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INTRODUCERE

Omenirea s-a dezvoltat de-a lungul secolelor datoritd creativitatii si
inventivitatii individuale sau colective, un rol decisiv in progresul tehnologic
avandu-l materiile prime si materialele noi descoperite sau sintetizate. Se poate
afirma ca materialele reprezintd esenta dezvoltarii civilizatiei umane. Evolutia
lor a precedat iar alteori a succedat dezvoltarii umane sau/si tehnologice. Noile
materialele create, sub diverse forme si structuri, fie ca sunt simple sau
compozite, naturale sau sintetice, obtinute prin sintezd chimicd sau
biotehnologii, fie ca provin prin prelucrarea de materii prime regenerabile sau
materiale clasice de sinteza stau la baza dezvoltarii diferitor tehnologii moderne
de fabricatie, a unor produse de inalt nivel calitativ sau la baza dezvoltarii unor
metode de separare performante aplicabile in cele mai diverse domenii: de la
protectia mediului la asigurarea calitatii vietii oamenilor (medicind, calitatea
produselor, bioinginerie).

In societatea contemporand se poate observa cd dezvoltarea tehnico-
informationald si explozia demografica, au generat numeroase dezechilibre
ecologice, mutatii genetice si nu in ultimul rand, epuizarea resurselor de materii
prime. In acest context, se impune obtinerea unor (bio)materiale pentru separari
performante, respectiv identificarea unor biomateriale compatibile cu
membranele si structurile celulare, dar si sintetizarea unor materiale controlabile
la nivel molecular.

In aceasta directie, in prezent, se remarci intensificarea preocuparilor
pentru valorificarea materialelor existente in cantitdti impresionante in natura,
dar si a resurselor regenerabile, a deseurilor organice si a studiului capacitatii
organismelor vii de a sintetiza materiale, cu functiuni specializate, pentru a
solutiona o serie de probleme stringente referitoare la asigurarea resurselor,

constientizarea caracterului epuizabil al resurselor traditionale pe baza de petrol
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si carbuni, reciclabilitatea materialor si incadrarea in principiile dezvoltarii
durabile si sustenabile.

Teza de doctorat abordeaza o tematica de certa actualitate, care se inscrie
pe directiile de preocupdri si cercetare ale institutiilor si organismelor abilitate la
nivel national si international, aceea a studierii de noi materiale cu proprietati
adsorbante, prin prelucrarea diferitor tipuri de resurse regenerabile, in scopul
utilizarii lor in protectia mediului, respectiv al depoludrii mediilor apoase si
redarii lor circuitului natural sau industrial.

In cadrul tezei de doctorat s-au studiat proprietitile (bio)adsorbtive ale
unor materiale noi, pe baza de celulozd, manufacturate sub diferite forme
(hidrogel, celulozd microcristalind granulara, fibre celulozice), in retinerea de
coloranti organici si ioni metalici, compusi chimici poluanti ai apelor de
suprafata. Modelarea procesului de (bio)adsorbtie s-a realizat pe baza modelelor
din literatura de specialitate, urmarindu-se determinarea unor parametri
cantitativi care prin comparatie cu valorile corespunzatoare obtinute in cazul
unor materiale adsorbante cunoscute si citate in literatura de specialitate sa
permitd evaluarea eficacitdtii acestora ca noi tipuri de (bio)adsorbanti
(biosorbenti).

Obiectivul general al acestei teze de doctorat, l-a reprezentat
caracterizarea unor noi tipuri de biomateriale pe baza de resurse regenerabile si
evaluarea potentialului (bio)adsorbant in vederea utilizarii cu eficientd crescutd
in retinerea de poluanti si micropoluanti chimici din medii apoase. In acest sens
ne-am oprit la polizaharide, respectiv celuloza, care a fost in prealabil supusa
unor procese chimice de functionalizare, in prezentd de reactivi ecologici, pe
baza unor reactii care decurg in conditii blande.

Teza de doctorat este structuratd in doud parti, o prima parte cuprinde un
studiu de literatura care evidentiaza stadiul actual al cunoasterii in domeniul
biomaterialelor din resurse regenerabile si respectiv, al biosorbentilor din

aceasta categorie si 0 a doua parte care prezinta contributiile personale aduse de
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doctoranda acestui domeniu, respectiv cel al biosorbentilor obtinuti din resurse
regenerabile.Teza de doctorat contine 197 pagini, 62 de figuri, 32 tabele si 357
referinte bibliografice.

Partea | cuprinde doua capitole si se incheie cu referintele bibliografice
aferente. Capitolul 1 prezintd date generale referitoare la caracterizarea
resurselor regenerabile, clasificarea acestora dar si o serie de aplicatii ale lor.
Capitolul 2 prezinta aspecte generale despre clasificarea si caracterizarea
biomaterialelor, precum si directii de utilizare ale acestora, insinstandu-se pe

utilizarea ca biosorbenti.

Partea a ll-a, referitoare la contributiile personale aduse dezvoltarii
acestui domeniu, este structuratd pe cinci capitole, Concluzii generale si
Bibliografie. Capitolul 1 prezinta obiectivele principale ale tezei de doctorat si
directiile de realizare ale acestora. Capitolul 2 descrie succint metodele si
materialele utilizate in realizarea partii experimentale. Capitolul 3 sintetizeaza
rezultatele studiilor efectuate privind utilizarea celulozei microcristaline Cellets
ca biosorbent pentru retinerea unor coloranti organici (colorantul reactiv Rosu
Brilliant HE-3B (BRed), colorantul cationic Albastru de Metil (MB), Orange 16
(RO), Rodamini B (RhB)). in Capitolul 4 sunt prezentate rezultatele studiilor
referitoare la procesul de biosorbtie al unor coloranti organici (colorantul reactiv
Rosu Brilliant HE-3B (BRed) si colorantul cationic Albastru de Metil (MB)) pe
biosorbenti pe baza de fibre celulozice de tip vascoza si celuloza oxidata (S114),
iar in Capitolul 5 sunt sistematizate rezultatele referitoare la testarea
potentialului biosorptiv al hidrogelurilor pe baza de acool polivinilic reticulat cu
polizaharide (tricarboxi-celuloza ) in retinerea de ioni metalici (Cu(Il) si Co(II)),
precum si a unui colorant organic (colorantul cationic Albastru de Metil).
Urmeaza Concluziile generale, respectiv o centralizare si sistematizare a
concluziilor prezentate in capitolele anterioare. La finalul partii de contributii

personale este prezentata Bibliografia aferentda acestei parti a tezei.
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Partea |

STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII iIN DOMENIUL
BIOMATERIALELOR DIN RESURSE REGENERABILE

Capitolul 1. Resurse regenerabile

1.1. Principalii componenti ai resurselor regenerabile

Materialele naturale, prezente in toate biosistemele din jurul nostru, sunt
materiale compozite, constituite in principal din polizaharide, poliaminozaharide
(celuloza, hemiceluloza, lignina, chitina, chitosan), proteine, toate in cantitati
variabile si amestecuri diferit proportionate, dependente de tipul si provenienta

materialului de baza.

1.1.1. Celuloza

Cea mai abundentd resursda de polimeri naturali, dar si cea mai
reprezentativa polizaharida naturald este de departe celuloza (Kaplan, 1998).
Datorita structurii fibroase, a suprafetei interne mari (determinatda de
dimensiunea si distributia porilor), a higroscopicité‘;ii ridicate (corelaté cu
functionalizare cu reactivi organici, celuloza isi gaseste in zilele noastre
nenumarate aplicatii iIn domenii din ce 1n ce mai largi (Gorduza si colab., 2002;

Klemm si colab., 2011; Siro si Plakett, 2010; Coseri, 2021).

CH20H CHZOH

Ko P TE >,

CH20H
_ZCHon
2

Figura 1.1. Structura macromoleculei de celuloza (Gorduza si colab., 2002)



lulia NICA (NEBUNU) Teza de doctorat

1.1.2.  Hemiceluloze

Hemicelulozele reprezinti o componenta majora a peretilor celulelor
vegetale. Acestea includ xiloglucani, xilani, mannani si glucomannanisi f
(1—3, 1—4)—glucani. Aceste tipuri de hemiceluloze sunt prezente in peretii
celulari ai tuturor plantelor terestre, cu exceptia glucanilor g (1—3, 1—4), care
sunt limitati doar la cateva familii de plante. Hemiceluloza este un compus cu
catena relativ scurta si, prin urmare, ocupa longitudinal acelasi spatiu ca unitatea
de anhidroglucoza din lantul de celuloza.

