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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta temei abordate. Carbunii activi sunt materiale adsorbante eficiente
pentru indepartarea poluantilor din apa. Natura fizico-chimica a suprafetei carbunilor activi are un rol
important in procesul de adsorbtie si ar trebui luatd in considerare la selectarea sau prepararea
adsorbantilor carbonici pentru aplicare in procese de adsorbtie si/sau oxidare. Este dovedit, ca
capacitatea mare de adsorbtie a carbunilor activi este datorata structurii poroase foarte bine dezvoltate
si chimiei suprafetei acestora.

Caracteristicile chimiei suprafetei sunt strans legate de prezenta eteroatomilor pe suprafata
carbunelui activ, cum ar fi atomi de: oxigen, sulf, azot, hidrogen, fosfor, etc. Tipul si cantitatea
eteroatomilor prezenti in grupe functionale depinde de natura materiei prime sau eteroatomilor care
pot fi introdusi la suprafata carbunelui in procesul de activare sau modificare. Grupele functionale
de pe suprafatd (formate din eteroatomi) determina caracterul acid sau bazic al suprafetei carbunelui
activ. Tehnicile de modificare a carbunelui activ se impart in doud grupe: modificarea chimica
(include tratarea cu acid, tratarea cu baza si impregnarea carbunelui activ) si modificarea fizica
(impregnarea cu precursori ai eteroatomilor si tratarea termica). Modificarea suprafetei carbunelui
activ are o multime de avantaje: (i) duce la cresterea concentratiei grupelor functionale acide sau
bazice pe suprafata carbunelui activ; (i1) imbunatateste capacitatea de chelare cu diferiti poluanti;
(i11) imbunatateste capacitatea carbunilor activi pentru adsorbtia poluantilor organici; (iv)
imbundtdteste capacitatea de oxidare catalitica; (v) duce la madrirea suprafetei specifice BET
(Brunauer-Emmet-Teller) si la cresterea volumului porilor, s.a. Pe langa avantajele enumerate, pot
fi evidentiate si cateva dezavantaje, cum ar fi: tratarea cu acid/baza poate duce uneori la descresterea
suprafetei specifice BET si a volumului porilor; tratarea la temperaturi inalte poate duce la
descompunerea gruparilor functionale oxigenate de pe suprafata adsorbantilor carbonici.

Natura chimiei suprafetei poate fi evaluata utilizand un sir de tehnici si metode de cercetare,
spre exemplu, spectroscopia in domeniul infrarosu (IR), titrari potentiometrice acid-bazice, metoda
de titrare Boehm, metoda determinarii pH-ului suspensiilor de carbuni activi, estimarea pH-ului in
punctul zero sarcini (pHpz), descompunerea termica programata (DTP), spectroscopia
fotoelectronica cu raze X, analiza termogravimetrica.

Scopul prezentei lucrari constd in modificarea suprafetei si corelarea chimiei suprafetei
adsorbantilor carbonici cu proprietatile lor sorbtive si/sau catalitice.

Tn conformitate cu scopul propus au fost desemnate citeva obiective, dupa cum urmeaza:

. modificarea chimiei suprafetei carbunilor activi;
. evaluarea caracteristicilor fizico-chimice (izoterme de sorbtie-desorbtie a azotului; analiza
termica; difractie cu raze X (XRD); microscopia electronica de baleiaj (SEM-EDX));

o caracterizarea chimiei suprafetei prin:



v aplicarea titrarilor pH-metrice: (i) concretizarea unor aspecte metodologice privind aplicarea
titrarilor pH-metrice pentru sisteme eterogene (adsorbanti carbonici/solutii apoase);
(i) estimarea valorii pHpzs prin determinarea pH-ului in punctul de intersectie a curbelor
excesului net de protoni functie de pH (in prezenta diferitor concentratii a electrolitului de
suport) si prin metoda extrapolarii pH-ului initial (pHo) al suspensiei in functie de taria ionica;

v’ detalierea grupelor functionale de pe suprafata adsorbantilor carbonici cu ajutorul
spectroscopiei in domeniul infrarosu (FTIR);

v" determinarea grupelor functionale de pe suprafata carbunilor activi prin metoda descompunerii
termice programate (DTP);

o evaluarea proprietatilor redox prin: (i) metoda cation-radical ABTS, adaptarea metodei pentru
aplicarea in determinarea proprietatilor redox in sisteme eterogene (adsorbanti carbonici/solutii
apoase); (ii) metoda chemiluminiscentei in sistemul luminol/peroxid de hidrogen;

. elucidarea particularitatilor de interactiune si/sau sorbtiei specifice, efectului structurii poroase
si a chimiei suprafetei, in vederea coreldrii proprietatilor de suprafatd ale adsorbantilor
carbonici cu proprietatile lor sorbtive si/sau catalitice, pentru eficientizarea procesului de
adsorbtie a poluantilor.

Noutatea si originalitatea stiintificd rezida in elucidarea particularitatilor de interactiune
si/sau sorbtiei specifice in functie de pH si chimia suprafetei adsorbantilor carbonici. Pentru prima
data au fost propuse mecanisme de adsorbtie a ionilor pe un interval larg de pH luand in considerare
pH mediului, gradul de ionizare al grupelor functionale (pHpzs) si forma ionilor in solutie. Pentru
prima datd a fost adaptata si propusa metoda cation-radical ABTS pentru evaluarea proprietatilor
redox a adsorbantilor carbonici (sisteme eterogene). A fost propusa o metoda noua, mai economa, de
oxidare a carbunilor activi cu amestec de acid azotic/uree.

Ipoteza de cercetare constd in modificarea chimiei suprafetei adsorbantilor carbonici prin
mai multe metode: modificarea cu ioni de clor, prin oxidare (cu acid azotic, cu amestec acid azotic si
uree) si impregnare cu metale (oxizi de cupru si mangan).

Importanta teoretici. Rezultatele cercetdrii contribuie la largirea informatiei stiintifice
despre metodele de evaluare a chimiei suprafetei adsorbantilor carbonici. De asemenea, acest studiu
coreleaza proprietatile de suprafata ale adsorbantilor carbonici cu proprietatile lor sorbtive si/sau
catalitice, pentru a eficientiza procesul de adsorbtie a poluantilor.

Valoarea aplicativa a lucrarii. Cercetarile aplicative derulate in cadrul acestei teze ofera
posibilitatea evaluarii proprietatilor redox a adsorbantilor carbonici prin metoda cation-radical ABTS,
dar si optimizarea metodelor cunoscute de modificare a carbunilor activi, care contribuie la

micsorarea pretului de cost al acestora.



Implementarea rezultatelor stiintifice. Adsorbantii carbonici modificati (oxidati cu acid
azotic si amestec de acid azotic/uree) au fost testati pentru eliminarea ionilor de nitrit din apa naturala.
Metoda cation-radical ABTS, adaptata pentru evaluarea proprietatilor redox in sisteme eterogene a
fost utilizata in cercetare.

Posibilitati de aplicare in practica: (i) a metodei de oxidare a carbunilor activi cu amestec de
acid azotic/uree, ce permite obtinerea sortimentelor de carbuni cu un pret de cost mic; (ii) a
adsorbantilor carbonici modificati cu ioni de clor in calitate de enterosorbanti pentru
adsorbtia/eliminarea ionilor de nitrit din sistemul digestiv.

Aprobarea rezultatelor. Cercetarile realizate si rezultatele obtinute au fost raportate si
discutate in fiecare an la sedintele anuale al Consiliului stiintific a Scolii doctorale Stiinte Chimice si
Tehnologice (USDC) in perioada anilor de studii la doctorat (2016-2019). De asemenea, rezultatele
obtinute au fost prezentate la diferite foruri stiintifice nationale si internationale (lista publicatiilor).

Publicatii la tema tezei. Rezultatele obtinute sunt publicate n 24 lucrari stiintifice: 2 articole
in reviste stiintifice cu factor de impact, 2 articole in reviste stiintifice nationale, 5 articole in culegeri
nationale/internationale si 12 participari la conferinte, simpozioane stiintifice nationale si
internationale.

CONTINUTUL TEZEI
1. MOTIVAREA SI OBIECTIVELE TEMEI DE CERCETARE

In acest compartiment sunt descrise structura si metodele de obtinere a adsorbantilor
carbonici. De asemenea, sunt descrise domeniile de utilizare a acestora in calitate de catalizatori sau
suport pentru catalizatori in procesele de adsorbtie si/sau oxidare. Compartimentul dat cuprinde o
analizd ampla a tipurilor de grupe functionale (acide si bazice) prezente pe suprafata carbunelui activ
care au un rol important in adsorbtia sau oxidarea compusilor organici si anorganici.

2. METODOLOGIA CERCETARII

Tn acest compartiment este expusi metodologia de cercetare pentru realizarea scopului si
obiectivelor propuse, dupa cum urmeaza: metodele de modificare si de caracterizare a carbunilor
activi (evaluarea caracteristicilor fizico-chimice (prin izoterme de sorbtie-desorbtie a azotului; analiza
termica; difractie cu raze X (XRD); microscopia electronica de baleiaj (SEM-EDX))); sunt descrise
metodele de caracterizare a chimiei suprafetei a adsorbantilor carbonici: aplicarea titrarilor
pH-metrice: (i) concretizarea unor aspecte metodologice privind aplicarea titrarilor pH-metrice pentru
sisteme eterogene (adsorbanti carbonici/solutii apoase); (ii) estimarea valorii pHpzs prin determinarea
pH-ului in punctul de intersectie a curbelor excesului net de protoni functie de pH (in prezenta
diferitor concentratii a electrolitului de suport) si prin metoda extrapolarii pH-ului initial (pHo) al

suspensiei in functie de taria ionica; detalierea grupelor functionale de la suprafata adsorbantilor



carbonici cu ajutorul spectroscopiei in domeniul infrarosu (FTIR); determinarea grupelor functionale
de pe suprafata carbunilor activi prin metoda descompunerii termice programate (DTP).

Aditional, sunt descrise modalititile de evaluare a proprietatilor redox a adsorbantilor
carbonici prin: adaptarea metodei cation-radical ABTS pentru aplicare in determinarea proprietatilor
redox in sisteme eterogene (adsorbanti carbonici/solutii apoase); determinarea propriettilor redox
prin metoda chemiluminiscentei in sistemul luminol/peroxid de hidrogen.

De asemenea, sunt descrise procesele de adsorbtie si metodele matematice utilizate pentru
prelucrarea datelor experimentale care cuprind modelele cinetice de ordinul pseudo-unu, pseudo-doi,
difuzie intraparticuld si modele izotermelor teoretice de adsorbtie Langmuir, Freundlich,
Temkin-Pyzhev si Dubinin-Radushkevich, calcule termodinamice. Au fost descrise metodele de
modificare a adsorbantilor carbonici cu oxizi mangan si cupru. Pentru modificarea suprafetei
carbunilor activi prin oxidare, pentru prima data a fost aplicata o noud metoda de oxidare cu amestec
de acid azotic si uree.

Au fost concretizate si Se recomanda Conditiile experimentale pentru aplicarea titrdrilor
pH-metrice: folosirea titratorului automat cu agitator cu ax si elice pentru a evita maruntirea probelor
de carbune activ; folosirea fractiei de carbune activ cat mai omogena; raportul solid-lichid: 0,2+0,4 g
probe de carbune activ in 60 mL solutie de electrolit; concentratia titrantului 0,01+0,02 M; debitul
titrantului 0,05+0,1 mL/min; timpul de umectare a probelor 48+72 ore; mediu de titrare argon;
agitarea suspensiei de carbune activ cca. 60 min in mediu de argon inainte de titrare: titrari monotone
la punct de echivalentd (MET).

Au fost stabilite si se recomanda conditiile optime pentru evaluarea proprietatilor redox
(activitatii antioxidante) prin metoda cation-radical ABTS™": la probe de carbune activ cu masa de
0,25+0,5 g, cu fractia ~ 1,00 mm, se adauga cu micropipeta automata 5,00 mL de solutie de lucru
cation-radical ABTS™", dupa contactare prin agitare timp de 5 minute, fazele se separa prin filtrare cu
seringa si se inregistreazad valoarea absorbantei la A=734 nm.

