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Cuvinte-cheie: poluarea apei, contaminarea cu metale, poluarea cu coloranti, materiale hibride,
remedierea apelor uzate, adsorbanti verzi inovatori, nanostructuri eco-inovatoare, biopolimeri

sustenabili, compozite minerale prietenoase cu mediul, compozite pe baza de deseuri reciclate

INTRODUCERE

Astronomul Regal britanic, Profesorul Sir Martin Rees, a subliniat in prelegerile Reith ale
BBC din 2010, intitulate ,,Orizonturi stiintifice”, impactul extraordinar pe care omenirea il are
acum asupra viitorului planetei noastre: “Acesta este un secol crucial. Pamdntul a existat timp de
45 de milioane de secole. Dar acesta este primul in care o singura specie — a noastra — poate
determina, in bine sau in rau, viitorul intregii biosfere” (Rees, 2010). Aceasta afirmatie sugereaza
ca umanitatea a ajuns intr-un moment de cotitura in istorie, In care actiunile noastre au potentialul
fie de a proteja, fie de a deteriora definitiv mediul si, implicit, toate formele de viata care depind
de acesta. Avand in vedere provocarile de mediu din ce in ce mai numeroase, este responsabilitatea
noastrd sd ne concentrdm mai mult pe gasirea unor modalitati noi de a ne proteja ,,caminul”.

Resursele de apa, care reprezintd unul dintre elementele esentiale pentru sustinerea vietii,
sunt tot mai amenintate. Cresterea populatiei globale, aldturi de activitatile agricole si industriale,
au contribuit substantial la contaminarea apei. Potrivit Esrey et al. (1991) si WaterAid & Tearfund
(2001), lipsa canalizarii, accesul insuficient la sursele de apd si contaminarea apei cauzeaza 80%
dintre toate bolile in tarile in curs de dezvoltare. Presedintele american Lyndon B. Johnson a
adresata Presedintelui Senatului si Presedintelui Camerei Reprezentantilor in anul 1968, declarand:
“O natiune care nu planifica inteligent dezvoltarea si protectia apelor sale pretioase va fi
condamnata sa se ofileasca din cauza miopiei sale. Lectiile dure ale istoriei sunt clare, scrise pe
nisipurile pustiite §i ruinele unor civilizatii candva mdndres” (Johnson, 1968). Utilizarea
termenilor ,,nisipuri pustiite si ruine” evidentiaza faptul ca esecul In gestionarea inteleapta a apei
poate conduce chiar la prabusirea civilizatiilor, asemenea altor evenimente din trecutul omenirii.

In ultimul secol, acest factor de mediu a devenit o resursd vulnerabild, astfel cd gestionarea si
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protejarea sa au devenit prioritati globale. In ciuda progreselor realizate in dezvoltarea de materiale
noi pentru tratarea apelor uzate, adsorbantii existenti prezinta adesea limitari legate de eficienta,
costuri sau probleme de toxicitate. In acest context, este esential sa sprijinim initiativele ecologice
care promoveaza un mediu curat si sa facem fatd provocarilor de decontaminare a apelor uzate
utilizand ,,solutii verzi”.

Pornind de la aceasta premisa, tema prezentei teze intitulata ,,Solutia hibrida: remedierea
eficienta a apelor uzate cu adsorbanti inovatori si sustenabili” se centreaza pe dezvoltarea unor
materiale inovatoare si evaluarea potentialului acestora de a fi utilizate in tratarea apelor uzate,
imbinand domeniile protectiei mediului, stiintei materialelor si sanatatii publice.

Teza isi propune sa raspunda provocarilor mentionate anterior printr-un studiu integrat
asupra a patru categorii de materiale noi cu aplicatii In protectia mediului, combinand sinteza,
caracterizarea si aplicabilitatea acestora 1n procesele de decontaminare.

Obiectivul general al acestei teze a constat in dezvoltarea unui ciclu complet, pornind de
la prepararea si caracterizarea materialelor noi pana la aplicarea acestora n adsorbtia mai multor
tipuri de poluanti din ape contaminate, cu scopul de a reduce expunerea si riscurile asociate asupra
sandtdtii umane.

Obiectivele specifice stabilite in cadrul prezentei cercetari au fost atinse si au inclus: (i)
sinteza celor patru categorii de materiale prin ,,mefode chimice verzi”, (i1) caracterizarea acestora
prin diverse tehnici structurale si morfologice, (iii) evaluarea performantei de adsorbtie asupra
poluantilor anorganici (metale grele) si organici (coloranti sintetici), si(iv) investigarea si
modelarea mecanismelor de adsorbtie.

Aceasta teza este structuratda in patru capitole, dupd cum urmeaza: Capitolul 1 include
contextul teoretic, evidentiind problema tot mai acutd a poludrii apei si necesitatea inovarii in
domeniul tratarii apelor uzate, precum si o analizd a literaturii stiintifice privind materialele
utilizate pentru decontaminarea apelor uzate. Capitolul 2 detaliazd materialele si designul
experimental utilizat in cadrul acestei cercetari, incluzand metodele de sinteza si caracterizare a
materialelor, precum si protocoalele folosite pentru a evalua performanta de adsorbtie dupa
aplicarea acestora. Capitolul 3 prezintd rezultatele experimentale obtinute in urma desfasurarii
etapelor mentionate anterior si include descrieri ale fiecarui material, caracterizarea proprietatilor
structurale si morfologice, rezultatele testelor privind performanta de adsorbtie, precum si discutii

comparative intre rezultatele acestei cercetdri si materialele raportate in literatura de specialitate.



Capitolul 4 rezuma principalele concluzii, evidentiind contributiile aduse domeniului si oferind
recomandari pentru cercetdri viitoare.

Importanta realizarii acestui tip de studii este esentiala, avand n vedere amenintarea grava
pe care o reprezintd poluantii din apa atat pentru ecosisteme, cat si pentru sandtatea umana.
Cercetarea de fata contribuie semnificativ la domeniul tratirii apelor uzate si al protectiei
mediului, prin explorarea potentialului unor materiale inovatoare si sustenabile de a Tmbunatati
calitatea apei, punind totodatd accent pe siguranta sdnatatii umane. Rezultatele pot avea aplicatii
extinse in remedierea mediului, oferind alternative mai sigure la metodele existente de tratare a
apelor uzate. Aceastd cercetare sustine eforturile nationale si internationale actuale pentru
asigurarea apei curate si sigure, in concordantd cu principiile dezvoltarii durabile si ale
economiei circulare, precum si cu Obiectivele de Dezvoltare Durabila ale Natiunilor Unite (SDGs),

in special ODD 6 (Apa curata si sanitatie) si ODD 4 (Sanatate si bunastare).



1. CONTEXT TEORETIC SI ANALIZA LITERATURII DE SPECIALITATE

1. CONTEXT TEORETIC SI ANALIZA LITERATURII DE
SPECIALITATE

1.1. Resursele de Apa: Disponibilitate, Distributie si Importanta

Apa este una dintre cele mai abundente molecule de pe Padmant si este formata dintr-un
atom de oxigen si doi atomi de hidrogen legati covalent (Lerner & Wilmoth Lerner, 2005). Aceasta
reprezintd o resursa esentiald pentru toate formele de viata si pentru numeroase sectoare economice
precum agricultura, producerea de energie, activitatile industriale si recreative (Booth &
Charlesworth, 2014). Suprafata planetei este acoperita cu apa in proportie de 71%, din care 97,5%
reprezintd apa sarata (Ahuja, 2021). Apa dulce constituie mai putin de 3% din totalul resurselor de
apa disponibile la nivel mondial si este distribuitd inegal, America si Asia beneficiind de cele mai
mari cote (45%, respectiv 28%) dintre toate continentele (Musie & Gonfa, 2023). Doar 0,3% din
totalul apei dulci este usor accesibild sub forma de ape de suprafata (lacuri, rauri, rezervoare), restul
fiind stocat sub forma de ape subterane, umiditate a solului si mlastini (30,8%) sau ghetari (68,9%)
(Rijsberman, 2006).

Rezervele de apa la nivel global se afla in prezent sub o presiune considerabild din cauza
cresterii populatiei, a practicilor agricole intensive si a industrializarii. Expertii mentioneaza
frecvent ca ne apropiem de asa-numitul ,,varf al apei” (peak water), concept care se refera la pragul
de exploatare sigura a resurselor de apa, necesar pentru a asigura suficiente rezerve care sa mentind
ecosistemele acvatice si biodiversitatea (Norton et al., 2018). Lipsa apei apare atunci cand
cantitatea de apd disponibila este insuficienta pentru a satisface cerintele societatii (Lehr et al.,
2005). Institutul International de Management al Apei a raportat ca 2,7 miliarde de oameni se vor
confrunta cu lipsa apei in anul 2025, iar pand in 2050, se estimeaza ca 3,2 miliarde de oameni vor
trai in conditii de penurie severa de apd (Molden, 2007). in plus fati de problema deficitului de
apd, exista o alta provocare majora care ameninta resursele globale — degradarea calitatii apei prin
poluare (Du Plessis, 2023). In prezent, peste 2,2 miliarde de persoane (in special din tarile in curs
de dezvoltare), reprezentand aproximativ 27% din populatia lumii, nu au inca acces la apa potabila,
ceea ce duce la numeroase cazuri de imbolnavire cauzate de agenti patogeni transmisi prin apa
(United Nations, 2015; United Nations Water, 2021). Prin urmare, este esential sa se abordeze
aceste probleme si sa se garanteze dreptul fundamental al fiecarui om la apa sigura, asa cum a fost

subliniat de Adunarea Generala a Organizatiei Natiunilor Unite in 2010 si stipulat in Obiectivul de
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1. CONTEXT TEORETIC SI ANALIZA LITERATURII DE SPECIALITATE

Dezvoltare Durabild Nr. 6 — Apa curata si sanitatie (United Nations’ General Assembly, 2010; Hall
etal., 2014).

1.2. Calitatea Apei

Parametri Generali

Termenul ,,calitatea apei” desemneaza starea optima a principalilor parametri ai apei care
determind adecvarea acesteia pentru o anumitd utilizare (Hutzinger et al., 2009). Principalii
indicatori ai calitatii apei care sunt monitorizati la scard larga includ: pH-ul, oxigenul dizolvat,
totalul solidelor dizolvate, consumul biochimic de oxigen (CBO), consumul chimic de oxigen
(CCO), turbiditatea, salinitatea, conductivitatea electrica, nutrientii, metalele grele, pesticidele si

microorganismele.
Water Quality Legislation

Pentru protejarea calitatii apei, au fost implementate diferite cadre legislative la nivel
national si international, care stabilesc niveluri de ghidare, concentratii maxime admisibile si
concentratii minime necesare (Geerten, 1998). In Statele Unite ale Americii, principalele politici
de reglementare in domeniul apei sunt: Legea privind apa curata (Clean Water Act, US EPA, 1972)
si Legea privind apa potabild sigurd (Safe Drinking Water Act, US EPA, 1974). In Uniunea
Europeana, au fost adoptate peste 25 de directive si decizii privind poluarea apelor dulci si marine,
insa Directiva-cadru privind apa (2000/60/CE) (Comisia Europeana, 2000) reprezinta cel mai
important si mai cuprinzator instrument legislativ in acest domeniu. Roméania s-a aliniat la legislatia
europeand privind gestionarea calitdtii apei prin implementarea directivelor europene in cadrul
unor acte normative nationale, precum: Legea Apelor nr. 107 din 25/09/1996 (Parlamentul
Romaniei, 1996), Legea nr. 458 din 08/07/2002, Legea nr. 311 din 28/06/2004 si Ordonanta nr. 7
din 18/01/2023 privind calitatea apei destinate consumului uman (Guvernul Romaniei, 2023;

Parlamentul Romaniei, 2002; Parlamentul Romaniei, 2004) etc.
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1. CONTEXT TEORETIC SI ANALIZA LITERATURII DE SPECIALITATE

1.3. Poluarea Apei

Prezentarea Generala

Poluarea apei reprezinta deteriorarea proprietatilor fizice, chimice sau biologice ale apei,
ceea ce duce la scaderea calitdtii acesteia si la un impact negativ asupra organismelor vii. Conform
celei de-a 20-a editii a Raportului privind riscurile globale (The Global Risks Report) elaborat de
Forumului Economic Mondial (2025), riscurile de mediu prezinta cel mai mare grad de degradare,
iar severitatea acestora este asteptatd sa se accentueze alarmant in urmatorii doi pand la zece ani.
Poluarea ocupa locul al cincilea in clasamentul celor 33 de riscuri globale percepute de societate
ca avand un impact periculos pe termen scurt (The World Economic Forum, 2025).

Tipuri de Poluanti in Ape

Poluantii apei se refera la orice substante sau materiale care altereaza calitatea si utilizarile
apei, prin depasirea pragurilor maxime admise recomandate (Negulescu et al., 1982). Apa poate
contine o mare varietate de contaminanti, care pot fi grupati in categorii diferite in functie de natura
lor: fizici / chimici / biologici, sau anorganici / organici / biotici, primari / secundari, naturali /
antropici etc. (Torok & Dransfield, 2017). Sursele de poluare pot fi, de asemenea, clasificate in
functie de origine (naturala / antropica), distributie (punctuald / difuza / transfrontalierd) sau durata
(permanenta / accidentala / temporard) (Torok & Dransfield, 2017). Desi anumiti contaminanti sunt
eliberati in mod natural in mediu prin procese geologice si biologice, activitatile antropice tind sa

aiba cea mai mare contributie la poluarea apei (Crini et al., 2019).
Metale Grele

Termenul ,,metal greu” este atribuit, in general, metalelor si metaloizilor care au densitati
mai mari de 5 g/cm® (Lichtfouse et al., 2012). In mediu pot fi intalnite aproximativ 90 de metale,
insd doar 53 dintre acestea sunt considerate metale grele (de exemplu: Ag, As, Au, Be, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Ga, Ge, Hg, In, Mn, Ni, Pb, Pd, Pt, Sb, Se, Sn, Tl, Zn). Majoritatea metalelor grele
reprezintd un risc semnificativ pentru sanatatea publica, deoarece sunt toxice, persistente si tind sa
se acumuleze usor n organismele acvatice, fiind apoi transferate catre om prin lantul trofic (M.
Hussain et al., 2025). Cu toate acestea, unele dintre ele (precum Fe, Mn, Cu) sunt considerate
»elemente esentiale”, fiind necesare organismelor in concentratii mici. Sursele de metale grele in
apd includ: arderea combustibililor fosili, exploatarea si topirea minereurilor feroase, deseurile

municipale, ingrasamintele chimice, pesticidele, namolul de epurare etc. (Lichtfouse et al., 2012).
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Principalele sectoare industriale care contribuie la acest tip de poluare sunt: productia de otel si
textile, galvanizarea si tabacirea pieilor (Hussain et al., 2025). Exploatarea minierd moderna
genereaza cantitdti mari de steril si roci reziduale, care pot produce modificari semnificative asupra

mediului (Programul Natiunilor Unite pentru Mediu, 2019).
Coloranti

Colorantii reprezintd o categorie de xenobiotice organice care au cunoscut o expansiune
masiva In ultimii ani in industriile de textile, pielarie, mase plastice, produse alimentare,
farmaceutice si vopsele (Lichtfouse et al., 2012). Fiecare colorant absoarbe selectiv anumite
lungimi de undd ale luminii, ceea ce determind culoarea sa specifica. Acestia includ doua
componente esentiale: cromofori (grupari functionale nesaturate care confera culoare, precum —
N=N-, -C=C—, —C=N- si -C=0) si auxocromi (unitati care amplificd efectul de colorare al
cromoforului si cresc solubilitatea moleculei in apa, cum ar fi —-OH, -NHz, -NHR, —-NR2, -NO-, —
OR, —COOH, —CHO si —S0s) (Crini & Lichtfouse, 2018). Colorantii sunt clasificati in functie de
origine (naturali / sintetici), culoare, aplicatie, sarcina electrica (anionici / cationici) sau structura
chimica (ionici / neionici). Industrializarea intensiva a declansat o dezvoltare masiva in domeniul
colorantilor sintetici, fiind disponibile in prezent comercial peste 10.000 de coloranti si pigmenti
(Bilal et al., 2021). Se estimeaza ca, in fiecare an, peste 150.000 de tone de coloranti reziduali
implicati in procesele de fabricatie sunt eliberati in mediu fard un tratament prealabil (Lichtfouse
et al., 2012). Aceasta inseamnd aproximativ 1.500 de milioane de litri de efluenti contaminati cu

coloranti care sunt deversati zilnic in diverse ecosisteme de mediu (Ganea et al., 2021).
Efecte Induse de Poluarea Apei

Poluarea apei are un impact negativ asupra faunei sdlbatice, ecosistemelor marine si
sanatatii umane, prin generarea pierderii sau degradarii habitatelor si prin proliferarea speciilor
invazive si a agentilor patogeni (Balaram et al., 2023). Poluantii pot inhiba dezvoltarea sau provoca
moartea speciilor acvatice, ceea ce duce la deteriorarea prelungita a mediilor acvatice si la scaderea
diversitatii si abundentei speciilor (Malmqvist & Rundle, 2002).