1.1.3. Lignina

Lignina reprezintd 16-33% din compozitia biomasei vegetale, fiind un
material ieftin, natural sau disponibil ca produs secundar din industria hartiei si
celulozei (50 de milioane de tone/an). Lignina este consideratd a doua cea mai
abundentd resursda naturala, fiind cel mai reprezentativ polimer aromatic
(fenolic) (Suhas si colab., 2007), a cérei functie principald este de a cimenta
fibrele de celuloza din plante. Lignina (Figura 1.2.) este un polimer complex
tridimensional, care contine multiple grupari functionaleale oxigenului (hidroxil
fenolic si alcoolic, carbonil, carboxil, metoxil, eter) care pot fi responsabile de

capacitatea adsorbanta (Suteu si colab., 2011a).

H3CO CH20H

\
D
H3CO HOH OH ocH
3
o
‘CHon
|

Figura 1.2. Structura ligninei (Suteu si colab., 2011a)
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1.1.4. Amidonul

Amidonul este o alta polizaharida, care se regaseste pe lista de materii
prime pentru obtinerea de biomateriale. Din punct de vedere structuraleste un
amestec de doudcomponente: amiloza (10-20%) reprezentand partea solubila,
aflatd in interiorul granulelor de amidon si amilopectind (80-90%) prezenta la
suprafata particulei, constituind partea insolubild a macromoleculei (Gorduza si
colab., 2002; Encalada si colab., 2018; Jiang si colab., 2020; Apriyanto si colab.,
2022; Adigwl si colab., 2022).

CHXOH CHOH CH2OH CH2OH
CH Jf—n ._.< OH | ) ) H<NC_")-—.A OH Figura 1.3. Structura amilozei
HO Y - ~ - CH (Gorduza si colab., 2002)
OH OH OH . OH
L <

;

H2 H2 @
OH OH HO Figura 1.4. Structura amilopectinei
H.0H H20H Ha H2OH (Gorduza si colab., 2002)
0T o OH OH OH

1.1.5. Pullulan

Pullulanul este un polizaharid natural produs din amidon de catre ciuperca
Aureobasidium pullulans (Sugumaran si Pommusani, 2017; Amusha si colab.,
2022). Este partial solubil in dimetilformamida (DMF) si dimetilsulfoxid
(DMSO) si insolubil in alti solventi organici. Pullulanul difera de majoritatea
polizaharidelor prin faptul ca este usor solubil in apa, ca urmare agradului scazut
de legaturi de hidrogen in forma sa cristalina (Lochhead, 2017; Sugumaran si
Pommusani, 2017; Amusha si colab., 2022). Solutiile sale apoase sunt stabile si
prezinta o vascozitate relativ mica in comparatie cu alte polizaharide solubile in

apa.Pullulanul se descompune la 250-280°C, este modelabil si spinabil, fiind un
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bun adeziv si liant. De asemenea, este non-toxic, non-mutagen, inodor, fara
gust, comestibil si biodegadabil. Ca urmare a acestor proprietati are numeroase
aplicatii comerciale, in principal in industria alimentara, farmaceutica si
medicala (Sogh si colab., 2021; Rajalekshmy si colab., 2021; Mishra si colab.,
2022; Muthusamy si colab., 2022). O aplicatie interesantd este in industria
cosmeticd unde se foloseste pullulan cu pana la 35% etanol in apd pentru a
obtine agenti de fixare ai parului derivati in mod natural, cu timpi de uscare

imbunatatiti; s-a constatat ca timpii de uscare scad odatd cu cresterea cantitatii

de alcool (Lochhead, 2017; Coltelli si colab., 2020).

Figura 1.5. Structura chimici a
Pullulanului

1.1.6.  Chitina si chitosan

Chitina face parte din clasa poliaminozaharidelor de origine animala sau
vegetala, fiind constituentul principal al carapacei crustaceelor, al tequmentului
dur al viermilor (Iber si colab., 2022). De asemenea, face parte si din compozitia
unor ciuperci si drojdii precum Chytridiaceae, Blastocladiaceae si Ascomydes.
Macromolecula de chitina este formata din unitati de 2—acetamido—2— dezoxo-f3-
D- glucoza (Figura 1.6.), legate intre ele 1,4-B-glicozidic, stabile la degradari
chimice si biologice. Chitosanul (Figura 1.7.) este o polizaharida liniara fiind
compusa din unitati repetitive de 2-amino-2-deoxi—D—glucopiranoza unite prin
legturi B-D-1—4, si un numar mai mic de unitati de N-acetil-D-glucozamina

(derivatul deacetilat al chitinei).
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Figura 1.6. Macromolecula de chitina Figura 1.7. Schema de deacetilare a

chitinei cu obtinerea chitosanului

Capitolul 2. Biomateriale din resurse regenerabile

Tinand cont de faptul ca literatura de specialite prezinta o clasificare si o
descriere foarte vasta despre biomateriale din resurse regenerabile, in acest
capitol sunt prezentate doar o categorie de biomateriale din resurse regenerabile.

Astazi domeniul biomaterialelor este plin de studii si discutii despre
tratamente care utilizeaza procese (bio)tehnologice astfel incat prin intermediul
acestor (bio)materialele sa se ajute la formarea tesuturilor si la refacerea
functiilor corporale. De fapt, conceptul de “materiale inteligente”, adica
materiale care provoaca si stimuleaza formarea tesuturilor, a devenit un element
de baza in domeniu, asa cum se poate observa din nenumarate studii care
implicd toate clasele de materiale, inclusiv metale, ceramica, polimeri si
compozite.

Pentru clasificarea biomaterialelor nu sunt stabilite criterii stricte, unanim
recunoscute, astfel incat in literatura de specialitate vor fi Intdlnite simultan mai
multe clasificari dupad diverse criterii. Daca luam in considerare provenienta si
natura chimica putem distinge (Chielini si Morelli, 2011; Gupta si colab., 2016;
Detsch si colab., 2018; Hudecki si colab., 2019; Ajamal si colab., 2022):

» biomateriale naturale (materiale biologice): organice(de origine
animala sau vegetald) sianorganice;

» biomateriale sintetice: metalice (aliaje), polimerice, ceramice.

Daca ne referim la domeniile de utilizare, biomaterialele pot fi:
13
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» biomateriale medicale;

» biomateriale de interes ecologic — biosorbentii;

» vehicule pentru eliberare controlata de principii biologic active;
» auxiliari alimentari;

» produsi farmaceutici.

2.2. Biomateriale din resurse regenerabile si directii de valorificare

2.2.1. Biomateriale medicale din resurse regenerabile
In functie de natura tesutului la a carui refacere contribuie, biomaterialele

medicale, naturale sau sintetice, pot fi:

» biomateriale pentru inlocuire de gesut dur (oase, dinti, cartilagii);

> biomateriale pentru inlocuirea de resut moale (piele artificiala, vase de
sange, ficat, ochi, inima, ligament;

> biomateriale cu functii specifice — spre exemplu, biomateriale utilizate
pentru realizarea de membrane pentru transport de medicamente si sange,
membrane de dializd, stimulare cardiacda, plaman artificial, biomateriale de
diagnostic, terapie, instrumentatie etc.

In functie de interactiunea cu mediul biologic, reprezentat de organismul
viu, exista urmatoarele tipuri de biomateriale medicale:

» bioinerte (sau inerte chimic);

» bioactiv;

» biodegradabile (sau bioresorbabile).

Se pot realiza biomateriale medicale pe baza de polimeri organici,
materiale compozite macromoleculare, aliaje metalice (oteluri aliate cu crom,
cobalt, molibden, titan) sau materiale ceramice si caracterizate prin
biocompatibilitate, care isi gasesc numeroase directii de aplicare (Gorduza si
colab, 2002; Ratner si Bryant, 2004; Tathe si colab., 2010; Elnashar, 2010; Lin
si colab., 2012; Patel si Gohil, 2012; Mohd si colab., 2019; Ratner, 2019): in

ortopedie, in medicina recuperatorie, in oftalmologie, in cardiologie, in
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stomatologie, in chirurgii estetice, dispozitive medicale, in farmacie, in
cosmetica si dermatocosmetica.

2.2.2.1. Tipuri de biosorbenti

Selectarea unor noi biosorbenti este determinata de o serie de criterii
dintre care putem aminti:

» asigurarea unei eficiente ridicate pentru procesul de biosorbtie (afinitate
mare si capacitate de legare a poluantului, cineticd de sorbtie, proprietati de
regenerare si cost redus),

> rentabilitate,

» disponibilitate si

» proprietati de adsorbtie.

2.2.2.2. Biosorbenti pe baza de polizaharide si poliaminozaharide

Deoarece polizaharidele si poliaminozaharidele, de tipul celulozeli, chitinei
st chitosanului sunt printre biopolimerii naturali care se gdsesc din abundenta in
naturd, s-a incercat utilizarea lor in obtinerea de biomateriale compozite sub

diverse forme (cristale, fibre, hidrogeluri).

