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Rezumat. Acest studiu comparativ prezintd performantele diversilor adsorbanti orientati catre principiile chimiei
"verzi", cu accent pe adsorbtia de poluanti organici solubili din apele uzate si minimizarea generarii suplimentare de
substante toxice. In acest sens, sunt comparate doud categorii de materiale pe bazda de celuloza: (1) compozite sferice de
carboximetilceluloza (CMC) sintetizate in laborator si (2) bioadsorbanti proveniti din deseuri de biomasd (coji de nuci
si fistic). Acesti adsorbanti au fost investigati in procese de adsorbtie a unor coloranti cationici precum albastru de
metilen, violet de gentiand si verde de briliant, utilizati pe scard larga in industria textild si cea farmaceuticad.

Cuvinte cheie: celuloza, reticulare ionicd, compozite, deseuri de biomasda, bioadsorbanti, coloranti cationici

Abstract. This comparative study presents the performance of various adsorbents oriented towards the principles of
"green" chemistry, with a focus on adsorbing soluble organic pollutants from wastewater and minimizing the additional
generation of toxic substances. In this regard, two categories of cellulose-based materials are compared: (1) spherical
carboxymethyl cellulose (CMC) composites synthesized in the laboratory and (2) bioadsorbents derived from biomass
waste (walnut and pistachio shells). These adsorbents have been investigated in the adsorption processes of cationic dyes
such as methylene blue, crystal violet, and brilliant green, which are widely used in the textile and pharmaceutical
industries.
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Introducere

Criza globald iminentd a apei este actualmente conturata de sintagma ,,Apd prea putina, prea
multd si prea murdard”, asa cum este definita in raportul UN-Water din 2023 [16, p.16]. In ciuda
eforturilor depuse in ultimii ani, se estimeaza ca doar jumatate din volumul total al apei uzate este
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supusa diferitelor tratamente si numai 11% din acest volum este destinat reutilizarii [8, p.244]. Prin
urmare, o cantitate semnificativa de apa uzatd ramane netratatd si este deversatd direct In mediu,
prezentind un risc crescut pentru sinitatea umand si pentru ecosistemele naturale [10, p.4]. In
contextul acestei crize, este cruciald crearea de surse alternative de apa potabila si reducerea poluarii
prin gestionarea eficienta a apelor uzate.

Colorantii sintetici reprezinta un factor de poluare ingrijorator, fiind compusi organici
persistenti si non-biodegradabili eliberati direct in cursurile de apa [3, p.1; 9, p.2]. Acestia sunt
utilizati extensiv in industrii precum textile, produse farmaceutice, cosmetice, alimentara, hartie,
plastic si vopsea [15, p.4-5]. Se estimeazi ci doar industria textili deverseazi anual 10° kg de
coloranti in fluxurile de apa [12, p.321], amplificand impactul negativ asupra sanatatii, prin cresterea
morbiditatii si mortalitatii [11, p.11; 13]. Colorantii cationici au tendinta de a fi mai nocivi decat
colorantii anionici (valori tinctoriale ridicate (1 mg/L) [7, p.1], potential cancerigen crescut in conditii
anaerobe [2, p.1], tendinta de acumulare), constituind, de asemenea, o amenintare pentru mediu si
viata acvatica [9, p.6].

Pentru a Incuraja reutilizarea apelor uzate, este esential sd se giseasca metode de tratare
adecvate, ecologice, fiabile si rentabile pentru poluantii prezenti. In cazul colorantilor sintetici,
caracterizati prin rezistenta chimica crescuta, metodele biologice se dovedesc ineficiente, impunandu-
se utilizarea unor tehnologii avansate. Adsorbtia la interfata solid-lichid, recomandatd de Agentia
pentru Protectia Mediului din Statele Unite (USEPA), se remarcd prin eficienta crescuta,
universalitatea si posibilitatea de recuperare si reutilizare a materialelor adsorbante [14, p.9051].

