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1. Introducere

Apa reprezintd cea mai pretioasd resursd de pe pamant si sustine viata oamenilor,
animalelor si a plantelor. Statisticile arata ca 1,2 miliarde de oameni nu au acces la apa potabild,
2,6 miliarde nu au sistem sanitar si milioane de oameni mor anual datorita bolilor transmise prin
apa contaminata [1]. Suplimentarea cu apa de calitate devine din ce in ce mai dificil de realizat
datorita poluarii cauzate de activitati industriale, agriculturale si domestice ce produc ape reziduale
[2]. Statisticile aratd ca in 2010, 80% din totalul populatiei din lume a fost expusa unei ape
contaminate, cea mai important sursa de contaminare fiind reprezentata de produsele farmaceutice,
30-90% provenind din organismele uman si animal eliminate ca si compusi active (nealterati sau

metaboliti ai acestora) [3].

Printe diferitele tipuri de poluanti ai apei, contaminantii organici si/sau anorganici precum
metalele grele, antibioticele, vopselele, pesticidele, detergentii, afecteazd mediul Tnconjurator si
sanatatea umana. Diversi poluanti ai apei devin o reald problema a mediului inconjuritor [4]. De
exemplu, contaminarea apei cu crom, ce se gaseste in natura in trei forme (crom(0), crom(lll) si
crom(V1)) este foarte toxica si carcinogena pentru oameni si animale, cel mai toxic fiind crom(VI)
[5, 6]. Contaminarea apei cu crom se datoreaza efluentilor proveniti din minerit, vopsirii,
galvanizarii si inhibarea coroziunii metalice [7]. Intoxicarea cu crom din apa de baut poate cauza
dermatita, cancer sau deteriorare a ficatului si rinichilor, de aceea eliminarea Cr®" trebuie inceputi

de la apele reziduale pentru a evita contaminarea ulterioara a rezervoarelor cu apa potabila [8].

Acesti poluanti prezintd rezistentd la procesele conventionale de decontaminare ale apei
precum metodele fizice si chimice (coagulare, floculare, dializa, procese de membrane, osmoza
inversa, degradare fotocatalitica) si metodele biologice (Fig. 1) [2], aceasta problema determinand
cercetatorii stiintifici sa investigheze dezvoltarea unor noi strategii utilizdnd nano-adsorbanti
bazati pe nanotehnologii [9, 10]. Datorita eficientei inalte si aplicabilitatii universale, adsorbtia
este consideratd ca fiind una dintre cele mai promitatoare metode de eliminare a poluantilor

organici si anorganici [11].
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Fig 1. Metode de decontaminare ale apei

Dezvoltarea de noi adsorbanti este importantd pentru eficienta mare a procesului de
adsorbtie. O varietatate de materiale au fost studiate si dezvoltate pentru a fi folosite ca adsorbanti
(carbon activ, zeoliti, grafenoxid, oxizi de silice si zinc, nanotuburi de carbon, CuQO, adsorbanti
polimerici etc.) [12] pentru eliminarea poluantilor toxici din mediul inconjurator. Aceste noi
materiale adsorbante trebuie sd prezinte proprietdti precum nontoxicitate (sau cel putin nu mai

toxice decat poluantii), poatential de reutilizare si capacitate buna de adsoptie (Fig. 2) [13].
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Fig. 2. Proprietitile fizico-chimice ale adsorbantilor

In ultimii 10 ani, materialele carbonice, in particular grafena si grafenoxidul (Figura 1), au

atras multa atentie datoritd proprietatilor lor unice precum surafatd mare specifica, grupari



functionale bogate in oxigen, biocompatibilitate buna, interactii electrostatice si hidrofobe cu
substantele de interes, stabilitate termica, proprietati electrice si optice, precum si activitate buna
de adsorbtic [14]. Bazandu-ne pe date din literatura, cercetatorii au examinat eliminarea
contaminantilor organici si anorganici utilizand noi materiale bazate pe grafenoxid (GO) [4, 15].
Astfel, grafena si GO pot fi folosite Tn decontaminarea apelor uzate datorita proprietatilor lor foarte
bune de adsorbtie, care pot fi folosite pentru a elimina atat un singur compus cat si o multitudine
de compusi [13, 16, 17]. Conditiile solutiei (pH, puterea ionica, materialul organic si temperatura)
sunt factori importanti ce determina interactiile dintre grafen si moleculele organice [18]. Un
aspect important este acela ca toate aceste materiale cu caracteristici de sorbtie pot fi folosite si in

alte tipuri de aplicatii: in senzori, in metode de preparare a probelor sau in tehnici analitice [19].

Chitosanul (Fig. 3) este un polizaharid sintetizat din chitina prin deacetilare alcalina. In
ultimii ani, chitosanul a inceput sa fie studiat ca potential adsorbant in tratarea apei uzate datorita
proprietatilor sale fizico-chimice precum stabilitate chimica, reactivitate ridicata si selectivitate
mare fata de poluanti si comportament de chelare foarte bun [20]. De asemenea, chitosanul este

non-toxic, biodegradabil si are cost scazut [12].

Desi materialele cu proprietati de eliminare a poluantilor din sol si apa au fost dezvoltate,
antibioticele continud sa primeasca atentie datorita faptului ca au fost detectate in sol, in apele de
suprafata, apele subterane si apa potabila [21, 22]. Antibioticele sunt folosite in toata lumea in
tratarea oamenilor si animalelor fiind provenite din administrarea lor dar si din surse industrial —
producerea lor. Datorita faptului ca majoritatea antibioticelor sunt slab metabolizate si absorbite,
ele sunt eliminate din organism prin urina si fecale ca si compusi nemodificati. Dintre antibiotic,
tetraciclina este unul dintre cele mai utilizate antibiotice si pentru ca poate cauza rezistentd
bacteriand, poate reprezenta o problem ecologicd si poate ameninta sanatatea umana prin

bioacumulare in lantul alimentar [22].
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Fig. 3. Formulele chimice pentru chitosan si GO

Aceasta lucrare pune in evidenta comportamentul de adsorbtie a materialelor carbonice, in
particular grafenoxidul si grafenoxid-chitosan (GO-CS) in eliminarea poluantilor organici
(antibiotic, vopsele, etc.) si anorganici (ioni ai metalelor grele) din medii apoase pentru a creste
rezervele de apd prin re-utilizarea sigurd a apei uzate. Mai mult decét atat, aceasta lucrare
subliniaza rolurile si mecanismele de adsorbtie ai unor factori diferiti in procesul de adsorbtie. Atat
investigatiile anterioare cat si aplicatile curente au fost rezumate in acest document si viitoare
oportunitati ale grafenoxidului sunt evaluate pentru a obtine si optimiza materialele grafenice

pentru capacitati mai bune de adsorbtie.

1.1. Poluanti organici

In ultimii ani, o foarte mare atentie a fost acordati in eliminarea contaminantilor organici,
n special a celor ce provoaca perturbare endocrina (EDC) detectati in apa naturald, proaspata, de
langa deversarile de apd uzatd. EDC-urile include o varietate mare de substante naturale si sintetice
precum pesticidele, steroizii si xenoestrogeni fenolici. Dintre acesti compusi chimici, bisfenol A,
metronidazolul si levofloxacina sunt compusi care modifica sistemul endocrin, cauzind efecte
fiziologice atat animalelor cat si oamenilor chiar si la expuneri mici [4, 23, 24]. Poluantii organici
au biodegradabilitate scazutd, dar datorita structurii aromatice complexe, prezinta stabilitate mare

fata de tratamentele (foto)chimice [25].

Tetraciclina (TCS), utilizata des pentru prevenirea infectioasa atat la oameni cat si la
animale, prezinta viatd lunga in mediu si biodegradabilitate scazuta. Existenta ei la suprafata si la
adancimea apei poate intoxica organismul uman prin folosirea ca apa potabila si poate duce la

rezistentd bacteriana. Un studiu stiintific a dezvoltat un adsorbant nou continand grafen oxid si



cadre metalice organice pe baza de aluminiu (Al-MOF/GO) pentru eliminarea TCS (oxitetraciclina
OTC si clortetraciclina CTC). Dupa analizarea granulelor, structura si mezoporii apar a fi similari
cu pudra de Al-MOF/GO. Capacitatea de adsorbtie, stabilitatea in apa si performanta de separare
au fost de asemenea investigate, iar rezultatele au demonstrate o performanta imbunatatita de
adsorbtie a materialului in comparatie cu pudra, stabilitate buna intr-un domeniu larg de pH si
performanta buna de separare, facand acest material granulat un adsorbant promitator in eliminarea

TCS din solutiile apoase [26].

