MATERIALE AVANSATE
MODIFICATE CHIMIC PRIN
FUNCTIONALIZARE CU APLICATII
IN PROTECTIA MEDIULUI

Teza destinata obtinerii
titlului stiintific de doctor
la
Universitatea Politehnica Timisoara
in domeniul INGINERIE CHIMICA
de catre

ing. Andreea-Emeline Gabor

Conducator stiintific: prof.univ.dr.ing Corneliu-Mircea Davidescu

Referenti stiintifici: prof.univ.dr.ing. Catinca Secuianu
prof.univ.dr.ing. Petru Ilea
prof.univ.dr.ing. Francisc Peter

Data sustinerii tezei: 05.07.2019

BUPT



Seriile Teze de doctorat ale UPT sunt:

1. Automatica 9. Inginerie Mecanica

2. Chimie 10. Stiinta Calculatoarelor

3. Energetica 11. Stiinta si Ingineria Materialelor

4, Ingineria Chimica 12. Ingineria sistemelor

5. Inginerie Civila 13. Inginerie energetica

6. Inginerie Electrica 14. Calculatoare si tehnologia informatiei
7. Inginerie Electronica si Telecomunicatii 15. Ingineria materialelor

8. Inginerie Industriala 16. Inginerie si Management

Universitatea Politehnica Timisoara a initiat seriile de mai sus in scopul diseminarii
expertizei, cunostintelor si rezultatelor cercetarilor intreprinse in cadrul Scolii
doctorale a universitatii. Seriile contin, potrivit H.B.Ex.S Nr. 14 / 14.07.2006, tezele
de doctorat sustinute n universitate incepand cu 1 octombrie 2006.

Copyright © Editura Politehnica - Timisoara, 2019

Aceasta publicatie este supusa prevederilor legii dreptului de autor. Multiplicarea
acestei publicatii, iIn mod integral sau in parte, traducerea, tiparirea, reutilizarea
ilustratiilor, expunerea, radiodifuzarea, reproducerea pe microfilme sau in orice alta
forma este permisa numai cu respectarea prevederilor Legii romane a dreptului de
autor in vigoare si permisiunea pentru utilizare obtinuta in scris din partea Universitatii
Politehnica Timisoara. Toate incalcarile acestor drepturi vor fi penalizate potrivit Legii
romane a drepturilor de autor.

Romania, 300159 Timisoara, Bd. Republicii 9,
Tel./fax 0256 403823
e-mail: editura@edipol.upt.ro

BUPT



Cuvant Tnainte

Teza de doctorat a fost elaborata pe parcursul activitatii mele in cadrul
Departamentului de Chimie Aplicata si Ingineria Compusilor Anorganici si a Mediului
al Facultatii de Chimie Industriala si Ingineria Mediului din cadrul Universitatii
Politehnica Timisoara.

La finalul stagiului doctoral, ma simt profund marcatd de sentimente de
fericire si implinire care provin din satisfactia profesionala si personald, ca urmare a
studiilor duse la bun sfarsit.

Pe aceasta cale, doresc sa multumesc tuturor acelor persoane care mi-au
acordat consultanta stiintifica si care si-au dedicat din timpul lor pentru a-mi oferi
sprijin.

Domnului prof. dr. ing. Davidescu Corneliu-Mircea, conducatorul de
doctorat, i se cuvin sincere multumiri si sentimente de recunostiintd pentru
impartasirea cunostiintelor, indrumarea, sprijinirea si sustinerea acordate pe perioada
studiului doctoral si a elaborarii tezei. Va multumesc!

Un rol foarte important in aceasta perioada au avut si membrii comisiei de
indrumare: doamnele prof. dr. ing. Cornelia Pacurariu, conf. dr. ing Adina
Negrea si sef lucrari dr. ing. Mihaela Ciopec carora le exprim gratitudinea pentru
sustinerea, rabdarea, sfaturile si incurajarile, in primul rand, in a scrie articole
stiintifice, dar si pentru intreaga lor contributie in formarea mea pe plan profesional,
dar si in formarea mea ca om, pentru discutiile purtate pe baza temei de doctorat
care au avut intotdeauna ca rezultat clarificarea intrebarilor aparute pe parcursul
intregii perioade de cercetare. Le multumesc in mod deosebit pentru tot sprijinul si
indrumarea acordate pe tot parcursul stagiului de doctorat.

De asemenea, pe parcursul stagiului doctoral, o colaborare buna am avut-o
cu domnii dr. ing. Iosif Hulka (Institutul de Cercetari pentru Energii Regenerabile-
ICER) si dr. ing. Catalin Ianasi (Academia Romana-filiala Timisoara) carora le
multumesc pentru sprijinul acordat si introducerea in tehnicile de analizéa de
microscopie electronica de baleiaj si determinarea suprafetei specifice cu ajutorul
metodei Brunauer-Emmett-Teller. Doresc sa aduc multumiri si pentru cunostiintele
dobandite in spectrometria in infrarosu cu tranformata Fourier doamnelor sef lucrari
dr. ing. Raluca Voda si sef lucrari dr. ing. Cristina Paul.

Aduc multumiri doamnei conf. dr. ing. Cornelia Muntean si domnului conf.
dr. ing. Narcis Duteanu pentru sfaturile si ajutorul adus in indrumarea in ceea ce
priveste redactarea, revizuirea si publicarea finala a articolelor stiintifice. Nu in ultimul
rand, domnului prof. dr. ing. Ioan Grozav ii multumesc pentru buna colaborare si
pentru cunostiintele impartasite in ceea ce priveste utilizarea programelor software
utilizate Tn vederea optimizarii proceselor de adsorbtie prin design factorial.

De asemenea doresc sa multumesc familiei mele si prietenilor mei, care
au fost alaturi de mine neconditionat, pentru sprijinul, sustinerea si rabdarea acordata
pe parcursul studiilor mele doctorale.

Va multumesc!

Timisoara, Ianuarie 2019 Gabor Andreea-Emeline

BUPT



Gabor, Andreea-Emeline

Materiale avansate modificate chimic prin functionalizare cu aplicatii in
protectia mediului

Teze de doctorat ale UPT, Seria 4, Nr. 88, Editura Politehnica, 2019, 312 pagini,
256 figuri, 99 tabele.

ISSN: 1842-8223
ISBN: 978-606-35-0299-6

Cuvinte cheie: adsorbtie, lantan, europiu, neodim, silicat de magneziu, Amberlite
XAD7, celuloza, B-glicerofosfat de sodiu, bromura de tetraetilamoniu, tiouree,
dihidrogenfosfat de tetrabutilamoniu

Rezumat,

Grupul de elemente REEs prezinta o multitudine de aplicatii in sectoare
economice importante, in tehnologii de inalta performanta, datorita proprietatilor
chimice, electrice, metalurgice, magnetice, optice si catalitice. Datoritd folosirii
pe scara largd a REEs este importanta gasirea unor metode eficiente de
recuperare. Exista multe metode de separare, purificare si preconcentrare a
REEs-urilor cum ar fi adsorbtia, extractia, cristalizarea, precipitarea chimica si
schimbul ionic. Dintre acestea, adsorbtia este recunoscuta ca fiind una din
metodele cele mai promitdtoare datorita simplitatii sale, a eficientei ridicate si a
disponibilitatii pe scara larga. Exista diverse materiale cu proprietati adsorbante
utilizate pentru recuperarea REEs.

Scopul acestei teze de doctorat a fost de a dezvolta materiale noi cu
proprietati adsorbante superioare, care pot fi utilizate pentru recuperarea prin
adsorbtie a REEs din solutii apoase. Pentru a atinge dezideratul stabilit este
necesar ca materialele adsorbante obtinute sa fie ieftine si sub forma granulara,
sa prezinte capacitate si selectivitate de adsorbtie mare, rezistenta fizica mare,
astfel incat sa nu se dezintegreze in apa si sa poata fi regenerate sau reutilizate.

Studiile intreprinse au fost efectuate utilizand 3 suporturi, 4 extractanti,
4 medii de dizolvare si 3 metode de functionalizare. Suporturile folosite au fost
de natura anorganica - MgSiOs (florisil), din clasa polimerilor comerciali — rasina
polimerica de tip Amberlite XAD7 si din clasa biopolimerilor - celuloza (Avicel).
S-au utilizat 4 extractanti de natura organica, prietenosi cu mediul si relativ
ieftini care contin in structura lor grupari pendante cu heteroatomi de azot, fosfor
si sulf (B-glicerofosfat de sodiu, bromura de tetraetilamoniu, tiouree si
dihidrogenfosfat de tetrabutilamoniu). Extractantii utilizati au fost dizolvati in
etanol absolut, acetond, toluen si n-hexan.

Pentru a realiza functionalizarea materialelor suport au fost utilizate trei
metode diferite: metoda uscata cunoscutd sub denumirea de metoda SIR
(solvent impregnated resin), metoda evaporarii solventului sub vid si metoda
ultrasonarii. Materialele astfel obtinute au fost caracterizate prin spectrometrie
de difractie de raze X, microscopie electronica de baleiaj si spectroscopie in
infrarosu cu transformata Fourier.

Datorita faptului ca adsorbtia este o metoda de purificare/recuperare
avansata, s-au studiat proprietdtile adsorbante ale materialelor obtinute asupra
unor REEs si anume lantan, europiu, neodim.
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INTRODUCERE

Pamanturile rare (rare earth-RE) sunt formate din saptesprezece elemente si
sunt Tmpartite in doua categorii si anume, pamanturile rare usoare (low rare earth-
LRE) si pamanturile rare grele (heavy rare earth- HRE). LRE includ ceriu (Ce), lantan
(La), neodim (Nd), praseodim (Pr), samariu (Sm), iar HRE includ gadoliniu (Gd),
europiu (Eu), terbiu (Tb), dysprosiu (Dy), tuliu (Tm), yterbiu (Yb), lutetiu (Lu), ytriu
(Y), holmiu (Ho) si erbiu (Er). Datorita diverselor proprietati chimice, electrice,
metalurgice, magnetice, optice si catalitice, grupul RE face parte dintr-un grup de
elemente cu multiple aplicatii in sectoare economice importante, in tehnologii de inalta
performanta, cum ar fi baterii, lasere, super-magneti, lampi fluorescente etc.

China, Statele Unite ale Americii (SUA) si Australia sunt principalii producatori.
Dintre acestia China realizeazéﬂcirca 90% din productia globala de astfel de elemente
(rare earth elements-REEs). In plus, dezvoltarea industriei nucleare are ca efect
producerea de deseuri care contin diferiti poluanti toxici, inclusiv lantanide si actinide
cu radio-toxicitate de lunga durata. In consecinta, tratarea deseurilor mai sus
mentionate are o importantd deosebitda din motive de protectie a mediului si de
siguranta.

Din grupa lantanidelor, cele mai importante elemente din punct de vedere
aplicativ sunt lantanul, europiul si neodimul. Cu toate ca cele trei elemente nu prezinta
o toxicitate severa asupra mediului fnconjurator, datoritd importantei lor in
tehnologiile avansate, dar si in domeniul medical si nu in ultimul réand ca urmare a
faptului ca rezervele naturale sunt din ce in ce mai sarace in aceste elemente, este
necesara recuperarea lor chiar si din solutii diluate.

Separarea, purificarea si preconcentrarea REEs-urilor se realizeaza cu ajutoru
mai multor metode, cum ar fi: adsorbtia, extractia, cristalizarea, precipitarea chimica
si schimbul ionic. Dintre acestea, adsorbtia a fost recunoscuta ca fiind una dintre
metodele cele mai promitatoare datoritd simplitatii sale, eficientei ridicate si
disponibilitatii la scara larga. Exista diverse materiale cu proprietati adsorbante
(sintetizate sau modificate chimic prin functionalizare) utilizate pentru recuperarea
REEs din solutii apoase. Dintre aceste materiale pot fi amintite: carbunele activ
granular, nano-tuburi de carbon, argilele rosii modificate, chitosan modificat chimic
prin functionalizare, materiale pe baza de nanoparticule magnetice, silicagel modificat
cu grupari pendante, sedimente marine, polimeri comerciali sau naturali modificati
chimic, cat si biopolimeri.

Scopul acestei teze de doctorat a fost acela de a dezvolta noi materiale cu
proprietati adsorbante care sa fie utilizate pentru recuperarea REEs din solutii apoase
prin adsorbtie. Conditiile pe care astfel de materiale trebuie sa le indeplineasca pentru
a putea fi aplicate cu succes in procesele studiate sunt: sa fie ieftine, sa fie sub forma
granulara, sa prezinte capacitate si selectivitate mare de adsorbtie, rezistenta fizica
mare, astfel incat sa nu se dezintegreze in apa si sa poata fi regenerate sau reutilizate.

Proprietatile adsorbante pot fi imbunatatite prin modificarea chimica a
materialului-suport sau prin functionalizarea acestuia cu grupari pendante care contin
heteroatomi, cum ar fi azotul, sulful, fosforul sau oxigenul. Pentru a fi posibila
obtinerea unor astfel de materiale este necesar ca suportul sa fie un material inert si
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cu o foarte bund stabilitate chimica, iar extractantul, cu care se efectueaza
functionalizarea (materialul care contine gruparile pendante), ar fi indicat sa fie de
natura organica. Astfel de materiale sunt de obicei in stare lichida, sau se pot aduce
in stare lichida prin dizolvare intr-un solvent (este indicat ca extractantul si solventul
sa aiba solubilitate minima).

Studiile intreprinse au fost efectuate pe un numar de 432 materiale cu
proprietati adsorbante. Acestea au fost obtinute prin functionalizarea a trei suporturi
si anume: unul de naturd anorganica - florisil (silicat de magneziu), unul din clasa
polimerilor comerciali — rasina polimerica de tip Amberlite XAD7 si unul din clasa
biopolimerilor - celuloza (Avicel PH-101). In ceea ce priveste extractantii utilizati,
acestia au fost reprezentati de 4 compusi de natura organica, prietenosi cu mediul si
relativ ieftini, in a caror structurd se regdsesc grupari pendante care contin
heteroatomi de azot, fosfor, sulf si anume: B-glicerofosfat de sodiu, bromurad de
tetraetilamoniu, tiouree si dihidrogenfosfat de tetrabutilamoniu. Dizolvarea
reactantilor s-a efectuat in solventi de natura organica: etanol absolut, acetona,
toluen si n-hexan.

Pentru a realiza functionalizarea materialelor suport s-au utilizat trei metode
diferite: metoda uscatd cunoscutd sub denumirea de metoda SIR (solvent
impregnated resin), metoda evaporarii solventului sub vid si metoda ultrasonarii.

Datorita faptului ca adsorbtia este o metodd de purificare/recuperare
avansatd, materialelor obtinute si caracterizate li s-au studiat proprietatile
adsorbante, incercand-se stabilirea unui mecanism de adsorbtie a REEs.

Studiile de adsorbtie au fost efectuate atat in regim static, cat si dinamic,
pentru un numar de 36 materiale, considerate cele mai reprezentative, stabilindu-se
parametri caracteristici si anume: pH-ul, raportul solid:lichid, timpul de contact,
temperatura, capacitatea de adsorbtie, concentratia maxima de adsorbtie, céat si
comportarea materialelor in cazul proceselor succesive de adsorbtie-desorbtie,
stabilindu-se numarul de cicluri de adsorbtie-desorbtie pentru materialelor obtinute.

Pe baza datelor experimentale obtinute s-au efectuat studii complexe cinetice
si termodinamice.

in vederea proiectarii experimentelor la nivel de scara industriala si a
conducerii proceselor industriale, datele experimentale au fost modelate prin design
factorial care este una dintre cele mai des intalnite metode prin intermediul careia se
reuseste stabilirea unei functii obiectiv, in cazul nostru stabilirea capacitatii de
adsorbtie functie de doi sau mai multi factori controlabili, de exemplu: pH-ul solutiei
ionului metalic studiat, timpul de contact, temperatura solutiei, cat si concentratia
initiala a ionului metalic in solutie. In urma modelarii datelor prin design factorial s-a
stabilit cd mai multe variabile influenteaza procesul de adsorbtie, astfel ca se indica
proiectarea unui experiment la finalul caruia sa existe posibilitatea alegerii unor solutii
fiabile si eficiente din punct de vedere economic.
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PARTEA I. STADIUL ACTUAL AL
CERCETARILOR

1. Elementele rare si mediul inconjurator

1.1. Scurt istoric

Numeroase studii au relatat faptul ca elementele pamanturilor rare (REEs-
rare earth elements) sau minerale au aplicatii in numeroase tehnologii [1, 2].

In anul 1787 s-a gasit pe insula suedeza Ytterby (in apropiere de Stockholm)
un nou mineral denumit “Ytterbit”. Chimistul finlandez Johan Gadolin a izolat in anu
1794 din acest mineral un nou “pamant” pe care I-a denumit “pamant yteric”, un oxid
al noului element “Ytrium" .

In 1803 chimistul suedez ].]. Berzelius si W. Hisinger au descoperit un alt
mineral, “Cerit” iar independent de acesta, chimistul german M.H. Klaproth a
descoperit un “pamant ceritic” - un oxid al elementului “Ceriu” (denumit de Klaproth
dupa asteroidul Ceres descoperit in anul 1801). Pamanturile ceritice si yterice au fost
considerate timp de aproximativ 35 de ani, pana in 1839, ca fiind un singur minereu.
in anii urmétori au fost izolati diferiti oxizi ai lantanidelor.

C.C. Mosander, elev si colaborator a lui Berzelius, a reusit sa descompuna in
anii 1839-1843 pamantul ceritic ("pamanturi usoare”; de la oxid de lantan pana la
oxid de europiu) in oxizi ai elementelor “Ceriu”, “Lantan” si “Didym” (din grec.
didymos=geaman), pamanturile yteritice ("pamanturi grele”; de la oxid de Gadoliniu
pana la oxid de Lutetiu) in oxizi ai elementelor “Ytrium” precum “Terbiu” si “Erbiu”
(amandoua elemente denumite dupa localitatea Ytterby).

Din “pamanturile yteritice” s-a izolat un oxid al elementului Yterbiu (J.C.G. de
Marignac, 1878; denumit dupa localitatea Ytterby), care s-a dovedit mai tarziu a fi un
amestec de oxizi, din care s-a izolat, in 1907, oxidul de Lutetiu, de catre C. Auer von
Welsbach, iar - independent de acesta- de G. Urbain. Lutetiul a fost denumit de
primul descoperitor “Cassiopeium” dupa constelatia Casiopeea, iar de la cel de al
doilea descoperitor a primit numele de “Lutetiu” dupa Lutetia, vechea denumire a
orasului Paris.

Din “Yterbit” (*Gadolinit”) s-a obtinut oxidul de Scandiu si Dysprosiu (L. de
Boisbaudran, 1886; denumit dupa accesibilitatea grea a acestui element: “dyspros”
grec. = greu).

Din oxidul de Erbiu descoperit de Mosander au fost izolati de P.T. Cleve si,
independent de acesta, de catre J.L. Soret oxizii de Holmiu si Thuliu denumiti dupa
originea metalelor rare: Stockholm, respectiv Thule, vechea denumire a Scandinaviei.

“Didymoxidul” lui Mosander a putut fi separat in oxizii de Praseodim si
Neodim (C. Auer von Welsbach, 1885; denumit dupa grec.“praseos” = verde, grec.
“neos” = nou; dydim = verde si nou).

Din “Samarskit”, un mineral gasit in Norvegia (uranotantalit) au fost izolati
oxizii de Samariu (L. de Boisbaudran, 1879; denumit dupa Samarskit), Gadoliniu
(J.C.G. de Marignac, 1880), denumit dupa Gadolin, pionierul cercetarii lantanidelor si
respectiv Europiu (E.A. Demarcaz, 1901), denumit dupa continentul Europa. In mod
asemanadtor s-au denumit Curiu si Americiu, dupa sotii Curie, pionierii cercetarii
actinidelor, cat si dupa continentul American.
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Prometiul a fost identificat pentru prima oara de catre cercetatorii americani
J.A. Marinsky, L. E. Glendenin si C.D. Coryell in anul 1945. Ei au demonstrat aparitia
unui fragment cu timpul de injumatatire 2,62 ani rezultat in urma procesului de fisiune
a uraniului (¢7Pm), ca fiind un izotop al lantanidului cu numarul atomic Z=61 si au
denumit acest element Prometiu (de la Prometeus), pentru a simboliza cutezanta si
posibilul abuz al omenirii la sinteza de elemente noi.

In compozitia unei apatite s-au gasit, in anul 1965, mici urme ale izotopului
Prometiului, 6114”Pm, urme care s-au format prin bombardarea izotopului Neodimului,
6014Nd, cu radiatii de frecventa nalta.

REEs, prin pozitia lor speciala in sistemul periodic si prin marea lor asemanare,
au pus chimiei importante probleme, atat de naturd practica, cat si de natura
teoretica.

Aceste REEs, care la inceput aveau aplicatii extreme si limitate, se utilizeaza
tot mai mult in tehnologia actuala: de la aliajele de fier-ceriu, cu proprietati piroforice,
utilizate de A. Welsbach la fabricarea pietrelor de brichete, pana la obtinerea unor
aliaje cu proprietati reducatoare utilizate in metalurgie sau ca elemente de aliere care
maresc rezistenta la oboseala a unor aliaje, cat si rezistenta la coroziune a altora [3].
Adaosurile de lantanide cresc rezistenta mecaniqé a aliajelor de magneziu, fapt cu
importanta deosebita in industria aeronautica. In industria chimica, este posibila
utilizarea cu rezultate bune a REEs drept catalizatori in diferitele procese industriale.
Spre exemplu, procesul de cracare catalitica a benzinei este posibil datorita utilizarii
oxidului de lantan drept catalizator. Un alt domeniu in care este des intalnita folosirea
sarurilor diferitelor lantanide este industria ceramicad, fiind posibila obtinerea unor
culori mult mai deosebite. Cercetarile desfasurate in decursul ultimilor ani au condus
la descoperirea de noi aplicatii practice pentru metalele din categoria REEs.

In Figura 1.1 este prezentat schematic istoricul REEs de la descoperirea
primelor elemente pana in momentul de fata.

PAMANTURI CERICE
(1803, Berzelius,
Hisinger, Klaproth)

CERIU
(1826, Mosander)

PAMANTURI YTRICE
(1794, Gadolin; 1877,
Ekeberg)

v v v

YTRIU ERBIU TERBIU
(1843, Mosander) (1843, Mosander) (1843, Mosander)

I

y

LANTAN
(1839, Mosander)

(1841, Mosander)

“DIDIMIU” YTERBIU

(1878, Marignac)

SAMARIU

(1879, Boisbaudran)

Y

Y

TULIU
(1879, Cleve)

Y Y Y

GADOLINIU
(1880, Marignac)

PRASEODIM LUTETIU
(1885, Welsbach)

HOLMIU
(1886, Boisbaudran)

(1907, Urbain)

COMBUSTIBILI
NUCLEARI

EUROPIU
(1892, Boisbaudran;

1901, Demarcay)

Y

NEODIM
(1885, Welsbach)

Y

DYSPROSIU
(1886, Boisbaudran)

Figura 1.1 Istoricul REEs

BUPT



12 Elementele rare si mediul inconjurator - 1

In Figura 1.2 sunt prezentate rezervele mondiale de minerale REEs din anul
2009 exprimate in tone [4].

Rusia
19 mil.

China
SUA ! =
13 mil. . i
India Malaezia
3,1 mil. 30,000
Brazilia
48,000

Altele Australia
22 mil. 5,6 mil.

Figura 1.2 Rezervele mondiale de minerale REEs din anul 2009 exprimate in tone.

1.2. Caracteristici specifice lantanidelor

Lantanidele prezinta o serie de caracteristici specifice, ceea ce face ca acestea
sa se diferentieze de metalele blocului d din sistemului periodic al elementelor si

anume [5]:

1.

2.

10.

Reactivitatea lor este mult mai mare decdt aceea a metalelor
tranzitionale.

Lantanidele prezinta o gama larga de numere de coordinare, intre 6 si 12,
dar cele mai cunoscute elemente au numerele de coordinare 2, 3 si 4.
Geometria de coordinare este determinata mai degraba de factorii sterici
ai ligandului decat de efectul cdmpului cristalin.

Lantanidele formeaza complecsi ionici labili care pot suferi usor schimbari
de ligand.

Orbitalii 4f, specifici lantanidelor, nu participa direct la formarea de
legaturi chimice, fiind bine protejati de catre orbitalii 552 si 5p®, motiv
pentru care proprietatile lor spectroscopice si magnetice, in cea mai mare
masura, nu sunt influentate de natura ligandului.

Lantanidele prezinta scindari reduse ale campului cristalin si spectre
electronice foarte clare in comparatie cu metalele blocului d din sistemul
periodic.

Lantanidele prefera liganzi anionici cu atomi donori cu electronegativitate
ridicata, ca de exemplu, oxigenul sau fluorul.

Lantanidele formeaza cu usurinta complecsi hidratati, ca urmare a
energiei de hidratare ridicate, fapt ce poate conduce la aparitia unei
anumite incertitudini in atribuirea numerelor de coordinare.

Lantanidele formeaza hidroxizi insolubili, inca de la pH neutru, daca nu
existd agenti de complexare.

In solutii apoase majoritatea lantanidelor sunt in forma ionicd Ln(III),
forma sub care participa la transformarile chimice.
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1.2. - Caracteristici specifice lantanidelor 13

11. Lantanidele nu formeaza legaturi multiple de tipul Ln=0 sau Ln=N, care
sunt cunoscute ca fiind specifice metalelor tranzitionale.

12. Spre deosebire de metalele tranzitionale, lantanidele nu formeaza
carbonili stabili si practic, nu prezinta transformari chimice in starea de
oxidare zero.

In Tabelul 1.1 este prezentatd sugestiv, raspandirea lantanidelor in scoarta
terestra si respectiv in sistemul solar.

Tabelul 1.1 Raspandirea lantanidelor in scoarta terestra si in sistemul solar

C(Op”;'n:‘;t La|Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho| Er [Tm|Yb|Lu|Y
Scoarta | 35\ 66 19,140 0 | 7 |2,1]6,1|1,2|4,5(1,3]3,5/0,5|3,1]0,8|31
terestra

S'ifﬁa"?“' 4,5(1,2(1,7(8,5| 0 |2,5| 1 |3,3/0,6(/3,9/0,9|2,5/0,4|2,4|0,4|40

Cel mai raspandit element din categoria lantanidelor este ceriul, avéand
concentratii in scoarta terestra asemanatoare cu cele ale nichelului si a cuprului, iar
cele mai rare sunt tuliul si lutetiul, dar care sunt totusi mai abundente decat metalele
platinice. Aceastd abundenta este o consecinta a modului in care aceste elemente au
fost sintetizate prin fuziune nucleara in nucleul stelelor. Sinteza celor mai grele
lantanide necesita temperaturi si presiuni mai mari, ale caror valori cresc simultan cu
cresterea numarului atomic.

Proprietatile chimice ale lantanidelor sunt prezentate sistematizat in Figura
1.3. Reactiile cu halogenii si oxigenul sunt considerate arderi; reactiile cu apa si acizii
decurg la rece, in timp ce reactiile cu sulful, oxigenul, dioxidul de carbon si azotul, au
loc la cald.

LnXs3
Ln253 LnH;
X2
S, H,
N> 0, Ln,O3
LnN Ln (CeO, - exc.)
H,O acizi H*
Ln(OH)s + H, €Oz 7 a3+ 4,

an(C03)3 + H>

Figura 1.3 Proprietatile chimice ale lantanidelor
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Pentru a intelege importanta deosebita a lantanidelor in industria actuald se
prezinta succint cateva dintre aplicatiile REEs conform datelor existente pe site-ul
agentiei de protectie a mediului din SUA (Tabelul 1.2) [6].

Tabelul 1.2 Utilizarile principale ale REEs [6, 7, 8, 9, 10]

Elementele

Utilizarile principale

La

baterii (masini electrice, laptopuri)
catalizatori pentru rafinarea petrolului
camere digitale de inalta tehnologie
filme cu raze X

lasere

turbine eoliene

optica

fibre de sticla

lasere

dispozitive de comunicare

aplicatii medicale

Ce

catalizatori

aliaje metalice

lentile de lustruit (pentru sticle optice, televizoare, oglinzi,
microprocesoare cu siliciu si unitati de hard disc)

aplicatii medicale

Pr

fmbunatatirea rezistentei la coroziune a magnetilor
pigmenti

faruri

lentile pentru semnalizare pe aeroporturi

filtre fotografice

Nd

magneti pentru laptopuri
lasere

fluide catalizatoare
motoare electrice
dispozitive de comunicatii

Pm

surse de radiatii beta
fluide catalizatoare

Sm

magneti pentru temperatura inalta
bare pentru controlul reactoarelor nucleare
motoare electrice

Eu

ecrane cu cristale lichide (LCD)
iluminat fluorescent

aditivi pentru sticle

dispozitive de comunicare

Gd

agent de contrast pentru imagistica prin rezonanta
magnetica
aditivi pentru sticle

Tb

iluminare si afise
motoare electrice

Dy

magneti de mare putere
lasere
motoare electrice

Ho

magneti de putere foarte mare
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1.3. - Ecotoxicitatea lantanidelor 15

Er - lasere
- sticle colorate
Tm - _magneti de putere mare
- fibre optice
- panouri solare
Yb - aliaje
- lasere
- surse de radiatii pentru surse portabile de raze X
Lu - fosforescenta de raze X
Amestec de Ln - ingrasaminte

in Figura 1.4 sunt prezentate principalele domenii de utilizare a REEs,
raportate de catre Statele Unite ale Americii in anul 2017 [11].

Catalizatori
Metalurgie/Aliaje
Ceramica/sticla

Lustruirea sticlei

Altele

Figura 1.4 Domeniile de utilizare ale REEs

1.3. Ecotoxicitatea lantanidelor

Lantanidele reprezinta un grup de elemente chimice uniforme, de la lantan
pana la lutetiu, care Tmpreunda cu scandiul si ytriul formeaza REEs. Datorita
numeroaselor aplicatii (agricultura, medicina, industria auto), productia globala a
crescut exponential in ultimele decenii, iar ciclul lor bio-geo-chimic este deseori
perturbat de actiunile antropice. Cu toate acestea, efectele ecotoxicologice, cat si
mecanismul de actiune al acestor elemente sunt putin cunoscute, de cele mai multe
ori informatiile din literatura fiind contradictorii [12].

