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INTRODUCERE

Poluarea apelor cu coloranti organici sau uleiuri este cauzatd de eliberarea sau
scurgerea deseurilor provenite din activitatea desfasuratd in cadrul industriei textile,
alimentare, farmaceutice sau petrochimice. Prezenta acestor poluanti in apele reziduale a
perturbat intreg ecosistemul acvatic. Astfel, cercetdtorii si-au pus problema ,,colectarii”
acestor deseuri, prin intermediul unor metode prietenoase cu mediul. S-a ajuns la concluzia
ca utilizarea materialelor cu proprietati adsorbtive reprezinta o solutie viabila in rezolvarea
acestor probleme.

Polimerii naturali, precum lignina sau xantanul reprezinta o alternativa promitatoare
pentru obtinerea de noi materiale adsorbtive. Acestia prezintd o serie de avantaje
(biocompatibilitate, cost scdzut, biodegradabilitate etc.) care ar putea contribui la
ameliorarea calitatii vietii. Lignina a fost utilizatd ca sursa de noi materiale hibride cu
structurd de tip spinel. De asemenea, prin esterificare enzimatica - una dintre primele
abordari de acest tip in chimia ligninei - au fost sintetizati compusi cu proprietati interesante,
inglobati ulterior in matrici pe baza de xantan. Xantanul a fost esterificat prin reactia cu acid
acrilic si esterul sau, folosit ca matrice, a permis dezvoltarea de noi materiale cu potential
aplicativ.

Atingerea obiectivelor climatice si trecerea la circularitate prin folosirea unor
materiale sustenabile reprezinta una din provocarile societatii actuale.

Teza de doctorat ,,Noi materiale ecologice pe bazi de polimeri naturali” aduce
contributii originale in domeniul cercetarilor privind utilizarea polimerilor naturali in
dezvoltarea de noi materiale ecologice prin folosirea unor metode prietenoase cu mediul.

Obiectivul general al tezei l-a constituit utilizarea polimerilor naturali si a
derivatilor acestora pentru a dezvolta noi materiale cu proprietati adsorbtive, in scopul
de a trata apele reziduale. Studiile realizate au avut la baza parcurgerea unor etape care au
vizat obtinerea de noi materiale, caracterizarea si testarea acestora in aplicatii de mediu.

Cercetarile din cadrul tezei de doctorat au urmarit indeplinirea mai multor obiective
specifice: O1. Realizarea reactiilor de esterificare a xantanului si ligninei prin metode care
sa limiteze utilizarea solventilor cu impact nociv asupra mediului; O2. Propunerea unor
mecanisme de reactie pentru esterificarea ligninei si a xantanului; O3. Sinteza feritei de
cobalt si a hibrizilor ferita de cobalt-lignind in vederea inglobdrii acestora in matrici

polimerice cu scopul de a Imbunatati capacitatea de adsorbtie a materialelor finale; O4.



Obtinerea de noi materiale cu proprietati adsorbtive si caracterizarea acestora printr-0 Serie
de analize specifice (FTIR, DRX, XPS, PZC, DVS, DLS, SEM sau EDX); O5. Testarea
proprietatilor adsorbtive ale materialelor (identificarea capacitatii de adsorbtie pentru
coloranti anionici/cationici si uleiuri degradate) si realizarea studiilor cinetice,
termodinamice si ale izotermelor la echilibru.

Teza este structuratd in doua parti:

Partea | prezinta stadiul actual al cercetarilor privind utilizarea materialelor cu
proprietati adsorbtive si principalele metode de caracterizare utilizate in experimentele ce
fac obiectul tezei. Studiul de literaturd cuprinde urmatoarele capitole:

Capitolul 1 este dedicat descrierii efectelor negative provocate de poluarea mediilor
acvatice si a materialelor utilizate In procesele de adsorbtie a poluantilor. De asemenea, sunt
prezentate succint procesele de adsorbtie (studii cinetice, termodinamice si ale izotermelor
la echilibru).

Capitolul 2 cuprinde o scurta trecere in revista a principalelor tehnici si a metodelor
de analiza a compusilor/materialelor studiate pe parcursul tezei de doctorat.

Partea a I1-a este organizata 1n 6 capitole si cuprinde rezultatele proprii obtinute pe
parcursul stagiului doctoral.

Capitolul 3 prezinta obtinerea, caracterizarea si testarea proprietatilor adsorbtive ale
materialelor pe bazd de xantan sau xantan esterificat si feritd de cobalt. Sunt descrise modul
de preparare a materialelor si proprietatile adsorbtive ale aceStora pentru colorantii
anionici/cationici din ape.

Capitolul 4 este dedicat prezentarii reactiei de sinteza a hibrizilor ferita de cobalt—
lignind. Acestia au fost ulterior caracterizati in vederea determindrii proprietatilor fizico-
chimice si identificdrii potentialului aplicativ.

in Capitolul 5 este descrisd obtinerea de noi materiale prin inglobarea hibrizilor
feritd-lignind in matrici de xantan sau xantan esterificat. Sistemele obtinute au fost
caracterizate si testate pentru retinerea unor coloranti.

In Capitolul 6 este pusa in evidenta reactia de esterificare enzimaticd a ligninei
Lignoboost cu doi acizi grasi (acidul stearic si oleic), una din primele aborddri de acest tip
de esterificare in chimia ligninei. Esterii obtinuti au fost caracterizati in vederea confirmarii
modificarilor structurale.

Capitolul 7 prezinta sisteme care contin esteri de lignina. Materialele au fost utilizate

in studii de retinere a uleiurilor degradate din ape.



Capitolul 8 detaliaza aspecte referitoare la influenta montmorillonitului asupra
proprietatilor materialelor ce contin esteri de lignina. Sistemele au fost caracterizate si testate

in vederea adsorbtiei uleiurilor degradate din ape.

PARTEA A I1-A. CONTIBUTII PERSONALE
CAPITOLUL 3
MATERIALE PE BAZA DE XANTAN SI FERITA. PROPRIETATI
ADSORBTIVE

In acest capitol au fost prezentate noi materiale adsorbtive pe bazi de XG, XGAC si
CF.

