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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: constd 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));ecvaluarea chimiei suprafetei (titrari 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 (pHpz) si forma ionilor in solutie. Pentru prima
data a fost adaptatd si propusd 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 solutionata consta in identificarea mecanismelor de adsorbtie a ionilor de nitrit
si metale bivalente pe adsorbanti carbonici modificati in functie de chimia suprafetei si pH.
Semnificatia teoretica. Rezultatele cercetarii 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 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 naturald. 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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I'vincapp Upuna, «OueHka BJIMSIHMSI XMMUH IOBEPXHOCTH YIJVIEPOJHBIX a1COPOEHTOB B Ipolecce
aJcopOuMu 3arpsA3HAIOIIMX BelleCTB», JOKTOPCKasi INccepTalusl 0 XUMHUYECKHUM HayKaM,
Kummunay, 2021
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O6aactp ucciaenopanus: 144.01 — Gusnyeckast XUMUA

Heas nanHoil padoThl COCTOMT B MOJU(HUKALWHN MOBEPXHOCTH U KOPPEIALNU XUMHUYECKOTO COCTaBa
MOBEPXHOCTH YTJIEPOAHBIX aJICOPOCHTOB € MX COPOLIMOHHBIMU M/UIHM KaTAIUTHYECKUMHU CBOMCTBAMH.
3agaun  uccileOBaHUS: ©  U3MEHEHHWE  XMMHM  IIOBEPXHOCTHM  aKTUBHUPOBAHHOIO  YIJIS;
® OlleHKa (PU3UKO-XMMHUYECKUX XapaKTEPUCTHK (M30TEPMBI acOpOLUU-IeCOPOMU a30Ta; TEPMUIECKUN
aHaNW3; PeHTreHOCTPYKTYpHEI aHanmu3 (XRD); a3nexTpoHHBIIT MUKPOCKOIT C 3JIEMEHTHBIM aHAJIH3aTOPOM
(SEM-EDX)); e ouenka xumuu noepxHoctd (PHmerpuueckoe turpoBanue, PHus, FTIR); @ omenka
PEIOKC CBOMCTB (XEMUJIFOMHHECLICHTHBIH MeETOJl, KaTHOH-pamukan ABTS werom); ® BbIICHCHHE
0COOCHHOCTEH B3aUMOJISHCTBHS H/FITH CIIEITU(PUIECKOI COPOIMHU, BITUSHIS IOPUCTOM CTPYKTYPHI K XUMUHU
MOBEPXHOCTH C MEJbI0 COTOCTABICHUSI IMOBEPXHOCTHBIX CBOWCTB YIJIEPOAHBIX aJCOPOCHTOB C HUX
COPOLMOHHBIMU W/WIM KaTaJIUTHYECKMMU CBOWCTBAMH MJIsl YJIYUIICHUS aACOPOLMM 3arps3HSIOLIMX
BEIIECTB.

HayyHnasi HOBH3HA W OPMIMHAJBHOCTB: 3aKJIIOYACTCS B BBIICHEHHH OCOOCHHOCTEH B3aWMOJECHCTBUS
n/mnm crienquduyeckoil copOLum B 3aBUCUMOCTH OT PH 1 XUMHM OBEPXHOCTH YITIEPOIHBIX a1COPOESHTOB.
BriepBbie mpezsioxeHbl MeXaHU3Mbl aJIcOpOIIMY MOHOB B MIMPOKOM Auana3oHe PH ¢ yuerom pH cpensl,
CTeNeHn WOHM3anMK (YHKIHOHANBHBIX Tpymm (PHwns) # dopMel MOHOB B pacTBope. Bmepsrie, ObIn
aJlalTUPOBaH W TPEJIOKEH KaTHOH-pamukan ABTS Meronm /uis OLIEHKH PEIOKC CBOKMCTB YIJICPOJIHBIX
azicopOeHTOB (TeTeporeHHbIXx cucteM). IlpemiokeH HOBBIM, 00J7€€ DKOHOMHBIH METOH OKHCIICHUS
AKTUBUPOBAHHOT'O YIJISl CMECHIO a30THOM KHUCIIOTHI U MOYEBHHBI.

Pemennasi Hay4yHasi mpo0JjeMa COCTOUT B BBISICHEHHE MEXaHM3MOB aJICOPOIMH HHUTPHUT-HOHOB |
JBYXBaJICHTHBIX METAJUIOB HA MOAM(HUIIMPOBAHHBIX YIJIEPOIHBIX aICOPOEHTAX, B COOTBETCTBUH C XUMHEN
MOBEpXHOCTH 1 PH.

Teopernueckoe 3Havenue: Pe3ynbTaThl HMCCIEOBaHHS CHOCOOCTBYIOT PaclpOCTPAHEHHIO HAYYHOM
MHQOpPMALMK O METOJaX OLEHKHM XMMHUHU MOBEPXHOCTH YIJIEPOAHBIX ancopbeHToB. Kpome Ttoro, 3to
UCCIIEIOBAHNE KOPPEIUPYET TIOBEPXHOCTHBIE CBOWCTBA YIIIEPOAHBIX aJICOPOEHTOB ¢ MX COPOIMOHHBIMU
W/WIIM KaTaIUTUYECKUMH CBOWCTBAMH, YTOOBI YIIyUIINTh MPOLECC aICOPOLUH 3arps3HUTEIIEH.
BHeapenune Hay4yHbIX AocTH:KeHUI. [IpyuKkinaaHbple HcclienoBaHus, IPOBEACHHBIE B 3TOH AMCCEPTAlNH,
JIAlOT BO3MOYKHOCTb OIICHUTh PEIOKC CBOWMCTBA YIJIEPOIHBIX aacopOeHTOB KaTthoH-paaukan ABTS
METO/IOM, a TAK)Ke ONTUMHU3UPOBATH U3BECTHBIE METOIbI MOAN(PHUKALINY AKTUBUPOBAHHBIX YIJIEH, KOTOPHIE
CITOCOOCTBYIOT CHHKEHUIO UX CE0ECTOMMOCTH.

IpuxnagHas neHHocTh padoThl: MoandunnpoBaHHbIE YTIAEPOAHBIE aICOPOSHTHI (OKHCICHHBIE a30THOM
KHACJIOTOH M CMECBhIO a30THasl KMCJIOTa MOYEBHMHA) OBLIM HMCIBITAHBI AJS YAaJeHWE HUTPUT-HOHOB U3
NPUPOJTHOM BOJIBI. B nccnemoBaHny NCTIONB30BaICs KaTHOH-pajnkan ABTS MeTox, aranTrupoBaHHBIH s
OLIEHKH PEIOKC CBOMCTB B reTEPOreHHBIX CUCTEMAX.

Bosmoorcnocmu npaxmuueckoeo npumenenusi. (1) METOJ OKHCICHUS aKTUBHUPOBAHHBIX YIJICH CMECHIO
A30THOW KHUCIIOTBI M MOYEBHHBI, MO3BOJISIONIMIA II0JIy4aTh ACCOPTHMEHT YIJII 10 HEBBICOKOM
cebecroumocty; (i) yriaepoaHble ancopOEHThI, MOAM(UIMPOBAHHBIC XJIOPH] HOHAMH, B KadecTBE
SHTEPOCOPOCHTOB IS aCOPOIMN/yAaIeH! HUTPUT-HOHOB U3 IMIIEBAPUTEITbHON CHCTEMBI.



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, pHpzx, FTIR);
e cvaluation 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 (pHyzc) 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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LISTA ABREVIERILOR SI SIMBOLURILOR
XRD — difractie cu raze X
AH — entalpia
BET - Brunauer-Emmett-Teller
DTP — descompunerea termica programata
SEM-EDX — microscop electronic de baleiaj cuplat de un analizator de elemente
XPS - spectroscopia fotoelectronica cu raze X
S.R.L. — Societate cu raspundere limitata
RM — Republica Moldova
U — umiditate
D — densitatea in stare tasata
A — cenusa
DMSO - dimetilsulfoxid
TRIS - 2-Amino-2-hidroximetil-propan-1,3-diol
ABTS™ - 2,2’-azinobis-(3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid)
I] - randament
PZS — punctul zero sarcini

pK — constanta de echilibru
cal — calculat
exp - experimental

BJH — Barrett, Joyner si Halenda
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INTRODUCERE

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 luata 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 dezvoltate si chimiei suprafetei acestora.

Caracteristicile chimiei suprafetei sunt strans legate de prezenta eteroatomilor pe suprafata
carbunelui activ, cum ar fi: oxigenul, sulful, azotul, hidrogenul, fosforul, etc. Tipul si cantitatea
eteroatomilor prezenti in grupe functionale depinde de natura materiei prime sau eteroatomilor
care pot fi introdusipe suprafata carbunelui in procesul de activare sau modificare. Grupele
functionale de pe suprafatd (formate din eteroatomi) determind caracterul acid sau bazic al
suprafetei carbunelui activ. Tehnicile de modificare a carbunelui activ se impart in doua grupe:
modificarea chimica (include tratarea cu acid, tratarea cu baza si impregnarea carbunelui activ)
si modificarea fizica (impregnarea cu precursori ai eteroatomilor si tratarea termicd). 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; (iii) imbunatateste capacitatea carbunilor activi pentru procesul de
adsorbtie a poluantilor organici; (iv) imbunatateste capacitatea de oxidare catalitica; (v) duce la
marirea suprafetei specifice 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 la descresterea
suprafetei specifice BET (Brunauer-Emmet-Teller) si a volumului porilor; tratarea la temperaturi
inalte poate duce la descresterea grupdrilor functionale oxigenate de la suprafata adsorbantilor
carbonici.

Caracterul acid al suprafetei carbunelui activ este strans legat de gruparile de suprafata
care contin oxigen. Gruparile de pe suprafatd care contin oxigen si au fost gasite la suprafata
carbunelui activ sunt: grupdri de carboxil, fenol, lactone, carbonil, pirone, cromen, chinone si
eter. Gruparile oxigenate, in dependenta de proprietatile lor chimice, pot fi clasificate in acide,
bazice si neutre. Acestea sunt introduse la suprafata carbunelui activ prin oxidare. Procesul de
oxidare la temperaturi scazute duce la formarea gruparilor puternic acide (grupari carboxilice), in
timp ce oxidarea la temperaturi ridicate duce la formarea grupdrilor slab acide (grupari fenolice).

Bazicitatea carbunelui activ poate fi asociata cu: (i) electronii @ rezonanti ai inelelor de

carbon aromatice care atrag protoni, si (ii) grupele functionale bazice (grupe care contin azot)
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care au capacitatea de a forma legdturi cu protonii. S-a presupus cd anumite grupe functionale
care contin oxigen (de tipul cromen, cetond si pirond) pot contribui la caracterul bazic al
carbunelui activ. Caracterul bazic al carbunilor se datoreazd electronilor m delocalizati ai
straturilor de grafen si pot actiona ca baze Lewis. Grupdrile functionale care contin azot ofera
bazicitate carbunelui activ care pot imbunatati interactiunea dintre suprafata carbunelui activ si
moleculele acide prin: interactiuni dipol-dipol, legaturi de hidrogen, legaturi covalente, s.a.

Procesul de adsorbtie a moleculelor organice, in special a moleculelor mici care contin
grupe functionale, este afectat de chimia suprafetei carbunelui. Cu cat este mai micd molecula
organica, cu atat este mai mare procesul de adsorbtie; acesta este rezultatul concurentei pentru
pozitiile de adsorbtie cu energie ridicati intre o portiune de hidrocarburi si grupe polare. In timp
ce ultima molecula este capabila sa interactioneze intr-un mod specific, puterea adsorbtiei primei
depinde de numarul de atomi de carbon din molecula si de marimea acesteia. Astfel de studii au
fost efectuate pentru adsorbtia diferitor poluanti cum ar fi: acizii carboxilici, alcoolii, aminele,
fenoli, s.a. si s-a constat cd suprafata afecteaza procesul de adsorbtie. Astfel, grupele bazice (care
contin azot) prezente la suprafata carbunelui activ faciliteazd, iar prezenta grupelor acide
diminueaza procesul de adsorbtie a acizilor organici.

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

Metoda de titrare Boehm este utilizata pentru determinarea grupelor oxigenate acide sau
bazice de pe suprafata carbunilor activi. Caracterul acid este datorat grupdrilor carboxilice
(R-COQH), lactonice (R-OCO), gruparilor fenolice (R—OH) si gruparilor carbonil sau chinone
(R=0). Diferentierea este posibila prin titrare cu diferite solutii de diferita bazicitate bicarbonat
de sodiu, carbonat de sodiu, hidroxid de sodiu si etilat de sodiu. Titrarea probelor cu acid
clorhidric determina proprietdtile bazice de la suprafata carbunelui activ sub forma de structuri
pirone sau cromene si electroni © aromatici.

Pentru determinarea valorii pH-ului Tn punctul zero sarcini (pHpzs) pot fi utilizate metode
de titrare potentiometrica (alcalimetrica, acidimetricd), metode electrocinetice (masurarea
mobilitatii electroforetice), determinarea optimului coagularii sau determinarii in functie de pH.
In prezent, titrarea potentiometrici este o metoda buni de analiza a chimiei suprafetei carbunelui

activ prin determinarea sarcinii de suprafata.
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Descompunerea termica programata (Temperature programmed decomposition, TPD-MS,
analizator termogravimetric cuplat cu spectrometru de masa) este o metoda pentru determinarea
structurald a unei probe, la nivel molecular. Principiul metodei spectrometriei de masa consta in
devierea in camp magnetic a ionilor obtinuti prin fragmentarea moleculelor din proba de analizat
prin bombardarea cu electroni. Analiza datd ne oferda informatii privind structura moleculara,
masa moleculara, abundenta ionilor si legaturile chimice prezente in proba analizata.

Pentru a analiza structura electronica a atomilor se utilizeaza spectroscopia fotoelectronica
cu raze X (XPS). Aceastd metoda constd in analiza energiei fotoelectronilor emisi in urma
iradierii probei de carbune activ cu un fascicol de raze X. De obicei, se masoara energia cinetica
a fotoelectronilor emisi din care se determina energiile de legatura.

Spectroscopia in domeniul infrarosu este o metoda calitativa care permite caracterizarea
grupdrilor functionale de suprafata a carbunilor activi. Maximele obtinute din benzi sunt asociate
vibratiei unei legaturi din proba studiatd, acestea sunt caracteristice doar anumitor grupari
functionale. Benzile asociate grupdrilor apar indiferent de complexitatea substantei analizate,
deoarece sunt date de fortele de legatura dintre atomii respectivei grupari functionale.

Pentru adsorbtia poluantilor cationici, grupele care contin oxigen (carboxil) si sulf (tiol)
sunt eficiente pentru a capta ionii de Cs*, Pb?*, Cd?*, Ni?*, Cu®*, etc. Pentru adsorbtia poluantilor
anionici (F, Br, H2AsO4, HCrO4', Cr,07%, NO2, NOs, HoPOy, etc.) este necesar ca suprafata
adsorbantilor carbonici sd contind grupari functionale cu azot. Speciile cu azot de tip amina
aromatica (anilina, pKa 3-5) si piridina (pKa 5-7) nu pot accepta protoni la valoarea pH-ului mai
mare de 7, iar ei sunt incarcati negativ in mediul neutru spre bazic, ceea ce inseamna ca intre
poluantii anionici si suprafata carbunelui activ actioneaza forta de respingere. Aminele alifatice
(pKa>9) si speciile de azot cuaternar sunt incarcate pozitiv intr-un interval larg al pH-ului solutiei.
Astfel, tipurile de amine alifatice pot atrage cu usurintd protoni (H") din regiunea slab acida in
regiunea slab bazica. In afara de speciile de azot, adica amine sau azot cuaternar, electronii C, de
la straturile de grafen joaca un rol important in procesul de adsorbtie a ionilor nitrat si a metalelor
grele, deoarece pozitiile C; pot atrage protoni in regiunea acida (pH 3-5) si suprafata incarcata
pozitiv poate atrage anionul de nitrat.

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

Tn conformitate cu scopul propus au fost desemnate cteva obiective, dupa cum urmeaza:
e modificarea chimiei suprafetei carbunilor activi;

e evaluarea caracteristicilor fizico-chimice (izoterme de sorbtie-desorbtie a azotului; analiza

termicd; difractie cu raze X (XRD); microscopia electronica de baleiaj (SEM-EDX));
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e 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 extrapoldrii 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);

e cvaluarea proprietatilor redox prin: (i) metoda cation-radical ABTS, adaptarea metodei pentru
aplicarea in determinarea proprietatilor redox 1n sisteme eterogene (adsorbanti carbonici/solutii
apoase); (ii) metoda chemiluminiscentei in sistemul luminol/peroxid de hidrogen;

¢ clucidarea particularitatilor de interactiune si/sau sorbtiei specifice, efectului structurii poroase
si a chimiei suprafetei, in vederea coreldrii proprietdtilor de suprafata ale adsorbantilor
carbonici cu proprietdtile 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
datd 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 data 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 consta 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 teoretica. Rezultatele cercetarii 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
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ABTS, dar si optimizarea metodelor cunoscute de modificare a cérbunilor activi, care contribuie
la micgorarea 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
naturald. Metoda cation-radical ABTS, adaptata pentru evaluarea proprietatilor redox In sisteme
eterogene a fost utilizata in cercetare.
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. Rezultatele obtinute la tema tezei sunt reflectate in 24 lucrari
stiintifice: 2 articole 1n reviste cu factor de impact; 2 articole 1n reviste nationale de categoria A si
B (dintre care 1 ca prim autor); 5 articole in culegeri stiintifice nationale si internationale (dintre
care 2 internationale, iar 3 cu comunicare orald); 15 rezumate ale prezentarii la diferite manifestari
stiintifice nationale si internationale.

Cercetarile realizate si rezultatele obtinute au fost raportate si discutate in fiecare an la
sedintele anuale ale Consiliului stiintific a Scolii Doctorale Stiinte Chimice si Tehnologice, in
perioada anilor de studii la doctorat (2016-2019). De asemenea, rezultatele obtinute au fost
prezentate la diferite foruri stiintifice: 14th International Conference on Environmental Science
and Technology (2015, Rhodes, Greece); International Conference on Chemistry and the
Environment (2015, Leipzing, Germany); KoudepeHumuss ¢ MEKIYHAPOAHBIM y4acTHEM
“AkrtyanbHble mpobaeMsr afcopouuu” (2016, Poccus, Kiszema); Ukrainian Conference with
International Participation “Chemistry, Physics And Technology Of Surface” (2016, Kyiv,
Ukraine); International Symposium ,,The Environment and the Industry” — SIMI (2016, Bucharest,
Romania); Conferinta Stiintificd Internationala a Doctoranzilor: ,,Tendinte contemporane ale
dezvoltarii stiintei: viziuni ale tinerilor cercetatori”, editia a VI-a (2017, Chisinau, RM); Conferinta
Stiintifico-Practicd Internationald Perspectivele si Problemele Integrarii in Spatiul European al
Cercetarii  si  Educatiei (2017, 2018, Cahul, RM); International Conference
Ecological&Environmental Chemistry (2017, Chisinau, RM); Symposium with International
Participation: New trends and strategies in the chemistry of advanced materials with relevance in
bilogical system, technique and environmental protection (2018, Timisoara, Romania);
International Conference “Achievements and Perspectives of Modern Chemistry” (2019,

Chisinau, RM); CEEC-TAC (2017, Chisinau, RM).
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Sumarul capitolelor tezei. Lucrarea contine adnotare scrisa in 3 limbi: romana, engleza si
rusa, lista abrevierilor, introducere, patru capitole, concluzii si recomandari, bibliografie, anexe,
declaratia privind asumarea raspunderii si CV-ul. Continutul tezei constituie 214 pagini, continutul
completat cu 45 tabele si 82 figuri.

Tn Introducere sunt descrise actualitatea si importanta temei abordate, este formulat scopul
si obiectivele tezei, este descrisd noutatea si originalitatea stiintificd, importanta teoreticd si
valoarea aplicativa a lucrarii, aprobarea rezultatelor si sumarul capitolelor.

Tn Capitolul 1 sunt descrise structura si metodele de obtinere a adsorbantilor carbonici. Tot
aici sunt descrise domeniile de utilizare a acestora in calitate de catalizatori sau in calitate de suport
pentru catalizator in procesele de adsorbtie sau oxidare. Compartimentul dat cuprinde o analiza
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.

In Capitolul 2 este expusi metodologia de cercetare pentru realizarea scopului si
obiectivelor propuse, dupd cum urmeaza: metodele de modificare si de caracterizare a carbunilor
activi; sunt descrise metodele de evaluare a chimiei suprafetei a adsorbantilor carbonici. In acest
capitol sunt descrise modalitatile de evaluare a proprietatilor redox ale carbunilor activi prin
metoda chemiluminiscentei si prin metoda cation-radical ABTS.

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 intraparticula si modele izotermelor teoretice de adsorbtie Langmuir,
Freundlich, Temkin-Pyzhev si Dubinin-Radushkevich.

In Capitolul 3 sunt incluse rezultatele caracterizarii cirbunilor activi prin: 1) evaluarea
proprietatilor fizico-chimice (umiditatea, cenusa, densitatea In stare tasata, analiza elementelor si
morfologica cu ajutorul microscopiei electronice de baleiaj (SEM-EDX), difractia cu raze X,
termogravimetria, izoterme de adsorbtie-desorbtie a azotului); 2) evaluarea proprietdtilor de
suprafata (spectroscopia IR, titrare Boehm, titrari electrometrice); 3) evaluarea proprietatilor redox
ale carbunilor activi prin metoda chemiluminiscentei si prin metoda cation-radical ABTS. Sunt
descrise particularitatile metodologice pentru determinarea activitatii redox evaluatd prin metoda
cation-radical ABTS si unele aspecte metodologice de titrare electrometrica.

In Capitolul 4 sunt prezentate particularititile metodelor de modificare a chimiei suprafetei
in procesul de eliminare a ionilor de nitrit. A fost studiata influenta electrolitilor de suport (NaCl
si NaClOgy) in procesul de adsorbtie/oxidare a ionilor de nitrit pe carbuni activi si s-a constatat ca
prezenta lor micsoreaza valoarea adsorbtiei. La fel, au fost testati catalizatorii cu oxizi de cupru si

mangan obtinuti pe suport de adsorbanti carbonici in procesul de adsorbtie/oxidare a ionilor de
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nitrit din apa. Este prezentata eficacitatea atat a catalizatorilor obtinuti pe baza carbunelui activ cu
suprafata bazica cat si a seriei de catalizatori obtinuti pe baza carbunelui activ cu suprafata acida.
De asemenea, in acest compartiment sunt prezentate rezultatele procesului de adsorbtie a ionilor
de cobalt si strontiu pe carbunii activi initiali si pe cei modificati.

Tn compartimentul Concluzii generale si recomanddri sunt expuse principalele concluzii
in baza rezultatelor obtinute in teza si posibilitatea implementarii lor in practica.

Din lipsa aparatajului la institut, unele cercetari planificate au fost efectuate in colaborare,
in strainatate. Studiul morfologiei carbunilor activi prin utilizarea microscopiei electronice de
baleiaj a fost efectuat la Iasi (Universitatea ,,A. |. Cuza” din lasi, Romania) si la Minsk (Institute
of General and Inorganic Chemistry, National Academy of Sciences of Belarus, Minsk). Analiza
grupelor functionale prin descompunerea termica programata si unele titrari electrometrice au fost
efectuate la Kiev (Chuiko Institute of Surface Chemistry, National Academy of Sciences of
Ukraine, Kiev). De asemenea, parametrii de structurd pentru unele probe de adsorbanti carbonici
si analiza difractiei cu raze X au fost efectuate la Minsk (Institute of General and Inorganic
Chemistry, National Academy of Sciences of Belarus, Minsk).

Din sarcinile planificate pentru teza, pentru evaluarea chimiei suprafetei carbunilor activi
nu a fost aplicatd metoda spectroscopiei fotoelectronice cu raze X (XPS). Au fost cateva tentative
de colaborari cu Cluj-Napoca si Sankt Peresburg (I'ocymapcTBeHHBIH TeXHOJIOTHYECKUI
Yuusepcurer, r. Cankr [lerepOypr, Poccust), dar nu au fost cu succes.

Teza a fost realizata in cadrul laboratorului Chimie Ecologica al Institutului de Chimie.
Rezultatele au fost obtinute in cadrul proiectelor nationale si internationale:

- Nut shells active carbons for adsorption of nitrite ions from water (bursa cu proiect de
cercetare oferita de catre Federatia Mondiala a Savantilor, 2018);

- 15.817.02.16A - , Dirijarea caracteristicilor sorbtional-structurale ale adsorbantilor
carbonici si minerali si a materialelor polifunctionale in scopul utilizarii lor in practica”
(2015-2019);

-  ASM-FRCFB/15.820.18.02.04/B - ,, Catalizatori cu oxizi de metale pentru tratarea apei:
sintezd, proprietati, utilizare” (Republica Moldova-Belarus, 2015-2016);

- H2020-MSCA-RISE-2016/734641 - Nanoporous and Nanostructured Materials for
Medical Applications (NANOMED, 2018-2020).
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1. MOTIVAREA SI OBIECTIVELE TEMEI DE CERCETARE

In acest compartiment sunt descrise structura si metodele de obtinere a adsorbantilor
carbonici. Tot aici sunt descrise domeniile de utilizare a acestora n calitate de catalizatori sau in

calitate de suport pentru catalizator in procesele de adsorbtie sau oxidare a poluantilor din ape.

1.1.  Structura materialelor carbonice si aplicarea acestora

Carbunii activi sunt materii poroase cu o porozitate si suprafatd interna foarte dezvoltata.
Structura acestor carbuni este formatd din sectiuni imperfecte ale straturilor de grafen care sunt
legate intre ele pentru a forma o structura tridimensionala, care este reprezentata in Figura 1.1 a.
Aceasta structura ofera nu numai diferite structuri poroase, dar are si un efect semnificativ asupra
densitatii in stare tasatd, rezistentei mecanice si a altor proprietati fizice al carbunelui activ [3].
Structura poroasa a carbunelui activ este formata din trei tipuri de pori, clasificati in: micropori —
cu raza <20 A, mezopori — cu raza de 20-500 A si macropori — cu raza >500 A (Figura 1.1 b) [4].

Termenul de carbune activ poate fi definit ca o gama largd de materie bazata pe carbon,
obtinut, astfel incat sa manifeste o porozitate mare si o suprafatd extinsa [5]. Istoria utilizarii
carbunelui activ dateaza din timpurile antice. Cea mai veche inregistrare de utilizare a carbunelui
activ este datd de catre egipteni si sumerieni din 3750 1.e.n. care au utilizat carbunele In forma de
mangal din lemn la fabricarea bronzului, combustibilului fard fum si pentru diferite aplicatii
medicinale [6]. Grecii antici utilizau mangalul pentru a usura simptomele de intoxicatie alimentara
efectul caruia se datora adsorbtiei toxinelor emise de bacterii si astfel reducand efectul nociv.
Documentele hinduse relateaza o inscriptie din anii 450 i.e.n. care face referinta la utilizarea
nisipului si filtrelor din carbune activ pentru purificarea apei potabile [7]. Pentru prima data
carbunele activ, a fost produs la o scara industriald mai larga la inceputul secolului XX, iar
dezvoltarile majore au avut loc in Europa [8].

Oamenii au Inceput sd utilizeze carbunele activ ca agent de purificare inca, Tnainte de 1550
.H. [2]. In Primul Rizboi Mondial, carbunii activi au fost folositi ca si adsorbanti la mastile de

gaz, dar si in multe procese de adsorbtie pentru eliminarea impuritatilor lichide si gazoase [9].
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Fig. 1.1. Reprezentarea schematica (a) a structurii tridimensionale (Preluata [1])
si (b) a structurii poroase a carbunelui activ (Preluata [2])

Sinteza carbunilor activi

Pentru producerea carbunelui activ din diferite materii prime, cel mai frecvent sunt utilizate
metodele de activare chimica, fizico-chimica si mixta [10]. Carbunii activi pot fi obtinuti din
majoritatea materiilor organice care contin carbon (de exemplu: lemnul, coji de cocos, coji de nuci
s.a. [11-14] si diferite deseuri [15, 16]. Materiile prime de origine organica au un continut ridicat
de carbon si sunt foarte ieftine. Carbunele este utilizat intr-un mod obisnuit pentru a produce
cantitati mari de carbune activ [17].

Activarea fizica. Prin metoda de activare fizicd, cirbunele activ este obtinut in 2 etape. Tn
prima etapd se obtine mangalul prin carbonizare (pirolizad). Aceastd etapd produce carbonizatul cu
un procentaj Tnalt de carbon [2], dar cu o suprafata interna mica si structura poroasa slab dezvoltata
cauzata de blocajul porilor cu particule de gudron [18]. A doua etapa a activarii fizice consta in
gazificarea la temperaturi inalte (activarea) utilizand agenti oxidanti cum ar fi aburi sau dioxid de
carbon, care produce carbune activ cu porozitate inaltd [2, 18]. Dezvoltarea porozitatii este datorata
penetrarii agentului oxidant in structura mangalului ce conduce la deschiderea si largirea porilor
inaccesibili [19].

Ambele reactii, ntre vapori-carbune (reactia eterogena dintre apa-gaz) si dioxidul de
carbon-carbune sunt endotermice [10, 20].

C+HO0=H2+CO AH=+ 118 kJ/mol  (1.1)
C+C02,=2CO AH =+ 162 kJ/mol (1.2)
Aceasta caracteristicd endotermicd faciliteaza controlul reactiei, insd este necesarad

mentinerea temperaturii reactiei utilizand o sursa de caldura externd, cum ar fi cuptorul [21]. La
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activarea cu vapori este posibila utilizarea a doua reactii la temperaturi inalte. Prima reactie este
reactia de schimb apa-gaz care poate fi catalizata pe suprafata carbunelui in urmétorul mod [21]:
CO+H20=CO2+ H: AH =+ 42 kJ/mol (1.3)

A doua reactie posibild, prin activarea cu vapori este metanarea, dupa cum urmeaza:

CO +3H2=CHs + H0 AH = - 206 kJ/mol  (1.4)

Ambele reactii sunt exotermice, insd domind reactia eterogend apa-gaz si procesul, per
ansamblu este endotermic [20].

Oxigenul nu este utilizat ca agent oxidant din cauza reactiei exotermice ce are loc intre
carbune si oxigen, si care face dificil controlul temperaturii procesului si previne dezvoltarea
porozitatii inalte din cauza arderii externe a particulelor de carbon [2, 19].

Compusii alcalini si metalele alcalino-pamantoase (fier, mangan, aluminiu) sunt utilizati in
calitate de catalizatori pentru activarea fizica [19]. Acesti catalizatori ajutd la dezvoltarea
porozitatii, de exemplu, nitratul de fier (mai putin 0,5 % Fe) dezvoltd mezo- si macro- porii.
Compusii alcalini, cum ar fi hidroxizii si carbonatii de potasiu si sodiu dezvoltd micropori, Intrucat
metalele de tranzitie si compusii alcalino-pamantosi promoveaza formarea mezoporilor [22].

Monoxidul de carbon si hidrogenul sunt cunoscuti ca inhibitori puternici pentru activarea
cu vapori. La nivel industrial, un flux mic de aer este injectat in locuri corespunzatoare pentru
arderea inhibitorilor cu scopul de a furniza o parte din cdldura necesara pentru activare. Activarea
cu vapori, initial deschide porii blocati din mangal si dezvoltd microporii, dupa care largeste
microporii obtinuti conducand la formarea mai ampla a mezo- si macro- porilor si la diminuarea
numarului de micropori. Activarea cu dioxid de carbon practic, dezvolta microporii pe suprafata
mangalului [2].

Procesul de activare fizicd poate fi combinat cu piroliza si efectuat intr-o singurd etapa
[23]. Chiar daca, procesul in doua etape este mai pe larg utilizat si are multe avantaje, procesul
dintr-o singura etapa este utilizat pentru precursori cu continut inalt de carbon.

Activarea chimica. Activarea chimica este un alt proces industrial important pentru
producerea carbunelui activat care implica utilizarea unui agent chimic (deshidratant) [24]. Unele
conditii precum temperatura si rata de incalzire, afecteaza intr-o oarecare masura distributia
dimensiunilor microporilor [25]. Activarea chimicd este considerata ca o metoda potrivita pentru
producerea carbunilor activi cu o microporozitate inaltd. Cei mai utilizati agenti de activare sunt
hidroxidul de potasiu, acidul fosforic si clorura de zinc. In comparatie cu activarea fizica,
mecanismul de activare chimica nu este pe deplin studiat [26], insa, se presupune ca agentul chimic
deshidrateaza mostra, inhiba formarea smoalei si duce la obtinerea compusilor volatile ce

contribuie la sporirea randamentului procesului de carbonizare [2]. Dupa impregnarea carbunelui
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cu un agent chimic si tratarea termica a amestecului, agentul de impregnare este eliminat prin
spalare cu acid/baza si apa. Inliturarea agentului de impregnare si a sarurilor acestuia se efectueaza
pentru a elibera structura poroasa (prin spalare). Recuperarea agentului chimic este etapa cea mai
determinanta pentru economia acestui proces [19].

Clorura de zinc este primul agent chimic utilizat pentru activarea chimica, insa, din cauza
preocuparilor mediului acesta poate fi inlocuit cu alti agenti chimici. Carbunii activi produsi prin
activare cu clorura de zinc sunt in mare parte microporosi, iNsa cu un numar semnificativ de
mezopori care creste odata cu cresterea raportului de impregnare clorura de zinc/precursor [19].

La nivel industrial, existd un interes sporit in utilizarea acidului fosforic ca si agent de
activare atat pentru materialele necarbonizate cat si pentru cele carbonizate datoritd avantajului pe
care il prezinta procesul de recuperare a acidului. Aditional, aceastd metoda produce carbuni activi
cu pori mai fini in comparatie cu clorura de zinc [2].

Cirbunele activ cu o microstructuri bine dezvoltati (chiar cu suprafata Sger 3000 m?/g)
poate fi produs prin activare chimica cu hidroxid de potasiu [9]. Dezvoltarea porozitatii in cadrul
acestei metode de activare chimica este diferita fatd de cea obtinuta cu clorura de zinc si acid
fosforic [9]. Acesta poate fi rezultatul de reducere a hidroxidului de potasiu la potasiu prin
urmatoarea reactie:

4KOH + C = 4K + CO2 + 2H20 (1.5)

Metalul liber (K), penetreaza straturile de grafen ale carbunelui si duce la extinderea

straturilor structurale ale grafenului. In final, odati cu cresterea temperaturii, metalul liber este

inlaturat repede din straturile grafenului, astfel creand microporozitatea [21].

Aplicari ale carbunelui activ

Carbunii activi sunt utilizati intr-o gama larga pentru procesele de adsorbtie/catalitice in
fazele gazoase si lichide [19].

Aplicarea carbunilor activi in faza gazoasd. Carbunele activ poate fi utilizat in calitate de
suport pentru catalizator, datoritd (i) rezistentii la compusi acizi si bazici, (i1) porozitatii bine
dezvoltata, (iii) importantei inertiei suprafetei carbunelui activ In activitatea si selectivitatea
catalizatorului, (iv) stabilitatii sale la temperaturi Tnalte (chiar si mai mult de 1000K) in absenta
aerului, (v) recuperarea usoard a metalelor pretioase (in calitate loc/por activ) prin arderea
suportului carbonic si (vi) preturilor mici ale suporturilor carbonice in comparatie cu alte suporturi,
cum ar fi aluminiu si siliciu [19]. Existd multi catalizatori comerciali in care se utilizeaza carbunele

activ in calitate de suport pentru paladiu, platina, fier, etc. [2]. Suprafata interna (in special
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Tabelul 1.1. Unele reactii catalizate de cirbunii activi [3, 9, 22]

Tipul Exemple
RX + H, — RH + HX (X=Cl, Br)
Reactii cu implicarea hidrogenului HCOOH — COz + H

CH3CHOHCH3; — CH3COCH3 + H2
SO, + (1/2) O, — SO3

Reactii cu implicarea oxigenului NO + (1/2) O; — NO;
H.S + (1/2) O2 — S + H,0
CO + Cl; — COCl,

Reactii cu implicarea halogenului C2H. + 5Cl, — C,Cls + 4HCI
SO, + Cl, — SO.Cl»

suprafata mezoporilor) a suportului pe baza de carbune activ este unul din parametrii efectivi
asupra activitatii catalizatorului [22]. Unele procese industriale utilizeaza carbunele activ in
calitate de catalizator, exemple sunt prezentate in Tabelul 1.1 [3, 9, 22]. Exista o corelare puternica
intre suprafata carbunelui activ si activitatea catalizatorului in cazul suporturilor carbonice, dar, in
general aceasta corelare nu este observata pentru catalizatori carbonici [ 19] prin urmare, parametrii
precum caracteristica suprafetei trebuie luati in considerare.

Aplicarea carbunilor activi in faza lichidd. Chimia suprafetei carbunelui activ (Structura
poroasd) joaca un rol important pentru adsorbtia compusilor polari (precum fenolul) [27]. Atat
carbunii activi granulati cat si cei pulbere sunt utilizati pentru tratarea apelor. Pentru concentratii
mici ai poluantilor in apa, carbunele activ poate rezista in jur de 1 an (in calitate de adsorbant)
fiind utilizat in forma de pulbere, fiind mai avantajos din punct de vedere economic. Carbunele
activ granulat este utilizat pentru adsorbtia/oxidarea contaminantilor cu o concentratie mai mare
si poate fi usor regenerat [19]. Datorita proprietatilor dualiste ale carbunelui activ, acesta poate fi
utilizat in calitate de catalizator pentru remedierea problemelor mediului ambiant; ca exemplu
particular ar putea fi folosit pentru captarea radicalilor liberi din organismul uman si in calitate de

enterosorbant [2, 3, 10, 28].

1.2. Caracteristicile fizico-chimice ale carbunilor activi

Structura poroasa a carbunelui activ
Evaluarea microporozitatii. Metoda analitica Brunauer-Emmett-Teller (BET) [29] este
folosita pe larg, de mai mult de 70 ani pentru caracterizarea suprafatei interne a carbunelui activ.
Microporii pot fi clasificati in doud grupe: a) ultramicropori (cu diametrul porilor <7 A) si
b) supermicropori (diametrul porilor cuprins Tntre 7-20 A). Metoda BET poate fi utilizati pentru

studiul adsorbtiei pe supermicropori la presiuni relativ mari [30] si pe ultramicropori (micropori
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ingusti) la un interval ingust de presiune relativa. Cei mai ingusti pori incep sa fie ocupati la
presiuni relativ foarte joase, de exemplu 10® Pa din cauza interactiunilor sporite adsorbent-
adsorbat [31]. Microporii sunt ocupati prin adsorbtie inainte de formarea monostratului pe
suprafatd. La derivarea ecuatiei BET veridicitatea ipotezelor este pusa sub semnul Intrebarii prin
urmatoarele criterii [31]: (i) toti porii sunt identici; (ii) toate straturile care urmeaza dupa primul
strat poseda proprietati lichide si (iii) interactiunile dintre moleculele adsorbite pot fi neglijate. In
pofida acestor fapte, ecuatia BET ramane cea mai pe larg utilizatd ecuatie a izotermei pentru
materialele microporoase si poate fi folosita pentru compararea suprafetelor carbunilor activi.

Evaluarea mezoporozitatii. Metoda de adsorbtie a gazului este utilizatd pentru evaluarea
mezoporozitatii. Aceasta presupune: Spatiul porilor al unui solid mezoporos este ocupat cu
adsorbat condensat la presiuni inferioare presiunii de saturatie a vaporilor adsorbatului. Ecuatia
Kelvin a fost dezvoltatd combinand acest concept cu o functie de corelare ce asociaza dimensiunea
porilor cu presiunea critica de condensare. Aceastd ecuatie ajutd la caracterizarea distributiei
mezoporilor pe dimensiunile adsorbantului [32].

Evaluarea macroporozitatii. Chiar daca suprafata internd principald este formata din
micro- si mezopori, macroporii au un efect semnificativ asupra proprietatilor mecanice si termice.
Astfel, conductivitatea termica descreste odata cu cresterea porozitatii materialelor cum ar fi in
cazul carbunelui activ Tn care macroporii au un efect mai mare asupra proprietatilor sale n
comparatie cu cel al altor tipuri de pori. De asemenea, 0 crestere a porozitatii duce la descresterea
proprietatilor mecanice datoritd micsordrii suprafetei sectiunii transversale necesard pentru
distributia tensiunilor [2].

Microscopia cantitativa a macroporilor carbunelui se realizeaza prin metode moderne de
analiza computationald a imaginii microscopice inregistrate si sunt utilizate pentru caracterizarea
porozitatii diferitor carbuni [2]. Aceastd metoda nu necesitd ipoteze a modelului poros. Pentru a
vizualiza macroporii este utilizat un microscop optic sau un microscop electronic de scanare
(MES), cu rezolutii de 1 pm si 0,05 pm, respectiv. Aceasta metoda furnizeaza informatie calitativa

asupra dimensiunii, formei si orientarii porilor [9].

Chimia suprafetei carbunilor activi

Proprietatile adsorbtive si catalitice ale carbunelui activ sunt determinate nu numai de
structura poroasa, dar si de chimia suprafetei acestora. Carbunele activ are un caracter hidrofobic
datorita caruia acesta poate adsorbi eficient compusii nepolari (din cauza defectelor in structura
microcristalind), iar prezenta cenusii $i eteroatomilor prezenti in carbunele activ duce la adsorbtia

moleculelor polare [2]. Acesti eteroatomi au un efect mai bun decat cenusa compusilor anorganici
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asupra proprietatilor catalitice si adsorbtive ale carbunelui activ. Oxigenul, hidrogenul, azotul,
fosforul, sulful si halogenii sunt eteroatomii principali in structura carbunelui activ. Hidrogenul
este legat de atomii de la marginea straturilor de grafen iar altii sunt legati la margini dar si in
cercul din interiorul straturilor de grafen [19]. Acesti atomi formeaza grupe functionale acide,
bazice sau neutre similare la cele din chimia organica [33]. Eteroatomii pot sd contribuie la
schimbarea proprietatilor catalitice ale matricei prin intermediul modificarii caracterului acido-
bazic al carbunelui [34]. Efectele chimiei suprafetei carbunilor se vad in procesul adsorbtiei din
solutii a colorantilor, metalelor grele, produselor farmaceutice, speciilor polare, cum ar fi alcoolii,
acizii sau aldehidele si chiar a gazelor cu molecule mici [35].