Expunerea umand la metale grele din apa provoacd efecte acute si cronice, afectind
functionarea normald a sistemelor nervos, respirator, digestiv, renal si reproducator (El Mahdaoui
et al., 2024). Cromul (VI) este un agent oxidant puternic si cancerigen, reprezentand un pericol

considerabil pentru sdndtatea oamenilor si animalelor, cauzand afectiuni precum cancer, disconfort
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epigastric, greata, diaree severa, varsaturi si hemoragii (Barnhart, 1997). Cadmiul, recunoscut ca
agent cancerigen uman, este asociat cu afectiuni renale, demineralizarea oaselor si diverse
complicatii de sandtate (Godt et al., 2006). Cuprul, In exces, poate genera toxicitate si efecte
cancerigene, ducand la insuficienta hepatica si renald, dureri de cap si varsaturi (Georgopoulos et
al., 2001). Nichelul, o altd substantd cancerigend, poate provoca probleme renale si pulmonare,
tulburari gastrointestinale si boli dermatologice (Bennett, 1982).

Apa care contine coloranti, chiar si in concentratii mici (1,0 mg L), este considerati
improprie pentru consumul uman (Velusamy et al., 2021). In general, acesti poluanti sunt
nedegradabili, toxici si cancerigeni, provocand efecte acute si cronice precum alergii, boli
cardiovasculare, mutatii, tumori etc. (Xu et al., 2010). Colorantii azoici sunt redusi la amine
aromatice (amine arilice) de cétre enzimele azo-reductaze din celulele hepatice si renale, precum
si de bacteriile prezente in piele si intestin (Dutta et al., 2024). Studiile epidemiologice au
demonstrat cd expunerea ocupationald prelungitd la amine aromatice precum benzidina, 4-
aminobifenilul si 2-naftilamina, utilizate in industria colorantilor, creste riscul de aparitie a

cancerului.

1.4. Procese de Tratare a Apelor Uzate

Generalitati

Utilizarea continud a unei game vaste de compusi chimici a determinat tranzitia omenirii
de la Epoca Revolutiei Industriale la ,,Epoca eliminarii poluantilor”, caracterizata prin eforturi
semnificative in directia dezvoltdrii de materiale si tehnologii noi menite sa reduca emisiile.
Procesele de tratare a apelor uzate pot fi clasificate in tratamente fizice, chimice si biologice sau in
etape primare, secundare si tertiare. Tratamentul fizic presupune metode precum sedimentarea,
flotarea si filtrarea; tratamentul chimic implicd coagularea, flocularea si procesele avansate de
oxidare; in timp ce tratamentul biologic utilizeazad microorganisme pentru a converti materia
organicd dizolvatd in biomasa, prin tehnologii precum ndmolul activat, filtrele biologice
percolatoare si biorreactoarele (Wrobel & Brebbia, 1991). Metodele de tratare avansatd includ
procese mai complexe, precum osmoza inversa si electrodializa (Hussain et al., 2025). In ciuda

progreselor realizate In acest domeniu, metodele conventionale de epurare tind sa fie in continuare

14



1. CONTEXT TEORETIC SI ANALIZA LITERATURII DE SPECIALITATE

costisitoare, sa necesite cantitati mari de substante chimice, sa genereze produse secundare toxice

sau sa fie mai putin accesibile (Lichtfouse et al., 2012).
Procesul de Adsorbtie

In acest context, adsorbtia a aparut ca o optiune promititoare, oferind un echilibru solid
intre aspectele de mediu si cele economice (Hussain et al., 2025). Adsorbtia este procesul prin care
substantele (adsorbatii) se leagd de un material solid formand un strat subtire (substrat) (Crini et
al., 2019). Adsorbtia fizica implica existenta unor legaturi de hidrogen, forte van der Waals slabe
si atractii electrostatice, in timp ce adsorbtia chimicd presupune formarea de noi legaturi chimice
intre adsorbanti si adsorbati (Saleh, 2024). In ultimii ani, cercetatorii s-au concentrat tot mai mult
asupra proceselor de ,.adsorbtie verde”, termen care se referd la utilizarea unor adsorbanti
sintetizati prin metode chimice ecologice, precum si la biosorbtie, adica eliminarea substantelor
din solutie prin adsorbtie pe materiale de origine biologica, cum ar fi biomasa, fibrele, turba,
chitosanul, algele, deseurile vegetale sau animale (Vijayaraghavan & Balasubramanian, 2015).

In ceea ce priveste parametrii adsorbtiei, se stie ca pH-ul influenteaza activitatea gruparilor
functionale prezente pe suprafata adsorbantului (incarcatura sa de suprafatd), dar si chimia solutiei
(influentand speciatia metalelor si interactiile electrostatice) (El Mahdaoui et al., 2024). Incarcarile
pozitive de suprafatd, in conditii acide, determind protonarea gruparilor functionale, favorizand
atragerea anionilor, in timp ce suprafetele incarcate negativ atrag cationii. Materialele cu incarcari
de suprafatd scazute au performante mai bune de adsorbtie a anionilor la pH scazut si a cationilor
la pH ridicat. Concentratia initiala a contaminantului influenteaza, de asemenea, mecanismul de
adsorbtie — cantitatile mai mari declanseaza capacitati de sorbtie mai ridicate datoritd numarului
crescut de molecule care intrd in contact cu suprafata materialului (Hussain et al., 2024).
Temperaturile intre 20-35 °C au o influenta minord asupra adsorbtiei, insd valorile mai ridicate
tind, de reguld, sa creasca activitatea de suprafata si energia cinetica. Pe de alta parte, o crestere a
fortei ionice tinde sd imbunatateascd eficienta adsorbtiei. Dozajul adsorbantului influenteaza, la
material. Timpul de contact are un efect proportional cu capacitatea de sorbtie, deoarece un timp
mai Indelungat permite mai multe interactiuni intre contaminantii din solutie si locurile active
disponibile din material. Viteza de agitare joacd, de asemenea, un rol important in eficienta

adsorbtiei — valori mai mari imbundtitesc performanta procesului prin frecventa crescutd a
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coliziunilor dintre moleculele contaminantului si siturile active ale materialelor. Ionii concurenti

prezenti In matrice pot reduce capacitatea de sorbtie, afectand selectivitatea adsorbantului.
Adsorbtia Metalelor Grele

Cercetatorii au dezvoltat diferiti biosorbenti pentru metale grele in ultimele deceni,
provenind din bacterii (Pham et al., 2022), ciuperci (Kumar et al., 2019), biomateriale magnetice
(Nejadshafiee & Islami, 2019), nanoceluloza (Jiang et al., 2023), lignind (Zhang et al., 2023),
deseuri de origine vegetald sau animalad (Bilal et al., 2021) etc. Ultima categorie de materiale
adsorbante promoveazd economia circulara prin transformarea deseurilor intr-o resursa valoroasa

care sprijind curatarea mediului (Guechi & Hamdaoui, 2016).
Adsorbtia Colorantilor

Diferiti adsorbanti au fost raportati in literatura stiintifica pentru indepartarea colorantilor,
cum ar fi: carbunele activ comercial (Malik, 2004), carbunele activ obtinut din deseuri (Ding et al.,
2014), deseuri agricole (praf de boabe de cafea, rumegus, frunze etc.) (Crini, 2006), deseuri
industriale (cenusa de zbor, namol, deseuri ceramice etc.) (Jain et al., 2003), argile si zeoliti (caolin,
montmorillonit, palygorskite, ndmol Saklikent) (Santos & Boaventura, 2008), celuloza (Liu et al.,
2015), biomasa (Dotto et al., 2012), nanomateriale hibride (nanocompozite hibride pe baza de
carbon, nanotuburi de carbon, grafene si nanocompozite de oxid de grafend redus etc.) (Yang et
al., 2011), materiale hibride pe baza de oxizi metalici (magnetici si nemagnetici) (Liu et al., 2014),
cadre metal-organice (MOFs) (Haque et al., 2013), sau polimeri si nanocompozite (polianilind,

polipirrol, chitozan etc.) (Janaki et al., 2012).
Importanta Decontaminarii Apelor Uzate

Epurarea apelor uzate aduce beneficii semnificative Tn numeroase domenii, cum ar fi
protectia mediului, sdndtatea publicd, economia etc. Acest proces este esential pentru mentinerea
echilibrului ecologic care sustine viata acvaticd (Carpenter et al., 1998), reducerea transmiterii
bolilor transmise prin apd si protejarea sanatatii populatiei (Organizatia Mondiala a Sanatatii
(OMS), 2017), precum si scdderea presiunii si a cererii asupra resurselor de apa necesare pentru
diverse activitdti (irigatii, productie de energie, procese industriale, consum zilnic al populatiei)

(Mekala et al., 2008).
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2. Prelucrarea Datelor si Cartografierea Literaturii Stiintifice

Prezenta tezad include si o analiza bibliometricd, oferind o perspectiva istorica asupra
progresului stiintific realizat in domeniul materialelor utilizate pentru adsorbtia metalelor grele si
a colorantilor din apele uzate. Hartile bibliometrice generate se concentreaza pe investigarea co-
aparitiei cuvintelor-cheie, coautoratului si citdrilor/co-citarilor, indicand tendintele de cercetare,

retelele de colaborare existente Intre autoritati/tari si relatiile dintre publicatiile citate impreuna.

2.1. Analiza Bibliometrica Asupra Materialelor pentru Adsorbtia Metalelor

Grele

Evaluarea tendintei articolelor stiintifice privind materialele utilizate pentru adsorbtia
metalelor grele publicate in ultimele doud decenii. Astfel, se poate observa ca numarul publicatiilor
in acest domeniu a crescut semnificativ intre 2016 si 2024 (reprezentand 71,7% din totalul
lucrarilor publicate), ca rezultat al suplimentarii finantarilor pentru cercetare si cresterii
constientizarii riscurilor de mediu si sdndtate asociate expunerii la metale grele. Harta de co-aparitie
a cuvintelor cheie ofera o imagine de ansamblu asupra celor mai frecvent utilizati termeni in
titlurile, rezumatele si sectiunile de cuvinte-cheie ale cercetarilor legate de materialele folosite
pentru decontaminarea metalelor grele, publicate intre 1 ianuarie 2005 si 31 decembrie 2024.
Aceasta hartd cuprinde patru mari clustere de cuvinte-cheie care indica diverse teme, cum ar fi:
materiale adsorbante sintetizate (cluster rosu), tehnici analitice aplicate ( ), metale
grele vizate pentru adsorbtie (cluster verde) si caracteristicile procesului de sorbtie (cluster
albastru). Harta densitatii co-autorilor ofera informatii importante despre principalii contributori In
domeniul materialelor utilizate pentru adsorbtia metalelor grele in ultimele doud decenii. Nodul
reprezentat de Zhang Y. evidentiazd partea centrala a hartii, indicand faptul ca acest autor a fost
implicat In numeroase colabordri, contribuind semnificativ la literatura stiintifica privind
adsorbantii pentru indepartarea metalelor grele. Distributia geografica a lucrarilor legate de
adsorbantii folositi pentru retinerea metalelor grele in apele uzate, publicate intre 2005 si 2024,
evidentiaza faptul cd Asia detine cel mai mare numar de publicatii pe acest subiect, fiind urmata
de Europa si America de Nord. La polul opus se afla Africa, cu cea mai scazuta reprezentare si
numdr de articole publicate, din cauza resurselor si infrastructurii insuficiente alocate. Harta
citarilor din mediul de cercetare privind adsorbantii pentru decontaminarea metalelor grele arata

ca lucrari precum (Chandra et al., 2010) si (Zhao et al., 2011) au nodurile cele mai mari (cu peste
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1400 de citari), indicand faptul cd acestea au pus bazele pentru cercetarile viitoare. Harta co-
citarilor ofera o vedere cuprinzatoare asupra relatiilor dintre articole, autori si grupuri tematice in
domeniul adsorbantilor pentru retinerea metalelor grele in ultimele doud decenii. Lucrari precum
(Langmuir, 1918), (Temkin & Pyzhev, 1940) si (Ho & McKay, 2000) au avut o influentd majora,
reflectand studii care au jucat un rol fundamental in dezvoltarea teoriilor mecanismelor de adsorbtie

legate de echilibru si cinetica.

2.2. Analiza Bibliometrica Asupra Materialelor pentru Adsorbtia Colorantilor

Analiza tendintei articolelor stiintifice legate de materialele utilizate pentru adsorbtia
colorantilor, publicate intre 1 ianuarie 2005 si 31 decembrie 2024, poate fi impartitd in doua
perioade majore: prima cu o crestere graduala (intre 2005-2014, reprezentdnd 16% din totalul
publicatiilor), iar cea de-a doua cu o crestere exponentiald (intre 2015-2024, reprezentand 84% din
totalul publicatiilor). Harta de co-aparitie a cuvintelor cheie care analizeaza frecventa principalelor
termeni mentionati Impreuna in titlu, rezumate si cuvinte-cheie ale articolelor stiintifice publicate
intre 1 ianuarie 2005 si 31 decembrie 2024 privind materialele utilizate pentru adsorbtia
colorantilor poate fi impartita in patru clustere majore, fiecare reprezentand un subiect distinct n
domeniul materialelor aplicate pentru indepartarea colorantilor: materiale adsorbante si tehnici
(cluster rosu), caracteristicile mecanismului de sorbtie (cluster verde), adsorbtia colorantilor
specifici (cluster mov) si sinteza si modificarile suprafetei materialelor adsorbante (cluster
albastru). Harta densitatii co-autorilor, care evidentiazd modelele de colaborare din ultimii
doudzeci de ani intre autori in domeniul materialelor cu aplicatii in adsorbtia colorantilor din apele
uzate, aratd cd principalii autori cu retele extinse de colaborare, sunt Liu Y., Dotto G.L., Ghaedi
M. si Jawad A.H. Distributia geografica a articolelor stiintifice legate de materialele pentru
adsorbtia colorantilor este dispersatd in regiuni precum America de Nord, Europa si Asia, tarile
contribuind la scari variate in functie de nevoile locale, resursele financiare si prioritdtile de
cercetare. Harta co-citarilor evidentiazd modelele de citare ale articolelor stiintifice legate de
materialele pentru adsorbtia colorantilor in ultimele doud decenii. Valori puternice de co-citare
(intre 2000-5000 de citari si o forta totala a legaturilor intre 30000-50000) au fost observate intre
(Langmuir, 1918), (Ho & McKay, 2000), (Freundlich, 1907), (Lagergren & Sven, 1898) si (Weber
& Morris, 1963), sugerand ca izotermele de adsorbtie si modelele cinetice sunt frecvent discutate

impreund cu studiile privind adsorbtia colorantilor in literatura stiintifica.
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2.1. Prelucrarea Datelor si Cartografierea Literaturii Stiintifice

Aceasta sectiune prezinta descrierea completa a metodologiei de cercetare aplicate pentru
prelucrarea datelor si cartografierea literaturii stiintifice. In acest scop, a fost utilizata abordarea
PRISMA (Haddaway et al., 2022) asupra inregistrarilor raportate intre 2005 si 2024 in doua baze
de date: Web of Science (WoS) si Scopus. Hartile au fost generate cu ajutorul programului
VOSviewer versiunea 1.6.20 (Centre for Science and Technology Studies Leiden University
(CWTS), Leiden, Tarile de Jos), bazate pe co-aparitia cuvintelor-cheie, co-autori, citari si retele de
co-citari, fiind concepute pentru a evidentia cu acuratete temele principale sau tendintele din
domeniul cercetdrii stiintifice 1n stiinta materialelor, precum si relatiile dintre publicatiile stiintifice

pe acest subiect si autorii acestora.