GO si GO redus (rGO) au fost functionalizate cu polisulfona (Psf) si caracterizate pentru a
demonstra capacitatea lor de adsorbtie pentru eliminarea ciprofloxacinei din solutia apoasa.
Nanocompozitele sunt atractive datorita suprafetei mari si a stabilitdtii termice. Analizele au
demonstrat hidrofilicitate ridicati si proprietati excelente de adsorbtie. In comparatie cu rGO-Psf,
GO-Psf prezinta mai multe legaturi de hidrogen si o capacitate maxima de adsorbtie de 781 mg-g
1in comparatie cu 21.486 mg-g* (rGO-Psf). Astfel, GO-Psf poate fi considerat un adsorbant bun

pentru eliminarea ciprofloxacinei din mediul apos [27].

Unele dintre cele mai comune medicamente antibacteriene folosite sunt fluorochinolonele
(FQs) precum ciprofloxacina (CIP), norfloxacina (NOR) si ofloxacina (OFL). Pentru a elimina
aceste substante din solutiile apoase, Yadav si colaboratorii au sintetizat GO si i-au testat
capacitatea de adsoptie. Rezultatele au aratat ca parametri precum pH si concentratia solutiei cu
antibiotic sunt foarte importante in procesul de adsorbtie. Adorptia maxima a CIP si NOR a fost
observata la pH=7, in timp ce adsorbtia maxima a OFL s-a realizat la pH=4. Aceste rezultate
demonstreaza interactii puternice legaturi de hidrogen intre moleculele FQ si grafenul

functionalizat [28].

Acidul fulvic (FA) este un compus natural, organic ce afecteaza vederea si gustul si de
asemenea formeaza complexe cu metalele grele si poluantii organici. Bazandu-ne pe date din
literatura, rGO a fost functionalizat cu un complex de fier (frGO) si acoperit pe nisip natural, avand
dimensiunea particulelor mai mare de 300 um. Complexul a fost folosit pentru adsorbtia si
eliminarea FA din apa uzatd. Structura si morfologia GO redus, functionalizat cu fier a fost
investigata utilizand FTIR, microscopie optica, SEM, TEM si AFM. Capacitatea de adsorbtie a

fost de asemenea evaluate si rezultatele au indicat faptul ca eliminarea FA edepinde de pH, avand



rezultate bune la pH scazut, facand acest compozit un adsorbant bun pentru inlaturarea FA din

mediile apoase [29].

Pentru a dezvolta adsorbanti cu capacitate mare de purificare, Dong si colaboratorii [30]
au evaluat potentialul de adsorbtie al GO in eliminarea levofloxacinei (LEV) — una dintre cele mai
utilizate antibiotice pentru infectiile bacteriene. Eficienta eliminarii LEV a crescut o data cu
cresterea continutului de GO din coloane, prezentand o capacitate de adsorbtie maxima de 256.6
mg-gt, dar a scizut odati cu cresterea debitului de injectare. Ca si concluzie, GO reprezinti un

nano-adsorbant promitator, prezentand o afinitate mare fata de LEV Tn solutiile apoase.

Activitatea de adsorbtic a GO exfoliat (GONPs) in eliminarea ibuprofenului (un
medicament nonsteroidal folosit ca analgezic, antipiretic si anti-inflamator) din solutiile apoase a
fost investigata. Experimentele de adsorbtie au fost realizate pentru a determina procentajul de
eliminare (%) al ibuprofenului si rezultatele s-au adaptat cel mai bine izotermelor de adsorbtie
Langmuir, prezentand o capacitate maxima de adsorbtic de 6 mg/l la pH=6. Rezultatele au
demonstrat ca adsorbtia ibuprofenului pe GO a fost un process endoterm si spontan facand GO un

adsorbant eficient in indepartarea ibuprofenului din solutiile apoase [31].

GO a fost, de asemenea investigat pentru capacitatile sale de adsorbtie Tn eliminarea
compusilor beta-blocanti (atenolol si propranolol) din solutiile apoase. Beta-blocantii sunt utilizati
in special pentru tratarea bolilor cardiovasculare. Comportamentul cinetic si datele privind
echilibrul de adsorbtie au fost investigate si calculate folosind modelul Langmuir—Freundlich,
capacitatea maximai de adsorbtie fiind 67 mg-g pentru propranolol si 116 mg-g* pentru atenolol.
Valoarea optima a pH-ului a fost 2, iar capacitatea de adsorbtie a fost dependenta de temperatura,
crescand odata cu cresterea ei. Aceste rezultate fac GO un adsorbant promitator in eliminarea beta-

blocantilor din solutiile apoase [32].

De asemenea, colorantii sintetice sunt toxici, carcinogenici si mutagenici si reprezinta o
problema globala pentru mediul inconjurator [25]. Datorita functionalizarii GO cu diferiti
polimeri, acesta poate fi un material promitator in eliminarea particulelor de coloransi [33]. Cui si
colaboratorii [34] au functionalizat xantatul cu GO magnetic (Fes04-xGO) pentru a demonstra
capacitatea sa de adsorbtie fata de albastru de metil. Dupa caracterizarea SEM, TEM, FTIR, XRD
si BET capacitatea de adsorbtie a fost de 526.32 mg-g pentru albastru de metil. Obtinerea acestor

valori maxime s-a datorat procesului de chelare sau procesului de schimb ionic. Recuperarea
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Fe304-xGO este realizata utilizand separarea magnetica in camp magnetic scazut in doar 1 minut.

Rezultatele au demonstrate ca Fe304-xGO are potential in aplicatii ale mediului inconjurétor.

1.2. Poluanti anorganici

Pe langd contaminantii organici, compusii anorganici sunt de asemenea toxici pentru
mediul inconjurator si sanatatea umana datoritd persistentei lor Si bioacumularii[35]. Cei mai
studiati compusi anorganici sunt metalele grele precum cromul hexavalent, plumbul, uraniul,
cuprul etc. datorita toxicitatii lor crescute. Astfel, cercetatorii vor sa dezvolte adsorbanti care pot

purifica apa [13, 36].

Harijan si colaboratorii [37] au functionalizat GO cu polianilina (PANI-GO) pentru a
induce eliminarea eficienti a Cr®" din apa. Adsorbtia ionului de crom hexavalent a fost demonstrati
prin analize FTIR si XRD. Pe masura ce concentratia de GO creste (cu maximum de 10%),
capacitatea de eliminare a Cr®* creste de asemenea. Capacitatea maxima de adsorbtie pentru PANI-
GO a fost 192 mg-g* la pH=6.5 si temperatura de 30°C, adsorbia fiind completd in 20 minute.
Capacitatea de adsorbtie a Cr® creste o data cu sciderea pH-ului si cresterea concentrtiei initiale

de Crb*,

Acidul etilendiamino triacetic (EDTA) functionalizat cu GO a fost utilizat ca adsorbant
pentru eliminarea Pb?*. EDTA este cunoscut pentru formarea de chelati stabili cu ionii metalici si
prin functionalizare are proprietatea de creste capacitatea de adsorbtie a GO. Procesul de adsorbtie
a ajuns la 479 + 46 mg-g* la pH=6.8 Tn 20 minute. O alti caracteristici important a EDTA-GO
este reutilizarea acestuia dupa tratarea cu solutie de HCIl, acest lucru sugerand potentiale aplicatii

in curatarea mediului inconjurator [38].

