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"

"0 bucata de lemn [...] sa fie cufundata in apd si [...] apoi va fi curata
(Lev.11:32

Introducere

Marea industrializare care a inceput in urmd cu un secol, a determinat o dezvoltare pronuntata a
tehnologiilor generand o poluare tot mai mare a mediului inconjurator. in aceasta lume industrializata si
dezvoltatd, conservarea si protectia mediului sunt esentiale deoarece aceasta problemad afecteaza atat
mediul (apa, aer, sol) cat si viata omului. Mediul academic a incercat si incearca sa gdseascd cele mai
eficiente metode si procedee de reducere la sursd a emisiilor poluante.

Principalele surse de contaminare ale mediului sunt reprezentate de activitatile industriale, de utilizare in
exces a ingrasamintelor, a pesticidelor (insecticide, ierbicide), dar si de urmele ,civilizatiei urbane” (deseuri
menajere, canalizare). Scdparea de sub control a tuturor surselor de poluare conduce la degradarea celor
mai importante componente ale mediului: atmosfera, litosfera si hidrosfera. Asadar devine o necesitate ca
dezvoltarea sa fie durabild, adica sa fie condusa in asa fel incat sa satisfaca nevoile prezente, dar sa nu
afecteze capacitatea generatiilor viitoare de a-si satisface propriile nevoi. Se estimeaza ca anual sunt
deversate in emisar 7x10°tone de deseuri din cei peste 700000 de coloranti [Pearce si colab., 2003], printre
care: deseuriindustriale, municipale, agricole, metale grele, sulfactanti etc. Concentrarea populatieiin marile
metropole poate provoca o imposibilitate de a procura apa potabild, drept pentru care se impune gasirea
unor noi tehnologii sustenabile de epurare a apelor si gestionare a deseurilor [Gupta si Ali, 2013; Pacheco-
Torgal si colab., 2015]. Pentru solutionarea acestor probleme se pot utiliza deseuri solide, din care sa se
obtind materiale adsorbante. Mangalul, un material obtinut din deseuri forestiere (biomasa) poate fi utilizat
ca material adsorbant pentru epurarea apelor uzate incarcate cu diversi poluanti (coloranti, metale grele,
etc.)

Adsorbtia realizata prin utilizarea schimbatorilor de ioni organici sau anorganici reprezintd o cale eficienta
de reducere, pana la eliminarea aproape in totalitate, a poluantilor ionici aflati intr-o serie de efluenti,
putandu-se chiar recupera sau revalorifica componente valoroase (metale).

Apa este o resursd naturald fard de care viata nu ar exista, iar dezvoltarea economica si sociald nu ar fi
posibila. Cu toate cd 71% din suprafata pamantului este acoperita cu apd, doar 1% din ea corespunde
standardelor de consum, astfel cca. 2 miliarde de oameni - aproape o cincime din populatia lumii - nu au
acces la apd potabild [Teodosiu, 2001].

n natura, apa, o intalnim in mdri si oceane (97% din volumul total), in rauri, lacuri, calote glaciare si in sol.
Raurile si lacurile reprezinta sursele principale pentru apa utilizata zilnic de oameni ceea ce reprezinta doar
0,007% din rezervele mondiale de apa, iar o mica parte se afla in atmosfera (cca. 0,001%, 1,3*10™ t
[Murdrescu, 2013].

Apa este un factor de mediu esential pentru viata, ca urmare primele comunitati omenesti s-au organizat
in jurul unor surse de apa (Paris-in jurul Senei, Londra-langa Tamisa, Bucuresti-pe Dambovita), iar acum
majoritatea activitatilor industriale, comerciale, din agriculturd, piscicultura, zootehnie sau transport
utilizeaza apa sub diferite forme, de diferite calitati. Doar cu ajutorul apei se poate concepe o dezvoltare
economica si sociald durabila.

Scopul tezei de doctorat cu titlul “Dezvoltarea de materiale adsorbante bazate pe deseuri forestiere pentru
indepartarea poluantilor din apele uzate” este obtinerea si optimizarea de noi materiale adsorbante din
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deseuri forestiere (conuri de pin, resturi de exploatare-ramuri) pentru epurarea apelor uzate incarcate cu
coloranti organici: Cristal Violet (CV), Albastru de Metilen (MB), Metiloranj MO) si metale grele (cadmiu).

Obiectivele specifice avute in vedere pe parcursul desfdsurdrii cercetarilor au fost:

- sinteza si caracterizarea de materiale adsorbante din deseuri forestiere (conuri, resturi de
exploatare);

- identificarea, optimizarea si modelarea proceselor de adsorptie a colorantilor organici (metiloranj,
cristal violet si albastru de metilen) pe materialele adsorbante obtinute din deseuri forestiere ( conuri, resturi
de exploatare);

- identificarea, optimizarea si modelarea proceselor de adsorptie a apelor cu continut complex de
coloranti si metale grele (cadmiu).

Cercetdrile experimentale intreprinse in cadrul programului de doctorat intitulat “Dezvol/tarea de materiale
adsorbante bazate pe deseuri forestiere pentru indepdrtarea poluantilor din apele uzate” au avut in vedere
parcurgerea urmatoarelor etape:

-obtinerea de materiale adsorbante din deseuri forestiere prin optimizarea unor sinteze sau prin
efectuarea unor sinteze noi;

-caracterizarea materialelor adsorbante obtinute;

-utilizarea lor pentru indepdrtarea poluantilor din apele uzate.
Rezultatele obtinute sunt inserate in sase capitole, astfel:
Capitolul | abordeaza problematica ce a generat programul de doctorat, formuleaza scopul si prezintd stadiul
actual al cunoasterii in domeniul materialelor adsorbante utilizate in epurarea avansata a apelor uzate cu
un continut de coloranti si metale grele.

in Capitolul al ll-lea sunt detaliate conditiile in care s-au derulat experimentele: aspecte legate de aparatura
si echipamente, reactivi precum si metodele experimentale folosite pe parcursul tezei.

Capitolul al lll-lea prezinta caracterizarea si testarea substraturilor obtinute din conuri de pin.

Capitolul al IV-lea descrie caracterizarea si testarea substraturilor obtinute din deseuri forestiere de tipul
resturi de exploatare — ramuri de foioase.

Capitolul al V-lea cuprinde caracterizarea si testarea substraturilor obtinute hidrotermal din conuri de pin si
impregnarea lor cu TiO..

Capitolul al Vi-lea detaliaza caracterizarea si testarea substraturilor obtinute hidrotermal din ramuri de
foioase siimpregnarea lor cu TiO..

Concluziile finale, contributiile originale si contributiile stiintifice expuse prin articole si participdri la conferinte
internationale sunt prezentate in ultima parte a tezei.

Trebuie mentionat faptul ca teza s-a desfasurat in totalitate la Institutul de Cercetare si Dezvoltare al
Universitdtii Transilvania din Brasov.

Tema doctoratului este interdisciplinara si se incadreaza in doua domenii de cercetare prioritare la nivel
european: Domeniul 7 — Materiale, procese si produse inovative, Directia de cercetare 7.1 Materiale
avansate si Domeniul 3 — Mediu, Directia de cercetare 3.1 Modalitati si mecanisme pentru reducerea
poluarii mediului.
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CAPITOLUL |
STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII TN DOMENIUL MATERIALELOR ADSORBANTE UTILIZATE
N EPURAREA AVANSATA A APELOR UZATE
.1. Apa. Sursa si resursa. Calitatea apelor

Hidrosfera este invelisul de apa al Terrei, indiferent de starea ei de agregare, vapori-lichida si solida care se
compune din:

- apa din atmosfera (apa meteoricad);

- apa de la suprafata pamantului (apa de suprafatd — constituita din ape curgdtoare: parauri, rauri,
fluvii, lacuri naturale si artificiale, apele marilor si oceanelor);

- apa de sub suprafata pamantului (apa subterand).

A) Apele din atmosfera sunt apele care provin din precipitatii si a cdror compozitie este mult
influentata de puritatea atmosferei si de conditiile locale.

B) Apele de suprafata

a) Raurile reprezintd principala sursa de apa potabila si industriald pentru Romania [Teodosiu,
2001], ele au o compozitie usor diferita in functie de natura solurilor traversate, a apelor uzate deversate
de diferiti utilizatori si a capacitdtii de dizolvare a gazelor din atmosfera.
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b) Lacurile naturale sau artificiale, formate prin bararea naturald sau artificiald a unui curs de apd,
datoritd stagndrii apei si a variatiilor termice determind aparitia fenomenului de stratificare ( vara si iarna)
— destratificare (primdvara si toamna) [Chaplan, 1996; Teodosiu, 2001].

c) Apa madrilor si oceanelor are un grad ridicat de mineralizare, sarurile frecvent intalnite sunt: NaCl,
KCl, CaCl?, iar valorile salinitatii variaza mult, in functie de zonele geografice si de contributia apelor dulci (ex.
salinitatea in Marea Balticd-17g/L, Marea Neagra-38g/L, Marea Moarta-270g/L) [ Blagoi si Puscas, 1997].

Cu toate ca mdrile si oceanele constituie cea mai rdspandita sursa de apa de pe glob este cel mai putin
utilizata pentru consum, exceptie facand regiunile cu rezerve mici de ape dulci (Africa de Sud, Arabia Saudita,
Israel, Japonia, etc.) Ea este transformatd in apa potabila prin desalinizare utilizand procedeele de
membrana (ultrafiltrarea, osmoza inversd, electrodializa), in combinatie cu procedeele de tratare
conventionala (sedimentarea, dezinfectia).

C) Apele subterane apar in formatiuni geologice diverse. Compozitia unei ape subterane depinde de
compozitia solului cu care se afla in contact, denumind astfel ape bicarbonatate, sulfate, radioactive- functie
de compozitia chimica sau ape dulci (reziduu < 0.1%) si ape minerale (reziduu > 0.1%)- in functie de gradul de
mineralizare. Cursurile de apd subterane pot fi alimentate de: ape provenite din precipitatii, apele care curg
la suprafata (rauri, lacuri), apele de condensare provenite de la mari adancimi, sau ape infiltrate artificial
[Teodosiu, 2001].

Apele subterane, datorita calitatii lor sunt preferate apelor de suprafatd, dar rezervele insuficiente pentru
alimenatrea marilor aglomerdri urbane constituie o problema [Teodosiu, 2001; Dutd, 2001].

Compozitia apelor este influentata de tipul apei, de factorii regionali geografici si meteorologici, de
eroziunea solului si de evacudrile antropogene. In apa constituientii ei se afla dizolvati, sub forma coloidala
sau in suspensii. In functie de natura si concentratia lor, acestia determina calitatea apei.

Calitatea apei, in Romania, este reglementata de Legea 458/2002 privind calitatea apei potabile.

Prin Normativul din 10 decembrie 2002 privind obiectivele de referintd pentru clasificarea calitdtii apelor de
suprafatd, care inlocuieste prevederile STAS 4706-88, apele de suprafatd se clasifica in:

- categoria |, apd de foarte buna calitate folosita pentru alimentarea centralizata cu apd potabila a
localitatilor, alimentarea unor unitati din industria chimica, farmaceuticd, alimentara care solicita apd de
calitatea celei potabile, alimentarea unitatilor de crestere a animalelor, irigarea unor culturi legumicole, apa
din stranduri si baze nautice, apa necesara unor unitati salmonicole.

- categoria a Il-a, apa de bund calitate folositd pentru alimentarea cu apa a instalatiilor tehnologice
industriale, a unitatilor piscicole, apa pentru scopuri urbanistice si de agrement.

- categoria a Ill-a, apa de calitate slaba folosita pentru alimentarea cu apa a sistemelor de irigatii, a
instalatiilor tehnologice si mediul pentru transportul pe apa [Surpdteanu, 2004].

|.2. Poluantiin apele uzate

"Era industializarii” a determinat o degradare continua a mediului inconjurdtor la toate nivelurile: Ia nivelul
solului, a apelor si a aerului cu o diversitate de agenti poluanti foarte mare.

Prin poluant se intelege orice substanta sub forma solida, lichidd, gazoasa sau sub forma de vapori, forme
de energie (radiatie electromagnetica, ionizantd, termicd, fonica sau vibratii) care, introdusa in mediu,
modificd echilibrul constituentilor acestuia si al organismelor vii si aduce daune bunurilor materiale (Legea
nr.137/1995, privind protectia mediului).
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Poluarea apei este definitd ca fiind orice alterare fizicd, chimica sau biologicd a calitatii apei care are un efect
negativ asupra organismelor vii [Inglezakis si Poulopoulus, 2006].

Poluantii pot fi clasificati dupa mai multe criterii: dupa modul de generare, dupa locul de provenientd, dupa
modul de actionare in timp, dupa modul de provenientd, dupa natura factorilor (fizici, chimici- hidrocarburi,
pesticide, insecticide, biologici, psihici). Cunoasterea surselor de poluare permite proiectarea si realizarea
corectd a planului de monitorizare a calitatii mediului.

Poluantii evacuati in emisar de industrii se clasifica in:

- organici: hidrocarburi, derivati functionali ai hidrocarburilor, compsi organici volatili (COV), insecticide,
ierbicide, pesticide, etc.
Poluanti organici persistenti — sunt compusi chimici foarte stabili, rezistenti la degradare, compusi cu unu
sau mai multe nuclee aromatice, cu legdaturi azo (-~ N=N-) provenite din, coloranti, surfactanti,

- anorganici : metale grele, nitrati, nitriti, fosfati, sulfati, cianuri,

- biologici: bacterii, virusi, protozoare, viermi paraziti [Gupta si Ali, 2013].

1.3.1. Clasificarea proceselor de epurare; Procese de epurare avansata

Procedeele de epurarea mecanica, chimicd si biologicd nu pot realiza eliminarea tuturor poluantilor prioritari,
rezisteti la metabolismul microbian, nebiodegradabile care, chiar in concentratii foarte mici, limiteaza
posibilitatile de reciclare/reutilizare a apei in industrie, agricultura si care pot avea efecte negative asupra
mediului subacvatic si asupra sdnatatii oamenilor. Pentru aducerea apei uzate in conditiile re-utilizarii se
impune introducerea unei trepte suplimentare de epurare, epurare avansata.

Procedeele de epurare avansata se pot aplica fie inainte de epurarea biologica sau dupd aceasta in functie
de compozitia apei uzate.

Epurarea avansata se defineste prin ansamblul operatiilor suplimentare, ce urmeaza epurdarii secundare
avand drept scop eliminarea poluantilor aflati in concentratii reduse, ramase in apa dupa parcurgerea
etapelor traditionale.

Procedeul de epurare avansata are la baza:
- Procese fizice: striparea cu aer sau abur, filtrarea-procedee membranare (microfiltrarea, ultrafiltrarea,
osmozd inversd, electrodializa), distilarea, adsorbtia cu schimb ionic;
- Procese chimice: oxidarea, ozonizarea, procese catalitice omogene sau eterogene, schimbul ionic,
procese electrochimice;
- Procese fizico-chimice: indepartarea azotului prin stripare cu aer, clorinare, schimb ionic, fotoliza;
- Procese biologice indepdrtarea azotului prin procese de nitrificare/denitrificare sau oxidarea amoniacului
prin nitrificare biologica;
Epurarea avansata a apelor uzate se aplica pentru:
-madrirea gradului de epurare, atunci cand este necesar sd se obtind o apd de calitate superioara,
imposibil de realizat prin procedeele secundare biologice;
- pentru evitarea eutrofizarii pe cursul natural in aval de punctul de descarcare;
- reutilizareai apei epurate sau cand emisarul este utilizat ca sursd de apd a unor localitati.

.3.2. Adsorbtia

Adsorbtia este procesul spontan de concentrare a particulelor (molecule, ioni) unei substante la suprafata
de separatie dintre doud faze, una dintre ele fiind de obicei in stare solida.
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Adsorbtia gazelor pe carbune a fost descoperitd de savantul german Scheebe in a doua jumadtate a secolului XVIII-
lea, pe cand chimistul rus T.E. Lovit studia adsorbtia substantelor colorate din solutii pe carbune [Chifu, 1969].

Substanta lichida sau solida (substratul) pe care are loc adsorbtia se numeste adsorbant, iar substanta care este
retinuta (adsorbitd) se numeste adsorbat sau sorbit.

in tehnologiile de tratare/epurare, adsorbtia este procesul de retinere selectiva a unor compusi dizolvatiin apa pe
suprafata solidd a unui substrat [Zamfir, 1979; Haiduc, 1996].

Adsorbtia este un procedeu eficient folosit atat la tratarea apelor provenite din surse naturale cat si la
epurarea avansatd a apelor uzate pentru retinerea si indepdrtarea impuritdtilor prezente in apa la
concentratii reduse (de ordinul ppm) ramase dupa aplicarea altor procedee de epurare. Se recomanda
pentru retinerea: cationilor metalelor grele, anionilor, detergentilor, compusilor nebiodegradabili cum ar fi:
pesticidele, colorantii, si a altor substantelor toxice greu de retinut prin procedee clasice.

Adsorbtia prezinta avantajul unei selectivitati fata de anumiti componenti, aflati in solutie chiar la
concentratii mici si poate fi utilizatd atat in tratarea avansatd a apelor provenite din surse naturale cat i in
epurarea avansatd a apelor uzate, folosind drept adsorbanti: carbune activ, (granular, pulbere, activat
biologic), carbunii fosili, deseuri forestiere si resturi vegetale din agriculturd, rdsini sintetice, oxizi de
aluminiu, zeoliti naturali (cenusi vulcanice) sau de sinteza, cocsul, cenusa de termocentrala.

l.4. Adsorbanti. Proprietatile adsorbantilor

Adsorbantii (substraturile de adsorbtie) sunt materiale solide sau lichide cu suprafata specificd mare,
capabila sa retind poluanti prin adsorbtie.

in tratarea si epurarea apelor literatura de specialitate semnaleaza utilizarea unui numadr mare de materiale
solide adsorbante [Macoveanu, Teodosiu, 19971

- silicagel;

- aluming, alumino - silicati;

- celuloza;

- schimbatori de ioni;

- carbuni activi;

- mangal;

- cocs;

- carbunii fosili;

- cenusile fine de la generatoarele de gaze;

- zguri metalurgice;

- cenuside la termocentrale;

- cenusi de la arderea namolurilor.
Alegerea adsorbantului se face in functie de scopul urmadrit si de structura chimica a substantei adsorbite
(ionicd, polard sau nepolard). Eficienta procesului de adsorbtie depinde de natura retelei cristaline a
adsorbantului, mai ales in adsorbtia electrolitilor.

Adsorbantii se pot clasifica dupa caracterul suprafetei lor [Ruthven, 1938]:
- nepolari (cu retea atomica), caracterizati prin legdturi covalente dintre atomii din reteaua atomica
ca de exemplu: grafitul pur, carbunii activi puri;
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- polari(cu retea ionica), de exemplu: SiO; (in care legdtura Si — O are un caracter pronuntat covalent),
TiO; (in care legdtura Ti - O are un caracter pronuntat ionic), silicati, aluminosilicati, rdsini schimbatoare de
ioni, membrane schimbadtoare de ioni, etc;

- amfoliti isi pot schimba sarcina in functie de valoarea pH-ul solutiei, de exemplu: lana, matasea
(colorate cu mordant acid sau bazic), membrane amfotere (bipolare), etc.

Adsorbantii nepolari adsorb foarte slab ionii electrolitilor deoarece acesti ioni nu pot intra in reteaua atomica
a adsorbantului, in schimb, pe adsorbantii polari, adsorbtia electrolitilor este puternica si are un caracter
selectiv, pentru cationi sau anioni. Sunt putine cazurile cand se produce adsorbtie in egala masurd a cationului
si a anionului electrolitului, adica o adsorbtie integrala — moleculara.

Semnul sarcinii suprafetei adsorbantului se poate schimba cu variatia pH-ului solutiei, datorita adsorbtiei in
exces ionilor de H* sau HO" din solutie.

Studii asupra sarcinii electrice la contactul dintre adsorbantii solizi si solutiile de electroliti au dus la concluzia
adsorbtiei preferentiale a ionilor de H* si HO".

Marimile care caracterizeaza un adsorbant sunt:

e suprafata specific (Sser), se calculeaza cu ecuatia .17,

e sarcina superficiald;

e dimensiunea particulelor (granulometria);

e porozitatea, x, exprimatd in procente, se defineste ca fractia porilor din volumul aparent al solidului
(granulei) si se determind experimental;

o fractia de goluri, €, a stratului de adsorbant. Se determina experimental sau se calculeaza daca
granulele de adsorbant au o geometrie simpla si uniforma;

densitatea de vrac, p.;
e densitatea particulei, p, legatd de p, prin relatia:

ppl7-€)=py (1.25.)
e densitatea solidului cristalin pslegata de p,prin relatia:
pp=ps(7_X} (|26)

e densitatea materialului umectatp,

e distributia dimensiunii porilor, determinata experimental:

L'

PO

valoarea constantei k este aproximativ 3 pentru majoritatea adsorbantilor.

r= (.27.)

.4.1. Substraturi de adsorbtie obtinute din deseuri

Adsorbantii (substraturile de adsorbtie) sunt materiale solide sau lichide cu suprafata specificd mare,
capabila sd retina prin adsorbtie alte substante (gazoase, lichide sau solide).

Adsorbantii cei mai des folositi sunt cei cu atomi de carbon activati in ambele forme: granulare si sub forma
de pulbere. Proprietdtile de adsorbtie a acestor materiale s-a dovedit a depinde de procesu/ de activare si
de natura materiflor prime folosite la obtinerea carbunului activ [Teseng si Teseng, 2005; Pinho si colab.,
2015].

Carbunii activi au fost utilizat din timpuri stravechi ca adsorbanti in multe aplicatii pentru eliminarea
contaminantilor in concentratii mici din aer sau apd. Carbunii activi sunt tipic nepolari si deci ei nu ar trebui
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sa adsoarbd electroliti. Totusi, dintr-o solutie apoasd de albastru de metilen adsorb cationul organic si
anionul rdmane in solutie. Acest lucru este posibil deoarece carbunii mai contin urme de ioni alcalini sau
alcalino-pamantosi din diferiti reactivi folositi la obtinerea lor.