2.2. Chimicale si Reactivi

Sinteza PBAAA si a nanoparticulelor magnetice (MNPs) a fost realizatd urmand
procedurile raportate anterior (Nan et al., 2017; Nan et al., 2019). Solutiile stoc utilizate in
experimentele de adsorbtie au fost preparate folosind CuSO4, ZnSO4 x 7TH.0O, MnSOa4 x H.0, CdCl.
x H20, PbClz, Fe2(S0a4)s x 5H20, CrCls x 6H20, NiCl. anhidru si apa ultrapurd (pH 5,5) produsa
cu echipament Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, SUA). Toti reactivii folositi au fost achizitionati
de la Sigma Aldrich (St. Louis, MO, SUA) si Alfa Aesar - ThermoFisher Scientific (Kandel,

Germania) si nu au necesitat purificare suplimentard, decat daca se mentioneaza altfel.
2.3. Proceduri de Sinteza a Materialelor

Aceasta etapa a implicat aplicarea metodelor de sintezd chimica ,,verzi” specifice fiecarui
tip de material. Metodele chimice utilizate au respectat principiile dezvoltarii durabile si ale
economiei circulare, pentru a asigura rentabilitate si fiabilitate. Zece materiale au fost sintetizate In
cadrul cercetarii doctorale curente si pot fi clasificate in patru categorii:

A. Nanostructuri Eco-Inovative (nanostructuri magnetice tip miez-invelis (core-shell) bazate pe
poli(benzofuran-co-acid arilacetic) functionalizat cu No, Na’-bis(carboximetil)-L-lizina
(MNP@PAAA-NTA); nanostructuri magnetice tip miez-invelis (core-shell) bazate pe

poli(benzofuran-co-acid arilacetic) functionalizat cu dopamind (MNP@PAAA-DA); nanostructuri
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magnetice tip miez-invelis (core-shell) bazate pe poli(benzofuran-co-acid arilacetic) functionalizat
cu acid folic (MNP@PAAA-FA); nanostructuri polimerice pe baza de zeina (ZD si ZT))

B. Biopolimeri Sustenabili (chitosan modificat cu PBAAA (CHIT-PAAA) si
poli(benzofuran-co-acid arilacetic) reticulat cu p-xilendiamina (PAAA-CL-XLD))

C. Compozite Minerale Prietenoase cu Mediul (montmorilonite modificat cu poli(benzofuran-
co-acid arilacetic) functionalizat cu dopamina (MMT-PBAAA-DA))

D. Compozite pe Baza de Deseuri Reciclate (compozit pe bazd de coaja de banand si praf de
piatrd (BPSD); compozit pe baza de coaja de pepene verde si zat de cafea (WRCG); compozit
bazat pe coaja de pepene verde si praf de piatrd (WRSD))

2.4. Echipamente Utilizate

2.4.1. Spectroscopia in Infrarosu cu Transformata Fourier (FTIR)

Un spectrofotometru JASCO FTIR-6100 (JASCO Deutschland GmbH, Pfungstadt,
Germania) a fost utilizat pentru inregistrarea spectrelor de absorbtie in infrarosu in intervalul
spectral 4004000 cm™, pe o pastild presata obtinutd din probele mojarate Incorporate in KBr.
Spectrofotometrul este capabil sa determine prezenta diferitelor legaturi chimice din structura
materialelor preparate si este echipat cu un software care genereazd spectre FTIR si evidentiaza

varfurile de vibratie moleculara.

2.4.2. Microscopie Electronica de Transmisie (TEM), Microscopie Electronica de Baleiaj

(SEM) Spectroscopie de Raze X cu Dispersie de Energie (EDX)

Un Microscop Electronic de Transmisie in Scanare (STEM) Hitachi HD-2700 si un
Microscop Electronic de Scanare cu Rezolutie Inalta Hitachi SU8230 (Hitachi Ltd., Tokyo,
Japonia) au fost utilizate pentru determinarea morfologiei probelor. Microscopul Hitachi HD-2700
STEM este echipat cu un pistol cu emisie de camp rece, functionand la o tensiune de accelerare de
200 kV si este proiectat pentru imagistica de Tnalta rezolutie (HRTEM), cu o rezolutie de 0,144
nm. O picaturd de 10 pl din suspensia fiecarei probe a fost depusa si uscatd pe o retea de cupru
acoperita cu un film subtire de carbon Tnainte de analiza prin microscopie electronica. Microscopul

electronic de baleiaj cu rezolutie inaltd Hitachi SU8230 este, de asemenea, echipat cu un pistol cu
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emisie de camp rece. Pentru analiza morfologica, probele au fost depuse pe suporturi de aluminiu

si acoperite cu un strat de aur de 10 nm.

2.4.3. Masurdatori Magnetice (VSM)

Masuratorile magnetice au fost realizate la temperatura camerei, utilizind un magnetometru
cu proba vibrantd (Vibrating Sample Magnetometer — VSM) produs de Cryogenic Ltd., Londra,

Marea Britanie.

2.4.4. Analiza Termogravimetrica (TGA)

Masuratorile termogravimetrice au fost realizate in aer, la o ratd de incalzire de 10°C/min,
in intervalul 30°C — 800°C, utilizdnd un echipament TA Instruments SDT Q 600 (TA Instruments
Inc., New Castle, DE, SUA) (Ganea et al., 2021).

2.4.5. Analiza Difractiei de Raze X pe Pulberi (XRPD)

Masuratorile de difractie de raze X pe pulberi (XRPD) au fost realizate la temperatura
camerei, utilizand un detector sensibil la pozitie LynxEye (Bruker, Karlsruhe, Germania) si un
difractometru Bruker D8 Advance (Bruker, Billerica, MA, SUA), echipat cu un monocromator Ge
(111) pentru radiatia Cu-Kai (A = 1,5406 A), cu o putere a sursei de 40 kV si 40 mA. Modelul de
difractie a fost monitorizat in intervalul 26 de la 10° la 90°, cu un pas de scanare de 0,02° si o viteza

de scanare de 1°/min pentru inregistrarea experimentelor (Ganea et al., 2021).

2.4.6. Spectroscopie Fotoelectronica de Raze X (XPS)

Un spectrometru XPS de la SPECS Surface Nano Analysis GmbH (Berlin, Germania),
echipat cu o sursa de raze X cu anod dublu (Al/Mg), un analizor de energie hemisferic PHOIBOS
150 2D CCD si un detector multi-channeltron, cu vid mentinut la 1 x 107 torr, a fost utilizat pentru
obtinerea spectrelor XPS. Analizele au fost efectuate folosind o sursa de raze X Al Ka (1486,6 V),
operand la o putere de 200 W. Spectrele generale XPS au fost inregistrate la o energie de trecere
de 30 eV, cu o dimensiune a pasului de 0,5 eV. Spectrele de inalta rezolutie pentru elementele

individuale au fost colectate din 30 de scanari la o energie de trecere de 30 eV si un pas de 0,1 eV.
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Pentru masuratorile XPS, probele sub forma de pulbere au fost presate pe o folie de indiu. Spectrele
au fost achizitionate Tnainte si dupa curatarea suprafetei probei prin bombardament cu ioni de argon
la 300 V. Software-ul CasaXPS (Casa Software Ltd., Teignmouth, Marea Britanie), utilizand
functii produs Gaussian-Lorentzian si o scadere de fundal neliniara de tip Shirley, a fost folosit

pentru analiza datelor si ajustarea curbelor (Ganea et al., 2022c¢).

2.4.7. Spectroscopie de Rezonanta Magnetici Nucleara pe Solide (ss-NMR)

Spectrele RMN 1n stare solida pentru *C si '*N au fost Inregistrate la frecventele Larmor
de 125,73 si, respectiv, 50,66 MHz, utilizand un spectrometru RMN Bruker Avance III de 500
MHz cu deschidere largd (Bruker, Billerica, MA, SUA), operat la temperatura camerei.
Spectrometrul este echipat cu o sondda MAS de 4 mm cu dubla rezonanta ('H/X), iar materialul a
fost ambalat in rotoare de zirconiu de 4 mm. Spectrele standard RAMP C/"*N CP-MAS au fost
obtinute sub decuplare de protoni folosind secventa TPPM, cu perioade de contact de 2/4 ms si
frecvente de rotatie de 14/7 kHz. Parametrii de achizitie au fost optimizati in functie de fiecare
proba analizata. Spectrele au fost calibrate 1n raport cu linia CHs din tetrametilsilan (TMS) pentru
B3C si linia *NO: din nitrometan pentru N, utilizdnd o metoda indirectd. Aceastda procedura a
folosit L-glicina ca referinta externa (C=0 din glicina la 176,5 ppm pentru *C si —347,6 ppm pentru
15N). In plus, s-a aplicat o litime de linie de 20 Hz pentru spectrele *C si 150 Hz pentru cele N

(Ganea et al., 2022c¢).

2.4.8. Analiza Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Suprafata specifica totald (St), volumul porilor (Vp) siraza porilor (Rm) au fost determinate
utilizand izotermele de adsorbtie—desorbtie a azotului (inregistrate la —196°C). Tehnica BET a fost
utilizatd pentru determinarea suprafetei St, iar pentru Vp si Rm a fost aplicat modelul Dollimore—
Heal. Izotermele au fost inregistrate cu ajutorul dispozitivului Sorptomatic 1990 (Thermo Electron
Corporation, Waltham, MA, SUA). Impuritatile fizi-sorbite de pe suprafata probelor au fost
indepartate prin degazare timp de 5 ore la 70°C si o presiune de 1 Pa inainte de efectuarea

determinarilor.
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2.4.9. Spectrometrie de Adsorbtie Atomica (AAS)

Metalele testate in cadrul prezentei teze au fost: Cd, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn. Un
spectrometru de absorbtie atomica ZEEnit 700 (Analytik Jena, Germania), echipat cu un cuptor cu
grafit, un arzator aer—acetilend si o lampa cu catod gol mono-element, a fost utilizat pentru analiza
continutului de metale. Pentru fiecare metal investigat au fost trasate curbe de calibrare in cinci
puncte, iar pentru probele care prezentau concentratii ce depaseau intervalele de calibrare s-au
efectuat dilutii. Materialul de referinta utilizat pentru pregatirea solutiilor standard (pentru curbele
de calibrare) a fost solutia Spectro Econ Chem Lab de 1000 mg L' (Chem Lab, Zedelgem, Belgia),
iar pentru controlul calitatii s-a folosit solutia standard Merck de 1000 mg L' (Merck KGaA,
Darmstadt, Germania) (Ganea et al., 2020).

2.4.10. Spectroscopie Ultraviolet-Vizibil (UV-VIS)

Spectrele de extinctie UV-Vis-NIR au fost inregistrate pentru nanostructurile polimerice
utilizand un spectrofotometru Jasco V-670 UV—Vis—NIR (JASCO Deutschland GmbH,
Pfungstadt, Germania) cu o rezolutie spectrala de 1 nm, in cuve de cuart cu lungimea drumului
optic de 2 mm. Continutul de coloranti a fost determinat cu ajutorul unui spectrofotometru Jasco
V-550 UV-VIS (JASCO Deutschland GmbH, Pfungstadt, Germania), echipat cu un fotometru cu
dublu fascicul si un monocromator unic, utilizat pentru inregistrarea spectrelor UV-VIS in
intervalul de lungimi de unda 190-900 nm, cu o rezolutie spectrala de 1 nm. Celulele de cuart cu
lungimea de 10 mm au fost utilizate pentru solutia martor (H20 distilata) si pentru probe. Colorantii
testati in cadrul acestei cercetari au fost: violet de cristal si tartrazind. Probele au fost colectate atat
inainte, cat si dupa efectuarea experimentelor de adsorbtie, iar absorbtia a fost masurata la lungimea

de unda de 591 nm in cazul violetului de gentiana si la 421 nm pentru tartrazina.

2.4.11. Impristierea Dinamicd a Luminii (DLS) si Analiza Potentialului Zeta

Distributia dimensiunii particulelor (prin Difractie Dinamicd a Luminii — DLS) si
potentialul zeta au fost masurate utilizand echipamentul Zetasizer NanoZS90 (Malvern Panalytical
Ltd, Malvern, Marea Britanie). Analiza a fost realizata la un unghi de imprastiere de 90° si la o
temperaturd de 22 °C. Toate experimentele au fost efectuate in triplicat, iar datele sunt exprimate

ca medie + abatere standard (SD).
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2.4.12. Parametrii Fizico-Chimici

Parametrii fizico-chimici ai solutiilor lichide (conductivitatea electrica — C, salinitatea,
pH-ul, potentialul de oxido-reducere — ORP, totalul substantelor dizolvate — TDS) au fost
masurati cu un aparat multiparametru Multi 3501 (WTW, Weilheim, Germania) (Ganea et al.,

2020).