_ In momentul de fatd 95% din productia mondiala de REEs provine din China
[13]. In 2010 China a anuntat ca va restrictiona exporturile de REEs, fapt care a dus
la cresterea preturilor si la cumparari masive, de panica, generand pierderi mari [14].
Umbrite de considerente economice si geopolitice, problemele de mediu ale REEs au
fost neglijate. In majoritatea studiilor REEs au fost utilizati ca markeri de mediu ale
altor metale exploatate prin minerit [15, 16]. Cu toate acestea, studiile recente au
aratat ca nivelul de REEs creste in hidrosfera [17], ceea ce conduce la o acumulare in
sol, plante si licheni, in special in zonele miniere [18, 19].

Deoarece REEs sunt utilizate ca elemente de adaos in ingrasamintele chimice
a fost studiata mai atent absorbtia, acumularea si efectele posibile ale acestora asupra
solului, plantelor, cét si asupra organismelor acvatice. Unele microorganisme din sol
pot absorbi cu usurinta ioni ai metalelor rare. S-a putut demonstra astfel modificarea
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compozitiei microorganismelor din sol la concentratii ridicate ale REEs, desi efectele
sunt mai mici decat in cazul metalelor grele. Transferul REEs din sol in plante pare sa
fie foarte redus. Cu toate acestea, rezultatele sunt contradictorii. Plantele acvatice pot
de asemenea acumula REEs atunci cand sunt expuse la concentratii scazute. La pesti
(crap sau ton) s-a observat o bioacumulare redusa. Concentratia letala (LC-letal
concentration) pentru pestele zebrd, la o expunere pe termen scurt, a fost cuprinsa
intre 14 si 25 ug/L si cea mai mica concentratie fara efecte observate (NOEC=no
observed effect concentration) la o expunere cronica (30 zile) este intre 1,2 si 3,8
Mg/L.

Intr-un studiu al bacteriilor marine (Vibrio fischeri), lantanidele cu masa
molara mai mare au fost de doua ori mai toxice decat cele cu masa molara mai mica:
toxicitatea a fost de acelasi ordin de marime ca toxicitatea cadmiului, cuprului,
plumbului si zincului [12].

Deoarece solubilitatea REEs in ape este mica si concentratiile ionilor liberi sunt
din acest motiv scazute, este de asteptat, ca efecte toxice asupra organismelor sa
apara numai in conditii extreme, de exemplu in ape a caror pH este scazut [13, 20].

REEs pot avea efecte toxice si asupra sanatatii umane [21, 22], ca urmare a
depozitarii necontrolate a deseurilor electronice, in special al celor cu un continut
ridicat de REEs. In tarile in curs de dezvoltare, comertul ilegal cu deseuri electronice
conduce la aparitia unor probleme grave de mediu, prezentand un risc ridicat pentru
sanatatea umana [23].

Totodata s-a studiat efectul toxic al acestora si asupra mamiferelor [24, 25,
26], constatandu-se faptul cd, mecanismul de aparitie al efectelor toxice are ca
rezultat distrugerea integritatii osoase, datorita aparitiei unei competitii intre ionii de
calciu, magneziu si lantan, concomitent cu aparitia unui deficit de ioni fosfat, ca
urmare a precipitarii fosfatului de lantan.

Faptul ca lantanidele prezinta toxicitate relativ scazuta poate fi pusa si pe
seama stabilitatii mari a acestora [25, 27].

Efectele la nivel molecular, de exemplu la nivelul genelor, la nivel biochimic,
sau de exemplu activitatea enzimatica sunt cele mai utilizate in ecotoxicologie,
deoarece ofera informatii despre sensibilitatea si mecanismul de actiune asupra
mediului [28].

Apele uzate radioactive provenite din industria nucleard contin diversi poluanti
toxici, inclusiv izotopi radioactivi ai lantanidelor [29]. In consecinta, epurarea acestor
ape este de mare importanta, in primul rénd pentru a proteja mediul si in al doilea
rand pentru siguranta populatiei. Totodata, ca urmare a faptului ca in ultimii ani,
cererea de REEs de puritate inalta este din ce in ce mai pregnanta, pe langa epurarea
apelor uzate cu un continut ridicat de REEs sau tratarea deseurilor cu REEs, purificarea
acestora a castigat o atentie considerabila [30, 31].

1.4. Lantanul
a. Generalitati

in naturd lantanul se gdseste intotdeauna impreund cu celelalte REEs,
denumite lantanide. REEs se gasesc destul de abundent in scoarta terestra in 34 de
téri [1].

La nivelul anului 2008, aproximativ 30% din cantitatea totald de REEs utilizatd
a fost lantan. In momentul de fata cel mai mare consumator de lantan la nivel mondial
este China datorita utilizarii acestuia in procesul de fabricare a produselor electronice.
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in anul 2009 Japonia si Statele Unite ale Americii s-au situat pe locul doi, respectiv,
trei pe plan mondial privind consumul de materiale provenite din pamanturi rare [32].

Compusii lantanului sunt folositi drept catalizatori in procesele de cracare a
petrolului cat si la confectionarea convertoarelor catalitice utilizate in industria
automobilistica. In industria sticlei, lantanul si alti compusi REEs au o larga raspandire,
fiind utilizati ca aditivi pentru a absorbi lumina ultravioletda sau pentru a modifica
indicele de refractie in vederea colorarii sau decolorarii sticlei. De asemenea, utilizarea
compusilor REEs in industria sticlei are ca efect cresterea duritatii acesteia permitand
utilizarea pulberii de sticla ca pulbere de lustruire. Lantanul se adauga in cantitati mici
la obtinerea aliajelor pe baza de aluminiu, fier, oteluri sau alaturi de alte metale pentru
a Imbunatati anumite proprietati fizice ale aliajelor rezultate. Compusii lantanului pot
fi utilizati In producerea ecranelor fosforescente cu tuburi catodice, a lampilor
fluorescente, precum si in alte aplicatii care necesita productia de lumina colorata. De
asemenea, existda o cerere tot mai mare de lantan in industriile speciale. Astfel, in
industria electronica, lantanul se adauga in compozitia unor glazuri/emailuri ceramice
pentru controlul culorii si este de asemenea utilizat in cantitati mai mari pentru
fabricarea electrozilor negativi ale unor tipuri de baterii reincarcabile, de tipul nichel-
metal-hidrura, unde functia principala a lantanului este de a stoca hidrogenul [33].
Unii compusi pe baza de lantan sunt utilizati in tratarea apei, de exemplu, hidroxidul
de lantan poate fi utilizat pentru defluorurarea apei [34] sau pentru indepartarea
compusilor cu arsen din apele de adancime [35]. De Boer, a gasit ?nﬂ apele de
adancime din Olanda concentratii de lantan intre 8 pg/L si 8,7 pg/L [36]. In ceea ce
priveste prezenta lantanului si a altor REEs in apele subterane, aceasta se datoreaza
existentei REEs in sol, ca fiind fond natural sau datorita faptului ca REEs migreaza prin
panza freatica [37].

In anul 2004, carbonatul de lantan (Fosrenol, de la Shire Pharmaceuticals) a
fost aprobat pentru uz uman de catre US Food and Drug Administration, iar in anul
2006 acesta a fost aprobat si de catre Uniunea Europeana, fiind utilizat pentru a
reduce nivelul de fosfat seric in cazurile de insuficienta renala cronica [38].

Este destul de dificil de estimat aportul zilnic de lantan din alimente, deoarece
numai cateva studii au raportat concentratii de lantan si concentratii de alte REEs in
diferitele produse alimentare. Cu toate acestea s-au efectuat unele investigatii in
China [39, 40, 41, 42], in care REEs au fost aplicate direct pe plante. Ingrasaminte
continand microelemente cu lantan si ceriu, ca si componente principale, s-au folosit
aproximativ 30 de ani in agricultura chineza pentru a creste productivitatea si calitatea
produselor alimentare [43, 10].

Datorita proprietatilor lor, compusii pe baza de REEs au fost utilizati in China
ca amelioratori in procesele de crestere a animalelor, cu scopul de a creste
productivitatea, dar pot fi de asemenea utilizati ca si amelioratori necostisitori si de
performanta in tarile occidentale [44, 45, 46].

Jiang si colaboratori sai, [42], au efectuat un studiu urmarind concentratia
lantanului Tn cereale si legume proaspete, produse acvatice proaspete, carne si oua
proaspete, gasind cantitati diferite de lantan si anume 28,9 ug/kg in cereale si
legume; 1,1 ug/kg in produsele acvatice si 28,7 pg/kg in carne si oua. Aportul
alimentar a fost calculat doar pentru cantitatile totale de oxizi ale pamanturilor rare
(REQOs). Valoarea medie a aportului alimentar din totalul REEs pentru un adult de
varsta mijlocie din China a fost de 133 pg, ceea ce a reprezentat doar 3% din doza
zilnica acceptabila de REEs.
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b. Surse si efecte ale poluarii

Intr-un studiu efectuat asupra apei raurilor si estuarelor acestora au fost
determinate concentratii ale lantanului cat si al altor REEs ca fiind cuprinse in
intervalele 2-600 pg/L, 5-200 pg/L si respectiv 5-40 ug/L [47]. Cercetatorii din China
si respectiv Coreea de Sud au raportat niveluri mai scazute (3-100 pg/L) ale lantanului
in diversele rauri din cele doua tari [48, 49].

Datele experimentale au permis raportarea unui nivel crescut al concentratiei
lantanului in apa oceanelor, acesta crescand odatd cu cresterea adancimii [50, 51].
In mai multe studii au fost determinate concentratiile de lantan si REEs in solurile din
diferite tari [52, 53, 54, 55]. Astfel, concentratia in sol a lantanului in Australia [52],
Japonia [53] , Elvetia [54] si China variaza in intervalul 1-50 ug/g, destul de aproape
de valoarea (32 ug/g) gasitd in solurile din zona continentala nordica [56].
Concentratia de lantan creste datorita poluarii industriale cat si datorita activitatilor
agricole; un alt factor care produce cresterea concentratiei lantanului este reprezentat
de obtinerea namolurilor rezultate din procesul de epurare a apelor uzate, a deseurilor
miniere, cat si a deversarilor de produse secundare industriale [57]. Multe
fngrasaminte pe baza de fosfati, provenite din apatita, contin cantitati apreciabile de
lantan, acest fapt influentand negativ concentratia lantanului in soluri si apele de
suprafatd [54].

In ceea ce priveste utilizarea ingrasamintelor care contin lantan, Tyler [58] a
declarat faptul ca, sunt necesari mii de ani pentru a dubla concentratia totala naturala
a lantanului in sol. Migrarea lantanului din sol spre plante este de obicei scazuta, dar
studiile au aratat ca mai multe specii de ferigi |-ar putea acumula [58].

In atmosfera, concentratiile de lantan sunt de regula foarte scazute (0,05-30
Hg/m3) chiar si in zonele urbane cu nivel ridicat de poluare [59, 60, 61, 62]. Studii
recente au aratat ca lantanul din atmosfera poate fi utilizat ca marker pentru emisiile
de ardere a hidrocarburilor [62, 63], deoarece unii compusi ai acestuia sunt folositi
drept catalizatori in industria de rafinare a petrolului.

Nu au fost relatate date recente privind concentratiile de lantan la locul de
munca, desi au fost raportate unele cazuri de expunere la compusi ai lantanului [64,
65, 66, 67]. Concentratii ridicate de lantan au fost gasite n rinichii, ficatul si plamanii
muncitorilor din topitorii, tipografii si rafinarii [64, 65], dar si in cazul persoanelor
responsabile de proiectarea filmelor/operatorilor de cinematograf [67, 66].

Fosfatul de lantan, utilizat ca medicament pentru insuficienta renala cronica
avansata, caracterizata prin niveluri crescute de fosfat seric [68], precum si alte saruri
de lantan cu utilizare in industria farmaceuticd sunt slab absorbite in tractul
gastrointestinal si sunt eliminate in materiile fecale impreuna cu cantitati mici de bila.
Datele experimentale au permis identificarea faptului ca astfel de compusi nu se
acumuleaza in nici un organ [69, 70, 71, 72]. Concentratia de fosfat seric creste pe
masura ce insuficienta renalda progreseaza, ceea ce duce la dezvoltarea
hiperparatiroidismului secundar, generand hipercalcemie, boalda osoasd severa
(osteodistrofie renald), care pune in pericol sistemul vascular si produce calcifierea
tesuturilor moi [73].

Ca si in cazul altor metale, disponibilitatea lantanului este puternic influentata
de valoarea pH-ului, cat si de prezenta altor cationi in mediul inconjurator. Acesta se
poate acumula in organisme, poate interfera cu functii celulare si poate fi adsorbit de
diverse alte particule [74]. Astfel, in mediul acvatic distributia si biodisponibilitatea
lantanidelor depinde de speciile lantanidelor care sunt influentate de parametri fizico-
chimici ca de exemplu: pH-ul, alcalinitatea, puterea ionica si de prezenta agentilor de
complexare anorganici sau organici [47, 75].
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1.5. Europiul

a. Generalitati

Metalele rare prezinta o atentie deosebitd, ca urmare a dezvoltarii industriale
rapide si in special a noilor tehnologii [76, 77, 78, 44, 79, 80].

Europiul este unul dintre cele mai reactive elemente din clasa lantanidelor,
fiind oxidat rapid in aer [81]. El se obtine prin procedeele de fisiune nucleara, dar
randamentele acestor procese nu sunt cele mai bune. Nu se gaseste liber in natur3,
ci doar sub forma de minereuri [82].

Aplicatia principald a europiului este ca material luminescent, permitand
obtinerea culorii rosii pe ecranele TV, a LED-urilor folosite in constructia ecranelor
plate, monitoarelor de calculator, tablouri de bord etc [76, 83, 84, 85]. Se mai
utilizeaza ca marker anti-furt pentru bancnotele Euro si alte bancnote. Urme ale
radionuclidului Eu(III) sunt toxice pentru mediul inconjurator, fiind o problema pentru
sanatatea publica, efectele lui nefiind inca elucidate pe deplin [86]. Europiul este un
excelent absorbant al neutronilor, ceea ce il face foarte valoros in industria
reactoarelor nucleare. Masele plastice dopate cu europiu pot fi utilizate ca materiale
pentru constructia laserelor sau la obtinerea de aliaje superconductoare [87].

b. Surse si efecte ale poluarii

Dintre REEs, europiul este elementul cel mai putin abundent in natura. Nu se
gaseste in natura sub forma libera, doar in diverse combinatii chimice. Monazitul
negru este o sursa importantd de europiu, dar si de alte REEs [88]. Se gdseste in
zonele miniere din China si SUA, rezervele fiind estimate la aproximativ 150.000 tone,
iar productia anuala de metal pur este de aproximativ 100 tone/an.

Contaminarea radioactiva a mediului poate fi cauzata de emisiile accidentale
din orice etapa a procesului de prelucrare si utilizare a combustibililor nucleari, din
testele nucleare, operarea defectuoasa a centralelor nucleare, a aparatelor medicale
etc. Izotopii Eu'>? si Eu'>* sunt produsi importanti din fisiunea nucleara a uraniului,
fiind prezenti in efluentii reziduali radioactivi proveniti din reprocesarea combustibililor
nucleari [89]. Oxidul de europiu este utilizat pe scara larga ca activator de fosfor, fiind
utilizat in scopuri comerciale pentru obtinerea tuburilor televizoarelor color [87].

Europiul nu are rol biologic cunoscut, sarurile acestuia pot fi usor toxice la
ingerare, dar nu exista studii cu privire la toxicitatea acestuia. Nu pune in pericol
dezvoltarea plantelor sau viata animalelor. Incendiile si exploziile accidentale, pot
contine pulberi cu europiu [90].

Au fost gasite cantitati scazute de europiu (<0,59 mg/kg s.u.) in solurile din
Finlanda centrald, Suedia centrald, in zona glaciala a Europei continentale nordice,
Ungaria centrala, bazinul Parisului si sud-estul Spaniei [91].

In cantitati mai mari (>1,18 mg/kg s.u.) europiul a fost gasit in nordul
Portugaliei, Pirineii Centrali (in roci granitice), Bretania, Franta, Slovenia si Croatia,
dar si in nordul Frantei si Germaniei, estul Slovaciei si sud-vestul Norvegiei [92].

In apele curgatoare din sudul Norvegiei, sudul si centrul Suediei si in sudul
Finlandei, a fost gasit europiu in cantitati ridicate (>0,03 ug/L).
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1.6. Neodimul

a. Generalitati

Cel mai reprezentativ element din grupa lantanidelor este neodimul. Neodimul
este un metal lucios, galben argintiu. Este foarte ductil, maleabil si reactiv, oxidandu-
se rapid in aer, invelisul astfel format nu protejeaza metalul de oxidari ulterioare, deci
trebuie depozitat departe de contactul cu aerul. Reactioneaza lent cu apa rece si rapid
cu apa calda.

In ultimul deceniu, cererea de elemente rare a necesitat si dezvoltarea unor
metode pentru obtinerea selectivd a acestor elemente cu puritate cat mai mare,
cunoscut fiind faptul ca proprietatile fizice si structura acestora, in special a
lantanidelor, sunt asemanatoare [93, 94].

Neodimul a fost utilizat din cele mai vechi timpuri, ca si colorant pentru sticle,
chiar si pentru lentilele ochelarilor, datoritd culorii rosii-purpurii a compusilor
neodimului care se poate schimba in contact cu lumina. Totodatd, neodimul a fost
utilizat in experimentele de fuziune, ca substrat pentru obtinerea unor cristale cum ar
fi granatul de ytriu si aluminiu, dar si in laserul Nd: YAG (granat de Ytriu si aluminatul
dopat cu neodim), care emite in infrarosu, la 1064 nm, acesta fiind laserul cel mai
frecvent utilizat.

O alta aplicatie importanta a neodimului, dezvoltata inca din anii 1980, este
utilizarea acestuia ca si component al aliajelor in obtinerea magnetilor permanenti
puternici [95, 96, 97].

Magnetii pe baza de neodim au fost dezvoltati de catre doua grupuri de
fizicieni la Tnceputul anilor 1980, cu scopul de a inlocui magnetii permanenti pe baza
de samariu-cobalt (SmCo), utilizati inca din anul 1970. Astfel, s-a obtinut magnetul
NdxFe14B, ca material nanocristalin, prin topire si filare [95, 96, 97].

Aplicatiile acestor magneti sunt: difuzoare audio, echipamente pentru
imagisticd cu rezonanta magnetica (RMN), jucarii, unitdati de stocare ale
calculatoarelor, motoare electrice, vehicule electrice hibride, trenuri si aeronave,
lanterne auto-incarcabile etc.

In domeniile medicale alternative, magnetii de neodim sunt utilizati ca remedii
pentru durerile musculare. S-a constatat, de asemenea, cd au ca efect reducerea
timpul necesar pentru a vindeca leziuni musculare si de a reduce inflamatiile. In unele
cazuri, magnetul poate fi utilizat si pentru imbunatatirea circulatiei sanguine [95, 96,
971].

Campul electromagnetic puternic emis de magnetii de neodim nu are efecte
negative asupra sanatatii umane, conform unui studiu efectuat de Consiliul National
pentru Cercetare (NRC) - SUA, care a inclus peste 500 de cercetari stiintifice diferite.
In plus, oamenii de stiinta ai Organizatiei Mondiale a Sanatatii au declarat ca in urma
unor studii epidemiologice, nu au putut pune in evidenta efectul negativ al acestor
magneti [98]. Totodata, studii recente au aratat ca utilizarea proprietatilor
feromagnetice ale laserelor dopate cu neodim, cum este laserul Nd: YAG constituie
un tratament promitator pentru cancerul de piele [95, 96, 97].

O alta aplicatie a magnetilor cu neodim o reprezinta panourile solare utilizate
pentru obtinerea turbinelor eoliene. Astfel, in orasul Baotou, China, unde se si produc
aceste panouri, existd un depozit pentru 7 milioane de tone/an de REEs care sunt
tratate cu acizi pentru a extrage componentele utile, a avut loc un accident care a
poluat orasul (un strat imens de praf s-a raspandit peste fermele din zona si peste un
lac care se intinde pe 7 km) [95, 96, 97].
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Odata cu dezvoltarea unor noi solutii pentru energia alternativa, neodimul a
devenit cu adevarat proeminent, pentru aplicatii Tn industria masinilor hibride si
turbinelor eoliene [99, 100].

b. Surse si efecte ale poluarii

Neodimul este al doilea cel mai abundent dintre REEs, dupa ceriu, fiind
aproape la fel de abundent ca si cuprul. Se gaseste in minerale care includ toate
lantanidele, cum ar fi monazitul (ortofosfat de lantanide, LnPO4) sau bastnaesitul
(fluorocarbonat de lantanid, LnCOsF). Principalele tari unde se gaseste neodim sunt
Brazilia, China, SUA, India, Sri Lanka si Australia. Rezervele de neodim sunt estimate
la 8 milioane de tone, productia mondiald de oxid de neodim fiind de aproximativ
7000 de tone/ an.

Desi, neodimul nu exista singur in naturd, acesta are totusi efecte negative
asupra mediului. Neodimul este depozitat in mediul inconjurator in locuri diferite, n
special in spatiile de depozitare specifice industriei producatoare de benzina, sau in
spatii de depozitare a echipamentelor defecte de uz casnic. Ca urmare a depozitarii
necontrolate, neodimul se poate acumula treptat in soluri iar sursele de apa pot avea
efecte nedorite asupra sanatatii oamenilor si animalelor.

Prin intermediul faunei acvatice, neodimul provoaca leziuni membranelor
celulare, ceea ce are mai multe influente negative asupra procesului de reproducere
dar si asupra functiilor sistemului nervos [101].

Cantitatea de neodim acumulata in corpul uman este destul de mica si, desi
metalul nu are un rol biologic, acesta poate avea efecte asupra unor parti ale corpului:
praful de neodim este foarte iritant pentru ochi. Sarurile de neodim ingerate sunt
considerate ca fiind toxice, daca sunt solubile si netoxice, daca sunt insolubile.

Neodimul este in mare parte periculos in mediul de lucru, datorita faptului ca
vaporii si gazele pot fi inhalate odata cu aerul. Acest lucru poate provoca embolii
pulmonare, in special in timpul expunerii pe termen lung. Neodimul poate fi o
amenintare la nivelul ficatului atunci cdnd se acumuleaza in corp [99].
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2. Studii privind recuperarea metalelor
rare

2.1. Generalitati

Cea mai importanta sursa naturala de REEs sunt minereurile din exploatarile
miniere [102, 103, 16]. Cu toate acestea, concentratia REEs in majoritatea
minereurilor nu permite exploatarea eficienta a acestora din punct de vedere
economic [104]. Minereurile cele mai bogate in REEs (maxim 60%) sunt bastnasitul
si monazitul, dar si anumite argile [105]. Pentru a obtine REEs sunt necesare procese
de extractie si purificare.

Astfel, metodele utilizate pentru prelucrarea minereurilor cu continut de REEs
pot fi clasificate in metode fizice/mecanice, cum ar fi metalurgia, hidrometalurgia,
pirometalurgia, electrometalurgia, metode chimice, cum ar fi dezintegrarea,
levigarea, cristalizarea fractionatd, schimbul ionic si separarea prin extractie [106,
105, 107, 108].

O schema sugestiva privind metodele de prelucrarea a minereurilor cu
continut de REEs este prezentata in Figura 2.1.

[ Recuperarea }
produsilor

Metode fizice/
mecanice

Metode chimice

[Separare Si extrac[:ie}

Figura 2.1 Exemple de metode simple utilizate in prelucrarea minereurilor cu REEs

2.2. Metode fizice/mecanice

Metodele fizice/mecanice sunt cele mai frecvent utilizate in vederea
obtinerii unui concentrat de REEs prin separarea sterilului [109]. Pentru o mai buna
concentrare/recuperare a REEs, suplimentar se aplicd si metode chimice. Tn mod
normal, minereurile uscate sunt concasate si macinate pentru a creste suprafata de
contact dintre acestea si extractantii folositi [110]. Separarea si flotatia gravitationala
sunt procedee suplimentare utilizate pentru o concentrare si separare avansata a
REEs. Cu rezultate bune, se mai pot utiliza si alte procedee cum ar fi separarea
magnetica si separarea electrostatica [111]. Cu toate acestea nu toate minereurile se
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preteaza la tratare fizicd/mecanica, depinzand de zona de exploatare (zone miniere
sau zone argiloase cu umiditate crescuta).

2.3. Metode chimice

Ca urmare a asemanarii aproape perfecte, din punct de vedere al
proprietatilor chimice si electrochimice, separarea elementelor din seria lantanidelor,
unul cate unul, in stare pura, este foarte dificila. Incercarile de pana acum se bazau
pe metoda separdarii prin cristalizare fractionata a sarurilor duble (sulfati dubli de
amoniu si lantanid), a azotatilor, a hidroxizilor sau descompunerea fractionata a
oxalatilor acestor metale. Dezavantajul acestor procedee este acela ca sunt necesare
un numar mare de operatii pentru a se obtine probe pure ale unui singur element
[102].

Avantajul aplicarii metodelor chimice este acela cd se obtine un levigat
concentrat in REEs, metalele fiind ulterior extrase in faza organica [111, 112].

O alta metoda este separarea REEs de steril, la temperaturi ridicate, intre
300-1000°C, procedeu care se realizeaza in cuptoare lungi de 60 m [105, 111] si este
cunoscut si sub numele de prajire sau dezagregare, scopul acestora fiind de a
introduce apa in masa minereului [112, 113]. Reactivii chimici utilizati pentru
obtinerea unor suspensii de minereu sunt HCI, HNO3, dar si H,S04. Aceasta suspensie
este apoi supusa procedeului de flotatie, procedeu prin intermediul caruia se
concentreaza levigatul, urmata de lesierea levigatului, prin intermediul cdreia se
separa suspensia de minereu, in care continutul de REEs din compusii secundari
rezultati in proces este de ~ 60% [109]. Levigatul obtinut trece in faza urmatoare de
separare/extractie a REEs. Dezavantajele acestui procedeu constau in faptul ca se
lucreaza la temperaturi ridicate si ca se lucreaza cu reactivi chimici, relativ toxici
pentru mediul inconjurator [114], dar si faptul cd deseurile generate contin cantitati
relativ crescute de REEs fiind relativ greu de gestionat.

O alta sursa de REEs sunt rocile fosfatice cu formula generala Cas(POa4)s (F,
OH, CI), fiind prezente in natura sub forma de apatite si fosforite [115]. In roca
fosfatica REEs se gasesc ca elemente de substitutie izomorfa pentru Ca2*, care pot fi
usor extrase, utilizand acizi minerali (H>S04, HNO3 si HCI). Este posibila substitutia
ionilor fosfat cu ioni silicat, respectiv a ionilor de calciu cu ioni de sodiu.

Distributia REEs in produsele rezultate in procesul de obtinere a H3PO4 este
prezentata in Figura 2.2.

Obtinerea REEs prin cristalizarea solutiilor de acid fosforic, prin evaporare la
200°C, are la baza solubilitatea redusa a fosfatilor de lantanide in acidul fosforic,
produsul de solubilitate al acestor fosfati fiind cuprins intre 102> si 10?7 la
temperatura de 25°C [116, 117, 118]. Randamentele acestor procese de separare
prin cristalizare fiind de circa 98%. Dezavantajul acestui proces este faptul ca necesita
un consum mare de energie [119, 120].
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Roca fosfatica

A 4

H,S0,4 Descompunere
A
Spalare in | Fosfogips dihidrat
contracurent "l (70-80% REESs)
HsPO4 crud HsPO4 recirculat

Evaporare

Evaporarea namolului
(17-28% REEs)

Concentrarea H3;PO,4
(17-28% REEs)

Figura 2.2 Schema procesului de obtinere a REEs din tehnologia H3PO4

2.4. Separarea si extractia

Separarea/extractia este metoda cea mai importanta, prin intermediul careia
se obtin cantitati semnificative de REEs de puritate ridicata. Ca solvent de extractie a
REEs se utilizeaza N,N,N',N'-tetra-kis(4-propeniloxi-2-piridilmetil)etilen-diamina
(TPEN) [121, 122]. Aceasta metoda este complexd, asigurand o eficienta crescuta.
Pentru a stabili o metodologie de extractie viabila, in care sa se poata tine seama de
selectivitate, capacitatea de extractie a materialelor, solubilitatea REEs, transferul de
masa, separarea fazelor si nu in ultimul réand fezabilitatea din punct de vedere
economic, au fost efectuate multe studii. Extractia lichid-lichid si extractia solid-lichid
sunt doua concepte generale aplicate pentru extractia/separarea REEs, metode care
utilizeaza doua tipuri de substante nemiscibile (solventi organici si aposi) [123].

Separarea/extractia REEs prezinta o serie de dezavantaje cum ar fi: eficienta
discutabild, puritate scazuta, selectivitate, natura extractantului, natura diluantului,
natura modificatorului, cat si natura agentului sinergic. O problema importanta a
acestor metode este faptul ca sunt metode care pot polua atmosfera, reactivii fiind
usor inflamabili [124, 125], dar si apa, ca urmare a deversarii fazei apoase
contaminate [126, 127].

De mentionat faptul ca in urma proceselor de extractie/separare/concentrare
a REEs din minereuri, ca urmare a dezavantajelor prezentate, dar in special a eficientei
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de maxim 60%, raman produse secundare/subprodusi de reactie si deseuri cu un
continut relativ crescut de REEs, ceea ce transforma aceste produse secundare in
posibile materii prime, prezentand avantaje din punct de vedere economic. Totodata
tinand cont si de importanta protectiei mediului, separarea REEs prin procedee
avansate este imperios necesara.

Aplicabilitatea extractiei in faza solida depinde de urmatoarele proprietati si
parametri importanti: (1) selectivitatea, adica capacitatea de a extrage metalul dorit
fata de alte metale interferente; (2) coeficientul de distributie ridicat pentru a
minimiza raportul solvent-metal; (3) solubilitatea, care depinde de diferentele de
polaritate dintre cele doua faze; (4) capacitatea de a recupera materialul extras; (5)
capacitatea de incdrcare a unei cantitati mari de substantd dizolvata pe unitate de
solvent. In unele cazuri, cum ar fi extractiile/separarile prin schimb de ioni, se
utilizeaza reactivitatea cunoscuta in fluidul de extractie. De asemenea, solventul
trebuie sa fie nereactiv cu sistemul de extractie (de exemplu, necoroziv), stabil si
ieftin.

In acest context extractia in fazd solidd reprezintd o metodd bund pentru
determinarea ionilor metalici in solutii apoase. Totusi aceasta metoda nu este foarte
favorabila pentru lichidele biologice.

