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Sorbpia pe bile de alginat a unor derivai nitrofenolici
din solupii apoase
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The sorption of some pollutants from aqueous solutions can performing efficiently using biopolymers such
as alginates. Alginate is a natural linear polysaccharide extracted from marine brown algae, a copolymer of
[B-D-mannuronic and a-L-guluronic acid residues. The aim of this study was to examine the sorption capacity
of alginate beads to remove 2-nitrophenol and 2-nitrophenol potassium salt from water solutions. The sorption
and kinetic experiments of nitrophenols uptake by alginate beads were carried out under different values
of pH, initial concentration of pollutants and the number of alginate gel beads. The removal efficiency of
nitrophenols derivatives increases with the pH values and the quantity of alginate beads and decreases
with the increasing of initial pollutant concentration. The sorption of pollutants occurs rapidly in the first 12
h, followed by a slow process that takes about 72 h.
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Aplicarea tehnologiilor de epurare a apelor reziduale
prin adsorbpia poluanpilor depinde in mare méasuré de
utilizarea cercetarilor °tiinpifice privind starea moleculara
a substanpelor adsorbante, de natura ionilor poluanpi
prezenpi in ape, precum °i de compozipia chimica a
substanpelor adsorbite. In ultimii ani, biopolimerii sunt din
ce in ce mai utilizapi pentru protecpia mediului °i in special
pentru purificarea apelor poluate. Polimerii naturali
prezinta o selectivitate deosebitd pentru multe metale, au
un prep de cost scazut, i sunt o alternativa viabild la
metodele convenpionale de recuperare a metalelor cum
ar fi precipitarea sau schimbul ionic [1, 2]. Factorii care
influenpeaza capacitatea °i selectivitatea unui biopolimer
pentru a repine un poluant purtator de sarcind din mediu
apos, sunt: i) natura chimicé a poluantului (marime,
valenpd, forme stabile in naturd); ii) proprietéhile specifice
ale biopolimerului (densitatea de sarcini, structura lanpului
polimeric, grupele funcpionale, starea suprafepei, marimea
porilor); iii) condipiile de sorbpie (pH-ul, temperatura,
existenpa unor ioni metalici chelatori ©i a altor poluanpi).

Alginatul este unul dintre cei mai utilizapi biopolimeri
pentru indepartarea poluanpilor anionici °i cationici din
solupii apoase diluate [3, 4]. Alginatul de sodiu este o sare
solubild a acidului alginic, un polizaharid natural, linear,
obpinut din algele marine brune, compus din reziduri ale
acizilor B-D-manuronic °i a-L-guluronic aranjapi in mod
neregulat de-a lungul lanpului hidrocarbonat [5-8]. In timpul
procesului de gelifiere al alginatului, blocurile guluronate
sunt responsabile pentru formarea impreuna cu ionii de
calciu, sau ionii metalelor grele, a a®a-numitelor “cutii de
oud” [9, 10]. Sarurile de alginapi sunt diferite de celelalte
polizaharide prezentand o tranzipie sol-gel cand se produce
o modificare a vecinatapii inconjuratoare, de exemplu prin
inlocuirea sodiului cu cationii bivalenpi, cum ar fi calciul
[11,12].

Poluanpii organici de tipul 2-nitrofenolului sau a sérii de
potasiu a 2-nitrofenolului, pot fi deversapi in mediu odaté
cu apele uzate din procese tehnologice. Astfel, 2-
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nitrofenolul constituie unul din principalii poluanpi organici
persistenpi, acesta fiind utilizat drept intermediar pentru
insecticide de tip metilparation, pentru colorani azoici, sau
inindustria cauciucului. Peste anumite concentrapii limita,
ace®ti derivapi nitrofenolici pot irita pielea, céile respiratorii,
gatul sau ochii. Daca nitrofenolul este deversat Tn ap4, el
poate fi descompus printr-un proces complex de
volatilizare-fotoliz& avand un timp de injumétapire de
aproximativ 8-12 zile. In sistemele marine nitrofenolul
prezintd un timp de injumatapire de unu pana la trei ani,
ceea ce impune ca apele utilizate in procesele tehnologice
sa fie epurate. In ultimii ani au fost dezvoltate procedee
de epurare avansata care se bazeaza pe ozonizare cataliticd
cuplaté cu adsorbpia pe carbune activ [13-15].

