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INTRODUCERE

Poluarea apei cu uleiuri si ioni ai metalelor grele creeaza mari probleme de mediu.
In acest context, teza propune utilizarea unui deseu rezultat in procesul de crestere a oilor,
lana de oaie, ca material de sorbtie de uleiuri si ioni ai metalelor grele.

Teza este structuratd in doud parti, dupa cum urmeaza: prima parte confine un
studiu de literatura, iar partea a doua cuprinde rezultatele originale si este Tmpartita in patru
capitole.

Capitolul I prezintd o analizd a datelor de literaturd la zi cu privire la factorii
poluanti, la materialele sorbtive utilizate pentru decontaminarea apelor de uleiuri minerale
si metale tranzitionale si la fenomenele specifice ce guverneaza procesele de sorbfie.

Capitolul II contine scopul si obiectivele cercetdrii, metodele de preparare si de
caracterizare a intermediarilor si a produselor finale; materialele, aparatele si dispozitivele
utilizate.

Capitolul III prezinta un studiu de valorificare a fibrelor de 1ana grosiere ca sorbenti
de produse uleioase. Acest studiu se bazeaza pe cercetari interdisciplinare, cuprinzand
abordari experimentale, dar si de modelare/optimizare.

Capitolul IV este axat pe prepararea unor materiale avansate, si anume, compozite
magnetice pe baza de lana si pe demonstrarea utilitafii acestuia ca sorbent de uleiuri si
produse petroliere de pe suprafete apoase, cu avantajul unei Indepartari facile de pe
suprafata apei.

Capitolul V descrie sinteza unui material pe baza de land modificata si un studiu de
aplicatie practica ca sorbent ai cationilor metalelor grele.

La finalul fiecarui capitol se gasesc concluziile specifice, iar teza este insotitd de
concluziile generale, sursele bibliografice, lucrarile stiintifice publicate si/sau comunicate,

anexe, respectiv copii ale lucrarilor publicate ce fac obiectul tezei.

Numerotarea imaginilor, figurilor, tabelelor si schemelor din prezentul rezumat

respectd numerotarea din cuprinsul tezei de doctorat.



SCOP SI OBIECTIVE

Justificarea alegerii temei

Materialele pe baza de polimeri sunt utilizate din ce in ce mai mult in industria
moderna, datoritd diversitafii si usurintei de prelucrare. Depoluarea apelor uzate folosind
diferite materiale polimere este de actualitate, cu atdt mai mult cu cat rezervele de apd ale
omenirii sunt limitate si trebuiesc gasite metode cat mai eficiente pentru a obtine o apa
curatd. Apa este unul dintre solventii universali, fiind indispensabila vietii.

O atentie deosebitd se acordata utilizarii biopolimerilor ca materiale sorbtive.
Contextul general presupune dezvoltarea unor noi materiale sustenabile, ecologice,
biocompatibile si eficiente in epurarea apelor uzate, prin adsorbtia de compusi organici si
metale grele. Este un desiderat care rezultd din necesitatea pastrarii si conservarii calitagii
apei si rezervelor acesteia.

Lana este considerata un deseu datorita calitatii scazute, utilizarii reduse in industria
textild, lipsei potentialilor cumparatori, a punctelor de colectare/spalare si poate cauza
probleme de mediu atunci cand este aruncata in cursurile de apa sau este arsd pe camp. Din
acest motiv am considerat cd lana este un material versatil pentru utilizarea in epurarea
apelor contaminate cu uleiuri si ioni ai metalelor grele.

Scopul tezei consta in valorificarea superioarad a deseurilor de 1and prin modificarea
adecvata a acestora (addugarea de componente anorganice si/sau transformarea chimica
superficiald) pentru obtinerea de compozite fibroase polimere cu proprietati magnetice ori
materiale fibroase ale caror proprietati corespund cerintelor de utilizare ca sorbenfi in
procesul de purificare a apelor contaminate cu compusi organici sau metale grele;
prepararea de materiale fibroase cu actiune dubla: sorbtie — schimb ionic / complexare.

Obiectivul general al tezei

% demonstrarea functionalitatii noilor materiale in procese de sorbtie de pro-
duse petroliere si de ioni ai metalelor grele din ape contaminate.

Obiectivele specifice ale tezei

% deducerea mecanismelor si fenomenelor ce contribuie la retinerea uleiurilor
din apele contaminate pe sorbenti din fibre de 1ana bruta:
v modelarea suprafetei de raspuns a sorbentului;
v' analiza si optimizarea procesului de sorbtie a uleiurilor pe fibre de
lana bruta;
v’ dezvoltarea de modele cinetice in stare instabild pentru interpolarea

profilelor de retentie i scurgere;
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elucidarea contributiei fenomenelor de sorbtie si capilaritate in me-
canismul de sorbtie a uleiurilor;
recuperarea avansatd a uleiurilor retinute in matricea fibroasa prin

centrifugare;

& cresterea gradului de functionalitate a fibrelor de 1and prin addugarea de

proprietati magnetice acelor sorbenti de produse uleioase:

v

v

obtinerea de sorbenti cu valoare adaugata prin asocierea fibrelor de
lana cu magnetita intr-un sorbent compozit cu proprietdti magnetice;
cresterea flotabilitatii sorbentilor prin hidrofobizare cu polimeri
siloxanici;

investigarea chimismului proceselor implicate 1n prepararea

sorbentilor compoziti magnetici;

& cresterea gradului de functionalizare a fibrelor de 14nd prin oxidare in

mediul alcalin pentru marirea eficientei in sorbtia de ioni ai metalelor grele;

U caracterizarea structurald si morfologica a sorbentilor din 14na oxidata si a

compozitelor magnetice;

L testarea performantelor de sorbtie a noilor materiale.



CAPITOLUL III
INDEPARTAREA STRATULUI DE PRODUS PETROLIER DE PE
SUPRAFATA APEI UTILIZAND FIBRELE DE LANA CA SORBENTI

Deversarile de produse petroliere cauzeaza efecte nedorite asupra mediului
inconjurdtor. Pentru combaterea poluarilor accidentale, folosirea sorbentilor cu costuri
reduse prezintd un interes real. In acest capitol se prezinta valorificarea fibrelor de lani
grosiere, netesute ca sorbenti de produse uleioase. Acest studiu se bazeaza pe cercetari
interdisciplinare, cuprinzand abordari experimentale, cat si studii de modelare/optimizare.
Un aspect de originalitate al acestui capitol este prezentarea mecanismului de retinere a
uleiului evidentiat de analiza microscopica §i de izoterma de desorbtie a ciclohexanului.
Imaginile microscopice au aratat ca uleiul poate fi retinut de fibrele de 1ana sub diverse
forme, filme ce adera la suprafata solida, picaturi elipsoidale si punti de ulei ce umplu
golurile dintre fibre. Pe baza izotermei de desorbtie a ciclohexanului s-a stabilit ca
predomina fenomenele capilare in procesul de retinere a lichidelor uleioase, pe langa cele
de adeziune si coeziune. Datele cinetice ale scurgerii lichidelor din sorbentii imbibati cu
produse uleioase au fost modelate pe baza teoriei retentiei in stare instabild, fiind un alt
aspect de originalitate al acestui capitol. In general, relativ putina atentie a fost acordata
modeldrii §i optimizarii proceselor de sorbtie a uleiurilor. Din cunostintele noastre,
modelarea sorbtiei uleiurilor utilizind sorbenti pe bazd de lina, in vederea optimizdrii
procesului, nu a mai fost abordatd. Pentru optimizarea bazatd pe model a procesului de

sorbtie a uleiului, s-a folosit metoda suprafetei de raspuns (MSR).

II1.1. Introducere

Cercetarea a fost efectuatd valorificand fibrele reziduale de lana (grosiere) ca
sorbent pentru inldturarea uleiurilor de pe suprafata apei. Obiectivul principal a fost de a
realiza modelarea suprafetei de raspuns, analiza si optimizarea procesului de sorbtie a
uleiului utilizand fibre de lana. Al doilea obiectiv a fost dezvoltarea modelelor cinetice in
stare instabila prin interpolarea profilelor de retentie-scurgere. Acestea sunt importante
pentru evaluarea dinamicii retentiei uleiului, ajutand la o mai buna intelegere a sistemului
sorbent-ulei. Al treilea obiectiv a fost de a elucida contributia fenomenelor de adsorbtie si
capilaritate in mecanismul de sorbfie a uleiului, fiind inregistrate izotermele de desorbtie a
ciclohexanului si analiza imaginilor microscopice. Ultimul obiectiv s-a axat pe
recuperarea avansatd a uleiului refinut in matricea fibroasa pe baza de ldana prin

centrifugare.



I11.3. Evaluarea structurala si morfologica a fibrelor de lana bruta in procesul
de sorbtie de produse uleioase
Pentru realizarea experimentelor de sorbtie a produselor uleioase a fost utilizata

lana bruta cu continut de lanolina.

In vederea caracterizarii morfologice, fibrele de 14nd au fost examinate prin micro-
scopie electronicd de scanare (SEM). Din imaginile SEM, s-a calculat un diametrul mediu
al fibrelor 74 + 16 um, care corespunde, conform clasificérii fibrelor in functie de finete,
categoriei de 14na groasa. In plus, din Figura 17, se poate observa reteaua de solzi (celulele
cuticulei) la suprafata fibrei, care creeaza rugozitatea acesteia. Spatiile dintre solzi (cuticu-
le) cu lafimi < 1 pum formeaza microcanale, care conduc la aparitia fenomenelor capilare pe

suprafata fibrei.

Figura 17. Imagini microscopice (SEM)
ce prezinta morfologia fibrelor de lana
bruta la diferite scale de marire

II1.4. Studiul fenomenelor concurente de sorbtie/desorbtie a uleiurilor pe

sorbent de lana bruta
II1.4.1. Cinetica de retentie si modelarea in starea instabila

Capacitatea de retentie reprezintd cantitatea de ulei atasat de sorbent, fiind egala
cu diferenta dintre cantitatea de ulei totala colectata si cantitatea de ulei scursa. Deci,
cinetica de scurgere ne da informatii cu privire la dinamica desorbtiei partiale, cat si la
dinamica retinerii lichidului de catre sorbent pe parcursul etapei de separare.

Profilele cinetice obtinute pentru retinerea dodecanului si a uleiurilor de motor
(MO-5W si MO-15W) de catre sorbentul pe baza de lana brutd, sunt redate in Figura 21
pentru retentia reald si pentru retentia normalizata.