Wau si colaboratorii [39] au incorporat GO in magnetita utilizand co-precipitarea ca metoda,
dupa care au incapsulat nanomaterialul intr-0 matrice non-toxica de alginat (mGO/bead) pentru
adsorbtia Cr®* si As®* din apa reziuald. Cr este printre cele mai toxice si carcinogenice metale si
provine din utilizarea produselor din gospodarie. Poate deteriora functiile si integritatea celulara
prin distrugerea ADN-ului, proteinelor si lipidelor. Pe de alta parte, As este unul dintre cei mai
toxici contaminanti din apele uzate menajere. Materialul compozit obtinut a demonstrat activitate
foarte buni de adsorbtie atat pentru Cr® cat si pentru As®* si de asemenea poate fi separat din

solutia apoasa si refolosit pentru inca cel putin 5 cicluri, datorita proprietatilor superparamagnetice.



Compusii sulfurici reprezintda o sursa de poluanti ai apelor ce provin din procesarea
mancarii, a hartiei etc. Ei cauzeaza probleme digestive si duc la gust amar in apa potabila si la
coroziunea tevilor de canalizare. Naghizadeh si colaboratorii [40] au studiat echilibrul, cinetica,
termodinamica si izotermele proceselor de eliminare a sulfatilor utilizand nanoparticule de grafit
si grafena. Rezultatele au prezentat o capacitate maxima de adsorbtie de 75 mg/l. Nanoparticulele
de grafit au fost mai eficiente in eliminarea sulfatilor din solutiile apoase fata de nanoparticulele
de grafena, iar procesul de adsorbtie a fost endotermic. Cu aceste rezultate, cei doi nanoadsorbanti

pot fi utilizati in Inlaturarea sulfatilor din solutiile apoase.

Fosfatii sunt cunoscuti ca nutrienti esentiali in cresterea microorganismelor. Astfel, pot
simula cresterea algelor in rezervoarele de apa daca concentratia depaseste 2 mM si pot ucide viata
acvatica, intrerupe lantul alimentar natural, ducand la deteriorarea calitdtii apei. Eliminarea
fosfatilor din apele reziduale a fost studiata utilizind GO ca adsorbant. pH-ul, puterea ionica si
temperatura au fost variate pentru a obtine un adsorbant excelent (adsorbtie maxima de 89.37
mg-g? la concentratia initialdi de fosfat de 100 mg/l si temperaturd de 303 K). Studiile
termodinamice au demonstrat un proces spontan, endoterm. Acest material este un adsorbant

efectiv pentru indepartarea fosfatilor din solutiile apoase [41].

Mercurul, unul dintre cele mai toxice metale grele este eliberat in mediu prin lantul
alimentar. Intoxicatiile cu mercur pot duce la gingivita, cedarea rinichilor si a ficatului, fragilizarea
oaselor si alte probleme. Cui si colaboratorii [42] au functionalizat sistemul magnetic pe baza de
magnetita si grafen oxid cu ciclodextrina (MCD-GO-R) si au analizat capacitatea materialului de
adsorbtie a Hg?*. Deoarece materialul a avut proprietiti magnetice bune, poate fi recuperate din
solutia apoasi in 30 de secunde. Capacitatea maximi de adsorbtie a fost 88.43 mg-g™ la 323 K si
pH=7.1. Datele experimentale arata ca schimbul ionic si chelarea au determinat adsorbtia, astfel

MCD-GO-R prezintd aplicatii promitatoare in tratarea apelor.

Pe baza datelor din literatura, o metoda de reticulare a fost folositd pentru a prepara
GO/celulozi ca hidrogel si potentialul de adsorbtie al unor ioni metalici (Cu?*, Zn?*, Fe®" si Pb?*)
din solutii apoase a fost masurat. Cresterea cantitatii de GO/celuloza a dus la cresterea
semnificativi a capacititii de adsorbtie a Cu?*. De asemenea, hidrogelurile GO/celulozi pot fi

reutilizate, astfel putind adsorbi alti ioni metalici toxici precum Zn?*, Fe3*, and Pb?* [43].
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1.3. Adsorbtia simultana a poluantilor organici si/sau anorganici

Cercetatorii au studiat aplicatiile de adsorbtie ale GO in eliminarea unui singur poluant,
dar eliminarea simultand a mai multor poluanti organici si anorganici a fost putin investigata.
Tehnologiile conventionale precum filtrarea pe membrana, procesul de oxidare, schimbul de ioni,
coagulare-floculare, tratament biologic si adsorbtia au fost dezvoltate pentru a elimina substantele
organice si anorganice din apa uzatd. Dintre acestea, adsorbtia este cea mai utilizatd datorita
operdrii cu usurinta, poluare secundara scazuta si pretului scazut. Separarea membranelor
combinata cu adsorbtia ajutd la eliminarea simultand a poluantilor din apele reziduale. Zhao si
colaboratorii [44] au investigat capacitatea de adsorbtie a tetraciclinei (TC), Cu?* si a TC-Cu
folosind ca adsorbanti GO si rGO. In comparatie cu rGO, adsorbtia tetraciclinei utilizind GO a
fost mai mare in prezenta Cu?*. In cee ace priveste capacitatea de adsorbtie a materialului GO/rGO,
a fost mai mare la adaugarea tetraciclinei. Ca si concluzie, GO si rGO au capacitate buna de
adsorbtie a TC, Cu?*si TC—Cu, mentionand faptul ci puterea de adsorbtie fatd de TC-Cu a crescut

datoritd cooperirii dintre TC si Cu?".

Pentru a obtine un nou material adsorbant compozit utilizind GO si montmorilonit Zhang
si colaboratorii [45] au adaugat un agent de reticulare (clorura de stearil trimetil amoniu) n
suspensia formata din montmorillonit si GO (GOMN). Nanocompozitul obtinut a fost utilizat
pentru adsorbtia simultani a Pb?* si p-nitrofenol (PNP) din solutii apoase. Valoarea pH, timpul de
contact, temperatura si dozajul de GOMN reprezinta parametri importanti in procesul de adsorbtie.
Rezultatele experimentale indicd valori ale capacititilor optime de adsorbtie ale Pb?* si PNP de
19.39 mg-g* si 14.90 mg-g* la pH=6, temperatura de 55°C, timpul de 60 min si cantitatea de
GOMN de 0.1 g. Structura de fagure a GOMN a fost responsabila pentru adsorbtia simultana a
Pb?* si PNP.

Respingerea moleculelor organice (albastru de metil) si puterea de adsorbtie a metalelor
grele (Pb?*) din solutiile apoase au fost investigate de un grup de cercetitori utilizind o membrani
ultrafine de grafenoxid-polidopamina-(B-ciclodextrin) (GPC). Rezultatele experimentale indica un
coeficient de respingere excelent de 99.2% pentru albastru de metil si o capacitate de adsorbtie
rapida pentru Pb?* cu o valoare maxima de 101.6 mg-g~* la pH=6. Membrana GPC poate fi

refolositd dupd spalarea cu alcool etilic regenerarea cu HCl. Aceastd lucrare indica faptul ca
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membrana GPC are potential de aplicare in eliminarea simultand a substantelor organice si a

metalelor grele din apele reziduale [46].

Un material adsorbant GO-2,2’-dipiridilamino (GO-DPA) a fost obtinut pentru
investigarea indepartirii simultane a 4 metale ionice toxice Pb?*, Cd?*, Ni?* si Cu?*, din solutiile
apoase. Parametri optimi pentru obtinerea capacitdtii maxime de adsorbtie au fost 8 mg de
adsorbant, 20 mg/I din fiecare ion la pH=5 si timpul de 4 min. Mecanismul procesului de adsorbtie
a fost de asemenea evaluat si rezultatele au aratat adsorbtie simultana a celor 4 ioni pe GO-DPA.
Datele de echilibru au aratat o capacitate mare de adsorbtie simultand a celor 4 ioni metalici intr-

un timp scurt, facand acest complex un excelent adsorbant [47].

Nanocompozitul GO—Ag a fost sintetizat si utilizat ca adsorbant in eliminarea unor poluanti
toxici din medii apoase. Materialul obtinut a fost caracterizat utilizdnd spectrofluorometrie
dispersiva de raze X (EDX), spectroscopie FT-IR, TEM, microscopie electronica de baleiaj cu
emisie de camp (FESEM), XRD si analiza termogravimetrica (TGA). Capacitatea de adsorbtie
pentru colorantul verde malachite (MG) si etil violet (EV) a fost de asemenea evaluata variind
parametri precum pH, temperaturd, timp de contact intre colorant si adsorbant si cantitatea de
adsorbant. Rezultatele au demonstrat capacitati remarcabile de adsorbtie pentru materialul GO-
Ag. Mai mult, adsorbantul GO-Ag are potentialul de a adsorbi poluanti multipli si poate fi
regenerat in mediu propice fara a-si pierde eficienta in eliminare a colorantilor [48].