Extractia conventionala lichid-lichid este in mod normal evitata, datorita
utilizarii extinse a solventilor cu potential de toxicitate.

Procedeele mentionate, utilizate pentru extractia REEs din solutii in general,
si din solutii diluate in special [128] sunt prezentate sintetic in Figura 2.3.

‘ Procedee de extractie a REEs din solutii apoase ‘

|
v v

EXTRACTIA CU SOLVENTI | I SCHIMBUL IONIC
v l
Sinteza unor ] Sinteza unor rasini
extractanti selectivi Suporturi selective

polimerice
macroporoase

,,

| RASINI IMPREGNATE | | RASINI CHELATATE

A 4
| MEMBRANE LICHIDE |

Figura 2.3 Procese de extractie a REEs din solutii diluate

Din schema prezentata se poate observa ca trasatura distinctiva a rasinilor
impregnate este structura lor macroporoasa, ceea ce le diferentiaza de toate celelalte
tipuri de materiale solide cu proprietati adsorbante utilizate in chimia de separare,
materiale care sunt granulare sau spume poliuretanice.

O metoda noua de extractie a REEs din solutii reziduale consta in utilizarea
unui amestec de acid sulfuric si fosforic, metoda care permite extragerea La (III),
procesul fiind dependent de pH. Astfel, la pH maxim 2, se poate extrage La(III) sub
forma de specii ionice de sulfat sau fosfat [129].
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2.5. Precipitarea chimica

Un numar larg de metode au fost mentionate in literatura de specialitate ca
fiind utilizate pentru recuperarea REEs din solutii apoase, notabila ar fi precipitarea
chimica cu NaOH, cu randament de 90%. Aceasta metoda prezinta insa dezavantajul
unui consum mare de reactivi si a unei cantitati relativ crescute de precipitat [119,
96, 130].

2.6. Schimbul ionic

Metoda care presupune schimbul ionic, utilizdnd rasini polisterice
functionalizate cu grupari ai acidului fosfinic este utilizata pentru a recupera REEs din
acidul fosforic obtinut prin metoda prezentata in Figura 2.3. [131, 132]. Una dintre
primele rasini utilizata pentru separarea REEs a fost Tulsion CH-90, care este o rasina
chelatata aflata in forma Na, sau Tulsion CH-93 [133], ori Tulsion CH-96 si T-PAR
[134]. Gradul de separare al REEs este mai mic de 40%, acesta fiind principalul
dezavantaj al metodei, fapt care a dus la utilizarea altor rasini schimbatoare de ioni
si anume: DOWEX-50-WX4 si DOWEX-50WX8 [135]. S-a constatat ca odata cu
cresterea dozei de schimbatori de ioni, creste si eficienta de extractie a REEs, dar cu
toate acestea afinitatea ridicata a rasinilor pentru fier si aluminiu impiedica retinerea
REEs. Datoritd acestui fapt se sugereaza precipitarea impuritatilor de fier si aluminiu
inaintea extractiei REEs, crescand astfel randamentul procesului la 60% [96, 119].

2.7. Alte metode de separare

O metoda noua pentru productia pe scara larga de REEs este cromatografia
de schimb ionic.

Pe baza datelor din literatura de specialitate s-a identificatat o noua metoda
cromatografica de separare a REEs, care consta in utilizarea rasinilor piridinice tertiare
pentru separarea lantanidelor trivalente [136].

Procesele de separare utilizind membrane, sunt procese care prezinta o
selectivitate foarte ridicata pentru REEs [129, 137, 138] dar nu trebuie uitata nici
adsorbtia [96, 139, 140, 141, 142], care reprezinta una dintre metodele cele mai
promitatoare datorita simplitatii sale, eficientei ridicate si disponibilitatii la scara larga.

2.8. Adsorbtia

2.8.1. Generalitati

Adsorbtia este un proces de suprafata specific retinerii gazelor, lichidelor sau
ionilor metalici. Este un fenomen care implica atomi sau molecule care traverseaza
interfata ajungand la suprafata adsorbantului si/sau in volumul materialului. Daca
procesul are loc fara reactie chimica, atunci avem o adsorbtie fizica, iar daca are loc
o reactie chimicd, vorbim despre adsorbtie chimica. Procesul de adsorbtie poate fi
ireversibil, dar poate fi si reversibil, adsorbtie/desorbtie. Desorbtia depinde de natura
legaturilor (fizice sau chimice) existente intre materialul cu proprietati adsorbante si
speciile ionice adsorbite.

Adsorbtia fizicd este un tip de adsorbtie care apare in majoritatea cazurilor
atunci cand speciile ionice intra in contact cu suprafata solidd a materialului cu
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proprietati adsorbante. Este determinata de fortele Van der Waals, care se manifesta
intre materialul cu proprietdti adsorbante si ionii metalici. Ionii metalici nu sunt
adsorbiti la suprafata materialului cu proprietati adsorbante intr-o anumita pozitie, ci
se deplaseaza liber, prin translatie, la interfata. In solutia apoasa apar trei tipuri de
interactiuni considerate competitive si anume: (1) interactiunea dintre ionii metalici
si apd; (2) interactiunea dintre ionii metalici si suprafata materialului cu proprietati
adsorbante si (3) interactiunea dintre apa si suprafata materialului cu proprietati
adsorbante [143].

Eficienta procesului de adsorbtie fizicd este determinatéd de taria
interactiunilor ion metalic-suprafata materialului cu proprietati adsorbante fin
comparatie cu taria interactiunii suprafetei materialului cu proprietati adsorbante-apa
si apa-suprafata materialului cu proprietati adsorbante [143].

Adsorbtia chimica este caracterizata prin interactiuni chimice care pot fi de la
foarte slabe pana la interactiuni foarte puternice (de aproximativ 100 de ori mai
puternice decéat interactiunile fizice). Exista cazuri cand unele molecule se pot
chemosorbi pe suprafata materialului cu proprietdti adsorbante. Deoarece
chemosorbtia este un proces chimic, apar energii de activare care sunt asociate cu
procesul chimic [144, 145].

Primul factor care controleaza procesul de adsorbtie chimicad este tipul de
reactie chimicd care ar putea intervenii la suprafata materialului cu proprietati
adsorbante. La temperaturi scazute, procesul de adsorbtie se desfasoara predominant
in pozitii specifice, fiind caracterizat de energii scazute de adsorbtie.

La suprafata materialului cu proprietati adsorbante intervin forte cum ar fi:
atractia/respingerea coulombiand, atractia intre speciile ionice si dipolii apei, intre doi
dipoli, intre speciile ionice si cele neutre. Aceste forte care apar la suprafata
materialului cu proprietdti adsorbante, se pot manifesta intre: (i) ioni metalici-
suprafata materialului cu proprietati adsorbante; (ii) ioni metalici-apa si (iii) apa-
suprafata materialului cu proprietati adsorbante.

In cazul procesului de adsorbtie chimica (chemosorbtie) apar legaturi
puternice intre ionii metalici si suprafata materialului cu proprietati adsorbante.
Legaturile care apar in acest caz pot fi legaturi covalente sau legaturi ionice. Legaturile
pot fi si specifice anumitor centri activi sau grupari functionale existente la suprafata
materialului cu proprietati adsorbante [143].

Separarea prin adsorbtie se bazeaza pe trei mecanisme distincte si anume:

(1) mecanisme sterice,

(2) mecanisme de echilibru si

(3) mecanisme cinetice.

Mecanismul steric consta in faptul ca dimensiunile porilor materialului cu
proprietati adsorbante sunt suficient de mari ca sa permita patrunderea moleculelor
cu dimensiuni mici in interior, iar pe cele cu dimensiuni mari sa le retind la suprafata.

Mecanismul de echilibru se bazeaza pe faptul ca materialul cu proprietati
adsorbante prezinta abilitati diferite/selectivitate de a accepta specii ionice, care vor
fi puternic adsorbite.

Mecanismul cinetic se bazeaza pe viteza de difuzie diferita a speciilor adsorbite
in porii materialului cu proprietati adsorbante, proces care este controlat de timpul de
contact, dar si de selectivitatea materialului cu proprietati adsorbante fata de speciile
ionice [143].

Unul din factorii principali in studiul proceselor de adsorbtie este alegerea
materialului cu proprietati adsorbante si a metodei de obtinere a acestuia. Astfel,
drept materiale adsorbante se pot folosi compusi cristalini greu solubili, porosi si usor
de purificat.
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Porozitatea unui material cu proprietati adsorbante este o variabild critica in
procesele de adsorbtie, de aceasta depinzdnd succesul sau esecul procesului.
Influenta acestui parametru poate fi stabilita prin studiul cineticii si a mecanismelor
de echilibru. Un material cu proprietati adsorbante care are o capacitate buna de
adsorbtie, dar in cazul caruia cinetica este lenta nu este un material eficient, fiind
necesar un timp de contact prea lung pentru patrunderea lichidului in porii
materialului. De asemenea, in cazul unor materiale cu proprietati adsorbante care
prezinta o capacitate de adsorbtie mica, dar o cinetica este rapida, nu sunt materiale
eficiente, cantitatea necesara de adsorbant fiind prea ridicatd. Pentru a se satisface
cele doua cerinte este necesar ca materialul cu proprietati adsorbante sa aiba un
volum al porilor si o suprafata de contact suficient de mare. Acest deziderat se poate
realiza prin obtinerea unui material cu dimensiuni ale porilor cuprinse intre 2 si 50 nm
si cu suprafata specifica ridicata [146].

2.8.2. Factori care influenteaza procesul de adsorbtie

Adsorbtia speciilor ionice depinde de capacitatea de adsorbtie a materialului
cu proprietati adsorbante, care la randul ei este caracterizata de o serie de factori
cum ar fi: natura materialului cu proprietati adsorbante, natura gruparilor pendante
prezente pe suprafata si in porii materialului in urma functionalizarii, solubilitatea
adsorbatului in mediul de reactie si nu in ultimul réand, de conditiile procesului de
adsorbtie: pH-ul, raportul solid:lichid, timpul de contact, temperatura, concentratia
initiala a speciilor ionice prezente in mediul de rectie, etc.

a. Suprafata specifica a materialului cu proprietati adsorbante

Gradul de adsorbtie este, in general proportional cu suprafata specifica,
aceasta fiind acea portiune din suprafata totald disponibilda pentru procesul de
adsorbtie. Daca mecanismul de absorbtie este unul de adsorbtie pe suprafata externa
a unui material neporos cu proprietati adsorbante, gradul de adsorbtie este direct
proportional cu diametrul particulelor. Acest lucru este valabil si pentru materialele
poroase cu proprietati adsorbante, atunci cand viteza este controlatd de o rezistenta
externa, adica de "transportul in film". In schimb, pentru cazurile in care procesul este
controlat de transportul intra-particule, variatia ar trebui sa prezinte o dependenta
accentuata de diametrul particulelor.

b. Dimensiunea porilor

Procesul de adsorbtie este influentat semnificativ de dimensiunea porilor.
Conform IUPAC, porii pot fi clasificati in micropori cu dimensiuni <0,2 nm,
semimicropori cu dimensiuni <0,4 nm, ultramicropori cu dimensiuni <0,7 nm,
supermicropori cu dimensiuni intre 0,7 si 2 nm, mezopori cu dimensiuni intre 2 si 50
nm si macropori cu dimensiuni >50 nm [147].

c. Solubilitatea

In general, se poate anticipa o relatie inversa intre gradul de adsorbtie si
solubilitatea in apa. Deoarece solubilitatea in apa implica formarea unor legaturi de
hidrogen intre ionii de hidrogen si gruparile pendante ale adsorbantului incarcate
negativ, solubilitatea creste odata cu cresterea polaritatii, ceea ce inseamna ca gradul
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de adsorbtie scade si in acest caz procesul de adsorbtie este influentat de pH-ul
solutiei.

d. Temperatura

Procesul de adsorbtie a ionilor metalici este in mod normal un proces insotit
de efecte termice, capacitatea de adsorbtie a materialului cu proprietati adsorbante
fiind influentata de temperatura de proces. Modificarile entalpiei pentru procesul de
adsorbtie sunt, in general, relativ mici, astfel incat variatiile mici ale temperaturii nu
tind sa modifice semnificativ procesul de adsorbtie a ionilor metalici.

e. Natura gruparilor pendante ale adsorbantilor

in general, procesul de adsorbtie a ionilor metalici si in special capacitatea de
adsorbtie a materialului sunt influentate de textura suprafetei materialului cu
proprietati adsorbante, suprafata care este in general eterogena, si de natura
gruparilor pendante introduse in momentul modificarii chimice prin functionalizare.
Grupdrile pendante pot fi clasificate in grupari care au caracter acid (grupari
carboxilice sau fenolice) si grupari care au caracter bazic (gruparile eterice,
carbonilice, gruparile aminice, esterice si gruparile tiolice) [148].

Sarcina superficiala a materialului cu proprietati adsorbante depinde de
punctul de sarcina zero (pZc), dar si de pH-ul solutiei in care se gasesc ionii metalici
dizolvati.

f. pH-ul solutiei

pH-ul poate influenta semnificativ procesul de adsorbtie, modificand chiar si
proprietatile suprafatei materialului cu proprietati adsorbante. Echilibrul procesului de
adsorbtie poate fi modificat din cauza pH-ului solutiei [149, 150].

pH-ul solutiei joaca un rol major in procesul de adsorbtie al metalelor si poate
fi influentat de forma ionica a acestora, dar si de gruparea functionala prezenta pe
suprafata sau in structura/textura materialului cu proprietati adsorbante. REEs pot fi
adsorbite cu randamente bune la un pH situat in intervalul 6-8, valoarea pH-ului
depinzand de concentratia initiala a ionilor metalici din solutie [96, 151, 152, 153,
154]. Adsorbtia cationilor metalici este posibila pe suprafata materialului cu
proprietati adsorbante a carui suprafata este incarcata negativ. Cu cat pH-ul este mai
scazut cu atat concentratia ionilor de hidrogen este mai mare, blocand suprafata
activa a materialului. Astfel, odata cu cresterea pH-ului viteza de protonare a
suprafetei scade, scazand totodata si numarul protonilor din solutie, crescand astfel
numarul de grupe active disponibile adsorbtiei ionilor metalici. Daca pH-ul creste mai
mult, apare competitia intre gruparile hidroxil prezente in solutie si gruparile active
prezente pe suprafata materialului, adsorbtia devenind controlata electrostatic [94,
152].

2.8.3. Parametri de echilibru asociati procesului de adsorbtie

Modelele cinetice si studiile termodinamice si de echilibru sunt esentiale
pentru a stabili si intelege mecanismul de adsorbtie al REEs din solutii apoase.

Modelul izotermelor de adsorbtie este folosit in mod extensiv pentru a furniza
informatii despre cantitatea de ioni adsorbiti de un anumit material cu proprietati
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adsorbante, dar si pentru a intelege interactiunea dintre acestia si suprafata
materialului [155].

Studiile cinetice sunt un instrument util pentru a gasi conditiile optime de
desfasurare ale procesului de adsorbtie, dezvaluind mecanismul si etapele procesului
de adsorbtie, dar si eficienta procesului cum ar fi cantitatea de substanta transportata
sau posibilitatea existentei reactiilor chimice [156, 157]. Cele mai comune modele
cinetice sunt ecuatiile de pseudo-ordin-unu si pseudo-ordin-doi. De mentionat, faptul
ca aceste modele includ toti pasii unui proces de adsorbtie si anume: difuzia in
film/strat subtire, adsorbtia si difuzia intra-particule. Aceste modele nu pot stabili
mecanismul procesului de adsorbtie [158].

Parametrii termodinamici furnizeaza informatii suplimentare despre
schimbarile energetice inerente care sunt asociate procesului de adsorbtie. Cei mai
utilizati parametrii sunt variatia energiei libere Gibbs, entalpiei si entropiei de
adsorbtie [159].

a. Capacitatea de adsorbtie

Capacitatea materialelor poroase de a adsorbi cantitati mari de ioni metalici
aflati in solutie este cunoscuta din secolul XVIII, dar aplicatiile industriale, prin
intermediul cdrora se separa sau purifica solutiile industriale sunt recente. Cel mai
cunoscut exemplu de proces de purificare prin adsorbtie este utilizarea coloanelor de
adsorbtie in care se gaseste un material hidrofil cu proprietati adsorbante.

Tehnicile in care se utilizeaza materiale solide cu proprietati adsorbante sunt
eficiente si au aplicatii in special in decontaminarea apelor.

Capacitatea de adsorbtie la echilibru se calculeaza, utilizand urmatoarea
ecuatie:

go = Lo =GV (2.1)
m

unde: Qe - capacitatea de adsorbtie la echilibru (mg/g)
Co - concentratia initiala de metal in solutie (mg/L)
Ce - concentratia la echilibru a metalului in solutie (mg/L)
V - volumul solutie de metal utilizata (L)
m - masa de material adsorbant utilizata (g)

b. Ecuatiile cinetice

Un sistem de adsorbtie solid-lichid este de regula evaluat prin realizarea de
teste de echilibru si studii dinamice [160, 161]. In procesul de adsorbtie, ionii metalici
dizolvati se leaga de materialul cu proprietati adsorbante prin interactiuni fizice sau
fizico-chimice pana la atingerea echilibrului termodinamic.

Modelele cinetice sunt capabile sa identifice tipul de mecanism de adsorbtie
al sistemului studiat si etapele potentiale, sa evalueze viteza procesului de adsorbtie,
incluzand procesele de transport de masa si reactii chimice [162].

Cel mai frecvent sunt utilizate modele cinetice de pseudo-ordin unu, modelul
Lagergren [163] si pseudo-ordin doi, modelul Ho si McKay [164, 165].

Ecuatiile cinetice utilizate cel mai frecvent in studiul procesului de adsorbtie
sunt:

- ecuatia cineticd de pseudo-ordin unu (modelul Lagergren) [163]
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In(ge — qt) = Inge — Kkt (2.2)

unde: e - capacitatea de adsorbtie la echilibru (mg/g)
gt - capacitatea de adsorbtie la timpul t (mg/g)
ki - constanta de viteza de pseudo-ordin intai (1/min)
t - timpul de contact (min)

- ecuatia cinetica de pseudo-ordin doi (modelul Ho si McKay) [164, 165]

ol (2.3)
%t k.q%  qe '

unde: Qe - capacitatea de adsorbtie la echilibru (mg/g)
gt - capacitatea de adsorbtie la timpul t (mg/g)
k2 - constanta de viteza de pseudo-ordin doi (g/mg-min)
t - timpul de contact (min)

Pentru ecuatia de pseudo-ordin 1 se reprezintd grafic dependenta liniara
In(ge-qt) functie de t. Din ecuatia dreptei obtinute se calculeza ki, constanta de viteza
de pseudo-ordin intai si capacitatea de adsorbtie calculata, ge,calc.

Pentru ecuatia de pseudo-ordin 2 se reprezinta grafic dependenta liniara t/q:
functie de t. Din ecuatia dreptei obtinute se calculeaza kz, constanta de viteza de
pseudo-ordin doi si capacitatea de adsorbtie calculata ge,calc.

Pe baza parametrilor cinetici calculati pentru fiecare model se poate stabili
modelul care descrie cel mai exact procesul de adsorbtie al ionilor metalici pe suportul
functionalizat, pe baza valorilor coeficientilor de corelatie.

Aceasta corelare este in concordanta cu datele din literatura in care se arata
ca procesul de adsorbtie a ionilor metalici este influentat de pH si temperatura. De
asemenea, reactiile chimice au rolul principal in etapa care controleaza viteza
procesului [164, 166, 167, 168].

c. Determinarea parametrilor termodinamici ai procesului de
adsorbtie

Se poate calcula energia de activare E,, utilizand ecuatia Arrhenius si
constanta de viteza din modelul cinetic de pseudo-ordin doi, kz, constanta care este
specifica procesului de adsorbtie a ionilor metalici pe materialele obtinute prin
modificarea chimica a suportului, prin functionalizare cu grupari pendante.

Energia de activare, E;, poate calcula utilizdnd ecuatia Arrhenius, in cazul in
care aceasta se respecta (Ecuatia 2.4) si constanta de viteza din modelul cinetic de
pseudo-ordin doi k.

E
Ink, =1nA—R—fI‘, (2.4)

unde: k> - constanta de viteza (g/min-mg)
A - constanta Arrhenius (g -min/mg)
E; - energia de activare (kJ/mol)
T - temperatura absoluta (K)
R - constanta ideala a gazelor (8.314 J-mol-1-K1)
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Energia de activare a adsorbtiei diferitelor metale pe suportul functionalizat
cu diferiti extractanti se calculeaza din ecuatia dreptei reprezentarii grafice In kz
functie qe 1/T.

In continuare pentru a elucida modul in care decurge adsorbtia ionilor metalici
pe materialul adsorbant se calculeaza valoarea energiei libere Gibbs, utilizand ecuatia
Gibbs-Helmholtz (Ecuatia 2.5) [144].

AG® = AH°® — TAS® (2.5)

unde: AGP?° - variatia standard a energiei libere Gibbs (kJ/mol)
ASP° - variatia standard a entropiei de adsorbtie (J-mol1-K1)
AH?® - variatia standard a entalpiei de adsorbtie (kJ/mol)
T - temperatura absoluta (K)

In vederea determinérii valorilor variatiei entalpiei standard si respectiv a
entropiei standard asociate procesului de adsorbtie a ionilor metalici este utilizata
ecuatia van't Hoff (Ecuatia 2.6). Practic, valorile celor doi parametri sunt obtinute din
valoarea pantei si respectiv a ordonatei la origine asociate dependentei liniare dintre
In Kg si 1/T.

AS°  AH°
InKgq = — —

R RT (2.6)

unde: Ky - constanta de echilibru
AS° - variatia standard a entropiei de adsorbtie (J-mol-t-K-1)
AH® - variatia standard a entalpiei de adsorbtie (kJ/mol)
T - temperatura absoluta (K)
R - constanta ideala a gazelor (8.314 J-mol1-K1)

Constanta de echilibru a procesului de adsorbtie este reprezentata de raportul
dintre capacitatea de adsorbtie la echilibru, ge si concentratia de echilibru, Ce (Ecuatia
2.7).

Kqg == (2.7)

Valoarea pozitiva a variatiei entalpiei standard (AH°) demonstreaza ca
energia necesara desfasurarii procesului de adsorbtie este reprezentata de energia
care se utilizeaza pentru a realiza punerea in contact a ionilor metalici cu suprafata
materialului cu proprietati adsorbante. Cand materialul este dispersat in solutia
folosita in timpul determinarilor experimentale, hidrogenul provenit din moleculele de
apa interactioneaza intens cu gruparile provenite din moleculele de extractant care
contin atomi de oxigen, formand astfel un numar ridicat de legaturi de hidrogen.
Aceste interactiuni au ca efect o blocare a centrilor activi pentru procesul de adsorbtie
de catre moleculele de apa aflate in jurul porilor, cat si la nivelul suprafetei active,
ceea ce se traduce prin reducerea accesului ionilor metalici catre centrii activi.
Totodata, afinitatea manifestata de catre materialele cu proprietati adsorbante fata
de ionii metalici se traduce prin aparitia unor interactiuni de natura electrostatica sau
de complexare, de obicei prin procese endoterme, ceea ce este in concordantd cu
efectul favorizant al temperaturii asupra echilibrului de adsorbtie/desorbtie.
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Valoarea variatiei energiei libere Gibbs, AG°, calculatda din datele
experimentale, pentru procesele de adsorbtie a ionilor metalici pe materiale obtinute
prin modificare chimica prin functionalizare, este negativa, indicand ca adsorbtia este
un proces spontan, natural.

Valorile pozitive ale variatiei entropiei de adsorbtie, AS®, sugereaza ca viteza
procesului de adsorbtie creste la interfata adsorbant/solutie. Concomitent cu
cresterea temperaturii se produce si o crestere a gradului de dezordine in sistem,
crestere care poate fi atribuitd modificarilor care se produc la suprafata materialului
adsorbant. Astfel, se poate concluziona ca adsorbtia ionilor metalici pe suprafata
materialului este un proces endoterm si spontan.

Toate moleculele poseda o anumita cantitate de energie, care se poate regasi
sub forma de energie cinetica si/sau energie potentiald. Datorita energiei cinetice pe
care moleculele o poseda, ciocnirea dintre molecule poate afecta legaturile chimice
putand chiar conduce la ruperea cu formare de legaturi noi, deci desfasurarea unor
procese chimice. Asadar, energia de activare poate fi interpretatd ca reprezentand
valoarea minima a energie cinetice pe care reactantii trebuie sd o posede pentru a
putea suferi transformarile chimice.

In ceea ce priveste procesele de adsorbtie, energia de activare poate fi
definita ca fiind cantitatea minima de energie pe care particulele de adsorbat trebuie
sa o posede, astfel incat adsorbtia acestora pe suprafata materialului adsorbant sa
devina posibila. Pentru a intelege mecanismele prin care au loc procesele de adsorbtie
este foarte important sa se determine modul in care fortele intermoleculare determina
desfésur;area proceselor studiate [169].

In cazul in care moleculele studiate posedda o cantitate mica de energie
cinetica sau daca ciocnirile se produc sub unghiuri improprii, procesele dorite nu au
loc, ciocnirile fiind ineficiente. Daca energia pe care moleculele o poseda este mai
mare decat bariera minima de energie (E.) si daca ciocnirile se produc sub orientarea
spatiala favorabila, procesul de adsorbtie este favorizat.

Tinand cont de cele prezentate rezulta ca, valoarea energiei de activare poate
sa furnizeze informatii despre tipul proceselor de adsorbtie. Astfel, in cazul in care
procesele de adsorbtie sunt de natura fizica, energia de activare nu depdseste
valoarea de 8 kJ-mol-!, intrucéat fortele implicate in procesele de adsorbtie fizica sunt
slabe [170]. Adsorbtia chimica reprezinta un proces specific care implica forte mult
mai puternice decat cele implicate in desfasurarea adsorbtiei fizice, forte care pot sa
aiba acelasi ordin de marime ca si cele implicate in reactile chimice. Astfel in cazul
desfasurarii unor procese de adsorbtie chimica, energia de activare are valorile mai
mari de 8 kJ mol-1.

d. Izoterme de adsorbtie

Trei dintre tipurile de izoterme, cel mai des utilizate de altfel, in procesele de
adsorbtie clasice sunt: izoterma Langmuir, care se bazeaza pe adsorbtia strat
monomolecular a adsorbatului, izoterma Freundlich care a fost initial dezvoltata
pentru suprafete adsorbante eterogene si izoterma Sips, o izoterma care combina cele
doua izoterme Langmuir si Freundlich [171, 172]. Pe baza datelor obtinute in urma
desfasurarii experimentelor de adsorbtie, cele trei izoterme pot oferi informatii despre
capacitatea maxima de adsorbtie a materialelor cu proprietati adsorbante, dar si
despre un posibil mecanism al procesului.
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Izoterma Langmuir

Izoterma Langmuir aplicata pentru modelarea datelor experimentale obtinute
in urma desfasurarii experimentelor de adsorbtie are la baza 3 ipoteze:

(i) adsorbtia pe suprafata materialului adsorbant se produce intotdeauna intr-un
singur strat, monomolecular;
(ii) toate centrele active prezente pe suprafata materialului adsorbant sunt
identice fiind capabile sa gazduiasca o singura specie adsorbita
(iii) capacitatea unei particule (molecule, atom, ion) de a fi adsorbitd pe o
suprafata este independenta de ocuparea locurilor invecinate [96]

Forma nelineara a izotermei Langmuir este (Ecuatia 2.8) [173]:

_ auKiCe
e = THK.C, (2.8)

unde: e - capacitatea de adsorbtie la echilibru (mg/g)
Ce - concentratia la echilibru a ionului metalic in solutie (mg/L)
g. - capacitatea maxima de adsorbtie Langmuir (mg/g)
K. - constanta Langmuir.

Constanta adimensionala, R, reprezinta caracteristica de bazad a izotermei
Langmuir, fiind denumita si factor de separare sau parametru de echilibru. Relatia pe
baza careia se calculeaza factorul de separare este:

1

Rp=———
LT 14 KLG,

(2.9)

unde: R - factor de separare;
KL - constanta Langmuir (L/mg)
C, - concentratia initiala de metal in solutie (mg/L).

Izoterma Freundlich

Izoterma Freundlich presupune ca suprafata materialului cu proprietati
adsorbante este heterogena, consideranu-se ca distributia entalpiei de adsorbtie pe
suprafata materialului adsorbant este neuniformd. In aceste conditii se poate spune
ca pe suprafata materialului adsorbant se pot produce si adsorbtii multistrat datorita
existentei unui numar nelimitat de centrii activi de adsorbtie.

Izoterma Freundlich este o izoterma empirica (Ecuatia 2.10) [174]:

qe = KpC/™ (2.10)
unde: e - capacitatea de adsorbtie la echilibru (mg/g)
Ce - concentratia la echilibru a ionului metalic in solutie (mg/g)
Kr si nr - constante caracteristice care pot fi asociate capacitatii de
adsorbtie relative a adsorbantului respectiv intensitatii de adsorbtie .

Constantele Langmuir si Freundlich se pot evalua, utilizdndu-se forma
liniarizata a modelelor rezultate dupa fitarea datelor experimentale.
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Izoterma Sips

Plecand de la modelele izotermelor Langmuir si Freundlich a fost propus
modelul izotermei Sips, care mai poarta si numele de izoterma Langmuir-Freundlich.
Astfel, in cazul particular al concentratiilor scazute de adsorbat, procesul de adsorbtie
se poate considera cd se modeleaza dupa izoterma Freundlich, iar in cazul in care
concentratiile de adsorbat au valori mai ridicate, procesul de adsorbtie prezinta
caracteristici specifice izotermei Langmuir care poate fi folosita pentru a calcula
capacitatea de adsorbtie.

Ecuatia nelineara a izotermei Sips este redata de Ecuatia 2.11:

_ qsKsCy/" (2.11)
e 1/ng '
1+ KsCl

unde: @s - capacitatea maxima de adsorbtie (mg/qg)
Ks - constantd legata de capacitatea de adsorbtie a materialului cu
proprietati adsorbante
ns - factorul de heterogenitate

Folosind parametrii izotermei Sips este posibila calcularea valorii unui
parametru de echilibru adimensional, parametru care poarta numele de factor de
separare. Acest parametru poate fi evaluat folosind Ecuatia 2.12:

1

Ry = ————
1+KsCy/™

(2.12)

unde: Rgs - factorul de separare
Ks - constanta legata de capacitatea de adsorbtie a adsorbantului
ns - factorul de heterogenitate
Co - concentratia initiala a ionilor metalici in solutie (mg/L).