Tabelul 2.1. Biosorbenti pe baza de chitina si chitosan pentru retinerea de specii
chimice poluante

Biosorbent Specie chimici retinuti Bibliografie

Chitosan— . (Lo’pez-Cervantes si colab.,
olutaraldehida Colorant Direct Blue 71 2018)

Compozit pe baza de compozit

chitosan din  cochilie de Colorant Albastru de

(Francis si colab., 2020)

crab/frunze de neem Metil
Graqule de. nanochltosarj (Vijayalakshmi si colab.,
/sodium  alginat/  celuloza Cu(ll) ’

X L 2017)
microcristalind
Margele de sticld acoperite cu
chitosan cu diferite grade de Colorant tartrazina (Vieira si colab., 2018)
deacetilare
Granule de celuloza/chitina Pb(Il) (Zhou si colab., 2004)
Hidrogel pe baza de chitosan gcr)ég:]ant Malachite (Song si colab., 2019)
Granule de celulozi/chiting gcr)ég:]ant Malachite (Shettya si colab., 2022)
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2.2.2.3. Biosorbenti pe baza de celuloza functionalizata

Tabel 2.3. Biosorbenti pe baza de celuloza functionalizata prin oXxidare sau reticulare
pentru retinerea de specii chimice poluante

Biosorbent Specie chimica Bibliografie
retinuta
. (Liu si colab., 2021; Pierre si
8?) (I, Cd (1), Ni colab., 2017; Yu si colab.,
Celulozi oxidata selectiv Pb (II), Cr (V1) 2022; Xing si colab., 2021)

Cu (1), Fe (I1), As
V)

(Ciopec si colab., 2021; Fiol si
colab., 2019; Kose si colab.,
2020; Si si colab., 2021)

Derivat de celuloza cu trei grupe
carboxilat (TCC) obtinut prin

oxidarea selectivi (cu TEMPO- Pb(ll) (Sharma si colab., 2021)
periodat-clorit) a celulozei din

lemn brut

Nanofibre de celulozd oxidatdi Methylene Blue, (Batmaz si colab., 2014;
TEMPO (TOCNFs). Brilliant ~ Blue,Basic Hussain si colab., 2018)

Violet 1 si Rhodamine,
Toluidine Blue.

(Al-Ahmed si colab., 2020)
(Pottathara si colab., 2020)
(Chen si colab., 2014)

Adsorbanti nanostructurati obtinuti Ioni metalici si (Zhu si colab., 2016:
prin reticularea cu polietilenimina molecule organice Wane si colab.,20175
ramificatd a TOCNF (coloranti) £3 "
Celuloza modificata cu Amitriptilind (Bezera si colab., 2017)
etilendiamina (medicament) ’ "

Celuloza reticulata cu acrilonitril,
hidroxilamina, acid acrilic, glicidil
metacrilat, uree, etc.

Co(l), Cd(ll), Ni(l),
Pb(l), Cr(V1),Cu(ll),
Fe(I1), Hg(I1), Z(I1)

(Hokkanen si colab., 2016)

Nano fibre de celuloza oxidata

Cu(ll), Co(ll), cd(lI),

TEMPO (TOCNF) si reticulatd cu  Ni(ll) .

polictilenimina (PEI-TOCNF) p-nitrofenol (Melone si colab., 2015)
amoxicilind

Celuloza extrasd din biomasa Cr(VI), Cu(ll), Zn(ll),

llgnqceluIOZ}ca st p'reluc'rata Cd(11), Pb(1l) (Kumar si colab., 2017)

ulterior fizic, chimic si fizico- ’

chimic

Nanofibre de celuloza oxidata- Cu(ll) .

TEMPO (Zhu si colab., 2017)

Celuloza prelucratd prin grefarea Acid Blue 25 .

de grupdri functionale prin radiatii  Acid Blue 74 (Goel si colab., 2015)

Celuloza din fibre de sisal . . .

reticulata cu g-acid acrilic Cu(ll), Ni(In) (Hajleth si colab., 2013)

Membrana din polietilenimina- .

H,0; si celulozd oxidata Cr(\VI) (Zhang si colab., 2019)

Celuloza microcristalind (Cellets) Methylene Blue; (Suteu si colab., 2015; Nica si

Brilliant Red HE-3B

colab., 2020a)

Fibre de celuloza oxidata TEMPO

Brilliant Red HE-3B;
Methylene Blue

(Suteu si colab., 2017)
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Partea Il.

CONTRIBUTII PERSONALE LA STUDIUL
BIOMATERIALELOR DIN RESURSE REGENERABILE
PENTRU APLICATII INDUSTRIALE, PROTECTIA
MEDIULUI SI MEDICINA

Capitolul 1. Obiective

Teza de doctorat intitulatd “Biomateriale din resurse
regenerabile pentru aplicayii industriale, protectia mediului si medicind”

s-a dezvoltat avand ca obiectiv general:

» Testarea potentialului biosorbtiv al unor biomateriale obtinute prin
valorificarea unor resurse regenerabile pe baza de celuloza in vederea

utilizarii in procese de epurare a apelor uzate.

Obiectivele specifice pentru atingerea obiectivului general sunt:

» Determinarea potentialului biosorbtiv al unor biomateriale celulozice in
studii de (bio)adsorbtie a colorantilor textili din sisteme apoase, in regim

de lucru static si dinamic;

» Determinarea potentialului biosorbtiv al unor biomateriale celulozice in
studii de (bio)adsorbtie a ionilor metalici din sisteme apoase, in regim

static;

» Identificarea unor potentiale aplicatii ale biomaterialelor incarcate cu

coloranti si/sau ioni metalici retinuti din medii apoase.
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Capitolul 2. Materiale si metode utilizate in partea

experimentala
In acest capitol sunt prezentate atit materialele cat si metodele utilizate
in partea experimentala.
2.1. Materiale utilizate ca biosorbenti:
» Celuloza microcristalina de tip Cellets;
» Fibre celulozice de tip vascoza;
» Celuloza modificata chimic (S114) prin reactia de oxidare mediata de
radicalul TEMPO in prezenta sistemului NaClO, NaBr;
» Hidrogeluri hibride: polizaharide oxidate-alcool polivinilic.
2.2. Specii chimice utilizate ca poluanti in studiile de biosorbtie:
» Coloranti sintetici organici: Orange 16, Albastru de Metil, Rosu Briliant
HE-3Bsi Rhodamina B;
> loni ai metalelor grele: Co®* si Cu?*
2.3. Metode utilizate in abordarea studiilor experimentale
2.3.1. Metode de functionalizare a resurselor regenerabile:una dintre
metodele prin care se poate realiza aceasta transformare este reprezentatd de
oxidarea selectiva folosind un agent de oxidare adecvat.
2.3.2. Metode fizico-chimice de caracterizare calitativd, cantitativa si
structurala

2.3.2.1.Metode de caracterizare calitativa si structurald:

o Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR)
e Microscopie electronica de baleiaj(SEM)
e Difractia cu raze X

2.3.2.2.Metode de determinare cantitativa:

e Spectroscopia in domeniul Ultraviolet si Vizibil (UV-Viz)
2.3.3. Metode de separare. Adsorbtia:
¢ Adsorbtia in regim static

e Adsorbtia in regim dinamic.
18
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Capitolul 3. Studii privind utilizarea celulozei microcristaline

Cellets ca biosorbent pentru retinerea unor coloranti organici

Acest capitol are ca obiective:evaluarea potentialului biosorbtiv al
celulozei microcristaline Cellets 200 in sistem static si dinamic in procese de
retinerea unor coloranti organici: Rosu Briliant HE-3B (BRed), Orange 16
(RO), Albastru de Metil (MB) si Rodamina B (RhB); studiul biosorbtiei in
sistem static: studiul echilibrului, a termodinamicii si cineticii procesului de
retinere a colorantului Albastru de Metil (MB) si studiul biosorbtiei in sistem
dinamic: modelarea procesului de bisorbtie in cazul colorantului Albastru de
Metil (MB).

3.2. Studiul biosorbtiei in sistem static

Echilibrul de biosorbtie este influentat de o serie de factori care pot fi
grupati in doud categorii:variabile de proces, cum ar fi pH, temperatura, doza de
biosorbent, concentratia initiald de specie chimica, timpul de absorbtie, prezenta
agitdrii s1 variabile caracteristice biosorbentului si adsorbitului: structura
biosorbentului si marimea particulelor de biosorbent, structura colorantului,
dimensiunea si forma moleculei de colorant, incarcarea electricd si concentratia
speciei chimice .