Explorand conceptul central al chimiei "verzi" [1, p.3], aceasta cercetare propune utilizarea de
adsorbanti care, pe langd adsorbtia colorantilor cationici, sa contribuie si la minimizarea sau
eliminarea generarii altor substante toxice. Prin urmare, se abordeazd o investigare comparativa a
adsorbantilor pe baza de celulozad, cea mai raspandita polizaharidd naturala, sub doua forme
principale: (1) adsorbanti pe baza de carboximetilceluloza (CMC) proiectati in laborator — durabili,
rentabili, netoxici si cu valoare adaugata ridicata, sub forma de compozite magnetice sferice [5]; (2)
bioadsorbanti derivati din deseuri agricole, precum cojile de nuci [6] si cojile de fistic [4], sub forma
de granule milimetrice — o alternativa ecologica si economicad pentru tratarea apelor contaminate.
Acesti adsorbanti au fost investigati in procese de adsorbtie a unor colorantii cationici bine cunoscuti,
cum ar fi albastru de metilen, violet de gentiana si verde de briliant, frecvent utilizati in industria
textild si farmaceutica.

Rezultate si discutii

In contextul cerintelor imperative ale aplicatiilor de mediu, se impune respectarea unor criterii
fundamentale, cum ar fi utilizarea de materiale naturale, biocompatibile si ne-toxice, prevenirea
scurgerilor de substante chimice, optimizarea capacitatilor de adsorbtie a poluantilor, precum si
facilitarea proceselor de recuperare si reutilizare a adsorbantilor. In lumina acestor considerente, au
fost analizate doua sisteme adsorbante pragmatice si eficiente din perspectiva costurilor, asa cum sunt
ilustrate in Fig. 1: compozite sferice pe baza de carboximetilceluloza (CMC) proiectate in laborator
si granule derivate din deseuri de biomasa (coji de nuci si coji de fistic) supuse unor metode de
tratament prietenoase cu mediul.

Datoritd proprietatilor sale ecologice si abundentei de grupari functionale reactive — COO,
carboximetilceluloza (CMC) a fost utilizata ca matrice polimerica pentru prepararea adsorbantilor
sferici, caracterizati prin costuri reduse, durabilitate, rentabilitate si lipsa toxicitatii (Fig.1). Acesti
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adsorbanti au fost valorificati prin consolidarea stabilitatii hidrodinamice, minimizarea costurilor si
evitarea utilizarii de compusi chimici toxici, utilizand procedee de reticulare ionica instantanee a
CMC cu cationi de fier; utilizarea dodecil sulfatului de sodiu (SDS) ca agent de spumare si uscarea
prin liofilizare pentru a imbunatati capacitatea de adsorbtie; facilitarea recuperarii adsorbantului prin
separare magnetica prin introducerea feritei de mangan (MnFe2Q4) in matricea polimerica.

In scopul furnizarii unor alternative practice, eficiente si economic viabile pentru indepartarea
colorantilor cationici din apele uzate, s-a propus, de asemenea, obtinerea de adsorbanti derivand din
deseuri de biomasa, precum cojile de nuci si de fistic. In plus, prezenta diverselor grupari functionale
datorate continutului de celuloza (hidroxil) si lignina (hidroxil, carbonil, metoxil si carboxil)
faciliteazd modificarea suprafetei materialelor, deschizand astfel posibilitatea dobandirii de noi
proprietati adecvate pentru procedurile de adsorbtie a colorantilor cationici. Bioadsorbantii proveniti
din biomasd au fost obtinuti prin macinarea mecanica a cojilor de nuca si de fistic (Fig. 1) si
modificarea ulterioara a suprafetei lor, fie prin adoptarea unei metode ecologice (tratament cu apa
fierbinte), fie printr-un tratament alcalin (solutiec de NaOH de concentratie redusd), in vederea
minimizarii impactului asupra mediului inconjuréator.

q Compozite
sferice pe

baza de
CMC

Granule
derivate din
deseuri de:

-coji de nuci

-coji de fistic

Fig. 1. Imagini microscopice ale materialelor investigate: (1) compozite sferice
de carboximetilceluloza (CMC) obtinute prin reticulare ionica; (2) granule din deseuri de coji
de nuci, respectiv coji de fistic, obtinute prin mécinare mecanica

Proprietatile morfologice, structurale, elementale si/sau magnetice ale adsorbantilor au fost
evaluate in detaliu prin comparare cu materiile prime, utilizand diferite tehnici de caracterizare Astfel,
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modificarile compozitionale si de forma au fost confirmate prin microscopie electronica de baleiaj
(SEM) cuplata cu analiza cu raze X cu dispersie de energie (EDX), microscopie optica cu lumina
polarizatd (PoLM), spectroscopie in infrarosu cu transforma Fourier (FTIR) si/sau magnetometru cu
proba vibranta (VSM).