S-au obpinut geluri din alginat prin picurarea de alginat
de sodiu intr-o solupie de clorurd de calciu, cand in sistem
sunt prezente solupii clare omogene, precipitate sau bile,
funcpie de concentrapia reactanpilor. Bilele de alginat de
calciu proaspat preparate, au fost resuspendate intr-o
solupie de clorura de fier, ceea ce a condus la inlocuirea
parpiald a calciului cu fierul, obpindndu-se astfel bile de
alginat de calciu dopate cu fier trivalent.

In lucrarea de fapd am studiat procesul de sorbpie pe
bile de alginat de calciu ©i alginat de calciu dopate cu ioni
de fier trivalent, a unor derivapi nitrofenolici cét ©i cinetica
acestui proces. Experimentele au fost facute pentru
cantitapi diferite de alginat (respectiv numar de bile), prin
varierea concentrapiei inipiale a compu®ilor nitrofenolici i
prin modificarea condiiilor de lucru.

Partea experimentald

Materiale °i metode

Alginatul de sodiu din alge brune, cu viscozitate scazuté
n, = 250 cps la 25°C (solufie 2%) a fost furnizat de firma
Fluka ©i utilizat fara purificari ulterioare. Clorura de calciu
anhidrd (CaCl)) 99,9 %, clorura de fier hexahidratatd
(FeCl, . 6H,0) 99%, 2-nitrofenolul (2-NF) 99 % au fost
procurate de lafirmaMerck, iar sarea de potasiu a 2-nitro-



fenolului (2-NFK) a fost sintetizatd de un colectiv al
Universitaii Politehnica din Bucure®ti. Pentru toate
experimentele s-a utilizat apa bidistilata. Solupiile poluanilor
2-NF °i 2-NFK au avut concentrapiide 2.10°M, 4. 10°M ©j
6. 10°M, iar solupiile apoase de CaCl, au avut concentrabu
cuprinse intre 0,01% °i 5,0%. Mediul “de reacpie a avut un
pH cuprins intre 1,5 ©i 7,0.

Solupiile de alginat de sodiu au fost incalzite la 40°C °i
agitate pe un agitator magnetic la 400 rpm, apoi au fost
picurate Tn solupia de sare (CaCl,) cu ajutorul unei
microseringi cu un ac de diametru 0,3 mm. Picurarea
solupiei de alginat s-a facut de la aproximativ 4 cm distanpa
de suprafapa solupiei de sare. Bilele preparate au fost inute
imersate in solupia de CaCl, timp de 3 zile. Pentru doparea
cu ioni de fier trivalent, biléle au fost spélate de 3-4 ori cu
apa bidistilata ©i pinute intr-o solupie de clorura de fier
hexahidratata timp de 3 zile, pentru a se produce
substituirea ionilor de calciu cu cei de fier. Bilele astfel
obpinute, au fost spélate Tnainte de utilizare cu o solupie
1.103M HCI.

Bilele de alginat s-au format in doud etape, iar evolupia
marimii °i a formei bilelor a fost urmaritd cu ajutorul
microscopiei cu capturd de imagine, utilizdnd o camerd
video - JVC, atafatd la un microscop Hund-600 (Wetzlar),
iar structura find a porilor particulelor cu un microscop
electronic cu baleaj (SEM-“Quanta 200- FEI”).
Concentrabiile 2-NF ©i 2-NFK in solupiile inipiale i finale au
fost determinate spectrofotometric utilizand un
spectrofotometru VARIAN Cary 100 Bio. Diametrul mediu
al bilelor °i grosimea peretelui capsulelor au fost
determinate cu ajutorul microscopiei electronice cu baleaj
SEM ©i a microscopiei optice in lumina directd cu ajutorul
unui microscop Zeiss dotat cu un dispozitiv micrometric.
pH-ul sistemului a fost m&surat cu un pH-metru Orion 720A
% a fost modificat dupa caz, cu o solupie de HCI 0,1N sau
cu o solupie de NaOH 0,1N. Toate masuratorile
experimentale au fost facute la 25 °C.