Din 1900, carbunele activat a fost folosit ca agent de decolorare in industria zaharului. In timpul celui de al
doilea razboi mondial a fost folosit in mastile de gaz pentru protectiaimpotriva gazelor de luptd, gaze foarte
toxice.

Capacitatea de adsorbtie mare a carbunilor activati depinde in mare parte de dimensiunea si distributia
porilor, de porozitate si de suprafata specifica (pand /a 2500 m’/g), asadar de materialul initial si de
metodele de preparare.

Obtinerea materialelor adsorbante pe cale fizica presupune carbonizarea acestor materii prime, apoi
activarea carbunelui rezultat cu CO, sau aburi.

Pe cale chimica materia prima este impregnata cu agenti de activare, ca de exemplu:

-HsPO. [Yagmur si colab., 2008; Yagmur, 2016; Sych si colab., 2012; Li si colab., 2008; Benaddi si colab.,
2000],

-K>COs [Gurteni si colab., 2012; Li si colab., 2008; Hayashi si colab., 2002; Adinata si colab., 2007],

-ZnCl; [Nakagawa si colab., 2007; Kalderis si colab., 2008; Hu si colab., 2001; Williams si colab., 2006],
-KOH [Tseng si colab., 2005; Guo si colab., 2002, Popa si colab., 2020], NaOH [Popa si Visa, 2017], apoi
tratata termic intr-o atmosfera inertd la temperaturi cuprinse intre 150°-700°C [Sudaryanto si colab., 2006;
Molina-Sabio si Rodriguez-Reinoso, 2004; Hayashi si colab., 2002]. Utilizandu-se ZnCl,, se mareste
suprafata specifica si numarul microporilor [Molina-Sabio si Rodriguez-Reinoso, 2004; Williams si Reed,
2006]. Utilizind HsPO, s-a observat modificari fizice asupra structurilor prin penetrarea, umflarea si
dizolvarea partialda a biomasei, scindarea unor legaturi si formarea de noi legaturi polimerice rezistente la
descompunerea termicd, dimensiunea porilor distribuiti fiind mai eterogend pentru atomii de carbon activati
[Molina-Sabio si Rodriguez-Reinoso, 2004]. Biomasa lemnoasa a fost impregnata cu HsPO,, urmata de
activarea cu abur. Budinova si colaboratorii [Budinova si colab., 2006] au ajuns la concluzia cd proprietdtile
cdrbunilor activati sunt puternic dependente de conditiile de preparare, cum ar fi concentratia de HsPO. (20%
sau 50%), raportul de impregnare, temperatura si natura gazului utilizat pentru activare.

Concluziile capitolului |

In zilele noastre, industria (textild, extractivd, farmaceutica, chimicd, alimentarg, etc.) este confruntata cu
numeroase probleme de mediu, in special, privind calitatea apelor uzate provenite din aceste industrii, fiind
necesara o analiza a metodelor de epurare avansata.

in capitolul | au fost prezentate:

1.Calitatea surselor de apd si principalele caracteristici ale acestor surse de apa potabilg;

2.Principalii poluanti ce se gasesc in apele uzate rezultate din industrie (industria textild, extractiva,
farmaceuticg, chimica, alimentara, etc.);

3.Metode de obtinere a cdrbunelui activ din biomasa (deseuri agricole si forestiere);

4.Principalele functii si proprietdti pe care trebuie sa le indeplineasca materialele adsorbante, precum
si cele obtinute din deseuri forestiere,
Contributii proprii:

a.S-a realizat o sintezd a cunostintelor privitoare la procesul de adsorbtie, coroborat cu incdrcarea
apelor uzate cu poluanti specifici industrie, avand la baza un amplu sudiu bibliografic.
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b.S-au analizat mecanismele proceselor de adsorbtie si modelele cinetice si s-au identificat cele
aplicabile in acest studiu.

c.S-au sintetizat cerintele obligatorii pentru un material adsorbant sa poata fi inclus intr-un proces
industrial de epurare, prin adsorbtia unor coloranti organici si/sau cationi de Cd** din ape uzate.
Se poate concluziona, faptul cd, dezvoltarea de materiale adsorbante din deseuri forestiere, deseuri agricole
este un proces complex dar eficient in obtinerea de carbune activ.
Studiile de optimizare a proprietatilor materialelor adsorbante vor fi efectuate si prezentate in capitolele
urmatoare.

CAPITOLUL Il
MATERIALE S| ECHIPAMENTE

[1.3. Etapele cercetdrii experimentale

Etapele testelor experimentale au fost:
1. Analiza mangalului brut spdlat cu apa bidistilata. Teste preliminare de adsorbtie;
Imbunatétirea substraturilor bazate pe mangal si caracterizarea lor;

3. Teste preliminare de adsorbtie utilizand substraturile modificate de mangal. Selectarea
substraturilor optime.

4. Optimizarea proceselor de adsorbtie si selectarea conditiilor optime de adsorbtie;

5. (Caracterizarea substraturilor modificate;

6. Testarea activitatii adsorbante a substraturilor obtinute;

7. Analiza mecanismelor de adsorbtie prin studiul experimental al izotermelor de adsorbtie;

8. Analiza cineticii proceselor de adsorbtie prin studiul experimental al variatiei coeficientului de

adsorbtie in timp.

I1.3.1. Obtinerea si analiza manganului
a. Procedee de mangalizare a lemnului

Deseurile forestiere constau in resturi de exploatare, craci de foiose si rasinoase, buturi greu despicabili. La
terminare parchetele de exploatare cu specii preponderent de rdsinoase, cracile, ocupa o suprafata mare
ingreunand procesul de regenerare si de plantare a puietilor forestieri.

Mangalizarea are la baza principiul carbonizarii lemnului cu admisie limitata si dozata a aerului, in instalatii
special construite, numite bocse, in care se obtine mangalul de bocsa sau carbunele de lemn.

Mangalizarea se poate realiza prin diferite procedee[Corlateanu, 1978]:
» Mangalizareain gropi;
» Mangalizarea in bocse acoperite cu pamant;
» Mangalizarea in cuptoare metalice.

e Mangalizareain gropi

Acest procedeu se caracterizeaza prin asezarea in pozitie verticald a deseurilor in gropi cu diametrul de 1,5-
2,0 m sdpate in pdmant. Acestea sunt acoperite cu vreascuri si pamant lasandu-se in partea superioard o
deschidere pentru aprindere si in partea de jos un cos de tiraj. Aprinderea se face cu ajutorul unor carbuni
aprinsi ce se introduc prin partea superioara a gropii, iar datorita tirajului lemnele se aprind succesiv.
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Mangalizarea este condusa prin reglarea tirajului, iar cand fumul degajat prin cosul de tiraj devine albastrui,
deschiderile se infunda si se lasa astfel cateva zile, pand la racire. Apoi se dd |a o parte pamantul, iar carbunii
rdciti se scot cu furca, in special noaptea pentru a se observa si stinge imediat carbunii inca neraciti.

Prin acest procedeu se obtinea mangal inca din vremurile preistorice, acum acest procedeu este mai putin
utilizat.

e Mangalizarea in bocse acoperite cu pamant [Corlateanu, 1978]

Aceste bocse sunt construite pe vetre special amenajate la nivelul solului, pe care lemnele se ageaza in
pozitie verticald (bocsa verticald) sau orizontald (bocsa orizontald). Important la acest tip de bocse este
alegerea locului de vatrd, care e bine sa fie pe un teren relativ addpostit, curenti de intensitate redusd, cu
sol argilos si compact. in aceste conditii mangalizarea dureaza mai mult, in timp ce pe terenuri cu soluri
nisipoase se produce rapid si cu randament scazut.

A) Bocsele verticale sunt cele mai des construite la noiin tara pentru mangalizarea lemnului. Mangalizarea
in bocse verticale cuprinde urmatoarele operatiuni:

1. Alegerea si pregatirea locului de vatra: este nevoie de o suprafata plang, circulard cu diametrul de cca.10-
15 m, de pe care se curdta ierburile si se executda bombamenul de 3-5% pentru scurgerea apelor, iar
delimitarea vetrei se face printr-un sant circular pentru colectare si evacuarea apelor.

2. Rdcasirea: cuprinde apropierea deseurilor de lemn, selectionarea si stivuirea acestuia in jurul vetrei si
apoi cladirea bocsei; lemnul subtire in interiorul ei, urmand lemnul mai gros si buturile pentru corpul bocsei,
iar pentru exterior lemnul scurt i subtire.

3. Cladirea bocsei consta in amenajarea podinei vetrei (Fig.ll.6), construirea canalului de aprindere si a
cosului de tiraj, infingandu-se 3 sau 4 pari, cu indltimea egala cu cea a viitoarei bocge; lemnele se aseaza
aproximativ vertical, in jurul cosului pe mai multe randuri, invelisul fiind alcatuit dintr-un strat de frunze,
paie sau muschi gros de 10-15 cm, peste care se aplica un strat de pamant umed amestecat cu praf de
carbune, numit stiup, gros de 15-25 cm pe toata suprafata parabolica a bocsei (.

Corrct I
P F=rorye X7 -Far—1

Fig. I.6. Podina unei bocse [Corlateanu, 1978]

4. Aprinderea si conducerea procesului de mangalizare. Cosul de tiraj de umple cu surcele uscate, frunze,
hartie imbibata cu petrol, iar prin canalul de aprindere se introduce o tortd aprinsd, dandu-se foc
materialelor inflamabile din cos. Dupa aprindere, se inchide canalul de aprindere, dirijjandu-se astfel
introducerea limitatd a aerului necesar arderii, prin deschiderea si inchiderea orificiilor de admisie. La
inceput se observa aparitia unui fum alb, cu aburi, inecacios, care devine apoi galben, acru si usturator, la
sfirsit devenind albastru-transparent, semn cd mangalizarea este terminata.

- Rdcirea bocsei se realizeaza in 2-3 zile, timp in care toate orificiile sunt inchise.
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Fig.11.9. Bocsa verticala

B) Bocsele orizontale se construiesc in special in cazul rasinoaselor mai ales in tarile nordice, vatra
acestora fiind dreptunghiulara. Operatiunile de obtinere a mangalului in aceste bocse sunt asemanatoare
cu cele din bocsele verticale diferenta fiind forma ei si timpul mai indelungat pand la incheiere.

e Mangalizareain cuptoare metalice

Bocsele metalice gandite pentru a putea fi mangalizate deseurile de dimensiuni mici. Aceste bocse nu pot
fiaranjate intr-un mod corespunzator, iar recoltarea gudroanelor si a produselor volatile este deficitara (mai
ales in cazul rasinoaselor). Cu toate cd teoretic procesul de mangalizare se produce la fel ca in cazul bocselor
acoperite cu pamant, totusi randanentul in mangal este cu circa 20-25% mai mic, producandu-se o cantitate
mai mare de cenusa.
Procesul de mangalizare a deseurilor lemnoase poate fi impartit in trei etape:

1. Uscarea: in acesta etapd se elimina apa de constitutie; practic uscarea are loc intre 0-100°C.

2. Distilarea uscata: are loc intre 150-350°C. Descompunerea lemnului incepe de obicei sub
temperatura de 180°C, distrugandu-se hemicelulozele si 1/3 din celuloza, iar rezistenta lemnului scade
considerabil cand temperatura ajunge la 260°C.

3. Mangalizarea: inceputul acestui stadiu este la temperatura de 350-400°C, iar sfarsitul la 400-
550°C, in functie de conditiile de productie. Acestd etapd se caracterizeaza prin eliminarea unor cantitati mari
de gaze necondensate si are ca rezultat descompunerea celulozei, poliozelor si a ligninei [Beldeanu, 2008].

b. Caracteristici ale mangalului

Porozitatea mangalului depinde de specia lemnoasa, de durata mangalizarii si de temperatura finald de
mangalizare. Porozitatea poate ajunge la 80-90% si poate fi calculata cu formula:

Compozitia chimicd a mangalului variaza in functie de conditiile mangalizdrii si de conditiile de depozitare,
astfel daca temperatura finald a fost de 400°C, va contine: 82.5%C, 4%H, 13.5%0+N. Continutul de carbon
variaza in limite foarte largi, in functie de temperatura finala de ardere, ajungand la temperatura de 1600°C
la 99.7% din substanta organica.

Continutul de cenusa din carbune este de 2.5-5.5%, predominand substantele: Ca0, K;0, Na;0, foarte putin
fosfor si sulf.
Puterea calorica a cdrbunelui de lemn este de 7000-8000 kcal/kg, depinzand de continutul de carbon.
Mangalizarea se produce in doua trepte:
- prima treapta, se petrec reactiile primare cu formare de mangal primar si gudron primar;
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- treapta a doua, in care au loc reactiile secundare, astfel ca se formeaza gudronul secundar, mangalul
si gaze. Pe langa reactiile primare si secundare de descompunere, in procesul de piroliza au loc si o serie de
reactii de alta natura: condensadri, polimerizdri, reduceri, dovedite de structura produselor rezultate la
distilarea uscata.

I1.3.1.1. Mangalul obtinut din conuri de pin

Conurile de pin colectate din U.P.I-Vama Buzdului, u.a. 55B, au fost supuse procesului de mangalizare intr-
o bocsad verticald, apoi maruntit, spalat cu apd bidistilata si uscat in etuvd pana la temperatura de 115°C.

11.3.1.2. Mangalul obtinut din deseuri de tip ramuri

In urma expoatarii masei lemnoase rdmane o cantitate considerabila de ramuri —lemne cu diametrul mai
mic de 5 cm. Aceste cantitati nu pot fi valorificate fapt pentru care sunt depozitate in martoane acestea
ocupand o suprafata mare din santierul de impadurit. Deseurile din ramuri au fost procurate din U.P.I-
Prejmer, u.a. 63A, au fost mangalizate intr-o bocsa verticald, maruntite, spalate cu apa bidistilata, urmate
de uscare in etuvd pand la temperatura de 115°C.

Analiza mangalului obtinut, dupa spalare s-a facut:

- pentru a identifica compozitia fazelor cristaline, prin difractie de raze X;

-pentru a studia morfologia suprafetei si aspectului: prin microscopie de forta atomica (AFM), SEM si
prin mdsurari ale unghiului de contact;

-pentru a obtine informatii asupra incarcdrii superficiale a mangalului, prin mdsuratori ale unghiului de
contact utilizand doua lichide: apa si glicering;

- pentru a determina suprafata specifica BET, diametrul porilor, volumul porilor;

- pentru a stabili tipul legaturilor chimice.
Pentru evaluarea proprietdtilor materialelor adsorbante, nou obtinute si a concentratiei colorantilor, a
cationilor de cadmiu inainte si dupd adsorbtie, s-a utilizat: difractia de raze X, microscopia de forta atomica,
microscopie electronica de baleaj, spectroscopie de absorbtie IR, spectroscopia UV-VIS, spectroscopie de
absorbtie atomica -AAS.

I1.3.2. Substraturi de adsorbtie pe baza de mangal modificat
11.3.2.1. Modificarea substraturilor cu NaOH, KOH si HsPO,

Sintetizarea de substraturi din deseuri forestiere are in vedere obtinerea adsorbantilor cu suprafatd
specificd mare, porosi si cu cristalinitate mare pentru indepdrtarea poluantilor din apele uzate. Modificarea
substraturilor s-a realizat prin contact direct intre mangal si solutia agentului de modificare folosit.
Mangalul mdruntita fost spalat cu apa bidistilatd, uscat si tratat cu diferiti reactivi (agenti de modificare) la
temperatura camerei.

Activarea mangalului obtinut din deseuri forestiere s-a realizat in urmatoarele variante:

- 50 g mangal obtinut din ramuri (MR) a fost tratat cu 500 mL solutie de NaOH 1N, agitat 48h cu un
agitator mecanic, filtrat, spalat de mai multe ori cu apa bidistilata si uscat in etuva 24h temperatura de
115°C. A fost notat cu MRA (mangal din ramuri activat);

- 10 g mangal din conuri de pin (CPM) cu 30 g NaOH-peleti si 30 mL apa bidistilatd au fost agitate 24h
cu un agitator mecanic, apoi materialul rezultat a fost introdus in cuptor la temperatura de 700°C, timp de
o ord, urmat de spdlarea cu 40 mL solutie HCI 0,1N si apoi cu apa bidistilata. Materialul rezultat a fost uscat
in etuvd 24h la temperatura de 115°C si s-a denumit CAC1 (carbune activ din conuri1);
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- 10 g mangal din conuri de pin cu 30 g KOH si 30 mL apa bidistilatd au fost agitate 24h cu agitator
mecanic, apoi materialul rezultat a fost introdus in cuptor la temperatura de 700°C, timp de o ora.
Neutralizarea s-a realizat prin spdlarea de doua ori cu 40 mL solutie HCI 0,1N si o datd cu apa bidistilatd,
apoi uscat in etuva 24h la o temperatura de 115°C. A fost notat cu CAC2 (carbune activ din conuri2);

- 30 g mangal obtinut din conuri de pin cu 90 mL solutie de HsPO, 30%, au fost lasate 24h pentru
imbibare, materialul rezultat a fost filtrat, apoi introdus in cuptor la temperatura de 700°C, timp de o org;
spalat cu apd bidistilata si uscat in etuvd 24h la o temperatura de 115°C. A fost notat cu CAC3 (carbune activ
din conuri 3).

I1.3.2.2. Obtinerea substraturilor compozite de mangal hidrotermal si mangal hidrotermal cu TiO;

Substraturile compozite de mangal s-au obtinut utilizand pulbere de TiO, Degussa P25. Descrierea si
caracterizarea pulberii de TiO, va fi detaliata in capitolul V si VI, unde vor fi prezentate si rezultatele
experimentelelor. Au fost preparate hidrotermal urmatoarele materiale:

- 50 g mangal din conuri de pin si 80 g NaOH (solutie 2N) au fost introduse in autoclava 12h cu agitare
de 200 rpm. la 100°C. Dupa expirarea timpului (12h) s-a oprit agitatorul si timp de 5h s-a mentinut sub
presiune (1,2 bari) si la temperatura de 100°C. Materialul rezultat a fost spalat cu apa bidistilata, uscat in
etuva 24 de ore la temperatura de 115°C, pana la obtinerea unei mase constante de material. A fost notat
cu MCH (mangal din conuri hidrotermal);

- 15 g MCH impreuna cu 15 g TiO, Degussa P25 (1:1) si 30 mL apa bidistilata au fost ultrasonate
(5200rpm.) 10 ore, filtrate, spalate si apoi uscate in etuva 24 de ore. A fost notat cu MCHD1 (mangal din
conuri hidrotermal si Degussa 1);

- 15 g MCH impreuna cu 30 g TiO, Degussa P25 (1:2) si 30 mL apd bidistilata au fost ultrasonate
(5200rpm) 10 ore, filtrate, spalate si apoi uscate in etuva 24 de ore. A fost notat cu MCHD2 (mangal din
conuri hidrotermal si Degussa2);

- 15 g MCH impreuna cu 45 g TiO, Degussa P25 (1:3) si 30 mL apd bidistilata au fost ultrasonate
(5200rpm) 10 ore, filtrate, spalate si apoi uscate in etuva 24 de ore. A fost notat cu MCHD3 (mangal din
conuri hidrotermal si Degussa 3);

- 100 g mangal din ramuri de foioase si 80 g NaOH (solutie 2N) au fost introduse in autoclava 12h cu
agitare de 200 rpm. la 100°C. Dupa expirarea timpului (12h) s-a oprit agitatorul si timp de 5h s-a mentinut
sub presiune (1,2 bari) si la temperatura de 100°C. Materialul rezultat a fost spalat cu apd bidistilata, uscat
in etuva 24 de ore la temperatura de 115°C, pana la obtinerea unei mase constante de material. A fost notat
cu MRH (mangal din ramuri de foioase hidrotermal);

- 15 g MRH impreund cu 15 g TiO, Degussa P25 (1:1) si 30 mL apad bidistilatd au fost ultrasonate
(5200rpm.) 10 ore, filtrate, spdlate si apoi uscate in etuva 24 de ore (T=115°C) pentru evaporarea apei.
Materialul este codat cu MRHD1 (mangal din ramuri hidrotermal si Degussa 1);

- 15 g MRH impreund cu 30 g TiO, Degussa P25 (1:2) si 30 mL apa bidistilatd au fost ultrasonate
(5200rpm) 10 ore, filtrate, spdlate si apoi uscate in etuva 24 de ore. A fost notat cu MRHD2 (mangal din
ramuri hidrotermal si Degussa2);

- 15 g MRH impreuna cu 45 g TiO, Degussa P25 (1:3) si 30 mL ap4 bidistilata au fost ultrasonate
(5200rpm) 10 ore, filtrate, spalate si apoi uscate in etuva 24 de ore. A fost notat cu MRHD3 (mangal din
ramuri hidrotermal si Degussa3).
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Concluziile capitolului I

in capitolul al Il-lea au fost prezentate principalele aspecte experimentale in dezvoltarea de materiale
adsorbante bazate pe deseuri forestiere pornind de la:

- Tehnicile necesare si utilizate in caracterizarea materialelor: difractia de raze X, microscopia
electronica de baleaj (SEM), AFM si spectroscopia UV-VIS.

- Etapele obtinerii mangalului avand la baza: conuri de pin si deseuri de tip ramuri de foioase.
Modificarea substraturilor prin aplicarea metodei hidrotermale, activare chimica si ultrasonare cu TiO..

CAPITOLUL I

OPTIMIZAREA, CARACTERIZAREA SI TESTAREA SUBSTRATURILOR DE MANGAL OBTINUTE
DIN CONURI DE PIN

I1.1. Activarea mangalului obtinut din conuri de pin utilizand agenti chimici

Acest capitol cuprinde o descriere a proprietatilor materialelor adsorbante obtinute din conuri de pin,
precum si rezultatele adsorbtiei colorantilor (metiloranj, albastru de metilen si cristal violet) si cationi de
cadmiu (Cd*). in acest sens, s-au obtinute 3 materiale adsorbante din conuri de pin activate cu NaOH, KOH
‘.'SI H3p04.

