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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
β-D-mannuronic  and α-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 adsorbþia poluanþilor depinde în mare mãsurã de
utilizarea cercetãrilor ºtiinþifice privind starea molecularã
a substanþelor adsorbante, de natura ionilor poluanþi
prezenþi în ape, precum ºi de compoziþia chimicã a
substanþelor adsorbite. În ultimii ani, biopolimerii sunt din
ce în ce mai utilizaþi pentru protecþia mediului ºi în special
pentru purificarea apelor poluate. Polimerii naturali
prezintã o selectivitate deosebitã pentru multe metale, au
un preþ de cost scãzut, ºi sunt o alternativã viabilã la
metodele convenþionale de recuperare a metalelor cum
ar fi precipitarea sau schimbul ionic [1, 2]. Factorii care
influenþeazã capacitatea ºi selectivitatea unui biopolimer
pentru a reþine un poluant purtãtor de sarcinã din mediu
apos, sunt: i) natura chimicã a poluantului (mãrime,
valenþã, forme stabile în naturã); ii) proprietãþile specifice
ale biopolimerului (densitatea de sarcini, structura lanþului
polimeric, grupele funcþionale, starea suprafeþei, marimea
porilor);  iii) condiþiile de sorbþie (pH-ul, temperatura,
existenþa unor ioni metalici chelatori ºi a altor poluanþi).

Alginatul este unul dintre cei mai utilizaþi biopolimeri
pentru îndepãrtarea poluanþilor anionici ºi cationici din
soluþii apoase diluate [3, 4]. Alginatul de sodiu este o sare
solubilã a acidului alginic, un polizaharid natural, linear,
obþinut din algele marine brune, compus din reziduri ale
acizilor β-D-manuronic ºi α-L-guluronic aranjaþi în mod
neregulat de-a lungul lanþului hidrocarbonat [5-8]. În timpul
procesului de gelifiere al alginatului, blocurile guluronate
sunt responsabile pentru formarea împreunã cu ionii de
calciu, sau ionii metalelor grele, a aºa-numitelor “cutii de
ouã” [9, 10]. Sãrurile de alginaþi sunt diferite de celelalte
polizaharide prezentând o tranziþie sol-gel când se produce
o modificare a vecinãtãþii înconjurãtoare, de exemplu prin
înlocuirea sodiului cu cationii bivalenþi, cum ar fi calciul
[11, 12].

Poluanþii organici de tipul 2-nitrofenolului sau a sãrii de
potasiu a 2-nitrofenolului, pot fi deversaþi în mediu odatã
cu apele uzate din procese tehnologice. Astfel, 2-
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nitrofenolul constituie unul din principalii poluanþi organici
persistenþi, acesta fiind utilizat drept intermediar pentru
insecticide de tip metilparation, pentru coloranþi azoici, sau
în industria cauciucului. Peste anumite concentraþii limitã,
aceºti derivaþi nitrofenolici pot irita pielea, cãile respiratorii,
gâtul sau ochii. Dacã nitrofenolul este deversat în apã, el
poate fi descompus printr-un proces complex de
volatilizare-fotolizã având un timp de înjumãtãþire de
aproximativ 8-12 zile. În sistemele marine nitrofenolul
prezintã un timp de înjumãtãþire de unu pânã la trei ani,
ceea ce impune ca apele utilizate în procesele tehnologice
sã fie epurate. În ultimii ani au fost dezvoltate procedee
de epurare avansatã care se bazeazã pe ozonizare cataliticã
cuplatã cu adsorbþia pe cãrbune activ [13-15].

S-au obþinut geluri din alginat prin picurarea de alginat
de sodiu într-o soluþie de clorurã de calciu, când în sistem
sunt prezente soluþii clare omogene, precipitate sau bile,
funcþie de concentraþia reactanþilor. Bilele de alginat de
calciu proaspãt preparate, au fost resuspendate într-o
soluþie de clorurã de fier, ceea ce a condus la înlocuirea
parþialã a calciului cu fierul, obþinându-se astfel bile de
alginat de calciu dopate cu fier trivalent.

