Rezumat

asupra tezei de doctorat intitulata
»Materiale avansate utilizate ca adsorbanti pentru eliminarea
unor poluanti din ape reziduale”

elaborata de ing. Georgeta Mihoc

Teza de doctorat se nscrie intr-un domeniu de maxim interes si anume cel al protectiei
mediului, respectiv eliminarea unor poluanti din ape reziduale. Abordarea acestei teme este cu
totul justificatd avand in vedere deteriorarea rapida a calitdtii apei ca urmare a poludrii si
legislatia din ce in ce mai strictd in domeniu. Scopul tezei constd in sinteza unor materiale
adsorbante avansate, cu proprietati dirijate, care sa prezinte o capacitate de adsorbtie ridicata,
sa fie prietenoase si sigure pentru mediul inconjurator, sa poata fi reutilizate, sa implice costuri
scazute si posibilitate de utilizare la scara largd, pentru purificarea unor volume mari de apa.

Teza de doctorat este structurata in 7 capitole, se extinde pe 174 pagini si contine 233
de referinte bibliografice. In primele doui capitole este sintetizat studiul de literatura, iar in
urmatoarele cinci capitole sunt prezentate rezultatele experimentale, concluziile si contributiile
originale ale tezei.

Capitolul 1 — intitulat Poluarea apei face referire la motivatia alegerii temei de
cercetare si prezinta un amplu studiu de literaturd privind poluarea apei, clasificare poluantilor,
efectele poludrii asupra mediului si sandtatii, cele mai importante metode utilizate pentru
eliminarea poluantilor din ape reziduale si o clasificare a materialelor adsorbante utilizate.

Capitolul 2 — este dedicat procesului de Adsorbtie si prezinta factorii ce influenteaza
procesul de adsorbtie, principalele izoterme ce descriu procesul de adsorbtie, consideratii
cinetice si termodinamice.

Tn Capitolul 3 intitulat “Sinteza, caracterizarea si testarea unor polimeri ca
adsorbanti pentru eliminarea fenolului si a p-clorfenolului din solutii apoase”, doctoranda
prezintd rezultatele obtinute la testarea unor noi adsorbanti polimeri pentru indepartarea
fenolului si a p-clorfenolului (PCP) din solutii apoase.

Cei doi adsorbanti, ce nu au mai fost mentionati in literaturd, S-au obtinut prin
functionalizarea copolimerului stiren-divinilbenzen cu grupari amino-fosfinice  (P1) si
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respectiv cu grupari carboxilice (P2) iar capacitatea lor de adsorbtie a fost comparata cu cea a
adsorbantului XAD-4 (copolimer stiren divinilbenzen nefunctionalizat) unul dintre cei mai
utilizati adsorbanti, pentru indepartarea poluantilor fenolici din apele uzate.

Polimerii au fost caracterizati prin metodele cele mai adecvate si moderne si anume:
spectroscopia FTIR, analiza termogravimetricd, analiza elementard, suprafata specifica si
distributia porilor.

Studiile de adsorbtie efectuate au demonstrat cd prin cresterea concentratiei initiale,
creste cantitatea adsorbita de fenol respectiv p-clorfenol si de asemenea creste timpul necesar
stabilirii echilibrului. Studiile cinetice au indicat faptul ca adsorbtia fenolului si a p-
clorfenolului pe adsorbantii P1, P2 si XAD-4 urmeaza modelul de pseudo-ordin doi iar
izotermele care descriu cel mai bine procesul de adsorbtie sunt modelul Freundlich in cazul
polimerului P1 si respective modelul Langmuir in cazul polimerului P2 si XAD-4.

S-a demonstrat ca polimerul P2, functionalizat cu grupari carboxilice a prezentat cea
mai bund capacitate de adsorbtie, ce poate fi atribuita gruparilor carboxil, ce prezinta 0
afinitate buna in formarea legaturilor de hidrogen cu grupdrile hidroxil ale fenolului si p-
clorfenolului. Capacitatea de adsorbtie inferioara fata de fenol si p-clorfenol a polimerului P1
comparativ cu P2 si XAD-4 poate fi explicata prin impiedecarile sterice determinate de
gruparile voluminoase amino-fosfinice grefate pe polimerul P1.

