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STUDIUL PROCESELOR DE ADSORBTIE A VITAMINEI B6
PE ADSORBANTI CARBONICI AUTOHTONI

Nina T TMBALI UC, Oleg PETUHOY; Tudor LUPASCU, Nina BOLDURESCU
Institutul de Chimie, Universitatea de Stat din Moldova

In lucrare sunt prezentate rezultatele studiului adsorbtiei vitaminei B6 pe doua mostre de cirbune activ autohton:
AC-C si CAN-8. Datele cineticii de adsorbtie, determinate la trei valori ale concentratiei initiale, denota ca rata de
imobilizare a adsorbatului creste odata cu cresterea timpului de contactare dintre cele doua faze si este functie de
concentratia initiala. Izotermele de adsorbtie a vitaminei B6 au fost prelucrate utilizand ecuatiile de adsorbtie Lan-
gmuir si Freundlich. S-a stabilit ca imobilizarea vitaminei B6 pe adsorbantii cercetati este mai bine descrisa de mo-
delul Langmuir. Valorile adsorbtiei maximale inregistrate pentru carbunii activi AC-C si CAN-8 sunt in concordanta
cu parametrii de structurd a carbunilor cercetati. Cercetérile realizate atestd ¢ contaminantii emergenti, cu o masa
moleculara si proprietati chimice similare cu vitamina B6, pot fi eficient imobilizati si indepértati din solutii apoase
folosind carbunii activi autohtoni AC-C si CAN-8 in calitate de adsorbanti obtinuti din materie prima locala.
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STUDY OF THE ADSORPTION PROCESSES OF VITAMIN B6
ON AUTOCHTHONOUS CARBON ADSORBENTS

The paper presents the results of the study of the adsorption of vitamin B6 on two samples of autochthonous ac-
tivated carbon: AC-C and CAN-8. The adsorption kinetics data, determined at three values of initial concentration,
show that the immobilization rate of vitamin B6 increases with increasing contact time between the two phases and
is a function of the initial adsorbate concentration. The adsorption isotherms of vitamin B6 were processed using the
equations of Langmuir and Freundlich adsorbtion, model. It was determined that the immobilization of vitamin B6
on the studied adsorbants is better described by the Langmuir model. The maximum adsorption values recorded for
activated carbons AC-C and CAN-8 are in concordance with the structural parameters of the investigated carbons.
The realized research shows that emergent contaminants, such as vitamin B6, can be effectively immobilized and
removed from aqueous solutions using autochthones activated carbons AC-C and CAN-8 as adsorbents obtained
from local raw material.

Keywords: adsorption, vitamin B6, activated carbons, kinetic, isotherms.

Introducere

Poluarea continua si tot mai masiva a mediului ambiant este una dintre cele mai stringente probleme a
contemporaneitatii [1-3]. In plus, in ultimii ani, ca urmare a gestionarii defectuoase a deseurilor toxice si a
consumului excesiv de produse farmaceutice, poluantii emergenti sunt tot mai prezenti in bazinele acvatice,
afectand mult calitatea vietii [4-8]. Principalele surse de emisie a contaminantilor emergenti sunt agricultu-
ra, sectorul zootehnic, industria farmaceutica, produsele cosmetologice etc. Sistemele traditionale de tratare
a apei nu ofera solutii adecvate pentru eliminarea poluantilor emergenti iar criteriile de limitare a acestora in
apd inca nu au o reglementare universala. Respectiv, cercetarile in domeniul studiului poluantilor emergenti,
a metodelor de diminuare a impactului acestora asupra calitatii apei, sunt actuale, utile si indispensabile
exigentelor curente. Evident, este imperativ s se elaboreze si implementeze metode eficiente de eliminare a
acestei categorii de poluanti. Una dintre cele mai eficiente si practice tehnici de indepartare a poluantilor din
apa este adsorbtia, metoda utilizata pe scara larga si in cazul imobilizarii produselor farmaceutice [9-12].
Cercetdrile recente atesta ca folosirea adsorbantilor carbonici in procesul de adsorbtie permite imobiliza-
rea a cel putin 50% din concentratia initiald de contaminantii emergenti prezenti in apa [13-17]. Obtinerea
carbunelui activ industrial este un procedeu destul de costisitor, iar folosirea biomaterialelor regenerabile
autohtone la fabricarea acestora poate diminua semnificativ pretul lor. Utilizarea adsorbantilor carbonici
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in tehnologiile de epurare este justificata de faptul ca carbunii activi sunt capabili sd indeparteze un spec-
tru foarte larg de poluanti, practic in totalitate [18-21]. Scopul acestei cercetari a fost modelarea si studiul
proceselor de adsorbtie a moleculelor biologic active pe carbuni activi autohtoni. In calitate de adsorbat s-a
utilizat vitamina B6 (Pyridoxine, 4,5-bis(hydroxymethyl)-2-methylpyridin-3-ol), o hidroximetilpiridind cu
grupari hidroximetil in pozitiile 4 si 5, o grupare hidroxi in pozitia 3 si o grupare metil in pozitia 2.

