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Aceasta cercelare este necesard pentru rezclvarea problemelor majore aparute in dezvoltarea sociak

economicl recents.

Se impune eliminarea produselor cu risc biclogic prin cercetdri de amploare care $3 conduca la
obtinerea de noi materiale chiar din apele reziduale provenite din difefite ramuri ale industriei.

© cale ar fi oblinerea de sorbenti cu aplicalii in analiza substan{elor prezente in urme, in procese
bictehnologice de depoluare §i separarea materialelor de interes biotehnologic.

Se va explica mecanismul sorbtiei, tipurile de sorbenti organici, domeniile n care pot fi folosifi i cAteva
exempie de sorbenti obtinufl din materiale naturale, sau din subproduse obfinute din agriculturd care corespund

cu cerinfele actuale in domeniu.
De asemenea vor fi prezentaji categorii de:
- gorben{i modificaff cu liganzi crganici
- sorbenti cu coloranti
- sorbenft cu vopsele

Abstract

This research Is necessary for the major problems appeared with the recent economic and social

development.

It's necessary to eliminate ecological risk products through sustained researches and {o obtain new
materials, even from the residual waters of the varlous Industries.

A way could be the obtaining of the fuctionalized sorbents - with applications ir the traces analyzes, the
process of depollution and separations of biotechnologlcal interest matarials.

it's explained the mechanism of sorption the types of organic sorbents, where they can be used and
there are some examples of sorbents from natural materlals or agricuttural sub products (jute, hemp, flax,
cotton, maize, clay, algae a.s.0.), which correspond with the recent requast of the fleld.

Also there are some categories of;

- modifled sorbents with organic ligands;
- modified sorbents with reagent dye (stuff);

- maodified sorbents with dyestuff.

Introducere

Dorinta nestavilitd de imbunatétire
a standardului de viatd a unui numar tot
mai mare de locuitori ai Terrei a dus in
timp la dezvoltarea tehnologiilor moderne,
cregterea volumului productiei de bunuri i
implicit la un consum sporit de resurse ale
ecosferei.

S-a ajuns asffel la un conflict intre
procesele ciclice naturale §i cele ale
tehnologiilor create si susfinute de
civilizatia umana generandu-se aga numita

"erizé a mediului inconjurator' sau o "crizd
ecologica".

Dezvoltarea economica $i sociala
din ultima pericadd impune luarea unor
masuri grabnice peniru anihilarea si
stoparea urmarilor daunatoare ale
exploatérii nerationale a solului, subsolului,
a poludrii apelor, aerului, faunei §i florei si
la noi in tara.

Prin eliminarea produselor de ris¢
ecologic este asiguratd intr-o masurd
depoluarea apelor de suprafata, cu




—entinerea  echilibrului  ecologic  al
cistipuritor vegetale gi animale.

Un mijloc de depistare gi
valorificare a noi materii prime este
csterminarea unor concentratii foarte mic
de substahte {prin analiza de rodi,
minerale, ape naturale sau rezlduale}.

Evaluand metodele de analizd a
~icroelementelor prezente in substantele
coluante din mediul inconjurator s-a ajuns
a conciuzia c& metoda de analizd care
conduce spre un procedeu de separare
zficient este concenirarea.

Concentrarea — este o metoda
~dispensabild in analiza compusilor
crganici atat ca etapa premergétoare
~alizei compugilor de concentratie mica
cat si pentru separarea unor compusgi
~ocivi, In scopul prevenirii poludrii mediului
si al purificarii apelor reziduale in vederea
~eutralizarii lor.

Principala problema a concentrérii
o reprezintd cregterea concentrafiei
substantei organice din proba de analizat
fard modificarea naturii acesteia.

Metoda de concentrare a
microcomponentilor face parte din
metodele de c¢ontrol analitic de inalta
sensibilitate  aplicabile in:  Protectia
mediului, Medicind, Biologia moleculars,
Tehnologiiie chimice §i Biotehnologiile.

