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Adsorbpia amestecurilor de coloranpi °i substanpe tensioactive
din solupii apoase pe carbuni activi
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Institutul de Chimie al A2M, str. Academiei 3 . MD 2028.Republica Moldova

It was noticed that the adsorption in mixt systems is less than the additivity of individual adsorption of the
components due to the substitution effect of molecules on surface. This is explained by the effect caused by
the surfactant to enhance the interactions between the polar groups of the dye and the functionl groups

existent on the adsorbant surface.
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Primele comunicari °tiinpifice referitoare la adsorbpia
substanpelor din amestecurile lor au fost relatate in
lucrarea Freundlich i Masius [1] in care a fost formulata
regula dezlocuirii (substitupiei). Aceasta regula consta in
faptul c&, ambii componenpi din amestec se adsorb mai
slab decat din solupii individuale, iar in cazul
componentului ce se adsoarbe mai bine din solupii
individuale adsorbpia este mai mare. Justepea acestor
afirmapii a fost confirmatd in cazul adsorbpiei pe carbuni
activi a amestecurilor diferipilor acizi: acetic-oxalic, acetic-
clorhidric, clorhidric-oxalic [2].

Studiind adsorbpia amestecurilor de acizi organici cu
anilina, M. U. lapsevskaya °i N. F. Ermolenco [3] au elucidat
faptul ca substitupia reciproca a componenpilor din amestec
are loc doar in regiunea saturapiei, pe cand la valori mici
ale gradului de acoperire adsorbpia componenpilor
amestecului decurge in mod independent.

Adsorbpia substanpelor organice din solupii individuale
pe carbuni activi este determinatd de variapia energiei
libere diferenpiale molare de adsorbpie (-AF°). Valoarea
acestui parametru determind fintr-o mare masura
comportamentul substanpelor organice in cazul adsorbpiei
lor din amestecuri [4].

In cazul valorilor egale ale AF°, ambii componenfi ai
amestecului se adsorb in egala masura. In cazul unor mici
diferenpe ale valorilor AF®, ambii componenyi se substituie
unul pe altul din faza de adsorbpie. Asemenea exemple
pot fi: adsorbpia amestecurilor de p-cloranilind (1) i p-
nitroanilind (2) (- AF.° + AF.°)=5,0 kJ/mol, p-cloranilind
(1) i nitrobenzen (2) (- AF > + AF*) =3,7 ki/mol, fenol
(1) i anilind (2) (- AF,+ AF° ) =1, 6'kd/mol [5].

In literatura nu sunt deocamdata date referitoare la
adsorbpia amestecurilor de coloranpi °i substanpe
tensioactive pe cérbuni activi, prin urmare este firesc
studiul acestei probleme care prezintd un mare interes -

atat teoretic cat °i practic - pentru elaborarea tehnologiilor
de epurare a apelor reziduale ce conpin coloranfi °i
substanpe tensioactive.

Partea experimentala

In lucrare s-a studiat adsorbpia urmatorilor coloranyi :
direct purpuriu, ro°u purpuriu, ro°u congo ©°i a substanpei
tensioactive dodecilsulfatul de sodiu (DDSNa), care are
formula chimica C_H 5OSO;Na, din solupii individuale ©i
din amestecurile lor pe carbuni activi CAN i CAP

Caracteristicile fizico-chimice °i structurale ale
carbunilor activii CAN °i CAP sunt prezentate in tabelul 1.

Izotermele de adsorbpie au fost determinate prin
contactarea aceleia®i cantitdhi de adsorbant cu diferite
concentrapii inipiale ale adsorbatului. Timpul de stabilire a
echilibrului de adsorbpie a fost de 15 zile. Concentrapiile
de echilibru ale coloranpilor au fost determinate prin
colorimetrare. Concentrafiile de echilibru ale substanei
tensioactive (C,,H,.0SO,Na) au fost determinate prin
extracpia in cloroform a complexulm ce se formeazd in
urma interacpiunii dodecilsulfatului de sodiu
(C,,H,,O0SO,Na) cu albastru de metilen in solupii apoase
[61 IZotermele de adsorbpie determinate astfel sunt
reprezentate in figurile 1-5.

