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Efectul chemi-luminescentei luminolului prezintd un procedeu eficace de estimare comparativa a activitatii catalitice
a catalizatorilor. S-a constatat ca cel mai pronuntat efect catalitic, avand o intensitate a chemi-luminescentei de 18 ori
mai mare fatd de martor, posedd H-forma Al-montmorilonitului intercalat cu oligomeri de aluminiu la raportul molar
initial OH/AI*" 2:1, dupd intercalare calcinat la 450°C. Aceasti mostra posedi de asemenea o eficientd mai buni (94%)
de oxidare a metiloranjului in prezenta H,O, si aciditate de tipul Bronsted mai pronuntata.

Cuvinte-cheie: montmorilonit, adsorbanti intercalati, metiloranj, chemi-luminescenta.

SORPTION AND CATALYTIC PROPRIETIES OF AL-PILLARED MONTMORILLONITE

The luminol chemiluminescence effect presents an effective procedure for comparative assessment of the catalytic
activity of the catalysts. It was found that the most pronounced catalytic effect, having a chemiluminescence intensity
about 18 times higher compared to the control sample, possess Al-pillared montmorillonite, obtained at initial molar
ratio OH/AI’" 2:1, afterwards calcined at 450°C and transformed into H-form. This sample also possess better efficiency
(94%) of oxidation of the methyl-orange in the presence of H,O, and more enhanced Bronsted acidity.

Keywords: montmorillonite, pillared adsorbents, methyl-orange, chemiluminescence.

Introducere

In ultimul timp se atrage o atentie deosebita mineralizarii complete a poluantilor organici din ape, astfel de
tehnologii fiind numite tratari avansate ale apelor uzate (744 U) sau procese oxidative avansate (advanced
oxidation processes, AOPs), iar design-ul lor tehnologic este analizat sub diferite aspecte in sinteza biblio-
grafica mai recenta [13].

Oxidarea catalitica eterogena cu peroxid de hidrogen, numitd oxidarea umeda catalitica cu peroxid de hi-
drogen (OUCP), este efectuata in prezenta argilelor ,,pilonate”, obtinute prin intercalarea (hidr)oxi-metalelor,
fiind o tehnologie TAAU, de aplicare a argilelor ,,pilonate” considerata foarte perspectiva [7,15,21]. Peroxidul
de hidrogen este considerat un agent de oxidare non-toxic pentru mediul ambiant, aplicarea acestuia favorizand
oxidarea completa a poluantilor pana la CO,. Oxidarea catalitica omogena Fenton se efectueaza utilizand
peroxid de hidrogen in calitate de oxidant, in prezenta ionilor Fe*" in calitate de catalizator. Procesele foto-
Fenton si de tipul foto-Fenton prezinta procese omogene si, de rand cu avantajele lor evidente pentru elimi-
narea poluantilor organici, au anumite dezavantaje, printre care si formarea reziduurilor cu mari cantitati de
metale si pierderea catalizatorului [1,15]. De aceea, actualmente se atrage o atentie mare elaborarii procese-
lor eterogene foto-Fenton si de tipul foto-Fenton. In calitate de catalizatori pot fi folosite minereuri ce contin
Fe(IlI), de exemplu hematit sau magnetit. Altd modalitate este de a incorpora Fe(IIl) pe diferite suporturi (de
exemplu, zeoliti, polimeri), preferintd ddndu-se insd mineralelor argiloase.

Incorporarea Fe(III) in mineralele argiloase poate fi efectuata folosind diferite strategii [15]. Cea mai simpla
metoda este Incorporarea prin schimb cationic, dar cantitatile de fier introduse sunt prea mici pentru a asigura con-
ditii catalitice optime. Argilele ,,pilonate”, obtinute prin intercalarea (hidr)oxi-Fe(III) policationilor, se dovedesc
mai eficiente, dar conditiile de obtinere a speciilor polimerice si structura polimerilor nu sunt stabilite complet.

