celulozei
Cellets scade cu cresterea concentratiei speciei poluante din solutia apoasa. Cresterea
valorii capacitatii de adsorbtie la valori mici ale concentratiei colorantului Brilliant Red,
respectiv a ionilor de Zn(ll), arata ca celuloza sintetica este mai eficienta pentru retinerea
poluantilor din solutii diluate (Co = 20 mg Brilliant Red/L; Co = 5,23 mg Zn(ll)/L).

Un alt parametru experimental studiat a fost timpul de contact, iar rezultatele
experimentale obtinute la adsorbtia colorantului Brilliant Red si a ionilor de Zn(ll) sunt
prezentate n figurile VII1.3.b si VIIl.4.b.

in cazul retinerii ionilor de Zn(ll), timpul necesar pentru atingerea echilibrului
creste de la 60 minute in cazul rumegusului activat termic la 180 minute in cazul celulozei
de tip Cellets.

O crestere spectaculoasa a timpului necesar pentru atingerea echilibrului de
adsorbtie are loc in cazul colorantului Brilliant Red, pentru care echilibrul de adsorbtie se
stabileste dupa aproximativ 60 minute in cazul utilizarii rumegusului activat si abia dupa
2000 minute in cazul utilizarii Celulozei de tip Cellets.

Cresterea semnificativa a timpului necesar pentru atingerea starii de echilibru
pentru adsorbtia celor doua specii poluante studiate (mai ales in cazul colorantului Brilliant
Red) precum si cresterea moderata a capacitatii de adsorbtie in cazul celulozei de tip
Cellets fatd de rumegus arata ca valorificarea deseurilor celulozice in reducerea poluarii
mediului prin retinerea unor specii poluante din solutii apoase, este mai avantajoasa din
punct de vedere economic decét utilizarea celulozei sintetice.

VIIl. 3. Evaluarea performantelor de adsorbtie ale aminoetil celulozei
functionalizate cu Orange 16

Pentru a analiza performantele adsorbtive ale acestui material celulozic, n
determinarile experimentale efectuate s-a urmarit influenta concentratiei initiale si a
timpului de contact asupra eficientei procesului de adsorbtie a ionilor de Zn(Il) pe aminoetil
celuloza modificatd cu colorant Orange 16, in conditiile experimentale stabilite anterior ca
fiind optime (Nacu si colab., 2015c).

—#— AE celuloza functionalizata
10 4 | —+— Rumegus activat termic

—»— Rumegus =
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—=— AE celuloza functionalizata
—4— Rumegus activat termic
—e— Rumegus
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Figura VIII.5. Influenta concentratiei initiale (a) si a timpului de contact (b) asupra adsorbtiei

(b)

ionilor de Zn(Il) pe aminoetil celuloza functionalizatd cu Orange 16 (Nacu si colab.,
2015c), rumegus activat termic si rumegus neactivat (Nacu si colab., 2015b)

In ceea ce priveste influenta timpului de contact asupra procesului de retinere a

ionilor de Zn(ll) pe aminoetil celuloza functionalizata (figura VIII.5.b) nu apar diferente
semnificative fatd de rumegus (fie el activat termic sau neactivat), in toate cele trei

65



cazuri studiate timpul necesar stabilirii echilibrului de adsorbtie fiind de aproximativ 60
minute.

In schimb, din figura VIll.5.a se poate observa cu usurintd Tmbunatstirea
substantiala a performantelor de adsorbtie a ionilor de Zn(ll) pentru celuloza
functionalizata, in comparatie cu rumegusul activat termic si neactivat.

Tn tabelul VI1I1.3. sunt prezentate comparativ valorile capacitatilor de adsorbtie (q,
mg/g) ale aminoetil celulozei functionalizate cu colorantul Orange 16, atat cu cele ale
rumegusului activat termic, cat si cu cele ale rumegusului neactivat pentru ionii de Zn(ll),
precum si procentul de crestere a capacitatii de adsorbtie (%) in cazul utilizarii celulozei
functionalizate fata de cele doua forme ale rumegusului.