3.1. Obtinerea materialelor

Reactia de esterificare a XG cu acid acrilic (Schema 1) s-a realizat in vederea
diminuarii caracterului sdu hidrofil. Amestecul de clorura de metilen, clorura de tosil, acid
acrilic si piridind a fost tinut sub agitare continud la reflux timp de 60 minute. Hidrocloritul
piridinei (py'HCI), rezultat ca produs secundar, a fost inlaturat prin filtrare. In urmatoarea
etapd, XG a fost adaugat peste filtrat, iar amestecul a fost agitat timp de 24 ore la temperatura
camerei. Produsul rezultat (XGAC) a fost separat prin filtrare la vid, spalat cu clorura de

metilen si etanol si uscat la temperatura camerei (Anghel si colab., 2021).
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Schema 1. Diferente structurale dintre molecula de XG si cea de XGAC,; etapele reactiei

de esterificare a XG cu acid acrilic

CF a fost obtinuta prin metoda co-precipitarii, conform etapelor prezentate in

Schema 2.
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Obtinerea materialelor adsorbtive sub forma de filme (XGCF si XGACCF) s-a
realizat prin inglobarea CF in solutii de XG si XGAC 0,5%. Amestecurile au fost turnate in

vase Petri si uscate la temperatura de 60 °C.
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Schema 2. Reprezentarea schematica pentru obtinerea CF prin metoda co-
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3.2. Caracterizarea materialelor
Spectroscopie *H-RMN

In Figura 1 sunt prezentate spectrele *H-RMN pentru XG, respectiv XGAC.
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Figura 1. Spectrele tH-RMN pentru (a) XG si (b) XGAC



Succesul modificarii chimice a XG este confirmat de spectrul 'H-RMN al XGAC,
prin aparitia unui semnal la 5,5 ppm, caracteristic protonilor beta din gruparea acrilica
(Anghel si colab., 2021). Introducerea unei noi grupdri esterice in structura XG a fost
confirmata si prin spectroscopie FTIR. Spectrele (Figura 2) au evidentiat intensificarea
benzii de absorbtie de la 1720 cm™ (corespunzitoare grupirii carbonil), iar semnalele de la
1488 cm™ si 919 cm™ confirmi prezenta dublei legituri C=C (Anghel si colab., 2021).
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Figura 2. Spectrele FTIR pentru XG si XGAC

Materialele au fost caracterizate prin DRX, care a confirmat prezenta feritei in
matricile polimerice. Imaginile SEM au evidentiat faptul ca particulele de ferita se prezinta
sub forma de agregate mezoporoase polidisperse. XG si XGAC apar ca materiale omogene,
in timp ce imaginile XGCF si XGACCF evidentiazd prezenta particulelor anorganice

dispersate in matricea polimerica.

Capacitatea de sorbtie a vaporilor de apa

Analiza DVS indica o scadere a suprafetei specifice cu aproximativ 40% a XGCF si
XGACCEF (Tabelul 1) in comparatie cu cea a materialelor XG si XGAC. Acest rezultat poate
fi pus pe seama compactdrii structurale care are loc prin intermediul legaturilor

electrostatice.



q, (mg/g)

q, (mg/g)

(@

Tabelul 1. Parametrii determinati prin intermediul tehnicii DVS

Capacitatea de

Aria suprafetei

Cantitatea vaporilor de apa

Proba sorbtie, % d.b.  specifice, m®>xg?  retinuti in monostrat, gxg*
XG 47,78 415,8 0,118
XGCF 44,06 299,5 0,085
XGAC 49,22 498,3 0,141
XGACCF 42,31 278,2 0,079
CF 1,17 0,106 3x10*

3.3. Teste de retinere a colorantilor din ape

S-a investigat retinerea MB si BF din solutii apoase.

Pentru fiecare solutie de colorant, adsorbtia este eficienta in primele aproximativ 50

min (Figurile 3 si 4). XGACCF prezinta cea mai mare valoare pentru q: (mg/g) la retinerea

BF (63,35 mg/g). Pentru adsorbtia MB, cea mai mare valoare pentru q¢ (mg/g) se
inregistreaza la utilizarea XGCF (65,84 mg/g) (Spiridon si colab., 2022).
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Figura 3. Influenta timpului de contact asupra capacitatii de adsorbtiec a MB de

diferite concentratii: (a) 10 mg/L, (b) 50 mg/L si (c) 70 mg/L
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Figura 4. Influenta timpului de contact asupra capacitatii de adsorbtie a BF de
diferite concentratii: (a) 10 mg/L, (b) 50 mg/L si (c) 70 mg/L



Studiul cinetic

Datele experimentale au fost analizate cu ajutorul a trei modele cinetice: PFO, PSO
si Elovich. Valoarea lui R? determinati din modelul PSO (R? > 0,9384) pentru adsorbtia BF
este mai mare decat cea obtinutd in cazul modelului PFO (R? > 0,7597). Literatura de
specialitate sugereaza un schimb de electroni intre gruparile din molecula colorantului si cele
din structura materialului polimeric (Tian si colab., 2020; Wei si colab., 2021). R? determinat
din modelul PFO, in cazul adsorbtiei MB, prezinta valori cuprinse in intervalul 0,8467 —
0,9944. Corelarea cu acest model cinetic evidentiaza natura fizicd a procesului de adsorbtie

(Chandarana si colab., 2021).
Studiul izotermelor de adsorbtie

Datele experimentale au fost evaluate cu ajutorul modelelor Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Radushkevich, Temkin si Jovanovi¢. Echilibrul de adsorbtie al MB si BF pe CF si
XGAC este cel mai bine descris de modelul Langmuir (R? prezinta valori intre 0,9260 si
0,9884) (Bendini si colab., 2007). In aceste cazuri, suprafetele materialelor CF si XGAC
sunt acoperite cu un strat de molecule de colorant. Echilibrul de adsorbtie al colorantilor pe
materialele XG, XGCF si XGACCF este descris cu ajutorul modelului Dubinin-
Radushkevich. R? este cuprins intre 0,9124 si 0,9996, iar qmax p-r prezinti valori apropiate
maximului capacitatii de adsorbtie determinat experimental. Rezultatele sugereaza faptul ca

procesul este corelat cu umplerea volumului microporilor (Hu si colab., 2019).
Studiul termodinamic

Efectul temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a materialelor a fost investigat la
25, 35 5i 45 °C pentru solutiile de coloranti de concentratie 10 mg/L. In Figura 5 se regisesc
reprezentarile grafice ale ecuatiei de tip Van’t Hoff obtinuta utilizand datele experimentale.
Conform rezultatelor obtinute s-a evidentiat faptul cd procesul de adsorbtie a

colorantilor este exoterm (Wang si colab., 2020).
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Figura 5. Reprezentarea grafica a ecuatiei de tip Van’t Hoff pentru adsorbtia (a) MB si (b)
BF

CAPITOLUL 4

OBTINEREA SI CARACTERIZAREA HIBRIZILOR FERITA DE
COBALT-LIGNINA

In cadrul acestui studiu, lignina a fost utilizatd ca sursi de noi materiale hibride.