Policationii (hidr)oxi-Al(III), [Al;304(OH),4(H,0)15]" sau Aly; (policationii Keggin) au o stabilitate mai
inalti, de asemenea structura lor si conditiile de sinteza sunt bine definite. De aceea, co-polimerizarea Al'" si
Fe'" reprezintd o metoda atractiva de incorporare a ionilor de fier. Desi interpretarea naturii policationilor
formati (polimerizare aparte sau substitutii izomorfe ale ionilor AI’* cu Fe’™ in cadrul policationilor Keggin)
este controversata In literaturd, mai important este faptul ca ionii de fier pot fi incorporati in structura mine-
ralelor argiloase (in spatiul inter-lamelar), astfel majorandu-se proprietatile catalitice ale solizilor [15].

Dezavantajul co-polimerizarii A’ si Fe** consta in dificultatea controlului cantititilor de fier incorporate
in argild. De aceea, In varianta alternativa, la prima etapa se efectueaza intercalarea argilei cu policationii
Keggin (Al}3), apoi dupi calcinare se efectueaza impregnarea argilei ,,pilonate” cu ioni Fe*, urmata din nou de
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calcinarea produsului. Mai multe exemple de aplicare a argilelor ,,pilonate” (inclusiv, Cu-Al-montmorilonit)
in procese de tipul foto-Fenton (pentru degradarea diferitilor poluanti in sisteme model sau ape uzate reale,
inclusiv colorantilor) sunt prezentate in sinteza bibliografica recenta [15]. Utilizarea Cu-Al-montmorilonit in
calitate de catalizator foto-Fenton (in locul Fe-Al-montmorilonit) are drept avantaj mentinerea activitatii
catalitice intr-un interval de pH mai larg (pana la pH-ul cca 7), ceea ce permite tratarea apelor contaminate
cu poluanti organici, fara necesitatea ajustarii pH-ului.

Procesul foto-Fenton (eterogen [4,22] sau omogen [1,27]) este aplicat prin iradierea solutiei cu raze ultra-
violete (folosind diferite lampi de iradiere), ceea ce este destul de costisitor. Utilizarea luminii solare pentru
efectuarea acestei reactii ar fi mult mai rentabild pentru aplicare la scara industriala [12,13,15,19].

Oxidarea cataliticd cu H,O, in prezenta diferitilor catalizatori a fost testata pentru eliminarea/oxidarea
diferitilor coloranti din solutii model sau ape uzate provenite de la intreprinderile textile si de producere a
colorantilor [4,19,21,22]. Lista colorantilor supusi studiilor este foarte variata, totusi se da preferinta selec-
tarii unor coloranti model, ca reprezentanti ai anumitei clase de coloranti cu o structurd mai simpla. In acest
scop, frecvent este aplicat colorantul metiloranj (MO), ca model al azo-colorantilor anionici (sulfonati) non-
biodegradabili, cu o structurd mai simpld pentru identificarea produsilor intermediari si finali, de asemenea
factorilor de influenta asupra cineticii procesului [23].

Anterior, au fost efectuate studii [25,26] in vederea stabilirii conditiilor optime pentru sinteza adsorbanti-
lor intercalati pe baza montmorilonitului Ascangel (R. Georgia). Scopul prezentei lucrari consta in elucidarea
aciditatii Bronsted a adsorbantilor intercalati, obtinuti prin metoda conventionala si competitiva, in stabilirea
gradului de oxidare a metiloranjului (testat ca model 1n elaborarea tehnologiilor de purificare de azo-coloranti
din apele uzate) si in estimarea comparativa a activitatii catalitice a adsorbantilor, folosind efectul chemi-
luminescentei luminolului.

Material si metode

Sinteza adsorbantilor intercalati, obtinuti pe baza montmorilonitului Ascangel (R. Georgia) prin metoda
conventionald si competitiva, a fost descrisa anterior [25,26]. In legendele la figuri vor fi indicate unele pre-
cizari ale conditiilor experimentale aplicate pentru obtinerea adsorbantilor.