Determinarea concentratiei colorantilor la echilibru s-a facut prin analiza

probelor prelevate din solutiile apoase, folosind metoda spectrofotometriei in
UV-VIS. Pentru aceasta, probe din solutia initiala au fost prelevate si prelucrate
astfel incat absorbanta probelor sa se situeze in domeniul de liniaritate al curbei
de etalonare, respectand legea Lambert- Beer. Folosind absorbantele a 5 probe
de analizat de concentratie cunoscuta s-a obtinut ecuatia dreptei de etalonare
(Figurile 3.1. a—d) pe baza careia S-a calculat concentratia colorantului in solutia

analizata.
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Figura 3.1. Curbele de etalonare pentru determinarea concentratiei colorantilor: Rosu
Briliant HE-3B (BRed)-a, Albastru de Metil (MB)-b, Orange 16 (RO)-c, Rodamina B
(RhB)-d

3.2.1. Factori care influengeaza biosorbtia colorantilor pe biosorbentul
Cellets 200

3.2.1.1.Efectul pH-ului solutiei, timpului de contact si a tipului de colorant

Din Figura 3.2.b se observa cad un colorant anionic este mai bine retinut
daca este prezent in medii acide (pH=2) deoarece gruparile sale functionale sunt
sub forma de sare disociata. Pentru colorantii cationici este eficientd biosorbtia
din medii usor alcaline, cand gruparile lor functionale sunt prezente sub forma

cationica.
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Figura 3.2. (a) Determinarea pHpzc pentru Cellets 200; (b) Efectul pH-ului, a timpului de
contact al fazelor si a tipului de colorant in procesul de biosorbtie a colorantilor pe Cellets 200:
BRed-50 mg/L; MB-51,2 mg/L; RhB —-29,04 mg/L; RO -30,6 mg/L; doza de celuloza-2 g/L,

timp de adsorbtie-24 h, T=20°C (Nica si colab., 2017).

3.2.1.2.Efectul dozei de biosorbentsi a timpului de contact

Din rezultatele prezentate in Figura 3.3. se observa ca retinerea unei

anumite cantitdfi de colorant pe unitatea de masa de celuloza scade odata cu

cresterea cantitatii de material bioadsorbant, sugerand o capacitate relativ

sciazuta de biosorbtie. In cazul colorantilor studiati, o cantitate de 2,4 g

biosorbent/L pentru RO si 4,4 g/L in cazul RhB asigurad capacitatea de sorbtie

cea mai ridicatd si1 de aceea a fost aleasa pentru experimentele ulterioare. De

asemenea, se observd o reconfirmare a cresterii cantititii de colorant retinut

odata cu cresterea timpului de contact al fazelor (Nica si colab, 2017).

q.,mglg

—4&— RO-5h
—&—RO0O-24h
---a---RhB - 5h
---4--- RhB-24h

doza adsorbant, g/L
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Figura 3.3. Efectul dozei de

biosorbent asupra biosorbtiei
colorantilor RO si RhB pe
celuloza  microcristalind  tip

Cellets 200: RO: Co= 30,6 mg/L;
pH = 3; 24 h; T = 25°C; RhB:
Co=29,04 mg/L; pH=9; 24 h; T =
25°C (Nica si colab., 2017).
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3.2.1.3.Efectulconcentratieiinitiale a colorantuluisi a tipului de colorant studiat

Se observa o crestere a capacitatii de biosorbtie odatd cu cresterea
concentratiei initiale a colorantilor, dar si o diferenta clara intre capacitatile de
biosorbtie infunctie de tipul/structura colorantului si de masa samoleculara.
Astfel, de exemplu, dintre cei doi coloranti reactivi s-a retinut mult mai bine
colorantul Orange 16, mai putin voluminos si capabil sa acceada la pozitiile de

retinere din interiorul particulei de biosorbent (Nica si colab., 2017).

501 Figura 3.4. Efectul concentratiei

initiale a colorantului asupra biosorbtiei
pe celuloza microcristalina Cellets 200:
MB- pH=11,5; doza de biosorbent = 2
g/L; RO- pH=2, doza de biosorbent
=2,4 g¢/L; BRed- pH=2, doza de
biosorbent =4 g/ L, 24 h, T = 25°C
(Nica si colab., 2017).

q, mglg

0 2:5 .‘;0 7I5 160 12:5 150
C0, mg/ L
3.2.2. Studiul biosorbgiei colorantului Albastru de Metil pe
microceluloza Cellets 200
3.2.2.1.Metodologia biosorbtiei statice.

Conditiile statice de realizare a biosorbtiei au presupus contactarea unor
volume de 25 mL solutie avand concentratia initiala a colorantului MB in
intervalul 17-103 mg/L cu cantitati constante de biosorbent, valoarea pH—ului
solutiei fiind mentinuta la valoarea stabilita anterior (pH=11,4). Sistemul,
metinut la trei temperaturi diferite: 10°C, 25°C, 60°C, a fost supus agitarii
intermitente. Fazele au fost pastrate in contact un timp de 24 de ore dupa care in
solutie s-a determinat concentratia de colorant la echilibru prin metoda
spectrofotometrica. Izotermele de biosorbtie sunt prezentate in Figura 3.5.

(Suteu si colab., 2019).
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Figura 3.5. Izotermele de biosorbtie a colorantului Albastru de Metil pe celuloza
microcristalind Cellets 200. Conditii de lucru:10, 25 si 60°C; pH = 11,4; doza de

biosorbent = 2 g/L; timp de contact - 24 ore (Suteu si colab., 2019).

3.2.2.3.Studiul termodinamicii procesului de biosorbtie

Pentru a evalua efectul temperaturii asupra biosorbtiei colorantului
cationic considerat (Albastru de Metil) pe granulele de celuloza microcristalina
Cellets 200 si pentru a intelege natura procesului de biosorbtie (care ar putea fi
fizic, chimic sau combinat, dar fara o delimitare clard), s-au calculat parametrii

termodinamici folosind valorile constantei Langmuir, K. (L/mol).

Tabelul 3.4. Parametrii termodinamici caracteristici biosorbtiei colorantului Albastru de

Metil pe celuloza Cellets 200 (Suteu si colab., 2019)

T (K) AG? (kJ/mol) AHC (kJ/mol)  AS® (J/mol K)
283 20,853

298 -3,929 24,371 91,606

333 -5,833

Analiza datelor din Tabelul 3.4., a condus la urmatoarele concluzii
(Suteu si colab., 2019):

e Valorile negative ale energiei libere Gibbs, AGP indici faptul ci

biosorbtia colorantului cationic pe biomaterialul celulozic studiat este un proces

spontan.
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e Valoarea obtinuti pentru AH® este relativ mici, insuficienti pentru ca
adsorbtia si fie chimica In cazul procesului studiat, valoarea obtinuti pentru
biosorbtia colorantului MB pe biosorbentul Cellets 200 sugereaza, in acord cu
energia de biosorbtie dedusa din ecuatia DR, ca procesul de biosorbtie este mai
mult de naturd fizica decat chimica.

e Valoarea pozitivd a entropiei de adsorbtie (AS®) caracterizeazi cresterea
dezordinii la interfata solid-solutie in timpul biosorbtiei colorantului si

posibilitatea unor modificari structurale in adsorbat si adsorbant.

3.2.2.6. Caracterizarea fizico-chimica a biosorbentului celulozic inainte si

dupa biosorbtia colorantului Albastru de Metil

Studiile anterioare (Suteu si colab., 2015) au permis identificarea in
spectrul FTIR al celulozei microcristaline Cellets 200, a unui pic larg in banda
3600-3100 cm™ datorat vibratiei de intindere OH. De asemenea, picul ascutit de
la 2922 cm™ corespunde vibratiilor de intindere CH, iar picul de la 1645 cm’
lapare ca rezultat al vibratiilor legiturii O-H din apa absorbitd sub formi de
umiditate, deoarece regiunea cuprinsi intre 1200-1000 cm™ cuprinde totalitatea
C-O-C de intindere simetricd, deformare plana OH, intindere asimetricd C-O-C
si vibratii CC, C-OH, inel CH si grup lateral (Figura 3.10). Dupa biosorbtia
colorantului Albastru de Metil, au fost identificate cateva mici modificari in
structura biosorbentului celulozic prin studiul spectrelor FTIR si a imaginilor
SEM (Suteu si colab., 2019).

In Figura 3.11.a sunt prezentate imagini SEM ale granulelor de celuloza
Cellets 200 libere si incarcate cu colorant cationic Albastru de Metil.

Din imaginile SEM facute celulozei microcristaline Cellets 200 inainte de
a fi utilizatd in procesul de biosorbtie (Figura 3.11.a) se observa structura
granulard a celulozei ca un sferoid de de dimensiuni mici, In intervalul 200-350
um. Analiza imaginilor SEM pentru granulele de celuloza Cellets 200 incarcate

cu colorant cationic Albastru de Metil (Figura 3.11.b), evidentiaza existenta doar
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a unor mici modificdri in structura granulelor initiale. Integritatea si
dimensiunea particulelor rdman in cea mai mare parte neschimbate dupa

biosorbtia colorantului (Suteu si colab., 2019).

Cellets200
Cellets-MB

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm'1)

Figura 3.10. Spectrele FTIR pentru celuloza Cellets 200 inainte si dupa biosorbtia colorantului
Albastru de Metil (Suteu si colab., 2019).