Una dintre caracteristicile esentiale ale izotermei Sips este reprezentata de
valoarea factorului de separare, Rs, valoare care permite evaluarea tipului de
adsorbtie. Astfel daca:

-Rs > 1, izoterma are o forma concava, deci desfasurarea procesului de

adsorbtie este nefavorabila;

- Rs = 1, izoterma este liniara;

-0 < Rs < 1, izoterma are o forma convexa si desfasurarea procesului de

adsorbtie este favorabila;

- Rs = 0, adsorbtia este ireversibila.

Izotermele sunt obtinute prin reprezentarea grafica a ecuatiilor liniarizate ge
functie de C., iar parametrii specifici fiecarei izoterme utilizate pentru modelarea
datelor experimentale sunt obtinuti din pantele dreptelor si respectiv din ordonata la
origine.

Din datele de literatura [152] existente se poate afirma cd majoritatea
proceselor de adsorbtie a ionilor metalici pe materiale obtinute prin modificare chimica
sunt procese multistrat, iar suprafata este eterogena. Totodatd, mecanismul de
adsorbtie este controlat de procese de chemosorbtie ca urmare a chelatizarii puternice
dintre ionii metalici si grupdrile OH- sau perechile de electroni liberi ai gruparilor
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pendante care au atomi de P, S si/sau N, prezente pe suprafata materialului
functionalizat prin modificare chimica.

Evaluarea valoarea factorului de heterogenitate, ns, (care de regula are valori
ns<2), ne permite sa afirmam ca existd sau nu posibilitatea si probabilitatea ca
procesul de adsorbtie sa aiba loc prin migrarea ionilor metalici din faza apoasa pe
suprafata materialului adsorbant.

2.9. Materiale utilizate in procesul de adsorbtie

Cele mai cunoscute materiale cu_ proprietati adsorbante utilizate sunt
carbunele activ si polimerii de tip organic. In ultima perioada au fost raportate in
literatura de specialitate o varietate larga de materiale neconventionale cu proprietati
adsorbante cum ar fi: argile, zeoliti, silice, deseuri provenite din domeniul agricol,
produsi secundari industriali, dar si materiale biologice. S-a acordat o atentie
deosebita biopolimerilor si moleculelor naturale cum ar fi chitosanul, amidonul sau
B-ciclodextrina.

Esential pentru procesul de adsorbtie este adsorbantul solid poros, care
trebuie sa asigure o suprafata specifica mare si un volum mare al porilor, caracteristici
care pot fi corelate cu obtinerea unei capacitati mari de adsorbtie.

Daca volumul porilor este mic, moleculele de adsorbat difuzeaza greu spre
interiorul materialului. Aceast proces poate da nastere unei rezistente difuzionale
denumita si flux molecular. Pentru a stabili capacitatea de adsorbtie a unui material
este important sa se studieze echilibrul de adsorbtie/desorbtie, iar pentru a intelege
rezistenta la difuzie este necesar sd se cunoasca cinetica procesului.

Din punctul de vedere al atingerii unor performante maxime pentru procesele
de adsorbtie este esentiald utilizarea unor materiale poroase, care prezinta proprietati
adsorbante bune, de existenta unui astfel de material, depinzéand performantele
procesului de adsorbtie. Totusi nu este suficient ca un material adsorbant sa aiba o
capacitate ridicatd de adsorbtie, daca din punct de vedere cinetic procesul de
adsorbtie este un proces lent sau chiar invers.

Pentru a satisface aceste cerinte materialul cu proprietati adsorbante trebuie
sa prezinte cel putin doua caracteristici esentiale: (i) adsorbantul solid sa aiba un
volum rezonabil al porilor si o suprafata specifica mare si (ii) sa prezinte o retea a
porilor de dimensiuni suficiente pentru a permite difuzia usoara a moleculelor in
interiorul materialului [143].

Materialele cu proprietati adsorbante sunt disponibile sub diverse forme si
anume: materiale naturale sau sintetice, organice sau anorganice, compozite sau
hibride, microorganisme, bio-derivati etc.

Pentru Tmbunatatirea performantelor adsorbantilor pe baza de materiale
naturale sau sintetice se recurge frecvent la modificarea fizico-chimica a suprafetei
externe si interne a acestora. Concomitent se urmareste si o imbunatatire a stabilitatii
termice, mecanice si chimice a materialelor adsorbante [175].

Rasinile polimerice cu proprietati adsorbante pot fi produse naturale sau
sintetice. Sunt materiale cu un cost relativ scazut, cu disponibilitate crescuta, robuste,
inerte din punct de vedere chimic, stabile chimic si termic, cu aplicatii pe scara larga
[126, 127]. Cea mai utilizata rasina in procesele de adsorbtie este polistirenul
functionalizat cu grupari clorometil [137]. Capacitatea de adsorbtie a unor astfel de
rasini depinde de caracteristicile adsorbantului, de matricea esantionului lichid
(solventul) si de specia adsorbita. S-a observat ca este posibila retinerea unor volume
mai mari [176, 177, 178] pentru speciile polare studiate, in cazul utilizarii rasinilor
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polimerice functionalizate, hidrofile, comparativ cu situatia in care se utilizeaza silicatii
clasici hidrofobi, nefunctionalizati sau rasini polimerice nepolare. Pe langa faptul ca au
o0 capacitate de adsorbtie mai mare pentru compusii polari, rasinile polimerice
functionalizate asigurda un contact mai bun la nivelul interfetei cu solutiile apoase.
Caracterul permanent hidrofil al materialului cu proprietati adsorbante se realizeaza
prin legaturi covalente, comparativ cu alti solventi hidrofili (de exemplu metanol,
acetonitril sau acetond), care au fost utilizati pentru a conditiona/functionaliza
materiale cum ar fi silicea sau rasinile polimerice [179, 180, 181].

Materialele cu proprietati adsorbante poroase sunt proiectate pentru a
permite accesul speciilor dorite, cu anumite caracteristici dimensionale, in structura
porilor interni, astfel incat acesti compusi sa fie retinuti la nivelul centrilor activi.
Moleculele mici sunt retinute prin adsorbtie in porii suportului, iar cele de dimensiuni
mai mari sunt excluse si eluate la nivelul volumul interstitial al suportului. Aceasta
discriminare dimensionald conduce la o recuperare selectiva. Diversitatea
suporturilor/materialelor poroase variaza functie de dimensiunea porilor si de forma
acestora [182], dar se caracterizeaza si prin anumite proprietati asociate: diametrul
si distributia granulometrica a particulelor, diametrul si volumul porilor, suprafetele
specifice ale adsorbantului.

2.9.1. Materiale adsorbante de tip Amberlite XAD

Materialele adsorbante de tip Amberlite XAD sunt polimeri granulari, porosi
pe baza de polistiren sau polimeri de policondensare fenol-formaldehidici. Matricea
polimerica poate fi clasificata in doua grupe principale:

e rasini pe baza de copolimeri stiren-di-vinil-benzen si anume: XAD-1, XAD-

2, XAD-4, XAD-16, XAD-1180, XAD-2000 si XAD-2010

e rasini pe baza de esteri ai acidului poliacrilic, incluzadnd XAD-7, XAD-8 si

XAD-11.

In Tabelul 2.1 sunt prezentate anumite proprietati fizice caracteristice acestor
rasini.

Tabelul 2.1 Proprietatile fizice ale unor rasini de tip Amberlite XAD

Rasina de tip . Suprz?fatua Marimea porilor
; Matricea specifica
Amberlite 5 ()3\)
(m?/g)
XAD-2 stiren-divinilbenzen 300 90
XAD-4 stiren-divinilbenzen 750 100
XAD-7 ester alifatic 500 450
XAD-8 ester acrilic 140 250
XAD-16 stiren-divinilbenzen 800 200
XAD-1180 stiren-divinilbenzen 500 400
XAD-2000 stiren-divinilbenzen 600 45
XAD-2010 stiren-divinilbenzen 660 280

Copolimerii stiren-DVB cum ar fi Amberlite XAD-1180 [183], XAD-4 si XAD-
16 [184, 185, 186, 187] au fost utilizati direct (fara modificare) ca materiale
adsorbante. Rezultatele aratd ca factori importanti precum tipul si cantitatea
materialului cu proprietati adsorbante, hidrofobicitatea, capacitatea de ionizare a
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adsorbatilor, precum si pH-ul joaca un rol decisiv in procesul de adsorbtie [188, 189,
190, 191, 192].

Dezavantajele acestor rasini sunt reprezentate de instabilitatea ridicata in
conditii puternic acide sau bazice, scaderea progresiva a selectivitatii pentru analitii
polari, lipsa umectabilitatii cu apa, necesitdand in majoritatea cazurilor o etapa de
conditionare cu un solvent de umectare (de exemplu metanol) [193, 194, 195]. Un
alt dezavantaj este ca, aceste rasini, obtinute prin impregnare sunt greu de utilizat
datorita pierderii partiale a extractantului de pe suport, rezulténd astfel o
reproductibilitate si repetabilitate mai redusa. Pentru a depasi aceasta problema, se
recurge frecvent la modificare chimica a rasinii prin reactii polimer-analoge.

Rasina Amberlite XAD 2 cu suprafata si dimensiune mare a porilor a fost
utilizata frecvent ca adsorbant sau ca suport solid in procesele de preconcentrare.
Suprafata mare a rasinii Amberlite XAD-2 ii confera utilitate in procesul de adsorbtie
cantitativa a speciilor ionice. Datorita stabilitatii chimice ridicate aceasta rasina poate
fi modificatd cu scopul de a deveni selectivd pentru analitul tintda. Impregnarea
suprafetei Amberlite-ului XAD-2 cu agenti de chelatizare prin metode fizice reprezinta
una dintre cele mai simple si accesibile cai de modificare a materialului cu proprietati
adsorbante [196].

Rasina Amberlite XAD 4 cu o suprafata de 750 m?/g si o dimensiune a porilor
de cca. 100A a fost utilizatd ca suport solid in procesele de preconcentrare. De
asemenea, poate fi utilizata ca adsorbant selectiv datoritd faptului ca se preteaza la
modificari chimice si de suprafata.

Rasina Amberlite XAD 16 este un material cu proprietati adsorbante bune
datorita suprafetei specifice apreciabile de 800 m?/g cat si datoritd marimii porilor de
cca. 200A. In plus, aceastd rdsind prezintd o stabilitate mecanicd ridicatd si se
preteaza la modificari ulterioare chimice si de suprafata.

Rasinile Amberlite XAD 7 si XAD 8 se utilizeaza ca materiale cu proprietati
adsorbante special in procesele de preconcentrare.

Rasina Amberlite XAD 1180 se utilizeaza foarte des ca material cu proprietati
adsorbante, datorita suprafetei sale mari de 500 m2/g si a dimensiunii mari a porilor
de cca. L}OOA.

In general, rasinile Amberlite XAD care sunt utilizate ca suport pentru
impregnarea liganzilor de chelatizare au proprietati fizice superioare: suprafata mare,
porozitate adecvata, distributie uniformda a volumului si a dimensiunii porilor,
stabilitate mecanica si chimica fata de acizi, baze si oxidanti.

Metoda de modificare a suprafetei prin impregnare poate spori semnificativ
capacitatea de adsorbtie a ionilor metalici din mediu apos. Rasina Amberlite XAD are
o structura macroreticulara, cu suprafata mare, care 1i confera stabilitate fizica,
chimica si termica excelente. Dupa incorporarea unor fragmente organice cu diferite
grupari active, Amberlite XAD devine o alegere buna pentru separarea/recuperarea
diferitilor ioni metalici [196].

Rasina Amberlite XAD modificata cu liganzi organici, care contin diferite
grupari active, prezinta un interes crescut pentru adsorbtia ionilor metalelor grele.
Tipuri de liganzi cum sunt grupele hidroxil, carboxil, grupari sulfonice sau fosfonice,
azo sau amina joaca un rol important in capacitate de chelatizare a ionilor metalici.

Desi corelatia dintre proprietatile electronice si sterice a fost de mult timp
recunoscuta ca fiind esentiala pentru determinarea proprietatilor chimice sau fizice
ale complecsilor metalici, predictia ramane foarte dificila, datoritd diversitatii
considerabile intalnita in diferite centre metalice fata de acelasi ligand sau fata de
liganzi diferiti. Acest fapt a fost acceptat si s-a dovedit a fi foarte util in explicarea
proprietatilor complecsilor metalici si in proiectarea unor sisteme noi de donori de
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electroni, care pot conferi complexului rezultat proprietati interesante si utile.
Comportamentul la adsorbtie al rasinii cu proprietati de chelatizare este influentata in
general de natura solutiei, natura adsorbantului, caracteristicile dimensionale ale
adsorbantului si adsorbatului, sarcina adsorbatului si polaritatea suprafatei
materialului cu proprietati adsorbante, pH-ul, temperatura de regim, etc. [197, 198].
Diferite tipuri de forte si interactiuni, cum ar fi legaturile de hidrogen, interactiuni
electrostatice, complexarea de suprafata, fortele van der Waals, schimbul de ioni, etc.
sunt factori care influenteazad adsorbtia ionilor metalici pe rdsina chelatizanta
Amberlite XAD modificatda. Cele mai importante sunt grupele carboxil, care participa
la adsorbtia ionilor metalici prin schimb de protoni. Pe baza naturii donoare de
electroni a grupelor care contin oxigen din rasina chelatizantd, dar si a naturii ionilor
metalici acceptori de electroni, mecanismul de schimb ionic ar putea fi considerat ca
fiind mecanismul preferential de desfasurare a procesului de adsorbtie a ionilor
metalici [199, 200].

2.9.2. Bioadsorbanti

In ultimii ani s-a dezvoltat odatd cu studiul aprofundat al proceselor de
adsorbtie si utilizarea unor materiale neconventionale, cum ar fi bioadsorbantii [96,
201], dar si o gama foarte larga de materiale noi, pe langa bine cunoscutul carbune
activ [202], produse de sinteza [152, 203, 204, 205], sau produse modificate chimic
prin functionalizare cu o varietate de grupari pendante care contin atomi de N, P sau
S, In aceasta categorie intrand schimbatorii de ioni sau rasinile polimerice chelatizante
[93, 206, 207, 208, 209].

Multe tipuri de schimbatori de ioni si polimeri chelatizanti au fost utilizati
pentru recuperarea ionilor metalici din apele uzate. Rasinile schimbatoare de ioni pot
elimina ionii metalici cu eficiente bune, dar prezintd dezavantajul unei rezistente
mecanice mai scazute datorita gonflarii si in unele cazuri degradarii suportului polimer
[93].

Utilizarea celulozei ca material adsorbant, a fost de asemenea studiata, ca
urmare a proprietatilor sale si anume: flexibilitate buna, durabilitate excelenta,
chiralitate, biodegradabilitate, non-toxicitate, pret scazut, si nu in ultimul rand
posibilitatii de modificare chimica pentru obtinerea de noi materiale cu proprietati
adsorbante imbunatatite [210, 211, 212, 213, 214, 215, 216, 217, 218].

2.9.3. Materialele pe baza de silice

Materialele pe baza de silice au o structura poroasa bund, proprietati
mecanice, stabilitate fizica si chimica buna, stabilitate termica ridicata, fiind
recomandate pentru obtinerea unor noi materiale cu proprietati adsorbante [126,
127]. De mentionat faptul ca, silicea este mult mai stabila in mediul acid, ceea ce o
face usor de utilizat pentru eliminiarea metalelor din solutii apoase acide, dar prezinta
dezavantajul ca se degradeaza usor la pH ridicat si se separa relativ greu din solutii
apoase [137].

Materiale mezoporoase pe baza de silice functionalizata cu N-propil-salicil-
amida si cu etilen-di-amino-propil-salicil-aldimine au fost studiate pentru recuperarea
Eu(III) [219]. Echilibrul s-a atins la pH=4 iar materialele au putut fi utilizate in doua
cicluri succesive.

MgSiOs (florisil) are proprietati adsorbante. Diferite studii au evidentiat aceste
proprietati in adsorbtia colorantilor [220], fenolilor [221], radionuclizilor, ca exemplu
cesiul [201, 222], arsenului [223] si ionilor metalici din solutii apoase [223, 224, 225,
226].
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2.9.4. Membranele

O altd clasa de materiale relativ usor de gestionat sunt membranele,
cunoscute pentru selectivitatea lor ridicata si costuri reduse in utilizare. Dintre aceste
materiale cele mai cunoscute sunt membranele pe baza depolitetrafluoretilena,
fluorura de poliviniliden, poliamide, membranele ceramice etc. [137, 138]. Aceste
membrane au fost functionalizate cu diferiti extractanti pentru a Tmbunatati
proprietatile lor adsorbante. Dintre extractantii folositi pot fi amintiti: lichide ionice de
tipul 1-alchil-3-metilimidazoliu hexafluorofosfat, cu forma generalda [Cnmim][PFs],
unde n=4, 8 si 12, [227], lichide ionice de tipul N,N-di-n-hexil-octan amide sau
hidrocarbura n-parafina [138].

2.9.5. Microorganismele

Microorganismele pot fi utilizate ca materiale cu proprietati adsorbante, fiind
considerate materiale ecologice care permit recuperarea ionilor metalici cu eficienta
buna [228], concomitent cu reducerea consumului de reactivi chimici.

Bazate pe studiile lui Moriwaki si ale lui Yamamoto (2013), exista patru tipuri
de mecanisme de sorbtie implicate 1in interactiunea ionilor metalici cu
microorganismele. Acestea sunt (i) adsorbtia la suprafata, (ii) adsorbtia pe
biopolimerul extracelular, (iii) absorbtia biologica si (iv) adsorbtia pe bio-mineralele
extracelulare. S-a constatat ca adsorbtia la suprafata este mai eficientd pentru
recuperarea ionilor metalici din solutii apoase, datorita capacitatii microorganismelor
de a produce derivati polimerici extracelulari. Celula microbiana permite adsorbtia pe
peretele celular, 13sand partea interioara a celulei nevatamata, evitand degradarea
brusca a celulei adsorbante si totodata poate fi regenerata relativ usor, putand fi
utilizata in cateva cicluri de adsorbtie si desorbtie [229].

Majoritatea ionilor metalici au o mare afinitate fata de bacteriile gram-
pozitive, cum ar fi Bacillus subtilis. Pentru o eficienta sporitd, legaturile recomandate
sunt de tip carboxil si fosfat iar pH-ul optim este ~ 5,8 [230, 231, 232].

2.9.6. Materiale hibride si bio-derivate

Revolutia n domeniul materialelor cu proprietati adsorbante pentru
recuperarea ionilor metalici din solutii apoase, o constituie o clasa noua de materiale,
hibride, naturale sau/si sintetice si materiale bio-derivate [175]. Materialele hibride
pot fi dezvoltate prin asocierea unor materiale naturale si sintetice, folosind
interactiuni biologice, chimice sau fizice pentru a imbunatati capacitatea adsorbanta,
dar si durabilitatea si stabilitatea acestor materiale. Cele mai multe materiale hibride
sunt materiale bio-regenerabile [233]. Exemple de astfel de bio-materiale sunt: argile
cu proprietati magnetice, chitosanul, bio-polimeri cu grupari aminice, cu afinitate
mare fata de ionii metalici [234], cat si compozite pe baza de silice si alge sau pe
baza de silice si chitosan. Un alt exemplu cunoscut de material natural cu aplicatii in
recuperarea ionilor metalici este bentonita, mineral natural, ieftin, dar care prezinta
un dezavantaj major reprezentat de faptul ca se recicleaza si se separa foarte greu
din solutii apoase. Pentru a rezolva acest dezavantaj s-a utilizat bentonita
magnetizatd, rezolvandu-se astfel, problema separarii din solutii apoase a materialului
[235].

Algele sunt un alt tip de material derivat biologic, iar alginatul este sintetizat
din alge. Alginatul este o polizaharida anionica care se gaseste in alge. Roosen si
colaboratorii [236] au obtinut un compozit pe baza de alginat si silice.
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3. Dezvoltarea de noi materiale modificate
chimic prin functionalizare cu grupari
pendante continand azot, fosfor si sulf

Pentru a imbunatati proprietatile adsorbante ale diferitelor suporturi, organice
sau anorganice, sintetice sau naturale, acestea necesita functionalizarea cu grupari
active (cu continut de N, P sau S) [175, 237, 238].

Tehnicile utilizate pentru modificarile chimice si fizice sunt variate, cu efecte
secundare diferite asupra stabilitatii si capacitatii de adsorbtie a materialului obtinut.
De obicei, metodele de imobilizare fizica, cum ar fi impregnarea simpla, tehnica
sol-gel, obtinerea de materiale dopat si/sau incapsulate, creeaza un strat de
extractant pe suprafata suportului solid. Imobilizarea chimica sau modificarea chimica
sporeste capacitatea de adsorbtie a unui material prin legarea chimica, modificarea
structurii suprafatei adsorbante sau prin atasarea fizicd a adsorbantilor pe material.
Modificarea chimica este foarte importanta si preferata datorita formarii unor legaturi
stabile, permanente, intre extractant si suport [137]. Efectele modificarii suportului
sunt observate experimental prin determinarea dimensiunii porilor, prin studiul
stabilitatii materialului, prin gradul de reticulare, prin stabilirea compozitiei fazei
apoase dupa procesul de adsorbtie, prin stabilirea capacitatii de readsorbtie si de
recuperare dupa regenerarea materialului.

Pentru ca procesul de adsorbtie sa decurga cu maxim de eficienta cel mai
important factor ramane materialul utilizat, in stransa legatura cu tehnologia de
tratare a apei. Pentru aceasta un accent aparte s-a pus pe obtinerea unor noi
materiale cu proprietati adsorbante avansate. Astfel de materiale se pot obtine prin
functionalizarea suportului solid cu un extractant, care poate fi un compus chimic in
compozitia caruia sunt prezente grupari active continand azot, sulf si/sau fosfor.

In literaturd sunt prezentate multe metode de functionalizare cele mai
cunoscute fiind metoda uscata [128, 238], metoda coprecipitarii [238, 239], metoda
sol-gel [238, 240] sau metoda complexarii [241], dar exista si metode mai noi, cum
ar fi utilizarea ultrasunetelor [238, 242] sau evaporarea controlata a solventului la
presiune scazuta [238].

3.1. Metode utilizate pentru functionalizarea suporturilor

3.1.1. Impregnarea rasinii cu solvent (SIR)

Noile preocupari in ceea ce priveste protectia mediului, economisirea energiei
si optimizarea diverselor aplicatii industriale presupune obtinerea de noi clase de
extractanti si implicit de materiale cu proprietati adsorbante, capabile sa
imbunatateasca selectivitatea si eficienta tehnicilor de separare utilizate curent
(cromatografie, extractie, membrane lichide, precipitare chimica etc.).

In ultimul deceniu, o mare importanta a fost acordata dezvoltarii de noi
materiale polimere impregnate, preparate in principal prin imobilizarea simpla a
reactivilor organici de complexare, prin adsorbtie pe compusi macroporosi
conventionali, suporturi polimerice (polare si nepolare). Aceste rasini impregnate,
denumite si "rasini impregnate cu solvent", "rasini cu cu ligand imobilizat", "rasini
incarcate cu reactivi" sau "rasini modificate", pot reactiona cu o varietate de ioni
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metalici care formeaza complecsi cu agentul de complexare. Stabilitatea acestor
complecsi este variabila si depinde de conditiile experimentale utilizate. Cu cat este
mai puternica legatura intre ionul metalic si reactivul organic, cu atat rasina modificata
este mai selectiva comparativ cu aceea nemodificata.

Metodele utilizate pentru impregnarea rasinii cu solvent, cunoscuta sub
denumirea “Metoda SIR” (Solvent Impregnated Resins) au fost clasificate in literatura
de specialiate [128] astfel:

= Metoda de impregnare uscatd, in care extractantul este adsorbit direct pe

suportul macroporos. Procesul este urmat de evaporarea solventului,
nemiscibil cu apa, in care a fost dizolvat extractantul, obtindndu-se un
sistem cu doi componenti: suport polimeric-extractant.

= Metoda de impregnare umeda, in care se adsoarbe o solutie de extractant

pe suportul macroporos, obtinddu-se un sistem triplu: suport polimeric-
extractant-solvent organic.

= Metoda cu adaos de modificator, in care prin intermediul mediului de

dispersie se permite patrunderea in structura suportului polimeric,
obtinandu-se un sistem triplu: suport polimeric-extractant-modificator.

Metoda SIR consta in faptul ca agentul de complexare lichid este dispersat,
cat mai omogen posibil, intr-o matrice polimerica solida [243]. Suportul impregnat ar
trebui sa se comporte ca in stare lichida, dar cu afinitate crescuta pentru matrice.
Pentru aceasta conditiile pe care trebuie sa le indeplineasca extractantul sunt:

(i) sa fie lichid sau sa se dizolve intr-un solvent;

(i) extractantul si solventul sa nu fie solubili in mediul apos;

(iii) suprafata de contact dintre suport si extractant in timpul impregnarii

sa fie cat mai mare;

(iv) metoda de impregnare aleasa nu trebuie sa modifice proprietatile

extractantului sau ale suportului;

(v) extractantul trebuie sa prezinte stabilitate chimica si fizica si

(vi) cantitatea pierdutd de extractant in timpul adsorbtiei sa fie scazuta.

Extractantul trebuie sa prezinte o mobilitate crescutd in masa suportului,
suportul sa prezinte capacitate mare de legare, iar materialul obtinut sa prezinte
selectivitate ridicata fata de ionii metalici [244].

Un avantaj al metodei SIR este faptul ca in timpul impregnarii pierderea de
extractant in faza apoasa este redusa. Posibile dezavantaje al metodei ar fi pierderile
potentiale de extractant sau colmatarea porilor suportului. Aceste dezavantaje pot fi
remediate in primul rand prin alegerea adcvata a sistemului solvent-extractant, si
anume, un solvent cu solubilitate redusa in apa si care poate stationa suficient in
interiorul porilor suportului, si in al doilea radnd prin selectarea corenspunzatoare a
suportului, functie de afinitatea pe care o are pentru extractant [245].

3.1.2. Ultrasonarea

Ultrasonarea este o nouda metoda utilizata pentru mentinerea in contact a
suportului si a extractantului printr-o agitare creata de unde ultrasonice (> 20 kHz).
Undele ultrasonice propagate in mediul lichid au ca rezultat alternarea ciclurilor de
inalta presiune (compresiune) cu cicluri de presiune joasa (rarefiere). In timpul
rarefierii/spatierii undelor sonice, apar goluri in lichid, care apoi se colapseaza violent,
producand asa numita cavitatie [246]. In timpul compresiei se creazd temperaturi
locale foarte ridicate. In timpul ultrasonarii, suprafata de contact creste, ca urmare a
efectelor cavitatiei pe suprafata suportului. Cavitatia apare in mai multe puncte

BUPT



3.2. — Tipuri de extractanti 43

simultan, generand temperaturi si presiuni ridicate care duc la modificari fizico-
chimice n suport si extractant [247, 248]. Procesul de cavitatie poate fi clasificat ca
fiind: acustic, optic sau hidrodinamic. Cavitatia acustica este responsabila de
cresterea intensa a temperaturii, spre deosebire de cavitatia hidrodinamica. Totodata
cavitatia mai poate fi clasificatd ca fiind tranzitorie si/sau stabila [249]. Cavitatia
tranzitorie apare ca rezultat al faptului ca spatiul liber al cavitatii se umple cu vapori
generati la intensitati ultrasonice mai mari de 10 W/cm?, fenomen care duce la
modificarea dimensiunilor bulelor care se formeaza, modificand timpul de viata a
acestora la cateva secunde [250].

Energia disipata in timpul cavitatiei poate afecta suportul datorita generarii
de “puncte fierbinti” [251]. Cresterea suprafetei in timpul ultrasonarii ar putea duce
la scindarea legaturilor de hidrogen din structura suportului, imbunatatindu-se astfel
interactiunea cu extractantul, favorizdnd frecventa coliziunilor dintre moleculele
extractantului si suport, imbunatatind astfel functionalizarea.

Metoda prezinta avantajul de a realiza unui contact mai eficient intre suportul
solid si extractantul lichid, realizdndu-se astfel o mai buna functionalizare. Un alt
avantaj 1l reprezinta scurtarea timpului de contact in comparatie cu metoda uscata.
Dezavantajul este cd materialul necesitd uscare ulterioara, pentru a putea fi utilizat
in procesele de adsorbtie [251, 252, 253, 254, 255, 256, 257, 258].

3.1.3. Evaporarea controlata a solventului la presiune scazuta

Evaporarea controlatd a solventului la presiune scazuta este o alta metoda
noua care permite patrunderea extractantilor sub forma lichida in structura poroasa
a suportului, fenomen favorizat de actiuni hidrodinamice datorate schimbarilor de
presiune. Simultan se indeparteaza solventul utilizat pentru dizolvarea extractantului
[259]. Impregnarea prin evaporare controlatd a solventului are loc in doua etape: in
prima etapa, suportul poros este imersat intr-o solutia lichida formata din solventul
in care se gaseste dizolvat extractantul si este expus la presiuni scazute, timp relativ
scurt (zeci de minute), pentru a indeparta aerul existent in porii suportului, apoi in a
doua etapa se creste presiunea pentru a facilita patrunderea solutiei in structura
poroasa a suportului [260].

Metoda se utilizeaza in special pentru indepartarea solventilor cu punct de
fierbere scazut cum ar fi n-hexanul sau acetatul de etil, la temperatura camerei si
presiuni uzuale. Avantajul acestei metode este ca permite evaporarea rapida a
solventului din proba, materialul astfel obtinut putand fi utilizat imediat.

3.2. Tipuri de extractanti

Stabilitatea chimicd, termica si mecanica a suporturilor impregnate depinde
in principal de structura suportului, de eficienta metodei de impregnare aleasa, dar si
de natura gruparilor active ale extractantilor utilizati. Foarte importanta este
cunoasterea gradului de eluare al extractantilor din porii suportului, astfel c3,
stabilitatea rasinilor impregnate depinde 1in principal de tipul acestora,
de natura chimica a extractantului si de natura solventului organic utilizat.