Grupele oxigenate de pe suprafatid. Grupele functionale oxigenate de pe suprafata
carbunelui activ constituie cea mai semnificativa prezenta in comparatie cu alte grupe functionale
de pe suprafata. Acestea influenteaza puternic proprietatile catalitice si adsorbtive ale carbunelui
activ. Unele grupe oxigenate de pe suprafata carbunelui activ sunt exemplificate in Figura 1.2 [18].

Grupele carboxilice, lactonice si hidroxilice cu caracter fenolic, prezente pe suprafata
carbunelui activ sunt considerate ca si grupe acide slabe ale reactiei acido-bazice de tip Bronsted
[33]. Celelalte grupe cum ar fi pironice, cromice si chinonice sunt de natura mai bazica [33]. In
ultimii 60 de ani au fost studiate proprietatile bazice ale structurii de tip cromen care pot fi
neutralizate cu acid clorhidric [36]. De asemenea, a fost observata contributia structurii de tip
pironic in stratul de grafen ori in unele reactii care include aditia protonicd [33]. La tratarea cu
amoniac, azotul poate sa inlocuiasca oxigenul de tip eter si sa creasca caracteristicile bazice ale
suprafetei [33]. Aditional, a fost sugerata prezenta grupelor chinonice pe suprafata carbunelui activ
(Figura 1.2) care pot lega protoni din solutii apoase [34].

Originea bazicititii suprafetei este inca in discutie. In afara de aceste grupe de suprafati
oxigenate care se comportd ca un centru bazic, un motiv al comportamentului bazic al carbunelui
poate fi bazicitatea m ale straturilor grafenice expuse [34]. Chiar daca aceasta bazicitate este relativ
slaba, aceasta este suficient de bazica pentru a lega protoni din solutii apoase [37] si pot lucra ca
centri de baza Lewis [38].

O generalizare a carbunilor activi ar fi: (1) structura carbunelui este rezistenta in medii acide
sau bazice; (ii) structura este stabild la temperaturi inalte; (iii) structura porilor poate fi adaptatd
pentru a obtine o distributie a porilor necesara pentru o anumita reactie; (iv) carbunii porosi pot fi
obtinuti cu diferite forme; (v) desi, carbunele este hidrofob, natura chimica a suprafetei poate fi
modificata pentru a creste hidrofobicitatea, si a obtine carbuni cu proprietati de schimb ionic; (vi)
faza activa poate fi recuperatd usor din catalizatorii epuizati prin arderea suportului de carbune si

(vii) pretul pentru carbuni este foarte mic [34].

29



grupe acide

. i 7~ lactol
carng:jlfOH lac_tofeo 1‘.‘ /:_‘jijH Igupe bazice: (o) ) OH
] '3 ' fenol J /L J cromen \ +2H
N e P S o R cetone .
| nl = OH ~ ]J PN - 0 o \ -2H+
AR AN »J‘-: | HT;J . |,/J ~ |J ~ _*-’[' -":'“H-._l- (|3L|U i ” /.ﬂ.»--“- ] Pifone  chinona hidrochinona
A - Ao
ML s
YT TS
|
b

Fig. 1.2. Grupe functionale oxigenate pe suprafata cirbunelui activ (a) (Redesenat: [18])
si cuplul chinoni/hidrochinona (b) (Redesenati [1])

Atomul de oxigen poate fi adsorbit pe suprafata carbunelui activ prin intermediul sorbtiei fizice la
temperaturi joase si prin intermediul sorbtiei chimice la temperaturi inalte. In cazul sorbtiei
chimice, atomii de oxigen sunt produsi prin disocierea moleculei de oxigen, care in urma reactiei
cu atomii de carbon formeaza grupe oxigenate de suprafatd. Toate tipurile a atomilor de carbon
sunt metastabili impotriva gazelor care contin oxigen si a agentilor de oxidare [19]. in mod general,
complecsii carbon-oxigen pot fi formati prin reactia carbunelui cu agentii de oxidare (ozonul si
oxidul nitric) sau cu solutiile de oxidare (acidul nitric si peroxidul de hidrogen) [18]. Aceste
procese leaga oxigenul de scheletul carbunelui si formeaza structuri cu diferita stabilitate termica
si chimica. Grupele functionale oxigenate de pe suprafatd sunt stabile sub 200°C, insa la
temperaturi mai inalte acestea se descompun in apd, monoxid de carbon si dioxid de carbon.
Formarea dioxidului de carbon se refera la grupele carboxilice, unele grupe anhidridice si
lactonice, si grupe mai putin acide care contin -OH [18]. Formarea monoxidului de carbon se
atribuie la unele grupe de suprafata oxigenate cum ar fi chinona, carbonilul si oxigenul eteric. Se
considera ca maximum evolutiei oxidului de carbon(ll), in special mai sus de 475°C se refera la
desorbtia grupelor oxigenate mai bazice si stabile [19].

Unele grupe de pe suprafata carbunelui activ si domeniul de descompunere termica
determinate prin intermediul metodei de descompunere termica programata (TPD) sunt prezentate
in Figura 1.3 [39]. In ultimele doui decenii studiile arata ca chimia suprafetei carbunelui activ
poate fi modificata cu agenti si solutii de oxidare. Acesti agenti de oxidare produc unele grupe

functionale oxigenate pe suprafata carbunelui activ [18]. Acest proces a fost utilizat pentru a
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imbunatati adsorbtia hidrogenului sulfurat (la 550°C) [40] si a compusilor organici pe carbuni
activi [41].

Grupele cu azot de pe suprafati. Incorporarea azotului afecteazi proprietitile adsorbtive
si catalitice ale carbunilor activi [47]. Aceasta se datoreazd caracterului bazic ale grupelor
functionale formate de incorporarea azotului in matricea/reteaua carbunelui [48]. Unul din cei mai
eficienti carbuni activi comerciali pentru indepartarea sulfatului de hidrogen, numit CENTAUR,
este produs prin modificare cu azot la temperaturi joase utilizand ureea [49]. La marirea
temperaturii a proceselor de modificare cu azot, atomii de azot tind sa apara mai mult in matricea
carbunelui [21] astfel producdnd mai multe grupe functionale bazice stabile. Unele grupe
functionale cu azot de pe suprafata carbunelui activ sunt reprezentate in Figura 1.4.

Unele cercetari au utilizat modificarea grupelor functionale cu azot la suprafata carbunelui
pentru diferite aplicatii. De exemplu, carbunele activ a fost modificat cu uree si melanina la
temperaturi de 650-850°C pentru adsorbtia hidrogenului sulfurat la temperatura camerei [50]. La
temperatura de 500-800°C amoniacul a fost utilizat la modificarea carbunelui activ pentru a
adsorbi percloratul la temperatura camerei [51]. Alte cercetari au aratat ca azotul de tip cuaternar

si piridinic sporesc adsorbtia dioxidului de sulf [52].

Carboxil — CO2 — 523K [33]
373-673K [42]
473-523K [43]
Lactone
— COy — 623-673K [44]
900K [43]
463-923K [45
Fenol —CO — [ ]
Carbonil —CO — 873-973K [43]
N ,CO +COp—> 973-1253K [45]
e 673-900K [46]
Eter - CO — 973K [43]
Chinone O 973-1253K [45]

1073-1173K [43
\. [43]

Fig. 1.3. Grupele oxigenate de pe suprafata carbunelui activ si descompunerea lor
la desorbtia termica programata (Redesenata [39])
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Fig. 1.4. Exemple de grupe cu azot de pe suprafata carbunelui activ (Redesenata [19])

Grupele cu hidrogen de pe suprafata. Hidrogenul pe suprafata carbunelui activ este
prezent in grupe functionale precum acizi carboxilici, grupe fenolice, amine. Legatura carbon-
hidrogen este foarte stabild dar se rupe la temperatura de 1273K. Desorbtia completd a
hidrogenului are loc la temperaturi mai mari de 1473K.

Chemosorbtia hidrogenului pe carbuni nu are loc sub 473K [53]. Studiile existente
raporteaza ca pe carbuni, hidrogenul este chemosorbit in interiorul particulelor de carbune [54].
Tratarea termica intr-o atmosfera inerta elimina o parte din hidrogen prin reducerea suprafetei [55].
Hidrogenul influenteaza proprietatile carbunelui prin rezistenta electrica [57].

Grupele cu sulf, fosfor si halogen de pe suprafata. Sulful este prezent in materialele
carbonice ca sulf elementar, specii anorganice si compusi organosulfurici; continutul acestuia
variazd intre 0 si 5%. Complecsii carbon-sulf sunt extrem de stabili [58] si nu sunt eliminati
complet din matricea carbunelui chiar si la temperaturi care ating 1373K. Doar incélzirea intr-0
atmosfera reducatoare de hidrogen reducatoare [58] poate conduce la indepartarea completa a
sulfului din matricea carbunelui activ.

Suprafata carbunelui activ poate fi modificata la diferite temperaturi prin reactii care contin
sulf, cum ar fi hidrogenul sulfurat sau oxidul de sulf(IV) ce conduc la formarea grupelor care
contin sulf [59]. S-a constatat ca absorbtia maxima de sulf are loc la 873K iar, cantitatea de sulf
fixat depinde de natura carbunelui. A fost investigata reactivitatea diferitor tipuri de materiale de
carbune fatd de sulf de catre Boehm si Puri [58, 60].

Complecsii de suprafata si configuratiile posibile ale acestora sunt prezentate in Figura 1.5.
Ssulful poate fi introdus pe suprafata carbunelui prin interactiune cu grupe functionale care contin
oxigen sau prin legare de pozitiile nesaturate [58]. Astfel, reactiile de substitutiec cu grupe
chinonice si fenolice conduc la structuri tiochinone si tiofenole, iar reactiile de aditie au ca rezultat

formarea grupelor de sulfura si sulfoxid [61].
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Fig. 1.5. Compusii cu sulf de pe suprafata carbunelui activ descrisi in literatura: (a) sulfuri;
(b) tiofenol; (c) disulfura; (d) tiochinona; (e) sulfoxid si (f) tiolactona (Preluata [58, 61])

OH

Fig. 1.6. Complecsii cu fosfor de pe suprafata carbunelui activ descrisi in literaturi:
(a) esteri fosfor-carbon si (b) specii pirofosfat (Preluati [69])

Fosforul. Sursa principala de fosfor poate fi acidul fosforic care este utilizat in unele
tehnologii de activare a carbunelui [62-70]. Fosforul prezent in carbune este stabil intre 773 si
1273K. Acesta poate fi fixat ca fosfor rosu si/sau in forme legate chimic, precum legaturile —-C—
P—sau —C—O—P-[69-71]. De-a lungul procesului de carbonizare la temperaturi scazute sunt create
specii fosfor-carbon. Odata cu cresterea temperaturii, continutul acestor compusi scade prin
scindarea legaturilor P-O—C, datorita cresterii numarului de structuri aromatice [69]. Complecsii
cu formarea unor legaturi carbune-fosfor sunt reprezentati in Figura 1.6. Fosforul poate fi introdus
in structura carbunelui activ prin metoda chimica cu acid fosforic.

Halogenii. Tn literatura de specialitate sunt raportate modalitati de introducere a atomilor

de halogen pe suprafata carbunelui activ [72-75]. Cantitatea de halogen introdusa in structura
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carbunelui, variaza in dependentd de natura carbunelui si de timpul de tratare. Reactivitatea
halogenului fata de carbune si stabilitatea complexului carbune-halogen scade in sirul clor>
>prom>iod [60, 76].

Ca urmare a reactiei clorului cu carbunele la temperaturi ridicate se formeaza o legatura
carbon-clor. Tncorporarea atomilor de clor are loc fie prin atasarea la pozitiile nesaturate, formate
ca urmare a indepartarii oxigenului de pe marginile straturilor de grafen, fie prin substituirea
atomilor de clor cu atomi de hidrogen in grupele alifatice (la temperatura scazuta) sau la marginile
inelelor aromatice (la temperatura ridicatd). Cercetdrile au sugerat trei tipuri de reactii chimice ale
clorului care pot avea loc la suprafata carbunelui: (1) saturatie la legatura dubla, (2) schimbul cu
hidrogenul chemosorbit si (3) dehidrogenarea [74]. Desi, complecsii carbune-clor sunt considerati
stabili, acestia pot fi indepartati complet prin fuziunea cu hidroxidul de sodiu sau prin incalzire
intr-o atmosfera de hidrogen la 973K. Acest lucru poate duce la alte modificari, deoarece atomul
de clor poate fi inlocuit cu grupe de cianura dupa fuziunea cu cianura de sodiu sau dupa tratarea
cu cianura de cupru(l) [60].

Atomii de clor, brom sau iod formeaza complecsi stabili halogen-carbune, cu o cantitate
maxima fixata la aproximativ 773K. Mecanismul de incorporare a atomilor de brom variaza in
functie de forma fizica a acestuia (vapori sau solutie apoasa). in mediul apos atomii de brom ocupa
locurile nesaturate de pe suprata carbunrlui activ, in timp ce in reactia cu vapori acestia substituie
partial hidrogenul, reactia fiind favorizata de inaccesibilitatea porilor mici la moleculd mare de
brom [73, 77, 78].

lodul este, de asemenea, fixat in locurile nesaturate ale suprafetei carbunelui atunci cand
este incorporat din vapori [79-81]. Eficienta carbunilor activi impregnati cu atomi de brom si atomi
de iod, utilizati in calitate de adsorbanti a metalelor grele, s-a dovedit a fi comparabila cu cea a
carbunilor impregnati cu sulf [82-84].

Tratarea cu solutie de fluorura de hidrogen (HF) nu fixeaza fluorul pe suprafata carbunelui,
n timp ce tratarea cu HCI fixeaza clorul suprafata carbunelui activ. Aceasta se datoreaza aciditatii
slabe a HF 1n solutii apoase (pKa=2,95 la 298K) si aciditatii puternice a solutiei de HCI (pKa= -7
la 298K) [85]. Atomii de clor sunt legati covalent de carbune si fiind distribuiti pe suprafetele
externe si interne. Acest proces mareste aciditatea Lewis a carbunelui activ, insd influenteaza
negativ aciditatea Bronsted ale grupelor functionale oxigenate care poate fi explicat prin efectul
de rezonanta introdus in inele aromatice ale straturilor de grafen [86]. Adsorbtia chimica a atomilor
de brom pe suprafata carbunelui este posibila, insa legaturile formate sunt slabe [33].

Tratarea hidrogenului la temperaturi inalte indeparteaza oxigenul si lasa o suprafata bazica

stabila fara pori activi capabili sa adsoarba oxigen la temperatura camerei. Astfel aceasta ajuta la
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prevenirea fenomenului de uzare a carbunelui activ [87]. In efectul de uzare, cirbunele activ este
treptat oxidat in prezenta oxigenului. Temperaturile inalte si conditiile mai severe ale tratarii cu
hidrogen sunt mai eficiente pentru prevenirea procesului de uzare a carbunelui deoarece, are loc:
a) indepartarea grupelor functionale mai acide de oxigen b) stabilizarea porilor liberi a carbunelui
impotriva oxidarii prin formarea legaturilor stabile C-H si ¢) descresterea concentratiei a porilor

activi prin gazificarea a celor mai reactivi atomi de carbon nesaturati [87].

1.3.  Metode de modificare a suprafetei carbunelui activ

A fost demonstrat cd carbunele activ este un adsorbant eficient pentru indepértarea unei
game largi de poluanti organici si anorganici din mediu apos sau gazos. Este un adsorbant utilizat
la o scard larga la tratarea apelor datorita suprafetei mari, microporozitatii bine dezvoltate, precum
si prezentei unui spectru mare de grupe functionale la suprafata [88]. Carbunii activi, in calitate de
materiale poroase sunt capabili sa distribuie o multime de substante pe suprafata sa hidrofoba,
astfel conferindu-le accesibilitate reactantilor [89]. Astfel, o importantd majora se acorda
dezvoltarii afinitatii carbunilor activi pentru anumiti poluanti cu scopul de ai elimina din ape.
Multe cercetari isi pun ca scop sd modifice suprafata carbunelui activ pentru a adsorbi/oxida
diferite specii de poluanti din mediu [90]. Tehnicile de modificare a carbunilor activi dupa mai
multe categorii sunt reprezentate in Figura 1.7.

Modificarea chimica a suprafetei carbunilor activi se poate efectua prin tratare cu acid/baza
si prin impregnarea diferitor ioni pe suprafata acestuia [92]. Avantajul tratarii carbunelui activ cu
acid duce la cresterea numarului grupelor functionale acide pe suprafata carbunelui activ si
imbunatateste capacitatea de chelare cu specii de metal. Modificarea chimica prin tratare cu baza
conduce la imbunatatirea adsorbtiei substantelor organice, iar impregnarea cu diferiti ioni duce la
imbunatatirea capacitdtii catalitice [93].

Oxidarea suprafetei carbunelui este cea mai des utilizata si cea mai traditionala metoda de
modificare [93]. Aceasta poate avea loc intr-o faza lichida sau gazoasa. La oxidarea in mediu
gazos, se utilizeaza oxidanti precum oxigenul, ozonul, aerul sau oxizii nitrici. Ca urmare a oxidarii,
se formeaza diferite grupe care contin oxigen, unde predomina grupe slab acide (fenoli). Procesul
de oxidare in mediu lichid este mult mai complex si duce la schimbari majore ale chimiei suprafetei
carbunelui. Agentii de oxidare cei mai des utilizati sunt acidul azotic, peroxidul de hidrogen,
permanganatul de potasiu, acidul sulfuric si peroxidisulfura de sodiu [91]. Pe langd cresterea

continutului de oxigen pe suprafata, are loc si incorporarea azotului la suprafata.
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Metode de modificare a carbunilor activi
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Fig. 1.7. Tehnicile de modificare a cirbunilor activi pe categorii (Preluata [91])
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Fig. 1.8. Modificarea suprafetei cirbunelui activ cu ioni de metale. Mecanismul de schimb
cationic cu grupele carboxilice de pe suprafata carbunelui activ (Preluati [91])

Mecanismul de schimb cationic unde cationul metalic isi schimba locul cu ionul de
hidrogen atasat anterior la grupa carboxilica este reprezentat in Figura 1.8 [91, 94].

Legatura chimica intre ionii de clor si grupele functionale la suprafata carbunelui activ.
Grupele carboxilice contin o legatura z, care duce la transferul de sarcina de la atomul de oxigen
din structura O-H la atomul de carbon, astfel ducand la incarcarea pozitiva a atomului de hidrogen.
Electronegativitatea clorului este de 3,16, iar sarcina pozitiva si puternica a atomului de hidrogen
va atrage clorul. Astfel are loc formarea legaturii prin interactiunea electrostaticd, care este
reprezentatd prin ecuatia 1.6.

R-COOH + CI' - R-COOH --- CI’ (1.6)

Formarea legaturii de hidrogen intre ionul de clor si carbunele activ (grupele carboxilice)
este prezentata in ecuatia 1.7. Grupele hidroxil sunt capabile sa induca o serie de reactii de formare
a legaturilor cu ionii de clor. Ionii de clor pot fi usor desorbiti de pe suprafata carbunelui activ care
interactioneaza usor cu o solutie alcalind. Acest lucru poate fi explicat prin reactia dintre grupele
carboxil, ionii de clor si hidroxid de sodiu:

R-COOH --- CI'+ OH" — R-COO + CI" + H,0 (1.7)
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In ecuatia 1.7 se prezinta ruperea legaturii de hidrogen de citre hidroxidul de sodiu, ionii
de clor nefiind legati de suprafata carbunelui activ prin legatura de hidrogen. Lucrul dat poate fi
explicat prin faptul ca, ionii de clor sunt legati de carbunele activ prin fortele van der Waals care
au la baza trei feluri de atractie: (i) atractia de dispersie rezultata din interactiunile instantanee
dipol-dipol, dintre COO" si CI; (ii) atractia de orientare produsd din interactiunile dipol-dipol
dintre COO si CI si (iii) atractia indusa rezultata din interactiunile COO™ cu CI". Deci, exista doua
interactiuni primare, legarea hidrogenului si atractia van der Waals, intre ionii de clor si carbunele
activ datorita coexistentei COOH si COO [95].

Eterogenitatea suprafetei carbunilor activi a fost studiata pe larg. Astfel, s-a aratat ca
interactiunile de adsorbtie nu sunt dictate numai de structura poroasa a carbunelui activ, dar si de
diferiti eteroatomi prezenti pe suprafata carbunelui activ. Eteroatomii introdusi in structura
carbunelui activ depind de natura materiei prime, continutul eteroatomilor in materia prima
(oxigen, azot, halogeni, etc.), cat ti de metoda de obtinere a carbunilor activi [10, 11].

Grupele functionale oxigenate de pe suprafatd au fost studiate cel mai mult datorita
efectului lor asupra interactiunii carbunelui activ cu alte specii. Cresterea numarului grupelor
oxigenate pe suprafata duce la efectul de polaritate care modifica interactiunile cu alte substante
(indeosebi, cu apa).

De asemenea, o atentie deosebitd a fost acordata studiilor privind introducerea diferitor
atomi de halogen pe suprafata carbunelui pentru a incerca modificarea interactiunii apei cu
suprafata adsorbantilor. Florurarea suprafetei adsorbantilor carbonici a dus la obtinerea unei
suprafete total hidrofobe. Multiplele incercari de clorurare a carbunelui activ a condus la
descoperirea faptului ca carbunii activi clorurati prezinta diferite trasaturi in dependenta de cum a
fost adsorbit (chimic sau fizic). Atomul de clor adsorbit fizic a avut o influentd mare asupra
interactiunii cdrbunelui cu apa, iar cel adsorbit chimic a avut un efect mult mai mic. Locurile
stabile clorurate de pe suprafata au avut rol protector asupra locurilor usor oxidate, astfel
impiedicand adaugarea mai multor grupe oxigenate atunci cand carbunele a fost supus unui mediu
cu umiditate ridicata [96].

Introducerea clorului in structurd modifica chimia suprafetei carbunilor activi. In ceea ce
priveste caracterul acido-bazic, s-a demonstrat ca proprietatile acide ale carbunilor activi cresc
dupa clorurare [97]. Acest lucru a fost atribuit efectului inductiv al atomilor de clor asupra grupelor
functionale oxigenate de pe suprafata, efect care intareste pozitiile foarte slabe cu grupe oxigenate.
Cu toate acestea, atunci cand atomii de clor sunt legati de marginea grafenului, situatia este mai
complexa, deoarece exista doua efecte inductive opuse si de rezonanta responsabile de retragerea

si eliberarea electronilor (Figura 1.9) [96].
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Fig. 1.9. Structuri de delocalizare a electronilor prin inelul aromatic (clorbenzenul)
(Preluata [98])

Introducerea grupelor cu sulf pe suprafata carbunilor are loc prin incélzirea carbunilor
activi in prezenta sulfului elementar sau a altor compusi care contin sulf (hidrogenul sulfurat). Cele
mai frecvente reactii cu sulf la suprafata carbunelui activ sunt aditia la pozitiile active ale
carbunelui, substitutia oxigenului si reactia cu metale, astfel ducand la formarea de sulfuri.

Impregnarea cu ioni si oxizi de metale se realizeaza prin diferite metode, iar proprietatile
catalitice ale adsorbantilor carbonici depind de natura si forma metalului (ioni si oxizi) legat pe
suprafata [11, 97].

Modificarea fizica a suprafetei carbunelui activ are loc cu ajutorul tratarii termice care duce
la cresterea suprafetei BET si cresterea volumului porilor. Efectul major al tratarii termice este
descompunerea grupelor functionale de pe suprafatd cu eliminarea oxizilor eteroatomilor
respectivi (oxid de carbon(lIl), dioxid de carbon, oxid de azot(ll), oxid de azot(IV), hidrogen
sulfurat, amoniac) si, uneori, modificarea porozitatii carbunelui. Descompunerea grupelor de pe
suprafata conduce la cresterea bazicitatii [10]. De exemplu, modificarea chimica a suprafetei prin
tratarea termica (773-1223K) intr-o atmosfera reducatoare (hidrogen) si atmosfera inertd (azot)
conduce la obtinerea suprafatei hidrofile (produsa la o temperatura >1073K) ce este stabila fiind
expusa la aer. S-a propus ca tratarea cu hidrogen indeparteaza oxigenul de la suprafata stabilizand
unele pozitii reactive prin implicarea acestora in legaturi C-H si elimina cei mai reactivi atomi de
carbon cu legituri nesaturate de la marginile straturilor de grafen. Tn cazul cand tratarea se
efectueaza intr-o atmosfera inerta are loc formarea altor grupe functionale acide. Un astfel de
model este prezentat in Figura 1.10 [1, 3, 87]. Structurile ¢ si d (Figura 1.10) se formeaza in mediul
de hidrogen. Structura d este mult mai abundentd in carbunii tratati cu hidrogen din cauza
concentratiei mai mari de radicali metil [2, 87].

Modificarea biologica a carbunilor activi este utilizatd in bioadsorbtia microorganismelor
prezente in apele naturale si in cele reziduale. Microorganismele atasate la suprafata carbunelui
activ convertesc portiunea biodegradabild in biomasa, dioxid de carbon si produse reziduale

Tnainte ca aceasta sa ocupe locuri de adsorbtie pe suprafata carbunelui activ [2, 4, 87].
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Fig. 1.10. Modelul propus pentru stabilizarea grupelor de pe suprafata ciarbunelui la tratarea
termica in azot si hidrogen. Grupele oxigenate de pe suprafati sunt prezentate in ordinea
cresterii stabilitatii: (1) tipul I — locuri izolate cu electroni neimperecheati Ar—A (Ar - reprezinta
inelele aromatice); (2) tipul 11 - Ar—C=C) si (3) tipul III — o pereche bivalenti in plan 6, Ar — Ag
(unde € reprezinta un electron & localizat) (Preluata [87])

1.4. Rolul chimiei suprafetei carbunelui activ in procesul de adsorbtie/cataliza

Adsorbtia. Carbunii activi, datoritd suprafetei mari si a volumului mare de pori, sunt
aplicati la o scara larga in calitate de adsorbanti. A fost analizata relatia dintre natura chimica a
adsorbantilor carbonici si capacitatea lor de adsorbtie din solutii apoase [99]. Specificitatea fortelor
de adsorbtie se bazeaza pe interactiuni mai puternice decat dispersive, de tip van der Waals.
Acestea includ interactiuni acido-bazice, interactiuni dipol-dipol sau legaturi de hidrogen. Pentru
ca suprafata carbunelui activ sa poata interactiona Tn mod specific cu adsorbatii, de foarte multe
ori trebuie efectuate modificari ale suprafetei. Modificarile duc la introducerea diferitor grupe
functionale care contin atomi de sulf [100], oxigen [101-103], azot [50, 104, 105], fosfor [69, 71,
106] sau diferiti halogeni [73]. In dependenti de scopul aplicarii, astfel de modificari se efectueaza
la suprafata carbunelui activ atunci cand are loc o0 adsorbtie mai specifica.

Moleculele de apa sunt foarte slab adsorbite pe suprafata carbunilor activi hidrofobi [107].
n cazul cand gradul de umiditate este mare, apa interactioneazi cu compusii organici iar unii
dintre acestia sunt capabili sa inlocuiasca apa pre-adsorbita, moleculele de apa fiind partial
eliminate/indepartate [107, 108]. Procesul este mai complex in cazul cand suprafata carbunelui
contine multe grupe functionale ce asigura centri de legare prin legaturi de hidrogen, constituind

centrii principali de adsorbtie [109].
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Adsorbtia moleculelor organice, in special a moleculelor mici care contin grupe
functionale, este influentatda de chimia suprafetei carbunelui; cu cat este mai mica molecula
organica, cu atat este mai puternic efectul. Acesta este rezultatul concurentei pentru pozitiile de
adsorbtie cu energie ridicata intre hidrocarburi si grupe polare. In timp ce ultima molecula este
capabila sa interactioneze intr-un mod specific, valoarea adsorbtiei primei depinde de numarul de
atomi de carbon din moleculd si de marimea acesteia. Asemenea studii au fost efectuate pentru
adsorbtia diferitor poluanti cum ar fi: acizii carboxilici [110-112], alcoolii [113-115], aminele
[116, 117], fenolii [118-121], astfel s-a constat ca suprafata afecteaza procesul de adsorbtie. Au
fost identificate obstacole pentru adsorbtia fenolilor in prezenta altor grupe functionale [118].
Astfel, in prezenta grupelor functionale care contin atomi de oxigen sau atomi de azot, unele
molecule polare interactioneaza favorabil cu adsorbatul, in dependentd de chimia suprafetei
acestuia. Astfel, grupele bazice de pe suprafata carbunilor activi intensifica adsorbtia acizilor
organici [118], Tn timp ce grupele acide sporesc adsorbtia bazelor (aminele) [110].

O alta aplicare a chimiei suprafetei a fost identificata in procesul de adsorbtie a dioxidului
de sulf. Cérbunii activi sunt capabili sa atragd in mod specific molecula de dioxid de sulf si, astfel,
sa-si creasca capacitatea totala pentru indepartarea dioxidului de sulf [83]. O importanta majora o
au grupele functionale in procesul de indepartare a metalelor de tranzitie [10, 11, 89, 122]. Acestea
ofera locuri pentru reactii de schimb cationic unde sunt retinute pe suprafata carbunelui, iar pe de
alta parte metalele de tranzitie au o afinitate sporita fata de sulf [83, 123-125].

Carbuni activi n calitate de catalizatori. Carbunele activ poseda pozitii de adsorbtie cu
energie ridicatd, pori mici si grupe functionale, si este capabil sd catalizeze reactiile de pe
suprafata. In calitate de exemplu este oxidarea dioxidului de sulf. S-a constatat ci grupele
functionale prezente pe suprafata carbunilor ofera nu numai centri pentru adsorbtie fizica specifica,
ci si contribuie la oxidarea oxidului de sulf(IV) la acid sulfuric [126, 127]. Ca urmare, apar
dificultati la regenerarea catalizatorilor, deoarece acidul sulfuric ramane foarte puternic
adsorbit/chemisorbit Tn pori iar indepartarea acestuia necesita incalzirea la temperaturi mai mari
de 673K.

Un exemplu al unei reactii catalitice complexe care are loc pe suprafata carbunelui este
oxidarea hidrogenului sulfurat [128]. Cand apa este prezenta in sistem, iar suprafata carbunelui
este capabila sa mentina pH-ul necesar disocierii hidrogenului sulfurat, oxidarea ionilor de
hidrosulfura de catre oxigenul activ are loc pana la sulful elementar sau pana la acidul sulfuric.
Produsii dati se formeaza atunci cand reactia are loc in pori foarte mici unde se produc numai

radicali de sulf foarte susceptibili pentru oxidare ulterioara la oxid de sulf(\V1) [129].
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O alta reactie catalitica importantd pentru remedierea mediului este reducerea speciilor
azotului (NOx). Tn procesul de eliminare, are loc adsorbtia combinata de oxidare sau de reducere
astfel carbunii actionand Tn calitate de agent de reducere sau in calitate de catalizator [130].
Oxidarea duce de obicei la formarea acidului azotic, in timp ce azotul este produsul reducerii
speciilor NOx. S-a constatat ca chimia suprafetei afecteaza performanta de indepartare a speciilor
azotului si este necesara o cantitate optima de grupe functionale oxigenate pe suprafata carbunelui
activ [152, 160]. S-a propus ca oxigenul in fazd gazoasa sa reactioneze cu suprafata carbunelui
formand structuri oxigen-carbune, care actioneaza ca centri activi pentru chemisorbtia oxidului de
azot(Il) [131, 152]. Cénd are loc reducerea, se elibereaza dioxidul de carbon si se formeaza noi
grupe oxigenate. n absenta oxigenului, conversia oxidului de azot(II) scade la zero atunci cand
sunt consumati toti centrii activi si toate grupele functionale. Reducerea oxidului de azot(Il) pe
suprafata carbunelui activ are loc mai intai prin adsorbtia si oxidarea acestuia pe centrii activi
(grupe functionale) care este urmata de reducerea speciilor NOy la azot [131-134].

Carbuni activi In calitate de suport pentru catalizatori. Carbunii activi, desi poseda 0
suprafata mare, sunt mai rar utilizati in calitate de suport pentru catalizatori in diferite procese
[135]. Suprafata carbunelui este foarte sensibila la oxidarea aerului, dar pe de alta parte are anumite
caracteristici specifice pentru acest scop. Pentru utilizare in calitate de suport, chimia suprafetei si
structura carbunelui activ trebuie adaptate corespunzator, deoarece depind de natura de
interactiune cu metalele [136]. La nivel industrial, Tn calitate de catalizator de obicei, se utilizeaza
metale bivalente precum paladiul, platina, fierul, cobaltul, molibdenul, nichelul, s.a. [137, 138].

In procedeul de reducere catalitica a nitratilor si nitritilor din apa, deseori catalizatorul este
compus dintr-un metal nobil, cum ar fi platina, paladiu, rodiu, ruteniu sau iridiu si un metal de
tranzitie, ca exemplu: cupru, argint, nichel, fier, indiu sau staniu pe suport solid (carbune activ)
[139-144]. Din seria de catalizatori studiati, cel mai eficient si selectiv metal nobil pentru reducerea
ionilor de nitrit cu hidrogen pana la azot liber este paladiul [145, 146]. Procedeul dat consta in
reducerea ionilor de nitrit pana la azot in prezenta unui reducator [147].

O altd metoda chimicd de indepartare a ionilor de nitrit prin reducere pana la azot, este
oxidarea ionilor de nitrit pana la ioni de nitrat in prezenta catalizatorilor. Acest proces poate avea
loc electrostatic in prezenta complecsilor cu metale de tranzitie (mangan, cobalt) [148, 149] sau n
prezenta catalizatorilor carbonici modificati cu metale [150-152]. De asemenea, carbunii activi
impregnati cu ioni de metale asigura oxidarea ionilor de sulfura si hidrogen sulfurat pana la speciile
sulfului cu grade de oxidare (IV-VI), iar oxizii metalelor de tranzitie imobilizati pe suprafata

carbunilor activi conduc la formarea sulfului coloidal (Figura 1.11) [153].
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Fig. 1.11. Capacitatea relativa (CR, %) a carbunilor activi de eliminare a hidrogenului sulfurat
din solutie. (Co(H2S)=315 mg/L; pH 8,6; raport solid:lichid - 1:800) [153]

Rezultatele testarii adsorbantilor carbonici comerciali pentru eliminarea ionilor de sulfura
din apa evidentiaza mostrele CENTAUR (SUA) si FAS (Rusia), capacitatea relativa (CR,%) de
eliminare a hidrogenului sulfurat din solutii descreste in sirul CENTAUR>FAS>SCN>AG-5.
Comportamentul diferit al acestor adsorbanti poate fi explicat prin chimia suprafetei foarte diferita
[153]. Analizele comparative a capacitatii adsorbantilor autohtoni de eliminare a ionilor de sulfura
evidentiaza mostrele de adsorbanti carbonici modificati cu ioni de cupru, nichel si mangan. Pentru
seria de adsorbanti carbonici obtinuti din sdmburi de prune capacitatea relativd (CR,%) descreste
in sirul CAPrO36Ni=~CAPrO36Mn>CAPro36Cu>CAPrO36Cr>CAPrO36Fe, iar pentru seria de
adsorbanti carbonici obtinuti din sdmburi de piersici, capacitatea relativa (CR,%) descreste in
ordinea CAPO23Ni=CAPO23Mn>CAPO23Cu~CAPO23>CAPO23Cr>CAPO23Fe>CAP23.

In procesul de eliminare a hidrogenului sulfurat din apa in prezenta mostrelor modificate
cu ioni de nichel si mangan se formeaza sulf coloidal in cantititi considerabile. Rezultatele arata
ca existd dependenta intre cantitatea de metal imobilizat pe suprafata carbunelui activ si cantitatea

de sulf coloidal format [153].
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1.5. Concluzii la capitolul 1

1.

Deseurile bogate in atomi de carbon, pot fi utilizate in calitate de materie prima pentru
obtinerea carbunilor activi, iar cea mai des utilizata metoda de obtinere a carbunelui activ
este activarea fizico-chimica.

Carbunii activi au un rol foarte important, fiind aplicati in calitate de adsorbant in diverse

domenii (in faza lichida, in faza gazoasa), dar si in calitate de suport pentru catalizator in

procesul de adsorbtie/oxidare a poluantilor.

Caracteristicile structurii poroase ale carbunilor activi determina domeniile de utilizare ale

acestora. Carbunii activi microporosi sunt utilizati in procesul de adsorbtie a poluantilor

din gaze, cei cu o structurd mezoporoasa sunt utilizati la adsorbtia poluantilor din lichide,
iar carbunii activi macroporosi se aplica in procesul de adsorbtie a moleculelor cu masa
moleculara mare.

Sorbtia diferitor ioni pe suprafata carbunilor activi depinde de chimia suprafetei

adsorbantilor carbonici, si anume prezenta diferitor grupari functionale:

- Grupele functionale oxigenate de pe suprafata carbunelui activ sunt prezente intr-o
cantitate mare in comparatie cu alte grupe functionale de pe suprafata. Grupele
oxigenate de pe suprafata se comporta ca centrii bazici fiind capabili de a lega protoni
din solutii apoase;

- Grupele functionale cu azot de pe suprafata asigura adsorbtia hidrogenului sulfurat,
percloratului si dioxidului de sulf;

- Prezenta altor grupe functionale pe suprafata carbunelui activ duce la formarea diferitor
complecsi care influenteaza pozitiv proprietatile adsorbtive si catalitice ale acestuia.

Tehnicile de modificare a carbunilor activi sunt de 3 tipuri: modificare chimica, fizica si

biologica care permit amplificarea afinitatii carbunilor activi pentru anumiti poluanti cu

scopul de a fi eliminati din ape.

Carbunele activ poate fi utilizat in calitate de adsorbant carbonic (catalizator) care este

capabil sa catalizeze reactiile de suprafata si in calitate de suport pentru catalizatori pentru

procesele de adsorbtie/oxidare.
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2. METODOLOGIA CERCETARII

In acest capitol 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 (izoterme de sorbtie-desorbtie a azotului; analiza
termicd; difractie cu raze X (XRD); microscopia electronica de baleiaj (SEM-EDX))); sunt
descrise metodele de evaluare a chimiei suprafetei a adsorbantilor carbonici prin:
determinarea/concretizarea unor aspecte metodologice privind aplicarea titrarilor pH-metrice
pentru sisteme eterogene (adsorbanti carbonici/solutii apoase); determinarea valorii pHpzs prin
determinarea pH-ului in punctul de intersectie a curbelor excesului net de protoni in functie de pH
(in prezenta a diferitor concentratii ale electrolitului de suport) si prin metoda extrapolarii pH-ului
initial (pHo) al suspensiei in functie de taria ionicd; 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 modalitatile de evaluare a proprietatilor redox a carbunilor activi
prin: adaptarea metodei cation-radical ABTS pentru aplicarea Tn determinarea proprietatilor redox
in sisteme eterogene (adsorbanti carbonici/solutii apoase); determinarea conditiilor experimentale

in determinarea proprietdtilor redox prin metoda chemiluminiscentei.

2.1.  Generalitati
In cercetari au fost folositi carbuni activi comerciali si autohtoni obtinuti din materii prime

vegetale:

(1) carbune activ obtinut din coji de nuci prin metoda de activare cu vapori de apa, CA-N
(S.R.L. Ecosorbent, RM, 2017);

(ii) carbune activ granulat, obtinut din lemn de mar prin metoda de activare cu vapori de
apa, CA-M (S.R.L. Ecosorbent, RM);

(ii1) carbune activ granulat, obtinut din coji de nuci prin metoda de activare cu vapori de
apa, oxidat cu amestec de acid azotic si uree, CA-No0X-U;

(iv) carbune activ granulat, obtinut din lemn de mar prin metoda de activare cu vapori de
apa, oxidat cu acid azotic, CA-Mox si cu amestec de acid azotic cu uree, CA-MoX-U;

(v) carbune activ granulat, comercial Norit, reactivat la S.R.L. Ecosorbent, RM;

(vi) carbunii activi din seria C — mostre obtinute pe suport de adsorbant carbonic cu

suprafata acida;
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(vii) carbuni activi din seria E — mostre obtinute pe suport de adsorbant carbonic cu
suprafata bazica [154];

(viii) carbune activ granulat, obtinut din coji de nuci prin metoda fizico-chimica de activare
cu vapori de apa, CAN (S.R.L. Ecosorbent, RM, 2013) si

(ix) carbune activ granulat, obtinut din coji de nuci prin metoda fizico-chimica de activare

cu vapori de apa, modificat cu ioni de clor, CAN-CI [155].

2.2. Modificarea adsorbantilor carbonici

Modificarea adsorbantilor carbonici prin oxidare

Modificarea suprafetei carbunilor activi prin oxidare cu acid azotic. Carbunii activi oxidati
sau schimbatorii de cationi se formeaza la interactiunea dintre produsul carbonic de orice natura
si a unui oxidant cu o structura chimici bine definita. In acest scop, cel mai frecvent se utilizeaza
aerul, oxigenul si acidul azotic [10, 156-159]. Avantajul utilizérii acidului azotic consta in faptul
ci se poate de efectuat procesul de oxidare in faza lichida la temperaturi joase (pani la 100°C). Tn
procesul de oxidare chimica a carbunelui activ cu acid azotic are loc formarea grupelor ionice
oxigenate pe suprafata carbunilor activi, ca urmare se obtin carbuni activi cu proprietati modificate
st se elibereaza oxizii de azot.

Schema de oxidare (2.1) este ipoteticd deoarece, odatd cu formarea grupelor ionice
carboxilice (-COOH) si fenolice (-OH) in carbunele activ se formeaza si grupe neionice (cetone,
lactone si alte grupe care contin atomi de oxigen). Capacitatea de schimb cationic al carbunelui
activ depinde de cantitatea grupelor ionice aflate pe suprafata. Cu acelasi grad de oxidare (numarul
total de grupe care contin atomi de oxigen), 0 capacitate mai mare de schimb o au schimbatorii
cationici in care raportul dintre grupdrile ionice si neionice este mare.

In procesul de oxidare, o importanta deosebiti se acorda unor conditii, precum concentratia
acidului azotic, temperatura si timpul de procesare a materialului carbonic, deoarece acestea
influenteaza procesul de oxidare si raportul grupelor ionice si neionice de pe suprafata carbunelui
activ [10, 12, 157, 158]. Porozitatea si suprafata specifica a carbunelui au influenta semnificativa
deoarece sunt factorii care determind numarul de centri de reactie disponibile pentru formarea

grupelor ionice [10-12, 14, 157, 158, 159].