1.1.1. Caracterizarea substraturilor nou-obtinute prin activarea cu NaOH, KOH si HsPO.

Pentru o caracterizare completa a materialelor adsorbante obtinute din conuri de pin, sunt necesare
informatii legate de structura, morfologia suprafetei si compozitie. Tehnicile de analiza utilizate pentru
caracterizarea materialelor au fost: difractia de raze X (XRD), microscopia electronica de baleaj (SEM-EDX),
microscopia de forta atomica (AFM), determinarea suprafetei specifice BET (Sger), spectroscopie de
absorbtie in inftarosu(FT-IR) si calorimetrie cu scanare diferentiala-DSC.

Analize de compozitie
In difractogramele materialelor adsorbante obtinute din conuri de pin, Fig. Ill.1, s-a identificat prezenta
compusilor cristalini formatiin urma reactiilor componentelor din conuri cu NaOH, KOH si HsPO.. Materialele
investigate sunt:
(a) conurile mangalizate si activate cu NaOH, notate cu CAC1;
(b) conurile mangalizate si activate cu KOH, notate cu CAC2;
(c) conurile mangalizate si activate cu HsPO,, notate cu CAC3.

Fazele cristaline predominante din CAC1 si CAC2, indicate de testele de difractie, aratd prezenta carbonului
(grafit), a dioxidului de siliciu (SiO2), a compusilor de forma SiC, CaC, TiC si a silicatilor dubli de K, Na, Al
hidratati. Substratul CAC3 obtinut prin activarea cu solutie de acid fosforic (HsPO.), prezintd si peak-uri ale
compusului bifosfat biacid de dipotasiu sodiu (KsNa(H,P05),.
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Fig. /ll.7. Difractogramele substraturilor obtinute din conuri de pin: (a) mangal din conuri (CPM); (b) mangal
din conuri activat chimic (CAC1, CAC2, CAC3). [Popa si Visa, 2020]

Se observd prezenta carbonului, hidrogenului, oxigenului, siliciului — elemente ce se gasesc in mod obisnuit
in conuri, in lemn, dar si elemente precum: sodiu, aluminiy, siliciu, calciu.

Carbonul si compusii pe baza de carbon, precum si cei pe baza de silicat si aluminat sunt prezenti in
materialele obtinute, dand continutul anorganic.

Analize de morfologie a suprafetelor materialelor adsorbante

Alaturi de cristalinitate, morfologia suprafetei substraturilor influenteazd semnificativ activitatea lor
adsorbanta. Obtinerea unor suprafete nano/mezzo sau micro poroase conduce la o activitate adsorbanta
mare a substraturilor.

e

dimensiunile agregatelor cristaline, in functie de agentul de activare si de compozitia chimica a
substraturilor. In Fig. I1.2-11l.4, sunt redate imaginile AFM bi- si tridimensionale ale substraturilor obtinute
pe baza de conuri de pin modificate. Rezultatele demonstreaza ca suprafata substraturilor prezinta o
structura granulara neuniforma cu rugozitati diferite. Valoarea rugozitatii suprafetei da informatii asupra
texturii suprafetei efective a materialului.

Cresterea rugozitatii suprafetelor substraturilor semnifica cresterea numarului defectelor la nivelul
suprafetei substraturilor si o crestere a numarului centrilor activi. Rugozitatea suprafetei este diferitd in
functie de agentul de activare folosit. Substratul CAC1 activat cu NaOH prezinta rugozitatea cea mai mare
(447,5nm), determinand o capacitate mare de adsoptie. Rugozitatea cea mai micd corespunde substratului
CAC3 activat cu HsPO., modeland suprafata agregatelor din conul de pin mangalizat.
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CAC1 CAC2 CAC3
Rugozitateamedie: Rugozitatea medie: Rugozitatea medie:
447,57nm 322,68nm 139,46nm

Fig. lll.2lmaginea AFM a CAC,  Fig./ll.3lmaginea AFM a CAC.  Fig./ll.41maginea AFM a CAGs

Morfologia suprafetelor a fost analizata si cu ajutorul analize/ SEM, rezultatele sunt prezentate in Fig. lI1.5,
unde se pot remarca efectele tratamentului termic si al procesului de activare cu reactivi asupra morfologiei
brute a conurilor de pin. Structura de lemn evidenta a conurilor initiale de pin, cu peretii celulari cu forma
patrulaterad, clar delimitati, se observa in Fig. lll.5.a.

Prin mangalizare, peretii celulari, cu continut mare de celuloza, hemiceluloza si lignind, au fost distrusi,
obtinandu-se o structura poroasa mica (Fig. Ill.5.b). In urma procesului de activare a conurilor de pin
mangalizate s-a obtinut o structura poroasd, cu pori mariin forma de fagure in substratului tratat cu NaOH
(CAC,) (Fig. I11.5.c). Structura cu cea mai mica porozitate corespunde mangalului activat cu HsPO, (CAC3) si
CAC2 are o porozitate medie.

Din imaginile SEM se poate observa ca aceste materiale adsorbante prezinta pori, de forma neregulata, de
dimensiuni diferite: 1,24pm, 1,99 pm, 3,54 pm si 5,19 pm, precum si aglomerdri de particule de forme
diferite si de dimensiuni cuprinse intre 37,50 -100,00 pm.

$3400 10.0kV x320 SE

(a) Conuride pin initiale (b) Conuri de pin mangalizate
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53400 15.0kV x799 SE

$3400 15.0kV x1.10k SE

(e) CAG
Fig. Il.5. Imagini SEM a materialelor adsorbante obtinute din conuri de pin [Popa si colab. 2020]

Determinarea sarcinii superficiale a substraturilor obtinute din conuri de pin

Adsorbtia are loc atunci cand lichidul, apa poluatd, vine in contact cu suprafata solida a adsorbantului.
Fenomenul care are loc la contactul unui solid cu un lichid se numeste umectare.

Tabelul //.2. Componenta dispersiva a materialelor adsorbante CAC1, CAC2 si CAC3 obtinute din conuri de

pin
Unghiul Unghiul Energia de Componenta | Componenta
Adsorbant ~ o glicerina suprafatd - Es dispersiva polarda
apall [°] [mN/m]
Y Tensiunea superficiala este mare, picatura de apa se incarca cu material si nu
se desprinde.
CACT 12,4 54,7 189,28 17,56 171,72
CAC2 10,8 46,7 178,18 15,68 162,5
CAC3 2,6 39,9 148,86 6,68 142,18

Adsorbantul CAC1, conform Tabelului lll.2. este cel mai hidrofil, urmat de CAC2.

Analiza EDX arata un continut ridicat de carbon la suprafata materialelor adsorbante, cea mai mare fiind
cea corespunzdtoare substratului CAC1 — activat fiind cu NaOH (72,71%)%), care prezinta cea mai bund
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capacitate de adsorbtie. In Fig. IIl.6(a) se observa pe directia marcatd ci cea mai mare distributie o au
carbonul si azotul, oxigenul este si el prezent in proportie de 24,61%. Prezenta oxigenului sau a unui oxidant
sugereazd cd sarcina suprafetei este negativa datorita grupdrilor polare care s-au dezvoltat in urma activarii

chimice. in proba CAC2 oxigenul si carbonul sunt inregistrate intr-o cantitate mai micd in comparatie cu

rezultatele probei CAC1.

Stabilirea punctelor PZC ale adsorbantilor

Adsorbtia este un proces de suprafata influentat in mare masura si de incdrcarea suprafetei, pHpzc-ul

substraturilor CAC1, CAC2 si CAC3 depinzand de caracterul acido-bazic al grupdrilor polare de la suprafata

adsorbantului. Punctul izoelectric al substraturilor a fost evaluat prin metoda titrarii potentiometrice,
gdsindu-se doud puncte de inflexiune pentru substraturile adsorbante obtinute din conuri de pin.

Alegerea pH-ului in procesele de adsobtie se face in functie de pHpzc al substratului si de pHpz al
colorantului. Adsorbtia colorantilor s-a efectuat la pH-ul natural al suspensiei (adsorbant + poluant), >6,23,

pH ce corespunde albastrului de metilen.
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Fig. Il.70. Punctele izoelectrice, PZC, ale materialelor adsorbantilor (a) CAC1, (b) CAC2, (c) CAC3

Suprafata specificd a adsorbantilor a fost calculatd cu ecuatia BET. Volumul porilor, diametrul lor si
distributia porilor au fost calculate din ramura de desorbtie a izotermei prin metoda Barrett, Joyner si

Halenda (BJH). Rezultatele sunt evidentiate in Figura I1.11.
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Tabelul ll.3. Caracteristici ale suprafetei specifice si porilor pentru materialele adsorbante obtinute din

conuri de pin
. Volumul . .
, Suprafata Diametrul Volumul , ) Aria microporilor
Material ! , ) microporilor
BET porilor porilor Vimicro/Vt (t-plot)
adsorbant 5 (t-plot)
[m?/g] [nm] [cm3/g] [cm?/g]
[cm3/g]
CAC1 353,826 18,691 0,956 0,192 0,200 394,008
CAC2 327,736 19,703 1,910 0,155 0,081 308,136
CAC3 126,948 20,757 0,658 0,048 0,073 97,282

Suprafata specifica a substraturilor (Tabelul l11.3) a scazut in ordinea: Sger-caci= Seer-cacz> Sser-cacs Ca urmare
a influentei tipului de reactiv. Aceeasi tendinta se mentine si la volumul microporilor si a ariei porilor.
Analizand caracteristicile materialelor adsorbante obtinute din conuri de pin rezulta cd substratul CAC1 are
cea mai mare rugozitate, porozitate, cea mai mare suprafata BET, volumul si suprafata microporilor, ceea
ce explica o capacitate de adsorbtie ridicatd

lI.2. Testarea substraturilor obtinute din conuri de pin pentru indepartarea colorantilor cationici MB, CV si a
colorantului acidi-bazic MO, din sisteme monocomponent

ll.2.a. Optimizarea duratei procesului de adsorbtie pentru atingerea echilibrului de adsorbtie

n acest subcapitol s-au testat noile materiale adsorbante CAC1 (carbune activat cu NaOH), CAC2 (carbune
activat cu KOH), CAC3 (carbune activat cu HsPO.) in comparatie cu CPM (conuri de pin mangalizat) ca
substraturi de adsorbtie a colorantilor: MB, CV si MO. Urmand ca in etapa urmdtoare sd fie testatd eficienta
materialelor la adsorbtia solutiei care contine, pe langa coloranti si cationi de cadmiu (Cd*).

Pe parcursul tezei, pentru o abordare mai simpla, se vor folosi abrevierile:
- MB-colorantul cationic albastru de metilen

- CV-colorantul cationic cristal violet

- MO-colorantul anionic metiloran;.

Conditii experimentale sunt cele prezentate in capitolul II.

Pentru optimizarea duratei procesului de adsorbtie, s-au determinat eficientele de adsobtie laMB, CV si MO
pe adsorbanti, pastrand constant volumul solutiei de colorant 50 mL. S-au variat urmatorii parametri:
- timpul de adsorbtie (10-180 min.);
- masa de adsorbant (0,01-0,6 g);
- concentratia initiald a colorantului.
Optimizarea duratei procesului de adsorbtie pentru CV adsorbit pe noile substraturi
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Fig. Ill.74. Variatia randamentului de adsorbtie pe CV cu timpul de contact pe CAC1

In Tabelul 11.13. sunt prezentate sintetic parametrii de adsorbtie optimizati pentru substraturile de mangal
obtinute din conuri de pin si pentru substraturile activate cu diferiti agenti chimici:

Tabelul /ll.73. Parametrii de adsorbtie optimizati

MB cv MO

Timp de Timp de Timp de
Substrat msubstrat:vs msubstrat:\/s msubstrat:\/s

contact contact contact

, (g:mL) , (g:mL) ) (g:mL)
(min.) (min.) (min.)

CPM 60 0.4 45 0,08 60 0,5
CAC1 15 0,005 45 0,001 45 0,001
CAC2 45 0,005 45 0,003 45 0,001
CAC3 45 0,01 60 0,004 60 0,05

Analizand datele experimentale prezentate ma sus, se poate concluziona ca:

o eficienta adsorbtiei pe substratul CAC1 este superioara celorlalte substraturi.

e fata de substratul initial CPM, toate substraturile obtinute prin activare chimica sunt mult mai
eficiente, uneori eficienta este si de 10 ori mai mare raportata la masa de substrat utilizata. Prin activare
structura suprafetei s-a modificat diferit in functie de agentul de activare, baza sau acid.

e substraturile obtinute prin activare cu baze (NaOH, KOH) au o eficienta mai mare comparativ cu
substratul obtinut prin activare cu acid fosforic. Aceste rezultate se pot explica prin suprafata specifica mult
mai mare a substraturilor CAC1(353,82m?/g) si CAC2(327,73m?*/g), comparativ cu suprafata specifica de
126,94m?/g a substratului CAC3.

l1.2.c. Influenta concentratiei initiale a colorantului

Solutiile de concentratii mai mici de 0,03125mM s-au preparat prin dilutii ale solutiei stoc de albastru de
metilen.

Raportul Msustrat:Vsol (g:ML) si timpul optim de adsorbtie sunt cele stabilite anterior.
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Tabelul lll. 74. Influenta concentratiei initiale a colorantului MB in procesul de adsorbtie pe substraturile
CPM, CAC1, CAC2, CAC3

G CPM CACT CAC2 CAC3
(mM) n n n n o

[%] [%] [%] [%] \
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 60 - \

0,00195 | 91,68 90,33 89,33 97,05

| P

Eficienta [%]

40 —a— MB/CPM
0,00391 | 98,48 97,19 94,19 97,78 IO
0,00781 | 9926 | 97,88 | 90,88 | 99,55 MBICACS
0,01563 | 9127 | 9293 | 9093 | 9943 o
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035
0,03125 | 57,17 | 5555 | 5055 | 3394 . [mM)
Fig.Ill.20.

Fig. Il.20. Eficienta adsorbtiei pe substraturi in raport cu concentratia initiala a solutiei de MB

I11.3. Studiul cinetic al adsorbtiei MB, CV si MO, pe substraturile obtinute prin activarea mangalului din conuri
de pin

Mecanisnmul de adsorbtie depinde de caracteristicile fizice si chimice ale substratului obtinut din deseuri
forestiere. Identificarea etapei determinante de viteza (etapa lentd) este esentiald in modelarea procesului
de adsorbtie.

Astfel, procesele de adsorbtie care au facut obiectul programului de doctorat sunt analizate prin
parcurgerea urmatoarelor etape:

-Studiul cineticii de adsorbtie a colorantilor pentru determinarea mecanismelor cinetice predominante,
determinarea constantelor aparente de viteza si a timpilor de injumatatire.

S-au folosit urmatoarele modele cinetice:
- pseudo-cinetica de ordinul | (ecuatia Lagergren);
- pseudo-cinetica de ordinul Il;
- difuzie inter-particule.
Cinetica adsorbtiei albastrului de metilen si a cristal violetului
Tabelul Il.77. Estimarea parametrilor cinetici la adsorbtia colorantilor cationici MB si CV pe substraturile

Pseudo cinetica de Pseudo cinetica de . )

. , Difuzie inter-particule

Adsor- ordinul | ordinul Il
bant K. Qelexp) R? ka Qelcal R? Kia C R?
(min™) |(mg/g) (gmg'min™) | (mg/g) mg/g min®%) | (mg/g)
MB din solutie monocomponentd Ci=0,03125 mMol/0,1g substrat

CPM -0,005 | 1,382 |0,965 8,567 1,365 0,984 | 0,029 0,8564 | 0,943
CACT - 7,631 |0,554 0,0003 49,751 1 - - 0,424
CAC2 - 8,792 |0,446 0,0008 9,941 1 - - 0,479
CAC3 -0,021 {9,993 (0,873 -0,024 9,940 1 0,017 9,720 0,854

CV din solutie monocomponentd Ci=5 mg/L /0,02g substrat
CPM - 2,005 (0,794 2,3945 1,993 0,990 - - 0,788
CAC1 -0,021 [117,21 |0,938 0,2234 138,889| 0,987 7,7832 |22,373 | 0,963
CAC2 -0,010 87,631 (0,926 0,0957 88,496 | 0,991 2,7621 50,697 | 0,958
CAC3 -0,036 {9,486 (0,937 0,137 19,724 | 0,998 0,5478 13,85 0,957
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In cazul unei abateri patratice mai micd de 0,9, parametrii cinetici nu sunt prezentati. Din Fig. Ill.24 se
observa ca modelul pseudo-cineticii de ordinul Il guverneaza procesul de adsorbtie al CV, pe adsorbantii
obtinuti din conuri de pin prin activate.

150 80
Pseudo cinetica de ordin Il . Pseudo cinetica de ordin I
& 100 %D 60
? E
> E 40
E 50 MB/CPM = CV/CPM
S y=0.7326x + 8.5671 g2 y=0.5018x+2.3946
S~ 2
+ R*=0.9906
0 R?= 0,983 0
0 50 100 150 200 0 50 100 150
timp [min] timp [min]

Fig. /ll.23. Liniarizarea ecuatiilor cineticii la adsorbtia MB si CV pe substraturile caracterizate

1.0
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=] ordin I. o o 700
i L) F1.25 3 . u}
__14] ordinl - = R°=0.926 ./ g & ordin I. 'Y ) Ls
=3 R’=0.938 ° = - = 2 N ordin II.
& ST _5 100 5 7. o054 o — |15 S os] R*=0937 / R'=0.998 =
S 1.2 /. ” '” = =1 / odinll. | | === L] »’ L, =
S ° ordin Il to7s S ool /° R'=0.991 |, o =
104 o R°=0.987 ° ’ 1.0 _®
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.84 ] 15
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Fig. lll.24. Liniarizarea ecuatiilor cineticii: pseudo cinetica de ordinul | si pseudo cinetica de ordinul Il pentru
adsorbtia CV pe adsorbantii CAC1, CAC2 si CAC3

Din graficele de mai sus, se poate afirma ca modelul pseudo-cineticii de ordinul Il guverneaza procesul de
adsorbtie al CV, pe adsorbantii obtinuti din conuri de pin prin activare.

Concluzii:
e Mecanismul predominant de adsorbtie corespunde unei pseudo-cinetici de ordin Il, indicand un
numdr relativ redus al centrilor de adsorbtie. Acest lucru este confirmat si de valorile moderate ale
coeficientilor de adsorbtie la echilibru

e (onstantele de vitaza (k.) la adsorbtia MB, CV si MO pe adsorbantul CPM sunt cele mai mari ceea ce
indica o reactie rapidd cu o cantitate mica de colorant adsorbita.

e Reactiile decurg dupa mecanisme diferite in concordanta cu suprafata substratului si structura
moleculei de colorant. Procesul de difuzie poate sa ajute adsorbtia in pori sau poate bloca adsorbtia
in pori.

e Cresterea densitatii centrilor activi a avut loc prin modificarea suprafetei cu solutie de NaOH.
Valoarea mai mare a constantei de viteza (kz), pentru substratul modificat cu NaOH, indica o reactie rapida
cu atingerea imediata a echilibrului de adsorbtie —desorbtie (topim), lucru constatat si in cazul eficientei de
adsorbtie.
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I1l.4. Studiul termodinamic al procesului de adsorbtie a MB, CV si MO, pe substraturile obtinute prin

activarea mangalului din conuri de pin

Adsorbtia colorantului MO

Tabelul I1.20. Sinteza datelor experimentale si izoterme de adsorbtia pentru MO pe adsorbanti

MO din solutie
Izoterma Langmuir Izoterma Freundlich
Substrat K (L/mg) R R? 1/n n ki(L/mg) R
[mg/g]
CPM 0,306 5,179 0,989 0,989 0,396 2,521 0,1319 0,918
CAC1 - - - 0,252 1,098 0,911 599,055 | 0,929
CAC2 322,581 | 9,7.10° 0,999 0,997 - - - 0,794
CAC3 9,469 0,0079 0,995 0,984 0,547 1,829 0,0224 0,908
Izoterma Temkin Izoterma Dubinin — Radushkevich
qs Ked
Substrat | Ar(L/mg) b B (J/mol) R? E (KJ/mol) R?
! & ! [mg/g] (mol?/KJ?)
CPM 22,171 |42938,86 0,058 0,995 4,019 5,00E-08 3,16 0,964
CAC1 2,068 17,221 143,87 0,991 312,682 5,00E-08 1,118 0,984
CAC2 1,258 53,528 46,285 0,940 20,0534 2,00E-08 5,00 0,976
CAC3 13,749 1195,22 2,073 0,981 2,609 0,6E-08 2,89 0,958
3 2.5
lzoterma Freundlich Izoterma Dubinin-Radushkevich
/ 2 e
+*
2 L— "A.'_
o o 15 ° MO/CAC3
5 0/. = y = -6E-08x + 1.9585
ks 4 MO/CAC1 1 “...®  R2-0.9588
' y=1.00977x + 1.8956 05
R®=0.929 ' “
T G T T T O .
04 02 0 0.2 0.4 0.6 0.8 0 10000000 20000000 30000000 40000000
log Ce g2
Fig. /.27, Liniarizarea izotermelor de adsorbtie pentru MO pe substraturile obtinute
Concluzii:

e Din datele experimentale prelucrate reiese ca adsorbtia colorantilor este bine descrisa de izoterma

Langmuir (R*> 0,9), corespunzatoare unei interactii chimice intre coloranti si substrat.

e Valorile mariale parametrilor Freundlichin adsorbtia metiloranjului indicd legarea moleculeiionizate

prin legaturi mai puternice decit legaturile fizice, existenta unor centri activi preferati de acest poluant.

e Parametrul R.>0,99 inica o adsorbtie posibila.

