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METODA PRIVIND FOLOSIREA NANOPULBERILOR DE MAGHEMITA
FUNCTIONALIZATA CU CTAB IN REMEDIEREA MEDIULUI

Prezentul brevet se refera la o metoda privind utilizarea nanopulberilor de maghemita
functionalizate cu CTAB (Bromura de cetikrimetilamoniu) pentru decontaminarea apelor poluate
cu ioni de arsenic.

La nivel mondial o directie importanta de cercetare este reprezentata de studiul remedierii
apei de contaminan{i precum metalele grele toxice — aceasta reprezentand una dintre cele mai
importante probleme de mediu. Nanoparticulele magnetice de maghemita au proprietiti
magnetice unice, cum ar fi superparamagnetismul, coercivitate ridicatd, raport suprafatd-volum
mare etc. [1]. O metoda utilizata in tratarea si depoluarea apelor (mediului) este cea bazata pe
adsorbfie si separarea magnetici. Aceasta metoda are avantaje majore in ceea ce priveste
separarea rapidd a adsorbantului (prin aplicarea unui cAmp magnetic extern intens) si costuri
reduse pentru decontaminarea apei uzate fara centrifugare sau tratament de filtrare (comparativ
cu materialele nemagnetice) [2]. Pentru a imbunatati performaniele nanoparticulelor de
maghemita, au fost raportate modificdri ale suprafefei magnetitei cu diverse matrici anorganice
sau cu molecule organice [3]. Functionalizarea suprafetei este utilizata pe de o parte pentru a
stabiliza nanoparticulele (prevenind astfel oxidarea acestora) si pe de alta parte pentru a spori
capacitatea selectiva de absorbtie a contaminantilor din apele poluate. Bromura de
cetiltrimetilamoniu (CTAB) este un surfactant cationic ce poate fi utilizat pentru indepartarea
metalelor grele din apele uzate [4]. Conform datelor ce se regasesc pe situl OMS (Arsenic
(who.int)), Arsenicul in forma sa anorganica este foarte toxic pentru organismele vii, iar apa
contaminata cu arsenic utilizata pentru consumul uman si pentru irigatii reprezintad una dintre
cele mai importante probleme de sanitate publicd. Mai mult, expunerea pe termen lung la
arsenicul ce se regaseste fie in apa de baut fie in alimente poate provoca cancer si unele leziuni
ale pielii. De asemenea, arsenicul a fost asociat cu declansarea unor boli cardiovasculare si cu
diabet. Expunerea in utero si copildria timpurie a fost legata de efecte negative asupra dezvoltarii
cognitive (Arsenic (who.int)). Asadar, dezvoltarea de noi nanoparticule functionalizate pe baza
de maghemita sunt de un real interes datorita potentialelor lor proprietati fizico-chimice, de

adsorbtie si biologice superioare.
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Capacitatea de adsorbtic a ionilor de As** utilizand nanopulberile de maghemita
functionalizate cu CTAB a fost studiata prin realizarea de experimente de lot si prin cuantificarea
concentratiei de As®" din solutiile apoase decontaminate [5]. Experimentele s-au realizat cu
solutii apoase contaminate cu diferite concentratii de As®*. Astfel, prin diluarea cu apa deionizata
a solutiilor stoc de As** (concentratie initiala a ionilor de As** de 1000 ppm) s-au realizat
solutiile apoase contaminate cu ioni de arsen, cu concentratii de As’* ce au variat intre 0.1 si 100
mg/l. Studiile de adsorbtie s-au realizat utilizand 0.2 g de nanopulberi de maghemita
functionalizate cu CTAB intr-un volum de 30 ml de apa deionizata iar ajustarea pH-ului solutiei
la 5 s-a facut utilizand acid clorhidric 0.1 M. Amestecul rezultat a fost lasat sa interactioneze sub
agitare timp de 48 h. Amestecul obtinut a fost centrifugat timp de 35 minute la 9000 rpm in
conditii ambientale. Nanopulberile de maghemita functionalizata cu CTAB (inainte si dupa
experimentele de decontaminare) au fost caracterizate din punct de vedere fizico-chimic prin
microscopie electronica in transmisie (MET) iar rezultatele sunt prezentate in Figura 1. In
micrografiile MET obtinute pe pulberile analizate se poate observa ca pulberile sunt formate din
nanoparticule cu morfologie sferica. De asemenea, in urma studiilor MET a fost estimata si
dimensiunea medie a particulelor. Astfel pentru nanopulberile de maghemita functionalizate cu
CTAB s-a obtinut o dimensiune medie de aproximativ 13 nm. Pentru nanopulberilor de
maghemita functionalizate cu CTAB recuperate dupa experimentele de decontaminare s-a
obtinut o dimensiune medie a particulelor de aproximativ 11 nm.

