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Capitolul 1

RASINI SCHIMBATOARE DE IONI MODIFICATE CU
REACTIVI ORGANICI

In ciuda progreselor importante realizate in analiza instrumentali a elementelor aflate in
concentratii de urme, procedeele de preconcentrare si separare ale analitilor din matrice sunt Inca
indispensabile. Procedeele de preconcentrare bazate pe sorbtie solid — lichid sunt considerate, de
unii specialisti superioare celor bazate pe extractia lichid — lichid datorita simplicitatii, rapiditatii
si capacitatii lor de a da factori de preconcentrare ridicati. Sorbentii obtinuti prin imobilizarea
agentilor chelatizanti pe suporturi solide s-au dovedit a fi foarte utili in preconcentrarea metalelor
aflate In concentratii de urme in diferite tipuri de matrici.

Résinile schimbatoare de ioni sunt bine cunoscute pentru solutiile pe care le oferd in
rezolvarea problemelor aparute la separarea amestecurilor complexe care contin cationi metalici.
In ultimii ani, utilizarea reactivilor chelatizanti in separarea si concentrarea ionilor metalici, cu
rasini schimbatoare de ioni obisnuite, constituic o metoda des folositd. Printre reactivii care
formeaza combinatii complexe, cei organici sunt cei mai potriviti datorita selectivitatii lor.

Résinile schimbatioare de anioni obignuite pot fi transformate in diferite tipuri de rasini
functionalizate fie prin sinteza, fie doar prin agitare cu solutie apoasi de reactiv. In vederea
obtinerii rasinilor complexante prin schimb ionic sau prin adsorbtie fizica, se folosesc doud
metode: metoda statica si metoda dinamica.

Cativa autori au discutat mecanismele incarcarii cu liganzi a raginilor functionalizate. Din
studiile efectuate, se poate concluziona cd in retentia reactivilor chelatizanti pe substrat
polimeric, in vederea obtinerii rasinilor complexante, in general, sunt implicate mecanisme de

schimb ionic si/sau adsorbtie [Olbrych-Sleszynska, 1998].



I.1. Stabilitatea rasinilor schimbatoare de ioni care contin grupe functionale

formatoare de complecsi

Stabilitatea rasinilor chelatizante poate fi studiatd spectrofotometric prin masurarea
concentratiei de reactiv complexant trecut in efluent atunci cand rasina este tratatd cu un eluent.

S-a studiat stabilitatea raginilor complexante n prezenta solutiilor de acizi, de baze si de saruri.

I.2. Studii de literatura privind obtinerea rasinilor schimbatoare de ioni cu

grupe functionale formatoare de complecsi

O sintezd a datelor din literaturd privind obtinerea si caracterizarea unor rasini

schimbatoare de ioni cu grupe formatoare de complecsi, este prezentata in tabelul 1.1.

I.3. Studii privind factorii care influenteaza sorbtia reactivului intr-o rasina

schimbatoare de ioni

In acest subcapitol sunt prezentate rezultatele unor studii in care a fost evaluat potentialul
de sorbtie al unor rasini schimbatoare de anioni pentru tratarea solugiilor apoase ale reactivilor si
colorantilor organici. Sorbtia este afectatd de diferifi parametri cum ar fi timpul de contact,
concentratia initiala de reactiv, viteza de agitare, temperatura, pH-ul, dimensiunile particulelor de
rasina si gradul de reticulare al raginii.

Cantitatea de reactiv refinutd in rasina creste odata cu cresterea timpului de contact al
fazelor, cu cresterea concentratiei de reactiv din solutie si cu scaderea dimensiunilor particulelor
de rasina. Diferentele intre vitezele de agitare determina modificarea cineticii de sorbtie deoarece
grosimea filmului de lichid care Inconjoara particulele se schimba.

Capacitatea de sorbtie creste odata cu temperatura. Sorbtia colorantilor este favorizata de
cresterea temperaturii datorita cresterii mobilitatii moleculelor de reactiv odata cu temperatura.

Pe baza influentei pH-ului solutiei asupra sorbtiei rectivilor organici ionici in ragina, se
poate spune dacd mecanismul de schimb ionic este unul predominant. Alte mecanisme, ca de
exemplu repulsiile dintre moleculele de reactiv si/sau dintre matricea rasinii §i reactiv joaca un
rol foarte important in fixarea reactivilor In/ pe sorbenti. Aparitia dublelor legdturi mareste

interactia dintre colorant si matricea schimbatorului de anioni. Adsorptia fizica si fortele de
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dispersie de tip m-m pot rezulta din natura aromaticd a rasinii si a rectivului/ colorantului

[Wawrzciewicz, 2010a].

1.4. Modele de sorbtie bazate pe echilibre de sorbtie si date cinetice folosite in

studiul proceselor de obtinere a rasinilor cu grupe formatoare de complecsi

Izotermele de sorbtie caracterizeaza modul in care substanta sorbitd interactioneaza cu
sorbentul si furnizeaza informatii cu privire la natura interactiilor dintre rasina si reactiv. Dintre
acestea, cele mai folosite au fost modelele Langmuir, Freundlich, si Dubinin Radushkevich [Tan,
2008; Lata, 2008; Bekci, 2008; Hameed, 2009]. Bazandu-se pe energia libera medie a adsorptiei,
teoria Dubinin permite sd se poatd prevedea tipul de sorbtie: fizica (1-8 kJ/mol), prin schimb
ionic (9-16 kJ/mol) sau chimica (>16 kJ/mol) [Ada, 2009].

Modelele Lagergren si Ho, si modelul difuziei intraparticula Weber Morris au fost
comparate cu datele experimentale obtinute la sorbtia colorantilor in rasina Amberlite FPA 51
[Tan, 2008; Lata, 2008; Bekci, 2008; Hameed, 2009].

In partea teoretica a tezei sunt prezentate si discutate articolele care se refera la studii de
echilibru de sorbtie — desorbtie si cinetice in sisteme colorant de sinteza / rasind schimbatoare de

1oni.

Capitolul I1

ELABORAREA UNOR METODE SPECTROMETRICE DE
DETERMINARE CANTITATIVA A IONILOR DE Fe (IIT), Cu (IT) SI U(VI)
FOLOSIND REACTIVUL GALBEN ACID CROMATABIL

In aceast capitol sunt prezentate rezultatele unui studiu spectrometric privind interactiile
dintre cationii Fe’*, Cu®", UO,*" si sarea disodicid a acidului 2-hidroxi-5-[(4-sulfofenil)azo]-
benzoic (cunoscut si sub denumirile de Galben acid cromatabil sau Solocrom Galben 2GS ),
notat in continuare GAC [Radu, 2009; Radu 2012c; Vladescu si Radu, 2012]. Formula

reactivului este prezentata in figura 2.1.



COONa

Na OSSON:N OH

Fig. 2.1: Formula reactivului Galben acid cromatabil.

II.1. Studiul interactiei dintre ionii de Fe(III) si reactivul Galben acid

cromatabil prin spectrometrie de absorbtie moleculara [Radu, 2009].

11.1.1 Influenta parametrilor experimentali asupra spectrului de absorbtie

Influenta pH-ului, a cantitatii de reactiv organic GAC si a concentratiei de cationi de
Fe(Ill) asupra variatiei absorbantei cu lungimea de unda a fost studiatd pentru a se stabili
conditiile optime de lucru pentru determinarea spectrometrica a fierului (II1).
11.1.1.1 Variatia absorbantei cu lungimea de unda

Variatia absorbantei in functie de lungimea de undad, a fost studiatd prin trasarea
spectrelor de absorbtie: a solutiei care contine compusul format, fatd de proba martor reactiv si
ale solutiilor care contin compus §i respectiv reactiv, fatd de apa. Spectrele din fig. 2.2 arata ca la
lungimea de unda de 490 nm solutia care contine fier (III) si reactiv prezintd un maxim de
absorbtie, in timp ce solutia care contine numai reactiv are o absorbantd scazuta, ceea ce impune
ca masurdrile de absorbantd sa se faca la A= 490 nm numai fatd de probd martor care contine
reactiv.
11.1.1.2 Influenta pH-ului asupra absorbantei

S-a masurat absorbanta fiecarei solutii care confinea aceeasi concentratie de ioni de
Fe(IlT) si 4 mL reactiv GAC dar pH-uri diferite, la A= 490 nm fatd de o proba martor care a
continut 4 mL GAC 10™ M in solutie avand acelasi pH ca si proba. Graficul prezentat in fig. 2.3
a aratat ca absorbanta solutiei de complex creste odatd cu cresterea pH-ului, atinge valoarea
maxima in domeniul 2,79 - 2,99 dupa care scade. In continuare, s-a lucrat cu solutie de reactiv

10 M in domeniul de pH 2,5-3,0.



11.2.2 Determinarea raportului de combinare

Pentru determinarea raportului de combinare Fe(Ill): GAC s-au folosit metodele: titrarea
spectrofotometrica a fierului (III) cu reactiv, titrarea spectrofotometrica a reactivului cu Fe(III) si
metoda seriilor de solutii izomolare.

Toate cele trei metode au condus la concluzia ca ionii de Fe(Ill) formeaza cu reactivul

GAC in conditiile date un complex in raportul Fe:GAC de 1:2.

11.1.3 Determinarea constantei de stabilitate a complexului format de ionii de Fe(Ill) cu
reactivul GAC prin metoda seriilor de solutii neizomolare.
Datele experimentale si cele obtinute prin metoda graficd au permis calcularea valorii

constantei totale de stabilitate f; = 3,023-105 + 1,55 -10° L¥/mol°.

11.1.4. Determinarea parametrilor de performantd ai metodei de determinare spectrometricd a
fierului (I1l) folosind reactivul Galben acid cromatabil.