Valorile parametrului E (KJ/mol) din izoterma Dubinin-Radushkevich sunt valori negative desi R’ >0,9.
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l11.5. Performanta substraturilor obtinute din conuri de pin pentru indepartarea coloratilor MB, CV si MO, in
prezenta cationului de cadmiu din sisteme dicomponente (colorant si cationi de cadmiu)

l.5.a. Optimizarea duratei procesului de adsorbtie pentru atingerea echilibrului de adsorbtie

In acest subcapitol s-au testat materialele adsorbante CAC1, CAC2 si CAC3 ca substraturi de adsorbtie a
colorantilor: MB, CV si MO si ioni cadmiu (Cd**)

100 g T—" S S— . —=—Cd*(Cv+Cd®)/m CAC1
1 L 1 1 1 2
90 - g —8—CV(CV+Cd™)im,CACL 6] —e—Cd*(CV+Cd*)/im,CAC2
80 —8—CV(CV+Cd™)/m,CAC2 o —A—Cd™(CV+Cd™')/m,CAC3
—A—CV(CV+Cd™)/m,CAC3 P ] °
_ " = 60 [ SR— —
& /5 /§ ¢ é % 50 ¢ —¢ - § é B .
% ¢ 5] e < i
2 A L a0 T _ i i— =1
£ B i A > -
u AA—A A A A/ a0 2"
‘ 201 A A A4 a—A
C_~=C _.=10mg/L -
oV icd” 10+ /A C,~C,c=10mg/L
T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Timp [min] (a) Timp [min] (b)
100{ B—_m—m—m . " " "
1 I L 1 I 1
i/& —— CV(CX+Cd24)/CACl T
80 A— + T— A
“— Cd*(Cd*+CV)/EACL
A —A— CV(CV+Cd™)ICAC2
s 601 / ) cd? (Cd”+CV)ICAC2
g ‘/4\ A CV(CV+Cd*)/ICAC3
. - 2+ 2+
2 0] & —<4— Ccd”(Cd*+CV)/CAC3
{m
20
dﬁ:g:é: :‘:‘<‘><§
o /
: :

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

Timp [min] (C)
Fig./l.30. Eficienta adsorbtiei cu timpul de contact pe: (a, b)Cicy=Cics2.=10mg/L;, c)Cicv=5mg/L;
Cicy=540mg/L, pe 0.01 g substrat in 50 mL solutie [Popa si Visa, 2020]

In cazul indepértarii coloratului CV in prezenta cationului de cadmiu din sisteme dicomponente (colorant si
cationi de cadmiu) timpul de contact stabilit este de 60minute pentru substratul initial si pentru CAC3,
scazand pentru substraturile CAC1 si pentru CAC2 la 45minute.

Optimizarea duratei procesului de adsorbtie pentru metilorary si cationi de cadmiu

1004
100 ﬂ_I_I_I—I—I_—i——I 100 -
11 1 1 1 1 —B— MO[MO+Cd™) 3
50 4 . —4— Cd(MO+Cd A2
0 - 5:)_
- - —i—i—"
§ 60 4 —m— MOMO+Cd™y é | I i_ i"’_‘-’J
= ! +Cd™ ) - —8— MO{MO+Cd ™ )/CA 2 801 i/ihi/
E —8—Cd" (MO+Cd )/ E . C‘.:I;_{MD+C:I;_ R E H B
T 4 = 4
£ 4 E 404 Ew
20 20 % ..__.,.f0 . __.ﬂ__f—v' — s
1 )',.AigFa——ngi——l— -/..ﬁo-—h—O—O—O——'—'
0 T T T T T T T T T g T T T T T T T T T 1} T r r r r . . . .
0 20 40 60 ED 100 120 140 18D 180 0 W 40 B0 B 10 120 14 160 180 0 20 4 &) &0 100 420 140 480 10
Timp [min Timp [min] Timpg [min]
(2)CPM (ms=0,1g) (b) CAC1(ms=0,01g) (c) CAC3(ms=0,05g)

Fig. lll.317. Eficienta adsorbtiei MO si a Cd** cu timpul de contact pe adsorbantii: a) CPM, b) CAC1, c) CAC3.
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in cazul indepartarii coloratului MO in prezenta cationului de cadmiu din sisteme dicomponente (colorant si
cationi de cadmiu) timpul de contact este de 60minute pentru substratul CPM si pentru CAC3, scdzand
pentru substratul CAC1 la 45 minute, permitand obtinerea unor eficiente mari ale adsorbtiei.

in Tabelul I1I.22. sunt prezentate sintetic conditiile optimizate de adsorbtie pentru substraturile obtinute din
conuri de pin, activate cu diferiti agenti chimici.
Tabelul /l.22. Conditii optimizate de adsorbtie a colorantilor din solutii dicomponente colorant si cationi de

cadmiu
CPM | CACT | cAc2 | CAC3
Parametru
MB+Cd?
toptim de adsorbtie[MIN] 45 15 30 45
Moptima de substrat [E] 05 | 0,003 | 0,003 | 0.2
CV+Cd*
toptim de adsorbtiel MIN] 60 45 45 60
Moptimé de substrat LE] 0,2 | 0,008 | 0,008 | 0,03
MO+Cd?*
toptim de adsorbtiel MIN] 60 45 45 60
Moptima de substrat [E] 05 | 0,003 | 0,03 0,05

Analizand datele experimentale se poate afirma ca:

e adsorbtia pentruindepartarea coloratilor MB, CV si MO in prezenta cationului de cadmiu din sisteme
dicomponente (colorant si cationi de cadmiu), pe substratul CAC1, este superioard celorlalte substraturi
obtinute, avand la baza conurile de pin. Se poate observa cd masa optima necesara este foarte mica, variind
intre 0,002 si 0,006g, comparativ cu celelalte substraturi la care masa optima ajunge sa fie mult mai mare
(chiar si de 16 de ori mai mare), indiferent de colorantul adsorbit;

e substraturile obtinute cu ajutorul activatorilor bazici au avut un randament mai mare comparativ cu
celelalte substraturi obtinute cu activatori acizi sau neactivati;

e adsorbtia competitiva intre coloranti si cationul de cadmiu depinde de: caracteristicile substratului,
structura moleculei de colorant si volumul cationului de cadmiu hidratat diferit de volumul moleculelor de
coloranti.

l11.6. Studiul cinetic al adsorbtiei MB, CV si MO, in prezenta cationilor de cadmiu pe substraturile obtinute prin
activarea mangalului din conuri de pin

Procesele de adsorbtie sunt procese de suprafatd, sunt complexe, mai ales in situatia in care in apele uzate
se gdsesc mai multi poluanti din clase diferite de compusi. Adsorbtia fizica si chimica a colorantilor, in
prezenta unor metale grele, poate fi privita ca un proces concurential intre molecula de colorant si cationii
hidratati din solutie.

Pentru a obtine informatii detaliate privind cinetica si mecanismul de adsorbtie, pe substraturile obtinute,
prin activarea mangalului din conuri de pin, au fost studiate trei modelecinetice: pseudo-cinetica de ordinul
| (ecuatia Lagergren), de ordinul Il si difuzie interparticule.
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Fig. Il.38. Liniarizarea ecuatiilor cineticii la adsorbtia colorantului MB si a cationilor de Cd** din sisteme
dicomponente pe adsorbantii sintetizati

Concluzii:
e Mecanismul predominant de adsorbtie corespunde pseudo-cineticii de ordin Il, aceasta indicand un
numdr relativ redus al centrilor de adsorbtie pentru cei doi poluanti din sistem.

e C(resterea densitdtii centrilor activi a avut loc prin modificarea suprafetei cu solutie de NaOH.
Valoarea mare a constantei de viteza pentru substratul modificat cu NaOH indica o reactie rapida cu
atingerea rapida a echilibrului de adsorbtie (topim), lucru constatat si in cazul eficientei de adsorbtie.

e Imposibilitatea modelarii cinetice a adsorbtiei cationilor de cadmiu din sistemul dicomponent
(MO+Cd) pe substratul CAC2 indica posibilitatea existentei mai multor mecanisme concomitente, fie de
acelasi tip dar cu parametrii diferiti.

I11.7. Studiul termodinamic al procesului de adsorbtie a MB, CV si MO, in prezenta cationilor de cadmiu pe
substraturile obtinute prin activarea mangalului din conuri de pin

Studiul termodinamic al procesului de adsorbtie a sistemelor bicomponente (colorant-Cd?*) a fost modelat
pentru substraturile obtinute din conuri de pin activate chimic. S-a observat ca mecanismul de adsorbtie al
poluantilor poate fi descris de modelul Langmuir si mai putin de modelul Freundlich.

Concluziile capitolului Il

-Au fost obtinute materiale adsorbante avand la baza conuri de pin si testate in procesul de adsorbtie a
colorantilor (MB,MB si MO), in solutii mono- si di-componente colorant- cadmiu.

- Tn urma analizei EDX se constatd un continut ridicat de carbon la suprafata probelor analizate, cel mai
mare fiind cel care corespunde materialului CAC1 (72,71%) si care prezinta cea mai bund capacitate de
adsorbtie.
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-Interpretarea investigatiilor AFM efectuate pe probele obtinute, reflecta modificdri in morfologia
substraturilor si in dimensiunile agregatelor, in functie de agentul de activare si de compozitia chimica a
substraturilor. Rugozitatea suprafetei este diferitd in functie de agentul de activare folosit. Substratul CAC1
obtinut prin activare cu NaOH prezinta rugozitatea cea mai mare (447,5nm). Rugozitatea cea mai mica
corespunde substratului CAC3 obtinut prin activare cu acidul fosforic care a modelat suprafata agregatelor
din conul de pin mangalizat.

-Imaginea AFM bidimensionala si tridimensionald scoate in evidenta formarea de agregate cu diametre
cuprinse intre 30 si 400 nm, dar si aglomerdri de particule la nivel micro, cu un grad ridicat de porozitate.
Porozitatea substraturilor e strans legata de eficienta in adsorbtie. Reactivul NaOH a indus porozitatea mai
mare in substratul CAC1.

-Dinimaginile SEM se mai poate observa cd aceste materiale adsorbante prezinta pori, de forma neregulata,
de dimensiuni diferite: 1,24pm, 1,99um, 3,54pm si 5,19um, precum si aglomerdri de particule de forme
diferite si de dimensiuni cuprinse intre 37,50 -100,00pm.

-Se remarcd cum suprafata BET a scdzut in urmdtoarea ordine: Sger-cac1= Sger-cac2> Seer-cacs. Aceeasi tendinta
se mentine si pentru volumul microporilor si a ariei porilor de la 394,008 la 97,282cm*/g.

-Analizand caracteristicile materialelor adsorbante obtinute din conuri de pin rezulta ca substratul CAC1 are
porozitate mare, suprafata BET mare, volumul si suprafata microporilor precum si rugozitate mare, ceea ce
explicd cea mai buna capacitate de adsorbtie.

- Analizand datele experimentale se remarca faptul ca adsorbtia pe substratul CAC1 este net superioara
celorlalte substraturi obtinute din conuri de pin mangalizate si activate. Masa optimad stabilitd necesara este
foarte mica, variind intre 0,001 si 0,003g, comparativ cu celelalte substraturi la care masa optima ajunge sa
fie mult mai mare chiar si de 40 de ori mai mare, indiferent de colorantul adsorbit.

-Substraturile obtinute prin activare cu baze (NaOH, KOH) au o eficienta mai mare comparativ cu substratul
obtinut prin activare cu acid fosforic. Acest rezultat se poate explica prin suprafata specifica mult mai mare
a substraturilor CAC1 (353,826m°/g) si CAC2 (327,736m?*/g) comparativ cu suprafata specifica de
126,9486m?*/g a CAC3 si prin rugozitatea ridicata dupd activarea.

-Adsorbtia competitiva intre coloranti si cationul de cadmiu depinde de: caracteristicile substratului,
structura moleculei de colorant si volumul cationului de cadmiu hidratat.

-Mecanismul predominant de adsorbtie corespunde unei pseudo-cinetici de ordin Il, aceasta indicand un
numar relativ redus al centrilor de adsorbtie. Acest lucru este confirmat si de valorile moderate ale
coeficientilor de adsorbtie la echilibrul de adsorbtie-desorbtie.

-Cresterea densitatii centrilor activi a avut loc prin modificarea suprafetei cu solutie de NaOH. Valoarea
mare a constantei de viteza, pentru substratul modificat cu NaOH, indica o reactie rapida cu atingerea
imediata a echilibrului de adsorbtie (topim), lucru constatat siin cazul eficientei de adsorbtie.

-Valoarea parametrului B >2000 J/mol calculat din ecuatia izotermei Temkin indica o energie de adsorbtie
mare pentru cationii de cadmiu pe substratul CAC1, substratul cu rugozitatea cea mai mare.
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CAPITOLUL IV

OPTIMIZAREA, CARACTERIZAREA SI TESTAREA SUBSTRATURILOR DE MANGAL OBTINUTE DIN
DESEURI FORESTIERE DE TIP RAMURI

Ramurile utilizate pentru obtinerea mangalului provin de la specia fag din zona Teliu, judetul Brasov. Fagul
este unarbore de mdrimea | care creste pana lainaltimea de 30 m (in mod exceptional 40-45 m) si diametrul
de pand la 2 m, la limita longevitatii fiziologice [Sofletea si Curtu, 2000], avand o inrdddcinare pivotant
trasantd. Tulpina este, de cele mai multe ori, bine conformats, cilindrica, deseori cu infurciri, avand scoarta
cenusie albicioasd, subtire, fara ritidom, decat rareori la baza trunchiului (unde pot apdarea parlituri de la
insolatie sau gerivuri - din cauza gerurilor puternice). Coroana in masiv este ovoidala sau larg-globuloasa la
arborii izolati. Volumul de ramuri care rezulta in urma procesului de exploatare este de cca.20% din volumul
arboreluiintreg, acest volum putand fi utilizat in obinerea de materiale adsorbante.

IV.1. Activarea mangalului obtinut din deseuri forestiere de tip ramuri de foioase utilizand agenti chimici

Acest capitol cuprinde o descriere a proprietdtilor materialelor adsorbante obtinute, avand la baza deseuri
de tip ramuri de foioase, precum si rezultatele adsorbtiei colorantilor (metiloranj, albastru de metilen si
cristal violet) si a cationilor de cadmiu din sisteme dicomponente (Cd**+colorant).

S-au obtinut 2 materiale adsorbante pe baza deseurilor din ramuri de foioase, ramuri mangalizate (MR) si
ramuri mangalizate activate cu NaOH, notat cu MRA.

IV.1.1. Caracterizarea substraturilor nou-obtinute prin activarea cu NaOH

Materialele adsorbante obtinute au fost caracterizate utilizand: difractia de raze X (XRD), microscopia
electronica de baleaj (SEM), spectroscopie de raze X cu dispersie de energie (EDX), microscopie de forta
atomicd (AFM), spectroscopia UV-VIS si FT-IR. Microporozitarea si suprafata specifica BET au fostrealizate

prin adsorbtia de N; la 77K, folosind Autosorb-1Q-MP, Quantachrome Instruments.
2
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Fig. 1I/.1. Difractogramele substraturilor A) MR, B) MRA [Popa si Visa, 2017]

Fazele cristaline, indicate de testele de difractie, aratd prezenta, silicatului de sodiu ortorombic, a
aluminosilicatului de sodiu cubic, precum si a altor compusi pe baza de siliciu si aluminiu care, fie se afla in
faze semicristaline, fie sunt amorfi si nu au putut fi identificati in difractograma. Procentul de cristalinitate
pentru MRA obtinut prin activare chimicd a scazut la 43,1% din cauza proceselor de dizolvare si recristalizare,
(prezenta unei baze tari, NaOH). Acest fenomen este observat si la substratul CAC1 obtinut din conuri de
pin manganizate si activate cu NaOH.
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Rezultatele EDX aratd ca procentele elementelor C (22,14%) si O (9,41%) continute in substratul MR au
crescut foarte mult (C-52,63%) si O (29.89%) in substratul MRA. Acest parametru este foarte important in
procesul de adsorbtie a colorantilor si a cationilor de cadmiu.

ofm < [Na K] oz (A K] ofpmmm

25pm 25 pm urr!" R N 25y

Fig. /V.3. Imagini EDX — analiza elementala pe suprafata adsorbantului MR

ojm: [0 K] o 1o K] o -

o [Ca K]

Fig. IV.4.1magini EDX — analiza elementala pe suprafata adsorbantului MRA

Morfologia suprafetei a fost analizata si prin scanarea suprafetelor cu SEM, rezultatele sunt prezentate in
Fig. IV.7, unde se pot remarca efectele tratamentului termic si al procesului de activare, asupra morfologiei
brute a ramurilor mangalizate. Imaginile SEM ale carbunelui (MR) si a carbunilor activati cu NaOH (MRA)
indica prezenta unor suprafete cu multe goluri in forma de fagure, cu diametre de 10-20 pm. Aceste goluri
neregulate sunt inconjurate de pereti rasuciti contractati, grosi si netezi, fara nicio structura. Cu toate
acestea, udarea cu NaOH in spatiul din interiorul cavitdtilor favorizeaza dezvoltarea microporilor care are ca
rezultat cresterea numarului de micropori [Tseng L. si Tseng K., 2005]. in procesul de piroliza, structura
lignocelulozelor a fost modificata ducand la pierderea structurii sale celulare. Cavitatile foarte neregulate,
indica faptul cd, in timpul activarii, reactivul (NaOH) a cauzat o crestere a porozitatii in materialele
sintetizate.

Fig. IV.7. Analize SEM ale substraturilor MR si MRA.
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Suprafata specificd mare, a adsorbantului MRA (Seer=366,769m?*/g), a rezultat in urma distrugerii structurii
fibrei lemnului (dreptunghiulara alungitd). Majoritatea porilor rezultati in urma activarii cu NaOH sunt
micropori, ceea ce favorizeaza procesul de adsorbtie a poluantilor din apele uzate.

Tabelul IV.3. Caracteristicile suprafetei

Crlstahnltatea SBEI', Vmicroporilor D-mediu- pori RUgOZItatea
Adsorbant .
[%] [m?/g] (t-plot) [cm?/g] [nm] medie [nm]
MR 51,7 251,766 0,062 3,558 50,4
MRA 43,1 366,769 0,083 3,708 106,6

IV.2. Testarea substraturilor obtinute din deseuri forestiere de tip ramuri de foioase pentru indepartarea
colorantilor cationici MB, CV si a colorantului acido-bazic, MO, din solutiile lor

Cantitati mici de colorant in apa de suprafatd, de ordinul 1g/L, pot determina coloratii anormale care
afecteaza viata subacvatica si procesul de autoepurare a resurselor de apa. indepértarea colorantilor din
apele uzate este o problemad care trebuie luatd in considerare, avand in vedere cad pierderile de coloranti din
industria textilda sunt peste 11%. CLA pentru unii coloranti este sub 0,002g/m? apa.

IV.2.a. Optimizarea duratei procesului de adsorbtie pentru atingerea echilibrului de adsorbtie-desorbtie

In acest subcapitol s-au testat noile materiale MR (mangal fin ramuri initial - doar mangalizat) si MRA
(mangal ramuri activat cu NaOH) ca substraturi de adsorbtie a colorantilor: MB, CV si MO, urmand ca in
etapa urmadtoare s4 fie testata eficienta lor la adsorbtia unor solutii care contin pe langa coloranti si ioni de
cadmiu.

Eficienta adsorbtiei MB pe aceste substraturi a atins valori de 98%, de aceea s-au repetat- (AR
experimentele, constatandu-se cad la utilizarea unei cantitati mici de substrat (0,01g/L) reproductibilitatea
datelor este scazuta, probabil ca in acest caz intalnirea moleculelor de MB cu centri activi, aflati in numar
mai mic este mai redusa. Eficiente foarte bune se obtin la folosirea unei cantitati mai mari de substrat.
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Figura /V.9. Eficienta adsorbtiei pe MB pe mase diferite pe substratul MRA, [Popa si Visa, 2016].

In Tabelul IV.10 sunt prezentate sintetic conditiile optimizate de adsorbtie pentru substraturile de mangal
obtinute din ramuri de foioase si mangal activat cu NaOH, care se vor folosi in experimentele urmatoare.
Analizand datele experimentale se concluzioneaza: adsorbtia colorantilor pe substratul MRA este
superioara substratului MR obtinut prin mangalizarea ramurilor de foioase.

Atingerea stdrii de echilibru de adsorbtie —desorbtie se realizeaza mai rapid, chiar la o cantitate de substrat
pe jumatate, cum este in cazul CV.
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Tabelul 1V.70. Conditii optimizate de adsorbtie

MB cv MO
Substrat | toptim Maubstrat:D0 | Loptim Meubstrat: 50 | toptim Mesubstrat: 50
(min) (g:mL) (min) (g:mL) (min) (g:mL)
MR 30 0,01 60 0,01 60 0,03
MRA 15 0,01 60 0,005 60 0,03

IV.3. Studiul cinetic al adsorbtiei MB, CV si MO pe substraturile obtinute prin activarea mangalului din
deseuri forestiere tip ramuri

Adsorbtie colorantilor pe substraturi solide poate fi adsorbtia fizica, chimica sau adsorbtia colorantilor cu
formarea de produsi de reactie diferiti. Pentru a obtine informatii detaliate privind cinetica si mecanismul
de adsorbtie, pe substraturile obtinute prin activarea mangalului din ramuri de foioase, s-au aplicat trei
modele cinetice: pseudo-cinetica de ordinul | (ecuatia Lagergren), pseudo cinetica de ordinul Il si difuzie
interparticule.

Din datele experimentale prelucrate, se constata ca adsorbtia colorantului MB pe substratul MR si MRA
este guvernata de pseudocinetica de ordinul Il, R?=1, respectiv 0,975 pe tot domeniul timpului de contact
(10-180min.).