Pentru a obtine un material functionalizat cu eficientda maxima in procesele de
adsorbtie sunt luate in considerare doua procese principale si anume: stratul activ
format din gruparile active ale extractantului, aflate la suprafata suportului, trebuie
sa fie bine stabilizat si in al doilea rand solventul in care s-a dizolvat extractantul sa
fie foarte bine eliminat ulterior din structura suportului.
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Cortina si colaboratorii [128, 261] au presupus, functie de natura chimica a
extractantului, urmatoarele reactii chimice:

a. Distributia extractantului intre suport si faza lichida:

HL & HL, KDz%

unde: Kp - constanta de achilibru
[HL] - concentratia extractantului in solutie; mol/L
[HL]r — concentratia extractantului din porii suportului, mol/kg

b. Patrunderea extractantului in porii suportului:

nHL & (HL), Kp = (e

unde: Kp - constanta de echilibru
[HL]®- concentratia initiald de extractant acid (HL) din suportul
impregnat prin metoda uscatd, SIR, mol/kg

c. Disocierea extractantului in faza apoasa (daca reactivul are
proprietati acido-bazice)

HL & H* + 1L K, =

unde: Kj - constanta de echilibru

Cei mai utilizati extractanti sunt:

(a) Extractanti organo-fosforici (acid di(2-etil-hexil)fosforic-DEHPA [261,
262, 263, 264, 265, 266, 267, 268, 269, 270], acid di(2-etil-hexil)ditio-fosforic—-
DEHTPA [271, 272, 273], esterul mono-2-etilhexilic al acidului 2-etilhexil fosfonic-
HEHEHP  [262, 263, 274, 275], fosfonat de di(2-etil-hexil)(2-((2-
etilhexil)amino)propan-2-il)-DEHAPP [276], acid di(2,4,4,-trimetil-fenil) fosforic-
DTMPPA) [277, 278, 279, 280, 281], acid (2,3-dimetilbutil)(2,4,4-trimetil-fenil)
fosfinic-INET-3 [282] etc.

(b) Extractanti organo-fosforici neutri (fosfat de tri-n-butil-fosfat (TBP), oxid
de tri-n-octil-fosfin (TOPO), sulfit de tri-izobutil-fosfor [283] si amestecuri ai acizilor
organofosforici [280, 284, 285] etc.). TBP a fost foarte mult utilizat ca extractant, dar
principalele probleme legate de utilizarea lui au fost: solubilitatea crescuta in faza
apoasa si gradul redus de reutilizare in cicluri repetate de adsorbtie-desorbtie,
generand astfel cantitati mari de deseuri [286].

(c) Extractanti bifunctionali organo-fosforici (acid o-metil-di-hexil fosfin acid
o-hexil-2-etil fosforic [287], octilfenil(diizobutil carbamoilmetil) fosfin oxid [288],
N,N'-dimetil-N,N'-dibutiltetradecilmalonamida si N,N'-dimetil-N,N'-dioctil-2-(2-hexil-
oxi-etil) sau N,N,N',N'-tetra-2-etilhexil di-glicolamida, N,N',N'-tetra-octil di-
glicolamida si oxid de tri-alchil fosfat [289, 290, 291, 292, 293, 294, 295, 296],
Cyanex 272 [297], Cyanex 302 [298] etc.
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(d) Extractanti de baza tri-n-octil-amina (TOA) [263, 299, 300], aliquat 336-
saruri cuaternare de amoniu [301, 302], bromura de tetraetil-amoniu [238], clorura
de tetrabutil-amoniu [226, 303, 304].

(e) Extractanti cu grupari de sulf: Cyanex 471X (sulfit de tri-isobutil-fosfin)
[305]

(f) Extractanti cu grupari de sulf si azot: tioureea [238, 225, 222, 306, 307],
urea [308] etc.

(9) Alti extractanti: hidroxi-oxime [309, 310], eteri coroana [311, 312, 223]
si di-tio-semicarbazone [313] sau B-glicerol-fosfat [238, 314, 315], biosurfactanti pe
baza de saponine si din clasa glicolipidelor — Rhamnolipid (produs de bacteria
Pseudomonas aeruginoasa) utilizati pentru a realiza extractia (levigarea) REEs Eu3* si
La3* din soluri, la pH=7 [316] etc.

3.3. Aplicatii ale materialelor pentru recuperarea REEs

Desi exista mai multe tehnici de separare, tehnicile bazate pe utilizarea
materialelor functionalizate prin impregnare au fost dezvoltate cu precadere in ultimii
ani, existand aplicatii la scara pilot, cat si in procese industriale de capacitate mica.

Dintre aplicatiile acestor materiale amintim urmatoarele domenii:

1. Prelucrarea si gestionarea deseurilor radioactive lichide in care provocarile
legate de reducerea costurilor de gestionare, reducerea emisiilor radioactive,
evacuarile in mediul inconjurator si imbunatatirea eliminarii in siguranta pe termen
lung au implicat dezvoltarea unor noi procese de separare, cum ar fi:

(a) separarea REEs si a produselor de fisiune de lunga duratd provenite din
deseuri de inalta calitate;

(b) relocarea deseurilor de inalta calitate si conditionate corespunzator pentru
a fi depozitate in mediul inconjurator;

(c) izolarea REEs separate si a produselor de fisiune de lunga durata.

2. Recuperarea metalelor valoroase din surse secundare. Stadiul actual de
dezvoltare, bazat pe cele mai promitatoare procese de recuperare a metalelor prin
metoda SIR par sa fie utilizate la scara industriald si din considerente economice:

(a) recuperarea metalelor din solutii diluate, de exemplu, solutii uzate
provenite din procesele de mina sau deseuri, solutii de lesiere);

(b) separarea metalelor din solutiile concentrate obtinute prin prelucrarea
hidrometalurgica a minereurilor complexe, a concentratelor, purificarea solutiilor de
proces, cum ar fi electrolitii, care pot contine o varietate de metale care au fost doar
partial recuperate in etapele de prelucrare conventionale;

(c) separarea si purificarea metalelor importante din punct de vedere
economic si strategic, de exemplu metale platinice, REEs, galiu, niobiu, hafniu, litiu.
. 3. Separarea componentelor periculoase si/sau toxice din efluenti reziduali.
In conformitate cu reglementarile in vigoare din toate tarile industrializate, care
prevad reducerea puternica a sumelor alocate reducerii poluantilor prezenti in efluentii
industriali, se urmareste minimizarea deversarilor poluante,reducerea volumelor de
deseuri si optimizarea gestionarii corecte a deseurilor si a apelor nucleare.

Materialele obtinute prin functionalizare cu grupari pendante pot fi utilizate
pentru extractia, separarea si recuperarea metalelor. Ca urmare a selectivitatii
specifice a acestor materiale, ele pot fi utilizate in aplicatii tehnologice cum ar fi
hidrometalurgia, recuperarea si prelucrarea produselor secundare nucleare, a
combustibililor si chiar in aplicatii analitice de separare si/sau preconcentrare a ionilor
metalici.
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In ultimii ani s-au dezvoltat noi tipuri de materiale functionalizate cu aplicatii
in domenii cum ar fi senzori (fibre optice), produse farmaceutice, biotehnologii etc.

Polimerii chelatizanti pot fi utilizati cu rezultate bune pentru recuperarea REEs,
dar datorita hidrofilicitatii lor slabe, a suprafetei specifice reduse, procesul de
adsorbtie decurge lent. O solutie pentru aceastd problema ar fi functionalizarea
suprafetei polimerului cu grupari pendante, capabile sa mareasca in primul rand
suprafata adsorbanta si implicit, capacitatea de adsorbtie a materialului.

Un nou material obtinut prin functionalizarea rasinei Amberlite XAD7 cu
n-octil-di-fenil-fosfat s-a utilizat pentru separarea REEs din solutii apoase, intr-un
numar de 5 cicluri de adsorbtie-desorbtie, capacitatea de adsorbtie fiind de 1,4 mg/g
pentru toriu [317].

Hou si colaboratorii [318] au utilizat membrane pentru a extrage La(III) fara
impregnare cu extractant. In schimb, functionalitatea membranei a fost imbunatatita
prin crearea de extract de micro-dispersie, utilizdnd un otel inoxidabil pe post de
membrana de microfiltrare.

Cele mai frecvente microorganisme utilizate in recuperarea selectiva a REEs
sunt Bacillus subtilis, Escherichia coli, Pseudomonas fluorescens, Paracoccus
denitrificans, Schwanella putrefaciens si Alcaligenes faecalis [319, 320].

Un alt material studiat pentru recuperarea Nd(III) a fost alginatul de calciu
studiat in comparatie cu alginatul de calciu functionalizat cu geluri poli-glutamice
[321], cand durata stabilire a echilibrului este de 6 ore pentru ambele materiale,
numarul de cicluri de adsorbtie-desorbtie fiind 6. Capacitatea maxima de adsorbtie
este diferitd si anume: pentru alginatul de calciu este 194,73 mg/g, iar pentru
alginatul functionalizat este 238 mg/g.

Takahashi si colaboratorii [141] au realizat un studiu interesant in care s-a
utilizat splina de somon, ca un nou bio-adsorbant cu potential crescut pentru
indepartarea REEs din solutii apoase. Splina de somon, consideratd un deseu in
industria procesarii pestelui, fiind un material ieftin si cu o capacitate de adsorbtie
buna, a fost uscata si amestecatd cu gel de agar, obtinandu-se astfel o pulbere.
Procesul de adsorbtie a fost influentat de pH-ul solutiei ionilor lantanidici. Astfel,
pentru indepartarea Nd(III) din solutii apoase, utilizadnd splina de somon ca material
adsorbant, pH-ul recomandat a fost 3,5 iar capacitatea maxima de adsorbtie atinsa a
fost de 50,1 mg/g.

Pentru recuperarea La(III) au existat studii in care s-au utilizat ca materiale
cu proprietati adsorbante biosorbenti obtinuti din animale (crabi, carapace de creveti,
pesti, coji de oud) sau din plante (rumegus, porumb, frunze de ananas, coji de
portocale). Conditii de operare recomandate: pH-ul 6, timp de contact intre 3 si 4 ore
si temperatura ~50°C [322, 323].

Alte materiale utilizate pentru indepartarea REEs din solutii apoase sunt:
materiale hibride granulare [155], nanotuburi de carbon dopate cu poliamine [324,
325], argile modificate [326], materiale pe baza de particule magnetice, pe baza de
chitosan functionalizat cu cisteind [327], silicagel modificat cu acid di-glicolaminic
[328], sedimente marine [329] si capsule de biopolimeri functionalizati cu acid di-(2-
etil-hexil) fosforic-D2EHPA/oxid-tri-octilfofin-TOPO [330].

Nano-hidroxiapatita magnetica a fost utilizata pentru adsorbtia Nd(III) [331].
Adsorbtia decurge cu eficienta buna la pH=5, suportul rezistand la trei cicluri de
adsorbtie-desorbtie, fara a se inregistra modificari seminificative.

Adsorbtia Nd(III) pe silice functionalizata cu uree-formaldehida (SiO2/UF) pe
care se impregneaza un extractant organofosforic, este raportata de Naser si
colaboratorii sai [308]. pH-ul optim fiind inregistrat in intervalul 1-6, echilibrul
atingandu-se dupa 120 minute la temperatura ~50°C.
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Adsorbtia La(III) pe hidroxi-apatita a fost realizatd de Granados-Correa si
colaboratorii [332], stabilind faptul ca echilibrul se atinge dupa doar 20 minute.
Totodata s-a studiat recuperarea Eu(III) prin adsorbtia pe hidroxi-apatita, timpul de
contact fiind de 30 minute.

Un alt material studiat pentru recuperarea La(IIl), au fost nano-tuburile de
carbon [333]. Capacitatea maxima de adsorbtie s-a atins la pH 5-6, pentru o
concentratie de 1g/L La(IIl).

Yao si colaboratorii sdi [334] au examinat utilizarea oxidului de grafen
sulfonat si oxidul de grafen pentru recuperarea Eu(III), constatandu-se faptul ca
oxidul de grafen prezinta o capacitatea mai buna de recuperare a Eu(III), la pH>9,
unde se presupune ca procesul a fost de precipitare si nu de adsorbtie, avand loc
precipitarea Eu(OH)s.

Utilizarea compozitului magnetic pe baza de Fe;04 si ciclodextrina a fost
studiat de Guo si colaboratorii [335, 336]. S-a constat ca utilizarea compozitului
prezinta eficienta mai buna decét utilizarea Fes04, timpul de contact necesar fiind de
180 minute.

Pentru recuperarea La(III) din solutii apoase, materialele prezentate in
literatura de specialitate aratd ca se poate indeparta cu eficientda buna, in cazul
utilizarii bio-materialelor cum ar fi: carapace de creveti (capacitate maxima de
adsorbtie de 200 mg/g), frunze de ananas (capacitate maxima de adsorbtie de 100
mg/g), coji de portocale (capacitate maxima de adsorbtie de 125 mg/g) [322] sau
solzi de peste (capacitate maxima de adsorbtie de 250 mg/g) [323]. Alte materiale
utilizate pentru indepartarea La(III) ar fi un compozit hidrogel cu structurd granulara
(capacitate maxima de adsorbtie de 333,33 mg/g) [155], nanoparticule de silice
modificate chimic (capacitate maxima de adsorbtie de 85,38 mg/g) [337] sau fdina
de oase (capacitate maxima de adsorbtie de 8,7 mg/g) [338].

Pentru recuperarea Eu(III) a fost utilizat acetatul de celuloza, eficienta
procesului fiind de 64%. In momentul in care acetatul de celuloza a fost functionalizat
cu polietilen-glicol, eficienta procesului a crescut la 82%, iar in momentul
functionalizarii cu acrilamida, eficienta a crescut remarcabil la 98% [89]. Alte
materiale utilizate pentru indepartarea Eu(III), cu rezultate bune, au fost nano-
particulele de chitosan obtinandu-se o capacitate de adsorbtie de 114,9 mg/g [339],
sau chitosan functionalizat cu acid di-glicol-aminic utilizat pentru indepartarea
selectiva a REEs din ape uzate [316], ori grafen-oxid cu capacitatea maxima de
adsorbtie de 142,8 mg/g, ciclodextrine functionalizate cu EDTA avand capacitatea
maxima de adsorbtie de 55,62 mg/g [340] sau faina de oase cu capacitate maxima
de adsorbtie de 12,7 mg/g [338].

Separarea La(IlI) si respectiv Eu(III) se poate face si prin extractie cu ajutorul
acizilor unor extractanti din clasa acizilor carbamoil-carboxilici. Acesti extractanti sunt
compusi organici care contin atat grupari functionale de tip amidic cat si grupari
functionale de tip acid carboxilic. Recuperarea celor doua metale a fost facuta cu
succes de doi acizi amici de tipul acid aminic N,N-dibutil-diglicol si acid aminic N,N-di-
octil-di-glicol, la pH=4. Eficienta celor doua materiale pentru La(III) este intre 18 si
22%, iar pentru Eu(III) intre 60 si 77% [341].

Pentru recuperarea Nd(III) din solutii apoase, materialele prezentate in
literatura de specialitate pot fi: gel hibrid pe baza de polialginat de calciu-acid glutamic
cu capacitate maxima de adsorbtie de 238 mg/g [342], aginat de calciu cu o
capacitate maxima de adsorbtie de 194,73 mg/g, silice impregnata cu compusi
organo-fosforici cu o capacitate maxima de adsorbtie de 2,8 mg/g [343], faina de
oase cu o capacitate maxima de adsorbtie de 12 mg/g [338] sau nano-hidroxiapatite
cu o capacitate maxima de adsorbtie de 323 mg/g [331].
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PARTEA A II-A. CERCETARI ORIGINALE

4. Obtinerea si caracterizarea materialelor
modificate chimic prin functionalizare

4.1. Obtinerea materialelor modificate chimic prin
functionalizare

Pentru a dezvolta noi materiale cu proprietati adsorbante acestea trebuie sa
indeplineascd urmatoarele cerinte: (i) cost redus; (ii) sa se prezinte sub forma
granulara; (iii) sa aibe o capacitate si selectivitate mare de adsorbtie; (iv) sa prezinte
rezistenta fizicd mare (sa nu se dezintegreze in apd) si (v) sa poata fi regenerate in
vederea reutilizarii in cicluri multiple [344].

Proprietatile adsorbante ale unui material pot sd fie Tmbunatatie prin
modificarea chimica a materialului sau prin functionalizarea materialului adsorbant cu
grupari pendante care contin heteroatomi (azot, sulf, fosfor sau oxigen).

Extractantul reprezintd materialul cu care este facuta functionalizarea
(materialul care contine gruparile pendante actiondnd ca centre active de adsorbtie),
care de cele mai multe ori este de natura organica. Astfel de materiale sunt de obicei
in stare lichida sau se pot aduce in stare lichida prin dizolvarea intr-un solvent (este
indicat ca extractantul si solventul sa aiba solubilitate minima).

Materialul suport folosit pentru functionalizare poate fi atat de natura organica
cat si de natura anorganica. Astfel, drept materiale suport pot fi utilizate rasini
polimerice macroporoase sau matrici de silice cu structura tridimensionala rigida, care
sunt potrivite pentru incorporarea unor cantitati cat mai mari de extractant. In
vederea obtinerii unor materiale adsorbante performante este necesar ca suportul
folosita sa aiba o suprafata specifica mare, dar sa si prezinte rezistente mecanice
ridicate. Este necesar ca inainte de functionalizarea materialelor sa se realizeze
pregdtirea acestora, ceea ce se poate face prin procedee de spalare, uscare sau
umflare. Este de dorit ca in urma desfasurarii acestor procese pregatitoare sa nu se
modifice proprietatile materialului suport pregatit pentru functionalizare [244, 345].
Avantajele majore ale utilizarii suporturilor poroase sunt reprezentate de faptul ca
aceste materiale prezinta capacitati de adsorbtie ridicate (datorita cineticii rapide a
proceselor de adsorbtie), concomitent cu faptul ca astfel de materiale adsorbante pot
fi regenerate foarte usor [346, 347, 348, 349, 350, 351, 352, 353].

O reprezentare sugestiva a modului in care pot sa fie obtinute materialele cu
proprietati adsorbante prin functionalizare, este prezentata in Figura 4.1.
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SUPORTURI EXTRACTANTI
résind de tip AMBERLITE XAD 7 B-glicerofosfat de sodiu
celulozad - AVICEL PH 101 bromura de tetraetilamoniu
silicat de magneziu - FLORISIL tiouree

dihidrogenfosfat de tetrabutilamoniu

METODE DE
FUNCTIONALIZARE

Metoda uscata (SIR - solvent
|mpregnated resin)
Metoda evaporarii solventului
sub vid
Metoda ultrasonarii

—_

@

o

MATERIAL CU
PROPRIETATI
ADSORBANTE

Figura 4.1 Schema generala privind obtinerea materialelor cu proprietati adsorbante

Studiile experimentale intreprinse au fost efectuate utilizdnd 3 suporturi, 4
extractanti, 4 medii de dizolvare si 3 metode de functionalizare. Materiale adsorbante
au fost obtinute prin functionalizarea a trei suporturi si anume: unul de natura
anorganica, unul din clasa polimerilor comerciali si unul din clasa biopolimerilor.
Practic au fost utilizate urmatoarele materiale suport:

- Suportul de natura anorganica - Florisil (silicat de magneziu, cu dimensiuni

ale particulelor cuprinse intre 0,150 si 0,250 mm, Merck, Darmstadt,

Germania);

- Suportul din clasa polimerilor comerciali - rasina polimerica de tip Amberlite

XAD7;

- Suportul din clasa biopolimerilor — Avicel PH-101 (celuloza cu dimensiunea

medie a particulelor de circa 50 pm, Sigma Aldrich)

In ceea ce priveste extractantii utilizati, acestia au fost reprezentati de 4
compusi de natura organica, prietenosi cu mediul si relativ ieftini, in a caror structura
se regasesc grupari pendante care contin heteroatomi de azot, fosfor si sulf (Tabelul
4.1).
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Tabelul 4.1 Extractantii utilizati pentru prepararea materialelor functionalizate

Extractant Abreviere Structura chimica
C|)H Cl)H
H,C—CH—CH:
B-glicerofosfat de sodiu - | -
(99%, Merck, Dramstadt, Na-B-gli-P Cﬁ
Germania) .\'aO—li’:O
ONa
bromura de H,C-CH,. , CH,CH,
tetraetilamoniu TEABr RN Br
(99%, Merck, Dramstadt, H,c-CH,” \CHFCHg :
Germania) - -
tiouree ﬁ
(99%, Merck, Dramstadt, tiouree _C..

Germania)

(99%, Merck, Dramstadt, TBAHZ2P N

Germania)

HoN NH>
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Pentru dizolvarea extractantiilor s-au utilizat urmatorii solventi: etanol absolut
(99.2%, SC PAM Corporation SRL, Romaénia), acetonda (100%, VWR Prolabo
Chemicals, Franta), toluen (VWR Prolabo Chemicals, Franta), n-hexan (Merck,
Darmstadt, Germania).

Pentru functionalizarea materialelor suport descrise anterior au fost utilizate
trei metode diferite: metoda uscatd, cunoscutda sub denumirea de metoda SIR
(solvent impregnated resin), metoda evaporarii solventului sub vid si metoda
ultrasonarii.

Functionalizarea materialelor prin metoda uscata consta in punerea in
contact pentru 24 de ore a extractantului dizolvat in solvent, cu suportul solid, la
temperatura ambianta (298K). Suspensia obtinuta a fost filtrata, utilizdnd o pompa
de vid Buchner, spalata cu apa distilata din abundenta pentru a elimina solventul din
reteaua suportului si uscatd timp de 24 de ore intr-o etuva de tip NITECH, la
temperatura de 323K.

Functionalizarea materialului prin metoda evaporarii solventului sub vid
a fost efectuata astfel: extractantul dizolvat in solvent a fost pus in contact impreuna
cu suportul solid, timp de 10 minute, intr-un rotavapor Heidolph, la temperatura de
323K si presiune atmosferica. Dupa trecerea timpului de contact, solventul a fost
evaporat la temperatura de 323K si presiunea de 2Pa.

Functionalizarea prin metoda ultrasonarii s-a realizat intr-o baie de
ultrasonare SONOREX SUPER 10 P Bandelin, timpul de contact dintre suport si
extractantul dizolvat in solvent fiind de 10 minute, frecventa undelor de 35Hz si
temperatura de 298K. Suspensia obtinutd a fost filtrata, utilizdnd o pompa de vid
Buchner, spalata cu apa distilata din abundenta pentru a elimina solventul din reteaua
suportului si uscata timp de 24 de ore in etuva de tip NITECH la temperatura de 323K.
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Pentru functionalizarea materialelor-suport prin cele trei metode, a fost
utilizat cate 1 g de suport solid, peste care s-au adaugat cantitati diferite de extractant
(0,05-0,2 g), care a fost in prealabil dizolvat in 25 mL solvent, pentru a obtine diferite
rapoarte extractant:suport si anume: 0,05:1; 0,1:1 si respectiv 0,2:1.

Pentru a stabili conditiile optime de obtinere a materialelor adsorbante a fost
urmarita capacitatea de adsorbtie pentru fiecare caz in parte, determinand cantitatea
rezidualad de ioni metalici in solutie prin spectrometrie ICP-MS. Datele experimentale
obtinute sunt prezentate in Tabelele 4.2-4.12.

Pe baza datelor experimentale prezentate se poate observa cd natura
extractantului folosit, cat si metoda de functionalizare utilizata influenteaza
capacitatea de adsorbtie a materialului obtinut. Astfel, se observa ca cele mai bune
capacitati de adsorbtie au fost obtinute in cazul in care alcoolul etilic a fost utilizat ca
mediu de dizolvare a extractantului [238].

De asemenea, se observa ca indiferent de natura suportului functionalizat se
produce o crestere a capacitatii de adsorbtie concomitent cu cresterea raportului
extractant:suport solid. Totusi datele experimentale obtinute evidentiaza faptul ca
indiferent de natura ionului metalic adsorbit, cresterea capacitatii de adsorbtie nu este
semnificativd, fapt pentru care, in continuare s-a lucrat la raportul
extractrant:suport = 0,1:1 pentru toate cele trei suporturi studiate, cat si pentru
cele trei metode de functionalizare.

Dintre toate cele trei metode de functionalizare utilizate s-a constatat ca
metoda evaporarii solventului sub vid prezinta cele mai multe avantaje si anume: este
o metoda rapida, nu necesitd uscarea materialului dupa realizarea procesului de
functionalizare. Metoda ultrasonarii este o metoda relativ rapida, dar prezinta
dezavantajul cd dupa realizarea functionalizdrii suportului necesitd un timp de uscare
de circa 24 h. In schimb, metoda uscata este o metoda care prezinta o eficienta
maxima, dar care necesita un timp de functionalizare indelungat, aproximativ 24 h,
concomitent cu un timp de uscare de 24 h.

In schimb, deoarece capacitatile de adsorbtie ale materialelor functionalizate
au avut valori comparabile, am decis ca experimentele de adsorbtie sa fie realizate
pe materiale functionalizate prin toate metodele prezentate anterior.

Caracterizarea fizico-chimicd a materialelor functinalizate a fost realizata
numai pentru cele 12 materiale produse prin metoda evaporarii sub vid. Motivele
alegerii acestor materiale sunt datorate avantajelor pe care le prezinta aceasta
metoda de functionalizare, si anume: timp scurt de functionalizare si uscare (10
minute), realizarea unui contact omogen, evaporare controlata a solventului etc. S-a
considerat ca, materialele obtinute prin celelalte doua metode, au o comportare
similara Tn cazul caracterizarii prin spectroscopie de dispersie de raze X, EDX,
microscopie electronica de scaning, SEM, spectroscopie in infrarosu cu transformata
Fourier, FT-IR, determinarea suprafetei specifice, BET si determinarea punctului de
sarcina zero, pZc.
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4.2, Caracterizarea materialelor modificate chimic prin
functionalizare

Materialele cu proprietati adsorbante obtinute prin functionalizarea suportului
anorganic cu extractantii Na-B-gli-P, TEABr, tiouree si TBAH2P, au fost caracterizate
prin microscopie electronica de baleiaj (SEM), spectrometrie de dispersie de raze X
(EDX), spectrometrie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR), prin determinarea
suprafetei specifice cu ajutorul metodei Brunauer, Emmett, Teller (BET) si prin
determinarea potentialului de sarcind nula (pZc).

4.2.1. Caracterizarea silicatului de magneziu modificat chimic
prin functionalizare

a) Analiza prin microscopie electronici de baleiaj (SEM) si
spectroscopie de dispersie de raze X (EDX)

MgSiOs functionalizat cu cei patru extractanti a fost caracterizat prin
microscopie electronica de baleiaj (SEM) si prin spectroscopie de dispersie de raze X
(EDX), utilizdnd un microscop electronic de baleiaj de tipul QUANTA FEG 250 [226,
238].

Pentru a dovedi prezenta gruparilor functionale in materialul obtinut dupa
functionalizarea silicatului de magneziu cu cei patru extractanti folositi a fost utilizata
spectrometria de dispersie de raze X (EDX). Spectrele EDX inregistrate pentru cele
patru materiale studiate sunt prezentate in Figura 4.2.

Si Si i 5
= [
=]
o
!.1?; Mg i
; ¢l wlef S s <A ZARI
200 ke 200  KeV 100 keV
(b) (c) (d)

Figura 4.2 Spectrul EDX pentru MgSiOs functionalizat cu Na-B-gli-P (a), TEABr (b), tiouree (c),

TBAH2P (d)

Spectrele EDX ale materialelor adsorbante obtinute prin functionalizarea
silicatului de magneziu confirma existenta picurilor specifice heteroatomilor prezenti
in gruparile pendante existente in fiecare dintre cei patru extractanti folositi. Astfel,
in cazul spectrului EDX inregistrat pentru materialul functionalizat cu TEABr (Figura
4.2 a), se observa ca pe langa picurile asociate suportului solid exista si picurile
corespunzatoare N si Br, care sunt picuri caracteristice heteroatomilor existenti in
extractantul utilizat. O situatie asemanatoare este observata si in cazul celorlalte
spectre EDX prezentate in Figura 4.2. Astfel, in cazul utilizaérii Na-B-gli-P ca extractant
au fost identificate picurile caracteristice Na si respectiv P, picuri caracteristice
extractantului folosit (Figura 4.2. b). In cazul utilizarii tioureei ca extractant (spectrul
EDX prezentat in Figura 4.2. c) sunt identificate picurile corespunzatoare atomilor de
N si S, picuri caracteristice tioureei. In cazul utilizarii TBAH2P ca extractant (Figura
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4.2. d) este observata a paritia picurilor asociate prezentei atomilor de N si P, picuri
caracteristice pentru extractantul TBAH2P.

Morfologia suprafetelor silicatului de magneziu functionalizat cu cei patru
extractanti prezentati anterior a fost analizata prin inregistrarea micrografiilor SEM la
diferite magnificatii [226, 238]. Imaginile astfel obtinute sunt prezentate in Figura
4.3.