3. CARACTERIZAREA ADSORBANTILOR CARBONICI UTILIZATI iIN CERCETARE

Explicarea influentei suprafetei carbunilor activi asigura o utilizare mai rezonabild a acestora
la aplicarea lor pentru a detoxifica organismul uman, pentru diverse tehnologii de purificare a apelor,
pentru diferite sinteze (in calitate de catalizator), s.a. Este cunoscut faptul ca prezenta diferitor grupe
functionale, diferitor eteroatomi in structura carbunilor activi modifica foarte mult proprietatile
fizico-chimice ale acestora care le asigura proprietati sorbtive si catalitice selective [1].

Cercetarile in acest compartiment au inclus: determinarea proprietatilor fizico-chimice ale
adsorbantilor carbonici cu ajutorul difractiei cu raze X; cu ajutorul microscopului electronic de
scanare cuplat cu un analizator de elemente (SEM-EDX) si analizei termice; determinarea

proprietatilor de structurd a adsorbantilor carbonici din izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului;



evaluarea chimiei suprafetei carbunilor activi cu ajutorul spectroscopiei in domeniul infrarosu,
spectrelor de masa si a titrarilor electrometrice; evaluarea proprietatilor redox ale carbunilor activi
prin metoda chemiluminiscentei in sistemul luminol/H20: si prin metoda cation-radical ABTS [2].
3.1. Proprietatile fizico-chimice ale adsorbantilor carbonici

In teza data a fost folosit un spectru larg adsorbanti carbonici: (i) cirbune activ autohton
obtinut din coji de nuci prin metoda de activare fizico-chimica cu vapori de apa (CAN, produs la SRL
Ecosorbent) si proba modificata cu ioni de clor (CAN-CI) [3]; (ii) carbune activ obtinut din coji de
nuci (CA-N) si din lemn de mar (CA-M), modificati cu acid azotic (CA-Mox) si cu amestec de acid
azotic si uree (CA-Nox-u/CA-Mox-u) [4] si (iii) carbuni activi impregnati cu oxizi de mangan si
cupru (seria E cu suprafata bazica si seria C cu suprafata acida).

Caracteristicile fizico-chimice au fost determinate dupa mai multi indici generali (cenusa A,
umiditatea U, densitatea in stare tasata D si analiza elementelor) (Tabelul 3.1). Conform rezultatelor
obtinute, carbuni activi CAN si CAN-CI sunt destul de higroscopici, umiditatea constituind cca. 8%.
Continutul cenusii scade in proba CAN-C| de cca. 4 ori fatd de proba initiala (Tabelul 3.1,
Figura 3.1). Conform rezultatelor analizei elementelor pentru adsorbantii carbonici CAN si
CAN-CI (Tabelul 3.1), in ambele mostre de carbune activ lipseste azotul, iar in mostra CAN-CI a fost
depistat clorul in cantitate de cca. 2%, ceea ce confirma ca scopul a fost atins. Rezultatele analizei
prin metoda SEM-EDX confirma suplimentar prezenta clorului in mostra CAN-CI, totodatd, in
procesul de modificare se indeparteazd o parte din cenusa prezenta in CAN (se elimind calciul,
potasiul etc.) (Tabelul 3.1, Figura 3.1) [3, 4].

Tabelul 3.1. Valoarea umiditatii, cenusii si a densititii in stare tasata

Mostra U, A, D, Analiza elementelor, %

% % g/lcm?® C H N Cl
CAN <8,12> +0,16 1,91 <0,494> +0,004 | 92,23 | 1,86 | lipseste | lipseste

CAN-CI | <7,82>+0,11 0,53 <0,467>+0,002 | 92,77 | 2,30 | lipseste | 2,02
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Fig. 3.1. Analiza elementelor a carbunilor activi (a) CAN si (b) CAN-CI prin metoda SEM-EDX [3]

Mostrele de carbune activ utilizate la impregnarea cu oxizi de mangan si cupru sunt foarte

diferite, in ceea ce priveste chimia suprafetei si continutul de cenusd. Proba din seria E are un continut
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mai ridicat de cenusa datoritd compusilor de calciu, magneziu si fier, si are un pH bazic la suprafata
(9,5), insa proba C are doar urme de cenusa (0,29%) si o suprafata acida (pH 4,0) [5]. Prin aceasta
metoda se pot obtine adsorbanti carbonici impregnati cu diferiti oxizi MnO, MnOs, Mn203, MNOOH.
lar, conform datelor de literatura, la descompunerea termica a carbonatilor de mangan si cupru se
obtin doar oxizii bivalenti, MnO si CuO [5].

Pentru obtinerea carbunilor activi impregnati cu oxizi de mangan si oxizi cupru (catalizatori),
tinand cont de comportamentul termic (determinat prin analiza termogravimetrica) mostrele au fost
tratate la temperaturile 300, 450 si 600°C. Mostrele din seria E, au fost obtinute cu un randament de
50-60%, iar cantitatea de mangan impregnat sub forma de oxizi a constituit 1,44-1,65%, in functie de
metoda aplicata. Mostrele din seria C au fost obtinute cu un randament mai mare (92-98%), dar cu
cantitati mai mici de mangan impregnat [1].

Cantitatea oxizilor impregnati si natura lor depinde atat de compozitia solutiei de modificare,
cat si de natura suprafetei (acide sau bazice) carbunilor activi in calitate de suport [6]. Prin metoda
difractiei cu raze X pe pulberi, in compozita carbunilor activi se identifica grafitul, in proportie de
16-43%. Odata cu cresterea temperaturii de tratare termica de la 300 pana la 600°C continutul de
grafit se reduce de la 34% pana la 16% in seriile E-3-Mn si E-3H-Mn. Aditional, in seriile E-3-Mn,
in afara de grafit si oxizi de mangan, se identifica calciul (calcitul), continutul caruia creste odata cu

cresterea temperaturii cu partea de masa de la 35% pana la 63 % (Figura 3.2) [7, 8].
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Modificarea carbunilor activi prin oxidare cu acid azotic concentrat (mostra CA-Mox) si
amestec de acid azotic/uree (mostrele CA-Mox-u si CA-Nox-u) conduce la micsorarea continutului
de cenusa de la cca. 3% pana la cca. 0,6% (Tabelul 3.2) [4]. Continutul de metale determinat prin
spectroscopia de absorbtie atomica (AAS), si completat de rezultatele SEM-EDX releva, ca dupa
procesul de oxidare raman urme de metale, dar practic se spala toti compusii solubili ai magneziului,

calciului, sodiului si fierului [4].

Tabelul 3.2. Descrierea si caracteristicile fizico-chimice ale adsorbantilor carbonici [4]

Mostra Descrierea mostrei U, % A, % D, g/cm®

CA-N Carbune activ obtinut din coji de nuci <13,11>+0,44 | <2,94>+0,23 | <0,268>+0,001

CA-M Céarbune activ obtinut din lemn de mar <8,65>+0,03 | <1,06>+0,04 | <0,232>+0,001
CA-Noxu Oxidat cu amestec de acid azotic/uree <14,76>+0,23 | <0,95>+0,06 | <0,272>+0,001
CA-Moxu Oxidat cu amestec de acid azotic/uree <15,49>+0,41 | <0,87>+0,12 | <0,273>+0,001
CA-Mox Oxidat cu acid azotic concentrat <5,26>+0,40 | <0,56>+0,11 | <0,268>% 0,001

3.2. Caracteristicile structurii poroase ale adsorbantilor carbonici

Parametrii de structura ai adsorbantilor carbonici au fost determinati din izotermele de sorbtie-
desorbtie a azotului utilizand aparatul Autosorb din cadrul Institutului de Chimie. Dupa modificarea
cu ioni de clor a mostrei CAN creste suprafata specifica (Sger) cu cca. 28 m?/g, volumul total (Viota)
cu 0,015 cm®/g si volumul microporilor (Vimicro) cu 0,011 cm®/g. Insi raza microporilor nu sufera

modificari esentiale (Tabelul 3.3) [3].

Tabelul 3.3. Parametrii de structuri ai cirbunilor activi determinati din izotermele de sorbtie a N,

Mostra Sger, M?/g | Viotal, €M3/g | Vimicro, cM3/g | Enmicro, kJ/mol Rmicro, NM
CAN-CI 608 0,318 0,203 24,7 2,5
CAN 580 0,303 0,192 24,3 2,5

Seet — suprafata specifica determinatd din ecuatia Brunauer-Emmet-Teller; Vit — volumul total al porilor;
Vicro — Volumul microporilor; E micro — €nergia de adsorbtie a azotului in micropori; Rmicro — raza microporilor.

Referitor la mostrele de adsorbanti carbonici modificati cu oxizi de mangan si cupru,
caracteristicile structurii poroase determinate din izotermele de sorbtie-desorbtie a azotului, aratd ca
proprietatile sorbtive se schimba in functie de natura suprafetei probei initiale si temperatura de tratare
termica (Tabelul 3.4) [1]. Tn cazul mostrelor din seria C, tratarea termici pe de o parte duce la
micsorarea unor parametri, Set, Viotal, pe de altd parte creste Vmicro $i Smicro (Calculat prin t-metoda).
Aceasta tendintd se pastreaza cu marirea temperaturii de tratare a carbunelui pana la 450°C [1].

Pentru mostrele din seria E, rezultatele obtinute releva, ca in dependenta de conditiile de
tratare termica, mostrele modificate cu oxizi de mangan prezinta o crestere a Sget cu cca. 13-26%, si
o crestere semnificativa a Vmezo (de 2 ori) in comparatie cu mostra initiala (Tabelul 3.4). Acest efect
poate fi explicat printr-o activare suplimentara la 300°C, datoritd sarurilor de impregnare. Mostrele
modificate, obtinute pe suport de adsorbant carbonic cu suprafata acida sunt mai stabile fatd de
tratarea termicda. Micsorarea nesemnificativa a Sger (Cu 5-10%) este in buna concordanta cu

randamentul de obtinere a mostrelor [7, 8].
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Tabelul 3.4. Parametrii de structuri ai adsorbantilor carbonici modificati cu oxizi de mangan [1]

Nr. Mostra Metoda SgeT, Viotal, Vineso, Vhicro, R,
ord. m/g cm’/g cm’/g cm®/g nm
Mostrele obtinute pe suport de adsorbant carbonic cu suprafata acida
1 C initial 1208 0,808 0,737 0,071 2,7
2 C-3H-Mn-300 MnClI/NH,OH 1064 0,683 0,580 0,103 2,6
3 C-3H-Mn-450 MnClI/NH,OH 1155 0,736 0,626 0,110 2,6
4 C-3H-Mn-600 MnCl>/NH,OH 1138 0,756 0,658 0,098 2,7
Mostrele obtinute pe suport de adsorbant carbonic cu suprafata bazica
5 E initial 878 0,487 0,205 0,282 2,2
6 E-3-Mn-300 MnCl,/NaOH 994 0,607 0,392 0,215 2,4
7 E-3-Mn-450 MnCl/NaOH 816 0,476 0,203 0,273 2,3
8 E-3-Mn-600 MnCl,/NaOH 942 0,520 0,222 0,298 2,2
9 E-3H-Mn-300 MnCl,+H*/NaOH 1105 0,658 0,404 0,254 2,4
10 E-3H-Mn-450 MnCl,+H*/NaOH 920 0,506 0,204 0,302 2,2
11 E-3H-Mn-600 MnCl,+H*/NaOH 954 0,520 0,218 0,302 2,2

Caracteristicile structurii poroase ale mostrelor de carbuni activi modificati prin oxidare
(CA-M; CA-N; CA-Mox; CA-Mox-u si CA-Nox-u) determinate din izotermele de sorbtie-desorbtie
a azotului sunt prezentate n Tabelul 3.5 [4]. Rezultatele releva ca dupa procesul de oxidare are loc
micsorarea valorilor Sger a adsorbantilor carbonici, Viotal, Vmicro $1 Vmezo atat pentru carbunii activi
obtinuti din coji de nuci (CA-N), cat si pentru carbunii activi obtinuti din lemn de mar (CA-M)
(Tabelul 3.5) [4]. Conform datelor din literatura, dupa procesul de oxidare se micsoreaza Sget $i Viotal

[9, 10], ceea ce uneori se explica prin formarea grupelor functionale si are loc blocarea porilor.