Pseudocinetica de ordinul 11 10
8 s CV/MR .
= | % [y =00466x1 00849
£ 6 — Ee RZ—0.993 - _
c 4 £4
£ g S ey = e
= 5 B/MR =2
= % v =0.02x+0.0035 = /
~ 0 RF=1 °
0 50 100 150 - 200 0 50 100 150 200
timp [min] timp[min]

Fig. IV/.78. Liniarizarea ecuatiilor cineticii la adsorbtia colorantilor MB si CV pe adsorbantii MR si MRA

Adsorbtia CV pe substraturile MR si MRA este un proces complex. Pot fi concurente/paralele mai multe
mecanisme de adsorbtie pe substratul MRA. Predominant este mecanismul descris de pseudo cinetica de
ordinul Il (R°=0,99) cu o constanta de viteza de aproape acelasi ordin de marime cu cea intalnitd la adsorbtia
MB, tot un colorant cationic, kz, cy=0,28490 g mg'min™, kome= 0,17008 g mg"' min.
in solutie colorantii cationici pot ioniza formand cationi de forma MB* si CV*, care sunt adsorbiti, datorita
interactiilor electrostatice dintre grupdrile HO" existente pe suprafata adsorbantului si forma ionizata a MB*
si CV*. Sarcina pozitivd in molecula de MB apare la atomul de sulf, care formeaza legdturi covalente cu atomii
de carbon din nucleul aromatic. lonul pozitiv de MB este stabil in solutie si prezinta afinitate fata de centrii
incdrcati negativ de pe suprafata substratului. O reactie posibila ar fi:

R-O"+ MB* — R-0- MB
Unde R-O" reprezinta substratul incarcat cu sarcina negative.

IV.4. Studiul termodinamic al procesului de adsorbtie MB, CV si MO, pe substraturile obtinute prin activarea
mangalului din deseuri forestiere de tip ramuri de foioase

Studiul termodinamic al procesului de adsorbtie pentru substraturile obtinute din deseuri forestiere de tip
ramuri de foioase a fost studiat in acest subcapitol.
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Fig. IV.20. Liniarizarea izotermelor pentru MB si CV adsorbit pe substraturile sintetizate din ramuri de
foioase

Cele patru modele propuse pentru interpretarea datelor experimentale la adsorbtia colorantului MB, se pot
aplica pe substratul mangal activat (MIRA). Valoarea factorului R, calculata din izoterma Langmuir, situata
in intervalul O< Ri< 1, indicd natura adsorbtiei ca fiind favorabild pe substraturile MR si MRA. in modelul
Temkin, valoarea lui B este corelata cu cdldura de adsorbtie. Valoarea scazutd indica o adsorbtie fizica,
precum si valoarea lui E=4,08K)/mol din ecuatia izotermei Dubinin-Radushkevich.

Modelul Langmuir de adsorbtie a fost aplicat pentru a evalua capacitatea de adsorbtie a materialelor
adsorbante (qma= 34,483mg/g/CV/MRA), obtinute din ramuri de foioase. Cu toate ca parametrul R are o
valoare foarte apropiata de 1 si indica o posibila adsorbtie a colorantului CV pe aceste materiale, coeficientii
de corectie au valori mai mici de 0,813 si 0,881.

Valoarea energiei E=5,00K]/mol, calculata cu modelul Dubinin-Raduschevich, indica si o adsorbtie fizica a
CV pe substratul MRA.

IV.5. Performanta substraturilor obtinute din deseuri forestiere de tip ramuri pentru indepartarea coloratilor
MB, CV si MO, in prezenta cationului de cadmiu din sisteme dicomponente (colorant si cationi de cadmiu)

IV.5.a. Optimizarea duratei procesului de adsorbtie pentru atingerea echilibrului de adsorbtie-desorbtie

Tabelul IV.20. Variatia eficientei adsorbtiei MO+Cd** pe MRA. Influenta timpului de contact.

Timp Eficienta [%] 100 ]
(min) | MO(MO+Cd*) | Cd*(MO+Cd?*) %01
80
0 0,00 0,00 0] —=— MO(MO+Cd™)/MRA
= —e— Cd*(MO+Cd*)/MRA
10 29,03 5,74 < 601
5 50 .
15 29,23 9,97 e e
30 29,71 10,22 30{ en—u—"—""
20
45 31,76 10,46 10_/”_._. . . . )
60 32,29 11,04 o
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
90 38,82 11,22 Timp [min]
120 38,83 12,65 Fig. IV.24. Eficienta adsorbtiei MO si a cationilor de
150 40,02 13,16 cadmiu in raport cu timpul de contact, din solutii
180 46,83 13,56 dicomponente pe MRA. m = 0,01g
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in cazul indepartarii coloratului MO in prezenta cationului de cadmiu din sisteme dicomponente (colorant si
cationi de cadmiu) timpul optim de contact, stabilit, este de 45 min. pentru substratul MR si MRA. Eficiente
mai bune s-au inregistrat la adsorbtia MO pe substratul MRA, dupa cum era de asteptat, avand in vedere
caracteristicile suprafetei adsorbantului.

in prima etapd a adsorbtiei, moleculele de colorant se adsorb pe o mare parte din centrii activi de pe
suprafata substratului, cresscand eficienta.

In Tabelul IV.21 sunt prezentate sintetic conditiile optimizate de adsorbtie pentru substratul de mangal
obtinut din ramuri de foioase si pentru substratul MRA activat cu NaOH, date ce vor fi folosite in
experimentele urmadtoare.

Tabelul /V.217. Conditii optimizate de adsorbtie din sisteme dicomponente

MB+Cd* CV+Cd* MO+Cd**
Substrat teontact Msubstrat: 50 teontact Msubstrat: 50 teontact Msubstrat: 50
(min) (g:mL) (min) (g:mL) (min) (g:mL)
MR 30 0,1 45 0,009 60 0,04
MRA 30 0,01 45 0,008 60 0,03

La concentratii scazute ale colorantilor, atingerea stdrii de echilibru de adsorbtie-desorbtie este rapida, cu
eficienta ridicatd, dar la concentratii mai ridicate eficientele sunt mai mici, posibil din cauza lipsei porilor, a
centrilor activi corespunzatori sau poate fi si un proces de desorbtie.

IV.6. Studiul cinetic al adsorbtiei MB, CV si MO, in prezenta cationilor de cadmiu pe substraturile obtinute
prin activarea mangalului din deseuri forestiere de tip ramuri

La acest subcapitol s-au prelucrat datele experimentale obtinute de la influenta timpului de contact, in
adsorbtia colorantilor si a cadmiului. Modelele cinetice aplicate sunt: pseudo-cinetica de ordinul |, pseudo-
cinetica de ordinul Il si modelul difuziei inter-particule.

Mecanismul predominant de adsorbtie corespunde unei pseudo-cinetici de ordin Il, pe tot intervalul de timp
(10-180min). Acest lucru este confirmat de valorile moderate ale coeficientilor de adsorbtie la echilibru si
de constantele de viteza care au valori scazute.

Pseudocinetica de ordinul Il 30
Bol5 20
E — -
c 8o HW
€ - E 10
o =
>

o w
1
o

0 50

tim&%in] 150 200 0

5 timp”z[miﬁ}) 15

Difuzie inter-particule

Fig. /V.317. Liniarizarea ecuatiilor cineticii la adsorbtia colorantului MO, din sisteme dicomponente
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Fig. /.32 Liniarizarea ecuatiilor cineticii la adsorbtia cationilor de cadmiu, din sisteme dicomponente

IV.7. Studiul termodinamic al procesului de adsorbtie a MB, CV si MO, in prezenta cationilor de cadmiu pe
substraturile obtinute prin activarea mangalului provenit din deseuri forestiere de tip ramuri

Parametrii termodinamici ai procesului de adsorbtie se stabilesc din ecuatile izotermelor de adsorbtie.
Datele experimentale au fost obtinute in urma adsorbtiei din sisteme dicomponente (colorant+ cadmiu), de

diferite concentratii ale colorantului si a cadmiului.
Ecuatiile izotermelor aplicate sunt: Langmuir, Freundlich, Temkin si Dubinin-Radushkevich, iar prin
liniarizarea acestor ecuatii, s-au stabilit parametrii de adsorbtie.
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Fig. 1/.33. Liniarizarea izotermelor de adsorbtie pentru colorantul MB si a Cd ** din sisteme dicomponente

Din analiza datelor prelucrate, se constata cd pe domeniul concentratiilor prezentate, procesul de adsorbtie
este descris, In cea mai mare parte, de modelul Langmuir. Cantitatea maxima (qmax.) adsorbitd, calculata din
ecuatia izotermei Langmuir, corespunde Iui Gecarc) din pseudo cinetica de ordinul Il si se confirma existenta
unui numdr mic de centri activi cu afinitate ridicata pentru acesti poluanti.

Concluziile capitolului IV
e Materialele adsorbante pe baza deseurilor din ramuri de foioase, ramuri mangalizate (MR) si ramuri

mangalizate activate cu NaOH (MRA) au fost testate in procesul de adsorbtie a colorantilor (MB, MB si MO),
in solutii mono- si di-componente colorant- cadmiu.

e Din analizele de difractie (XRD) reiese ca majoritatea compusilor din MR sunt pe baza de siliciu si
aluminiu, observati siin analiza EDX, care fie se afla in faze semicristaline care prezinta peak-uri de difractie
extinse, fie sunt amorfi si nu au putut fi identificati in difractograma.
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o in substratul MRA elementele majoritare identificate sunt carbonul, azotul, siliciu, oxigenul si sodiu.

e Gradul de cristalinitate pentru MR este de 51,7%, restul fiind reprezentat de faze amorfe. Gradul de
cristalinitate pentru MRA (43,1%), obtinut prin activare chimicd, cu o baza tare, s-a diminuat in urma unor
procese de dizolvare, recristalizare, reorganizare.

e Suprafata specifica mare, a adsorbantului MRA (Sger=366,769m?/g), a rezultat in urma distrugerii
structurii fibrei lemnului (dreptunghiulara alungitd), rezultand o suprafatd poroasa cu micropori ceea ce
favorizeaza procesul de adsorbtie al poluantilor din apele uzate, indeosebi al colorantilor.

e Componenta polara a substratului MRA ete mai mare, ca urmare a activdrii cu o baza tare. Prezenta
gruparilor polare pe suprafata adsorbantului favorizeaza adsorbtia cationilor si a colorantilor cationici.

e Lavaloarea pH-lui de lucru, pH>7,00, suprafata adsorbantului este incdrcata negativ, abunda grupari
polare HO, -COOH, =C=0 (acidul tartric identificat) care favorizeaza adsorbtia colorantilor cationici (CV, MB)
prin atractii electrostatice.

e Timpul optim de adsorbtie stabilit difera, de la colorant la colorant, dar nu depdseste 60 de min,,
accesibil pentru un proces tehnologic.

e Masa optima aleasa diferd, si ea, in functie de colorant si de substrat. S-au ales cantitati mici de
substrat pentru a putea citi absorbanta solutiilor de colorant dupa adsorbtie, dar o cantitate, totusi, prea
mica pentru adsorbtia cationului de cadmiu din solutii dicomponente.

e Mecanismul cinetic predominant este pseudocinetica de ordinul II, pentru toti colorantii si cationul de
cadmiu, pe tot domeniul timpului de contact (10-180min.) Adsorbtia colorantilor MB, CV si MO pe substratul
MRA poate fi descrisa si de modelul difuziei inter-particule, difuzie in micropori sau in porii de tranzitie. La
adsorbtia colorantilor si a cationilor de cadmiu, hidratati din sisteme dicomponente (colorant si [Cd(H.0)s
17*), pe substratul MRA, diferentele dintre Ge(ca) Si Getexp) SUNt fOarte mici, ceea ce inseamna ca modelul cinetic
aplicat corespunde procesului de adsorbtie.

e Mecanismul posibil pe substraturile lemnoase mangalizate si activate este bine descris de modelul
Langmuir si este confirmat ca mecanism predominant in proces. Ecuatia Freundlich nu se dovedeste la fel
de potrivita pentru modelare.

Valorile energiilor Ecvicv+co= 5KI/mol si Eve ms.ca= 7,07K)/mol, calculate din aplicarea izotermei Dubinin-
Radushkevich, indica si o adsorbtie fizica pe suprafata substraturilor.

CAPITOLUL V
OPTIMIZAREA, CARACTERIZAREA SI TESTAREA SUBSTRATURILOR COMPOZITE TIO2- MANGAL
OBTINUTE DIN CONURI DE PIN

Capitolul VV cuprinde materialele adsorbante obtinute prin procedeul hidrotermal din conuri de pin, care apoi
sunt activate cu TiO,-Degussa P25 prin ultrasonare, precum si rezultatele adsorbtiei colorantilor (albastru
de metilen, cristal violet, metiloranj) si cadmiului din solutiile lor si din sisteme di-componente pe aceste
materiale.

Pentru imbunatdtirea proprietatilor adsorbante s-a propus ca metoda de obtinere metoda hidrotermala.
Materialele adsorbante s-au obtinut in autoclava (High Pressure Reactor) utilizand ca precursori conuri de
pin mangalizati si hidroxid de sodiu (NaOH), urmand ultrasonarea cu TiO»-Degusa P25 in diferite proportii,
dupa descdrcarea autoclavei, filtrare si uscare.
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V.1. Substraturi compozite TiO, -mangal obtinute din conuri de pin prin sinteza hidrotermala si ultrasonare cu
TiO:

In ultimul timp, metoda hidrotermald de obtinere a carbunelui activ este tot mai des folositd [Tekin si
colab.,2014]. Acest proces este unul ecologic si ieftin. Carbonizarea are loc in solutie apoasa acida sau
bazica, la temperaturd scdzuta < 200°C, presiune redusa [Titirici si colab., 2007; Titirici si Antonietti, 2010],
consum redus de energie si utilizeaza materiale regenerabile ieftine ca surse de carbon.

Materialului obtinut i s-a adaugat TiO, pentru a-i modifica compozitia, cristalinitatea si morfologia
suprafetei, proprietati care sa determine cresterea capacitatii de adsorbtie a adsorbantilor.

Dioxidul de titan este un compus anorganic stabil chimic, chiar in conditii extreme de pH, netoxic, cu putere
oxidanta mare daca este iradiat, cu stabilitate ridicata si cost relativ redus.

in acest capitol sunt prezentate rezultatele obtinerii de materiale adsorbante pe baza de carbune din conuri
de pin mangalizate, prin metoda hidrotermala si materialele rezultate prin adaos de TiO,-Degusa P25.

Etapele descrise in acest capitol sunt:

- obtinerea materialelor adsorbante in conditiile descrise in schema V.1;

- caracterizarea materialelor adsorbante obtinute;

- optimizarea conditiilor de adsorbtie (timpul optim, raportul volum de solutie: masa de substrat) a
colorantilor din solutiile lor si a colorantilor+Cd?** din sisteme di-componente pe adsorbantii obtinuti;

- identificarea cineticii procesului de adsorbtie folosind modele cinetice amintite in capitolul II;

- identificarea mecanismelor de adsorbtie prin studierea izotermelor de adsorbtie;

- studiu comparativ al capacitatii de adsorbtie pentru materialele adsorbante utilizate in indepdrtarea
colorantilor si a cationilor de cadmiu.

V.1.1. Caracterizarea substraturilor TiO, -mangal obtinute din conuri de pin prin sinteza hidrotermala si
ultrasonare cu TiO;

Prepararea si obtinerea acestor materiale adsorbante este prezentatd in schema.V.1.

amestecare
MC : NaOH: H,0
Carbonizare (1:3:3)
T =400-500°C, 24h Il
Aer redus TRATARE HIDROTERMALA
. agitare (100°C; 5h)
Racire l
T=25°C, 24h racire
I T=23°C —|_.
MaA&runtire MCHNa (a) MCHNa (b)
: |
neutralizare (+HCI 0.1N |
‘ Cernere(40-100 pm) ‘ I ( ) amestecare
4 MCHNa:DegussaP25
» " o filtrare apé rezidualj (1:1; 1:2; 1:3)
reziduala l
ultrasonare
e || [=— [ ™ .
T=115°C, 24h T
l MCH filtrare
carbune spdlare
v
MCHD1 MCHD2 MCHD3

Schema.V.1. Schema de obtinere a materialelor adsorbante de tip conuri de pin prin metoda hidrotermala
si ultrasonare cu Degussa P25

43



Tehnicile de analiza utilizate pentru caracterizarea materialelor au fost aceleasi: difractia de raze X (XRD),
microscopia electronicd de baleaj (SEM), EDX, microscopia de forte atomice (AFM), suprafata specifica - Sger,
spectroscopia UV-VIS si FT-IR.

Suprafata specificd a adsorbantilor obtinuti a fost calculata aplicand ecuatia BET, iar volumul, diametrul si
distributia mdrimii porilor utilizand ramura de desorbtie a izotermei prin metoda Barrett, Joyner si Halenda
(BJH); rezultatele sunt prezentate in Tabelul V.2.

Tabelul V.2. Caracteristicile suprafetei adsorbantilor [Popa si Visa, 2021]

. Volumul
Suprafata  Diametrul Volumul . .
microporilor Smicroporilor  Sexternal

[cm3/g]

MCH 261,691 2,362 0,004 0,102 194,994 66,697
MCHD1 171,060 3,125 0,071 0,059 110,849 60,211
MCHD2 81,564 3,927 0,071 0,019 35941 45,623
MCHD3 66,295 3,952 0,083 0,018 32,846 33,448

Suprafata specifica creste dupd tratamentul hidrotermal si scade atunci cand prin ultrasonare se adauga
Degussa P25 cu suprafata specifica de 50m*/g.

Din micrografiile SEM, dimensiunile particulelor de TiO,/MCH s-au dovedit a fi mai mici decat cele ale TiO; -
Degusa P25. Acest lucru se datoreaza faptului ca mangalul hidrotermal, MCH, poate inhiba aglomerarea
TiO,, permitand astfel dispersia omogena a TiO; pe toata suprafata MCH.

$3400 10.0kV x700 SE

N
13§\um

g5

. R
K

$3400 10.0kV x1.10k SE

Fig.V.4. Imaginile SEM ale substraturilor: (a) MCH (b) MCHD1, (c) MCHD2, (d) MCHD3 [Popa si Visa, 2021]
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Compozitia elementald a materialelor adsorbante rezultata din analiza EDX este prezentatad in tabelul V. 3.
Procentele de carbon scad de la MCH la MCHDS3 in timp ce procentele de Ti cresc odatd cu cresterea

raportulu

i MCH: TiO..

Tabelul V. 3. Compozitia elementald a substratului obtinut hidrotermal din conuri de pin

siincorporat cu TiO;

Element
*) MCH MCHD1 MCHD2 MCHD3
C 34.48-100 15.94 6.68 -100 5-59.23
N 48.46-100 27.0-80.0 11.82-76.4 20-74.92
0 7.07-100 48.9-80.0 7.56-100 48.34-100
Na 8.0-28.91 19.04 5.13 18.58
, 2.0-22.6 2.00- 4,50 5.01
o 19.07
Ti - 20.06-100 23.06-64.3 22-81.42

Adsorbtia este un proces de suprafata influentat si de incarcarea electrica a suprafetei. pHpzc-ul
substraturilor MCH, MCHD1, MCHD2, MCHD3 depinde de caracterul acid-bazic al gruparilor polare de la

suprafata adsorbantului.

Determinarea PZC-ul

substraturilor

s-a evaluat prin metoda titrdrii

potentiometrice, gasindu-se cate un punct de inflexiune pentru substraturi cu adaos deTiO; si de 7,50

pentru adsorbantul MCH, Fig.V.7.
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Fig. V.7. Evaluarea valorilor PZC pentru materialele adsorbante

100

Prin urmare, alegerea pH-ului optim de lucru se face in functie de punctul izoelectric al colorantului

si PZC-ul substratului. Albastru de metilen are pHpzc= 6,23. In intervalul dintre valorile pH-ului MB

si pHpzcal substraturilor (Fig.V/.7) atractie electoststica este maxima. Pentru testdrile ce urmeaza s-

a propus sa se lucreze la pH-ul natural al suspensiei (colorant cu adsorbant), care este situat in

acest interval de pH.
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V.2. Testarea substraturilor compozite TiO, — mangal, obtinute din conuri de pin prin sintezd hidrotermala si
ultrasonare pentru indepdrtarea colorantilor MB, CV/si MO, din sistem monocomponent

Optimizarea duratei procesului de adsorbtie pentru CV adsorbit pe noile substraturi

Stabilirea timpului optim de contact pentru adsorbtia colorantului CV s-a efectuat in aceleasi conditii
experimentale.

In acest caz, timpul optim de contact este cuprins intre 30 minute pentru substraturile MCHD1, MCHD?2 si
MCHD3 si 60 minute pentru MCH convenabil tehnologic, ce permite obtinerea unor eficiente mari la
adsorbtia cristal violetului pe materialele adsorbante obtinute hidrotermal din conuri de pin.

La adsorbtia cristal violetului pe adsorbantii MCHD2 si MCHD3 se observa o crestere a eficientei dupa
atingerea starii de echilibru, incepand cu 45min. Aceastainseamna ca dupa atingerea starii de echilibru mai
sunt pori disponibili pentru alte molecule de colorant.

Tabel nr. I.6. \/ariatia eficientei de adsorbtie a colorantului CV. Influenta timpului de contact pentru: MCH,
MCHD1, MCHD2 si MCHD3. ms =0,02 g, c= 0,012255mM (5mg/L)

Timp Eficienta[%]

[min] | MCH |MCHD1 MCHD2 |MCHD3 ° o /

80

o | 000 | 000 | 000 | 000 o
10 | 698 | 2106 | 5867 | 41,1
15 | 149 | 2637 | 69,29 | 42,03
30 | 1816 | 27,01 | 728 | 40,95
45 | 2307 | 2825 | 726 | 4083
60 | 2377 | 291 | 73,09 | 4516

90 | 31,06 | 31,05 | 7600 | 4627 v Tocvivens
120 | 35,06 | 3598 | 7551 | 47,00 T e T
150 | 3622 | 3661 | 7647 | 49,65
180 | 3653 | 37,91 | 8858 | 57,22

3
1
> >

—=— CV/MCH

—e— CV/MCHD1

—A— CV/MCHD2
CVIMCHD3

Eficienta [%0]
'\I ‘1\.
\4l \\.
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Figura I/.9. Eficienta adsorbtiei CV cu timpul de contact

V.3. Studiul cinetic al adsorbtiei MB, CV si MO pe substraturile compozite TiO, -mangal, obtinute
hidrotermal prin activarea mangalului din conuri de pin

Stabilirea performantelor proceselor de adsorbtie in prezenta TiO; la adsorbtia oricarui poluant se poate
realiza prin evaluarea parametrilor cinetici ai procesului in diferite conditii experimentale (timp, masa,
concentratia initiala a poluantului, etc.).