Tabelul VIII.3. Valori comparative ale capacitatilor de adsorbtie a ionilor de Zn(ll) pentru
cele trei materiale adsorbante studiate (Nacu si colab., 2015b,c)

Co, g, mg/g Variatia capacitdtii de retinere
mg/L (%) a aminoetil celulozei
functionalizate fata de:
Rumegus Rumegus Aminoetil Rumegus Rumegus
neactivat activat celuloza neactivat activat termic
termic functionalizata
5,23 0,43 0,32 1,12 160,46 250
39,23 1,03 1,24 7,43 621,35 499,19
78,46 1,13 2,02 9,85 771,68 387,62

Din datele experimentale prezentate n tabelul VIII.3. rezultd ca in cazul utilizarii
aminoetil celulozei functionalizate cu colorantul Orange 16, capacitate de retinere a ionilor
de Zn(ll) creste foarte mult fatd de rumegusul in stare nativa dar si fatd de rumegusul
activat termic iar aceasta crestere este cu atat mai pronuntata, cu cat concentratia initiala a
ionului metalic este mai mare. Aceasta imbunatatire substantiald a capacitatii de adsorbtie
a aminoetil celulozei functionalizate poate fi explicata astfel: prin retinerea colorantului
Orange 16 pe aminoetil celuloza creste numarul de grupari functionale de pe suprafata
celulozei care pot interactiona cu ionii metalici conducand astfel la o retinere mult mai buna
a acestora.
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CONCLUZII GENERALE

Poluarea mediului este o problema grava a secolului nostru, deoarece sursele de
poluare sunt numeroase iar efectele negative asupra vietii plantelor, animalelor si omului
sunt multiple, uneori ireversibile, alteori chiar letale. De aceea, procuparile actuale ale
cercetatorilor sunt indreptate spre gasirea unor solutii pentru reducerea poluarii mediului.

Adsorbtia este un proces eficient de indepartare a poluantilor din apele uzate, a
carui larga aplicabilitate in reducerea poluarii mediului este datorata costului foarte scazut
si varietatii mari de materiale, naturale sau sintetice, care pot fi utilizate ca adsorbanti.
Activitatile industriale genereaza cantitati variabile de deseuri solide, printre care se
numara si deseurile celulozice.

in acest context, studiile experimentale au vizat utilizarea deseurilor celulozice
(rumegusul si lignina) pentru indepdértarea prin adsorbtie a speciilor poluante din mediile
apoase iar rezultatele obtinute au evidentiat urmatoarele aspecte:

= Cantitatea de specie poluanta retinutd pe unitatea de material adsorbant (q,
mg/g), atat in cazul rumegusului cat si in cazul ligninei, depinde de pH-ul solutiei initiale: -
in cazul utilizarii rumegusului cele mai mari valori ale capacitati de adsorbtie au fost
obtinute la pH = 1 in cazul colorantului Orange 16, sila pH = 1,09 si 6,23 n cazul ionilor de
Zn(1l).

- In cazul utilizarii ligninei, retinerea colorantului Methylene Blue decurge cu
eficienta cea mai ridicata in intervalul de pH cuprins intre 6 — 8, in timp ce pentru Brilliant
Red, adsorbtia este maxima in mediu puternic acid (pH < 1,5); pentru ionii metalici retinuti
pe lignina (Cu®* Si Pb*"), cele mai mari valori ale capacitatii de adsorbtie au fost obtlnute la
pH = 6.

® Doza optima de deseu celulozic utilizat in procesul de adsorbtie a speciilor
poluante din medii apoase este de 8 g rumegus/L (atat pentru retinerea ionilor de Zn(ll),
cat si pentru retinerea colorantului Orange 16) iar in cazul utilizarii ligninei doza optima
difera in functie de specia poluanta retinuta: 14g/L pentru indepartarea colorantului Brilliant
Red, 4g/L pentru adsorbtia colorantului Methylene Blue si 5g/L pentru retinerea Cu(ll) si
Pb(l1)

= Cantitatea de specie poluanta (q, mg/g) retinuta pe ambele deseuri celulozice
creste cu cresterea concentratiei initiale a speciei poluante: atat colorantul Orange 16 si
ionii de Zn(ll) (Ia utilizarea rumegusulw ca material adsorbant), cat si colorantii Brilliant Red
si Methylene Blue si ionii de cu® si Pb** (n cazul utilizarii Ilgnlnel) Pentru toate cazurile
studlate procentul de |ndepartare (R%) a speciei poluante creste, de asemenea, cu
cresterea concentratiei initiale, cu exceptia retinerii colorantilor organici Methylene Blue si
Brilliant Red pe lignina, unde are loc o evolutie inversa a valorii Lui R(%).

= Eficienta retinerii speciilor poluante din medii apoase pe ambele deseuri
celulozice studiate creste concomitent cu cresterea timpului de contact. Astfel:

- In cazul utilizarii rumegusului, timpul de contact necesar stabilirii echilibrului de
adsorbtie este de 240 minute pentru retinerea colorantului Orange 16 si de 100 de minute
pentru adsorbtia ionilor de Zn(ll).