Pentru validarea metodei s-au determinat parametri de performantd: domeniul de
liniaritate , acuratetea si precizia, LOQ si LOD, din datele experimentale conform prevederilor

internationale [ICH Q2A, 1994; ICH Q2B, 1996].

Ecuatia dreptei de etalonare este: 4 = 0,0045 + 0,0688 C,
unde: A4 = absorbanta probei la A = 490 nm; C = concentratia solutiei.
Coeficientul de corelatie al dreptei de etalonare are valoarea R = 0,9997.

Coeficientul molar de absorbant a fost calculat ca fiind: &= 3750 L-mol™-cm™.

11.1.5. Interferente

Pentru a se stabili posibilele interferente, s-au inregistrat spectrele UV-VIS pentru solutii
ce contineau urmitorii cationi: Na', K, Mg2+, Ca2+, Mg2+, Ba2+, Cu2+, Zn2+, Fe 2+, C02+, Ni2+,
Pb*", UO,*", in conditiile de lucru stabilite ca optime pentru determinarea fierului (IIT) (fig. 2.9).
Efectul ionilor potential intrefrenti asupra determinarii fierului (III) cu reactivul organic GAC la
A = 490 nm 1n domeniul de pH 2,79-3,00 a fost studiat prin addugarea unor concentratii
cunoscute din fiecare ion unei solutii cu o concentratie de Fe(Ill) de 4,46 mg/L. S-a constatat ca

. . 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ . - e A - n .
ionii de Cu™', Zn~", Co”", Ni"", Pb™", UO,"" nu interfera atunci cand se gasesc intr-o concentratie



mai mica sau egald cu cea a fierului (III). Ionii de Fe(Il) nu interfera nici atunci cand se gasesc
intr-o concentratie de 2 ori mai mare decat cea a Fe(IIl). Tonii Na', K, Mg2+, Ca2+, Mg2+, Ba’ nu

interfera deloc.

I1.2. Studiul interactiei dintre ionii de Cu(II) si reactivul Galben acid
cromatabil prin spectrometrie de absorbtie moleculara [Vladescu si Radu,
2012].

11.2.1 Influenta parametrilor experimentali asupra spectrului de absorbtie

Influenta pH-ului, a cantitatii de reactiv organic si a concentratiei de cationi de Cu(Il)
asupra absorbantei au fost studiate pentru a se stabili conditiile optime de lucru pentru
determinarea cuprului (II).
11.2.1.1 Variatia absorbantei cu lungimea de unda

Variatia absorbantei in functie de lungimea de undd, a fost studiatd prin trasarea
spectrelor de absorbtie: a solutiei care contine compusul format, fatd de proba martor reactiv
GAC si ale solutiilor care confin compus si respectiv reactiv, fatd de apa. Spectrele din fig. 2.10
aratd ca la lungimea de undd de 435 nm solutia care contine cupru (II) si reactiv prezintd un
maxim de absorbtie, In timp ce solutia care contine numai reactiv are o absorbanta scazuta, ceea
ce impune ca masurarile de absorbanta sa se faca la A= 435 nm numai fatd de proba martor care
contine reactiv.
11.2.1.2 Influenta pH-ului asupra formarii complexului

S-a masurat absorbanta fiecarei solutii solutii care continea aceeasi concentratie de ioni
de Cu(Il) si 4 mL reactiv GAC dar pH-uri diferite, la A= 435 nm fatd de o proba martor care a
continut 4 mL GAC 10 M in solutie avand acelasi pH ca si proba. Graficul prezentat in fig. 2.11
a aratat ca absorbanta complexului creste odata cu cresterea pH-ului, atinge valoarea maxima in
domeniul 6,30-9,43 dupa care scade. In continuare, s-a lucrat cu solutie de reactiv 10° M in

domeniul de pH 6,30-7,00.



11.2.2 Determinarea raportului de combinare

Pentru determinarea raportului de combinare Cu(II):GAC s-au folosit metodele: titrarea
spectrofotometrica a Cu(Il) cu reactiv, titrarea spectrofotometrica a reactivului cu Cu(Il) si
metoda seriilor de solutii izomolare.

Toate cele trei metode au condus la concluzia ca ionii de Cu(Il) formeaza cu reactivul

GAC in conditiile date un complex in raportul Cu: GAC de 1:2.

111.2.3 Determinarea constantei de stabilitate a complexului format de ionii de Cu(ll) cu
reactivul GAC prin metoda seriilor de solutii neizomolare.
Datele experimentale si cele obtinute prin metoda graficd au permis calcularea valorii

constantei totale de stabilitate 5, = 1,58 x 10° + 0,4 x 10° L*/mol?.

11.2.4. Determinarea parametrilor de performantd ai metodei de determinare spectrometricd a
cuprului (II) folosind reactivul Galben acid cromatabil.

Pentru validarea metodei s-au determinat parametri de performantd cum sunt : domeniul
de liniaritate, acuratetea si precizia, LOQ si LOD, din datele experimentale conform prevederilor

internationale [ICH Q2A, 1994; ICH Q2B, 1996].

Ecuatia dreptei de etalonare este: 4 = 0,0369 + 0,1177-C,
unde: A4 = absorbanta probei la A = 435 nm; C = concentratia solutiei .
Coeficientul de corelatie al dreptei de etalonare are valoarea R = 0,9908.

Coeficientul molar de absorbant a fost calculat ca fiind: £€=9197,5L- mol-cm.

11.2.5. Interferente

Pentru a se stabili posibilele interferente, s-au inregistrat spectrele UV-VIS pentru solutii
ce contineau urmitorii cationi: Na*, K, Mg2+, Ca2+, Mg2+, Ba®’, Cu*’, Zn*", Fe 3+, C02+, Ni2+,
Pb*", UO,*", in conditiile de lucru stabilite ca optime pentru determinarea cuprului (II) (fig.
2.17). Efectul ionilor potential intrefren{i asupra determinarii cuprului (II) cu reactivul organic
GAC la A =435 nm in domeniul de pH 6,30-7,00 a fost studiat prin addugarea unor concentratii
cunoscute din fiecare ion unei solutii cu o concentratie de Cu(Il) de 1,0 mg/L. S-a constatat ca

. 5 2+ 2+ 2+ 2+ . o . A - A . . .o
ionii de Fe*", Co™", Ni"", Pb™", nu interfera atunci cand se gasesc intr-o concentratie mai mica



sau egald cu cea a cuprului (IT). Ionii de (UO,)* si Fe*', aflati in concentratie mai mare sau egala
cu cea a ionilor de Cu(IT) miresc absorbanta solutiei la A = 435 nm. Ionii Na', K, Mg2+, Ca”",

Mg*", Ba? nu interfera deloc.

I1.3. Studiul interactiei dintre ionii de UO,”" si reactivul Galben acid

cromatabil prin spectrometrie de absorbtie moleculara [Radu, 2013].

11.3.1 Influenta parametrilor experimentali asupra spectrului de absorbtie
Influenta pH-ului, a cantitafii de reactiv organic si a concentratiei de cationi de U0,**
asupra absorbantei au fost studiate pentru a se stabili conditiile optime de lucru pentru

determinarea uraniului.

11.3.1.1 Variatia absorbantei cu lungimea de unda

Variatia absorbantei in functie de lungimea de unda, a fost studiata prin trasarea
spectrelor de absorbtie: a solutiei care contine compusul format, fatd de proba martor reactiv
GAC si ale solutiilor care contin compus si respectiv reactiv, fatd de apa. Spectrele din fig. 2.18
aratd cd la lungimea de unda de 397 nm solutia care contine UO,>" si reactiv prezinti un maxim
de absorbtie, in timp ce solutia care contine numai reactiv are o absorbanta scazuta, ceea ce
impune ca masurdrile de absorbanta sa se faca la A= 397 nm numai fatd de proba martor care
contine reactiv.
11.3.1.2 Influenta pH-ului asupra formarii complexului

S-a masurat absorbanta fiecarei solutii care continea aceeasi concentratie de ioni de
UO,”" si 4 mL reactiv GAC dar pH-uri diferite, la A = 397 nm fatd de o proba martor care a
continut 4 mL GAC 10° M in solutie avand acelasi pH ca si proba. Graficul prezentat in fig. 2.19
(din tezd) a aratat ca absorbanta complexului creste odatd cu cresterea pH-ului, atinge valoarea
maxima in domeniul 4,40-4,83 dupa care scade. In continuare s-a lucrat cu solutie de reactiv

10° M in domeniul de pH 4,40-4,83.



11.3.2 Determinarea raportului de combinare

Pentru determinarea raportului de combinare U(VI): GAC s-au folosit metodele: titrarea
spectrofotometrica a U(VI) cu solutie reactiv, titrarea spectrofotometrica a reactivului cu solutie
de U(VI) si metoda seriilor de solutii izomolare.

Toate cele trei metode au condus la concluzia ca ionii de U(VI) formeaza cu reactivul

GAC in conditiile date un complex in raportul U(VI): GAC de 1:2.

11.3.3 Determinarea constantei de stabilitate a complexului format de ionii de U(VI) cu
reactivul GAC prin metoda seriilor de solutii neizomolare.
Datele experimentale si cele obtinute prin metoda graficd au permis calcularea valorii

constantei totale de stabilitate f=1,72- 10° + 1,68 10° L mol™>.

11.3.4. Determinarea parametrilor de performantda ai metodei de determinare spectrometrica a
ionilor UOZZ+ folosind reactivul Galben acid cromatabil.

Pentru validarea metodei s-au determinat parametri de performantd: domeniul de
liniaritate, acuratetea si precizia, LOD si LOQ din datele experimentale conform prevederilor
internationale [ICH Q2A, 1994; ICH Q2B, 1996].