Rezultate ©i discupii

Pentru testarile privind sorbpia unor derivapi nitrofenolici
din solupii apoase s-au utilizat doua tipuri de bile: alginat
de calciu (Ca-Alg) i alginat de calciu dopat cu ioni de fier
trivalent (Ca-Fe-Alg). Spre deosebire de chitosan, o chitind
deacetilata care formeaza membrane-gel sub forma unor
capsule stabile prin reacia cu surfactanpi de sarcind opusa,
alginatul de sodiu are nevoie de ioni metalici pentru a
forma structuri stabile [16]. lonii de calciu prezenpi
acpioneaza in gelul primar conferind stabilitate repelei
polimerului [17]. In cazul bilelor de Ca-Fe-Alg, ionii de fier
trivalent inlocuiesc parpial pe cei de calciu in cadrul gelului,
formand matrici care prezintd centrii activi de captura
pentru anumipi poluanpi [18].

Bilele de alginat se formeaz& in doud etape:

- nucleayia-reacpia chimica - prima etapa cand are loc
formarea structurii inipiale a gelului, care are loc
instantaneu, cand picéaturile de alginat ating suprafapa
solupiei de sare;

- maturarea - etapa care implicd ingroCarea in timp a
membranei-gel, cu formarea finala a structurii bilei.
Particulele cu forma ° mérime ideald au fost obpinute la
un timp de reacpie de aproximativ 15 min. Cantitatea de
ioni de calciu este consideratd un parametru foarte
important Tn formarea bilelor [19]. Unii autori arata ca in
anumite cazuri la obpinerea particulelor, etapa de maturare
este un proces lent, cu un echilibru care se atinge dupa
circa 15 h, in funchie de concentrapia cationilor, de téria
ionica i de pH [20].
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In scopul de a delimita aria optim& de formare a
structurilor-gel stabile s-au determinat izotermele de legare
ale alginatului de calciu. Acestea cuprind cateva domenii
specifice ce descriu comportarea sistemului [21].
Formarea unor membrane gel, capabile sa separe doud
solupii apoase (cea a polimerului, de cea a sarii) in prezenpa
sau absenpa surfactanpilor, este semnalata in interiorul
domeniului bilelor sferice (B).

Fig. 1. Bile sferice de alginat de calciu (B)

Domeniul B al izotermelor de legare, reprezinta aria
unde bilele sferice se formeaza °i prezintd o stabilitate
maxima. Bilele de alginat obpinute au un diametru mediu
cuprins intre 1,0-1,5 mm, fapt confirmat prin microscopie
optica ° microscopie cu capturé de imagine (fig.1).

Morfologia particulelor a fost studiata prin intermediul
microscopiei electronice cu baleaj (SEM) cand s-a observat
cé bilele prezintd o structurd internd relativ densé ©i
omogend, iar suprafapa este rugoasa cu micropori de tip
crevasa, dupa cum se poate vedea in microfotografia din
figura 2.

Fig. 2. Microfotografia suprafepei bilelor
de alginat de calciu

Pentru a atinge capacitatea maxima de sorbpie,
substratul ionic trebuie sa penetreze prin intregul volumul
al bilelor, care au un diametru de aproximativ 1 mm. Studii
de sorbpie ale cuprului pe bile de alginat de calciu facute
de unii autori, au sugerat faptul c, cinetica procesului de
sorbpie este limitata de difuzie in interiorul matricei-gel [22,
23]. De altfel, limitarea difuziei este suspinuta de faptul cd
concentrapia substanpei sorbite scade continuu in timp,
pana la atingerea echilibrului [17]. Pe de alta parte, difuzia
unor substrate cu greutate moleculard mica, cum ar fi
clorura de potasiu sau ureea, este afectatd de marimea
porilor, iar rata de difuzie a acestora este scazuta [24].