- daca se utilizeaza lignina ca adsorbent, pentru retinerea colorantului Methylene
Blue este necesar un timp de contact intre faze de 300 de minute pentru a se realiza
procesul de adsorbtie iar pentru Brilliant Red, echlllbrul se stabileste abia dupa 500 de
minute; pentru mdepartarea ionilor metalici (atat Cu® cat Si sz) valoarea optima a
timpului de contact este de 120 minute.
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= Temperatura este un alt factor care influenteaza procesul de retinere a speciilor
poluante pe cele doua deseuri celulozice. Daca in cazul utilizarii rumegusului pentru
retinerea Zn(ll), temperatura influenteaza destul de putin eficienta procesului de adsorbtie,
in cazul ligninei, cresterea temperaturii solutiei care contine specia poluantd determina o
crestere a capacitatii de adsorbtie a acestui material celulozic pentru colorantii retinuti, iar
aceasta crestere este mai accentuata in cazul colorantului Methylene Blue decét in cazul
colorantului Brilliant Red.

= Modelarea izotermelor de adsorbtie obtinute experimental s-a facut cu ajutorul
modelelor Freundlich, Langmuir si Dubinin-Radushkevich. Rezultatele obtinute au aratat ca
modelul Langmuir este cel mai adecvat pentru descrierea procesului de adsorbtie a tuturor
speciilor poluante studiate si pentru ambele deseuri celulozice utilizate ca adsorbent.

=  Modelul Dubinin-Radushkevich a fost utilizat Tn modelarea datelor
experimentale pentru a aprecia natura fizica sau chimica a procesului de adsorbtie a ionilor
metalici pe cele doua deseuri celulozice:

- Tn cazul adsorbtiei ionilor de Zn(ll) pe rumegus, valorile obtinute pentru energia
medie de adsorbtie sunt apropiate de valoarea de 8 kd/mol atunci cand adsorbtia decurge
la pH = 1,09, si cuprinse intre 8 si 16 kJ/mol, atunci cand adsorbtia ionilor de Zn(ll) are loc
la pH = 6,23. In consecintd, se poate spune c& n mediu acid (la pH = 1,09), retinerea
ionilor de Zn(ll) are loc predominant prin legaturi fizice, cel mai probabil, legaturi de
hidrogen, in timp ce odata cu cresterea pH-ului soluiiei initiale spre mediu neutru (pH =
6,23), interactijile chimice (probabil de tip schimb ionic), intre ionii pozitivi si gruparile
functionale de pe suprafata rumegusului, devin mai importante.

- In cazul ligninei utilizate ca material adsorbant, valorile energiei medii de
adsorbtie mai mari de 8 kJ/mol, obtinute pentru ambii ioni metalici studiati (12,91 kJ/mol
pentru Pb(ll) si respectiv 12,89 kd/mol pentru Cu(ll)), arata clar ca retinerea ionilor de
Pb(ll) si Cu(ll) din solutii apoase are loc prin interactiuni chimice (probabil de tip schimb
ionic), intre ionii pozitivi si gruparile functionale disociate de pe suprafata materialului
adsorbant.

= Din punct de vedere cinetic, adsorbtia colorantului Orange 16 si a ionilor de
Zn(ll) din solutji apoase pe rumegus, respectiv a ionilor de Pb(ll) si Cu(ll) pe lignina este
descrisa cel mai bine de modelul cinetic de ordin pseudo-doi, care considera ca etapa
determinanta de viteza a procesului de adsorbfie implica interactia chimica dintre doi
parteneri: specia poluanta, prezenta in solutia apoasa, si gruparile functionale ale
adsorbentului.

In vederea cregterii eficientei procesului de adsorbtie, atat rumegusul cat si
lignina au fost activate prin tratament termic. Sudiile experimentale utilizate in cazul
retinerii speciilor poluante pe deseurile activate termic au vizat compararea performantelor
de adsorbtie ale acestora, cu cele ale rumegusului, respectiv celulozei in forma lor nativa si
au aratat ca:

= Rumegusul activat prin tratament termic are caracteristici de adsorbfie net
superioare rumegusului in forma nativa, atat in ceea ce priveste retinerea colorantului
Orange 16, cat si pentru retinerea ionilor de Zn(ll) din solutii apoase. Astfel:

- Cantitatea de colorant Orange 16 sau ioni de Zn(ll) refinuta pe unitatea de masa
de material adsorbant este mult mai mare in cazul rumegusului activat prin tratament
termic decat in cazul rumegusului nears, iar aceasta crestere este cu atat mai evidenta cu
cat concentratia initiala a speciei poluante din solutie este mai mare. - - Valorile
calculate pentru gmax sunt mai mari pentru rumegusul activat prin tratament termic decét in
cazul rumegusului nears in cazul colorantului Orange 16, in timp ce in cazul ionilor de
Zn(ll), valorile obfinute pentru gmax sunt mai mici pentru rumegusul activat prin tratament
termic decat in cazul rumegusului nears.
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- Tn ceea ce priveste timpul de contact, singura diferenta notabil& apare in cazul
retinerii colorantului Orange 16 pe rumegus activat prin tratament termic, unde timpul de
contact necesar pentru atingerea echilibrului scade de la 200 min la 60 min. In cazul ionilor
de Zn(ll), valoarea timpului de contact necesara pentru atingerea echilibrului ramane de
aproximativ 60 min, atat pentru rumegusul activat prin tratament termic, cat si pentru
rumegusul nears.

® Activarea termica a ligninei duce la obtinerea unui material adsorbant cu
caracteristici de adsorbtie pentru Pb(ll) net superioare ligninei nearse:

- pentru o concentratie iniiala a Pb(ll) de 662 mg/L, capacitatea de adsorbtie
obtinuta creste de mai mult de 4 ori. Pe de alta parte, procentele de indepartare (R, %) au
valori foarte mari, cuprinse intre 92,31 si 99,79 %, ceea ce sugereaza clar retinerea
cantitativa a ionilor de Pb(ll) pe acest material adsorbant. Din pacate, cresterea
caracteristicii de adsorbtie ale ligninei activate termic nu este datorata strict unui proces de
adsorbtie, ci mai degraba precipitarii ionilor de Pb(Il) (probabil sub forma de hidroxizi greu
solubili). n acest caz, particulele de lignind activata termic devin ,centri de precipitare”
pentru ionii de Pb(ll), care gasesc pe suprafata lor suficiente grupari hidroxil care sa le
permita transformarea intr-un compus greu solubil, ceea ce face ca timpul necesar
realizarii acestui proces sa fie foarte scurt.

- Mecanismul combinat adsorbtie — precipitare care are loc la utilizarea ligninei
activate termic, imbunatateste considerabil performantele acestui material in procesele de
adsorbtie a ionilor de Pb(ll), dar ingreuneaza recuperarea lor, deoarece hidroxidul de
plumb este un compus greu solubil in majoritatea solutiilor de acizi minerali, iar utilizarea
solutiilor alcaline are ca rezultat si dizolvarea particulelor de lignina, si deci imposibilitatea
reciclarii adsorbentului. Mai mult, slamul format in urma depunerii precipitatului pe
granulele de lignina activata termic, reprezinta la randul sau o sursa de poluare, care
necesita tratamente specifice.

Studiile existente in literatura au aratat ca utilizarea deseurilor celulozice (In
special a rumegusului) ca si combustibil pentru producerea de energie, este mult mai
avantajoasa Tn procesele de gazeificare, care presupun piroliza deseului celulozic la o
temperatura de 350 °C, in atmosfera saraca in oxigen. Performantele adsorbtive ale
rumegusului astfel activat termic au fost evaluate in procesele de retinere a colorantului
Brilliant Red din solutii apoase, comparativ cu cele obtinute Th cazul utilizarii cenusii de
termocentrale, ca material adsorbant iar determinarile experimentale realizate in acest
scop au aratat urmatoarele:

= Cantitatea de colorant Brilliant Red retinuta pe unitatea de masa de rumegus
activat termic este comparabila cu cea obtinuta in cazul cenusii de termocentrald, cu
urmatoarele diferente: (i) In domeniul concentratiilor initiale mici a colorantului, capacitatea
de adsorbtie a rumegusului activat termic este mai micd decat cea a cenusii de
termocentrala (0 -70 mg/L);(ii) atingerea palierului de saturatie (valori constante ale lui q)
are loc la concentratii mai mici de Brilliant Red in cazul cenusii de termocentrala (70 mg/L),
decat in cazul rumegusului activat termic (100 mg/L). Aceste diferenfe sunt cel mai
probabil datorate marimii diferite a particulelor de material adsorbant.

= Procesul de adsorbtie a colorantului Brilliant Red din solutii apoase pe rumegus
activat termic si pe cenusd de termocentrald este descris de modelul Langmuir. in
consecinta, retinerea colorantului Brilliant Red pe cele doua materiale adsorbante are loc
treptat, pana la acoperirea completa a suprafetei acestora, iar odata ce aceasta ,stare de
saturatie” a fost obtinuta, procesul de adsorbtie nu mai are loc.