S-a demonstrat capacitatea de adsorbtie mai buna pentru p-clorfenol decét pentru fenol
a polimerilor P2 si XAD-4, fapt explicat prin solubilitatea si valoarea pKa mai scazute ale p-
clorfenolului comparativ cu fenolul.

Rezultatele acestui studiu au demonstrat posibilitatea de a creste cantitatea de fenol si
p-clorfenol adsorbita printr-o functionalizare dirijata a suprafetei adsorbantului polimeric ceea
ce sugereaza o potentialda aplicarea la scard largd a polimerului P2 pentru indepartarea
poluantilor fenolici din apele uzate.

Capitolul 4 — intitulat “Sinteza prin metoda combustiei, caracterizarea si testarea
unor oxizi de fier ca adsorbanti pentru eliminarea fenolului si a PCP din solutii apoase”
prezinta rezultatele obtinute in Sinteza unor nanopudre magnetice prin metoda combustiei, o
noud metoda ce nu este mentionata in literaturd §i care permite obtinerea directd a unor
particule magnetice acoperite cu unele resturi organice care Tmbundtitesc capacitatea de

adsorbtie.



Deoarece metoda combustiei prezintd marele avantaj de-a putea influenta compozitia
fazala, morfologia si reactivitatea pudrelor sintetizate prin modificarea conditiilor de sinteza,
determindrile experimentale au urmarit studiul influentei atmosferei de lucru, a naturii si
cantitatii de combustibil utilizat asupra capacitatii de adsorbtie a acestora.

S-a stabilit ca atmosfera de lucru are o influentd majord asupra compozitiei fazale a
produsilor rezultati prin reactie de combustie; astfel, lucrand in aer, produsul final al reactiei a
fost a-Fe;03 iar lucrand in atmosferad controlatd (in absenta aerului), produsul final al reactiei a
fost Fe30a.

S-a demonstrat ca lucrand in absenta aerului folosind drept combustibil, acid oxalic,
acid tartric, acid citric si glucoza, faza unica rezultata din reactia de combustie a fost Fe3Oy.

De asemenea s-a evidentiat ca reactia de combustie condusa in atmosfera controlata
permite obtinerea directd de particule magnetice acoperite cu unele reziduuri organice
rezultate prin degradarea combustibilului in timpul procesului de combustie iar cantitatea de
reziduu organic de pe particulele magnetice depinde esential de natura combustibilului si de
raportul stoichiometric combustibil:azotat de fier utilizat.

Studiile de adsorbtie au demonstrat cd, capacitatea de adsorbtie creste cu cresterea
cantitatii de reziduu organic de pe suprafata particulei magnetice.

Capacitatea de adsorbtie mai bunda a adsorbantului rezultat prin utilizarea acidului
tartric drept combustibil (atat pentru fenol si pentru PCP), comparativ cu adsorbantul obtinut
prin utilizarea acidului oxalic drept combustibil poate fi explicata prin suprafata specifica mai
mare si prin prezenta pe suprafata acestuia a unor reziduuri organice ce nu au fost evidentiate
in cazul utilizrii acidului oxalic drept combustibil. Imbunatitirea capacititii de adsorbtie prin
Cresterea continutului de carbon de pe suprafata pulberii magnetice a fost evidentiata in cazul
utilizarii glucozei drept combustibil (adsorbantul notat MNM) folosind un raport molar azotat:
combustibil-1:2.

Rezultatele obtinute au demonstrat ca reactia de combustie condusa in atmosfera
controlatd permite obtinerea intr-o singurd etapd a unor particule magnetice acoperite cu
reziduuri organice, particule ce pot fi utilizate ca adsorbanti a caror capacitate de adsorbtie
poate fi considerabil Tmbunatatitd prin alegerea convenabild a combustibilului si a raportului

molar combustibil:azotat de fier.