2.5. Experimente de Adsorbtie

2.5.1. Teste de Adsorbtie

Studiile de sorbtie in loturi au implicat prepararea solutiilor stoc cu diferite concentratii de
contaminanti, folosind apa ultrapura produsa cu un aparat Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, SUA).
In cadrul acestei cercetiri au fost investigate doua categorii de poluanti::

0 Poluanti anorganici: metale grele (Cu?*, Zn**, Mn?*, Pb**, Cd**, Cr**, Ni**, Fe*")
0 Poluanti organici: coloranti sintetici (violet de gentiana, tartrazind)

Experimentele de adsorbtie au fost realizate la temperatura camerei (25 °C), fie intr-un
agitator termic HLC Heating-ThermoMixer MHR11 (DITABIS Digital Biomedical Imaging
Systems AG, Pforzheim, Germania), fie pe agitatoare magnetice la o frecventd de 600700 rpm.
Au fost analizati diferiti parametri pentru a studia efectul asupra eficientei de indepartare a
contaminantilor s anume: concentratia initiald a contaminantului, timpul de interactiune si pH-ul
solutiei contaminate (Tabel 1). Materialele adsorbante au fost separate de supernatant fie magnetic
(cu un magnet de neodim), fie prin filtrare (pe filtre pliate Rotilabo, tip 113 P, membrand @ 150
mm, Macherey-Nagel GmbH, Dueren, Germania) sau centrifugare (centrifugd Loreena AFI-
C300RF-E, SARL AFI Centrifuge, Chateau-Gontier-sur-Mayenne, Franta). Continutul de
contaminant in supernatant a fost determinat prin spectrometrie de absorbtie atomica (AAS) sau
prin masurdtori UV-VIS. Eficientele de indepartare si capacitatile de sorbtie ale materialelor nou

sintetizate au fost calculate pe baza urméatoarelor ecuatii:

C—-C
R (%) = ———— x 100
4 (CGi—-CphxV
qmgg!) = ————

Unde: R reprezinta eficienta adsorbtiei (%), Ci si Cf sunt concentratiile initiale si finale ale contaminantului

(mg L), q este capacitatea de sorbtie (mg g™'), V este volumul solutiei (L) si w este cantitatea de adsorbant

(@
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Tabel 1. Conditiile urmarite in cadrul testelor de adsorbtie efectuate (Ganea et al., 2020, Ganea et al., 2021, Ganea et al. 2022c))

Cantitatea de  Timpul Metoda de
Contaminant Concentratii Solutii Volumul
Material Material de Separare a

Testat Stock Solutiei

Utilizata Contact Materialului

MNP@PAAA- 2 solutii diferite/metal Separare
Cu, Zn, Mn 40 mL 800 mg 24h _
NTA (40 and 100 mg L) magnetici

6 solutii diferite/metal

MNP@PAAA- Separare
Cu, Zn, Mn (10, 20, 40, 60, 80, 100 25 mL 500 mg 24h ‘
DA magnetica
mg L)
MNP@PAAA- ' 38 solutii diferite . Separare
Violet de gentiana 3mL 10 mg 30 min ‘
FA (0.45-500 mg L) magnetici

5 solutii diferite/metal
Fe (5, 25,50, 75, 100 mg 70 mL 300 mg 240 min Centrifugare
L

7D,
VA
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6 solutii diferite /metal

CHIT-PAAA Pb, Cd (10, 20, 40, 60, 80, 100 20 mL 400 mg 6h Filtrare
mg L™
PAAA-CL- 23 solutii diferite
tartrazind 25mL 500 mg 180 min Filtrare
XLD (1-500 mg L)
MMT- Cu, Zn, Mn, Cd, 2 solutii diferite /metal
40 mL 800 mg 24 h Filtrare
PBAAA-DA Cr, Ni, Fe, Pb (40 and 100 mg L)
3 solutii diferite
BPSD tartrazind (1mgL™!, 10 mg L ™! and 50 mL 1000 mg 90 min Centrifugare
100 mg L)
6 solutii diferite
‘ ‘ (0.5mgL™", 1mgL™" 10 _ ‘
WRCG Violet de gentiana 30mL 100 mg 180 min Centrifugare
mg L', 100 mg L™}, 250
mg L' and 500 mg L)
6 solutii diferite
‘ ‘ (0.5mgL™", 1mgL™ 10 _ ‘
WRSD Violet de gentiana 30mL 100 mg 180 min Centrifugare

mg L', 100 mg L™}, 250
mg L' and 500 mg L)
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2.5.2. Studii de Echilibru de Adsorbtie

O expresie teoretica adecvata, care sa prezica cantitatea adsorbita si concentratia solutiei la
echilibru in functie de diversi factori (precum temperatura, concentratia initiald a contaminantului
si masa adsorbentei), este necesara pentru calculele de adsorbtie. In aceastd cercetare, studiile
privind echilibrul de sorbtie au fost efectuate pentru fiecare material sintetizat conform criteriilor
prezentate in Tabelul 2. Datele experimentale au fost fitate atat pe forme liniare, cat si non-liniare
ale diferitelor modele de izoterme (Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich si

Khan) (Ganea et al., 2021).

2.5.3. Cinetica Adsorbtiei

Pentru a descrie complet mecanismul de sorbtie a contaminantilor pe materialele preparate,
a fost esentiald investigarea cineticii adsorbtiei. In cadrul acestui studiu, experimentele cinetice au
fost realizate pentru fiecare material sintetizat, conform criteriilor prezentate in Tabelul 3. Datele
experimentale au fost analizate folosind atat formele liniare, cat si pe cele nonliniare ale modelelor

cinetice (Ganea et al., 2021; Ganea et al., 2022c¢).

2.5.4. Studii Privind Reciclabilitatea Materialului

Experimentele de desorbtie au fost efectuate pentru a verifica reutilizabilitatea materialelor.
In acest scop, au fost realizate intre 7 si 10 cicluri de adsorbtie-desorbtie pentru fiecare material.
Ulterior, materialul sintetizat a fost separat din solutie prin utilizarea unui magnet extern, filtrare
sau centrifugare. Materialele au fost apoi spélate cu 20 mL de solutie de metanol 10% cu acid acetic
s1 5 mL etanol absolut (in cazul studiilor de adsorbtie a colorantilor) si cu 30 mL de solutie 0,1 M

HNO:s si apa distilata (pentru testele pe metale grele) (Ganea et al., 2021; Ganea et al., 2022c¢).
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Tabel 2. Conditiile utilizate in studiile de echilibru de adsorbtie realizate (Ganea et al., 2021, Ganea et al. 2022c))

Material Contaminant Concentratii Solutii  Volumul Cantitatea de Timpul Metoda de Izoterma Utilizata
Testat Stock Solutiei Material de Separare a
Utilizata Contact Materialului
MNP@PAAA-DA  Cu, Zn, Mn 6 solutii diferite/metal 25 mL 500 mg 24 h Separare Langmuir
(10, 20,40, 60,80, 100 magnetica Freundlich
mg L")
MNP@PAAA-FA  Violet de 38 solutii diferite 3mL 10 mg 30 min  Separare Langmuir
gentiana (0.45-500 mg L ™) magnetica Freundlich
Dubinin-Radushkevich
Temkin
CHIT-PAAA Pb, Cd 6 solutii diferite /metal 40 mL 20 mg 24 h Filtrare Langmuir
(10, 20, 40, 60, 80, Freundlich
100 mg L") Dubinin-Radushkevich
Temkin
Khan
Redlich-Peterson
Sips
Toth
Koble-Corrigan
MMT-PBAAA-DA Pb 6 solutii diferite 40 mL 800 mg 240 min  Filtrare Langmuir
Freundlich

28



2. MATERIALE SI METODE

(10, 20, 40, 60, 80,
100 mg L™)

Tabel 3. Parametrii considerati pentru testele cinetice de sorbtie (Ganea et al., 2021, Ganea et al. 2022c)

M l Contaminant Concentratii Solutii Volumul Cantitatea de Timpul de Model Cinetic
ateria
Testat Stock Solutiei Material Utilizata Contact Utilizat
10 min
20 min
_ Pseudo-ecuatii de
40 min
ordin I
60 min
90 min
MNP@PAAA- 120 min
Cu, Zn, Mn 40 mg L™ 60 mL 12¢g
NTA 180 min
240 min
300 min Pseudo-ecuatii de
360 min ordin II
480 min
600 min
MNP@PAAA- 15 min Pseudo-ecuatii de
Cu, Zn, Mn 25 mL 500 mg 25 mL
DA 30 min ordin |
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MNP@PAAA-
FA

CHIT-PAAA

0.50 mg L™

ImgL™!

Violet de 10 mg L™
gentiani 100 mg L'
250 mg L'
500 mg L™

10 mg L™
20mg L™!
40mg L™!
60 mg L™

Pb, Cd
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30 mL

80 mL

0.1g

0.04 g

45 min
60 min
90 min
120 min
150 min
180 min
210 min
240 min
5 min
15 min
30 min
45 min
60 min
90 min
120 min
150 min
180 min
I min
5 min
10 min

20 min

Pseudo-ecuatii de

ordin II

Pseudo-ecuatii de

ordin I

Pseudo-ecuatii de

ordin II

Difuzie Intra-
Particule Weber-

Morris

Pseudo-ecuatii de
ordin I
Pseudo-ecuatii de

ordin II

30



MMT-PBAAA-
DA

BPSD
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80mg L!
100 mg L™!
40 mg L™!
Pb 40 mL
100 mg L™!
ImgL", 10mgL"si
tartrazind 50 mL

100 mg L™!

800 mg

1000 mg

30 min
45 min
lh
3h
6 h
9h
12h
24 h
10 min
30 min
60 min
90 min
120 min
150 min
180 min
210 min
240 min
270 min
300 min

1 min
10 min

20 min

Difuzie Intra-
Particule Weber-

Morris

Elovich

Pseudo-ecuatii de

ordin |

Pseudo-ecuatii de

ordin II

Pseudo-ecuatii de

ordin I
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WRCG

WRSD

Violet de

gentiana

Violet de

gentiand
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0.5mgL", 1mgL™ 10
mg L', 100 mg L™, 250
mg L' i 500 mg L™

0.5mgL™", ImgL™", 10
mg L™, 100 mg L™!, 250
mg L' si 500 mg L™

30 mL

30 mL

100 mg

100 mg

30 min
40 min
50 min
60 min
90 min
5 min
15 min
30 min
45 min
60 min
90 min
120 min
150 min
180 min
5 min
15 min
30 min
45 min
60 min
90 min
120 min
150 min
180 min

Pseudo-ecuatii de

ordin II

Pseudo-ecuatii de

ordin |

Pseudo-ecuatii de

ordin II

Pseudo-ecuatii de

ordin |

Pseudo-ecuatii de

ordin II
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2.5.5. Prelevarea Probelor de Apa Contaminatda

O serie de probe de apa au fost colectate din doua foste zone miniere din Romania (Rosia
Montana si Novat-Borsa) pentru a testa eficienta de adsorbtie a materialelor sintetizate asupra
solutiilor apoase contaminate in conditii reale (Figura 1). Aceste doua situri au fost alese deoarece
sunt considerate printre cele mai poluate zone din Romania, cu ape subterane, ape de suprafata si
soluri avand concentratii ridicate de metale grele. Probele de apa au fost prelevate in doud sezoane
(vara si 1arna anului 2020) si au fost pastrate in recipiente sterile din polietilena tereftalat de 2L si
depozitate la frigider la 4°C pand la efectuarea analizelor metalelor si a experimentelor de
adsorbtie. Harta cu punctele de prelevare a fost realizata folosind ArcGIS 10.6.1 (ESRI, Redlands,
CA, SUA) (Ganea et al., 2022c¢).
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Figura 1. Harta probelor de apa contaminate prelevate: (a) Arealul Minier Novat-Borsa, (b)
Arealul Minier Rosia Montana. (Ganea et al., 2022c¢)
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2.5.6. Modelare 3D a Adsorbtiei

Modelul tridimensional al ratei de adsorbtie este o reprezentare care oferd o intelegere
cuprinzatoare a procesului de adsorbtie si a factorilor care influenteaza capacitatile de sorbtie ale
materialelor (Roman et al., 2019). Timpul de contact si concentratia initiala a contaminantului au
fost identificati ca fiind principalii parametri ce influenteaza ratele de adsorbtie. Rezolutia

modelului tridimensional al ratei de adsorbtie a fost setatd la 1 mg L™! (Ganea et al., 2021).

2.5.7. Analiza Statistica

Analiza statisticd descriptiva a fost realizatd utilizand Origin v.2018 (OriginLab
Corporation, Northampton, MA, SUA). Pentru evaluarea rezultatelor tuturor modelelor de
echilibru si cinetica utilizate in acest studiu, s-au folosit metoda celor mai mici patrate si analiza
coeficientului de corelatie (R?) (Ganea et al., 2021). Pe langa cele mentionate, modelul cvartetului
lui Anscombe a fost dezvoltat folosind Anaconda v.2-2.4.0 (biblioteca numpy) (Anaconda, Inc.,
Austin, TX, SUA) si programarea in Python (Python v. 3.9.2, The Python Software Foundation,
Beaverton, OR, SUA).

2.5.8. Modelare cu Retele Neuronale Artificiale

Procesul de adsorbtie este dificil de modelat folosind doar abordari statistice, din cauza
complexititii sale ridicate. In acest studiu, au fost construite retele neuronale artificiale (ANN) cu
trei straturi (doud intréri si o iesire) utilizand Neural Network Toolbox din MATLAB 9.5 (R2018b)
(MathWorks, Natick, MA, SUA). Aceste trei straturi au fost compuse din doi neuroni in stratul de
intrare, care reprezentau concentratia initiald a contaminantului si timpul de contact, si un neuron
in stratul de iesire, care reprezenta cantitatea de contaminant adsorbita. Algoritmii utilizati pentru
antrenarea reteleit MLFFN au implicat 1000 de iteratii/material/contaminant si au folosit functii de
transfer liniare (purelin) si functii de transfer sigmoid tangent (tan-sig). 80% din date au fost

utilizate pentru antrenarea algoritmului, iar 20% pentru testare/validare (Ganea et al., 2022c).
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3. REZULTATE EXPERIMENTALE SI DISCUTII

Acest capitol prezintd rezultatele experimentale detaliate privind sinteza materialelor,
caracterizarea lor fizico-chimica si performanta in experimentele de adsorbtie destinate eliminarii

poluantilor, in special metale grele si coloranti organici, din solutii apoase.

3.1. Prepararea si Caracterizarea Materialelor

Prepararea si caracterizarea materialelor reprezinta etape critice pentru intelegerea
potentialelor lor aplicatii, in special in contextul tratirii apei si remedierii mediului. In acest
subcapitol sunt prezentate sinteza si caracterizarea detaliata a diverselor materiale dezvoltate pentru
adsorbtia poluantilor din solutiile apoase. Materialele sintetizate prezintd proprietati distincte,
demonstrate prin intermediul tehnicilor variate de caracterizare aplicate. Mai mult, toate aceste
metode oferd informatii esentiale privind succesul prepararii materialelor. In subcapitolele
urmadtoare, fiecare dintre cele zece materiale preparate va fi descris, caracterizat si evaluat in raport

cu performanta lor In adsorbtia contaminantilor.

3.1.1. Nanostructuri Magnetice MNP@PAAA-NTA, MNP@PAAA-DA si MNP@PAAA-FA
O Scurta Descriere

Toate cele trei nanostructuri magnetice dezvoltate apar ca pulberi fine de culoare maro
inchis (Figura 2). Procedurile de preparare pentru MNP@PAAA-NTA, MNP@PAAA-DA si
MNP@PAAA-FA sunt caracterizate prin urmatorii pasi:

(1) sinteza PBAAA prin alchilarea poli-Friedel-Crafts a acidului p-hidroximandelic

(11) sinteza nanoparticulelor magnetice (MNPs) prin metoda co-precipitarii

(111) functionalizarea PBAAA cu NTA/DA/FA prin deschiderea inelelor lactonice din
polimer cu gruparile aminice libere

(iv) reactia de adsorbtie a PAAA-NTA/PAAA-DA/PAAA-FA la suprafata

nanoparticulelor magnetice (MNPs)
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(@) (b)

(©) (d)

Figura 2. Aspectul PBAAA (a), MNP@PAAA-NTA (b), MNP@PAAA-DA (c) si
MNP@PAAA-FA (d)

O FTIR

O comparatie a spectrelor in infrarosu ale MNP, PBAAA si MNP@PAAA-NTA este
prezentata in Figura 3. Se poate observa ci banda de absorbtie a magnetitului (Fe304) la 580 cm™!
scade in intensitate in spectrul MNP@PAAA-NTA, evidentiind acoperirea nanoparticulelor
magnetice cu polimerul. Reducerea semnificativi a benzilor situate la 1734 cm™! (carboxil) si 1800
cm! (lactoni) in spectrele MNP@PAAA-NTA comparativ cu precursorul PBAAA sugereazi ci
molecula NTA a fost atasatd lantului polimeric prin formarea unei legaturi amide I (NH-C=0). In
plus, spectrul FTIR al MNP@PAAA-NTA arata o crestere a intensitatii benzii de absorbtie la 1635
cm!, atribuitd grupirii amidice sau grupdrii carboxil incdrcati negativ (Ganea, 2018; Ganea et al.,

2020; Ganea et al., 2022b).
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Acelasi tipar a fost observat in cazul MNP@PAAA-DA, unde scaderea intensitatii benzilor
de absorbtie ale gruparilor carboxil si C=0 indica formarea amidei prin deschiderea inelului lactona
si atasarea dopaminei (DA) la lantul polimeric al PBAAA (Ganea, 2018; Ganea et al., 2022b).