Rezultate ©i discupii

Din aceste date rezultd cd atat coloranpii studiabi, cat °i
substanpa tensioactivd studiata din amestec se adsorb mai
pupin. Acest rezultat este in concordanpa cu regula
dezlocuirii. De repinut ©i faptul, ca izotermele de adsorbpie
a dodecilsulfatului de sodiu au un salt la concentrapii relativ
mici de echilibru, ceea ce probabil este determinat de
formarea hemimicelelor pe suprafapa de contact a
carbunelui activ.

Tabelul 1
CARACTERISTICILE FIZICO-CHIMICE @ STRUCTURALE ALE CARBUNILOR ACTIVI CAN (CAS-16) @ CAP (CAS-23)

Tipul de Vi, Wor, Woa, Eo1, Xy, X5, Sgeoms Vine, Sie, Vinas
carbune | cm’/g | cm’/g | em¥g | ki/mol | ki/mol | (nm) | (nm) | m¥%g | em¥g | m¥g | cm¥g
CAP
(CAS-23) 0,45 0,37 - 20,6 0,49 - 755 0,08 54 0,60
CAN
(CAS-16) 0,542 0,47 - 12,84 0,37 - 1270 0,06 51 -

* email: tlupascu@mail.md
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Fig.1a. Izoterme de adsorbpie: a) colorantul direct-purpuriu pe cdrbunele activ CAN din solupii individuale (=) °i din amestecurile acestuia cu
DDSNa in raport molar 2:1(«), 1.1 (A); b) DDSNa pe cérbunele activ CAN din solupie individuala (=) °i din amestecurile acestuia cu colorantul
direct-purpuriu in raport molar (colorant la DDSNa) 1:1 (¢), 2:1 (A).
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Fig.2a. Izotermele de adsorbpie a colorantului ro®u-purpuriu pe
carbunele activ CAN din solupie individuala () °i din amestecurile
acestuia cu DDSNa in raport molar 2:1 (), 1:1 (A)

t10 ]
160 4

#, mkenolig

Co, mkmoil
Fig.3a. Izotermele de adsorbpie a colorantului congo-ro®u pe
carbunele activ CAN din solupie individuala () ©i din amestecurile
acestuia cu DDSNa in raport molar 2:1 (+), 1:1 (A)

Pentru izotermele de adsorbpie ale sistemului colorant
direct purpuriu - C,H,.0SO,Na pe carbunele activ CAN
(CAS-16) au fost calculate valorile adsorbpiei totale
raportatd la suma adsorbpiei componentpilor:
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Fig.2b. Izotermele de adsorbpie a DDSNa pe céarbunele activ CAN
din solupie individuala (=) °i din amestecurile acestuia cu
colorantul ro®u-purpuriu in raport molar (colorant la
DDSNa) 1:1 (A), 2:1 (+)

A0 -
1
3504 ; -
¥
$00 A
250 4 l{- -
= 1 7 a
200 / 'Y
% ] lA/
of 1504 f
Iy
*mj /
4 & > P
s
504 %
o T T ey T yre——— e
o0 [+ 1.0 12 20 5 38 35 40

Ca, miomolt
Fig.3 b. Izotermele de adsorbpie a DDSNa pe cérbunele activ CAN
din solupie individual& (=) °i din amestecurile acestuia cu colorantul
congo-ro°u in raport molar (colorant la DDSNa) 1:1 (¢), 2:1 (A)

(in care indexul ,,0” se referd la adsorbpia din solupii
individuale) pentru amestecul de adsorbapi (1:1) la diferite
valori ale gradului de umplere a volumului de adsorbpie
©,,. Gradul de umplere a volumului de adsorbjie ©,,. a
fost determinat din relapia: '
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Fig.4a. Izotermele de adsorbpie a colorantului ro®u-purpuriu pe
carbunele activ CAP din solupie individuala (w) ©i din amestecurile
acestuia cu DDSNa in raport molar 2:1 (¢), 1:1 (A).
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Fig. 5a. Izotermele de adsorbpie a colorantului congo-ro®u pe
carbunele activ CAP din solupie individuala (=) °i din amestecurile
acestuia cu DDSNa in raport molar 2:1 (), 1:1 (A)
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Fig. 6. Dependenpa (a +a2)/(a ’+a,’) de ©,, pentru sistemul direct
purpuriu - dodecilsulfat de sodiu.