Microscopia electronica de baleiaj (MEB) impreuna cu spectroscopia de raze X cu
dispersie de energie (EDX) au fost utilizate pentru a investiga compozitia si morfologia
nanopulberilor de maghemita functionalizata cu CTAB (inainte si dupa experimentele de
decontaminare). Rezultatele studiilor MEB si EDX sunt prezentate in Figura 2. In micrografiile
MEB se popate observa faptul ca pulberile sunt formate din particule cu dimensiuni nanometrice
si cu o morfologie sferica. De asemenea, spectrele EDX prezentate in Figura 2 confirma prezenta
in pulberi a principalelor elemente chimice constituente, si anume: O, N, Br si Fe (pentru
nanopulberile de maghemita functionalizata cu CTAB) O, N, Br, Fe si As (pentru nanopulberile

de maghemita functionalizate cu CTAB recuperate dupa experimentele de decontaminare).
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Astfel, spectrele EDX confirma puritatea nanopulberilor iar in cazul nanopulberilor de
maghemita functionalizate cu CTAB recuperate dupa experimentele de decontaminare este
confirmata adsorbtia As de catre pulberile de maghemita functionalizate cu CTAB.

Experimentele de adsorbtie s-au realizat cu solutii apoase contaminate cu diferite
concentratii de As**. Astfel, prin diluarea cu apa deionizata a solutiilor stoc de As®* (concentratie
initiala a ionilor a fost de As** de 1000 ppm) s-au realizat solutiile apoase contaminate cu ioni de
arsenic, cu concentratii de As’>* ce au variat intre 0.1 si 100 mg/l. Studiile de adsorbtie s-au
realizat utilizand 0.2 g de nanopulberi de maghemita functionalizate cu CTAB intr-un volum de
30 ml de apa deionizata iar ajustarea pH-ului solutiei la 5 s-a facut utilizand o solutie de acid
clorhidric 0.1 M. Amestecul rezultat a fost lasat sa interactioneze sub agitare timp de 48 h.
Amestecul astfel obtinut a fost centrifugat timp de 35 minute la 9000 rpm in conditii ambientale.

In general, procesele de adsorbtie a ionilor metalici pe diferite materiale au fost descrise
folosind mai multe modele teoretice dintre care amintim : Langmuir, Freundlich, Temkin, Toth,
Hill, Flory-Huggins si Radke-Prausnitz, etc. [6]. Modelele mentionate anterior, iau in considerare
parametrii fizico-chimici impreund cu ipotezele termodinamice de bazd si ar putea oferi
informatii despre mecanismele de adsorbtie, proprietafile suprafetei si capacitatea adsorbantului
[7]. Procesul de adsorbtie a ionilor de arsenic (III) pe nanopulberile de maghemita functionalizate
cu CTAB din experimentele de adsorbtie au fost descris folosind modelele de adsorbtie
Langmuir si Freundlich [8].

Izotermele de adsorbtie pentru indepértarea arsenicului de citre nanopulberile de
maghemita functionalizate cu CTAB au fost obtinute prin amestecarea solufiilor care contin
diferite concentratii de As (III) cu 0,2 g de nanopulberi de maghemita functionalizata cu CTAB
pani a fost atins echilibrul termodinamic la temperatura ambianti (T = 25°C). In Figura 3 sunt
prezentate datele experimentale si modelul teoretic Langmuir (Figura 3a) impreuna cu datele
experimentale si modelul teoretic Freundlich (Figura 3b).

Modelul Langmuir empiric se referd doar la adsorbtia monostrat (in acest caz, stratul
adsorbit are grosimea unei molecule). Pentru nanopulberile de maghemita functionalizata cu
CTAB, izoterma a fost egald cu 0,996. In acord cu studiile anterioare [9-11], transformarea

ecuafiei izoterme neliniare in forma liniard printr-o metoda neliniard nu a ridicat probleme.
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Constantele Langmuir, g, si K au fost calculate folosind reprezentarea grafica a (Ce/Qe) functie
de (Ce) (Figura 3a).