Eficienta " procentului de
concentrare-separare (sorbtie) este
apreciata pe baza unor factori cum ar fi:

> scopul in care se ulilizeaza
metoda;

» posibilitdti de  concentrare,
separare §i determinare;
» corectitudinea si precizia

rezultatelor;

> asigurarea cu
performantd si parsonai calificat;

¥ posibilititi de extindere la scara
macro;

» eficacitatea materialului folosit,
datd de valorile capacitdti maxime de
sorbfie.

Substantele colerate rezultate in
procesele tinctoriale si care ajung in apele
reziduale constituie poluanti organici cu
potential toxic pentru ecosistemul acvatic.

De aceea se impune relinerea
colorantilor in conditii controlabile, din
apele uzate.

Domeniul sintezei sgi aplicarii
colorantilor organici se afld in prezent in
vizorul organismelor internationale abilitate
care impun reglementari ecclogice stricte
prin inlocuirea produselor cu  frisc
toxicologic, alergen sau mutagen.

Ca urmare a acestor considerente
- clasificarea proceselor de sorbtie
prezintd interes nu numai pentru
procedeele de depoluare a apelor
reziduale cadt §i pentru cercetarea $i
obfinerea unor tipuri structuraile noi de
coloranti.

aparatura

Tipurl de sorbenti cu aplicatli in analiza
de urme, procese de depoluare gi
separdri de interes biotehnologic

Performaniele metodelor de
concentrare prin  sorblie depind de
alegerea sorbentului si a conditiilor de
utilizare a acestuia,

Se impun o serie de cerinie In
alegerea unui sorbent;

> selectivitate §i capacitate de
sorbtie ridicatd pentru specia de
determinant;
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» caracteristici
termodinamice favorabile;
> rezistentd mecanica i stabilitate
fizico-chimica;
» accesibilitate, regenerare ugoara
§i pret redus.
Proprietatea analiticd cea mai

cinetice gi

importanta a unui  sorbent este
selectivitatea.

Seleclivitatea se exprimd prin
diferenta intre coeficientii de distributie ai

speciilor prezente intr-un sistem chimic.
S =log D(1}) - log D(2}

unde: S~ selectivitatea;
D{1) — coeficientul de distributie al
elementului de determinat;
D(2) — cea mai mare dintre valorile
coeficientului de distributie ale
celorialte specii prezente in sistemul
de analizat.
Sorbentii macromoleculan poseda o serie
de particularitati ca:
» suprafata specifica;
> porozitatea determinatd de
forma, dimensiunea si distributia porilor
sau canalelor;
» granulatia
dimensiunea particulelor;
» gradul de umplere — masura a
proprietatilor elastice;
» natura hidrofobd sau hidrofild a
grupelor prezente.

corelatd cu

Clasificarea sorbentifor
Criterii
= Constitutia scheletului:
<+ Sorbenti:
v anorganici;

v organici

v naturali;

v sintetici.

= Natura interactiiler din sistemele
de sorbtie:
Adsorbani:
polari;
nepolari
-bazici
acizi.
Absorbanti
Schimbatori de ioni:
cationici;
anionici.
Sorbenti chelatizanti:
cu grupe functionale grefate;
schimbatori de ioni modificati cu
reactivi de complexare.
Observatie:

Sorbentii pot fi utilizati:

v in stare netratata;

v 1n stare trataté:

» fizic;

» ¢himic.