În lucrarea de faþã am studiat procesul de sorbþie pe
bile de alginat de calciu ºi alginat de calciu dopate cu ioni
de fier trivalent, a unor derivaþi nitrofenolici cât ºi cinetica
acestui proces. Experimentele au fost fãcute pentru
cantitãþi diferite de alginat (respectiv numãr de bile), prin
varierea concentraþiei iniþiale a compuºilor nitrofenolici ºi
prin modificarea condiþiilor de lucru.

Partea experimentalã
Materiale ºi metode
Alginatul de sodiu din alge brune, cu viscozitate scãzutã

η r = 250 cps la 250C (soluþie 2%) a fost furnizat de firma
Fluka ºi utilizat fãrã purificãri ulterioare. Clorura de calciu
anhidrã (CaCl2) 99,9 %,  clorura de  fier   hexahidratatã
(FeCl3 . 6H2O) 99%, 2-nitrofenolul (2-NF) 99 % au fost
procurate de  la firma Merck,  iar sarea de potasiu a 2-nitro-
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Fig. 1. Bile sferice de alginat de calciu (B)

Fig. 2. Microfotografia suprafeþei bilelor
 de alginat de calciu

fenolului (2-NFK) a fost sintetizatã de un colectiv al
Universitãþii  Politehnica din Bucureºti. Pentru toate
experimentele s-a utilizat apã bidistilatã. Soluþiile poluanþilor
2-NF ºi  2-NFK au avut concentraþii de  2 . 10-5M, 4 . 10-5M ºi
6 . 10-5M, iar soluþiile apoase de CaCl2 au avut concentraþii
cuprinse între 0,01% ºi 5,0%. Mediul de reacþie a avut un
pH cuprins între 1,5 ºi 7,0.

Soluþiile de alginat de sodiu au fost încãlzite la 400C ºi
agitate pe un agitator magnetic la 400 rpm, apoi au fost
picurate în soluþia de sare (CaCl2) cu ajutorul unei
microseringi cu un ac de diametru 0,3 mm. Picurarea
soluþiei de alginat s-a fãcut de la aproximativ 4 cm distanþã
de suprafaþa soluþiei de sare. Bilele preparate au fost þinute
imersate în soluþia de CaCl2 timp de 3 zile. Pentru doparea
cu ioni de fier trivalent, bilele au fost spãlate de 3-4 ori cu
apã bidistilatã ºi þinute într-o soluþie de clorurã de fier
hexahidratatã timp de 3 zile, pentru a se produce
substituirea ionilor de calciu cu cei de fier. Bilele astfel
obþinute, au  fost  spãlate  înainte de utilizare cu o soluþie
1. 10-3M  HCl.

Bilele de alginat s-au format în douã etape, iar evoluþia
mãrimii ºi a formei bilelor a fost urmãritã cu ajutorul
microscopiei cu capturã de imagine, utilizând o camerã
video - JVC, ataºatã la un microscop Hund-600 (Wetzlar),
iar structura finã a porilor particulelor cu un microscop
electronic cu baleaj (SEM-“Quanta 200- FEI”).
Concentraþiile 2-NF ºi 2-NFK în soluþiile iniþiale ºi finale au
fost determinate spectrofotometric utilizând un
spectrofotometru VARIAN Cary 100 Bio. Diametrul mediu
al bilelor ºi grosimea peretelui capsulelor au fost
determinate cu ajutorul microscopiei electronice cu baleaj
SEM ºi a microscopiei optice în luminã directã cu ajutorul
unui microscop Zeiss dotat cu un dispozitiv micrometric.
pH-ul sistemului a fost mãsurat cu un pH-metru Orion 720A
ºi a fost modificat dupã caz, cu o soluþie de HCl 0,1N sau
cu o soluþie de NaOH 0,1N. Toate mãsurãtorile
experimentale au fost fãcute la 25 0C.