Tabelul 3.5. Parametrii de structura ai cirbunilor activi determinati din izotermele de sorbtie a N»

Mostra Sget, Mg Viotal, CM°/g Vimicro, CM*/Q Vinezo, CM*/(
CA-M 812 0,540 0,240 0,300
CA-N 782 0,505 0,235 0,270
CA-Mx 670 0,361 0,225 0,136
CA-Mox-u 719 0,416 0,233 0,183
CA-Nox-u 696 0,411 0,230 0,181

3.3. Caracterizarea chimiei suprafetei adsorbantilor carbonici
Chimia suprafetei carbunilor activi a fost evaluata prin aplicarea titrarilor pH-metrice,

spectroscopia in domeniul infrarosu (FTIR) si metoda descompunerii termice programate (DTP).
Spectroscopia in domeniul infrarosu. Spectrele mostrelor de carbune activ CAN (initial) si
CAN-CI (modificat) sunt foarte asemanitoare. In domeniul 2800-3000 cm™ benzile de intensitate
mica sunt atribuite legaturii C-H din totalitatea gruparilor alifatice CH, CH2 si CHs. Pentru ambii
carbuni activi (CAN si CAN-Cl) se gaseste o banda larga, de absorbtii suprapuse, in intervalul
1660-1450 cm™ cu umeri la cca. 1560 si 1450 care se datoreazi frecventei vibratiei C=C de schelet a
carbunelui activ si legarea inelelor aromatice cu duble legaturi C=C sau C=0, si vibratiilor de flexiune
a grupelor CH2 si CHs in structuri aromatice [11]. Banda larga de la 1000-1300 cm™, prezenti in

spectrele ambilor carbuni activi poate fi atribuitd vibratiilor C-OH din alcooli, fenoli si acizi;
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vibratiilor legaturilor simple C-O din eteri, esteri si lactone; cat si vibratiilor de flexiune a legaturii
O-H din fenol [12, 13].

Spectrele IR a mostrelor initiale CA-M si CA-N contin absorbtii caracteristice carbunilor
activi nemodificati. Pentru mostrele oxidate cu acid azotic (CA-Mox) si amestec de acid azotic/uree
(CA-Mox-u si CA-Nox-u), in spectrele IR, suplimentar apar absorbtii atribuite gruparii OH din
alcooli, fenoli si acizi carboxilici, de asemenea, creste in intensitate absorbtia la cca. 1700 cm™ care
este atribuita vibratiilor de legatura C=0 din grupari carboxilice, cetone si aldehide [14].

Descompunerea termica programata (DTP) implica descompunerea termica a probelor de
carbune activ si analiza gazelor eliminate cu ajutorul unui spectru de masa. Spectrele de masa a
mostrelor de carbune activ CAN si CAN-CI (Figura 3.3) releva ca la temperaturi joase (sub 400°C)
se descompun grupele functionale cele mai instabile si se elimind CO, ceea ce indicd prezenta
grupelor functionale carboxilice. Eliminarea CO la 0 temperatura mai mare de 600°C indica prezenta
grupelor fenolice, carbonilice si a chinonelor [15]. Tn acelasi timp, eliminarea C,Hs si CHa din
mostrele de carbune activ CAN si CAN-CI, sugereaza activarea incompleta (partiald) a carbunelui
activ. La descompunerea grupelor functionale ce contin clor se elimina specii cu masa de 36, ceea ce

inseamna ca grupele se descompun sub forma de HCI (Figura 3.3 b) [15].
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Fig. 3.3. Spectrele de masa de descompunere termica a mostrei CAN-CI
(a) eliminarea CO si CO>; (b) eliminarea HCI [15]

Proprietatile acido-bazice ale carbunilor activi au fost studiate prin aplicarea titrarilor
pH-metrice (curba integrald, curba diferentiala). Din curbele de titrare pH-metrica pentru carbunele
CAN-CI au fost identificate grupe functionale cu punct de echivalenta la pH ~ 8,7-8,8 (curba
diferentiald), atribuit grupelor functionale de pe suprafata si a fost determinata valoarea pHp;s de cca.
5,75 (Figura 3.4) [16]. Valoarea obtinuta este comparativa si in concordanta cu rezultatele obtinute
de alti autori, care au raportat o valoare a pHpzs de 5,3 pentru aceeasi cantitate de clor pe suprafata.

Din titrarile pH-metrice, pentru adsorbantii carbonici modificati prin oxidare cu acid azotic si
amestec de acid azotic/uree (CA-N, CA-M, CA-Mox, CA-Mox-u, CA-Nox-u) a fost determinata

valoarea pHpzc si constantele de protonare a grupelor functionale (pK). Pentru carbunele activ initial
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CA-M, sarcina pe suprafata este zero in intervalul de pH 4,58-9,15, iar valoarea pHpzs prin metoda
extrapolarii este de 6,84-6,89. Pentru mostra modificata CA-Mox pHpzs este de cca. 2,3, determinata
prin ambele metode. VValoarea pHpzs pentru mostra CA-Mox-u este de ~ 3,3 [18].

Din curbele distribuirii grupelor functionale dupd valoarea pK (Figura 3.5), se observa ca
pentru cdrbunii activi initiali (CA-N si CA-M) au fost gasite doar grupe functionale bazice:
0,98 mechiv/g pentru carbunele activ CA-M si 0,75 mechiv/g pentru carbunele activ CA-N. De
asemenea, se observa ca cele mai multe peak-uri apartin mostrei CA-Mox (grupe functionale bazice
0,45 mechiv/g si grupe functionale acide 1,33 mechiv/g) [18]. Cate 4 peak-uri se disting pentru
carbunele activ CA-Mox-u (grupe functionale bazice 0,58 mechiv/g si grupe functionale acide de
0,75 mechiv/g) si pentru carbunele activ CA-Nox-u (grupe functionale bazice 0,60 mechiv/g si grupe
functionale acide 0,55 mechiv/g) [18].

Caracterul acid sau bazic al grupelor functionale de pe suprafata carbunilor activi determinat
din titrari pH-metrice concorda bine cu tipul gruparilor functionale determinate prin metoda Boehm
(Tabelul 3.6) [17, 18]. Micile discrepante in valori se poate de explicat prin abordarile diferite in

determinarea grupelor functionale prin aceste 2 metode.
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Fig. 3.4. Curba de titrare pH-metrica cu NaOH Fig. 3.5. Distribuirea grupelor functionale in
a carbunelui activ CAN-CI in prezenta functie de constanta de disociere pK [18]
electrolitului de suport NaCl: 1 -0,10 M;
2-0,01 Msi3—0,05M

Tabelul 3.6. Cantitatea grupelor functionale de pe suprafata carbunilor activi determinate prin
metoda Boehm [17, 18

Mostra pH Cantitatea de grupe functionale, Caracterul grupelor functionale,
susp. mechiv/g mechiv/g
Titrantul Carboxilice
Fenolice | Bazice
0,05N 0,1N 0,05N 0,05N Put. Slab
NaHCO3 Na2COs3 NaOH HCI acide acide
CA-N 7,8 0,02+£0,03 | 0,07+0,02 | 0,29+0,03 | 0,92+0,02 0,02 0,05 0,22 0,92
CA-M 7,7 0 0,35+0,01 | 1,09+0,01 | 0,98+0,02 0 0,35 0,74 0,98

CA-Noxu | 562 | 0,32+0,05 | 0,540,01 | 0,86+0,03 | 0,60£002 | 032 | 022 | 032 | 0,60
CA-Mocu | 556 | 0,44+0,04 | 0,77#0,01 | 1,09+0,05 | 0,55:005 | 044 | 033 | 032 | 055
CA-Mox | 471 | 0,95+0,01 | 1,78+0,02 | 1,9+0,01 | 045:003 | 095 | 083 | 012 | 045
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3.4. Evaluarea proprietatilor redox ale adsorbantilor carbonici

Proprietatile redox ale carbunilor activi au fost stabilite prin metoda chemiluminiscentei, in
sistemul peroxid de hidrogen—luminol si metoda cation-radical ABTS [19]. Rezultatele releva
activitatea antioxidanta a adsorbantilor carbonici CAN si CAN-CI, evaluata prin metoda
chemiluminiscentei (Figura 3.6 a). Totodata, rezultatele comparative indicd ca mostra CAN are
proprietati reducatoare (capteaza radicalii liberi generati in sistem), iar mostra CAN-Cl are proprietati
pro-oxidante fata de CAN (Figura 3.6 a). Activitatea redox a carbunilor activi CAN si CAN-CI
evaluata prin metoda cation-radical ABTS, releva, ca ambele mostre poseda o activitate antioxidanta
comparabila fata de cation-radicalul ABTS; in proportie de 49% pentru mostra CAN si 47% pentru
mostra CAN-CI.
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Fig. 3.6. Curbele semnalului chemiluminiscent pentru (a) proba martor (m), carbunii activi CAN (o)
si CAN-CI (A) [3] si (b) proba martor (m); E (0); E-Cu-Na;COs (0); E-Mn-NaxCOs (A) [20]

Activitatea redox a adsorbantilor modificati cu oxizi de metale evaluata prin metoda
chemiluminiscentei (curbele chemiluminiscentei (Figura 3.6 b) si activitatea antioxidantd, calculata
la 30 sec de reactie) releva cd, modificarea cu oxizi de mangan amplifica activitatea pro-oxidanta a
carbunilor activi. Mostra E-Mn-Na>COs poseda activitate pro-oxidanta in primele 25 sec (de cca. 5,5
ori in comparatie cu martorul), dupa care semnalul chemiluminiscent scade (Figura 3.6 b). Desi
activitatea mostrei E-Cu-Na>COs31n primele secunde este comparabila cu cea a martorului, activitatea
pro-oxidantd a acesteia nu scade in timp, ci se mentine relativ constanta pe perioada experimentului,
ceea ce releva atingerea echilibrului: de formare si captare a radicalilor liberi (Figura 3.6 b) [20].

In conformitate cu caracteristicile structurii carbunelui activ (structurd bine
activatd/grafitizata, grupe functionale, electronii m, cuplu chinona/hidrochinona, etc.) in diferite
conditii carbunii activi au un comportament dualist: pe de o parte capteaza radicali liberi din diferite
sisteme, iar in alte conditii speciale cdrbunii activi insusi pot forma radicali liberi. Carbunele activ,
prin intermediul cuplului redox de pe suprafata chinona/hidrochinona, in sistemul luminol/peroxid de
hidrogen, contribuie la formarea radicalilor liberi care reactioneaza cu peroxidul de hidrogen, astfel

generand radicali hidroxil OH® analog reactiei Fenton.
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Activitatea redox a adsorbantilor carbonici (catalizatori) evaluata prin metoda cation-radical
ABTS, releva ca pentru mostrele de carbuni activi din seria E modificati cu oxizi de mangan si cupru,
activitatea de reducere a cation-radicalului ABTS are valori cuprinse Tntre 40+70%. Activitatea de
reducere a cation-radicalului ABTS a mostrelor din seria E descreste in sirul: E-Mn-Na,COz>
>E-3-Mn-600>E-3H-Mn-600>E-3-Mn-450>E-3-Mn-300>E-3-Mn-450>E>E-3H-Mn-450>
>E-Cu-Na>CO3>E-3H-Mn-300>E-3-Mn-300 [20].

Pentru seria C de adsorbanti carbonici modificati cu 0xizi de mangan si cupru, activitatea de
reducere a cation-radicalului ABTS este cuprinsa intre 60-72%. Activitatea de reducere a radicalului
ABTS™" pentru probele din seria C descreste in sirul: C-3-Mn-Na>CO3>C-3Ac-Mn-300>C-3Ac-Mn-
450>C>C-3Ac-Mn-600>>C-3H-Mn-600>C-1-Cu-Na>CO3>C-3H-Mn-450>C-3H-Mn-300 [20].

4. PROCESUL DE ADSORBTIE A POLUANTILOR DIN APA
Sorbtia care are loc are interfata lichid/solid joaca un rol important in multe procese. Sorbtia

substantelor din faza lichida pe solid se bazeaza pe fortele van der Waals sau interactiunile acido-
bazice de tip Lewis care actioneaza intre sorbant si sorbat. Astfel, parametrii determinati din cinetica
si izotermele procesului de adsorbtie vor oferi o multime de informatii cu privire la tipul si
mecanismul de adsorbtie [21].

4.1. Evaluarea procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe cirbuni activi

Pentru evaluarea procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunii activi CAN si CAN-CI,
au fost determinate curbele cinetice de adsorbtie la 3 concentratii initiale a adsorbatului si 4
temperaturi (278, 288, 303, 313 K). In solutii a fost determinata concentratia ionilor de nitrit, valoarea
pH-ului si a conductivitatii [22]. Pentru prelucrarea datelor experimentale au fost aplicate modelele
cinetice de ordinul pseudo-unu, modelul cinetic de ordinul pseudo-doi si modelul de difuzie
intraparticula. Aceste modele permit determinarea ordinului de reactie, constantelor de viteza a
reactiilor si valoarea adsorbtiei calculate.