Materiale si metode

In cercetirile experimentale a studiului procesului de adsorbtie pe post de adsorbanti s-au folosit doua
tipuri de carbune activ autohton: AC-C (obtinut din sdmburi de caise), CAN-8 (obtinut din coji de nuci).
Proba AC-C a fost obtinuta din saimburi de caise in reactor vertical prin activare cu vapori de apa in strat
fluidizant. Proba CAN-8 a fost obtinuta din coji de nuci in reactor orizontal prin activare cu vapori de apa
prin metoda clasica.

Vitamina B, (Pyridoxine, C.H NO,, masa molard= 169,18 g/mol) a fost procuraté de la Sigma-Aldrich,
avand gradul de puritate de minim 99.0%.

Metoda experimentald utilizata pentru studiul procesului de adsorbtie consta in dozarea la cantitati determi-
nate de carbune activ (0.05 g) a volumelor fixe (0,05 L) de solutii cu concentratii cunoscute. Contactarea/agi-
tarea s-a efectuat in agitatorul termostatat (model ELPAN, water bath shaker type 357) la temperatura 25°C cu
o viteza de 150 rotatii/min. pana la stabilirea echilibrului procesului de adsorbtie. Intervalul de timp suficient
pentru stabilirea echilibrului s-a determinat din curbele cineticii de adsorbtie, determinate dupa contactarea/
agitarea probelor cu o concentratie constanta de adsorbat Intr-un interval de timp, cuprins Intre 15 si 300 minute.

Izotermele de adsorbtie s-au determinat dupa stabilirea echilibrului procesului in functie de natura ad-
sorbantului. Masurarile spectrofotometrice s-au efectuat la spectrofotometrul UV-VIS, modelul JENWAY
6505. Valoarea adsorbtiei s-a determinat conform relatiei (1), unde: a - valoarea adsorbtiei, mmol/g; C;
- concentratia initiald a solutiei, mmol/L; Ce - concentratia de echilibru, mmol/L; V- volumul solutiei, L;
m — cantitatea de adsorbant, g.

Probele separate la filtrare prin hartie de filtru cu banda albastra au fost analizate spectrofotometric la
lungimea de unda A=324 nm. Izotermele de adsorbtie determinate au fost prelucrate utilizdnd ecuatiile mo-
delelor de adsorbtie Langmuir (2) si Freundlich (3), unde: a_-adsorbtia maximald, mmol/g, K, - constanta
Langmuir, L/mmol, C_-concentratia de echilibru, mmol/L, n si K - constante Freundlich.

L (CD _ Cg) V ae _ amKLCQ e = KFC:/TI
m 1+ K,C,
1 2 3

Suprafata specifica si parametrii de structurd a carbunilor activi studiati s-au determinat din izotermele
de adsorbtie/desorbtie a azotului, masurate la 77 K la AUTOSORB-1MP de la Quantacrom [22]. Pentru
calculul suprafetei specifice, S, s-a utilizat ecuatia Brunauer-Emmett-Teller, iar volumul total al porilor,
V , s-a determinat prin conversia cantitdtii de gaz N, adsorbit la presiunea relativa de 0,99 in volumul lichid
echivalent al materialului adsorbit (N,). La estimarea volumului microporilor, V| , s-a utilizat metoda ,,t”,
iar volumul mezoporilor, V,  s-a calculat din diferenta dintre V, $i V|

Rezultate si discutii

Parametrii de structura a carbunilor activi AC-C si CAN-8, determinati din izotermele de adsorbtie/
desorbtie a azotului (figura 1) sunt prezentati in tabelul 1.

Tabelul 1. Parametrii de structura a carbunilor activi AC-C si CAN-8.