In ultima pericads au inceput s
cagtige teren noi categorii de sorbenti, din
materiale naturale sau  subproduse
agricole(iutd, canepa, in, bumbac, porumb,
dovleac, s.a.) argile, alge etc, care rdspund
cerintelor actuale ale domeniului:

= jeftini, accesibili usor de
procurat;

= posedd rezistentd mecanicad §i
porozitate ridicata;

= are caracter hidrefil, asigurd o
cineticad rapida a sorbliei facilitdli de
functionalizare;

= sunt realizabili si utilizabili in
diverse forme si dimensiuni.
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S-au selectat pentru scopurile
propuse urmdatorii sorbenti naturali i
sintetici:

4+ celuloza;
< rasgini stiren - divinilbenzenice;
4 spume poliuretanice;
¢ canepa.
Sorbentl celulozici
Celuloza [(CsH100s)q] (figura 1) un
polizaharid natural, find un sorbent

reprezentativ.  prin  structura  fibroasa,
suprafata intema mare determinatd de
dimensiunea  §i  distribufia  porilor,
higroscopicitatea corelatd cu structura
poroasd §i grupele hidroxilice constitutive,
precum gi posibilitatea de funclionalizare
cu reactivi organici.

Fig. 1 Celuloza

Celuloza poate f{i folosita gi ca atare
precum §i dupd modificari fizice sau
chimice, in analiza, separarea §i
concentrarea probelor, implicate fin
procese tehnologice de sintezé organica
fina i biotehnologice.

Celulozele granulare — reprezinta
noi forme de sorbenii celuozici, cu
proprietati de exceplie:

+prezenta particulelor de forma
sfericd si posibilitatea - selectarii lor dupa
marime;

+rezistentd mecanicd asociate cu
pierderi mici de presiune in coloane;

<porozitate inaltd => accesibilitate
pentru compusii cu masa moleculard marse;
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<hidrofilie, ce confera
compatibilitate cu structurite biologice;
$reactivitate chimica $i

susceptibilitate de functionalizare;

$realizarea unor cinetici rapide;

4+posibilitatea aplicarii pentru filtre
industriale;

<disponibilitate la un pret scazut.

Imbunatitirea  propritafilor  de

sorbfie ale celulozei naturale poate fi
realizatd prin interactii fizice sau modifican
chimice ale grupelor functionale hidroxilice,
rezultédnd celuloze schimbatoare de ioni,
respectiv. celuloze chelatizante pentru
aceasta, celulozele din bumbac sau din
lemn sunt supuse unor reaclii de eterificare
sau esterificare (figura 2).
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Flg. 2 Metode de imbunataéire a proprietdiilor de sorblie ale celulozei naturale
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Tabelul nr. 1

Proprietati ale principalelor tipuri de celuloze schimbdatoare de cationt
R, o Gmpn SRR e e f*n;fm‘imma - pﬂulzic -------
caonis | B0 | e | mewcds obginre | METEL L
A | OX e | siabweid | iTAtaren cEIOTRL pretmbioat. L G R 68 ] &7 R

1 cihiduisn Gf)()l-?,i: miediv weid e HaCiH £n :ai_:ftl_.f -
T e | e Jmambeioraseric: ' %7
weluilih CeoE ;-{elcﬂgcmum'
A i -.‘:t"'m;gﬁ'.'\_aﬁ:c:_s:lm_axt.éi. e e T
profphibainci KOH,ca- Eh S o
% b Oupom | wedinail | oxRieni de s POCLY
ekl | {n prag il ol say . M 5
‘plelding; sivpein peteriticarcs |
| efutesss o oncid fosforde
QR
e A Acrunes. acdI  Yietocerils .
stiora g g.éi;u'fé'giii:, & acidulil evileh- | 02 L0065 35
gty | el ;flmjl'ﬁmw i 3 neidua-etionio '
¢ SOsH- R Trepremend e MaH. ,
TOIEH | peenne [ Trawmres  Cubieser | ER
s S04H- #dd. monedlonmatit  dubial e
il et CHCHSOMaY TRro! -
' “solufie apciss, bontentemid det
] | Maow e | ]
b ol e I TaZE; broarhOX IS L-BaluToua; - Fostat-arTwlozi, (OBt T+aEhi Hzh;

a-sulfontelif-ee] nloxn.