Tabel 1. Adsorbtia poluantilor organici si anorganici pe nanomateriale bazate pe GO (continuare in
pagina urmitoare)

Poluanti organici — adsorbtie individuala
Adsorbant Poluant Capacitate ( Referinte
retinere (mg-g?)
Al-MOF/GO oxitetraciclina 2246 [26]
clortetraciclina 240,13
GO-Psf ciprofloxacina 82,781 [27]
rGO-Psf 21,486
GO ciprofloxacina 18,65 [28]
orfloxacina 24,93
ofloxacina 40,65
frGO acid fulvic 222,12 [29]
GO levofloxacina 256,6 [30]
GONPs ibuprofen 98,17* [31]
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Tabel 1. Adsorbtia poluantilor organici si anorganici pe nanomateriale bazate pe GO (continuare)

GO atenolol 116 [32]
propranolol 67
Fe304-xGO albastru de metil 526,32 [34]
Poluanti anorganici - adsorbtie individuala
PANI-GO Cré 192 [37]
EDTA-GO Pb?* 479 [38]
mGO/bead Cré* 80* [39]
As> 99*
grafit, grafena sulfati - [40]
GO fosfati 89,37 [41]
MCD-GO-R Hg** 88,43 [42]
GO/celuloza Cu** 94,34 [43]
Poluanti organici si/sau anorganici — adsorbtie simultana
GO, rGO tetraciclina 156,25, 175,44 | [44]
GO, rGO Cu** 285,71, 185,19
GOMN Pb?* 19,39 [45]
p-nitrofenol 14,90
GPC Pb?* 101,6 [46]
albastru de metil 99,2*
GO-DPA Pb?* 369,749 [47]
Cd* 257,201
Ni%* 180,893
Cu** 358,824
GO-Ag coloranti verde malachite | 178,6 [48]
etil violet 1429

*rezultate exprimate in procente

1.4. GO ca materiale adsorbante

Asa cum s-a discutat, chitosanul este un polimer obtinut din reactia de deacetilare a chitinei
s1 prezinta caracteristici importante precum suprafatd mare, biocompatibilitate, biodegradabilitate
s non-toxicitate, astfel poate fi utilizat in diferite aplicatii, inclusiv filtrare sau tratarea apei
reziduale [49]. Datorita naturii sale chimice si a prezentei gruparilor amino in structura, chitosanul
se poate solubiliza si ulterior electrofila din mediu acid. Pentru a putea forma fibre, trebuie dizolvat
in solutie 90% acid acetic, sau mixat cu alti compusi, polimeri sintetici sau naturali precum PVA,
PEO, PLA etc. [50]. Procesul de electrofilare se bazeaza pe utilizarea unui cAmp electrostatic

puternic intre ac si colector pentru a obtine fibre ultrafine utilizand o solutie de polimer [51].
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Procesul de electrospinning a fost folosit pentru a obtine un nou adsorbant
chitosan/grafenoxid utilizat pentru eliminarea ionilor metalici de Cu?*, Pb?* si Cr®* din solutiile
apoase. Analizele FTIR, SEM si TEM au fost realizate pentru a caracteriza nanofibrele composite,
iar rezultatele SEM demonstreaza incarcarea GO in chitosan pana la 0.5%. Studiile cinetice si de
echilibru au fost de asemenea investigate iar rezultatele au indicat faptul ca atat difuzia interna cat
si cea externa sunt eficiente in adsorbtia Cu?*, Pb?* si Crb* utilizand nanofibrele de chitosan/GO ca
adsorbant. Modelul izotermic Redlich—Peterson ar putea descrie bine datele experimentale ale
ionilor metalici. Capacitatea maxima de adsorbtie a ionilor de Pb%*, Cu®* si Cr®* a fost de 461.3,
423.8 si 310.4 mg-g* la temperatura de 45°C, timpul de 30 minute si pH-ul optim de 6, 6 si 3.
Adsorbantul poate fi refolosit in mod repetat fara o pierdere semnificativd in performanta de

adsorbtie [36].

Chen si colaboratorii [52] au dezvoltat un nou hidrogel adsorbant utilizdnd GO si
chitosanul pentru utilizari in purificarea apei. Hidrogelul compozit GO-CS a fost utilizat ca
adsorbant pentru diferiti contaminanti, incluzand coloranti cationici si anionici, dar si ioni metalici.
Puterile maxime de adsorbtie fata de colorantii cationici si anionici au fost mai mari de
300mg-g*. In ceea ce priveste capacitatea de adsorbtie a hidrogelurilor GO—CS, fata de colorantul
cationic se exercitd o mai mare capacitate de adsorbtie odata cu cresterea continutului de GO si
fata de colorantul anionic 0 mai mare capacitate de adsorbtie odata cu cresterea continutului de
chitosan. Capacititile maxime de adsorbtie pentru ionii de Cu®* si Pb?* au fost de 70 mg-g™ si 90

mg-g*. Ca si concluzie, adsorbantii bazati pe GO, pot fi utilizati pentru purificarea apei.

Dorzo este un inhibitor al anhidrazei carbonice folosit ca picdturi de ochi in tratarea
presiunii intraoculare. Avand in vedere utilizarea lui, este evident ca este eliminat in anumite
cantitati in apele reziduale, astfel reprezintd o amenintare pentru mediul inconjurator. Activitatea
de adsoptie a oxidului de grafit/acid poli(acrilic) functionalizat cu chitosan (CS) a fost evaluata
pentru indepartarea dorzolamidei din apele reziduale biomedicale. Un studiu comparativ a fost
efectuat intre GO/CS si oxid de grafit si acid poliacrilic. Rezultatele au indicat o capacitate de
adsorbtie mai mare Tn cazul GO/CS de 334 mg-g* fatd de GO (175 mg-g?) si CS (229 mg-g?)
pH=3 [53].

Comportamentul de adsorbtie in solutie apoasa fata de Cr(VI) a fost investigat de catre Li

si colaboratorii [54] [trebuie mentionat sursa, probabil 54] utilizand un compozit magnetic format
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din FesOa/ciclodextrin—chitosan/GO (CCGO). Cinetica de adsorbtie a fost investigate si s-a
demonstrat ca CCGO a prezentat o mai buna eficienta de eliminare a ionilor de Cr(V1) la valori
ale pH-ului mici. Datele de echilibru au fost corespunzatoare modelului izotermic Langmuir.
Aceste rezultate demonstreaza utilizarea CCGO ca adsorbant in eliminarea ionilor metalici din
apele reziduale.Travlou si colaboratorii [55] au fabricat un material compozit nou bazat pe chitosan
si GO si l-au utilizat pentru eliminarea colorantului Reactive Black 5. Materialul a fost caracterizat
utilizand diferite tehnici (SEM/EDAX, FTIR, XRD, DTA, DTG, TGA) iar rezultatele au
demonstrat adsorbtia colorantului pe GO. Totodata, capacitatea de adsorbtie a fost evaluate si

materialul compozit a inregistrat valoare de 277 mg-g™* la 25°C).

Scopul acestui studiu este dezvoltarea si testarea unor materialele ce contin oxid de grafena.
Primul obiectiv a fost realizarea unei membrane bazate pe chitosan (CS) si grafenoxid (GO) ca
adsorbanti pentru indepirtarea metalelor grele, in particular Pb%*, din solutiile apoase. Prezenta
compusului EDTA in solutia de CS/GO ajuta la eliminarea ionilor metalici prin formarea chelatilor
stabili cu acestia. Capacitatea de adsorbtie a ionilor de Pb?* din solutii apoase utilizind filme de
CS/EDTA/GO a fost investigata utilizand spectrometrie de masa cu plasma cuplatd inductiv.
Proprietitile de adsorbtie ale ionilor de Pb?" pe membrane au fost investigate prin monitorizarea
mai multor parametri precum timpul de contact, concentratia initiald a compusului, doza de
adsorbant, puterea ionica, etc. Eficienta de eliminare a contaminantului din solutie creste o data cu
cresterea continutului de GO din film. Rezultatele din acest studiu demonstreaza faptul ca GO este
un adsorbant promitator ce poate fi folosit cu eficientd in tratarea apelor pentru eliminarea

contaminantilor.