lonii de calciu sunt localizapi in cavitajile electronegative,
asemandtor unor oud intr-o cutie de oud, de unde a apérut
°i termenul: “egg box model-modelul cutiei de oud”[10].
In concordanpd cu acest model presupunem cé fiecare
pereche de grupéri carboxil ale rezidurilor uronate
formeaza in matricea-gel o “cavitate” care este utilizata
pentru a captura un poluant organic (2-NF sau 2-NFK).
Grupdrile hidroxil exterioare cavitépilor, servesc la
stabilizarea complexului poluant-alginat care se formeaza.
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Avand in vedere scopul principal al cercetarilor de
purificare a apelor poluate, cele mai adecvate forme ale
matricei-gel sub care se prezintd alginatul de calciu sunt
bilele sferice. Investigapiile au fost direchionate atat spre
stabilirea cineticii procesului de sorbpiei a 2-NF °i a 2-NFK
de cétre bilele de Ca-Alg °i Ca-Fe-Alg, cat °i pentru stabilirea
afinitapii acestora pentru substratele ionizate. Schimbul
ionic se produce intre blocurile guluronate purtatoare de
sarcini i contraionii substratului in microcanalele bilelor
de alginat. Deoarece poluanpii nitrofenolici prezintd sarcina,
se presupune ca procesul de sorbpie este asemanator cu
cel al retengiei ionilor metalici din solupii apoase [23].
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Fig. 3. Influenpa pH-ului i a concentrapiei inifiale a 2-NF (0) °i 2-NFK
(@) asupra retenpiei poluantului la 72 h de la inceperea reacpiei; s-au
utilizat 0,22 g de Ca-Alg (respectiv 44 bile), volumul probei 5 mL

Influenpa pH-ului asupra eficienpei retenpiei in procesul
de sorbpie a fost studiatd in domeniul de valori cuprins intre
1,5 % 7. Datele experimentale obpinute la 72 h de la
inceperea procesului de sorbpie sunt prezentate in figura
3. Se observa faptul ca procesul de sorbpie al poluantilor
ionici este dependent de valorile pH-ului. Pentru inceput
sorbpia 2-NF este foarte scdzuta cand pH-ul ia valori de la
1,5 la 3,5. Astfel o cre®tere semnificativd a sorbpiei
poluantului cu 30 pana la 40 procente, apare in apropiere
de pH=4,5. Pentru valori mai mari ale pH-ului, grupérile
carboxil ale Ca-Alg sunt deprotonate fapt care favorizeaza
sorbpia 2-NF ionizat. Deci, la indepdrtarea substanpelor
ionice de tipul 2-NF prin complexarea suprafepei, schimbul
ionic joaca un rol important in procesul de retenpie [14].

In cazul sorbpiei 2-NFK cre®terea retenpiei poluantului
are un salt la valori ale pH-ului mai scézute, in jur de pH=3,
prezentand o valoare optima a retenpiei la pH=4, dupa care
aceasta ramane relativ constanta.

Rezultatele obpinute confirma datele de literaturd
conform cérora, odata cu creCterea pH-ului centrele active
purtatoare de sarcin de pe suprafapa alginatului de calciu
devin mai negative, iar sorbpia contaminanpilor crete odata
cu cre®terea pH-ului [23].

Pentru o cantitate relativ mare de alginat de calciu - 0,22
g (respectiv 44 bile), eficienpa maxima in retenpia
poluantului atinge valoarea de 59% pentru 2-NF °i de 57%
pentru 2-NFK, la 72 h de lainceperea procesului de sorbpie.