Celuloza constituis un din
matricile polimere, organice cu o extrem de
largd utilizare In Tncorporarea unei game
variate de grupe functionale formatoare de
chelati. O pozitie speciald o au grupele
iminodiacetat care pot fi infroduse relativ
ugor in macromolecula celulozei conform
figurii 3. '

Materiale neceonventionale pe bazi de
celuloza

Punéndu-se in balantd o serie de
inconveniente legate de pretul de cost
ridicat al materialelor pe baza de polimeri
organici sintetici sau naturali, dificultate de
procurare, poluarea implicatd  in
tehnalogiile de sintezd, in practica

industriald si de laborator a apdrut solutia
salvatoare a folosirii materialelor celulozice
neconveniionale, precum: scoarta de
copac, paie §i coji de orez, trestie de
zahdr, miez de bambus, rumegus, fibre
textile (bumbac, in, canepa, iuta).

Analizénd tabelul 3 se justifica
interesul pentru aceste materiale.

Din tabelul 4 se poate observa
continutul in celulozd a unor materiale
naturale.

Este extrem de importanta
posibilitatea utilizérii acestor materiale
celulozice naturalte in scopul retinerii ionilor
metalici poluanti datoritd existentei in
structura celulozei respectiv ligninei a unor
grupdri hidroxil, carbonil, metoxi- capabile



de a forma combinatii

acestia.

Sorbentii celulozici naturali pot fixa
substantele organice poluante datorita

complexe cu

adsorbtia,

interactiunilor dintre combinatia analizata i
supcrt. Retinerea poate avea la bazd
legaturi de hidrogen,
Van der Waals sau legdturi chimice.

Caractensﬂcile pnnclpalelor tjpun de celuloze schumbétoara de anioni
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Flg. 3 Introducerea grupelor iminodiacetat in macromolscula celulozei

Flbre de cénepd

Fibora de cénepsd este o fibrd
celulozicd, naturald, vegetala, pluricelulara.

Acsasta se obtine prin topire gi
melitare, din tulpina plantei "canepd”, ai
carei perefi sunt mai lignifiati ¢i mai
‘nerustati cu substante pectice decét cele
ale inului. Se prelucreazd sub formé de
‘ascicule i celule sau fibrd tehnici.

Structura morfologicd a canepii
sste alcatuitd din agregate de celule (fibre
slementare) constituite din celuloza

aproape purd, cimentate in fascicule cu
incruste necelulozice: lignina,
hemiceluloze, pectine, minerale, rasini,
ceruri, taninuri, substante colorante, eic.

Compozilia chimica a canepii este:

v celulozd: 74-78%;

v hemiceluloze: 18,4-15,4%;

v lignind: 3,7%,;

¥ ceruri: 4,04%.

Proprietatile fizico — chimice ale
canepii sunt sistematizate n tabelul 5.

Pentru a se Tmbunatat
capacitatea de sorbtie fibrele de canepa
pot fi supuse modificérilor fizice sau
chimice.



Tabelul nr. 3
Interesul pentru sorbantu oelulozlcn naturah ce pot ﬁxa substantele orgamoe_ poluante
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Tabelul nr. 4
Sorbentii celulozici na bstantele orgamce poluante
“Fibre de Bumbes i
Fibrede i 72
Fibire.de tAnepd i !
Fibire: de jii4 6072
Micixde bariibus 9
g 13
Ruiniegily : a2
Proprietati sorbtive
Prezenta in structura celulozei §i a conditii statice cationii Cr(lll} si Cu(ll) din
ligninei a unor grupari (hidroxil, carbonil, solutii apoase diluate.
metoxi) fac materialele  celulozice Exprimarea proprietétilor sorbtive
neconventionale capabile de a complexa ale canepii naturale prin  mérimile
cationii. Cénepa actioneazd ca un procentulul maxim de refinere §i ale
schimbator de ioni acid, putand retine in coeficientilor de distributie (Kq)  sunt

aratate in tabelul 6.

e . 00



Tabelul nr. 5
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Tahelul nr. 6

Procentul de refinere a cationilor Cr{lIt} si Cu(li) din solutii apoase diluate de céire canepd

Cationul studlat Procentul maxim de ig K4 Intervalul de concentratii in
_ refinere care s-a lucrat (ug/ml)
Cr (1) 77,28 1,62-2,21 5,2-312
Cu (I} 88,48 1,97-2,48 12,7-254

I e s e



Deci cénepa poate constitui un
sorbent eficient i ieftin tn refinerea ionilor
metalici din apele poluate.

