Adsorbtia anionilor fosfat si tiocianat
pe argila anionica Mg Al-HT
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This paper dealt with sorption equilibrium and kinetics of phosphate and thiocyanate anions in synthetic
wastewaters on Mg Al-HT anionic clay. The sorption of phosphate was well-developed, the results pointed
up paramelters that characterised the process (maximum sorption capacity and slope of linear part of
Langmuir isotherm), while thiocyanate sorption occurred weakly, the affinity of the studied adsorbent was
lower for this anion. The kinetic study showed that the process might be well described (correlations
coefficients of 0.9970 and 0.9961 for phosphate and thiocyanate, respectively) by a first order kinetics in the

two anions.
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Hidroxizii dublu stratificati (LDHs) reprezintd o clasa de
minerale naturale si/sau sintetice, cunoscute si sub
denurmirea de argile anionice. Hidrotalcitul are o structura
constituita din straturi de tip brucit incarcate pozitiv, in care
cationii divalenti sunt substitui{i de cationi trivalenti, intr-o
coordinare octaedrica. Formula generala a compusilor tip
hidrotalcit este [M(Il), M(Il) (OH),}** (A™ ) - mH,0, in
care M(II) - cationi divalenti (Mg?*, Zn?*, Fe?*, Ni?*,‘etc.),
M(III) - cationi trivalenti (A**, Fe3*, Co®*, Cr**, etc.) si A -
anionii din regiunea interstrat (CO,%, SO,%, NO;, Ct, etc.),
care asigura electroneutralitatea. Distan{a dintre doua
straturi adiacente depinde in principal de natura speciilor
din regiunea interstrat cat si de interactiunea lor
electrostatica cu straturile de tip brucit [1].

Cercetarile cu privire la eliminarea poluantilor organici
si anorganici din efluentii industriali prin procese de schimb
ionic §i adsorbtie sau procese catalitice care folosesc
hidroxizii dublu stratificati, modificati sau calcinati, cistiga
un interes tot mai larg [2-12]. In momentul de fat3, se pune
accent pe dezvoltarea unor procedee de eliminare a unor
poluanti anorganici din ape reziduale prin procese care
fl%li)sesc abilitatile adsorbante ale argilelor anionice [13-

Prezenta lucrare a urmarit studiul echilibrului si cineticii
adsorbtiei anionilor fosfat si tiocianat din ape reziduale
sintetice, folosind ca material adsorbant argila anionica
MgAI-HT.

Partea experimentala

Sinteza argilei anionice MgiAI-HT s-a efectuat prin
metoda coprecipitarii la suprasaturatie joasa [4], folosind
azotatii corespunzdtori drept materii prime [6].

Pentru studiul echilibrului procesului de adsorbtie a
anionilor luati in studiu, o cantitate bine determinata din
hidrotalcitul Mg,Al a fost pusa in contact In flacoane din
sticla de 150 mL, cu céte 50 mL solutii continind anionii
fosfat, respectiv tiocianat, cu concentratii initiale variabile.
Concentratia hidrotalcitului a fost de 1 g/L. pH-ul solutjilor,
determinat cu un pH-metru Inolab, a fost ajustat la valoarea
7 +0,2. Probele au fost mentinute sub agitare energica, la

* email: eveline@popoviciyahoo.com

REV. CHIM. (Bucuregti) ¢ 58 o Nr. 1 o 2007

temperaturd constanta (25 + 1°C) intr-un termostat tip
Shaker Bath pand la atingerea echilibrului. Materialul solid
s-a separat prin centrifugare.

Pentru studiul cinetic al procesului de adsorbie, probe
paralele de solutii continand anionii studiati si avand
aceeasi concentratie initiala, au fost puse in contact cu
cantitati identice de hidrotalcit. Concentratia hidrotalcitului
a fost de 1 g/L. Agitarea s-a realizat intr-un termostat tip
Shaker Bath, la temperatura constanta, de 25 + 1°C. La
durate de timp bine determinate, solutiile au fost separate
de materialul solid prin centrifugare. Solutiile rezultate la
centrifugare au fost analizate.