Asa cum se poate observa din Figura 21a, cresterea vascozitatii uleiului conduce la
cresterea capacitatii de sorbfie a acestuia pe suprafata sorbentului, §i anume, sorbfia
maxima de ulei descreste de la uleiul cu vascozitatea cea mai mare spre dodecan, in seria

Smo-15w (22 g/g) < Smo-sw (17,5 g/g) << dodecan (6,5 g/g).
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Figura 21. Cinetica de scurgere a uleiurilor din sorbentul pe baza de lana bruta incarcat
(a) — profile reale si (b) — profile normalizate, linie continua — predictii in conformitate cu
modelul de retentiei in starea instabila

Analiza de regresie a fost utilizata pentru a dezvolta ecuatiile de regresie care prezic
profilurile de retentie pentru intervalul de timp cuprins intre 0,5 si 30 min. Rezultatele
experimentale ale cineticii sunt supuse analizei de regresie neliniard pentru a determina
parametrii modelului de retentie in stare instabila. Acest model de retentie in stare instabila
a fost dezvoltat de Bazargan si colaboratorii pentru a prezice scurgerea fluidelor din
sorbentii saturati [163].

In Tabelul 8 se prezintd parametrii modelului de retentie in stare instabila pentru

sistemele 1ana bruta/ulei.

Tabelul 8. Parametrii modelelor de retentie in stare instabila

Parametrii Tipul uleiului (lichidul uleios testat)
MO-15W MO-5W Dodecan
Ecuatia reala S;=10,988 g/g S;=18,931 g/g S;=10,202 g/g
S@t)=S,-e"+S, Sg=11,552 g/g Se=38,927 g/g Sg= 6,446 g/g
Sy +Sg=22,540¢g/g | Sp+Sg=17,858g/g | S, + Sg=6,648 g/g
k=0,5930s" k=0,2063 5" k=0,0352s"
¥ =2,60x 107 ¥ =122x10" ¥ =294 x10"
Ecuatia normalizata R;=0,4873 R;=0,5002 R;=0,0317
R()=R, e +R, Re= 0,51221 Rp= 0,49961 Rg= 0,96821
k=0,5913 s k=0,2061 s k=0,03315s
¥ =1,10x 107 ¥ =6,90 x 107 ¥ =4,12x107

Din valorile lui y * mult mai mici decét 1 se poate afirma faptul ca existd o buna

concordantd intre rezultatele experimentale si datele calculate. Conform modelului de re-

tentie in stare instabila se poate estima capacitatea de sorbtie la timpul de scurgere zero
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(conditia limita), obtindndu-o prin insumarea celor doi parametri S, si S, [163].

Conform datelor experimentale, capacitatea initiald de sorbtie a materialului pe
baza de 1ana bruta (determinata la timpul de 0,5 min de scurgere) a fost de 19,77 g/g pentru
MO-15W; 16,84 g/g pentru MO-5W si 6,62 g/g pentru dodecan. Conform parametrilor
modelului, capacitatea maximad de sorbtie (la # = 0 min) a aceluiasi material, a fost de
22,540 g/g pentru MO-15W; 17,858 g/g pentru MO-5W si 6,648 g/g pentru dodecan.

Conform rezultatelor raportate, cea mai mare valoare a constantei vitezei de
scurgere (k = 0,593 s') a fost obtinutd pentru MO-15W, iar cea mai mica valoare (k =
0,0352 s™) a fost pentru dodecan. Deci, vascozitatea lichidelor a jucat un rol important in

sorbtia si retentia fazei lichide de catre materialul pe baza de 1ana bruta.

I11.4.2. 1zoterma de desorbtie a ciclohexanului

In scopul elucidarii mecanismului de retinere a uleiului pe fibrele de 14nd brutid a fost
determinata izoterma de desorbtie a ciclohexanului (hidrocarbura volatild). Pe baza acestei
izoterme putem stabili contributia fenomenelor capilare si a celor de adsorbtie [45,141].

Pentru determinarea izotermei de desorbtie a ciclohexanului am utilizat sorbentul pe baza
de l1and, experimentul realizindu-se la temperatura de 23%1°C. Aceastd metoda se

bazeazd pe ideea ca fractia lichida retinutd de fortele capilare in macropori (goluri/spatii

dintre fibre) se evapora mai repede decat filmul de lichid adsorbit de-a lungul suprafetei

fibrei.
9.5 [
9F
S
%} + Capilaritate Figura 22. Izoterma de
:;)—- 1 E el desorbtie a ciclohexanului
B din sorbentul pe baza de
0.5 | ldna imbibat
r ) Adsorbtie
0 AT i e e e e g T (6%}

0 0.2 0.4 0.6 0.8 g
Presiunea relativa

Din Figura 22 se poate observa ca aproximativ 94% din totalul cantitatii de
ciclohexan a fost retinuta de fibrele de lana prin forte capilare (forte ce actioneaza in
spatiile create intre fibre) si 6% a fost retinutd prin forte de adeziune (fenomene de
adsorbtie). Deci, fenomenele capilare au fost predominante pentru captarea si retinerea

ciclohexanului pe suprafata fibrelor de lana.
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II1.5. Modelarea empirica si optimizarea procesului prin experiment activ

Colectarea uleiului de pe suprafata apei folosind sorbentul pe baza de 1ana a fost
investigatd prin programarea experimentelor (DoE) si metodologia suprafetei de raspuns,
utilizand ca sorbat uleiul MO-5W.

Matricea programarii experimentale a fost stabilita alegand trei factori principali ce
controleaza procesul de separare (variabile de decizie), si anume: doza de sorbent (DS);
grosimea initiald a stratului de ulei de pe suprafata apei (H)) si timpul de scurgere (7).

In Tabelul 10 este rezumati proiectarea experimentelor, unde fiecirui test ii este
raportatd o condifie Tmpreund cu raspunsul primit (eficienta de indepartare a lichidului

uleios (Y, %)).

Tabelul 10. Plan experimental conform matricei programarii compozitional centrale de

ordinul 11
Variabile de proiectare (factori) Eficienta de
Doza de sorbent Grosimea startului Timpul de indepartare a

Nr. de ulei scurgere uleiului

X DS X2 Hjy (mm) X3 £(s) Y (%)
(g/dm®)

1 -1 0,85 -1 3,0 -1 10 91,86
2 +1 2,83 -1 3,0 -1 10 98,00
3 -1 0,85 +1 8,0 -1 10 42,56
4 +1 2,83 +1 8,0 -1 10 93,24
5 -1 0,85 -1 3,0 +1 30 85,14
6 +1 2,83 -1 3,0 +1 30 97,42
7 -1 0,85 +1 8,0 +1 30 35,00
8 +1 2,83 +1 8,0 +1 30 58,56
9 -1 0,85 0 5,5 0 20 47,56
10 +1 2,83 0 5,5 0 20 88,50
11 0 1,84 -1 3,0 0 20 97,82
12 0 1,84 +1 8,0 0 20 74,12
13 0 1,84 0 5,5 -1 10 86,60
14 0 1,84 0 5,5 +1 30 77,30
15 0 1,84 0 5,5 0 20 81,62
16 0 1,84 0 5,5 0 20 81,81
17 0 1,84 0 5,5 0 20 82,44

Dupa cum se observa in Tabelul 10, au fost utilizate un numar de 17 seturi de date
de intrare pentru dezvoltarea si validarea modelului empiric In concordantd cu planul
experimental adoptat. Trebuie specificat faptul ca fiecare set de date de intrare corespunde
unei combinatii unice a valorilor factorilor.

Pe baza programarii experimentale si a datelor colectate s-a dezvoltat un model

matematic empiric, utilizind metoda regresiei multiple [168,169].
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Modelul matematic empiric a fost validat statistic prin intermediul analizei de
variantd (ANOVA) [168,169]. Testele statistice au sugerat adecvanta modelului dezvoltat.
Aplicand tehnica substitutiei matematice s-a demonstrat modelul empiric final in termeni
de factori reali, ce poate fi scris astfel:

Y =99,64 + 43 98DS — 18 38H , + 037t —12,49DS> + 091H2 +2.82DS - H, — 0175 H, -t (53)
cuprins intre: 0,85<DS<2,83 (g/dm?); 3<H, <8 (mm)si 10 <7<30 (s)

unde: DS reprezinta doza de sorbent (g/dm?®); Hy reprezinti grosimea initiald a
stratului de ulei ce se afla pe suprafata apei; ¢ este timpul de scurgere la eliminarea
sorbentului Tmbibat din faza lichida.

Scopul programarii experimentale si modelarii empirice este de a optimiza procesul
experimental. Astfel, s-a efectuat optimizarea bazatd pe model pentru a determina
conditiile care maximizeaza eficienta de indepartare prezisa.

Rezultatele optimizarii bazate pe model, impreund cu rezultatele de confirmare

experimentald sunt redate in Tabelul 12.

Tabelul 12.Conditiile optime obtinute prin metoda Monte-Carlo §i testul de confirmare

experimentald
DS (g/dm®) Hj (mm) t(s) Yeale (estimat, %) Y,»s (experimental, %)
2,80 3,0 10 100 98,28

x*=1[0.970, -0.999, -1]" — valorile optime codificate ale variabilelor

Conditiile optime stabilite au fost urmatoarele: doza de sorbent de 2,80 g/dm?;
grosimea initiald a stratului de ulei de 3,0 mm si timpul de scurgere de 10 s. Conform
acestor condifii optime, eficienfa maxima de Indepartare a produsului uleios a fost de

98.,28% pe baza rezultatelor experimentale.

I11.8. Concluzii
Pe baza datelor obtinute se pot trage urmatoarele concluzii:

% s-a pus in evidenta faptul ca fibrele de 1ana grosiere (care au diametrul de 74
+ 16 um) se pot folosi ca sorbenti de produse uleioase. Avantajele acestui tip de sorbent
constau 1n tehnica simpla de preparare a acestui deseu de biomasa si un cost redus de obti-
nere. Analiza imaginilor SEM a scos in evidentd morfologia specifica fibrelor de lana,
asemanatoare solzilor care formeaza microcanale pe suprafata fibrei, asigurand astfel reti-
nerea produselor uleioase. Modul de atasare a uleiului la fibrele de 1ana sub forma de peli-

cule aderente, punti de ulei cu forma neregulata care umplu golurile dintre fibre si picaturi
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elipsoidale a fost vizualizat prin microscopie optica.

& Stabilirea mecanismului de retinere a uleiurilor constituie un aspect de ori-
ginalitate a acestui capitol, evidentiat de analiza microscopica si de izoterma de desorbtie a
ciclohexanului. S-a stabilit astfel ca in procesul de retinere a lichidelor uleioase predomina
fenomenele capilare (94% din cantitatea de lichid adsorbitd) si doar 6% a fost retinuta prin
forte de adsorbtie.