Liniaritatea dreptei de etalonare a fost verificatd pentru concentratii de uranil cuprinse
intre 5,0- 50,0 ug/mL.

Ecuatia dreptei de etalonare este: 4 =-0,019 + 0,021C,
unde: A = absorbanta probei la A =397 nm; C = concentratia solutiei. Coeficientul de corelatie al
dreptei de etalonare are valoarea R = 0,989. Limita de detectie este de 3,3 mg-L". Coeficientul

molar de absorbanti a fost calculat ca fiind: € =4985,0 L- mol™-cm™.

11.3.5. Interferente

Pentru a se stabili posibilele interferente, s-au inregistrat spectrele UV-VIS pentru solutii
ce contineau urmdtorii cationi: Na', K, Mg®", Ca®", Ba®*", Fe’", Ni*", Pb*", Cu?", in conditiile de
lucru stabilite ca optime pentru determinarea uranilului (fig. 2.25 din tezd). Efectul ionilor
potential intrefrenti asupra determinirii ionilor UO,*" cu reactivul organic GAC la A = 397 nm in
domeniul de pH 4,40- 4,83 a fost studiat prin addugarea unor concentratii cunoscute din fiecare
ion unei solutii cu o concentratic de UO,*" de 1,0 mg/L. Ionii: Ni*" si Pb*" nu interferd atunci

A - S . . o o - . . 2+ o
cand se gasesc Intr-o concentraie mai mica sau egald cu cea a ionilor UO,”". S-a constatat ca
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. .. + . + A . . - . . + -
ionii de Fe’" si Cu®", aflati in concentratiec mai mare sau egald cu cea a ionilor de UO,*" maresc

absorbanta solutiei la A = 397nm. Tonii Na*, K, Mg”", Ca®", Ba” nu interfera deloc.

Capitolul 111

OBTINEREA SI CARACTERIZAREA
UNEI RASINI FUNCTIONALIZATE PRIN INCARCAREA
RASINII AMBERLITE IRA 400 CU REACTIVUL
GALBEN ACID CROMATABIL

Scopul studiului prezentat in acest capitol a fost de a obtine o noua rasind schimbatoare
de ioni cu grupe functionale formatoare de complecsi care sa poata fi utilizatd la separarea si

concentrarea de ioni ai metalelor grele [Radu, 2012b].

III.1. Determinarea spectrometricd a concentratiei de reactiv Galben acid

cromatabil din solutie.

Pentru determinarea cantitativa a reactivului Galben acid cromatabil s-a trasat spectrul de
absorbtie optica (fig. 3.1 din teza) si s-a trasat dreapta de etalonare (fig. 3.2) folosindu-se solutii
de reactiv de concentratii diferite.

Liniaritatea dreptei de etalonare a fost verificata pentru concentratii de reactiv cuprinse

intre 1 — 60 ug/ mL.
Ecuatia dreptei de etalonare este: 4 = 0,0013 + 0,0383-C

unde: A = absorbanta probei la A = 354 nm; C = concentratia GAC in proba.
Coeficientul de linearitate al dreptei de etalonare are valoarea R* = 1,000.

Coeficientul molar de absorbanta a fost calculat ca fiind: &= 14040 L-mol-cm™.
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Fig. 3.2 Dreapta de etalonare pentru determinarea spectrometrica a reactivului Galben acid

cromatabil.

II1.2 Studiul echilibrelor de distributie in sisteme solutie de colorant — rasina

schimbatoare de ioni

Studiul echilibrelor de repartitie solid-lichid la care participa rasina schimbatoare de
anioni si solutia de reactiv Galben acid cromatabil, GAC s-au facut luandu-se in considerare
influenta timpului de agitare si a cantitatii de reactiv din solutie asupra fixarii lui in rasina. S-a

studiat de asemenea si influenta aciditatii solutiei asupra stabilitatii rasinii incarcate cu reactiv.

II1.2.1. Influenta timpului de agitare asupra fixdrii reactivului in ragina

Graficele din figurile 3.2 si 3.3 aratd influenta timpului de agitare asupra sorbtiei
colorantului GAC din solutii apoase de diferite concentratii. S-a constatat ca odata cu cresterea
timpului de agitare i a concentratiei initiale de reactiv, creste si cantitatea de colorant retinuta de
ragind. Dupd 15 minute de agitare se observa o crestere semnificativd a cantitatii de reactiv
incarcat in rasina. Pentru toate experimentele s-a folosit o viteza de agitare de 175 rpm.
Cantitatile de reactiv retinute de catre rasina Amberlite IRA 400, la echilibru au fost : 43,1; 47,7,
50,7; 50,8 mg/g pentru solutia initiald de reactiv cu concentratia de 366 mg/L, la timpii de agitare

de: 5, 10, 15 si 30 de minute (tabelul 3.2). Pentru solutia initiala de reactiv cu concentratia de
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1647 mg/L, la timpii de agitare de: 30, 60 si 120 de minute, cantitdtile de reactiv sorbite la
echilibru au fost : 286,2; 272,7; 294,5 mg/g (tabelul 3.3). S-a constatat cd un timp de 15 minute
de agitare este suficient pentru fixarea a aproximativ 549-10 g reactiv/ 0,1 g risind uscata.

0.052 -
0.051 - 4
0.050 -
0.049 -
0.048 -
0.047 -
0.046 -
0.045 -

m GAC (g)/ m rasina uscata (g)

0.044 -
0.043 - *

0.042 T T T
0] 10 20 30 40

limp (minute)

Fig. 3.2: Influenta timpului de agitare asupra fixarii reactivului GAC in rasind Amberlite IRA
400 (concentratia initiala de reactiv 366 mg/L).
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Fig. 3.3: Influenta timpului de agitare asupra fixarii reactivului GAC 1n ragind Amberlite IRA
400 (concentratia initiald de reactiv 1647 mg/L).
II1.2.2. Influenta cantitdtii de reactiv din solutie asupra fixarii lui in ragind

S-a constatat ca odata cu cresterea concentratiei initiale de reactiv, creste si cantitatea de
colorant retinuta de rasina.

Pentru un timp de agitare de 60 de minute si concentratii initiale de reactiv de : 1647,

1830, 2745 si 3660 mg/L, capacitatile de sorbtie la echilibru au fost: 272,731; 298,034; 310,979
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si 235,546 mg/g de rasind uscata (tabelul 3.6, fig. 3.6). Pe baza rezultatelor obtinute, s-a constatat
ca la concentratii de reactiv mai mari de 1647 mg/L in solutia initiala, cantitatea de reactiv

retinuta 1n rasind variaza nesemnificativ, ceea ce conduce la concluzia ca s-a atins capacitatea

maxima de sorbtie a rasinii.

Fig. 3.4: Influenta cantitatii de reactiv GAC din solutie asupra fixarii lui in rasind Amberlite IRA
400 (timp de agitare: 15 minute).

s 10 15 0 25 30 3
masa GAC in solutie initiala (g)

Fig. 3.5: Influenta cantitatii de reactiv GAC din solutie asupra fixarii lui in ragsina Amberlite IRA
400 (timp de agitare: 30 de minute).
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Fig. 3.6: Influenta cantitatii de reactiv GAC din solutie asupra fixarii lui in rdsind Amberlite IRA
400 (timp de agitare : 60 de minute).

1I1.2.3. Influenta aciditatii solutiei asupra desorbtiei colorantului din rasina

In figura 3.7 este repezentata grafic influenta concentratiei de acid clorhidric din solutie
asupra desorbtiei colorantului din rasina. Se poate observa o scadere a continutului de reactiv din
rasind odata cu cresterea concentratiei de acid din solutie. La o concentratie de acid clorhidric de
1 M a solutiei, rasina in forma reactiv este stabild, putand fi folositd in experimente de separare si

concentrare de cationi.
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Fig. 3.7 : Influenta aciditatii asupra desorbtiei reactivului GAC din ragina Amberlite IRA 400.
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111.2.4. Experiente de schimb ionic privind fixarea ionilor de Fe(Ill) in rasina functionalizati
cu reactiv GAC

Rezultatele experientelor sunt prezentate in figura 3.8. Din figura 3.8 se poate observa ca
o cantitate crescatoare de fier (III) in solutie conduce la o crestere a cantitatii de fier (III) retinut
in ragina.

1.25 o

105

Concentratia Fa in rasina
rg Fel g rasina uscata

35 8.5 135 18.5 235
Concentratie Fe in solutia initiala, mg/L

Fig. 3.8: Dependenta concentratiei de Fe(IIl) din rasina functionalizatd de concentratia de

ioni de Fe(IIl) din solutia agitata cu ragina.

1I1.2.5. Influenta aciditatii asupra desorbtiei ionilor de Fe(Ill) din rasina chelatizanta
Rezultatele experientelor sunt prezentate in figura 3.9. Din figura 3.9 se poate observa o

crestere a cantitatii de fier (III) desorbit odatd cu cresterea concentratiei de acid din solutia

exterioara. Cantitatea de fier desorbit este nuld la o concentratie de acid clorhidric mai mica sau

egalacu0, 1 M.
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Fig. 3.9: Influenta concentratiei solutiei de HCI asupra desorbtiei Fe(III) din rasina chelatizanta

(in forma reactiv GAC).