] COOH OH

JT77 T T
+ NO + NO2 + H.0 (2.1)

45



Procesul de oxidare a carbunilor activi prin metoda clasica a fost efectuat dupa cum
urmeaza [10, 11, 160]: solutia de acid azotic concentrat (63%) a fost adaugata la 500 g de carbune
activ granulat CA-M, fractia 0,63+0,8 mm (la un raport solid:lichid de 1:3), care a fost trecut
intr-un balon de sticla pe baia de apa. La balon a fost conectat un refrigerent si un vas de captare
a gazelor (Figura 2.1). Amestecul de acid azotic si carbune activ a fost pastrat la 95°C timp de 8
h. Oxizii azotului (gazele evacuate) eliberati au fost captati in vasul de captare umplut cu solutie
de hidroxid de sodiu. Dupa terminarea procesului de oxidare, amestecul a fost racit si decantat.
Acizii humici si fulvici formati in timpul procesului de oxidare au fost eliminati cu o solutie de 1,0
N de hidroxid de potasiu. Dupa inlaturarea acizilor humici carbunele activ oxidat a fost trecut in
forma H™ prin tratarea cu o solutie 1,0 N de acid clorhidric. Ulterior, carbunele activ oxidat a fost
spalat cu apa distilatd pana la reactia negativa a ionilor de clor, apoi uscat la 110+5°C si etichetat
ca si CA-Mox.

Modificarea suprafetei carbunilor activi prin oxidare cu amestec de acid azotic si uree.
Procesul de oxidare a fost efectuat la instalatia sSchematic prezentata in Figura 2.1, in felul urmator:
in balon a fost introdus carbune activ granulat (500 g) (CA-N sau CA-M) la care s-a adaugat
amestecul de acid azotic si uree (50%) (la un raport solid:lichid de 1:3). Procesul de oxidare a
decurs 10-12 ore la temperatura de 95°C. Carbunele activ oxidat a fost spalat cu apa distilata pana
la reactia negativa a ionilor de nitrat/nitrit, apoi uscat la 110£5°C si etichetat ca si CA-Mox-u,
CA-Nox-u.

Fig. 2.1. Schema instalatiei de oxidare a carbunelui activ.
1- Balon de sticla; 2- refrigerent; 3- vas de captare a gazelor; 4- resou electric;
5- baie de apa (Preluata [160])
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La etapa oxidarii carbunelui activ cu acid azotic este necesara prezenta ureei care, in calitate
de solutie tampon, protejeaza carbunele activ prin absorbtia oxizilor de azot eliberati in timpul
oxidarii, astfel prevenind formarea compusilor humici [10, 17, 161, 162]. Prin metoda clasica de
oxidare cu acid azotic, in absenta ureei, acizii humici formati sunt instabili si solubili in solutii
alcaline si pot fi indepartati de pe suprafata carbunelui activ prin spalare [10, 17, 163]. Acest lucru
reduce de 2-3 ori capacitatea de adsorbtie a cirbunelui activ. Tn procesul de oxidare cu acid azotic
in prezenta ureei nu are loc formarea oxizilor de azot si nici a acizilor humici.

Acidul azotic in combinatie cu ureea formeaza un complex solubil H-NCONH2-HNO3, n
care capacitatea de oxidare a acidului azotic este mai mica decat cea a acidului liber intr-o solutie
apoasa. Atunci cand se formeaza oxizii de azot (conform reactiei 2.1) acestia interactioneaza cu

ureea prin urmatoarele reactii (2.2 — 2.4) [161]:

6NO + 2H2N-CO-NH2 = 5Nz + 2CO; + 4H.0 (2.2)
6NO2 + 4H2N-CO-NHz = 7Nz + 4CO: + 8H.0 (2.3)
3NO + 3NO; + 3H2N-CO-NHz = 6N2 + 3CO> + 6H20 (2.4)

Rolul ureei este simplu, deoarece in combinatie cu acidul azotic reactioneaza cu oxizii de
azot formati 1n reactii paralele. Produsii de reactie sunt dioxidul de carbon, apa si azotul care nu
influenteaza proprietatile carbunilor activi (ecuatia 2.4).

La interactiunea oxizilor de azot cu ureea are loc distrugerea complexului si eliberarea
acidului azotic (ecuatia 2.5). Astfel, ureea are rolul de tampon care in procesul initial leaga excesul
de acid azotic, iar apoi il elibereaza ca urmare a reactiilor cu oxizii de azot. S-a demonstrat faptul
ca o cantitate mica de uree reduce semnificativ continutul de oxizi de azot din gazele eliminate si
excesul de uree duce la neutralizarea completa a oxizilor de azot. In cadrul acestei metode nu este
necesara etapa de spalare a carbunilor activi oxidati cu solutii alcaline pentru indepartarea acizilor
humici si fulvici.

3NO + 3NO2 + 3H2NCONH2-HNO3 = 6Nz + 3CO2 + 6H20 + 3HNO3 (2.5)

Modificarea adsorbantilor carbonici cu oxizi de metale

Pentru obtinerea adsorbantilor carbonici modificati cu oxizi de metale pe suprafata, probele
de carbune activ (fractiune 0,8-1,3 mm) au fost impregnate cu solutii ale sarurilor de mangan si
cupru (la un raport solid/lichid egal cu 10) pentru cca. 24 h, pentru formarea hidroxidului de
mangan si hidroxidului de cupru in porii adsorbantului carbonic, procedura fiind urmata de tratarea
cu o solutie alcalina. Mostrele uscate (110°C) au fost supuse tratarii termice la diferite temperaturi
(250, 300, 450, 600°C) pentru a obtine oxizi de mangan si oxizi de cupru. Mostrele obtinute au

fost spalate de mai multe ori cu apa distilata pentru a indeparta speciile solubile, uscate ulterior la
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110°C [154, 164, 165]. Cantitatea de metal imobilizat sub forma de oxizi a fost determinata prin
spectroscopia de absorbtie atomica (AAS-1N), in cadrul laboratorului Chimia Apei al Institutului
de Chimie.

Modificarea adsorbantilor carbonici cu ioni de clor

Modificarea adsorbantilor carbonici cu ioni de clor. In cercetarile propuse a fost utilizat
carbunele activ autohton CAN, obtinut din coji de nuci prin metoda de activare fizico-chimica cu
vapori de apa, produs la SRL Ecosorbent, or. Stefan Voda. O cantitate suficienta de carbune activ
CAN a fost maruntit si selectatad prin sitare, fractia de lucru 0,8-1,3 mm. Carbunele activ a fost
contactat prin agitare cu solutie de acid clorhidric de 10%, la un raport solid:lichid-1:3 (300 g de
carbune activ cu 1 L solutie de acid clorhidric). Dupa separarea fazelor prin decantare, excesul de
ioni de clor au fost indepartati prin spalare cu apa distilata pana la reactia negativa a ionilor de clor
cu solutie de azotat de argint. Dupa uscarea la 105°C, carbunele activ a fost supus in continuare

evaludrii caracteristicilor fizico-chimice [155, 165, 166].

2.3.  Metode de determinare a proprietatilor fizico-chimice ale carbunilor activi

Atat pentru cercetatori, cat si pentru producatorii de adsorbanti carbonici este important de
a stabili indicii de calitate, parametrii de structura si capacitatea de adsorbtie a carbunilor activi.
Acest lucru este necesar pentru a stabili parametrii optimi de producere a carbunilor activi din
diferite materii prime pentru modul de utilizare bine determinat. Acesti parametri se stabilesc
pentru elaborarea pasaportului tehnic al produsului in care este inclusa informatia despre calitatea
adsorbantului [10].

Caracteristicile fizico-chimice ale carbunilor activi au fost evaluate prin mai multi indici
generali, dupa cum urmeaza: densitatea In stare tasatd; umiditatea; determinarea elementelor;
continutul cenusii; etc.

Determinarea umiditdtii. Intr-o fiold, de forma joasa, care este adusa la masi constant prin
incélzirea in etuva la 120 =+ 5°C, se cantareste aproximativ 2 g de proba. Fiola, impreuna cu proba
este tinuta in etuva (descoperitd, cu capacul alaturi) timp de 3 h, la temperatura de 120 + 5°C.
Dupa, se acopera cu capacul si este racitd in exsicator (care contine clorurd de calciu) timp de
30 min. si, apoi se cantareste. Toate procedurile de uscare si cantarire se repeta pana la masa
constanta. Umiditatea se exprima in procente si se calculeaza dupa formula 2.6:

m-—m,

U (%) = x100 (2.6)

unde, m - masa probei luate pentru determinare, g;
m1 - masa probei, dupa uscare, g.
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Ca rezultat final se prezintd media aritmetica a valorilor obtinute la doud determinari in
paralel, care nu difera intre ele cu mai mult de 0,4% in valoare absoluta [167].

Determinarea densitdtii in stare tasatd. Intr-un cilindru, cu un volum de 100 cm?® este
introdusa proba uscati, in portiuni mici, a cte circa 20 cm® care se taseazi, dupi fiecare adaos de
proba, pe o placa de cauciuc prin lovirea repetatd a cilindrului. Introducerea si tasarea probei in
cilindru se continud pana ce suprafata probei atinge diviziunea maxima. Cilindrul cu proba se
cantireste cu precizie de 0,01 g. Densitatea in stare tasati se exprima in g/cm?®si se calculeazi dupa
formula 2.7:

m,—m

D (g/cm?®) = (2.7)

unde, mi- masa cilindrului cu proba, g;
m- masa cilindrului gol, g;
V- volumul probei din cilindru, cm?®,

Ca rezultat se ia media aritmetica a valorilor obtinute la doua determinari care nu difera
intre ele cu mai mult de 0,005 g/cm3[167].

Determinarea continutului de cenusd. Intr-un creuzet de platind sau de portelan, adus in
prealabil la masa constanta prin calcinare la 850...900°C, se cantaresc circa 5 g de proba uscata,
cu un strat de aproximativ 5 mm. Creuzetul cu proba se introduce in cuptor care se incdlzeste pana
la 150°C si se ridica treptat la temperatura de 875 £ 25°C, in timp de 30 min. Cand temperatura a
ajuns la 875 * 25°C, creuzetul se tine in cuptor timp de 2 ore. Apoi, creuzetul se scoate din cuptor
si se raceste pe o placa de azbest timp de 5 min si apoi se pune la raci in exsicator. Dupa racire in
exsicator, proba se cantareste. Operatiunile se repetd pana se atinge o masa constanta a probei.

Cenusa se exprima in procente si se calculeaza utilizand formula 2.8:
— ml
A (%) =—- %100 % (2.8)
m

unde, my- masa reziduului din creuzet, g;
m- masa probei luate pentru determinare, g.
Ca rezultat final se prezintd media aritmetica a valorilor care nu difera intre ele cu mai mult
de 0,2 % 1n valoare absoluta [167].
Analiza elementelor C, H, N, Cl. Analiza elementala (C, H, N, Cl) a fost efectuata in cadrul
Institutului de Chimie de catre grupul de Analiza elementala.
Analiza metalelor in cenusd. Continutul metalelor a fost determinat utilizand spectroscopia

de absorbtie atomica (AAS-1N), laboratorul Chimia Apei al Institutului de Chimie.
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Analiza morfologica a probelor de adsorbanti carbonici. Morfologia probelor a fost
analizata utilizand microscopul electronic cu baleiaj, SEM model VEGA Il LSH, produs de firma
TESCAN Cehia, cuplat cu un detector EDX tip QUANTAX QX2, produs de firma
BRUKER/ROENTEC Germania. Microscopul este controlat prin intermediul unui computer.
Utilajul Quantax QX2 este un detector EDX utilizat pentru a efectua micro-analiza calitativa si
cantitativa.

Analiza computationala a microfotogramei, permite descrierea imaginii probei cu
dispunerea atomilor pe suprafata cercetatd. Spectrul de raze X permite determinarea compozitiei
elementale a unei microstructuri selectate si evaluarea variatiei compozitiei de-a lungul unui vector
dispus in sectiunea analizata [155].

Analiza termogravimetrica (TGA) este o metoda utilizata pentru determinarea stabilitatii
termica a unei probe. Prin variatia masei probei si modificarea treptatd a temperaturii poate fi
determinat raportul de componente volatile din compozitia probei. Determinarea se efectueaza in
aer sau 1n atmosferd inertd (heliu/argon), totodatd este inregistratd masa probei in functie de
temperaturd. Creuzetul inert Tn care este introdusa proba se ataseaza la o microbalantd si se
introduce in cuptor. Uneori, pentru a incetini procesul de oxidare masuratoarca se efectueaza
intr-o atmosfera de oxigen slaba (1 la 5% O2 in N2 sau He).

Analiza termicd a probelor a fost efectuata utilizand aparatul Derivatograph Q-1000
(Institutul de Chimie). Circa 50 mg de adsorbant carbonic a fost introdus Tntr-un creuzet de platina
si incdlzit in aer de la temperatura camerei pana la 1000°C [155].

Determinarea pH-ului suspensiei carbunilor activi. Pentru determinarea pH-ului
suspensiei de carbune activ, cca 0,4 g de proba uscata se contacteaza cu 20 mL apa distilata timp
de 24 ore si se inregistreaza valoarea pH-ului suspensiei la pH-metrul HANNA HI 121 [11, 168].
Aceasta metoda se foloseste pentru estimarea pH-ului suprafetei adsorbantilor carbonici [169].

Determinarea parametrilor de structura ai adsorbantilor carbonici. Parametrii de
structura ai carbunilor activi au fost determinati din izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului.
Masuratorile au fost efectuate aplicand metoda volumetrica si 2 instalatii de adsorbtie: (i) Autosorb
1-MP din dotarea laboratorului Chimiei Ecologica al Institutului de Chimie [170] si (ii) ASAP
2020 MP din dotarea Institutului de Chimie Generald si Anorganicad (Minsk, Belarus) [171].
Probele au fost degazate la o presiune de 10 Pa si o temperaturi de 250°C. Suprafata specifici a
adsorbantilor (Sger) a fost determinata prin metoda BET (ecuatia Brunauer-Emmet-Teller).
Volumul total al porilor a fost determinat din soft-ul aparatului. Distribuirea porilor dupa
dimensiuni a fost evaluata prin metoda Non-Local Density Functional Theory (NLDFT). Volumul

total al porilor (Vita) a fost dedus din softul aparatului [158]. Volumul microporilor (Vmicro) a fost
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calculat utilizdnd metoda Dubinin Radushkevich (DR). Volumul mesoporilor (Vmeso) a fost
determinat din diferenta Viotal $1 Vmicro [155].

Analiza spectrala cu raze X a compozitiei de faza a oxizilor de pe suprafata carbunilor
activi. Analiza de faza a catalizatorilor obtinuti pe baza de carbune activ a fost efectuata cu ajutorul

razelor X la aparatul Dron-3 (Minsk, Belarus) [165].

2.4. Metode de caracterizare a chimiei suprafetei adsorbantilor carbonici

Elucidarea influentei chimiei suprafetei adsorbantilor carbonici asigura o exploatare mai
rezonabila a acestora, in vederea aplicarii in calitate de catalizatori 1n sinteze, pentru detoxifierea
organismului uman, pentru tehnologii avansate de purificare a apelor, etc.

Din literatura de specialitate se cunoaste cd prezenta eteroatomilor (O, N, S, P, B) si
diferitor grupdri functionale acid-bazice in structura adsorbantilor carbonici, modifica
considerabil proprietatile fizico-chimice ale acestora, atribuindu-le capacitate cationicd sau
anionica mare, activitate cataliticd pronuntata in reactiile redox, proprietati sorbtive si catalitice
selective [172-177]. Sorbtia ionilor pe suprafata carbunilor activi depinde de un sir de factori,
care pot fi divizati, in linii mari, In trei categorii, evidentiind natura suprafetei carbunilor,
proprietdtile specifice ale ionilor si compozitia solutiei. Forta interactiunii ionilor cu anumite
grupdri functionale pe suprafatd depinde, atat de natura si activitatea centrelor (pozitiilor) de
adsorbtie cat si de proprietatile ionilor. Faptul ca suprafata carbunilor poate manifesta atat caracter
acid cat si bazic este recunoscut demult. Prezenta gruparilor functionale pe suprafatd, de exemplu
carboxilice, fenolice, lactonice, etc., este considerata sursa centrelor (pozitiilor) acide, in vreme
ce pozitiile bazice sunt postulate ca fiind centre bazice de tip Lewis asociate structurii nsdsi
carbunilor [10, 178].

Grupdrile functionale pe suprafata carbunilor activi nu pot fi identificate distinctiv, acestea
sunt supuse, foarte probabil, unei game largi de interactiuni inter- si intra-moleculare, cuprinzand
efecte inductive, mezomerice, tautomerice, sterice, inclusiv prin formarea legaturilor de hidrogen
[179, 180]. Asemenea interactiuni pot modifica atat de puternic caracterul acid-bazic Bronsted al
gruparilor functionale, incét ele propriu-zis pierd asemdnarea grupdrilor din compusii chimici
corespunzitori. In consecinti, este de presupus o distribuire continui a proprietitilor chimice
(acide, bazice) ale suprafetei pentru fiecare tip de grupari functionale (carboxilice, fenolice, etc.)
si Tn majoritatea cazurilor domeniile marimilor pK ale diferitor grupari pot fi partial suprapuse
[179, 180].

Spectrele in domeniul infrarosu (IR) pentru carbunii activi au fost inregistrate la
spectrometrul FT-IR Spectrum 100 (PerkinElmer, USA), din cadrul Institutului de Chimie. A fost
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aplicatd metoda pastilarii in bromura de potasiu, eliminand tot aerul in timpul comprimarii;
bromura de potasiu nu prezinta absorbtii in domeniul IR 4000-650 cm™. Tnainte de analiza, probele
au fost maruntite foarte fin in mojar si uscate foarte bine. Dilutiile utilizate in bromura de potasiu
au constituit 0,5 g de carbune activ la 300 mg bromura de potasiu [181, 182].

Determinarea grupelor functionale prin descompunerea termica programata. (Analizator
termogravimetric cuplat cu spectrometru de masd, DTP-SM). Masuratorile DTP-MS au fost
efectuate cu ajutorul unui sistem de comanda, care este bazat pe un spectrometru de masa MX-
7304A (Sumy, Ucraina), predistinat pentru probe cu masa molara de 1-120 Da, avand o
sensibilitate de 10® g si energie de impact de electroni de 70 eV. Probele de cirbune activ (5 mg)
au fost plasate intr-un tub de cuart-molibden ce s-a supus degazirii pani la 107 Pa si apoi atasat
la orificiul de intrare Tn spectrometrul de masa. Tubul cu proba a fost incalzit la o viteza de
aproximativ 10°C/min pana la 760°C. Durata medie a experimentului a constituit 1,5 ore [183].

Metoda de titrare Boehm a fost propusa de Boehm H.P. in 1966 si este una dintre metodele
care caracterizeaza chimia suprafetei carbunelui activ [33]. Metoda de titrare Boehm se bazeaza
pe teoria cd acidul si baza in solutie apoasa reactioneaza cu diferite grupari functionale bazice si
acide ale carbunilor activi care sunt derivate din diferite grupari functionale oxigenate [184].

Pentru determinarea gruparilor functionale acide, mostrele de adsorbanti carbonici (0,5 g)
au fost contactate cu 50 mL solutii de diferitd bazicitate (0,05N NaOH, 0,05N Na2COs si 0,05N
NaHCOs), iar pentru determinarea grupdrilor bazice probele de adsorbanti carbonici au fost
contactate cu solutie de acid clorhidric, cu concentratia de 0,05 N. Baloanele au fost inchise
ermetic si agitate timp de 72 h. Dupa care, fazele au fost separate prin filtrare prin hartie de filtru
cu banda albastra. O parte alicota (10 mL) de solutie a fost titrata cu solutie de hidroxid de sodiu
sau acid clorhidric (0,05 N), respectiv, in prezenta indicatorului metiloranj sau fenolftaleina [156,
180, 185, 186].

Hidroxidul de sodiu poate neutraliza grupele carboxilice, lactonice si fenolice la suprafata
carbunelui activ [184, 187]. Procesele de reactie ale hidroxidului de sodiu cu grupele hidroxilice,
lactonice, fenolice sunt prezentate schematic in Figura 2.2. In reactia hidroxidului de sodiu cu
gruparile lactonice se formeaza carboxilati de sodiu si grupari functionale fenolice.

Datorita proprietatii bazice mai slabe a carbonatului de sodiu [184, 187] decat a
hidroxidului de sodiu, carbonatul de sodiu neutralizeaza numai grupari carboxilice si lactonice,
reactiile proceselor sunt prezentate schematic in Figura 2.3. Bicarbonatul de sodiu neutralizeaza
grupele functionale acide puternice (grupari carboxilice) de pe suprafata carbunilor activi
(Figura 2.4) [184, 187]. Acidul clorhidric poate neutraliza gruparile bazice de pe suprafata

carbunelui activ, care este prezentata in Figura 2.5 [184, 187].
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Fig. 2.2. Reprezentarea schematica a neutralizirii grupérilor acide, titrant solutie de NaOH
(Redesenata [184])
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Fig. 2.3. Reprezentarea schematica a neutralizarii grupérilor acide, titrant solutie de Na;CO3
(Redesenata [184])
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Fig. 2.4. Reprezentarea schematica a neutralizarii grupérilor acide, titrant solutie de NaHCO;
(Redesenata [184])



Fig. 2.5. Reprezentarea schematica a neutralizarii gruparilor functionale bazice (Preluata [184])

Proprietatile acido-bazice ale adsorbantilor carbonici. Primele incercari de utilizare a
metodelor electrometrice de evaluare a proprietatilor acido-bazice ale adsorbantilor carbonici au
fost intreprinse in anii *90 ai secolului trecut [187-189]. Tn timp metodele de titrare electrometrice
au fost perfectate, totodatd prin folosirea titratoarelor automate mai performante [190-194]. Tn
Republica Moldova, in cadrul Institutului de Chimie primele incercari de evaluare a proprietatilor
acido-bazice ale adsorbantilor carbonici prin titrari pH-metrice au fost efectuate inca la inceputul
anilor 2000 [11, 180, 195, 196].

In lucrarea data, proprietitile acido-bazice ale adsorbantilor carbonici au fost evaluate prin
titrari electrometrice, folosind titratorul automat Metrohm 848, cuplat cu agitator cu ax si elice 802
Metrohm, pentru a evita maruntirea probelor de carbune activ. Toate datele experimentale au fost
stocate Tn calculator si prelucrate matematic si grafic folosind programele Excel si Origin. In cazul
evaluarii proprietatilor acido-bazice ale carbunilor activi prin metode electrometrice (titrari
pH-metrice) este important de tinut cont de careva aspecte:

1) concentratia titrantului;

2) raportul solid/lichid;

3) prezenta electrolitului de suport;

4) tipul electrolitului de suport;

5) concentratia electrolitului de suport;

6) timpul de umectare a granulelor de carbune activ;

7) fractia de carbune activ selectata;

8) modul de titrare, metoda de determinare a punctului de echivalenta;

9) debitul titrantului;

10) mediul de titrare (barbotarea gazelor azot sau argon pentru evitarea contactarii solutiilor cu
dioxidul de carbon din aer);

11) viteza de barbotare a gazului inert.

Este important de selectat concentratia titrantului si raportul solid/lichid astfel incat
grupele functionale sa fie usor de identificat pe curba diferentiald. Astfel, la titrdrile acidimetrice
(HCI) si alcalimetrice (NaOH) au fost utilizate concentratii ale titrantului de 0,01 si 0,02 M, au
fost folosite suspensii apoase cu un volum de la 50+60 mL in care s-a umectat de la 0,1+0,4 g
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proba de carbune activ. Alti factori importanti sunt: umectarea suficientd a probei de carbune activ
cu solutie de electrolit de suport; natura electrolitului de suport; omogenitatea fractiunii probei de
carbune activ. In cercetiri a fost folosit un debit al titrantului de la 0,01 pana la 0,1 mL/min, iar
pentru stabilirea punctului de echivalenta au fost selectate din softul titratorului cteva metode de
titrare pentru stabilirea celei mai potrivite metode: (i) titrari dinamice la punct de echivalenta
(Dynamic equivalence point titrations, DET); (ii) titrari monotone la punct de echivalenta
(Monotonic equivalence point titrations, MET) si (iii) titrari la punct de sfarsit (Endpoint titrations,
SET). De asemenea, a fost important de stabilit mediul de titrare, in acest sens, au fost testate 2
variante. Desi in literatura de specialitate multi cercetatori folosesc ca mediu de titrare prezenta
azotului, in cadrul cercetarilor prezentate in lucrarea data prin analiza comparativa a rezultatelor
obtinute, a fost selectata titrarea In prezenta argonului. Titrarea In prezenta argonului este mai
eficienta deoarece densitatea argonului este mai mare decat a aerului [196]. Pentru umectarea
completa si stabilirea echilibrului, probele de carbune activ, cu fractiile cuprinse intre 2,0-0,8 mm
si 1,3+0,8 mm (Figura A1.1-A1.2), au fost contactate/umectate cu solutie de electrolit de clorura
de sodiu (NaCl 0,01; 0,05 si 0,1 M) sau nitrat de sodiu (NaNOsz 0,01; 0,05 si 0,1 M) timp de
2 - 27 zile. S-a constatat ca echilibrul se atinge mai repede Tn cazul probelor de carbune activ cu
fractia cuprinse intre 1,3+0,8 mm (Figura A1.1-A1.2). Datele obtinute experimental (valoarea
pH-ului solutiei si volumul titrantului) au fost utilizate pentru construirea graficului pH = f(\V, mL)
(Figura 2.6). Din curba de pH obtinuta la suprapunerea derivatei au fost determinate grupele
functionale (Figura A1.1-A1.2).
Recomandari. Conditiile experimentale selectate si propuse pentru cercetari.

- Folosirea titratorului automat cu agitator cu ax si elice pentru a evita maruntirea probelor

de carbune activ;

- Folosirea fractiei de carbune activ cuprinsa intre 0,6+1,3 mm;

- Raportul solid-lichid: 0,2+0,4 g probe de carbune activ in 60 mL solutie de electrolit;

- Concentratia titrantului cuprinsa intre 0,01+0,02 M;

- Debitul titrantului intre 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 Tnainte de titrare;

- Metoda de titrare selectatd din softul titratorului pentru determinarea punctului de

echivalenta: titrari monotone la punct de echivalentd (MET).
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Fig. 2.6. Curba de titrare pH-metrica a suspensiei de cirbune activ AG-50x in prezenta
electrolitului de suport NaCl (0,01M)

Prin aplicarea titrarilor electrometrice pot fi obtinute informatii atat despre natura (taria) si
cantitatea gruparilor de pe suprafata carbunilor activi, cat si despre comportamentul suprafetei in
solutie (valoarea pHpzs) [196]. Valoarea pHpzs a fost analizata prin 2 metode: metoda extrapolarii
pH-ului initial pHo al suspensiei de carbune activ in functie de taria ionica a electrolitului de suport
si metoda titrarii acido-bazice a carbunilor activi la diferite concentratii ale electrolitului de suport
din care se determina pH-ul in punctul de intersectie al curbelor excesului net de protoni in functie
de pH. Excesul net de protoni se determind din ecuatia 2.9. Astfel, pentru a determina punctul zero
sarcini la suprafata carbunelui activ se construiesc curbele afinitatii protonice in functie de pH in
prezenta electrolitului de suport, la 3 concentratii [159, 192, 194, 196].

Ecuatiei balantei de protoni poate fi reperezentatd de formula 2.9 [189]:
1
Q = —[Vo{[H]; — [OH];} + ViN; — (Vo + VO {[H]¢ — [OH]¢}] (2.9)
unde, Vo si Vi— volumul solutiei si volumul titrantului adaugat, mL;
Nt — normalitatea titrantului, N;

m — masa probei, g;

i i f — se referd la concentratia initiala si finala (de echilibru) a ionilor de H* si OH".

2.5. Metode de evaluare a proprietitilor redox ale carbunilor activi

Evaluarea  proprietatilor  redox ale adsorbantilor carbonici prin metoda
chemiluminiscentei in sistemul luminol-peroxid de hidrogen. Caracteristicile redox ale probelor de
carbuni activi au fost stabilite utilizand chemiluminometrul Glomax 20/20 (Promega Corporation)
prevazut cu cuve de plastic cuplat cu un calculator. Semnalul a fost inregistrat la fiecare 10 secunde
si a servit la stabilirea evolutiei semnalului chemiluminescent in timp, curba fiind de tipul
CL=f(t). Tn calitate de generator de chemiluminiscenti a fost utilizat sistemul luminol-peroxid de

hidrogen, in solutia tampon TRIS si acid clorhidric. La cca. 0,25 mg de proba de carbune activ in
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cuve de plastic a fost adaugat un volum de 200 uL solutie luminol (LH, 10®° M), 700 pL solutie
tampon Tris-acid clohidric (pH=8) si 50 uL peroxid de hidrogen 10 M. Dupi agitare timp de
10 sec., a fost inregistrata evolutia semnalului chemiluminescent la intervale de 10 sec. Pentru
fiecare proba au fost efectuate cate 3 repetari [196, 197].

Cuplul generator de chemiluminescenta luminol-peroxid de hidrogen se supune reactiei in
urma careia rezultd un compus instabil ce se stabilizeaza trecand intr-un dianion, transformare

fiind insotita de emisia unei cuante de lumina, ecuatia 2.10 [198].

NH, O NH; O
_ .
N, o, °H, O + H0 + N, + hv
X XNNF (2.10)
0 o
luminol aminoftalatdianion

Pentru a determina stingerea semnalului chemiluminescent s-a utilizat relatia 2.11, care se

exprima in procente:

st=2"1.100 % (2.11)

Io
unde, lp — intensitatea semnalului martorului lat=10s;
| — intensitatea semnalului probei lat=10s.

Viteza initiala sau la un anumit timp al procesului se calculeaza dupa relatia 2.12:
p =1 (2.12)
unde, v — viteza reactiei exprimata st
l10 — intensitatea semnalului chemiluminescent dupa primele 5 s;

t — timp corespunzator intensitatii.

Determinarea activitatii antioxidante prin metoda cation-radicalului ABTS™". Adaptarea
metodei pentru determinarea activitatii antioxidante pentru probe solide. Generarea cation-
radicalului ABTS™ [199] (2,2’-azinobis-(3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid)) este principiul
de baza al metodei spectrofotometrice aplicatd pentru masurarea activitatii antioxidante totale a
solutiilor substantelor pure [200-202], amestecuri lichide [203]. Metoda originala ABTS™ se
bazeazi pe activarea metmioglobinei cu peroxid de hidrogen in prezenta ABTS™ pentru
producerea cation-radicalului, in prezenta sau absenta antioxidantilor. Tehnica imbunatatita pentru
generarea ABTS™ implica producerea directd a cromoforului albastru/verde de ABTS™ prin
reactia dintre ABTS si persulfatul de potasiu. Coloratia obtinutd prezinta valori maxime de

absorbtie la lungimile de unda 415, 645, 734 si 815 nm [202]. Adaugarea unui antioxidant la solutia
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cation-radical, reduce ABTS™" intr-o masura si intr-un interval de timp in functie de activitatea si
concentratia antioxidantului, si durata reactiei.

Gradul de decolorare (Figura 2.7) constituie inhibarea procentuala a cationului ABTS™ si
este determinat in functie de concentratie si timp. Inhibarea procentuala este calculata in raport cu
reactivitatea troloxului utilizat ca si standard, in aceleasi conditii. Metoda se aplica pentru
determinarea activitatii atat a antioxidantilor solubili in apa, cat si a lipidelor, a compusilor puri si

a extractelor alimentare.

HO35 s s SosH| t HO5S s s SO;H
<Y . S
N N (Antioxidant) N N
[ | | I

CH,CH; CHzCH; CHyCHa CH,CH;3

. ABTS
ABTS * Re

Color Incolor

Fig. 2.7. Procesul de decolorare a cation-radicalului ABTS™ in prezenta antioxidantului
(Preluati [54])

Metoda ABTS se bazeaza pe capacitatea compusilor antioxidanti de a anihila cation-radicalul
ABTS si de a reduce radicalul la forma neutra incolord. Activitatea antioxidantd (AA%) se

determind conform relatiei 2.13:

AA =222.100% (2.13)

0

unde, Ao — valoarea absorbantei de 0,700 (+0,020) la 734 nm a solutiei ABTS™;
A —valoarea absorbantei dupa incubare.

Tn prezenta lucrare unul dintre obiective a fost de a adapta metoda cation-radical ABTS™*
pentru determinarea activitatii antioxidante in sisteme eterogene (solid/lichid), in particular pentru
carbunili activi.

Solutia matrice ABTS a fost preparata prin dizolvarea a 16 mg ABTS in 2 mL apa
bidistilata. Solutia de persulfat de potasiu a fost preparata prin dizolvarea a 26,4 mg persulfat de
potasiu in 20 mL apa bidistilatd. Solutia stoc (generarea cation-radicalului ABTS™): pentru
formarea radicalului ABTS™, solutiile de ABTS si persulfat de potasiu se amesteca in raport de
1:1, reactia decurge la intuneric, la temperatura camerei, timp de 12-16 ore. Solutia de lucru ABTS
a fost preparata din solutia stoc de ABTS™, care se dilueaza cu apa bidistilatd pana la stabilizarea
valorii absorbantei la 0,700+0,020, la A = 734 nm. Toate masuratorile au fost efectuate la aparatul
UV/VIS Spectrophotometer (Modelul 6505, Jenway, Marea Britanie), folosind cuve de cuart,

I =10 mm.
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Metoda cation-radical ABTS este bazata pe capacitatea compusilor antioxidanti de a anihila
cation-radicalul ABTS si de a reduce radicalul la forma neutra incolora. In aceasti metodi ca
substanta de referinta se foloseste troloxul [204]. Pentru selectarea conditiilor optime a metodei
cation-radical ABTS, propuse pentru determinarea proprietatilor antioxidante ale carbunilor activi,
au fost luate in considerare cateva detalii experimentale, precum:

(i) Tnregistrarea spectrului ih domeniul UV-VIS al solutiei apoase de ABTS;

(i) Tnregistrarea (A = 734 nm) si trasarea curbelor de etalonare pentru diferite perioade de
contactare (1+10 minute) (Figura A 2.2);

(ii1) volumul total al solutiei (3+5 mL);

(iv) raportul solid/lichid (1:5+1:20) (Figura 2.10);

(v) timpul de agitare (15+45 s, contactare total 60 s);

(vi) timpul de contactare/agitare (in cicluri);

(vii) fractia de lucru a probelor de carbune activ (0,63+2,00 mm);

(viii) selectarea metodei de separare a fazelor (filtrare prin hartie cu banda albastra, separare cu
seringa), filtrarea trebuie sa fie rapida.

A fost inregistrat spectrul in domeniul UV-VIS al solutiei de ABTS, pentru a identifica
maximele de absorbtie (Figura A 2.1). In spectrul solutiei de ABTS la dilutii se identificd 5 maxime
de absorbtie A: 346; 413; 645; 747 si 828 nm (Figura A 2.1). Curba de etalonare a fost determinata
folosind 1n calitate de martor troloxul si a fost trasata dupa diferite perioade de contactare (1+10
min.) (Figura A 2.2, Figura A 2.3). Curbele de etalonare, care practic coincid au un coeficient de
corelatie de 0,9975 (Figura A 2.3), ceea ce demonstreaza cd solutia de trolox prezinta stabilitate
timp de 10 min.

Influenta timpului de agitare in functie de timpul de contactare a fazelor, pentru proba de
carbune activ CAN-CI este prezentata n Figura 2.8 a. Odata cu cresterea timpului de agitare scade
intensitatea coloratiei solutiei de ABTS, ceea ce demonstreaza cd agitarea asigurd o interactiune
mai buna dintre fazele solid-lichid (carbune activ — faza solida; solutia de lucru ABTS — faza
lichida) [205].

Efectul raportului solid/lichid a fost studiat pentru probe de carbune activ cu masa de la
0,1 g pana la 1,0 g. Se observa ca cele mai bune rezultate se obtin pentru probe de carbuni activi
cu masa de la 0,1 g pana la 0,5 g, insa este necesar de mentionat ca odatd cu marirea masei probei
de carbune activ valoarea absorbantei creste, ceea ce in mare masura se datoreaza particulelor mici
(praf) dispersate in solutie (Figura 2.8 b). Pentru a stabili timpul optim de contactare al fazelor,
experimentul a fost repetat pentru timpul de contactare in intervalul 1+10 min. S-a constatat ca in

cca. 5 min. de contactare a fazelor se obtin rezultate stabile si reproductibile (in limita erorii
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experimentale) (Figura 2.9 (a-b)). La marirea timpului de contactare (pana la 9-10 minute de
contactare) se observa o usoara crestere a valorii absorbantei ceea ce se datoreaza suspensiei de
carbune activ in solutie (Figura 2.9 a) [205].

Astfel, au fost stabilite conditiile optime pentru evaluarea activitatii antioxidante prin
metoda cation-radical ABTS™, acestea fiind: la probe de cadrbune activ uscat cu masa de
0,25+0,5 g, cu fractia cuprinsa intre 0,63+2,0 mm, se adduga cu micropipeta automata 5,00 mL de
solutie de lucru cation-radical ABTS™, dupa contactare prin agitare timp de 5 minute (15 s agitare
si 45 s repaos, de 5 ori), fazele se separa prin filtrare cu seringa si se inregistreaza valoarea

absorbantei la lungimea de unda de 734 nm.

734 nm
A734nm Opé'
0,7+ 0.8 A A
0,6 - 0.74 N A
0,5 \ 0.6 AR i
0.5
0,4 -
0.4+
%% 0.3
0.2 0.21
0,1 0.1
0,0 , . i i X 0.0 . . . . ; .
0 10 20 30 40 50 00 02 04 06 08 10 1.2
Timp, sec Mcay 9
a b

Fig. 2.8. Influenta (a) timpului de agitare in functie de timpul de contactare. Mostra
CAN-CI, raport solid/lichid=0,25/5 [205] si (b) raportului masei probei de carbune activ

A734 nm R A734 nm
| repetare
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- 2 * 0,4
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Fig. 2.9. Influenta timpului de contactare a fazelor. Valoarea absorbantei solutiei de ABTS™
dupi contactarea cu (a) mostra CAN-CI [205] si
(b) mostra CAN, raport solid/lichid 0,25/5 [205]
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2.6.  Procese de adsorbtie a poluantilor pe adsorbanti carbonici

Determinarea adsorbtiei din solutii apoase. 1zotermele de adsorbtie au fost determinate
din solutii apoase prin contactarea unei serii de adsorbant carbonic uscat, cu o solutie de adsorbat
de diferite concentratii (in ordine crescanda), la acelasi raport solid:lichid [206]. Timpul de
stabilire a echilibrului de adsorbtie a fost determinat din curbele cinetice. Concentratia de echilibru
a fost determinata dupa stabilirea echilibrului, iar valoarea adsorbtiei exprimata in mg/g sau
mmol/g, a fost calculata din relatia 2.14 [207]:

(Co—Ce) -V (2.14)
m

a=

unde, Co — concentratia initiald a adsorbatului, mg/L sau mmol/L;
Ce — concentratia de echilibru a adsorbatului, mg/L sau mmol/L;
V — volumul solutiei pentru contactare, L;
m — masa adsorbantului uscat, g.

Valoarea pH-ului solutiilor a fost masurata la pH-metrul HANNA HI 121, conform
standardului Tn vigoare SM SR ISO 10523:2011 [208].

Conductivitatea solutiilor a fost masurata la multiparametrul Consort C535 (Belgia).

Metoda de determinare a ionilor de nitrit. Determinarea ionilor de nitrit in solutie a fost
efectuata prin metoda colorimetrica cu reactivul Griess, la lungimea de unda de 520 nm, utilizand
spectrofotometrul KFK-3 [209].

Determinarea ionilor de metale. Determinarea ionilor de cobalt(II), strontiu(Il), plumb(II),
cesiului(I) si cadmiu(ll) a fost efectuatd la spectrometrele de absorbtie atomica AAS-IN si
Shimadzu AA7000, respectiv, in functie de concentratia in solutie. Determinarile au fost efectuate
la diferite lungimi de unda, astfel: pentru cobalt(I1) la 240,7 nm; cadmiu(ll) la 228,8 nm; plumb(ll)
la 238,3 nm; strontiu(Il) la 460 nm si cesiu(l) la 455,6 nm. lonii de mercur(Il) au fost determinati
prin spectrometria de absorbtie atomica AAnalyst-800 si FIAS-MHS (Perkin Elmer) [210].

2.7. Metode matematice pentru prelucrarea datelor experimentale. Cinetica procesului

de adsorbtie

Cinetica procesului de adsorbtie. Cinetica chimica are ca scop principal studiul vitezei de
desfasurare a reactiilor chimice in dependentd de factorii care influenteaza decurgerea acestora.
Cinetica chimica prezinta un interes major intrucat ofera raspuns despre cum se desfasoara reactiile
chimice [221].

Mecanismul adsorbtiei depinde de caracteristicile fizico-chimice ale adsorbantului.

Procesul de adsorbtie a fost analizat din punct de vedere cinetic folosind urmatoarele modele:
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modelul cinetic de ordinul pseudo-unu (Lagergren) [212], modelul cinetic de ordinul pseudo-doi
(Ho si McKay) [213] si modelul cinetic al difuziei intraparticula (Weber-Morris) [214].

Modelul cinetic de ordinul pseudo-unu (Lagergren). Tn anul 1898, Lagergren S. a descris
procesul de adsorbtie acidului oxalic si a acidului manolic pe carbune activ si a denumit aceasta
reactie de ordinul pseudo-unu [212, 215]. Ecuatia are la baza 5 ipoteze: sorbtia are loc numai in
pori si nu implica nici o interactiune Intre ionii sorbiti; energia adsorbtiei nu depinde de acoperirea
suprafetei; adsorbtia maxima corespunde unui monostrat saturat de adsorbat de pe suprafata
adsorbantului; concentratia adsorbatului trebuie sa fie constanta si adsorbtia ionilor metalici este
descrisa de ecuatia de ordinul pseudo-unu [216].

Ecuatia cinetica (de definitie a vitezei), utilizatd pentru adsorbtia substantelor din solutii

apoase (faza solid:lichid) este redata in formula 2.15 [217]:

T = Ky (de—10) (2.15)
unde, ge, Ot — capacitatea de adsorbtie, mg/g sau mmol/g, la echilibru, respectiv, la timpul t;
ki — constanta vitezei de ordinul pseudo-unu, min;

t — timpul, min.