Luand in considerare aceste aspecte evidentiatede spectrele FTIR si
imaginile SEM se poate concluziona ca biosorbtia colorantului nu a influentat in
mod semnificativ structura celulozei, sugerand un process de retinere pe
suprafatd. Chiar si la nivelul de suprafata al granulelor Cellets 200, nu se
observa niciun efect dupa biosorbtie, astfel incat se poate spune ca materialele
celulozice pot fi materiale adecvate pentru a fi utilizate pentru mai multe etape

de biosorbtie.

(@)
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(b)
Figura 3.11. Imagini SEM pentru celuloza Cellets 200 inainte (a) si dupa biosorbtia colorantului
Albastru de Metil (b) (Suteu si colab., 2019)

3.2.3. Studiul biosorbyiei colorantului Albastru de Metil pe celuloza

microcristaling Cellets 200 7n sistem dinamic

3.2.3.2. Metode analitice pentru determinari cantitative

Concentratia reziduald (la echilibru) a colorantului in probele apoase
colectate periodic a fost determinatd spectrofotometric prin masurarea
absorbantei la lungimea de undd maxima a colorantului (660 nm) folosind un
spectrofotometru VIS JS-721N VIS, pe baza metodei curbei de etalonare (in

conditiile respectarii legii Lambert-Beer).

3.2.3. Studiul biosorbyiei colorantului Albastru de Metil pe celuloza
microcristaling Cellets 200 in sistem dinamic

3.2.3.2. Metode analitice pentru determinari cantitative

Concentratia reziduald (la echilibru) a colorantului in probele apoase
colectate periodic a fost determinatd spectrofotometric prin mdasurarea
absorbantei la lungimea de undd maxima a colorantului (660 nm) folosind un
spectrofotometru VIS JS-721N VIS, pe baza metodei curbei de etalonare (in

conditiile respectarii legii Lambert-Beer)

3.2.3.3.Modelarea datelor experimentale ale biosorbtie in regim dinamic

Comportamentul celulozei Cellets 200 in procesul de biosorbtie a
colorantului MB in regim dinamic, a fost analizat ludnd in considerare forma

curbei de strapungere pentru fiecare debit selectat. Pentru aceasta am trasat
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curba de strapungerein coordonate concentratie de colorant in efluent (Ct) sau
concentratie normalizata de colorant in efluent (C¢/Co ) functie de timp (t) sau
volumul de solutie tratat (V). Figura 3.13. Etape in cazul biosorbtiei pe coloana

umpluta cu celuloza microcristalina Cellets 200 a colorantului Albastru de Metil

sunt vizualizate in Figura 3.12.

=

Figura 3.13. Curba de

§
8 strapungere la biosorbtia
T colorantului Albastru de Metil in
& coloana cu strat fix de
é 5 biosorbent—celuloza
g 4 microcristalina Cellets 200.
2 — iy SmiLimin Conditii de operare: T = 20°C, C0
2 == v .S = 9,04 mg/L (Nica si colab.,
; ;_ - M.ICTI:Erloraqt]I T 2020a)
[ 100 200 300 400

+, min

3.2.3.6. Caracterizarea biosorbentului Cellets 200 inainte si dupd

biosorbtia colorantului MB in regim dinamic

Biosorbentul Cellets 200 a fost caracterizat prin intermediul analizelor
FTIR si Microscopie cu Lumina Polarizata (PLM)(Nica si colab., 2020a). Figura
3.17.a prezinta spectrele FTIR ale probelor de celuloza inainte si dupa biosorbtia

colorantului Albastru de Metil (MB). Spectrele celulozei si a celulozei incarcata
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cu MB indica o compozitie chimica similara a probelor analizate. Proba a fost
preparatd prin presarea a aproximativ lmg de compus intre doud lamele.
Micrografiile PLM ale probelor de celuloza sunt prezentate in Figura 3.17.b.
Granulele de celuloza au un aspect uniform, iar dupa biosorbtie esantionul
releva si un aspect omogen, ceea ce Se poate explica printr-o buna incorporare a

colorantului MB in matricea celulozei

.

Cellets

Cellets with MB|

T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm")

Figura 3.17. Spectrele FTIR (a) si micrografii PLM (b) ale celulozei Cellets 200 inainte
si dupa biosorbtia colorantului Albastru de Metil (Nica si colab., 2020a).

Capitolul 4. Studiul echilibrului de retinere a colorantilor textili

pe fibre de vascoza si celuloza oxidata

Capitolul 4 are ca obiective: evaluarea potentialului biosorbtiv al unor
materiale fibroase bazate pe celuloza si celuloza oxidata in cazul retinerii unor
coloranti organici prezenti in mediu apos, selectati ca model de poluanti organici
persistenti din apele uzate textile si evaluarea influentei unor parametri
operationali (pH, colorant/tip colorant, tip material celulozic, concentratie
initialda de colorant si doza biosorbent) in cazul Indepartarii unui colorant
organic anionic (Rosu Briliant HE-3B) si a unuia cationic (Albastru de Metil)

din mediu apos in vederea identificarii conditiilor operationale optime de
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retinere si de asemenea, studiul echilibrului de biosorbtie in conditii statice

("batch system”).

4.4. Caracterizarea fizico-chimici a adsorbantului utitilizat

4.4.1. Analiza FT-IR

Figura 4.1. prezinta spectrele biosorbentilor pe baza de celuloza netratata
si tratatd (oxidate). Modificarea majord a spectrelor FT-IR dupa oxidare poate
fiobservati in intervalul 1600-1800 cm™, prin prezenta unei noi benzi de
adsorbtie in jurul valorii de 1726 cm™ care corespunde frecventei de intindere
C=0 a gruparilor carboxil in forma acida, banda total absentd in adsorbantii de

celuloza netratata (Suteu si colab., 2017).

1726

untreated cellulose adsorbents

treated cellulose adsorbents

T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Figura 4.1. Spectrele FT-IR pentru adsorbantii pe baza de celuloza netratata (negru) si
tratata (rosu)(Suteu si colab., 2017).

4.4.2. Analiza prin difractie cu raze X

Difractograma prezentata in Figura 4.2. aratd cad picurile obtinute sunt
identice cu ale probelor neoxidate, ceea ce sugereaza faptul ca nu este afectata
cristalinitatea probei originale (de aproximativ 25% ), reactia de oxidare
producandu-se doar la suprafata fibrelor ceea ce este benefic daca fibrele sunt

utilizate ca si materiale cu proprietati adsorbante.
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gura 4.2. Difractia de raze X ale adsorbantilor de celuloza inainte (A) si dupa (B) oxidare (Suteu
si colab., 2017).

4.4.3. Modificari morfologice ale adsorbantilor de celulozd in timpul
oxidarii mediate de TEMPO

Figura 4.3. ilustreaza microfotografiile SEM ale adsorbantilor de celuloza

si a adsorbantilor de celuloza oxidati cu mediere TEMPO.

T (a) | (b)
Figura 4.3. Microfotografiile SEM ale adsorbantilor de celuloza inainte (a) si dupa (b) oxidare
(Suteu si colab., 2017).

Dupa oxidare, adsorbantii de celuloza prezintd regiuni nesemnificative de
deteriorare, numai la suprafata fibrele celulozice par sa devina mai aspre (Suteu
si colab., 2017).
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Capitolul 5. Studii privind proprietatile adsorbante ale

hidrogelurilor pe baza de celuloza si alcool polivinilic

Obiectivele acestui capitol sunt: evaluarea potentialului biosorbtiv al
hidrogelurilor pe baza de alcool polivinilic si tri-carboxi celuloza (Ox25C) in
sistem static, fata de retinerea unui colorant organic, Albastru de Metil (MB) si a
unor ioni metalici: Cu(II) si Co(ll); studiul echilibrelor de biosorbtie, cinetica si
termodinamica proceselor studiate si caracterizarea fizico-chimica a

biosorbentilor inainte si dupa retinerea speciilor chimice poluante

5.4. Studiu preliminar al biosorbtiei colorantilor textili de hidrogeluri
pe baza de alcool polivinilic

5.4.1. Biosorbtia colorantului reactiv Orange 16

10 -
s | ——PAV
——PAV-5P

o & —+—PAV-10P
2 —=—PAV-25P
g 4

2 -

] ;

(] 2 4 6 8 10 12

Figura 5.3. Influenta pH-ului solutiei de colorant Orange 16 asupra procesului de biosorbtie
pe hidrogel de tip PAV reticulat cu Pullulan: Co = 42,6 mg/L; T= 25-30°C; timp de contact
al fazelor 24 ore; doza adsorbant = 0,6 g/L
(Nica si colab., 2018).