II1.3 Izoterme de distributie

Relatia dintre cantitatea de substantd sorbitd la o temperaturd constantd si concentratia
acesteia in solutia la echilibru este denumita izoterma de sorbtie [Wawrzkiewicz, 2010b, Menr,
2009]. Izotermele de sorbtie caracterizeaza modul in care substanta sorbitd interactioneaza cu
sorbentul si furnizeaza informatii cu privire la natura interactiilor dintre rasina si reactiv. In acest
studiu au fost comparate datele experimentale cu cele obtinute folosind modelele izotermelor de
sorbtie: Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich si Temkin-Phyzev. Figura 3.10 arata
suprapunerea modelelor izotermelor Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich si Temkin-
Phyzev cu datele experimentale obtinute in cazul sorbtiei reactivului GAC in ragina schimbatoare
de anioni puternic bazicd Amberlite IRA 400 at 20°C. Din figura 3.10 se poate observa o crestere

abrupta la concentratii mici, ceea ce indica o mare afinitate a raginii pentru reactiv.
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Fig. 3.10: Suprapunerea modelelor izotermelor Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich si

Temkin-Phyzev cu datele experimentale obtinute in cazul sorbtiei reactivului GAC in ragina.

Dupa cum se vede din Fig. 3.10, modelul izotermei Langmuir descrie cel mai bine
procesul de sorbtie a colorantului GAC in ridsina schimbatoare de anioni puternic bazica

Amberlite IRA 400.

111.3.1 Modelul izotermei de adsorbtie Langmuir

Teoria isotermei Langmuir este bazata pe presupunerea cd maximul de adsorbtie
corespunde unui monostrat saturat de molecule adsorbite pe suprafata adsorbantului, cu o energie
constantd. Conform acestei teorii, odata ce o moleculd a ocupat un centru activ, nici o altd sorbtie
nu poate avea loc la centrul respectiv. Deci, sorbtia nu mai poate avea loc din momentul in care

valoarea de saturatie a fost atinsa [Mittal, 2009; Wawrzkiewicz, 2010a].

Rezultatele obtinute pentru fixarea reactivului GAC din solutie apoasd in radsina
Amberlite IRA 400, 50 mesh, sunt urmatoarele: constanta Langmuir corelatd cu capacitatea de
sorbtie, Op= 320,51 mg/g (0,876 mmol/g); constanta Langmuir corelata cu afinitatea sorbentului,

b=10,026 L/mg; si coeficientul de corelatie ¥ =0,998.
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In Fig. 3.11a si 3.11b sunt prezentate izoterma Langmuir si forma liniarizata a acesteia
reprezentate pe baza datelor experimentale obtinute la sorbtia reactivului GAC 1in rasina.
Coeficientul de corelatie 7 pentru reprezentarea grafici C,/Q, in functie de C, este de 0,998,
ceea ce aratd cd sorbtia este foarte bine descrisa de izoterma Langmuir. Capacitatea maxima de
sorbtie a rasinii este de 320,51 mg/g (0,876 mmol/g). Aceasta valoare se coreleaza cu valoarea
palierului din reprezentarea Q. functie de C, (figura nr. 3.11a), adica 310,98 mg/g (0,849
mmoli/g). Aceasta valoare este apropiatd de capacitatea de schimb gasita anterior din datele

experimentale, si anume 0,745 mmoli/g.
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Fig. 3.11: Izoterma Langmuir (a) si forma liniarizata a izotermei Langmuir (b) in cazul

sorbtiei colorantului GAC 1n rasina Amberlite IRA 400, 50 mesh la 20°C.
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Valoarea factorului R; da urmatoarele informatii: daca R;>1, izoterma de sorbtie nu este
favorabila; daca R; = I, izoterma este liniara; daca 0< R; <I, izoterma este favorabilad; daca
R; = 0, sorbtia este ireversibili. In cazul sorbtiei GAC in risina Amberlite IRA 400, factorul R;
are valoarea calculatd de 0,014, ceea ce conduce la concluzia cd modelul izotermei Langmuir

este favorabila.

111.3.2 Modelul izotermei de adsorbtie Freundlich

Izoterma Freundlich descrie adsorptia non-ideald si reversibild, nerestrictionatd de
formarea monostratului de molecule de reactiv la suprafata sorbentului. Modelul se aplica la
sorbtia pe suprafete eterogene cu interactii intre moleculele sorbite. Acest model considera de
asemenea cd centrii cu afinitate puternicad sunt ocupati primii [Mittal, 2009; Greluk, 2009;
Wawrzkiewicz, 2010a].

Rezultatele obtinute pentru parametrii izotermei Freundlich in cazul fixarii
reactivului GAC din solutie apoasa in rasina Amberlite IRA 400, 50 mesh, sunt prezentate in
cele ce urmeaza. Din reprezentarea grafica log Q. in functie de log C. (fig. 3.12), s-au calculat :
constanta Freundlich Kr = 43,95 mg/g; (0,120 mmol/g); constanta n = 3,18; coeficientul de

corelatie 7= 0,972.

25
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215 - log Qe =0,3138:log Ce + 1,6040
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05 |
0
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Fig. 3.12: Forma liniarizata a izotermei Freundlich in cazul sorbtiei colorantului GAC 1n rasina

Amberlite IRA 400, 50 mesh la 20°C.
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Pe baza valorii constantei 1/n, sorbtia poate fi clasificata ca fiind: ireversibila (daca //n =
0), favorabild (daca 0< I/n < I) si nefavorabild (daca //n > I). Valoarea de 0,314 obtinuta
pentru constanta 1/n este cuprinsa intre 0 si 1 ceea ce reflectd sorbtia favorabila a reactivului
GAC pe intregul domeniu de concentratii utilizat in acest studiu (fapt ce indicd o legatura
puternica intre colorantul anionic sorbit si sorbentul rdsina schimbatoare de anioni puternic

bazica).

111.3.3. Modelul izotermei de adsorbtie Dubinin-Radushkevich

Conform teoriei Dubinin-Radushkevich, curba de sorbtie caracteristica este corelata cu
structura poroasa a sorbentului [Greluk, 2009]. Din reprezentarea grafici a InQ, in functie de &’
(fig. 3.13) s-au calculat: constanta f = 1,27-10” mol*/kJ?, capacitatea de sorbtie X,, = 186,20
mg/g (0,509 mmoli/g) si coeficientul de corelatie /* = 0,651. Valoarea mici a coeficientului de
corelatie 7 demonstreaza ci sorbtia GAC pe Amberlite IRA 400 nu este in concordanti cu teoria

izotermei de sorbtie Dubinin-Radushkevich.

s
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InQe=-1,2716-2+5,2268
2 R2=0,6515
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Fig. 3.13: Forma liniarizatd a izotermei Dubinin-Radushkevich in cazul sorbtiei colorantului

GAC in rasina Amberlite IRA 400, 50 mesh la 20°C.
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111.3.4. Modelul izotermei de adsorbtie Temkin-Pyzhev
Energia de sorbtie si interactiile adsorbent-adsorbat au fost studiate de catre Temkin si
Phyzev. Ei au sugerat ca datoritd acestor interactii, energia de sorbtie a tuturor moleculelor din
strat descreste liniar odata cu acoperirea suprafetei [Tan, 2008; Khaled, 2009; Dizge, 2009].
Aplicabilitatea izotermei Temkin-Phyzev a fost studiatd prin reprezentarea grafica a Q,
vs. C, (fig. 3.14). Coeficientul de corelatie a aratat ca acest model descrie foarte bine datele de
sorbtie ale reactivului GAC in ragina Amberlite IRA 400. Energia de sorbtie (br) si constanta

izotermei (A4) au fost calculate ca fiind 54,03 J/mol si respectiv 1,14 L/g.
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Fig. 3.14: Forma liniarizatd a izotermei Temkin-Pyzhev in cazul sorbtiei colorantului GAC in

rasina Amberlite IRA 400, 50 mesh la 20°C.

Capitolul IV

OBTINEREA SI CARACTERIZAREA UNEI RASINI
FUNCTIONALIZATE CU UN REACTIV AZOPIRAZOLONIC

In acest capitol sunt prezentate rezultatele obtinute in experientele de schimb ionic
efectuate pentru obtinerea §i caracterizarea unei rasini functionalizate cu un reactiv organic
azopirazolonic derivat de la acidul sulfanilic. Formula reactivului (notat in continuare R) este

prezentata in fig. 4.1
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Fig. 4.1: Formula reactivului azopirazolonic derivat de la acidul p-hidroxi-sulfanilic.

IV.1. Stabilirea conditiilor optime de lucru pentru determinarea

spectrometrica a concentratiei de reactiv din solutie.

In aceast capitol sunt prezentate rezultatele experientelor efectuate in scopul stabilirii
conditiilor optime de lucru pentru determinarea spectrometrici a concentratiei de reactiv
pirazolonic, R din solutie.

Spectrul de absorbtie (fig. 4.2 in tezd) arata ca la lungimea de unda de 423 nm solutia
care contine reactiv R prezinta un maxim de absorbtie, astfel incat masurarile de absorbanta au

fost facute in continuare la A= 423 nm fata de proba martor care contine numai apa.

1.2 4
y=0.0463x-0.0183
R?=0.9993
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Fig. 4.3 Dreapta de etalonare pentru determinarea spectrometrica a concentratiei de reactiv R din
solutie.
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Liniaritatea metodei a fost verificata pentru concentratii de reactiv R cuprinse intre 1 - 25
ug/ mL. Ecuatia dreptei de etalonare este: 4 = -0,0183 +0.0463 C. Coeficientul de corelatie are

valoarea R = 0.9993. Coeficientul molar de absorbanti a fost calculat: €= 16580 L mol”' cm™.