% Modelarea datelor cinetice ale scurgerii lichidelor din sorbentii imbibati cu
produse uleioase pe baza teoriei retentiei in stare instabild, realizatd dupa cunostintele
noastre pentru prima data, a evidentiat capacitati maxime de retentie a sorbentului de lana
bruta ce au fost dependente de vascozitatea uleiului (22,540 g/g pentru MO-15W; 17,858
g/g pentru MO-5W si 6,648 g/g pentru dodecan).

% In general, a fost acordata putind atentie modelarii si optimizarii proceselor
de sorbtie a uleiurilor. Din cunostintele noastre, modelarea sorbtiei uleiurilor de pe suprafa-
ta apei, utilizand sorbenti pe baza de lana, in vederea optimizarii procesului, nu a mai fost
abordatd pana la aceasta lucrare. Pentru optimizarea bazatd pe model a procesului de sorb-
tie a uleiurilor verificatd pe ulei de motor (MO-5W), s-a folosit metoda suprafetei de ras-
puns (MSR), utilizand ca parametri cantitatea de sorbent, grosimea stratului de ulei si tim-
pul de scurgere. Conditiile optime de retenfie stabilite, au fost urmatoarele: doza de
sorbent: 2,80 g/dm?; grosimea initiala a stratului uleios: 3,0 mm; timpul de scurgere: 10 s,
obtinandu-se o eficientd maxima de indepartare a produselor petroliere de 98,28% pe baza
experimentelor efectuate.

& Experimental, din profilele de retentie/scurgere s-a constatat ca aproximativ
40 — 50% din cantitatea de ulei retinutd de catre sorbent se poate colecta prin drenaj in
camp gravitational si dupd, recuperare prin centrifugare, sorbentul de 1ana brutd poate fi
reutilizat in noi cicluri de sorbtie — desorbtie.

% Pentru o recuperare avansatd a lichidelor uleioase, fibrele de 1ana au fost
centrifugate, iar uleiurile au fost recuperate din sorbentii incércati cu un randament de
98,33 £ 0,42%.

& Utilizarea fibrelor netesute de 1ana in aplicatii pe scara larga, s-a testat un
sorbent mixt realizat prin introducerea fibrelor de 1ana intr-o matrice exterioara hidrofoba,
pe baza de polipropilena, obtinandu-se o eficienta maxima de indepartare a produselor pe-

troliere de 98,74%.
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CAPITOLUL 1V
MATERIAL COMPOZIT NANOSTRUCTURAT
LANA/MAGNETITA/POLISILOXAN FOLOSIT CA SORBENT
HIDROFOB SI MAGNETIC LA INDEPARTAREA SCURGERILOR
DE PRODUSE ULEIOASE DE LA SUPRAFATA APEI

Obiectivele generale ale studiului au constat in valorificarea superioard a fibrelor
grosiere de lanad (deseuri) prin inducerea de proprietdti magnetice si in cresterea
recuperarii usoare a sorbentului incarcat de pe suprafata apelor contaminate. Astfel, s-a
preparat un nou compozit (W-Ma-PSi) realizat din fibre de lana (W) incarcate cu
nanoparticule de magnetita (Ma), care au fost in final acoperite cu un strat de polisiloxan
(PSi). Rezultatele se bazeaza pe cercetari pluridisciplinare, cuprinzand aspectele de
obtinere si caracterizare fizico-chimica, dar si testarea performentelor in aplicatii de sorbtie
a produselor uleioase prezente pe suprafata apei. Un aspect de originalitate al acestui
capitol 1l reprezintd metoda de obtinere a compozitului nanostructurat magnetic, cu
proprietati superhidrofobe.

Compozitul sintetizat a fost caracterizat folosind metode fizico-chimice instrumen-
tale: XRD, FTIR, SEM, EDX, TEM, VSM si TG. Analizand bucla de histerezis magnetic
s-a determinat valoarea saturatiei magnetice fiind de 5,47 emu/g, care este suficientd pentru
a induce proprietdti magnetice materialului nou obtinut. Avand o valoare a unghiului de
contact cu apa de 152 + 3" s-au dezvaluit proprietitile superhidrofobe ale suprafetei fibrelor
compozitului creat. In final, materialul a fost testat cu succes in colectarea uleiurilor de pe

suprafata apei.

V.1. Introducere

In ultimele decenii, a crescut interesul pentru dezvoltarea adsorbantilor magnetici
utilizati la colectarea scurgerilor de petrol de pe suprafata apelor contaminate [182,183].
Avantajul major al sorbentilor magnetici consta in faptul ca aceste materiale pot fi usor
conduse si colectate dupa saturarea cu produse petroliere, utilizdnd un camp magnetic
extern [182]. Utilizarea nanoparticulelor de oxid de fier (magnetitd) pentru obtinerea
materialelor compozite cu proprietdti magnetice a dus la cresterea interesului In domeniul

nanotehnologiei si epurarii apelor contaminate [183,184].
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IV.3. Sinteza si caracterizarea intermediarilor
IV.3.1. Particule de magnetita (Fe;Oy)

Nanocristalele de oxid de fier au atras atentia In ultimii ani datoritd potentialului
acestora de a fi folosite Tn aplicatii cat mai variate, cum ar fi: dispozitive pentru stocarea

informatiei, detectarea pozitiei, aplicatii farmaceutice si medicale [196].

1V.3.1.1. Chimismul procesului de obtinere a particulelor de magnetita

Mecanismul reactiilor de obtinere a particulelor magnetice, se bazeazd pe reactia
Haber-Weiss (propusa in 1932) si reactivul Fenton ca parte specificd a acesteia. In timpul
reactiei Haber-Weiss, H,O, este descompusa printr-un proces inlantuit, cind se genereaza
radicali hidroxid (*OH) si superoxid (¢O;"). Reactia este lentd din punct de vedere cinetic,

dar prezenta ionilor de fier catalizeaza acest proces [198].

Fe** + H,0, > Fe"" + HO-+HO' - reactia Haber-Weiss

Fe' +H,0, > Fe&* + HOO+H'

2H,0, > HO-+HOO-+H,0

2Fe* + Fe’ +8HO ™ — Fe,O0, +4H,0

Fe’* este oxidat de apd oxigenatd in Fe’" rezultdnd un radical si un ion hidroxid.

Apoi, Fe’" este redus inapoi la Fe*" de citre o alta moleculd de apa oxigenati, rezultand un
radical hidroperoxil si un proton. Apa oxigenata suferda o disproportionare, creand doua
specii diferite de oxigen radical si apa. Acesti radicali liberi vor fi angajati in reactii

secundare, iar in final se obtine magnetita [198].

1V.3.1.2. Caracterizarea structurald a nanoparticulelor de magnetitdi

Initial, au fost determinate o serie de caracteristici ale nanoparticulelor de Fe;O4
care s-au obtinut prin procedeul de oxidare/coprecipitare in situ. Figura 31 prezinta
difractograma XRD a nanoparticulelor de Fe;O4 obtinute, comparativ cu fisierul JCPDS
standard de magnetita nr. 19-0629 si spectrul FTIR al magnetitei.

Valoarea medie a marimii cristalitelor pentru magnetita sintetizatd a fost de 16,9
nm, 1n stransad concordanta cu studiile de literatura raportate anterior [199].
Rezultatele XRD se coreleaza puternic cu datele spectroscopiei FTIR. Spectrul FTIR
(Figura 31b) prezinta benzile de absorbtie caracteristice magnetitei in intervalul 600 — 400

-1
cm .
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Figura 31. Caracterizarea structurala a magnetitei (Fe;0y): (a) difractograma XRD
experimentala vs. difractograma pentru magnetita standard conform JCPDS:19-0629 si
(b) spectrul FTIR al nanoparticulelor sintetizate in procesul de oxidare/coprecipitare in

situ
1V.3.1.3. Proprietitile magnetice si morfologia nanoparticulelor de magnetiti

Conform curbei de histerezis, proba investigata prezintd un caracter feromagnetic
standard [201]. Valoarea magnetizatiei de saturatie este de My = 70,64 emu/g, valoarea
stransa legatura cu datele raportate anterior pentru magnetita [201,202].

Dupa cum se poate vedea din Figura 32b, nanoparticulele de magnetitd obtinute
sunt relativ uniforme, prezentand in principal forme sferice sau elipsoidale. Mai mult,
nanoparticulele au tendinta de aglomerare datoritd proprietatilor magnetice pe care le
poseda. Conform rezultatelor obtinute, dimensiunea nanoparticulelor de Fe;O4 a variat de
la 8 nm pand la 36 nm, rezultdind o dimensiune medie de 19,4 = 4,9 nm, ce se poate
observa din Figura 32c. Analizdnd histograma cumulativa, reprezentata, a rezultat ca 90%
din totalul particulelor analizate au dimensiuni mai mici de 26 nm. Aceste constatari sunt
in stransd legdtura cu rapoartele anterioare ce se ocupa cu sinteza Fe;O, obtinuta prin

oxidare/coprecipitare [202].

IV.3.2. Sinteza si caracterizarea agentului de hidrofobizare — poli(dimetil-
hidrogenmetil)siloxan (H,PDMS)
Sinteza poli(dimetil-hidrogenmetil)siloxanului (H;PDMS) utilizat ca agent de

hidrofobizare decurge print-un mecanism de polimerizare cationica. Polisiloxanii liniari H
functionali au fost obtinuti prin reactia de copolimerizare-echilibrare in masa a
octametilciclotetrasiloxanului (D4) cu oligomer hidrogen-metilsiloxanic (L3;) si
hexametildisiloxan (HMDS) (agent de blocare), catalizatd eterogen de copolimer acid

stirendivinilbenzen sulfonic uscat in prealabil la vid [203].
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Figura 32. Caracterizarea magnetica si morfologica/dimensionala a magnetitei. (a) ciclul
de histerezis la temperatura camerei,; (b) micrografie TEM reprezentativa, (c) histograma
distributiei marimii particulelor de Fe;Oy; (d) histograma cumulativa a distributiei
marimii particulelor pentru Fe;Oy
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Schema 1. Reactia de obtinere a HPDMS [adaptat dupa [203]]
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IV.4. Prepararea si caracterizarea fizico-chimicd a compozitului magnetic
hidrofobizat
IV.4.1. Mecanismul reactiilor de obtinere a compozitului magnetic hidrofobizat

Pentru a imbunatatii proprietdtile hidrofobe ale compozitelor compuse din 1ana (W)
si particule magnetice (W-Ma) si pentru utilizarea acestora cu succes in colectarea
produselor petroliere de pe suprafata apei, s-a realizat hidrofobizarea cu copolimer
siloxanic hidrofob (poli(dimetil-hidrogenmetil)siloxan (H{PDMS)).