31



lulia NICA (NEBUNU) Teza de doctorat

5.4.2. Biosorbtia colorantului cationic Albastru de Metil

9, mglg

2 2 N oW R oA @ N @

PAV-25C PAV-25P PAV
Tip hidrogel

Figura 5.5. Influenta tipului de biosorbent asupra biosorbtiei colorantului Albastru de
Metil. Conditii: Co = 5,424 mg/L; T= 20°C; timp de contact al fazelor 24 ore;
doza biosorbent = 0,6 g/L; pH = 10

5.5. Studiul echilibrului de biosorbtie a colorantului Albastru de Metil
pe hidrogel Ox25C

Hidrogelul selectat pentru studiile experimentale si notat conventional cu
Ox25C, este hidrogelul pe baza de alcool polivinil reticulat cu 25% tricarboxi-
celuloza, hidrogel care a inregistrat cel mai bun comportament (capacitate de

biosorbtie q, mg/g) in cadrul studiilor preliminare.

5.5.1. Determinarea valorii pHpzc in cazul hidrogelului Ox25C

Variatia sarcinii de suprafata a hidrogelului Ox25C in functie de pH-ului
solutiei, respectiv valoarea pHpzc (pH de incarcare zero) s-a determinat prin
metoda propusda de Nouri si Haghseresht (Nouri si Haghseresht, 2004),

rezultatele fiind prezentate in Figura 5.7.
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Figura 5.7. Determinarea valorii pHpzc pentru hidrogelul de tip Ox25C
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5.5.2. Factori care influenteazd procesul de biosorbtie a colorantului
Albastru de Metil pe hidrogel Ox25C

5.5.2.1. Influenta PH-ului solutiei si a cantitatii de biosorbent

Figura 5.8.a ilustreaza ca la o doza de biosorbent de 0,015 g, sau 0,6 g/L,

este atins cel mai mare grad de retentie a colorantului. Conform Figurii 5.8.b,

colorantul MB este retinut mai eficient din medii alcaline, in jurul de pH=11,

ceea ce se poate observa atat din valorile cantitatii (q, mg/g) cat si din procentul
(R%) de colorant MB adsorbit.
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q, mglg

—+—q, mg/g

—=—R, %
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Figura 5.8. Influenta dozei de biosorbent (a) si a pH-ului solutiei de colorant Albastru de Metil
(b) asupra biosorbtiei colorantului pe hidrogel Ox25C. Conditii de lucru: (a) Co = 38,4

mg/L; pH=10; T=20°C; (b) Co = 38,4 mg/L; doza biosorbent =0,6g/L; T=20°C
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5.5.4. Studiul termodinamicii procesului de biosorbtie
Folosind reprezentarea grafici InK, = f(1/T) cu R?=0,993 (Figura 5.12.), au
fost determinate valorile AH? si AS° (Nica si colab., 2021; Doke si Khan, 2013).
4
3 L

2 L

In KL

1 r .

1T, K1
0 L |
0.003 0.00315 0.0033 0.00345 .0036 0.00375

A1+

2 L

Figura 5.12. Determinarea marimilor termodinamice AHC si ASPcaracteristice biosorbtiei colorantului MB pe
hidrogelul Ox25C. Conditii: pH =11, timp de contact=24 h, cantitate de biosorbent = 0,4 g/L (Tataru -
Farmus si colab., 2023)

5.5.5. Analiza fizico-chimica a biosorbentului Ox25C inainte si dupdi
biosorbtia colorantului Albastru de Metil

5.5.5.1. Microscopie electronica de baleiaj (SEM)

Biosorbentul a fost examinat utilizind microscopia electronica cu scanare
atat Tnainte, cat si dupd biosorbtia colorantului MB. Imaginile obtinute la

rezolutii de 20, 50, 200 si 500 sunt prezentate in Figura 5.13.

L3
:a
=

@

Figura 5.13. Microscopia electronica cu scanare sau de baleiaj (SEM) a biosorbantului inainte

de biosorbtia (a) si dupa (b) biosorbtia colorantului cationic de Albastru de Metilen pe
hidrogelul Ox25C ca si biosorbent (Tataru - Farmus si colab., 2023).
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5.5.5.2. Spectroscopia de raze X cu dispersie de enerqie.

Spectroscopia de raze X cu dispersie de energie(EDS, EDX, EDSX sau
XEDS) a fost utilizatd pentru a evalua compozitia chimica a materialului
biosorbant atat Inainte, cit si dupd biosorbtia MB. Determindrile au fost
efectuate in trei zone de pe suprafata materialului (1Imm?) si s-a folosit o
medie.Analiza procentelor de greutate si a procentelor atomice ale
biosorbentului 1inainte si dupd biosorbtia colorantului MB ilustreaza o
modificare si in structura chimica, deoarece se poate observa prezenta unui

procent mic de S (procent de greutate 0,03% in biosorbent).
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(a) ) 3 S
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25
20 IN
o
15 8
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Oxygen 8.00 43.10 43.10 36.31 6.61
s Nitrogen  7.00 0.95 0.95 0.91 0.81
\ 100 100 100
ol St.Dev: C:+ 2; O:+ 0.5, N: + 0.1.
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20 .5
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o LAl lia St.Dev: C:+ 2; O:+ 0.5; N: £ 0.1; S; 0.01.
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Figura 5.14. Spectrele de raze X cu dispersie energetica (EDX) ale biosorbentului Ox25C
inainte (a) si dupa (b) biosorbtia colorantului Albastru de Metilen (MB) (Tataru -
Farmus si colab., 2023).
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5.6. Evaluarea proprietitilor biosorbtive ale hidrogelului Ox25C fata
de ionii metalici din solutii apoase

Studiul a urmarit evidentierea proprietatilor biosorbtive ale hidrogelurilor
pe baza de alcool polivinilic reticulat cu 25% tricarboxi-celuloza (Ox25C) fata
de o serie de specii chimice anorganice.

5.6.1. Parametrii care influengeaza procesul de biosorbyie

Procesul de biosorbtie al ionilor metalici (Cu®* si Co?") poate fi

influentat de o serie de parametri fizici ce pot interveni in stabilirea unei anumite
forme ionice a grupelor functionale din structura biosorbentului sau asupra
formei ionice a metalului, asupra capacitatii de retinere si a vitezei procesului de
biosorbtie.

5.6.1.1. Influenta pH-ului solutiilor ionului metalic

285 4 T 90

T 80

+ 70

T 60

R %

T+ 50

—a— Co (ll)/q 1 40
—a— Cu(ll)/g
105 — & - Co (I))R% + 30

— & - Cu(ll/R%
:

20

0 1 2 3 4 5
pH

Figura 5.15. Influenta pH-ului solutiei ionului metalic: Co?* (Co=122,07mg/L); Cu?*
(Co=127,15 mg/L); T =20°C; 0,4 g/L hidrogel; timp de biosorbtie = 24 h.

5.6.1.2.Influenta cantitatii de hidrogel

Pentru a stabili concentratia optima de biosorbent, cantitdti variate din
materialul studiat au fost contactate cu 25 mL solutie de Cu(II)/Co(II) avand
concentratii stabilite. Studiul experimental a fost realizat in urmatoarele conditii
operationale: valoarea pH-ului a fost cea stabilitd in studiile experimentale

anterioare pentru fiecare cation, temperatura de aproximativ 20°C si un timp de
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contact al fazelor de pana la 24 de ore. Rezultatele obtinute sunt prezentate in
Figura 5.16.

300 - - 100
250 1 80
200 Figura 5.16. Influenta cantitatii de
1 sog hidrogel: Co?": Co= 101,725 mg/L;
2150 1 ®  pH= 15; Cu?* : Co= 122,96 mg/L;
=100 T4 pH=1,6; timp de biosorbtie = 24 h, T
1 20 = 20°C; Notatii: - q(mg/g); R(%)
S0 (Nica si colab., 2018).
—a—Cu2+
0 T T T 0
0 0.5 1 1.5 2 2.5
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5.6.1.3.Influenta temperaturii solutiei si a concentratiei initiale a ionului

metalic
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Figura 5.17. Influenta temperaturii si a concentratiei initiale de ion metalic: (a) Co?*: pH= 1,5;
timp de biosorbtie = 24 h; 0,4 g/L hidrogel; (b) Cu®* : pH= 1,6; timp de biosorbtie = 24 h; 0,4
g/L hidrogel

Din Figura 5.17. se observa ca o crestere a temperaturii la care se
desfasoara procesul de biosorbtie a ionilor metalici studiati conducand la
cresterea capacitatii de biosorbtie a hidrogelului Ox25C, ceea ce poate fi

explicat prin intensificarea agitatiei ionilor i a procesului de difuzie.
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5.6.1.4.Influenta timpului de contact al fazelor

Figura 5.18. Influenta timpului de
contact al fazelor asupra procesului
de biosorbtie; Co?*: Co= 101,725
mg/L; pH= 1,5; Cu?* : Co= 122,96
mg/L; pH=1,6; T = 20°C; 0,4 ¢/L
biosorbent (Nica si colab., 2019).