= Din punct de vedere cinetic procesul de adsorbtie a colorantului Brilliant Red din
solutie apoasa pe rumegus activat termic si pe cenusa de termocentrala este descrisa cel
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mai bine de modelul cinetic de ordin pseudo-doi. Rezultatele obtinute ih urma modelarii au
evidentiat faptul ca n procesul de adsorbtie a colorantului Brilliant Red o importanta
majora o are si suprafata specifica a materialului adsorbant. Cu cat adsorbentul are o
suprafatd specificd mai mare, cu atat numarul de interactii posibile dintre gruparile
functionale ale adsorbentului si moleculele de colorant sunt mai numeroase, ceea ce face
ca procesul de adsorbtie sa se desfasoare cu viteze mai mari.

O altéd directie de valorificare a deseurilor celulozice este utilizarea lor ca
precursori n sintezele organice. Studiile experimentale efectuate in acest sens au urmarit
retinerea unor specii poluante pe doua tipuri de materiale celulozice noi, obtinute cu
ajutorul celulozei extrase din deseuri celulozice: celuloza microcristaling de tip Cellets
(utilizatd pentru retinerea colorantului Brilliant Red si a ionilor de Zn(ll)) si aminoetil
celuloza functionalizata cu colorant reactiv Orange 16 (pentru care a fost studiata retinerea
ionilor de Zn(ll). Determinarile au vizat influenta concentratiei initiale si a timpului de
contact asupra procesului de adsorbtie a speciilor poluante analizate pe materialul
respectiv. Rezultatele obtinute au fost comparate cu performantele de adsorbtie ale unui
deseu celulozic utilizat in acest studiu (rumegusul, atat in forma sa nativa cat si dupa
activare termica), Tn vederea stabilirii avantajelor sau dezavantajelor pe care le au aceste
materiale celulozice elaborate pentru retinerea unor specii poluante din medii apoase fata
de deseurile celulozice:

= In cazul utilizarii celulozei de tip Cellets are loc o crestere a capacitatii de
retinere (q, mg/g) pentru ambele specii poluante fatd de rumegusul activat termic dar
aceasta crestere este moderata si poate fi datoratd dimensiunilor mici ale porilor celulozei
microcristaline, care asigurd o suprafata de adsorbtie mai mare pentru colorantul organic
sau ionul metalic din solutia apoasa.

= Tn cazul utilizarii aminoetil celulozei functionalizate cu colorantul Orange 16
pentru retinerea ionilor de Zn(ll) din solutii apoase, timpul de contact dintre faze necesar
stabilirii echilibrului de adsorbtie este aproximativ acelasi ca si Tn cazul utilizarii
rumegusului (fie el activat termic sau neactivat), pentru toate cele trei materiale adsorbante
studiate timpul necesar stabilirii echilibrului de adsorbtie fiind de 60 minute.

= Capacitatea de retinere a ionilor de Zn(ll) pe aminoetil celuloza functionalizata
cu Orange 16 (q, mg/g) are valori mult mai mari fatd de rumegusul activat termic si
neactivat, datoritd cresterii numarului de grupari functionale cu care poate sa
interactioneze ionul metalic (in special prin reactii de complexare) prin modificarea chimica
a celulozei cu colorantul organic. Cu toate ca este un adsorbent mult mai scump fata de
rumegusul utilizat ca deseu celulozic, cresterea semnificativd a performantelor de
adsorbtie ale celulozei astfel functionalizate prezintd un dublu avantaj, si anume: aminoetil
celuloza poate fi utilizatd mai intai pentru retinerea colorantului Orange 16 din efluentii
textili (realizandu-se astfel functionalizarea ei cu costuri mici datoritéd conditiilor simple in
care are loc) si apoi utilizatd pentru retinerea ionilor de Zn(ll) din medii apoase (de
exemplu, din efluentii proveniti din statiile de galvanizare).

Utilizarea la scara larga a acestor deseuri celulozice (rumegusul si lignina)
in procesele de reducere a poludrii mediului are in primul rand o justificare
economicd, deoarece in fara noastrd se gadsesc cantitati insemnate de astfel de
deseuri (atat din industria prelucrarii lemnului, cét si din industria fabricarii hartiei)
care ar putea fi valorificate in mai multe directii, cu costuri mici. Astfel, in paralel cu
retinerea diferitor specii poluante, deseurile celulozice pot fi utilizate pentru
obtinerea de energie (termica sau electricd) si ca precursori in sintezele organice iar
materialele rezultate in urma acestor procese de valorificare prezinta, de asemenea,
proprietati adsorbante, contribuind astfel si mai mult la reducerea poluarii mediului.
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