Pentru studiul eficienpei indepartarii poluantului, funcie
de natura sorbentului, la diferite valori de pH, s-au utilizat
acela®i numar de bile, dar de alt tip: alginat de calciu dopat
cu fier. Sorbpia 2-NF pe acest tip de bile este mai pupin
eficientd decat in cazul utilizarii bilelor de alginat de calciu,
maximele retenpiei nedepacind 40%, chiar in mediu bazic
° la concentrapii inipiale mici ale contaminantului (nu se
prezintd date experimentale). Se constatd cd adsorbpia
sarii de potasiu a 2-nitrofenolului pe bile de alginat de calciu
dopate cu fier este mai mare decat la cele de alginat
nedopate pentru toate concentrapiile inipiale de
contaminant utilizat, dupd cum se observa din figura 4.
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Procesul de sorbpie a 2-NFK incepe la valori mai scézute
de pH decat in cazul sorbpiei 2-NF, apoi are loc o cretere
semnificativa a retenpiei poluantului la valoarea pH=3, atat
pentru adsorbanpii modificahi cat °i pentru cei nemodificapi.
Eficienpa maxima a indepartérii 2-NFK, atinge valoarea de
72% pe bilele alginatul de calciu dopat cu fier la un pH
apropiat de valoarea 7.
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Fig. 4. Influenpa pH-ului °i a naturii adsorbantului asupra retenpiei
2-NFK, la diferite concentrapii inipiale; 72 h de la inceperea reacpiei;
s-au utilizat 0,22 g de Ca-Alg (0) sau Ca-Fe-Alg (e), volumul
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Fig. 5. Eficienpa retenpiei 2-NF funcpie de cantitatea de Ca-Alg, la
diferite concentrapii inipiale ale contaminantului, la 72 h de la
inceperea reacpiei °i pH=7

O retenpie nesemnificativd exista la valori scdzute ale
pH-ului deoarece in solupii acide (pH-ul cuprins intre
valorile 1 © 3) cand se presupune ca toate rezidurile
uronate ale alginatului sunt protonate, nu exista grupari
carboxil ionizate capabile sa formeze legaturi ionice [25].

Pentru a putea aprecia corect procesul de retenpie al
poluanpilor prezeni in solupiile apoase, s-a trecut la
experimente sistematice, utilizand o cantitate diferitd de
bile de alginat. Dup@ cum se observa din figura 5,
independent de concentraia inipiald a poluantului, retenpia
cre®te odatd cu cre®terea cantitapii de alginat de calciu.
Dacd utilizdm o cantitate de 0,22g alginat de calciu
(respectiv 44 bile, fiecare bild avand aproximativ 0,005g)
indepartarea poluantului este semnificativa, atingand 59%
din cantitatea inipiala de 2-nitrofenol.

Odaté cu cre®terea cantitapii de Ca-Alg crete % numérul
de grupadri funcpionale carboxil [23].

Cele mai bune rezultate ale sorbpiei 2-NF pe bile de
alginat de calciu au fost obpinute la concentrabii inipiale mici,
adica la 2. 10°M. Dacd concentraia inipiald a poluantului
se dubleazd, se observa o reducere a retenpiei cu
aproximativ 10 procente, iar cele mai slabe rezultate ale
procesului de sorbpie (in jur de 30%) se constatd la
concentrajii relativ mari ale poluantului de 1. 10“M.

Rezultatele obpinute pentru retenpia sarii de potasiu a 2-
nitrofenolului pe bile de alginat de calciu, prezentate in
figura 6 a, sunt asemandatoare cu cele pentru retenpia 2-
nitrofenolului.
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Fig. 7. Cinetica sorbpiei 2-NF pentru o cantitate diferita de bile Ca-
Alg; concentrajia inipiald a contaminantului a fost de 2 . 10°M ©i
pH=7

Dacad utilizdm bile de alginat de calciu dopate cu fier, se
constatd cd eficienpa indepartarii  2-NFK este superioara
sorbentului nedopat, pentru toate concentrafiile inigiale ale
poluantului (fig. 6.b). Astfel pentru o solupie a sarii de
potasiu a 2-nitrofenolului cu concentrapia 2. 10°M, retenpia
poluantului pe 0,22 g bile de Ca-Fe-Alg atinge valoarea de
72%, fapd de numai 55% n cazul utilizari aceleia®i cantitahi
de bile de alginat de calciu.