Ecuatia 2.15 a fost impartita la (g, — q;) si inmultitd cu dt, obtinAndu-se ecuatia 2.16.
Transformarea ecuatiei 2.16 ih d(q, —q;) = —dq; si apoi integrarea conduce la obtinerea
integralei 2.17. Dupa rezolvarea integralei 2.17, se obtinute relatia 2.18, la care se aplica conditiile
initiale g, (t = 0) = 0 si Se obtine relatia 2.19, in urma careia se deschid parantezele si se obtine

ecuatia finald 2.20.

da _ (2.16)

(9e—qr) kqdt

_ (t4@e—aqv) _, (t (2.17)
fO (ge—q0) ky fO dt

—[In(qe — qu1§ = kq[tl§ (2.18)

—[In(ge — q¢) —In(qe)] = kst (2.19)

In(qe — q¢) = In(qe) — k4t (2.20)

Valoarea constantei ki este calculata din reprezentarea graficd In(Qe-Qt) in functie de t
(Tabelul 2.1). Valorile ge si k1 au fost determinate din reprezentarea grafica a modelului cinetic de

ordinul pseudo-unu (Figura 2.10).

Tabelul 2.1. Expresia liniara, grafica si constantele modelului cinetic de ordinul pseudo-unu

Tipul Expresia liniard Expresia A-— B - Intersectia | ki Qe
graficda Panta cuaxayY calc.
Ordinul | In(ge — q) =In(ge) — ket | In(ge — qp) —k, In(qe) A | eP
pseudo-unu in functie de t
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Fig. 2.10. Forma liniarizati a modelului cinetic de ordinul pseudo-unu (Lagergren)

Modelul cinetic de ordinul pseudo-doi (Ho Y. S. si McKay G.). Tn anul 1995, Ho Y.S. a
descris cinetica de adsorbtie a ionilor metalici bivalenti pe turba, astfel s-a facut actualizarea
modelului Lagergren [213, 215]. Ipotezele acestui model sunt aceleasi ca si pentru modelul cinetic
pseudo-unu cu exceptia ultimei, unde adsorbtia ionilor metalici este descrisa de cinetica procesului
de adsorbtie de ordinul pseudo-doi [216]. Ecuatia de ordinul pseudo-doi bazata pe capacitatea de

adsorbtie, poate fi exprimata prin relatia 2.21 [217]:

d
k(0. -a)° (221)

unde, k> — constanta vitezei de ordinul 11, g/mg-min sau g/mmol-min.

Ecuatia de ordinul pseudo-doi (2.21) a fost impartitd la (q, — q,)? si inmultitd cu dt
obtindndu-se relatia 2.22. Asupra relatiei 2.22 a fost aplicata transformarea d(q, — q;) = —dq; si
a fost integratd, Tn urma careia s-a obtinut integrala 2.23 (dupa care a fost rezolvata 2.24). S-au
aplicat conditiile initiale q.(t = 0) = 0. Fractiile au fost aduse la numitor comun si au fost
deschise parantezele, dupa care ecuatia a fost inmultitd cu q, (2.25) apoi au fost deschise
parantezele. La ambele parti ale ecuatiei a fost adaugat 1 si fractia a fost adusa la un numitor comun
obtindndu-se relatia 2.26. Din ecuatia 2.26 inmultita cu t si impartita la g, S-a obtinut fractia care

a fost desfasurata si simplificatd (2.27).

d
aema? = ket (222
td(ge—qt) t
—Jo (qe—qt)t2 = ko [y dt (223)
I I N LTt (2.24)
[ (Qe_Qt)]O = ke[t
e = ket (2.29)
de _ 1tkatqe (2.26)
gt katde
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Valoarea adsorbtiei si a constantei (k2) sunt date de relatiile prezentate in Tabelul 2.2, fiind

determinate din reprezentarea grafica t/g=f(t) a modelului cinetic de ordinul pseudo-doi
(Figura 2.11).

Tabelul 2.2. Expresia liniara, grafica si constantele modelului cinetic de ordinul pseudo-doi

Tipul Expresia liniara | Expresia graficd A- B - Intersectia cu k2 Qe
Panta axaY calc.
Ordinul -t + L Al in functie de t L S A? 1
pseudo-doi . de koqd qt Juney e kzq3 B A
t/a,
10+
8
6
41
a tg o = 1/q,
2
LUk,
O i T T T T 1

Fig. 2.11. Forma liniarizata a modelului cinetic de ordinul pseudo-doi (Mo&McKay)

Modelul de difuzie intraparticula. Adsorbtia este un proces cu mai multe etape care implica
transportul moleculelor de solut din faza apoasa la suprafata particulelor solide, urmata de difuzia
moleculelor de solut in interiorul porilor. Ecuatia difuziei intraparticuld poate fi descrisa astfel
[218, 219]:

qe = kit™ (2.28)
Constanta de difuzie intraparticuli ki se exprimi in mg/g min” sau mmol/g min* si este rezultati
din reprezentarea grafici ¢ in functie de t”, si este determinati conform expresiei grafice
(Tabelul 2.3) din Figura 2.12. Valoarea coeficientilor de difuzie a ionilor de nitrit Tn porii
carbunilor activi a fost calculata utilizand ecuatia 2.29.

0.030R?
typ = (2.29)

unde, t¥2 - timpul de injumatatire a adsorbtiei, S;
D - coeficientul de difuzie in por, m%/s;

Ro - raza medie a granulei de carbune activ, m [220].
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Tabelul 2.3. Expresia liniara, expresia grafica si constantele modelului de difuzie intraparticula

Tipul Expresia liniard Expresia grafica A-— B - Intersectia ki
Panta cuaxayY
Difuzie e = kit” Ot in functie de t? ki B=0 A
intraparticula
0
10+
8-
6
4-
2.
tga =Kk;
0 ¢ T T T T 1
0 2 4 6 8 10
t1/2

Fig. 2.12. Forma liniarizata a modelului de difuzie intraparticula

2.8.  Modele teoretice pentru descrierea izotermelor de adsorbtie

Izoterma de adsorbtie reprezintad cantitatea de substantd adsorbitd si concentratia acesteia
fata de solutia la echilibru. Izotermele de adsorbtie ofera informatia referitoare la natura
interactiunilor dintre adsorbat si adsorbant. Procesele de adsorbtie au fost descrise cu ajutorul a
mai multor modele teoretice: Langmuir 1. [221], Freundlich H. [222], Dubinin M. M. si
Radushkevich L. V. [223] si Temkin M. si Pyzhev V. [224].

Modelul izotermei de adsorbtie Langmuir. Teoria izotermei Langmuir presupune cd
maximul de adsorbtie corespunde unui monostrat saturat de molecule adsorbite pe suprafata
adsorbantului [221]. Ipotezele acestei teorii sunt urmatoarele: un numar fix de pozitii accesibile
sunt disponibile la suprafata adsorbantului, acestea avand o energie constantd; adsorbtia este
reversibild; odata ce un adsorbat a ocupat un centru activ, aici nu poate avea loc o alta sorbtie si
nu exista nicio interactiune intre toate speciile adsorbite. Deci, sorbtia nu mai poate avea loc din
momentul in care valoarea de saturatie a fost atinsa (sfarsitul procesului de adsorbtie) [225].
Izoterma Langmuir este reprezentata de ecuatia 2.30.

_ QOKLCe

= 2.30
e 1+K,C, (2:30)
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unde, ge - cantitatea adsorbatului adsorbita per gram la echilibru, mg/g sau mmol/g;
Ce - concentratia adsorbatului la echilibru, mg/L sau mmol/L;
KL - constanta Langmuir a echilibrului de sorbtie, L/mg sau L/mmol;

Qo - capacitatea de formare a monostratului, mg/g sau mmol/g.

Bolster si Hornberger au dat explicatii referitor la limitarea utilizarii celor 4 tipuri ale
modelului Langmuir [226]. Transformarea datelor, pentru a construi modele liniarizate Langmuir
poate modifica structura coeficientului de corelatie (R?) si poate duce la diferente mari in
calcularea diferitor parametri. Tn modelul liniarizat de tipul 1, Ce si Ce/ge nu sunt independente —
corelatia dintre ele este supraestimata ceea ce ne poate oferi valori 1nalte ale datelor (Figura 2.13)
[227]. Transformarea, pentru modelul liniarizat de tipul 2, duce la gruparea datelor in apropierea
originii si astfel se face destul de sensibil la variabilitatea valorilor scazute ale adsorbtiei (ge) si
valori ridicate pentru 1/ge. Pentru modelul liniarizat de tipul 3, abscisa nu este lipsita de erori. Aici
ge/Ce si ge nu sunt independente ceea ce duce la o corelatie subestimata dintre acestea si ofera
valori foarte mici pentru datele modelului Langmuir. Pentru modelul liniarizat de tipul 4,
variabilele ge si ge/Ce nu sunt independente si in felul urmator corelatia este subestimata ceea ce
poate oferi valori mici pentru datele care trebuie sa se conformeze modelului Langmuir [227].
Expresiile liniare, grafice si constantele pentru cele 4 tipuri ale modelului izotermei Langmuir sunt
prezentate in Tabelul 2.4 [228].

Parametrii de adsorbtie pentru modelul Langmuir de tipul 1 au fost determinati din ecuatia
Langmuir (2.30). Ambele parti ale ecuatiei au fost inmultite cu (14 K;C,) obtinandu-se
ecuatia 2.31. Pentru urmatorul pas, ambele parti ale ecuatiei au fost impartite la ge, rezultand
ecuatia 2.32, care mai apoi fiind impartita la QoK, a trecut in relatia 2.33. Ultima operatie a fost

deschiderea parantezelor si obtinerea relatiei 2.34.

(1+K.C)q. = QoK. Ce (2.31)

14+K,C, = QOKL% (2.32)
1 Co

m (1 + KLCe) = q_e (233)

c, 1 1 (2.34)

2 o ——

gde Qo ¢ QoK

Parametrii de adsorbtie pentru modelul Langmuir de tipul 2 au fost determinati din ecuatia
Langmuir (2.30). A fost calculata cantitatea qi (daca a = b, atunci si 1/a = 1/b) si obtinuta ecuatia
2.35, dupa care a fost scrisd ecuatia ca suma a doua fractii (2.36) sau scrisa ecuatia intr-un singur

rand (ecuatia 2.37 din 2.35 si 2.36).

1 _ 1HKLCe (2.35)
de QoKLCe
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de QoKL Ce Qo

1 _c 1 1.1 (2.37)

1 1 1,1 (2.36)

de QoKLCe QoK Ce Qo

Tabelul 2.4. Expresii liniare, graficele si constantele modelului izotermei de adsorbtie Langmuir
Tipul Expresia liniard Expresia grafica A- B - Intersectia Qo
8 !
Panta cuaxaY
Tipull | Ce _ 1 n Ce Le in functie de Ce 1 1 4 1
ge  KiQo Qo de Qo K1.Qo B A
Tipul 2 l:i_i_ 1 qiTnfunc,tie deci —1 1 B 1
ge Qo  KiQoC ‘ ‘ K1Qo Qo A B
Tipul 3 e in functie de & -1 Qo -1 B
=Q,— Qe in functie de - 2
e * K.Qo Ce K A
Tipul 4 % =K,Q0 — K.q. 2—: in functie de Qe -K;, K1 Qo -A -B
e

Fig. 2.13. Forma liniarizata a izotermei de adsorbtie Langmuir (tipul 1)

Valorile Qo si Ki au fost determinate din forma grafica a izotermei de adsorbtie Langmuir
(Figura 2.16). Caracteristica esentiala a izotermei Langmuir poate fi exprimatd utilizand
parametrul cunoscut ca factor de separare (R.) [229].

1 (2.38)
R,=——
1+ K,C,
unde, Co - concentratia initiala, mg/L sau mmol/L;

KL - constanta Langmuir, L/mg sau L/mmol.

Valoarea Ri indicad natura adsorbtiei: daca R.>1, izoterma de adsorbtie nu este favorabila; daca
RL=1, izoterma este liniara; daca O<R_<1, izoterma este favorabild si, dacd R.=0, sorbtia este

ireversibila.
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Modelul izotermei de adsorbtie Freundlich. Modelul Freundlich este una dintre primele
ecuatii empirice utilizate pentru a descrie datele experimentale. Izoterma Freundlich descrie
adsorbtia non-ideala si reversibild, nerestrictionatd de formare a monostratului de molecule
reactive la suprafata sorbentului [222]. Modelul se aplica la sorbtia pe suprafete eterogene cu
interactiuni Intre moleculele sorbite. Spre deosebire de modelul Langmuir, modelul Freundlich nu
poate descrie intervalul de liniaritate la concentratii foarte mici si nici efectul de saturatie la
concentratii foarte mari. Acest model considerd de asemenea cd centrii cu afinitate puternica sunt
ocupati primii [230]. Izoterma Freundlich are urméatoarea forma:

q. = KeC'™ (2.39)
unde, Kr - constanta de echilibru Freundlich;
Valorile parametrului empiric 1/n variaza intre 0 si 1; cu cat valoarea 1/n este mai aproape de 0,
cu atat suprafata este mai eterogend. Aceste constante se refera la capacitatea de adsorbtie relativa
a adsorbantului si la intensitatea adsorbtiei.
Prin transformarea relatiei 2.39 s-a calculat cantitatea In(qe) si s-a obtinut ecuatia 2.40. Folosind
relatia matematica In(ab) = In(a) + In(b), a fost obtinuta ecuatia 2.41, la care se aplica relatia
In(aP) = bln(a), si se obtine ecuatia 2.42 care poate fi scrisa si intr-un singur rand (2.43).
In(qe) = ln(KFCQ/n) (2.40)
In(qe) = In(Kg) + In(C2/™) (2.41)

In(qe) = In(Kg) + %m(ce) (2.42)

Inae) = In(KeC/™) = In(Kg) +In(C3/") = In(Ky) + - In(Co) (243)

Expresia liniard, graficd si constantele modelului izotermei de adsorbtie Freundlich sunt
prezentate in Tabelul 2.5. Valorile 1/n si InKF au fost determinate din forma grafica a izotermei de
adsorbtie Freundlich (Figura 2.14).

Tabelul 2.5. Expresia liniari, grafica si constantele modelului izotermei de adsorbtie Freundlich

Tipul Expresia liniara Expresia grafica A- B - K n
Panta | Intersectia
cuaxayY
Freundlich | Ing, = InKy +2 InC, | IN(Qe) in functie de In(Ce) 1 In(Kg) Ke= _1
" n e® "TA
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Fig. 2.14. Forma liniarizata a izotermei de adsorbtie Freundlich

Modelul izotermei de adsorbtie Dubinin-Radushkevich. Modelul izotermei de adsorbtie
Dubinin-Radushkevich (D-R) este utilizat pentru a explica efectul structurii poroase a
adsorbantului. Modelul se aplica pentru a face diferenta dintre adsorbtia fizica si adsorbtia chimica
a ionilor si este exprimat prin ecuatia 2.44 [228]:

e = (0fs) €XP - Kads€? (2.44)
unde, gs - capacitatea de saturatie a izotermei teoretice;

Kads - constanta izotermei Dubinin-Radushkevich.

¢ - constanta izotermei Dubinin-Radushkevich ce poate fi obtinuta din relatia 2.45.

1 } (2.45)

e=RTIn|1+—
C

unde, R - constanta gazului, 8,314 J/molK;

T - temperatura absoluta, K;

Ce - concentratia de echilibru a adsorbatului, mg/L sau mmol/L.
Din ecuatia 2.45 a fost calculat In(ge) si a fost obtinuta relatia 2.46, dupa care a fost utilizata relatia
matematica [n(ab) = In(a) + In(b) si a fost obtinuta ecuatia 2.47. Utilizand relatia In(e®) = a,

a fost obtinutd ecuatia 2.48 sau 2.49.

ln(qe) = ln(qse_kadssz) (2.46)
In(q.) = In(qy) + ln(e_kadssz) (2.47)
In(qe) = In(qs) — kads82 (2.48)
In(q.) = ln(qse‘kadssz) =In(qy) + ln(e_kadssz) =1In(qs) — Kags&? (2.49)

Expresia liniara, graficdi si  constantele modelului izotermei de adsorbtie
Dubinin-Radushkevich sunt prezentate in Tabelul 2.6. Valorile gs si In kags au fost determinate din

forma grafica a izotermei de adsorbtie Dubinin-Radushkevich (Figura 2.15).
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Tabelul 2.6. Expresia liniara, grafica si constantele modelului izotermei
de adsorbtie Dubinin-Radushkevich

Tipul Expresia liniara Expresia grafica A-— B- K Os
Panta Intersectia
cuaxayY
D-R In (ge) = In (0s) — Kaas€? | IN(Qe) in functie de €2 | -Kags®N? In(gs) —A e®
Kagas = ®RT?

0 2 4 6 8 19 2

0+—F]— . . .
' Ing,

SR

2] ' tg o = -K 4

-3

In(qe)

Fig. 2.15. Forma liniarizati a izotermei de adsorbtie Dubinin-Radushkevich

Relatia dintre constanta izotermei Dubinin-Radushkevich (kads) si energia libera (E) medie per

mol de adsorbant este exprimatd prin ecuatia matematica 2.50:

[ s (2.50)
B V2kads

Valorile parametrilor gs si Kags sunt calculate din graficul In(ge) in functie de €. Tn baza

valorii energiei libere de adsorbtie, modelul Dubinin-Radushkevich permite identificarea tipului
de sorbtie ce are loc in sistemele modelate:

- adsorbtie fizica (1-8 kJ/mol);

- adsorbtie prin schimb ionic (9-16 kJ/mol);

- adsorbtie chimica (>16 kJ/mol) [229, 231].

Modelul izotermei de adsorbtie Temkin-Pyzhev. Energia de sorbtie si interactiune
adsorbant-adsorbat au fost studiate de catre Temkin si Phyzev. Autorii au sugerat ca datorita
acestor interactiuni, energia de sorbtie a tuturor moleculelor din strat descreste liniar odata cu
acoperirea suprafetei [232].

Izoterma Temkin-Pyzhev poate fi reprezentata sub urméatoarea forma:
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Qe = (Rb—T) In(K;C,) (2.51)

unde, RT/b = Br;
R - constanta gazului (8,31 J/mol K);
T - temperatura absoluta, K.
Parametrii de adsorbtie a izotermei Temkin-Pyzhev au fost calculati din relatia 2.51. Folosind
relatia matematica In(ab) = In(a) + In(b) a fost obtinuta relatia 2.52, care in forma liniarizata
capata expresia 2.53.
qe = BrIn(Ky) + By In(C,) (2.52)
qe = By In(K1C,) = BrIn(Kr) + By In(C,) (2.53)
Valorile Kr si Br au fost determinate din forma graficd a izotermei de adsorbtie
Temkin-Pyzhev (Figura 2.16).
Dupa etapa de determinare a constantelor izotermelor teoretice, modele teoretice ale
izotermelor Langmuir, Freundlich, Temkin-Pyzhev si Dubinin-Radushkevich au fost aplicate
pentru descrierea datelor obtinute experimental. Un exemplu de aplicare a modelelor de adsorbtie

este prezentat in Figura 2.17.

Tabelul 2.7. Expresia liniara, grafica si constantele modelului izotermei
de adsorbtie Temkin-Pyzhev

Tipul | Expresia liniard | Expresia graficd A- B - Intersectia Kr Br
Panta cuaxayY
Temkin- | g, = By In(K;C,)| Qe in functie de In(Ce) Br Brin(K) Kr=Kr=°A | Br=A
Pyzhev
Oe

In(C,)

Fig. 2.16. Forma liniarizati a izotermei de adsorbtie Temkin-Pyzhev
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Fig. 2.17. Reprezentarea grafici de aplicare a modelelor izotermelor teoretice
pentru descrierea procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe cirbune activ

2.9. Determinarea constantelor termodinamice

Studiile termodinamice sunt importante Tntrucét acestea pot determina ce fel de mecanism
de adsorbtie are loc (adsorbtie chimica sau fizicd). Parametrii termodinamici pot fi calculati
conform legilor termodinamicii, utilizand cateva expresii matematice. Ecuatia de calcul a energiei

Gibbs (AG®) (2.54) este reprezentata in urmatoarea formula [233]:

AG® = —RTInK, (2.54)

unde, 4G° — energia Gibbs, J/mol;

AH° — entalpia, J/mol;

AS° — entropia, J/(mol-K);

R — constanta universala a gazului (8,314 J/(mol-K));

T — temperatura la care a decurs procesul, K.
Relatia dintre AG° (energia Gibbs), 4H® (entalpia) si 4S° (entropia) este descrisa dupda cum
urmeaza:

AG° =AH° - T AS°® (2.55)
Egaland forma liniard a ecuatiei 2.54 cu relatia de calcul a energiei libere Gibbs 2.55, se obtine
expresia liniard 2.56:

A_HO N AS° (2.56)

RT R

Entalpia si entropia sunt determinate din reprezentarea grafica a constantei de echilibru in

anL: —

functie de temperatura (Tabelul 2.8; Figura 2.18).
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Tabelul 2.8. Expresia liniara, expresia grafica si constantele termodinamice

Expresia liniard Expresia grafica A- B - Intersectia cu | Valorile calculate
Panta axaY
InK =_AH°.1+AS" anLinfunc‘giede% _AHO AS° AI’{)OZ'A'R
L RT_T R R R 48°=B R
InK
10+ -
8 4
6! tgot = -AH/R
411 AsUR
ol
0 2 4 6 8 10
UT

Fig. 2.18. Forma grafica pentru determinarea parametrilor termodinamici
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2.10. Concluzii la capitolul 2

1.

Au fost descrise mostrele de adsorbanti carbonici utilizati in cercetare si metodele clasice de
caracterizare a carbunilor activi: umiditatea, continutul de cenusa, analiza elementelor (C, H,
N, Cl), pH-ul suspensiei de carbune activ, densitatea in stare tasata.

Au fost descrise metodele de modificare a adsorbantilor carbonici. Pentru modificarea
suprafetei carbunilor activi prin oxidare, pentru prima datd a fost aplicatd metoda de oxidare
cu amestec de acid azotic si uree. Un avantaj al acestei metode este absenta acizilor humici si
fulvici iar carbunii activi oxidati nu necesita spalarea cu solutii bazice.

Au fost evidentiate unele aspecte metodologice in utilizarea titrarilor electrometrice/
pH-metrice pentru determinarea proprietatilor acido-bazice ale carbunilor activi: folosirea
titratorului automat cu agitator cu ax si elice pentru a evita maruntirea probelor de carbune
activ; folosirea fractiei de carbune activ cat mai omogend; 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 echivalenta (MET).

Au fost descrise metodele aplicate pentru evaluarea proprietatilor redox ale carbunilor activi
prin metoda chemiluminiscentei in sistemul luminol-peroxid de hidrogen si metoda
cation-radical ABTS. A fost adaptata metoda cation-radical ABTS pentru evaluarea
proprietatilor redox a adsorbantilor carbonici.

Au fost stabilite s1 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 Inregistreaza valoarea absorbantei la A=734 nm.

Au fost descrise metodele matematice (etapele de calculare) pentru prelucrarea datelor
experimentale: modelele izotermelor teoretice (Langmuir, Freundlich, Temkin-Pyzhev,
Dubinin-Radushkevich) si modelele cinetice (Langergren, Ho si McKay, Weber-Morris).

A fost descrisa metoda matematica pentru determinarea constantelor termodinamice (energia

Gibbs, entalpia, entropia).
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3. CARACTERIZAREA ADSORBANTILOR CARBONICI
UTILIZATI iIN CERCETARE

Explicarea influentei suprafetei carbunilor activi asigurd o utilizare mai rezonabila a
acestora la aplicarea lor pentru detoxifierea organismului uman, pentru diferite tehnologii de
purificare a apelor, pentru diverse 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 [171-177].

Sorbtia ionilor pe suprafata carbunilor activi depinde de un sir de factori, care pot fi
divizati, In linii mari in trei categorii, evidentiind natura suprafetei carbunilor, proprietatile
specifice ale ionilor si compozitia solutiei. Forta interactiunii ionilor cu anumite grupari
functionale de pe suprafata carbunilor activi depinde, atdt de natura si activitatea centrilor
(pozitiilor) de adsorbtie cat si de proprietatile ionilor [34, 138].

Cercetarile in acest capitol au inclus: determinarea proprietatilor fizico-chimice ale
adsorbantilor carbonici cu ajutorul difractiei cu raze X, microscopului electronic de scanare cuplat
cu un analizator de elemente (SEM-EDX) si analizei termice; determinarea proprietatilor de
structura 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 proprietdtilor redox ale carbunilor activi prin metoda
chemiluminiscentei in sistemul luminol/peroxid de hidrogen si prin metoda cation-radical ABTS
[234].

3.1.  Proprietatile fizico-chimice ale adsorbantilor carbonici

In teza data au fost utilizati mai multi adsorbanti carbonici: 1) cirbunele 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) [155, 166]; 2) carbune activ obtinut din
coji de nuci (CA-N) si din lemn de mar (CA-M), modificati cu acid azotic (CA-Mox) si cu acid
azotic si uree (CA-Nox-u/CA-Mox-u) [235] si 3) carbunii activ din seria E si C impregnati cu ioni
de mangan si cupru.

Caracteristicile fizico-chimice au fost determinate si evaluate dupa mai multi indici
generali. Datele obtinute pentru umiditate sunt prezentate in Tabelul 3.1 si Tabelul 3.2. Conform
rezultatelor obtinute, ambii carbuni activi CAN si CAN-CI sunt suficient de higroscopici,

umiditatea constituind cca. 8%. Continutul cenusii scade in proba CAN-CI de cca. 4 ori fata de
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proba initiald (Tabelul 3.1). Componentele principale ale cenusii sunt prezentate in Tabelul 3.2.
Densitatea in stare tasatd a carbunilor activi CAN si CAN-CI a fost determinata pentru fractia
cuprinsa intre: 1,3+0,8 mm. Valoarea densitatii in stare tasatad pentru ambele mostre de carbune
activ este foarte apropiata ca valoare.

Rezultatele analizei elementelor C, H, N, Cl pentru adsorbantii carbonici CAN si CAN-CI
sunt prezentate Tn Tabelul 3.1. Dupa cum se observa in ambele mostre de carbune activ lipseste
azotul, iar Tn mostra CAN-CI a fost identificat clorul in cantitate de cca 2%, ceea ce confirma ca
scopul a fost atins.

Tehnica microscopiei de baleiaj (SEM-EDX), permite redarea imaginii cu maparea
(dispunerea) atomilor pe suprafata cercetatd, iar in baza spectrului de raze X se determina
compozitia elementala (in procente gravimetrice sau molare), a unei microstructuri sau a unei zone
selectate si se evalueaza variatia compozitiei de-a lungul unui vector dispus in aria sau sectiunea
analizata. Rezultatele analizei prin metoda SEM-EDX confirma suplimentar prezenta clorului in
mostra CAN-CI, totodata, aratd ca in procesul de modificare se indeparteaza o parte din cenusa
prezenta in CAN (se elimina calciul, potasiul etc.) (Figurile 3.1 si 3.2) [155].

Tabelul 3.1. Valoarea umiditatii, cenusii si a densititii in stare tasata
Mostra U, A, D, Analiza elementelor, %
% % g/cm? 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

Tabelul 3.2. Componentele cenusii in probele de carbune activ
Mostra Componentele cenusii, %
MgO | CaO | Na2O | KoO | Fex03 | MnO2 | CuO | ZnO | Cr.03 | NiO
CAN 0,07 | 0,61 0,01 1,11 0,03 | 0,004 | 0,003 | 0,002 |0,0014 | 0,0005
CAN-CI | 0,03 | 0,08 0,02 0,06 0,02 | 0,002 | 0,001 | 0,002 |0,0014 | 0,0005

cps/eV
12 4

10

Ca

Qi
=]
"

keV ] Det: BSE Defeclor

Fig. 3.1. Analiza elementelor si imaginea granulelor de carbune activ CAN prin
metoda SEM-EDX [155]
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Fig 3.2. Analiza elementelor si imaginea granulelor de cirbune activ CAN-CI
prin metoda SEM-EDX [155]

Stabilitatea termica a carbunilor activi CAN si CAN-Cl a fost evaluatd prin metoda
termogravimetrica. Din Figura 3.3 a se observa o scadere lentd a masei probei de CAN odata cu
cresterea temperaturii pana la 450°C, ce se datoreaza elimindrii apei si a unor specii volatile din
structura carbunelui activ. La temperaturi mai mari de cca. 450°C carbunele activ arde. Dupa
modificarea cu ioni de clor mostra de carbune activ CAN-Cl devine mai instabild termic
(Figura 3.3 b). Temperatura (430-440°C) la care apare scaderea masei probei este influentata de

ionii de clor prezenti la suprafata carbunelui activ.
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Fig. 3.3. CurbeleaDTG si TG pentru mostrele de ciarbuni activi (a) CAN si (b) CAN-CI
Mostrele de carbuni activi utilizati la impregnarea cu ioni de mangan si cupru sunt foarte
diferite, In ceea ce priveste chimia suprafetei si continutul de cenusa. Proba din seria E are un
continut mai ridicat de cenusa datoritda compusilor de calciu, magneziu si fier, si are un pH bazic
la suprafata de 9,5 (Tabelul 3.3). Proba din seria C are numai urme de cenusa (0,29%, Tabelul 3.3)
si o suprafata acida de pH 4,0 [236].
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Tabelul 3.3. Umiditatea, continutul cenusii si componentele ei in probele initiale de carbune activ
Mostra U, A, Componentele cenusii, %
% % CaO | MgO | Fe;0Os | MnO, | CuO | Cr,03 | NiO Zn0O
E 4,09 724 | 3,34 | 0,85 0,490 | 0,016 | 0,002 | 0,001 | 0,001 | 0,001
C 10,72 0,29 - - 0,004 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,001 -

Tindnd cont de comportamentul termic (determinat prin analiza termogravimetrica,
Figurile A3.1 si A3.2) al probelor de carbune activ, n continuare, pentru tratarea termica a probelor
impregnate au fost selectate temperaturile 300, 450 si 600°C. Dupa tratarea termica, probele
obtinute au fost spalate. Mostrele din seria E, tratate termic au fost obtinute cu un randament de
50-60% si cantitatea de mangan impregnat de 1,44-1,65%, in functie de metoda aplicata (Tabelul
3.4). Probele din seria C au fost obtinute cu un randament mai mare (92-98%), dar cu cantitati mici
de mangan impregnat si fara ioni de clor (Tabelul 3.4).

Tn Tabelele 3.5 si 3.6 sunt prezentate caracteristicile fizico-chimice ale adsorbantilor
carbonici modificati cu ioni de cupru si mangan, obtinuti printr-o metoda modificata, in care
pH-ul este ajustat cu o solutie de carbonat. Prin aceasta metoda mostrele se obtin cu un randament
mare de cca. 70-90%, pentru probele impregnate cu mangan. Pentru seria mostrelor impregnate cu
mangan, densitatea In stare tasata nu difera foarte mult ca valoare (E-3-Mn-s 0,48; E-3-Mn-n 0,46;

C-3-Mn-s 0,40; C-3-Mn-n 0,41 g/cm®) (Tabelul 3.5) [171].

Tabelul 3.4. Caracteristicile fizico-chimice ale adsorbantilor carbonici impregnati cu mangan

Mostra Descrierea mostrei U, A, Mn, 1],
% % % %
E-Mn-300 Obtinut prin impregnare cu solutia de clorurade | 8,65 7,08 1,65 56,33

mangan(ll), urmat cu tratarea la 300°C.

E-3H-Mn-300 | Obtinut prin impregnare cu solutia acidulata de | 7,00 4,57 1,44 56,00
clorura de mangan(l1), tratat termic la 300°C.

C-Mn-300 Obtinut prin impregnare cu solutia acidulatd de | 5,86 0,81 0,51 96,40
clorura de mangan(l1), tratat termic la 300°C.

C-3Ac-Mn-300 | Obtinut prin impregnare cu solutia de acetat de | 5,65 0,54 0,22 97,20
mangan(ll), urmat cu tratarea la 300°C.

Tabelul 3.5. Caracteristicile fizico-chimice ale adsorbantilor carbonici impregnati cu mangan

Mostra Descrierea mostrei U, A, Mn, 1],
% % % %

E-3-Mn-s | Obtinut prin impregnare cu solutia de clorura de | 2,04 | 9,42 | 1,85 | 93,39
mangan(ll), surplusul spalat si urmat cu tratarea la 250°C.

E-3-Mn-n | Obtinut prin impregnare cu solutia de clorura de | 1,51 | 9,47 | 2,01 | 76,99
mangan(ll), surplusul nespalat si tratat la 250°C.

C-3-Mn-s | Obtinut prin impregnare cu solutia de clorura de | 290 | 2,35 | 0,44 | 89,92
mangan(ll), surplusul spalat si urmat cu tratarea la 250°C.

C-3-Mn-n | Obtinut prin impregnare cu solutia de clorura de | 292 | 2,61 | 0,40 | 73,72
mangan(ll), surplusul nespalat si tratat la 250°C.
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Din seria probelor de adsorbanti carbonici impregnati cu cupru, densitatea in stare tasata
descreste In urmatoarea ordine: E-2-Cu-n 0,62; E-2-Cu-S 0,54; C-1-Cu-n 0,52; E-1-Cu-s 0,51;
E-1-Cu-s 0,49; C-1-Cu-s 0,42 g/cm?® (Tabelul 3.6).

Tabelul 3.6. Caracteristicile fizico-chimice ale adsorbantilor carbonici impregnati cu oxizi de cupru
Mostra Descrierea mostrei U, A, Cu, 1],

% % % %
E-1-Cu-s Obtinut prin impregnare cu solutia de clorurade | 3,90 11,33 7,45 92,34
cupru(ll), surplusul spalat si urmat cu tratarea la
250°C.

E-1-Cu-n Obtinut prin impregnare cu solutia de clorurade | 2,72 11,43 6,11 73,92
cupru(ll), surplusul nespalat si urmat cu tratarea
la 250°C.

E-2-Cu-s Obtinut prin impregnare cu solutia de clorurade | 16,00 14,48 8,65 10,64
cupru(ll), surplusul spalat si urmat cu tratarea la
250°C.

E-2-Cu-n Obtinut prin impregnare cu solutia de clorurade | 3,14 21,99 14,9 20,43
cupru(ll), surplusul nespalat si urmat cu tratarea
la 250°C.

C-1-Cu-s Obtinut prin impregnare cu solutia de clorurade | 6,22 1,60 0,66 53,85
cupru(ll), surplusul spalat si urmat cu tratarea la
250°C.

C-1-Cu-n Obtinut prin impregnare cu solutia de clorurade | 4,35 6,22 1,68 20,22
cupru(ll), surplusul nespalat si urmat cu tratarea
la 250°C.

Desi, era de asteptat prezenta intr-0 cantitate mai mare a cuprului impregnat pe carbunele
activ cu suprafata acida, acest lucru nu s-a confirmat. Cantitatea impregnatad pe suprafata bazica
este mai mare de cca. 4-10 ori decét cantitatea de cupru impregnati pe suprafata acida. In acelasi
timp cuprul se impregneaza/retine mai bine decat manganul. Se poate presupune ca acest lucru se
intampld datoritd formarii oligomerilor de oxizi hidrati de cupru, lucru care urmeaza sa fie studiat
pe viitor.

Asupra compozitiei chimice si de faza a catalizatorilor influenteaza o multitudine de factori
precum natura precursorului, natura sarii impregnate, mediul de formare a oxizilor hidratati,
temperatura de tratare termica.

Pentru diferite saruri in solutie existd un echilibru intre ioni. In cazul solutiei acide de nitrat
de mangan existd urmatorul echilibru Intre ionii complecsi solvatati de mangan [237]:

Mn?* (OH2)s <> Mn?* (OH")(OHy)3 + H" <> Mn?" (OH")2(OHy)2 + 2H" (3.1)
(@) (b) (©

In aceasta solutie, in special centrii bazici de pe suprafata carbunelui activ cu suprafata bazica vor
fi protonati. Ulterior, are loc un proces de schimb ionic intre acesti centri protonati si complecsii

manganului b si ¢ (reactia 3.1).
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Tn cazul folosirii acetatului de mangan, in timpul uscarii in aer si procesului oxidativ de

tratare la 600°C se formeaza oxid de mangan(IV) (reactia 3.2):
2Mn(CH3C0O0)2 + 902 — 2MnO» + 8CO; + 6H20 (3.2)

Prin metoda modificarii adsorbantilor carbonici cu oxizi de metale (Capitolul 2) se pot
obtine adsorbanti carbonici impregnati cu diferiti oxizi MnO, MnOs, Mn203, MNOOH. Conform
datelor din literatura la descompunerea termica a carbonatilor de mangan si cupru se obtin doar
oxizii bivalenti oxid de mangan(Il) si oxid de cupru(ll) [236, 238].

Rezultatele obtinute in cadrul seriei de carbuni activi cu suprafata “acida” sau “bazica”,
denota faptul ca, compozitele de carbon au o textura supermicroporoasa si respectiv, mezoporoasa
destul de uniforma, confirmata prin metoda de adsorbtie a gazelor. Cu toate ca nu a fost efectuata
analiza detaliatd a mecanismului de depunere a fazei active de oxid de mangan pe suprafata
carbunelui activ, se poate considera demonstrat ca diferentele microstructurii si cele din spectrele
EDX ale probelor sunt legate de particularitatile de impregnare a probelor cu porozitate diferita si
de natura diferitd a suprafetei.

Caracterizarea ampld prin metoda SEM-EDX (Figurile 3.4-3.6) releva diferente
semnificative Tn compozitia si microstructura probelor compozite in dependentd de natura
suprafetei. Marirea adsorbtiei cationilor de mangan(Il) odata cu cresterea “bazicitatii” probelor,
contribuie la formarea fazelor de mangan. Pentru probele din seria E-3 este caracteristica formarea
aglomerdrilor din particule individuale de forma sferica cu un continut relativ marit de mangan,
cantitatea aglomerarilor creste in structura suprafetei odata cu marirea temperaturii (Figura 3.4 a).
Schimbarea compozitiei solutiei de modificare (Seria E-3H) micsoreaza continutul manganului la
suprafata particulelor si face dificila identificarea fazelor care contin mangan (Figura 3.4 b) [239].

Prin metoda difractiei cu raze X pe pulberi, in compozita carbunelui activ se identifica
grafitul, intr-o cantitate cu partea de masa 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 si partea de masa
de la 43 pani la 32% in probele din seriile E-3 si E-3H. In probele seriilor E-3, in afard de grafit
si de oxid de mangan, se determind calciul (calcitul), continutul céruia creste odata cu cresterea

temperaturii, cu partea de masa de la 35 pana la 63% (Figura 3.7 a-c) [240, 241].
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Fig. 3.4. Structura morfologica a adsorbantilor carbonici modificati cu oxizi de mangan:
(a) E-3-600; (b) E-3H-600; (c) C-3H-600 [239]
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Fig. 3.5. Analiza elementelor pentru proba de ciarbune activ (a) initial E, cu suprafata bazica
si (b) modificat cu oxizi de mangan E-3H-Mn-450
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Fig. 3.6. Analiza elementelor pentru proba de carbune activ (a) initial C, cu suprafata acida
si (b) modificat cu oxizi de mangan C-3H-Mn-450
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Prin metoda difractiei cu raze X pe pulberi a fost demonstrat ca, compozitele obtinute
contin mangan in diferite concentratii si legaturi oxidice. Oxizii de mangan in probele din seria
E-3 si E-3H sunt reprezentati in general de Mn**O,, Mn?*Mn2%*0Q4, MO, Mn,O3 si patridjeit. n
probele 6-8 din seria E-3, la 300°C se determini 26% de Mn**O; si 6% de Mn**Mn2*"O4, la 450°C
— 8% de Mn**02 si 15% de Mn?*Mn,**O4. Tn probele 9-11 din seria E-3H la 300°C se determini
9% de Mn*" 02 si 22% de Mn**Mn,**Os si, la 450°C — 35% de Mn**O;, 22% de Mn**Mn,**Os si
3% de Mn,0s3, la 600°C - 24% de Mn**O,, 35% de Mn?*Mn2%"0a, 6% de Mn,Os si 4% patridjeit.

Probele initiale, precum si cele modificate prin impregnare cu saruri de mangan au fost
supuse analizei termice In vederea selectarii temperaturilor de tratare. Mostra initiala E este destul
de stabild pana la cca. 450°C; la temperaturi mai mari de 450°C carbunele activ arde
(Figura 3.8 a). Curbele TGA ale probelor modificate (E, C) arata o pierdere initiald in greutate de
cca. 10-14% la 100°C, ceea ce este legat de termo-desorbtia apei adsorbita fizic. Pentru seria de
probe E, impregnarea cu saruri de mangan duce la descompunerea suportului carbonic. Pentru
temperaturi mai mari de 325°C curbele TGA aratd o scadere drastica a masei acestor probe
(Figura 3.8 a).

82



Am, %
Am, %

00—

-100 +———————————————
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 qugo
T’()C ,

a b
Fig. 3.8. Curbele TGA inregistrate in aer pentru proba initiala (a) E (1) si cele modificate
E-Mn-300 (2), E-3H-Mn-300 (3) si (b) C (1) si cele modificate C-Mn-300 (2), C-3Ac-Mn-300 (3)

Curbele TGA inregistrate pentru probele din seria C sunt prezentate in Figura 3.8 b. Toate
probele prezintd in general un comportament termic asemandtor: pierderi in greutate de cca.
7-15% 1n jurul temperaturii de 100°C, cel mai probabil din cauza termo-desorbtiei apei adsorbite
fizic; la temperatura mai mare de 450°C are loc arderea acestora.

Pentru probele de carbune activ oxidat caracteristicile generale sunt prezentate in
Tabelele 3.7 si 3.8. Carbunele activ initial obtinut din coji de nuci (CA-N) contine cca. 3% cenusa,
insa dupa oxidare cu acid azotic/uree (CA-Nox-u) valoarea acesteia scade la cca. 1%. Pentru proba
de carbune activ initial obtinut din lemn de mar (CA-M) se observa aceeasi tendintd, valoarea
cenusii scade de la 1% la 0,87% pentru proba de carbune activ oxidat cu amestec de acid
azotic/uree (CA-Mox-u) si la 0,56% pentru proba de carbune activ oxidat cu acid azotic concentrat
(CA-Mox). Un comportament similar este descris si in literatura [242].

Continutul de metale in carbunii activi initiali si oxidati sunt prezentate in Tabelul 3.8 si
Figurile 3.9 si 3.10. Se observa ca, dupd procesul de oxidare mai raman cateva urme de metale,

dar practic se spala toti compusii solubili magneziului, calciului, sodiului si fierului.