In acest context s-au efectuat studii cinetice de adsorbtie a colorantilor: albastru de metilen, cristal violet si
metil orange, in sisteme monocomponent si dicomponente colorant asociate cu cationii de Cd**. Rezultatele
adsorbtiei au fost modelate cu modelele cinetice: pseudo cinetica de ordinul I, pseudo cinetica de ordinul Il
si difuzie inter-particule, testate siin capitolele anterioare.
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Fig. I/.76. Liniarizarea curbei cinetice la adsorbtia colorantilor MB si CV pe substraturile caracterizate

In Fig. V.16 sunt prezentate grafic formele liniarizate ale ecuatiilor cinetice care descriu modelele aplicate in

vederea calculului parametrilor cinetici. In cazul unei abateri patratice mai mica de 0,9 parametrii cinetici nu

sunt prezentati. Adsorbtia colorantilor cationici (MB, CV/) urmeaza mecanismul pseudo cineticii de ordinul Il

pe tot domeniu de adsorbtie 0-180min. Desi coeficientul de corelatie a pseudocineticii de ordinul | este

0,909, adsorbtia colorantilor (MB si CV) nu poate fi modelatd cu aceastd ecuatie deorece valoarea constantei

de viteza este negativa.

V.4, Studiul termodinamic al procesului de adsorbtie a MB, CV si MO pe substraturile compozite TiO; -

mangal obtinute hidrotermal din conuri de pin

Rezultatele experimentelor de adsorbtie au fost modelate cu patru izoterme de adsorbtie cunoscand

caracteristicile substraturilor compozite TiO, - mangal obtinute hidrotermal din conuri de pin. Modelele

aplicate sunt: izoterma Langmuir, Freundlich, Temkin si Dubinin Radushkevich

Izoterma Langmuir
0.3
.
0.2
& ~~ MB/MCHD1
3 01 P y=0.0456x+0.0123
~ 2_
o ¥ R*=0.9925
0 Ee[mgsL] . 8

Izoterma Langmuir

0.6 e
El'.l 0.4 __,ff"'f’
T —" MB/MCHD2
= 0.2 A
x ’_’f“" Y =0.0709% + 0.0452

0 ¥ R’=0.9935
0 2 Ce[m] 6 8
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lzoterma Freundlich Izoterma Dubinin — Radushkevich
CV/MCHD 2
5 3 CW/MCH
v =0.4027x +1.0833 3 ';"rD;[ [;zar
. _3—T% a ¥ =-4E-08x + 2.3547
a ~ R'=0.39808 e e : -
on S a5 c R'=0.9856
S + -
' o 1
-3 2 -1 0 1 0
LogCe 0 20000000 40000000 0000000
o g2

Fig V.18, Liniarizarea izotermelor de adsorbtie ale MB si CV pe substraturile caracterizate

Adsorbtia MB si CV pe toate substraturile poate fi descrisa cu izoterma Langmuir pe tot domeniul de
concentratii, ceea ce reprezintd o adsorbtie dupa un singur mecanism, adsorbtie chimica, monostrat.

Dacad s-ar lua in calcul si factorul de corelatie mai mic de 0,9, adica 0,85-0,87 se poate afirma ca exista o
adsorbtie care poate fi descrisa de modelul Freundlich, adsorbtie pe o suprafatd heterogend. Din
reprezentarea modelului descris de izoterma Dubinin — Radushkevich valorile energiei calculate sunt mici
sinu se pot luain considerare.

In cazul adsorbtiei CV pe adsorbantii MCHD2 si MCHD3, procesul poate fi modelat si cu modelul Freundlich
(R°=0,981), cu mentiunea ca valoarea condtantei kr are valori foarte mici (0,00065L/mg). Valoarea
parametrului R, calculata indica o adsorbtie favorabila de tip monostrat pe toate substraturile.

pH-ul de lucru al adsorbtiei CV pe toate materialele adsorbante a fost de peste 8,4 pana la 8,7. La acest pH
suprafata substratului are un potential negativ prin abundenta grupelor polare care favorizeaza adsorbtia
colorantului cationic (violet de cristal) prin atractii electrostatice.

V.5. Performanta substraturilor compozite TiO, — mangal, obtinute hidrotermal din conuri de pin pentru
indepartarea coloratilor MB, CV si MO in prezenta cationului de cadmiu din sisteme dicomponente (colorant
si cationi de cadmiu)

V.5.a. Optimizarea duratei procesului de adsorbtie pentru atingerea echilibrului de adsorbtie-desorbtie

Timpul optim de adsorbtie pentru indepdrtarea colorantului MB in prezenta cationului de cadmiu din sistem
dicomponent (colorant si cationi de cadmiu) pe O,1g substrat este de 60 minute pentru substraturile, initial,
MCHD1 si MCHD3, urmand sa scddere pentru substratul MCHD2 la 30 minute. Timpul de 30 min. de
atingere a stdrii de echilibru si eficienta de 72,14% se datoreaza structurii policristaline a substratului.

in cazul indepértarii coloratului CV in prezenta cationului de cadmiu din sisteme dicomponente (colorant si
cationi de cadmiu) timpul optim de adsorbtie este de 60 minute pe 0,1g substrat initial pentru MCHD1,
MCHD?2 si MCHD3. Se observa o diminuare a eficientei CV in prezenta ionilor de cadmiu, Fig. V.20.(c) ce se
datoreaza ionilor de cadmiu hidratati care blocheza adsorbtia cationilor de CV. Numadrului mare de ioni de
cadmiu hidratati (C; =0,01N) optureaza deplasare moleculeor de CV spre centrii active preferati.

In cazul indepértarii coloratului MO in prezenta cationului de cadmiu din sistemele dicomponente (colorant
si cationi de cadmiu) timpul optim de adsorbtie stabilit este de 60 minute pentru toate substraturile, 0,1g,
permitand obtinerea unor eficiente ridicate ale adsorbtiei

In tabelul V.19. sunt prezentate sintetic conditiile optimizate de adsorbtie pentru substraturilor
caracterizate.
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Tabelul V. 79. Conditii optimizate de adsorbtie a colorantilor din solutii dicomponente colorant si cationi

Cd2+
MCH | MCHD1 | MCHD2 | MCHD3
Parametru
MB+Cd*
toptim de adsorbtie [MIN] 60 60 30 60
Moptimé de substrat [E] 0,3 0,3 0,08 0,09
CV+Cd*
toptim de adsorbtie [MIN] 45 45 60 60
Moptima de substrat [E] - 0,06 0,06 0,06
MO+Cd*
toptim de adsorbtie [MIN] 60 60 60 60
Moptima de substrat [E] - 0,6 - 0,4

Analizand datele experimentale se poate afirma ca:
- substraturile obtinute cu TiO, prin ultrasonare MCHD2 si MCHD3 au avut un randament de adsorbtie mai

mare comparativ cu celelalte substraturi;
- adsorbtia competitiva intre coloranti si cationul de cadmiu depinde: de caracteristicile substratului;
structura moleculei de colorant si volumul cationului de cadmiu hidratat si de valoarea pH-ului de lucru.

V.6. Studiul cinetic al adsorbtiei MB, CV si MO in prezenta cationilor de cadmiu pe substraturile compozite
obtinute prin activarea mangalului din conuri de pin

Pentru intelegerea reactiei la nivel molecular e nevoie de studiul aspectelor cinetice si a mecanismului de
reactie, urmate apoi de alegerea conditiilor optime de reactie.

Pentru a obtine informatii detaliate privind cinetica si mecanismul de adsorbtie pe substraturile obtinute
prin activarea mangalului din conuri de pin au fost studiate modelele de pseudo-cineticd de ordinul | (ecuatia

Lagergren), de ordinul Il si difuzie interparticule.

CV(CV+Cd*) Cd?*(CV+Cd*®)
150 Pseudo cinetica de ordin |l 2 Pseudo cinetica de ordin Il
CV(CV+Cd)/MCHD3 15 Cdl‘C\fRﬁcd[]J/gﬂ;H D3
&8 100 2 =0.
g R=0-9531 — _Cd(cv+Cd)/MCHD2
) CV(CV+Cd)/MCHD1 g 1 ropw
z =
£ 50 R?=0.9618 -
5. s A I £ Cd(Cv+Cd)/MCHD1
= CviLv+ed) MCHD?2 i R2 =0.98
0 RZ=0-9903 g0 -
0 < 100 150 200 e 0 50 100 150 200
timp [mni] timp [min]
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Fig.l/.26. Liniarizarea curbei cinetice |a adsorbtia colorantului CV si a cationilor de Cd** din sisteme
dicomponente pe adsorbantii caracterizati

Concluzii:

-Mecanismul predominant de adsorbtie corespunde pseudo-cineticii de ordin Il pe toate substraturile
testate.

-Cresterea densitatii centrilor activi a avut loc prin modificarea suprafetei cu solutie de NaOH in procedeul
hidrotermal. Valoarea mare a constantei de viteza (k= 9,726) pentru substratul MCHD3 indica o reactie
rapidd cu atingerea imediata a echilibrului de adsorbti-desorbtie (topim), lucru constatat si in cazul eficientei
adsorbtiei.

-Efectul asocierii celor doua substraturi nu conduce la adsorbtii ridicate ale poluantilor. Valorile apropiate
ale gexp. Si gear. (Mg/g) aratd o adsorbtie reald. Aceste valori scad cu cresterea raportului MCH si TiOs.

V.7. Studiul termodinamic al procesului de adsorbtie a MB, CV si MO in prezenta cationilor de cadmiu pe
substraturile compozite obtinute prin activarea mangalului din conuri de pin

Adsorbtia MO+Cd**

[zoterma Langmuir
[ ]

MO(MO+Cd)/MCHD1 |zoterma Langmuir
y = 4.7022x + 6.4584

g RZ =
B =0.9479 .ED
g ° o ° MO(MO+Cd)/MCHD3
3 ® 3 -
(] O y = 25.524x - 8.4085
R* = 0.9454
Ce [mg/g] Ce [mg/g]

Fig.l/.30. Liniarizarea izotermelor de adsorbtie a MO si a cadmiului pe adsorbantii sintetizati

Concluziile capitolului V

e In contextul preocupdrilor de gasire a noi materiale adsorbante pentru indepértarea poluantilor din
apele uzate, au fost obtinute hidrotermal materiale adsorbante avand la baza conuri de pin.

e inurma analizelor de difractie (XRD) se observa ca pe difractograma materialului MCH predomind
SiC si Ku((SOs):NO),, iar in MCHD1, MCHD2 si MCHD3 predomind anatasul, rutilul si oxid de titan
nestoichiometric, dovedind ca acestea sunt bine incorporate in structura noilor materiale adsorbante.
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e Avand in vedere dimensiunea cristalitelor materialelor nou sintetizate (care variaza intre 140,8 si
659,74) si dimensiunea initiald a particulelor de TiO,- Degussa P25 de cca.30-50nm, in urma tratamentul
cu ultrasunete s-a indus si un proces de recristalizare a oxidului de titan pe carbunele de dimensiuni mici
obtinut hidrotermal (MCH), extinzand dimensiunile cristalitelor.

e Seobservad ca prin activare chimica in autoclava si ultrasonare cristalinitatea variaza astfel: MCHD1
(80.80%) < MCHD3 (81.30) < MCHD2 (82,30%) ducand la procese de dizolvare, precipitare si recristalizare,
rezultand o altd reorganizare.

e Suprafata specifica creste dupa tratamentul hidrotermal si scade atunci cand se adaugd TiO-
Degussa P25 cu suprafata de 50m?/g. Remarcdm o crestere a suprafetelor astfel: Sger-mcrps =Sser-mcroz
>Sger-mcHp1>Seer-mc, aceeasi tendintd este mentinuta la volumul si aria micro porilor.

e Se constata cd cea mai mare rugozitate medie o prezintd subtratul MCHD3 (131,229nm), aceasta
scdazand pentru MCHD1 (69,57 1nm), iar substratul MCHD?2 prezintd o rugozitate medie de numai 25,549nm
ceea ce inseamna o suprafata mult mai neteda.

e Cu ajutorul analizei SEM se pot remarca efectele tratamentului termic si al procesului de activare,
prin addugarea diferitilor agenti, asupra morfologiei brute a conurilor de pin mangalizate, astfel
neregularitatea cavitdtilor aratd actiunea reactivului bazic (NaOH) care a determinat o porozitate mai mare
in materialele nou sintetizate.

e Morfologia suprafetei adsorbantilor este formata din aglomerari de particulelor de dimensiuni
variind intre 13,3 si 28,8 pm; partuculele de TiO, sunt bine dispersate pe suprafata compozitelor.

e Analiza EDX si cartografierea elementala arata un continut ridicat de carbon la suprafata probelor,
cel mai mare gasindu-se in MCH (34,48%), aldturi de azot si oxigen. Procentele de carbon scad de la MCH Ila
MCHD3 in timp ce procentele de Ti creste. Dioxidul de titan (anatas sau rutil) acopera particulele de carbune
activat.

e S-adeterminat PZC-ul substraturilor prin metoda titrarii potentiometrice, gasindu-se doud puncte
de inflexiune pentru aceste substraturi adsorbante obtinute hidrotemal din conuri de pin, alegerea pH-ului
optim de lucru facandu-se in functie de punctul izoelectric al colorantului si PZC-ul substratului. Colorantii
cationici au pHpzc > 6 si sunt adsorbiti la un pH bazic.

e inurma testarilor din sisteme monocomponent se observa cd molecula de MB se adsoarbe usor pe
orice substrat indeosebi pe substraturile cu o cantitate mai mare deTiO.. Aceasta se constata si la adsorbtia
CV, dar cu eficiente mai scazute. Colorantii cationici: MB si CV, prefera substraturile cu o un adaos mai mare
de TiO,-Degussa P25, mai cristaline si cu diametrul porilor mai mare.

e Mecanismul predominant de adsorbtie pe adsorbantii obtinuti hidrotermal din conuri de pin in
sisteme monocomponent corespunde unei pseudo-cinetici de ordin Il, aceasta indicand un numar relativ
redus al centrilor de adsorbtie.

e Adsorbtia MB pe toate substraturile poate fi descrisa cu izoterma Langmuir pe tot domeniul de
concentratii, ceea ce reprezinta o adsorbtie dupa un singur mecanism. Dacd s-ar lua in calcul si factorul de
corelatie mai mic de 0,9, adica 0,85-0,87 se poate afirma cd existd o adsorbtie dupa modelul Freundlich,
adsorbtie pe o suprafatd heterogena.

e Adsorbtia CV pe toate substraturile poate fi descrisd tot cu izoterma Langmuir, ceea ce reprezintd o
adsorbtie dupd un singur mecanism. in cazul adsorbtiei CV pe adsorbantii MCHD2 si MCHD3, procesul poate
fi modelat si cu modelul Freundlich, cu mentiunea cad valoarea constantei k- are valori foarte mici, valoare
parametrului Riindicand o adsorbsie favorabila.
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e Adsorbtia MO decurge cu eficiente cu mult mai ridicate decat in cazul colorantilor cationici. Este
posibil ca molecula de MO cu extremitatea negativd (SOs7) sd formeze o legaturd cu ionii de cadmiu si sd de
adsoarba impreuna.

e Adsorbtia MB si a cationilor de cadmiu este bine descrisa de mecanismul pseudocineticii de ordinul

e (ationii de cadmiu se adsoarb din sistemul MO+Cd?* cu eficiente de peste 95% la un pH mai mare
de 7,00 cand ionii de cadmiu formeaza precipitatul cristalin de Cd(OH), care se depune pe suprafata
substratului si blocheza centrii activi, blocand adsorbtia MO.

e Cresterea densitatii centrilor activi a avut loc prin modificarea suprafetei cu solutie de NaOH in
procedeul hidrotermal. Valoarea mare a constantei de viteza (k.= 9,726) pentru substratul MCHD3 indica o
reactie rapida cu atingerea imediatd a echilibrului de adsorbtie-desorbtie (topim), lucru constatat si in cazul
randamentului de adsorbtie.

e pH-ul de lucru al adsorbtiei CV pe toate materialele adsorbante a fost de peste 8,4 pand la 8,7. La
acest pH suprafata are incarcare negativa prin abundenta grupelor polare care favorizeaza adsorbtia
colorantului cationic (violet de cristal) prin atractii electrostatice.

Din datele experimentale se constata un randamentul ridicat al substraturilor obtinute cu TiO, prin
ultrasonare MCHD2 si MCHD3, comparativ cu celelalte substraturi.

CAPITOLUL VI

OPTIMIZAREA, CARACTERIZAREA SI TESTAREA SUBSTRATURILOR COMPOZITE TIO2-
MANGAL OBTINUTE DIN RAMURI DE FOIOASE

Utilizarea intensivd a substantelor organice in lumea civilizata are ca efect prezenta poluantilor organici in
sistemele apoase. Aceste substante, evacuate in apele de suprafatd, devin poluanti organici persistenti, cu
toate cd initial sunt in concentratii mici, dar descdrcarea lor continua din statiile de epurare a apelor uzate
sau direct in receptorii naturali poate reprezenta o viitoare amenintare pe termen lung pentru ecosistem.
intrebuintarea deseurilor de tip ramuri de foioase utilizate la sinteza materialelor adsorbante sub diferite
forme, cum ar fi crengi abandonate, mangalizate si activate chimic poate aduce un plus in procesul de
tranzitie catre o economie durabild bazata pe cunoastere.

VI.1. Caracterizarea substratului TiO; -mangal obtinute din deseuri de tip ramuri de foioase prin sinteza
hidrotermald si ultrasonare cu TiO;

S-au obtinut materiale adsorbante utilizand deseurilor de tip ramuri de foioase In acest sens s-a aplicat
metoda hidrotermala si activarea lor prin ultrasonare cu TiO; —Degussa P25.

Informatii despre morfologia/topografia substraturilor, respectiv caracteristicile suprafetei au fost obtinute
din imaginile AFM si SEM. Din imaginea AFM, Fig. VI.3.(a) se remarca o suprafatd rugoasa a substratului
MRHD1 obtinut prin ultrasonare cu un raport de 1:1 MRH :TiO,.

Valoarea rugozitdtii (11,33nm) corespunde compozitului MRHD3 care formeaza agregate mici, stabile de
diferite forme. in imaginea AFM prezentaté in Fig. V/I.3.(c) observdm o distributie aproape uniforma a TiO,
pe suprafata analizata, dovada a compatibilitdtii celor doua materiale adsorbante, foarte importanta in
procesul de adsorbtie. Acest material compozit are suprafata cu rugozitatea cea mai mica- 11,33nm si o
distributia a porilor mai largd, Fig.Vl.4.
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Fig.VI.3. Imagini AFM 2D, 3D si rugozitatea substraturilor: (a) MRHD1, (b) MRHD2, (c) MRHD3
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Fig.VI.4. Reprezentarea graficd a histogramelor substraturilor obtinute
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Imaginile SEM ale materialelor adsorbante obtinute hidrotermal din ramuri de foioase prezinta o morfologie

aparte a suprafetei texturii neregulate si poroase Fig.VVl.5.a,b,c si d.

(a) MRH (b) MRHD1




(c) MRHD2 (d) MRHD3

Fig. V1.5, 1magini SEM ale substraturilor: (@) MRH, (b) MRHD1, (c) MRHDZ2, (d) MRHD3

Se remarca formarea agregatelor de TiO,, observate indeosebi pe suprafata rugoasa a MRHD2 si MRHD3,
unde s-a adaugat TiO,- Degusa P25.

Exista diferente semnificative in morfologia suprafetei substratului MRH impregnata cu NaOH in procedeul
hidrotermal si a substraturilor obtinute din MRH prin addugarea TiO,-Degussa P25. Tratamentul
hidrotermal Fig.VI.5.3, a condus la dezvoltarea porilor in forma de fagure, in special in substratul MRH. Prin
ultrasonare in acesti pori s-au inglobat particule de TiO, de dimensiuni nano [Ofomeja si colab., 2015].
Procesul hidrotermal promoveaza interactiunile de suprafatd, inclusiv dizolvarea, recristalizarea, re-
precipitarea componentelor din mangal dezvoltandu-se noi componente.

Compozitia elementald superficiald a fost evaluata utilizand spectroscopia de raze X. Datele afisate arata
un continut ridicat de Ti pe suprafata analizata atit pe aglomeradri cat si intre ele, sugerand o acoperire
aproape uniforma si compatibila intre granulele de MRH si TiO..

Analiza EDX a suprafetei, ilustreaza c& principalul constituent ai adsorbantului este titanul Ti (TiO.). In acest
caz, existd o corespondentad intre faza cristalind anatas si rutil identificata prin analiza spectrala XRD si
analiza EDX. Au fost analizate aglomerarile cu TiO,. Imaginile SEM confirma faptul ca particulele de carbune
au fost sparte si micro-restructurarea a avut loc cu modificari semnificative ale aspectului suprafetei, ca
rezultat al inglobarii TiO..

Suprafata BET, volumul porilor si al microporilor sunt prezentate in tabelul VI. 2, de unde se constata o
crestere a suprafetei specifice dupd tratamentul hidrotermal cu NaOH si o descrestere a suprafetei specifice
dupa addugarea de TiO, — Degusa P25 cu 0 Sgerde 50m?/g. In cap.V. s-a explicat diminuarea suprafesei
specifice cu cresterea raportului MRH: TiO.. Apar diferente si in cazul Sger, deoarece substratul pe care s-a
depus TiO, provine din mangalizarea ramurilor de foioase.

Tabelul V.2. Suptafata BET si volumul porilor

Sample Sger Ve Vicro pores
[m?/g] [cm3/g] [cm3/g]
MRH 387,882 0,217 0,126
MRHD1 241,388 0,271 0,062
MRHD2 128,405 0,243 0,049
MRHD3 74,267 0,228 0,018
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VI.2. Testarea substraturilor compozite TiO, — mangal, obtinute din ramuri de foioase prin sinteza

hidrotermala si ultrasonare pentru indepdrtarea colorantilor cationici ( MB si CV) si a colorantului acido-

bazic, MO, din sistem monocoloant

Optimizarea duratel procesului de adsorbtie pentru MO adsorbit pe substraturile obtinute

Rezultatele obtinute in aceleasi conditii experimentale sunt inserate in tabelul 6 si Fig. VI.11.