Cinetica procesului de sorbpie constituie un criteriu
important in aprecierea eficienpei retenpiei poluanpilor °i a
capacitapii diferipilor adsorbanpi. Indepartarea poluanpilor
organici a fost studiaté la timpi diferipi, pe un numér variabil
de bile de alginat, o temperaturd de 25 °C °i pH=7. In cazul
derivapilor nitrofenolici studiai (2-NF, 2-NFK), cea mai mare
parte a poluantului este repinuta de cétre bilele de alginat
In primele ore ale procesului de sorbpie. Dupd cum se
observa din figura 7, adsorbpia nitrofenolilor prezinta 3 faze
importante:

1) prima fazé& are loc in primele 12 h, cand se produce o
cre®tere puternicé a adsorbpiei, indicand faptul ca adsorpia
se petrece in exteriorul bilelor polimerice pe suprafapa
particulelor;

2) inadouafazd are loc o cretere gradatd a procesului
de adsorpie, probabil datoritd difuziei contaminantului din
solupia apoasa in porii adsorbantului;

3) in ultima faza, la aproximativ 72 h ale procesului,
retenpia nitrofenolului este incetinitd, dupd care rdméane
practic constanta, drept rezultat al saturdrii adsorbantului
solid de cétre solut.

Infigurile 8a°i 8b sunt prezentate datele cinetice privind
procesul de retenpie a sarii de potasiu a 2-nitrofenolului pe
alginat de calciu °i alginat de calciu dopat cu fier. Forma
curbelor este similard cu cea pentru procesul de retenpie
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Fig. 8. Cinetica sorbpiei 2-NFK pe bile de Ca-Alg (a) °i Ca-Fe-Alg
(b) la pH=7, temperatura 25°C °i 0 concentraie iniiald a
contaminantului de 2 . 10°M

a 2-nitrofenolului pe bile de alginat de calciu. Din datele
obpinute, se constata cd, la 72 h de lainceperea procesului
de sorbpie pe bilele de alginat de calciu dopate cu ioni de
fier trivalent, valorile retenpiei poluantului se situeaza intr-
un interval de 45% - 70%, iar pe bilele de alginat de calciu
nedopat retenpia nu depaCe®te valoarea de 58%.

La 96 h de la Tnceperea procesului de sorbpie a
derivapilor nitrofenolici, retenpia poluantului pe bile de
alginat ramane practic constantd, sau are o tendinpd de
scadere nesemnificativa, ceea ce aratd ca procesul nu mai
este eficient % economic.

Concluzii

S-a dovedit experimental posibilitatea retenpiei unor
derivapi nitrofenolici din ape poluate prin utilizarea unor
biopolimeri. Astfel, indepartarea poluanpilor ionici din
solupii apoase poate fi facuta prin sorbpia pe bile de alginat
de calciu sau de alginat de calciu dopat cu ioni de fier
trivalent.

Adsorbpia pe bile de alginat se poate aplica ca un
proces de epurare avansata a apelor poluate, datorita
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limitérilor procesului °i a concentrapiilor relativ mari ale
poluanpilor prezenhi in mediu.

Procesul de sorbpie pe bile de alginat are loc in doud
faze: 1) faza rapida-care dureazé de la cateva minute pana
la 12 h, urmaté de Il) faza lent&-care continud de la 12 pana
la72h.

Eficienpa retenpiei poluantului crete o daté cu cre®terea
pH-ului sistemului, pe domeniul 1,5 - 4,5, cu cre®terea
cantitapii de bile de alginat utilizatd °i scade odata cu
cre®terea concentrapiei inipiale a poluantului.

Alginatul de calciu dopat cu ioni de fier s-a dovedit mai
eficientin retenpiei sérii de potasiu a 2-nitrofenolului, decét
alginatul de calciu nedopat.
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