Tabelul 3.7. Descrierea si caracteristicile fizico-chimice ale adsorbantilor carbonici

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 Carbune activ obtinut din lemn de mar | <8,65>+0,03 | <1,06>+0,04 | <0,232>+0,001

CA-Nox-u | Oxidat cu amestec de acid azotic/uree | <14,76>+0,23 | <0,95>+0,06 | <0,272>+0,001

CA-Mox-u | 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
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Tabelul 3.8. Continutul de metale (%) in probele de cirbuni activi, recalculat la oxizi

Mostra MgO CaO Na,O K.0 Fe.O3 MnO; CuO Zn0
CA-N 0,071 0,433 2,426 0,104 0,285 0,051 0,002 0,061
CA-M 0,067 0,237 2,102 0,079 0,060 0,034 0,002 0,002

CA-Nox-u 0,035 0,018 0,007 0,022 0,065 0,009 0,002 0,002

CA-Mox-u 0,032 0,034 0,038 0,178 0,013 0,009 0,001 0,001

CA-Mox 0,022 0,024 0,044 0,052 0,028 0,004 0,001 0,006
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Fig. 3.9. Analiza elementelor si morfologia granulelor de cirbune activ
(a) CA-N si (b) CA-M prin metoda SEM-EDX
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3.2.  Caracteristicile structurii poroase ale adsorbantilor carbonici

Parametrii de structurd ai adsorbantilor carbonici au fost determinati din izotermele de
sorbtie-desorbtie a azotului utilizdnd aparatul Autosorb din cadrul Institutului de Chimie
(Figura 3.11 a-b). 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 (Vmicro) CU
0,011 cm®g (Tabelul 3.9). Insa raza microporilor nu sufera modificari esentiale, dupd cum se
observa din Figurile 3.17 s1 3.18 [155].

Tabelul 3.9. Parametrii de structuri ai carbunilor activi determinati
din izotermele de adsorbtie a azotului [155]

Mostra SBET, Viotal, Vnicro, Emicro,
m?/g cm/g cmi/g kJ/mol
CAN-CI 608 0,318 0,203 24,7
CAN 580 0,303 0,192 24,3

SeeT — suprafata specifica determinata din ecuatia Brunauer-Emmet-Teller;
Viotal — Volumul total al porilor;

Vmicro — volumul microporilor;

E micro — energia de adsorbtie a azotului in micropori.
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Fig. 3.11. Curba de repartitie a porilor pe dimensiuni (metoda NDLFT)
pentru carbunii activi (a) CAN si (b) CAN-CI [155]

Referitor la mostrele de adsorbanti carbonici modificati cu oxizi de mangan, forma
caracteristica a izotermelor de sorbtie cu concavitatea in partea initiala spre axa p/po si limitata de
absorbtie la p/po — 1 poate fi atribuita izotermelor de tipul I, demonstrand prezenta adsorbantilor
microporosi (Figurile A4.1 — A4.3). Cu toate acestea, prezenta histerezei H4, sub o forma usor
evidentiatda de condensarea capilara, dovedeste prezenta mezoporilor in mostre, si anume a
mezoporilor de tip crapdtura. Comun pentru izotermele de adsorbtie a azotului, pentru mostrele
din seriile de adsorbanti carbonici cu suprafata acida (seria C) si bazica (Seria E) este caracterul
lor hibrid mixt (I + IV) cu schimbarea mecanismului de adsorbtie de la umplerea microporilor in

volum pana la formarea straturilor de adsorbtie pe suprafata supermicro- si mezoporilor. La analiza
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izotermelor de adsorbtie a acestor adsorbanti carbonici, pentru diferentierea microporilor de
mezopori a fost utilizatda t-metoda [171]. Datele din Tabelul 3.10 prezintd cum se schimba
proprietatile structurii poroase a adsorbantilor carbonici, impregnati cu clorura de mangan(ll), Tn
functie de natura suprafetei probei initiale si de temperatura tratarii termice. Astfel, tratarea
carbunelui activ cu suprafata initiala acida (seria C-3H), cu clorurd de mangan(Il) si cu hidroxid
de amoniu, pe de o parte conduce la micsorarea unor caracteristici, cum ar fi aria suprafetei Sger,
suprafata exterioara si suprafata mezoporilor, dar pe de alta parte - reduce valorile volumului total
de pori Vietal. In acelasi timp, creste usor valoarea volumului microporilor (Vmicro) si suprafata
specifica a microporilor Smicro, calculatd prin t-metoda. Aceasta tendinta se pastreaza cu marirea
temperaturii pentru tratarea carbunelui activ pana la 450°C [165, 171].

Spre deosebire de mostrele cu suprafata bazica, in curbele izotermelor probelor cu
suprafata acida se gaseste o histereza extinsa la presiuni relativ scdzute. Neinchiderea bulei
histerezice in domeniul valorilor scazute p/pe<0,42 este legata de adsorbtia ireversibila a
moleculelor de azot in ultramicropori cu latimea de cel putin doua diametre moleculare de adsorbat
(Figura 3.12 si Figurile A4.1 — A4.5) [171]. Pentru mostrele cu suprafata bazica (seria E),
rezultatele obtinute releva ca in dependentd de conditiile de tratare termicd, prezintd o crestere a
suprafetei dupa tratarea termica (Sget) Cu cca. 13-26%, si o crestere semnificativa a volumului
mezoporilor (de 2 ori) in comparatie cu mostra initiala (Tabelul 3.10). Acest efect poate fi explicat
printr-o activare suplimentara la 300°C, datorita sarurilor de impregnare. Mostrele modificate,
obtinute pe suport de adsorbant carbonic cu suprafata acida (seria C) sunt mai stabile la tratarea
termica. Micsorarea nesemnificativa a suprafetei (Sget) (Cu 5-10%) este in buna concordanta cu
randamentul de obtinere a mostrelor (Tabelele 3.5 si 3.6) [240].

Tabelul 3.10. Parametrii de structura ai adsorbantilor carbonici
modificati cu oxizi de mangan [171]

Nr. Mostra Metoda SgeT, Viotal, Vmeso, Vhmicro, D,
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 MnClI2/NH,OH 1064 0,683 0,580 0,103 2,6
3 C-3H-Mn-450 MnClI2/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
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Distribuirea volumului mezoporilor prin metoda BJH demonstreaza existenta omogena a
mezoporilor cu latime predominanta de 4 nm in textura probelor din seria E (Figura 3.12;
Figura A4.5). Desi distribuirea uniforma a mezoporilor la trecerea de la proba initiala E la proba
E-3H-Mn-300 se reduce usor, textura bine organizata dupa impregnare urmata de tratarea termica
la 300°C, in general, se mentine (Figura A4.5). In ceea ce priveste probele din seria C, curbele de
distributie prin metoda BJH sunt evident inclinate spre micropori, pori cu dimensiunea de 2 nm,
iar omogenitatea texturii in timpul impregnarii creste usor (Figura A4.4). Uniformitatea distributiei
mezoporilor dupa impregnare, in general, se mentine si nu depinde de natura suprafetei carbunilor
- acida sau bazica [171].

Este cunoscut faptul ca, in majoritatea carbunilor activi lipsesc supermicroporii, cu
exceptia carbunilor cu suprafata acida, in mod analog cu cei foarte activati [243]. Este probabil ca,
trasaturile caracteristice a adsorbantilor din seria C se datoareaza prezentei microporilor de
tranzitie, Intre micropori si mezopori (Figura A4.1 si Figura A4.4). Specificitatea chimica a
probelor din seria C consta in interactiunea carbunelui activ cu solutia de impregnare, urmata de
cresterea energiei interactiunii de adsorbtie in pori [243, 244]. Posibil, In mare masura acest efect
este datorat adsorbtiei ionilor de mangan(Il) de catre adsorbantul carbonic cu suprafata acida care
Se presupune cd, nu poate sa adsoarba cationii de mangan si astfel, actioneaza predominant in
calitate de adsorbant a anionilor [245]. Structura si compozitia elementald a probelor din seria
C-3H-Mn, studiate cu microscopia electronica cu baleiaj, confirma interactiunea carbunelui activ

cu solutia de impregnare (Figura A4.5) [239].

dV/dlogD, cm®/(gxnm)

0.0 T I T ™ -
4 6 8 10 20 40 60 ¢

D, nm

Fig. 3.12. Curbele de distributie a mezoporilor in functie de dimensiune (metoda BJH): pentru
mostra de carbune activ cu suprafata bazica E (1) si a mostrelor modificate cu oxizi de mangan
E-3-Mn-300 (2), E-3-Mn-600 (3) [171]
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Conform datelor din literatura, dupa procesul de oxidare se micsoreaza suprafata totala
dupa BET (Sger) si volumul sorbtiv (Viotal), C€€a ce uneori se explica prin formarea grupelor
functionale in pori si blocarea porilor [10, 91].

Caracteristicile structurii poroase ale mostrelor de carbune activ (CA-M; CA-N; CA-Mox;
CA-Mox-u si CA-Nox-u) determinate din izotermele de sorbtie-desorbtie a azotului sunt
prezentate in Tabelul 3.11 si Figura 3.13 a-b si in Figurile A4.6 — A4.8. Rezultatele releva ca dupa
procesul de oxidare are loc micsorarea valorilor suprafatei (Sger) adsorbantilor carbonici,
volumului total (Viotar), volumului microporilor (Vmicro) si volumului mezoporilor (Vimezo) atat
pentru cdrbunii activi obtinuti din coji de nuci (CA-N), cat si pentru carbunii activi obtinuti din

lemn de mar (CA-M) (Tabelul 3.11) [246, 247).

Tabelul 3.11. Parametrii de structura ai carbunilor activi determinati din
izotermele de adsorbtie a azotului

Mostra SgeT, Viotal, Vmicro, Vinezo,
m?/g cm®/g cm®/g cm®/g
CA-M 812 0,540 0,240 0,300
CA-N 782 0,505 0,235 0,270
CA-Mox 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
V, cm®/g av(n V, cm¥g dv(r)
0.5 0.3 0.4+ r0.20
0.4 0.3 ﬁ/’ﬂ; L0.15
0.2 ]
0.3 ”
+0.10
0.2
0.1
0.1 10.05
0.0 0.0 0.00
0 5 10 15 20 9 12
R, nm R, nm
a b

Fig. 3.13. Curba de repartitie a porilor pe dimensiuni (metoda NDLFT)
pentru carbunii activi (a) CA-M si (b) CA-Nox-u
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3.3.  Caracterizarea chimiei suprafetei carbunilor activi

Spectroscopia in domeniul infrarosu (IR). Pentru detalierea gruparilor functionale pe
suprafata carbunilor activi CAN si CAN-CI a fost folosita metoda spectroscopiei iIn domeniul
infrarosu (FTIR) (Figura AS5.1). Spectrele ambelor mostre de cdrbune activ CAN (initial) si
CAN-CI (modificat) sunt foarte asemanatoare si, in general prezintd benzi de absorbtie
caracteristice pentru carbunii activi (Figura A5.1). In spectrele IR ale carbunilor activi se gasesc
benzi caracteristice atat scheletului carbunelui (structurilor aromatice si alifatice) cat si gruparilor
functionale ce contin oxigen. Deseori, benzile de absorbtie se suprapun si devine dificila atribuirea
unei grupdri sau alteia.

Structurile aromatice si alifatice din carbunii activi sunt determinate in spectrul IR prin
cateva benzi caracteristice. Tn domeniul 2800-3000 cm™ sunt prezente benzile de intensitate mica,
atribuite legaturii C-H din totalitatea gruparilor alifatice CH, CH2 si CHs [248]. Doar in spectrul
carbunelui activ initial (CAN), pana la modificare, se gasesc absorbtii in acest domeniu. Pentru
ambii carbuni activi (CAN si CAN-CI) se gaseste o banda largd de absorbtii suprapuse, in
intervalul 1660-1450 cm™ cu umeri la cca. 1560 si 1450 cm™ care se datoreazi frecventei vibratiei
C=C caracteristice scheletului carbunelui activ si legarii inelelor aromatice cu duble legaturi C=C
sau C=0, dar si vibratiilor de flexiune a grupelor CH> si CH3 n structuri aromatice (Tabelul 3.12)
[249]. Banda largi de la 1000-1300 cm™, prezentd in spectrele ambilor cirbuni activi poate fi
atribuitd vibratiilor C-OH din alcooli, fenoli si acizi; vibratiilor legaturilor simple C-O din eteri,
esteri si lactone; cat si vibratiilor de flexiune a legaturii O-H din fenol (Figura A5.1, Tabelul 3.12)
[138, 181, 250]. Tn spectrul IR al mostrei de cirbune activ modificat cu clor (CAN-CI) nu au fost
identificate benzi pentru confirmarea prezentei clorului (Tabelul 3.12, Figura A5.1). Insi,
compusii clorurati ar putea fi confirmati prin prezenta benzei la 733 cm™, atribuita legiturii C-Cl
[251, 252].

Metoda spectrala in domeniul IR, utilizata pentru caracterizarea carbunelui activ modificat
cu clor, nu a dat rezultate satisfacatoare, prezenta clorului pe suprafata adsorbantilor nu a fost
confirmata. Tn continuare se propune largirea spectrului de metode utilizate pentru caracterizarea
suprafetei carbunilor activi pentru a completa informatia obtinuta si pentru o caracterizare mai
ampla a suprafetei.

Absorbtiile identificate in spectrul IR a carbunelui activ cu suprafata acidd C sunt
prezentate Tn Tabelul 3.13. Benzile in domeniul 1000-1200 cm™* sunt dificil de interpretat deoarece
prezinta o suprapunere de benzi largi. Acestea pot fi atribuite legaturii C-O din fenoli/eteri/esteri
(1200 cm™). Peak-ul la 1211 cm™ impreuni cu doui absorbtii de intensitate micd (la 1371 si 1408

cm™) confirmi prezenta grupelor fenolice pe suprafata cirbunelui activ CAN-7 [138, 181, 250].

90



Tabelul 3.12. Analiza spectralii in domeniul IR pentru cirbunii activi CAN si CAN-CI [249]

Domeniul Legatura Atribuiri Frecventa, cm™
CAN CAN-CI
3500-3200 | vibratii de legdtura in alcooli, fenoli, acizi carboxilici 3411 3405
gruparea O-H, legatura
de-H
3000-2800 C-H (CH, CHy, CHa) alifatice 2970 -
2944
2865
1740-1720 legatura C=0 aldehide, cetone, acizi carboxilici 1721 1720
1660-1450 -C=C-, -C=0 vibratiile inelelor in structuri 1626 1658
aromatice extinse sau vibratiilor 1563 1564
de valenta a componentei C=0 in
sisteme conjugate (dicetone,
cetoesteri, cetoenoli)
alchene, aromatice
C-H 1452 1455
1300-1000 vibratii C-OH alcooli, fenoli, acizi banda larga banda
legatura simpla C-O eteri, esteri, lactone (1171) larga
O-H (1169)
fenol

Benzile in domeniul 1500-1600 cm™ au fost observate in spectrele carbunilor activi de

catre mai multi cercetatori, dar nu au fost interpretate univoc. Benzile prezente in spectrul

carbunelui activ din seria C, la 1572 si 1580 cm™, pot fi atribuite inelelor aromatice (legaturile

C=C din scheletul carbunilor) cuplate cu grupari carbonil (C=0) puternic conjugate [138, 253,

254]. Absorbtia la 1692 cm™? poate fi atribuita acizilor, iar la 1768 cm? esterilor. Cele doua benzi

de intensitate micd, prezente in domeniul 2843-2909 cm* sunt frecvent atribuite legiturii CH din
grupe alifatice CH, CH, si CH3[248]. Banda largi in domeniul 3200-3600 cm™ cu peak-ul la 3429

este atribuita gruparii OH din alcooli, fenoli si acizi carboxilici [195, 250, 254, 255].

Datele analizei spectrale in domeniul IR pentru mostrele de carbuni activi modificate cu

oxizi de mangan si cupru sunt prezentate in Tabelele 3.14 si AS5.1. Majoritatea absorbtiilor

identificate in spectrele acestor mostre sunt absorbtii comune, caracteristice pentru carbunii activi

neoxidati.

Tabelul 3.13. Absorbtiile gisite in spectrul FTIR al cirbunelui activ initial din seria C

Domenii de absorbtie in spectru, cm™
Mostra | 550-900 | 1000-1250 | 1300-1500 | 1500-1600 | 1600-1770 | 2300-3000 | 3200-3600
p. 595 u. 1103 u. 1336 u. 1572 u. 1692 p. 2343 p. 3429
C u. 663 p. 1211 u. 1371 p. 1580 u. 1768 p. 2728
p. 752 u. 1243 p. 1408 u. 2843
p. 819 p. 1435 p. 2909
p. 876
U-umar;
p-peak
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Tabelul 3.14. Analiza spectrala in domeniul IR pentru mostrele de carbune activ modificat cu oxizi
de cupru si mangan, obtinute in baza carbunilor activi cu suprafata acida

Domenii de absorbtie in spectre, cm™
Mostra 700-800 | 800-1000 | 1000-1300 | 1300-1500 | 1500-1600 | 1600-1750

C u. 753 u. 817 p. 1176 p. 1567 u. 1692
u. 873

C-3H-Mn-300 u. 753 u. 823 p. 1175 p. 1566 u. 1692
u. 875

C-3H-Mn-450 u. 753 u. 817 p. 1171 p. 1567 u. 1693
u. 874

C-3H-Mn-600 u. 752 u. 817 p.1168 p. 1571 u. 1698
u. 873 u. 1243

C-1-Cu-s u. 756 u. 833 p. 1222 u. 1424 p. 1574 u. 1697
u. 878

C-3-Mn-s u. 756 u. 821 p. 1221 u. 1431 p. 1572 u. 1693
u. 833
u. 877

U-umar;

p-peak

Pentru carbunii activi initiali si modificati prin oxidare cu acid azotic si amestec de acid
azotic/uree se gasesc un spectru larg de benzi de absorbtii (Figura A5.2). In spectrele FTIR pentru
proba initiald CA-N se gasesc mai multe absorbtii comparativ cu proba initiala CA-M. Pentru
proba CA-M se observi un peak Tn domeniul 3423 cm™ care este atribuit gruparii OH din alcooli,
fenoli si acizi carboxilici. Pentru ambele probe initiale (CA-N si CA-M) sunt vizibile absorbtii de
la cca. 800 cm™ atribuite vibratiei legiturii C-H n afara planului, iar pana la 1730 cm™ atribuiti
vibratiilor de legdturd C=O din grupdri carboxilice, cetone si aldehide. Pentru proba oxidatd cu
acid azotic (CA-Mox) si amestec de acid azotic/uree (CA-Mox-u si CA-Nox-u) se observa
aproximativ aceleasi absorbtii cuprinse intre 868-3750 cm™ (Figura A5.2) [195, 250, 254, 255].

Descompunerea termica programata (Temperature programmed decomposition, TPD),
implica descompunerea termica a probelor de carbune activ si analiza gazelor eliminate cu ajutorul
unui spectrometru de masa [256]. Principiul metodei spectrometriei de masa consta in devierea in
camp magnetic a ionilor obtinuti prin fragmentarea moleculelor din proba de analizat prin
bombardarea cu electroni. La baza analizei sta utilizarea raportului de masa/sarcina, spectrul
obtinut este utilizat pentru analize calitative si cantitative. Analiza datd ofera informatii privind
structura moleculard, masa moleculard, abundenta ionilor si legaturile chimice prezente in proba
analizatd. Prin aceasta metoda pot fi determinate atat grupele functionale de pe suprafata carbunilor
activi cat si speciile adsorbite pe suprafata. Prin aceastd metoda pot fi determinati acizii carboxilici,
lactonele, anhidridele, grupele fenolice, grupele carbonilice si chinonele.

Spectrele de masa ale mostrelor de carbune activ sunt prezentate in Figura 3.14 a-b. La

temperaturi joase, sub 400°C, se descompun grupele functionale cele mai instabile si se elimina
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dioxid de carbon, ceea ce indica prezenta grupelor functionale carboxilice pe suprafata carbunilor
activi. Eliminarea oxidului de carbon(lV) la temperatura mai mare de 600°C indica prezenta
grupelor fenolice, carbonilice si a chinonelor [39, 183, 256-261].

Spectrele de masa din Figura 3.15 a-b prezintd eliminarea etanului si metanului din
mostrele de carbune activ CAN si CAN-CI, ce indica asupra activarii incomplete (partiale) a
carbunelui activ [261]. Speciile evoluate pentru grupele de clor sunt cu masa aproape de 36, indica

ca grupele se descompun in acid clorhidric (Figura 3.16) [262].

l,ua. I, ua.
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350 2 300+
300 & 250
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Fig. 3.14. Spectrele de masa de descompunere termica a mostrelor de cirbune activ
cu eliminarea CO si CO; (a) CAN si (b) CAN-CI [183]
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Fig. 3.15. Spectrele de masa de descompunere termica a mostrelor de ciarbune activ
cu eliminarea CH, si C2Hs (a) CAN si (b) CAN-CI [183]
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Fig. 3.16. Spectrul de masi de descompunere termica a mostrei
de carbune activ CAN-CI cu eliminarea HCI [183]

Proprietatile acido-bazice ale carbunilor activi au fost studiate prin aplicarea titrarilor
pH-metrice (curba integrala, curba diferentiald). Cantitatea totala de pozitii deprotonate (Q) de pe
suprafata carbunelui activ este calculata din ecuatia balantei protonilor (ecuatia 2.9, Capitolul 2),
folosind datele obtinute la titrarea mostrelor de carbune activ. Pentru estimarea punctului zero
sarcini au fost construite izotermele de adsorbtie/desorbtie a protonilor in functie de pH pentru
3 concentratii ale electrolitului de suport.

In ansamblu, punctul zero sarcini (PZS) prezinti pH-ul, la care solidul poseda sarcini
pozitive si negative in cantitdti egale. Marimea pHpzs este pH-ul la care sarcina electricd (eventual
de orice provenienta de pe suprafata solidului) este zero [192, 263, 264]. Punctul zero sarcini este
un parametru important de suprafata utilizat pentru caracterizarea starii de ionizare a suprafetei
(Figura A5.3). Procedeul, frecvent folosit pentru determinarea pHpzs, consta in efectuarea titrarii
acido-bazice a solidului la diferite concentratii ale electrolitului de suport si determinarea pH-ului
in punctul de intersectie a curbelor excesului net de protoni in functie de pH. Acesta este punctul
cu efect zero a sarii (PEZS), desi in unele lucrari acest punct este considerat punctul zero sarcini
(PZS) [182, 192, 265].

In Figura 3.17 este reprezentati curba de titrare pH-metrici pentru carbunele activ
CAN-CI (fr. 0,8+1,3 mm), in prezenta clorurii de sodiu in calitate de electrolit de suport (la 3
concentratii) [196]. Pe curba diferentiald se distinge un peak la pH ~ 8,7-8,8. In literatura au fost
raportate mai multe grupdri functionale la suprafata carbunelui activ: grupari fenolice la suprafata
carbunelui activ obtinut fara adaugare de acid fosforic (pK = 10,1-10,7); iar prin adaugarea
acidului fosforic se gasesc grupe de acizi carboxilici puternici (pK = 2,0-2,6), acizi carboxilici
slabi (pK = 4,5-5,0) si grupari de enol/lactone (pK = 6,7-7,4; 8,8-9,4) [266]. Conform altor date

din literatura, pentru carbunii activi ce contin clor la suprafatd au fost identificate grupari
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functionale atribuite acizilor organici precum acidul cloracetic (pK = 2,85) si acidul acetic
(pK =4,75) [98]. Pentru carbunele activ CAN-CI valoarea pHps este de cca. 5,75 (Figura A5.15).
Valoarea obtinutd 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 de pe suprafata [251]. Valoarea
PHpzs a carbunelui activ CAN-CIl se afla in domeniul valorilor gasite si de alti autori [86]. Astfel,
au fost obtinute valori ale pHpzs cuprinse intre 5,49+5,72 pentru carbuni activi clorurati cu o

cantitate mai mare de clor pe suprafata adsorbantilor carbonici [86].
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Fig. 3.17. Curba de titrare pH-metricia cu NaOH a carbunelui activ CAN-CI
in prezenta electrolitului de suport NaCl: (1) 0,10 M; (2) 0,01 M si (3) 0,05 M
Conform datelor din literatura, carbunele activ CAN nu prea prezinta grupe functionale pe
suprafatd. Prin complementarea metodelor de cercetare a chimiei suprafetei: spectroscopia in
domeniul infrarosu, descompunerea termica programata si titrarile pH-metrice se poate presupune
prezenta unei cantititi mici de grupe carboxilice. In spectrul in domeniul infrarosu al cirbunelui
activ CAN prezenta grupdrilor carboxilice poate fi demonstrati prin absorbtii la 1720 cm™
(legitura C=0) si banda largi la cca. 1170 cm™ unde se gisesc citeva suprapuneri de absorbtii
printre care si vibratii in legatura C-OH si legatura simpla C-O, O-H (Tabelul 3.12). Aditional,
prezenta oxigenului in structura carbunelui activ CAN este demonstrata in profilul EDX al acestui
carbune activ. In profilul TPD al mostrei CAN se giseste o bandi largi de intensitate mici atribuita
dioxidului de carbon, lucru care sugereaza prezenta unei cantitati mici de grupari carboxilice pe
suprafata carbunelui activ CAN.
Gruparile carboxilice au o structurd complexa cu legaturi n, care duce la transferul de
sarcind de la atomul de oxigen la atomul de carbon din structura O-H si incarcarea pozitiva a
atomului de hidrogen. Electronegativitatea clorului este de 3,16, iar sarcina pozitiva si puternicd a

atomului de hidrogen va atrage clorul electronegativ si va forma o interactiune electrostatica.
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Factorul principal la formarea legaturii intre atomul de hidrogen si atomul de clor este
gruparea carboxilica care poate fi observata in Figura 3.18 [95]. Coroborand rezultatele obtinute
privind gruparile carboxilice pe suprafata carbunelui activ CAN si rezultatele din literatura de
specialitate se propune schema (Figura 3.218) de formare a legaturii intre ionul de clor si gruparea
carboxilicd de pe suprafata carbunelui activ CAN. Aciditatea carbunilor activi dupa clorurare
creste odatd cu cresterea continutului de clor de pe suprafata adsorbantilor carbonici [251]. Fapt
ce a fost atribuit efectului inductiv al clorului chemisorbit [96] care duce la cresterea aciditatii
Bronsted, a locurilor de oxid slab acid si cresterea concentratiei ionilor de hidrogen [267]. Clorul
legat covalent de suprafata carbunelui activ are doud efecte opuse: inductiv si de rezonantd
responsabile pentru retragerea si eliberarea electronilor cétre/de pe suprafata carbunelui activ
[268, 269]. Efectul inductiv duce la cresterea aciditatii Bronsted si crearea locurilor acide de tip
Lewis [86].

© Cl - «
e
OHCI
OH
OH OH

Fig. 3.18. Schema de formare a legiturii intre atomul de hidrogen si atomul de clor
(Redesenati [95])

Metoda titrarii pH-metrice a fost aplicatd si pentru alti adsorbanti carbonici (CA-Mox;
CA-Mox-u si CA-Nox-u) in prezenta electrolitului de suport (nitratul de sodiu si clorura de sodiu),
pentru determinarea grupelor functionale de pe suprafata (Figurile A5.4-A5.14). Pentru carbunele
activ din seria E in prezenta electrolitului de suport nitratului de sodiu, valoarea pHpzs determinata
prin aceste metode difera putin ca valoare. Prin metoda intersectiei curbelor excesului net de
protoni in functie de pH, sarcina pe suprafata carbunelui activ este zero Tn intervalul de
pH 8,50 — 8,70 (Figura 3.19 a). Metoda extrapolarii pH-ului initial pHo al suspensiei de carbune
activ din seria E in functie de taria ionica a electrolitului, aratd ca valoarea pHp,s este 8,76
(Figura 3.19 b), iar valoarea pHpzs in prezenta electrolitului de suport clorurii de sodiu, estimat prin

ambele metode, este de 8,72 (Figura A5.18). Pentru carbunele activ initial CA-M, sarcina pe
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suprafata este zero in intervalul de pH 4,58-9,15, iar valoarea pHpzs prin metoda extrapolarii este
de 6,84-6,89 (Figura 3.20 a-b). Proba modificatd CA-Mox prezinta valoarea pHpzs, determinata
prin ambele metode, de cca 2,3 (Figura 3.21 a-b). Valoarea pHpzs pentru carbunele oxidat cu
amestec de acid azotic si ureee CA-Mox-u este de ~3,3 (Figura 3.22 a-b), insa pentru ceilalti
carbuni (CAN; CAN-CI; CAN-7; CA-N si CA-Nox-u) situatia este diferita (Figurile A5.15-A5.17,
A5.19 si A5.20).

Q, mmol/g pH,
010' 100'
9.5 o
0.05- IR
9.01 o RUUPEREEL
0.00+ 8.5
-0.05- o 0.10M NaNO, 8.0,
' o 0.05M NaNO, 751
A 0.01M NaNO,
-0.10 +—— w w w w w w w 7.0 w w \ ‘ ;
3 4 5 6 7 8 9 10 11 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
pH I, mol/L
a b

Fig. 3.19. (a) Curbele afinititii protonice pe carbunele activ E in functie de pH in prezenta
electrolitului de suport NaNOs si (b) metoda extrapolarii pH-ului initial (pHo) a suspensiei de
cirbune activ, in functie de taria ionici a electrolitului de suport
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Fig. 3.20. (a) Curbele afinitatii protonice pe carbunele activ CA-M in functie de pH in prezenta
electrolitului de suport NaCl si (b) metoda extrapolérii pH-ului initial (pHo) a suspensiei de
carbune activ, in functie de tiria ionica a electrolitului de suport
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Fig. 3.21. (a) Curbele afinitatii protonice pe carbunele activ CA-Mox in functie de pH in prezenta
electrolitului de suport NaCl si (b) metoda extrapolarii pH-ului initial (pHo) a suspensiei de
cirbune activ, in functie de taria ionica a electrolitului de suport
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Fig. 3.22. (a) Curbele afinititii protonice pe carbunele activ CA-Mox-u in functie de pH in
prezenta electrolitului de suport NaCl si (b) metoda extrapolirii pH-ului initial (pHo) a suspensiei
de carbune activ, in functie de tiria ionica a electrolitului de suport

Proprietatile acido-bazice ale carbunilor activi initiali si modificati prin oxidare cu acid
azotic si amestec de acid azotic/uree sunt prezentate in Figura 3.23, ce indica schimbarea grupelor
functionale dupa valoarea pK. Dupa cum se vede, se disting diferite peak-uri pentru 5 probe de
carbuni activi. Pentru carbunii activi initiali nu au fost identificate grupe functionale acide, ci doar
grupe functionale bazice: 0,98 mechiv/g pentru carbunele activ CA-M (cu pKp = 1,28; 4,11; 5,72;
7,29; 9,81; 11,77) si 0,75 mechiv/g pentru carbunele activ CA-N (cu pKy = 1,47; 3,98; 5,38; 7,30;
9,85). Din Figura 3.23 se observa ca cele mai multe peak-uri apartin carbunelui activ CA-Mox (cu
o cantitate de grupe functionale bazice de 0,45 mechiv/g si grupe functionale acide de 1,33
mechiv/g cu pKa = 2,55; 3,73; 4,91; 6,37; 8,20; 9,83). Cate 4 peak-uri se disting pentru carbunele
activ CA-Mox-u (cu o cantitate de grupe functionale bazice de 0,58 mechiv/g si grupe functionale
acide de 0,75 mechiv/g cu pKa=4,59; 6,25; 8,53; 9,95) si pentru carbunele activ CA-Nox-u (cu o
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cantitate de grupe functionale bazice de 0,60 mechiv/g si grupe functionale acide de 0,55 mechiv/g
cu pKa = 6,03; 6,86; 8,56; 9,93).

Este interesant ca pe suprafata carbunilor activi oxidati cu amestec de acid azotic/uree se
gasesc grupe functionale bazice cu pKp la cca. 1,2 mechiv/g si 3,7 mechiv/g, care probabil se
datoreaza speciilor azotului din uree (amine) atasate pe suprafata carbunilor activi. Aceste valori
sunt In concordantd cu valoarea pH-ului suspensiei de carbuni activi si valoarea pHpzs pentru
mostrele studiate (Tabelul 3.15, Figura 3.23). Din Tabelul 3.15 se observa ca pe suprafata
adsorbantilor carbonici initiali si modificati cu acid azotic si amestec de acid azotic/uree
predomina grupe functionale carboxilice (puternic si slab acide), fenolice si bazice.

Tn literatura de specialitate [270], trei tipuri de grupéri cu azot piridinic sau aminic au fost
distinse din curbele pH-metrice: (i) azot piridinic cu pKa = 7-9, aceste grupari piridinice au
capacitatea de tamponare cuprinsa in intervalul de pH 5-7; (ii) azot de tip amina cu pKa= 7-9,
aceste grupari prezinta o capacitate de tamponare la pH 8-9; (iii) majoritatea grupdrilor cu

pKa <7 cu o capacitate de tamponare nesimnificativa.

—o— CA-M
—— CA-Mox
—m— CA-Mox-u
—o—CA-N

—Oo— CA-Nox-u

F{pK)

pKa

Fig. 3.23. Distribuirea grupelor functionale in functie de constanta de disociere pK

Tabelul 3.15. Cantitatea grupelor functionale de pe suprafata cirbunilor activi determinate
prin metoda Boehm [271, 272]

Mostra pH- Cantitatea de grupe functionale, Caracterul grupelor
ul mechiv/g functionale,
susp. mechiv/g
Titrantul Carboxilice
Fenolice|Bazice

0,05N 0,IN 0,05N 0,05N Put. | Slab

NaHCO; | Na,COs 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 0 035 | 0,74 | 0,98

CA-Noxu | 5,62 | 0,32+0,05 | 0,54+0,01 | 0,86+0,03 | 0,60+0,02 | 0,32 | 0,22 | 0,32 | 0,60

CA-Moxu | 5,56 | 0,44+0,04 | 0,77+0,01 | 1,09+0,05 | 0,55+0,05| 0,44 | 0,33 | 0,32 | 0,55

CA-Mox 4,71 | 0,95+0,01 | 1,78+0,02 | 1,9+0,01 | 0,45+0,03 | 095 | 0,83 | 0,12 | 0,45
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Caracterul acid sau bazic al grupelor functionale de pe suprafata carbunilor activi
determinat din titrari electrometrice concorda bine cu tipul gruparilor functionale determinate prin
metoda Boehm (Tabelul 3.15). Micile discrepante in valori se poate de explicat prin abordarile

diferite in determinarea grupelor functionale prin aceste 2 metode.

3.4.  Evaluarea proprietitilor redox ale carbunilor activi

Proprietatile redox ale carbunilor activi au fost stabilite prin metoda chemiluminiscentei, in
sistemul peroxid de hidrogen—luminol si metoda cation-radical ABTS. Rezultatele releva
activitatea antioxidantd ale adsorbantilor carbonici CAN si CAN-CI (Tabelul 3.16 si
Figura 3.24 a). Totodata, rezultatele comparative indica ca mostra CAN are proprietati reducatoare
(capteaza radicalii liberi generati in sistem), iar mostra CAN-CI are proprietati pro-oxidante fata
de CAN. Din Figura 3.24 a, se observa ca activitatea antioxidanta a carbunelui activ CAN-CI scade
n 80 secunde, dupa care se mentine constanta.

Tabelul 3.16. Activitatea redox a carbunilor activi CAN si CAN-CI, evaluata prin metoda
chemiluminiscentei in sistemul luminol/H>0,

Mostra Timp, s Stingerea semnalului Viteza initiala,
chemiluminiscent, % st
30 94,51
CAN 60 95,68 33,3
120 96,47
250 96,53
30 75,29
CAN-CI 60 84,21 142,6
120 93,10
250 95,01
CL,u.a. CL, u. a.
35001 4 30000
3000+ 25000
23001 20000+
20001
. 15000 #
150014 .
1000 %, " 10000
5000+
0 50 100 150 200 250 300 Ob 50 100 150 200 250 300
Timp, sec Timp, sec
a b

Fig. 3.24. Curbele semnalului chemiluminiscent pentru (a) proba martor (m),
ciarbunii activi CAN (o) si CAN-CI (A)
si (b) proba martor (m); E (0); E-Cu-Na,COs (0); E-Mn-Na,COs (A)
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Activitatea redox a carbunilor activi CAN si CAN-Cl evaluatd prin metoda
cation-radical ABTS, releva, ca ambele mostre poseda o activitate antioxidanta comparabila fata
de cation-radicalul ABTS; in proportie de 48,51% pentru mostra CAN si 46,61% pentru mostra
CAN-CI (capitolul 2).

Activitatea redox a adsorbantilor modificati cu oxizi de metale evaluata prin metoda
chemiluminiscentei (curbele chemiluminiscentei (Figura 3.24 b) si activitatea antioxidanta,
calculata la 30 sec de reactie (Figura 3.25)) releva ca, modificarea cu oxizi de mangan amplifica
activitatea prooxidanta a carbunilor activi [273]. Mostra E-Mn-Na,COs poseda activitate
prooxidanta in primele 25 sec, dupa care semnalul chemiluminiscent scade (Figura 3.25 a). Desi
activitatea mostrei E-Cu-Na;COs in primele secunde este comparabild cu cea a martorului,
activitatea prooxidantd a acesteia nu scade In timp, ci se mentine relativ constantd pe perioada
experimentului, timp de 4 minute (Figura 3.24 b) [273]. Activitatea antioxidanta (calculata la
30 sec de reactie) pentru probele de adsorbanti carbonici din seria E este comparabila
(Figura 3.25 b; Tabelul A6.2). Semnalul chemiluminiscent se stinge la cca. 30 sec in proportii
cuprinse intre 70-90% pentru majoritatea probelor. Este interesant comportamentul probei
E-Mn-Na;COs3 in sistemul luminol/peroxid de hidrogen. La Inceputul reactiei sunt emisi multi
radicali liberi in solutie care amplificd semnalul chemiluminiscent de cca. 5,5 ori in comparatie cu
martorul (evidentiind activitatea prooxidantd), dupa care semnalul se stinge rapid iar evolutia
curbei chemiluminiscentei dupa cca. 60 sec de reactie are o alura similara celorlalte probe
(Figura 3.24 b, Tabelul A6.1 si A6.2). Tn schimb, in cazul probelor modificate cu oxizi de cupru
E-Cu-Na.COs3, activitatea la inceput este comparabila cu proba martor, dupa care scade lent in
timp si se mentine constant la cca. 50% de stingere a semnalului chemiluminiscent, ceea ce releva
atingerea echilibrului in solutie: de formare si captare a radicalilor liberi (Figura 3.25).

Evaluarea proprietatilor redox ale adsorbantilor carbonici din seria C (modificati cu oxizi
de metale) prin metoda chemiluminiscentei arata ca, activitatea mostrelor este comparabila cu cea
a probei initiale C (Figura 3.26). Stingerea semnalului chemiluminiscent a carbunilor activi din
seria C este asemanator cu carbunii activi din seria E. Pentru majoritatea probelor din seria C
semnalul chemiluminiscent se stinge in proportie de 70-90% in timp de 30 sec. (Tabelul A6.1).

In conformitate cu caracteristicile structurii carbunelui activ (structurd bine
activatd/grafitizata, grupe functionale, electronii 7, cuplu chinonad/hidrochinona, etc.) Tn diferite
conditii carbunii activi au un comportament dualist: pe de o parte capteaza radicali liberi din
diferite sisteme, iar Tn alte conditii speciale carbunii activi insusi pot forma radicali liberi [6].
Carbunele activ, prin intermediul cuplului redox de pe suprafatd chinond/hidrochinona

(Figura 1.3 b) in sistemul luminol/peroxid de hidrogen contribuie la formarea radicalilor liberi care
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reactioneaza cu peroxidul de hidrogen, astfel generand radicali hidroxil OH® analog reactiei
Fenton [10, 28]. In urma reactiei de oxidare a luminolului cu oxigenul dizolvat, se produce
radicalul superoxid (ecuatiile 4.1 si 4.2). Radicalii OH® formati sunt destul de reactivi si, in urma
reactiei cu luminolul formeaza o emisie de chemiluminiscenta.
CA/CA(Cu) + H202 — CA + HO® + HO (4.1)
CA/CA(Cu) + 02* - CA+ 02 (4.2)
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Fig. 3.25. Activitatea antioxidanta a mostrelor obtinute pe suport de adsorbant carbonic cu
suprafata bazica, seria E (metoda chemiluminiscentei)
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Fig. 3.26. Activitatea antioxidantd a mostrelor obtinute pe suport de adsorbant carbonic cu
suprafata acida, seria C (metoda chemiluminiscentei)

Activitatea redox a adsorbantilor carbonici (catalizatori) evaluatd prin metoda
cation-radical ABTS, releva ca pentru mostrele de carbuni activi din seria E modificati cu oxizi de
mangan activitatea de reducere a cation-radicalului ABTS are valori cuprinse intre 40+70%. in

acelasi timp pentru mostrele de carbuni activi modificati cu 0xizi de cupru, activitatea de reducere
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a cation-radicalului ABTS prezinta valori in domeniul 50-65% (Figura 3.27, Tabelul A6.3).
Activitatea de reducere a cation-radicalului ABTS a mostrelor din seria E descreste in sirul:
E-Mn-Na2COs>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-Na2CO3>E-3H-Mn-300>E-3-Mn-300.

Pentru seria C de adsorbanti carbonici modificati cu oxizi de mangan activitatea de
reducere a cation-radicalului ABTS este cuprinsa intre 60-72%. Insa pentru mostrele de adsorbanti
carbonici modificati cu cupru, activitatea de reducere a cation-radicalului este de cca. 62%
(Figura 3.28, Tabelul A6.3). Activitatea de reducere a radicalului ABTS™™ pentru probele
din seria C descreste 1n sirul: C-3-Mn-Na,CO3z>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.
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Fig. 3.27. Activitatea antioxidanta (de reducere a cation-radical ABTS) a mostrelor obtinute pe
suport de adsorbant carbonic cu suprafata bazica (seria E)

I, %

80
6
4

0

o O

@Q ) OO
@*‘ & @*‘ @*‘ & s\*‘ &
XK R

Fig. 3.28. Activitatea antioxidanta (de reducere a cation-radical ABTS) a mostrelor obtinute pe
suport de adsorbant carbonic cu suprafata acida (seria C)
Analize comparative a activitatii redox a adsorbantilor carbonici modificati cu oxizi de

cupru si mangan, evaluata prin metoda chemiluminiscentei si metoda cation-radical ABTS, pun
in evidenta ca prin ambele metode a fost evidentiatd activitatea antioxidanta. Iar, mostrele din

seria E-Mn-Na2COs si E-Cu-Na>CO3 prezinta activitate prooxidanta ceea ce depinde de starea
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1.

oxizilor de metal imobilizat. Metodele aplicate de evaluare a activitatii redox a stabilit
capacitatea mostrelor de a participa la reactiile de oxido-reducere prin mecanismul
donor-acceptor de electroni. Capacitatea de captare a radicalilor liberi a adsorbantilor carbonici
din seria E este destul de mare pentru mostrele E-Cu-Na>COs si E-Mn-Na2COs, care este de
70-80%. Activitatea redox pentru aceste mostre este comparabild cu capacitatea de eliminare a

ionilor de nitrit din apa (70-90%) (subcapitolul 4.1).