In spectrul FTIR al MNP@PAAA-FA, banda de absorbtie specifica legiturii Fe—O pare a
fi divizatd la 585 cm ™' si 631 cm™!. Benzile de la 1608 cm™' si 1646 cm™, atribuite indoirii gruparii
N-H, gruparii N-C=0 si legaturii C=O (Amida I), confirma atasarea covalenta a acidului folic
(FA) la lantul polimeric. Hidrocarburile aromatice, abundente in structura polimerului
functionalizat, prezinti benzi de absorbtie in regiunile 1400-1500 cm™' si 1585-1610 cm!,
rezultate din vibratiile de intindere C—C din inelul aromatic. Banda de absorbtie la 1297 cm ™' este
asociati cu intinderea legaturii C-O, cea de la 1187 cm ™! cu legitura C—N, iar benzile din intervalul
3147-3300 cm™! pot fi atribuite vibratiilor de intindere O—H, N-H si C-H din inelul aromatic
(Ganea et al., 2021).

Fe-0

1.6 -
4
1.4 4 //6
1.2 1 —— MNP
0 —— PBAAA

—— MNP@PAAA-NTA

Absorbance (a. u.)

500 1000 1500 2000 2500 3000
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Figura 3. Spectrul FTIR al MNP (blue line), PBAAA (black line) si MNP@PAAA-NTA (red
line) masurat intre 400-4000 cm ' (Ganea, 2018; Ganea et al., 2020; Ganea et al., 2022b)

O Analiza Microscopica

Nanostructurile magnetice formate prin adsorbtia PBAAA pe suprafata nanoparticulelor
magnetice (MNPs) prezintd o arhitecturd de tip miez—invelis (core-shell), unde magnetita
constituie miezul magnetic, iar PBAAA functionalizat formeaza invelisul organic. Nanostructurile
magnetice MNP@PAAA-NTA prezintd o morfologie relativ sfericd, cu dimensiuni medii ale

particulelor de aproximativ 12—15 nm pentru MNPs, 16-22,2 nm pentru MNP@PAAA-NTA si
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MNP@PAAA-DA, si 20-27 nm pentru MNP@PAAA-FA, asa cum este ilustrat in Figurile 4 si
5 (Ganea, 2018; Ganea et al., 2020; Ganea et al., 2021; Ganea et al., 2022b).

a) ) - )-?*"v. : b)

EEEEEEE RN
100nm

MNP@PAAA-DA (d) masurate la o tensiune de accelerare de 200 kV, utilizand o picaturd de 10
ul dintr-o suspensie de proba uscatd pe o retea de cupru si acoperita cu un strat subtire de carbon.

(Ganea, 2018; Ganea et al., 2020; Ganea et al., 2022b)

Figura 5. Imaginile TEM ale MNP (a) si MNP@PAAA-FA (b) masurate la o tensiune de
accelerare de 200 kV, utilizand o picaturd de 10 pl dintr-o suspensie de proba uscata pe o retea de

cupru si acoperitd cu un strat subtire de carbon (Ganea et al., 2021)
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O Masuratori de Magnetizare

Saturatia de magnetizare a materialelor MNP, MNP@PAAA-NTA, MNP@PAAA-DA si
MNP@PAAA-FA a fost evaluata pentru a determina potentialul acestora pentru separare
magnetica (Figura 6). Scaderea valorii de la 84 emu g pentru MNP la 61 emu g' pentru
MNP@PAAA-NTA si 67 emu g ' pentru MNP@PAAA-DA este atribuitd adaugarii invelisului
polimeric functionalizat pe suprafata magnetitei. In cazul MNP@PAAA-FA, forma curbei indica
faptul ca materialul nou sintetizat prezinta o scadere a magnetizarii (pana la 58,70 emu g') ca
urmare a acoperirii nanoparticulelor magnetice cu stratul de PAAA-FA, ceea ce determind o
crestere a  portiunii  nemagnetice  din  nanomaterialul  rezultat  (Figura 7).

(Ganea, 2018; Ganea et al., 2020; Ganea et al., 2021; Ganea et al., 2022b)
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Figura 6. Magnetizarea in functie de cAmpul magnetic aplicat pentru MNP (black line),
MNP@PAAA-NTA (linie rosie) si MNP@PAAA-DA (linie albastrd) masuratd la temperatura

camerei (Ganea, 2018; Ganea et al., 2020; Ganea et al., 2022b)
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Figura 7. Magnetizarea in functie de cdmpul magnetic aplicat pentru MNP (linie neagra)

st MNP@PAAA-FA (linie rosie) masurata la temperatura camerei (Ganea et al., 2021)
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3.1.2. Nanostructurile Polimerice ZD §i ZT
O Scurta Descriere

Zeina, proteina principald din endospermul porumbului, este bogat in prolina si glutamina,
ceea ce contribuie la profilul sau distinct de solubilitate. Acest aspect se datoreaza secventei de
aminoacizi care contine in proportie de peste jumatate unitati nepolare, precum prolina, leucina,
alanina, fenilalanina, izoleucina, valina etc. Pe langd capacitatea sa de a se autoasambla in
nanoparticule si natura sa puternic hidrofobd, zeina este, de asemenea, biocompatibila si
biodegradabila, fiind considerata sigura pentru consumul uman (Kacso et al., 2018).

Datorita acestor caracteristici, zeina a fost exploatatd cu succes in dezvoltarea de noi
nanostructuri polimerice. Aceste nanostructuri au aspectul unei solutii de culoare laptoasa, asa cum
este prezentat in Figura 8. Dimensiunea, sarcina si grupdrile functionale ale acestor noi
nanostructuri polimerice le recomanda pentru utilizarea in retinerea contaminantilor din apele

uzate.

(b)
Figura 8. Imagini din timpul procedurii de sinteza a nanoparticulelor ZD si ZT (a) si aspectul

acestora dupa finalizarea protocolului de preparare (b)
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O FTIR

Spectrele FTIR ale celor doud tipuri de nanoparticule, ZD si ZT, precum si ale
constituentilor acestora — zeina, DMAB si Tween 80 — au evidentiat urmatoarele: Spectrul zeinei
include semnalele provenite de la polizaharidele din gluten la 1061 cm™ si 1130 cm™, vibratiile de
intindere C=0 specifice benzii amidei [ la 1651 cm™, vibratiile de indoire N-H si intindere C-N
specifice benzii amidei II la 1235 ecm™ si 1530 cm™, precum si banda de Intindere O-H provenita
de la gruparea carboxil la 2930 cm™ s1 3360 cm™'. Spectrul surfactantului DMAB prezinta benzile
caracteristice vibratiei de Intindere C-N la 1100 cm™ si vibratiile simetrice si asimetrice de
intindere si deformare ale metilului la 1465 cm™ si in intervalul 2860-2918 cm™, respectiv.
Spectrul Tween 80 include banda de intindere asimetrica C-O la 1065 cm™, banda de indoire H-
O-H la 1637 cm™, banda de intindere C=0 la 1731 cm™, precum si benzile de intindere CH- si O-
H1a 2934 cm™ si 3460 cm™, respectiv. Spectrele FTIR ale nanoparticulelor pe baza de zeinad (ZD
si ZT) includ semnale atat din partea zeinei, cat si din partea surfactantilor utilizati in sinteza
(uneori cu usoare deplasari de pozitie), ceea ce demonstreaza finalizarea cu succes a procedurii de

preparare.

O Analiza Microscopica (TEM, SEM)

Analiza TEM realizata asupra celor doua tipuri de nanoparticule pe baza de zeind a relevat
forma lor sfericd, cu o gama de dimensiuni similard (50-300 nm). Nanoparticulele ZD au un
diametru mediu mai mare decat ZT (153 nm fatd de 127 nm). Investigatia SEM a aratat ca zeina
are o suprafatd relativ netedd, in timp ce nanoparticulele ZD prezintd cavititi pronuntate, iar

nanoparticulele ZT seamana cu o retea de radacini de copac.

3.1.3. Chitosan Modificat CHIT-PAAA
O Scurta Descriere

Cercetarea de fatd a investigat, de asemenea, potentialul de a obtine un material nou,
ecologic, insolubil in apa si usor separabil prin filtrare, printr-un proces necatalizat care implica
desfacerea inelelor lactonice din lantul polimerului PBAAA de catre gruparile amino libere ale
chitosanului. Randamentul procesului de copolimerizare pentru copolimerul CHIT-PAAA a fost
de 83%, iar randamentul de grefare a fost de 140%. Noul copolimer are aspectul unui pulbere
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granuloasa de culoare magenta si include in structura sa chimica grupari carboxil, lactone, fenoli
si amino, capabile sa lege moleculele de contaminanti din mediu (Figura 9) (Ganea, 2018; Ganea

et al., 2022a; Ganea et al., 2022c).

Figura 9. Aspectul noului copolimer CHIT-PAAA sintetizat

3 Spectroscopie de Rezonanta Magnetica Nucleard pe solide (ss-NMR)

Spectrele NMR au fost inregistrate in stare solidd, mai exact ca spectre *C ss-NMR si 15N
ss-NMR, deoarece CHIT-PAAA este solid si insolubil in apa sau solventi organici. Asa cum este
ilustrat in Figura 10, spectrul >N ss-NMR al chitosanului contine un singur semnal, in timp ce
spectrul copolimerului final contine doud semnale pentru atomii de azot. Varful de la —374,4 ppm
din spectrul copolimerului apartine grupdrii -NH> din lantul chitosanului, in timp ce varful larg si
mai slab de la —259,5 ppm este atribuit legaturii amide nou formate (-NH-C=0), care apare dupa
atasarea covalentd a chitosanului la PBAAA prin deschiderea inelului lactonic (Ganea et al.,

2022¢).
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Figura 10. Spectrul N ss-NMR al CHIT (linie rosie) si CHIT-PAAA (linie albastri) (Ganea
et al., 2022c)

Spectrul *C ss-NMR al copolimerului final a evidentiat modificdri substantiale in
comparatie cu materialele initiale (Figura 11). Atasarea chitosanului la lantul PBAAA conduce la
disparitia varfurilor in jur de 50 ppm in spectrele *C ss-NMR ale copolimerului CHIT-PAAA,

varfuri caracteristice pentru gruparea —CH din unititile lactonice, prezente in spectrele '*C ss-NMR
ale PBAAA (Ganea et al., 2022c).

T T
150 100

13C chemical shift [ppm]

Figura 11. Spectrul 13C ss-NMR al PBAAA (negru), CHIT (rosu) si CHIT-PAAA (albastru).
(Ganea et al., 2022c¢)
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O Analiza Microscopica (SEM)

Figura 12 ilustreaza schimbarile morfologice semnificative care apar dupd modificarea
chitosanului (CHIT) cu PBAAA: copolimerul are aspectul unor agregate asemandtoare cu
conopida, in timp ce constituentii sdi prezintd o structura arboriformd (PBAAA) sau o suprafata
uniform pliatd (CHIT). Astfel, suprafata aspra si neregulatd a copolimerului CHIT-PAAA, cu
numeroase pori, il recomanda pentru aplicatii ca material adsorbant (Ganea, 2018; Ganea et al.,

2022a; Ganea et al., 2022c).

NA360 30.0kV 15.5mm x4.00k SE(U)

Figura 12. Imaginile SEM ale PBAAA (a), CHIT (b) si PAAA-CHIT (c¢) masurate la o
tensiune de accelerare de 15-30 kV, utilizand o picatura de 10 pl din suspensia probei, uscata pe
o retea de cupru si acoperita cu un strat subtire de carbon. (Ganea, 2018; Ganea et al., 2022a;

Ganea et al., 2022c¢)
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3.1.4. Poli(benzofuran-co-acid arilacetic) Reticulat (PAAA-CL-XLD)
O Scurta Descriere

Prezenta gruparilor lactond, carboxil si fenolice hidroxilate in PBAAA faciliteaza
PBAAA poate suferi reticulare prin formarea legaturilor amidice dintre grupdrile carboxil si
lactona. Gruparea lactond este cea mai reactiva si este deja deschisa la nivel de inel. Functia
carboxil poate de asemenea genera amide sub reflux, desi este mai putin reactiva. Astfel, lanturile
PBAAA pot forma legaturi intre doud inele lactonice, doud grupari carboxil sau intre un inel
lactonic si o grupare carboxil. Gruparile amidice rezultate sunt identice, indiferent de grupdrile
functionale din care provin (Nan et al., 2024). Materialul rezultat, PAAA-CL-XLD, are aspectul
unui pulbere solidd de culoare roz-prafuitd (Figura 13). Au fost preparate trei subprobe prin

varierea raportului de masa dintre polimer si agentul de Incrucisare, conform Tabelului 4.

Figura 13. Aspectul noului polimer sintetizat PAAA-CL-XLD
Tabel 4. PAAA-CL-XLD samples prepared

Proba Raport PBAAA : XLD
PAAA-CL_XLD 1 2:1
PAAA-CL-XLD 2 1:1
PAAA-CL-XLD 3 1:2

O Spectroscopie de Rezonanta Magnetica Nucleard pe solide (ss-NMR)

Figura 14 ilustreazi spectrul *C ss-NMR al PAAA-CL-XLD, care prezinti un semnal la

44 ppm asociat cu atomul de carbon din gruparea -CHz-Ph- provenind de la agentul de reticulare

45



3. REZULTATE EXPERIMENTALE SI DISCUTII

XLD. De asemenea, s-a observat o scadere a semnalului atribuit atomilor de carbon -CH- din inelul
lactonic al lantului polimeric, aparand doar ca un umar (shoulder) la 50 ppm in spectrul PAAA-
CL-XLD. Regiunea 110-180 ppm este caracterizata prin semnalele atomilor de carbon din inelele
benzenice, grupele carboxilice si ester, precum si din grupele amide nou formate. Este important
de mentionat cd semnalul de la 111 ppm, caracteristic pentru benzofuranona, a scazut, in timp ce

intensitatea semnalului la 116 ppm a crescut (Nan et al., 2024)..

150 . ‘ 1(|)0 ‘ . ‘ ‘ 50
3 “C [ppm]

Figura 14. Spectrul 1>C ss-NMR PBAAA (linie rosie) si PAAA-CL-XLD (linie albastri). (Nan
et al., 2024)

Spectrul '°N ss-NMR al XLD a prezentat un semnal la -370 ppm, care a fost semnificativ
mai larg decat varful observat in spectrul PAAA-CL-XLD (Figura 15). Mai mult, acest semnal a

fost deplasat catre valori mai mari, pana la —342 ppm (Nan et al., 2024)..
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Figura 15. Spectrul °N ss-NMR al XLD (linie rosie) si PAAA-CL-XLD (linie albastri) (Nan
et al., 2024)

3.1.5. Montmorilonit modificat (MMT-PBAAA-DA)
O Scurta Descriere

Policondensarea termica a acidului p-hidroximandelic a fost realizata n cadrul initiativei
noastre de a crea polimeri noi care contin multiple grupe functionale. Procesul de modificare a
montmorilonitului (MMT) cu PBAAA functionalizat cu DA a implicat trei etape: sinteza
polimerului PBAAA prin reactia de alchilare Friedel-Crafts, reactia de chelare a PBAAA pe MMT
st legarea covalentd a dopaminei pe lantul PBAAA (Ganea, 2018; Ganea et al., 2023a; Ganea et
al., 2023b). Polimerul pe bazd minerala are aspectul unei pulberi roz inchis, asa cum este prezentat

in Figura 16.