Rezultate ºi discuþii
Pentru testãrile privind sorbþia unor derivaþi nitrofenolici

din soluþii apoase s-au utilizat douã tipuri de bile: alginat
de calciu (Ca-Alg) ºi alginat de calciu dopat cu ioni de fier
trivalent (Ca-Fe-Alg). Spre deosebire de chitosan, o chitinã
deacetilatã care formeazã membrane-gel sub forma unor
capsule stabile prin reacþia cu surfactanþi de sarcinã opusã,
alginatul de sodiu are nevoie de ioni metalici pentru a
forma structuri stabile [16]. Ionii de calciu prezenþi
acþioneazã în gelul primar conferind stabilitate reþelei
polimerului [17].  În cazul bilelor de Ca-Fe-Alg, ionii de fier
trivalent înlocuiesc parþial pe cei de calciu în cadrul gelului,
formând matrici care prezintã centrii activi de capturã
pentru anumiþi poluanþi [18].

Bilele de alginat se formeazã în douã etape:
- nucleaþia-reacþia chimicã - prima etapã când are loc

formarea structurii iniþiale a gelului, care are loc
instantaneu, când picãturile de alginat ating suprafaþa
soluþiei de sare;

- maturarea - etapã care implicã îngroºarea în timp a
membranei-gel, cu formarea finalã a structurii bilei.
Particulele cu formã ºi mãrime idealã au fost obþinute la
un timp de reacþie de aproximativ 15 min. Cantitatea de
ioni de calciu este consideratã un parametru foarte
important în formarea bilelor [19]. Unii autori aratã cã în
anumite cazuri la obþinerea particulelor, etapa de maturare
este un proces lent, cu un echilibru care se atinge dupã
circa 15 h, în funcþie de concentraþia cationilor, de tãria
ionicã ºi de pH [20].

În scopul de a delimita aria optimã de formare a
structurilor-gel stabile s-au determinat izotermele de legare
ale alginatului de calciu. Acestea cuprind câteva domenii
specifice ce descriu comportarea sistemului [21].
Formarea unor membrane gel, capabile sã separe douã
soluþii apoase (cea a polimerului, de cea a sãrii) în prezenþa
sau absenþa surfactanþilor, este semnalatã în interiorul
domeniului bilelor sferice (B).

Domeniul B al izotermelor de legare, reprezintã aria
unde bilele sferice se formeazã ºi prezintã o stabilitate
maximã. Bilele de alginat obþinute au un diametru mediu
cuprins între 1,0-1,5 mm, fapt confirmat prin microscopie
opticã ºi microscopie cu capturã de imagine (fig.1).

Morfologia particulelor a fost studiatã prin intermediul
microscopiei electronice cu baleaj (SEM) când s-a observat
cã bilele prezintã o structurã internã relativ densã ºi
omogenã, iar suprafaþa este rugoasã cu micropori de tip
crevasã, dupã cum se poate vedea în microfotografia din
figura 2.

 Pentru a atinge capacitatea maximã de sorbþie,
substratul ionic trebuie sã penetreze prin întregul volumul
al bilelor, care au un diametru de aproximativ 1 mm. Studii
de sorbþie ale cuprului pe bile de alginat de calciu fãcute
de unii autori, au sugerat faptul cã, cinetica procesului de
sorbþie este limitatã de difuzie în interiorul matricei-gel [22,
23]. De altfel, limitarea difuziei este susþinutã de faptul cã
concentraþia substanþei sorbite scade continuu în timp,
pânã la atingerea echilibrului [17]. Pe de altã parte, difuzia
unor substrate cu greutate molecularã micã, cum ar fi
clorura de potasiu sau ureea, este afectatã de mãrimea
porilor, iar rata de difuzie a acestora este scazutã [24].

Ionii de calciu sunt localizaþi în cavitãþile electronegative,
asemãnãtor unor ouã într-o cutie de ouã, de unde a apãrut
ºi termenul: “egg box model-modelul cutiei de ouã”[10].
În concordanþã cu acest model presupunem cã fiecare
pereche de grupãri carboxil ale rezidurilor uronate
formeazã în matricea-gel o “cavitate” care este utilizatã
pentru a captura un poluant organic (2-NF sau 2-NFK).
Grupãrile hidroxil exterioare cavitãþilor, servesc la
stabilizarea complexului poluant-alginat care se formeazã.