Cel de al doilea obiectiv a fost realizarea unor sisteme compozite de tip GO@Fe304 cu
diferite morfologii si dimensiuni preparate prin metoda precipitdrii, cu potentiale aplicatii n
depoluarea mediului, in special in eliminarea unor poluanti de tipul colorantilor sintetici utilizati

in unele activitati antropice (industria textild, industria medicamentelor, etc).

2. Sinteza grafenoxidului (GO)

Metoda de sinteza folosita a urmarit metoda Hummer modificata prin adaugarea unei etape
de pre-oxidare si este prezentatd in schema de mai jos (Fig. 4). 20g de grafit pudrd au fost

amestecate cu o solutie de H2SO4 concentrat (60 mL), K2S20g (10 g) si P2Os (10 g) ce a fost
15



incalzita si mentinuta la 80°C. Solutia astfel obtinutd a fost lasatd sa se raceasca la temperatura
camerei sub agitare, dupa care a fost diluata cu o cantitate mare de apa, filtrata si spalatd pana cand
filtratul a ajuns la pH neutru. Produsul obtinut a fost uscat timp de 24h la 80°C. Intr-un pahar
Berzelius aflat in baie de gheata (t<5°C) s-au adaugat 460 mL de H2SOa4 concentrat si 20 g de
grafit preoxidat sub agitare. 60 g de KMnOs au fost apoi adaugate incet in solutie si mixate pana
cand solutia a devenit de culoare verde inchis. Dupa adaugarea KMnOs, paharul a fost mentinut
pe baie de gheata, sub agitare, 2 h, timp in care temperatura a ajuns si s-a mentinut la ~20°C. Peste
amestec s-au adaugat 920 ml apa distilata si s-a lasat sub agitare timp de 15 minute, dupa care s-
au adaugat 2,8 L de apa distilata si 50 ml H202 de concentratie 30% pentru oprirea reactiei.
Amestecul obtinut a fost decantat, filtrat la vid, si spdlat cu HCI 5% si H20 distilatd pand la
obtinerea unui pH-neutru. Pulberea obtinuta a fost uscata la etuva la temperatura de 60°C timp de
24 h.

Faza I: Peroxidare grafit Faza II: Oxidarea grafitului peroxidat
Pudri de grafit Grafit peroxidat
H>SO0s+KaS,05+P205 —»|80°C H,S0,— baie de gheata (t<5°C)

‘ OmogenizaretFiltrare ‘
Omogenizare

Apa distilata pH neutru
l KMnO4 41
Purificare
Ftapa de oxidare

L 4 Apa distilati— 35°C, 2h
Uscare HyO+H20; 30% >
15 min
80°C |24h

Oprirea reactiel
Decantare+Filtrare

Grafit peroxidat

v

‘ Spilare (HCI 5%+H,0) ‘

pH neutru

A 4
Uscare

lﬁOOC , 24h

Grafenoxid

Fig. 4. Flux tehnologic de obtinerea a grafenoxidului
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3. Sinteza si caracterizarea filmelor compozite pe bazi de grafenoxid (GO) si chitosan

3.1. Sinteza filmelor pe baza de grafenoxid (GO) si chitosan

3.1.1. Prepararea solutiei de CS/EDTA

Solutia de chitosan a fost obtinuta astfel: 2 g de chitosan au fost amestecate cu 100 ml
solutie acid acetic (90% wt%). Solutia a fost agitata timp de 24 ore. In paralel, o solutic de EDTA
a fost preparatd avand o concentratie finald raportata la chitosan de 2%. Chitosan 2% a fost mai
departe functionalizat cu EDTA. Solutia finala a fost tinuta fara agitare timp de 1h pentru a asigura

degazarea bulelor de aer din solutie formate in timpul agitarii.

3.1.2. Prepararea filmelor de CS/EDTA/GO

Cantitati dorite de GO (0.10 si 0.30 g) au fost dispersate in 100 ml CS/EDTA si supuse
ultrasondrii timp de 15 min pana la formarea unor suspensii omogene. Suspensiile au fost apoi
agitate timp de 60 min la temperatura camerei, apoi turnate sub forma unor filme pe placute Petri,
avand o grosime de aproximativ 1 mm. Filmele obtinute au fost apoi uscate in etuva la 40-C timp
de 24 h. Separat, au fost preparate, utilizand aceeasi metoda si filmele de CS si CS/EDTA.

Imaginile de microscopie optica prezinta aspectul acestor filme dupa uscare (Fig.5)

Fig. 5. Filme de: a) CS, b) CS/EDTA, ¢) CS/EDTA/GO 0,1% si d) CS/EDTA/GO 0,2%

3.1.3. Experimentele de adsorbtie

Pentru determinarea capacitatii de adsorbtie, s-a folosit o solutie de PbCl dizolvand 1,5 g
PbCl, (Pb?* 1,1 g/1) in 1000 ml api distilati. Experimentele de adsorbtie au avut loc in plicute
Petri, ce contin 0 cantitate fixa de film uscat (20 mg), peste care s-au adaugat 10 ml solutie PbCl>.
Din timp in timp (10, 20, 30, 45, 60 si 75 min) s-au colectat cate 1 ml de solutie din fiecare solutie
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si probele s-au analizat utilizand spectrometrie de masa cu plasma cuplatd inductiv (ICP-MS)

pentru a evalua capacitatea de adsorbtie a filmelor.

Cantitatea de ioni metalici adsorbiti a fost calculata cu urmatoarea ecuatie: [36]

(CO - Ce) *V

q= m

unde q este capacitatea de adsorbtie in mg/g, Cosi Ce sunt concentratia initiala si cea de

echilibru a Pb?* in mg/1, V este volumul solutiei in 1, iar m este masa adsorbantului in g.

3.2. Caracterizarea filmelor pe baza de grafenoxid (GO) si chitosan

Analizele (FTIR) au fost inregistrate cu ajutorul unui spectrometru Nicolet iS50FT-IR,
echipat cu un detector DTGS care furnizeaza informatii cu o sensibilitate ridicata in intervalul

4000 cm™ si 100 cm™ la o rezolutie de 4 cm™ si o unitate ATR cu diamant.

Asa cum se poate observa in Fig. 6, spectrul de chitosan este asemanator cu spectrele
literatura, benzile caracteristice fiind indentificate. Semnalul din zona 3600 - 3000 cm™ este
atribuit vibratiei de intindere a legaturilor hidroxil -OH si amino —NH2 specifice/asociate. Banda
dintre 2800 cm™ si 3000 cm® corespunde vibratiei de intindere a gruparilor -CHz— din chitosan.
Prezenta semnalului de la 1541 cm™, se datoreaza vibratiei de intindere C-O si semnalul din zona
1402 cm™ se datoreazi legiturilor C-N din chitosan. Semnalul de la 1019 cm™, corespunde

vibratiei de intindere a gruparii C-O [56, 57].

Comparénd spectrul de chitosan cu cel de CS/EDTA se pot observa cateva benzi de
adsorbtie noi. Banda largi centrati la 3250 cm ™ este atribuitd vibratiei de intindere a grupirii de
hidroxil asociatd. Semnalul caracteristic grupdrii carbonil de la 1541 cm™ din chitosan s-a deplasat
la 1545 cm™ in cazul spectrului CS/EDTA. Aceste schimbiri in spectrul FTIR indica faptul ci
grupdrile carboxil ale moleculelor EDTA 1in stare ionizatd, formeaza legaturi ionice cu gruparile
amino protonate din chitosan, formand compusul CS/EDTA. Semnalele de la 1562 si 1509 cm™
corespund vibratiei de intindere simetricd si asimetrica a legaturilor C-O prezente in gruparile
carboxil, iar intensitatea benzii de la 1545 cm™ a crescut. Prin sciderea dintre spectrul specific
CS/EDTA si cel al CS se poate observa o lirgire vizibila a benzii din jurul valorii 1019 cm™ dar si
o crestere a intensitatii relative a peak-ului, ceea ce demonstreaza interactia chitosanului cu EDTA
[58, 59].