®= av, +a,v, @
v,
in care a, °i a, sunt valorile adsorbblel pentru colorant ©i
substanba tensioactiva (mmol/g) (direct purpuriu,
C,,H,.OSO,Na), respectiv v," ° v, sunt volumele molare
alé colorantului direct purpurlu o3 substanpei tensioactive
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Fig. 4b. . 1zotermele de adsorbpie a DDSNa pe cérbunele activ CAP
din solupie individual& (=) °i din amestecurile acestuia cu colorantul
ro®u-purpuriu in raport molar (colorant la DDSNa) 1:1 (¢), 2:1 (A).
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Fig. 5b. Izotermele de adsorbpie a DDSNa pe cérbunele activ CAP
din solupie individual& (=) °i din amestecurile acestuia cu colorantul
congo-ro®u in raport molar (colorant la DDSNa) 1:1 (¢), 2:1 (A).
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Fig. 7. Dependenpa a, a,° de O, pentru sistemul ro®u purpuriu-

dodecnsulfat de sodiu.
(C,H,0S0 Na) care sunt egale respectiv cu: v,"=0,368
%/mmol v,=0,257 cm¥mmol, v - volumul specmc al
spablulw de adsorbble (pentru carbunele activ CAP (CAS-
23) el este egal cu 0,45 cm®/g). Dependenpa (a,+a,)/
(a,'+a)) de ©,, este prezentatd in figura 6. Din aceasta
flgura feiese ca valoarea adsorbpiei totale se micCoreazd
odatd cu cre®terea gradului de umplere a volumului de
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Fig.8 Schema procesului de interacpiune a moleculelor adsorbatului pe
suprafapa carbunelui activ

adsorbpie pana la anumite valori, dupa care aceasta
dependenpa este o linie dreaptd paralelaaxel O,,a%cum
a fost obpinutd pentru amestecurile de p-nitroanilina ©i
fenol, p-nitronilina °i anilind, p-nitroanilind °i p-cloranilin
[5] la valori mai mari ale lui ©

Nu se obpine o linie dreapta paraleld axei ©,
cazul dependentei a, a,° de O, (fig.7).

Aceste rezultate pot fi expllcate n opinia noastra, prin
formarea hemimicelelor C ,H,,0SO,Na pe suprafaba de
contact a carbunelui activ. ProCesul, de reguld, are loc la
concentrapii foarte mici de echilibru prin intermediul
grupelor funcpionale de pe suprafapa carbunelui activ. De
repinut cd in structura coloranpilor sunt grupe polare
(-SO,Na,-OH, -NH, ), capabile de a forma legaturi de
hldrogen cu grupele funcpionale ale carbunelui activ.
Aceste interacpiuni pot avea influenpd asupra procesului
de adsorbpie ° anume - o cre®tere a acesteia. Procesul de
interacpiune a moleculelor de adsorbat pe suprafapa
adsorbantului poate fi redat prin schema 1 (fig.8).

12 nici in

Concluzii ) o N
S-a constatat cd la concentrafii foarte mici de echilibru
a dodecilsulfatului de sodiu, prin rolul pe care il joaca
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grupele funchionale de pe suprafapa de contact a carbunelui
activ, pe suprafapa adsorbantului se formeazad hemimicele.

S-a stabilit cd dodecilsulfatul de sodiu favorizeaza
interacpiunea dintre grupele polare din structura
colorantului direct-purpuriu (- SO,N, ,- OH.- NH, ) capabile
de aforma legaturi de hidrogen cu grupele funcblonale de
pe suprafapa carbunelui activ.
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