Tabel nr. Vl.6. Variatia randamentului de adsorbtie a colorantului MO. Influenta timpului de contact pentru:
MRH, MRHD1, MRHD2 si MRHD3; ms=0,1g, C=0,03125mM

Timp Eficienta[%]
. I 100 I’;’;_;_I_Ifﬁ_ﬁ
[min] | MRH |MRHD1 [MRHD2 [MRHD3 ol BT T
o | 000 | 000 | 000 | 000 80
10 | 93,49 | 4623 | 1861 | 2265 ] I L
15 | 9539 | 50,97 | 21,65 | 24,84 EPS
30 | 9628 | 5575 | 22,15 | 33,68 g 40
301 A A
45 | 97,55 | 59,34 | 24,85 | 36,95 o ,‘A_A/r‘*‘/‘ e o
60 | 98,14 | 60,71 | 2644 | 3823 10 e MoniiDz
MO/MRHD3
90 | 98,29 | 60,87 | 2598 | 40,41 O 2 40 6o g'o 160 120 140 160 180
120 | 98,27 | 66,56 | 2885 | 47,79 Time fminl
150 | 98,91 | 69,35 | 30,10 | 4571 | _ N N ,
Fig.VI.71. Eficienta adsorbtiei MO cu timpul de contact
180 | 98,78 | 67,23 | 29,80 | 51,77

Timpul optim de contact pentru adsorbtia de MO este de 45minute pentru toate substraturile obtinute

hidrotermal din ramuri de foiase, cu exceptia substratului MRH care este 30 minute. in timpul adsorbtiei

MO pe substraturi obtinute din ramuri de foioase nu se observa reactii secundare care sa conduca la

deplasarea peak-urilor de absorbtie a filtratului.

In tabelul VI.9. sunt prezentate sintetic parametrii de adsorbtie optimizati pentru substraturilor de mangal

obtinut din ramuri de foioase si pentru substraturile activate cu diferiti agenti chimici.

Tabelul VV1.9. Parametrii de adsorbtie optimizati

MB cv MO

Timp de Timp de Timp de
Substrat Msubstrat:Vs Mesubstrat:Vs Msustrat: Vs

contact contact contact

(min) (g:mL) (min) (g:mL) (min) (g:mL)

MRH 45 0,01 45 0,02 45 0,1
MRHD1 45 0,01 30 0,01 45 0,1
MRHD2 45 0,01 30 0,01 30 0,3
MRHD3 45 0,05 45 0,02 45 0,3

Datele obtinute in urma experimentelor indicd faptul ca:

- masa optimd necesard pentru adsorbtia MB este foarte mica, variind intre 0,01 si 0,05g, comparativ cu

celelalte substraturi la care masa optima ajunge sa fie mult mai mare.

-substraturile obtinute prin activare cu NaOH sunt mai eficiente la adsorbtia colorantilor cationici.

-aceste rezultate se pot explica prin Sger mult mai mare a substraturilor MRH (387,882m*/g si
MRHD1(241,388m?/g), in comparatie cu Sger de 74,267m?/g a substratului MRHDS3.
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VI.3. Studiul cinetic al adsorbtiei MB, CV si MO pe substraturile compozite TiO; -mangal, obtinute
hidrotermal prin activarea mangalului din ramuri de foioase

Pentru a urmatrii eficienta noilor materiale optimizate cu adaos de dioxid de titan, au fost selectati aceiasi
poluanti reprezentativi: albastru de metilen-MB, cristal violet-CV si metil orange-MO, in sisteme
monocomponente sau dicomponente asociate cu cationii de cadmiu. S-au folosit cele trei modele cinetice:
pseudocinetica de ordinul |, de ordinul Il si difuzia inter-particile.

40 40
g
30 30
£ E.
=
20 MB/MRH g % MB/MRHD3
£ 10 Ri 1 = 10 MB/MRHD1
£ < RZ=1
f;'-: 0
+ 0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
timp [min] timp [min]
Difuzie inter-particule Pseudo cinetica de ordinul Il
5 25 CV/MRHD2
CW/MRHD3 R
— R*=0.959
— 48 %20 R_0.991
) E e
5 4.6 w15
£ MB/MRHD2 £ 10 .
e 44 E -'_’_'__.- .
5" R*=0.924 = . g CUW/MRHD1
47 = s adl R*=0.999
0 > : 10 15 ’ 0 50 100 150 200
timp /2 [min] timp [min]

Fig. /.18 Liniarizarea curbei cinetice la adsorbtia MB si a CV pe substraturile obtinute hidrotermal din
ramuri de foioase

Concluzii:

e Mecanismul predominant de adsorbtie corespunde unei pseudo-cinetici de ordin Il pentru toate
substraturile testate in adsorbtia colorantilor, etapa determinanta de viteza, ca urmare a interactie dintre
specia de poluant si tipul gruparilor functionale de pe suprafata substratului.

o Coeficientii de corelatie mai mari de 0,9 ai modelului pseudo cinetica de ordinul I, nu pot fi folositi
deoarece constanta de viteza Ki(min™') are valori negative.

e Substratul MRH cu suprafata BET cea mai mare si cu Vmico-porior Cel Mai ridicat are capacitatea de
adsorbtie cea mai ridicatd la adsorbtia colorantilor testati.

Cresterea densitatii centrilor activi a avut loc prin modificarea suprafetei cu solutie de NaOH. Valoarea mare
a constantei de viteza pentru substratul modificat cu NaOH indica o reactie rapidd cu atingerea imediata a
echilibrului de adsorbtie-desorbtie (topim), lucru constatat si in cazul eficientei de adsorbtie.
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VI.5. Performanta substraturilor compozite TiO. — mangal, obtinute hidrotermal din ramuri de
foioase pentru indepartarea coloratilor MB, CV si MO in prezenta cationului de cadmiu din sisteme
dicomponente (colorant si cationi de cadmiu)

Timpul de contact pentru indepdrtarea coloratului MB in prezenta cationului de cadmiu din sisteme
dicomponente (colorant si cationi de cadmiu) este de 45minute pentru toate substraturile testate.
Eficienta indepdrtdrii colorantului se micsoreaza in prezenta cationului de cadmiu din solutie. Adsorbtia MB
sia cationului de cadmiu hidratat pe adsorbantul MRHD2 cu continut de TiO, decurge cu acelasi randament,
Fig.Vl.22. asi 22. b. Se presupune o adsorbtie concomitenta.

In cazul indepértarii coloratului CV in prezenta cationului de cadmiu din sisteme dicomponente (colorant si
cationi de cadmiu) timpul optim de adsorbtie este de 45 min. pentru toate substraturile. Eficiente reduse la
adsorbtia cationilor hidratati de cadmiu din solutie in prezenta colorantului CV, poluantii se influenteaza
reciproc dar CV este mai atras de polaritatea suprafatei substratului.

Indepartarea coloratului MO in prezenta cationilor de cadmiu din sisteme dicomponente decurge cu
eficiente bune la timpul de contact este de 60minute pentru pentru toate substraturile. Si in acest caz se
presupune o eventuald adsorbtie concomitenta pe adsorbantii MRHD1 si MRHD2, adsorbantii cu rugozitati
si cristalinitati apropiate ca valoare. Eficientele sunt influentate de valoarea pH-ului din experimente.

in tabelul VI.18 sunt prezentate eficientele adsorbtiei obtinute la valoarea pH-ului de lucru.

Tabelul VI1.18. Valoarea pH-ului in experimente

Adsor MRH | MRH | MRH MRH | MRH | MRH MRH | MRH | MRH
MRH MRH MRH

bant D1 D2 D3 D1 D2 D3 D1 D2 D3
MB din sistem dicomponent CV din sistem dicomponent MO din sistem dicomponent

pH; 703 | 705 | 655 | 694 | 713 | 663 | 695 | 686 | 7,15 9,5 7,48 | 6,32

pH: 699 | 655 | 629 | 703 | 686 | 678 | 677 | 6,81 6,7 881 | 7,19 | 6,21

n(%MB | 52,4 | 257 | 858 | 1463 | 857 | 559 | 246 | 37,2 | 995 | 87,3 | 50,7 | 639

n(%)Cd* | 10,41 | 17,67 | 686 | 17,62 | 12,52 | 16,13 | 13,82 | 9,09 | 243 | 825 | 77,4 | 1592

Pe TiO, amfoteric, echilibrul protolitic poate duce la diverse incarcdri de suprafatd, in functie de pH-ul
solutiei. Pentru valori de pH mai mari decat pHpzc, suprafata este incarcatd negativ si la pH <pHpzc,
incdrcarea suprafetei este pozitiva. in conformitate cu comportarea in mediu acid sau bazic a TiO, se pot
scrie urmdtoarele reactii de echilibru: [Janusz si Matysek, 2006; Visa si Dutd, 2013]

=Ti—OH + H* < =Ti—0H,*

=Ti—OH < =Ti—O0~ +H™*

=Ti—OH + M?** & =(Ti—0~ ;M + 2H"

Asa se poate explica micsorarea pH-ului dupd adsorbtie.

Molecula de MO se va lega cu extremitatea negativa de ionul =Ti—OH,™

In tabelul VI.19 sunt prezentate sintetic conditiile optimizate de adsorbtie pentru substraturilor de mangal
obtinut hidrotermal din ramuri de foioase.
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Tabelul V//.79. Conditii optimizate de adsorbtie a colorantilor din solutii
dicomponente colorant si cationi de cadmiu

MRH | MRHD1 | MRHD2 | MRHD3
Parametru
MB+Cd*
toptim de adsorbtieLMIN] 45 45 30 60
Moptims de substrat [E] 0,02 0,04 0,06 0,07
CV+Cd*
toptim de adsorbtieLMIN] 45 45 45 45
Moptims de substrat [E] 0,009 0,02 0,04 0,04
MO+Cd*
toptim de adsorbtie[MIN] 60 60 60 60
Moptims de substrat [E] 0,4 0,4 0,4 0.4

Analizand datele experimentale se poate observa ca:
e adsorbtia pentruindepartarea coloratilor MB, CV si MO in prezenta cationului de cadmiu din sisteme

dicomponente (colorant si cationi de cadmiu) pe substratul MRHD2 este superioara celorlalte substraturi

obtinute cu o cantitate mai mare de dioxid de titan.
e incazul MB, se observa un efect de activare a adsorbtiei ionilor de cadmiu. Un comportament similar

s-a raportat pentru colorantul Bemacid bleu si cationii de cupru [Visa si colab., 2015].
e Acesta poate fi rezultatul interactiunii colorant MB — Cd in solutie. In urma interactiunii mobilitatea
molecule de MB este redusd si se adsoarbe agregatul MB-Cd mult mai voluminos. Acest aspect se observa

siin cazul adsorbtiei MO in prezenta ionilor de cadmiu.
e Desi CV este un colorant cationic indepdrtarea cationului de cadmiu se petrece cu randamente mici

si adsorbtia colorantului si a cationilor de cadmiu are loc independent. Este posibil sa nu poatd exista astfel

de interactiuni datorate moleculei voluminoase a CV.
Adsorbtia competitivd intre coloranti si cationul de cadmiu depinde: de caracteristicile substratului;

structura moleculei de colorant si volumul cationului de cadmiu hidratat.

VI.6. Studiul cinetic al adsorbtiei MB, CV si MO in prezenta cationilor de cadmiu pe substraturile compozite

obtinute prin activarea mangalului din ramuri de foioase

80 5
MO(MO+Cd)/MRHD3 o Cd(MO+Cd)/MRHD2
_ 60 R2=0.999 .- 4 R? =0.989
2 MO(MO+CA)/MRHD2 ~ o...-""® £ 3 | Cd(MO+Cd)/MRHD3
® 40 R2=0994 . o ® ® R2=0.993
£ - S £ 2 Cd(MO+Cd)/MRHD1
E 2 g e E R?=0.991
= R MO(MO+Cd)/MRHD1 = @ ®
= 0 @v R? = 0.997 = 0 o0 @@
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
timp [min] timp [min]
Pseudo cinetica de ordinul Il Pseudo cinetica de ordinul Il
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Difuzia inter-particule
Fig. I/1.31. Liniarizarea curbei cinetice la adsorbtia colorantului MO si a cationilor de Cd** din sisteme
dicomponente

Mecanismul predominant de adsorbtie a colorantilor si a cationului de cadmiu pe toate substraturile testate
corespunde pseudo-cineticii de ordin Il, chiar daca sunt situatii in care factorul de corelatie este mai mic de
0,9. Viteza de adsorbtie din solutii poate fi mai mare, dar este limitatd de procesul de difuzie inter-particule.
Viteza de adsorbtie a poluantilor dintr-o suspensie poate fi marita prin agitare. Exista corespondentad intre
eal. S Qexp, N @dsorbtia cationilor de din solutii, dovedind o adsorbtie reala.

VI.7. Studiul termodinamic al procesului de adsorbtie a MB, CV si MO in prezenta cationilor de cadmiu pe
substraturile compozite obtinute prin activarea mangalului din ramuri de foioase

0.5 )
‘ : L4 0 15
o -15 1+ s o & /
o 0L =] &
oo L 4 U.D E
o /MO(MO+Cd)/MRH 05 — Cd(MO+Cd)/MRH
Py R*=0.948 1 R*=0.950
0 T T T 1
5 0 0.5 1 1.5 2
log Ce
log Ce

Fig.VI.34. Liniarizarea izotermelor Freundlich de adsorbtie a MO si a cationilor de Cd** pe adsorbantul
MRH

Tabelul VI.26. Studiu comparativ al capacitatii de adsorbtie in functie de proprietatile materialelor
sintetizate din ramuri de foioase

Cristalinitate | Sger  |Rugozitatel Model qmax [Mg/g]
Adsorbant o [zoterma
[%] [m%/g] [nm] cinetic MB cv MO
MRH 51,60 387,882 - ord.ll Langmuir | 28,57 | 5,010 | 6,165
MRHD1 73,60 241,388 | 173,927 ord.ll Langmuir | 18,48 | 16,31 -
MRHD2 90,90 128,405 9,621 ord.ll Langmuir | 14,10 | 14,16 | 1,423
MRHD3 81,60 74,267 11,332 ord.ll Langmuir | 7,733 | 8,038 | 2,926
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Concluziile capitolului VI

e Patru tipuri de material adsorbante au fost obtinute si testate in acest capitol. Prin procedeul
hidrotermal s-au obtinut materiale cu o suprafatd specificd ridicatd, cu micropori si cu un continut ridicat de
carbon.

e Materialele optimizate prin adaos de TiO, Degusa —P25 s-au dovedit a fi material cristaline dar, cu
o suprafata specific mai redusa, indusa de cantitatea de dioxid de titan adaugata.

e PZC substraturilor testate are valori mai ridicate decat pHezc colorantilor utilizati pentru testarea
eficientei materialelor sintetizate. pH de lucru a fost cel natural (trecute in anexa) sis-aincadratin domeniul
PZC colorant-PZC substrat , unde atractia este puternica.

e Adsorbtia colorantilor din solutiile monocolorant a decurs cu eficiente ridicate mai ales la adsorbtia
albastrului de metilen. Adsorbtia pe mangalul din crengi de foioase activat are loc, in principal, in micropori
siin mica parte in mezopori.

¢ Cinetica procesului de adsorbtie a colorantilor din solutiile lor este descrisa de modelul pseudo-
cineticii de ordinul Il pe intreg intervalul de timp al adsorbtiei. Difuzia inter-particule in acest caz este
dominata de pseudo-cinetica de ordinul Il pentru majoritatea substraturilor testate, exceptie face
substratul MRHD2 in cazul adsorbtiei MB si a MO. in acest caz constanta de viteza (k= 0,0572 mg/g min®
) este mult mai mica in raport cu constanta k,=0,4065 (g mg" min™).

e Adsorbtia colorantilor si a cadmiului pe aceste substraturi este dominanta de pseudocinetica de
ordinul I1.

e Adsorbtia individual a colorantilor si a colorantilor din sistemele dicomponente pe substraturile
testate, decurge dupa mecanismul descries de izoterma Langmuir, indicand o adsorbtie monostrat pe
substraturi omogene.

e in general, valoarea redusd a parametrului B pentru adsorbtia colorantilor (0,484~ 3,909)/mol)
calculata cu ajutorul ecuatie Temkin, indica o adsorbtie fizica. Aceasta este infirmata si de valoarea negativa
a energiei E=-7,09 KJ/mol, calculata cu ecuatia Dubinin — Radushkevich.

e in schimb, valoarea ridicatd a parametrului B pentru adsorbtia cationilor de cadmiu din sistemul
dicomponent (33,76- 118,37)/mol) calculata cu ajutorul ecuatie Temkin, indica o adsorbtie chimica bazata
pe schimbul ionic dintre grupdrile hidroxil si carboxil de pe suprafata sunbstratului.

e in cazul colorantilor MB si MO se observd un efect de activare a adsorbtiei ionilor de cadmiu ca
rezultat al interactiunii intre MB — Cd si MO-Cd in solutie. In cazul adsorbtie cadmiului in prezenta CV acest
fenomen nu se inregistreaza.

CAPITOLUL VII
CONCLUZII FINALE. CONTRIBUTII ORIGINALE. DISEMINAREA REZULTATELOR.
DIRECTII VIITOARE DE CERCETARE

Celor mai importante componente ale mediului (apa, aer, sol) sunt afectate de poluareain crestere. In etapa
actuald, devine o necesitate ca dezvoltarea sa fie durabild, adicd sd fie condusa in asa fel incat sd satisfaca
nevoile prezente, dar sa nu afecteze capacitatea generatiilor viitoare de a-si satisface propriile nevoi.

Ne confruntiim cu o acuti criza de ap4 potabild. in scurt timp se poate ajunge la imposibilitatea de a procura
apa potabild, drept pentru care se impune gdsirea unor noi tehnologii sustenabile de tratarea apelor de
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suprafatd, de epurare a apelor uzate si de gestionare a deseurilor. Pentru solutionarea acestor probleme se
pot utiliza deseuri, din care sd se obtind materiale adsorbante utilizate in statiile de epurare.

Din literatura de specialitate s-a concluzionat posibilitatea utilizarii deseurilor de tipul biomasd agricola sau
forestierd pentru obtinerea de materiale adsorbante.

Programul de doctorat a avut ca scop obtinerea si caracterizarea de noi materiale adsorbante din deseuri
forestiere ce prezintd interes datorita posibilitatii aflarii unor materiale adsorbante alternative si foarte ieftine
utilizate la indepdrtarea poluantilor din apa.

Poluarea apelor generatd de coloranti si de metale grele consta in: colorarea cursurilor de apa din cauza
epurarii necorespunzatoare, posibilitatea formarii compusilor aromatici toxici in timpul degradarii in mediul
apos, efecte toxice pentru organismele acvatice si efecte toxice, cancerigene, alergice asupra omului.

Tema tezei de doctorat “ Dezvoltarea de materiale adsorbante bazate pe deseuri forestiere pentru
indepartarea poluantilor din apele uzate” este interdisciplinara si se incadreaza in doua domenii de cercetare
prioritare la nivel european: Domeniul 7 — Materiale, procese si produse inovative, Directia de cercetare 7.1
Materiale avansate si Domeniul 3 — Mediu, Directia de cercetare 3.1 Modalitati si mecanisme pentru
reducerea poluarii mediului.

Ca urmare a studiului din literatura s-au formulat scopul si obiectivele programului de doctorat si partea
experimentala.
Din datele literaturii de specialitate se desprind criterii cu privire la studiul compusilor care se asociaza
acestor materiale:

- obtinerea de materiale adsorbante cat mai eficiente siin acelasi timp cat mai ieftine;

- optimizarea caracteristicilor materialelor (suprafata specifica, porozitatea, cristalinitatea,
rugozitatea, incdrcarea suprafetei, prezenta gruparilor polare) in vederea mdririi randamentului.

Obiectivele specifice avute in vedere pe parcursul desfasurarii cercetarilor au fost:

- sinteza materialelor adsorbante din deseuri forestiere si caracterizarea lor;

- optimizarea conditiilor de obtinere a materialelor adsorbante prin stabilirea corelatiilor dintre
proprietdtile substraturilor adsorbante si eficienta adsorbtiei.

Dintre procesele de tratare si epurare avansata a apelor cea mai studiata este adsorbtia, in special datorita
faptului cd adsorbtia este un procedeu care nu necesitd echipamente sofisticate si materialele adsorbante
obtinute din deseuri au un cost scdzut.

Materialele adsorbante utilizate sunt obtinute din deseuri agricole, forestiere, tufuri vulcanice, argila, nisip,
bentonitd, cenusa de termocentrald, dupd conditionare.

Pe parcusul programului de doctorat s-a urmadrit obtinerea de materiale adsorbante care sd indeplineasca
proprietdtile adsorbantilor pentru a fi eficiente in adsorbtia poluantilor existentiin apele uzate. Proprietatile
urmadrite au fost: suprafata specificd, porozitatea, cristalinitatea, morfologia suprafetei, incdrcarea electrica
asuprafetei, grupdrile functionale rezultate in urma procesarii deseurilor forestiere. Toate aceste proprietati
influenteaza adsorbtia eficienta a colorantilor si a cationilor de cadmiu din solutiile lor.

Unul dintre cele mai studiate material adsorbant este carbunele activ granular sau pulbere si totodata este
si cel mai eficient daca se obtine din biomasa cu un continut ridicat de carbon.