Figura 16. Aspectul noului material MMT-PBAAA-DA
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O Analiza Termogravimetrica (TGA)

Figura 17 prezintd termogramele TGA ale MMT, PBAAA si MMT-PBAAA-DA,
masurate de la temperatura ambientald pana la 800 °C. Eliminarea apei interstitiale dintre foile de
silicat ale MMT este responsabila pentru pierderea in masa de 6% observata intre aproximativ 40-
122 °C. Cationul interstrat influenteaza att cantitatea totala de apa eliminata, cat si temperatura la
care are loc procesul. Pierderea apei structurale, cauzatd de dehidroxilarea straturilor MMT,
determind o scadere In greutate de 4% intre 200-800 °C. Curba TGA a noului material MMT-
PBAAA-DA prezinta o reducere cumulativa in greutate de 21%, in doud faze: prima intre 40-90
°C (pierdere de 6% in greutate) si a doua Intre 350 °C si 800 °C (pierdere de 15% in greutate).
Aceasta ultima valoare este cu 11% mai mare decat cea a MMT-ului, constituind o dovada pentru
prezenta stratului de acoperire PBAAA-DA (Ganea, 2018; Ganea et al., 2023a; Ganea et al.,
2023b).
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Figura 17. Analiza TGA a MMT (linie neagra), PBAAA (linie albastra) si MMT-PBAAA-
DA (linie rosie) efectuata in aer, de la 30 °C péana la 800 °C, cu o viteza de incalzire de 10
°C/min (Ganea, 2018; Ganea et al., 2023a; Ganea et al., 2023b)
3.1.6. Compozit pe Bazi de Coji de Banane si Praf de Piatra (BPSD)

OScurta Descriere

Acest material compozit promoveaza durabilitatea si economia circulara, fiind preparat prin
combinarea a doua tipuri de deseuri raspandite pe scard largd in mediu ca rezultat al activitdtilor

din industria extractiva si prelucrarea materialelor de constructii (praful de piatrd) si consumul
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alimentar/zilnic (cojile de banane). Materialul are aspectul unor agregate friabile de culoare maro,
asa cum este prezentat in Figura 18. Datorita structurii sale poroase si proprietatilor chimice ale
componentelor sale, acest material are capacitatea de a adsorbi si retine diversi poluanti, precum

metale grele sau compusii organici persistenti, din mediu (Ganea & Nan, 2023b).

Figura 18. Aspectrul prafului de piatra SD (stanga) si al noului compozit sintetizat BPSD
(dreapta) (Ganea & Nan, 2023b)

O Analiza Microscopica (SEM-EDX)

Distributia elementard EDX a prafului de piatrd evidentiaza prezenta in proportii mari a
elementelor K, Si, AL, in timp ce Fe si O sunt intr-o proportie mai mica, iar atomul de carbon se
gaseste Intr-o cantitate neglijabild (Figura 19). Pe de altd parte, distributia elementara a
materialului rezultat BPSD indica o proportie mai mare a atomului de carbon. Aceasta distributie

se datoreaza in principal structurii mineralogice complexe a prafului de piatra.

Praf de Piatra Compozit BPSD
O Kal O Kal
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Figura 19. Distributia elementara EDX a prafului de piatra SD (stdnga) si a compozitului BPSD
(dreapta) (Ganea & Nan, 2023b)

3.1.7. Comporzit pe Baza de Coji de Pepene Verde si Zat de Cafea (WRCG)
O Scurta Descriere

Compozitul durabil WRCG a fost obtinut prin tratarea termicad a unui amestec format din
doua deseuri organice (coajd de pepene verde — WR si zat de cafea — CG), generate in cantitati
mari din activitdtile zilnice de consum casnic sau din industria alimentard si HoReCa. Cojile
poroase de pepene verde sunt bogate in compusi organici precum pectine, celuloza, proteine,
carotenoizi si citrulind, in timp ce zatul de cafea contine numerosi aminoacizi, polifenoli si
polizaharide in structura. Tratamentul termic al cojilor de pepene si al zatului de cafea utilizat
pentru obtinerea noului compozit a facilitat activarea grupdrilor functionale care promoveaza
legarea contaminantilor din apele uzate. Materialul rezultat, WRCG, este format din agregate mici,

poroase, friabile, de culoare bruna (Figura 20) (Ganea & Nan, 2024).
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Figura 20. Aspectul noului compozit WRCG (Ganea & Nan, 2024)

O Analiza Microscopica (SEM-EDX)

Spectrele EDX ale cojilor de pepene verde (WR), zatului de cafea (CG) si ale compozitelor
rezultate WRCG 1:1 si WRCG 4:1 sunt prezentate in Figura 21. Compozitul WRCG 1:1 include
in structura sa carbon (C) si oxigen (O) intr-o proportie ridicata (68,8% si, respectiv, 30,3%), iar
potasiu (K), calciu (Ca), magneziu (Mg), cupru (Cu) si zinc (Zn) in cantititi mai mici (intre 0,1—
0,5%). In contrast, distributia elementara a compozitului WRCG 4:1 evidentiazi un aport usor mai
mare de atomi de carbon (73,4%) si proportii mai scazute ale celorlalte elemente (O — 26,2%, K —

0,2%, Cu—0,1%, Mg — 0,1%) (Ganea & Nan, 2024).

Figura 21. Spectrele EDX ale WR (a), CG (b) si compozitului WRCG 1:1 (¢) si WRCG 4:1
(d) (Ganea & Nan, 2024)
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3.1.8. Comporzit pe Baza de Coji de Pepene Verde si Praf de Piatra (WRSD)
O Scurta Descriere

WRSD este un compozit prietenos cu mediul, obtinut prin combinarea prafului de piatra
SD (un deseu anorganic generat in industria extractiva si a materialelor de constructii) cu coji de

pepene verde WR (deseu organic rezultat din consumul zilnic si din sectorul alimentar). Materialul

are aspectul unor agregate de culoare maro si gri, asa cum este prezentat in Figura 22.

oy s

Figura 22. Aspectul noului compozit WRSD

O Analiza Microscopica (SEM-EDX)

Spectrele EDX indica faptul ca, compozitul WRSD 1:1 include in structura sa oxigen (O)
intr-o proportie ridicata (51,6%) si carbon (C) intr-o cantitate mai redusa (31%) (Figura 26). in
contrast, compozitul WRSD 4:1 prezinta un continut mai mare de carbon (47,8%) si mai putin
oxigen (42%), reflectand compozitiile diferite utilizate in sinteza acestora. Compozitele mai contin
si alte elemente in proportii mai mici, precum: siliciu (Si — 8,5% in cazul WRSD 1:1 si 5,2% in
WRSD 4:1), aluminiu (Al — 3,2% in WRSD 1:1 si 1,8% in WRSD 4:1), sodiu (Na — 1,6% in
WRSD 1:155i0,9% in WRSD 4:1), fier (Fe—1,3% in WRSD 1:1 51 0,6% in WRSD 4:1), magneziu
(Mg —1,1% in WRSD 1:1 51 0,7% in WRSD 4:1).
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[ ] Spectrum 1
0

Figura 23. Spectrele EDX ale WR (a), SD (b) si compozitului WRSD 1:1 (c) si WRSD 4:1 (d)

3.2. Experimente de Adsorbtie

Acest subcapitol prezinta rezultatele testelor de adsorbtie realizate pe cele patru categorii

de materiale sintetizate si caracterizate anterior..

3.2.1. Experimente pe Solutii Stock
3.2.1.1. Nanostructuri Magnetice MNP@PAAA-NTA

Urmadtoarele rezultate ale experimentelor de adsorbtie realizate pe MNP@PAAA-NTA au
fost anterior publicate in literatura stiintifica (Ganea et al., 2021). Eficienta de indepartare si
capacitatea de adsorbtie ale MNP@PAAA-NTA au fost examinate in functie de doud concentratii
initiale distincte de metale grele (40 mg L' si 100 mg L™'). Figura 24a ilustreaza eficienta
adsorbtiei pentru solutii stoc de Cu (pH =4,24), Zn (pH =4,77) si Mn (pH = 4,83). La concentratii
mai mari de metal, eficienta de Indepdartare prezinta o tendinta de scadere: Cu (5,00% la 40 mg L™
$10,16% la 100 mg L"), Zn (40,22% la40 mg L' 51 1,17% la 100 mg L") si Mn (2,18% la 40 mg
L"'si1,34% la 100 mg L™"). Capacitatea de adsorbtic a MNP@PAAA-NTA determinata pe solutii
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stoc este prezentata in Figura 24b, evidentiind urmatoarea afinitate pentru metale: Zn > Mn > Cu.
Tendinta capacititii de adsorbtie urmeaza un model de scddere similar odatd cu cresterea
concentratiilor initiale: Cu (0,11 mg g’ la40 mg L' $1 0,0l mg g'1la 100 mg L") si Zn (0,81 mg
g'1a40 mgL'si 0,06 mg g la 100 mg L™). In schimb, capacitatea de adsorbtic a MNP@PAAA-
NTA pentru Mn a inregistrat o usoara crestere de la 0,04 mg g'la40 mg L' 1a 0,07 mg g' la 100
mg L~'. Se anticipeaza ca valorile relativ reduse ale eficientei de indepartare si ale capacitatii de

adsorbtie pot fi imbunatatite prin reducerea pH-ului si utilizarea unei doze mai mari de adsorbant

MNP@PAAA-NTA.
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Figura 24. Efectul concentratiei initiale de metal asupra (a) eficientei de adsorbtie si (b)

capacitatii de adsorbtie a MNP@PAAA-NTA (Ganea et al., 2020).

3.2.1.2. Nanostructuri Magnetice MNP@PAAA-DA

Structurile nanomagnetice MNP@PAAA-DA au fost testate pentru adsorbtia ionilor de
Cu, Mn si Zn la diferite concentratii in solutii etalon. Per ansamblu, eficienta materialului
MNP@PAAA-DA a fost relativ scazutd, cu exceptia concentratiei de 40 mg L', unde s-a atins un
maxim de 62,26% (Figura 25). Dupa cum se poate observa, la concentratii mici si medii (10—60
mg L"), materialul nou sintetizat a prezentat eficiente de indepartare si capacitati de adsorbtie mai
mari pentru Cu (14,75-62,26% s1 0,11-2,04 mg g') comparativ cu ceilalti ioni metalici investigati
(1,74-28,09% si 0,014-0,032 mg g pentru Mn; 1,77-20,89% si 0,01—0,14 mg g' pentru Zn).

Totusi, la concentratii mai ridicate (80 mg L' si 100 mg L"), structurile nanomagnetice au
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inregistrat o eficientd de adsorbtie si o capacitate de adsorbtie usor mai bune pentru Mn

(24,90-28,09 mg L' si 1-1,4 mg g*, respectiv).
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Figura 25. Efectul timpului de contact asupra eficientei de adsorbtie Cu, Mn and Zn (a—c) si

capacitatii de adosrbtie a MNP@PAAA-DA (d-f)
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3.2.1.3. Nanostructurile Magnetice MNP@PAAA-FA

Rezultatele urmatoare privind experimentele de adsorbtie pe aceste noi nanostructuri
magnetice au fost raportate anterior in literatura (Ganea et al., 2021). Capacitatea de
adsorbtie/eficacitatea de indepartare a MNP@PA AA-FA a fost analizata in functie de concentratia
initiald de violet de gentiana (Figura 26). Concentratiile initiale ale colorantului, cuprinse intre
0,45-500 mg L', au condus la eficiente de indepartare extrem de ridicate (82,29%92,44%).
Totusi, aceste eficiente au inregistrat un declin liniar pana la 38,91% la 200 mg L' si au ajuns

aproape de limita de saturatie la 500 mg L™ (12,11%)).
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Figura 26. Efectul concentratiei (0.45-500 mg L) initiale de crystal violet asupra eficientei de
(a) si capacitatii de adsorbtie (b) a MNP@PAAA-FA determinat cu ajutorul spectroscopiei UV-

VIS la o rezolutie spectrala de 1 nm si lungimea de unda de 591 nm (Ganea et al., 2021).

Posibilitatea de reutilizare a materialului MNP@PAAA-FA a fost de asemenea investigata.
Figura 27 ilustreaza eficienta exceptionala de adsorbtie a violetului de gentiand de catre
MNP@PAAA-FA dupa finalizarea a 10 cicluri de adsorbtie—desorbtie. Eficienta de indepartare a
inregistrat un declin treptat de la 100% la 97,63% in timpul primelor cinci cicluri, stabilizandu-se

in final la un minim de 88,74% dupa a zecea etapa de regenerare.
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Figura 27. Reciclabilitatea MNP@PAAA-FA dupa parcurgerea al0 cicluri de adsorbtie-
desorbtie (Ganea et al., 2021).

3.2.1.4. Nanostructurile Polimerice ZD si ZT

Studii preliminare privind adsorbtia metalelor au fost efectuate si asupra nanostructurilor
ZD, 7T si zeinei. Alte investigatii sunt in curs pentru a caracteriza complet comportamentul de
adsorbtie al acestor nanostructuri polimerice fatd de metalele grele. Dupa cum se poate observa in
Figura 28, zeina a Inregistrat cele mai ridicate eficiente de adsorbtie (90% si 35%, respectiv) la
concentratii de 5 si 25 mg L™! Fe, in timp ce la 50 mg L™! Fe, ZT si zeina au avut cele mai bune
performante, atingdnd o eficienta de 50%. ZT a inregistrat eficiente de retinere a Fe de peste 60%

la concentratii de 75 si 100 mg L™! Fe, in timp ce ZD a avut o eficientd de 40%.
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Figura 28. Efectul timpului de contact asupra eficientei de retinere a Fe cu ajutorul zeinei (a) st

nanostructurilor ZD (b) si ZT (c)

3.2.1.5. Chitosan Modificat (CHIT-PAAA)

Urmatoarele rezultate ale experimentelor de adsorbtie efectuate cu CHIT-PAAA au fost
raportate anterior in literatura stiintifica (Ganea et al., 2022c). Faza initiald a experimentelor pe
solutii standard a implicat examinarea influentei timpului de contact si a concentratiilor initiale de
Pb si Cd asupra eficientei adsorbtiei/capacitatii de sorbtie a CHIT-PAAA. Pb a demonstrat o
eficientd foarte ridicatd de indepartare (90,63-96,07%) pentru un interval de concentratii Intre 10
si 60 mg L', asa cum se arati in Figura 29a. Totusi, o tendintd descrescitoare (76,71-84,60%)
este observati la valori mari (80-100 mg L™"). Cd a inregistrat eficiente superioare de adsorbtie

(62,20%—-68,60%) la concentratii mai mici comparativ cu cele realizate la valori mai mari. Asa
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cum era de asteptat, capacitatea de sorbtie a crescut proportional cu concentratia metalului,

inregistrand valori maxime de 153,42 mg g ' pentru Pb si 102,26 mg g ' pentru Cd la 100 mg L™,

respectiv (Figura 29b).
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Figura 29. Eficienta (a) si capacitatea (b) de adsobtie a Pb si Cd din solutii stock cu ajutorul
CHIT-PAAA (Ganea et al., 2022c)

Impactul timpului de contact asupra adsorbtiei Pb si Cd pe CHIT-PAAA este prezentat in
Figura 30. S-a observat o adsorbtie rapida in prima orad de interactiune cu noul material pentru
ambele metale examinate. Dupa 45 de minute de contact pentru Pb si 60 de minute pentru Cd, s-a

inregistrat eficienta maxima a adsorbtiei, iar apoi s-a atins echilibrul.
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Figura 30. Efectul timpului de contact asupra eficientei (a,b) si capacitatii de adsorbtie (c,d) a Pb

si Cd cu ajutorul CHIT-PAAA (Ganea et al., 2022c).