Compusii au fost obtinuti prin intermediul unei metode necostisitoare si prietenoasa cu

mediul.

4.1. Obtinerea materialelor hibride

Hibrizii CF-lignina au fost obtinuti prin metoda sol-gel, conform Schemei 3.

LO si LB au inlocuit agentii de combustie—complexare utilizati in mod uzual (precum

acidul citric sau glicina). In acest mod a fost valorificati lignina, consideratia deseu a

industriei de celuloza. Nitratul de fier (Fe(NO3z)39H20) si nitratul de cobalt

(Co(NO3)2'6H20) au fost utilizati ca sursa de cationi.

Probele au fost notate in functie de agentul de complexare—combustie utilizat si de

temperatura, astfel: CF—LB500, CF—-LB900, CF—-L0O500, CF—L0O900.



70 °C 500 DC
350 RPM

100 250 °C
itare
Ag : 900 DC Tratament
Combustie
termic
Bale de apa Bale de nisip J Cuptor

Compusi

Solutie
de nitati

CF-LB CF-LO

Schema 3. Schema pentru obtinerea materialelor hibride CF-lignina

4.2. Caracterizarea hibrizilor

Spectroscopia IR

Spectrele FTIR ale hibrizilor si ale ligninelor utilizate ca agenti de complexare—

combustie (Figura 6) confirma obtinerea hibrizilor CF-lignina.
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Figura 6. Spectrele FTIR ale hibrizilor CF-lignina



Benzile de absorbtie din intervalul 684-400 cm™ sunt caracteristice vibratiilor de

intindere ale legiturilor Co(I1)-O?% si Fe(111)-O?% din spatiile Oh si Th. Se remarci semnalul

de la 1382 cm™, specific vibratiilor de intindere ale legiturii C—H din grupirile metilice

alifatice, precum si cel din regiunea 1261 cm™, specific unititii guaiacil din lignina. Picurile

de la 1095 si 1020 cm™ specifice vibratiilor legiturii C—H aromatice din unittile siringil si

legaturilor C-O ale gruparilor alcoolice secundare, respectiv eterice (Damacena si colab.,

2019) evidentiaza de asemenea prezenta componentei organice (lignina) in materialele

analizate.

Cristalinitatea hibrizilor

Difractogramele hibrizilor sunt prezentate in Figura 7.
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Figura 7. Difractogramele hibrizilor CF-lignina

Planele de difractie (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511), (440) la valori ale
unghiului 20 de 30,08° 35,43°% 37,05°% 43,05° 53,44°% 56,9°% respectiv 62,58° confirma

faptul ci materialele sintetizate au la baza CF cu structurd de tip spinel. In comparatie cu

hibrizii obtinuti la 500 °C, cei tratati termic la 900 °C prezinta picuri mult mai ascutite si

inguste, fapt ce demonstreaza cresterea cristalinitatii ca rezultat al aranjarii atomilor odata

cu cresterea temperaturii de calcinare.

Spectroscopia de fotoelectroni

Spectrele XPS corespunzatoare materialelor hibride sunt prezentate in Figura 8.
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Figura 8. Spectrele XPS corespunzatoare hibrizilor CF-lignina

Se disting semnale de fotoionizare pentru Co 2p, Fe 2p, O 1s respectiv C 1s la energii
localizate la 780,1 eV; 710,7 eV; 529,8 eV si 284,7 eV, dovada formarii hibrizilor CF—
lignind. Semnalul de la 284,7 eV (corespunzator C 1s) este relativ intens si demonstreaza

prezenta carbonului in toate materialele.

Distributia particulelor

Toate suspensiile care contin particulele analizate sunt relativ monodisperse (Figura
9). CF—LO900 prezinta valoarea 1,000 a indicelui de polidispersitate, in timp ce CF—LO500
are valoare mai scazuta (0,539). Hibrizii CF-LB900 si CF-LB500 prezinta valori apropiate
cu cele mentionate anterior (0,968, respectiv 0,598). Se remarca cresterea indicelui de
polidispersitate cu ridicarea temperaturii de calcinare.
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CAPITOLUL 5

MATERIALE PE BAZA DE XANTAN SI HIBRIZI FERITA-
LIGNINA. PROPRIETATI ADSORBTIVE

Rezultatele obtinute in studiile anterioare au condus la ideea de a dezvolta materiale
pe baza de XG sau XGAC si hibrizi CF—lignina, care sa fie utilizate la retinerea colorantilor
MB si BF din apele reziduale. Aceste materialele s-au obtinut prin inglobarea hibrizilor
obtinuti la 500 °C in solutii de XG si XGAC 0,5%. Alegerea hibrizilor este justificata de
suprafata specifica mare si de capacitatea de sorbtiec superioara celor obtinuti la 900 °C.
Materialele au fost notate in functie de matricea polimerica si de hibridul introdus in aceasta,

astfel: XG/CFLB, XG/CFLO, XGAC/CFLB, XGAC/CFLO.
5.1. Caracterizarea materialelor

Capacitatea de sorbtie a vaporilor de apa

Datele prezentate in Tabelul 2 releva ca natura matricei polimerice influenteaza
capacitatea de sorbtie a apei. Materialele pe bazd de XGAC au capacitatea de sorbtie mai
redusa in comparatie cu cea a materialelor ce contin XG. Acest comportament se explicd
prin faptul ca XGAC devine mai hidrofob intrucat lanturile laterale ale macromoleculei s-au

lungit, formand numeroase legaturi secundare intra- sau intermoleculare.