Condlitiile de tratare cu acid

Circa 0,3-0,5 g de adsorbant calcinat s-a contactat (amestecator magnetic), prin tratiri repetate (de 5 ori,
la temperatura de camerd, fiecare tratare timp de 1 ord), cu solutii de HCI 0,01 N (raport solid : lichid 1:100).
Dupa contactarea finald, mostrele au fost spalate prin centrifugare, pana la reactie negativa la ionii CI (testul
cu AgNOs). Mostrele obtinute au fost uscate la temperatura de 60°C timp de 2 ore.

Titrari pH-metrice

Pentru titrari, 0,1-0,15 g de proba au fost trecute in suspensii apoase (60 mL, in prezenta electrolitului de
suport NaCl la tariile ionice 0,3 si 1 M) si supuse titrarilor alcalimetrice cu solutie de NaOH 0,01-0,03 N (in
atmosfera inertd de argon), folosind dozator automat pentru dozare continud a titrantului (calibrat la viteza de
dozare 0,23 mL/min). Inregistrarile s-au efectuat cu electrodul pH Turtle, conectat la calculator prin dispo-
zitiv de interfatd (Measurement interface for PC, Hanna Instruments, Portugal). Prelucrarea finala a datelor
exportate s-a efectuat in programul Origin (Microcal Origin, MICROCAL SAFTWARE).

Oxidarea catalitica a metiloranjului

Intr-un balon (250 ml), prevazut cu refrigerent de reflux si agitator magnetic, s-au introdus cca 0,15 g de
proba si 100 ml solutie de metiloranj (MO, cu o concentratie de cca 20 mg/L), agitdnd pentru omogenizarea
suspensiei §i stabilizare cca 30-40 min. la temperatura camerei, fara o monitorizare speciala a iradierii solare
(cum se procedeaza in mai multe lucriri [13,20,24]). In continuare, s-a adiugat solutie de H,0, la diferite ra-
porturi [H,O,)/[MO], pentru stabilirea raportului molar optim. Continuand agitarea, pentru urmarirea dinamicii
reactiei, la anumite intervale de timp s-au prelevat alicote si, dupa filtrare prin filtru membranic (0,45 pm), au
fost obtinute spectrele UV-VIS, utilizdnd spectrofotometrul UV/VIS JENWAY 6505. Colorimetrarea s-a efec-
tuat contra apei distilate, Intrucat prezenta H,O, si a produsilor intermediari de la oxidarea MO practic nu influ-
enteaza spectrul de absorbtie al acestui colorant [2]. Eficienta decolorérii (ED, %) s-a estimat conform expresiei:

ED, % = G =Co 100,

0
in care C, si C; prezinta concentratiile initiale si dupa anumit timp.
Efectuand 1n mod similar reactia (fara a adduga peroxid de hidrogen, pentru pastrarea raportului solid : lichid,
s-a adaugat doar apa distilatd), s-a urmarit adsorbtia colorantului in aceste conditii pe montmorilonitul intercalat.
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Chemi-luminescenta luminolului

S-a utilizat sistemul generator de chemi-luminescentd luminol — H,O,, in prezenta solutiei tampon Tris-HCI
(pH=8,72). La cca 0,001 g de proba in cuve de plastic s-au adaugat 200 pL luminol (LH, 10* M), 600 uL
solutie tampon Tris-HCI (pH 8,72) si 100 uL H,0, 10™* M. Dupa agitare timp de 10 sec., s-a inregistrat evo-
lutia semnalului chemi-luminescent la intervale de 10 sec., utilizand lumino-metrul GLOMAX 20/20 lumino-
meter, Promega Corporation.