18



Absorbance

Absorbance

0.050{CS/EDTA
0.0454

0.040

©
2
@
=3
U.UEE}£ %,
i /
0.0304 > i I‘/

~
3 5~ S,
N N o
e=xa T "~
00251 -28 - 2
; 3 e M 2
0.020- 2 d J’ Y \ = //
| o ~ [ { I~ } P
( S JAAVARRNY
0.010+ ,H_JJ————\V e /“
] —
0,005+ / T A
0.000 —W_.WNV—«N/ \\“nﬂh/m '\J\W{"‘ u;'f”'w/
0.18C852%
i o
1 w
0164 =
| g
014 i
1 .’\,’ \\
0 12—: ./
1 8 3 / \
0.104 = 8
f 3 30\
ooet 8 A M Bl N J
0064 8 & [V 1/ W
| © s / Vo A% -
| ! o S /
1 o / | /
0.04 o Ry ~ L
- T /
0.02 - —— /
| ~ R et ~
000} o T T e
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers (cm-1)

Fig. 6. Spectrele FTIR caracteristice: chitosan (CS2%) si CS/EDTA

Asa cum se poate observa in Fig. 7, semnalul de la 1701 cm™ este atribuit vibratiei de
intindere a legaturilor C=0 prezente in gruparile carbonil si carboxil. Prezenta semnalului de la
1577 cm™, se datoreazi vibratiei de intindere C=C si semnalele din zona 1250 cm™ si 1000 cm™
se datoreazi legiturilor COC (epoxi) respective COH (alcoxi). Semnalul de la 3110 cm?,

corespunde vibratiei de intindere a gruparii hidroxil asociata [60, 61].

Tot in Figura 3 sunt prezentate spectrele FTIR ale filmelor CS/EDTA/GO cu diferite
concentratii de GO. Dupa adaugarea de GO, CS/EDTA/GO nu arata modificari semnificative in
benzile FTIR. Dar se poate observa o deformare a peak-ului corespunzator gruparii -NH, cu o
deplasare a benzii de la 1545 la 1536 cm™. Acest lucru se datoareaza reactiei gruparilor amino cu
gruparile epoxi, rezultand transformarea gruparilor amino primare (-NH2) in grupari secundare (-
NH-) [62]. Prin scaderea celor doua spectre se poate observa si 0 crestere a intensitatii relative a
peak-ului de la 1536 cm™, ce apare o datd cu cresterea continutului de GO, posibili datoriti
formarii legaturilor de hidrogen dintre CS si GO, ceea ce demonstreaza interactia grafenoxidului

cu chitosanul [63].
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Fig. 7. Spectrele FTIR caracteristice: grafeoxid (GO), CS/EDTA/GO 0.1% si CS/EDTA/GO
0.3%

Investigarea probelor s-a efectuat cu ajutorul microscopului electronic cu baleiaj Quanta
Inspect F50 prevazut cu tun de electroni cu emisie in camp -FEG (field emission gun) cu rezolutie

de 1.2 nm si spectrometru de raze X dispersive in energie (EDS) cu rezolutia MnKa de 133 eV.

Morfologia probelor a fost observata prin microscopie electronica de baleiaj (SEM) la
diferite mariri aplicate suprafetei materialelor de la 100X la 10 kX cu o tensiune de accelerare de

30 kV si o distanta de lucru de aproximativ 10 mm.

In Fig. 8 se poate observa suprafata filmului de CS, fina, fira prezenta grafenoxidului si
EDTA si prezinta structuri ondulate atribuite tendintei de autoagregare a chitosanului in solutie
[57].
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Fig. 8 Imagini de microscopie electronici de baleiaj inregistrate pe proba de chitosan (CS)

Tn Fig. 9 se poate observa distributia fulgilor de grafenoxid de dimensiuni micronice la
mariri de 1000X si 50kX. Structura grafenoxidului este formata din foite foarte subtiri aglomerate,
asa cum se poate vedea la magnificatii mari de 50k X. De asemenea, la mariri mari, se poate observa
mai bine si forma ondulata si pliatda a grafenoxidului, rezultatele fiind asemanatoare cu cele

obtinute si prezentate si in alte studii din literatura [64-66].
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Fig. 9. Microscopie electronica de baleiaj grafenoxid (GO

Figura 10 arata imaginile SEM ale probelor binare - CS/EDTA si ternare - CS/EDTA/GO
cu concentratii diferite de GO. Se poate observa o omogenitate/dispersie buna a GO in film.
Structura interioara a filmelor cu GO este mai densa fata de CS simplu, ceea ce sugereaza cresterea
rezistentei mecanice a filmelor [57, 67]. Se pot observa in imagini zone iregulate care pot fi

atribuite prezentei foitelor de GO formate in timpul evaporarii solventului [68].
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Fig. 10. Imagini de microscopie electronica de baleiaj pentru probele: a) CS/EDTA, b)
CS/EDTA/GO 0,1% si ¢) CS/EDTA/GO 0,3%

Incarcarea si gradul de adsorbtie al ionilor de Pb2+ pe suprafata probelor sintetizate a fost
determinatd cu ajutorul ICP-MS. Aceasta reprezintd un tip de spectrometrie de masa cu ajutorul
careia se poate detecta simultan o gama largd de metale si nemetale la concentratii foarte mici, la
nivel de ppt-ppm. Metoda se bazeaza pe combinarea plasmei cuplate inductiv ca metoda de
ionizare, cu spectrometria de masa, ca metoda de separare si detectie a ionilor. Concentratia de
plumb a fost determinatd prin utilizarea unui echipament de spectrometrie de masa cu plasma

cuplata inductiv Agilent 8800 ICP-MS Triple Quadrupol (Agilent Technologies, Japonia).
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Masuritorile au fost efectuate pentru izotopul ?%Pb, iar cuantificarea rezultatelor s-a facut
prin metoda calibrarii externe, folosind o solutie standard multi-element 100 pg/ml, din care s-au
preparat punctele curbei de calibrare. Curba de calibrare pentru izotopul 2°Pb, prezentati in figura
11, a fost liniara Tn intervalul 100-1300 pg/l cu un coeficient de corelatie de R?=0.9985. Limitele
de detectie ale echipamentului sunt 0,01109 pg/l pentru 2°6Pb.

Functionalizare compusului EDTA cu GO poate creste considerabil capacitatea de
adsorbtie pentru eliminarea metalele grele. Gruparile din compusul EDTA Tmpreuna cu gruparile
-OH si -COOH din ceilalti compusi, fac filmele CS/EDTA/GO adsorbanti excelenti pentru

indepartarea metalelor grele precum Pb?*, Cu?*, Ni%*, Cd?" etc. din solutiile apoase [38].
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Fig. 11. Curba de calibrare pentru ionii de Pb?

Tn urma calculelor s-a observat o capacitate de adsorbtie maxima pentru fiecare film de 767
mg/g (CS/EDTA/GO, 0,1%), 889 mg/g (CS/EDTA/GO 0,3%), 970 mg/g (CS/EDTA), 853 mg/g
(CS) si 1526 mg/g (GO). Ionii de Ca®* nu au interferat cu cei de Pb?*, acest lucru neinfluentand
capacitatea de adsobtie a ionilor de Pb?* pe membrane. Adsorbtia puternici a plumbului poate fi
atribuita interactiilor dintre cationii ionilor metalici si gruparile functionale de oxigen ale GO. S-a
demonstrat ca plumbul poate forma complexe puternice cu gruparile functionale de oxigen precum

carboxil si hidroxil.
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Fig. 12. Curbele de adsorbtie pentru CS, GO, CS/EDTA, CS/EDTA/GO 0,1% si CS/EDTA/GO
0,3%

In figura 12 se pot observa curbele de adsorbtie pentru GO si cele patru filme obtinute.
Procesele de adsorbtie sunt responsabile pentru eliminarea ionilor de Pb?*: au loc reactii de schimb
ionic Tntre Pb?* si grupirile -COOH sau -OH din EDTA si GO [38]. Se poate observa in acest
studiu ca procesul de adsorbtie a ajuns la starea de echilibru la 20 min, filmele avand o capacitate
maxima de adsorbtie >99%. Dupa 20 min, se poate observa o usoara deteriorare a membranelor,

rezultand eliminarea ionilor de Pb?* in solutie.