Rezultatele obtinute din experimentele de adsorbtie pe lot pentru a indeparta ionii de
arsenic (III) din solutii apoase folosind nanopulberile de maghemita functionalizata cu CTAB au
aratat ca acestea au fost foarte eficiente in indepartarea ionilor As(Ill) din solutiile apoase
contaminate. Valoarea coeficientului K; obtinuta pentru nanopulberile de maghemita
functionalizate cu CTAB a fost de 0,13 L/mg, in timp ce pentru acelasi material s-a obtinut o
capacitate de adsorbtie de 99.759 mg (As)/g.

Pentru o mai buna intelegere a mecanismelor implicate in adsorbtia ionilor de arsenic din
solutiile apoase utilizand nanopulberile de maghemita functionalizate cu CTAB, a fost folosit si
modelul Freundlich in modelarea datelor experimentale. Izoterma de adsorbtie Freundlich [12] a
fost prima relatie care a descris un mecanism de adsorbtie neideal si reversibil, avand capacitatea
de a nu se limita la adsorbtia in monostrat. In Figura 3b sunt redate reprezentirile grafice ale
(InQe) functie de (InCe) pentru experimentele de adsorbtie ale ionilor As(III) pe nanopulberile de
maghemita functionalizate cu CTAB. Valoarea constantei Freundlich kg, ne arata capacitatea de
adsorbtie a materialelor utilizate ca adsorbant, iar 1/n este o functie a puterii de adsorbtie din
proces [13-14]. Modelul Freundlich spune ca dacé constanta Freundlich n este egala cu 1, atunci
separarea dintre cele doud faze este independenta de concentratie. Dacd valoarea lui 1/n este sub
1, aceasta este caracteristicd unui proces normal de adsorbtie. lar daca valoarea lui 1/n este mai
mica decat 1, aceasta indica un proces de adsorbtie cooperant [15]. Conform studiilor raportate
anterior, daca valoarea lui n este intre 1 si 10, aceasta este specifica unui proces de adsorbtie
favorabil [16]. Valorile obtinute pentru n din forma liniarizatd a ecuatiei Freundlich pentru
experimentele de adsorbtie a ionilor de As(II) pe nanopulberile de maghemita functionalizate cu
CTAB au fost mai mari decat 1, conducand la o valoare a lui 1/n mai mica decét 1, valoare ce
este specifica unui proces normal de adsorbtie. Pentru factorul de separare Ry s-a obtinut o
valoare de 0.35 ceea ce arata o adsorbtie favorabila a As(Ill) pe nanopulberile de maghemita
functionalizata cu CTAB. Asadar, putem concluziona, prin a spune ca, modelul care descrie cel
mai bine procesul de adsorbtie favorabil a ionilor de arsenic (III) din solutii apoase de catre

nanopulberile de maghemita functionalizata cu CTAB este modelul Langmuir.
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Pentru experimentele in vivo s-au folosit 15 sobolani masculi (Brown Norway) care au fost
gazduiti in custi din otel inoxidabil (5 sobolani in fiecare cuscd), cu acces liber la hrand si apa ad
libitum. Sobolanii au fost aclimatizati in conditii de mediu controlate, cu temperatura prestabilita
(22 £ 2°C), cicluri lumind/intuneric de 12 ore si umiditate de 60 = 10%. Animalele au fost finute
in conditii specifice fard agenti patogeni, in conformitate cu legislatia in vigoare privind
ingrijirea si utilizarea animalelor de laborator. n grupa I (etalon), sobolanii etalon au primit apa
bidistilata si hrana normala timp de 28 de zile. In cea de-a doua grupa, sobolanilor li s-a
administrat apa bidistilata contaminata cu arsenic si au primit hrand normala. lar in cea de-a treia
grupa, sobolanilor 1i s-a administrat apa bidistilata decontaminata utilizand nanopulberi de
maghemita functionalizate cu CTAB si hrand normalid. Nu s-au inregistrat decese in nici unul
dintre grupurile incluse in studiul de fata. Evaluarea stérii generale de sénitate a sobolanilor dupa
administrarea orala a apei contaminate cu arsenic s-a realizat prin analize hematologice si
biochimice ale sangelui.