Rezultate si discutii

1. Aciditatea Bronsted a adsorbantilor

In linii generale, se considera ci aciditatea adsorbantilor intercalati provine din trei surse principale, in-
cluzand mineralul argilos original, cationii utilizati pentru intercalare, legaturile formate Intre mineral si pilier
(pilon) [5,6,8,18]. Adsorbantii intercalati poseda atat aciditate de tip Bronsted (pozitii donore de protoni), cat
si aciditate de tip Lewis (pozitii acceptore de un cuplu de electroni). Pozitiile acide Lewis se considera ca sunt
localizate pe pilonii oxidului metalului (dupa calcinare). Provenienta aciditatii Bronsted este mai diversa [8].
Pozitiile acide Bronsted pot proveni de la grupdrile structurale hidroxilice ale mineralului argilos original.
Protonii se pot forma la etapa de intercalare ca rezultat al procesului de polimerizare a speciilor oligomerice
in spatiul inter-lamelar. De asemenea, protonii se produc la etapa de calcinare, in procesul dehidratarii/dehi-
droxilarii cationilor Keggin Al;;, cu formarea oxidului de aluminiu 1n spatiul inter-lamelar al mineralului [28]:

2[Al1304(0OH),4(H,0),,] " —13A1,05+14H +41H,0

Taria aciditatii Bronsted si Lewis si cantitatile lor depind de tipul mineralului argilos si de agentii de in-
tercalare. Tratarea termicd diminueaza aciditatea adsorbantilor, indeosebi aciditatea de tipul Bronsted, cea de
tip Lewis fiind mai stabila termic. Diferentierea exacta a aciditatii de tip Bronsted si de tip Lewis in mediu
apos este dificila, in principal din cauza modificérii proprietatilor acide ale suprafetei solide sub actiunea apei,
care (in rolul de baza puternica) interactioneaza cu centrii acizi Lewis. Estimativ, aciditatea de tip Bronsted se
evalueazi determinand ionii H' in solutie, rezultati din schimbul ionic al protonilor de pe suprafata solida la
contactarea cu solutii de NaCl sau NH,CH;COO [16]. De asemenea, se aplica titrari acido-bazice (pH-metrice
sau in prezenta indicatorilor) a solizilor in mediu apos [3,9,10,16].

Al-montmorilonitul intercalat prin metoda conventionald poseda (la taria ionicd a electrolitului de suport
0,3 M) o aciditate Bronsted de ordinul 0,07 mechiv/g dupa calcinare la 350°C, micsorandu-se pana la
0,04 mechiv/g dupa calcinare la 450°C. Intercalarea montmorilonitului prin metoda intercalarii competitive
modifica proprietatile de suprafata ale adsorbantilor, majorand de cca doua ori aciditatea pentru mostrele
dupa calcinare la 350°C (mai putin pronuntat dupa calcinare la 450°C), fata de mostrele intercalate prin me-
toda conventionala (Fig.1,2). De mentionat ca mostra Al-Cu-montmorilonit intercalat competitiv, uscata in
continuare la temperatura de 105°C, poseda distinct caracter acid dibazic, ceea ce nu este caracteristic pentru
mostrele calcinate la temperaturi mai ridicate (Fig.2).
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Fig.1. Titrarea alcalimetrica (electrolit de suport NaCl 0,3 M)  Fig.2. Titrarea alcalimetrica (electrolit de suport NaCl 0,3 M) a
a Al-montmorilonitului, intercalat cu specii de aluminiu la ra-  Al-Cu-montmorilonitului, obtinut prin intercalare competitiva
portul molar initial OH/AI*" 2:1. Mostre calcinate la tempe-  cu specii de AI(III):Cu(II). Mostre calcinate la temperatura
ratura 350°C (1) si 450°C (2). 1', 2’ — curbele diferentiale. 105°C (1), 350°C (2) si 450°C (3). 1", 2', 3’ — curbele diferentiale.

0
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Tratarea cu solutii diluate de acid duce la majorarea aciditatii adsorbantilor (Fig.3,4). Pentru montmorilo-
nitul intercalat cu oligomeri de aluminiu s-a obtinut majorarea aciditatii Bronsted pe o suprafata de cca 9-10 ori
(In functie de taria ionica a electrolitului de suport), iar pentru adsorbantii obtinuti prin intercalare competitiva
cu specii de Al(III):Cu(II) s-a obtinut o majorare de cca 4-5 ori, in comparatie cu mostrele pana la tratare cu
acid. Valorile pH-ului initial, pentru H-formele Al-montmorilonit intercalat conventional, constituie cca 4,5-
4,7. Pentru H-formele Al-Cu-montmorilonit intercalat competitiv, valorile pH-ului initial sunt cu 0,2-0,3 uni-
tati mai ridicate (Fig.3,4). In ansamblu, cu majorarea tiriei ionice a electrolitului de suport, aciditatea deter-
minatd in punctele stoichiometrice ale curbelor de pH de asemenea se majoreaza.
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Fig.3. Titrarea alcalimetrica a Al-montmorilonitului intercalat Fig.4. Titrarea alcalimetrica (electrolit de suport NaCl 1 M)