Sorkenti medificati cu liganzl organici

imbunatatirea  factorilor  de
performantd analiticdA a materialelor
sorbtive se poate face §i  prin

functionalizarea matricilor polimere, astfel:

v prin  formarea unei

tegaturi chimice covalente intre un
reactiv organic §i suport (figura 4),

v prin impregnarea i
adsorbtia a reactivului organic pe
suport (figura 5).
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Flg. B Impregnarea si adsorbtia a reactivului organic pe suport

Sarbenti madificat! cu coloranti reactivi

Obtinerea sorbentilor
functionalizali reprezinta una din aplicatiile
de perspectiva ale colorantilor reactivi.

Scopul final este eficienta maritd a
sorbentilor  functionalizali in  retinerea
cationilor metalelor grele (Cu (il), Hg (lI),
Pb (Il}, Fe (lil}) remanente in bazingle de
deversare a reziduurilor industriale.




Se stie de altfel ¢a metalele grele
au actiune toxicd asupra organismelor
acvatice, inhibdnd gi procesele de

autoepurare. Metalele grele produc
intoxicatii grave ale organismului uman:
v intoxicalia cu Pb - duce la
anemie, insomnie, iritabilitate, eto.;
vintoxicatia cu Hg - are ca
manifestari dureri de cap, ameteli, tulburari

v de memorie. Hg se acumuleaza
in organism mai ales in rinichi gi ficat;

vintoxicatia cu Cd - duce la
afectiuni ale rinichiului, ficatului, cordului.

Sorbentii functionalizati cu
coloranti reactivi pot fi valorificati n
gromatografia de  afinitate,  pentru
separarea proteinelor, enzimelor,
polinucieotidelor, anticorpilor, antigenelor
sau a unor subproduse rezultate in
procese biotehnologice.

Sorbentii functionalizati cu liganzi
organici sunt aplicati in cromatografia de
bioafinitate (tabelul 7).

Tabelulnr. 7

Sorbentii functionalizati cu liganz organici sunt aplicati in cromatografia de bicafinitate

Ligand Biopolimer purlflcat
Histamina Methermoglobind
Zaharide Leciting
Acid hidroxaminic Ureaza
Acstat Proteinaze

Anhidrotatracicling

Anhidrotetraciclind oxigenata

Coloranii reactivi

Lactat dehidrogenaza

Coloranii reactivi

Albumind sericd

Colorantii imobilizati pe suport
celulozic pot manifesta  proprietati
biomimetice manifestand specificitate de
legare, de proteine §i snzime.

Colorantii reactivi antrachinonici,
clortriazinici 'si vinil sulfonici precum

Albastru Cibacrom 3G-A si Albastru Briliant
Reamazol R dau interactii specifice cu
majoritatea enzimelor si o serie de
proteine.

In structurile din figurile 8 si 7
sdgeata indica locul de legare pe suportul
celulozic.

Fig. 6 Locul de legare pe suportul celulozic a colorantii reactivi antrachinonici, clor-triazinici

si vinil sulfonici
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Flg. 7 Locul de legare pe suportul celulozic de albastru Cibacrom 3G-A si Albastru Briliant
Reaamazol R.

Sorbentii pe bazd de celulozd
(microcristaling, granulatd sau activata) au
aplicatii importante in concentrarea s
separarea produselor biologice, dar §i a
unor produse de sinteza fing organica.

Prin  modificarea  sorbentiler
polizaharidici cu coloranti reactivi se obtin
noi sorbenti, de mare selectivitate in
separarea:

= enzimelor; proteinelor;

= acizilor nucielci;

= a medicamentelor de
biosintez&;

= a produselor rezultate
in procese biotehnologice (de
inginerie genetica).