Compozitul land-magnetita (W-Ma) a fost obtinut prin procesul de oxidare/co-
precipitare in situ. In vederea obtinerii unor adsorbanti cu valoare adaugati mare, ce au la
baza lana de oaie, o proba de fibre a fost scufundata intr-o solutie alcalind de amoniac,

. . . + + A . . .
unde a avut loc oxidarea in situ a Fe*" la Fe’", in prezenta peroxidului de hidrogen.

D

COO NHy  5—8 N RN
'c .’ ! ‘\ S e ! “\
te COOHNH, °“so,H HPDMS, COOHNH, ‘so,H
+ ILO&NH;  [anndnnndanns fctoat dezine
eSO, 71,0 compozit W-Ma
+

compozit hidrofobizat
@‘ W-Ma-PSi
*nanoparticule de magnetita

Schema 3. Modificarea chimica a suprafetei fibrei de ldna ca rezultat al proceselor de
oxidare/coprecipitare in situ §i hidrofobizare

IV.4.2. Analiza morfologica si compozitionala (SEM/EDX) a compozitelor fibroase

Caracteristicile morfologice si structurale ale compozitelor fibroase obfinute au fost
investigate prin utilizarea microscopiei electronice de baleiaj (SEM) si spectroscopiei de
raze X cu dispersie de energie (EDX). Rezultatele analizei SEM/EDX sunt prezentate in
Figura 33.

Conform Figurii 33a, fibrele compozitului W-Ma prezinta o morfologie de
suprafatd similard cu cea a precursorului de 1ana bruta, avand o rugozitate asemanatoare
solzilor (celulele cuticulei), fiind o caracteristicd a fibrei de 1ana [195]. Prin comparatie,
fibrele compozitului hidrofobizat W-Ma-PSi (Figura 33b), nu prezintd acea rugozitate
solzoasa, ceea ce confirma depunerea ferma a polisiloxanului pe fibre. Mai mult, imaginile
SEM au pus in evidenta diametre ale fibrelor de 74 — 79 um pentru W-Ma, si mai mari, 82
— 97 um pentru proba W-Ma-PSi, crestere datoratd depunerii unui strat micrometric de
polisiloxan. Spectrele EDX, Figurile 33c,d au confirmat prezenta tuturor elementelor

chimice asteptate.
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Figura 33. Caracteristicile morfologice si structurale ale compozitelor fibroase rezultate
din analiza SEM-EDX: (a) imagine SEM a compozitului fibros magnetic (W-Ma), (b)
imagine SEM a compozitului fibros magnetic si hidrofobizat (W-Ma-PSi); (c) spectrul EDX
al fibrei hibride (W-Ma); (d) spectrul EDX al fibrei compozite hidrofobizate (W-Ma-PSi)

IV.4.3. Analiza structuralda (spectroscopie FTIR) a compozitului magnetic
hidrofobizat

Spectroscopia in infrarosu cu transformatd Fourier a fost utilizata pentru evaluarea
structurii compozitelor magnetice hidrofobizate. Spectrele FTIR ale compozitelor obtinute

au fost comparate cu cele ale precursorilor si sunt redate in Figura 34.
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Figura 34. Spectrele FTIR: (a) fibre de lana; (b) HPDMS; (c) compozit hidrofobizat W-
Ma-PSi; insertie fibre hibride W-Ma
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Interpretarea spectrului IR al lanii, s-a efectuat pe baza informatiilor disponibile in
literatura de specialitate [158,159,162,204,205]. Astfel, s-au observat urmatoarele benzi de
absorbtie caracteristice probei de 14nd (Figura 34a): o bandi intensa centratd la 3630 cm’
(vibratii O-H); trei benzi la 2955, 2922 si 2853 cm™ (vibratii C-H); 1707 si 1688 cm™
(COO" caracteristicd regiunii asparticd si glutamicd); 1661 cm™ (C=0 corespunzitoare
amidei I) definitorie pentru structura secundard a cheratinei de 1ana; 1576 si 1541 cm™ (C-
NH apartinand amidei II); 1229 cm™ (N-H din amida III); benzi largi centrate la 1161,
1066, 1040 si 980 cm™ (corespunzitoare intinderi sulfonat S-O, dioxid de cistind); 930
cm™ (C-O din eteri ciclici ai lanolinei) [162]. in insertul din Figura 34, pentru compozitul
W-Ma se pot identifica benzilor caracteristice magnetitei in intervalul 617 — 571 cm™ si
deplasarea absorbtiei amidei II a lanii in regiunea 1564—1502 cm™. Modificarea absorbtii-
lor caracteristice magnetitei si amidei I comparativ cu spectrele precursorilor, indica in
mod clar interactiunile dintre oxidul de fier si fibrele de lana.

Dupa cum s-a aratat in lucrarea [49], polisiloxanul utilizat pentru hidrofobizare
prezinti benzi caracteristice la 2166 cm™ (Si-H), 1261, 891, 843 si 766 cm™ (vibratii Si-
CHs) si o bandi larga intre 1097 — 1050 cm™ (Si-O-Si), asa cum se poate vedea in Figura
34b. Spectrul FTIR al compozitului W-Ma-PSi (Figura 34c), este mai mult sau mai putin o
sumd a spectrelor precursorilor. Astfel, benzile atribuite magnetitei sunt clar vizibile in
intervalul 600 — 400 cm™, dar deplasate la lungimi de undi mai mici, dovedindu-se
interactiunea polisiloxanului cu suprafata particulelor anorganice. Benzile atribuite
polimerului siloxanic (1265, 849, 800, 764 si 1090 — 1036 cm'l) impreund cu benzile
deplasate corespunzitoare regiunii acidului aspartic/glutamic (1697 cm™), amida I (1630
cm'l) si amida II (1558 cm'l), sunt benzile caracteristice lanii. Trebuie subliniat faptul ca,
datoritd intensitatii mari de absorbtie a benzilor Si-O-Si si Si-CH3; comparativ cu cele ale
lanii, intensitatea benzilor 1anii este mult mai mica, decat era de asteptat, tindnd cont de
raportul 1and/polisiloxan din proba. Banda Si-H de la 2166 cm™ este vizibila si in spectrul
compozitului hidrofobizat (W-Ma-PSi, raportul intre intensitatea benzii Si-H si Si-CHj
fiind de 0,9747), dar de intensitate mai micd In comparatie cu precursorul (H;PDMS,
raportul intre intensitatea benzii Si-H si Si-CHj fiind de 1,0636), demonstrand faptul ca a
avut loc doar o transformare partiald a acestei grupe functionale in timpul reactiei de

hidrofobizare.
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IV.5. Proprietatile magnetice si umectabilitatea compozitelor fibroase
Proprietatile magnetice ale compozitelor, W-Ma si W-Ma-PSi, au fost investigate

cu ajutorul magnetometrului cu proba vibranta (VSM), la temperatura de 25 "C.

Figura 38. Caracteristici ale
compozitelor magnetice W-Ma
si W-Ma-PSi; graficul principal
— W-Ma-PSi prezintd buclele de histerezis
derivate din masuratorile VSM;
imaginile inserate prezinta
microfotografii care arata
proprietdtile de umectare ale
EF materialelor compozite: stanga
] R sus. picatura de apa depusa pe
-4 B suprafata unei fibre de
. compozit W-Ma; dreapta:

-6 - s - N picatura de apa depusa peste

— ———————comporzitulhidrofobizat netesut
-20000 -10000 0 10000 20000 W-Ma-PSi

Camp magnetic (Oe)

—— W-Ma

Magnetizare (emu/g)

Materialul hibrid, W-Ma, este caracterizat de urmatoarele valori ale parametrilor
magnetici: H. =4.27-1072 Oe, H,, =1582 Oe, My =6,79 emu/g si M, =0,26emu/g.
In cazul compozitului hidrofobizat, W-Ma-PSi, parametrii magnetici au avut valori ceva

mai mici, datoritd prezentei polisiloxanului pe suprafata compozitului magnetic, dar

suficient de mari pentru a permite separarea magnetica de faza lichida ( # . = 2,78 -10 7> Oe,

H., =168 Oe,M; =547 emu/g si M, =0,23emu/g). Pentru materialul W-Ma-PSi,

diminuarea parametrilor magnetici a fost compensatd de inducerea caracterului
superhidrofob la produsul final. Proprietatile de umectare ale compozitelor obtinute sunt
evidentiate in imaginile inserate gasindu-se urmatoarele valori ale unghiului de contact cu
apa: 524+5° pentru proba, W-Ma, (Figura 38, stinga sus) dezvidluind o suprafata
preponderent hidrofila. in comparatie, si 152+3" proba W-Ma-PSi (Figura 38, dreapta jos),

aratand aparifia unei suprafete superhidrofobe.

IV.6. Evaluarea performantelor sorbentului magnetic hidrofobizat
IV.6.1. Capacitatea de adsorbtie a uleiurilor

O comparatie intre performantele fibrelor de lana bruta (W), compozitul magnetic (W-Ma)
si compozitul magnetic hidrofobizat (W-Ma-PSi), in ceea ce priveste sorbtia uleiurilor si a
apei este prezentata in Figura 39.

Dezavantajul major al materialului (W) este ca adsoarbe o cantitate de apa destul de
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mare. Pe de altd parte addugarea de particule de magnetita (Fe;O4) la fibrele de 1ana a dus
la diminuarea capacitatilor de sorbtie al materialelor fibroase W-Ma, ce cresc apoi usor

dupd hidrofobizare la compozitul W-Ma-PSi. Obiectivul utilizarii nanoparticulelor de
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[Lana] [Lan&/Fe;0s] [Lana/Fe.0./Polisiloxan] Figura 39. Capacitatea de

sorbtie a materialelor pe baza de
lana utilizate la adsorbtia lichidelor (uleiuri de motor,
dodecan si apa)

1V.6.2. Profilurile de retentie/scurgere ale produselor uleioase

Curbele cinetice ale procesului de retentie-scurgere Figura 40, descriu dinamica
retentiei uleiurilor pe sorbentul compozit (W-Ma-PSi). Aceste profile cinetice sunt
detaliate atat in termeni de retentie reald (Figura 40a), cat si de retentie normalizata (Figura

40D).
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Figura 40. Profile cinetice ale procesului de retentie/scurgere ale uleiurilor pe sorbentul
compozit W-Ma-PSi: (a) profilele reale si (b) profilele normalizate: linii continue si
punctate — predictii date de modele matematice

23



Datele experimentale obtinute au fost supuse analizei de regresie neliniara,
calculandu-se parametrii modelului de retentie in stare instabila propus de Bazargan si
colaboratorii [163].

Parametrii modelului in stare instabild, calculati folosind modelele regresiei
neliniare pentru sistemele studiate (W-Ma-PSi/uleiuri), sunt redati in Tabelul 17.