(curba 3) si a H-formelor (1, 2, 4, 5). Electrolit de suport NaCl a H-formelor, obtinute din Al-Cu-montmorilonit intercalat,
0,3M (1,4)si 1 M (2, 3, 5). Al-montmorilonit intercalat cu calcinat la 350°C (curba 1) si 450°C (curba 2).

specii de aluminiu la raportul molar initial OH/AI’" 1,5:1 2' — curba diferentiala.

(curbele 1, 2) si 2:1 (curbele 3-5).

2. Decolorarea/oxidarea metiloranjului

In functie atat de conditiile experimentului (concentratiile reactivilor, raport solid : lichid etc.), cat si de
catalizatorii utilizati, raportul optim molar [H,0,]/[MO] folosit pentru decolorarea/oxidarea metiloranju-
lui (MO) difera, fiind stabilit, de exemplu, de ordinul [H,O,]/[MO] ~60:1 conform [2] sau de ordinul
[H,0,]/[MO] ~300:1 conform [29], ceea ce implicd determinarea Iui experimentald pentru conditiile concrete.

Actiunea iradierii cu raze UV (fara catalizator si H,O,) sau tratarii doar cu H,O, (fara catalizator si ira-
diere UV) se dovedeste neglijabila chiar dupa 3 zile de tratare a metiloranjului [2]. Iradierea cu raze solare
(modelare), in lipsa catalizatorului, de asemenea demonstreaza fotostabilitatea inaltd a colorantului [23].

Rezultatele prezentate in Figura 5 de asemenea indicé stabilitatea inaltd a metiloranjului (MO). Pentru
urmdrirea dinamicii reactiei, au fost analizate spectrele UV-VIS, in domeniile corespunzitoare maximelor
absorbtiei colorantului (A cca 460 nm, pentru monitorizarea decolorarii, si cca 270 nm, pentru monitorizarea
degradarii structurii aromatice [19,29]). Eficienta decolorarii (ED, %), estimata din diminuarea maximului
absorbtiei colorantului (A cca 460 nm), atinge doar 7% dupd 3 zile de contactare a colorantului cu H,O; la
raportul molar [H,0,]/[MO] 300:1 si doar 13% dupa contactare timp de 1 ord cu H,0O, la raportul de masa
1500:1.

Efectuand in mod similar reactia, fara a adauga peroxid de hidrogen, s-a urmarit adsorbtia colorantului in
aceste conditii pe montmorilonitul intercalat (H-Al-Cu-montmorilonit intercalat competitiv, Fig.6). Eficienta
decolorarii (ED, %), la raportul solid:lichid (g/L) 1,5:1, atinge cca 35% dupa 30 min. de contactare, practic
fara schimbari in continuare. In Figura 7 sunt prezentate spectrele UV-VIS ale metiloranjului dupa oxidare
cu H,0,, la diferite raporturi [H,0,]/[MO], in prezenta H-formei Al-Cu-montmorilonitului intercalat compe-
titiv. Eficienta decolorarii colorantului creste pe masura majorarii raportului [H,O,]/[MO], la raportul de
masd 1500:1 atingdnd 80% dupa doar 30 min. de contactare, ceea ce constituie o eficientd mult mai inalta
in comparatie cu rezultatele obtinute in modelarile in lipsa H,O, sau adsorbantului (Fig.5,6).
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Conditiile de pregatire a adsorbantilor influenteaza asupra proprietatilor sorbtionale si eficientei decolo-
rarii colorantului. Etapa finala in procesul de obtinere a adsorbantilor intercalati este calcinarea produsului,
de obicei in intervalul de temperaturi 300-500°C, dar in functie de scop intervalul poate varia. In procesul de
calcinare, oligomerii intercalati sunt supusi dehidroxilarii si, fiind convertiti in particule rigide metal-oxid,
»coase” prin forte van der Waals straturile elementare ale argilei. Astfel, particulele rigide metal-oxid devin
»piloni” intre straturile elementare ale argilei; acestea, fiind separate, formeaza o structurd bidimensionala.
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Fig.5. Spectrele UV-VIS ale metiloranjului initial (1),
dupid contactare (3 zile) cu H,O, la raportul molar
[H,0,1/[MO] 300 : 1 (2) si dupa contactare timp de 1 ora
cu H,0, la raportul de masa 1500 : 1 (3).