Concentratia ionului fosfat in solutie a fost determinata
spectrofotometric la 450 nm, utilizdnd metoda cu vanado-
molibdat, folosind un spectrofotometru UV VIS tip Varian
Carry 50 [19]. Concentratia anionului tiocianat s-a
determinat de asemenea spectrofotometric, la 475 nm [20].

Rezultate si discutii
a. Echilibrul adsorbtiei anionilor fosfat i tiocianat pe
hidrotalcitul Mg AL

Intrucat din datele experimentale cu privire la adsorbtia
anionului fosfat s-a observat ca, la limita superioara a
domeniului de concentratii de echilibru capacitatea de
adsorbtie a anionului fosfat pe materialul studiat a ramas
practic constanta, pentru interpretarea datelor de echilibru
a fost utilizata intr-o prima etapd izoterma Langmuir in
forma rationala si liniarizatd (1) si (2):

g Sl
9e = Gmax I+K.C, )
c, C, 1
— = 2
qe qmax KLqmax ( )

in care:
g, -cantitatea de anioni adsorbita la echilibru, mgg™;
q_. - cantitatea maxima adsorbitd, mgg”;
C':ax - concentratia de echilibru, mgL";
K, ~ constanta de echilibru, Lmg™.

13



in tabelul 1 sunt prezentati parametrii caracteristici
izotermei Langmuir precum si valoarea coeficientului de
corelare.

Tabelul 1
PARAMETRII CARACTERISTICI IZOTERMEI LANGMUIR
y ~ Constanta de 0
Cﬁ;:;:ﬁui{de Gomax, U echilibry, Xy, ‘\l‘:‘j‘;‘;;‘
i Lmg’ Lmol™ o
0,9991 111 0,107 1101107 22,9

Veridicitatea utilizarii modelului Langmuir este
justificatd de valoarea foarte buna a coeficientului de
corelare R, de 0,9991 cét si de faptul ca domeniul Henry
este foarte bine definit (fig. 1). Pe de alta parte, prelucrarea
datelor de echilibru folosind modelul Langmuir a permis
calcularea prin constanta de echilibru a procesului de
adsorbtie K , a energiei Gibbs standard pentru procesul
de adsorbtie, A, Gy,

A G =-R-T-lnK, 3

in care:
R este C constanta generald a gazelor, J/molK;
T - temperatura absoluta, K.
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Fig. 1. Izoterma Langmuir pentru adsorbtia anionului fosfat pe
hidrotalcitul Mg Al

Valoarea energiei standard Gibbs, de -22,9 kJ/mol,
permite incadrarea procesului de adsorbtie in categoria
adsorbtiei fizice [21]. Valoarea maxima a capacitafii de
adsorbtie a anionului fosfat, de 111 mg/g, situeaza
materialul studiat in categoria adsorbantilor potential
utilizabili in procesele de epurare avansata a apelor cu
continut de fosfati.

In figura 2 este prezentatd izoterma de adsorbtie
caracteristicd anionului tiocianat.

Din alura portiunii initiale a izotermei se constata
absenta domeniului Henry, forma de S la concentralii de
echilibru mici si prin urmare, slaba afinitate a hidrotalcitului
Mg Al pentru anionul tiocianat. Pe domeniul mediu de
concentralii de echilibru, procesul este bine descris de
izoterma Freundlich, a carei forma liniarizata este descrisi
de ecuatia 4:

Ing, =Ino+B-InC, )

Valoarea maximé a capacitétii de adsorbtie pe domeniul
de concentratii de echilibru atins in studiu a fost de 38
mg/g.

Din analiza rezultatelor privind adsorblia celor doi anioni
pe hidrotalcitul Mg Al, rezulta ca adsorbtia anionului fosfat
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Fig. 2. Izoterma Freundlich pentru adsorbtia anionului tiocianat pe
hidrotalcitul Mg Al

are loc cu rezultate bune, evidentiate prin parametrii ce
caracterizeaza procesul (valoarea capacitatii maxime de
adsorblie, panta portiunii liniare a izotermei Langmuir), in
timp ce adsorbfia anionului tiocianat decurge mai slab,
afinitatea adsorbantului studiat pentru acest anion fiind
redusa. Rezultatele obtinute confirma datele din literatura
[12}, conform cdrora afinitatea hidrotalcitilor pentru anionii
monovalenti este scdzuta.

b. Cinetica adsorbliei anionilor fosfat si tiocianat pe argila
anionica Mg AI-HT.