0 150 300 450
t, min

Analiza graficelor din Figura 5.18. aratd o crestere lenta a capacitatii de
biosorbtie a ionilor metalici cu timpul de contact al fazelor pana la atingerea
timpului de echilibru de aproximativ 300 minute, dupa care valoarea capacitatii
de adsorbtie ramane constantd semn cd s-a atins capacitatea de saturatie a
biosorbentului.

5.6.2. Studiul echilibrului de biosorbtie a Co?* pe hidrogelul Ox25C

Biosorbtia ionilor de Co?* pe biosorbentul tip hidrogel Ox25C s-a facut in
sistem static prin contactarea unor volume de 25 mL solutie de Co?*, cu
concentratii initiale variabile (36,62-207,52 mg/L) si valori ale pH-ului de 1,5
realizat cu ajutorul solutiei de H2SO4 1N, cu cantitati de 0,01 g biosorbent pentru
un timp de 24 de ore (cand am considerat ca s-a atins echilibrul) la trei

temperaturi distincte: 5°C, 20°C si 35°C.

300
250 —=—T3=35°C
——T2=20°C
200
——Ti=2°C
=>»>150
=)
£ 100 -
o
0 /
0 T 1
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C, mg/L

Figura 5.19. Izoterme ale procesului de biosorbtie Co (II) pe hidrogelul OxC25 ca biosorbant. Conditii
de functionare: Co= 36,62 mg/L pana la 207,52 mg/L; pH=1,5; timp de contact = 24 h, concentratia
biosorbantului = 2 g/L.
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Folosind cele trei modele: Freundlich, Langmuir (cu doua tipuri de
variante liniarizate) si Dubinin Radushkevich (Foo si Hameed 2010), s-au
prelucrat datele experimentale obtinute in procesul de biosorbtie.

5.6.5. Caracterizarea biosorbentului inainte si dupd biosorbtia ionilor Co?*

5.6.5.1. Spectroscopie FT-IR

Spectrul FT-IR a fost realizat pentru proba de hidrogel dupa retinerea ionilor de

Co?* si a fost comparat cu spectrul FT-IR pentru proba de hidrogel inainte de

biosorbtie (Figura 5.24.).

3338.64
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Figura 5.24. Spectrele FT-IR pentru hidrogelul Ox25C inainte (linia neagrd) si dupa biosorbtia ionilor

de Co?* (linia rosie) (Nica si colab., 2021).

5.6.5.2. Microscopie electronica de baleiaj (SEM)

Morfologiile si compozitiile tipice ale suprafetei au fost analizate prin
microscopie electronica cu scanare pentru a caracterizao serie de proprietati ale
biomaterialului studiat. Mai mult, sunt prezentate micrografii si distributii
elementare pentru fiecare proba de biosorbant.Biosorbentul a fost examinat
utilizand microscopia electronica cu scanare atat Tnainte, cat si dupa biosorbtia
ionilor de Co(ll). Imaginile obtinute la rezolutii de 10, 20, 50, 200 si 500 sunt
prezentate 1n Figura 5.25.
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Figura 5.25. Microscopia cu scanare electronic sau baleiaj (SEM) a biosorbentului inainte (a)
si dupa (a) biosorbtia ionilor de Co(Il) pe hydrogel Ox25C ca si biosorbent

5.6.5.3. Spectroscopie de raze X cu dispersie de energie

Spectroscopia cu raze X cu dispersie de energie(EDX) a fost utilizata
pentru a evalua compozitia chimicad a materialului biosorbant atat inainte, cat si
dupa biosorbtia ionilor de Co(Il). Determinarile au fost efectuate in trei zone de

pe suprafata materialului (1mm?) si s-a folosit o medie.
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Figura 5.26. Spectrele de raze X cu dispersie energetica (EDX) ale biosorbentului Ox25C
inainte (a) si dupa (b) biosorbtia ionilor de Co(ll)
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CONCLUZII GENERALE

Studiile realizate in cadrul tezei de doctorat au demonstrat ca
biomaterialele selectate (celuloza microcristalina de tip Cellets 200, fibre de
vascoza si fibre pe baza de celuloza oxidatd (S114), hidrogeluri pe baza de
celuloza si alcool polivinilic) se dovedesc a fi biosorbenti promitatori pentru
separarea din medii apoase a unor tipuri de poluanti chimici persistenti, cum ar
fi ioni ai metalelor grele (Co, Cu) sau compusi organici (coloranti textili: Rosu
Briliant HE-3B (BRed), Orange 16 (O16), Albastru de Metil (MB), Rhodamina
B (RhB)).

1. Rezultatele studiului biosorbtiei colorantului cationic Albastru de Metil pe

celuloza microcristalina Cellets 200 realizat in sistem static, subliniazd ca

acest biomaterial prezintd proprietati bioadsorbante, studiile putand fi extinse si

la alte tipuri de coloranti cu masa moleculard mai mica prezenti in solutii

diluate sau chiar la amestecuri de astfel de coloranti. De asemenea:

* Granulele de celuloza Cellets 200 au manifestat proprietati morfologice si
mecanice bune, ceea ce demonstreaza posibilitatea extinderii utilizarii lor ca
bioadsorbant eficient in aplicatii industriale. Acestea prezinta avantajul de a fi
produse comerciale si regenerabile pentru reabilitarea ecosistemului.

» Datele experimentale ale echilibrului de biosorbtie, prelucrate cu ajutorul
modelelor Freundlich, Langmuir si Dubinin-Radushkevich, sunt cel mai bine
descrise de modelul izotermei Langmuir, conducand la o valoare pentru
capacitatea de biosorbtie de 81,9 mg/g la 25°C comparabild cu a altor tipuri de
adsorbanti celulozici. Acest biosorbent poate fi eficient chiar si atunci cand
poluantul este foarte diluat sau dispersat in volume mari in instalatii de tratare a
apelor uzate sau efluente, deoarece acesta poate contribui atat la indepartarea cat

si la concentrarea poluantului in acelasi timp.
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* Valorile energiei medii de adsorbtie (E) obtinute conform modelului Dubinin-
Raduskevici sunt intre 3 si 4 kJ/mol, valori carcateristice pentru un mecanism de
adsorbtie fizica a colorantului cationic pe materialul celulozic.
* Valorile parametrilor termodinamici confirma, de asemenea, fezabilitatea si
comportamentul endotermic al procesului de biosorbtie. Valoarea entalpiei de
adsorbtie sugereaza ca este putin probabil sa apara un mecanism de
chemisorbtie.
* Prelucrarea experimentala a datelor folosind diferite modele cinetice (pseudo
de ordin unu, pseudo de ordin doi, difuzia intraparticula si difuzia in film) indica
faptul ca procesul biosorbtiei colorantului Albastru de Metil pe celuloza
microcristalina Cellets 200 urmeaza o cineticd de ordin pseudo doi. De
asemenea, prelucrarea datelor conform modelelor de difuzie a condus la ideea ca
difuzia intraparticula (difuzia in pori) si transferul extern de masa (difuzia in
film) influenteaza viteza de biosorbtie.
* Biosorbentul pe baza de celuloza microcristalind Cellets 200 poate fi regenerat
folosind acid acetic sau acid sulfuric 4M la 20°C, timp de 24 de ore, ceea ce
reprezintd un avantaj major pentru costurile unui proces de adsorbtie in sistem
real.
* Rezultatele obtinute ofera informatii valoroase, suplimentare, despre
posibilitatea de a utiliza celuloza microcristalina Cellets 200 ca biosorbent
pentru a retine colorantii textili cu greutate moleculara mica din solutii apoase
si, de asemenea, deschide drumul cercetarilor pentru extinderea studiilor
referitoare la investigarea proceselor dinamice si a efluentilor industriali reali,
pentru biosorbtia micropolutantilor organici persistenti, cum ar fi reziduurile de
medicamente cu o greutate moleculara de pana la 400-500 g/mol sau pentru
retinerea ionilor de metale grele prezente in diverse medii apoase.

Sistemul dinamic de adsorbtie format din solutia apoasa a colorantului
cationic Albastru de Metil-celulozd microcristalina Cellets 200, a fost studiat

folosind o coloand cu strat fix, iar principalii parametri de lucru care
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influenteaza procesul in regim dinamic au fost identificati ca fiind: debitul de
faza lichida si cantitatea de biosorbent care confera inaltimea stratului. Avand in
vedere concentratia maxima admisibila (1 mg/L) pentru coloranti in resursele de
apa s-a lucrat cu o solutie de concentratie initiala de 9,04 mg/L la un pH initial
4,7, volumul optim de solutie de colorant trecut peste masa adsorbantd a fost
stabilit ca fiind mai mare de 0,01368 m*/zi.