5. Concluzii la capitolul 3

Prezenta clorului in mostra CAN-CI (in cantitate de cca. 2%) a fost confirmata de analiza

elementala si de tehnica microscopiei de baleiaj (SEM-EDX).

. Chimia suprafetei carbunilor activi CAN si CAN-CI a fost determinata prin aplicarea metodelor
spectroscopiei in domeniul IR, titrarilor pH-metrice, descompunerii termice programate (DTP).
In spectrele IR ale carbunilor activi CAN si CAN-Cl se gisesc benzi caracteristice atat
scheletului carbunelui (structurilor aromatice si alifatice) cat si gruparilor functionale ce contin
oxigen. Suprapunerea benzilor de absorbtie face dificila atribuirea unei grupari sau alteia.

. Conform rezultatelor obtinute privind grupdrile carboxilice pe suprafata carbunelui activ CAN

si rezultatele din literatura de specialitate, a fost propusa schema de formare a legaturii Intre

ionii de clor si grupele functionale carboxilice de pe suprafata carbunelui activ CAN.

Prin metoda titrarilor pH-metrice, pentru carbunele activ modificat cu ioni de clor

(CAN-CI) se identifica doar un tip de grupe functionale care se gasesc la pH-ul 8,7, iar valoarea

PHpzs este de cca. 5,75, care se afla in domeniul valorilor raportate in literatura de specialitate.

. Rezultatele descompunerii termice programate (spectrele de masd) a mostrelor CAN si CAN-
Cl releva ca la temperaturi joase (sub 400°C) se descompun grupele functionale cele mai
instabile si se elimind COz, ceea ce indica prezenta grupelor functionale carboxilice. Eliminarea
CO la o temperatura mai mare de 600°C indica prezenta grupelor fenolice, carbonilice si a
chinonelor. In acelasi timp, eliminarea C,Hg si CHa din mostrele de carbune activ CAN si CAN-
Cl, sugereaza activarea incompleta (partiald) a carbunelui activ. La descompunerea grupelor
functionale ce contin clor se elimind specii cu masa de 36, ceea ce inseamnd cad grupele se
descompun sub forma de HCL.

. Proprietatile redox ale carbunilor activi CAN si CAN-C| au fost evaluate prin metoda

chemiluminiscentei, in sistemul peroxid de hidrogen-luminol si metoda cation-radical ABTS.

Prin metoda chemiluminiscentei a fost demonstrat ca activitatea antioxidanta a carbunelui activ

CAN este mai mare in comparatie cu carbunele activ modificat cu ioni de clor (CAN-CI).
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Mostrele de carbuni activi au demonstrat 0 activitate sporita de reducere a cation-radicalului
ABTS.

7. Rezultatele releva importanta chimiei suprafetei adsorbantilor carbonici in procesul impregnarii
cu ioni de cupru si mangan, suprafata bazica a adsorbantilor carbonici favorizeaza legarea
ionilor de metale. S-a dovedit a fi mai putin eficientd metoda de impregnare cu acetatii sarurilor,
intrucat cantitatea de metal legat este foarte mica. In functie de metoda selectati cantitatea de
mangan impregnat pe suportul carbonic poate fi maritd de la 0,4 % pana la 2 %, iar cantitatea
de cupru pana la 8-15%.

8. Impregnarea adsorbantilor carbonici cu saruri de cupru si mangan duce la micsorarea
temperaturii de stabilitate termicd. Conform analizei termogravimetrice au fost selectate
temperaturile de tratare termica a mostrelor: 250°C si 300°C Tn aer; 450°C si 600°C Tn mediu
de azot.

9. Pe suprafata cirbunilor activi se pot forma oxizii manganului (Mn'VO2 Mn'"Mn2"'"O4 Mn,'"'O3
Mn""O) in diferit raport si cantitate, in dependenti de temperatura de tratare si mediu.

10. Proprietatile redox ale carbunilor activi au fost determinate prin doud metode: metoda de
inregistrare a chemiluminiscentei Tn sistemul luminol-peroxid si metoda cation-radical ABTS.
Mostra modificatd cu oxizi de mangan (E-Mn-Na,COz) prezintd activitate prooxidanta
pronuntatd, evaluata prin metoda chemiluminiscentei, iar mostra E-Cu-Na,COz prezinta
activitate prooxidanta constanta.

11. Caracteristicile structurii poroase ale carbunilor activi initiali (CA-M, CA-N) si modificati cu
acid azotic (CA-Mox) si amestec de acid azotic si uree (CA-Mox-u, CA-Nox-u) au fost
determinate din izotermele de sorbtie-desorbtie a azotului. Rezultatele releva ca are loc
micsorarea valorilor (suprafata (Sger), volumul total (Viotal), Volumul microporilor (Vmicro) si
volumul mezoporilor (Vmezo) adsorbantilor carbonici) atat pentru carbunii activi obtinuti din coji
de nuci, cat si pentru carbunii activi obtinuti din lemn de mar.

12. Prin aplicarea spectroscopiei in domeniul IR, titrarilor pH-metrice si metodei Boehm, au fost
identificate grupe carboxilice puternic acide pe suprafata carbunilor activi (CA-Mox, 0,95
mechiv/g; CA-Mox-u, 0,44 mechiv/g; CA-Nox-u, 0,32 mechiv/g), slab acide (CA-Mox, 0,83
mechiv/g; CA-Mox-u, 0,33 mechiv/g; CA-Nox-u, 0,22 mechiv/g), fenolie (CA-Mox, 0,12
mechiv/g; CA-Mox-u, 0,32 mechiv/g; CA-Nox-u, 0,32 mechiv/g), iar valoarea pHps 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).
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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 sorbent si sorbat. Astfel, parametrii determinati din
procesul cinetic si din izotermele de adsorbtie pot oferi o multime de informatii cu privire la tipul
si mecanismul de adsorbtie [10, 17, 166, 274].

Mecanismul adsorbtiei depinde de caracteristicile fizico-chimice ale adsorbantului.
Procesul de adsorbtie a fost analizat din punct de vedere cinetic folosind urmatoarele modele:
modelul cinetic Lagergren [215], modelul cinetic Ho si McKay [275] si modelul cinetic al difuziei
intraparticuld [276]. Pentru izotermele de adsorbtie au fost aplicate modelele teoretice Langmuir
[277], Freundlich [278], Temkin-Pyzhev [279] si Dubinin-Radushkevich [280]. Au fost construite
si calculate datele dupa toate 4 tipuri de modele liniarizate ale modelului Langmuir, insad datele
s-au potrivit cel mai bine cu modelul liniarizat de tipul 1 (celelalte 3 tipuri au dat erori mari) si, de
aceea, in continuare vor fi prezentate valorile doar pentru tipul 1.

In acest compartiment sunt prezentate particularitatile chimiei suprafetei in procesul de
eliminare a ionilor de nitrit. A fost studiatd influenta electrolitilor de suport (NaCl si NaClOg4) Tn
procesul de adsorbtie/oxidare a ionilor de nitrit pe cdrbuni activi si s-a constatat ca prezenta lor
micsoreaza valoarea adsorbtiei. La fel, au fost testati catalizatorii cu oxizi de cupru si mangan
obtinuti pe suport de adsorbanti carbonici in procesul de adsorbtie/oxidare a ionilor de nitrit din
apa. Mai mult, in acest compartiment sunt prezentate rezultatele procesului de adsorbtie a ionilor
de cobalt si strontiu pe carbunii activi initiali si pe cei modificati cu acid azotic si amestec de acid

azotic/uree.

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

Pentru studierea cineticii procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunii activi
CAN si CAN-CI a fost utilizata solutie de nitrit de sodiu la trei concentratii initiale, la un raport
solid:lichid de 1:100, la 4 temperaturi. Dupa anumite intervale de timp, fazele au fost separate
prin filtrare prin filtru banda albastrd si in solutii au fost determinate concentratia ionilor de

nitrit, valoarea pH-ului si a conductivitatii [206].

Cinetica procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe cdarbuni activi
Pentru a prelucra datele experimentale au fost aplicate modelele cinetice de ordinul
pseudo-unu, modelul cinetic de ordinul pseudo-doi si modelul de difuzie intraparticula, care permit

determinarea ordinului de reactie, constantelor de viteza a reactiilor si valoarea adsorbtiei
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calculate. Astfel, datele experimentale au fost liniarizate si calculati parametrii de adsorbtie
(Tabelul 4.1, Figura A7.1-A7.10 si Tabelul A7.1).

Prin compararea coeficientilor determinati ale modelelor cinetice studiate, reprezentate n
Tabelele 4.1 si A4.1, s-a stabilit ca procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ CAN
decurge conform modelului cinetic de ordinul pseudo-doi. Rezultate similare pentru adsorbtia
ionilor de nitrit, au fost obtinute si de catre alti cercetatori [219]. Modelul cinetic pseudo-doi este
mai aplicabil prin faptul ca valorile coeficientilor de corelatie sunt mai apropiate de 1, iar valorile
de adsorbtie calculate sunt mai apropiate de valorile adsorbtiei experimentale. Astfel, se poate
spune ca corelarea datelor experimentale cu modelul cinetic de ordinul pdeudo-doi sugerecaza ca
adsorbtia ionilor de nitrit pe carbunele activ CAN se bazeaza pe o reactie chimica (chemosorbtia).
Chemosorbtia implica un schimb de electroni intre adsorbant si adsorbat unde ionii de adsorbat
sunt legati de suprafata adsorbantului prin legaturi chimice si tind sa gaseasca centri/pozitii care
sd maximizeze numarul lor de coordinare cu suprafata [281]. Se poate de mentionat cd pentru
carbunele activ CAN, cresterea temperaturii nu contribuie la cresterea vitezei de reactie insa duce
la descresterea adsorbtiei.

Pentru cazul adsorbtiei ionilor de nitrit pe carbunele activ modificat cu ioni de clor
(CAN-CI), valorile adsorbtiei calculate (ge(cal)) nu sunt apropiate ca valoare fatd de cele
experimentale (ge(exp)) pentru modelul cinetic de ordinul pseudo-unu (Tabelul 4.2), insa sunt
ntr-o buna concordanta cu valorile modelului cinetic pseudo-doi (Tabelul 4.3) [282]. Coeficientul
de corelatie este mai aproape de 1 pentru modelul cinetic de ordinul pseudo-doi in comparatie cu
pseudo-unu. Rezultatele obtinute privind parametrii cinetici ai procesului de adsorbtie a ionilor de
nitrit pe carbunele activ CAN-CI, denota ca modelul cinetic de ordinul pseudo-doi descrie cel mai
bine datele experimentale [219]. Acest fapt evidentiaza cd predomina chemosorbtia, lucru care

este specificat si n literatura de specialitate [283].

Tabelul 4.1. Parametrii cinetici si valorile qc ale procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe
ciarbunele activ CAN, la diferite temperaturi. Modelul cinetic de ordinul pseudo-doi

ge(eXxp), Parametrii cinetici
T, K Co, mg/L mg/g Ka, ge(cal), R?
g/mg min mg/g
278 4,66 0,115 0,04535 0,125 0,975
10,71 0,324 0,00761 0,398 0,972
288 5,27 0,012 1,42735 0,013 0,983
10,48 0,035 0,48788 0,039 0,996
303 5,73 0,033 0,03207 0,045 0,931
11,31 0,079 0,00873 0,123 0,918
313 4,97 0,062 0,23734 0,063 0,998
10,56 0,159 0,03386 0,174 0,981
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Tabelul 4.2. Parametrii cinetici si valorile q. ale procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe
carbunele activ CAN-CI, la diferite temperaturi. Modelul cinetic de ordinul pseudo-unu

ge(eXxp), Parametrii cinetici
T,K Co, mg/L mg/g ki, ge(cal), R?
min* mg/g
4,98 0,434 0,00348 0,107 0,934
278 10,54 0,898 0,00071 0,065 0,518
15,01 1,208 0,00283 0,367 0,961
5,03 0,472 0,00268 0,223 0,913
288 11,12 1,003 0,00259 0,319 0,933
14,93 1,290 0,00373 0,737 0,911
5,24 0,453 0,00776 0,248 0,845
303 10,34 0,871 0,00805 0,527 0,957
13,99 1,055 0,00719 0,809 0,931
5,02 0,473 0,00270 0,185 0,899
313 10,60 0,953 0,00335 0,367 0,898
15,01 1,305 0,00246 0,693 0,870

Tabelul 4.3. Parametrii cinetici si valorile q. ale procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe
ciarbunele activ CAN-CI, la diferite temperaturi. Modelul cinetic de ordinul pseudo-doi

ge(eXp), Parametrii cinetici
T, K Co, mg/L mg/g Kz, ge(cal), R?
g/mg min mag/g
4,98 0,434 0,09038 0,447 0,999
278 10,54 0,898 0,09754 0,887 0,999
15,01 1,208 0,02222 1,229 0,999
5,03 0,472 0,05356 0,478 0,999
288 11,12 1,004 0,04214 1,009 0,999
14,93 1,290 0,01407 1,290 0,996
5,24 0,453 0,08729 0,464 0,995
303 10,34 0,871 0,04762 0,882 0,996
13,99 1,055 0,02047 1,093 0,976
5,02 0,473 0,09959 0,473 0,999
313 10,60 0,953 0,05803 0,959 0,999
15,01 1,305 0,02197 1,296 0,998

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 [218, 219].
Conform datelor obtinute si prezentate in Tabelul 4.4, viteza de difuzie a ionilor de nitrit Tn pori
este mici pentru carbunele CAN-CI (D =1,4+17,0 - 10" m?/s ), valori apropiate ai coeficientilor
de difuzie pentru ionii de nitrit in porii carbunilor activi au fost raportate in literatura [219]. 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 [160]. Analizand datele obtinute, se observa ca odata cu

cresterea temperaturii se mareste si viteza de difuzie in pori (313K) (Tabelul 4.4).
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Tabelul 4.4. Parametrii cinetici si valorile g ale procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe
ciarbunele activ CAN-CI, la diferite temperaturi. Modelul de difuzie intraparticula

T, K Parametrii cinetici
Co, mg/L Ki, R? D,
mg/g min*2 m?/s
4,98 0,0112 0,887 1,83 - 10
278 10,54 0,0271 0,563 1,83 - 10
15,01 0,0257 0,827 1,83 - 10
5,03 0,0053 0,701 9,18- 102
288 11,12 0,0344 0,779 2,75 - 10"
14,93 0,0137 0,678 9,18- 102
5,24 0,0103 0,751 1,83 - 10
303 10,34 0,0171 0,885 1,83 - 10
13,99 0,0052 0,925 4,59 - 1072
5,02 0,0238 0,763 3,30 - 10°
313 10,60 0,0310 0,656 1,65-10°
15,01 0,0256 0,781 1,10 - 10°

Tn continuare a fost examinat modelul de difuzie intraparticula pentru a determina influenta
transferului de masa asupra procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ CAN-CI,
prin aplicarea modelului Weber-Morris [214]. S-a stabilit ¢4, dacd dependenta q:=f(t?) trece prin
origine, atunci adsorbtia este dominati in intregime de difuzia intraparticuli. in cazul in care
dependenta prezinta o multilinearitate, atunci procesul de adsorbtie este controlat de un mecanism
cu mai multe etape, in care procesul de transfer si reactie poate avea loc in patru etape [227, 284].
Prima etapa este atribuita transferului solutului din volumul solutiei la suprafata particulei, atunci
cand solutia este turnati la adsorbant [227]. In majoritatea cazurilor, la o agitare corespunzitoare,
aceasta etapa este rapida si deseori este neglijatd. La a doua etapa are loc transportul moleculelor
de la suprafata particulei la suprafata adsorbantului form&nd un strat hidrodinamic de legatura (este
un proces lent). A treia etapa implicd difuzia moleculelor de adsorbat de la suprafata adsorbantului
in porii lui; acest proces este cunoscut ca difuzie intraparticuld si este lent. Ultima etapa este
adsorbtia care este rapida si nu este Intr-atat de semnificativa. Daca este liniara si trece prin zero,
atunci adsorbtia este determinata de difuzia intraparticuld. Pentru cazul adsorbtiei ionilor de nitrit
pe carbunele activ CAN-CI, dependenta adsorbtiei in functie de radacina patrata a timpului de
contactare (qi=f(t"/2)), prezinta mai multe regiuni liniare, demonstrand ca procesul de adsorbtie se
desfasoara 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. Celelalte 2 etape se datoreaza adsorbtiei si transferului

de la mezopori in micropori (Figurile 4.1 a-c).
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Izotermele de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbuni activi

Procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ CAN si CAN-CI, a fost studiat
la diferite temperaturi. A fost construitd forma liniarizatd pentru modelele Langmuir; Freundlich
(Figurile 4.2 si 4.3); Temkin-Pyzhev si Dubinin-Radushkevich (Figurile A8.1-A8.4) ceea ce a
permis calcularea parametrilor de sorbtie [274].

Dupa calcularea parametrilor de adsorbtie pentru carbunii activi studiati au fost construite
izotermele de adsorbtie (la 4 temperaturi) si s-a stabilit ca datele experimentale sunt aproximate
cel mai bine de modelul de adsorbtie Langmuir (Figurile 4.4, 4.5). Pentru ambele mostre de carbuni
activi (CAN si CAN-CI) au fost calculate constantele izotermelor teoretice Langmuir, Freundlich,
Temkin-Pyzhev si Dubinin-Radushkevich (Tabelele 4.5 si 4.6).
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Fig. 4.4. Izotermele de adsorbtie a ionilor de nitrit pe cirbunele activ CAN,
obtinute la diferite temperaturi: (a) 1 - 283K, 2 - 288K si (b) 1- 298K, 2 - 313K
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Tabelul 4.5. Constantele izotermelor Langmuir, Freundlich, Temkin-Pyzhev si
Dubinin-Radushkevich pentru adsorbtia ionilor de nitrit pe carbunele activ CAN,

la diferite temperaturi
Modelul T, K 283 288 298 313
izotermei Parametrii
K. (L/mg) 0,048 0,059 0,183 0,090
Langmuir Qo (mg/q) 0,063 0,044 0,040 0,041
R? 0,874 0,936 0,974 0,967
R. 0,44+0,95 0,42-+0,93 0,14 = 0,35 0,28 +0,91
Kz (ma/g) 0,003 0,005 0,008 0,004
Freundlich n 1,323 1,450 1,575 1,522
R? 0,961 0,994 0,998 0,934
Kr (L/g) 0,988 0,968 2,231 1,309
Temkin-Pyzhev | Bt 0,001 0,122 0,009 0,008
R? 0,942 0,934 0,965 0,969
Kags (Mol?/kJ?) 7,88x107 7,27x107 3,39x107 6,14x107
Dubinin- Qo (mg/g) 0,022 0,028 0,025 0,022
Radushkevich | E (kJ/mol) 796,56 829,31 1214,46 902,40
R? 0,743 0,659 0,882 0,886

Valorile adsorbtiei obtinute experimental (la 283K - 0,035 mg/g; 288K - 0,042 mg/g;
298K - 0,031; 313K - 0,029) coreleaza cel mai bine cu cele calculate pentru modelul Langmuir.
Valorile factorului de separare (RL) denota faptul ca are loc o adsorbtie favorabila [6]. Iar, din
graficele prezentate se observa ca datele experimentale coreleazd cel mai bine cu modelul
Langmuir, capacitatea de saturatie a monostratului pe CAN fiind de 0,063 mg/g; 0,070 mg/g; 0,047
mg/g si 0,041 mg/g. Aplicand modelul Dubinin-Radushkevich s-a stabilit ca la suprafata
carbunelui activ are loc adsorbtia chimica pentru toate 4 temperaturi [9]. Pentru carbunele activ
CAN-CI, din ecuatiile liniarizate (Figura 4.2 a-b) au fost calculati parametrii de adsorbtie (Tabelul
4.6) si construite modelele teoretice (Figura 4.5). S-a stabilit ca modelul Langmuir aproximeaza
cel mai bine datele experimentale [10]; valorile adsorbtiei obtinute experimental (la 283K -
1,091 mg/g; 288K - 1,310 mg/g; 298K - 2,162 mg/g; 313K - 2,040 mg/g) sunt mai apropiate de
valorile adsorbtiei obtinute pentru modelul Langmuir, comparativ cu modelul Dubinin-
Radushkevich. Valorile R. demonstreaza ca are loc o adsorbtie favorabila in sistemele modelate.
Aditional, adsorbtia favorabila este confirmata de parametrul empiric (1/n) calculat pentru modelul
teoretic Freundlich (283K, 1/n=0,405; 288K, 1/n= 0,504; 298K, 1/n=0,485 si 313K, 1/n=0,543)
[278, 279]. Valorile constantei 1/n sunt cuprinse 0 si 1. Coeficientul de corelatie (R?), calculat
pentru modelul teoretic Temkin-Pyzhev este mai aproape de 1 ca valoare, in comparatie cu R?
calculat pentru celelalte modele. Energia libera determinata demonstreaza ca in sistemele modelate
are loc adsorbtia chimica, valorile calculate sunt >16 kJ/mol (Tabelul 4.6).

Conform datelor obtinute (Figurile 4.6 si 4.7) la temperatura de 313K valoarea adsorbtiei

ionilor de nitrit se micsoreaza. Acest lucru poate fi explicat prin faptul ca fortele dispersionale de
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interactiune nitrit-carbune activ diminueaza, fapt observat si de alti cercetatori pentru adsorbtia
substantelor tensioactive pe carbuni activi [14, 274].

Tn concluzie, se observa ci ecuatia Langmuir descrie cel mai bine datele experimentale
obtinute pentru carbunii activi CAN si CAN-CI. Procesul de adsorbtie pentru carbunele activ
CAN-CI este unul endoterm (Tabelul 4.12), iar valorile adsorbtiei maxime calculate cresc odata
cu marirea temperaturii (Tabelul 4.6). Unii cercetatori considera ca modelul Langmuir descrie cel
mai bine procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbuni activi [230]. In continuare, valorile

obtinute pentru modelul teoretic Langmuir au permis determinarea marimilor termodinamice.

a, mg/
2.5-gg

O Date experimentale
0 O —— Langmuir
. T

0 5 10 15
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Fig. 4.5. I1zotermele de adsorbtie a ionilor de nitrit pe cirbunele activ CAN-CI,
obtinute la diferite temperaturi: (a) 283K; (b) 288K, (c) 298K si (d) 313K

Tabelul 4.6. Constantele izotermelor Langmuir, Freundlich, Temkin-Pyzheyv si
Dubinin-Radushkevich 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 0,030,556 0,04-+0,58
Ks (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
K~ (L/g) 21,226 15,856 17,902 12,268
Temkin-Pyzhev | Bt 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
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Procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunii activi CAN si CAN-CI a fost studiat in
dependenta de valoarea pH-ului solutiei. Valorile pH-ului si conductivitatii au fost intregistrate in
solutiile initiale si dupa contactare-agitare. A fost construita forma liniarizata pentru modelele
Langmuir; Freundlich; Temkin-Pyzhev si Dubinin-Radushkevich (Figurile A8.5-A8.12) ceea ce a
permis calcularea parametrilor de sorbtie.

Astfel, pentru carbunele activ CAN s-a stabilit ca, odata cu marirea pH-ului valoarea adsorbtiei
scade considerabil de la 0,13 mg/g pana la 0,07 mg/g (cca. 1,8 ori) (Figura 4.6 a-c). Conform
rezultatelor prezentate in Tabelele 4.7 si 4.8, modelul izotermei Langmuir cel mai bine descrie
datele experimentale. Factorul de separare (RL = 0,08+0,92) releva ca procesul de adsorbtic a
ionilor de nitrit pe carbunele activ CAN este favorabil. Capacitatea de saturatic a monostratului
este cuprinsa intre 0,080+0,196 mg/g, iar valorile adsorbtici obtinute experimental
(pH-3 0,138 mg/g; pH-5 0,132 mg/g; pH-7 0,122; pH-10 0,073 mg/g) sunt mai apropiate ca valoare
de rezultatele teoretice pentru modelul Langmuir. Aditional, adsorbtia favorabila a fost confirmata
de parametrul empiric calculat pentru modelul teoretic Freundlich (1/n = 0,647; 0,614; 0,435 si
0,375). Energia libera calculatd demonstreaza ca in sistemele modelate are loc adsorbtia chimica
(E = 981,52+1267,95 kJ/mol), confirmatid si prin modelele cinetice. Valorile R? calculate
pentru izotermele teoretice descreste in urmatorul sir: Langmuir>Freundlich=Temkin-Pyzhev>
>Dubinin-Radushkevich [277-280]. Din valorile adsorbtiei ionilor de nitrit pe carbunele activ
CAN-ClI se observa ca odatd cu marirea pH-ului valoarea adsorbtiei scade de la 2,85 mg/g pana la
0,68 mg/g (cca. 4,2 ori) (Figura 4.7). La un pH bazic ionii de nitrit se adsorb mai greu pe suprafata
carbunelui activ, din cauza concurentei cu ionii hidroxil, repulsiei electrostatice, dintre ionii de
nitrit si suprafata carbunelui activ. La un pH acid valorile adsorbtiei sunt mai mari, ceea ce ar putea
fi atribuit atractiei electrostatice dintre ionii de nitrit si suprafata carbunelui activ; la valori ale pH-
ului solutiilor mai mici decat valoarea pHpzs suprafata carbunelui activ (CAN-CI) este Incarcata
pozitiv (Figura A5.3), ceea ce atrage ionii de nitrit din solutii [285]. Conform parametrilor calculati
(Tabelul 4.8), modelul izotermei Langmuir cel mai bine descrie valorile obtinute experimental.
Pentru carbunele CAN-CI in cazul a trei valori a pH-ului (pH 5, 7 si 10) si procesul de adsorbtie
este favorabil (O<R_.<1). De asemenea, parametrul empiric al modelului teoretic Freundlich
(1/n = 0,789; 0,546; 0,400 si 0,478) caracterizeaza procesul de adsorbtie ca fiind favorabil.
Conform valorilor R? aplicabilitatea modelelor teoretice urmeazid sirul: Langmuir>
>Temkin-Pyzhev~Dubinin-Radushkevich>Freundlich [277-280]. Pentru a estima energia libera
(E) in sistemele modelate a fost aplicat modelul izotermei Dubinin-Radushkevich, iar valorile
obtinute releva ca la suprafata carbunelui activ are loc adsorbtia chimica pe tot domeniul de pH

studiat (Tabelul 4.8).
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Tabelul 4.7. Constantele izotermelor Langmuir, Freundlich, Temkin-Pyzheyv si
Dubinin-Radushkevich pentru adsorbtia ionilor de nitrit pe carbunele activ CAN,
la diferite valori initiale a pH-ului

Modelul pH 3 5 7 10
izotermei Parametrii
Kc (L/mg) 0,083 0,082 0,267 0,378
Langmuir Qo (mg/q) 0,196 0,130 0,134 0,080
R? 0,941 0,947 0,983 0,991
RL 030+092 028+092 0,12+0,78 0,08+0,72
Kt (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
K+ (L/g) 1,320 1,227 3,330 4,500
Temkin-Pyzhev | Br 0,035 0,036 0,027 0,017
R2 0,932 0,930 0,970 0,969
Kags (Mol?/kJ?) 5,19x107 5,15x1077 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
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Tabelul 4.8. Constantele izotermelor Langmuir, Freundlich, Temkin-Pyzhev si
Dubinin-Radushkevich pentru adsorbtia ionilor de nitrit pe carbunele activ CAN-CI,

la diferite valori initiale a pH-ului

Modelul pH 3 5 7 10
izotermei Parametrii
K. (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
RL 0,02+0,43 0,07+0,69 0,03+0,41 0,05+0,51
Ks (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
Kr (L/g) 26,687 6,353 23,185 11,356
Temkin-Pyzhev | Bt 0,691 0,348 0,200 0,158
R? 0,885 0,969 0,940 0,940
Kags (mol?/kJ?) 3,56x108 1,75x107 6,58x108 1,29%x107
Dubinin- Qo (mg/Q) 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
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Rezultatele obtinute denota ca adsorbtia ionilor de nitrit pe carbunii activi CAN si
CAN-Cl (la diferite temperaturi si diferite valori ale pH-ului), este descrisa cel mai bine de modelul
Langmuir, RL atesta ca procesul este favorabil. Faptul confirmat si de modelul izotermei
Freundlich (1/n). Valorile calculate ale energiei libere demonstreaza ca procesul este condus de
adsorbtia chimica.

Pozitiile de pe suprafata carbunelui activ in care s-a produs adsorbtia pot fi categorizate in:
(i) suprafata hidrofoba care cuprinde straturile de grafen; si (ii) grupele functionale oxigenate ce
interactiunea dintre orbitalii 7 ai straturilor de grafen si anioni, sau mecanismul ionic care implica
gruparile functionale oxigenate [283]. Pentru carbunele activ CAN, cantitatea de ioni de nitrit a
ramas aproape aceeasi in intervalul de pH 5+10, astfel se presupune ca adsorbtia are loc intre
electronii liberi ai anionilor cu electronii  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 in literatura [230].

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 (avantajul este si continutul mic de cenusa,
capitolul 2) se recomanda utilizarea acestui carbune activ in calitate de enterosorbent pentru
adsorbtia/eliminarea ionilor de nitrit din organismul uman (pH-ul stomacului variaza de la 1-2
pana la 4-5) [287].

Prezenta electrolitilor de suport in procesul de adsorbtie a ionilor pe adsorbanti carbonici
deseori are o influenta semnificativa [288, 289]. Studiile privind adsorbtia metalelor grele in
prezenta clorurii si percloratului de sodiu ca electroliti de suport, au ardtat cd adsorbtia scade
puternic odata cu cresterea puterii ionice [290]. Diferiti ioni (cloruri, sulfati, carbonati, s.a.) pot
influenta procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit insd nesemnificativ [291]. Adsorbtia ionilor de
nitrit se reduce semnificativ in prezenta sarurilor alcaline (fosfat trisodic, acetat de sodiu) si a
sarurilor neutre de clorura (clorura de sodiu, clorura de magneziu) comparativ cu cele observate
in prezenta sarurilor neutre de sulfat (sulfatul de sodiu, sulfatul de magneziu) si a sarurilor acide
(sulfatul de zinc, dihidrogenofosfat de sodiu) [288]. Astfel, cu scopul de a determina influenta
electrolitilor de suport in procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe adsorbantii carbonici CAN si
CAN-Cl au fost selectate clorura de sodiu si percloratul de sodiu in concentratie de 0,1 N. Izoterma
de adsorbtie obtinutd in prezenta electrolitilor de suport corespunde cel mai bine modelului de
adsorbtie Langmuir.

Constantele izotermelor Langmuir, Freundlich, Temkin-Pyzhev si Dubinin-Radushkevich

pentru adsorbtia ionilor de nitrit pe carbunele activ CAN si CAN-CI, in prezenta electrolitului de
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suport a clorurii de sodiu si a percloratului de sodiu sunt reprezentate in Tabelele 4.9 si 4.10, din
care se observa ca au o actiune negativa asupra procesului. Acest efect negativ asupra eficacitatii
de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunii activi in prezenta clorurii si percloratului de sodiu poate
fi atribuit legarii competitive a ionilor de nitrit si a celor doi electroliti pe suprafata carbunelui
activ. Se pare ca carbunii activi au o afinitate mai mare pentru clorura si percloratul de sodiu decat

pentru ionii de nitrit [292].

Tabelul 4.9. Constantele izotermelor Langmuir, Freundlich, Temkin-Pyzhev si
Dubinin-Radushkevich pentru adsorbtia ionilor de nitrit pe carbunele activ CAN-CI,
n prezenta electrolitilor de suport

Modelul izotermei Parametrii NaCl NaClO,
KL (L/mg) 0,011 0,013
Langmuir Qo (Mg/g) 1,177 0,088
R? 0,165 0,287
Re 0,73 +0,98 0,69 + 0,98

Kt (Mg/g) 0,014 0,001
Freundlich n 1,115 1,148
R? 0,965 0,982
Kr (L/g) 0,656 0,704
Temkin-Pyzhev Br 0,078 0,007
R? 0,870 0,782

Kags (Mol?/kJ?) 6,79x107 7,6x107
Dubinin- Qo (Mg/g) 0,109 0,015

Radushkevich E (kJ/mol) 858,12 811,10

R? 0,494 0,708

Tabelul 4.10. Constantele izotermelor Langmuir, Freundlich, Temkin-Pyzhev si
Dubinin-Radushkevich pentru adsorbtia ionilor de nitrit pe carbunele activ CAN,
in prezenta percloratului de sodiu

Modelul izotermei Parametrii NaClO4
Langmuir KL (L/mg) 0,043
Qo (mg/g) 0,033
R? 0,473
RL 0,59 + 0,95

Freundlich Ks (mg/g) 0,002
n 1,289
R? 0,959
Temkin-Pyzhev Kr (L/g) 1,009
Br 0,005
R? 0,862

Kags (Mol?/kJ?) 7,18x107
Dubinin- Qo (mg/g) 0,010

Radushkevich E (kJ/mol) 834,49

R2 0,670

In cazul adsorbtiei ionilor de nitrit pe adsorbantul carbonic CAN-CI (Tabelul 4.9), valoarea

adsorbtiei se micsoreaza de cca. 10 ori in prezenta electrolitului de suport a clorurii de sodiu si de
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cca. 60 ori in prezenta electrolitului de suport a percloratului de sodiu, in comparatie cu valoarea
adsorbtiei in absenta electrolitului. Aceasta influenta ar putea fi explicata prin valoarea pH-ului la
echilibru, care poate influenta procesul de adsorbtie prin mai multe modalitati: (i) modifica
protonarea [293, 294]; (ii) faciliteaza ionizarea adsorbatului, posibil responsabila de slabirca
legaturii si/sau cresterea desorbtiei adsorbatului de pe centrii de sorbtie; (iii) modificd densitatea
de sarcind pe suprafata adsorbantilor carbonici care afecteaza adsorbtia adsorbatilor in mod diferit
[178]. Pentru adsorbtia ionilor de nitrit pe adsorbantul carbonic CAN-CI, valoarea pH-ului la
echilibru creste de la 5,5 (in absenta electrolitului) pana la 5,8 (in prezenta clorurii de sodiu) si 6,5
(in prezenta percloratului de sodiu). Conform datelor din literatura, electrolitii de suport (acizi,
neutri, alcalini) au efecte diferite/comparative asupra procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe
carbuni activi [230]. Rezultatele obtinute in lucrarea data sunt intr-o concordantd buna cu cele
raportate in literatura, unde prezenta electrolitului de suport clorura de sodiu reduce considerabil
capacitatea de adsorbtie a ionilor de nitrit comparativ cu absenta acestuia. Insa, adsorbtia altor
poluanti in prezenta clorurii de sodiu favorizeaza procesul de adsorbtie comparativ cu absenta
acestuia de cca. 1,2 ori [230].

In concluzie se poate spune ci, folosirea electrolitilor de suport (clorurii de sodiu si
percloratului de sodiu) in procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe adsorbantii carbonici CAN si

CAN-CI diminueaza valoarea adsorbtiel, ce depinde si de valoarea pH-ului la echilibrul [289].

Determinarea parametrilor termodinamici AG°, AH® si AS°

Modelul teoretic Langmuir permite determinarea parametrilor termodinamici precum:
energia Gibbs (AG®), entalpia (AH®) si entropia (AS®) (Tabelele 4.11 si 4.12). Valorile negative
ale AG®, obtinute pentru carbunele activ CAN-Cl indica faptul ca echilibrul procesului de adsorbtie
se atinge mai rapid la temperaturi mai ridicate. Rezultatele obtinute (Tabelul 4.11, Figura 4.8 b)
denotd faptul ca procesul de adsorbtie este spontan, nregistrand o majorare de 3,61 kJ/mol la
cresterea temperaturii de la 283 la 288 K; de 4,64 kJ/mol de la 288 la 298 K si respectiv de 8,25
kJ/mol pana la 313 K, astfel echilibrul de adsorbtie se atinge mai rapid la temperatura de 313 K.
Rezultate similare au fost raportate in literatura (valori in crestere a energiei Gibbs odata cu marirea
temperaturii) pentru procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit [283]. Valorile pozitive ale AG®,
denota ca procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunele activ CAN nu este spontan (Tabelul
4.11, Figura 4.8 a) [295]. Valoarea negativa a entalpiei (AH® = -0,0143 kJ/mol) sugereaza natura
exotermd a adsorbtiei pentru mostra CAN, iar valoarea pozitiva (AH® = 0,147747 kJ/mol) indica
faptul ca reactia de adsorbtie este endoterma pentru mostra CAN-CI. Valoarea pozitiva a entropiei

(AS°) indica faptul ca pe adsorbant apar careva modificari structurale, iar eterogenitatea suprafetei
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creste in timpul procesului de adsorbtie [296]. Acest proces este caracteristic pentru carbunele
activ CAN-CI, un motiv ar fi ca moleculele de apa sunt eliberate ca urmare a schimbului molecular
intre moleculele de nitrit si grupele functionale de pe suprafata carbunelui activ. Valorile obtinute
pentru energia Gibbs pentru carbunele activ CAN (pozitive) si pentru carbunele activ CAN-CI
(negative) sunt diferite de cele raportate in literatura [291].

Tabelul 4.11. Constantele termodinamice calculate pentru
procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe cirbunele activ CAN

T,K AG®, AH®, AS°,
J/mol kJ/mol J/(mol-K)

283 969,3635 -0,0143 -3,43751

288 993,4261

298 1024,364

313 1079,364

Tabelul 4.12. Constantele termodinamice calculate pentru
procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe cirbunele activ CAN-CI

T, K AG®, AH?®, AS°,
J/mol kJ/mol J/(mol-K)
283 -14561,6
288 -14923,0 0,147747 51,63725
298 -15387,8
313 -16213,9
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Fig. 4.8. Variatia energiei Gibbs in functie de temperatura,
pentru procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe mostrele (a) CAN si (b) CAN-CI

Mecanismul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunii activi
Tn baza rezultatelor obtinute pentru adsorbtia ionilor de nitrit pe carbunii studiati in functie
de concentratia ionilor de nitrit in solutie, valoarea pH-ului si temperaturd se poate propune

mecanismul de adsorbtie.
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Corespunderea datelor experimentale cu modelul cinetic de ordinul pseudo-doi, sugereaza
ca etapa determinantd in acest proces este chemosorbtia. lar modelul izotermei Langmuir, care
aproximeaza cel mai bine datele experimentale sugereazd ca procesul de adsorbtie este dominat
de chemosorbtie pe suprafete omogene energetic, si procesul este favorabil (conform valorii Ry).
Valoarea energiei libere de adsorbtie (E) calculatd din ecuatia Dubinin-Radushkevich,
demonstreaza ca in sistemele modelate are loc adsorbtia chimica.

Pentru carbunii activi initiali, care sunt saraci in grupe functionale pe suprafata, in procesul
de adsorbtie participd pozitiile Cr. Aceste pozitii sau centri de adsorbtie (Cx) sunt puternic
influentate de valoarea pH-ului solutiei. Tn domeniul acid protonii (H*) sunt concentrati pe pozitiile
Cx i structura grafitica a carbunelui activ incircata pozitiv atrage ionii de nitrit. In domeniul bazic,
ionii OH" sunt competitivi cu ionii de nitrit, si suprafata grafiticd a carbunelui activ devine
incdrcata negativ, si in consecinta respinge ionii de nitrit [326].

Comparativ, pentru ambii carbuni activi (CAN, CAN-CI) in adsorbtia ionilor de nitrit are
o mare importanta valoarea pH-ului solutiei, dar nu atat de semnificativa pe cat chimia suprafetei
carbunilor activi si pHpzs [160, 291].

Prin coroborarea rezultatelor obtinute in lucrarea datd cu cele raportate in literatura se
propune mecanismul de adsorbtie electrostatica a ionilor de nitrit pe carbunii activi. Prin
protonarea grupelor hidroxil (ecuatia 4.1) de pe suprafata carbunilor activi se formeaza centri de
adsorbtie incarcati pozitiv, care asigura o crestere a adsorbtiei electrostatice a ionilor de nitrit
(ecuatia 4.2).

=C_OH + H* <> =C-OH," (4.1)
=C-OHz" + NOz «» =C-OH2 NO» (4.2)

Diferenta in capacitatea de adsorbtie a carbunilor studiati (CAN si CAN-CI) pentru ionii
de nitrit este explicata de valori diferite a pHpzs (CAN-CI1 5,75 si CAN 8,25).

Testarea catalizatorilor pe suport de carbune activ pentru eliminarea ionilor de nitriti din apa
Testarea catalizatorilor cu oxizi de cupru si mangan pe suport de adsorbanti carbonici in

proceseul de adsorbtie/oxidare a ionilor de nitrit din apa s-a efectuat in conditii statice, la un raport

solid: lichid de 1:100, concentratia initiald a ionilor de nitrit in solutie a fost 10 mg/L si pH 5,5.

Dupa contactare-agitare timp de 24 ore a fost determinata in solutie concentratia ionilor de nitrit,
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pH-ul si conductivitatea solutiei,valoarea adsorbtiei si eficienta R (%). Din analize comparative a
eficacitatii catalizatorilor (R, %) de eliminare a ionilor de nitrit din apa, pentru seria E se
evidentiaza mostrele modificate cu oxizi de cupru (Figura 4.9); pentru catalizatorii din seria C se
evidentiaza mostrele modificate cu oxizi de mangan (Figura 4.10). Capacitatea de eliminare a
nitritilor din apa in prezenta catalizatorilor cu oXxizi de cupru atinge cca. 90 %, si este in
concordantd cu activitatea redox a catalizatorilor evaluata prin metoda chemiluminiscentei

(Figura 3.25) [165].
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Fig. 4.9. Eficienta mostrelor de carbuni activi din seria E
in procesul de eliminare a ionilor de nitrit din apa [165]
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Fig. 4.10. Eficienta mostrelor de cirbuni activi din seria C
in procesul de eliminare a ionilor de nitrit din apa [165]
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Testarea carbunilor activi autohtoni pentru eliminarea ionilor din apa

Consumul de apa poluatd cu ioni de nitrat si nitrit influenteaza negativ sanatatea
consumatorilor prin aparitia methemoglobinemiei (in special la copii mici) si prin formarea
compusilor N-nitrozo, compusi cu potentia cancerigen [287]. Scopul cercetarilor a fost de a testa
o serie de cdrbuni activi autohtoni pentru eliminarea ionilor de nitrit din apa prin procesul de
oxidare/adsorbtie in prezenta oxigenului dizolvat din aer [271].