Tabelul 2. Parametrii DVS determinati pentru materialele studiate

Capacitatea de sorbtie, Aria suprafetei ~ Cantitatea vaporilor de

Proba % d.b. Specifice, apa retinuta in monostrat,
m*/g a/g
XG/CFLB 45,70 273,5 0,078
XGAC/CFLB 39,60 253,4 0,072
XG/CFLO 47,80 297,4 0,084
XGAC/CFLO 42,60 3014 0,085

Punctul de incarcare zero

Tabelul 3 prezinta valorile PZC pentru materialele studiate. pH-ul solutiilor de
coloranti nu a fost ajustat, acesta avand valori cuprinse intre 6,0—6,5. CFLO si XG/CFLB au

pH<pHerzc, prin urmare acestea sunt potrivite pentru adsorbtia colorantului MB (anionic).



Materialele CFLB, XG/CFLO, XGAC/CFLB si XGAC/CFLO prezintd pH=>pHpzc, ceea ce

sugereaza capacitatea de a adsorbi preponderent colorantul BF (cationic).

Tabelul 3. Valorile PZC are materialelor pe baza de XG si hibrizi CF-lignina

Material pPzC
CFLB 5,80
CFLO 7,00
XG/CFLB 7,80
XG/CFLO 6,10
XGAC/CFLB 6,25
XGAC/CFLO 6,05

5.2. Utilizarea materialelor obtinute in vederea retinerii colorantilor din apele

reziduale

Testele de adsorbtie s-au realizat pe solutii colorate de MB si BF de concentratie 15,
50 s1 70 mg/L. CFLB, CFLO si XG/CFLO au retinut cele mai mari cantitdti de colorant MB
(44,73; 37,54 respectiv 24,54 mg/g). XG/CFLO, XG/CFLB si XGAC/CFLO au demonstrat
cea mai buna capacitate de adsorbtie a colorantului BF (36,23; 33,33 si 31,34 mg/g).

Studiul cinetic

Datele experimentale au fost corelate cu trei modele diferite (PFO, PSO si Elovich).
Valorile lui R? cuprinse intre 0,931 si 1,000 dovedesc faptul ca procesul de adsorbtie are loc
conform modelulului PSO. De asemenea, valorile lui ge (cal) sunt aproape egale cu cele
experimentale. Datele din literatura de specialitate sugereaza stabilirea unor interactiuni care
implica schimb de electroni intre gruparile din structura moleculelor de coloranti si cele ale
materialelor (Wei si colab., 2021). Pentru majoritatea sistemelor se observa o scadere a
valorii constantei de viteza k2 odata cu cresterea concentratiei de la 15 la 70 mg/L. Aceste
rezultate se atribuie intensificarii competitiei moleculelor de colorant pentru locurile de pe

suprafata materialelor.

Studiul izotermelor de adsorbtie

Rezultatele au fost evaluate cu ajutorul modelelor Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich, Temkin si Jovanovi¢. Pentru adsorbtia MB, rezultatele experimentale
obtinute pentru CFLB, CFLO, XG/CFLB, XG/CFLO si XGAC/CFLB se coreleaza cu
modelul Langmuir (R? are valori cuprinse intre 0,845 si 1,000). Valorile pentru gmax (Mg/g)



R (%)

determinate in baza modelului Langmuir (47,89; 35,77; 10,76; 24,80 si 20,53 mg/g) sunt
apropiate de valorile experimentale (44,73; 37,54; 9,58; 24,54 si 17,15 mg/g). In cazul
materialului XGAC/CFLO, datele experimentale pentru adsorbtia MB se coreleaza cu
modelul Jovanovi¢ (R?= 0,963). Conform acestuia, colorantul se depune in monostrat pe
material (Ramadoss si colab., 2019). Valoarea gmax determinata experimental (8,60 mg/g)
este apropiata de cea obtinutd in mod teoretic (8,69 mg/g). Adsorbtia colorantului BF pe
XG/CFLB, XG/CFLO, XGAC/CFLB si XGAC/CFLO se coreleaza cu modelul Dubinin-
Radushkevich (R? prezinti valori cuprinse intre 0,942 si 0,997), care presupune depunerea
moleculelor de colorant in intreg volumul microporilor. Rezultatele obtinute in cadrul

testelor realizate pe materialele CFLB si CFLO se coreleaza cu modelul Jovanovié.
Reutilizarea hibrizilor CF-lignina

Pe langa buna capacitate de a adsorbi moleculele de coloranti, materialele hibride
CF-lignina prezinta avantajul de a putea fi reutilizate. Ambii hibrizi pastreaza aproximativ
aceeasi capacitate de adsorbtie a colorantului MB (Figura 10). Procesul de retinere al
colorantilor este mai scurt atunci cand se utilizeaza materialele hibride, starea de echilibru
fiind atinsa dupa aproximativ 20 minute. Materialele care contin CFLB si CFLO pot fi

inlaturate cu usurinta din solutiile apoase.
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Figura 10. Capacitatea de retinere a colorantului (a) MB si (b) BF dupa cinci cicluri de

utilizare ale materialelor CFLB respectiv CFLO
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Este de remarcat faptul ca hibridul CFLB retine in medie 90% din colorant, chiar si
dupa cinci cicluri de utilizare. Aceste performante pot fi puse pe seama suprafetei specifice
mari, care permite colorantului sa fie adsorbit in porii materialului. O scadere brusca a
capacittii de adsorbtie se inregistreaza pentru CFLO testat pe solutia de BF de concentratie
70 mg/L; aceasta se poate corela cu incarcarea pozitiva a materialului la pH-ul la care s-au
realizat experimentele (PZC pentru CFLO este 7, deci in mediu usor acid retine coloranti

anionici).
Studiul termodinamic

Tabelul 4 prezinta valorile parametrilor termodinamici determinati.

Valorile entalpiei sunt pozitive (AH® > 0) pentru toate experimentele efectuate, ceea
ce indica natura endoterma a proceselor. Entropia procesului prezinta valori pozitive (AS° >
0), indicand dezordine la interfata dintre solut si material. Odata cu cresterea temperaturii la
care a fost realizat experimentul se observa o scadere a AG®. Aceastd variatie sugereaza ca
adsorbtia devine spontana la temperaturi mari, intrucat in aceste conditii se produce in sistem

o agitatie termica care conduce la accelerarea procesului (Sharma si colab., 2013).