IV.2. Experimente privind sorbtia reactivului din solutie in rasini
schimbatoare de anioni

Studiul echilibrelor de repartitie solid — lichid la care participa rasina schimbatoare de
anioni si solutia de reactiv azopirazolonic, R s-au facut ludndu-se in considerare influenta
timpului de agitare si a cantitatii de reactiv din solutie asupra fixarii lui Tn rasind. S-a studiat de
asemenea si influenta pH-ului solutiei asupra stabilitatii rasinii Tncarcate cu reactiv.
1V.2.1. Influenta timpului de agitare asupra fixarii reactivului in ragind

Figura 4.4 aratd influenta timpului de agitare asupra retinerii reactivului in rasind din
solutii de diferite concentratii. Pentru toate experimentele s-a folosit o viteza de agitare de 175
rpm. Pentru solutia initiala de reactiv cu concentratia de 1980 mg/L si 0,0534 g de rasina uscata,
la timpul de agitare de 120 de minute, cantitatea de reactiv retinuta in rasina la echilibru a fost de
130,73 mg/g. S-a constatat cd odatad cu cresterea timpului de agitare, creste si cantitatea de
reactiv retinutd de rasind. Dupa 120 minute de agitare se observd o crestere semnificativa a

cantitatii de reactiv incarcat 1n rasina.
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Fig. 4.4: Influenta timpului de agitare asupra fixarii reactivului R 1n rasina Amberlite IRA 400.
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4.2.2 Influenta cantitditii de reactiv asupra fixarii lui in rasina

Figura 4.5 arata influenta cantitatii de reactiv asupra retinerii acestuia 1n rasina din solutii
apoase de diferite concentratii initiale. Pe baza rezultatelor obtinute s-a constatat ca odatda cu
cresterea concentratiei initiale de reactiv din solutie, creste si cantitatea fixatd in rasina. Se
observa ca la concentratii de reactiv mai mari de 1584 mg/L in solutia initiald, cantitatea de
reactiv retinutd 1n rasind nu mai variaza semnificativ, ceea ce conduce la concluzia ca s-a atins

capacitatea maxima de sorbtie a rasinii.
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Fig. 4.5: Influenta cantitatii de reactiv R din solutia initiala asupra fixarii lui n ragina Amberlite

IRA 400 (timp de agitare: 90 de minute).

1V.2.3. Influenta gradului de reticulare asupra fixarii reactivului in rasina schimbdtoare de
anioni
Efectul gradului de reticulare asupra fixarii reactivului in rasina a fost studiat utilizandu-

se rasind Dowex 1, 200 mesh cu grade de reticulare diferite (X2, X4 si X8).

Din figura 4.6 se observa o crestere a cantitafii de reactiv fixat in schimbatorul de ioni

odata cu scaderea gradului de reticulare al rasinii.
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Fig. 4.6: Influenta gradului de reticulare al rasinii asupra fixarii reactivului R in ragina Dowex 1,

200 mesh.

1V.2.4 Influenta aciditatii solutiei asupra desorbtiei reactivului din rdsind.

1V.2.4.1 Folosirea unor solutii apoase de HCI de diferite concentratii

In figura 4.7 este repezentatd grafic influenta concentratiei de acid clorhidric din solutie
asupra desorbtiei reactivului din rasina. Se observa cd reactivul R ramane fixat in rasind cand
aceasta este pusa in contact cu solutie de acid avand concentratii mai mici de 1 M, dupa care
incepe sa fie desorbit. Rasina chelatizanta (in forma reactiv R) poate fi folosita pentru separarea
si concentrarea unor cationi metalici din solutii apoase acide. Reactivul R pardseste total rasina

sub actiunea prelungita a unei solutii de HCI avand concentratia 4 M.
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Fig. 4.7 : Influenta concentratiei de HCI din solutie asupra desorbtiei reactivului R din rasina

Amberlite IRA 400.

1V.2.4.2 Folosirea unor solutii apoase de NaOH de diferite concentratii

In figura 4.8 este repezentati grafic influenta concentratiei de hidroxid de sodiu din
solutie asupra cantitatii de reactiv sorbit din rasina. Se poate observa o scadere nesemnificativa a
continutului de reactiv din rasina odata cu cresterea usoara a concentratiei de hidroxid din
solutie. La o concentratie de hidroxid de sodiu de 0,50 M a solutiei, rasina chelatizantd (in forma
reactiv) este stabild, putand fi folositd in experimente de separare si concentrare de cationi din

solutii bazice.
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Fig. 4.8: Influenta concentratiei de NaOH din solutieasupra desorbtiei reactivului R din rasina

Amberlite IRA 400.
Capitolul V

STUDIUL RETENTIEI COLORANTULUI TELON BROWN 3G
N RASINI SCHIMBATOARE DE ANIONI

In acest capitol sunt prezentate rezultatele obtinute in experientele de schimb ionic
efectuate in scopul stabilirii conditiilor optime de lucru pentru recuperarea colorantului Telon
Brown 3G din solutii apoase, precum si pentru obfinerea unei ragini functionalizate cu acest
reactiv organic [Radu, 2012a]. Formula reactivului Telon Brown 3G (notat in continuare TB)

este prezentatd in fig. 5.1.

SO,NH;
H NO,
r:l SGaNH N‘H
HoNO,S” : :Nc:-zi N :
H

Fig. 5.1: Formula reactivului organic Telon Brown 3G.
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V.1. Stabilirea conditiillor optime de lucru pentru determinarea

spectrometrica a concentratiei de colorant TB din solutie

In aceast subcapitol sunt prezentate rezultatele experientelor efectuate in scopul stabilirii
conditiilor optime pentru determinarea spectrometrica a concentratiei de colorant organic Telon
Brown 3G, TB.

La lungimea de undd de 423 nm solutia care confine reactiv prezintd un maxim de
absorbtie (Fig. 5.2a din teza), astfel incat masurarile de absorbantd au fost facute in continuare la
A= 431 nm fata de proba martor care confine numai apa.

In scopul determindrii cantitative a colorantului TB s-a trasat dreapta de etalonare

folosindu-se solutii de colorant de concentratii diferite.
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Fig. 5.2b. Dreapta de etalonare a metodei de determinare spectrometricad a concentratiei de

colorant TB din solutie.

Liniaritatea metodei a fost verificatd pentru concentratii de colorant TB cuprinse intre
1- 40 pg/ mL. Ecuatia dreptei de etalonare este:
A =0,00060 +0,01209-C.

Coeficientul de corelatie are valoarea R = 0.9999.
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V.2. Studiul sorbtiei colorantului in riasina schimbéatoare de anioni

V.2.1. Influenta timpului de contact intre rasind si solutia de colorant TB asupra fixarii
reactivului in rasind

Rezultatele experimentelor obtinute sunt prezentate in fig. 5.3. S-a constatat ca odata cu
cresterea timpului de agitare si a concentratiei initiale de colorant in solutie, creste si cantitatea
de colorant retinut in ragind. Dupa 120 de minute de agitare se observa o crestere semnificativa a
cantitatii de colorant Incdrcat in rasind cu exceptia cazului in care concentratia de colorant in
solutia initiald a fost de 100 mg/L si a situatiei in care masa de rasina a fost de 0,1 g. Cantitatile
de colorant TB retinute in rasina Dowex 1X4, 50 mesh, la echilibru au fost: 10,016; 19,848;
29,529; 31,182 si respectiv 31,485 mg/g pentru solutiile initiale de reactiv cu concentratiile de:

100, 200, 300, 500 si respectiv 750 mg/L.
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Fig. 5.3: Influenta timpului de contact intre rasina si solutie asupra sorbtiei colorantului TB din
solutii apoase cu diferite concentratii initiale (100-750 mg/L) 1n rasina Dowex 1-X4, 50 mesh, la

20°C.
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V.2.2 Influenta dimensiunilor particulelor de rasina asupra fixarii colorantului in rasina

schimbdtoare de anioni

Efectul dimensiunii particulelor de rasina asupra sorbtiei colorantului TB a fost studiata
utilizandu-se trei tipuri de rasind Dowex 1-X4 cu particule avand dimensiuni diferite si anume:
50, 200 si 400 de mesh.

Din figurile 5.4 a si b se observa o crestere a cantitafii de colorant retinut in rasina odata
cu scaderea dimensiunii particulelor. Lungimea cailor de difuzie de la si catre centrii activi ai
schimbatorului de ioni sunt mai scurte In cazul particulelor de dimensiuni mici, si astfel schimbul

ionic este mai rapid [Dorfner, 1991; Wawrzkiewicz, 2010a].
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Fig. 5.4 a : Influenta dimensiunilor particulelor de rasina asupra capacitatii de sorbtie O, a rasinii

Dowex 1-X4 fata de colorantul TB la diferite valori ¢ ale timpului de agitare; 7,4, = 0,25 g.
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Fig. 5.4 b : Influenta dimensiunilor particulelor de ragind asupra capacitatii de sorbtie (O, a raginii

Dowex 1-X4 fatd de colorantul TB la diferite valori ¢ ale timpului de agitare; m,45,:= 0,1 g.