In cercetiri au fost folositi carbuni activi obtinuti din coji de nuci si lemn de mér (CA-N si
CA-M) si modificati prin oxidare (descrierea mostrelor in capitolele 2 si 3). Cercetarile de testare
a carbunilor activi pentru eliminarea ionilor de nitrit din apa naturala s-au realizat folosind apa de
izvor (izvorul Valea Morilor, or. Chisindu), cu o cantitate de ioni de nitrit de 9,45 mg/L. Toate
experimentele au fost efectuate in aceleasi conditii: temperaturd, raportul solid/lichid egal cu
1/200, debitul de barbotare a aerului de 1,4 L/min, timpul de contactare/tratare a apei a fost de 5
ore. Rezultatele experimentului au aratat ca, rata de eliminare a ionilor de nitrit in conditii oxice,
in prezenta carbunilor activi cu suprafata bazica (CA-N si CA-M), este neglijabila (cca. 1%). In
cazul folosirii carbunilor activi oxidati (mostrele CA-Mox, CA-Mox-u si CA-Nox-u), care sunt
bogati in grupe functionale acide, rata de eliminare a ionilor de nitrit din apa naturala model (pH
8,1) este de 40-705%, totodata, cota parte a ionilor de nitrit oxidati pana la ioni de nitrat constituie
20-30%. in concluzie, rezultatele cercetarilor demonstreaza necesitatea utilizarii carbunilor activi
oxidati in procesul de eliminare din apa a ionilor de nitrit in conditii oxice. Eficienta carbunilor
activi pentru eliminarea ionilor de nitrit din apa scade in ordinea: CA-Mox>CA-Mox-u~
~CA-Nox-u>CA-M~CA-N.

4.2. Evaluarea procesului de adsorbtie a ionilor de metale pe carbunii activi

Prezenta metalelor grele in mediu este o preocupare majora din cauza toxicitdtii lor pentru
multe forme de viata. Odata cu cresterea numarului de reactoare nucleare, poluarea radioactiva a
apei si a solului este in crestere. Metalele grele si radioactive (cum ar fi plumbul, cadmiul, arseniul,
cesiul, strontiul, cobaltul, mercurul, etc.) sunt poluanti persistenti cu potentiale pericole, care au o
toxicitate ridicata, biodegradare dificila si se acumuleaza usor in organisme [297]. Metalele grele
radioactive au un efect mai complex asupra organismului viu, deoarece radiatia ionizanta a ionilor
incorporati poate descompune ADN-ul, proteinele si alte biomolecule [298]. Adsorbtia pe carbuni
activi este una dintre procedurile des utilizate pentru legarea metalelor toxice [10, 59, 299-303].

Fortele de interactiune a metalelor grele cu grupele functionale de pe suprafata carbunilor

activi oxidati depinde de mai multi factori, cum ar fi: concentratia solutiei, pH-ul, temperatura,
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structura electronica a ionului, raza, cantitatea si calitatea grupelor functionale de pe suprafata
carbunilor activi oxidati, etc.

Prezenta pe suprafata carbunilor activi oxidati a grupelor functionale cu diferit caracter
conduce la interactiunea diferentiata a ionilor de metale cu suprafata adsorbantului [10].

Procesul de adsorbtie a ionilor de metale pe carbuni activi a fost studiat folosind ioni de
metale toxice (plumb, cadmiu, arseniu, cesiu, strontiu, cobalt, mercur), in functie de valoarea
pH-ului, concentratie si temperaturii. 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 cobalt, plumb, cadmiu si strontiu (Figura 4.11) [235].

Cs(l)
Hg(Il)
Co(ll)

Pb(ll)
0.01 cd(ln)
Sr(Il)

CA-N CA-Nox-u CA-M  CA-Mox-u CA-Mox

Fig. 4.11. Capacitatea de adsorbtie (a, mmol/g) a carbunilor activi
pentru ioni de metale la pH-ul 4 [235]

Cinetica procesului de adsorbtie a ionilor de metale

Pentru determinarea curbelor cinetice de adsorbtie a ionilor de metale, probele de carbuni
activi (0,5 g) cu fractia de lucru cuprinsa intre 0,63+0,8 mm au fost contactate cu 50 mL
solutie de saruri ale metalelor (nitrat de cobalt(Il), nitrat de strontiu(Il)) cu concentratia de
cca. 1-2 mmol/L cu valoarea pH-ului 4, contactare/agitare pe agitator cu platforma si termostatare
(temperatura 20+2°C). Dupa intervale de timp prestabilite, fazele solid/lichid au fost separate prin
filtrare prin hartie de filtru cu banda albastra. In solutiile de echilibru a fost determinati
concentratia ionilor de metale, valoarea pH-ului si a conductivitatii. In Figura 4.12 a-c sunt
prezentate curbele cinetice ale procesului de adsorbtie a ionilor de cobalt pe carbunii activi oxidati

(CA-Mox, CA-Mox-u si CA-Nox-u), valoarea pH-ului si valoarea conductivitatii solutiilor.
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Dinamica procesului de adsorbtie controleaza viteza de absorbtie a solutului (a ionilor de
metale in cazul dat) si aceasta viteza, la randul sau, determind timpul de retentie al adsorbatului
(ionilor de metale) la interfata solid-solutie. Constantele vitezei de adsorbtie, calculate din
modelele cinetice de ordinul preudo-unu si pseudo-doi au fost folosite pentru a descrie adsorbtia
ionilor de metale pe carbunii activi studiati [212-216]. Conformitatea dintre datele experimentale
si valorile prezise de diferite modele a fost exprimati in termeni de coeficient de corelatie (R?). O
valoare relativ ridicatd a lui R? indica faptul ci un anumit model a descris cu succes cinetica
adsorbtiei ionilor de metale pe carbuni activi.

Viteza de adsorbtie a ionilor de cobalt(II) creste rapid pana la cca. 50-60 min de contactare
a fazelor, dupa care cresterea vitezei este lentd pana se atinge o valoare relativ constantd. Echilibrul
de adsorbtie a ionilor de cobalt(Il) pe carbunii activi oxidati (mostrele CA-Mox, CA-Mox-u si
CA-Nox-u) se stabileste timp de cca. 100 min, dupa cum se vede din curbele cinetice de variatie a
concentratiei ionilor de cobalt(Il) in solutie, valoarea pH-ului si a conductivitatii solutiilor
(Figura 4.12, Tabelul 4.13). Adsorbtia ionilor de cobalt pe carbunii activi oxidati este foarte bine
descrisda de modelul cinetic de ordinul pseudo-doi, deoarece valorile adsorbtiei calculate sunt
apropiate de cele experimentale, iar valoarea coeficientului de corelatie (R?) este aproape de 1
(0,999) in comparatie cu valoarea R? obtinutd pentru modelul cinetic preudo-unu (<0,921)
(Tabelul 4.13 si Tabelul A9.1). Acest mecanism de adsorbtie a ionilor de cobalt pe carbuni activi,
modelul cinetic de ordinul pseudo-doi, a fost identificat si de alti autori [304-306]. Aplicabilitatea
modelului cinetic de ordinul pseudo-doi sugereaza ca adsorbtia ionilor de cobalt pe carbunii activi
oxidati se bazeazad pe chemosorbtie, implicand un schimb de electroni intre adsorbat si adsorbant
unde ionii de cobalt sunt atasati pe suprafata carbunilor activi prin legatura chimica [304-307].

Predictia etapei limitatoare de viteza este un factor important ce trebuie luat in considerare
in procesul de adsorbtie. Pentru adsorbtia la interfata solid/lichid, procesul de transfer al solutului
de obicei este caracterizat de transferul extern de masa (difuzia in filmul de solutie de la suprafata
particulei de carbune activ) sau difuzia in particuld sau ambele. In Figura 4.13 a-c si Figura A9.1
este prezentatd dependenta adsorbtiei ionilor de cobalt in functie de radacina patratd a timpului,
conform modelului Weber-Morris [214]. Procesul de adsorbtie a ionilor de cobalt pe carbunii
activi oxidati tinde sd urmeze 3 faze, acestea sunt cel mai distincte pe curbele obtinute pentru
mostra CA-Mox (Figura 4.13). Dependenta este multiliniara, contine trei etape, primele doua etape
a difuziei intraparticula sugereaza ca procesul de adsorbtie decurge prin faza de adsorbtie pe
suprafata particulei si difuzia intraparticuld. Cea de a treia etapd este etapa de stabilire a

echilibrului de adsorbtie [214].
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Tabelul 4.13. Parametrii cinetici si valorile e ale procesului de adsorbtie
a ionilor cobalt (Co(Co*)= 2 mmol/L) pe carbunii activi oxidati.
Modelul cinetic de ordinul pseudo-doi (Ho si McKay)
Mostra e(exp), Kz, ge(cal), R?
mmol/g g/mmolmin mmol/g
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
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Pentru cazul adsorbtiei ionilor de strontiu(Il) din solutii apoase (concentratia de
cca. 1 mmol/L) echilibrul de adsorbtie, atat pentru carbunii activi initiali cat si pentru carbunii
activi oxidati, se stabileste timp de cca. 100 min, in comparatie cu cinetica de adsorbtie a ionilor
de cobalt, acest proces este de cca. 2 ori mai rapid (Figura 4.14 si Figurile A9.2-A9.4). Valoarea
pH-ului solutiei de strontiu dupd contactare cu carbunele activ CA-M creste de la 4,0 la 5,2
(Figura 4.14 b), iar valoarea conductivitatii scade de la 338 la 290 (Figura 4.14 c), totodata pe
ambele dependente se observa 2 inflexiuni. Astfel de inflexiuni au fost observate si de alti autori,
care presupun ca adsorbtia ionilor de strontiu are loc Tn citeva etape [308]. Printre mostrele de
carbune activ oxidat, ca si In cazul adsorbtiei ionilor de cobalt, se distinge proba CA-Mox, care
prezinta cea mai mare capacitate de adsorbtie pentru ioni de strontiu (Figura 4.14). Este interesant
comportamentul carbunilor activi oxidati (CA-Mox, CA-Mox-u si CA-Nox-u) in solutiile de
clorura de strontiu, mostra CA-Mox tinde sd micsoreze valoarea pH-ului, de la 4,0 1a 3,5n primele
minute de contactare si creste treptat pana la cca. 3,7, ceea ce corespunde cu timpul de stabilire a

echilibrului (Figura 4.14 b). Pentru mostrele CA-Mox-u si CA-Nox-u valoarea pH-ului creste de
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la 4,0 1a 4,5 si 5,7, respectiv (Figura A9.3 si A9.4). Acest lucru sugereaza ca valoarea pH-ului
solutiei de nitrat tinde spre valoarea pHp;s a carbunilor activi (a se vedea capitolul 3,
Figurile 3.20-3.22, Figurile A5.14-5.19).

Adsorbtia ionilor de strontiu pe carbunii activi studiati este descrisd de modelul cinetic de
ordinul pseudo-doi; valoarea adsorbtiei calculate este apropiata de cea determinata experimental,
iar coeficientii de corelatie pentru carbunii activi initiali si oxidati sunt aproape de 1, spre deosebire
de cazul modelului cinetic pseudo unu (R?=0,524-0,915) (Tabelul A9.2 si Tabelul 4.14). Conform
datelor publicate in literatura de specialitate cinetica procesului de adsorbtie a ionilor strontiu pe

carbunii activi este cel mai bine descrisd de modelul cinetic de ordinul pseudo-doi [309-311].
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Tabelul 4.14. Parametrii cinetici si valorile q. ale procesului de adsorbtie
a ionilor strontiu (Co(Sr?*)= 1 mmol/L) pe cirbunii activi.
Modelul cinetic de ordinul pseudo-doi (Ho si McKay)

Mostra ge(exp), Ka, ge(cal), R?
mmol/g g/mmolmin mmol/g
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

Datele experimentale pentru adsorbtia ionilor de strontiu(ll) pe carbunii activi oxidati si
neoxidati au fost testate prin aplicarea modelului de difuzie intraparticula in scopul identificarii
mecanismului implicat in procesul de sorbtie. In general, pot exista doud sau mai multe etape
consecutive implicate in absorbtia unui adsorbat de catre un adsorbant solid poros, acestea sunt:
(1) difuzia in film sau difuzia de suprafata, unde sorbatul este transportat din solutie la suprafata
externd a sorbantului; (2) difuzia intraparticula sau difuzia in por, unde moleculele de sorbat se
deplaseaza in interiorul particulei de sorbant; (3) adsorbtia pe centri de adsorbtie interni, in porii
sorbantului [214].

Conform Figurilor 4.15 si 4.16 procesul de adsorbtie decurge Tn doua etape; prima etapa,
liniara pentru mostra CA-M (Figura 4.16) si curbata pentru CA-Mox (Figura 4.15), este urmata de
a doua etapa liniara si curbele nu trec prin origine. Aceste doua etape ale modelului de difuziune
intraparticuld sugereaza ca procesul de adsorbtie decurge prin sorbtia ionilor de strontiu(ll) pe
suprafata carbunilor activi si difuzia itraparticula. Portiunea initiald curbatd a dependentei indica
asupra efectului stratului sau filmului de solutie de la suprafata particulelor de adsorbant pe cand
portiunea a doua, liniard, se datoreaza difuziei intraparticuld sau in por [218, 284].

Procesul de adsorbtie a ionilor de cobalt(IT) si strontiu(II) 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 4.16 si Tabelul 4.15), ceea ce coreleaza bine si cu datele de literatura [166, 279,
280]. Conform izotermelor de adsorbtie, carbunele activ CA-Mox adsoarbe cca. 0,079 mmol/g,
CA-Mox-u cca. 0,051 mmol/g si CA-Nox-u cca. 0,038 mmol/g ioni de cobalt. VValoarea R? a celor
patru modele teoretice aplicate pentru descrierea adsorbtiei ionilor de cobalt(Il) pe carbunii activi
oxidati descreste in ordinea: Langmuir>Temkin-Pyzhev>Dubinin-Radushkevich>Freundlich.
Este clar ca modelul Langmuir corespunde unei atractii electrostatice dominante, mecanismului

de schimb ionic si de complexare, pe cdnd ordinea modelelor pune in evidenta cd procesul de
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adsorbtie a implicat adsorbtia fizica si procesul de complexare la suprafata eterogena externd a

carbunilor activi oxidati [305].
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Izoterme de adsorbtie a ionilor de metale pe carbuni activi

Conform datelor prezentate in Tabelul 4.15, capacitatea de adsorbtie maxima in monostrat
pentru ionii de cobalt(IT) pe carbunii activi oxidati (calculatd conform modelului Langmuir) este
de 0,075 mmol/g pentru mostra CA-Mox, 0,069 mmol/g pentru mostra CA-Mox-u si
0,040 mmol/g pentru mostra CA-Nox-u, si valoarea R? de 0,989, 0,979 si 0,999, respectiv.
Constanta Langmuir (K) a fost utilizata pentru determinarea factorului de separare Ri. Pentru toti
carbunii activi oxidati (CA-Mox, CA-Mox-u, CA-Nox-u) valoarea R s-a incadrat in limitele
6,1-10°+2,2.10%, ceea ce inseamni ci procesul de adsorbtie a ionilor de cobalt(ll) pe mostrele
studiate este foarte favorabil [299, 304-306]. Energia libera calculata dupa modelul

Dubinin-Radushkevich, denota ca are loc o sorbtie chimica in sistemul modelat (Tabelul 4.15).
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Fig. 4.16. Izoterma de adsorbtie a ionilor de cobalt pe carbunii activi oxidati
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(a) valoarea adsorbtiei ionilor de cobalt; (b) valoarea pH-ului solutiilor la echilibru.
Raport solid:lichid - 1:100, pH 4

Grupele functionale acide de pe suprafata carbunilor activi joacd un rol important in
adsorbtia ionilor de metale din solutii [10, 59, 299, 306, 312]. La contactarea carbunelui activ cu
o solutie apoasa grupele functionale acide de pe suprafata sunt ionizate, ionii de H" sunt eliberati
in solutie iar suprafata carbunelui activ se incarca negativ, pe suprafata apar centri de adsorbtie
incdrcati cu sarcina negativa [313]. Cu cat este mai mare numarul de grupari acide pe suprafata
carbunelui activ, cu atat va fi mai negativa sarcina de pe suprafata carbunelui activ. Acest lucru
duce la cresterea atractiilor electrostatice dintre suprafata carbunelui activ Incdrcatd cu sarcini
negative si cationii de metal incarcati pozitiv [10, 59, 299, 313].

Valoarea pH-ului solutiei de azotat de cobalt dupa contactare cu carbunii activi oxidati
scade datorita grupelor functionale acide de pe suprafata si efectului de ionizare al acestora. Pentru
mostra CA-Mox valoarea pH-ului solutiilor de azotat de cobalt la echilibru scade gradual de la
cca. 4 la cca. 3, cand se atinge si echilibrul de adsorbtie a ionilor de cobalt, iar pentru mostrele
CA-Mox-u si CA-Nox-u valoarea pH-ului solutiilor scade pana la 3,8 (Figurile 4.22-4.24),
indicand asupra faptului ca adsorbtia are loc prin schimb ionic.

In cazul adsorbtiei ionilor de strontiu bivalenti din solutie pe cirbunii activi oxidati, ca si in cazul
adsorbtiei ionilor de cobalt au fost aplicate modelele teoretice Langmuir, Freundlich,
Temkin-Pyzhev si Dubinin-Radushkevich pentru descrierea procesului de adsorbtiei. Din
izotermele de adsorbtie se observa ca carbunele activ CA-Mox adsoarbe circa 0,073 mmol/g,
carbunele activ CA-Mox-u adsoarbe cca. 0,033 mmol/g si CA-Nox-u adsoarbe 0,028 mmol/g de
ioni de strontiu. De asemenea, datele experimentale sunt descrise cel mai bine de modelul de activi

oxidati pentru ionii de strontiu din solutie se observa ca mostra CA-Mox adsoarbe ionii de strontiu
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cel mai bine, de cca. 2 ori fata de mostrele CA-Mox-u si CA-Nox-u (Figura 4.17 si Tabelul 4.16).
lar valoarea pH-ului solutiilor la echilibru de asemenea difera, pentru solutiile de azotat strontiu
dupa contactarea cu CA-Mox valoarea pH-ului la cele mai mici concentratii de echilibru scade
treptat de la 4 la cca. 3,6 iar in preajma atingerii echilibrului variaza in limitele 3,35+3,38
(Figura 4.17 b). In cazul izotermelor de adsorbtie a ionilor de strontiu pe mostrele CA-Mox-u si
CA-Nox-u in solutiile la echilibru tendinta pH-ului este total diferita. Valoarea pH-ului de la 4,0
(in solutiile initiale) creste pana la 5,8 si apoi scade treptat pana la cca. 4,6 pentru mostra
CA-Mox-u, iar pentru mostra CA-Nox-u valoarea pH-ului creste de la 4,0 la 6,2 si descreste pana
cca. 5,8, la atingerea echilibrului (Figura 4.17 b). Desi rezultatele obtinute, referitor la valoarea
pH-ului solutiilor la echilibru, pentru mostrele CA-Mox-u si CA-NoXx-u par in contradictie cu cele
obtinute pentru mostra CA-Mox, acestea sunt in concordanta cu valoarea pH-ului solutiilor la
atingerea echilibrului pentru studiul cineticii adsorbtiei ionilor de strontiu (Figurile 4.14 si A9.3).

Parametrii si constantele izotermelor teoretice calculate pentru adsorbtia ionilor de
strontiu(Il) pe carbunii activi oxidati CA-Mox, CA-Mox-u si CA-NoXx-u sunt prezentati in
Tabelul 4.16. Conform coeficientilor de corelatie, izotermele de adsorbtie a ionilor de strontiu(Il)
pe carbunii activi oxidati corespund modelului Langmuir. Conform datelor din literatura, procesul
de adsorbtie a ionilor de strontiu(Il) pe carbune activ din paie de orez (neoxidat) este descris de
modelul Dubinin-Radushkevich, totodata autorii spun ca adsorbtia este una fizica, cu o energie
libera de 9,7 kJ/mol [309]. Rezultate similare de aplicabilitate a modelului Dubinin-Radushkevich
pentru descrierea adsorbtiei ionilor de strontiu(Il) pe carbuni activi modificati sunt prezentate

pentru un diapazon limitat de concentratii de echilibru 0,016-0,084 mmol/L [312].

Tabelul 4.15. 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
Kt (mmol/g) 0,059 0,057 0,031
Freundlich n 3,883 2,075 4,120
R? 0,941 0,935 0,891
Ky (L/g) 974,728 56,759 298,501
Temkin- By 0,009 0,013 0,006
Pyzhev R? 0,970 0,923 0,938
Kags (Mol?/kJ?) | 9,23x10° 2,24x108 1,67x108
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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Prin valoarea RL se demonstreaza ca procesul de adsorbtie a ionilor de strontiu(Il) pe
carbunii activi oxidati este favorabil, confirmat si cu ajutorul parametrului empiric (1/n) calculat

pentru modelul teoretic Freundlich (0<1/n<l). Energia libera calculata dupa modelul

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

In unele cercetiri se discutd mai multi factori ce influenteaza adsorbtia ionilor de metale
pe adsorbanti, precum: raza ionilor, raza ionilor hidratati, energia de hidratare, electronegativitatea

[307, 310, 327]. in general, cu cat este mai mare raza ionului, cu atat este mai mare afinitatea fata

de suprafata adsorbantului.

Tabelul 4.16. Constantele izotermelor Langmuir, Freundlich, Temkin-Pyzhev si
Dubinin-Radushkevich pentru adsorbtia ionilor de strontiu pe cirbunii activi oxidati

Izoterma Parametrii CA-Mox CA-Mox-u CA-Nox-u
KL (L/mmol) 4,798 6,081 6,578
Langmuir Qo (mmol/g) 0,077 0,041 0,033
R? 0,904 0,978 0,995
RL 0,15 + 0,68 0,12 +0,62 0,11+ 0,60
Ks (mmol/g) 0,175 0,047 0,034
Freundlich n 1,401 1,902 2,236
R? 0,916 0,888 0,931
Kr (L/g) 61, 899 53,919 67,442
Temkin-Pyzhev | Bt 0,022 0,009 0,007
R? 0,984 0,954 0,988
Kags (mol?/kJ?) 2,7x108 2,8x108 2,3x10°8
Dubinin- Qo (mmol/g) 0,095 0,039 0,030
Radushkevich E (kJ/mol) 4303,310 4225,771 4662,524
R? 0,978 0,977 0,979
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Cationii de metal cu energia de hidratare mai micéd vor avea o tendintd mai mare de a fi
adsorbiti pe carbunii activi [307]. Ionii cu o electronegativitate mai mare vor fi mai strans atrasi
de suprafata adsorbantului [307]. In cazul ionilor de cobalt(II) si strontiu(II) in solutii apoase sunt
hidratati; ionii de cobalt(IT) au o inconjurare de sase molecule de apa [Co(H20)s]** cu 0 geometrie
octaedricd iar ionii de strontiu sunt octahidrati [Sr(H20)s]>" si cu o structurd geometrici de
antiprisma patrata [327, 328].

Raza ionilor hidratati de cobalt(II) si strontiu(Il) este foarte apropiata ca valoare, 0,412 nm
si 0,423 nm, respectiv (Tabelul 4.17). Totodata, energia libera de hidratare este mai mica pentru
ionii de cobalt(Il), iar electronegativitatea este mai mare, ceea ce inseamna ca ionii de cobalt(II)
vor avea o afinitate mai mare [328] fatd de suprafata carbunelui activ (Tabelul 4.17). In conditiile
experimentelor din lucrare, conform datelor obtinute capacitatea de adsorbtie a carbunilor activi

pentru ionii de cobalt(II) este comparabild cu cea pentru ionii de strontiu(Il).

Tabelul 4.17. Proprietatile ionilor, date tabelare (selectiv) [328]

Sr2t Co%
Electronegativitatea (Pauling) 0,95 1,88
Raza ionului (hm) 0,125 0,084
Raza ionului hidratat (nm) 0,412 0,423
Energia libera de hidratare (kJ/mol) -1380 -1996

Influenta valorii pH-ului in procesul de adsorbtie a ionilor de metale pe carbuni activi

Numeroase cercetdri au pus in evidenta ca in cazul adsorbtiei din solutii apoase valoarea
pH-ului este un factor important, ce controleazd procesul de adsorbtie a ionilor la interfata
solid-lichid (apa). De asemenea, 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 [314]. Tn cazul cAnd pH-ul solutiei este mai mare decét pHp al adsorbantilor,
sarcina negativd de pe suprafatd asigura interactiuni electrostatice favorabile pentru adsorbtia
speciilor cationice [192] (Figura A5.3). Pentru mostrele de carbuni activi folositi in adsorbtia
ionilor de cobalt(I) si strontiu(Il) din solutii apoase valoarea pHp,c 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) (Capitolul 111,
Figurile 3.20-3.22, Figurile A5.19-A5.20).

Influenta pH-ului asupra adsorbtiei ionilor bivalenti de cobalt si strontiu a fost studiata la

un interval mare de pH (1+10) a solutiilor initiale, prin adaugarea solutiilor de acid azotic si
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hidroxid de sodiu cu diferite concentratii. Experimentele au fost efectuate cu o concentratie initiala
a ionilor de metale 1n solutie de 0,05 mmol/L, la un raport solid/lichid de 1:500, contactare/agitare
timp de 5h la temperatura de 20°C. Dupa stabilirea echilibrului si separarea fazelor, in solutie a
fost determinata concentratia ionilor de metale, valoarea pH-ului si a conductivitatii.

Influenta pH-ului asupra adsorbtiei (eliminarii) ionilor bivalenti de cobalt si strontiu din
solutie in prezenta carbunilor activi este prezentata in Figurile 4.18, 4.19 si Figurile A9.5, A9.6.
Trebuie de remarcat, ca valoarea pH-ului in solutiile finale era diferita fata de valoarea pH-ului in
solutiile initiale.

In cazul elimindrii ionilor de cobalt(Il), in solutiile initiale pH-ul varia intre 1 si 10
(valoarea conductivititii era intre 118 si 128 uScm™), iar pH-ul la echilibru varia in trepte; insi
doar carbunii activi initiali i oxidati la contactarea cu apa bidistilatd, in aceleasi conditii ale
experimentului, asigura un pH la echilibru intre 6,40 si 6,65. Dupa cum se vede din Figura 4.18 si
Figura A9.5 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. Prima etapa este intervalul de pH 1 si 2 pe acest interval nu se intimpla nimic, valoarea
pH-ului a rdmas constantd, rata de eliminare a ionilor de cobalt este nuld, fapt demonstrat si de
conductivitatea solutiilor (Figura 4.18 d, Figura A9.5 c). A doua etapa este pe intervalul de
pH-ul 3-5, in 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 suprafata 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 sd fie ionizate
(Figura A5.3). Cel mai probabil, pe acest interval de pH adsorbtia ionilor de cobalt(II) se realizeaza
prin mecanismul de complexare, in care participa grupele carbonil de pe suprafata carbunilor activi
[10, 329, 330]. 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 solutie sub o varietate de forme, ca exemplu Co(OH)", Co(OH)2, Co(OH)s" astfel se
diminueaza si efectul de eliminare a ionilor de cobalt din solutie [304]. 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 4.18 d, Figura A9.5 c). Pe diagrama de
eliminare a ionilor de cobalt in solutie se observa o crestere a ratei la pH-ul 9 si 10 pana la cca.

85%, dar acest lucru se datoreazd precipitarii ionilor de cobalt sub forma de hidroxid
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(Figura 4.18 a, Figura A9.5 a). Se poate presupune ca adsorbtia ionilor de cobalt(ll) pe mostrele
CA-M, CA-N, CA-Mox-u si CA-Nox-u are loc prin interactiuni electrostatice.

Influenta pH-ului solutiei asupra adsorbtiei ionilor de cobalt pe diferiti adsorbanti a fost
studiatd de mai multi cercetatori, Insa intervalul de pH la care are loc adsorbtia ionilor este diferit,
unii au prezentat ca adsorbtia maxima are loc in intervalul de pH 3-5; 6,5; 7 [304, 306, 315-318].

Carbunele activ oxidat CA-Mox 1n comparatie cu celelalte mostre se comporta in solutie
putin diferit. Pe intervalul de pH 1 si 2, valoarea pH-ului la echilibru a ramas constanta, rata de
eliminare a ionilor de cobalt este nuld (Figura 4.18 a, c). Odatd 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 decét 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 acestui carbune, pH-ul de echilibru
al solutiei nu creste dar scade pand la 5,1, totodata se observa si cresterea ratei de adsorbtie a ionilor
de cobalt. Se poate de explicat prin doua efecte, (i) la pH-ul 6 incepe disocierea grupelor
functionale acide puternice de pe suprafata CA-Mox, cedeaza ioni de hidrogen in solutie (se
micsoreaza pH-ul solutiei) si are loc adsorbtia cationilor de cobalt; (ii) pH-ul 6 este mult mai mare
fata de pHpzs al acestui carbune; suprafata este mult mai incarcata negativ si atrage ionii de cobalt
incarcati pozitiv. Din Figura 4.18 b-e variatia valorii pH-ului la echilibru si a conductivitatii se
evidentiaza cd 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 cirbunilor activi posedi afinitate si
capacitate de adsorbtie pentru ionii de metale grele deoarece acestea pot dona o prereche de
electroni, astfel legdnd metalul prin chelare sau complexare. Mecanismul de adsorbtie poate fi
explicat prin complexarea pe suprafata, difuzia Tn microporii adsorbantului, chemosorbtia,
schimbul ionic si interactiunile electrostatice, care pot decurge singular sau in complex [10, 319].

Rezultatele obtinute indicd cd, 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(IT) 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 pe suprafatd [299, 318, 320]. Cercetdrile au aratat ca modificarea pH-ului solutiei duce
la schimbarea sarcinii suprafetei carbunilor activi, care este diferita la diferite valori a pH-ului

solutiilor [318, 321]. De asemenea, mentioneaza ca grupele carboxilice si lactonice ionizeaza in
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solutii apoase, ionii de H* trec in solutie iar suprafata carbunilor riméine incércatd cu grupe cu

sarcina negativa -COO" [318, 331].
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Fig. 4.18. Influenta pH-ului asupra adsorbtiei (eliminarii) ionilor de cobalt(II) din solutie in
prezenta ciarbunilor activi oxidati: a) Rata (%) de eliminare a ionilor de cobalt(l1) din solutie;
b), ¢) variatia pH-ului in solutiile la echilibru A CA-Nox-u, ¢ CA-Mox-u, o CA-Mox;

d), e) valoarea conductivititii solutiilor la echilibru A CA-Nox-u, ¢ CA-Mox-u, o CA-Mox
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In cazul adsorbtiei ionilor bivalenti de strontiu 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 suferd modificari in cazul
tuturor carbunilor studiati, adsorbtia ionilor de strontiu nu are loc, sugerand protonarea completa
a grupelor functionale de pe suprafata carbunilor activi (Figura 4.19, Figura A9.6). La valori mai
mari ale pH-ului (4-7) creste rata de eliminare a ionilor de strontiu din solutie, aceasta observatie
este in concordanta cu valoarea conductivitatii de echilibru pe acest domeniu de pH. Pe intervalul
de pH 8+10 rata de eliminare a ionilor de strontiu usor creste, insa valoarea pH-ui la echilibru este
constantd dar situata in jurul valorii 6 pentru carbunii CA-M, CA-N, CA-Mox-u si CA-Nox-u, si
intre 4 si 5 penru CA-Mox (Figura 4.19, Figura A9.6). Valoarea conductivitatii solutiilor la
echilibru pentru toti carbunii are o tendintd de descrestere. In solutii apoase strontiul poate fi sub
forma de ioni nehidrolizati de strontiu(Il) si specii STOH" pe un interval mare pH, dar STOH" este
forma majoritara la pH>12,8 [322]. 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 [323].

In general, conform rezultatelor obtinute de adsorbtie a ionilor de strontiu si cobalt nu este
o concordantd buna intre cantitatea grupelor functionale acide de pe suprafata carbunilor activi
oxidati (determinate prin metoda Boehm, prin titrari potentiometrice (subcapitolul 3.3)) si
cantitatea metalelor adsorbite. Acest lucru a fost observat si de alti autori si poate fi explicat prin
faptul ca nu toate grupele functionale acide sunt accesibile pentru ionii de metale hidratati. Grupele
functionale acide din pori, deseori interactioneaza intre ele si blocheaza porii [10, 11, 14].

In calitate de mecanism de adsorbtie a ionilor bivalenti de strontiu se propune mecanismul
de schimb ionic intre grupele functionale acide carboxilice, fenolice si lactonice, si ionii de
strontiu, prin reactia generala [321]:

M"™ + m(-COOH) <=> M(OOC-)"™ + mH"* (4.3)
Acest mecanism a fost de asemenea propus 1n literatura pentru adsorbtia ionilor de strontiu din
solutii pe carbune activ din paie de orez, chitosan modificat, carbune activ obtinut din coji de
migdale, carbune activ din nuci pecan [310, 311, 323-325] sau imbinarea a doua mecanisme

interactiunea dipo-dipol si schimb ionic [312].
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Fig. 4.19. Influenta pH-ului asupra adsorbtiei (eliminirii) ionilor de strontiu(II) din solutie in
prezenta carbunilor activi oxidati: a) Rata (%) de eliminare a ionilor de strontiu(Il) din solutie;

b), ¢) variatia pH-ului in solutiile 1a echilibru A CA-Nox-u, ¢ CA-Mox-u, o CA-Mox;

d), e) valoarea conductivititii solutiilor la echilibru A CA-Nox-u, ¢ CA-Mox-u, o CA-Mox
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Mecanismele propuse pentru adsorbtia speciilor pe cdrbunii activi

Prin coroborarea rezultatelor obtinute in cercetarea privind chimia 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

Pentru carbunii activi initiali, care sunt saraci in grupe functionale pe suprafata, in procesul
de adsorbtie participa pozitiile Cr. Aceste pozitii sau centri de adsorbtie sunt (Cx) puternic
influentate de valoarea pH-ului solutiei, in domeniul acid protonii (H) sunt concentrati pe pozitiile

Cx st structura grafitica a carbunelui activ incarcata pozitiv atrage ionii de nitrit.

+H* + H*NO,
+H" +nNOy — + H*'NOy
+H* + H*NO,
+H* +H*NOy

pH (3+5) < PZS

Fig. 4.20. Prezentarea schematica a adsorbtiei ionilor de nitrit
pe carbunii activi (nemodificati) prin interactiune electrostatica

e Carbuni activi modificati
Adsorbtia 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.
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)

(2)

Fig. 4.21. Prezentarea schematica a adsorbtiei ionilor de nitrit pe suprafata ccirbunelui
activ modificat. (1) — protonarea grupelor functionale de pe suprafata cirbunelui activ;
(2) — adsorbtia ionilor de nitrit prin interactiune electrostatica

In domeniul bazic, ionii OH" sunt competitivi cu ionii de nitrit, si suprafata grafitici a
carbunelui activ devine incarcata negativ, si in consecinta respinge ionii de nitrit [326].
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.

e Peintervalul de pH<pHp:s a carbunilor activi
Tn general, la valori a pH<pHps 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 [10, 326, 329].
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+n Me(NO3)2 <

Fig. 4.22. Prezentarea schematica a adsorbtiei ionilor de metal pe carbuni activi prin complexare

Interactiunile C—Me"™ (cation) sunt atribuite interactiunilor electrostatice dintre inelele
aromatice ale adsorbantilor carbonici (cu suprafata bazica) si cationii metalici. Pe suprafata
carbunelui activ, electronii © (Cz), conform unor autori posedd proprietati de incarcare slab
negativa [326]. Pozitiile cu densitate electronica Cp ar putea corespunde grupelor bazice

determinate prin metoda Boehm (structuri cromene, cetone si pirone) [285, 326].

e Peintervalul de pH 3+5

Carbuni activi initiali

Me?*

Me2*

Me2+

Me2*

Fig. 4.23. Prezentarea schematica a adsorbtiei ionilor de metal pe carbuni activi
(cu suprafata bazica), prin interactiuni electrostatice
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Carbuni activi oxidati

+ [Co(H,0)¢]"/
[St(H,0) 1"

- H,0"

Fig. 4.24. Prezentarea shematica a adsorbtiei ionilor de metal pe cirbuni activi oxidati,
prin schimb ionic si formarea complecsilor metal-ligand pe suprafata

e Peintervalul 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(II), Co(OH)*, Co(OH)2, Co(OH)s".

+ [Co(H,0)4]**/
Co(OH)*
“H;0

Fig. 4.25. Prezentarea schematica a adsorbtiei speciilor ionilor de cobalt(Il) pe suprafata
carbunelui activ oxidat prin schimb ionic si complexare
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e Peintervalul de pH > 7
Pe suprafata carbunilor 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
cobalt (Co(OH)z2|) si strontiu (Sr(OH)2|). De asemenea, are loc si cresterea ratei de eliminare a
ionilor de cobalt(Il) si strontiu(ll) ce 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 al unui produs este calculat din costurile directe, iar costurile directe sunt
acele cheltuieli care se identificd pe un anumit obiect de calculatie (produs, serviciu, lucrare,
comanda, faza, activitate, functie, etc.), inca din momentul efectuarii lor si ca atare se includ direct
in costul obiectelor respective si cuprind: costul de achizitie al materiilor prime si materialelor
directe consumate, energia consumata in scopuri tehnologice, manopera directa (salarii, asigurari
si protectia sociala, etc.), alte cheltuieli directe [332, 333].

Intr-o varianti simplificata, pretul de cost estimativ al unui produs poate fi calculat din
costul total al materiilor prime, consumul de energie electrica si salariul angajatilor ce deservesc

instalatia, care nu depasesc 30% din costul materiilor prime [160, 334].

Calculul pretului de cost al carbunelui activ modificat cu ioni de clor
Cantitatea si costul materiilor prime necesare pentru producerea unui kilogram de carbune
activ modificat cu ioni de clor CAN-CI, sunt prezentate in Tabelul 4.18 (metoda este descrisa in

subcapitolul 2.2. Modificarea adsorbantilor carbonici).

Tabelul 4.18. Consumul de materii prime necesare pentru obtinerea carbunelui activ CAN-CI

Nr. Materii prime Unitate | Pret/unitate, | Cantitatea Costul

ord. de lei consumati total, lei
masura

1 Carbune activ obtinut din coji kg 60 0,3 18,00

de nuci (CAN) produs la
Ecosorbent SRL, RM

2 Apa distilata L 5 20 100
3 Acid clorhidric (concentrat) L 60 0,31 18,60
TOTAL 136,60
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Pentru calcularea consumului specific de energie necesar pentru producerea carbunelui
activ modificat cu ioni de clor (CAN-CI) a fost folosita relatia:

O=Nrtk 4.1)
unde, Q — consumul specific de energie, kW-h;

N — puterea elementului, kW;

7 — timpul de functionare, h;

k — coeficientul de utilizare a energiei (valoarea acestuia a fost considerata de 0,9 sau 90%).
Uscarea s-a efectuat in etuva cu puterea de 1 kW si durata de functionare 7 h:
Q=170,9=6,3 (kWh).

Costul energiei electrice consumate a fost calculat conform relatiei:
P=Q:tp 4.2)
unde, P — costul cheltuielilor pentru energie electrica, kWh lei;
Qt — consumul total specific de energie, kWh;

p — costul 1 kWh de energie electrica, egal cu 1,50 lei.

La producerea unui kg de carbune activ modificat cu ioni de clor CAN-CI, cheltuielile
pentru energia electrica au constituit 9,45 lei.

Alte cheltuieli, inclusiv salariul angajatilor ce deservesc instalatia, nu depasesc 30% din
costul materiilor prime (137,22 lei).

Astfel, pretul de cost estimativ al unui kilogram de carbune activ modificat cu ioni de clor
CAN-CI este de 601,31 lei (3; =materia prima: 455,28 lei + energia electrica: 9,45 lei + alte

cheltuieli: 136,58 lei). In cazul producerii industriale, cheltuielile se vor micsora de 3-4 ori.

Calculul pretului de cost al carbunilor activi oxidati cu amestec de acid azotic/uree
(CA-Mox-u/CA-Nox-u)

Cantitatea si costul materiilor prime necesare pentru producerea unui kilogram de carbune
activ oxidat cu amestec de acid azotic/uree (mostrele CA-Mox-u/CA-Nox-u) sunt prezentate in

Tabelul 4.19 (metoda este descrisa in subcapitolul 2.2. Modificarea adsorbantilor carbonici).
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Tabelul 4.19. Consumul de materii prime necesare pentru obtinerea carbunilor activi oxidati cu
amestec de acid azotic si uree (CA-Mox-u/CA-Nox-u)

Nr. Materii prime Unitate | Pret/unitate, | Cantitatea Costul
ord. de lei consumati total, lei
masura
a | Carbune activ obtinut din coji kg 60 0,5 30,00

de nuci (CA-N) produs la
1 Ecosorbent SRL, RM
b | Carbune activ obtinut din lemn kg 60 0,5 30,00
de mar (CA-M) produs la
Ecosorbent SRL, RM

2 Apa distilata L 5 51 255
3 Acid azotic L 48 0,88 42,24
4 Uree kg 150 0,3 45,00
5 Apa de robinet m?3 16 0,36 5,76
TOTAL 378,0

Pentru calcularea consumului specific de energie necesar pentru producerea carbunelui
activ oxidat cu amestec de acid azotic si uree (CA-Mox-u/CA-Nox-u) a fost folosita relatia 4.1.

a) Procesul de oxidare s-a efectuat la instalatia prezentata in Figura 2.1 (Capitolul 2). Apa
a fost incalzita cu ajutorul unui resou electric cu puterea 2 kW timp de 12 h:

Q1=2-12:0,9=21,6 (kWh).

b) Uscarea s-a efectuat in etuva cu puterea de 1 kW si durata de functionare 7 h:

Q2=1:7-0,9 = 6,3 (kWh).

Consumul total de energie (Q) electrica necesar pentru obtinerea unui kilogram de carbune activ
oxidat cu amestec de acid azotic/uree a fost:

Q:t=Q1+Q2=21,6+6,3= 27,9 (kWh).

Costul energiei electrice (P) consumate a fost calculat conform relatiei 4.2.

La producerea unui kg de carbune activ oxidat cu amestec de acid azotic/uree cheltuielile
pentru energie electricd au constituit 41,85 lei.

Alte cheltuieli, inclusiv salariul angajatilor ce deservesc instalatia, nu depasesc 30% din
costul materiilor prime (148,57 lei).