Figura 31 prezintd arhitecturile retelelor neuronale artificiale (ANN) create pentru

modelarea adsorbtiei Pb si Cd pe CHIT-PAAA. Algoritmul Levenberg—Marquardt a fost

identificat ca fiind cel mai potrivit pentru modelarea proceselor de adsorbtie pentru ambele metale.

Alegerea algoritmului s-a bazat pe valorile cele mai mari ale coeficientului R? si cele mai mici ale

erorii (MSE) (R? = 0,999 si MSE = 8,88 x 1072 pentru Pb, respectiv R = 0,999 si MSE = 7,89 x

1072 pentru Cd). S-a stabilit cd numdrul optim de neuroni ascunsi a fost 5 pentru adsorbtia Pb si 6

pentru adsorbtia Cd. Rezultatele anticipate ale ANN s-au potrivit foarte bine cu datele

experimentale, indicand o ajustare puternica si o eroare scazuta.

Output
Layer

(b)
Figura 31. Arhitecturile ANN pentru modelarea adsorbtiei Pb (a) si Cd (b) cu ajutorul CHIT-

PAAA (Ganea et al., 2022c)
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3.2.1.6. Poli(benzofuran-co-acid arilacetic) Reticulat (PAAA-CL-XLD)

De asemeam, au fost efectuate studii preliminare de sorbtie a tartrazinei din solutii standard
utilizdnd PAAA-CL-XLD. Totusi, sunt in curs experimente suplimentare pentru a stabili
mecanismul complet de adsorbtie al acestui nou material, in special prin includerea datelor pentru
PAAA-CL-XLD_1. Analiza datelor prezentate in Figurile 32 si 33 indica faptul ca eficienta si
capacitatea de adsorbtie sunt mai mari pentru PAAA-CL-XLD 2 comparativ cu PAAA-CL-
XLD_3. Aceasta diferentd se datoreaza, cel mai probabil, relatiei invers proportionale dintre
dimensiunea particulelor materialului si suprafata specificd disponibild pentru retinerea
contaminantilor. In general, eficienta adsorbtiei incepe si scadd semnificativ la concentratii de
tartrazind peste 300 mg L'. De asemenea, nu se observa o influentd semnificativa a timpului de
contact asupra adsorbtiei colorantului in intervalul de concentratii 0,5-10 mg L'. Totusi, pentru
ambele materiale, se evidentiazd o crestere treptatd a eficientei si capacitdtii de adsorbtie a

tartrazinei odata cu cresterea timpului de contact la concentratii peste 100 mg L.
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Figura 32. Efectul timpului de contact asupra eficientei (a) si capacitatii (b) de adsorbtie a

tartrazinei cu ajutorul PAAA-CL-XLD_2
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Figura 33. Efectul timpului de contact asupra eficientei (a) si capacitatii (b) de adsorbtie a

tartrazinei cu ajutorul PAAA-CL-XLD_3
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3.2.1.7. Montmorilonit Modificat (MMT-PBAAA-DA)

Urmatoarele rezultate privind experimentele de adsorbtie realizate pe MMT-PBAAA-DA
au fost publicate anterior in (Ganea et al., 2023a). Figura 34 arata ca MMT-PBAAA-DA a avut o
eficientd remarcabild in eliminarea metalelor grele din solutii apoase. Noul material a prezentat
eficiente mari de adsorbtie pentru Cu, Pb, Cr si Cd (90-100%) si eficientd medie pentru Mn, Ni,
Zn si Fe (69-87%). Cele mai bune rezultate au fost obtinute pentru Pb (99,36% la 40 mg L™! si
98,63% la 100 mg L"), in timp ce cele mai mici procente de eliminare au fost inregistrate pentru
Fe (69,94% la 40 mg L—1 si 64,83% la 100 mg L™"). Acest fapt este evidentiat si de valorile obtinute
pentru capacitatile de sorbtie. Prin urmare, afinitatea MMT-PBAAA-DA pentru metalele grele
poate fi clasificata astfel: Pb > Cr > Cd > Cu > Zn > Ni > Mn > Fe.
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Figura 34. Eficienta (a,c) si capacitate (b,d) de adsorbtie a MMT-PBAAA-DA la concentratia
de 40 mg L ™! and 100 mg L™! metal (Ganea et al., 2023a)

Pb a fost selectat pentru experimentele ulterioare privind echilibrul si cinetica datorita
eficientei sale superioare de adsorbtie in solutiile standard. Mecanismul de adsorbtie al Pb pe
MMT-PBAAA-DA s-a fitat bine atat cu modelele Langmuir, cat si Freundlich. Coeficientul de
corelare (Adj. R?) si diferenta dintre cantitatile estimate (qc) si cele experimentale (ge1, qe2) de Pb
adsorbit indica faptul cd modelul cinetic pseudo-primului ordin nu reprezinta procesul de adsorbtie.
in schimb, pseudo-cinetica de ordin doi se aliniazi mai precis cu datele experimentale privind

sorbtia Pb, evidentiind o legatura directd intre rata de ocupare a siturilor si patratul numarului de

situri libere.
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3.2.1.8. Compozit pe Baza de Coji de Banane si Praf de Piatra (BPSD)

Au fost efectuate experimente preliminare de adsorbtie a tartrazinei si cu ajutorul
compozitului BPSD. Totusi, teste suplimentare sunt in curs pentru a caracteriza complet
comportamentul de sorbtie al acestui nou material. Pe baza testelor preliminare de adsorbtie
realizate pand in prezent, se observa ca eficienta adsorbtiei si capacitatea de sorbtie cresc odata cu
cresterea concentratiei initiale de tartrazina pentru ambele materiale investigate (praf de piatra
simplu SD si noul compozit BPSD) (Figurile 35 si 36). Cu toate acestea, materialul compozit
organic din deseuri alimentare BPSD a inregistrat o eficientd de indepartare mai buna decat praful

de piatra, reusind sa adsorba pana la de trei ori cantitatea de tartrazind comparativ cu constituentul

sau principal SD.
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Figura 35. Efectul timpului de contact asupra eficientei (a) si capacitdtii de adsorbtie a tartrazinei

(b) cu ajutorul prafului de piatra

65



3. REZULTATE EXPERIMENTALE SI DISCUTII

100 +

80

B oL
10 mgL’
B 10omg L™’

E (%)

Contact Time {(min)

()

1 mgL’
I 10 mg L
I 100mg L~

q(mgg’)

 FTPSSTITIY IWUWUN. FRNPTTYL FeveTTTS, VSIS ESWOOR, VSIS NYSTPTY. STIPESSETY YW e VSIS SPIOSS) FTEIE, NPT ISR,
1 10 20 30 40 50 60 90

Contact Time (min)
(b)

Figura 36. Efectul timpului de contact asupra eficientei (a) si capacitatii de adsorbtie a tartrazinei

(b) cu ajutorul noului compozit BPSD

Cele mai scazute eficiente de adsorbtie au fost observate la concentratia de 1 mg L' de
tartrazind (16—-18% pentru compozitul pe baza de coaja de banana si 5,7-6,5% pentru praful de
piatrd). La concentratia initiala de 10 mg L' tartrazind, compozitul BPSD a prezentat o eficienta
de adsorbtie de trei ori mai mare decat SD (73,4—76,7% pentru materialul din deseuri alimentare
comparativ cu 25,6-29,3% pentru praf). in schimb, la 100 mg L tartrazini, diferenta este aproape
dubla, compozitul inregistrand o eficientd de adsorbtie de 99,53%, comparativ cu praful de piatra,
care a retinut doar 49,06% din colorantul prezent in solutie. Influenta timpului de contact asupra

eficientei de adsorbtie si capacitatii de sorbtie a tartrazinei pentru BPSD si SD nu a relevat variatii
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semnificative, eficienta maxima fiind atinsd dupd numai 10-20 minute, indicand o ratd foarte

rapida de retinere a colorantului examinat.

3.2.1.9. Comporzitul pe Baza de Coji de Pepene Verde si Zat de Cafea (WRCG) si Compozitul pe
Baza de Coji de Pepene Verde si Praf de Piatra (WRSD)

Compozitele pe baza de pepene verde, WRCG si WRSD, au fost ultimele sintetizate, prin
urmare pana In prezent au fost efectuate doar teste preliminare de adsorbtie. Experimentele de
laborator aflate in derulare vor oferi in curdnd o imagine mai completa asupra mecanismului de
sorbtie al cristal violetului pentru aceste compozite obtinute din deseuri. Din testele preliminare
efectuate, s-a observat ca eficienta si capacitatea de sorbtie cresc odatd cu cresterea concentratiei
initiale de cristal violet pentru ambele materiale compozite investigate (Figurile 37 si 38). In
general, materialul compozit bazat pe reziduuri organice alimentare WRCG are eficiente de
adsorbtie mai mari decat cel pe baza de praf de piatrd inorganicdi WRSD. Ambele compozite au
inregistrat eficiente maxime de sorbtie (100%) la concentratii mici de cristal violet de 0,5 mg L',
I mg L' si 10 mg L. Cele mai mici valori ale eficientei de eliminare au fost observate la
concentratia de 500 mg L de cristal violet (WRCG avand intre 33,3-91,04% eficienta, iar WRSD
intre 8,8-33%). Capacitatea de adsorbtie a materialelor compozite a variat intre 0,150-135,6 mg
g ' in cazul WRCG si intre 0,150-50,2 mg g! pentru WRSD. Este demn de mentionat faptul ca,
dupd 90 de minute de contact, nu se observa schimbari semnificative in eficienta de adsorbtie a
WRCG. in schimb, in cazul WRSD se observi o tendinti ascendenti chiar si dupa 180 de minute
de contact. Astfel, se poate afirma cd ambele materiale compozite pot fi aplicate cu succes in
decontaminarea cu cristal violet la concentratii scazute (< 10 mg L), inregistrand eficiente

maxime de adsorbtie foarte rapid, dupa numai 5 minute de contact.
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Figura 37. Efectul timpului de contact asupra eficientei (a) si capacitatii de adsorbtie (b) a

violetului de gentiana cu ajutorul compozitului WRCG
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Figura 38. Efectul timpului de contact asupra eficientei (a) si capacitatii de adsorbtie (b) a

violetului de gentiana cu ajutorul compozitului WRSD

3.2.2. Experimente pe Probele de Apa Contaminati Prelevate
3.2.2.1. Nanostructurile Magnetice MNP@PAAA-NTA

Figura 39 prezinta rezultatele eficientei materialului sintetizat MNP@PAAA-NTA in
eliminarea diferitilor metali grei din probele de apa P1 si P2 colectate din zona Rosia Montand. Se
observa ca pentru proba de apa P1 (pH — 2,80), MNP@PAAA-NTA a avut o buna selectivitate
pentru Pb (60,99%), Cd (66,87%), Ni(29,29%), Fe (27,43%) si Cu (20,73%). Pe de alta parte, toate
eficientele de eliminare au fost mai mari in cazul probei de apa P2 (pH — 2,52). Aici,
MNP@PAAA-NTA a inregistrat eficiente ridicate spre foarte ridicate pentru Cr (100%), Cd
(100%), Cu (98,36%), Fe (89,69%) si Sr (86,71%), dar si pentru Mn (72,72%), Co (60,58%), Zn
(51,84%), Al (31,35%) si Ni (26,68%). Acest fapt demonstreazd o adsorbtie mai bund daca

concentratiile ionilor metalici care interfereaza in proba sunt mai scazute (Ganea et al., 2020).
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Figura 39. Eficienta de adsorbtic a MNP@PAAA-NTA dupa experimentele de adsorbtie a
metalelor din probele de apa prelevate din Arealul Minier Rosia (Ganea et al., 2020).

Comparand continutul de metale grele cu limitele maxime admise (LMA) pentru clasa a V-
a de calitate a apelor de suprafatd (Ordinul Ministerial Roman 161/2006) — LMA-AS, se poate
afirma cd ambele probe de apa depasesc valorile permise in cazul Zn (8,300 mg L™ pentru P1 si
2,431 mg L™" pentru P2, comparativcu LMA-AS de 1 mg L"), Cu (0,375 mg L™" pentru P1 $i 0,238
mg L' pentru P2, comparativ cu LMA-AS), Mn (57,28 mg L' pentru P1 si 32,28 mg L' pentru
P2, comparativ cu LMA-AS de 1 mg L"), Fe (109,26 mg L™! pentru P1 51 49,38 mg L' pentru P2,
comparativ cu LMA-AS de 2 mg L) si Ni (0,25 mg L' pentru P1 si 0,12 mg L™ pentru P2,
comparativ cu LMA-AS de 0,1 mg L™). In plus, depasiri ale LMA sunt notate si pentru Cd si Co
(0,03 mg L' 10,17 mg L', comparativ cu LMA-AS de 0,005 mg L' si 0,1 mg L', respectiv) in
cazul probei de apa P1. Dupa efectuarea experimentelor de adsorbtie, continuturile de metale au
fost din nou comparate cu LMA. Desi concentratiile au scdzut pentru toti ionii metalici investigati,
valorile au depasit Inca nivelurile reglementate pentru apele de suprafata in cazul Cu, Co, Zn, Mn,
Fe, Ni si Cd (masurati in proba de apa P1) si Zn, Mn si Fe (masurati in proba de apa P2). Pe de alta
parte, concentratiile care respectd nivelurile reglementate pentru metale in apele de suprafata au
fost obtinute pentru Cu dupa aplicarea MNP@PAAA-NTA pe proba de apa P2, reflectand
decontaminarea reusitd a apei cu noul material. Totusi, este important de mentionat ca s-au
inregistrat schimbari semnificative in cazul probei de apa P2 pentru Mn (scazand de la 32,28 mg
L' la 8,806 mg L") si Fe (scdzand de la 49,38 mg L' la 5,087 mg L") dupa aplicarea noilor

nanomateriale magnetice (Ganea et al., 2020).
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3.2.2.2. Chitosan Modificat CHIT-PAAA

Au fost efectuate teste de adsorbtie pe probele de apa contaminata colectate, dupa stabilirea
compozitiei initiale a metalelor. Probele de apa din Rosia Montana au inregistrat cantitati
semnificative de Fe (11,48-460,81 mg L"), Mn (26,34—-185,22 mg L"), Cu (0,06-1,55 mg L") si
Ni (0,24-0,89 mg L), in timp ce probele din Novat-Borsa au fost bogate in Fe (35,21-70,2 mg
L™), Zn (1,77-50 mg L"), Cu (0,11-0,94 mg L") si Pb (0,01-0,40 mg L™"). Fiecare zond miniera
a avut un profil specific de compozitie metalicd, ca urmare a geologiei si geochimiei locale; totusi,
probele de apa din Rosia Montana au inregistrat concentratii mai mari de metale in comparatie cu
cele din Novat-Borsa (Ganea et al., 2022c). Pe de alta parte, eficiente excelente de indepartare
(100%) au fost obtinute pentru Ni, Pb, Cd si Cu in probele de apa colectate din ambele locatii
(Figura 40). Acest fapt indicd o performantd mai bund a adsorbtiei cu CHIT-PAAA la concentratii
scazute de metale. Cu toate acestea, au fost determinate eficiente foarte bune de adsorbtie si pentru
Fe (pana la 95%) in probele de apa din Rosia Montanad si Zn (pana la 85%) in probele din Novat-
Borsa (Ganea et al., 2022c).
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© (d)
Figura 40. Eficienta de adsorbtie a CHIT-PAAA pentru metalele din probele de apa prelevate
din Arealul Minier Rosia Montana (a,b) si Novat-Borsa (c,d) (Ganea et al., 2022c).