% | 2000k |LFD | SE | 5

X | 20,00k | LFD

(d)
Figura 4.3 Morfologia suprafetei silicatului de magneziu functionalizat cu (a) TEABr, (b) Na-B-
gli-P, (c) tiouree, (d) TBAH2P

Comparand micrografiile SEM inregistrate pentru materialele functionalizate
cu cele inregistrate pentru materialul suport, se observa ca dupa functionalizare pe
suprafata silicatului de magneziu apar mici pete de culoare alba (microgranule) care
ar putea fi atribuite prezentei extractantilor pe suprafata materialului suport folosit.
In ceea ce priveste gradul de dispersie a extractantului pe suprafata materialului
suport se constata ca tioureea este cel mai bine dispersatd, prezentand o distributie
uniforma.

b) Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR)

O metoda specifica utilizata pentru evidentierea prezentei extractantilor pe
suprafata materialului suport este spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier
(FT-IR). Astfel, pentru toate materialele functionalizate au fost inregistrate spectrele
FT-IR prezentate in Figura 4.4 [226, 238, 303].
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4.2. - Caracterizarea materialelor modificate chimic prin functionalizare 65

Spectrele in infrarosu FT-IR au fost determinate utilizdnd un spectrofotometru
de tip Bruker Platinum ATR-QL Diamond, in domeniul numerelor de unda cuprins intre
4000 si 400 cmt, la o rezolutie de 2 cmt si 40 de scanari, utilizadnd pastile de KBr.
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Figura 4.4 Spectrele FT-IR ale silicatului de magneziu functionalizat (a) MgSiOs -Na-B-gli-P, (b)
MgSiOs -TEABr, (c) MgSiOs -tiouree, (d) MgSiOs -TBAH2P

Analizand spectrul FT-IR inregistrat pentru MgSiOs functionalizat cu Na-B-gli-
P (Figura 4.4 a) se constata existenta vibratiilor specifice glicerinei. Astfel, aparitia
benzii localizate intre 3400-3200 cm™ care este asociata vibratiilor de intindere
caracteristice legaturii O-H. A fost observata simultan aparitia unor benzi la numerele
de und3d de 2950 cm si respectiv 2874 cm™ datorate vibratiilor de intindere ale
legaturilor C-H. De asemenea este observata aparitia unei benzi la numarul de unda
de 1130 cm, banda datorata vibratiilor de intindere ale legdturii C-O. Banda
identificata la numarul de unda de 1477 cm™! se datoreaza existentei vibratiilor de
deformare ale gruparii —-CH,. De asemenea este observatd o banda localizata la
numarul de unda de 1350 cm-!, banda datorata vibratiilor de deformare in plan ale
legaturilor O-H, cét si existenta unei benzi localizatd la numarul de unda de 770 cm!
datorata vibratiilor de deformare in afara planului a gruparilor O-H. Banda localizata
la numarul de undd de 1680 cm este atribuitda deformarii legaturilor O-H din
moleculele de apd. Aparitia benzii localizate la numarul de unda de 1080 cm! este
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datorata vibratiilor de alungire ale legaturilor P=0, iar banda localizata la numarul de
unda de 974 cm! este datorata vibratiilor legaturilor din grupele functionale de tipul
P-O-R [354, 355]. Benzile localizate la numerele de unda de 528 cm-! si respectiv in
domeniul 1200-800 cm! se datoreaza vibratiilor de intindere ale legaturilor din
grupele fosfatice ale extractantului folosit pentru functionalizarea silicatului de
magneziu [356].

Spectrul IR inregistrat in cazul silicatului de magneziu functionalizat cu Na-B-
gli-P evidentiaza o suprapunere clara a benzilor de absorbtie ale celor doua
componente. Latimea benzii in jurul 3300 cm! specifica pentru intinderea legaturii
O-H si cea la 1678 cm™ specifica pentru deformarea legaturii O-H din H,0, sunt de
asemenea prezente in ambele spectre ale componentelor unice. Din spectrul silicatului
de magneziu functionalizat cu Na-B-gli-P se poate observa o suprapunere ale benzilor
celor doua componente inregistrate in intervalul 1550-400 cm-. Unele benzi asociate
Na-B-gli-P sunt inca vizibile, dar sunt foarte slabe, de asemenea se poate observa ca
benzile localizate la 2950, 1470, 987 si 526 cm™! sunt mai intense.

Analizand spectrul FT-IR finregistrat laa fuctionalizarea cu bromura de
tetraetilamoniu (Figura 4.4 b) se observa existenta a doua benzi slabe localizate la
3420 si la 1634 cm™?, benzi atribuite vibratiilor de intindere ale legaturilor O-H cat si
vibratiilor de incovoiere ale legaturilor din moleculele de H,O. In spectru a fost
observata si existenta unei benzi intense localizate la numarul de unda de 2984 cm-!
corespunzatoare vibratiei de intindere a legaturilor C-H alifatice. Benzile localizate la
1490, 1443, 1404, 1373 si 1336 cm™ sunt caracteristice vibratiilor legaturilor din
gruparile -CH»- si -CHs. Benzile situate la 1176, 1055 si 1005 cm™! pot sa fie atribuite
intinderii legaturilor C-N prezente in gruparile aminice, iar benzile de la 899 si 793
cm-! sunt specifice deformarii legaturilor prezente in gruparile -CHs si -CH»-. Analiza
spectrului FT-IR al silicatului de magneziu functionalizat cu TEABr arata ca benzile
celor doua componente se suprapun. Unele dintre benzile mai puternice ale lui TEABr
sunt in continuare vizibile, dar ca benzi slabe localizate la lungimile de unda de 2997
si 1487 cmL. Celelalte benzi ale extractantului sunt suprapuse de benzile suportului.

Din spectrul FT-IR finregistrat in cazul suportului fuctionalizat cu tiouree
(Figura 4.4 c) se poate observa existenta unor benzi largi datorate vibratiilor
legaturilor C=S, C-N, cat si a celor datorate gruparilor NH. Benzile din intervalul
3400-3100 cm™ corespund vibratiilor de fintindere asimetrice si simetrice ale
legaturilor N-H din gruparile aminice. Banda localizata la numarul de unda de 1616
cm! corespunde vibratiei de intindere a legaturilor existente in cadrul grupelor
aminice. Vibratia de intindere asimetrica a legaturilor C-N conduc la aparitia unei benzi
localizate la numarul de unda de 1471 cmL. Benzile de la 1412 si 731 cm™! corespund
vibratiei de intindere asimetrica si respectiv simetrica ale legaturilor C-S din
moleculele de tiouree. Banda localizatad la numarul de unda de 1082 cm! este asociata
vibratiei simetrice a legaturilor C-N din moleculele de tiouree. Banda localizata la
numarul de unda de 630 cm™ se datoreaza vibratiilor de deformare in plan ale
legaturilor din grupa NHy; in timp ce banda care apare la 496 cm™! se datoreaza
existentei vibratiilor de intindere ale legaturilor S-C-N, iar cea de la numarul de unda
de 453 cm! se datoreaza vibratiilor de intindere ale legaturilor N-C-N [357]. Spectrul
silicatului de magneziu functionalizat cu tiouree prezinta benzile caracteristice
suportului, care in majoritatea cazurilor se suprapun cu benzile extractantului. Unele
dintre cele mai intense benzi a tioureei (localizate la numerele de unda 3198, 1406 si
735 cm™) sunt inca vizibile, dar in acest caz apar ca benzi de intensitate foarte slaba.

In cazul functionalizarii cu TBAH2P (Figura 4.4 d) este observata aparitia unei
benzi localizate la numarul de unda de 2956 cm-!, banda atribuita vibratiei simetrice
ale atomilor implicati in legaturile din gruparile CHs cat si vibratiilor simetrice din
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legaturile gruparilor CH», dar si o banda localizata la numarul de unda de 2875 cm-!
atribuita vibratiilor asimetrice ale legaturilor din gruparile CHs cat si ale vibratiilor
asimetrice ale legaturilor din gruparile CH,. Benzile de la 1697, 1471, 1381 si respectiv
1165 cm sunt atribuite vibratiilor de intindere asimetrice din plan caracteristice
legaturilor C=0 cuplate cu vibratii de incovoiere a Iegéturilqr N-H, dar si cu vibratiile
de fintindere ale legaturilor C-N ale extractantului. In spectrul materialului
functionalizat, benzile TBAH2P se suprapun cu cele ale silicatului de magneziu. Banda
de la numarul de unda 1074 cm™! este caracteristica pentru vibratiile simetrice de
intindere a legaturii C-N. Benzile de la numerele de unda 806, 673 si 462 cm™! sunt
cauzate de vibratiile de intindere ale legaturilor P-O.

c) Determinarea suprafetei specifice prin metoda BET (Brunauer,
Emmett, Teller)

Prin determinarea suprafetei specifice prin metoda BET, se pot obtine date
care ofera informatii despre distributia dimensiunii porilor, suprafata specifica a
materialului studiat, dar si despre volumul total al porilor. Pentru determinarea
suprafetelor specifice ale materialelor obtinute s-a utilizat un echipament de tip
Quantachrome Nova 1200E. Inainte de masuratori, toate probele au fost degazate in
vid, timp de 5 ore, la temperatura camerei.

Rezultatele obtinute pentru toate probele functionalizate sunt apropiate
(Tabelul 4.13) si valorile pentru toti parametrii determinati sunt mai mici decat cele
corespunzatoare suportului MgSiOs [238]. Suprafata specifica a suportului a scazut
dupa functionalizare de la ~ 230 la ~ 190 m?/g. Cea mai mica suprafata specifica a
fost obtinuta pentru materialul functionalizat cu tiouree, posibil datorita unei mai bune
dispersii a extractantului pe suprafata materialului suport.

Tabelul 4.13 Suprafete specifice obtinute prin analiza BET

. . MgSiOs- | MgSiOs- | MgSiOs- | MgSiOs-
Materialul M9SiOs | Na-p-gli-P | TEABr tiouree | TBAH2P
Suprafata 230,10 193,52 | 193,72 | 190,03 193,70

specifica (m?/g)

Scaderea suprafetei specifice sugereaza ca extractantii au fost impregnati pe
suprafata suportului.

d) Determinarea potentialului de sarcina nula, pZc

Este cunoscut faptul ca pentru materialele cu proprietati adsorbante,
cunoasterea proprietatilor acido-bazice prezinta un rol important in vederea utilizarii
lor. Astfel, aparitia unui potential la nivelui interfetei sistemului datorita existentei
perechilor de ioni H*/HO-, poate fi exprimata in termeni de pH si poarta numele de
punct de sarcina electrica nula.

Determinarea pZc-ului s-a efectuat prin metoda aducerii sistemului studiat la
echilibru [358, 359].

Pentru acest studiu a fost utilizatd o cantitate de 0,1 g material adsorbant
care a fost amestecat cu 25 mL solutie de NaCl 0,01 M, la 200 rotatii/minut si o
temperatura de 298K, utilizdnd o baie de apa cu termostatare si agitare de tipul Julabo
SW23. pH-ul solutiilor de NaCl a fost ajustat in intervalul 2-12 utilizdnd solutii de
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NaOH cu concentratia cuprinsa intre 0,05N si 2N sau solutii de HNOs cu concentratia
cuprinsa intre 0,05 N si 2 N.

Probele au fost filtrate, iar ulterior a fost determinat pH-ul solutiei rezultate
utilizdnd un pH-metru de tipul CRISON MultiMeter MM41.

Pentru a determina valoarea pHpzc asociatd fiecarui suport functionalizat, s-a
reprezentat grafic valoarea finala a pH-ului (pHf) functie de valoarea initiala, pH;
(Figura 4.5).
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Figura 4.5 Reprezentarea grafica pHr functie de pH; a materialului (a) MgSiOs-Na-B-gli-P,
(b) MgSiOs-TEABr, (c) MgSiOs-tiouree, (d) MgSiOs-TBAH2P

Pentru orice valoare a pH-ului initial pH; cuprinsa in intervalul 2-12 toate
materialele obtinute au capacitati de tamponare. Materialul prezinta un interval de
pZc situat intre 2 si 12 ceea ce permite utilizarea acestor materiale in procese de
adsorbtie la orice valoare a pH-ului situata intre aceste doua limite. Dar, pentru ca se
doreste utilizarea acestora in aplicatii de epurare a apelor uzate este de dorit ca
valoarea pH-ului in procesul de adsorbtie sa fie cuprins intre 6,5 si 8,5.
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4.2.2. Caracterizarea rasinii polimerice de tip Amberlite XAD7
functionalizata

Materialele cu proprietati adosrbante obtinute prin modificarea chimica a
suportului organic comercial prin functionalizare cu extractantii Na-B-gli-P, TEABr,
tiouree si TBAH2P au fost caracterizate prin microscopie electronica de baleiaj (SEM),
spectrometrie de dispersie de raze X (EDX), spectrometrie in infrarosu cu
transformata Fourier (FT-IR), determinarea suprafetei specifice cu metoda Brunauer,
Emmett, Teller (BET) si prin determinarea potentialului de sarcina nula (pZc).

a) Analiza prin microscopie electronici de baleiaj (SEM) si
spectroscopie de dispersie de raze X (EDX) [307, 314]

Rasina Amberlite XAD7 functionalizatd cu cei patru extractanti a fost
caracterizata prin microscopie electronica de baleiaj si prin spectroscopie de dispersie
de raze X utilizédnd un microscop electronic de baleiaj de tipul QUANTA FEG 250. Figura
4.6 prezintd micrografile SEM finregistrate in cazul materialelor functionalizate
obtinute [307].

(d)
Figura 4.6 Analiza SEM a rasinii de tip Amberlite XAD7 functionalizata cu Na-B-gli-P (a), TEABr
(b), tiouree (c), TBAH2P (d)

Din imaginile SEM se observa prezenta unor puncte albe pe suprafata
suportului care sunt atribuite extractantilor utilizati pentru functionalizare [307, 314].
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De asemenea, in spectrele EDX, prezentate in Figura 4.7 se regasesc picuri
caracteristice ale elementelor din structura chimica a suportului polimeric cat si picuri
caracteristice elementelor specifice gruparilor functionale prezente in extractantii
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Figura 4.7 Spectrele EDX pentru rasina polimerica de tip Amberlite XAD7 functionalizata: (a)
XAD7-Na-B-gli-P, (b) XAD7-TEABr, (c) XAD7-tiouree, (d) XAD7-TBAH2P

Din spectrele EDX, se pot observa elementele P, N si S, specifice gruparilor
active ale extractantilor, care se regasesc dupa functionalizarea suportului polimeric.

b) Spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR)

Spectrele FT-IR inregistrate pentru materialele functionalizate obtinute sunt

prezentate in Figura 4.8
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Figura 4.8 Spectrele FT-IR ale rasinii polimerice de tip Amberlite XAD7: (a) XAD7-Na-B-gli-P,
(b) XAD7-TEABr, (c) XAD7-tiouree, (d) XAD7-TBAH2P

Analizand spectrul FT-IR inregistrat pentru materialul XAD7 -Na-B-gli-P
(Figura 4.8 (a)) se poate observa existenta benzilor caracteristice atat suportului cat
si extractantului utilizat Tn procesul de functionalizare. Astfel, existenta benazii
localizata la numerele de unda cuprinse intre 3400 si 3300 cm™ se datoreaza
vibratiilor de intindere ale legaturilor O-H, in timp ce benzile de la 2900 si 2850 cm-!
sunt asociate vibratiilor legaturilor C-H, iar cel de la 1140 cm™! este asociat vibratiilor
legaturilor C-O. De asemenea, banda de la numarul de unda 1454 cm! corespunde
vibratiilor de deformare ale legaturilor gruparilor -CH, iar cea de la numarul de unda
de 1300 cm! este datorata vibratiilor de deformare in plan ale legaturilor O-H. Banda
localizata la numarul de undd de 1735 cm™! este asociat existentei vibratiilor de
deformare ale legaturilor C=0. De asemenea benzi caracteristice unor legaturi
existente in interiorul extractantului mai apar la numerele de unda cuprinse intre 1450
si 1250 cm!, fiind corespunzatoare vibratiilor legaturilor P=0, in timp ce vibratiile
caracteristice gruparilor P-O-C conduc la aparitia unor benzi in intervalul 1100 - 800
cm [356, 360, 361, 362].

In spectrul FT-IR al materialului XAD7-TEABr (Figura 4.8 (b)) au fost
identificate benzi specifice atat materialului suport cat si extractantului. Astfel, in
intervalul numerelor de unda cuprins intre 3600 si 3250 cm™ este observata o
suprapunere a benzilor specifice pentru vibratiile de intindere ale legaturii O-H,
vibratiile de fintindere ale legaturiilor C-H alchil si C-H aromatic, cat si cele
corespunzatoare vibratiilor de intindere specifice legaturii N-H, care apar in acelasi
interval de numere de unda. Benzile care apar in intervalul 1750-1200 cm-! sunt
asociate vibratiilor asimetrice de intindere, cuplate cu vibratile de indoire si vibratiile
de intindere in plan ale legaturii C-H. Se mai remarca banda de la numarul de unda
2946 cm! specific vibratiilor legaturii C-H alchil. Benzile localizate in intervalul 810 si
685 cm‘A1 sunt asociate legaturii sarii cuaternare de amoniu cu ionul Br-.

In Figura 4.8 (c) este prezentat spectrul FT-IR inregistrat in cazul materialului
XAD7-tiouree. Din analiza spectrului FT-IR prezentat se poate observa ca in intervalul
numerelor de unda cuprins intre 3500 si 3000 cm™! apar vibratiile specifice grupariilor
O-H, iar banda observata la numarul de unda de 1750 cm-! este asociata vibratiilor
legaturilor O-H din molecula de apa. Banda localizata la numarul de unda 1360 cm-!
este datorata vibratiilor de alungire ale legaturilor existente in gruparea NH,. Benzile
intense observate la 1456 cm™ sunt specifice vibratiilor legaturilor C=N, cat si
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vibratiilor de alungire ale legaturilor N-H, iar banda de la numarul de unda de 1376
cm! este specifica vibratiei legaturii C=S din tioureea pura. Benzile observate la
numarul de unda 1134 cm™! pot fi asociate cu vibratiile legaturilor polimerice de C-O
si 0-C-0.

Spectrul FT-IR prezentat in Figura 4.8 (d) este inregistrat pentru materialul
XAD7-TBAH2P. Se observa existenta unor benzi in intervalul numerelor de unda
3500-3000 cm! specifice vibratiilor legaturii O-H, cat si existenta benzilor specifice
vibratiilor legaturii O-H din molecula de apa localizate in jurul numarului de unda de
1700 cml. De asemenea, este observata existenta unei benzi in jurul numarului de
unda 1735 cm!, banda specifica legaturii C=0, iar in jurul numarului de unda 1470
cm apare o vibratie specifica legaturii C-H. Din spectrul FT-IR, se poate observa ca
in intervalul 1500-1200 cm! apar vibratiile caracteristice legaturilor P=0, iar n
intervalul 1100-800 cm! apar vibratiile caracteristice gruparilor P-O-C, legaturi
specifice extractantului [360, 361, 362].

c) Determinarea suprafetei specifice prin metoda BET (Brunauer,
Emmett, Teller)

Datele privind analiza suprafetei specifice prin metoda BET sunt prezentate in
Tabelul 4.14.

Tabelul 4.14 Suprafete specifice obtinute prin analiza BET

. XAD 7- XAD 7- XAD 7- XAD 7-
Materialul XAD 7| Na-g-gli-P TEABr tiouree TBAH2P
Suprafata 450 175,4 174,5 168,5 175,6

specifica (m?/g)

in urma determinérii suprafetelor specifice pentru rasina Amberlite XAD7 a
fost obtinuta o valoare de 450 m?/g, iar dupa modificarea chimica prin functionalizare
suprafata specifica materialelor obtinute scade. Pe baza acestei determinari se trage
concluzia ca in urma functionalizarii rasinii Amberlite XAD7, porii acesteia au fost
umpluti cu extractantul folosit, ceea ce are ca efect micsorarea suprafetei specifice a
materialului suport.

d) Determinarea potentialului de sarcina nula, pZc

Potentialul de sarcina nuld, pZc, al rasinii de tip Amberlite XAD7 a fost
determinat conform modului de lucru descris anterior la 4.2.1. punctul d.

Figura 4.9 reprezinta variatia pHr functie de pH; pentru rasina de tip Amberlite
XAD7 functionalizata [314].

Pentru orice valoare a pH-ului initial, pH;, in intervalul 4-10, toate materialele
obtinute au capacitati de tamponare, iar valoarea pH-ului final, pHs, este aproximativ
aceeasi si reprezinta valoarea pH-ului corespunzator potentialului de sarcina nulg,
pHpzc~8. Pentru aceasta valoare a pH-ului, pe suprafata materialului functionalizat se
pot adsorbi, atat specii cationice, cat si specii anionice. Pentru valori ale pH-ului
situate sub valoarea pHpzc-ului suprafata materialului va fi incarcata pozitiv datorita
protonilor H* adsorbiti, favorizand adsorbtia speciilor anionice. Pentru valori ale pH-
ului situate peste valoarea pHpzc-ului suprafata materialului va fi incarcata negativ
datorita ionilor hidroxil OH- adsorbiti, favorizand adsorbtia speciilor cationice.
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Figura 4.9 Variatia pHrfunctie de pH; a materialelor: (a) XAD7-Na-B-gli-P, (b) XAD7-TEABr, (c)
XAD7-tiouree, (d) XAD7-TBAH2P

4.2.3. Caracterizarea celulozei functionalizate

Materialele cu proprietati adsorbante, obtinute prin functionarea suportului
organic natural (celuloza) cu extractantii Na-B-gli-P, TEABr, tiouree si TBAH2P, au fost
caracterizate prin microscopie electronica de baleiaj (SEM), spectrometrie de dispersie
de raze X (EDX), spectrometrie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR),
determinarea suprafetei specifice utilizand metoda Brunauer, Emmett, Teller (BET) si
prin determinarea potentialului de sarcina nula (pZc).

a) Analiza prin microscopie electronica de baleiaj (SEM) si
spectroscopie de dispersie de raze X (EDX)

Celuloza functionalizata cu cei patru extractanti a fost caracterizata prin
microscopie electronica de baleiaj (SEM) si prin spectroscopie de dispersie de raze X
(EDX), utilizand un microscop electronic de baleiaj de tipul QUANTA FEG 250. Figura
4.10 prezinta analiza SEM a materialului functionalizat [304, 306].
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Figura 4.10 Analiza SEM a celulozei functionalizate: (a) celuloza-Na-B-gli-P, (b) celuloza-
TEABr, (c) celuloza-tiouree, (d) celuloza-TBAH2P

Analizand micrografiile SEM prezentate in Figura 4.10 poate fi observata
prezenta unor puncte albe pe suprafata suportului, puncte care sunt atribuite
prezentei extractantilor utilizati.

De asemenea, din spectrele EDX reprezentate in Figura 4.11 se observa
prezenta picurilor specifice elementelor existente in structura chimica a suportului
polimeric, cat si a elementelor specifice gruparilor functionale prezente in extractantii
studiati. Astfel, sunt observate picurile specifice elementelor P, N, si S care se
regasesc dupa functionalizarea suportului polimeric in structura acestuia si provin din
extractantii utilizati.
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Figura 4.11 Spectrele EDX pentru celuloza functionalizata (a) celulozd-Na-B-gli-P, (b) celuloza-
TEABTr, (c) celuloza-tiouree, (d) celuloza-TBAH2P
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b) Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR)

Pentru a dovedi prezenta gruparilor functionale existente in structrura
materialului adsorbant dupa functionalizarea celulozei cu extractantii studiati au fost
inregistrate spectrele in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR) prezentate in Figura

4.12 [306].
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Figura 4.12 Spectrele FT-IR ale celulozei functionalizate celulozd-Na-B-gli-P (a), celuloza-TEABr
(b), celuloza-tiouree (c), celuloza-TBAH2P (d)

in Figura 4.12 (a) este prezentat spectrul FT-IR inregistrat in cazul celulozei
functionalizate cu Na-B-gli-P. Din analiza acestui spectru FT-IR pot fi observate benzile
caracteristice celor doua substante utilizate cum ar fi: vibratiile de intindere ale
legaturiilor O-H situate la numerele de unda cuprinse intre 3500-3250 cm-!, vibratii
ale legaturilor C-H situate la numarul de unda de 2800 cm!, cat si cele specifice
legaturilor C-O localizate la numarul de unda de 1134 cmt. De asemenea, benzile
localizate la numarul de unda de 1456 cm! corespund vibratiilor de deformare ale
legaturilor specifice gruparilor -CHy, iar la numarul de unda 1354 cm-! apar vibratiile
de deformare in plan ale legaturilor O-H. Banda localizata la numarul de unda de 1765
cm! corespunde vibratiilor specifice legaturii C=0. Benzi caracteristice unor legaturi
din extractantul utilizat sunt observate in intervalul numerelor de unda localizat intre
1450 si 1250 cm™ si sunt corespunzatoare legaturilor P=0, iar cele din intervalul
numerelor de unda 1110-800 cm™* corespund vibratiilor caracteristice gruparii P-O-C.

Figura 4.12 (b) prezinta spectrul FT-IR al celulozei functionalizate cu TEABr.
Din analiza acestui spectru este observata existenta unei benzi late in intervalul

BUPT



76 Obtinerea si caracterizarea materialelor modificate chimic - 4

numerelor de undd 3500-3300 cm™!, banda caracteristicd, atat suportului solid, cat si
extractantului utilizat. In acest interval se regasesc vibratiile de intindere
caracteristice legaturilor C-H alchil, C-H aromatic, N-H aminic si O-H. Benzile
localizate la numerele de unda din intervalele 1480-1440 cm-! si 1390-1365 cm!
corespund vibratiilor de rotatie a legaturilor din gruparile -CH, si -CHsz. Benzile
localizate la numerele de unda 650, 660, 675 cm™! sunt asociate legaturii sarii
cuaternare de amoniu cu ionul Br™.

In Figura 4.12 (c) este prezentat spectrul FT-IR inregistrat in cazul celulozei
functionalizate cu tiouree. In intervalul numerelor de unda cuprins intre 3500 -3000
cm!, se poate observa o bandd lata situatd la numarul de unda 3277 cm,
corespunzator vibratiei legaturilor O-H. Aceasta banda latd cuprinde si vibratia
asimetrica a gruparii -NH; din extractantul tiouree situata la numarul de unda 3395
cm™1, cat si vibratia simetrica a gruparii -NH; a tioureei situatd la numarul de unda
3179 cml. Banda situatd la numarul de unda 2893 cm! este asociata cu vibratiile
legaturilor C-H specifice ciclurilor glicopiranozidice.

Banda intensa situatd la numarul de unda 1627 cm in spectrul FT-IR a
celulozei functionalizate se datoreaza vibratiilor de alungire ale legaturilor din
gruparile -NH; si nu este o banda asociata celulozei, deoarece in cazul celulozei pure
se observa o banda slaba localizata la numarul de unda 1427 cm-. Benzile intense
observate la numarul de unda 1464 cm! sunt specifice vibratiei legaturilor C=N cat si
vibratiilor de alungire ale legaturiilor N=H, iar la numarul de unda 1395 cm! apar
vibratii specifice legaturii C=S. Benzile observate la numerele de unda 1164 si 1100
cm™ in spectrul celulozei functionalizate apar si in spectrul celulozei pure la 1158 si
1104 cm! fiind asociate cu vibratiile legaturilor celulozice C-O si O-C-0.

Din Figura 4.12 (d) in care este prezentat spectrul FT-IR obtinut pentru
celuloza functionalizatd cu TBAH2P se observa prezenta benzilor specifice gruparilor
din molecula celulozei si anume in intervalul numerelor de unda 3400-3200 cm,
unde apar benzi specifice legaturilor O-H [363]. De aseamenea, se observa o banda
puternica, localizata in jurul numarului de unda 1678 cm- si o banda specifica legaturii
O-H din molecula de H,0. Se mai obseva prezenta unor benzi duble localizate la
numerele de unda 1720 si 1638 cm™, benzi specifice vibratiilor de intindere ale
legaturilor aromatice C=C, care sunt polarizate datorita prezentei atomilor de oxigen
langa unul dintre atomii de carbon [86], cat si datorita grupdrilor carbonil puternic
conjugate [86, 364]. In intervalul numerelor de unda 1550-500 cm apar benzi
caracterstice extractantului TBAH2P, cele mai intense fiind localizate la numerele de
unda de 1550, 1000 si 550 cm™t [238].

c) Determinarea suprafetei specifice prin metoda BET (Brunauer,
Emmett, Teller)

Celuloza este un material cu structura fibroasa microcristalina suprafata
specifica de ~79 m2/g. Ariile suprafetelor specifice ale celulozei functionalizate cu cei
patru extractanti sunt prezentate in Tabelul 4.15.

Tabelul 4.15 Suprafete specifice obtinute prin analiza BET

Materialul celuloza celuloza- celuloza- celuloza- celuloza-
pudra Na-B-gli-P TEABr tiouree TBAH2P
Suprafata 79,4 0,659 1,165 0,744 0,702
specifica (m?/g)
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in urma analizei BET a materialelor obtinute prin functionalizarea celulozei cu
Na-B-gli-P, TEABr, tiouree si TBAH2P a reiesit faptul ca acestea prezinta suprafata
specificd mai mica decat a celulozei pudra, confirmand faptul ca extractantii au
functionalizat suprafata suportului celulozic, intrand in porii acesteia.

d) Determinarea potentialului de sarcina nula (pZc)

Potentialul de sarcind nuld pZc a celulozei functionalizate cu Na-B-gli-P,
TEABr, tiouree si TBAH2P, a fost determinat conform modului de lucru descris in
paragraful 4.2.1. punctul d [304].

in Figura 4.13 se reprezinta dependenta pHr functie de pH; pentru cele patru
materiale celulozice functionalizate.

Pentru orice valoare a pH-ului initial (pH;) n intervalul 4-10 toate materialele
obtinute au capacitati de tamponare, iar valoarea pH-ului final pHr este aproximativ
aceeasi si reprezinta valoarea pH-ului corespunzator potentialului de sarcina nulg,
pHpZCNS.
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Figura 4.13 Dependenta pHrfunctie de pHi a celulozei functionalizate: celuloza-Na-B-gli-P (a),
celuloza-TEABr (b), celuloza-tiouree (c), celuloza-TBAH2P (d)

4.3. Concluzii

in acest capitol a fost prezentat modul de obtinere si respectiv caracterizarea
materialelor cu proprietati adsorbante avansate, care fac obiectul acestei teze de
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doctorat si care sa poata fi utilizate in mod eficient pentru recuperarea Lantanului,
Europiului si Neodimului din solutii rezidule, si in general din solutii diluate.

Recuperarea acestor elemente este necesara datorita importantei deosebite
pe care acestea o prezinta in domeniile tehnologiei de varf, cum ar fi electronica si
respectiv medicina.

Pentru aceste studii au fost obtinute 12 materiale noi pornind de la suporturi
anorganice (MgSiOs3) si suporturi organice polimerice comerciale (rasina polimerica de
tipul Amberlite XAD7), dar si naturale (celuloza). Pentru a imbunatatii performantele
adsorbtive ale suporturilor, Tn aceasta teza s-au studiat 4 extractanti prietenosi cu
mediul si relativ ieftini si anume fosfat B-glicil de sodiu (Na-B-gli-P), bromura de tetra-
etil-amoniu (TEABr), tiourea si di-hidrogen-fosfat de tetra-butil-amoniu (TBAH2P).

Materialele obtinute au fost caracterizate prin microscopie electronica de
baleiaj (SEM), spectroscopie de dispersie de raze X (EDX), spectrometrie in infrarosu
cu transformata Fourier (FT-IR). De asemenea, a fost determinata suprafata specifica
utilizdnd metoda Brunauer, Emmett, Teller (BET) cat si stabilirea potentialului de
sarcina nula (pZc).