Astfel, pretul de cost estimativ al unui kilogram de carbune activ oxidat cu amestec de acid
azotic/uree (mostrele CA-Nox-u/CA-Mox-u) este de 685,66 lei (3, = materia prima: 495,24 +
energia electricd: 41,85 lei + alte cheltuieli: 148,57 lei). In cazul producerii industriale, cheltuielile
se vor micsora de 3-4 ori. Totodata, conform metodologiei, amestecul de oxidare (acid azotic/uree)

poate fi reutilizat pentru oxidarea unei alte transe de carbune activ.
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Calculul  pretului de cost al carbunelui activ oxidat cu acid azotic
CA-Mox

Cantitatea si costul materiilor prime necesare pentru producerea unui kilogram de carbune
activ oxidat cu acid azotic CA-Mox sunt prezentate in Tabelul 4.20 (metoda este descrisa in
subcapitolul 2.2. Modificarea adsorbantilor carbonici).

Pentru calcularea consumului specific de energie necesar pentru producerea carbunelui
activ oxidat cu acid azotic CA-Mox a fost folosita relatia 4.1.

a) Procesul de oxidare s-a efectuat la instalatia prezentata in Figura 2.1 (Capitolul 2). Apa
a fost incalzita cu ajutorul unui resou electric cu puterea 2 kW timp de 12 h:

Q1=2-12-0,9 = 21,6 (kWh).

b) Uscarea s-a efectuat in etuva cu puterea de 1 kW si durata de functionare 7 h:

Q2=1:7-0,9 = 6,3 (kWh).

Tabelul 4.20. Consumul de materii prime necesare pentru obtinerea carbunelui activ oxidat

CA-Mox
Nr. Materii prime Unitate | Pret/unitate, | Cantitatea Costul
ord. de lei consumata total, lei
masura

1 Carbune activ obtinut din lemn kg 60 0,5 30,00

de mar (CA-M) produs la

laEcosorbent SRL, RM
2 Apa distilata L 5 150 750
3 Acid azotic L 48 1,6 76,80
4 Acid clorhidric L 60 0,15 9,00
5 Hidroxid de potasiu kg 69 0,1 6,90
6 Apa de robinet m?3 16 0,36 5,76
TOTAL 878,46

Consumul total de energie electrica (Qt) necesar pentru obtinerea unui kilogram de carbune activ
oxidat a fost:

Qi =Q1+Q2=21,6+6,3= 27,9 (kWh).
Costul energiei electrice (P) consumate a fost calculat conform relatiei 4.2.

La producerea a unui kg de carbune activ oxidat cu acid azotic CA-Mox, cheltuielile pentru
energie electrica au constituit 41,85 lei.

Alte cheltuieli, inclusiv salariul angajatilor ce deservesc instalatia, nu depasesc 30% din

costul materiilor prime (483,88 lei).
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Astfel, pretul de cost estimativ al unui kilogram de carbune activ oxidat cu acid azotic
CA-Mox este de 2138,65 lei (), = materia prima: 1612,92 lei + energia electrica: 41,85 lei + alte

cheltuieli: 483,88 lei). In cazul producerii industriale, cheltuielile se vor micsora de 3-4 ori.

Constatari:

1. Analize comparative releva ca pretul de cost al carbunilor activi modificati cu ioni de
clor (mostra CAN-CI) este de cca. 3,5 ori mai mic decat pretul de cost al carbunilor
AG-50x — propusi pentru adsorbtia ionilor de nitrit din solutii [160].

2. In cazul comparirii metodelor de oxidare a carbunilor activi, pretul de cost al carbunilor
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).

4.4. Concluzii la capitolul 4

1. Procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunii activi CAN si CAN-CI a fost studiat variind
concentratia, valoarea pH-ului, temperatura si influenta electrolitilor de suport. Echilibrul
procesului de adsorbtie se stabileste dupa cca. 1200 min, in cazul CAN si dupa 120 min in
cazul CAN-CI. Dupa procesul de modificare, se observa ca modificarea adsorbantului
carbonic cu ioni de clor duce la marirea capacitatii de adsorbtie a NO2™ de cca. 50 ori.

2. Analizele comparative ale curbelor cinetice si izotermelor de adsorbtie a ionilor de nitrit pe
carbunii activi CAN si CAN-CI, scoate in evidentd ca modificarea suprafetei carbunilor activi
cu ioni de clor duce la cresterea vitezei si a capacitatii de adsorbtie a ionilor de nitrit.

3. Pentru descrierea cineticii procesului de adsorbtie a NO2™ pe carbunii activi au fost aplicate
modelele cinetice de ordinul pseudo-unu, pseudo-doi si difuziea 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 intraparticula, care
sugereazd ca procesul de adsorbtie este condus de adsorbtia chimica.

4. Pentru descrierea procesului de adsorbtie a NO2 au fost aplicate 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 carbuni CAN
si CAN-CI valoarea factorului de separare (RL) se afla in limitele 0<R_<1, ceea ce inseamna

ca procesul de adsobtie a ionilor de nitrit este favorabil, fiind confirmat si prin valorile obtinute
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din modelul izotermei Freundlich (1/n). Valorile energiei libere (E) de adsorbtie, obtinute din
modelul Dubinin-Radushkevich, demonstreaza ca procesul este condus de adsorbtia chimica.

5. 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, cd pentru carbunele activ CAN-CI procesul de adsorbtie este spontan si
endotermic, iar pentru carbunele activ CAN valoarea AG® indica un efect negativ asupra
stabilitatii legdturii dintre ionii de nitrit si carbunele activ, si procesul este exotermic.

6. Influenta electrolitului de suport in procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunii activi
CAN si CAN-CI a fost studiata pe exemplul electrolitilor clorurii de sodiu si percloratului de
sodiu. Rezultatele releva ca, prezenta electrolitilor de suport micsoreaza valoarea adsorbtiel.
De asemenea, o influentd mare are si valoarea pH-ului la echilibrul de adsorbtie.

7. Analizele comparative a eficientei carbunilor activi modificati obtinuti in procesul de eliminare
a ionilor de nitrit din apa, evidentiaza mostrele modificate cu oxizi ai cuprului (pentru
seria E) si mostrele modificate cu oxizi de mangan (pentru seria C), fiind recomandate pentru
studii ulterioare.

8. Pentru descrierea cineticii de adsorbtie a ionilor de metale (cobalt(II) si strontiu(ll)) pe carbunii
activi au fost aplicate modelele cinetice: modelul cinetic de ordinul pseudo-unu, modelul
cinetic de ordinul pseudo-doi si difuzia intraparticuld. Adsorbtia ionilor de metale pe carbunii
activi oxidati este foarte bine descrisa de modelul cinetic de ordinul pseudo-doi, deoarece
valorile adsorbtiei calculate sunt apropiate de valorile adsorbtiei experimentale, iar valoarea
coeficientului de corelatie (R?) este aproape de 1, in comparatie cu valoarea coeficientului de
corelatie obtinut pentru modelul cinetic preudo-unu. Aplicabilitatea modelului cinetic de
ordinul pseudo-doi sugereaza ca adsorbtia ionilor de cobalt(ll) pe carbunii activi oxidati se
bazeaza pe chemosorbtie, implicand un schimb ionic intre adsorbat si adsorbant unde ionii de
metal sunt atasati la suprafata carbunilor activi prin legatura chimica.

9. Pentru a descrie procesul de adsorbtie a ionilor de cobalt(Il) si strontiu(Il) au fost
aplicate modelele izotermelor teoretice Langmuir, Freundlich, Temkin-Pyzhev si
Dubinin-Radushkevich. Cel mai bine aproximeaza datele experimentale modelul de adsorbtie
Langmuir, ce denota cd procesul de adsorbtie este dominat de chemosorbtie pe suprafata
omogena energetic. Prin factorul de separare (RL), calculat cu ajutorul constantei Langmuir,
demonstreaza ca procesul de adsorbtie a ionilor de strontiu(ll) si a ionilor de cobalt(Il) pe
carbunii activi oxidati este favorabil, fiind confirmat si cu ajutorul parametrului empiric (1/n)

calculat pentru modelul teoretic Freundlich (valorile 1/n sunt cuprinse intre O si 1). Energia
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libera calculatd dupa modelul Dubinin-Radushkevich, identificd ca in sistemul modelat are
loc o sorbtie chimica.

10. A fost studiata influenta pH-ului asupra adsorbtiei ionilor bivalenti de cobalt si strontiu din
solutie pe suprafata carbunilor activi, la un interval mare de pH (1+10) a solutiilor initiale.
Rezultatele obtinute indicd, 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(I) si grupele functionale hidroxil (-OH) si carboxil (-COOH). n calitate de
mecanism de adsorbtie a ionilor bivalenti de strontiu se propune mecanismul de schimb ionic
intre grupele functionale acide carboxilice, fenolice si lactonice, si ionii de strontiu.

11. Prin cororborarea rezultatelor obtinute privind chimia suprafetei adsorbantilor carbonici (din
spectroscopia IR, metoda Boehm, titrarile pH-metrice, pHpzs) si capacitatea de adsorbtie a
poluantilor in functie de concentratie, pH-ul solutiei si temperaturd sunt propuse mecanisme
de adsorbtie a poluantilor.

12. Tn 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 Cx protonate si ionii de nitrit,
a fost propus mecanismul de interactiune electrostatica. Pentru carbunii activi modificati a
fost propus mecanismul de protonare a grupelor hidroxil (-OH) de pe suprafata carbunelui
activ.

13. La valori a pH<pHp;s 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.

14. 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.

15. 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), are loc disocierea grupelor hidroxil (din
fenoli si alcooli, -OH; pK ~ 9-13), dar tot in acest domeniu se formeaza hidroxizii de cobalt(I1)
si strontiu(ll) (Co(OH)2| si Sr(OH)2]).
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16. 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
fata de carbunii activi oxidati cu acid azotic concentrat.

17. 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 cenusa, capitolul 2) 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).

18. 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 naturala (izvorul Valea Morilor, or. Chisinau) demonstreaza necesitatea
utilizarii carbunilor activi oxidati. Eficienta carbunilor activi scade in ordinea: CA-Mox>

>CA-Mox-u~CA-Nox-u>CA-M~CA-N.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Prezenta lucrare a cuprins cercetari fizico-chimice privind studiul proprietatilor de
suprafatd ale adsorbantilor carbonici in vederea corelarii chimiei suprafetei cu proprietatile lor in
procesul de adsorbtie a poluantilor din apa. Obiectivele cercetarilor au cuprins un spectru larg de
metode de modificare a carbunilor activi si aplicarea tehnicilor de caracterizare a chimiei suprafetei
adsorbantilor (spectroscopia in domeniul IR (FTIR), descompunerea termica (TDP-SM),
SEM-EDX, titrari Boehm, titrari pH-metrice, pHpzs) si dezvoltarea/concretizarea aspectelor
metodologice pentru modificarea chimiei suprafetei adsorbantilor, aplicarea titrarilor pH-metrice
si @ metodei cation-radical ABTS pentru evaluarea proprietatilor redox.

Rezultatele originale obtinute in cadrul prezentei lucrari au permis formularea urmatoarelor
concluzii:

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 structura ai carbunilor activi
din izotermele de sorbtie a azotului. Conform rezultatelor obtinute toti adsorbantii carbonici sunt
preponderent microporosi.

S-a cercetat chimia suprafetei carbunilor activi studiati prin complementarea tehnicilor de titrari
pH-metrice si Boehm, pentru stabilirea proprietdtilor acido-bazice ale adsorbantilor, si
spectroscopia Tn domeniul IR, si descompunerea termica (TDP-SM) pentru detalierea grupelor
functionale de pe suprafata.

Rezultatele releva importanta chimiei suprafetei in procesul de impregnare cu oxizi de cupru si
mangan, suprafata bazici a adsorbantilor carbonici favorizeazi legarea oxizilor de metale. In
dependenti de temperaturd si mediul de tratare se pot forma oxizii manganului Mn'VOy,
Mn"Mn2"'O4, Mn2""03, MNn"O in diferit raport si cantitate.

A fost demonstrata prezenta clorului in mostra CAN-CI (in cantitate de cca 2%) prin analiza
elementald si de tehnica microscopiei de baleiaj (SEM-EDX). Aplicarea spectroscopiei n
domeniul IR, titrarile pH-metrice si descompunerea termica (DTP) scoate in evidenta formarea
grupelor functionale oxigenate pe suprafata carbunelui activ si micsorarea valorii pHpzs pana la
5,75.

A fost determinata 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
(CA-Mox, CA-Mox-u, CA-Nox-u), fenolie (CA-Mox, CA-Mox-u, CA-Nox-u), iar valoarea
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PHpzs 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).

A fost studiata cinetica procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunii activi CAN si CAN-
Cl, 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 intraparticula, care sugereaza ca procesul de adsorbtie este
condus de adsorbtia chimica.

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 cd 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.

Analizele comparative ale curbelor cinetice si izotermelor de adsorbtie a ionilor de nitrit pe
carbunii activi CAN si CAN-CI, scoate 1n evidenta ca 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.
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-Cl 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 i carbunele activ, si procesul este exotermic.

A fost studiat procesul de adsorbtie a ionilor de strontiu(Il) si cobalt(Il) 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(I), strontiu(Il)) pe carbunii activi oxidati se bazeaza pe chemosorbtie. Constantele
determinate pentru modelul Langmuir, Freundlich si energia calculatda dupa Dubunin-

Radushkevich, demonstreaza cd procesul de adsorbtie a ionilor de strontiu(Il) si a ionilor de
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11.

12.

13.

14.

cobalt(Il) pe carbunii activi oxidati este favorabil si dominat de chemosorbtie pe suprafata
omogena energetic in sistemul modelat.

Cercetarile evidentiaza rolul important al pH-ului solutiei, grupelor functionale de pe suprafata
carbunilor activi si valoarea pHpzs Tn procesul de adsorbtie a ionilor de cobalt(Il) si strontiu(ll).
Se constata ca in functie de chimia suprafetei si pH-ul solutiilor adsorbtia ionilor de cobalt(Il),

strontiu(II) si a ionilor de nitrit decurge prin mecanisme diferite:

In procesul de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbunii activi initiali (care sunt sdraci in grupe

functionale pe suprafata, la un pH (3+5) < PZS), intre pozitiile Cr protonate si ionii de nitrit, a
fost propus mecanismul de interactiune electrostatica. 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 grupdri C=0O 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.

Pe intervalul de pH 5+7, pentru carbunele activ oxidat (in acest interval disociazd 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)z2| si Sr(OH)2).

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/ureeeste de cca. 3 ori mai mic fatd de
carbunii activi oxidati cu acid azotic concentrat.

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, capitolul 2) se recomandd utilizarea acestui cdrbune 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).

Testarea cdrbunilor 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
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de nitrit din apd naturala (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

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 necesita 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.

Pentru titrari pH-metrice a suspensiilor de carbune activ se recomandd 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).

Pentru evaluarea proprietatii redox a adsorbantilor carbonici se recomanda folosirea folosirea

metodei cation-radical ABTS, adaptata pentru sisteme eterogene.
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ANEXA 1. Proprietatile acido-bazice ale adsorbantilor carbonici
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Fig. Al.1. Titrare pH-metrica cu solutie de
NaOH a carbunelui activ AG-50X
(fr. 0,8-2,0mm) in prezenta
electrolitului de suport NaCl [160]
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Fig. A1.2. Titrare pH-metrica cu solutie de
NaOH a carbunelui activ AG-50X
(fr. 0,8-1,3mm) in prezenta
electrolitului de suport NaCl [160]



ANEXA 2. Proprietitile redox ale carbunilor activi
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Fig. A2.1. Spectrele de absorbtie Fig. A2.2. Dreapta de etalonare pentru
a solutiei de ABTS determinarea concentratiei cation-radical

ABTS (martor-trolox), pentru diferite
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Fig. A2.3. Curba de etalonare pentru martor
(trolox), dupa (m) 1 minut de reactie
(o) 6 minute de reactie [205]
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ANEXA 3. Proprietatile fizico-chimice ale adsorbantilor carbonici

0T
-207
- S
°S.\ -40 E'\
<
< _60-
-80 -
) e 100 e
100 T 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
T°C T,C
Fig. A3.1. Curbele TGA masurate in aer Fig. A3.2. Curbele TGA misurate in aer
pentru proba initiala E (1) si cele modificate pentru proba initiala C (1) si cele modificate
E-Mn-300 (2), E-3H-Mn-300 (3) C-Mn-300 (2), C-3H-Mn-300 (3)

186



ANEXA 4. Proprietatile structurii poroase ale adsorbantilor carbonici

V, cm®/g 3
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Fig. A4.1. Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului: a probei initiale de carbune activ cu
suprafata acidi C (1) si a mostrelor modificate cu oxizi MnOy C-3H-Mn-300 (2)
si C-3H-Mn-450 (3) [239]
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Fig. A4.2. Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului pentru mostra de carbune activ cu
suprafata bazica E (5) si a mostrelor modificate cu ioni de mangan E-3-Mn-300 (6),
E-3-Mn-600 (8) [239]
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Fig. A4.3. Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului pentru mostra de carbune activ cu
suprafata bazica E (5) si a mostrelor modificate cu ioni de mangan E-3H-Mn-300 (9),
E-3H-Mn-600 (11) [239]
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Fig. A4.4. Curbele de distributie (BJH) a volumului mezoporilor in functie de dimensiune: a
adsorbantului carbonic initial “acid” C (1) si a compozitelor pe baza acestuia C-3H-Mn-300 (2)
si C-3H-Mn-450 (3) [171]
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Fig. A4.5. Curbele de distributie (metoda BJH) a volumului mezoporilor in functie de
dimensiune: pentru mostra de carbune activ cu suprafata bazica E (5) si a mostrelor modificate
cu oxizi de mangan E-3H-Mn-300 (9), E-3H-Mn-600 (11) [171]
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Fig. A4.6. Curba de repartitie a porilor pe Fig. A4.7. Curba de repartitie a porilor pe
dimensiuni utilizand metoda NDLFT pe dimensiuni utilizand metoda NDLFT pe

cirbunele activ CA-N cirbunele activ CA-Mox
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ANEXA 5. Evaluarea chimiei suprafetei
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Fig. AS5.1. Spectrele FTIR a probelor de carbune activ
(1) CANsi (2) CAN-CI [249]
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Fig. A5.2. Spectrele FTIR a probelor de cirbune activ
(1) CA-M, (2) CA-N, (3) CA-Mox, (4) CA-Mox-u si (5) CA-Nox-u
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Tabelul AS.1. Analiza spectralia in domeniul IR pentru mostrele de carbune activ modificat cu oxizi
de cupru si mangan, obtinute in baza carbunilor activi cu suprafata bazica

Mostra Domenii de absorbtie in spectre, cm
<700 1000-1300 | 1300-1500 | 1500-1600 | 1600-1750
E u. 1192 p. 1420 u. 1559
E-3H-Mn-300 p. 1187 p. 15734
E-3H-Mn-450 u. 1177 p. 1563
E-3H-Mn-600 p. 1181 p. 1566
E-Cu-Na2COg3 u. 615 p. 1117 p. 1555 u. 1715
E-Mn-NaxCOs3 u. 656 p. 1134 u. 1441 u. 1557
u- umar
p- peak
P . —
+ +|: -\_:_ + - rf+\_= - - l,—"+“n:
++ TN AN
++I'f_h\:- +-|"f”“\. - TN
++ RN Y
T +':f -K\:' + - - N
L [+ | | \
++ -+ -\
t+ ,:f_ﬁ'“:. +- -- [r”‘xl
T+ Y AN
.\ K, Kz _
OH, < OH < O
(i) pH<pzs (i) pH = pzs (iii) pH > pzs
schimbator anionic specie neutra schimbadtor cationic

Fig. A5.3. Reprezentarea schematica a procesului de protonare/deprotonare a suprafetei
adsorbantilor [192].
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Fig. A5.4. Titrarea pH-metrica cu NaOH a Fig. A5.5. Titrarea pH-metrica cu NaOH a
ciarbunelui activ CAN-7 in prezenta carbunelui activ CAN-7 in prezenta
electrolitului de suport NaNO3 0,01 M electrolitului de suport NaNO; 0,05 M
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Fig. A5.6. Titrarea pH-metrica cu
NaOH a cirbunelui activ CAN-7 in
prezenta electrolitului de suport NaNOs
0,10 M
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Fig. A5.7. Titrarea pH-metrica cu NaOH a Fig. A5.8. Titrarea pH-metrica cu NaOH a
carbunelui activ CA-Mox in prezenta ciarbunelui activ CA-Mox in prezenta
electrolitului de suport NaCl 0,01 M electrolitului de suport NaCl 0,05 M
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Fig. A5.9. Titrarea pH-metrica cu NaOH a
carbunelui activ CA-Mox in prezenta
electrolitului de suport NaCl 0,10 M
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Fig. A5.10. Titrarea pH-metrici cu NaOH a
carbunelui activ CA-Mo0X-u in prezenta
electrolitului de suport NaCl 0,01 M

Fig. A5.11. Titrarea pH-metrica cu NaOH a
cirbunelui activ CA-Mox-u in prezenta
electrolitului de suport NaCl 0,05 M
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Fig. A5.12. Titrarea pH-metricia cu NaOH a

carbunelui activ

CA-Mox-u in prezenta

electrolitului de suport NaCl 0,10 M
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Fig. A5.13.Titrarea pH-metrica cu NaOH a
carbunelui activ CA-Nox-u in prezenta
electrolitului de suport NaCl 0,05 M
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Fig. A5.14. Titrarea pH-metrica cu NaOH a
carbunelui activ CA-Nox-u in prezenta
electrolitului de suport NaCl 0,01 M
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Fig. A5.15. Evaluarea pHyz a carbunelui activ CAN prin:
a) intersectarea curbelor de legare/eliberare a protonilor pe suprafata cirbunilor activi,
obtinute in prezenta electrolitului de suport;
b) metoda extrapolarii pH-ului initial pHo al suspensiei de carbune activ, in functie de taria
ionica a electrolitului de suport

Q, mmol/g pH,
0.2+ 7.0
11
0 6.5
0.0 B
6.0 _ o -
0.1 °
5 0.0 M NaCl 551
-0.21 o 0.05M NaCl
A 0.01M NaCl
03 : : : : x 5.0 : : : : :
2 4 6 8 10 12 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
pH I, mol/L

Fig. A5.16. Evaluarea pHpz a ciarbunelui activ CAN-CI prin:
a) intersectarea curbelor de legare/eliberare a protonilor pe suprafata cirbunilor activi,
obtinute in prezenta electrolitului de suport;
b) metoda extrapolarii pH-ului initial pHo al suspensiei de ciarbune activ, in functie de tiria
ionica a electrolitului de suport
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Fig. A5.17. Evaluarea pHyz a carbunelui activ CAN-7 prin:
a) intersectarea curbelor de legare/eliberare a protonilor pe suprafata cirbunilor activi,
obtinute in prezenta electrolitului de suport;
b) metoda extrapolarii pH-ului initial pHo al suspensiei de carbune activ, in functie de taria
ionica a electrolitului de suport

Q, mmol/g pH,
0.15 10.0+
0.10 9.5
0.05 9.0
o ...
0.00{ 4 I QL . .. .. ... ... 8.5 R
Ecosorbent o
0.05 o 0.10 M NaCl 8.0
-0.10 o 0.05M NaCl 7.5
A 0.01 M NacCl
'015 70 T T T T T
2 4 6 8 10 12 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
pH I, mol/L

Fig. A5.18. Evaluarea pHps a carbunelui activ Ecosorbent prin:
a) intersectarea curbelor de legare/eliberare a protonilor pe suprafata cirbunilor activi,
obtinute in prezenta electrolitului de suport;
b) metoda extrapolirii pH-ului initial pHo al suspensiei de cirbune activ, in functie de taria
ionica a electrolitului de suport
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Fig. A5.19. Evaluarea pHps a ciarbunelui activ CA-Nox-u prin:
a) intersectarea curbelor de legare/eliberare a protonilor pe suprafata ciarbunilor activi,
obtinute in prezenta electrolitului de suport;
b) metoda extrapolirii pH-ului initial pHo al suspensiei de cirbune activ, in functie de taria
ionica a electrolitului de suport

Q, mmol/g H,
1 91
O st o sace s v NS 8
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p I, mol/L

Fig. A5.20. Evaluarea pHyz a carbunelui activ CA-N prin:
a) intersectarea curbelor de legare/eliberare a protonilor pe suprafata cirbunilor activi,
obtinute in prezenta electrolitului de suport;
b) metoda extrapolirii pH-ului initial pHo al suspensiei de cirbune activ, in functie de taria
ionica a electrolitului de suport
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ANEXA 6. Evaluarea proprietitilor redox

Tabelul A6.1. Activitatea antioxidanta a mostrelor obtinute pe suport de adsorbant carbonic cu
suprafata acida

Mostra Stingerea semnalului chemiluminiscent, % Viteza
30’ 60’ 200 250’ 300’ initiala,
S-l

C 57,14 92,39 95,47 96,67 - 638,9
C-3H-Mn-300 70,29 87,22 87,22 97,02 - 421,5
C-3H-Mn-450 68,93 88,03 94,42 96,32 | 96,86 455,0
C-3H-Mn-600 74,17 90,29 95,47 96,72 | 97,10 385,5
C-3Ac-Mn-300 76,32 90,92 95,81 97,05 | 97,05 351,4
C-3Ac-Mn-450 85,98 94,72 96,35 97,16 - 210,9
C-3Ac-Mn-600 87,97 95,72 96,70 97,03 - 202,4
C-3-Mn-s 89,32 94,69 97,12 97,84 - 167,1
C-3-Mn-n 91,86 95,00 96,58 97,56 - 158,7
C-3-Cu-s 85,36 93,37 96,61 97,14 - 175,1
C-3-Cu-n 76,18 89,55 94,56 96,47 - 226,9

Tabelul A6.2. Activitatea antioxidanta a mostrelor obtinute pe suport de adsorbant carbonic cu
suprafata bazica

Mostra Stingerea semnalului chemiluminiscent, % Viteza
30’ 60’ 120° 250° 300° initiala,
S-l
E 87,59 94,14 | 9594 | 96,85 | 96,53 170,0
E-3-Mn-300 76,33 87,59 | 9151 | 93,66 | 93,98 393,9
E-3-Mn-450 80,14 89,59 | 93,00 | 9515 | 9511 257,2
E-3-Mn-600 66,64 8552 | 93,72 | 9515 | 9581 457,1
E-3H-Mn-300 69,34 87,59 | 94,62 | 96,60 | 96,85 529,1
E-3H-Mn-450 72,64 88,98 | 94,70 | 96,04 | 95,90 359,2
E-3H-Mn-600 71,16 90,98 | 9530 | 96,19 | 96,41 285,5
E-Mn-Na;COs 19,13 58,40 | 8529 | 94,19 | 94,40 279,2
E-Cu-NaCO3 14,51 32,25 | 41,02 | 48,64 | 48,64 681,5
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Tabelul A6.3. Activitatea antioxidanta (de reducere a radical-cation ABTS) a mostrelor obtinute pe
suport de adsorbant carbonic cu suprafata acida (seria C) si cu suprafata bazica (seria E)

Nr. Mostra Inhibitia (%) la 5 min
ord.
1 E 55,17
2 E-3-Mn-300 41,38
3 E-3-Mn-450 57,93
4 E-3-Mn-600 65,38
5 E-3H-Mn-300 49,38
6 E-3H-Mn-450 51,31
7 E-3H-Mn-600 65,66
8 E-Cu-Na2COs3 50,07
9 E-Mn-Na2COg3 71,03
10 C 67,31
11 C-3H-Mn-300 58,90
12 C-3H-Mn-450 60,14
13 C-3H-Mn-600 65,38
14 C-3Ac-Mn-300 71,72
15 C-3Ac-Mn-450 70,62
16 C-3Ac-Mn-600 66,90
17 C-3-Mn-Na2CO3 72,00
18 C-1-Cu-Na2COs 62,62
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ANEXA 7. Cinetica procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe carbuni activi

t, min

0 0 500 1000 1500
o R?=0917
2] o R%*=0.784
A R?=0.962

R?=0.777

In(g,-6)

Fig. A7.1. Verificarea aplicabilititii modelului
cinetic Lagergren, pentru carbunele activ CAN
(concentratia cca. S mg/L), o0 278K;

o 288K; A 303K si O 313K

, min
0o 500 1000 1500
o R?=0.934
o R%=0.904
21 A R?=0973
o R?=0.915

Fig. A7.3. Verificarea aplicabilititii modelului
cinetic Lagergren, pentru carbunele activ CAN
(concentratia cca. 10 mg/L), o0 278K
o 288K; A 303K si O 313K

t, min
0 500 1000 1500

R?=0.934
R?=0.913
R?=0.845
R?=0.899

[m]
o
JAN
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Fig. A7.2. Verificarea aplicabilitatii modelului
cinetic Lagergren, pentru carbunele activ
CAN-CI (concentratia cca. 5 mg/L),

o 278K; o 288K; A 303K si O 313K

t, min
0 500 1000 1500

In(0e-qy)

Fig. A7.4. Verificarea aplicabilitatii modelului
cinetic Lagergren, pentru carbunele activ
CAN-CI (concentratia cca. 10 mg/L),

o 278K; o 288K; A 303K si O 313K

t, min
1000 1500
o R?=0.999
o R?*=0.996
A R’=0976
o R?=0.998

Fig. A7.5. Verificarea aplicabilitatii modelului
cinetic Lagergren, pentru carbunele activ
CAN-CI (concentratia cca. 15 mg/L),

o 278K; o 288K; A 303K si © 313K
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Fig. A7.6. Verificarea aplicabilitatii modelului
cinetic Ho si McKay, pentru ciarbunele activ
CAN (concentratia cca. 5 mg/L), o 278K
o 288K; A 303K si O 313K
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Fig. A7.8. Verificarea aplicabilititii modelului
cinetic Ho si McKay, pentru carbunele activ
CAN (concentratia cca. 10 mg/L),

0 278K; o 288K; A 303K si O 313K
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Fig. A7.7. Verificarea aplicabilitatii modelului
cinetic Ho si McKay, pentru carbunele activ

CAN-CI (concentratia cca.

5 mg/L), o 278K; o 288K; A 303K si O 313K
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Fig. A7.9. Verificarea aplicabilitatii modelului
cinetic Ho si McKay, pentru carbunele activ
CAN-CI (concentratia cca.

10 mg/L), 0 278K; o 288K; A 303K

si O 313K

0 500

1000 1500

t, min

Fig. A7.10. Verificarea aplicabilitatii
modelului cinetic Ho si McKay, pentru
carbunele activ CAN-CI (concentratia cca.

15 mg/L), o 278K; 0288K; A 303K si O 313K
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Tabelul A7.1. Parametrii cinetici si valorile qe ale procesului de adsorbtie a ionilor de nitrit pe
carbunele activ CAN, la diferite temperaturi. Modelul cinetic de ordinul pseudo-unu

Modelul cinetic pseudo-unu (Lagergren)
T, K Co, mg/L ge(eXp) k1 ge(cal) R?
(mg/g) (min*) (mg/g)
278 4,66 0,115 0,00342 0,168 0,917
10,71 0,324 0,00374 0,403 0,934
288 5,27 0,012 0,00659 0,008 0,784
10,48 0,035 0,00891 0,029 0,904
303 5,73 0,033 0,00242 0,032 0,962
11,31 0,079 0,00206 0,074 0,973
313 4,97 0,062 0,00221 0,030 0,777
10,56 0,159 0,00223 0,102 0,915
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ANEXA 8. Izotermele de adsorbtie a ionilor de nitrit pe cirbuni activi
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Fig. A8.1. Verificarea aplicabilititii ecuatiei

Temkin-Pyzhev, pentru carbunele activ CAN
m 283K; o 1 288K; A 298K; @ 313K
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Fig. A8.3. Verificarea aplicabilititii ecuatiei

D-R, pentru carbunele activ CAN

m 283K; e 288K; A 298K; @ 313K

0.2

400+

20 30
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Fig. A8.5. Verificarea aplicabilititii ecuatiei
Langmuir, pentru cirbunele activ CAN
opH3;0pHS5;ApH7; O pH 10
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Fig. A8.2. Verificarea aplicabilititii ecuatiei

Temkin-Pyzhev, pentru carbunele activ

CAN-CI mt283K; e 288K; A 298K; # 313K
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Fig. A8.4. Verificarea aplicabilititii ecuatiei
D-R, pentru carbunele activ CAN-CI
m 283K; o 288K; A 298K; @ 313K
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Fig. A8.6. Verificarea aplicabilititii ecuatiei
Langmuir, pentru carbunele activ CAN-CI
opH3;0pHS5ApH7; O pH 10
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Fig. A8.7. Verificarea aplicabilititii ecuatiei
Freundlich, pentru carbunele activ CAN
opH3;0pHS;ApH 7; O pH 10
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0.05-
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Fig. A8.9. Verificarea aplicabilititii ecuatiei
Temkin-Pyzhev, pentru carbunele activ CAN
opH3;0pHS;ApH 7; O pH 10
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Fig. A8.11. Verificarea aplicabilititii ecuatiei
D-R, pentru carbunele activ CAN
opH3;0pHS5;ApH7; O pH 10
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Fig. A8.8. Verificarea aplicabilitatii ecuatiei
Freundlich, pentru carbunele activ CAN-CI
opH3;0pHS;ApH 7; O pH 10
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Fig. A8.10. Verificarea aplicabilititii ecuatiei
Temkin-Pyzhev, pentru carbunele activ
CAN-Cl opH3;0pH5;ApH7; O pH 10

8 10 12 14 16 18
In(1+1/C,)% mg/L
Fig. A8.12. Verificarea aplicabilititii ecuatiei
D-R, pentru cirbunele activ CAN-CI
opH3;0pHS5;ApH7; O pH 10
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ANEXA 9. Evaluarea procesului de adsorbtie a ionilor de metale pe carbunii activi

Tabelul A9.1. Parametrii cinetici si valorile qe ale procesului de adsorbtie a ionilor cobalt pe
carbunii activi oxidati (Co(Co?")= 2 mmol/L).

Modelul cinetic de ordinul pseudo-unu (Lagergren)

Mostra Modelul cinetic pseudo-unu (Lagergren)
ge(eXp) k1 ge(cal) R?
(mmol/g) (mint) (mmol/g)

CA-Mox 0,085 0,00005 0,078 0,575
CA-Mox-u 0,056 0,00741 0,021 0,921
CA-Nox-u 0,041 0,0160 0,026 0,906

a, mmol/g pH
0.06+ 4.15,
6 o © ooo ©
0.05- o
0.04+ o’ 4.0
0.03{ .
0.021 391 »°
= (m]
0.01+ o
3.8 oo, g gboogo o

0.00© : ; ; ; ‘ :

0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25

t0,5’ min0,5 t0,5, min0,5
a b
1, nSem
545+
540 Lo toa Fig. A9.1. Modelul cinetic de difuzie
535 N intraparticuli, modelul Weber-Morris pentru
an ® aas 4 adsorbtia ionilor de cobalt pe ciarbunele activ
530 oxidat CA-Mox-u. Dependenta adsorbtiei
) ionilor de cobalt (a), valoarea pH-ului solutiilor
5251 la echilibru (b) si valoarea conductivititii
520 solutiilor la echilibru in functie de radacina
atrata a timpului

SJ.SZTT T T T T 1 p p

0 5 10 15 20 25

t°° min®®
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C., mmol/L
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Timp, min
a
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6.5 3304
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5.5 320+
5.0 A
45 310*%AAAA A A DA A D A
4009 300
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Timp, min Timp, min
b c

Fig. A9.2. Cinetica procesului de adsorbtie a ionilor de strontiu pe carbunele activ initial CA-N.
(a) valoarea concentratiei ionilor de strontiu;
(b) valoarea pH-ului solutiilor;
(c) valoarea conductivititii solutiilor
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C,, mmol/L
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O 00 (@] Q 5 5 5
0.8- o
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46 o 400
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4.2 350~AAAAAA A A A A AN A
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38?‘] ' ' : : : . 300 T T T T T 1
70 100 200 300 400_500 600 0 100 200 300 400_>00 600
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b C

Fig. A9.3. Cinetica procesului de adsorbtie a ionilor de strontiu
pe carbunele activ oxidat CA-Mox-u.
(a) valoarea concentratiei ionilor de strontiu;
(b) valoarea pH-ului solutiilor;
(c) valoarea conductivititii solutiilor
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C., mmol/L pH

1.20 6.0
10, 554 oo 7 °
Qo0 o m
0.8 — 504
0.6+ 4.5
0.4 409
0.2 3.51
0.0 T T T T : ) 3.0 " . : . : .
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Timp, min Timp, min
a b
¥, uScm™
350
I
Fig. A9.4. Cinetica procesului de adsorbtie a
325, ionilor de strontiu pe carbunele activ oxidat
CA-Nox-u.
300+ (@) valoarea concentratiei ionilor de
strontiu;
27512, (b) valoarea pH-ului solutiilor;
San A A s o, B R (c) valoarea conductivititii solutiilor.
250 ' ' ' ' ' ‘ Raport solid:lichid - 1:100, pH 4
0 100 200 300 400 500 600

Timp, min

Tabelul A9.2. Parametrii cinetici si valorile qe ale procesului de adsorbtie a ionilor strontiu pe
carbunii activi oxidati. Modelul cinetic de ordinul pseudo-unu

Mostra Modelul cinetic pseudo-unu (Lagergren)
ge(eXp) k1 ge(cal) R?
(mmol/g) (min't) (mmol/g)

CA-M 0,032 0,02948 0,023 0,884

CA-N 0,034 0,13984 0,118 -
CA-Mox 0,077 0,00636 0,011 0,524
CA-Mox-u 0,041 0,01497 0,024 0,915
CA-Nox-u 0,034 0,00636 0,011 0,524
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Fig. A9.5. Influenta pH-ului asupra adsorbtiei (eliminirii) ionilor de cobalt(II) din solutie in
prezenta cirbunilor activi initiali: a) Rata (%) de eliminare a ionilor de cobalt(II) din solutie;
b) variatia pH-ului in solutiile la echilibru ¢ CA-M, A CA-N;
¢) valoarea conductivititii solutiilor la echilibru e CA-M, A CA-N
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Fig. A9.6. Influenta pH-ului asupra adsorbtiei (eliminérii) ionilor de strontiu(II) din solutie in
prezenta carbunilor activi initiali: a) Rata (%) de eliminare a ionilor de strontiu(Il) din solutie;
b) variatia pH-ului in solutiile la echilibru e CA-M, A CA-N;
¢) valoarea conductivititii solutiilor la echilibru e CA-M, A CA-N
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proprietati, utilizare” (Republica Moldova-Belarus)

2016  Executor in Proiectul bilateral ,imbunititirea modului de evaluare a calititii apelor de
suprafatd prin metode spectrometrice semicantitative multielement” (Republica
Moldova - Romania)

2015-2019  Executor in Proiectul aplicativ ,Dirijarea caracteristicilor sorbtional-structurale ale
adsorbantilor carbonici si minerali si a materialelor polifunctionale in scopul utilizarii
lor in practica” (Republica Moldova)

2019 Executor in Proiectul pentru tinerii cercetatori ,,Valorificarea reziduului de pirolizd a
anvelopelor prin obtinerea pigmentilor si suplimentelor” (Republica Moldova)

2017-2021  Executor in Proiectul in cadrul Programului H2020 ,Materiale nanoporoase si
nanostructurate pentru aplicatii medicale - NANOMED”

2020-2023  Executor in Proiectul aplicativ ,,Studiul si gestionarea surselor de poluare pentru elaborarea
recomandarilor de implementare a masurilor de diminuare a impactului negativ asupra
mediului si sanatatii populatiei” (Republica Moldova)

2020-2023  Executor in Proiectul aplicativ ,,Diminuarea impactului substantelor chimice toxice asupra
mediului si sanatatii prin utilizarea adsorbantilor si catalizatorilor obtinuti din materie prima
autohtona” (Republica Moldova)

LUCRARI STIINTIFICE SI
STIINTIFICO-METODICE

12 Participari la conferinte, simpozioane stiintifice nationale si internationale;
2 publicatii 1n reviste cu factor de impact:

- ®usukoxumust [Tosepxuoctu U 3amnra Marepuasos (Factor de impact 1,144);
- Protection of Metals and Physical Chemistry of Surfaces (Factor de impact 0,985).
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PARTICIPARI LA MANIFESTARI
STIINTIFICE

2016

2017

2017

2017, 2018

2017

2017

2018

2019

PREMII, MENTIUNI, DISTINCTII,
TITLURI ONORIFICE, ETC.

2017

2017

2018

COMPETENTE PERSONALE

2 publicatii in reviste nationale:

- Chemistry Journal of Moldova (Categoria A);
- Buletinul Academiei de Stiinte a Moldovei (Categoria B).
5 publicatii in culegeri nationale si internationale.

International Symposium ,,The Environment and the Industry” — SIMI. (Bucuresti,
Roméania);

Conferinta Stiintifica Internationala ,,Tendinte contemporane ale dezvoltarii stiintei:
viziuni ale tinerilor cercetatori” (Chisindu, Republica Moldova);

International Conference Ecological & Environmental Chemistry (Chisinau, Republica
Moldova);

Conferinta Stiintifico-Practica Internationala ,,Perspectivele si Problemele Integrarii
in Spatiul European al Cercetarii si Educatiei” (Cahul, Republica Moldova);

Workshop-ul Stiinte exacte in dialogul generatiilor: conexiune intre Universitati,
Academie si Business (Chisindu, Republica Moldova);

Workshop-ul: imbunititirea modului de evaluare a calititii apelor de suprafatd prin
metode spectrometrice semicantitative multielement (Chisindu, Republica Moldova);

Symposium with International Participation: New trends and strategies in the
chemistry of advanced materials with relevance in bilogical system, technique and
environmental protection. (Timisoara, Romania);

International Conference “Achievements and Perspectives of Modern Chemistry”
(Chisinau, Republica Moldova).

Bursa de performanta stiintifica in memoriam Mircea Ciuhrii;
Bursa de excelentda a Guvernului pentru doctoranzi;

Bursa Federatiei Mondiale a Savantilor.

Limba(i) maternd(e)

Alte limbi straine cunoscute

Rusa

Engleza

Roménd
INTELEGERE VORBIRE SCRIERE
Ascultare Citire F’C%rrtll\%gsa;gela Discurs
oral
C2 C2 C2 C2 C2
B1 B2 B2 B2 Al

Niveluri: AL/2: Utilizatorelementar- B1/2: Utilizatorindependent- C1/2:
Utilizatorexperimentat Cadrul european comun de referinta pentru limbi
straine
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