Pentru ambii carbuni activi (CAN si CAN-CI) valorile adsorbtiei experimentale (ge(exp)) sunt
in buna concordanta cu valorile adsorbtiei calculate (ge(calc)) prin modelul cinetic de ordinul pseudo-
doi (Tabelul 4.1) [21]. Acest fapt evidentiaza ca predomina chemosorbtia [23, 24].

Pentru a determina difuzia in pori si transportul sorbatului din faza lichida pe centrii activi
liberi de pe adsorbantul carbonic a fost aplicat modelul de difuzie intraparticula [23]. Conform datelor
obtinute, viteza de difuzie a ionilor de nitrit in porii carbunelui CAN-CI este mici (14-10* m?/s),
valori apropiate ai coeficientilor de difuzie pentru ionii de nitrit in porii carbunilor activi au fost
raportate in literaturd [23]. Pe cand in cazul adsorbtiei ionilor de nitrit in porii carbunilor activi
AG-50x si CAN-7, valoarea difuziei este cu un ordin mai mare, lucru care poate fi explicat prin
folosirea unei fractii mai mari de carbune activ in sistemele studiate. Analizand datele obtinute, se

observa ca odata cu cresterea temperaturii se mareste si viteza de difuzie Tn pori (313K).
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Tabelul 4.1. Parametrii cinetici si valorile . a procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele
activ CAN-CI, la diferite temperaturi. Modelul cinetic de ordinul pseudo-doi

ge(exp), Parametrii cinetici
T, K Co, mg/L mg/g Ko, ge(cal), R?
g/mg min mg/g
5 0,434 0,09038 0,447 0,999
278 11 0,898 0,09754 0,887 0,999
15 1,208 0,02222 1,229 0,999
5 0,472 0,05356 0,478 0,999
288 11 1,004 0,04214 1,009 0,999
15 1,290 0,01407 1,290 0,996
5 0,453 0,08729 0,464 0,995
303 11 0,871 0,04762 0,882 0,996
15 1,055 0,02047 1,093 0,976
5 0,473 0,09959 0,473 0,999
313 11 0,953 0,05803 0,959 0,999
15 1,305 0,02197 1,296 0,998

Pentru a determina influenta transferului de masa asupra procesului de adsorbtie a ionilor de
nitrit pe carbunii activi CAN si CAN-CI a fost aplicat modelul de difuzie intraparticula (modelul
Weber-Morris). Dependenta adsorbtiei in functie de radacina patratda a timpului de contactare
(q=f(t*"2)), prezinta 3 regiuni liniare, demonstrand ci procesul de adsorbtie se desfisoari in trei etape
(Figura 4.1). Din valorile adsorbtiei, pH-ului (si conductivitatii) se observa ca odata cu cresterea
timpului de contactare, viteza de difuzie descreste (1 etapa), celelalte 2 etape se datoreaza adsorbtiei

si transferului de la mezopori in micropori.
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Fig. 4.1. Modelul cinetic de difuzie intraparticula (modelul Weber-Morris) pentru adsorbtia ionilor
de nitrit pe carbunele activ CAN-CI, t = 303K. Dependenta adsorbtiei ionilor de nitrit (a), valoarea
pH-ului solutiilor 1a echilibru (b) in functie de radacina pitrata a timpului de contactare

Izotermele de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunii activi CAN si CAN-CI, au fost
determinate in functie de temperatura, pH si prezenta electrolitilor de suport. Pentru descrierea datelor
experimentale au fost aplicate modelele teoretice Langmuir, Freundlich, Temkin-Pyzhev si

Dubinin-Radushkevich, ceea ce a permis calcularea parametrilor de sorbtie (Tabelul 4.2 si
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Figura 4.3). Rezultatele obtinute denotd ca adsorbtia ionilor de nitrit pe carbunii activi CAN si
CAN-CI (la diferite temperaturi si diferite valori ale pH-ului), este descrisa cel mai bine de modelul
Langmuir, Ry atesta ca procesul este favorabil. Faptul confirmat si de modelul izotermei Freundlich

(1/n). Valorile calculate ale energiei libere (modelul Dubinin-Radushkevich) demonstreaza ca

procesul este condus de adsorbtia chimica (Tabelele 4.2-4.4 si Figurile 4.2-4.3).

a, mg/
2.5-gg

O Date experimentale

Tabelul 4.2. Constantele izotermelor Langmuir, Freundlich, Temkin-Pyzhev si Dubinin-Radushkevich

—— Langmuir
T

5 10

15

C., mg/L

Fig. 4.2. 1zotermele de adsorbtie a ionilor de
nitrit pe carbunele activ CAN-CI,
obtinute la diferite temperaturi: (1) 283K;
(2) 288K, (3) 298K si (4) 313K

pentru adsorbtia ionilor de nitrit pe cirbunele activ CAN-CI, la diferite temperaturi

Modelul T, K 283 288 298 313
izotermei Parametrii
K. (L/mg) 1,318 0,976 0,828 0,694
Langmuir Qo (mg/g) 1,031 1,404 2,411 2,248
R? 0,988 0,984 0,989 0,989
RL 0,02 +0,41 0,04 +0,047 0,03 +0,56 0,04 =~ 0,58
Kz (mg/g) 0,406 0,520 0,912 0,718
Freundlich n 2,470 1,986 2,061 1,842
R? 0,849 0,893 0,959 0,909
Kt (L/g) 21,226 15,856 17,902 12,268
Temkin-Pyzhev | Br 0,182 0,264 0,405 0,414
R? 0,917 0,932 0,934 0,995
Kags (Mol?/kJ?) 7,10x108 5,90x108 3,71x108 6,78x108
Dubinin- Qo (mg/g) 0,878 1,054 1,452 1,667
Radushkevich E (kJ/mol) 2653,72 2911,11 3671,11 2715,62
R? 0,910 0,834 0,825 0,966
a, mg/g
0.204
0.15-
0.104
0.05
¢ ; O Date experimentale '/
0.00 , 10 — L?SmUIr 30 ’ 10 15
C., mg/L C,, mg/L

a

b

Fig. 4.3. 1zotermele de adsorbtie a ionilor de nitrit pe cirbunele activ (a) CAN si (b) CAN-CI
la diferite valori ale pH-ului: 3 (0); 5 (0); 7 (A) si 10 (0)
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Tabelul 4.3. Constantele izotermelor Langmuir, Freundlich, Temkin-Pyzhev si Dubinin-Radushkevich

pentru adsorbtia ionilor de nitrit pe cirbunele activ CAN, la diferite valori initiale ale pH-ului

Modelul pH 3 5 7 10
izotermei Parametrii
KL (L/mg) 0,083 0,082 0,267 0,378
Langmuir Qo (mg/g) 0,196 0,130 0,134 0,080
R? 0,941 0,947 0,983 0,991
Re 0,30+ 0,92 0,28 + 0,92 0,12 +0,78 0,08 +0,72
Ks (mg/g) 0,018 0,019 0,032 0,026
Freundlich n 1,546 1,628 2,300 2,665
R? 0,969 0,965 0,950 0,925
Kr (L/g) 1,320 1,227 3,330 4,500
Temkin-Pyzhev | Br 0,035 0,036 0,027 0,017
R? 0,932 0,930 0,970 0,969
Kags (Mol?/kJ?) 5,19x107 5,15x107 3,26x107 3,11x107
Dubinin- Qo (mg/g) 0,085 0,085 0,097 0,064
Radushkevich | E (kJ/mol) 981,52 985,32 1238,44 1267,95
R? 0,775 0,702 0,854 0,846

Tabelul 4.4. Constantele izotermelor Langmuir, Freundlich, Temkin-Pyzhev si Dubinin-Radushkevich

pentru adsorb

tia ionilor de nitrit pe cirbunele activ CAN-CI, la diferite valori initiale ale pH-ului

Modelul pH 3 5 7 10
izotermei Parametrii
Ky (L/mg) 1,192 0,430 1,419 0,930
Langmuir Qo (mg/g) 4,717 1,773 1,111 0,723
R? 0,856 0,955 0,995 0,987
Re 0,02 + 0,43 0,07 + 0,69 0,03+0,41 0,05+0,51
Kz (mg/g) 2,992 0,480 0,493 0,302
Freundlich n 1,267 1,831 2,503 2,094
R? 0,956 0,790 0,828 0,786
Kt (L/g) 26,687 6,353 23,185 11,356
Temkin-Puzhev | By 0,691 0,348 0,200 0,158
R? 0,885 0,969 0,940 0,940
Kags (Mol?/kJ?) 3,56x10® 1,75x107 6,58x10® 1,29x1077
Dubinin- Qo (mg/g) 2,194 1,262 0,944 0,665
Radushkevich | E (kJ/mol) 3747,65 1690,30 2756,58 1968,74
R? 0,922 0,942 0,921 0,988

Pozitiile de pe suprafata carbunelui activ in care s-a produs adsorbtia pot fi clasificate n: (i)
suprafata hidrofoba care constituie straturile de grafen; si (ii) grupele functionale oxigenate ce sunt
dintre orbitalii 7 ai straturilor de grafen si anioni, sau mecanismul de schimb ionic care implica
gruparile functionale oxigenate. Pentru carbunele activ CAN, cantitatea de ioni de nitrit a ramas
aproape aceeasi 1n intervalul de pH 5+10, astfel, se presupune, ca adsorbtia are loc intre electronii
liberi ai anionilor cu electronii 7 delocalizati de pe pozitiile bazice Lewis (neoxigenate). Deci, mediul
acid favorizeaza procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe ambii carbuni activi (CAN si CAN-CI),
ceea ce este in concordanta cu datele descrise 1n literatura [25]. Rezultatele releva ca modificarea cu

ioni de clor duce la marirea capacitatii de adsorbtie a ionilor de nitrit de cca. 50 ori [21].
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Reiesind din caracteristicile carbunilor activi modificati cu ioni de clor (mostra
CAN-CI) de a adsorbi ionii de nitrit la valori mici ale pH-ului (un avantaj este si continutul mic de
cenusd) se recomanda utilizarea acestuia in calitate de enterosorbant pentru adsorbtia/eliminarea
ionilor de nitrit din organismul uman (pH-ul stomacului variaza de la 1-2 pana la 4-5).

Prezenta electrolitilor de suport in procesul de adsorbtie a ionilor pe adsorbanti carbonici
deseori are o influentd semnificativa [25]. Conform rezultatelor obtinute, prezenta electrolitilor de
suport NaCl si NaClOg in procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe adsorbantii carbonici studiati
(CAN si CAN-CI) micsoreaza valoarea adsorbtiei. Se pare ca carbunii activi au o afinitate mai mare
pentru ionii de clorura si perclorat decat pentru ionii de nitrit [25]. In cazul adsorbtiei ionilor de nitrit
pe adsorbantul carbonic modificat cu ioni de clor CAN-CI, valoarea adsorbtiei (a, mg/g) se
micsoreazd de cca. 10 ori in prezenta electrolitului de suport NaCl si de cca. 60 ori in prezenta
electrolitului de suport NaClOa, in comparatie cu valoarea adsorbtiei in absenta electrolitului.

Parametrii termodinamici (AG®, AH® si AS°) au fost determinati din constantele modelului
teoretic Langmuir. Valorile negative ale AG®, obtinute pentru carbunele activ CAN-CI indica faptul
ca echilibrul procesului de adsorbtie se atinge mai rapid la temperaturi mai ridicate, iar procesul de
adsorbtie este spontan. Valoarea pozitiva a entropiei (AS®) indica faptul cd pe adsorbant apar careva
modificari structurale, iar eterogenitatea suprafetei creste in timpul procesului de adsorbtie. Acest
proces este caracteristic pentru carbunele activ CAN-CI, un motiv ar fi ca moleculele de apa sunt

eliberate ca urmare a schimbului intre ionii de nitrit si grupele functionale de pe suprafata carbunelui.