In cazul materialului compozit hidrofobizat (W-Ma-PSi) folosit ca adsorbant de
produse uleioase, capacitatea initiald de sorbtie determinatd experimental la timpul de
scurgere de 0,5 min a fost de 12,08 g/g (MO-15W); 11,24 g/g (MO-5W) si 3,43 g/g
(dodecan). In schimb, prin insumarea parametrilor modelului de regresie exponentiala,
capacitatea maxima de sorbtie la # = 0 min a fost de 12,74 g/g MO-15W; 12,03 g/g MO-
5W si 3,45 g/g dodecan (Tabelul 17).

Tabelul 17. Modelele cinetice si parametrii aplicati pentru analiza profilelor de
retentie a scurgerii uleiurilor pentru sorbentul W-Ma-PSi

Modelul cinetic si Tipul uleiului (lichidul uleios testat)
parametrii MO-15W MO-5W Dodecan
Regresie S.=9,132 g/g S.=17,795 g/g S1.=0,595 g/g
exponentiala Sg=3,613 g/g Se=4,239 g/g Sg=2,852 g/g
(ecuatia reald) Sy +Sg=12,745 g/g | S + Sg=12,034 g/g | S; + Sg=3,447 g/g
S(t)=S,-e"+8, k=0,278 min k=0,252 min" k= 0,160 min™
¥ =3,652x 10" ¥ =1,201x10" ¥ =2,601 x 107
Regresie R;=0,759 R;=0,695 R;=0,171
exponentiala Rg=0,295 Rg=0,374 Rg=0,832
(ecuatia normalizata) k=10,276 min™ k=0,250 min™ k=0,175 min™
R()=R,-e™+R, | » =2940x107 ¥ =1,180 x 10° ¥ =861 x 10
Regresie hiperbolica S4=11,899 g/g S4=9,734 g/g S4=0,748 g/g
(ecuatia reald) Sp=2,587 g/g Sp=3,162 g/g Sp=2,753 g/g
S(t):SAXﬂ+S Sy +Sp=14,486 g/g | Sy +Sp=12,896 g/g | S4+ Sp=3,501 g/g
L+t B £ = 1,848 min £ =2,504 min £ =4,360 min
¥ =9,969 x 10 ¥ =2,888 x 107 ¥ =1,075x 107
Regresie hiperbolica R,=0,987 R,=0,869 R,=0,216
(ecuatia normalizata) Rz=10,209 Rp=10,277 Rz=10,805
£ =1,888 min £=2,539 min S = 3,885 min

Rey="2P g,

B+t % =17,569 x 107 ¥ =2,348 x 107 ¥ =3,497 x 10

In plus, s-au interpolat datele experimentale ale retentiei in stare instabila utilizand

ecuatia de regresie hiperbolica cu trei parametri din biblioteca de ecuatii de regresie
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IV.7. Recuperarea sorbentului W-Ma-PSi epuizat sub influenta caAmpului magnetic
extern
Sorbentul compozit magnetic hidrofobizat (W-Ma-PSi) a fost utilizat pentru

investigarea aplicarii la indepartarea unei pete de ulei de motor de pe suprafata apei.
Rezultatele acestor teste sunt redate in Figura 41, care prezinta fotografii realizate in timpul
manipulirii sorbentului inainte si dupa adsorbtia uleiului de motor MO-5W. In aceste
experimente, uleiul de motor a fost colorat cu Sudan IV (un colorant hidrofob, rosu) pentru
a induce contrast.

Figura de mai jos evidentiaza clar receptivitatea materialului compozit hidrofobizat
(W-Ma-PSi) la actiunea campului magnetic extern, putand fi manipulat cu usurinta pe
durata procesului de adsorbtie a uleiului si de recuperare a sorbentului epuizat. Se poate
observa ca si dupa centrifugarea sorbentului epuizat acesta retine fractiuni de ulei rezidual
sub forma de punti de ulei intre fibre, puternic atasate de matricea fibroasd de compozit

(Figura 42h) prin forte capilare.

Figura 41. Imagini fotografice ale compozitului W-Ma-PSi in timpul experimentelor de
sorbtie a uleiului de motor, MO-5W, de pe suprafata apei: (a si b) presorbtie — proba de
sorbent fibros magnetic hidrofobizat si sistemul ulei/apa (pata de ulei de motor MO-5W
colorat cu Sudan 1V), (c si d) dirijarea probei de sorbent sub actiunea campului magnetic
extern §i sorbtia; (e) indepartarea sorbentului ce a refinut uleiul din faza lichida sub
actiunea campului magnetic, (f) sorbent incarcat §i faza apoasa purificata dupa separare;
(g) sorbentul reciclat dupa centrifugare; (h) micrografie care prezinta fractiile reziduale
de ulei prinse la intersectiile dintre fibrele sorbentului reciclat dupa centrifugare



IV.9. Reutilizarea sorbentului W-Ma-PSi epuizat

Reciclarea sorbentului compozit hidrofobizat (W-Ma-PSi) a fost testatd in cinci
cicluri de utilizare (patru cicluri de reutilizare), asa cum se poate vedea in Figura 42. Dupa
fiecare test de sorbtie, uleiul retinut a fost recuperat prin centrifugare, iar sorbentul reciclat
a fost reutilizat in testul urmator.

Experimentele de centrifugare au fost efectuate timp de 1 min la 2000 rpm,

obtindndu-se o eficientd de recuperare totala din adsorbantul incarcati de 92,41+0,8%%

pentru uleiurile de motor si 80,35+ 0,30% pentru dodecan.
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IV.11. Concluzii
In acest capitol, lana (fibre grosiere, diametru de 74+164m) care reprezinti un

deseu a fost transformatd intr-un compozit magnetic fibros cu morfologia adecvatd pentru
sorbtia uleiurilor de pe suprafata apei. Initial, a fost preparat un material hibrid (W-Ma)
printr-un proces de oxidare/coprecipitare in situ, pe parcursul cdruia nanoparticulele de
Fe;04 (dimensiuni cuprinse intre 8§ — 36 nm) formate au fost atagate de fibrele de lana.
Ulterior, fibrele hibride au fost acoperite cu un strat de polisiloxan pentru obtinerea unui
material compozit (W-Ma-PSi) ce prezintd puternice proprietati hidrofobe si a fost menit
pentru aplicatii in sorbtie de produse petroliere de pe suprafete acvatice. In final,
compozitul obtinut a fost caracterizat prin intermediul tehnicilor instrumentale fizico-
chimice avansate.

Analiza termogravimetrica cuplatd cu analiza FTIR si prin spectrometrie de masa a

gazelor de descompunere a stabilit o stabilitate termica buna a materialelor pana la cel
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putin 200 ‘C si evaluarea mecanismelor proceselor de descompunere in functie de structura
produselor volatile emanate Tn proces.

Masuratorile VSM au indicat o valoare a magnetizatiei de saturatie egald cu 5,47
emu/g, suficientd pentru a permite extragerea sorbentului incédrcat din faza lichida cu
ajutorul unui magnet. Unghiul de contact cu apa (WCA) masurat pentru acest material a
fost de 152+3", dezvaluind o suprafatd superhidrofobi a fibrelor compozite obtinute.

Compozitul magnetic realizat (W-Ma-PSi) a fost utilizat in testele pentru sorbtia a
trei produse petroliere (MO-15W; MO-5W si dodecan), cu vascozitati diferite. Capacitatea
initiald de sorbtie a depins de vascozitatea uleiului, scazand de la 12,08 g/g pentru uleiul de
motor cu vascozitatea cea mai mare (MO-15W) la 11,24 g/g pentru MO-5W si la o valoare
mult mai micd pentru dodecan (3,43 g/g), hidrocarburd cu viscozitate subunitara.
Profilurile cinetice ale procesului de retentie/scurgere au fost determinate experimental si
interpolate pe baza modelelor cinetice de regresie exponengiald si hiperbolicd cu trei
parametri, care permit extrapolarea capacitdfii de sorbtie la valoarea maxima
corespunzatoare timpul de scurgere de zero minute (t = 0 min).

Au fost determinate, de asemenea, conditiile optime pentru sorbtia uleiului de
motor MO-5W (doza de sorbent de 2,80 g/dm?; grosimea initial a stratului de ulei de 3,0
mm si timpul de scurgere de 10 s).

A fost propus procesul de centrifugare pentru recuperarea avansatd a uleiurilor
adsorbite din sorbentul epuizat, care a demonstrat in timp scurt si la o viteza de rotatie
rezonabild o buna eficienta de separare a produselor uleioase.

A fost demonstrata posibilitatea reutilizarii sorbentilor epuizati in mai multe cicluri
sorbtie/desorbtie prin centrifugare, fara sciderea dramatici a performantelor. In ultima
instanta, recuperarea avansatd a uleiurilor retinute din sorbentul compozit hidrofobizat a
fost realizata prin utilizarea tehnicii de centrifugare. De asemenea, sorbentul W-Ma-PSi a

demonstrat capacitatea sa de a fi reciclat in patru cicluri de reutilizare.
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CAPITOLUL V
BIOMASA DE LANA OXIDATA UTILIZATA CA ADSORBANT
PENTRU RETINEREA IONILOR METALELOR GRELE DIN
SOLUTII APOASE

In zilele noastre, fibrele de 1ana grosiere sunt considerate deseuri de biomasa, care
pot fi aruncate la intdmplare sau arse. Prin urmare, se impune valorificarea superioara a
acestora, prin transformarea deseului intr-un produs util, pentru reducerea impactului
negativ al deseului asupra mediului inconjurator. Obiectivul principal al acestui capitol
consta in obtinerea unui produs cu valoare addugata mare, ce poate fi utilizat in adsorbtia
ionilor metalelor grele din apele contaminate. In acest sens, capitolul V al tezei prezinti o
metoda originald, simpla si prietenoasd cu mediul pentru suplimentarea fibrelor de lina
cu grupari superficiale anionice, capabile de interactiune cu cationii metalici. A fost
obtinut astfel un nou material adsorbant pe baza de lana oxidatd. Materialul a fost
caracterizat initial prin tehnici instrumentale (SEM, EDX si FTIR) si apoi testat in
adsorbtia ionilor de Cu*", Cd*" si Pb*", cunoscuti pentru acumularea si persistentda in medii
apoase, pentru toxicitatea lor asupra regnului vegetal si animal ca §i asupra sanatafii
omului, in urma ingerdrii de alimente contaminate. Un alt aspect de originalitate, il
reprezintd deducerea mecanismului principal de retinere a ionilor metalici de citre
materialul nou preparat §i determinarea capacititii de adsorbtie a acestuia, prin
urmarirea cineticii si echilibrului procesului de adsorbtie. Datele cineticii de adsorbtie au
fost analizate prin aplicarea modelelor cinetice de pseudo-ordin unu (Lagergren) si pseudo-
ordin doi (Ho) pentru formele liniare si neliniare. Echilibrul procesului de adsorbtie a fost
investigat utilizand modelele izotermelor Freundlich, Langmuir si Redlich—Peterson pentru
formele liniare, cat si neliniare. Mai mult, s-au calculat si discutat parametrii
termodinamici (energia libera Gibbs, entalpia si entropia) ale sistemelor investigate. Nu in
ultimul rand, s-au testat competitivitatea in procesul de sorbtie simultand, eficienta
procesului de desorbtie a celor trei ioni metalici in solutii apoase ale diferitilor eluenti si
reutilizarea materialului n mai multe cicluri sorbtie/desorbtie.