3.2.2.3. Montmorilonit Modificat MMT-PBAAA-DA

Figura 41 prezinta concentratiile metalelor grele determinate in probele de apd contaminate
cu metale si rezultatele privind eficienta de indepartare a materialului sintetizat asupra acestor
probe. Dupa compararea concentratiilor metalelor grele masurate in cele doud probe cu nivelurile
de expunere reglementate (Cu 0, mgL ™", Zn Il mgL",Mn 1 mgL", Fe2mg L, Ni0,l mgL™,
Pb 0,25 mg L', Cr 0,05 mg L' si Cd 0,005 mg L") pentru clasa a V-a de calitate a apelor de
suprafatd (Ordinul Ministerial Roman 161/2006), s-a observat depdsirea limitelor in cazul Cu
(0,586 mg L' pentru AMDI si 0,15 mg L™ pentru AMD2), Zn (4,133 mg L' pentru AMDI1 si
0,262 mg L™ pentru AMD?2), Mn (51,9 mg L pentru AMDI1 si 5,301 mg L™ pentru AMD?2), Fe
(48,61 mg L™! pentru AMDI1 14,119 mg L' pentru AMD?2) si Cd (0,062 mg L™ pentru AMDI1 si
0,035 mg L™ pentru AMD?2). Mai mult, Ni determinat in proba AMDI1 (0,535 mg L") a depasit de

asemenea limitele admise (Ganea et al., 2023a).
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Figura 41. (a) Concentratiile de metale grele din probele de apa prelevate din Arealul Minier

Rosia Montana si (b) Eficienta de adsorbtie a MMT-PBAAA-DA 1n urma experimentelor pe

probele de apd contaminate prelevate. (Ganea et al., 2023a)

MMT-PBAAA-DA a prezentat o adsorbtie ridicatd pentru Cr (100%), Cd (100%), Cu (77—
79%) si Fe (96%) (Figura 41b). Performantele materialului au fost, in general, mai bune pentru
proba AMD?2 decét pentru AMDI1, cel mai probabil din cauza concentratiilor mai scazute de metale
inregistrate. Dupa realizarea experimentelor de adsorbtie, concentratiile de Cd din AMDI si cele
de Cu, Zn si Cd din AMD?2 au scazut sub limitele maxime admise, evidentiind impactul pozitiv pe

care acest material 1l poate avea asupra calitdtii apei (Ganea et al., 2023a).
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Prezenta tezd s-a concentrat pe dezvoltarea, sinteza si evaluarea performantelor unor
materiale noi, concepute pentru adsorbtia contaminantilor, in special a metalelor grele si a
colorantilor organici, din solutii apoase. Obiectivul principal al acestei lucrari a fost explorarea a
patru categorii distincte de materiale, fiecare sintetizatd prin metode de ,,chimie verde”, pentru a
investiga proprietatile lor chimice, structurale si morfologice si pentru a evalua eficienta acestora
in indepartarea poluantilor din solutii apoase contaminate, cu scopul de a oferi alternative durabile
la metodele traditionale de tratare a apei. Materialele incluse 1n aceasta cercetare sunt nanostructuri
eco-inovatoare  (nanostructuri ~ magnetice = MNP@PAAA-NTA, MNP@PAAA-DA,
MNP@PAAA-FA si nanostructuri polimerice ZD si ZT), biopolimeri sustenabili (chitosan
modificat CHIT-PAAA si poli(benzofuran-co-acid arilacetic) reticulat PAAA-CL-XLD),
compozite minerale prietenoase cu mediul (montmorilonit modificat MMT-PBAAA-DA) si
compozite din deseuri reciclate (pe baza de coaja de banana si praf de piatra — BPSD, coaja de
pepene verde si zat de cafea — WRCG, respectiv coaja de pepene verde si praf de piatrda — WRSD).
Materialele hibride sintetizate au fost caracterizate prin diverse tehnici, inclusiv TEM-SEM-EDX,
TGA, DLS, VSM, XRPD, XPS, ss-NMR, BET, DLS si analiza potentialului Zeta, care au
confirmat proprietatile lor chimice, structurale si morfologice, oferind informatii esentiale privind
eficienta lor potentiala ca adsorbanti. Diversitatea gruparilor functionale si separarea simpla prin
filtrare, centrifugare sau campuri magnetice externe recomanda aceste materiale noi, rentabile si
sustenabile, pentru aplicatii in decontaminarea apelor uzate. Gruparile functionale diverse
(hidroxil, carboxil, amine, lactone, fenoli etc.) identificate prin metodele de caracterizare aplicate
ofera multiple oportunitati de legare sau imobilizare a contaminantilor.

Aceste materiale hibride au fost evaluate din punct de vedere al potentialului de adsorbtie a
metalelor grele si a colorantilor organici sintetici din solutii apoase. Efectul diferitilor parametri,
cum ar fi concentratia initiala a contaminantului, pH-ul si timpul de contact asupra eficientei de
adsorbtie a materialelor, a fost analizat pentru a caracteriza comportamentul de sorbtie. Rezultatele
experimentale de adsorbtie au fost analizate folosind diferite modele de izoterme (Langmuir,
Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich, Khan, Redlich-Peterson, Sips, Khan, Toth si Koble-
Corrigan) atat in regresie liniard, cat si neliniara, si patru modele cinetice (Pseudo-ordinul intai,

Pseudo-ordinul doi, Difuzia intraparticulardi Weber-Morris si Elovich). In plus, au fost generate
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modele tridimensionale ale ratei de adsorbtie si retele neuronale artificiale (ANN) pentru a
caracteriza procesul de adsorbtie. In final, mai multe materiale au fost testate si pentru adsorbtia
metalelor grele din ape de suprafatd contaminate, colectate din doud foste zone miniere din
Romania.

Experimentele de adsorbtie n regim discontinuu efectuate asupra nanostructurilor magnetice
MNP@PAAA-NTA au demonstrat o eficientd buna 1n indepartarea Cr (100%), Cd (100%), Cu
(98,36%), Fe (89,7%), Sr (86,71%), Mn (72,72%), Co (60,58%) si Zn (51,84%) din probe reale de
apd contaminatd, evidentiind astfel performante bune in decontaminarea apelor de ioni metalici,
ceea ce face ca acest material sa fie potrivit pentru aplicatii in tratarea apelor si apelor reziduale.
De asemenea, s-a demonstrat ca eficienta de indepartare a metalelor grele si capacitatea de
adsorbtie scad la concentratii mai mari de metale (Ganea et al., 2020). MNP@PAAA-DA a
prezentat un comportament diferit in functie de metalul adsorbit si de concentratia initiald a
poluantului: Cu (14,75-62,26%), Mn (1,74-28,09%) si Zn (1,77-20,89%). S-a observat ca
adsorbtia are loc 1n primele 30 de minute, dupd care nu mai intervin modificari importante.
Experimentele de pH au indicat o tendintd de crestere a capacitatii de adsorbtie in medii alcaline,
ca rezultat al incarcérii negative a suprafetei datoratd deprotondrii gruparilor hidroxil de pe
magnetita.

In cazul materialului MNP@PAAA-FA, eficienta maxima de indepartare a cristal violetului
(92,75%) a fost obtinuta dupa doar 30 de minute, ceea ce indicd faptul ca adsorbtia are loc foarte
rapid pe acest material, echilibrul fiind atins dupd 180 de minute de contact. Capacitatea de
adsorbtie este proportionald liniar cu concentratia initiald de cristal violet, atingdnd un maxim de
25,12 mg g la o concentratie de 125 mg L™'. Prin urmare, se poate concluziona ca structura
complexd a acestor nanostructuri magnetice poate interactiona si retine moleculele de colorant prin
mai multe tipuri de interactiuni, precum cele electrostatice, interactiuni n—nr, etc., jucand un rol
esential In mecanismul de adsorbtie. Reutilizarca MNP@PAAA-FA a fost, de asemenea,
investigata, eficienta exceptionald de indepartare a colorantului (88,74%) fiind mentinutd chiar si
dupa 10 cicluri de adsorbtie—desorbtie (Ganea et al., 2021).

Studiile preliminare de adsorbtie a metalelor pe nanostructurile pe baza de zeind ZD si ZT
au demonstrat ca nu au existat diferente semnificative in eficienta intre 5 minute si 4 ore de timp
de contact. Testele de adsorbtie pentru Fe sugereaza ca aceste nanostructuri polimerice prezinta

eficiente de Indepartare inferioare la concentratii mici comparativ cu componenta lor principala,
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zeina. ZT a Inregistrat eficiente de retinere de peste 60% la concentratii de 75 si 100 mg L' de Fe,
in timp ce ZD a avut o eficientd de 40%.

Materialul compozit pe baza de chitosan (CHIT-PAAA) a demonstrat o performanta
excelenta in indepartarea metalelor grele. Rezultate remarcabile au fost obtinute pentru retinerea
Pb (96,07%—-100%), Cd (76,71%—100%), Fe (95%), Zn (85%), Ni (100%), Cu (100%) atat din
solutii de laborator, cat si din probe reale de apa contaminata din zone miniere. Adsorbtia maxima
a fost atinsa rapid, dupa doar 45 de minute de contact pentru Pb si 60 de minute pentru Cd. Modelele
3D, de echilibru si cinetice sugereaza ca capacitatea de sorbtiec a CHIT-PAAA este direct
dependentd de timpul de contact si concentratia initiald a metalelor, iar procesul limitativ este
chimisorbtiv. Rezultate similare au fost obtinute si prin intermediul arhitecturilor de retele
neuronale artificiale dezvoltate, evidentiind un nivel ridicat de incredere in modelele ANN pentru
adsorbtia Pb si Cd. Reciclabilitatea copolimerului pe parcursul a 7 cicluri adsorbtie—desorbtie a
aratat ca eficienta de indepartare a scazut de la 97,18% la 89% pentru Pb si de la 70% la 58% pentru
Cd (Ganea et al., 2022c¢).

Testele preliminare de adsorbtie a tartrazinei pe polimerul reticulat PAAA-CL-XLD au
indicat ca eficientele si capacitdtile de adsorbtie sunt mai mari pentru PAAA-CL-XLD_2 decét
pentru PAAA-CL-XLD 3, cel mai probabil datoritd relatiei de proportionalitate inversa dintre
dimensiunea particulei materialului si suprafata specifica disponibild pentru retinerea
contaminantilor. Nu s-a observat o influenta semnificativa a timpului de contact asupra eficientei
de adsorbtie si a capacitatii de sorbtie a acestui material in intervalul 0,5-10 mg L' concentratie
initiald de tartrazina.

Montmorilonitul modificat MMT-PBAAA-DA a prezentat o eficientd remarcabild in
eliminarea metalelor grele din solutii apoase. Noul material a prezentat eficiente ridicate de
adsorbtie pentru Cu, Pb, Cr si Cd (90-100%) si eficiente medii pentru Mn, Ni, Zn si Fe (69—87%).
Cele mai bune rezultate au fost obtinute pentru Pb (99,36% la 40 mg L 51 98,63% la 100 mg L),
in timp ce cele mai scazute procente de indepartare au fost observate pentru Fe (69,94% la 40 mg
L' s164,83% la 100 mg L™"). Acest material hibrid a demonstrat performante bune de indepartare
si in cazul apelor de suprafata contaminate cu metale, colectate din zona Rogia Montana (pana la
100%), cu o selectivitate ridicatd mai ales pentru Cr, Cd, Cu, Zn si Fe. Modificarile parametrilor

fizico-chimici au fost de asemenea semnificative, evidentiind o crestere importanta a valorilor pH-
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ului din probele investigate, incadrarea acestora intre limitele maxime admise stabilite prin
legislatia romaneasca pentru apele de suprafata.

Compozitul pe bazd de coaja de banana si praf de piatrd (BPSD) a inregistrat o eficienta de
indepartare mai buna (99,53%) decat praful de piatra simplu (29,3%), reusind sa retind o cantitate
de tartrazind de trei ori mai mare decat componenta sa primara SD. Influenta timpului de contact
asupra eficientei de adsorbtie si a capacitatii de sorbtie a tartrazinei de catre BPSD si SD nu a
prezentat variatii semnificative, eficienta maxima fiind atinsa dupa doar 10-20 de minute, ceea ce
indici o rata de retinere foarte rapidd a colorantului examinat. In general, compozitul pe bazi de
pepene verde si zat de cafea (WRCG) a inregistrat eficiente mai mari de adsorbtie a cristal
violetului decat deseul anorganic de piatra WRSD. Totusi, la concentratii scazute de colorant (0,5—
10 mg L"), ambele compozite au atins eficiente maxime de sorbtie (100%) foarte rapid, dupa doar
5 minute de contact.

Rezultatele obtinute in urma studiilor de echilibru aratd ca fiecare material prezintd un
comportament diferit. Mecanismul de adsorbtie al materialului MNP@PAAA-DA este descris de
modelul Freundlich, in timp ce pentru MNP@PAAA-FA, izoterma Khan reprezinta cel mai precis
procesul de adsorbtie. In cazul CHIT-PAAA, cele mai bune fitiri au fost obtinute cu izotermele
Sips si Koble-Corrigan, 1n timp ce pentru MMT-PBAAA-DA, datele experimentale au corespuns
mai bine cu izoterma Langmuir (Ganea et al., 2023a). Investigatiile cinetice au aratat ca, in general,
modelul pseudo-ordonii a doua s-a dovedit a fi cel mai adecvat pentru caracterizarea proceselor de
adsorbtie a contaminantilor pe toate materialele sintetizate, definind chimisorbtia ca etapa
limitativa de viteza si indicand o proportionalitate intre rata de ocupare a situsurilor de adsorbtie si
patratul numarului de situsuri disponibile.

Desi aceste rezultate sunt promitatoare, mai existd numeroase aspecte care pot fi optimizate
si dezvoltate in cercetdrile viitoare. Studiile ulterioare ar putea viza imbunatatirea capacitétii de
adsorbtie si a selectivitatii acestor materiale prin modificarea chimiei suprafetei sau prin
incorporarea unor grupari functionale suplimentare care si vizeze anumiti contaminanti. In plus, ar
trebui investigata scalabilitatea metodelor de sinteza pentru a asigura posibilitatea producerii
acestor materiale la scara largd, in vederea aplicdrii industriale. De asemenea, explorarea
solutie de economie circulard, prin reutilizarea materialelor dupd ce au retinut contaminanti. O

posibild aplicatie ar fi in domeniul constructiilor, unde adsorbantii pot fi refolositi ca materiale de
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constructie in producerea peretilor sau in amestecuri de bitum pentru constructia drumurilor. O alta
directie interesanta de cercetare este reprezentata de agriculturd, unde adsorbantii care au acumulat
metale esentiale (precum zinc, cupru sau mangan) in timpul procesului de adsorbtie ar putea fi
utilizati ca fertilizatori, fiind esentiali pentru cresterea plantelor. Aceste aplicatii ar putea
imbunatati considerabil sustenabilitatea ambientald si fezabilitatea economicd a materialelor
hibride, transformandu-le nu doar in adsorbanti eficienti, ci si in resurse valoroase pentru alte
industrii.

In ansamblu, prezenta tezi aduce contributii semnificative in domeniul remediarii apei, in
special prin dezvoltarea unor materiale hibride durabile, concepute pentru adsorbtia
contaminantilor precum metalele grele si colorantii organici din solutii apoase. Aceastd lucrare
contribuie la dezvoltarea unor solutii sustenabile prin metode de chimie verde pentru protejarea
resurselor de apa, sustinand eforturile de atingere a obiectivelor globale de durabilitate si asigurand

apa mai curata pentru generatiile viitoare.
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