V.2.3 Influenta gradului de reticulare asupra fixarii colorantului in ragind
Din figura 5.5 se poate observa o crestere a cantitatii de reactiv retinut in schimbatorul de

ioni odata cu scaderea gradului de reticulare al rasinii.
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Fig. 5.5: Influenta gradului de reticulare al rasinii Dowex 1, cu granulatia 200 mesh, asupra

sorbtiei colorantului TB din solutii apoase avand concentratia de 750 mg/L.
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V.2.4 Influenta aciditdtii solutiei asupra desorbtiei colorantului din rasind.
Din figura 5.6 se poate observa ca pana la o concentratie de 4 M a solutiei de acid
clorhidric, rasina incarcata cu reactiv este stabila, colorantul mentinandu-se fixat in schimbatorul

de ioni.
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Fig. 5.6: Influenta aciditatii din solutie asupra desorbtiei colorantului TB din rasina.
V.3 Izoterme de distributie

In acest studiu au fost comparate datele experimentale cu cele teoretice obtinute folosind
modelele izotermelor de adsorbtie: Langmuir, Freundlich, Dubinin - Radushkevich si Temkin -
Phyzev. Figura 5.7 arata suprapunerea modelelor izotermelor Langmuir, Freundlich, Dubinin -
Radushkevich si Temkin - Phyzev cu datele experimentale obtinute In cazul sorbtiei reactivului
TB 1n rasina schimbatoare de anioni Dowex 1-X4 la 20°C. Din figura 5.7 se observa o crestere
abrupta a sorbtiei colorantului la concentratii mici, ceea ce indica o mare afinitate a rasinii pentru

reactiv.
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Fig. 5.7: Suprapunerea modelelor izotermelor Langmuir, Freundlich, Dubinin - Radushkevich si
Temkin - Phyzev cu datele experimentale obtinute in cazul sorbtiei colorantului TB in rasina

Dowex 1 la 20°C.

V.3.1 Modelul izotermei de adsorbtie Langmuir

In Fig. 5.8 a (din tezd) si 5.8 b sunt prezentate izoterma Langmuir si forma liniarizata a
acesteia reprezentate pe baza datelor experimentale obtinute la sorbtia colorantului TB in ragina
Dowex 1.

Valorile constantelor izotermei Langmuir au fost obtinute din reprezentarea liniarizata a
izotermei Langmuir. Din reprezentarea graficd a functiei C,/Q. = f(C.) s-au obtinut ecuatia
dreptei: C./Q, = 0,0318-C, + 0,0201 si coeficientul de corelatie P = 1,0000. Valorile constantelor
Langmuir, deduse din ecuatia dreptei sunt urmatoarele: constanta Langmuir corelatd cu
capacitatea de sorbtie, Oy = 31,49 mg/g (0,045 mmol/g) si constanta Langmuir corelatd cu

afinitatea sorbentului, b = 1,58 L/mg.

33



16

14 . Ce/Qe=0,0318 Ce+0,0201
R?=1,0000

12

10 -
Ce/Qe

0 100 200 300 400 500
Ce mg/L

Fig. 5.8b: Forma liniarizatd a izotermei Langmuir in cazul sorbtiei colorantului TB in rasina

Dowex 1-X4, 50 mesh la 20°C.

In cazul sorbtiei TB in rdsina Amberlite IRA 400, factorul R; are valoarea calculati de

0.00084, ceea ce conduce la concluzia ca izoterma este favorabila.

V.3.2. Modelul izotermei de adsorbtie Freundlich
In Fig. 5.9b este prezentati forma liniarizatd a izotermei Freundlich reprezentati pe baza

datelor experimentale obtinute la sorbtia colorantului TB in rasina.

Valorile constantelor lui Freundlich rezultd din reprezentarea liniarizatd a izotermei
Freundlich. Din reprezentarea graficd a functiei logQ, = f(logC,) s-au obtinut ecuatia dreptei:
logQ. = 0,0619-logC. + 1,3512 si coeficientul de corelatie * = 0,6048. Valorile constantelor
Freundlich, deduse din ecuatia dreptei sunt urmatoarele: constanta Freundlich Ky = 22,45 mg/g

(0,032 mmol/g) si constanta n =16,17.

34



1.55 4

1.5 - *
*
1.45 -
logQe 14 -
1.35 -
logQe = 0,0619:logCe + 1,3512
13 1 o R?=0,6048
1,25 T T T T 1
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
log Ce

Fig. 5.9b: Forma liniarizata a izotermei Freundlich in cazul sorbtiei colorantului TB in rasina

Dowex 1-X4, 50 mesh la 20°C.

V.3.3. Modelul izotermei de sorbtie Dubinin - Radushkevich

Modelul teoriei Dubinin-Radushkevich se bazeaza pe teoria Polanyi si este aplicat pentru
a se stabili tipul de sorbtie: fizica sau chimica.

Valorile constantelor lui Dubinin-Radushkevich rezulta din reprezentarea liniarizata a
izotermei Dubinin-Radushkevich. Din Fig. 5.10b se observd cd prin reprezentarea grafica a
functiei InQ, = f(¢%) se obtin ecuatia dreptei InQ, = -0,3109- ¢* + 3,4504 si coeficientul de
corelatie 7 = 0,9979. Valorile constantelor Dubinin-Radushkevich, deduse din ecuatia dreptei
sunt urmatoarele: constanta f = 310,9-10° mol*/kJ?* si capacitatea de sorbtie X,, = 31,51 mg/g
(0,045 mmoli/g). Valoarea mare a coeficientului de corelatie 7 demonstreazi ci sorbtia TB in
Dowex 1 este in concordanta cu teoria izotermei de sorbtie Dubinin-Radushkevich.

Bazandu-se pe energia liberda medie a adsorptiei, teoria Dubinin permite sd se poata
prevedea tipul de sorbtie: fizica (1-8 kJ/mol), prin schimb ionic (9-16 kJ/mol) sau chimicad (>16
kJ/mol) [Wawrzkiewicz, 2010a; Ada, 2009]. Pentru sorbtia colorantului TB 1n rasina Dowex 1 -
x4, 50 mesh, valoarea energiei de sorbtie are valoarea de 1,27 kJ/mol, ceea ce indica prezenta

sorbtiei fizice.
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Fig. 5.10b: Forma liniarizata a izotermei Dubinin - Radushkevich in cazul sorbtiei colorantului

TB in rasina Dowex 1-X4, 50 mesh la 20°C.

V.3.4. Modelul ziotermei de adsorbtie Temkin - Pyzhev

Modelul izotermei Temkin - Phyzev a fost de asemenea utilizat pentru interpretarea
datelor experimentale.

Aplicabilitatea izotermei Temkin - Phyzev a fost studiata prin reprezentarea grafica a Q,
vs. C,. In Fig. 5.11Db este prezentatd forma liniarizati a izotermei Temkin - Phyzev reprezentate
pe baza datelor experimentale obtinute la sorbtia colorantului TB in rasina. Coeficientul de
corelatie 7 = 0,632 a aratat ca acest model nu descrie foarte bine sorbtia colorantului TB in
rasina Dowex 1. Energia de sorbtie, b7 si constanta izotermei 4 au fost calculate ca fiind 1539,78

J/mol si respectiv 14,40 L/g.
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Fig. 5.11: Forma liniarizata a izotermei Temkin - Pyzhev in cazul sorbtiei colorantului TB in

rasina Dowex 1-X4, 50 mesh la 20°C.

V.4. Studii cinetice

Modelele Lagergren si Ho si modelul difuziei intraparticula Weber - Morris au fost
comparate cu datele experimentale obtinute la sorbtia colorantului TB 1n ragsina Dowex 1-X4, 50
mesh [Ada, 2009; Wawrzkiewicz, 2010a; Wawrzkiewicz, 2010b; Dorfner, 1991; Menr, 2009].

Concordanta dintre datele experimentale si valorile prezise de model este exprimata prin
intermediul coeficientilor de corelatie. Din valorile pantei si respectiv interceptului pentru
reprezentarea graficd a log(Qe—Q¥) vs. t obtinute la concentratii initiale de of 200, 300, 500 si
750 mg/L la 20°C, s-au determinat constanta k; si capacitatile de sorbtie la echilibru Q; ... Figura
5.12 arata reprezentarea grafica log(Qe—Qf) vs. t in cazul sorbtiei colorantului Telon Brown 3G

in rasina Dowex 1.
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Fig. 5.12: Modelul cinetic Lagergren pentru sorbtia colorantului Telon Brown 3G in rasina

Dowex 1 pentru diferite concentratii initiale la 20°C.

Coeficientii de corelatie 7, determinati pentru sorbtia TB pe baza modelului Lagergren
au avut valori relativ mari pentru toate concentratiile initiale studiate (0,962 — 0,994). O
comparatie a rezultatelor obtinute este ardtata in tabelul 5.12 din teza.

Pentru calculul constantei &, si a capacitatii de sorbtie O, .., s-a reprezentat grafic #/Q;
vs. t, pentru un domeniu de concentratii (fig. 5.13). Datele din Tabelul 5.12 din teza aratd o buna
concordantd intre valorile experimentale Q,, si cele calculate O, ., . Coeficientii de corelatie ry
sunt mari, cu valori cuprinse intre 0.979 si 0.996.

Modelul difuziei intraparticuld controleaza procesul de sorbtie atunci cand reprezentarea
graficd a O, in functie de * este o linie dreaptd ce trece prin origine. Dreptele obtinute in cazul
sorbtiei colorantului TB in ragsina Dowex 1 nu trec prin origine, indicand faptul cd difuzia
intraparticuld nu este singurul mecanism implicat (fig. 5.14). Interceptul C; dd informatii cu
privire la grosimea filmului. Cu cat este mai mare valoarea interceptului cu atat este mai puternic
efectul filmului [Wawrzkiewicz, 2010a]. Valorile interceptului C; determinate in sistemul

TB - rasina Dowex 1-X4 sunt cuprinse in domeniul 2,78 - 5,49 mg/g.
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Fig. 5.13: Modelul cinetic Ho in cazul sorbtiei colorantului Telon Brown 3G in rasina Dowex 1

pentru diferite concentratii initiale la 20°C.