Urmarindu-se proprietatile morfologice si texturale ale matricilor polimerice
anorganice sau organice functionalizate, putem concluziona ca imbunatatirea
capacitatii de adsorbtie a materialelor studiate poate fi atribuitd gruparilor pendante
ale extractantilor prezente pe suprafata suportului (N, P si S), intrucat aceste
proprietati nu se modifica seminificativ in urma procesului de functionalizare.

Prin spectroscopie de difractie de raze X (EDX) se pune in evidenta, calitativ,
prezenta atomilor corespunzatori gruparilor pendante ale extractantilor. Imaginile
SEM, confirma prezenta acestor extractanti pe suprafata suportului inert, iar prin
spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier, se evidentiaza vibratiile specifice
legaturilor prezente in gruparile pendante ale extractantilor.

S-a determinat si suprafata specifica a materialelor din care s-a constatat ca
MgSiOs, avand o structura cristalina isi mentine forma porilor, astfel incat extractantul
patrunde in porii acestuia micsorand suprafata specifica, dar nesemnficativ. Pentru
rasina polimerica de tip Amberlite XAD7 si celuloza, comportarea este diferita intrucat
cele doua materiale nefunctionalizate au o suprafata specifica semnificativa, dar dupa
functionalizare aceasta scade semnificativ, ceea ce poate fi pusa pe seama faptului ca
in timpul procesului de funtionalizare gruparile pendante ale extractantilor au intrat
in porii suportului.

Cunoasterea proprietatilor acido-bazice au un rol important in utilizarea
materialelor in procese de adorbtie ale ionilor metalici. Astfel, cand sistemul H*/OH-
determina aparitia la interfata solid-lichid a unui potential, acesta se poate exprima
ca punct de sarcind electrica nula, pZc, exprimat in termeni de pH, pHpz.. Putem
afirma ca@ pHpzc-ul materialului este acea valoare a pH-ului la care suprafata
materialului prezinta sarcina electrica neta nula.

Pentru orice valoare a pH-ului initial localizata in intervalul 4-10 toate
materialele obtinute au capacitati de tamponare, iar valoarea pH-ului final este
aproximativ aceeasi si reprezinta valoarea pH-ului corespunzator potentialului de
sarcina nuld, pHpzc~8. Pentru aceasta valoare a pH-ului, pe suprafata materialului
functionalizat se pot adsorbi, atat specii cationice, cat si specii anionice. Pentru valori
ale pH-ului situate sub valoarea pHpzc-ului suprafata materialului va fi incdrcata pozitiv
datorita protonilor H* adsorbiti, favorizand adsorbtia speciilor anionice. Pentru valori
ale pH-ului situate peste valoarea pHpzc-ului suprafata materialului va fi incarcata
negativ datorita ionilor hidroxil OH- adsorbiti favorizand adsorbtia speciilor cationice.
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5. Aplicatii ale materialelor modificate
chimic prin functionalizare in vederea
recuperarii REEs din solutii apoase

Mecanismul de recuperare a REEs prin adsorbtie din solutii apoase, in general,
si din solutii diluate, in special, depinde de natura materialului adsorbant utilizat.
Pentru obtinerea unor randamente ridicate de adsorbtie este indicat ca materialele cu
proprietati adsorbante utilizate sa prezinte o selectivitate ridicata, tinandu-se cont de
numarul relativ mare de elemente rare existente in natura, cat si de importanta
recuperarii acestora. Numarul relativ ridicat cat si diversitatea materialelor adsorbante
existente pe plan mondial in momentul de fata a generat entuziasm ca urmare a
rezultatelor obtinute. Dintre aceste material adsorbante, amintim: materiale
biologice, oxizi, carbune activ, deseuri si subproduse industriale, rasini polimerice
comerciale sau naturale etc.

Dacd, cel mai cunoscut material cu proprietati adsorbante a fost carbunele
activ, studiile efectuate in decursul ultimilor ani s-au canalizat pe imbunatatirea si
chiar personalizarea materialelor cu proprietati adsorbante, astfel incat acestea sa fie
disponibile, ieftine, prietenoase cu mediul, usor de regenerat si in acelasi timp sa
permite o recuperare cantitativa a elementelor adsorbite.

Adsorbtia fiind o metoda de purificare avansata care prezintda o eficienta
ridicatd pentru indepartarea REEs, studiile experimentale efectuate au pus accent pe
dezvoltarea de noi materiale cu proprietati adsorbane avansate. Datorita acestui fapt
materialelor obtinute si caracterizate li se vor studia proprietatile adsorbante,
fncercandu-se stabilirea unui mecanism de adsorbtie a REEs.

Din grupa lantanidelor, cele mai importante elemente din punct de vedere
aplicativ sunt lantanul, europiul si neodimul. Cu toate ca cele trei elemente nu prezinta
o toxicitate severa asupra mediului inconjurator, datoritd importantei lor fin
tehnologiile avansate, dar si in domeniul medical si nu in ultimul rand ca urmare a
faptului ca rezervele naturale sunt din ce in ce mai sarace in aceste elemente, este
necesara recuperarea lor chiar si din solutii diluate.

Studiile de adsorbtie au fost efectuate atat in regim static, cat si dinamic,
stabilindu-se parametri caracteristici si anume: pH-ul, raportul solid:lichid, timpul de
contact, temperatura, capacitatea de adsorbtie, concentratia maxima de adsorbtie,
cat si comportarea materialelor la procese succesive de adsorbtie-desorbtie,
stabilindu-se numarul de cicluri a materialelor obtinute.

5.1. Parametri studiati in procesul de adsorbtie. Modul de
lucru

5.1.1. Regimul static
a) Influenta pH-ului

Este cunoscut faptul ca pH-ul este un parametru de control asociat procesului
de adsorbtie si poate fi influentat de forma ionica a metalelor, dar si de natura
gruparilor functionale existente pe suprafata materialului adsorbant. Datoritd acestui
deziderat, a fost stabilit pH-ul optim pentru fiecare dintre ionii metalici studiati
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(Me(III) unde Me=La(Ill), Eu(III) si Nd(III)), in cazul fiecaruia dintre materialele
obtinute prin functionalizarea celor trei suporturi cu cei patru extractanti.

Este cunoscut faptul ca pH-ul la care incepe procesul de precipitare depinde
foarte mult de concentratia initiala a metalului, motiv pentru care in cazul de fata s-a
lucrat cu o concentratie de 50 mg/L Me(III).

In prima etapa a fost stabilita valoarea pH-ului de precipitare pentru cele trei
metale studiate, plecand de la valoarea constantei de solubilitate a fiecarui ion metalic
studiat. Din punctul de vedere al recuperarii ionilor de La(III) este foarte important
sa se cunoasca valoarea pH-ului la care incepe precipitarea La(OH)s. Din acest motiv,
pentru a stabili valoarea maxima a pH-ului pana la care se poate efectua adsorbtia s-
a calculat pH-ul la care incepe precipitarea lantanului sub forma de La(OH)s.

La(OH)3(s) © Latay) +30HG

Constanta de echilibru este prezentata in ecuatia:
Ks = [La**] - [OH7]?
unde: [La3*] si [OH"] sunt concentratiile de echilibru a La3* si OH".

Se calculeaza concentratia ionilor OH- si apoi valoarea pH-ului pentru
fnceputul precipitarii cunoscand valoarea constantei de solubilitate Ks=2,0-10-2! mol/L
[365] dar si concentratia initiala a La3* (50 mg La3* /L=3,59-10* mol/L).

3 K _g mol _

pH =14 —pOH = 14— 5,8 = 8,2

Dupa cum se poate observa din calculul efectuat, valoarea pH-ului la care
incepe procesul de precipitare al La(OH)3 este aproximativ 8, deci ionii La3* pot sa fie
recuperati prin adsorbtie din solutii cu valoare a pH-ului mai mica decat 8.

Similar a fost determinatad valoarea pH-ului corespunzatoare inceperii
procesului de precipitare a Eu(OH)s, tinand cont de faptul ca Eu(OH)3 este insolubil si
disociaza conform echilibrului:

Eu(OH)3(s) « Eudyy) +30Hp,
Constanta de echilibru este prezentata in ecuatia:
K = [Eudt]-[OH]®
unde: [Eu3*] si [OH"] sunt concentratiile de echilibru a Eu3* si OH".
Din literatura de specialitate se cunoaste valoarea constantei de solubilitate,

Ks=3,93:1027 mol/L [366], stiind ca valoarea concentratiei Eu3* este 50 mg
Eu3*/L=3,29-10* mol/L, se poate calcula concentratia ionilor de OH":
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3 K _gmol _
[OH™] = W=2,29-10 T—>p0H=—lg[0H]=7,6—>

pH =14 —pOH =14 — 7,6 = 6,3

Astfel pH-ul de inceput al procesului de precipitare a Eu(OH)3 are valoarea 6,
deci ionii de europiu pot sa fie eliminati din solutii apoase prin procese de adsorbtie,
daca pH-ul nu depaseste valoarea 6.

Ca si in cazul celorlalti ioni metalici si in cazul neodimului, este important sa
se cunoasca valoarea pH-ului la care incepe procesul de precipitare a Nd(OH)s. Acesti
hidroxizi sunt insolubili si disociaza in conformitate cu echilibrul [367]:

Nd(OH)3() « Nd{g) +30Hpq

Formarea de complecsi solubili are ca efect o crestere a solubilitatii Nd(OH)3,
echilibrul deplasandu-se spre dreapta, prin urmare, trebuie calculat pH-ul pentru
inceputul precipitarii, ludndu-se in considerare acest lucru.

Constanta de echilibru (produsul de solubilitate) este dat de relatia:

Ks = [Nd**]- [OH7]?
unde: [Nd3+] si [OH"] sunt concentratiile de echilibru a Nd(III) si a ionilor de OH".

Se calculeaza concentratia ionilor de OH- si apoi valoarea pH-ului pentru
fnceputul precipitarii cunoscand valoarea constantei de solubilitate Ks=3,1-10-22 mol/L
[368] si concentratia initiala a ionilor de neodim (50 mg Nd3*/L=3,46-10"* mol/L).

_ 3| K _, mol _
[OH ]= W=9’64.10 T—>pOH=—lg[OH ]=6,01—>

pH = 14 — pOH = 14 — 6,01 = 7,99

pH-ul la care incepe procesul de precipitare a Nd(OH)3 are valoarea 8, deci
este necesar ca in studiile ulterioare sa nu se depaseasca aceasta valoarea.

Tinand cont de valorile pH-ului la care incepe procesul de precipitare al
hidroxizilor metalici, am decis ca studiile urmatoare sa fie efectuate in intervalul de
pH cuprins intre 2 si 8. Valorile pH-ului au fost reglate cu ajutorul solutiilor de NaOH
0,05-2N si de HNO3 0,05-2N. Solutia de Me (III) de concentratie 50 mg/L s-a obtinut
prin dilutie cu apa distilata dintr-o solutie stoc de concentratie 1 g/L. Pentru fiecare
proba s-a cantarit cu precizie o cantitate de 0,1 g material functionalizat, peste care
s-au adaugat 25 mL solutie cu pH-ul dorit. Probele obtinute s-au agitat intr-o baie de
apa cu termostatare si agitare timp de o ora. Probele au fost filtrate, iar concentratia
reziduald a ionilor metalici din filtrat a fost analizata prin spectrometrie de masa
cuplata cu plasma inductiv, utilizdnd un spectrometru de masa Brucker Aurora M90,

b) Influenta raportului solid:lichid

Un alt parametru studiat a fost reprezenta de influenta raportului solid:lichid
asupra capacitatii de adsorbtie a materialelor. Pentru aceasta s-au cantarit cantitati
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diferite de material solid (0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 g), care a fost pus in contact
cu 25 mL solutie de Me(III) de concentratie 10 mg/L. Probele au fost tinute in contact
timp de 60 minute intr-o baie de apa cu termostatare si agitare, la temperatura de
298K, rotatie 200 rot/min. Probele au fost apoi filtrate si concentratia reziduala a
ionilor metalici a fost analizata prin spectrometrie de masa cu plasma cuplata inductiv,
ICP-MS.

c) Influenta temperaturii si a timpului de contact

Pentru a studia influenta timpului de contact, dar si a temperaturii asupra
capacitatii de adsorbtie a materialelor functionalizate s-au cantarit cu precizie 0,1 g
material peste care s-a addaugat 25 mL solutie de metal Me(III) de concentratie 50
mg/L. Materialele cu proprietati adsorbante utilizate sunt mentinute in contact cu
solutiile continand ionii metalici, pentru perioade diferite de timp (15, 30, 45 si 60 de
minute), dar si la temperaturii diferite (298K, 308K si 318K), intr-o baie de apa cu
termostatare si agitare, la o viteza de rotatie de 200 rot/min. Probele au fost filtrate,
iar in filtrat s-a analizat concentratia reziduala, utilizdand spectrometria de masa
cuplata inductiv cu plasma, ICP-MS.

d) Influenta concentratiei initiale

Concentratiile utilizate difera de la un material la altul si vor fi prezentate
tabelar pentru fiecare caz in parte, in capitolele urmatoare.

5.1.2. Regimul dinamic

Studiile in regim static, sunt usor de realizat in laborator, dar sunt mai greu
de transpus la scara pilot, cu atat mai mult la nivel industrial. Avantajele adsorbtiei in
regim dinamic sunt: usurinta in exploatare, randamente crescute, regenerarea
materialului mult mai usor etc.

Din acest motiv, s-au efectuat si studii in regim dinamic pentru a stabilii
eficienta materialului In procese succesive de adsorbtie-desorbtie, stabilindu-se
numarul maxim de cicluri de adsorbtie/desorbtie pentru fiecare material, in parte, dar
si indltimea stratului de material.

Pentru aceste studii s-a utilizat o coloana de sticla cu frita, cu diametrul de 2
cm si indltimea de 6 cm, care a fost incarcata cu 10 g material, peste care s-au trecut
cantitati cunoscute de solutie de Me(III) de o anumita concentratie si cu un debit
constant de curgere de 0,1 L/h cu ajutorul unei pompe peristaltice (Heidolph
Pumpdrive 5206).

Pentru a se studia efectul inaltimii stratului de material au fost utilizate straturi
de material adsorbante cu inaltimi diferite dupa cum urmeaza: 1 cm (1 g material);
2,4 cm (3 g material), respectiv 4,4 cm (5 g material), in timp ce debitul lichidului a
fost patrat constant (0,1 L/h).

S-au prelevat secvente de probe de cate 10 mL in care s-a analizat
concentratia reziduala a Me(III), utilizdnd spectrometrie de masa cuplata cu inductiv
plasma, ICP-MS.

Pe baza datelor experimentale obtinute a fost stabilita dependenta dintre
capacitatea de adsorbtie si secventa de volum prelevata, de indltimea stratului de
material studiat din coloana, dar si de volumul maxim de solutie care poate fi trecut
prin coloana, pana in momentul strapungerii.
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Totodata s-au efectuat mai multe cicluri de adsorbtie-desorbtie pana la
epuizarea materialului, stabilindu-se astfel numarul maxim de cicluri adsorbtie-
desorbtie. Desorbtiile s-au efectuat cu solutie de acid clorhidric de concentratie de 10
mg/L.

5.2. Aplicatii ale silicatului de magneziu modificat chimic
prin functionalizare in vederea recuperarii REEs (La3*, Eu3* si
Nd3*) din solutii apoase

5.2.1. Influenta pH-ului asupra procesului de adsorbtie

Numeroasele cercetdri experimentale intreprinse au demonstrat faptul ca pH-
ul solutiei joaca un rol important in procesul de adsorbtie al ionilor metalici [96, 152],
motiv pentru care este necesara determinarea efectului acestuia asupra procesului de
recuperare prin adsorbtie a REEs pe MgSiOs functionalizat cu cei patru extractanti.

Deoarece a fost demonstrat faptul ca REEs precipitd sub forma de hidroxizi
atunci cand pH-ul solutiei este mai mare de 6, am studiat modul in care pH-ul solutiei
initiale de ion metalic influenteaza capacitatea de adsorbtie la temperatura ambianta,
in intervalul de pH cuprins intre 2 si 6. A fost studiatd influenta pH-ului asupra
capacitatii de adsorbtie pentru MgSiOs obtinut prin functionalizare utilizdnd metoda
de functionalizare prin evaporarea solventului sub vid. Rezultatele experimentale
obtinute sunt prezentate in Figura 5.1
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Figura 5.1 Influenta pH-ului solutiei cu ioni metalici asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor obtinute prin modificarea chimica a MgSiOs cu diferiti extractanti: (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III)

Valoarea pH-ului depinde nu doar de natura materialului adsorbant, cat si de
comportarea chimicda a REEs in mediul apos [96, 153, 154]. Concentratia ionilor H*
adsorbiti pe suprafata materialului adsorbant, scade odata cu cresterea fortelor de
atractie pozitive dintre ionii Me(III), incarcati pozitiv si spatiile libere de la suprafata
materialului Tncarcat negativ, rezultand o crestere a capacitatii de adsorbtie. La valori
scazute ale pH-ului apare o competitivitate puternica intre ionii H* si ionii Me(III)
[369, 370].

Datele experimentale obtinute ne-au condus la concluzia ca materialele cu
proprietati adsorbante studiate au o comportare asemanatoare. Astfel, se observa ca
odata cu cresterea valorii pH-ului in intervalul 2-6, capacitatea de adsorbtie a acestor
materiale creste, atingand valori maxime in intervalul de pH 4-6. Nu s-au efectuat
studii la valori ale pH-ului mai mari de 6, deoarece in acest caz cele trei elemente
studiate precipita sub forma de hidroxizi la valori mai maie ale pH-ului.

Din acest motiv, studiile ulterioare au fost efectuate la valori ale pH~6.
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5.2.2. Adsorbtia in regim static a REEs pe MgSiOs: modificat
chimic prin functionalizare

5.2.2.1. Adsorbtia REEs pe MgSiO3 functionalizat prin metoda uscata

a) Influenta raportului S:L asupra capacitatii de adsorbtie

Un alt parametru foarte important in procesul de adsorbtie a REEs pe MgSiOs
functionalizat prin metoda uscatd, este reprezentat de raportul dintre cantitatea de
suport solid (material) si volumul solutiei continand ioni metalici utilizata in timpul
desfasurarii experimentelor de adsorbtie. Prin variatia acestui raport se stabileste
cantitatea optima de material, necesara desfasurarii procesului de adsorbtie a ionilor
metalici cu randamente maxime. Acest deziderat s-a realizat prin determinarea
capacitatii de adsorbtie a materialului, la pH=6, utilizdnd cu o concentratie initiala a
REEs de 50 mg/L, timp de contact de 60 minute si temperatura de 25°C [226].

Datele experimentale obtinute sunt prezentate in Tabelul 5.1.

Tabelul 5.1. Influenta raportului suport S:L asupra capacitatii de adsorbtie a silicatului de
magneziu modificat chimic prin functionalizare, prin metoda uscata

I Capacitatea de adsorbtie a REEs (mg/g)
©
E aport S:L
g 0,05:25 0,1:25 0,15:25 0,2:25
Ionul metali
o Eu(III) 5,70 11,03 11,05 11,07
o5
D Nd(III) 5,23 10,40 10,41 10,43
(1]
=2 La(III) 5,87 11,43 11,45 11,47
. Eu(III) 5,31 10,19 10,22 10,24
o®
@E Nd(III) 5,42 10,34 10,36 10,37
|_
= La(III) 6,34 12,46 12,47 12,48
- Eu(III) 5,32 10,23 10,25 10,27
oy
) 3 Nd(III) 5,27 10,47 10,49 10,50
o))
=" La(III) 5,23 10,48 10,50 10,53
Do Eu(III) 5,32 10,54 10,57 10,59
oo
b= Nd(III) 5,36 10,42 10,45 10,47
o m
=
= La(I1l) 7,82 15,66 15,67 15,69

Din datele prezentate in Tabelul 5.1, reiese faptul ca odata cu cresterea
raportului S:L creste capacitatea de adsorbtie. Pe baza datelor prezentate s-a
observat ca atunci cadnd raportul S:L este mai mare de 0,1:25, cresterea capacitatii
de adsorbtie este nesemnificativa. Prin urmare, tinand cont de aceasta observatie am
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hotarat ca raportul la care s-au efectuat studiile experimentale ulterioare sa fie,
S:L=0,1:25.

b) Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii
de adsorbtie. Studii cinetice si termodinamice

- Influenta timpului de contact si a temperaturii

Capacitatea de adsorbtie a REEs pe MgSiOs functionalizat depinde de timpul
de contact cat si de temperatura la care se desfasoara procesul. Totodatd, pentru a
stabili cinetica procesului de adsorbtie, dar si pentru a determina parametrii cinetici
asociati, s-a urmarit influenta timpului de contact dintre MgSiOs functionalizat si
solutiile de REEs la diferite valori ale temperaturii [226].

Datele experimentale obtinute sunt prezentate in Tabelul 5.2 si respectiv in
Figurile 5.2-5.5.

Tabelul 5.2. Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
silicatului de magneziu functionalizat prin metoda uscata

Timp 298K 308K 318K
Materialul co:teact Crez q Crez q Crez q
(min) (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)
Eu(ILI)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 30,64 4,81 30,55 4,85 29,9 5,01
30 26,57 5,82 25,29 6,13 24,97 6,24
45 22,74 6,79 22,12 6,94 21,37 7,12
60 18,63 7,80 18,32 7,87 18,01 7,94
90 18,51 7,84 18,12 7,91 17,89 7,98
120 18,40 7,88 18,08 7,94 17,78 8,01
a Nd(I1I)
= 0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
. 15 32,45 4,36 31,97 4,49 30,06 4,96
Z'm 30 25,64 6,05 25,42 6,11 25,21 6,15
T 45 23,25 6,67 20,55 7,33 20,38 7,36
) 60 18,35 7,87 18,02 7,94 17,85 8,01
2 90 18,21 7,92 17,91 7,99 17,72 8,03
= 120 18,04 7,96 17,83 8,00 17,65 8,06
La(III)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 30,63 4,83 30,25 4,92 30,03 4,98
30 23,63 6,57 23,33 6,63 23,04 6,71
45 18,73 7,76 18,55 7,83 18,4 7,87
60 17,43 8,08 17,25 8,13 17,15 8,16
90 17,26 8,11 17,1 8,18 17,01 8,21
120 17,12 8,16 16,95 8,22 16,8 8,24
B oL Eu(III)
oSHa 0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 33,83 4,03 33,37 4,13 33,09 4,21
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30 28,12 5,45 27,75 5,54 27,34 | 5,63
45 24,54 | 6,35 24,12 | 6,43 24,01 6,47
60 21,95 7,01 21,65 7,07 21,44 | 7,13
90 21,63 7,08 21,43 7,13 21,23 7,16
120 21,44 | 7,11 21,29 7,15 21,15 7,19
Nd(III)
0 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00
15 32,64 | 4,31 32,3 4,39 32,15 | 4,44
30 27,42 5,63 27,27 5,65 27,1 5,71
45 22,64 | 6,81 22,47 | 6,84 22,33 | 6,87
60 20,53 7,32 20,33 7,39 20,12 7,43
90 20,34 | 7,38 20,14 | 7,43 20,01 7,47
120 20,12 | 7,44 | 20,01 7,48 19,9 7,48
La(III)
0 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00
15 29,73 5,04 | 29,65 5,05 29,51 5,10
30 22,43 6,84 22,3 6,88 22,19 | 6,92
45 18,65 7,79 18,59 7,83 18,41 7,85
60 15,85 | 8,52 15,6 8,57 15,51 8,60
90 15,6 8,57 15,4 8,61 15,29 | 8,63
120 15,45 | 8,60 15,27 | 8,63 15,1 8,68
Eu(III)
0 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00
15 31,75 | 4,54 | 31,62 | 4,57 31,54 | 4,60
30 26,63 5,82 26,5 5,85 26,33 5,88
45 22,34 | 6,89 22,23 | 6,92 22,08 | 6,95
60 19,59 | 7,57 19,45 7,60 19,31 7,63
90 19,2 7,65 19,09 7,70 18,9 7,74
120 19,1 7,68 18,91 7,73 18,74 | 7,76
Nd(III)
o 0 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00
3 15 32,74 | 4,29 32,6 4,33 32,44 | 4,37
= 30 25,36 | 6,11 25,2 6,18 25 6,21
S 45 20,64 | 7,31 20,42 7,35 20,12 7,43
a 60 17,9 8,00 17,72 | 8,05 17,63 | 8,08
~ 90 16,71 8,31 16,58 | 8,34 16,34 | 8,38
120 16,6 8,33 16,4 8,37 16,22 | 8,40
La(III)
0 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00
15 31,64 | 4,58 31,34 | 4,63 31,23 | 4,66
30 25,18 | 6,18 25,07 | 6,20 24,90 | 6,23
45 20,35 7,38 20,21 7,42 20,13 7,45
60 18,54 | 7,85 18,42 7,87 18,30 7,89
90 18,43 7,87 18,26 | 7,90 18,13 7,94
120 18,32 | 7,89 18,12 7,95 17,95 7,97
N Eu(III)
2 z 0 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00
o o 15 32,53 | 4,35 32,28 | 4,41 32,18 | 4,42
30 23,53 6,59 23,4 6,62 23,28 | 6,65
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45 20,74 | 7,28 20,61 7,30 20,55 7,33
60 17,54 | 8,07 17,4 8,11 17,3 8,15
90 17,37 | 8,10 17,24 | 8,14 17,18 | 8,17
120 17,16 | 8,14 17,05 | 8,20 16,95 | 8,21
Nd(III)

0 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00
15 32,74 | 4,30 32,43 | 4,36 32,34 | 4,39
30 24,84 | 6,28 24,7 6,29 24,5 6,32
45 20,23 7,41 19,95 7,45 19,86 | 7,51
60 18,63 7,80 18,47 7,85 18,29 7,88
90 18,40 | 7,85 18,3 7,90 18,11 7,93
120 18,22 | 7,89 18,01 7,96 17,8 8,00

La(III)

0 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00
15 32,74 | 4,30 32,68 | 4,32 32,46 | 4,38
30 27,36 5,62 27,20 5,68 27,09 5,71
45 24,90 | 6,24 | 24,72 | 6,28 24,67 | 6,31
60 21,36 | 7,10 21,23 7,14 21,12 7,18
90 21,24 | 7,15 21,10 7,19 21,01 7,21
120 21,10 | 7,17 20,98 7,21 20,86 | 7,26
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Figura 5.2 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a (a)
Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul MgSiOs-Na-B-gli-P
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Figura 5.3 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a (a)
Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul MgSiOs-TEABr
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Figura 5.4 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a (a)
Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul MgSiOs-tiouree
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Figura 5.5 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a (a)
Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul MgSiOs-TBAH2P [226]

Analizand datele prezentate in Figurile 5.2 -5.5 se observa ca o data cu
cresterea timpului de contact se produce o crestere a capacitatii de adsorbtie a
materialelor pana la atingerea unei valori constante a capacitatii de adsorbtie. De
asemenea, se observa o comportare asemanatoare in cazul in care creste temperatura
in intervalul 298K-318K, cand are loc o crestere a capacitatii de adsorbtie a
materialului. Dupa cum se poate observa din datele prezentate in Tabelul 5.2, dupa
aproximativ 45 de minute valoarea capacitatii de adsorbtie ramane relativ constanta
pentru toate metalele studiate, fiind cuprinsa intre 7 si 8 mg Me(III) /g.

Astfel, pentru recuperarea La(III) cea mai mare capacitate de adsorbtie o
are MgSiOs-TEABr si anume 8,5 mg La(III)/g, iar cea mai mica capacitate de
adsorbtie o prezinta silicatul de mageziu-TBAH:P si anume 7 mg La(III)/g.

In cazul recuperarii Eu(III), capacitatea de adsorbtie cea mai mare o
prezinta MgSiOs-TBAH2P si anume 8,0 mg Eu(III)/g, iar cea mai mica capacitate de
adsorbtie silicat de magneziu-TEABr si anume 7,0 mg Eu(III)/g.

In cazul recuperarii Nd(III), MgSiOs; -tiouree prezintd capacitatea de
adsorbtie cea mai mare si anume 8,0 mg Nd(III)/g si MgSiOs-TEABr prezinta
capacitatea de adsorbtie cea mai mica, 7,3 mg Nd(III)/g.

Pe baza rezultatelor obtinute, in studiile ulterioare se va utiliza timpul de
contact de 60 minute si temperatura de 298 K.
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- Studii cinetice

Pentru a analiza cinetica procesului de adsorbtie a REEs, dar si pentru o mai
buna intelegere a mecanismului cinetic care guverneaza procesele de adsorbtie ale
REEs pe diferite tipuri de materiale adsorbante folosite, datele experimentale obtinute
au fost modelate, utilizand doua modele cinetice diferite si anume: modelul cinetic de
pseudo-ordin 1 (Modelul Lagergren) si respectiv modelul cinetic de pseudo-ordin 2
(Modelul Ho-McKay).

Modelarea matematica a datelor experimentale prezentate in Tabelul 5.2 a
permis obtinerea formelor liniarizate ale modelului cinetic de pseudo-ordin 1. Astfel,
formele liniarizate, reprezentate in Figurile 5.6 -5.9, se obtin prin reprezentarea
grafica a dependentei In(qge-qt) functie de timp, pentru datele experimentale obtinute
la cele trei temperaturi de lucru (298, 308 si 318 K) [226].
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Figura 5.6 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe MgSiOs3-Na-B-gli-P la diferite temperaturi
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Figura 5.7 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(Ill)) pe MgSiOs-TEABr la diferite temperaturi
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Figura 5.8 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(Ill)) pe MgSiOs-tiouree la diferite temperaturi
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Figura 5.9 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(IIl)) pe MgSiO3-TBAH2P la diferite temperaturi [226]

Din formele liniarizate ale modelului cinetic de pseudo-ordin 1 prezentate
grafic pentru materialele obtinute prin functionalizarea silicatului de magneziu cu cei
patru extractanti au fost determinati parametrii cinetici asociati procesului de
adsorbtie a celor trei ioni metalici, care sunt prezentati in Tabelul 5.3 [226].