Tabelul 4. Valorile parametrilor termodinamici determinati pentru materialele studiate

Colorant o AS° AG® (kJ/mol)

Proba (as5mg/Ly A (KIMo) -y ixK) 20°C 30°C 45°C
. MB 94.79 0,034 7,441 713,930 117,232
BF 20,4 0,089 3,038 1,768 0,430
. MB 93.79 0,331 3,265 5,915 717,198
BF 29,88 0,094 1,744 1,207 0,165
MB 127,13 0,439 1,571 0,263 715,949

XG/CFLB BF 20,11 0,061 1,292 0,937 1,159
MB 34,10 0,147 3,364 710,882 712,300

XG/CFLO BF 41,47 0,136 1,249 0,688 11,759
MB 122,37 0,413 29,466 11,214 713,936

XGAC/CFLB BF 24,05 0,076 1,001 0,478 -3,016
cGACCRLG | MB 79,11 0,276 2,792 4,779 711,462

BF 33,21 0,108 1,014 -0,167 -2,278




CAPITOLUL 6
REACTIA DE ESTERIFICARE ENZIMATICA A LIGNINEL
OBTINEREA SI CARACTERIZAREA COMPUSILOR

Acest capitol este dedicat prezentarii reactiei de esterificare enzimatica a ligninei si
a esterilor obtinuti. Reactia este una dintre primele aborddri de acest tip in chimia ligninei,

este prietenoasd cu mediul si facila, conducind la compusi cu proprietiti interesante.
6.1. Reactia de esterificare enzimatica a ligninei

In studiul de fata, LB a fost esterificata cu doi acizi organici: acidul oleic, respectiv

stearic (Schema 4).
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Schema 4. Mecanismul reactiei de esterificare a LB cu acid stearic si oleic

Centrele active ale lipazelor sunt constituite din Asp sau Glu (tipul aminoacidului
prezent variaza in functie de sursa din care este extrasi lipaza) serini si histidina. In prima
etapa a reactiei de esterificare a ligninei, se formeazd grupdrile oxoanionice care vor
reactiona cu acidul organic printr-un atac nucleofil. Astfel, se formeaza complexul lipaza—
acid organic. Acidul organic reprezintda donorul gruparii acil (R-CO-). Lignina reactioneaza

cu intermediarul rezultat prin atac nucleofil la atomul de carbon al gruparii acil, formand



complexul Ser-acil-lignina. In urma reanjamentului electronic acest complex genereazi
esterul ligninei cu acidul organic (stearat — LBST sau oleat — LBOL) (Gandhi si colab.,
2000).

6.2. Caracterizarea esterilor de lignina

Spectroscopia IR

In Figura 11 sunt prezentate spectrele FTIR pentru LB si esterii acesteia.
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In spectrul LBOL, se evidentiaza un nou semnal la 1658 cm™, caracteristic vibratiilor
de intindere a legaturii C=C din alchene care confirmd legarea acidului oleic la
macromolecula de lignina. Semnalele asociate cu gruparile siringil si guaiacil caracteristice
ligninei (1269, 1213, 1141, 1124 cm™) prezinti o scidere a intensititii in spectrele celor doi
esteri, in timp ce semnalul de la 1700 cm™ caracteristic legiturii C=O esterice, prezinti o
crestere a intensititii. Benzile de intensitate mare din regiunea 2847 cm* si 2931 cm ™! sunt
atribuite lanturilor alifatice din structura acizilor grasi (Yue si colab., 2016), legate la

macromolecula de lignina.
Spectroscopie *C-RMN

in Figura 12 sunt prezentate spectrele **C—-RMN pentru LB, LBOL si LBST.
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Figura 12. Spectrele 3 C—RMN pentru: a) LB, b) LBOL si ¢) LBST



Semnalele de la 31,3 ppm si 25,4 ppm, atribuite atomilor de carbon din lanturile
alifatice (Bridson si colab., 2012) grefate la macromolecula de lignina dovedesc prezenta
esterului. Spectrele celor doi esteri prezinta modificari in regiunea 90—60 ppm, precum si in
intervalul 142—160 ppm, care sugereaza faptul ca reactia de esterificare a avut loc la atomii

de carbon aromatici (Kocheva si colab., 2011).

Spectroscopia de fotoelectroni

Spectrele XPS au confirmat faptul ca oxigenul si carbonul sunt elementele majoritare
prezente in structura ligninei si a esterilor acesteia. Deconvolutia spectrelor s-a realizat in
vederea identificarii gruparilor functionale din LB, LBOL si LBST. Spectrele pentru C 1s
prezintd semnale la 284,6 eV, 285,0 eV, 286,18 eV, 287,5 eV si 289,3 eV, caracteristice
legaturilor C=C, C—-C, C-OH, C=0 si O—C=0 din structura ligninei. Conform spectrelor C
Is ale esterilor, continutul legaturilor C-OH (286,5 eV) scade odata cu cresterea numarului
de legaturi C=0. Deconvolutia spectrelor pentru O 1s a evidentiat modificari ale valorilor
energiei de legaturd pentru oxigenul din gruparea carbonil (531,4 eV), confirmand reactia

de modificarea chimica a ligninei.

Tabelul 5. Compozitia chimica pentru lignina si esterii acesteia

Concentratie atomica, %

Element — == 561 LBST
o) 2164 21,20 20,90
C 7750 7680 77,20
s 0,85 ; ;
c/o 358 362 3,69

in Tabelul 5 sunt prezentate valorile procentuale ale compozitiei elementale pentru
compusii studiati. Valoarea raportul C/O creste de la 3,58 pentru LB la 3,62 (LBOL),

respectiv la 3,69 (LBST). Aceasta modificare confirma functionalizarea suprafetei ligninei.



CAPITOLUL 7
MATERIALE CE CONTIN ESTERI AI LIGNINEIL STUDII DE
ADSORBTIE ALE ULEIURILOR

In acest capitol a fost investigata capacitatea materialelor care contin XG si esteri ai

ligninei de a retine uleiuri degradate din apele reziduale.
7.1. Obtinerea materialelor ce contin esteri ai ligninei
Schema 4 prezinta etapele de obtinere ale materialelor.
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Schema 4. Reprezentarea schematica a procesului de obtinere a materialelor

7.2. Caracterizarea materialelor
Rezistenta la compresie si morfologia materialelor

Curbele solicitare mecanica—deformare sunt prezentate in Figura 13B. Toate
materialele au prezentat o rezistentd la compresie de peste 78% (Figura 13A), fara sa apara

degradari structurale ale retelei macromoleculare.
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Figura 13. Proprietatile mecanice ale materialelor studiate: A) rezistenta la compresie
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(coloanele albastre) si rezistenta maxima la compresie (coloanele gri); B) Curbele
solicitare mecanica—deformare (este prezentata si dependenta liniard a valorilor

corespunzatoare solicitarii mecanice—deformare, in vederea evaluarii modulului elastic).