REV. CHIM. (Bucureºti) ♦  58 ♦  Nr. 11 ♦  2007 1131

Fig. 3. Influenþa pH-ului ºi a concentraþiei iniþiale a 2-NF (o) ºi 2-NFK
(!) asupra retenþiei poluantului la 72 h de la începerea reacþiei; s-au

utilizat 0,22 g de Ca-Alg (respectiv 44 bile), volumul probei 5 mL

Fig. 4. Influenþa pH-ului ºi a naturii adsorbantului asupra retenþiei
2-NFK, la diferite concentraþii iniþiale; 72 h de la începerea reacþiei;

 s-au utilizat 0,22 g de Ca-Alg (o) sau Ca-Fe-Alg (!), volumul
probei 5 mL

Fig. 5.  Eficienþa retenþiei 2-NF funcþie de cantitatea de Ca-Alg, la
diferite concentraþii iniþiale ale contaminantului, la 72 h de la

începerea reacþiei ºi pH=7

Procesul de sorbþie a 2-NFK începe la valori mai scãzute
de pH decât în cazul sorbþiei 2-NF, apoi are loc o creºtere
semnificativã a retenþiei poluantului la valoarea pH=3, atât
pentru adsorbanþii modificaþi cât ºi pentru cei nemodificaþi.
Eficienþa maximã a îndepãrtãrii 2-NFK, atinge valoarea de
72% pe bilele alginatul de calciu dopat cu fier la un pH
apropiat de valoarea 7.

Având în vedere scopul principal al cercetãrilor de
purificare a apelor poluate, cele mai adecvate forme ale
matricei-gel sub care se prezintã alginatul de calciu sunt
bilele sferice. Investigaþiile au fost direcþionate atât spre
stabilirea cineticii procesului de sorbþiei a 2-NF ºi a 2-NFK
de cãtre bilele de Ca-Alg ºi Ca-Fe-Alg, cât ºi pentru stabilirea
afinitãþii acestora pentru substratele ionizate. Schimbul
ionic se produce între blocurile guluronate purtãtoare de
sarcini ºi contraionii substratului în microcanalele bilelor
de alginat. Deoarece poluanþii nitrofenolici prezintã sarcinã,
se presupune cã procesul de sorbþie este asemãnãtor cu
cel al retenþiei ionilor metalici din soluþii apoase [23].

Influenþa pH-ului asupra eficienþei retenþiei în procesul
de sorbþie a fost studiatã în domeniul de valori cuprins între
1,5 ºi 7. Datele experimentale obþinute la 72 h de la
începerea procesului de sorbþie sunt prezentate în figura
3. Se observã faptul cã procesul de sorbþie al poluantilor
ionici este dependent de valorile pH-ului. Pentru început
sorbþia 2-NF este foarte scãzutã când pH-ul ia valori de la
1,5 la 3,5. Astfel o creºtere semnificativã a sorbþiei
poluantului cu 30 pânã la 40 procente, apare în apropiere
de pH=4,5. Pentru valori mai mari ale pH-ului, grupãrile
carboxil ale Ca-Alg sunt deprotonate fapt care favorizeazã
sorbþia 2-NF ionizat. Deci, la îndepãrtarea substanþelor
ionice de tipul 2-NF prin complexarea suprafeþei, schimbul
ionic joacã un rol important în procesul de retenþie [14].

În cazul sorbþiei 2-NFK creºterea retenþiei poluantului
are un salt la valori ale pH-ului mai scãzute, în jur de pH=3,
prezentând o valoare optimã a retenþiei la pH=4, dupã care
aceasta ramâne relativ constantã.

Rezultatele obþinute confirmã datele de literaturã
conform cãrora, odatã cu creºterea pH-ului centrele active
purtãtoare de sarcinã de pe suprafaþa alginatului de calciu
devin mai negative, iar sorbþia contaminanþilor creºte odatã
cu creºterea pH-ului [23].