Comparativ cu alti adsorbanti, utilizarea oxizilor de fier cu proprietdti magnetice
prezintd marele avantaj al separarii usoare din solutie apoasa cu ajutorul unui magnet,
posibilitatea de regenerare si reutilizare in mai multe cicluri adsorbtie-desorbtie, stabilitate
chimica, costuri reduse, iar adsorbantul uzat se poate valorifica fara probleme, de exemplu
prin inglobarea in matrici vitroase.

Tn Capitolul 5 — intitulat “Sinteza prin metoda combustiei, caracterizarea si
testarea unor compozite carbon-nanoparticule magnetice ca adsorbanti pentru
eliminarea fenolului si a PCP din solutii apoase” sunt prezentate investigatiile privind
obtinerea de adsorbanti care sa combine capacitatea foarte buna de adsorbtie a materialelor pe
baza de carbon cu proprietatile magnetice ale oxizilor de fier.

Spre deosebire de tehnicile indicate in literatura, care presupun de obicei mai multe
etape sau impun conditii severe si materii prime toxice sau scumpe, in acest capitol sunt
prezentate rezultatele obtinute 1n sinteza pentru prima datd a unor compozite
magnetitd/carbune folosind o noud tehnicd a reactiei de combustie, care este simpla, intr-0
singurd etapa si eficienta.

Avand in vedere putinele raportari ale literaturii de specialitate privind inlaturarea
magnetica a fenolului si a p-clorfenolului din solutii apoase, acestia au fost utilizati ca model
de poluanti.

S-a demonstrat ca proprietdtile nanocompozitelor magnetitd/carbune pot fi reglate in
mod corespunzator, folosind rapoarte diferite de Fe(NOjs)s/carbune activ astfel, scazand
raportul magnetita/carbune de la 1/1 la 1/10, magnetizatia de saturatie a scazut de la 34,1 la
7,8 emu g'l. In acelasi timp, aria suprafetei BET a nanocompozitelor a crescut de la 360 pana
la 814 m? g™.

Studiile de adsorbtie au demonstrat ca eficienta de indepartare a fenolului si a PCP a
crescut cu cresterea continutului de carbon. Pentru o masd de adsorbant de 2 g L7,
nanocompozitele au prezentat o eficienta de indepartare variind intre 89-98 % pentru p-
clorfenol. Pentru aceeasi masa de adsorbant, eficienta de indepartare a fenolului a variat de la
59 la 91 %.

Combinatia unica intre capacitatea sporitda de adsorbtie (datorata carbunelui activ),
capacitatea de separare excelentd (datorata prezentei magnetitei) si intervalul de timp scurt

pentru atingerea echilibrului (= 40 minute), indicd faptul c¢d@ nanocompozitele



magnetitd/carbune preparate prin metoda combustiei, sunt materiale adsorbante excelente, cu

un mare potential de epurare a apelor uzate la scara industriala.

in Capitolul 6, intitulat “Adsorbtia ionilor de Cu®* pe o nanopudri de magnetiti
stabilizata cu acid acrilic, obtinuta prin metoda coprecipitirii” sunt prezentate rezultatele
obtinute 1n sinteza intr-o singura etapa, a magnetitei (FesO,) stabilizatda cu acid acrilic,
caracterizarea si testarea pentru indepirtarea ionilor de Cu?* din solutii apoase.

In scopul eficientizarii procesului de eliminare a ionilor de Cu?* din solutii apoase, s-a
studiat efectul unor parametri cum sunt: concentratia initiald a sorbitului, timpul de contact si
valoarea pH-ului asupra procesului de adsorbtie.

Rezultatele obtinute demonstreaza influenta puternica a pH-ului asupra capacitatii de
adsorbtie, aceasta crescand semnificativ prin cresterea pH-ului.

Procesul de adsorbtie este foarte rapid, cea mai mare cantitate de ioni Cu®* fiind adsorbita in

primele 60 minute iar stabilitatea adsorbantului este foarte buna, fapt demonstrat de

concentratia neglijabila de ioni de fier eliberati in solutie.