Toate valorile au fost calculate ca media a cel putin trei teste individuale + deviatia standard

Materialele prezinta pori cu diferite forme si dimensiuni (Figura 14). Morfologia

acestora este eterogena.

Figura 14. Imaginile SEM ale materialelor studiate
7.3. Studii de adsorbtie ale uleiurilor degradate din ape

Testele de retinere ale uleiurilor degradate de argan si floarea soarelui (Tabelul 6)
au fost realizate n vederea evaluarii capacitatii de absorbtie a materialelor care contin XG

si esteri ai ligninei.



Tabelul 6. Caracteristicile uleiurilor analizate

Acizi .
Valoarea grasi Indicele de Valoarea
Proba Densﬁa’;ea, aciditatii liberi iod (1V), ¢ peroxidului
g/lcm (AV), mg (FFA) 12/100 g (POV), meqg/kg
KOH/g W% proba
Ulei de argan 0,81 1,03 0,51 9,62 0,98
Ulei de floarea 0,88 167 0,83 35,60 6,91

soarelui

Datele din Tabelul 7 arata ca peste 60% din cantitatea totala de ulei din sistem a fost

adsorbita. Dupa 120 secunde, procesul a atins starea de echilibru.

Tabelul 7. Valorile capacitatilor de adsorbtie

.+ SD, g/g
Material Ulei de argan Ulei de floarea soarelui
19 29 39 19 29 39
XG 4258+096 5440+1,52 61,19+3,43 56,62+1,65 5923+£196 62,45+2,93
XG/LB 42,62 +3,77 53,171,773 55,14+0,93 48,93+490 53,56+1,44 62,16=+3,96
XG/LBOL 34,76 £2,06 42,08+090 43,39+2.64 4320+2,91 5559+2,19 51,95+443
XG/LBST 37,46+222 4743+191 53,02+3,86 41,56+3,10 44,62+2,74 50,07+1,86

@ Toate valorile au fost calculate ca media a trei teste individuale + deviatia standard

Uleiul de argan este retinut In proportii mari de catre toate materialele studiate. XG,
XG/LB si XG/LBST au retinut cea mai mare cantitate din acest tip de ulei (61,19, 55,15 si
53,02 g/g). Toate materialele analizate au capacitatea de adsorbtie la echilibru peste 50 g/g
ulei de floarea soarelui (62,45, 62,92, 51,95 si 50,07 g/g). Aceste rezultate pot fi atribuite
formadrii unor interactiuni secundare (legaturi de hidrogen, legdturi van der Waals sau
interactiuni n-w) intre lanturile polimerice ale materialelor studiate si moleculele de ulei

alterat (Guo si colab., 2022).

Studiul cinetic

Datele experimentale se coreleazi cu modelul PSO (coeficientul de corelatie, R?
prezintd valori cuprinse intre 0,9814 si 1,0000). Teoretic, modelul PSO descrie procese de
naturd chimicd. Studiile efectuate de numerosi cercetatori au condus la concluzia ca acest
model este unul versatil, potrivit si pentru exprimarea cineticii proceselor de fizisorbtie si
transfer de masa/difuzie (Guo si colab., 2022; Plazinski si colab., 2009). Spectrele FTIR ale
materialelor incarcate cu ulei nu au evidentiat formarea de noi legdturi chimice. S-a
concluzionat astfel ca procesul de adsorbtie a celor doud uleiuri este de natura fizica. O

usoara diminuare a valorilor constantelor de viteza k. odata cu cresterea cantitétii de ulei, de



la 1 la 3g, poate fi atribuita unei competitii intense intre moleculele de ulei pentru a ajunge
in porii materialelor. Astfel, se confirma ca adsorbtia are loc in interiorul porilor matricilor

polimerice, procesul fiind unul rapid (Tung si colab., 2022).
Studiul izotermelor de adsorbtie

Datele experimentale au fost evaluate cu ajutorul modelelor Henry, Langmuir,
Freundlich, Temkin si Harkin-Jura. Echilibrul de adsorbtie a uleiului de argan pe materialele
XG, XG/LB si XG/LBOL este descris de modelul Langmuir (R? prezinti valori intre 0,9894
si 1,0000). Rezultatele experimentale obtinute pentru sistemul XG/LBST s-au corelat cu
modelul Henry (R? = 0,9997). Echilibrul de adsorbtie a uleiului de floarea soarelui pe
materialul XG/LBOL este descris de modelul Henry (R? = 0,9190), in timp ce echilibrul de
adsorbtie a uleiului de floarea soarelui pe sistemele XG, XG/LB si XG/LBST este descris de
modelul Harkin-Jura (valorile lui R? cuprinse intre 0,9100 si 0,9999), care explici depunerea
in mai multe straturi a adsorbatului pe suprafata unui material (Saad si colab., 2017).

In Figura 15 sunt prezentate imagini SEM ale materialelor incircate cu cele doua
tipuri de ulei. Se remarca faptul ca in urma experimentelor de adsorbtie porii au fost complet
ocupati de moleculele de ulei. Aceste observatii se coreleaza cu modul de ocupare al porilor
materialelor descris de modelele izotermelor de adsorbtie cu care s-au corelat datele

experimentale.
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Figura 15. Imagini SEM ale materialelor incarcate cu (a) ulei de argan si (b) ulei de

floarea soarelui



CAPITOLUL 8
INFLUENTA MONTMORILLONITULUI ASUPRA
PROPRIETATILOR ADSORBTIVE ALE MATERIALELOR CE
CONTIN ESTERI AI LIGNINEI

Din dorinta de a Imbunatiti proprietitile acestor materiale s-a adaugat
montmorillonit ca un nou constituent in matricea polimerica. Acesta este o argila minerala
stratificatd, a cdrei suprafatd este acoperitd cu grupdri cuaternare de amoniu cu lant
hidrocarbonat lung, care ii confera caracter hidrofob. In acest capitol se vor prezenta

proprietatile adsorbtive ale noilor materiale pe baza de XG, esteri ai ligninei si CL.
8.1. Obtinerea materialelor