3.3. Concluzii si perspective

In ultimul timp, nanotehnologia a contribuit la dezvoltarea multor solutii pentru probleme
ale mediului inconjurator. Expunerea pe termen lung asupra contaminantilor, provoaca toxicitate
atdt in viata acvatica cat si in cea umana si Tn mediul inconjurdtor. Metodele de tratare
conventionale nu sunt pe deplin potrivite pentru indepartarea completa a contaminantilor din apa
uzata, in schimb, adsorbtia este consideratd cea mai promitatoare metoda datorita eficientei ridicate

si aplicabilitatii universale pentru tratarea apelor reziduale. Materiale cu suprafata mare precum
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GO sau chitosanul electrofilat prezintd eficientd mare in eliminarea poluantilor din apa, fiind
investigati pentru dezvoltarea lor. Pentru a prezenta capacitate mare de adsorbtie si filtrare,

nanoparticulele sunt incorporate in membrane.

Aceasta lucrare prezintd progresele din ultimii ani ale adsorbtiei diferitilor poluanti
organici si anorganici din apele reziduale, utilizind GO si nanomateriale bazate pe GO ca
adsorbanti. De asemenea, capacitatea de adsorbtie a nanomaterialelor bazate pe GO-CS fata de
contaminantii organici si anorganici este descrisa. Materialele bazate pe grafen oxid au demonstrat
ca au potential ca materiale fiabile si versatile pentru tratarea apelor reziduale. Un pas foarte
important il reprezintd reutilizarea adsorbantilor pentru a vedea performanta de adsorbtie a
materialului si pentru céte cicluri poate fi folosit. Parametrii precum pH, timp de contact,
temperaturd, concentratia adsorbantului, puterea ionica etc.) trebuie monitorizati si nanofibrele
compozite caracterizate utilizand tehnici microscopice si macroscopice. Potentialul adsorbantilor
GO 51 GO-CS fata de poluanti multipli ar avea un impact semnificativ asupra potentialelor aplicari

ale acestor materiale Tn sistemele industriale.

Utilizarea materialelor bazate pe GO si chitosan prezintd multe caracteristici atractive
precum capacitatea de adsorbtie foarte bund, in special pentru ionii metalelor grele si pentru
cloranti si faptul ca aceste materiale costa putin, sunt non-toxice si biocompatibile. Studii viitoare
sunt necesare pentru dezvoltarea acestor materiale pentru utilizarea lor in eliminarea ionilor
metalici in prezenta fenolilor, colorantilor si a altor contaminanti din apele reziduale. Este de
asemenea important studierea comportamentului fizico-chimic in mediul natural a acestor mariale,
pentru evaluarea unor parametri precum agregarea, depunerea, sorbtia si migrarea in solutiile
apoase. Cercetarie suplimentare sunt de asemenea necesare pentru testarea acestor materiale n

efluenti industriali.

Filmele de CS si GO au fost preparate cu succes utilizand solutie apoasa de acid acetic ca

solvent. Aceastd metoda de preparare este una simpla avand costuri scazute.

Introducerea compusului EDTA 1in solutia de chitosan, poate creste semnificativ
capacitatea de adsorbtie pentru metalele grele. Gruparile din compusul EDTA impreund cu
gruparile “OH si —COOH de pe suprafata GO pot forma un adsorbant excelent in indepartarea
metalelor grele toxice precum Pb?*, Cu?*, Ni?* si Cd?* din solutiile apoase. GO s-a dispersat foarte

bine in solutia de CS, creandu-se legaturi puternice de hidrogen intre grupdarile hidroxi ale
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chitosanului si grupdrile hidroxil ale GO. Filmele obtinute au aritat afinitate pentru ionii de Pb?*
din solutia apoasa cu valori maxime de adsorbtie de 767 mg/g (CS/EDTA/GO, 0,1%), 889 mg/g
(CS/EDTA/GO 0,3%), 970 mg/g (CS/EDTA), 853 mg/g (CS) si 1526 mg/g (GO). Aceste rezultate
au confirmat faptul ca membranele pot fi adsorbanti efectivi in eliminarea metalelor grele toxice.
Desi GO este un material scump, el prezinta foarte multe grupari functionale care formeaza
complexe puternice cu metalele grele, astfel din rezultatele obtinute putem concluziona faptul ca
fictionalizdnd compusul CS/EDTA cu o cantitate mai mare de 0,3% de GO, creste astfel si

capacitatea de adsorbtie, costurile ramanand reduse.

In urma acestor rezultate, se pot determina si alte aplicatii promititoare ale filmelor

compozite ca biomateriale sau ca materiale de ambalaj etc.

4. Sinteza si caracterizarea filmelor compozite pe baza de oxid de grafena (GO) si FesO4

4.1. Sinteza compozitelor pe baza de oxid de grafena (GO) si FesO4

In vederea obtinerii compozitelor pe baza de oxid de grafena si magnetiti s-a optat pentru
o sinteza de precipitare a precursorilor de Fe2+ respectiv Fe3+ (FeSO4-7H20 respectiv FeCls),
fluxul tehnologic de obtinere fiind prezentat in Fig.13. Acestia au fost solubilizati si amestecati

sub agitare magnetica dupa care s-a adaugat oxidul de grafena sintetizat in prealabil conform Fig.4.

Dupa omogenizarea si dispersarea GO, precipitarea magnetitei s-a realizat cu ajutorul
hidroxidului de amoniu 25%. Dupa decantarea fortatd cu ajutorul unui magnet de neodim a urmat

o purificare prin spaldri succesive pana la atingerea pH-ului neutru (pH=7).
Tabelul 2 prezintd compozitia probelor realizate.

Tabel 2. Compozitia compozitelor pe bazia de GO si magnetita

Nr. Codul Probei Continut de GO (g) | Continut de Fe30a (Q) Raport masic
1. GM15 0.1 15 1:15

2. GM10 0.1 1.0 1:10

3. GM5 0.1 0.5 1:5

4, GM1 0.1 0.1 1:1

5. M 0 1.5
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Fig. 13. Fluxul tehnologic de obtinere a compozitelor

4.2. Caracterizarea compozitelor pe baza de oxid de grafena (GO) si Fe3O4

Microstructura compozitelor GO-Fe30O4 a fost evaluata prin Microscopie electronica de
baleiaj (SEM) folosind un microscop electronic de inalta rezolutie (FEI Inspect F50) cu o rezolutie

de 1,2nmla 30 kV si 3 nm la 1 kV (BSE) si accesoriu EDAX. .

Analiza de difractie de raze X a fost efectuatd la temperatura camerei folosind un
difractometru PANalytical Empyrean cu radiatie CuKo (A = 0,154 nm), iar scanarea a fost

efectuata intre 2 s1 80 grade.

Informatii suplimentare au fost obtinute si prin analiza Raman. Pentru a obtine spectrele
Raman s-a folosit un instrument de tip LabRAM HR Evolution produs de Horiba, folosind un laser

de 633 nm si un obiectiv de 50x.

Analiza termica a fost realizata pe un instrument NETZSCH STA 490C, 1n aer, 1n intervalul
de temperatura: 25-900 °C cu 0 viteza de incélzire de 10 °C/min, iar masurarile magnetice au fost

efectuate la 25 £ 2 °C folosind un echipament VSM seria 7400 produs de LakeShore.
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Eficienta catalizatorului a fost testatd prin masurarea absorbantei la 662 nm folosind un

spectrometru UV-VIS Evolution 300, Thermo Scientific. Eficienta de eliminare a fost calculata

folosind ecuatiile (1) si (2):

. Ce
Viteza de fotodegradare = C. Q)
0
C
Eficienta = (1 — C—t) x 100 (2
0

Compozitele de tip GO-Fe304 obtinute au fost analizate prin difractie de raze X, rezultatele

fiind prezentate in Fig. 14.

§ —_M
180 18 an, GM15
1500 5

Intensitaty (u.a.)