Studiile cinetice au indicat faptul cd adsorbtia ionilor Ccu? pe nanopudra de magnetita
stabilizatd cu acid acrilic se desfasoara dupa o cinetica de pseudo-ordin doi iar izoterma care
descrie cel mai bine procesul de adsorbtie corespunde ecuatiei Freundlich, indicand natura
heterogena a suprafetei adsorbantului.

Investigatiile privind mecanismul de adsorbtie au stabilit ca acesta implica forte de
atractie electrostatice intre ionii Cu®* si suprafata adsorbantului.

Nanopudra de magnetitd stabilizatd cu acid acrilic prezinta atat capacitate de adsorbtie
ridicata cat si avantajul separarii usoare a fazelor cu ajutorul unui magnet, caracteristici care o
recomanda ca posibil viitor adsorbant ce poate fi utilizat la scard larga pentru eliminarea
ionilor Cu®* din ape reziduale.

In Capitolul 7 sunt sintetizate atat concluziile generale cat si contributiile originale

Dintre cele mai importante contributiile originale ale tezei se remarca:

v" Sinteza a doi noi adsorbanti polimeri, ce nu au mai fost mentionati in literaturd, prin
functionalizarea copolimerului stiren-divinilbenzen cu grupari amino-fosfinice si respectiv
cu grupari carboxilice.

v' Imbunititirea capacititii de adsorbtie a unor polimeri prin functionalizarea dirijatd a

acestora, in scopul asigurdrii unor interactiuni cit mai puternice intre adsorbant si adsorbit.



S-au sintetizat adsorbanti cu proprietdti magnetice prin metoda combustiei, 0 metoda
simpla, economica, si prietenoasa cu mediul, ce nu a mai fost mentionatd in literatura.

S-a sabilit ca reactia de combustie condusa in atmosferd controlatd permite obtinerea
directa de particule magnetice acoperite cu unele reziduuri organice rezultate prin
degradarea combustibilului in timpul procesului de combustie iar cantitatea de reziduu
organic depinde esential de natura combustibilului si de raportul stoichiometric
combustibil:azotat de fier utilizat.

S-a demonstrat ca prin alegerea corespunzatoare a naturii combustibilului i a raportului
molar combustibil:azotat de fier, se pot obtine pudre magnetice ce pot fi utilizate ca
adsorbanti pentru eliminarea fenolului si a p-clorfenolului din solutii apoase, care prezinta
atat o capacitate mare de adsorbtie cat si marele avantaj al separarii usoare din solutie
apoasd, cu ajutorul unui magnet.

S-a dezvoltat o noud metoda de obtinere a unor compozite magnetitd/carbune folosind o
noud tehnica a reactiei de combustie care, spre deosebire de metodele prezentate in
literatura ce presupun de obicei mai multe etape sau impun conditii severe si materii prime
toxice sau scumpe, este simpla, intr-o singura etapa si eficienta.

S-a demonstrat ca proprietatile magnetice si texturale ale nanocompozitelor
magnetitd/carbune obtinute pot fi dirijate folosind rapoarte diferite de Fe(NO3)s/carbune
activ.

S-a demonstrat posibilitatea utilizarii nanocompozitelor magnetita/carbune ca §i
adsorbanti; studiile de adsorbtie au evidentiat cd eficienta de indepartare a fenolului si a
PCP a crescut continu cu crestera continutului de carbune din probe iar la un raport
magnetitd/carbune de 1/10, eficienta de indepartare a celor doi poluanti a fost foarte
apropiatd de cea a carbunelui activ.

Obtinerea directa, intr-o singura etapa,a magnetitei stabilizate cu acid acrilic ce s-a dovedit
a fi un adsorbant eficient pentru eliminarea ionilor de Cu?* din solutii apoase.

S-au stabilit factorii ce influenteaza procesele de adsorbtie studiate, mecanismul, cinetica

si izotermele de adsorbtie.