Reprezentarea schematica a obtinerii materialelor se regaseste in Schema 5.
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Schema 5. Reprezentarea schematica a etapelor de obtinere a materialelor

8.2. Caracterizarea materialelor obtinute

Morfologia materialelor

Imaginile SEM ale materialelor studiate sunt prezentate in Figura 16. Se poate
observa ca toate sistemele prezinta pori cu diferite forme si dimensiuni, aceste structuri
favorizand migrarea moleculelor de adsorbat in porii din interiorul materialelor, sub actiunea
fortelor capilare. Adadugarea esterilor de lignind a condus la schimbarea morfologiei

matricilor polimerice.
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Figura 16. Imaginile SEM ale materialolor studiate

Rezistenta la compresie a materialelor

Toate materialele rezistd la valori ale deformarii de peste 80%, fara a prezenta
degradari structurale (Tabelul 8). Materialele au demonstrat performante mecanice diferite,
in functie de prezenta LB sau a esterilor sdi. Prin addugarea LBST, atat rezistenta la
compresie, cat si modulul de elasticitate au crescut de la 211,11 kPa si 4,35 kPa (XG/CL) la
287,43 kPa si 16,81 kPa (XG/CL/LBST)), indicand trecerea de la o retea elastica la una mai
densa si mai rigida, rezultat ce poate fi asociat cu modificari ale morfologiei interne (aspect

evidentiat si in imaginile SEM, Figura 16).

Tabelul 8. Valorile rezistentei la compresie, deformarii si ale modulului elastic

Rezistenta la Modulul

Material compresie, Deformarea%o - R?
KPa elastic, kPa
XG/CL 211,11 96,96 4,35 0,997
XG/CL/LB 171,15 95,40 1,69 0,968
XG/CL/LBOL 198,16 94,43 3,19 0,996
XG/CL/LBST 287,43 97,92 16,81 0,992

Valorile deformarilor sustinute de materiale (96,96 % pentru XG/CL, 95,40 % pentru
XG/CL/LB, 94,43 % pentru XG/CL/LBOL si 97,92 % pentru XG/CL/LBST) confirma

rezistenta mecanicd intrinseca ridicatd a acestora.

8.3. Studii de adsorbtie a uleiurilor

Tabelul 9 prezinta valorile capacitatilor de adsorbtie (qe, g/g) ale materialelor. Peste
75% din cantitatea totala de ulei a fost retinutd de XG/CL/LBOL si XG/CL. Procesul de



adsorbtie a fost rapid, starea de echilibru fiind atinsa in 120 secunde. Saturarea rapida a

sistemelor cu ulei poate fi corelata cu porozitatea ridicata a acestora (Wu si colab., 2023).

Tabelul 9. Capacitatea de adsorbtie a materialelor

°Qe £ SD (g/g)
Material Ulei de argan Ulei de floarea soarelui
1g 29 39 1g 29 39
XG/CL 3434+9,82 40,46+556 40,81+2,39 3834+4,84 4333+056 51,73+1,75
XG/CL/LB 29,16 +4,58 26,73+3,11 2450+2,11 26,86+1,32 32,40+2,45 36,00+0,36
XG/CL/LBOL 32,51+1,59 42,08+0,57 44,00+1,38 38,06+3,92 44,99+3,82 46,65+4,41
XG/CL/LBST 2153+286 3281+3,72 388+2,36 2892+556 3189+1,26 3267+241

@ Toate valorile au fost calculate ca media a trei teste individuale + deviatia standard

Studiul cinetic

Datele experimentale se coreleazi cu modelul PSO (valorile lui R? sunt cuprinse intre
0,9757 s1 1,0000). Luand in considerare versatilitatea modelului PSO si natura nepolara si
dimensiunea molecularda semnificativd a constituentilor uleiului, este de asteptat ca
interactiunile dintre compenentele sistemelor sa fie de natura fizica. Analiza spectrelor FTIR
a sistemelor incarcate cu ulei nu a evidentiat aparitia de noi legaturi chimice intre moleculele
de ulei degradat si celelalte componente ale materialelor. Prin urmare, se poate concluziona

ca procesul de adsorbtie este de natura fizica.

Studiul izotermelor de adsorbtie

Modelele izotermelor Henry, Langmuir, Freundlich, Temkin si Harkin-Jura au fost
utilizate pentru a studia procesul de adsorbtie la echilibru. Datele experimentale obtinute la
adsorbtia uleiului degradat de argan pe materialul XG/CL/LB s-au corelat cu modelul Henry
(R2 = 0,9992); conform acestuia, adsorbtia are loc Tn monostrat (Kalam si colab., 2021).
Datele experimentale obtinute la echilibru pentru materialele XG/CL si XG/CL/LBST s-au
corelat cu modelul Langmuir (valorile lui R? sunt cuprinse intre 0,9994 si 1,0000), care
descrie procesele de adsorbtie ce au loc in monostrat sau pe suprafete omogene (Kalam si
colab., 2021). Datele experimentale obtinute pentru materialul XG/CL/LBOL s-au corelat
cu modelul Freundlich (R? = 0,9666). Constanta ,,n” are valoarea aproximativ 5 si indici
afinitatea materialului de a adsorbi uleiul de argan degradat pe suprafata sa (Zhu si colab.,
2018). Echilibrul de adsorbtie al uleiului degradat de floarea soarelui pe materialul XG/CL
este cel mai bine descris de modelul Henry (R? = 0,9539), in timp ce adsorbtia uleiului
degradat de floarea soarelui pe materialele XG/CL/LBOL si XG/CL/LBST s-a corelat cu



modelul Langmuir (R? prezinti valori cuprinse intre 0,9849 si 0,9966). Datele de adsorbtie
la echilibru obtinute pentru materialul XG/CL/LB se coreleaza cu modelul Freundlich, iar
constanta ,,n” este 4,79 ceea ce Inseamna cd materialul prezinta suprafata cu afinitate pentru

moleculele de ulei degradat.
Studii de reutilizare a materialelor

Sistemele pe baza de XG, LB si esteri ai ligninei (prezentate in capitolul 7) nu au
putut fi spélate si reutilizate. Acest studiu a condus la concluzia ca prezenta montmorillonit-
ului in matricile polimerice joaca un rol important in reutilizarea materialelor. Rezultatele
obtinute au aratat ca materialele XG/CL s1 XG/CL/LBOL prezintd cea mai mare capacitate
de adsorbtie a uleiului in primul ciclu de utilizare, dupa care aceasta se diminueaza (Figura
17). Acest comportament poate fi atribuit deteriorarii structurii materialelor dupa procesul
de spalare sau uleiului rdmas in porii acestora (Elmaghraby si colab., 2022).