Analizele hematologice si biochimice ale sangelui s-au realizat utilizand sange recoltat de la
sobolani din vena cozii in tuburi microtainer EDTA. Probele biologice au fost analizate in
maximum 2 ore de la colectare, timp in care au fost depozitate la temperaturi cuprinse intre 2 si
8°C . Astfel, parametri hematologici precum eritrocite (RBC), leucocite (WBC), trombocite
(PLT), hematocrit (Hct) si hemoglobina (Hgb) au fost determinati. Mai mult, s-a analizat si
functia hepatica prin determinarea aspartataminotransferazei (AST). Mai mult, prin analiza
creatininei serice (CRE), a fost determinata nefrotoxicitatea rezultata in urma administrarii de
apa contaminata cu arsenic. Totfi parametrii biologici amintiti mai sus au fost evaluati saptamanal
(timp de o luna) folosind un analizor hematologic IDEXX VetAutoread iar rezultatele studiilor
(inainte si dupa experimentele de decontaminare) sunt prezentate in Tabelul 1 si Tabelul 2.

In Tabelul 1 sunt prezentate rezultatele analizelor hematologice impreuna cu cele ale functiei
hepatice si renale realizate pe cele doua grupuri de interes (Grupul I —de control si respectiv
Grupul II- sobolanii carora li s-a administrat apa contaminata cu arsenic) realizate la diferite
intervale de timp. Se poate observa ca expunerea sobolanilor la arsenic duce la o modificare
importanta atat a parametrilor hemoleucogramei cat si a functiei hepatice si respectiv a celei

renale. Se poate observa ca, rezultatele obtinute pentru parametrii functiei hepatice si a celei
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renale, dupd cele 28 de zile de tratament subcronic cu apa contaminata cu arsenic sunt mult mai
mari comparativ cu cele obtinute in cazul sobolanilor din lotul martor. De asemenea, in cazul
parametrilor hematologici (eritrocite (RBC), leucocite (WBC), trombocite (PLT), hematocrit
(Hct) si hemoglobina (Hgb)) se observa o scadere a valorilor o data cu cresterea perioadei de
expunere a sobolanilor la apa contaminata cu arsenic (30 ppm).

In Tabelul 2 sunt prezentate rezultatele analizelor hematologice impreuna cu cele ale
functiei hepatice si renale realizate pe cele doua grupuri de interes (Grupul I —de control si
respectiv Grupul III- sobolanii carora li s-a administrat apa decontaminata) realizate la diferite
intervale de timp. Se poate observa ca expunerea sobolanilor la apa decontaminata nu produce
modificari importante ale parametrilor hemoleucogramei, a functiei hepatice sau a celei renale.
Rezultatele obtinute fiind, pentru toate intervalele de timp, in limitele admise pentru fiecare
parametru studiat. Mai mult, rezultatele obfinute dupi cele 28 de zile de tratament subcronic sunt
comparabile cu cele obtinute in cazul sobolanilor din lotul martor.

Rezultatele studiilor fizico-chimice si hematologice realizate indica faptul ca
nanopulberile de maghemita functionalizata cu CTAB sunt candidatii potriviti pentru dezvoltarea

de noi tehnologii de remediere a apelor poluate iar prezentul brevet demonstreaza eficienta lor.
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Tabelul 1. Efectul arsenicului asupra: parametrilor hematologici, functiei hepatice si a

functiei renale, la sobolanii Brown Norway in timpul tratamentului subcronic (28 de zile) cu apa

contaminata cu arsenic.

RBC WRBC PLT Hct (%) | Hgb AST | CRE

10" 10°/) (10°/) (g/dl) WA | (umoll))
Etalon 8.240.05 |4.45+0.02 |826+1 |43+03 |15£0.4 [51+2 |240.1
Ziua 1 7.6£0.05 |2.9+0.02 |751x1 |41+03 |13.4+04 |86+2 |[330.1
Ziua 7 7.120.05 [2.6+0.02 |696+1 |[40+0.3 | 12.5204 | 106+2 | 40+0.1
Ziua 14 6.9+0.05 [2.1+0.02 [649+1 [38+0.3 [12.2+0.4 |123x2 |44+0.1
Ziua 21 6.1£0.05 | 13+0.02 [531x1 |38+0.3 [11.304 |129+2 |49+0.1
Ziua 28 5.9+0.05 |[1.1£0.02 [491x1 [36+0.3 [11.120.4 |131x2 | 51x0.1
Interval de | 7.57-9.05 | 1.76-5.62 | 707- 409- |[13.6- 45-82 |20-26.7
referinta 1028 46.1 16.6
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Tabelul 2. Efectul apei decontaminate asupra parametrilor hematologici, functiei hepatice si

a functiei renale, la sobolanii Brown Norway in timpul tratamentului subcronic (28 de zile) cu

apa decontaminata (utilizand nanopulberi de maghemita functionalizate cu CTAB).