Utilizarea fibrelor de 1and oxidate in vederea retinerii ionilor metalelor grele din
apele uzate, s-a dovedit a fi un proces ce nu afecteaza calitatea mediul si constituie o

metoda rentabila pentru obtinerea si manipularea acestui nou material adsorbant.
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V.1. Introducere

Poluarea antropica cu ioni ai metalelor grele este o problemd majora de mediu,
acceleratd odatd cu dezvoltarea activitatilor umane (de exemplu: procesele industriale,
emisiile vehiculelor, eliminarea deseurilor electronice, agriculturd si tratarea deseurilor),
care a generat cantitdti importante de poluanti persistenti, ce includ si ioni ai metalelor
grele [73,220,221]. Dezvoltarea industriala a condus la cresterea economica evidenta a
societatii moderne, provocand, din pacate serioase probleme de mediu [222].

Acest capitol vine in continuarea investigatiilor noastre, care au urmarit si realizat
transformarea fibrelor de lana de calitate inferioard (grosierd) in compozite magnetice
hidrofobizate cu valoare adaugata ridicata, ce se pot utiliza ca absorbanti pentru refinerea
scurgerilor de hidrocarburi de pe suprafata apei, usor de colectat in cAmp magnetic de

intensitate redusa [236].

V.3. Prepararea si caracterizarea structurala a sorbentului de lAna oxidata
Fibra de land brutd nu este predispusd la adsorbtia cationilor metalici, datorita

hidrofobicitatii cuticulei si a arhitecturii strans legate a cortexului care limiteaza accesul la
situsurile active prezente pe suprafata fibrei. Prin modificare superficiald, acestea au
dobandit proprietati potrivite pentru a deveni adsorbanti utili in retinerea cationilor
metalelor grele [23,241-247].

Prin oxidare, rezulta noi grupari hidroxilice, carbonilice si de acizi oxigenati, care
cresc continutul de oxigen al materialelor. Pentru a nu-i afecta proprietatile mecanice,
procesul de oxidarea s-a realizat in prezenta unui amestec oxidant, in mediu slab bazic
(H,0; si NH4OH).

Morfologia suprafetei si caracteristicile structurale ale fibrelor de 1ana curata si ale
fibrelor de lana oxidate au investigate utilizand microscopia electronica de scanare (SEM)
cuplata cu spectroscopie de raze X cu dispersie de energie (EDX) (Figura 43).

Analizand datele furnizate de imaginea SEM (Figura 43a), s-a constatat cd lana
curatd utilizatd este foarte grosiera [32] avand un diametrul mediu al fibrei de 66,0 + 6,7
um. Fibrele de lana bruta prezintd morfologie si rugozitate caracteristice, asemanatoare
solzilor (celulele cuticulei) [195], care nu se modificd in urma procesului de oxidare
(Figura 43c).

Spectrele EDX, ale probelor de 1ana curatd (Figura 43a) si oxidata (Figura 43d), au
pus in evidentd prezenta tuturor elementelor chimice asteptate (C, O, N, S, iar Pt apare

datoritd metalizarii fibrei).
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Figura 43. Caracteristicile morfologice §i compozitia fibrelor de lana oxidata conform

analizei SEM-EDX: imagini SEM: (a) fibre de lana curata, (c) fibre de lana oxidate;

spectre EDX si compozitia elementala in procente masice si atomice: (b) fibre de lana
curata, (d) fibre de lana oxidata

In Figura 44 se compari absorbtiile IR specifice probelor de 1ana curata si oxidata.
Interpretarea spectrelor FTIR a fost realizata pe baza informatiilor disponibile in literatura
de specialitate [41,158,159,162,195,204,207,259].
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Benzile de absorbtie caracteristice lanii spalate au fost detaliate in Capitolul 1V,
Paragraful 1V.4.3.

Dupa oxidarea fibrelor de 1and (Figura 44b), absorbtiile amidi A (3250 cm™);
amida B (3057 cm™) si amida III (1228 cm™) devin mai vizibile, in timp ce vibratiile
amida II se deplaseaza in regiunea 1549-1500 cm™. in plus, este mai bine definiti banda
centrata la 1383 cm'l, atribuita ionilor amoniu, care existd doar ca o banda slaba, nedefinita

si in proba de 1and curata, fiind datoratd legaturilor ionice ce se stabilesc intre unitati
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structurale ale peptidelor substituite cu grupari carboxilice (resturi de acid aspartic) si
aminice (resturi de lizind).

Prezenta acestei benzi explicd continutul mai mare de azot al probei oxidate
comparativ cu lana curata, stabilit prin EDX, care apare prin neutralizarea gruparilor acide
existente sau nou create ale fibrelor de 1ana cu hidroxidul de amoniu existent in solutia de
oxidare. Mai mult, cresterea intensitafilor si deplasarea maximului de absorbtie spre
numere de undd mai mici a benzilor O-H (3587 cm™), suprapunerea vibratiilor grupei
carboxilat peste benzile amida I, cu formarea unei benzi largi centrate la 1707 em” si
cresterea intensitatilor benzilor corespunzatoare oxizilor de cisteind (1167, 1069, 1036
cm™) comparativ cu cele ale grupelor C-H sunt aspecte usor vizibile in spectrul FTIR al
probei oxidate, confirmand astfel continutul mai mare de oxigen din proba oxidata,
evidentiat i prin analiza EDX.

Cresterea continutului de oxigen si azot din proba oxidata s-ar datora, in principal,
scindarii legaturii disulfurd din cistind, urmata de oxidare si neutralizarea gruparilor de acid
cisteinic rezultat ca si a celor de acid carboxilic cu hidroxid de amoniu, conform reactiilor

urmatoare (Schema 5):

I o

vww NH—C—COvw + H,0, —> J\NNH—(IT—COM
|
R R

wwv COOH + NH,0H — vwWw COO'NH;" + H,0

—Q)-s—s-Q— + 6H,0, —=2 —Q)-S0; + 6H,0
_@_SO3-H++ NH"OH—> _©_SO3-NH4++ H20
Schema 5. Reactii chimice principale in procesul de oxidare a lanii cu apa oxigenata, in
prezenta de hidroxid de amoniu
V.4. Adsorbtia/desorbtia cationilor metalici pe/din fibrele de lana
V.4.1. Mecanismul adsorbtiei cationilor metalici
Compozitia chimica a fibrei de 1ana este una complexa, prezentand diferite grupe
functionale (corboxil, amino, hidroxil, disulfura si tiol) care prezinta afinitati relevante fata
de ionii diferitelor metale grele [86,245]. Cele mai predispuse situsuri active, capabile sa
retind ionii metalelor grele pe suprafata fibrelor de lana sunt atribuite gruparilor carboxil
ale acidului aspartic si glutamic din compozitia acesteia [260,261].
Cationii metalelor grele pot realiza atit legaturi ionice, cat si legaturi de tip donor-

acceptor (formarea combinatiilor complexe) cu lanturile laterale ale aminoacizilor ce intra
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in compozitia fibrelor de lana, in functie de pH-ul solutiei [260,262,263].
S-a propus un scenariu posibil al mecanismului de sorbtie a cationilor metalelor

grele pe fibrele de 1ana oxidatd (Schema 6), care a fost in continuare investigat pentru Cu?",
Cd** si Pb*".

J\N\_/II'UV\MA/\JF};W\J‘
—’(a) \:M'H'
A B
Ao
SN NNNNNNNNS
A B 5 A
n+ <
rrndrrnmanAanns M _>(b) Time
- N
A'= —CO0"; =805 NV, RV VYV, VS
B=—NH,; —OH NV VAV VoV VoV VoV oV Vo VoV VoV
M"™* = cation metalic (C) A, . B
S :M“+
B A
NV VY, RV VAV, VAV

Schema 6. Reprezentarea schematica a posibilului mecanism de adsorbtiei ionilor
metalelor grele pe suprafata fibrele de lana modificate chimic: (a) promovarea legaturilor
ionice, (b) promovarea legaturilor coordinative (donor-acceptor) §i (c) promovarea
legaturilor mixte ionice/coordinative

V.4.3. Modelarea cineticilor de adsorbtie

Cinetica de adsorbtie, a fost investigata prin folosirea a trei ioni reprezentativi ai
metalelor grele (Cu**, Cd*" si Pb*") retinuti pe suprafata fibrelor de 1ana oxidate pentru
sisteme cu un singur component (refinerea fiecarui ion metalic separat), dar si pentru un
sistem multicomponent (retinerea competitiva a celor trei ioni metalici simultan).

In Figura 46 sunt reprezentate curbele de evolutie a capacititii de sorbtie in functie de
timpul de contact.

Capacitatile de adsorbtie la echilibru pentru sistemele cu un singur component
(Figura 46a) au fost de 8,73 mg/g pentru Pb”", care atinge si cel mai rapid echilibru de
sorbtie, 8,30 mg/g pentru Cu’” si 7,29 mg/g pentru Cd*". In mod surprinzitor, in cazul
sistemului multicomponent (Figura 46b), rezultatele au dezvaluit ca fibrele de 1anad oxidate
au cea mai bund selectivitate pentru ionii de Cd*" (5,65 mg/g), apoi pentru Cu®" (5,07
mg/g), si cea mai scizutd selectivitate pentru ionii de Pb*" (3,84 mg/g), pentru fiecare
dintre ioni capacitatea de adsorbtie la echilibru fiind inferioara celei obtinute pentru
sistemele monocomponente, ceea ce se poate explica prin competitia dintre cationi. Datele
experimentale au fost interpolate cu ajutorul ecuatiilor matematice ale modelelor de de

pseudo-ordin unu (PFO) si doi (PSO), atat pentru formele liniare cat si neliniare.
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Figura 46. Reprezentarea grafica a cineticii de adsorbtie a ionilor metalelor grele (Cu’”,
Cd*" si Pb”") pe suprafata solida a fibrelor de land oxidatd: (a) cinetica de adsorbfie in
sistem monocomponent (doza de adsorbant 5 g/L; concentratia initialda a ionului metalic

Co=50mg/L si T = 300K), (b) cinetica de adsorbtie pentru sistem competitiv sau
multicomponent (doza de adsorbant 5 g/L; concentratia initiala a fiecarui ion metalic din
sistem Cy= 20 mg/L, insumand o concentratie totala de ioni metalici de 60 mg/L si T =
300K), liniile continue reprezinta predictii date de modelul cinetic de pseudo-ordin unu

(Lagergren), iar liniile intrerupte reprezinta predictii date de modelul cinetic de pseudo-

ordin doi (Ho)

V.4.4. Termodinamica procesului de adsorbtie a cationilor metalici
V.4.4.1. Modelarea izotermelor de adsorbtie

In acest studiu, izotermele de adsorbtie au fost investigate la doud temperaturi
diferite (300 K si 323 K), iar capacitatea de adsorbtie a fost inregistrata la timpul de contact
t = 240 min, pentru a se asigura atingerea stdrii de echilibru termodinamic. Figura 48
prezintd izotermele de adsorbtie, In formd neliniard, care descriu refinerea cationilor
metalici (Cu®", Cd*" si Pb®") pe suprafata fibrelor de 1and oxidate, la temperaturile de 300
K (Figura 48a) si 323 K (Figura 48b).