Continuarea investigatiilor va permite optimizarea compozitiei sistemelor in vederea

cresterii eficientei de retinere a uleiurilor degradate, eventual extinderea domeniului de

utilizare.
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Figura 17. Capacitatea de retinere a (A) uleiului de argan si a (B) uleiului de floarea

soarelui dupa mai multe cicluri de utilizare ale materialelor

Concluzii generale

Analiza rezultatelor a permis desprinderea urmatoarelor concluzii:

1. Obtinerea materialelor pe baza de XG sau XGAC si CF in vederea retinerii colorantilor

din ape.



in cadrul acestui studiu s-a realizat reactia de esterificare a XG cu acid acrilic pentru
a diminua caracterul hidrofil al acestuia. CF a fost sintetizata prin metoda co-precipitarii si
inglobata in matrici de XG si XGAC, rezultand materiale sub forma de filme. Experimentele
de adsorbtie au aratat ca timpul de contact, concentratia initiald a solutiilor si temperatura
prezintd o mare influentd asupra procesului de retinere a colorantilor MB si BF. XGCF si
XGACCEF prezinta cea mai mare capacitate de adsorbtie (valoare medie de 65 mg/g), iar
cantitatea de colorant adsorbit creste odata cu cresterea timpului de contact. Reactia de
esterificare a XG cu acid acrilic a permis obtinerea unor materiale cu capacitate de sorptie si
arie a suprafetei specifice superioare sistemelor pe baza de XG. Totodatd, materialele ce
contin XGAC prezinta bune proprietati adsorbtive pentru colorantul BF. Rezultatele obtinute
au confirmat potentialul materialelor dezvoltate in aplicatii de tratare a apelor reziduale.

2. Sinteza de noi materiale hibride CF-lignina prin metoda sol-gel, utilizand LB si LO
drept agenti de complexare—combustie.

S-a realizat sinteza hibrizilor CF—LB500, CF—LB900, CF-L0O500, CF-L0O900 prin
metoda sol—gel, urmata de calcinarea la doua temperaturi diferite (500 si 900 °C), in vederea
evaluarii influentei acestui parametru asupra proprietatilor produsilor finali. Principalul
avantaj evidentiat in cadrul acestui studiu constd in posibilitatea obtinerii de hibrizi la un
cost scazut in comparatie cu alte metode, Intrucat ligninele utilizate in cadrul experimentelor
reprezinta produsi secundari ai industriei de celuloza.

3. Utilizarea hibrizilor CF-lignina in obtinerea de noi materiale cu proprietati adsorbtive.

Materialele cu proprietati adsorbtive au fost obtinute prin inglobarea hibrizilor
obtinuti la 500 °C in matrici de XG si XGAC. Hibrizii au prezentat cea mai mare capacitate
de adsorbtie a colorantului MB (44,73 si 37,54 mg/g), in timp ce BF este retinut Tn cantitati
mai mari de materialele XG/CFLO si XG/CFLB (36,23 si 33,33 mg/g). Procesul de retinere
al colorantilor este mai scurt atunci cand se utilizeaza materialele hibride. Ambii hibrizi au
putut fi regenerati si reutilizati. Mai mult, materialele care contin CFLB si CFLO pot fi
inlaturate cu usurinta din solutiile apoase.

4. Sinteza esterilor de lignind utilizdnd o metoda facila si prietenoasa cu mediul.

LB a fost esterificata cu acid oleic si stearic printr-un mecanism catalizat enzimatic.
Aceasta este una din primele aborddari de acest tip de esterificare in chimia ligninei.
Diferentele structurale dintre esterii obtinuti au fost puse in evidenta cu ajutorul mai multor
metode de caracterizare (FTIR, C*-RMN si XPS).

5. Utilizarea esterilor de lignind in matrici de XG pentru obtinerea de noi materiale cu

proprietati adsorbtive.



Esterii de lignind obtinuti anterior au fost valorificati si utilizati in obtinerea de noi
materiale cu proprietati adsorbtive. Testele de rezistentd la compresie au evidentiat ca
materialele prezinta un comportament elastic. Toate materialele au retinut peste 50 g/g din
uleiurile degradate de argan si floarea soarelui. Procesul de adsorbtie a fost unul rapid, starea
de echilibru fiind atinsa in 120 de secunde.

6. Influenta CL 1n materiale cu proprietati adsorptive.

Prezenta montmorillonit-ului a condus la obtinerea de materiale cu structuri mai
organizate, care prezinta tranzitii de la o retea elastica la una mai rigida si densa. Studiile de
retinere a uleiurilor au evidentiat ca procesul de adsorbtie este rapid, iar starea de echilibru
a fost atinsd in 120 secunde. Materialele XG/CL si XG/CL/LBOL au retinut peste 75% din
cantitatea totald de ulei prezent in sistem. Principalul avantaj al utilizdrii CL consta in
posibilitatea reutilizarii materialelor obtinute.

Prin integrarea metodelor de obtinere a hibrizilor CF-ligning, esterificare
enzimatica a ligninei, degvoltarea de materiale eficiente in adsorbtia colorantilor si
uleiurilor degradate la costuri relativ reduse, lucrarea aduce o contributie semnificativia
la orientarea cercetarilor cdtre solutii inovatoare, ecologice si economice pentru actualele
provociri legate de protectia mediului inconjurdtor.

Avand in vedere rezultatele obtinute, estimam ca domeniul de utilizare al esterilor
ligninei va fi extins si pentru aplicatii biomedicale.

Rezultatele originale din cadrul acestei teze au facut obiectul a 4 articole indexate ISI
(FI cumulat = 21,3 conform ISl), un poster si a 7 comunicari prezentate in cadrul unor

conferinte nationale si internationale.
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