Tabelul 4.5. Constantele termodinamice calculate pentru ciarbunele activ CAN

T, K AG®, J/mol AH?, kJ/mol AS°, J/(mol-K)
283 969,3635

288 993,4261 -0,0143 -3,4375
298 1024,364

313 1079,364

Tabelul 4.6. Constantele termodinamice calculate pentru carbunele activ CAN-CI

T, K AG®, J/mol AH?, kJ/mol AS®, J/(mol-K)
283 -14561,6

288 -14923,0 0,1477 51,6372
298 -15387,8

313 -16213,9

Testarea catalizatorilor cu oxizi de cupru si mangan pe suport de carbune activ pentru
eliminarea (adsorbtie/oxidare) ionilor de nitrit din apd evidentiazd mostrele modificate cu oxizi de
cupru din seria E si mostrele modificate cu oxizi de mangan din seria C [21]. Totodata, capacitatea
de eliminare a ionilor de nitrit din apa in prezenta catalizatorilor modificati cu oxizi de cupru (E-Cu-
Na>CO3, C-1-Cu-Na>CO3) atinge cca. 90%, si este in concordanta cu activitatea redox a catalizatorilor

evaluata prin metoda chemiluminiscentei [21].
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Testarea carbunilor activi autohtoni (SRL Ecosorbent, RM) obtinuti din coji de nuci si lemn
de mar (CA-N si CA-M), modificati prin oxidare cu acid azotic (CA-Mox) si amestec de acid
azotic/uree (CA-Mox-u si CA-Nox-u) pentru eliminarea ionilor de nitrit s-a realizat folosind apa
naturala (izvorul Valea Morilor, or. Chisindu). Rezultatele cercetarilor demonstreaza necesitatea
utilizarii carbunilor activi oxidati in procesul de eliminare a ionilor de nitrit din apa in conditii oxice.
Eficienta carbunilor activi scade n ordinea: CA-Mox>CA-Mox-u~CA-Nox-u>CA-M~CA-N [17].
4.2. Evaluarea procesului de adsorbtie a ionilor de metale pe carbunii activi

Procesul de adsorbtie a ionilor de metale toxice (Co, Sr, Cd, Pb, Hg, Cs) pe carbuni activi
(CA-M, CA-N, CA-Mox, CA-Mox-u, CA-Nox-u) a fost studiat in functie de valoarea pH-ului,
concentratie si temperatura. In solutii a fost inregistratd valoarea pH-ului si a conductivitatii. Analiza
comparativa a capacitatii de adsorbtie a carbunilor activi pentru ionii de metale toxice din solutii
evidentiaza mostrele modificate prin oxidare, iar cel mai bine se adsorb ionii de Co, Pb, Cd si Sr [4].

Cinetica procesului de adsorbtie a ionilor de metale. Pentru studiul aprofundat al procesului
de adsorbtie a ionilor de metale pe carbunii activi au fost selectate sarurile (Co(NO3)2, Sr(NO3)2).
Pentru descrierea procesului de adsorbtie au fost aplicate modelele cinetice: modelul cinetic de
ordinul pseudo-unu, modelul cinetic de ordinul pseudo-doi si difuzia intraparticula (modelul Weber-
Morris). Adsorbtia ionilor de cobalt si strontiu pe carbunii activi initiali si oxidati este foarte bine
descrisd de modelul cinetic de ordinul pseudo-doi (Tabelele 4.7 si 4.8) [26, 27]. Aplicabilitatea
modelului cinetic de ordinul pseudo-doi sugereaza ca adsorbtia ionilor de cobalt si strontiu pe carbunii
activi initiali si oxidati se bazeaza pe chemosorbtie, implicand un schimb de electroni intre adsorbat

si adsorbant unde ionii de cobalt si strontiu sunt atasati la suprafata prin legatura chimica.

Tabelul 4.7. Parametrii cinetici si valorile g a procesului de adsorbtie a ionilor cobalt
(Co=2 mmol/L) pe cirbunii activi oxidati. Modelul cinetic de ordinul pseudo-doi (Ho si McKay)

Mostra Qe(exp), mmol/g | Kz, g/mmol-min ge(cal), mmol/g R?
CA-Mox 0,085 0,91398 0,087 0,999
CA-Mox-u 0,056 0,76945 0,058 0,999
CA-Nox-u 0,041 1,32650 0,043 0,999

Tabelul 4.8. Parametrii cinetici si valorile g a procesului de adsorbtie a ionilor strontiu
(Co=1 mmol/L) pe cirbunii activi. Modelul cinetic de ordinul pseudo-doi (Ho si McKay)

Mostra ge(exp), mmollg | Ky, g/mmol-min ge(cal), mmol/g R?
CA-M 0,032 2,37233 0,033 0,999
CA-N 0,034 2,13791 0,035 0,991

CA-Mox 0,076 1,56193 0,077 0,999

CA-Mox-u 0,041 1,47768 0,043 0,999
CA-Nox-u 0,034 1,89445 0,035 0,999

Predictia etapei limitatoare de viteza este un factor ce trebuie luat in considerare in procesul
de adsorbtie. Dependenta adsorbtiei ionilor de cobalt(I) si strontiu(Il) in functie de radacina patrata

a timpului, conform modelului Weber-Morris, pe carbunii activi oxidati este multiliniara contine trei
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etape, primele doua etape a difuziei intraparticula sugereaza ca procesul de adsorbtie decurge prin
faza de adsorbtie pe suprafata particulei de carbune activ si difuzia intraparticula sau in pori. Cea de

a treia etapa este etapa de stabilire a echilibrului de adsorbtie (Figura 4.4).
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Fig. 4.4. Modelul cinetic de difuzie intraparticula (modelul Weber-Morris) pentru adsorbtia ionilor
de cobalt pe carbunele activ oxidat CA-Mox (a) si pentru adsorbtia ionilor de strontiu pe cirbunii
activi CA-M (e) si CA-Mox (o) (b)

Izotermele de adsorbtie a ionilor de metale pe carbuni activi. Procesul de adsorbtie a ionilor
de cobalt(I) si strontiu(Il) a fost descris prin aplicarea modelelor izotermelor teoretice Langmuir,
Freundlich, Temkin-Pyzhev si Dubinin-Radushkevich. Datele experimentale pentru adsorbtia ionilor
de cobalt pe mostrele de carbune activ oxidat (CA-Mox, CA-Mox-u, CA-Nox-u) sunt cel mai bine
descrise de modelul izotermei teoretice Langmuir (Figura 4.5, Tabelul 4.9).

Factorul de separare (RL) calculat cu ajutorul constantei Langmuir, demonstreaza ca procesul
de adsorbtie a ionilor de strontiu(Il) si cobalt (1) pe carbunii activi oxidati este favorabil. Faptul ca
procesele de adsorbtie sunt favorabile, este confirmat de parametrul empiric 1/n calculat pentru

modelul teoretic Freundlich (valorile 1/n sunt cuprinse intre 0 si 1). Energia libera calculata din

modelul Dubinin-Radushkevich, identifica ca are loc o sorbtie chimica in sistemul modelat.

Tabelul 4.9. Constantele izotermelor Langmuir, Freundlich, Temkin-Pyzhev si
Dubinin-Radushkevich pentru adsorbtia ionilor de cobalt pe carbunii activi oxidati

Modelul Parametrii CA-Mox CA-Mox-u CA-Nox-u
izotermei
K. (L/mmol) 8,096 3,768 7,357
Langmuir Qo (mmol/g) 0,075 0,069 0,040
R? 0,989 0,979 0,999
RL 6,1x10° + 1,6x10° 1,2x10°+ 1,6x10° 6,1x10°+ 0,00022
Ks (mmol/g) 0,059 0,057 0,031
Freundlich n 3,883 2,075 4,120
R? 0,941 0,935 0,891
Kr (L/g) 974,728 56,759 298,501
Temkin-Pyzhev | Br 0,009 0,013 0,006
R? 0,970 0,923 0,938
Kags (Mol?/kJ?) 9,23x10° 2,24x108 1,67x10®
Dubinin- Qo (mmol/g) 0,067 0,051 0,037
Radushkevich | E (kJ/mol) 7360,107 4724,556 5471,756
R? 0,955 0,870 0,922
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Fig. 4.5. 1zotermele de adsorbtie a ionilor de cobalt (a) si a ionilor de strontiu (b) pe carbunii activi
oxidati: (0) CA-Mox, (o) CAMox-u si (0) CA-Nox-u. Raport solid:lichid - 1:100, pH 4

Conform datelor din literatura, raza ionilor hidratati de cobalt(Il) si strontiu(Il) este foarte
apropiata ca valoare 0,412 nm si 0,423 nm; energia libera de hidratare este mai mica pentru ionii de
cobalt(Il), iar electronegativitatea este mai mare, ceea ce inseamna ca ionii de cobalt(Il) ar avea o
afinitate mai mare fata de suprafata cirbunelui activ. In conditiile experimentelor din lucrarea data,
capacitatea de adsorbtie pentru ionii de cobalt(Il) este comparabild cu cea pentru ionii de strontiu(II).

Influenta valorii pH-ului in procesul de adsorbtie a ionilor de metale pe carbuni activi.
Valoarea pH-ului este un parametru important pentru adsorbtia ionilor de metale din solutii apoase,
deoarece afecteaza solubilitatea ionilor de metale, concentratia ionilor asociati grupelor functionale
ale adsorbantului si gradul de ionizare al grupelor functionale in timpul reactiei. In cazul cand pH-ul
solutiei este mai mare decat pHpzc al adsorbantilor, sarcina negativa de pe suprafatd asigura
interactiuni electrostatice favorabile pentru adsorbtia speciilor cationice. Pentru mostrele de carbuni
activi folositi in adsorbtia ionilor de Co(II) si Sr(II) din solutii apoase valoarea pHpzc descreste in sirul:
CA-Mox (2,3)> CA-Mox-u (3,3)> CA-Nox-u (3,9)> CA-M (6,9)> CA-N (8,3).

Influenta pH-ului asupra adsorbtiei (eliminarii) ionilor de cobalt(Il) si strontiu(ll) din solutie
in prezenta carbunilor activi este prezentata in Figura 4.6. Trebuie de remarcat, ca valoarea pH-ului
si a conductivitatii electrice in solutiile finale era diferita fatd de cele in solutiile initiale. Tn cazul
eliminarii ionilor de cobalt(Il), in solutiile initiale pH-ul varia intre 1 si 10 (valoarea conductivitatii
era intre 118 si 128 pScm™), iar pH-ul la echilibru varia in trepte. Dupd cum se vede din
Figurile 4.6-4.7 pentru rata de eliminare a ionilor de cobalt (variatia pH-ului si a conductivitatii la
echilibru) comportamentul carbunilor initiali CA-M si CA-N, si oxidati CA-Mox-u si CA-Nox-u este
acelasi: intervalul de pH 1 si 2 pe acest interval nu se intampla nimic, valoarea pH-ului a ramas
constanta, rata de eliminare a ionilor de cobalt este nuld, fapt demonstrat si de conductivitatea

solutiilor.

22



R, %

100
80
60
40 ——
o~ _— i et
0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

CA-Mox = CA-Mox-u = CA-Nox-u
a

R, %
50
40
2 L ELd I
20 P S~
2 1
0 —_— e e

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

CA-Mox  CA-Mox-u = CA-Nox-u
b
Fig. 4.6. Influenta pH-ului asupra adsorbtiei (eliminirii) ionilor de cobalt(I) si strontiu(II) din
solutie Tn prezenta carbunilor activi oxidati.
Rata (R, %) de eliminare a ionilor de cobalt(ll) (a) si a ionilor de strontiu(II) (b) din solutie
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Fig. 4.7. Influenta pH-ului asupra adsorbtiei (eliminarii) ionilor de cobalt(II) din solutie in prezenta
carbunilor activi oxidati:
(a) si (b) variatia pH-ului in solutiile la echilibru A CA-Nox-u, ¢ CA-Mox-u, o CA-Mox
A doua etapa este pe intervalul de pH-ul 3-5, Tn acest interval pH-ul de echilibru a variat intre
3,25-3,70, tot pe acest interval s-a observat si o crestere a ratei de eliminare a ionilor de cobalt, valori
comparabile pentru aceste 4 tipuri de carbuni activi (CA-M, CA-N, CA-Mox-u, CA-Nox-u), ceea ce
nu este clar daca au fost implicate grupele functionale acide de pe suprafatd pentru adsorbtia ionilor
de cobalt. Valoarea pHpzc pentru mostrele oxidate este 3,3 (CA-Mox-u) si 3,9 (CA-Nox-u), la pH
solutiilor 4 si 5 unele grupe functionale acide de pe suprafata carbunilor activi oxidati ar fi trebuit sa
fie ionizate. Pentru solutiile cu pH-ul initial 6 la echilibru valoarea pH-ului creste brusc pana la

cca. 6,8. Acest fenomen poate fi explicat prin aceea ca la pH-ul aproape de 8 ionii de cobalt se afla in
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solutie sub o varietate de forme, ca exemplu Co(OH)*, Co(OH)2, Co(OH)3" astfel se diminueaza si
efectul de eliminare a ionilor de cobalt din solutie. Pentru urmatoarea etapa, pH-ul initial al solutiilor
(7-10) scade pana la 7,0-7,5 la echilibru, pe acest interval, cel mai probabil, nu are loc adsorbtia dar
precipitarea ionilor de cobalt, deoarece si valoarea conductivitatii in aceste solutii este aproximativ
constanta (Figura 4.7). Pe diagrama de eliminare a ionilor de cobalt din solutie este o crestere a ratei
la pH-ul 9 si 10 pana la cca. 85%, dar acest lucru se datoreaza precipitarii ionilor de cobalt sub forma
de hidroxid (Figura 4.6 a).