Abordarea Langmuir (adsorbtia monostrat) prezice mai bine distributia de echilibru
a ionilor metalici intre fibrele de 1ana oxidata si faza lichida.

Capacitatile maxime de adsorbtie la temperatura de 300 K sunt de 9,41; 10,42 si
30,71 mg/g pentru retinerea ionilor de Cu®", Cd*", respectiv Pb*", substantial mai mari
decat valorile inregistrate experimental pentru capacitatile de adsorbtie ale fibrelor de lana
curata (2,49; 3,87 si 8,66 mg/g pentru retinerea ionilor de Cu2+, Cd2+, respectiv Pb2+). La

temperatura de 323 K, capacitatile maxime de adsorbtie au fost oarecum mai mari.
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Figura 48. Izoterme de adsorbtie ale ionilor metalelor grele (Cu’", Cd’" si Pb*") pe
suprafata solida a fibrelor de ldna oxidata, forme neliniare: (a) izoterme de adsorbtie
inregistrate la temperatura de 300 K, (b) izoterme de adsorbtie inregistrate la temperatura
de 323 K

V.4.4.2. Parametrii termodinamici ai adsorbtiei

Pentru o intelegere mai aprofundatd a naturii procesului de adsorbtie, este necesara
calcularea parametrilor termodinamici (energia liberda Gibbs, entalpia si entropia) [93].

Valorile parametrilor termodinamici sunt raportati in Tabelul 28.

Tabelul 28. Valorile parametrilor termodinamici

Ionul metalic AG AH AS
(kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol-K)
Cu”’ -29,94 -22,20 24,85
Ccd** - 28,59 12,97 133,44
Pb™ - 33,74 17,95 165,96

Valorile pozitive ale entropiei (AS ) ce sunt date in Tabelul 28, indica o crestere a
gradelor de libertate sau de dezordine a speciei adsorbite (cationi metalici) la interfata
solid-solutie.

Dupa cum se poate vedea din analiza datelor, valorile pozitive ale entalpiei (4H)
indica procese endoterme pentru indepartarea ionilor de Cd*" si Pb*", adsorbtia acestor
cationi fiind favorizata de cresterea temperaturii.

Valorile negative ale energiei libere Gibbs (AG ) indicd spontaneitatea proceselor

de adsorbtie care vizeaza indepirtarea ionilor Cd*", Cu®", Pb*" din solutii apoase (Tabelul
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28). Conform Tabelului 28, valorile energiei libere Gibbs sunt situate in intervalul -33,74 si
-28,59 kJ/mol ceea ce sugereaza predominanta interactiunilor electrostatice (schimb ionic)
in procesul de retinere a ionilor metalici pe fibrele de 1anad oxidate, intarind in acest fel

rezultatele furnizate de modelele cinetice. In plus, s-a calculat energia libera de sorbtie
(E, = 1/ V2K (KJ/mol), unde K este constanta Dubinin-Radushevich) [275,276]. S-a gasit

ca energia liberda de sorbtie, Es, se afla in intervalul 14,78 — 28,98 KJ/mol, ceea ce
sugereaza ca mecanismul de adsorbtie se bazeaza atat pe schimb ionic, cat si chemisorbtie.
Astfel, in schema propusa pentru mecanismul de retinere a cationilor metalici (Schema 6),
cea mai probabild cale al mecanismului de retentie a cationilor ar fi cea bazata pe
interactiuni electrostatice, alaturi de formarea combinatiilor complexe. Gruparile acide din
structura sorbentului sunt, cel pufin partial, neutralizate cu grupdri amoniu, de fapt,
adsorbtia cationilor metalici se produce, in principal, prin reactii de schimb ionic intre

grupdri carboxilat sau cisteinat de amoniu si cationii metalici, conform Schemei 7.
vvv COO'NH Y + M2X? (sau X,7) ——» vwvv COOM?* + NH,YXC
—(@-SOyNH,* + M2*X? (sau X;) — —((P-SO; M2+ + NH,'X"
M = Cu, Cd, Pb
X = S04 sau NO3
Schema 7. Reactii de schimb ionic implicate in adsorbtia cationilor metalici pe lana
oxidata
V.4.5. Desorbtia ionilor metalici si reutilizarea materialului

Experimentele de desorbtie s-au realizat in mod discontinuu prin amestecarea
probelor de adsorbant uzat (incarcate cu ioni ai metalelor grele), dupa uscare, cu diferite
tipuri de eluenti (H,O sau solutii de HCI, NaOH si NaCl).

Dupa cum se poate vedea din Figura 52, fazele lichide luate in lucru pentru
desorbtia cationilor metalelor grele din adsorbantii uzati pot fi ordonate in functie de
eficienta de recuperare a ionilor metalelor grele, astfel HCI>>NaOH>>NaCIl>>H,0.
Eliberdrile maxime de cationi ai metalelor grele se situeaza in intervalul 67 si 88%, fiind

obtinute in solutia de electrolit HC1 0,1 M, ca cel mai bun eluent.
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Avand in vedere datele din Figura 52, probele de adsorbant recuperate din HCI au

fost supuse la doua cicluri suplimentare de adsorbtie-desorbtie, urmand acelasi protocol ca

si pentru testele initiale.

Adsorbtie (mg/g)

I Co?*; I Ca®"; I Pb?" - adsorbie

i Cult ca?™:p Ph2T - desorbtie

- 80

2
Cicluri

-100

Desorbtie (%)

Figura 53. Cicluri consecutive de
adsorbtie-desorbtie a ionilor de
metale grele cu’t, cd”, pr*Y) pe

suprafata fibrelor de ldna oxidata

Rezultatele obtinute sunt prezentate in Figura 53, de unde se poate observa ca,

adsorbantul din 1ana oxidata isi pastreaza capacitatea de adsorbtie aproape neafectata timp

de cel putin trei cicluri consecutive de adsorbtie-desorbtie.

V.6. Concluzii
In acest studiu, am propus o metoda simpla si eficientd de obtinere a unui sorbent

pentru ioni ai metalelor grele (Cu*", Cd*" si Pb®") din apele contaminate, prin oxidarea de

fibre de 1ana grosiere, care in aceastad etapa sunt aruncate la intdmplare sau arse. Aplicarea

acestei metode este sustenabild, facand apel la un material obtinut din surse regenerabile si,
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pe de alta parte, rezolva probleme stringente de mediu.

Datele cinetice au scos 1n evidenta ca echilibrul de adsorbtie al ionilor metalici pe
fibrele de land oxidate a fost atins la un timp de contact mai mare de o ora. Observatiile
experimentale au fost adaptate pe baza modelelor cinetice de pseudo-ordin unu (PFO) si
pseudo-ordin doi (PSO), atat pentru sisteme cu un singur component, cat si pentru sisteme
competitive. In cazul sistemului multicomponent (competitiv), rezultatele au dezviluit o
selectivitate mai mare in retinerea ionilor de Cd*" si o selectivitate mai scizutd in
indepirtarea ionilor de Pb*". Acest comportament ar putea fi pus pe seama faptului cd, ionii
mai grei (Pb”>") pot difuza mai lent citre suprafata adsorbantd in comparatie cu ionii mai
usori (Cd*" si Cu®).

Modelele de echilibru Langmuir, Freundlich si Redlich—Peterson au fost aplicate
pentru a explora izotermele de adsorbtie la doud temperaturi (300 K si 323 K). Modelul
izotermei Langmuir a dezvaluit predictii mai bune decat modelele Redlich—Peterson si
Freundlich in cazul sistemelor studiate (l1and oxidatd/ioni de metale grele). Astfel, ecuatia
modelului Langmuir a explicat mai bine adsorbtia cationilor metalici pe fibrele de lana
oxidate. La temperatura de 300K, capacitatile maxime de adsorbtie pentru retinerea ionilor
de Cu2+, Ccd** si Pb*" au fost egale cu 9,41; 10,42, respectiv 30,71 mg/g. Cresterea
temperaturii (323K) a dus la obtinerea unor capacitati de adsorbtie ceva mai mari. De
asemenea, eficienta de indepdrtare a cationilor metalelor grele din solutiile apoase utilizand
fibrele de lana oxidate a fost de aproximativ 96,80 — 99,70%, in functie de tipul ionului
metalic (Cu®", Cd*" sau Pb>"). Datele experimentale au sugerat ¢4, adsorbtia ionilor de Pb*"
si Cd*" a fost favorizatd de cresterea temperaturii, iar adsorbtia ionilor de Cu®" a fost
defavorizata.

Conform calculelor termodinamice efectuate, adsorbtia ionilor de Pb*" si Cd*" a
fost insotitd de un efect endotermic, iar adsorbtia ionilor de Cu** de un efect exotermic.
Valorile negative ale energiei libere Gibbs (AG ), cuprinse intre -33,74 si -28,59 kJ/mol,
sugereaza o adsorbtie spontand, in care interactiunile electrostatice (fenomene de schimb
ionic) ar putea juca un rol dominant. Cu toate acestea, investigarea detaliatd prin calcularea
energiei libere de sorbtie conform ecuatiei Dubinin-Radushevich (valoarea se situeaza in
intervalul 14,78 — 28,98 KJ/mol), pledeaza pe un mecanism de adsorbtie combinat, atat pe
schimb ionic, cat si chemisorbtie (formarea de legaturi coordinative).