Cinetica biosorbtiei in regim dinamic a fost studiatd folosind modelele
Thomas si Yoon-Nelson. Functie de valorile parametrilor caracteristici
determinati, dar mai ales in functie de coeficientul de corelatie R?, cea mai buna
descriere este realizatd de modelul Yoon-Nelson. Panta curbelor de strapungere
obtinute este mai inclinatd pe masura ce debitul de curgere a efluentului creste.
Capacitatea de biosorbtie a celulozei Cellets 200 plasata in regim dinamic
coloana cu strat fix obtinuta pentru indepartarea colorantului MB (1,375-3,3034
mg/g) a fost mult mai mica decat cea rezultata in sistem static (81,968 mg/q).

De asemenea, biosorbentul poate fi regenerat tot in coloana si redat unui

nou ciclu de adsorbtie—desorbtie, ceea ce influenteaza pozitiv costul unui astfel
de proces aplicat in sisteme reale.
2. Fibrele de celulozi oxidata (S114) si fibrele de vascoza au fost caracterizate
prin spectre FT-IR/ATR, SEM, analiza prin difractie cu raze X, masurarea
gradelor medii de polimerizare a vascozitatii (DPv) si titrare potentiometrica
pentru a determina cantitatea de grupari incarcate.

Celuloza S114 si fibrele de vascoza au fost eficiente utilizate ca
(bio)adsorbanti pentru indepartarea colorantilor luati ca model de studiu: Rosu
Briliant HE-3B (Bred) si Albastru de Metil (MB) prezenti in medii apoase.
Toate rezultatele experimentale aratd ca retinerea depinde de o serie de
parametri fizico-chimici (pH-ul solutiei, timpul de contact, doza de adsorbant,
concentratiile de colorant, tipul de colorant si de adsorbant). Cel mai efcient s-a
dovedit a fi sistemul S114-Albastru de Metil, fapt explicat prin structurile atat

ale adsorbantului cat si ale colorantilor.
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Izotermele de adsorbtie au fost evaluate pe baza a trei modele de

adsorbtie, iar datele experimentale au fost mai bine verificate de modelul
Langmuir pentru colorantul MB si de modelul Freundlich pentru colorantul
BRed. Valorile energiei de adsorbtie obtinute prin utilizarea modelului izotermei
D-R in intervalul de 3,706-7,45 kJ/mol pentru colorantul BRed si de 3,83-4,352
kJ/mol in cazul colorantului MB, sugereaza cad adsorbtia este probabil un
process fizic care se bazeazd pe interactiuni electrostatice intre suprafata
incarcatd a adsorbantului si formele ionice corespunzatoare ale colorantilor .
3. Hidrogelurile pe bazi de alcool polivinilic (PAV) prezinta un
comportament interesant in procesele de biosorbtie datoritd naturii si cantitatii
de polizaharide incorporate in structura PAV, structurii microcelulare a
hidrogelului. De asemenea prezinta importanta tipul de specii chimice poluante
care trebuiesc retinute si o serie de parametri care influenteaza procesul.
Hidrogelurile utilizate (fie ele din PAV, PAV reticulat cu tricarboxi-celuloza sau
cu pullulan in diferite concentratii) au fost pregatite cu dimensiuni variabile a
porilor cuprinse intre 25-65 um (45-65um pentru hidrogelurile PAV-25C).

Studiul preliminar al biosorbtiei celor doi coloranti (Albastru de Metil
(MB) si Orange 16 (O16)) a condus la concluzia ca: pentru colorantul cationic
Albastru de Metil retinerea este optima in domeniul bazic (pH=10), iar in cazul
colorantului reactiv Orange 16, experimentele s-au desfasurat la un pH puternic
acid (pH=1-2) care favorizeazi ionizarea grupirilor sulfonice (-SO3%) dar si
trecerea acestora din forma de sare de sodiu in forma acidid. De asemenea,
dimensiunea colorantilor, structura acestora (respectiv gruparile lor functionale)
dar si structura hidrogelurilor sunt elemente strans legate unele de altele,
conditionandu-se reciproc n desfasurarea procesului de biosorbtie.

Studiul preliminar al biosorbtiei a doi ioni metalici Cu®* si Co?* pe
hidrogelul pe baza de alcool polivinilic reticulat cu polizaharide a condus la
concluzia ca acestea prezinta o capacitate satisfacatoare de biosorbtie pentru

ionii metalici studiati (Cu®* si Co®") in comparatie cu alte tipuri de adsorbanti
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sintetici, ceea ce sugereaza oportunitatea extinderii studiului spre echilibrul de
biosorbtie si aplicarea acestuia la alte tipuri de ioni metalici. De asemenea,
hidrogelul compozit pe bazd de PAV si 25% tricarboxi-celuloza (Ox25C) ar
putea fi un biosorbent eficient pentru speciile de ioni metalici din diferite
sisteme apoase, cum ar fi apele uzate sau solutii apoase de interes biologic, daca
se tine cont de faptul ca cei doi ioni metalici apartin categoriei de microelemente
necesare dezvoltarii armonioase a corpului uman.

Din studiul procesului de biosorbtie a colorantului Albastru de Metil pe
hidrogelul Ox25C rezulta urmatoarele concluzii:
» Valorile parametrilor cantitativi ai procesului, asociati modelelor Freundlich
si Langmuir scad odatd cu cresterea temperaturii, sugerand ca procesul de
biosorbtie poate fi un proces exotermic, care nu este favorizat de temperaturile
ridicate.
> Valorile coeficientilor de corelatie (R?) mai mari decit 0,99 indica faptul ci
modelul Langmuir este cel mai potrivit pentru a descrie procesul de biosorbtie.
» Valoarea energiei de biosorbtie estimata din ecuatia modelului DR avand
valori in intervalul 6,482-10,911 kJ/mol, sugereaza posibilitatea unei biosorbtii
fizice a colorantului cationic pe hidrogelul Ox25C.
> Valorile negative obtinute pentru energia liberd Gibbs, AG?, sugereazi ci,
in general, biosorbtia colorantului cationic Albastru de Metil pe biosorbentul
testat, este un proces spontan.

Evaluarea proprietatilor biosorbtive ale hidrogelului Ox25C fata de ionii
metalici de Co?" prezenti in solutii apoase a condus la urmitoarele concluzii:
» Valorile parametrilor cantitativi caracteristici procesului de biosorbtie,
evaluati conform celor trei modele utilizate: Freundlich, Langmuir, Dubinin-
Radushkevich scade vizbil odata cu cresterea temperaturii, sugerand ca procesul
de biosorbtie ar putea fi exoterm.
> Valorile coeficientilor de corelatie (R?) mai mari decat 0,99 indica faptul ci

modelul Langmuir este mai potrivit pentru a descrie acest proces de biosorbtie.
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Valorile qo, care reflectd accesibilitatea pozitiilor de biosorbtie, prezinta o
variatie relativ redusd cu temperatura, asa cum este de asteptat in cazul unei
suprafete monostrat.

» Valoarea energiei de biosorbtie estimata din ecuatia modelului DR (Tabelul
5.4.), in intervalul 5,22-8,704 kJ/mol, sugereaza posibilitatea unei biosorbtii
fizice a ionului metalic de Co?* pe hidrogelul Ox25C.

> Valorile negative ale AG° la toate temperaturile indici faptul ci biosorbtia
ionilor de Co?" pe hidrogelul Ox25C este un proces spontan si fezabil. Valoarea
negativa obtinutd pentru AH® (-44,011 kJ/mol) arati ci biosorbtia poate fi de
naturd chimicd. O sciddere a AG® cu cresterea temperaturii sugereazi ci
biosorbtia este mai eficientd la temperaturd crescutd. Valoarea negativd a AS°
(-7097.1 J/mol K) releva o scadere a dezordinii la interfata solid-solutie in
timpul biosorbtiei. Valorile negative ale lui AHC cit si ale lui AG® confirma ci
procesul de biosorbtie este exotermic.

» Din punct de vedere cinetic, se poate spune cd viteza procesului de
biosorbtie poate fi guvernatd fie de transportul de masa in faza lichida, fie de

transportul de masa intraparticule.

Sintetizand toate rezultate obtinute pe parcursul realizarii acestei teze de
doctorat, se poate spune ca biomaterialele testate drept biosorbenti au manifestat
o comportare adecvata, cu realizarea de capacititi de retinere considerabile atat
pentru ioni metalici cat si pentru colorantii textili prezenti in mediu apos, ceea
ce 1i recomanda drept materiale utile si efciente pentru a continua studiile pe
sisteme reale in vederea implementdrii in practicd. Capacitatea mare de
regenerare a celulozei microcristaline Cellets 200 o recomnada ca un biosorbent
eficient si economic pentru studii pe sisteme reale. De asemenea, hidrogelurile
pe baza de polivinil alcool reticulat cu 25% tricarboxiceluloza au dovedit bune

capacitati de adsorbtie pentru cele doud categorii de poluanti considerati.
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