Influenta pH-ului solutiei asupra adsorbtiei ionilor de cobalt pe diferiti adsorbanti a fost
studiatd de mai multi cercetatori, insd intervalul de pH la care are loc adsorbtia ionilor este diferit,
unii au prezentat ca adsorbtia maxima are loc n intervalul de pH 3-5; 6,5; 7.

Carbunele activ oxidat CA-Mox in comparatie cu celelalte mostre se comporta in solutie putin
diferit. Pe intervalul de pH 1 si 2, valoarea pH-ului la echilibru a rdmas constanta, rata de eliminare
a ionilor de cobalt este nula (Figura 4.7). Odata cu cresterea pH-ului solutiilor initiale, intervalul de
pH 3-5, pH-ul de echilibru scade si se situeaza la cca. 3 (2,98-3,16). Acest interval de pH este mai
mare decat pHpzs al acestui carbune activ (2,3) si adsorbtia ionilor de cobalt depinde de starea de
disociere a grupelor functionale slab acide. La pH mai mare de 5 numarul de ioni de hidrogen
competitivi este mai mic si mai multe grupe functionale sunt disociate, sarcina pe suprafata carbunelui
activ CA-Mox devine mai negativa si astfel contribuie la adsorbtia ionilor de cobalt prin schimb ionic.
Pentru solutia cu pH initial 6, in cazul mostrei CA-Mox, pH-ul de echilibru al solutiei (Figura 4.7) nu
creste dar scade pand la 5,1, totodatd se observa si cresterea ratei de adsorbtie a ionilor de cobalt. Se
poate de explicat prin doud efecte, (i) la pH—ul 6 incepe disocierea grupelor functionale acide
puternice de pe suprafata CA-Mox, sunt cedati ioni de hidrogen in solutie (se micsoreaza pH-ul
solutiei) si are loc adsorbtia cationilor de cobalt; (ii) pH 6>pHpzs al carbunelui activ CA-Mox;
suprafata este mult mai incarcata negativ si atrage ionii de cobalt incarcati pozitiv. Din Figura 4.7,
variatia valorii pH-ului la echilibru (si a conductivitatii), se evidentiaza ca adsorbtia ionilor de cobalt
are loc pana aproape de pH 8 al solutiilor initiale (in solutiile de echilibru 5,9-6,1).

In general, grupele functionale de pe suprafata carbunilor activi poseda afinitate si capacitate
de adsorbtie pentru ionii de metale grele deoarece acestea pot dona o pereche de electroni, astfel
legdnd metalul prin chelare sau complexare. Mecanismul de adsorbtie poate fi explicat prin
complexarea pe suprafatd, difuzia in microporii adsorbantului, chemosorbtia, schimbul ionic si
interactiunile electrostatice, care pot decurge in mod singular sau in complex.

Rezultatele obtinute indica ca, grupele functionale acide formate pe suprafata carbunelui activ
CA-Mox (prin oxidare cu acid azotic) au condus la cresterea capacitatii de schimb ionic intre ionii de
cobalt(Il) si grupele functionale hidroxil (-OH), carboxil (-COOH), carbonil (-C=0). Alti cercetatori

de asemenea au incercat sa explice o dependenta intre PZS, pH—ul solutiilor si caracterul grupelor de
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pe suprafatd. Cercetdrile au ardtat cd modificarea pH-ului solutiei duce la schimbarea sarcinii
suprafetei carbunilor activi, care este diferita la diferite valori a pH—ului solutiilor. De asemenea,
mentioneaza ca grupele carboxilice si lactonice ionizeaza in solutii apoase, ionii de H" trec in solutie
iar suprafata carbunilor raméne incarcata cu grupe negative —COO".

In cazul adsorbtiei ionilor de strontiu(ll) pe carbunii activi CA-M, CA-N, CA-Mox-u,
CA-Nox-u si CA-Mox capacitatea de adsorbtie este dependenta de valoarea pH-ului solutiilor. La
pH<3 al solutiilor initiale, valoarea pH-ului de echilibru nu sufera modificéari in cazul tuturor
carbunilor studiati, adsorbtia ionilor de strontiu nu are loc, sugerand protonarea completd a grupelor
functionale de pe suprafata carbunilor activi (Figura 4.6 b). La valori mai mari a pH-ului (4-7) creste
rata de eliminare a ionilor de strontiu din solutie, aceastd observatie este in concordanta cu valoarea
conductivitatii de echilibru pe acest domeniu de pH. Pe intervalul de pH 8+10 in solutiile initiale, rata
de eliminare a ionilor de strontiu usor creste, Insa valoarea pH-ui la echilibru este constanta dar situata
in jurul valorii 6 pentru carbunii CA-M, CA-N, CA-Mox-u si CA-Nox-u, si intre 4 si 5 pentru
CA-Mox. Valoarea conductivitatii solutiilor la echilibru pentru toti carbunii are o tendintd de
descrestere. In solutii apoase strontiul poate fi sub forma de ioni nehidrolizati Sr?* si specii STOH* pe
un interval mare de pH, dar SrOH" este forma majoritara la pH>12,8. Capacitatea de eliminare a
ionilor de strontiu la pH mai mare de 7 se poate datora efectului combinat, de adsorbtie si precipitare
pe suprafata carbunilor activi.

Mecanismele propuse pentru adsorbtia speciilor pe carbunii activi

Prin coroborarea rezultatelor obtinute in lucrare de caracterizare a chimiei suprafetei
adsorbantilor carbonici si capacitatea de adsorbtie a poluantilor in functie de pH-ul solutiei si
temperaturd sunt propuse mecanisme de adsorbtie a poluantilor.

e  Carbuni activi initiali, care sunt saraci in grupe functionale pe suprafata, in procesul de
adsorbtie participa pozitiile Cr. Aceste pozitii sau centri de adsorbtie sunt (C) sunt puternic
influentate de valoarea pH-ului solutiei, in domeniul acid protonii (H") sunt concentrati pe pozitiile
Cx si structura grafitica a carbunelui activ incarcata pozitiv atrage ionii de nitrit.

e  Carbuni activi modificati. Adsorbtia are loc prin mecanismul de protonare a grupelor hidroxil
(-OH) de pe suprafata carbunelui activ. Pe suprafata carbunilor activi initiali, cu pH-ul suprafetei slab
bazic, se contin putine grupe hidroxil din alcooli si fenoli, iar pe suprafata carbunilor activi oxidati se
contin mai multe grupe hidroxil din alcooli, fenoli si acizi carboxilici.

Tn domeniul bazic, ionii OH" sunt competitivi cu ionii de nitrit, suprafata grafitici a carbunelui
activ devine incarcata negativ, si in consecintd respinge ionii de nitrit.

Pentru adsorbtia ionilor de metale pe carbuni activi, la pH < 3 este o competitie intre ionii de

H* si Me?* pentru aceeasi pozitie de adsorbtie.
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+nNNO7 <

Fig. 4.8. Prezentarea schematica a adsorbtiei ionilor de nitrit pe suprafata carbunelui activ
modificat. (1) — protonarea grupelor functionale de pe suprafata carbunelui activ;
(2) — adsorbtia ionilor de nitrit prin interactiune electrostatica.

e Pe intervalul de pH<pHp:s a cirbunilor activi. In general, la valori a pH<pHpzs adsorbtia
ionilor de metale pe carbuni activi se poate realiza prin mecanismul de complexare (intre atomi de
oxigen din grupdri C=0O de pe suprafata carbunilor activi si ionii de metal) si interactiuni

electrostatice.

+n Me(NO3), «

Fig. 4.9. Prezentarea schematici a adsorbtiei ionilor de metal pe ciarbuni activi prin complexare

Interactiunile Cr—Me"™ (cation) sunt atribuite interactiunilor electrostatice dintre inelele
aromatice ale adsorbantilor carbonici (cu suprafata bazicd) si cationii metalici. Pe suprafata
carbunelui activ, electronii 7 (Cx), conform unor autori poseda proprietati de incarcare slab negativa.
Pozitiile cu densitate electronica C ar putea corespunde grupelor bazice determinate prin metoda

Boehm (structuri cromene, cetone si pirone).

e Peintervalul de pH 3+5. Carbuni activi oxidati

+ [Co(H,0)¢ 1"/
[St(H,0) 1"

OH,
-OH,

- H,0"

Fig. 4.10. Prezentarea schematica a adsorbtiei ionilor de metal pe ciarbuni activi oxidati prin schimb
ionic si formarea complecsilor metal-ligand pe suprafata
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e Pe intervalul de pH 5+7. Carbune activ oxidat, in acest interval disociaza si grupele
functionale acide slabe, de tipul lactonelor. Totodata, in solutie incep sa se formeze speciile Co(Il),

Co(OH)", Co(OH)2, Co(OH)3".

+ [Co(H,0)4]*"/
Co(OH)*
“H;0

Fig. 4.11. Prezentarea schematica a adsorbtiei speciilor ionilor de Co(II) pe suprafata carbunelui
activ oxidat prin schimb ionic si complexare
e  Pe intervalul de pH > 7. Carbunii activi oxidati, in acest interval de pH incepe disocierea
grupelor hidroxil (din fenoli si alcooli, -OH; pK ~ 9-13), dar tot in acest domeniu se formeaza
hidroxizii de Co(OH)2| si Sr(OH).|. De asemenea, si cresterea ratei de eliminare a ionilor de Co(ll)
si Sr(Il) se datoreaza in mare parte formarii precipitatelor acestor hidroxizi in solutie sau pe suprafata
carbunelui activ. In concluzie, in conditiile modelate, pentru ionii de metal studiati, grupele
hidroxilice nu participa in procesul de adsorbtie.
4.3. Calculul pretului de cost a carbunilor activi
Pretul de cost estimativ al 1 kg de carbune activ modificat cu ioni de clor CAN-CI este de
601,31 lei. La calculare s-a tinut cont de materia prima (455,28 lei), energia electrica (9,45 lei) si alte
cheltuieli (136,58 lei). Analize comparative releva ca pretul de cost a CAN-CI este de cca. 3,5 ori mai
mic decét pretul de cost al carbunilor AG-50X — propusi pentru adsorbtia ionilor de nitrit din solutii.
Pretul de cost estimativ al 1 kg de carbune activ oxidat cu amestec de acid azotic/uree
(mostrele CA-Nox-u/CA-Mox-u) este de 685,66 lei. Totodata, conform metodologiei, amestecul de
oxidare (acid azotic/uree) poate fi reutilizat pentru oxidarea unei alte transe de carbune activ. Pretul
de cost estimativ al 1 kg de carbune activ oxidat cu acid azotic CA-Mox este de 2138,65 lei.
In cazul comparirii metodelor de oxidare a carbunilor activi, pretul de cost al cirbunilor activi
oxidati cu amestec de acid azotic/uree (mostrele CA-Nox-u si CA-Mox-u) este mai mic de cca. 3 ori