Proba S,er Mg V_. ecm'/g vV . cm'/g V, cm’/g V. % V. %
AC-C 1385 0,341 0,602 0,943 63,8 36,2

CAN-8 1071 0,413 0,185 0,598 30,93 09,1
S, - suprafata specificd, m*/g; V, - volumul total al porilor, cm’/g; V| - volumul microporilor, cm*/g;

V_.— volumul mezoporilor, cm’/g
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Fig. 1. Izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului (77 K) pentru carbunii activi CAN-8 si AC-C.
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Analiza datelor prezentate in tabelul 1 ne permite sd constatim ca metoda de obtinere a carbunelui activ
in strat fluidizat, aplicata in cazul probei AC-C, genereaza un adsorbant preponderent mezoporos (63,8%).
Utilizarea metodei traditionale de activare cu vapori de apa, folosita la obtinerea carbunelui activ CAN-8,
a favorizat formarea microporilor (69,1%) a acestui adsorbant. Referitor la caracteristicile de suprafata a
acestor adsorbanti este evidenta superioritatea carbunelui AC-C, pentru care s-a inregistrat o valoare a
suprafetei specifice cu cca 25% mai mare fatd de carbunele CAN-8.

Parametrii de adsorbtie a vitaminei B6 pe carbunii activi AC-C si CAN-8 s-au studiat din solutii apoase
la temperatura constanta de 25°C. Timpul optim de contactare/agitare a solutiei de adsorbat cu mostrele de
carbune cercetat, necesar pentru atingere echilibrului de adsorbtie, a fost determinat din curbele cineticii de
adsorbtie prezentate in figura 2.

Fig. 2. Curbele cineticii de adsorbtie a vitaminei B6 pe carbunii activi AC-C si CAN-8.
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Datele pentru gradul de adsorbtie a vitaminei B6 de catre probele de adsorbant cercetate, prezentate in
tabelul 2, atesta ca rata de eliminare a adsorbatului creste odata cu cresterea timpului de contact si apoi ajun-
ge la o valoare constantd cand se atinge echilibrul de adsorbtie. La etapa initiala, imobilizarea adsorbatului
decurge destul de rapid. Astfel, in primele 30 min se retin 90% din cantitatea totald de adsorbat pe mostra
AC-C si 55 % pe carbunele CAN-8. Ulterior, procesul de adsorbtie devine mai lent, iar pentru stabilirea
echilibrului procesului de adsorbtie sunt suficiente cca 180-300 minute de contactare, functie de natura
adsorbantului. Pentru toate studiile ulterioare de adsorbtie s-a decis cd timpul optim de contactare/agitare
sa fie de cinci ore.
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Tabelul 2. Gradul de imobilizare a vitaminei B6 (%) pe carbunii AC-C si CAN-8.

Proba 15 min 30 min 60 min 90 min 120 min 180 min 300 min
AC-C 87,5 89,7 91,7 92,2 92,3 92,7 92.8
CAN-8 39,88 54,72 64,01 68,65 71,72 75,14 76,63

Estimarea influentei factorului de concentratie asupra cineticii procesului de adsorbtie s-a realizat la trei valori
a concentratiei initiale. In figura 3 sunt prezentate curbele cineticii de adsorbtie, determinate pentru adsorbantul
AC-C, masurate la concentratiile 0,25, 0,5 si 1,0 mmol/L 1n intervalul de timp cuprins intre 15-300 minute. Re-
zultatele experimentale obtinute denota ca odata cu cresterea concentratiei initiale are loc o crestere considerabila
a cantitdtii de adsorbat, retinuta pe unitatea de masa de adsorbant. Referitor la rata de retinere a adsorbatului,
aceasta descreste de la 88,6% pentru C =0,25mmol/L pana la 66,8% pentru C =1,0 mmol/L (tabelul 3).

Tabelul 3. Rata de imobilizare a vitaminei B6 (%) pe carbunele AC-C in functie de concentratia initiala.

Sl‘t’:;lel'l‘lga];‘é‘ ‘I‘I‘I‘I::ﬁ:j‘La 15min | 30min | 60min | 90 min | 150min | 300 min
0,25 4771 79.48 87.48 83,41 88,52 88,61
0,5 67,5 74,74 7738 77,54 77.82 77.88
1,0 49,88 57.78 62,58 64,56 66,67 66,82

Fig. 3. Curbele cineticii de adsorbtie a vitaminei B6 pe carbunele activ AC-C la concentratiile 0,25
mmol/L (m) , 0,5S mmol/L(e) si 1,0 mmol/L(A).
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Valoarea concentratiei initiale influenteaz semnificativ si durata de contactare/agitare necesara pen-
tru atingerea echilibrului procesului de adsorbtie, diminuand acest parametru de la 180 min in cazul
concentratiei de 1,0 mmol/L pana la 60 min pentru Co=0,25 mmol/L

Izotermele de adsorbtie a vitaminei B6 pe carbunii AC-C si CAN-8, prezentate in figura 4, au fost masu-
rate la mentinerea sistemelor adsorbant/adsorbat (concentratia initiala cuprinsa in limitele 0,2-2,5 mmol/L)
intr-un agitator termostat la temperatura 25°C (timp de contactare - agitare 300 minute) dupa stabilirea
echilibrului de adsorbtie.