20 (degrees)

Fig. 14 Difracsie de raze X pentru magnetita (M) si GO-Fe3O,.

Dupa cum se poate observa, probele au caracter cristalin, maximul de difractie caracteristic

magnetitei se poate identifica usor pentru toate probele analizate.

Tabelul 3 prezinta pozitia maximului asociat cu planul de difractie, precum si o medie a

dimensiunii cristalitelor calculata utilizand ecuatia Debye-Scherrer.
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Tabel 3 Parametrii probelor obtinuti in urma difractiei de raze X

©)

Nr. Cod proba | Pozitie (311) d A FWHM, 2qg° | Dimensiune cristalit, nm
1. M 35.60 2.5197 0.70 9.9453
2. GM15 35.59 2.5203 0.83 8.2275
3. GM10 35.59 2.5200 0.82 7.6851
4, GM5 35.60 2.5192 0.81 7.7806
5. GM1 35.60 2.5191 0.90 6.9372

Odatd cu cresterea continutului de GO, se observd o scadere a intensitatii picului
caracteristic magnetitei. De asemenea, prezenta GO scade dimensiunea cristalitelor de magnetita

obtinute de la 9.9453 nm la 6.9372 nm atunci cand raportul celor doi componenti este 1:1. Vezi

tabelul 3.

Fig. 15. Prezinta imaginile de microscopie electronica de baleiaj pentru compozitele GO-

Fes0a.
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Fig. 15. Microscopie electronica de baleiaj pentru Magnetita (a), GM15 (b), GM10 (¢), GMS5 (d)
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Fig. 15. Microscopie electronici de baleiaj pentru Magnetita (a), GM15 (b), GM10 (c), GMS5 (d)
si GML1 (e).

Dupa cum se poate observa prin metoda de sinteza propusd se obtine magnetita cu o

dimensiune medie a particulei cuprinsa intre 5 si 7 nm. — vezi Fig. 15.

Prin addugarea GO, gradul de aglomerarea ale particulelor scade. Atunci cand raportul intre
cantitatea de GO si cantitatea de FesOsa fost 1:1 (GM1), se observa o buna distributie a particulelor

de magnetita pe suprafata oxidului de grafena, tendinta de aglomerare fiind minima.

Pentru a intelege mai bine compozitia materialelor, s-a realizat si analiza termica (TG si

ATD). Rezultatele acestei analize sunt prezentate in figura 16.
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Proba GO arata o pierdere de masa de 9.76% in intervalul de temperaturd de 25-130 °C.
Procesul este insotit de un efect endoterm, cu un minim la 91.9 °C, indicand o descompunere sau
evaporarea compusilor reziduali din probe (proba poate contine urme de solvent sau legaturi slabe
C-0O). Oxidarea probei are loc energic, in intervalul de temperatura cuprins intre130-195 °C.
Atunci cand proba pierde 25.13% din masa, procesul este insotit de un efect exoterm puternic, cu
un maxim la 185,2 ° C. Aceasta piroliza este specifica oxidului de grafena chiar daca atmosfera

este inertd, deoarece este realizata cu oxigenul continut 1n acesta.

Tn cazul compozitelor GO-Fe304, de la GM1 la GMI15, se observd ci pe masurd ce
cantitatea de GO scade, efectul exotermic datorat oxidarii (prezent sub temperatura de 200 °C)
devine foarte slab. De asemenea efectul datorat arderii carbonului (aproximativ 400 °C) scade in
intensitate si devine mai larg pe masura ce cantitatea de GO scade Tn timp ce efectul transformarii

maghemitului in hematit devine mai vizibil pe masura ce cantitatea de magnetita din proba creste.

Spectroscopia Raman este folosita pentru a investiga structurile cristaline ordonate precum
si gradul de dezordine din materiale carbonice. Spectrele Raman ale materialelor compozite pe
baza de GO-Fe304 sunt prezentate in Fig. 17 si arata existenta benzii D in jurul valorii de 1336 cm’
! care poate fi asociati hibridizirii Sp3 precum si prezenta benzii G situati Tn jur valorii de 1584
cm specifica vibratiei planului de atomi de carbon hibridizati sp? prezenti in reteaua hexagonali

a oxidului de grafena [69,70].

Intensitatea relativ ridicatd a benzii D observatd pentru toate probele indicd prezenta
defectelor sp® localizate in clusteri cu hibridizare sp? obtinuti in timpul procesului de
functionalizare al GO exfoliate [69]. Dupa cum se poate observa in Fig. 17, FesO4 pur (M) prezinta
o banda larg si cu intensitate mare centrati la 685 cm™ caracteristica pentru intinderea simetrica a
atomilor de oxigen de-a lungul legiturilor Fe—O (A1g). In plus, benzile de la 209, 262, 365 si 484
cm™, corespund modurilor Alg (1), Eg2, Eg3, Eg4 si Alg (2), moduri caracteristice de hematiei
(o varietate a oxidului de fier). Prezenta benzilor de magnetita in spectre, impreuna cu cele ale
hematiei, se explica prin stabilitatea nanocristalelor cu magnetita in ceea ce priveste oxidarea prin

puterea laserului in timpul masurarilor Raman [71].
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Fig. 17. Spectre Raman pentru magnetita (M) si GO-Fes;O,

Pentru a verifica comportamentul magnetic al probelor, variatia magnetizarii in functie de
campul magnetic aplicat pentru probele compozite si precum si pentru magnetita simpla a fost
analizata prin masuratori VSM la temperatura camerei. Dupa cum se poate observa in Fig. 18,
materialele obtinute au un caracter super-paramagnetic demonstrat prin forma S a curbelor
obtinute. Magnetizarea de saturatie este prezentata in tabelul 4. Aceasta este cuprinsa intre 19,18
emu/g si 84,26 emu/g si scade odata cu scaderea continutului de FesO4 Tn materialele compozite,

magnetizarea de saturatie fiind o functie liniara corelata cu dimensiunea nanoparticulelor [72].

Tabel 4 Magnetizatia de saturatiei a probelor determinate prin VSM.

Nr. | Denumire prebe | Magnetizaria, emu/g
1. GM15 59.35
2. GM10 52.75
3. GM5 41.51
4, GM1 19.19
5. M 84.26
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Fig. 18. Analiza VSM pentru magnetiti (M) si GO-Fe304

Studiile de fotodegradare a albastrului de metilen arata ca cel mai eficient nanocompozit
este GM1, care are un raport intre GO si FesO4 de 1:1. Dupa cum se poate observa in Fig 19.b,
dupa 270 min, acest compozit reduce concentratia colorantului complet, in timp ce celelalte

compozite, cu un continut mai mare de Fe3Oys, ating doar 50% eficienta in acelasi interval de timp.

Dimensiunea redusa a particulelor de magnetita din compozitia acestei probe poate fi
asociatd cu o suprafata specifica mare care determind o reactivitate crescuta fata de albastru de

metilen, ceea ce face compozitul eficient in tratarea apelor poluate cu diverse coloranti industriali.
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Fig. 19 Degradarea fotocatalitica a albastrului de metilen sub iradiere solara: a) degradarea
fotocatalitica, b) eficienta de degradare fotocatalitica a albastrului de metilen
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4.3. Concluzii

Studiul nostru a propus utilizarea unei fotocatalizator bazat pe nanocompozite GO-Fe304
separabile magnetic pentru a elimina albastrul de metilen la temperatura camerei. Pentru
caracterizarea materialului, s-au utilizat diverse tehnici de analiza morfologica si structurald, cum
ar fi XRD, SEM, Raman si ATD. Comportamentul in cAmpul magnetic a fost evaluat prin tehnica
VSM obtinandu-se o valoare ridicatd a magnetizarii de saturatie si o coercitivitate scazuta, ceea ce
demonstreaza comportamentul superparamagnetic al magnetitei. Studiile de fotodegradare arata
ca cel mai eficient nanocompozit este GM1, care are un raport intre GO si Fe3O4 de 1:1, dupd 270
minute acest compus reduce total concentratia colorantului in timp ce celelalte compozite cu un

continut mai mare de Fe3O4 ating doar 50 % eficienta in acelasi interval de timp.
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