Pentru o cantitate relativ mare de alginat de calciu - 0,22
g (respectiv 44 bile), eficienþa maximã în retenþia
poluantului atinge valoarea de 59% pentru 2-NF ºi de 57%
pentru 2-NFK, la 72 h de la începerea procesului de sorbþie.

Pentru studiul eficienþei îndepãrtãrii poluantului, funcþie
de natura sorbentului, la diferite valori de pH, s-au utilizat
acelaºi numãr de bile, dar de alt tip: alginat de calciu dopat
cu fier. Sorbþia 2-NF pe acest tip de bile este mai puþin
eficientã decât în cazul utilizãrii bilelor de alginat de calciu,
maximele retenþiei nedepãºind 40%, chiar în mediu bazic
ºi la concentraþii iniþiale mici ale contaminantului (nu se
prezintã date experimentale).  Se constatã cã adsorbþia
sãrii de potasiu a 2-nitrofenolului pe bile de alginat de calciu
dopate cu fier este mai mare decât la cele de alginat
nedopate pentru toate concentraþiile iniþiale de
contaminant utilizat, dupã cum se observã din figura 4.

O retenþie nesemnificativã existã la valori scãzute ale
pH-ului deoarece în soluþii acide (pH-ul  cuprins între
valorile 1 ºi 3) când se presupune cã toate rezidurile
uronate ale alginatului  sunt protonate, nu existã grupãri
carboxil ionizate capabile sã formeze legãturi ionice [25].

Pentru a putea aprecia corect procesul de retenþie al
poluanþilor prezenþi în soluþiile apoase, s-a trecut la
experimente sistematice, utilizând o cantitate diferitã de
bile de alginat. Dupã cum se observã din figura 5,
independent de concentraþia iniþialã a poluantului, retenþia
creºte odatã cu creºterea cantitãþii de alginat de calciu.
Dacã utilizãm o cantitate de 0,22g alginat de calciu
(respectiv 44 bile, fiecare bilã având aproximativ 0,005g)
îndepãrtarea poluantului este semnificativã, atingând  59%
din cantitatea iniþialã de 2-nitrofenol.

Odatã  cu creºterea cantitãþii de Ca-Alg creºte ºi numãrul
de grupãri funcþionale carboxil [23].

Cele mai bune rezultate ale sorbþiei 2-NF pe bile de
alginat de calciu au fost obþinute la concentraþii iniþiale mici,
adicã la 2 . 10-5M.  Dacã concentraþia iniþialã a poluantului
se dubleazã, se observã o reducere a retenþiei cu
aproximativ 10 procente, iar cele mai slabe rezultate ale
procesului de sorbþie (în jur de 30%) se constatã la
concentraþii relativ mari ale poluantului de 1. 10-4M.

Rezultatele obþinute pentru retenþia sãrii de potasiu a 2-
nitrofenolului pe bile de alginat de calciu, prezentate în
figura  6 a, sunt asemãnãtoare cu cele pentru retenþia 2-
nitrofenolului.
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Fig. 8. Cinetica sorbþiei 2-NFK pe bile de Ca-Alg (a) ºi Ca-Fe-Alg
(b) la pH=7, temperatura 250C ºi o concentraþie iniþialã a

contaminantului de 2 . 10-5M

Fig. 6. Eficienþa retenþiei 2-NFK cu diferite concentraþii iniþiale, funcþie de cantitatea de Ca-Alg (a) ºi
           Ca-Fe-Alg (b) la 72 h de la începerea reacþiei ºi pH=7

Fig. 7. Cinetica sorbþiei 2-NF pentru o cantitate diferitã de bile Ca-
Alg; concentraþia iniþialã a contaminantului a fost de 2 . 10-5M ºi

pH=7

a

b
Dacã utilizãm bile de alginat de calciu dopate cu fier, se

constatã cã eficienþa îndepãrtãrii      2-NFK este superioarã
sorbentului nedopat, pentru toate concentraþiile iniþiale ale
poluantului (fig. 6.b). Astfel pentru o soluþie a sãrii de
potasiu  a 2-nitrofenolului cu concentraþia 2. 10-5M, retenþia
poluantului pe 0,22 g bile de Ca-Fe-Alg atinge valoarea de
72%, faþã de numai 55% în cazul utilizãri aceleiaºi cantitãþi
de bile de alginat de calciu.