Valorile constantei de difuzie intraparticuld k;; calculate pentru colorantul Telon Brown

3G din panta graficului O, vs. 1’ sunt cuprinse in domeniul 1,35 - 1,87 mg/g min

pentru

ragina Dowex 1-X4, 50 mesh. Valorile coeficientului de corelatie 7 au fost mari (0,962 —

0,991).
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Fig. 5.14: Modelul cinetic Weber - Morris al difuziei intraparticuld pentru sorbtia colorantului
Telon Brown 3G in ragina Dowex 1-X4, 50 mesh la 20°C, la diferite concentratii initiale (Cy =

200 — 750 mg/L).
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Concluzii

Obiectivele tezei de doctorat sunt legate de obtinerea, prin procedee de schimb ionic, si
caracterizarea de rasini schimbatoare de ioni cu grupe functionale formatoare de complecsi care
sa poata fi folosite pentru separarea selectiva §i concentrarea unor cationic, precum si de studiul
retentiei colorantilor organici 1in rasini schimbatoare de anioni in vederea indepartarii acestora
din ape.

Prima etapa in realizarea partii experimentale a tezei de doctorat a constituit-o efectuarea
unui studiu spectrometric privind interactiile dintre cationii Fe**, Cu*" si UO,*" si sarea disodica
a acidului 2-hidroxi-5-[(4-sulfofenil)azo]-benzoic (cunoscut si sub denumirile de Galben acid
cromatabil sau Solocrom Galben 2GS). Astfel au fost elaborate metode rapide de determinare
directd a ionilor de Fe’", Cu®" si UO,*" cu reactivul organic Galben acid cromatabil (GAC).
Metodele de determinare spectrometricd elaborate au fost folosite ulterior in studiul privind
obtinerea unei noi rasini schimbatoare de ioni cu grupe functionale formatoare de complecsi care
poate fi utilizata la separarea si concentrarea de ioni ai metalelor grele.

In etapa urmitoare a studiului au fost stabilite conditiile optime de lucru pentru a
indeparta colorantul Galben acid cromatabil din apa si s-au realizat experimente de schimb ionic
privind obtinerea unei rasini schimbatoare de anioni functionalizatd cu reactivul GAC,
stabilitatea acesteia 1n solutii de HCI de diferite concentratii si folosirea ei pentru fixarea ionilor
de Fe(III) din solutii apoase.

S-au realizat si experiente de schimb ionic efectuate pentru obtinerea si caracterizarea
unei ragini functionalizate cu un reactiv organic azopirazolonic derivat de la acidul sulfanilic. Au
fost studiate influenta cantitdfii de reactiv, a timpului de agitare si efectul gradului de reticulare
asupra fixarii reactivului in rasina si influenta pH-ului solutiei asupra desorbtiei reactivului din
ragina

Ultima etapa din studiul efectuat in cadrul elaborarii tezei de doctorat a urmarit stabilirea
conditiilor optime de lucru pentru recuperarea colorantului Telon Brown 3G din solutii apoase,
precum s§i experimente privind obtinerea unei rasini schimbatoare de anioni functionalizata cu
reactivul organic Telon Brown 3G. S-a evaluat capacitatea de sorbtie a rasinilor schimbatoare de

anioni Dowex 1, avand grade de reticulare diferite si dimensiuni diferite ale particulelor, pentru
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colorantul Telon Brown 3G. Datele experimentale obtinute au fost comparate cu modele
izotermelor Langmuir, Freundlich, Dubini — Radushkevich si Temkin — Phyzev si s-au realizat

studii cinetice.

In Capitolul I al tezei de doctorat sunt prezentate date din literatura privind obtinerea si
caracterizarea unor rasini schimbatoare de ioni cu grupe functionale formatoare de complecsi.
Rasinile schimbatioare de anioni obisnuite pot fi transformate in diferite tipuri de rasini
functionalizate fie prin sinteza, fie doar prin agitare cu solutie apoasa de reactiv. Cativa autori au
discutat mecanismele incarcarii cu liganzi a rasinilor schimbatoare de ioni pentru a obtine rasini
functionalizate. Din studiile publicate, se poate concluziona ca in retentia reactivilor chelatizanti
pe substrat polimeric, in vederea obtinerii rasinilor complexante, in general, sunt implicate
mecanisme de schimb ionic si/sau adsorbtie.

Pe baza datelor din literaturd a fost evaluat potentialul de sorbtie al unor rasini
schimbatoare de anioni pentru recuperarea unor coloranti din solutii apoase. Sorbtia este afectata
de diferiti parametri cum ar fi timpul de contact, concentratia inifiala de colorant, viteza de
agitare, temperatura, pH-ul, dimensiuneile particulelor de rasina si gradul de reticulare al rasinii.
Cantitatea de reactiv retinuta in ragind creste odatd cu cresterea timpului de contact al fazelor, cu
cresterea concentratiei de reactiv din solutie si cu scaderea dimensiunilor particulelor de rasina.
Capacitatea de sorbtie creste odatd cu temperatura solutiei de reactiv. Sorbtia colorantilor acizi
este favorizata de cresterea temperaturii datorita cresterii mobilitatii moleculelor de reactiv odata
cu temperatura. A fost studiatad relatia dintre pH-ul initial al solutiei si incarcarea rasinii cu un
colorant sau reactiv organic. Pe baza influentei pH-ului solutiei asupra sorbtiei in ragina, se poate
spune dacd mecanismul de schimb ionic este unul predominant. Alte mecanisme, ca de exemplu
repulsiile dintre moleculele de reactiv si/sau dintre matricea rasinii si reactiv joaca un rol foarte
important 1n fixarea reactivilor in/pe sorbenti. Efectele concentratiei initiale de reactiv si a
timpului de contact au fost luate in considerare la evaluarea capacitatii de sorbtie a
schimbatorilor de anioni. Datele obtinute la echilibru au fost prelucrate conform modelelor
izotermelor Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich si Temkin. Datele cinetice obtinute la
diferite concentratii de reactiv au fost prelucrate conform modelelor Lagergren si Weber-Morris

pentru a se stabili etapa dominantd a adsorptiei si capacitatile de sorbtie la echilibru.
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In Capitolul al Il-lea al tezei de doctorat sunt prezentate rezultatele unui studiu
spectrometric privind interactiile dintre cationii Fe’*, Cu®" si respectiv UO,*" si sarea disodici a
acidului 2-hidroxi-5-[(4-sulfofenil)azo]-benzoic (cunoscut si sub denumirile de Galben acid
cromatabil sau Solocrom Galben 2GS ), notat in lucrare GAC.

In acest studiu este prezentati o metoda sigura si rapidi de determinare directa a ionilor
de Fe(III) cu reactivul organic Galben acid cromatabil. Intr-un exces de 4 ori peste concentratia
de Fe(Ill), reactivul organic GAC formeaza cu ionii de Fe(IlI), in domeniul de pH 2,79-3,00, un
complex stabil in raportul Fe:GAC de 1:2. Pe aceastd baza a fost propusd o metoda
spectrometricd de determinare a Fe(III). Valoarea constantei totale de stabilitate ;= 3,023-10° +
1,55:10° L*mol™ a fost determinati, ceea ce indicd formarea unui complex stabil. Metoda
propusd este sensibild, are acuratete si reproductibilitate, fiind caracterizata de o limita de
detectie de 0,11 mg/L, o limitd de cuantificare de 0,18 mg/L, un domeniu de liniaritate cuprins
intre 0,3 si 5,0 mg/L, o recuperare intre 98,73 si 100,6%, caracterizatd de deviatii standard
relative de 1,537% si respectiv 1,365%.

Pe acelasi principiu a fost elaborata si 0 metoda de determinare directa a ionilor de Cu(Il)
cu reactivul organic Galben acid cromatabil. Intr-un exces de 4 ori peste concentratia de Cu(II),
reactivul organic GAC formeaza cu ionii de Cu(Il), in domeniul de pH 6,30-7,00, un complex
stabil in raportul Cu:GAC de 1:2. Pe aceastd bazd a fost propusd o metoda spectrometrica de
determinare a Cu(Il). Valoarea constantei totale de stabilitate fs= 1,58 x 10° + 0,4 x 10°L* mol™
a fost determinata, ceea ce indica formarea unui complex stabil. Metoda propusa este sensibila,
are acuratete si reproductibilitate, fiind caracterizatd de o limita de detectie de 0,10 mg/L, o
limita de cuantificare de 0,17 mg/L, un domeniu de liniaritate cuprins intre 0,76 — 5,12 mg/L, o
recuperare intre 93,38% si 95,58%, caracterizatd de deviatii standard relative de 3,333% si
1,392%.

Pe baza unui studiu spectrometric a fost elaborata si o metoda de determinare directd a
ionilor de UO,*" cu reactivul organic Galben acid cromatabil. intr-un exces de 4 ori peste
concentratia de U022+, reactivul organic GAC formeaza cu U022+, in domeniul de pH 4,40-4,83,
un complex stabil in raportul U(VI):GAC de 1:2. Valoarea constantei totale de stabilitate
determinatd a fi: f= 1,72-109 + 1,68-109 L?-mol™ , indica formarea unui complex stabil. Pe

baza rezultatelor obtinute a fost propusi o metoda spectrometrica de determinare a ionilor UO,>".
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Metoda propusa este sensibild, are acuratete si reproductibilitate, fiind caracterizatd de o limita
de detectie de 3,3 mg/L, o limita de cuantificare de 5,0 mg/L, un domeniu de liniaritate cuprins
intre 5,0 - 50,0 mg/L, o recuperare intre 95,33% si 97,11%, caracterizatd de deviatii standard

relative de 1,294% si 2,380%.

Scopul studiului prezentat in Capitolul al Ill-lea a fost de a obtine o noud rasina
schimbatoare de ioni cu grupe formatoare de complecsi, functionalizata cu reactivul Galben acid
cromatabil care poate fi utilizatd la separarea si concentrarea de ioni ai metalelor grele, dar si de
a stabili conditiile optime de lucru pentru a indeparta colorantul Galben acid cromatabil din apa.