RBC WBC PLT Hct (%) | Hgb AST | CRE

(1077 (10°7) (10°/) (g/dl) (UA) | (umol/)
Etalon 8.2+0.05 | 4+0.02 826+1 | 43+03 |14204 [78+2 |26%0.1
Ziua 1 9.1£0.05 |5.7£0.02 | 10351 |44+03 |16.4:0.4 |80+2 |[27+0.1
Ziua 7 8.8+0.05 [5.5+0.02 | 1001+l |45+03 [15.5:0.4 |80+2 |25+0.1
Ziua 14 8.6+0.05 |[5.3+0.02 [986x1 |[45+03 |14.9+0.4 |64+2 |[23+0.1
Ziua 21 8.3+0.05 | 5+0.02 851+1 | 42+03 [143+0.4 [66+2 |22+0.1
Ziua 28 8.1£0.05 |[4.3+0.02 | 846 42403 | 1404 [66+2 [22+0.1
Interval  de | 7.57-9.05 | 1.76-5.62 | 707- 409- [13.6- 45-82 |20-26.7
referinta 1028 46.1 16.6
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REVENDICARI

1. Metoda privind folosirea nanopulberilor de maghemita functionalizata cu CTAB in
remedierea mediului caracterizata prin aceea ca indepartarea ionilor de As** din solutiile apoase
cu concentratii cuprinse intre 0.1 si 100 mg/l se realizeaza prin utilizarea nanopulberilor de
maghemita functionalizate cu CTAB. Studiile de adsorbtie s-au realizat utilizand 0.2 g de
nanopulberi functionalizate cu CTAB intr-un volum de 30 ml de apa deionizata. Amestecul astfel
obtinut este lasat sa interactioneze timp de 48h sub agitare continua. Separarea amestecului se
obtine prin centrifugare timp de 35 minute in conditii ambientale. Nanopulberile de maghemita
functionalizate cu CTAB obtinute inainte si dupa experimentele de adsorbtie se studiaza prin
microscopie electronica de transmisie (MET), microscopie electronica de baleiaj (MEB) si
spectroscopie de raze X cu dispersie de energie (EDX).

2. Studiul cineticii de adsorbtie a ionilor de arsenic de catre nanopulberile de maghemita
functionalizate cu CTAB se caracterizeaza prin aceea ca eficienta de indepartare a nanopulberilor
de maghemita functionalizate cu CTAB se evalueaza din izotermele de adsorbtie Langmuir si
Freundlich. Pentru nanopulberile de maghemita functionalizata cu CTAB, valoarea izotermei
Langmuir a fost 0,996. Valoarea coeficientului K, obtinuta pentru nanopulberile de maghemita
functionalizate cu CTAB a fost de 0,13 L/mg, iar capacitatea de adsorbfie a fost de 99.759 mg
(As)/g.

3. Evaluarea efectului ionilor de arsen asupra parametrilor hematologici, functiei hepatice si
a functiei renale, la sobolanii Brown Norway in timpul tratamentului subcronic (28 de zile) cu
apa contaminata cu arsenic se caracterizeaza prin aceea ca expunerea sobolanilor la arsenic duce
la o modificare importanta atat a parametrilor hemoleucogramei cat si a functiei hepatice si
respectiv a celei renale comparativ cu rezultatele obfinute in cazul sobolanilor din lotul martor.

4. Evaluarea eficientei indepartarii ionilor de arsenic din apa contaminata caracterizata prin
aceea ca valorile analizelor hematologice impreuna cu cele ale functiei hepatice si renale
obtinute pe cele doua grupuri de interes (Grupul I —de control si respectiv Grupul III- sobolanii
carora li s-a administrat apa decontaminata) realizate la diferite intervale de timp indica faptul ca

expunerea sobolanilor la apa decontaminata se obtin valori comparabile cu cele obtinute in cazul

sobolanilor din lotul martor.
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Figura 1. Micrografii MET ale nanopulberilor de maghemita functionalizata cu CTAB inainte
de experimentele de decontaminare (sus) si ale nanopulberilor de maghemita functionalizata cu

CTAB dupa experimentele de decontaminare (jos).
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Figura 2. Micrografii MEB ale nanopulberilor de maghemita functionalizata cu CTAB inainte
de experimentele de decontaminare (sus) si ale nanopulberilor de maghemita functionalizata cu

CTAB dupa experimentele de decontaminare (jos). 1 pm
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Figura 3. Fitul linear al izotermei Langmuir (a); fitul linear al izotermei Freundlich (b)

in cazul adsorbtiei As** de catre nanopulberilor de maghemita functionalizate cu CTAB.
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