Materialele preparate au fost supuse testelor de adsorbtie in vederea eliminarii colorantilor
cationici din solutii apoase. Pentru elucidarea vitezei de adsorbtie a proceselor abordate, s-au efectuat
studii cinetice in regim static. Datele experimentale obtinute au fost interpolate utilizand diverse
modele cinetice, precum modelul pseudo-ordinul intai Lagergren (PFO), modelul pseudo-ordinul doi
Ho (PSO), modele cinetice de difuzie intra-particula (ID) si/sau modelul cinetic Elovich. In plus,
izotermele de adsorbtie au fost realizate la doud temperaturi diferite (300 si 330 K) pentru a evalua
capacitatea de adsorbtie la echilibru (ge, mg/g) in functie de concentratia de colorant la echilibru (Ce,
mg/L). Aceste date experimentale au fost supuse interpolarii aplicind modele de izoterme precum
Langmuir, Freundlich, Sips, Temkin si/sau Dubinin Radushkevich, stabilindu-se modelul optim
pentru fiecare sistem adsorbant/adsorbat in parte. Interpolarea datelor a fost realizata prin tehnici de
regresie neliniard utilizand programe specializate (Origin sau Matlab). Evaluarea schimbarilor
energetice subiacente asociate cu procesul de adsorbtie a fost realizata prin determinarea parametrilor
termodinamici: energia libera Gibbs (AG), entalpia (AH) si entropia (AS). O analizd comparativa a
rezultatelor obtinute in timpul investigatiei adsorbantilor in procesele de adsorbtie a colorantilor
cationici este ilustrata in tabelul 1 [4-6].

Tabelul 1. Rezultate obtinute din testele de adsorbtie a diferitilor coloranti cationici in functie de tipul
de adsorbant (compozite sferice din CMC, granule din coji de nuci, respectiv din coji de fistic)

Adsorbant Colorant Modelul optim Capacitate Parametri termodinamici
cationic de izoterma maxima de (proces de adsorbtie)
adsorbtie
(Temperatura)
Langmuir - AG < 0 (spontan, exergonic)
Compozite Albastru adsorbtie in 234 mglg AH < 0 (exoterm)
sferice de CMC | de metilen monoétrat (300 K) AS < 0 (rearanjare a adsorbtiei
pe suprafatd)
Albastru Langmuir - 111 mg/g AG < 0 (spontan, exergonic)
Bioadsorbant | de metilen adsorbie in (330 K) AH < 0 (exoterm)
din coji de nuci | Violet de monostrat 106 mg/g AS > 0 (dezordine la interfata
gentiand (330 K) solid/solutie, spontaneitate)
. . AG < 0 (spontan, exergonic)
Bioadsorbant | Verde de ?lps ) adstc>r‘tt>p§ 55 mg/g AH < 0 (exoterm)
din coji de fistic | briliant mn mrllt‘l’:trr;‘t 3 (300 K) AS > 0 (dezordine la interfata
solid/solutie, spontaneitate)

Pe baza ecuatiei modelului Langmuir, a fost determinat si parametrul de echilibru R. (factor de

separare adimensional) pentru fiecare sistem investigat, conform Ecuatiei 1:

R,

1
T 1+ KLCo

1)

unde, K. reprezinta constanta Langmuir si Co este concentratia initiala a solutiei de colorant.
Parametrul R ofera informatii semnificative despre natura procesului de adsorbtie, iar valorile lui
cuprinse intre 0 si 1 au indicat procese de adsorbtie favorabile pentru fiecare tip de sistem
adsorbant/adsorbat.
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Conform datelor din tabelul 1, compozitele sferice de CMC au evidentiat cea mai inalta
capacitate de adsorbtie pentru albastru de metilen, urmate de bioadsorbantul pe baza de coji de nuci.
Astfel, au fost investigate aceste doud sisteme si in ceea ce priveste procesul de desorbtie si reutilizare.
Compozitele de CMC au demonstrat o eficientd de desorbtie in acetona de 93%, manifestandu-se cu
succes intr-un ciclu ulterior de re-adsorbtie a albastrului de metilen. In contrast, bioadsorbantul din
coji de nuci a inregistrat o capacitate de desorbtie moderata a albastrului de metilen de 23,6% in
solutie de HCI. Ca urmare a valorilor scazute de desorbtie in mediul apos si pentru a evita utilizarea
aditionala de substante chimice, materialele uzate au fost supuse unor teste suplimentare pentru
adsorbtia directa a altor coloranti (specii anionice) din solutie apoasa, obtinand eficiente de inlaturare
a colorantului rosu de Congo in intervalul 53-57%. In ceea ce priveste bioadsorbantii obtinuti din
coji de fistic, s-a apelat la optimizarea procesului de adsorbtie prin intermediul metodologiei
suprafetei de raspuns (RSM). Aceasta abordare a indicat conditiile optime pentru adsorbtia verdelui
de briliant pe suprafata cojilor de fistic, iar rezultatele experimentale pentru aceste conditii optime
stabilite au demonstrat o eficientd de 98,8%.

Concluzii

Prin reticulare ionicd cu Fe3*, carboximetilceluloza de sodiu (CMC) a fost utilizati pentru a
crea hidrogeluri ionotrope stabilizate sub forma sferica cu proprietati relevante pentru adsorbtia
colorantilor. Cinetica de adsorbtie a fost cel mai bine descrisa de modelul PFO, iar capacitatea
maxima de adsorbtie a fost inregistratd la temperaturi mai scazute (234 mg/g la 300 K). Datele
izotermelor au fost cel mai bine interpolate de modelul de izoterma Langmuir, sugerand un mecanism
omogen de adsorbtie monostrat. Conform parametrilor termodinamici, s-a constatat ca procesele de
adsorbtie investigate au avut loc spontan (AG < 0), relevand o naturda exoterma (AH < 0). Dupa
imersarea 1n acetona, sorbentul epuizat a fost recuperat (eficienta de desorbtie de 93%) si reutilizat
cu succes pentru un alt test de adsorbtie.

De asemenea, bioadsorbantii derivati din deseuri agricole (coji de nuci si coji de fistic)
reprezintd solutii fezabile intr-un context de economie circulara, cu atdt mai mult cu cat cantitati
semnificative de biomasa sunt de obicei aruncate sau incinerate in aer liber, contribuind la poluarea
mediului. Adsorbantii din coji de nuci au prezentat capacitdti maxime de adsorbtie cu valori relevante
atat pentru retentia albastrului de metilen, cat si pentru cea a violetului de gentiana (111 mg/g,
respectiv 106 mg/g). n plus, acestia au fost valorificati cu succes intr-o aplicatie secundari de
adsorbtie pentru retinerea suplimentari a colorantilor anionici. In ceea ce priveste bioadsorbantii din
coji de fistic, au fost determinate conditiile optime pentru adsorbtia verdelui de briliant,
demonstrandu-se o eficienta efectiva de inlaturare de 98,8%.

Avand in vedere cd atat formuldrile sferice pe baza de carboximetilceluloza (CMC), cat si
bioadsorbantii proveniti din deseuri de biomasa satisfac criterii esentiale precum utilizarea de
materiale naturale, biocompatibile si non-toxice, minimizarea scurgerilor de substante chimice,
cresterea capacitdtilor de adsorbtie si facilitarea recuperdrii, aceste materiale investigate reprezinta
potentiali adsorbanti "verzi" (prietenosi mediului), fiind totodata promitatori pentru aplicatii privind
epurarea apelor uzate.
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