fata de carbunii activi oxidati cu acid azotic concentrat (CA-MoX).
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI
1.  Au fost obtinuti noi adsorbanti carbonici prin modificarea suprafetei cu ioni de clor; oxizi de
metale (cupru si mangan) si oxidare. Au fost stabiliti parametrii de structurd ai carbunilor activi din
izotermele de sorbtie a azotului. Conform rezultatelor obtinute toti adsorbantii carbonici sunt
preponderent microporosi.
2.  S-a cercetat chimia suprafetei carbunilor activi studiati prin complementarea tehnicilor de
titrari pH-metrice si Boehm, pentru stabilirea proprietatilor acido-bazice ale adsorbantilor, si
spectroscopia in domeniul IR, si descompunerea termica (TDP-SM) pentru detalierea grupelor
functionale de pe suprafata.
3. Rezultatele releva importanta chimiei suprafetei in procesul de impregnare cu oxizi de cupru
si mangan, suprafata bazicd a adsorbantilor carbonici favorizeaza legarea oxizilor de metale. Tn
dependentd de temperaturd si mediul de tratare se pot forma oxizii manganului Mn'VO,,
Mn"Mn2""04, Mn2""O3, Mn''O 1n diferit raport si cantitate.
4. A fost demonstrata prezenta clorului in mostra CAN-CI (in cantitate de cca. 2%) prin analiza
elementala si de tehnica microscopiei de baleiaj (SEM-EDX). Aplicarea spectroscopiei in domeniul
IR, titrdrile pH-metrice si descompunerea termica (DTP) scoate in evidentd formarea grupelor
functionale oxigenate pe suprafata carbunelui activ si micsorarea valorii pHpzs pana la 5,75.
5. A fostdeterminata prezenta grupelor functionale pe suprafata carbunilor activi din coji de nuci
si lemn de mar prin aplicarea spectroscopiei IR, titrarilor pH-metrice si metodei Boehm. Pe suprafata
carbunilor activi au fost identificate grupe carboxilice puternic acide (CA-Mox, 0,95 mechiv/g;
CA-Mox-u, 0,44 mechiv/g; CA-Nox-u, 0,32 mechiv/g), slab acide, fenolie, iar valoarea pHp:s a
carbunilor activi studiati descreste in sirul: CA-Mox (2,3)>CA-Mox-u (3,3)>CA-Nox-u (3,9)>
>CA-M (6,9)>CA-N (8,3).
6. A fost studiata cinetica procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunii activi CAN si
CAN-CI, aplicand modelele cinetice: modelul cinetic de ordinul pseudo-unu, modelul cinetic de
ordinul pseudo-doi si modelul difuziei intraparticula. Rezultatele releva, ca adsorbtia ionilor de nitrit
pe carbunele activ CAN si CAN-CI corespunde modelului cinetic de ordinul pseudo-doi, totodata,
corespunde si modelului de difuzie intraparticuld, care sugereaza ca procesul de adsorbtie este
condus de adsorbtia chimica.
7.  Au fost aplicate modelele modelele izotermelor teoretice Langmuir, Freundlich,
Temkin-Pyzhev si Dubinin-Radushkevich. Cel mai bine aproximeaza datele experimentale modelul
de adsorbtie Langmuir, ceea ce denota faptul ca procesul de adsorbtie este dominat de chemosorbtie
pe suprafata omogena energetic. Pentru ambii carbuni (CAN si CAN-CI) valoarea factorului de
separare (Rv) se afla in limitele (O<R_<1), ceea ce inseamna ca procesul de adsobtie a ionilor de
nitrit este favorabil. Faptul ca procesul de adsorbtie este favorabil este confirmat si prin valorile
obtinute din modelul izotermei Freundlich (1/n). Valorile energiei libere (E) de adsorbtie, obtinut
din modelul Dubinin-Radushkevich, demonstreaza ca procesul este condus de adsorbtia chimica.
8.  Analizele comparative ale curbelor cinetice si izotermelor de adsorbtie a ionilor de nitrit pe
carbunii activi CAN si CAN-CI, scoate in evidentd cd modificarea suprafetei carbunilor activi cu
ioni de clor duce la cresterea vitezei si a capacitatii de adsorbtie a ionilor de nitrit de cca. 50 ori.
9.  Au fost determinati parametrii termodinamici ai procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe
carbunii activi CAN si CAN-CI: energia Gibbs (AG®), entalpia (AH®) si entropia (AS°). Datele
obtinute releva, ca pentru carbunele activ CAN-CI procesul de adsorbtie este spontan si endotermic,
iar pentru carbunele activ CAN valoarea AG® are un efect negativ asupra stabilitatii legaturii dintre
ionii de nitrit si carbunele activ, si procesul este exotermic.
10. A fost studiat procesul de adsorbtie a ionilor de strontiu(II) si cobalt(II) pe carbunii activi prin
aplicarea modelelor cinetice: modelul cinetic de ordinul pseudo-unu, modelul cinetic de ordinul
pseudo-doi si modelul difuziei intraparticula si a modelelor izotermelor teoretice: Langmuir,
Freundlich, Temkin-Pyzhev si Dubinin-Radushkevich. Datele experimentale cel mai bine sunt
descrise de modelul cinetic de ordinul pseudo-doi, sugerand ca adsorbtia ionilor de metale
(cobalt(Il), strontiu(Il)) pe carbunii activi oxidati se bazeaza pe chemosorbtie. Constantele
determinate pentru modelul Langmuir, Freundlich si energia calculatd dupd Dubunin-
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Radushkevich, demonstreaza ca procesul de adsorbtie a ionilor de strontiu(Il) si a ionilor de
cobalt(Il) pe carbunii activi oxidati este favorabil si dominat de chemosorbtie pe suprafata omogena
energetic Tn sistemul modelat.

11. Cercetarile evidentiaza rolul important al pH-ului solutiei, grupelor functionale de pe
suprafata carbunilor activi si valoarea pHpz;s Tn procesul de adsorbtie a ionilor de cobalt(Il) si
strontiu(Il). Se constatd ca in functie de chimia suprafetei si pH-ul solutiilor adsorbtia ionilor de
cobalt(Il), strontiu(Il) si a ionilor de nitrit decurge prin mecanisme diferite:

. In procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunii activi initiali (care sunt siraci in grupe
functionale pe suprafata, la un pH (3+5) < PZS), intre pozitiile C; protonate si ionii de nitrit, a fost
propus mecanismul de interactiune electrostaticd. Pentru carbunii activi modificati a fost propus
mecanismul de protonare a grupelor hidroxil (-OH) de pe suprafata carbunelui activ.

. La valori a pH<pHpzs adsorbtia ionilor de metale pe carbuni activi se poate realiza prin
mecanismul de complexare (intre atomi de oxigen din grupari C=0 de pe suprafata carbunilor activi
si ionii de metal) si interactiuni electrostatice.

. Pentru adsorbtia ionilor de metale pe carbunii activi initiali (cu suprafata bazica, pe intervalul
de pH 3+5) a fost propus mecanismul de adsorbtie prin interactiuni electrostatice intre pozitiile Cx
si ionii de metale, iar pentru carbunii activi oxidati a fost propus mecanismul prin schimb ionic intre
grupele carboxilice si ionii de metale, si formarea complecsilor metal-ligand pe suprafata.

o Pe intervalul de pH 5+7, pentru carbunele activ oxidat (in acest interval disociaza si grupele
functionale acide slabe, de tipul lactonelor) a fost propus mecanismul de adsorbtie a speciilor ionilor
de cobalt(Il) pe suprafata carbunelui activ oxidat prin schimb ionic si complexare, iar pe intervalul
de pH > 7 (pentru carbunii activi oxidati), Incepe disocierea grupelor hidroxil (din fenoli si alcooli,
-OH; pK~9-13), dar tot in acest domeniu se formeaza hidroxizii de cobalt(Il) si strontiu(Il)
(Co(OH)2| si Sr(OH)2)).

12. A fost calculat pretul de cost al carbunilor activi oxidati, obtinuti prin diferite metode. Pretul
de cost al carbunilor activi oxidati cu amestec de acid azotic/uree este de cca. 3 ori mai mic fatd de
carbunii activi oxidati cu acid azotic concentrat.

13. Reiesind din pretul de cost mic, si din caracteristicile carbunilor activi modificati cu ioni de
clor (mostra CAN-CI) de a adsorbi ioni de nitrit la valori mici a pH-ului (un avantaj este si continutul
mic de cenusd) se recomanda utilizarea acestui carbune activ in calitate de enterosorbant pentru
adsorbtia/eliminarea ionilor de nitrit din organismul uman (pH-ul stomacului variaza de la 1-2 pana
la 4-5).

14. Testarea carbunilor activi autohtoni obtinuti din coji de nuci si lemn de mar (CA-N si
CA-M), modificati prin oxidare (CA-Mox, CA-Mox-u si CA-Nox-u) pentru eliminarea ionilor de
nitrit din apa naturald (izvorul Valea Morilor, or. Chisindu) demonstreaza necesitatea utilizarii
carbunilor activi oxidati. Eficienta carbunilor activi scade in ordinea: CA-Mox>CA-Mox-u~CA-
Nox-u>CA-M~CA-N.

Recomandari practice

1.  Pentru modificarea suprafetei carbunilor activi prin oxidare se propune amestec de acid azotic
si uree (la t=95°C). Avantajul acestei metode este ca nu se formeaza acizi humici si fulvici, astfel
procedeul nu necesitad etapa de spalare a carbunilor activi cu solutii bazice. Pretul de cost al
carbunilor activi oxidati cu amestec de acid azotic/uree este mai mic de cca. 3 ori fata de carbunii
activi oxidati cu acid azotic concentrat.

2. Pentru titrari pH-metrice a suspensiilor de carbune activ se recomanda urmatoarele conditii
experimentale: folosirea titratorului automat cu agitator cu ax si elice pentru a evita maruntirea
probelor de carbune activ; folosirea fractiei de carbune activ cat mai omogena; raportul solid-lichid
(0,2+0,4 g/60 mL); concentratia titrantului 0,01+0,02 M; debitul titrantului 0,05+0,1 mL/min;
timpul de umectare a probelor 48+72 ore; mediu de titrare: argon; agitarea suspensiei de carbune
activ cca. 60 min in mediu de argon inainte de titrare: titrari monotone la punct de echivalentd
(MET).

3. Pentru evaluarea proprietatii redox a adsorbantilor carbonici se recomanda folosirea folosirea
metodei cation-radical ABTS, adaptata pentru sisteme eterogene.
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ADNOTARE

Ginsari Irina, ,,Evaluarea influentei chimiei suprafetei adsorbantilor carbonici in procesul de
adsorbtie a poluantilor”, teza de doctor in stiinte chimice, Chisinau, 2021

Structura tezei. Teza include introducere, patru capitole, concluzii generale si recomandari,
bibliografia din 334 surse, volumul total de pagini 214, 45 tabele, 82 figuri si 9 anexe. Rezultatele obtinute
sunt publicate in 24 de lucrari stiintifice.

Cuvinte-cheie: carbuni activi, modificare, chimia suprafetei, adsorbtie, ioni de nitrit, ioni de
cobalt, ioni de strontiu, cineticd, izoterme.

Domeniul de studiu: 144.01 — chimie fizica

Scopul tezei: consta in modificarea suprafetei si corelarea chimiei suprafetei adsorbantilor
carbonici cu proprietatile lor sorbtive si/sau catalitice.

Obiectivele de cercetare: emodificarea chimiei suprafetei carbunilor activi;eevaluarea
caracteristicilor fizico-chimice (izoterme de sorbtie-desorbtie a azotului; analiza termica; difractie cu raze
X (XRD); studiul cu microscopia electronic de baleiaj cuplat cu un analizator de elemente (SEM-
EDX));eevaluarea chimiei suprafetei (titrdri electrometrice, pHpzs, Spectroscopia FTIR);eevaluarea
proprietatilor redox (metoda chemiluminiscentei, metoda cation-radical ABTS);eelucidarea
particularitatilor de interactiune si/sau sorbtiei specifice, efectului structurii poroase si a chimiei
suprafetei, in vederea corelarii proprietatilor de suprafata ale adsorbantilor carbonici cu proprietatile lor
sorbtive si/sau catalitice pentru eficientizarea procesului de adsorbtie a poluantilor.

Noutatea si originalitatea stiintifica rezida in elucidarea particularitatilor de interactiune si/sau
sorbtiei specifice in functie de pH si chimia suprafetei adsorbantilor carbonici. Pentru prima data au fost
propuse mecanisme de adsorbtie a ionilor pe un interval larg de pH luand in considerare pH-ul mediului,
gradul de ionizare al grupelor functionale (pHpzs) si forma ionilor in solutie. Pentru prima data a fost
adaptatd si propusa metoda cation-radical ABTS pentru evaluarea proprietatilor redox a adsorbantilor
carbonici (sisteme eterogene). A fost propusa o metoda noud, mai economa, de oxidare a carbunilor activi
cu amestec de acid azotic/uree.

Problema stiintifica solutionatd constd in identificarea mecanismelor de adsorbtie a ionilor de
nitrit si metale bivalente pe adsorbanti carbonici modificati in functie de chimia suprafetei si pH.