Din punct de vedere cinetic, atat adsorbtia anionului
fosfat cat si a anionului tiocianat pe hidrotalcitul studiat
poate fi consideratd un proces de ordin [ in raport cu
anionul, in conditiile in care s-a lucrat cu exces de
adsorbant. Relatia care descrie procesul de pseudo-ordin
I poate fi exprimata atat in functie de concentratia anionilor
din solutje:

InC,/C, =k -t )

in care:

C, este concentraia anionului in solutie, la timpult,

mg/L;

C, - concentralia initiala a anionului in solutie, mg/L;

k - constanta de viteza a procesului de pseudo-ordin I,
min’';

t - timpul, min

cat i in functie de cantitatea de anioni adsorbitd pe
hidrotalcit (ec. tip Lagergren) [12]:

Inde ~9:

= '—k .
@ ¢ ©

in care:

q, este cantitatea de anioni adsorbitd la echilibru, mg/g;

q, - cantitatea de anioni adsorbitd la impul t, mg/g;
-kf constanta de viteza a procesului de pseudo-ordin I,
min’; ‘

t - timpul, min

In figurile 3 si 4 sunt prezentate curbele cinetice pentru
adsorblia anionilor fosfat si tiocianat pe hidrotalcitul Mg,Al.

Din pantele dreptelor obtinute au fost calculate
constantele de viteza, ale caror valoti sunt prezentate in
tabelul 2.

Valorile constantelor de viteza obtinute pentru adsorbtia
anionilor fosfat si tiocianat au acelasi ordin de marime cu
datele din literatura [12).
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. Tabelul 2 5
VALORI ALE CONSTANTELOR DE VITEZA

Anion k, min™ Coeficientul de
corelare, R
Fosfat 1,35107 0,9970
Tiocianat 07210~ 0,9961
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Fig. 3. Curba cineticd corespunzatoare adsorbiei anionului fosfat,
Inserare: liniarizarea corespunzatoare ec. (6)

Concluzii

Inlucrare s-a studiat echilibrul si cinetica procesului de
adsorbtie a anionilor fosfat si tiocianat pe argila anionica
Mg AI-HT.

entru interpretarea rezultatelor obtinute in cazul
anionului fosfat a fost utilizat modelul Lanfgmuir. Utilizarea
izotermei Langmuir a fost determinat de faptul c la limita
superioara a domeniului de concentratii de echilibru
capacitatea de adsorbtie a anionului fosfat a rimas practic
constantd. Coeficientul de corelare foarte bun, de 0,9991 a
confirmat veridicitatea acestei optiuni. Interpretarea
datelor experimentale conform modelului Langmuir a
permis si determinarea capacitaii maxime de adsorbtje a
anionului fosfat, care a fost de 111 mg/g. Determinarea pe
baza constantei de echilibru Langmuir a energiei standard
Gibbs a permis incadrarea procesului de adsorbtie studiat
in categoria adsorbtiei fizice, aspect care nu a fost precizat
cu claritate in alte studii.

Din alura portiunii initiale a izotermei experimentale a
anionului tiocianat a rejesit absenta domeniului Henry si
slaba afinitate a hidrotalcitulului pentru acest anion.
Aceasta a fost evidentiata si de valoarea de numai 38 mg/
g a capacitatii de adsorbtie.

Studiul cinetic al adsorbtjei a aratat ci procesul poate fi
descris bine (coeficient de corelare de 0,9970 pentru
anionul fosfat si respectiv 0,9961 pentru anionul tiocianat)
de o cinetica de ordin I in raport cu cei doi anioni. Au fost
calculate constantele de vitezi corespunzitoare.

Mulfumiri: Acest studiu a fost desfdsurat cu sprijin financiar din partea
Autoritdtii Stiintifice MATNANTECH, in baza proiectului CEEX Nr.1/S1-
2005.
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‘Fig. 4. Curba cinetica corespunzatoare adsorbtiei anionului
tiocianat. Inserare: liniarizarea corespunzitoare ec. (6)
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