Cinetica procesului de sorbþie constituie un criteriu
important în aprecierea eficienþei retenþiei poluanþilor ºi a
capacitãþii diferiþilor adsorbanþi. Îndepãrtarea poluanþilor
organici a fost studiatã la timpi diferiþi, pe un numãr variabil
de bile de alginat, o temperaturã de 25 0C ºi pH=7. În cazul
derivaþilor nitrofenolici studiaþi (2-NF, 2-NFK), cea mai mare
parte a poluantului este reþinutã de cãtre bilele de alginat
în primele ore ale procesului de sorbþie. Dupã cum se
observã din figura 7, adsorbþia nitrofenolilor  prezintã 3 faze
importante:

1) prima fazã are loc în primele 12 h, când se produce o
creºtere puternicã a adsorbþiei, indicând faptul cã adsorþia
se petrece în exteriorul bilelor polimerice pe suprafaþa
particulelor;

2)  în a doua fazã are loc o creºtere gradatã a procesului
de adsorþie, probabil datoritã difuziei contaminantului din
soluþia apoasã în porii adsorbantului;

3) în ultima fazã, la aproximativ 72 h ale procesului,
retenþia nitrofenolului este încetinitã, dupã care rãmâne
practic constantã, drept rezultat al saturãrii adsorbantului
solid de cãtre solut.

În figurile 8a ºi  8b sunt prezentate datele cinetice privind
procesul de retenþie a sãrii de potasiu a 2-nitrofenolului pe
alginat de calciu ºi alginat de calciu dopat cu fier. Forma
curbelor este similarã cu cea pentru procesul de retenþie

a 2-nitrofenolului pe bile de alginat de calciu. Din datele
obþinute, se constatã cã,  la 72 h de la începerea procesului
de sorbþie pe bilele de alginat de calciu dopate cu ioni de
fier trivalent, valorile retenþiei poluantului se situeazã într-
un interval de 45% - 70%, iar pe bilele de alginat de calciu
nedopat retenþia nu depãºeºte valoarea de 58%.

La 96 h de la începerea procesului de sorbþie a
derivaþilor nitrofenolici, retenþia poluantului pe bile de
alginat ramâne practic constantã, sau are o tendinþã de
scãdere nesemnificativã, ceea ce aratã cã procesul nu mai
este eficient ºi economic.

Concluzii
S-a dovedit experimental posibilitatea retenþiei unor

derivaþi nitrofenolici din ape poluate prin utilizarea unor
biopolimeri. Astfel, îndepãrtarea poluanþilor ionici din
soluþii apoase poate fi fãcutã prin sorbþia pe bile de alginat
de calciu sau de alginat de calciu dopat cu ioni de fier
trivalent.

 Adsorbþia pe bile de alginat se poate aplica ca un
proces de epurare avansatã a apelor poluate, datoritã
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limitãrilor procesului ºi a concentraþiilor relativ mari ale
poluanþilor prezenþi în mediu.

Procesul de sorbþie pe bile de alginat are loc în douã
faze: I) faza rapidã-care dureazã de la câteva minute pânã
la 12 h, urmatã de II) faza lentã-care continuã de la 12 pânã
la 72 h.

Eficienþa retenþiei poluantului creºte o datã cu creºterea
pH-ului sistemului, pe domeniul 1,5 - 4,5, cu creºterea
cantitãþii de bile de alginat utilizatã ºi scade odatã cu
creºterea concentraþiei iniþiale a poluantului.

Alginatul de calciu dopat cu ioni de fier s-a dovedit mai
eficient în retenþiei sãrii de potasiu a 2-nitrofenolului, decât
alginatul de calciu nedopat.
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