Sorbentii neconventionali prezintd
proprietati sorbtive pentru colorantii acizi
sau bazici Tn mediu apos acid spre
deosebire de celuloza pura care nu are
aceasta afinitats.

Fatigs S5,

Sorbentl modificati cu colorantl
Colorantii continuti fn apele uzate
de la vopsitori constituie poluanti de
naturd organicad ai apelor de suprafata, cu
riscuri ecologice datorita perturbéhi florei si
faunei din zonele de deversare.
S-au luat in studiu conditiile de
retinere prin sorbtie a acestora utilizand
diverse suporturi sintetice sau naturale,

Materlale folosite

Ca sorbenti s-au folosit celuloze
schimbatoare de ioni: AE, DEAE, TEAE,
GE i ECTEQLA

Din categoria colorantilor s-au
selectat doi coloranti reactiv biofunctionali
de tip monoclortriazinic: Rogu Briliant HE-
33 si Albastru M-EB (figurile 8 i 9).

Fig. 8 Rogu Briliant HE



Fig. 9 Albastru M-EB

Concluzlii

Din materialul prezentat, din teste
ale potentialujui analitic al unor tipuri de
sorbenti neconventionali Tn  scopuri
ecologice, din analiza de urme §i din
aplicatiile biotehnologice avem
urmétoarele concluzii:

& O categorie de potentiali
poluanti de naturd organicd sunt colorantii.
La stabilirea conditilor de sorbtie a
acestora din apele uzate trebuie
considerali parametrii care influentsaza
procesul: temperatura, pH-ul solutiei,
concentratia speciei studiate, prezenta
electrolitilor $i tipul sorbentului.
Capacitatea de sorbtie a colorantului
depinde de structura celulozelor folosite
{distributia porilor §i macroporilor, natura
grupelor functionale).

Procesul de sorblie este influentat
pozitiv de cresterea temperaturi care
determind marirea vitezei de difuziune a
moieculelor de colorant, de ftimpul de
contact al solutiei de analizat cu sorbentul,
de cantitatea de material adsorbant folosita
§i de concentratia specisi din sciutie.

&  Mecanismul predominant al
sorbfiei colorantilor reactivi pe sorbenti
celulozici este de schimb ionic, completat
de adsorbiie §i legare covalenta pe suport.

= Interactiunile fizice gi chimice
dintre colorantii reactivi $i suporturile
celulozice, constituie baza folosirii;
sorbentilor modificati, ca noi tipuri de
materiale adsorbante;

Sorbentii  celulozici modificati cu
coloranti reactivi pot fi folositi ia retinerea
ionilor metalici toxici (Cu®, Hg®, Pb%,
Ni*) din apele reziduale printr-un
mecanism de complexare;

& Celulozele schimbétoare de
anioni modificate cu coloranti reactivi devin
sorbenti eficient in recuperarea
substantelor biologice, cum sunt proteinele
si enzimsle studiate: cazeina, eysozima §i
a-amilaza aflate in cantitdli mici (ug) in
medii apoase.

Sorbentii celulozici medificati cu
coloranti reactivi sunt mai eficienti in
recuperarea  proteinelor  decat  cei
nemodificati;

&  Cénepa — poate fi un bun
sorbent neconventional, ecologic i ieftin —
in analiza elementelor n urme.

Cationii Cr () si Cu () pot fi
retinuti in conditii statice din solutii diluate
pe fibre de canepa.

Pretratarea canepii cu alizarind — S
a conferit materialului celulozic
caracteristici  analitice imbundtatite in
concentrarea selectiva a Cr (Ill).

GOW



&  Prin modificarea sorbentilor nucleici sau a unor medicamente de
polizaharidici cu coloranti reactivi se obtin biosinteza.
noi sorben{i, de mare selectivitate in
separarea enzimelor, proteinelor, acizilor
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