Pe baza rezultatelor obtinute in experimentele de schimb ionic privind obtinerea unei
ragini schimbatoare de anioni functionalizatd cu reactivul Galben acid cromatabil (GAC),
stabilitatea acesteia in solutii de HCI de diferite concentratii si folosirea ei pentru fixarea ionilor
de Fe(III) din solutii apoase, au fost formulate urmatoarele concluzii. S-a constatat ca odata cu
cresterea timpului de agitare si a concentratiei initiale de reactivdin solutie, creste si cantitatea de
colorant sorbitd de rasina. Un timp de 15 minute de agitare este suficient pentru fixarea a
aproximativ 549-107 g reactiv/ 0,1 g rasina uscatd. Odata cu cresterea concentratiei initiale de
reactiv, creste si cantitatea de colorant sorbitd de rasina. La concentratii de reactiv mai mari de
1647 mg/L in solutia initiald, cantitatea de reactiv retinut in rasind variaza nesemnificativ, ceea
ce conduce la concluzia cd, in conditiile de lucru, s-a atins capacitatea maxima de sorbtie a
raginii, determinata ca fiind de 0,745 mmoli/ g de rasina uscata .

S-a studiat si influenta concentratiei de acid clorhidric din solutie asupra desorbtiei
reactivului din rasina functionalizata. S-a observat o scadere a continutului de reactiv din rasina
odata cu cresterea concentratiei de acid din solutie. La o concentratie de acid clorhidric de 1 M a
solutiei, rasina in forma reactiv este stabilda, putand fi folositd in experimente de separare si
concentrare de cationi.

Studierea fixarii cationilor de Fe(IIl) in rasina functionalizata a condus la concluzia ca o
cantitate crescatoare de Fe(Ill) in solutia exterioara conduce la o cantitate crescatoare de Fe(III)

retinut in ragina.
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A fost studiata si desorbtia ionilor de Fe(III) din rasina incarcatd cu reactiv utilizandu-se
solutii de acid clorhidric cu concentratii variabile. Cantitatea de Fe(IIl) desorbit scade odata cu
scaderea concentratiei de acid, desorbtia fiind nula la o concentratie de acid clorhidric de 0,1 M.

Sorbtia colorantului Galben acid cromatabil in anionit este bine descrisd de isoterma
Langmuir (** = 0,998). Capacitatea maxima de sorbtie a rasinii calculatd pe acestd baza este de
320,51 mg/g (0,876 mmol/g), valoare in concordantd cu cea corespunzatoare palierului din
reprezentarea Q. functie de C, (310,98 mg/g sau 0,849 mmol/g) si cu cea obtinuta prin metoda
dinamica de schimb ionic (0,745 mmoli/ g rdsind). Sorbtia este bine descrisa si de modelul
Freundlich (#* = 0,972). Valoarea constantei Kr = 43,95 mg/g (0,120 mmol/g) demonstreazi
sorbtia cu usurinta a reactivului GAC in rasina Amberlite IRA 400 si o mare capacitate de sorbtie
a acesteia. Valoarea constantei 1/n este cuprinsa intre 0 si 1 ceea ce reflectd sorbtia favorabilad a
reactivului GAC pe intregul domeniu de concentratii utilizat In acest studiu (fapt ce indica o
legdtura puternicd intre colorantul anionic sorbit si sorbent). Constantele Dubinin - Radushkevich
au fost de asemenea calculate pentru sorbtia reactivului GAC in rasina Amberlite IRA 400.
Valoarea coeficientului de corelatie (* = 0,651) aratdi ci modelul izotermei Dubinin -
Radushkevich nu se coreleaza cu datele de echilibru in comparatie cu celelalte modele. Au fost
calculate constantele 4 si b7, conform modelului izotermei Temkin; coeficientul de corelatie este

egal cu 0,943.

In Capitolul al IV-lea sunt prezentate rezultatele obtinute in experientele de schimb ionic
efectuate pentru obtinerea si caracterizarea unei rasini functionalizate cu un reactiv organic
azopirazolonic derivat de la acidul sulfanilic, notat R. S-a constatat ca odata cu cresterea timpului
de agitare, creste si cantitatea de reactiv R retinut in rasina. Dupa 120 minute de agitare nu se
mai observa o crestere semnificativa a cantitatii de reactiv incarcat in rasina. Pe baza rezultatelor
obtinute s-a observat ca odata cu cresterea concentratiei initiale de reactiv, creste si cantitatea
retinutd in rasind. S-a observat ca la concentratii de reactiv mai mari de 1584 mg/L in solutia
initiala, cantitatea de reactiv retinut in rasind variaza nesemnificativ, ceea ce conduce la
concluzia ca s-a atins capacitatea maxima de sorbtie a rasinii (0,0772 g/g rasind uscata; 0,195

mmoli/g ragind uscata).
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Efectul gradului de reticulare asupra fixarii reactivului in rdsind a fost de asemenea
studiat. S-a observat o crestere a cantitatii de reactiv retinut in schimbatorul de ioni odata cu
scaderea gradului de reticulare al raginii.

S-a studiat si influenta concentratiei de acid clorhidric din solutie asupra desorbtiei
reactivului din rasind. Rasina chelatizanta (in forma reactiv R) poate fi folositd pentru separarea
si concentrarea unor cationi metalici din solutii apoase acide. Reactivul R paraseste total ragina
sub actiunea prelungitd a unei solufii de HCl avand concentratia 4 M. A fost cercetatd si
influenta concentratiei de hidroxid de sodiu din solutie asupra desorbtiei reactivului din rasina.
La o concentratie de hidroxid de sodiu de 0,50 M a solutiei, rasina chelatizanta (in forma reactiv)
este stabila, putand fi folosita in experimente de separare si concentrare de cationi din solutii

bazice.

In Capitolul al V-lea al tezei de doctorat sunt prezentate rezultatele obtinute in
experientele de schimb ionic privind stabilirea conditiilor optime de lucru pentru recuperarea
colorantului Telon Brown 3G din solutii apoase, proces prin care se realizeaza si obfinerea unei
rasini schimbatoare de anioni functionalizatd cu reactivul organic Telon Brown 3G.

Pe baza rezultatelor experimentale s-a constatat ca odata cu cresterea timpului de agitare
si a concentratiei initiale de colorant in solutia apoasa, creste si cantitatea de colorant retinuta de
rasind. Dupa 120 de minute de agitare s-a observat o crestere semnificativa a cantitatii de
colorant retinut in rasind cu exceptia cazului n care concentratia de reactiv in solutia initiala a
fost de 100 mg/L si a situatiei In care masa de rasina a fost de 0,1 g.

A fost studiat efectul dimensiunilor particulelor de rasinad asupra sorbtiei colorantului si
s-a observat o crestere a cantitatii de reactiv retinut in rasina odatd cu scaderca dimensiunii
particulelor. Efectul gradului de reticulare asupra fixarii reactivului in ragind a fost de asemenea
studiat. S-a observat o crestere a cantitatii de colorant retinut in schimbatorul de ioni odata cu
scaderea gradului de reticulare al raginii.

S-a studiat si influenta concentratiei de acid clorhidric din solutie asupra desorbtiei
reactivului din rasina. S-a observat ca pana la o concentratie de 4 M a solutiei de acid clorhidric,
ragina incarcata cu reactiv este relativ stabila, colorantul mentinandu-se fixat in schimbatorul de

ioni.
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In studiul efectuat in cadrul partii experimentale a tezei de doctorat s-a evaluat
capacitatea de sorbtie a rasinilor schimbatoare de anioni Dowex 1 pentru reactivul Telon Brown
3G. Astfel, s-a constatat cresterea cantitatii de colorant retinut de rasind odatd cu cresterea
timpului de agitare, a concentratiei initiale de reactiv din solutia de contact si odata cu scaderea
gradului de reticulare si diminuarea dimensiunii particulelor. Rasina Dowex 1-X4, cu granulatia
50 de mesh are capacitati de sorbtie cuprinse intre 10,39 si 31,49 mg/g, atunci cand concentratia
initiala de colorant in solutia de agitare are valori cuprinse intre 100 si 750 mg/L. Izotermele
Langmuir si Dubinin-Radushkevich descriu foarte bine sorbtia colorantului in rasind cu valori
foarte bune ale coeficientilor de corelatie.

Rezultatele experimentale obtinute demonstreaza ca schimbatorul de anioni Dowex 1

poate fi folosit ca sorbent pentru eliminarea colorantului Telon Brown 3G din solutii apoase.

Scopul studiilor efectuate in cadrul tezei de doctorat a fost de a se obtine noi rasini
schimbatoare de ioni cu grupe functionale formatoare de complecsi care sa poatd fi utilizate la
separarea §i concentrarea de ioni ai metalelor grele, dar si de a stabili conditiile optime de lucru
pentru indepartarea colorantilor organici din ape. Au fost realizate experimentele de schimb ionic
prin metoda dinamica, in sisteme: rasind schimbatoare de ioni - solutie de reactiv/ colorant
folosindu-se rasini schimbatoare de anioni puternic bazice de tip Amberlite IRA 400 si Dowexl1,
si colorantii Galben acid cromatabil, Telon Brown 3G si reactivul organic azopirazolonic derivat
de la acidul sulfanilic. Datele experimentale au fost comparate cu cele obtinute folosind modelele
izotermelor Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich si Temkin-Phyzev. De asemenea,
modelele cinetice Lagergren, Ho si modelul difuziei intraparticuld Weber-Morris au fost
comparate cu datele experimentale obtinute la sorbtia colorantilor studiati in rasina schimbatoare

de anioni.

Teza de doctorat are 207 pagini si contine: 58 tabele, 98 figuri si 210 indicatii
bibliografice.
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