Semnificatia teoretici. Rezultatele cercetdrii contribuie la largirea informatiei stiintifice privind
metodele de evaluare a chimiei suprafetei adsorbantilor carbonici. De asemenea, acest studiu coreleaza
proprietatile de suprafata ale adsorbantilor carbonici cu proprietatile lor sorbtive si/sau catalitice in scopul
eficientizarii procesului de adsorbtie a poluantilor.

Valoarea aplicativa. Cercetarile aplicative derulate Tn cadrul acestei teze oferd posibilitatea
evaludrii proprietatilor redox a adsorbantilor carbonici prin metoda cation-radical ABTS, dar si
optimizarea metodelor cunoscute de modificare a carbunilor activi, care contribuie la micsorarea pretului
de cost al acestora.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Adsorbantii carbonici modificati (oxidati cu acid azotic
si amestec de acid azotic/uree) au fost testati pentru eliminarea ionilor de nitrit din apa naturala. Metoda
cation-radical ABTS, adaptata pentru evaluarea proprietatilor redox in sisteme eterogene a fost utilizata
n cercetare.
azotic/uree, ce permite obtinerea sortimentelor de carbuni cu un pret de cost mic; (ii) a adsorbantilor
carbonici modificati cu ioni de clor in calitate de enterosorbanti pentru adsorbtia/eliminarea ionilor de
nitrit din sistemul digestiv.
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AHHOTAIMA

I'sincapb Upuna, «OueHka BJMSIHUSI XHMHH MOBEPXHOCTH YIJIEPOIHBIX 2/1cCOPOEHTOB B Mpolecce
aJcopOuMu 3arpsI3HAIONINX BelIeCTBY, JOKTOPCKAsI THUCCEPTALUS M0 XMMUYECKUM HAYKaM,
Kumunay, 2021

CrpykTypa auccepranmm: J{ucceprauusi BKIOYaeT BBEACHUE, YETHIPE IJIaBbI, OOLIME BBIBOABI U
MpaKTUYeCKHue peKoMeHaanu, ondauorpaduro n3 334 UCTOUHUKOB, 001Ul 00beM cTpanul 214, Tabmun 45,
pucynkoB 82 u 9 npunoxkenuit. [lomydeHHbIe pe3yabTaThl OMyOIMKOBAaHbI B 24 HAyIHBIX paboTax.

KaoueBbie cjioBa: akTHBUPOBAaHHBIE YITH, MOAWGUKALMS, XHMHS TMOBEPXHOCTH, aicopOmus,
HUTPHUT-UOHBI, HOHBI KOOAJIbTA, HOHBI CTPOHLNS, KHHETHKA, H30TEPMBI.

Obaactp ucciaenopanus: 144.01 — Gusndeckass XUMU

Hean 1anHoii paboThI COCTOUT B MOAN(DUKAIIMH TOBEPXHOCTH M KOPPEISILIMA XUMHYECKOTO COCTaBa
[IOBEPXHOCTH YIJIEPOAHBIX aJCOPOCHTOB ¢ UX COPOLIMOHHBIMU M/MJIM KaTAIMTHYECKUMHU CBOHCTBAMH.

3agauum  uWccleI0BaHUSA: © M3MEHCHHWE XUMHH TOBEPXHOCTH aKTHBHPOBAHHOTO  YTJIS;
® olleHKa (DUBUKO-XMMUYECKUX XapakTepUCTUK (M30TEPMBI aacOpOIMH-ASCOPOLMN a30Ta; TEePMHUUCCKHUH
aHaIM3; PEeHTTeHOCTPYKTYypHBIA aHanu3 (XRD); 3MeKTpoHHBI MHUKPOCKON C 3JIEMEHTHBIM aHAIH3aTOPOM
(SEM-EDX)); e ouenka xumuu noBepxHoctu (PHmerpuueckoe tutpoBanue, PHys, FTIR); ® onenka pemoke
CBOMCTB (XeMHJIIOMHUHECIIEHTHBIH MeTOJl, KaTHOoH-pamukan ABTS merom); e BeisicHeHHME 0COOEHHOCTEH
B3aMMOJICHCTBUS W/WIIK ceUU(UIECKON COpOLIMH, BIUSIHUS IOPUCTON CTPYKTYPHI U XMMHUHU MOBEPXHOCTH C
LEJBI0 COTOCTaBJICHUSI TTOBEPXHOCTHBIX CBOWCTB YIJIEPOAHBIX aJCOPOEHTOB C MX COPOLMOHHBIMU W/WITU
KaTaJINTHYECKUMY CBOMCTBAMH VIS yIy4IICHHS afCOPOLUH 3arpsA3HSIOLINX BELIECCTB.

Hay4yHnasi HOBM3HA M OPUTHHAJIBHOCTD: 3aKJII0YAETCS B BEISICHEHHH OCOOCHHOCTEH B3aUMOJICHCTBHUS
v/nu crienurudeckoil coponry B 3aBUCUMOCTH OT PH ¥ XMMHU TTOBEPXHOCTH YTIEPOJHBIX afcOpOEHTOB.
BriepBrele mpemiiokeHbl MEXaHU3MBI alcOpOIIMM MOHOB B LIMPOKOM nuamazoHe PH ¢ yuerom pH cpensr,
CTelleH! HOHM3auK (QyHKIMOHANBHBIX Tpynn (PHns) u (Gopmbl MOHOB B pacTtBope. Bmepsble, ObLI
aJanTHPOBaH M NPEAJIOKEH KaTuoH-paavkail ABTS meron ans OLeHKHM pPEIOKC CBOWCTB YIJIEPOAHBIX
a7copOeHTOB (reTeporeHHbIX cucTteM). IIpe/yioKeH HOBBIM, 00Jieeé SKOHOMHBIM METOJ OKHCIICHHS
AKTUBHPOBAHHOT'O YIJISl CMECHIO a30THOM KHUCIIOTHI U MOYEBHHBI.

PemenHasi Hay4yHasi mpodJjieMa COCTOMT B BBISICHEHHE MEXAaHM3MOB afCcOpOIMU HUTPUT-UOHOB U
JBYXBaJICHTHBIX METAIJIOB HA MOAM(DUIIMPOBAHHBIX YIIEPOJIHBIX aJCOPOCHTaX, B COOTBETCTBUH C XUMHEH
MoBepxHOCTH 1 PH.

Teopernueckoe 3HaYeHHe: Pe3ynbTaThl HCCleOBaHUS CIOCOOCTBYIOT PACIPOCTPaHEHHIO HAYYHOH
nHGOpPMALMM O METOJaX OLEHKM XHUMHM IIOBEPXHOCTH YIJIEPOAHBIX aacopbeHToB. Kpome Toro, 310
HCCIIEI0BaHNE KOPPEIUPYET IIOBEPXHOCTHBIE CBOWCTBA YIIIEPOIHBIX aJICOPOCHTOB € UX COPOLIMOHHBIMHU W/HITH
KaTAINTHYECKIMU CBOHCTBaMH, YTOOBI yIYUIIUTh MPOIIECC aCOPOIMHU 3aTrps3HUTENCH.

BHeapenne HayuyHbIX JocTH:keHumil. IlpuknanHble unccrnenoBaHus, MPOBEIEHHBIE B 3TOH
JCCepTalli, AT BO3MOXKHOCTH OIICHHUTH PEJOKC CBOMCTBA YITIEPOJHBIX aJICOPOCHTOB KAaTHOH-PAJIHUKAI
ABTS wmerosoMm, a Takke ONTHMH3MPOBATH W3BECTHHIE METOJbI MOJU(HKAIMN aKTHBUPOBAHHBIX YTJIEH,
KOTOPBIE CIOCOOCTBYIOT CHIKEHHIO UX CE0ECTOMMOCTH.

IlpuxnagHas neHHOCTh padoThl: MomnduimpoBaHHBIE YTIEPOAHbBIE aJACOPOEHTHI (OKHCICHHBIE
A30THOW KHCJIOTOHM M CMECHIO a30THAs KMCJIOTa MOYEBHHA) ObLTH MCIIBITAHbI I yJaJIEHHE HUTPUT-UOHOB U3
MPUPOAHON BOABI. B uccienoBannu mcnoib3oBaics KatuoH-paaukan ABTS Merox, aganTUpoBaHHBIN s
OIIEHKH PEJIOKC CBOWCTB B FeTEPOTeHHBIX CHCTEMAX.

Bosmoosrcnocmu npakmuueckozo npumerenus. (1) METOIl OKUCIICHHSI aKTUBUPOBAHHBIX YTJIEH CMEChIO
A30THOW KUCIIOTHI U MOYEBHHBI, MIO3BOJISIOIINH MOJTy4aTh aCCOPTUMEHT YTJISI IO HEBBICOKOH ce0eCTONMOCTH;
(if) yrmepoansie amcopOeHTBI, MOAM(MUIMPOBAHHBIC XJIOPHJ MOHAMHU, B KAa4eCTBE IHTEPOCOPOCHTOB JUIS
azicopOLMK/yaaneHnss HUTPUT-UOHOB U3 MUILEBAPUTEIHLHON CUCTEMBI.
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ANNOTATION

Ginsari Irina, ,,Evaluation of the influence of carbonaceous adsorbent surface chemistry on the
adsorption process of pollutants”, PhD thesis in chemical sciences, Chisinau, 2021

Structure of the thesis. The thesis includes introduction, four chapters, general conclusions and
recommendations, References contains 334 titles, total volume of 214 pages, 45 tables, 82 figures and 9
annexes. The obtained results have been published in 24 scientific papers.

Keywords: activated carbons, modification, surface chemistry, adsorption, nitrite ions, cobalt
ions, strontium ions, Kinetics, isotherms.

Field of investigation: 114.01 — physical chemistry

The purpose of the research consists in the modification of the surface chemistry and the
correlation of carbonaceous adsorbents surface chemistry with their sorption and/or catalytic properties.

Objectives of the thesis: e modification of the activated carbon surface chemistry;
e cvaluation of the physical-chemical characteristics (nitrogen sorption-desorption isotherms; thermal
analysis; X-ray diffraction (XRD); scanning electron microscope coupled with an element analyser (SEM-
EDX)); e assessment of the surface chemistry (electrometric titrations, pHpx, FTIR);
e evaluation of the redox properties (chemiluminescence method, ABTS radical cation method);
e clucidation of the particularities of interaction and/or specific sorption, the effect of porous structure
and surface chemistry, in order to correlate the surface properties of carbon adsorbents with their sorbent
and/or catalytic properties in order to improve the adsorption process of pollutants.

Scientific novelty and originality consists in the elucidation of the particularities of specific
interaction and/or sorption depending on the pH and surface chemistry of carbonaceous adsorbents. For
the first time, mechanisms of adsorptions has been proposed for a broad pH interval, by considering the
pH of the medium, the ionization degree of the groups (pHpzc) and the types of ions in solution. For the
first time, the ABTS radical-cation method has been adapted for the evaluation of the redox properties of
carbonaceous adsorbents (heterogeneous systems). A new and economical method of activated carbon
oxidation with nitric acid/urea mixture has been proposed.

The research hypothesis consists in modifying the surface chemistry of carbonaceous adsorbents
by different methods: modification with chlorine ions, by oxidation (with nitric acid, with a mixture of
nitric acid/urea) and impregnation with metals (copper and manganese oxides).

The solved scientific problem consists in identifying the adsorption mechanisms of nitrite ions and
bivalent metals on modified carbonaceous adsorbents depending on the surface chemistry and pH.

The theoretical significance. The research results contribute to the development of scientific
information regarding methods of the evaluation of carbon adsorbents surface chemistry. Also, this study
correlates the surface properties of carbonaceous adsorbents with their sorbent and/or catalytic properties,
in order to enhance the adsorption process of pollutants.

The applicative value of the work. The applied research carried out in this thesis offers the
possibility to evaluate the redox properties of carbon adsorbents by the ABTS cation-radical method, and,
also to optimize the known methods of modifying activated carbons that contribute to decrease of their
price.

Implementation of scientific results. Modified carbonaceous adsorbents (oxidized with nitric
acid and nitric acid/urea mixture) have been tested for nitrite ions removal from natural water. The ABTS
radical-cation method, adapted for the evaluation of the redox properties in heterogeneous systems has
been used in the research.

Practical application possibilities: (i) of the oxidation method of activated carbons with nitric
acid/urea mixture allows a production of an array of carbons at low prices; (ii) of carbonaceous adsorbents
modified with chlorine ions as enterosorbents for adsorption/removal of nitrite ions from the digestive
system.
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