Fig.6. Spectrele UV-VIS ale metiloranjului initial (1) si dupa
contactare timp de 1 ord (2) cu H-Al-Cu-montmorilonit
intercalat competitiv (dupa intercalare calcinat la 350°C).
Raport solid:lichid (g/L) 1,5 : 1.

In functie de temperatura de calcinare, H-formele obtinute in continuare poseda proprietiti sorbtionale
diferite. Capacitatea de adsorbtie (in lipsa H,O,) a metiloranjului este de doua ori mai mare in cazul H-formei
obtinute din Al-Cu-montmorilonit intercalat competitiv si calcinat in continuare la 450°C, in comparatie cu
mostra obtinuta din adsorbantul calcinat la 350°C (Fig.6,8). De asemenea, difera eficienta oxidarii coloran-
tului in prezenta H,0,, ajungand la 93% in cazul utilizarii H-formei obtinute din Al-Cu-montmorilonit
calcinat la 450°C, in comparatie cu 80% pentru mostra obtinuta din adsorbantul calcinat la 350°C (Fig.7,8).
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Fig.7. Spectrele UV-VIS ale metiloranjului (MO) initial (1) si
dupé oxidare cu H,0, in prezenta H-formei Al-Cu-montmo-
rilonitului intercalat competitiv (dupd intercalare calcinat la
350°C). Raporturi molare [H,0,)/[MO] 60:1 (2), 300:1 (3),
600:1 (4), raport de masa 1500:1 (5). Raport solid : lichid
(g/L) 1,5:1. Contactare timp de 30 min.
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Fig.8. Spectrele UV-VIS ale metiloranjului (MO) initial (1),
dupa contactare (2) cu H-Al-Cu-montmorilonit intercalat com-
petitiv (dupa intercalare calcinat la 450°C) si dupa oxidare (3)
cu H,0, in prezenta H-Al-Cu-montmorilonitului. Raport de
masa [H,0,]/[MO] 1500:1. Raport solid : lichid (g/L) 1,5:1.
Contactare 30 min. Insert — dilutie 1:9.
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H-formele Al-montmorilonitului intercalat conventional (doar cu oligomeri de aluminiu) poseda de ase-
menea proprietiti sorbtionale pronuntate (Fig.9,10). In functie de raportul molar initial OH/AI*" aplicat pentru
intercalarea montmorilonitului, H-formele obtinute in continuare poseda proprietdti sorbtionale diferite.
Mostra obtinuti la raportul molar initial OH/AI’* 2:1 poseda proprietti sorbtionale (in lipsa H,0,) mai inalte,
de asemenea o eficientd mai buna de oxidare a metiloranjului in prezenta H,O, (ED 94%), fatd de mostra ob-
tinutd la raportul molar initial OH/AI’* 1,5:1 (Fig.9,10). De mentionat ci aceasti mostrd posedd de asemenea
aciditate de tipul Bronsted mai pronuntata (Fig.3).
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Fig.9. Spectrele UV-VIS ale metiloranjului (MO) initial (1),
dupé contactare (2) cu H-Al-montmorilonit intercalat con-
ventional (intercalat cu specii de aluminiu la raportul molar
initial OH/AI’" 1,5:1, dupa intercalare calcinat la 450°C),
dupa oxidare (3) cu H,O, in prezenta H-Al-montmorilonitu-
lui la raportul molar [H,0,]/[MO] 300:1, dupéd oxidare (4) cu
H,0, 1n prezenta H-Al-montmorilonitului la raportul de masa