Masurarea izotermelor de adsorbtie a vitaminei B6 pe adsorbantii cercetati a permis stabilirea valori-
lor adsorbfiei maximale (a_) pentru fiecare sistem adsorbat/adsorbant analizat si estimarea corelatiei Intre
parametrii de structurd a carbunilor cercetati si capacitatea lor de adsorbtie fatd de vitamina B6. Pentru
carbunele activ autohton AC-C valoarea (a_) inregistratd constituie 1,63 mmol/g iar in cazul probei CAN-
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8 capacitatea de imobilizare a vitaminei B6 este de 1,08 mmol/g. Datele obtinute sunt in concordantd cu
parametrii de structurd a carbunilor cercetati (tabelul 2). Astfel, capacitatea de adsorbtie a carbunelui AC-C
fatd de vitamina B6, practic dubla in raport cu carbunele CAN-8, este determinata de valorile mai mari ale
suprafetei geometrice, volumului total de pori, cotei de mezopori.

Fig. 4. Izotermele de adsorbtie a vitaminei B6 pe carbunii activi AC-C (o) si CAN-8 (m).
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Fig. 5. Forma liniarizata conform ecuatiilor Langmuir (A) si Freundlich (B) a izotermelor de

adsorbtie a Vitaminei B6 pe carbunii AC-C si CAN-8.
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Datele experimentale ale izotermelor de adsorbtie a vitaminei B6 pe carbunii AC-C si CAN-8 au fost
prelucrate utilizand ecuatiile modelelor de adsorbtie Langmuir si Freundlich. In figura 5 este prezentata
forma liniarizata a izotermelor de adsorbtie, calculata conform ecuatiilor Langmuir (A) si Freundlich (B).
Din graficele prezentate se observa cad datele experimentale coreleazd cel mai bine cu modelul Langmuir,
fapt confirmat si de valorile parametrilor de adsorbtie a carbunilor studiati, prezentati in tabelul 4.

Tabelul 4. Parametrii de adsorbtie Langmuir si Freundlich, determinati pentru adsorbtia vitami-
nei B 6 pe carbunii AC- si CAN-8.

amax Langmuir Freundlich
P
roba (exp), amax, | KL, L/ R2 n KF, L/g R2
mmol/g mmol/g mmol
AC-C 1,63 1,65 28,04 0,998 4,38 1,68 0,979
CAN-8 1,08 1,17 6,65 0,989 2,98 1,07 0,786
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Dupa calcularea parametrilor de adsorbtie, pentru carbunii activi studiati, au fost construite izotermele de
adsorbtie in baza datelor experimentale si a celor calculate dupa modelul de adsorbtie Langmuir (figura 6).

Fig. 6. Izotermele de adsorbtie a vitaminei B6 pe carbunii activi AC-C si CAN-8 obtinute experi-
mental (m) si calculate dupa modelul Langmuir (-).
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Analiza valorilor adsorbtiei, obtinute experimental, si celor calculate teoretic conform ecuatiilor Lan-
gmuir si Freundlich, denota cd datele experimentale, obtinute la studiul procesului de imobilizare a vitami-
nei B6 pe carbunii cercetati, sunt aproximate cel mai bine de modelul de adsorbtie Langmuir.

Cercetarile realizate arata ca produsele farmaceutice, cum ar fi vitamina B6, pot fi eficient indepartate
din solutiile apoase folosind carbunii activi autohton AC-C si CAN-8 1n calitate de adsorbanti carbonici.

Concluzii

1. Parametrii de structura si suprafata specifica a adsorbantilor carbonici AC-C si CAN-8 prezinta
factorul determinant in procesul de imobilizare a vitaminei B6.

2. Datele experimentale, obtinute in studiul procesului de imobilizare a vitaminei B6 pe carbunii AC-C
s1t CAN-8, sunt aproximate cel mai bine de modelul de adsorbtie Langmuir.

3. Adsorbantii carbonici AC-C si CAN-8, obtinuti din materie primd vegetald (samburi de caise,
coji de nuci), pot fi eficient utilizasi in tehnologiile de tratare a apelor pentru imobilizarea si Indepartarea
contaminantilor emergenti de tipul vitaminei B6.
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