Testele de desorbtie au pus In evidentd eliberdrile maxime (67 — 88%) de ioni ai
metalelor grele din adsorbantii uzati in solutie de electrolit HC1 0,1 M (fiind cel mai bun

eluent).
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CONCLUZII GENERALE

Teza de doctorat se inscrie in preocuparile stiintifice ce raspund la stadiul actual de
dezvoltare socio-economicd, in cautare de metode sustenabile pentru obtinerea de noi
materiale si pentru rezolvarea problemelor de mediu. In acest context, s-a luat in studiu un
polimer din resurse regenerabile, si anume, lana de oaie care, datoritd grosimilor grosiere,
nu isi gaseste utilizari in industria textila si constituie un deseu, ce fie se arunca la
intamplare, fie este ars, constituind un poluant al mediului Inconjurator. Analiza literaturii
stiintifice, bogata in date cu privire la structura cheratinoasa si morfologia fibroasa, la
proprietatile si utilizarilor materialelor pe baza de land a condus la identificarea unor
aspecte mai pufin abordate si la stabilirea obiectivelor tezei. Luand in considerare
caracterul paradoxal, hidrofob-hidrofil al lanii si gruparile functionale pe care aceasta le
contine in stare nativd, idea centrald a studiului a constat in gasirea solutiilor pentru
utilizarea acestui deseu in depoluarea apelor contaminate cu produse petroliere si cationi ai
metalelor grele.

Teza a fost dezvoltata pe trei planuri principale, centrate pe modificarea fibrelor de
land bruta, astfel incat (i) sa fie redusa adsorbtia apei §i, in consecintd, sa creascd
flotabilitatea fibrelor (proprietdti esentiale pentru utilizarea ca sorbent al scurgerilor de
produse petroliere in medii acvatice), (ii) sa li se confere sorbentilor pe baza de lana
proprietdati magnetice (necesare recuperarii facile a sorbentilor uzati de pe suprafata apei
sub actiunea unui camp magnetic exterior), si (iii) sa fie marit gradul de functionalizare
superficiala a fibrelor de ldna (pentru cresterea performangelor in sorbtia de cationi de
metale grele).

O prima abordare a constat in corelarea detaliatd a structurii/morfologiei (continut
de unitati de cistina oxidate, morfologie fibroasd, dimensiuni grosiere ale fibrelor) (FTIR,
SEM-EDX) cu proprietatile fizico-chimice specifice lanii brute (W), de provenienta
romaneasca, luatd in considerare (umectabilitate/flotabilitate, stabilitate termica (ATG-
FTIR-MS), absorbtie de produse uleioase investigatae trei produse, cu vascozitati diferite:
uleiuri de motor MO-15W, MO-5W si dodecan). Au fost stabilite:

v' mecanismul de refinere a uleiurilor evidentiat de analiza microscopica si de
izoterma de desorbtie a ciclohexanului, mecanism in care predomind fenomenele capilare,
pe langa cele de adeziune si coeziune;

v cinetica de scurgere a lichidelor din sorbentii imbibati cu produse uleioase;

V' modelarea in premiera a datelor cinetice pe baza teoriei retentiei in stare
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instabila si optimizarea conditiilor procesului de sorbtie a uleiurilor, folosind metoda
suprafetei de raspuns (MSR), raportate pentru prima data pentru sorbenti de lana;

v" un mod de utilizare pentru transpunerea la scard mai mare a rezultatelor de
laborator, prin introducerea fibrelor de lana in perne de netesut hidrofob (polipropena).

Lana brutd grosiera, a dovedit stabilitate termicd buna, pana la 200 OC, 0
flotabilitate Tn apa limitata la aprox. 15 min si performante relativ bune in sorbtia/retentia
de produse uleioase (22,54 g/g pentru MO-15W, 17,86 g/g pentru MO-5W si 6,65 g/g
pentru dodecan), cu mentinerea performantelor de sorbtie in mai multe cicluri de utilizarea
(sorbtie-recuperare avansata a uleiurilor sorbate prin centrifugare).

Ulterior, fibrele de 1and au fost transformate intr-un compozit magnetic (W-Ma)
prin sinteza in situ a magnetitei (Ma), proces in care nanoparticulele Ma au aderat fizic
si/sau chimic la suprafata fibrelor, urmat de acoperirea compozitului magnetic fibros cu un
copolimer puternic hidrofob (poli(dimetil-metilhidrogen)siloxan (PSi), conducand la un
compozit magnetic hidrofobizat (W-Ma-PSi) cu magnetizatie suficienta (VSM) (5,47
emu/g) pentru a asigura manipularea cu un magnet, cu proprietdti superhidrofobe
(unghiul de contact cu apa de 152) si cu adsorbtie de apa redusa (0,93 g/g), ceea ce ii
permite sa pluteasca deasupra apei. Compozitul W-Ma-PSi conserva stabilitatea termica a
lanii, dar reprezintd un compromis intre performantele de sorbtie/retentie a produselor
uleioase (mai mici decat ale lanii brute: 12,08 g/g pentru MO-15W, 11,24 g/g pentru MO-
SW si 3,43 g/g pentru dodecan) si un mai bun comportament (flotabilitate) la utilizare in
procese sorbtive pe suprafete apoase. Rezultate mai bune in sorbtia de produse petroliere
au fost obtinute pe compozite sub forma de fibre sau materiale spongioase, compuse din
magnetitd §i polimeri sintetici (polistiren, melamine, poli(fluorurd de viniliden),
poliuretan), dar avand in vedere sustenabilitatea sorbentului din fibre de lana provenit din
resurse regenerabile si impactul redus asupra mediului atat in ceea ce priveste metoda de
obtinere cat si efectul mai putin malign la sfarsitul duratei de utilizare, se poate considera

cd sorbentul propus In aceasta lucrare este superior altor produse din aceasta clasa.

Al treilea obiectiv specific al tezei s-a referit la stabilirea unei metode simple, usor
de transpus la scara larga si nepoluanta pentru obtinerea din lana a unui sorbent
performant pentru cationi de metale grele. A fost propusa oxidarea superficiala a lanii cu
apa oxigenatd in prezentd de amoniac. S-a demonstrat ca natura fibroasa si morfologia
solzoasa a lanii raman neschimbate in urma procesului de oxidare (SEM), ca acest proces

conduce la cresterea numarului de grupdri de cistind oxidate, partial neutralizate de
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hidroxidul de amoniu (EDX, FTIR), iar stabilitatea termica nu se modifica esential. Lana
oxidatd (Woy,) s-a dovedit un bun sorbent pentru cationi de Cu®*, Cd**, Pb** (9,41; 10,42 si
30,71 mg/g pentru retinerea ionilor de Cu*, Cd*', respectiv Pb*"). Datele cinetice si
termodinamice au permis stabilirea unui mecanism preponderent electrostatic (schimb
ionic intre gruparile carboxilat si cisteinat de amoniu si cationii metalici), alaturi de
posibila legare prin coordinare. Performantele lanii oxidate in sorbtia de cationic ai
metalelor grele sunt de 3 ori mai mari decat ale 1anii brute (2,49; 3,87 si 8,66 mg/g pentru
retinerea ionilor de Cu®", Cd*", respectiv Pb®") pentru fiecare dintre cei trei cationic
studiati, sunt superioare altor sorbenti cheratinosi raportati in literatura, fiind depasite doar
de l1ani sub formid de pulbere sau tratati cu sulfurd de sodiu. In plus, s-a dovedit
posibilitatea desorbtiei cationilor de pe sorbent prin tratare cu acid clorhidric si
posibilitatea reutilizarii sorbentului, cu aproximativ aceleasi performante in mai multe
cicluri sorbtie-desorbtie.
Pe scurt, teza prezinta urmatoarele aspecte de originalitate:

V' modelarea §i optimizarea proceselor de sorbtie a uleiurilor folosind
sorbenti fibrosi,

v’ sinteza unui compozit land/magnetita/polisiloxan, menit sa fie utilizat ca
sorbent magnetic in indepartarea produselor petroliere de la suprafata apei;

v’ sinteza unui material pe baza de ldna oxidata, ce se poate utiliza in adsor-
btia cationilor metalelor grele.

Metodele propuse au permis:

v’ determinarea mecanismului retinerii uleiurilor pe fibrele de ldna, care se
realizeaza prin fenomene capilare (94%) si intr-un procent mai mic prin forte de adsorbtie;

v' determinarea valorii constantei ratei de scurgere §i a capacitatii maxime de
retinere la timpul t = (0 min; pe baza modelului de retentie in stare instabila;

v dezvoltarea unui model matematic bazat pe date experimentale pentru pre-
zicerea eficientei de eliminare a produselor uleioase in functie de parametrii de operare,
ce a permis determinarea conditiilor optime de operare (doza de sorbent 2,80 g/dm?; gro-
simea inifiala a stratului uleios 3,0 mm si timpul de scurgere 10 s, obfinandu-se o eficienta
maxima de indepartare a produselor petroliere de 98,28% );

V' obtinerea unui compozit magnetic lana/magnetitd/polisiloxan, cu proprie-
tafi superhidrofobe (WCA = 152+3°); avand o magnetizatie de saturatie egald cu 5,47
emu/g si prezentand bune rezultate in sorbtia produselor uleioase;

v descrierea unui mecanism de modificare a fibrelor de ldna ca rezultat al
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proceselor de oxidare/coprecipitare in situ, urmata de hidrofobizare cu polisiloxan;

v obtinerea unui material pe baza de fibre de lana oxidate ce prezinta bune
proprietati in refinerea ionilor metalici din solutii apoase, fiind selectiv si Inregistrand
bune capacitati de desorbtie;

v' descrierea unui posibil mecanism de adsorbtie a ionilor metalelor grele, ca-
re este guvernata de interactiunile electrostatice intre ionul metalic si suprafata fibrelor de
lana oxidate, fapt dovedit de valorile obtinute din calcularea parametrilor cinetici si termo-
dinamici.

In scopul caracterizarii intermediarilor si a produselor finale s-au utilizat diferite
tehnici (FTIR, SEM, EDX, TEM, VSM, XRD, TG), ce au permis realizarea de conexiuni
intre rezulatele obtinute in vederea intelegerii mai aprofundate a mecanismelor si
fenomenelor care guverneaza procesele de retinere a produselor petroliere si a ionilor

metalici pe fibrele de 1ana modificate.

PERSPECTIVE
v' Metodele originale de preparare a materialelor pe baza de fibre de 14na mo-
dificate pot fi transferate cu usurinta de la scara de laborator la nivele superioare de produ-
cere a noilor sorbenti.
v' Rezultatele testelor de laborator vor fi aprofundate in domeniul retinerii
produselor uleioase si a ionilor metalici in vederea stabilirii de noi modele experimentale

sau validarea de tehnologii in propuneri de proiecte.
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