Fig.10. Spectrele UV-VIS ale metiloranjului (MO) initial (1),
dupd contactare (2) cu H-Al-montmorilonit intercalat con-
ventional (intercalat cu specii de aluminiu la raportul molar
initial OH/AI’" 2:1, dupa intercalare calcinat la 450°C) si
dupa oxidare (3) cu H,O, in prezenta H-Al-montmoriloni-
tului. Raport molar [H,0,])/[MO] 1500:1. Raport solid :
lichid (g/L) 1,5:1. Contactare timp de 30 min. Insert —

[H,O,)/[MO] 1500:1. Raport solid : lichid (g/L) 1,5:1.
Contactare timp de 30 min. Insert — dilutie 1:9.

dilutie 1:9.

3. Chemi-luminescenta luminolului

Efectul chemi-luminescentei luminolului prezintd un procedeu eficace de estimare comparativa a activi-
tatii catalitice a sistemelor supuse analizei, inclusiv a mineralelor argiloase. Schema mecanismului emanarii
chemi-luminescentei luminolului (I) in mediu bazic (II) in prezenta unui agent de oxidare (O,, H,0,), cu for-
marea dianionului amino-ftalat (III) si emisia unei cuante de lumina (4v), este prezentata astfel [30]:

0] 0]
_ - - 0 -
ITI H _Z2OH, II\I_ e o N, + hv
N-H 2H,0 N oh
NH, O NH, O NH, O
I Il I

Metalele de tranzitie (Cu>", Co®", Fe'") catalizeazi descompunerea peroxidului de hidrogen, cu formarea radi-
calilor (OH", HO,", Oy), care participi la oxidarea luminolului, catalizand astfel efectul chemi-luminescentei [14].

Figura 11 prezinta efectul influentei catalizatorilor asupra chemi-luminescentei luminolului in prezenta
H,0,. Cel mai pronuntat efect catalitic, avand o intensitate a chemi-luminescentei de 18 ori mai mare fata de
martor (Fig.11), posedd mostra H-Al-montmorilonit intercalat conventional (intercalat cu specii de aluminiu
la raportul molar initial OH/AI*" 2:1, dupa intercalare calcinat la 450°C). Aceastd mostr poseda de asemenea
o eficientd mai buna de oxidare a metiloranjului in prezenta H,O, (Fig.10) si aciditate de tip Bronsted mai
pronuntata (Fig.3).
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Fig.11. Intensitatea emanarii chemi-luminescentei (CL, unititi relative, u.r.) functie de timp, a luminolului in prezenta H,O, si
diferitilor catalizatori. 1 — martor (luminol+H,0,), 2 — luminol+H,0, in prezenta H-formei Al-Cu-montmorilonitului intercalat
competitiv (dupd intercalare calcinat la 350°C), 3 — luminol+H,0, in prezenta H-formei Al-Cu-montmorilonitului intercalat
competitiv (dupd intercalare calcinat la 450°C), 4 — luminol+H,0, in prezenta H-Al-montmorilonit intercalat conventional
(intercalat cu specii de aluminiu la raportul molar initial OH/AI’" 1,5:1, dupa intercalare calcinat la 450°C), 5 — H-Al-mont-
morilonit intercalat conventional (intercalat cu specii de aluminiu la raportul molar initial OH/AI’" 2:1, dupa intercalare
calcinat la 450°C).