Pentru obtinerea mangalului si a materialelor pe baza de cdrbune activ din totalul deseurilor forestiere s-au
selectat conurile de pin si crengile de foioase ramase dupa exploatare padurii.
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Utilizarea carbunilor activi in tratarea apei se aplica si pentru indepdrtarea poluantilor solubili din apa cum
sunt colorantii si sdrurile ale metalelor grele. Dintre acestia s-au selectat: doi coloranti cationici, albastru de
metilen (MB) si cristal violet (CV), un colorant acido-bazic metiloranj (MO) si cationul de cadmiu din clorura
de cadmiu.

in alegerea acestor poluanti s-a avut in vedere in primul rand toxicitatea ridicatd si diferenta dintre
proprietdti lor la dizolvarea in apa. Cu cat polaritatea moleculele este mai redusa si au masa moleculara mai
mare cu atat sunt mai usor de adsorbit pe materiale de tipul carbunilor activi. Adsorbtia albastrului de
metilen pe carbune activ obtinut din biomasa este intens studiatd si este mentionata in capitolul II.

Partea experimentala a inceput cu caracterizarea mangalului obtinut din ramuri de foioase in bocse si
testarea acestuia in adsorbtia albastrului de metilen. Mangalul a fost activat cu NaOH rezultand substratul
notat MRA cu suprafata specificd mai mare si cu rugozitatea de doua ori mai mare, 106,6 nm fata de
50,4nm. Substratul cel mai convenabil din punct de vedere econimic ar fi MR, dar din punct de vedere al
eficientei adsorbtiei colorantilor este substratul activat MRA. Eficienta adsorbtiei MB/MRA este de peste
98% la o cantitate de substrat intre 0,03 -0,1g : 50mL solutie de MB. 0,02g substratul MRA s-a dovedit a fi
eficient si laindepartarea colorantilor CV si MO cu eficiente de 58,73%, respectiv 57,90%.

In urma caracterizarii din punct de vedere al compozitiei, structural si a proprietitilor de suprafati a reiesit
necesitatea optimizarii mangalului in vederea obtinerii de materiale de tipul carbunelui activ.

Mangalul a fost supus procesului de activare cu baze (NaOH si KOH) si cu acid fosforic in conditiile amintite
in cap. lll.

Prin activarea mangalului au rezultat materiale modificate structural si morfologic: gradul de cristalinitate
si compusii cristalini, dimensiunea particulelor, a porilor a suprafetei specifice, toate acestea s-au modificat
in functie de reactivul chimic folosit la activare. in toate situatiile s-a dovedit ca activarea cu NaOH este cea
mai eficientd, are suprafata specifica cea mai mare, cristalinitatea si rugozitatea sunt cele mai ridicate.

In functie de dimensiunea porilor aceste materiale sunt materiale mico- si mezoporoase cu poriintre 2,362-
3,952nm pentru materialele obsinute din conuri de prin procedeul hidrotermal. Materialel CAC1, CAC2 si
CAC3 sunt materiale mezoporoase cu diametrul porilor intre 18,691 -20,757nm. Mezoporii asigura
transportul fazei lichide spre micropori in adsorbtie.

Materialele cu porii mai mici au suprafata specifica mai mare si au o capacitate de adsorbtie mai mare.
Adsorbantul CAC1 are diametrul porilor de 18,691nm, cel mai mic din seria de materiale CAC1, CAC2, CAC3
Si Sger cea mai ridicatd, 353,826m?/g.

Polaritatea materialelor adsorbante obtinute se datoreaza compozitiei precursorilor (conuri de pin si ramuri)
si a reactivilor de activare. Carbunii activi, denumiti CAC1, CAC2 si CAC3 sunt materiale cristaline poroase
(analiza XRD) cu un continut ridicat de carbon si oxigen (determinatd prin EDX), continand grupe polare (-
OH, -COOH, =C=0) cu suprafata specificd mare si rugozitate mare calculata din analiza AFM.

Carbunele activ CAC1, activat cu NaOH are capacitatea de adsorbtie cea mai mare confirmata de
proprietdtile substratului, cum ar fi, suprafata specificd cea mai mare (355,8m?/g), cea mai mare arie a
microporilor (394,0cm?/g), rugozitatea medie cea mai mare (447,57nm) si un numdr mare de grupe organice
functionale.

Eficienta indepdrtdrii colorantilor din solutile lor este ridicata si este influentatd de timpul de contact, masa
de substrat adaugats, de concentratia initiald a poluantilor si de pH-ul de lucru. Eficienta adsorbtiei creste
cu timpul de contact dintre adsorbat si adsorbant, cu masa de substrat si scade cu cresterea concentratie.
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Evaluarea punctelor izoelectrice este importanta pentru a stabili domeniul optim de pH pentruindepdrtarea
poluantilor din apele uzate prin atractii electrostatice dintre adsorbant si adsorbat. pH-ul alcalin induce
incarcare superficiala negativa a substraturilor si in mod deosebit pe substraturile cu TiO,, favorizand
atractia electrostaticd a colorantilor cationici si a cationilor de cadmiu.

Prezenta cationilor de cadmiu determind o scddere a adsorbtiei colorantilor chiar la concentratii identice,
adsorbtia devine concomitentd si competitiva.

La concentratii ridicate ale cadmiului (0,01N) in comparatie cu a colorantilor, cantitatea de cadmiu
indepartatd este si de 17 ori mai mare decat a colorantilor. Acest lucru este posibil dacd ludm in considerare
masa si mobilitatea cationului de cadmiu hidratat [Cd(H:0)e]** in comparatie cu marimea moleculei de MB
si de MO. Raza ionului de cadmiu hidratat este 0,426nm si volumul moleculei de MB este de 0,348nm?

Adsorbtia poluantilor pe aceste substraturi s-a dovedit a urma mecanismul reactiilor de pseudo cinetica de
ordinul Il, ceea ce demonstreaza o concentratie moderata de centrii activi la suprafata adsorbantului si
evidentiaza ca parametrul de control este concentratia ionilor.

Sunt situatii cand coeficientul de corelatie al difuziei inter-particule este mai mare sau apropiat de cel al
reactiilor de pseudo cinetica de ordinul Il, evidentiind complexitatea mecanismului de adsorbtie, datorita
complexitatii structurii substraturilor.

In prezenta cationilor de cadmiu, mecanismul adsorbtiei se modificd. In cazul adsorbtiei CV si a cadmiului
din sisteme dicomponente pe adsorbantii MC, CAC1, CAC2 si CAC3, coeficientii de corelatie al modelului de
pseudo-cinetica de ordinul Il sunt mari, indicind o buna adsorbtie a poluantilor pe acesti adsorbanti.

La adsobtia colorantilor si a cationilor de cadmiu hidratati din sisteme dicomponente (colorant si [Cd(H.0)s
]**) pe substraturile optimizate diferentele dintre Qe(caq Si Ge(exp) SUNt foOarte mici, ceea ce inseamnd ca modelul
cinetic aplicat corespunde procesului de asorbtie a poluantilor studiati.

Mecanismul posibil pe substraturile mangalizate si activate este bine descris de modelul Langmuir si este
confirmat ca mecanism predominant in proces. Ecuatia Freundlich nu se dovedeste la fel de potrivita pentru
toate adsorbtile de colorant si cationi de cadmiu si pe toate substraturile sintetizate.

Sunt si adsorbtii de cationi de cadmiu din sistemul dicomponent (MB+Cd**) pe adsorbantii MRH, MRHD1,
MCH, MCHD2 si MCHD3 care pot fi modelate cu cele doua izoterme pe tot domeniul de concentratii. Apar
si situatii cand nu se poate aplica niciunul din modelele Langmuir sau Freundlich din cauza adsorbtiei la
concentratii mici datorat difuziei. Un exemplu ar fi adsobtia MO din sistemul dicomponent (MO+Cd*) pe
substratul MRHD3, R?.angmuir =0,776 Si R*rreundiich=0,805. Procesul de adsorbtie pe materialele cu adaos de
TiO; nu poate fi descris de un singur mecanism. Este posibil sa fie adsorbtii individuale pe cele doua
materiale componente ale substratului.

La valoarea pH-lui de lucru suprafata adsorbantului este incdrcata negativ, abunda grupdrile polare: -HO, -
COOH, =C=0 (acidul tartric identificat) care favorizeaza adsorbtia colorantilor cationici (CV, MB) si a cationilor
de cadmiu prin atractii electrostatice.

Valorile parametrilor B calculata prin aplicarea izotermei Temkin si a energiilor Ecycvsca= -5KJ/mol si Evs
wmie+ca)= -7,07K)/mol calculate din aplicarea izotermei Dubinin- Radushkevich indica o adsorbtie fizica nereala
(valoare negativa a energiei de adsorbtie), in timp ce aplicarea izotermei Langmuir si valoarea
paramenrtrului n, calculat din ecuatia Freundlich indica o adsorbtie chimicd pe o suprafatd moderat
heterogena.

63



in cazul adsorbtiei cadmiului parametrul B care indicd energia de adsorbtie, calculat din ecuatia izotermei
Temkin este si de 50 de ori mai mare (73,38)/mol) decat a colorantilor indicand o adsorbtie chimicd, in
concordantd cu modelul Lagmuir si cu pseudo cinetica de ordinul Il.

in cazul colorantilor MB si MO se observa un efect de activare a adsorbtiei ionilor de cadmiu ca rezultat al
interactiunii colorant —cationul de cadmiu hidratat [Cd(H,0)s]**. In urma interactiunii mobilitatea molecule
de MB sau de MO este redusa si se adsoarbe agregatul MB-Cd si MO-Cd mult mai voluminous.

Adsorbtia MO decurge cu eficiente cu mult mai ridicate decat in cazul colorantilor cationici. Este posibil ca
molecula de MO cu extremitatea negativa (SOs’) sa formeze o legdtura cu ionii de cadmiu si sa se adsoarba
impreund, conform reprezentarilor grafice Fig. V.21. Eficienta adsorbtiei cationilor de cadmiu este mai
ridicata decat a MO, Fig.V24. Este posibil ca la pH de lucru, cationii de cadmiu sa precipite si sa se adsoarba
ca un precipitat cristalin Cd(OH), care acopera suprafata adsorbantului, blocand porii de adsorbtie.

Desi CV este un colorant cationic indepdrtarea cationului de cadmiu se petrece cu randamente mici,
adsorbtia colorantului si a cationilor de cadmiu are loc independent. Este posibil sa nu poatad exista astfel de
interactiuni datorate moleculei voluminoase a CV (3 nuclee aromatice). Valoarea pH-ului de lucru este cea
care favorizeazad atractia electrostatica.

Adsorbtia competitivd intre coloranti si cationul de cadmiu hidratat depinde: de caracteristicile substratului,
porozitate, rugozitate, cristalinitate, de structura moleculei de colorant si de volumul cationului de cadmiu
hidratat.

Cresterea densitatii centrilor activi a avut loc prin modificarea suprafetei specifice cu solutie de NaOH in
procedeul hidrotermal. n general, valoarea mare a constantei de viteza (k,= 9,726) pentru substratul
MCHD3 indica o reactie rapidd cu atingerea echilibrului de adsorbtie —desorbtie (toptim).

Optimizarea mangalului prin metoda hidrotermala si ultrasonare cu TiO,-Degusa-P25 a avut ca rezultat
obtinerea de substraturi mai eficiente in indepdrtarea colorantilor si a cationilor de cadmiu si conturarea
unei noi directii de cercetare, procese simultane de adsorbtie si fotocataliza in indepdrtare a poluantilor din
apele uzate.

Materialele obtinute prin adaos de dioxid de titan au ardtat modificari semnificative de structura,
compozitie, cristalinitate si morfologie. in aplicarea activrii prin metoda hidrotermald si ultrasonare, dioxid
de titan s-a stabilizat pe suprafata particulelor de mangal, rezultand materiale cu un continut ridicat de
dioxid de titan, in special anatas. Microporii materialelor MRH si MCH sunt opturati de particulele de TiO2
si astfel ele devin materiale mai cristaline, dar cu Sgermai mica in functie de raportul MCH/MRH: TiO..

Dintre toate materialele obtinute cu dioxid de titan cele mai eficiente in adsorbtia colorantilor sunt cele in
care raportul MRH/MCH: TiO; este de 1:2.

Din tabelele si figurile prezentate se constata ca toti parametrii Langmuir indica o adsorbtie moderata pe
tot domeniul de concentratii cu capacitatea de adsorbtie qma=7,326mg/g la adsorbtia CV/MCH si de 12,407
la adsorbtia MB/MCHD2. Acelasi trend se observa si la adsorbtia cadmiului. Capcitatea de adsorbtie cea mai
mare este de 36,82mg/g pe substratul MCHD?2.

Conform standardelor, concentratia initiald si concentratia dupd adsorbtie a cationului de cadmiu s-a
determinat prin adsorbtie atonica la Acs = 228.8nm. Concentratia colorantilor s-a evaluat spectrofotometric
dupa stabilirea curbelor de calibrare. Materialele s-au dovedit a fi eficiente in adsorbtia colorantilor si a
cationilor de cadmiu, chiar in cantitate micd, 0,02-0,2g/100mL solutie.
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Tinand seama de rezultatele obtinute in aceastd activitate de cercetare putem afirma cu convingere, ca
materialele adsorbante, obtinute avand la baza deseurile forestiere (ramuri de foioase si conuri de pin) se
pot utiliza cu succes in procesele de epurare a apelor uzate din industria textild, ape uzate cu incarcare
complexd de mai multi coloranti si metale grele.

Contributii originale

e Dezvoltarea si optimizarea de materiale adsorbante utilizand deseuri forestiere: ramuri de foioase,
conuri de pin.

o Cresterea eficientei de adsorbtie (pana la 99,5%) a materialelor adsorbante obtinute din deseuri
forestiere prin activare chimica (NaOH, KOH, HsPO,) si hidrotermal.

e Obtinerera de substraturi compozite de tipul conuri si ramuri mangalizate cu TiO, —Degusa P25.

e Utilizarea acestor substraturi la indepdrtarea poluantilor din apele uzate (adsorbtia colorantilor -
MB, CV si MO si a ionilor metalelor grele-Cd**.

Diseminarea rezultatelor - Contributii stiintifice reliefate prin articole si conferinte
Lucrdri publicate:

1. N. Popa, M. Visa, “New hydrothermal charcoal TiO2 composite for sustainable treatment of
wastewater with dyes and cadmium cations load”, Materials Chemistry and Physics 258 (3): 123927,
(2021) DOI: 10.1016/j.matchemphys.2020.123927, F.l. 4,094

2. N. Popa, M. Visa, “The synthesis, activation and characterization of charcoal powder for the
removal of methylene blue and cadmium from wastewater’, ). Advanced Powder Technology 28 (2017) pp.
1866-1876. DOI: 10.1016/j.apt.2017.04.014, F.l. 4,833

3. M. Visa, N. Popa, “Adsorption of heavy metals cations on to zeolite material from aqueous
solution’; Journal of Membrane Science, ISSN: 2155-9589, iulie 2015, F.1.1,18

4. M. Visa, N. Popa, Chelaru A. M., " Zeolite Materials Obtained from Fly Ash Used for Removal of
Heavy Metals and dye from Complex Wastewater", "World of Coal Ash 2017 (WOCA) Conference”,
Lexington, Kentucky, USA, mai 2017, http://www.flyash.info/

5. M. Visa, N. Popa, A. M. Chelaru, " Nanocomposite with dual functionality in simultaneous removal
of heavy metals, dye and anionic surfactant from multicomponent wastewater’, Third International
Conference on Science, Engineering & Environment (SEE), USQ, Brisbane, Australia, Nov. 13-16, 2017, ISBN:
978-4-9905958-9-0 (3051

6. Visa |, Duta A.(ed), Nearly Zero Energy Communities, cu lucrarea "A Comparative analysis of
pollutants adsorption and photocatalysis on composite materials synthesized from fly ash" autori: Visa
Maria, Popa Nicoleta, Chelaru Andreea Maria, Brasov, august 2018, pp. 586-608

7.N. Popa, M. Visa, “ Removal of methyl orange and cadmium from solution using modified activated
charcoal’, Environmental Engineering and Management Journal (2020), vol. 19, No. 2, pp. 289-301

8. N. Popa, M. Visa, S. Patachia, “/nfluence of the Cd2+ lons on the Crystal Violet Dye Adsorption
from Aqueous Solutions by Activated Charcoal Obtained from Pine Cones’, Solar Energy in Communities
(pp. 327-357) (2020) DOI: 10.1007/978-3-030-55757-7 _23
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Participdri la conferinte internationale :

1. "1st International Caparica Conference on Pollutant Toxic lons and Molecules (PTIM, 2015)",
Almada, Portugalia, 2-4 noiembrie 2015, prezentand oral lucrarea "Second raw materials from forestry
waste to obtain adsorbents for wastewater treatrment’, autori: Visa Maria, Popa Nicoleta,

2."10th International Conference on Photoexcited Processes and Applications (ICPEPA-10, 2016)",
Brasov, Romania, 29 august — 2 septembrie 2016, prezentand posterul “Photocatalytic degradation of
methylene blue by a combination of TiO:and charcoal”, autori: \lisa Maria, Popa Nicoleta,

3. "10th International Conference on Materials Science&Engineering (BRAMAT, 2017)", Brasov,
Romania, 9-11 martie 2017, prezentand posterul “Removal of crystal violet by adsorbtion onto charchal
modified developed from pine cones’, autori Popa Nicoleta, Visa Maria;

4, Participarea, prin programul de mobilitate temporara externa destinata studentilor-doctoranzi
cu frecventd, la Universita Politecnica della Marche - Dipartimento di Scienza e Ingegneria della Materia,
dell’Ambiente ed Urbanistica, Ancona, Italia, in proiectul ,Tertiary treatments of effluents of anaerobic
processes and of combined sewer overflows”, 2017;

5. Conference on Sustainable Energy, Brasov, Romania, 2017, presentand lucrarea “A Comparative
analysis of pollutants adsorption and photocatalysis on composite materials synthesized from fly ash"
autori: Visa Maria, Popa Nicoleta, Chelaru Andreea Maria. DOI: 10.1007/978-3-319-63215-5_41;

6. AFCO-2019, Brasov, “Removal of methyl orange from waste water using activated charcoal
prepared from forestry waste", autori: Popa Nicoleta.

Directii viitoare de cercetare

1. Investigarea posibilitdtilor de reciclare a substraturilor utilizate in procesul de adsorbtie a
poluantilor organici (fenoli, insecticide) si a metalelor grele din apele uzate.

2. Continuarea experimentelor de adsorbtie cu materialele adsorbante activate cu ZnCl..

3. Aplicarea materialelor compozite cu TiO; in indepdrtarea colorantilor prin procese simultane de
adsorbtie si fotocataliza.

4. Obtinerea de noi materiale adsorbante prin activarea chimica a mangalului obtinut din rumegus.

5. Extinderea conceptului de utilizare a deseurilor in procesele de adsorbtie, prin utilizarea simultana
a deseurilor forestiere si a cenusilor de termocentrale.
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REZUMAT

Marea industrializare care a inceput in urmd cu un secol, a determinat o dezvoltare pronuntata a
tehnologiilor generand o poluare tot mai mare a mediului inconjurator. in aceasta lume industrializat si
dezvoltatd, conservarea si protectia mediului sunt esentiale, deoarece aceasta problema afecteaza atat
mediul (apa, aer, sol) cat si viata omului. Mediul academic a incercat si incearca sa gdseascd cele mai
eficiente metode si procedee de reducere la sursd a emisiilor poluante.

Tema programului de doctorat “Dezvoltarea de material adsorbante bazate pe deseuri forestiere pentru
indepartarea poluantilor din apele uzate”, a largit spectrul materialelor adsorbante cu deseuri forestiere
(ramuri de foioase, conuri de rdsinoase- pin). in urma acestui studiu s-a putut observa valoarea ridicati a
materialelor adsorbante obtinute, avand la baza aceste deseuri.

Scopul tezei de doctorat este obtinerea si caracterizarea de noi materiale adsorbante din deseuri forestiere
(conuri de pin, resturi de exploatare-ramuri) pentru epurarea apelor uzate incarcate cu coloranti organici:
Cristal Violet (CV), Albastru de Metilen (MB), Metiloranj (MO) si metale grele (cadmiu).

Pornind de lainformatiile selectate din literatura de specialitate, prima etapa a cercetdrii a constatin sinteza
cunostintelor privind calitatea apelor, natura poluantilor, clasificarea proceselor de epurare, precum si
proprietdtile necesare adsorbantilor pentru a atinge un randament ridicat. Urmdtoarea etapa a fost
optimizarea, caracterizarea si testarea substraturilor obtinute din deseuri forestiere (conuri de rasinoase-
pin si ramuri de foioase), activate chimic cu NaOH, KOH, H3PO% si obtinute hidrotermal si ultrasonare, cu
adaos de TiO..

Concluziile si rezultatele obtinute in cadrul acestei teze de doctorat recomanda utilizarea mangalului obtinut
din deseuri forestiere ca un bun material adsorbant pentru coloranti (MB, CV si MO) si metale grele (Cd**).

ABSTRACT

The great industrialization that began a century ago, led to a pronounced development of technologies
generating increasing pollution to the environment. In this industrialized and developed world, preservation
and protection of the environment are essential, because pollution affects both the environment (water,
air, soil) and human life. The academic community has been and is still trying to find the most efficient
methods and procedures to reduce pollutant emissions at their source.

The theme of the doctoral program “Development of adsorbent material based on forest waste for the
removal of pollutants from wastewater”, broadened the spectrum of adsorbent materials with forest waste
(deciduous branches, resin cones-pine). Following this study, it was possible to observe the high value of
the adsorbent materials obtained from this type of waste.

The aim of the doctoral thesis is to obtain and characterize new adsorbent materials from forest waste
(pine cones, branches derived from exploitation residues) for wastewater treatment loaded with organic
dyes: Crystal Violet (CV), Methylene Blue (MB), Metiloranj ( MO) and heavy metals (cadmium).

As suggested by the dedicated literature, the first stage of the research consisted in the synthesis of
knowledge on water quality, nature of pollutants, classification of treatment processes, and properties
needed for adsorbents to achieve high efficiency. The next step was the optimization, characterization and
testing of substrates obtained from forest waste (coniferous cones-pine and deciduous branches),
chemically activated with NaOH, KOH, H3PO4 and obtained hydrothermal and ultrasonic, with the addition
of TiO..

The conclusions and results obtained in this doctoral thesis recommend the use of charcoal obtained from
forest waste as a good adsorbent material for dyes (MB, CV and MO) and heavy metals (Cd?).
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