4. Mecanismul oxidarii colorantilor

In linii generale, produsele finale ale mineralizarii metiloranjului prezinti CO,, NH,", NOy, SO, [23], de
asemenea nu se exclude posibilitatea formarii N, si oxizilor de azot, stabilite in baza analizelor HPLC-MS
(cromatograf pentru lichide cuplat cu mas-spectrometru). Desi insusi mecanismul reactiei de oxidare stabilit
in [23] s-a studiat in alte conditii (in prezenta catalizatorului TiO, cu iradiere solara artificiala), schema gene-
rald a degradarii colorantului include procese de hidroxilare, ruperea gruparilor metilice si sulfonice, ruperea
legaturilor C-N, formarea 1,3,5-trihidroxi-benzen, ruperea inelului benzenic si mineralizarea totala. in cazul
iradierii solutiei cu raze ultraviolete in prezenta H,O,, se postuleazd formarea la prima etapa a radicalilor de
hidroxil (OH"), care in continuare oxideazi metiloranjul [2]. Radicalii organici rezultati initiaza un lant de
reactii de oxidare, rezultdnd produsii finali CO,, H,O si saruri anorganice.

Mecanismul oxidarii colorantilor, in prezenta argilelor intercalate si HO,, actualmente este in discutie
[15]. In cazul aplicdrii Fe’"-argilei intercalate, la prima etapd se presupune [11] initierea fotoreducerii Fe’" pe
suprafata sub actiunea iradierii cu raze ultraviolete. in continuare, ionii Fe*" formati pe suprafati accelereazi
descompunerea H,0,, cu formarea radicalilor de hidroxil (OH"), care ataci moleculele de colorant adsorbite
pe suprafata argilei, ducand in final la mineralizarea colorantului pe suprafata si la formarea CO, si H,O.
Totusi, rolul adsorbtiei organicii pe suprafata argilei ramane neclar [15].

Actualmente, rimane neclar si mecanismul activitatii catalitice a Cu-argilelor intercalate in prezenta H,O.
Cu-argilele intercalate manifesta proprietati catalitice pronuntate, de asemenea posedd o rezistentd inaltd
de Cu®" pe suprafata catalizatorului si activitatea lui catalitici, de asemenea se constati lipsa concordantei
intre gradul de solubilizare a ionilor de Cu®" si activitatea catalitici, ceea ce sugereazi ci mecanismul reactiei
de oxidare in prezenta Cu-argilelor intercalate este, mai probabil, diferit fatd de mecanismul cu participarea

ionilor de Cu®" in solutie (in procese de tip foto-Fenton).

172



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2014, nr.1(71)

Seria “Stiinte reale si ale naturii” ISSN 1814-3237 ISSN online 1857-498X p.166-174

Concluzii

1. Tratarea adsorbantilor intercalati cu solutie diluata de acid duce la majorarea aciditatii de tip Bronsted
(pozitii donore de protoni) pe suprafata adsorbantilor. Pentru montmorilonitul intercalat cu oligomeri de alu-
miniu s-a obtinut majorarea aciditatii Bronsted pe o suprafata de cca 9-10 ori, iar pentru adsorbantii obtinuti
prin intercalare competitiva cu specii de AI(III):Cu(Il) s-a obtinut o majorare de cca 4-5 ori, in comparatie cu
mostrele initiale.

2. Proprietatile sorbtionale ale adsorbantilor fatd de metiloranj (testat ca model in elaborarea tehnologiilor
de purificare de azo-coloranti din apele uzate) sunt de asemenea influentate de conditiile de sinteza a adsor-
bantilor. Cea mai inalta eficientd de oxidare (ED 94%) a metiloranjului cu H,O; s-a obtinut in prezenta
H-formei Al-montmorilonitului intercalat conventional, obtinut la raportul molar initial OH/AI** 2:1.

3. Efectul chemi-luminescentei luminolului prezintd un procedeu eficace de estimare comparativa a acti-
vitatii catalitice a catalizatorilor. S-a constatat cd cel mai pronuntat efect catalitic, avand o intensitate a chemi-
luminescentei de 18 ori mai mare fatd de martor, posedd H-forma Al-montmorilonitului intercalat cu oligo-
meri de aluminiu obtinuti la raportul molar initial OH/AI*" 2:1 (dupi intercalare calcinat la 450°C). Aceasti
mostrd poseda de asemenea o eficientd mai buna de oxidare a metiloranjului in prezenta H,O, si aciditate de
tip Bronsted mai pronuntata.
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