Tabelul 5.3. Parametrii cinetici pentru modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs
pe MgSiOs functionalizat prin metoda uscata

. Ionul Temperatura Je,exp ki e, calc 5
Materialul | etalic (K) (mg/g) | (t/min) | (mg/a) | R

N 298 7,88 0,0179 3,82 0,7998
X Eu(III) 308 7,94 0,0185 3,60 0,7987
o 318 8,01 0,0194 3,44 0,8031
e 298 7,96 0,0200 4,12 0,8057
z Nd(III) 308 8,00 0,0200 3,58 0,7748
g 318 8,06 0,0205 3,40 0,7848
n 298 8,16 0,0142 3,35 0,7121
e~ La(III) 308 8,22 0,0147 3,28 0,7168
318 8,24 0,0148 3,20 0,7113

298 7,11 0,0140 3,58 0,7829

. Eu(III) 308 7,15 0,0142 3,46 0,7748
2 318 7,19 0,0144 3,37 0,7703
E 298 7,44 0,0178 3,38 0,7932
5’ Nd(III) 308 7,48 0,0186 3,33 0,7857
& 318 7,48 0,0186 3,24 0,7666
2 298 8,60 0,0148 3,88 0,7695
La(III) 308 8,63 0,0151 3,85 0,7631

318 8,68 0,0155 3,84 0,7747

o 298 7,68 0,0151 3,69 0,7900
g Eu(III) 308 7,72 0,0156 3,70 0,8012
o 318 7,76 0,0161 3,70 0,8064
T 298 8,33 0,0188 4,60 0,8603
g Nd(III) 308 8,37 0,0193 4,57 0,8639
o 318 8,40 0,0198 4,54 0,8651
= La(III) 298 7,89 0,0172 3,29 0,7375
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308 7,95 0,0180 3,31 |0,7581

318 7,97 0,0185 3,30 |0,7637

298 8,14 | 0,0152 3,85 |0,7617

o Eu(III) 308 8,20 0,0157 3,85 |0,7708
] 318 8,21 0,0158 3,80 |0,7576
< 298 7,89 0,0173 3,35 | 0,7419
= Nd(III) 308 7,96 | 0,0184 | 3,38 | 0,7610
S 318 8,00 0,0190 3,37 | 0,7696
a 298 7,17 0,0143 3,45 | 0,7898
= La(III) 308 7,21 0,0147 3,42 | 0,7891
318 7,26 | 0,0151 3,41 |0,7963

Analizand parametrii cinetici asociati modelului cinetic de pseudo-ordin 1,
prezentati in Tabelul 5.3 si mai exact coeficientul de regresie, care prezintda valori
indepartate de valoarea 1, fiind cuprinse intre 0,70 si 0,87 se poate afirma ca acest
model nu descrie cu exactitate procesul de adsorbtie a REEs pe MgSiOs functionalizat
prin metoda uscata. Simultan, pe baza modelului cinetic de pseudo-ordin 1 au fost
evaluate si capacitatile de adsorbtie calculate, (Qe,calc) ale caror valori difera foarte
mult de valorile capacitatilor de adsorbtie obtinute experimental (ge,exp).

Ulterior am modelat datele experimentale obtinute, utilizand modelul cinetic
de pseudo-ordin 2 pentru a stabili daca acest model descrie mai bine procesul de
adsorbtie al REEs pe MgSiOs functionalizat cu cei patru extractanti. Formele liniarizate
ale modelului cinetic de pseudo-ordin 2 reprezentate grafic in Figurile 5.10 -5.13 se
obtin prin reprezentarea grafica a dependentei t/q: functie de timp, pentru toate
materialele studiate la cele trei temperaturi de lucru. Din dependentele liniare, astfel
obtinute, au fost evaluati parametrii cinetici asociati modelului cinetic de pseudo-ordin
2 prezentati in Tabelul 5.4.
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(a) Eu(III)

(b) Nd(III)
Figura 5.12 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe MgSiOs-tiouree
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Tabelul 5.4 Parametri cinetici pentru modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru MgSiOs
functionalizat prin metoda uscata

. Tonul Temperatura Qe,exp ka2 e, calc 2
Materialul | etalic (K) (mg/g) | (a/mg-min) | (mg/g) | °

N 298 7,88 54,43 8,86 0,9952
X Eu(III) 308 7,94 59,55 8,85 0,9965
o 318 8,01 64,35 8,87 0,9970
e 298 7,96 51,50 9,10 0,8057
z Nd(III) 308 8,00 58,82 9,02 0,7748
g 318 8,06 65,27 8,94 0,7848
n 298 8,16 72,99 8,98 0,9957
e~ La(III) 308 8,22 76,04 9,03 0,9960
318 8,24 78,66 9,03 0,9961

298 7,11 40,47 8,01 0,9959

. Eu(III) 308 7,15 42,78 8,01 0,9961
2 318 7,19 44,71 8,03 0,9963
W 298 7,44 47,71 8,33 0,9957
c"S’ Nd(III) 308 7,48 49,25 8,36 0,9956
3 318 7,48 50,77 8,35 0,9954
2 298 8,60 78,68 9,57 0,9965
La(III) 308 8,63 79,89 9,60 0,9963

318 8,68 80,93 9,63 0,9967
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298 7,68 52,50 8,60 | 0,9962
© Eu(I1I) 308 7,73 53,28 8,66 | 0,9964
g 318 7,76 53,96 8,70 | 0,9964
2 298 8,33 55,82 9,64 | 0,9952
v Nd(I1I) 308 8,37 57,14 9,67 | 0,9954
o) 318 8,40 58,58 9,70 | 0,9954
S 298 7,89 61,43 8,78 | 0,9950
= La(III) 308 7,95 62,42 8,83 | 0,9955

318 7,97 63,41 8,87 | 0,9955

298 8,14 61,25 9,18 | 0,9943
o Eu(I1I) 308 8,20 62,36 9,23 | 0,9947
N 318 8,21 63,42 9,24 | 0,9943
< 298 7,89 58,73 8,84 | 0,9937
= Nd(I1I) 308 7,96 59,79 8,91 | 0,9942
S 318 8,00 60,79 8,95 | 0,9943
o) 298 7,17 43,64 8,00 | 0,9967
= La(11I) 308 7,21 44,57 8,04 | 0,9967

318 7,26 45,50 8,07 | 0,9969

Analizand parametrii cinetici prezenti in tabelul anterior, si mai exact valorile
coeficientului de regresie, R2, care sunt foarte apropiate de valoarea unitara, se poate
afirma ca modelul cinetic de pseudo-ordin 2 descrie foarte bine procesele de adsorbtie
ale REEs studiate. De asemenea, in sprijinul acestei afirmatii vine si faptul ca valorile
obtinute pentru capacitatea de adsorbtie calculatd (ge,caic) Sunt foarte apropiate de
valorile capacitatii de adsorbtie obtinute experimental (ge,exp). Acest lucru se bazeaza
pe ipoteza ca in procesul de recuperare a REEs pe MgSiOs functionalizat, etapa
determinanta este un proces fizic si are loc prin formare de legaturi fizice intre acestia
si substrat [165, 371].

Deasemenea, dupa cum se stie, energia de activare reprezinta valoarea
minima a energiei cinetice pe care reactantii trebuie sa o posede pentru a putea forma
produsii de reactie.

In vederea evaluarii valorii energiei de activare asociata proceselor de
adsorbtie studiate au fost reprezentate grafic dependentele Ink; functie de 1/T
(prezentate grafic in Figurile 5.14-5.17), pe baza carora s-a calculat energia de
activare. Acest lucru este posibil prin inlocuirea valorii constantei de viteza (k3)
obtinuta pe baza modelului cinetic de pseudo-ordin 2 in ecuatia lui Arrhenius.
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(a) Eu(Ill) (b) Nd(III) (c) La(III)
Figura 5.14 Reprezentarea graficd a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe MgSiOs-Na-B-gli-P
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Ink,

Figura 5.15 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru
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Figura 5.17 Reprezentarea graficd a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(IIl) pe MgSiO3-TBAH2P [226]

Pe baza formei liniarizate a modelului cinetic de pseudo-ordin 2 reprezentat
grafic in figurile anterioare au fost calculate valorile energiei de activare asociate
desfasurarii proceselor de adsorbtie a Eu(III), La(III) si Nd(III) pe MgSiOs
functionalizat cu cei patru extractanti utilizati (Tabelul 5.5).
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Tabelul 5.5 Valorile energiei de activare pentru procesul de adsorbtie a REEs pe MgSiOs
functionalizat prin metoda uscata

Materialul Ionul metalic Energia de activare E, R?
(kJ/mol)

Eu(III) 6,59 0,999%4

MgSiOs-Na-B-gli-P Nd(III) 9,33 0,9973
La(III) 2,95 0,9987

Eu(III) 3,29 0,9978

MgSiOs3-TEABr Nd(III) 2,44 1,0000
La(III) 1,10 0,9993

Eu(III) 1,08 0,999%4

MgSiOz-tiouree Nd(III) 1,89 0,9984
La(III) 1,25 0,9998

Eu(III) 1,37 1,0000

MgSiO3-TBAH2P Nd(III) 1,35 1,0000
La(III) 1,64 0,9999

Se poate constata ca in majoritatea cazurilor, Es < 8 kJ/mol, ceea ce ne arata
faptul ca procesul de adsorbtie a REEs este un proces de natura fizica, iar in cazul:
adsorbtiei Nd(III) adsorbit pe MgSiOs-Na-B-gli-P procesul de adsorbtie poate fi si de
natura chimica, ca urmare a E; >8 kJ/mol [152, 207].

- Studii termodinamice

In vederea stabilirii informatiilor referitoare la modificirile energetice asociate
procesului de adsorbtie au fost efectuate studii termodinamice in intervalul de
temperatura 298-318K. Pe baza datelor obtinute din studiile termodinamice
intreprinse s-a putut concluziona, faptul ca procesele de adsorbtie studiate sunt sau
nu spontane. Astfel, au fost determinate variatiile entalpiei, AHY, a energiei libere
Gibbs, AGP° si a entropiei, AS®. Din reprezentarea liniara a dependentei /n K4 functie
de 1/T (Figurile 5.18-5.21) au fost determinate variatia entropiei si respectiv variatia
entalpiei. Ulterior cu ajutorul ecuatiei van't Hoff a fost evaluata variatia energiei libere
Gibbs.
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Figura 5.18 Dependenta In Ky functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe MgSiOs-Na-B-gli-P
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Nd(III), (c) La(III) pe MgSiOs-TEABr
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Figura 5.21 Dependenta In Ky functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(III), (b)

Nd(III), (c) La(III) pe MgSiOs-TBAH2P [226]

Parametrii termodinamici calculati pentru adsorbtia REEs pe materialele
obtinute prin functionalizarea MgSiOs cu cei patru extractanti, sunt prezentati in

Tabelul 5.6.
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Tabelul 5.6 Parametri termodinamici pentru adsorbtia REEs pe MgSiOs functionalizat prin
metoda uscata

Materialul Ionul AHO ASO AG° (kJ/mol) R2
metalic | (kJ/mol) | (3/mol-K) | 298K 308K 318K
MgSiOs- Eu(III) 2,11 11,59 -1,33 -1,45 -1,57 1,000
Na-B-gli-P Nd(III) 1,33 9,25 -1,41 -1,50 -1,60 | 0,9994
La(III) 1,12 9,20 -1,61 -1,70 -1,80 | 0,9997
MgSiOs- Eu(III) 0,93 5,51 -0,70 -0,76 -0,82 | 1,0000
TEABr Nd(III) 0,72 5,70 -0,97 -1,03 -1,09 | 0,9996
La(III) 1,29 11,05 -1,99 -2,10 -2,21 1,0000
MgSiOs- Eu(III) 1,20 8,04 -1,19 -1,27 -1,35 | 0,9998
tiouree Nd(III) 1,35 10,37 -1,73 -1,83 -1,93 | 0,9999
La(III) 1,26 8,78 -1,35 -1,44 -1,53 | 0,9993
MgSiOs- Eu(III) 0,73 7,86 -1,60 -1,68 -1,76 | 0,9999
TBAH2P Nd(III) 1,43 9,44 -1,37 -1,47 -1,56 | 0,9996
La(III) 0,77 5,21 -0,77 -0,83 -0,88 | 0,9996

Din analiza datelor prezentate in Tabelul 5.6. se poate observa ca pentru toate
materialele studiate, independent de valoarea temperaturii de lucru, variatia energiei
libere Gibbs are valori negative. Acest lucru confirma faptul ca procesul de adsorbtie
a REEs pe MgSiOs functionalizat este un proces spontan. De asemenea, se mai
observa faptul ca, simultan cu cresterea temperaturii de lucru se produce o scadere
a valorii energiei libere Gibbs, AG® ceea ce confirma faptul ca procesul de adsorbtie a
REEs este favorizat de cresterea temperaturii de lucru. Coreland usoara crestere a
capacitatii de adsorbtie concomitent cu cresterea temperaturii si cu valorile pozitive
ale entalpiei se poate afirma ca procesele de adsorbtie studiate sunt endoterme. De
asemenea, intrucat AH < 20 kJ/mol, procesul de adsorbtie poate fi considerat de
natura fizica. Valorile pozitive ale entropiei (AS®) sugereaza faptul ca procesele de
adsorbtie studiate prezinta o dezordine mai mare la interfata lichid/solid. Totusi
valorile variatiei entropiei sunt mici, ceea ce sugereaza faptul ca nu se produc
schimbari majore ale gradului de dezordine la nivelul interfetei.

c) Studii de echilibru. Izoterme de adsorbtie

Pentru o mai buna intelegere a procesului de adsorbtie este necesar sa se
identifice mecanismul prin care se realizeaza adsorbtia, si anume prin descrierea
modului in care solutia interactioneaza cu materialul cu proprietati adsorbante. Acest
lucru se poate realiza prin utilizarea izotermelor de echilibru care prezinta relatia
dintre cantitatea de substanta adsorbita pe gramul de adsorbant, la echilibru (ge) si
concentratia ionilor metalici ramasa in faza apoasa (C.) [210]. Pentru a descrie céat
mai clar procesul de adsorbtie al REEs pe MgSiOs functionalizat, datele experimentale
au fost modelate matematic, utilizdnd trei izoterme de adsorbtie si anume izoterma
Langmuir, izoterma Freundlich si izoterma Sips.

Pentru a identifica mecanismul procesului de adsorbtie a REEs pe MgSiOs
functionalizat prin metoda uscata, s-a variat concentratia initiala a solutiilor de REEs,
la timpul de contact de 60 min, temperatura 298 K si pH=6. Dependenta capacitatii
de adsorbtie de concentratia initiald a solutiilor de REEs este prezentata in Tabelul
5.7.
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Tabelul 5.7 Dependenta capacitatii de adsorbtie a silicatului de magneziu functionalizat cu

diversi extractanti functie de concentratia initiala a solutiilor de REEs

. G Ce qm,exp
Materialul (ma/L) (mg/L) (mg/g)
Eu(III)
30 7,53 5,58
80 41,15 9,67
100 58,10 10,40
150 108,20 10,43
200 158,00 10,47
o Nd(III)
2 30 7,76 5,54
Z-m 50 18,35 7,87
= 80 41,56 9,55
o 100 58,10 10,40
0} 150 108,20 10,43
s 200 158,05 10,46
La(III)
10 1,85 2,02
30 7,54 5,58
50 17,33 8,10
80 38,55 10,32
100 54,04 11,43
150 103,80 11,53
200 153,50 11,56
Eu(III)
10 4,59 1,35
30 11,83 4,52
50 21,65 7,09
80 42,32 9,38
100 59,00 10,20
150 109,10 10,21
= 200 158,90 10,23
< Nd(III)
S 30 10,84 4,78
0 50 20,43 7,35
100 58,50 10,34
150 108,20 10,37
200 158,30 10,38
La(III)
10 1,85 2,02
50 15,65 8,57
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80 34,65 11,29
100 50,50 12,34
150 100,00 12,43
200 149,85 12,45
Eu(III)
10 2,97 1,76
30 8,36 5,39
50 19,46 7,60
80 41,63 9,54
100 58,80 10,24
150 108,80 10,26
200 158,60 10,28
Nd(II)
b 10 1,75 2,06
3 30 5,74 6,05
= 50 16,73 8,32
S 80 39,64 10,05
a 100 58,00 10,48
s 150 107,75 10,50
200 157,75 10,52
La(III)
10 3,81 1,53
30 8,74 5,29
50 18,34 7,90
80 40,73 9,79
100 58,00 10,49
150 107,56 10,54
200 157,54 10,56
Eu(III)
10 2,76 1,81
30 7,64 5,57
50 17,54 8,07
80 40,64 9,80
100 57,00 10,70
150 106,83 10,73
o 200 156,64 10,76
o Nd(IID)
< 10 1,82 2,04
= 30 7,64 5,57
3 50 18,43 7,85
0} 80 42,03 9,45
= 100 60,00 9,94
150 109,83 9,97
200 159,63 10,01
La(III)
10 1,78 2,03
30 9,23 5,16
50 21,36 7,10
80 45,73 8,52
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100 64,30 8,92
150 114,00 8,96
200 165,00 9,06

Se poate observa cd, odatd cu cresterea concentratiei initiale a solutiei de
Me(III), creste capacitatea de adsorbtie, atingand capacitatea maxima de adsorbtie,
dm,exp, Pentru concentratii de echilibru mai mari de 100 mg/L. Cea mai mare
capacitate de adsorbtie a fost in cazul adsorbtiei La(III) pentru MgSiOs-TEABr si
anume 12,45 mg La(Ill)/g si in cazul MgSiOs3-Na-B-gli-P, cand se obtine capacitate de
adsorbtie 11,55 mg La(III)/g. Cea mai mica capacitate de adsorbtie s-a inregistrat tot
pentru La(III) in cazul utilizarii ca material cu proprietati a adsorbante a MgSiOs-
TBAH2P si anume 9,05 mg La(III)/g. Valorile capacitatilor de adsorbtie a materialelor
studiate pentru Nd(III) si Eu(III) sunt foarte apropiate, aflandu-se in intervalul 10-11
mg/g.

In vederea trasdrii celor trei izoterme Langmuir, Freundlich si Sips s-a
reprezentat grafic dependenta g. functie de C. (Figurile 5.22-5.25). Prin modelarea
matematica a datelor experimentale au fost obtinuti parametri specifici fiecarei
izoterme, parametri prezentati in Tabelul 5.8
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in Tabelul 5.8 sunt prezentati parametri izotermelor Langmuir, Freundlich si
Sips pentru adsorbtia REEs pe MgSiOs functionalizat cu cei patru extractanti.

Tabelul 5.8. Parametrii izotermelor de echilibru Langmuir, Freundlich si Sips pentru adsorbtia
REEs pe MgSiOs functionalizat prin metoda uscata

Izoterma Langmuir

. Ionul Gm,exp KL e[} 5

Materialul metalic (mg/g) (L/mg) (ma/g) R
MgSiOs- Eu(III) 10,47 0,12 11,40 0,98814
Na-B-gli-P Nd(III) 10,46 0,12 11,39 0,98915
La(III) 11,56 0,110 12,68 0,99111
Eu(III) 10,23 0,0565 12,23 0,94160
MgSiOs-TEABr Nd(III) 10,38 0,0614 12,36 0,91939
La(III) 12,45 0,108 13,79 0,98696
MgSiO;s- Eu(III) 10,28 0,0983 11,45 0,97408
tiouree Nd(III) 10,52 0,178 11,21 0,98537
La(III) 10,56 0,0851 12,02 0,94508
MgSiOs- Eu(III) 10,76 0,108 11,88 0,97475
TBAH2P Nd(III) 10,01 0,143 10,76 0,99365
La(III) 9,07 0,135 9,66 0,99333
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Izoterma Freundlich

. . Kr
Materialul Ionul metalic (L/ma) 1/nf R?
MgSiOs- Eu(III) 3,37 0,248 0,80375
Na-B-gli-P Nd(III) 3,33 0,249 0,80763
La(III) 3,47 0,263 0,83577
Eu(III) 2,33 0,319 0,75317
MgSiOs-TEABr Nd(III) 2,51 0,309 0,71499
La(III) 3,75 0,265 0,81251
. Eu(III) 3,07 0,263 0,77995
Ti?)ilr?e: Nd(III) 3,91 0,219 0,77911
La(III) 2,97 0,276 0,73787
MgSiOs- Eu(III) 3,30 0,258 0,77970
TBAH2P Nd(III) 3,49 0,231 0,80625
La(III) 9,66 0,135 0,99333
Izoterma Sips
Materialul n:gi‘:l'lc Ks (m‘és/g) 1/ns R?
MgSiOs- Eu(III) 0,0841 10,88 1,222 0,99384
Na-B-gli-P Nd(III) 0,0826 10,88 1,217 0,99470
La(III) 0,0899 12,36 1,103 0,99087
Eu(III) 0,00845 10,56 1,812 0,99521
MgSiOs-TEABr Nd(III) 0,00638 10,59 1,998 0,99410
La(IIl) 0,0755 13,17 1,207 0,99099
MgSiOs- Eu(III) 0,0480 10,60 1,396 0,99126
tiouree Nd(III) 0,132 10,76 1,235 0,99113
La(III) 0,0190 10,67 1,765 0,99370
MgSiOs- Eu(III) 0,0519 10,99 1,422 0,99347
TBAH2P Nd(III) 0,116 10,47 1,137 0,99581
La(III) 0,136 9,68 0,993 0,99168

Pe baza analizei datelor prezentate in Tabelul 5.7 se poate constata ca la
concentratii mai mari de echilibru, capacitatea de adsorbtie a materialelor adsorbante
studiate tinde catre o valoare constanta. Aceastd valoare reprezinta capacitatea
maxima de adsorbtie obtinuta experimental (gexp) pentru toate materialele studiate.

Datorita faptului ca valorile parametrului 1/nF sunt subunitare se poate afirma
ca materialele adsorbante studiate prezinta o afinitate ridicatd pentru REEs, cat si
faptul ca procesele de adsorbtie studiate sunt favorabile, obtinandu-se izoterme de
adsorbtie convexe pentru toate materialele studiate. Tinand cont de faptul ca valorile
factorului de heterogenitate 1/nr sunt cuprinse intre 0,13 si 0,31, ceea ce reprezinta
o deviatie mare de la valoarea unitara, se poate spune ca materialele studiate prezinta
suprafete eterogene. Din datele prezentate in Tabelul 5.8 se constata ca indiferent de
extractantul utilizat pentru functionalizarea silicatului de magneziu in vederea
adsorbtiei REEs, coeficientul de corelare, R2, are cele mai mici valori in cazul izotermei
Freundlich, ceea ce sugereazd faptul ca aceastd izoterma prezintd cea mai mica
acuratete in ceea ce priveste descrierea proceselor de adsorbtie studiate. De
asemenea, se observa ca dintre toate izotermele studiate, izoterma Sips prezinta
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coeficientul de corelare cel mai apropiat de valoarea unitara, ceea ce sugereaza faptul
ca aceasta izoterma descrie cel mai bine procesele de adsorbtie studiate.

Exista Tnsa si cazuri in care coeficientul de corelare a izotermei Langmuir este
apropiat de cel al izotermei Sips, cum ar fi in cazul adsorbtiei La(III) pe MgSiOs-Na-
B-gli-P (R2=0,9911), adsorbtiei Nd(III) pe MgSiOs-TBAH2P (R2=0,9936) si adsorbtiei
La(III) pe MgSiO3-TBAH2P (R2=0,9933).

5.2.2.2. Adsorbtia REEs pe MgSiO: functionalizat prin metoda
evaporarii solventului sub vid

a) Influenta raportului S:L asupra capacitatii de adsorbtie

Raportul dintre suportul solid si volumul solutiei care contin ioni metalici este
important pentru stabilirea cantitatii optime de material necesara pentru desfasurarea
procesului de adsorbtie cu eficienta mare.

In Tabelul 5.9 sunt prezentate datele experimentale obtinute in vederea
evaluarii modului in care raportul S:L influenteaza capacitatea de adsorbtie a REEs
pentru toate materialele obtinute prin functionalizarea silicatului de magneziu prin
metoda evaporarii solventului sub vid.

Tabelul 5.9 Influenta raportului suport solid:lichid asupra capacitatii de adsorbtie a MgSiO3
modificat chimic prin functionalizare, prin metoda evaporarii solventului sub vid

E Capacitatea de adsorbtie a REEs (mg/g)

©

ol Raport S:L

5 0,05:25 0,1:25 0,15:25 0,2:25

Ionul metalic

o Eu(III) 6,80 13,56 13,58 13,59
o)
& Nd(III) 5,78 11,46 11,48 11,49
S ©

z La(I11) 5,32 10,64 10,66 10,69

, Eu(IIT) 7,65 15,60 15,60 15,63
om
B 5 Nd(IIT) 6,53 13,14 13,16 13,17

'_
= La(III) 5,12 10,64 10,65 10,67
- Eu(III) 8,43 16,16 16,17 16,19
Qg
G 3 Nd(III) 7,23 14,48 14,50 14,51
o 0
=" La(III) 5,78 11,51 11,53 11,54
- Eu(IIT) 7,54 14,56 14,57 14,59
oo
&< Nd(III) 6,47 12,34 12,36 12,38
O @
=F La(III) 5,67 11,34 11,36 11,38
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Analizand datele prezentate in Tabelul 5.9 se observa faptul cd odatd cu
cresterea cantitatii de material functionalizat creste si capacitatea de adsorbtie a
REEs. Cantitati mai mari de 0,1 g suport functionalizat nu influenteaza semnificativ
cresterea capacitatii de adsorbtie. Prin urmare pentru o utilizare cat mai eficienta a
materialului functionalizat, s-a constatat ca raportul S:L optim este 0,1:25. Acest
raport a fost utilizat pentru experimentele urmatoare.

b) Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii
de adsorbtie. Studii cinetice si termodinamice

- Influenta timpului de contact si a temperaturii

Datele privind variatia capacitatii de adsorbtie functie de timpul de contact si
de temperaturd, in cazul adsorbtiei REEs pe MgSiOs functionalizat prin evaporarea
solventului sub vid sunt prezentate in Tabelul 5.10 si respectiv Figurile 5.26-5.29.

Tabelul 5.10 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
MgSiOs functionalizat prin metoda evaporarii solventului sub vid

Timp 298K 308K 318K
Materialul co:teact Crez q Crez q Crez q
(min) (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)
Eu(III)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 28,63 5,32 28,45 5,36 28,43 5,36
30 22,27 6,91 22,12 6,95 21,95 6,98
45 19,36 7,64 19,2 7,66 19,10 7,69
60 15,20 8,66 15,1 8,69 14,96 8,73
90 15,07 8,68 14,9 8,72 14,84 8,76
120 14,90 8,71 14,76 8,77 14,63 8,79
a Nd(III)
= 0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
e 15 29,64 5,07 29,52 5,08 29,40 5,11
Z'ro 30 22,36 6,89 22,22 6,92 22,13 6,94
" 45 18,53 7,83 18,4 7,85 18,33 7,88
Q 60 16,56 8,31 16,45 8,35 16,33 8,38
k2 90 16,5 8,33 16,36 8,38 16,24 8,41
= 120 16,35 8,35 16,24 8,39 16,14 8,42
La(III)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 30,64 4,82 30,39 4,87 30,32 4,88
30 26,19 5,93 26,02 5,95 25,89 5,99
45 23,84 6,51 23,76 6,53 23,60 6,57
60 22,04 6,95 21,94 6,98 21,86 7,01
90 21,9 7,00 21,81 7,03 21,76 7,05
120 21,78 7,02 21,69 7,05 21,61 7,07
[ EU(III)
g 2 0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
E’E 15 26,65 5,80 26,57 5,83 26,47 5,86
' 30 20,37 7,37 20,23 7,41 20,13 7,43
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MgSiOs-tiouree

MgSiOs-
TBAH2P

45 16,64 | 8,28 16,52 | 8,32 16,46 | 8,35
60 15,2 8,62 15,13 | 8,66 15,06 | 8,68
90 15,12 | 8,65 15,04 | 8,69 14,98 | 8,71
120 15,02 | 8,68 14,95 | 8,72 14,88 | 8,75
Nd(III)
0 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00
15 23,65 6,54 | 23,61 6,55 23,51 6,58
30 20,56 | 7,32 20,5 7,35 20,30 7,39
45 18,34 | 7,86 18,35 7,89 18,09 7,93
60 16,23 | 8,40 16,14 | 8,43 16,03 | 8,47
90 16,12 | 8,44 15,96 | 8,46 15,86 | 8,49
120 16,06 | 8,46 1593 | 8,48 15,8 8,52
La(III)
0 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00
15 27,64 5,55 27,58 5,56 27,40 5,62
30 23,73 6,53 23,67 | 6,54 23,57 | 6,56
45 20,84 | 7,25 20,77 7,26 20,70 7,28
60 19,10 | 7,69 19,00 7,73 18,88 7,74
90 19,00 | 7,73 18,87 7,75 18,76 | 7,76
120 18,90 | 7,76 18,80 7,76 18,70 7,79
Eu(III)
0 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00
15 26,86 5,75 26,70 5,78 26,66 | 5,79
30 19,64 | 7,54 19,62 7,56 19,47 7,59
45 13,86 | 8,99 13,70 | 9,02 13,65 | 9,04
60 9,15 10,19 8,93 10,23 8,84 10,26
90 9,00 10,22 8,87 10,23 8,78 10,25
120 8,90 10,23 | 8,74 10,28 | 8,56 10,30
Nd(III)
0 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00
15 27,54 5,59 27,41 5,61 27,34 | 5,64
30 17,37 | 8,13 17,25 | 8,15 17,10 | 8,18
45 11,84 | 9,49 11,73 | 9,51 11,70 | 9,54
60 9,10 10,15 | 9,05 10,19 8,94 10,20
90 9,00 10,19 8,98 10,21 8,87 10,23
120 8,90 10,22 8,80 10,24 8,70 10,25
La(I1I)
0 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00
15 32,64 | 4,31 32,55 | 4,33 32,45 | 4,36
30 27,53 5,58 27,45 5,61 27,34 | 5,63
45 22,75 6,77 22,70 | 6,78 22,65 | 6,80
60 19,10 | 7,69 19,00 7,70 18,95 7,73
90 19,00 | 7,72 18,93 7,73 18,81 7,75
120 18,86 | 7,74 18,81 7,74 18,76 | 7,77
Eu(IID)
0 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00
15 30,64 | 4,82 30,52 | 4,85 30,38 | 4,89
30 25,35 6,13 25,23 | 6,15 25,16 | 6,19
45 21,37 | 7,14 | 21,25 7,16 21,14 | 7,18
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60 17,93 7,98 17,80 | 8,00 17,67 | 8,03
90 17,8 8,00 17,62 | 8,04 17,56 | 8,07
120 17,65 | 8,03 17,54 | 8,05 17,44 | 8,09
Nd(III)
0 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00
15 28,35 5,38 28,20 5,41 28,14 | 5,43
30 23,73 6,52 23,65 | 6,56 23,52 | 6,59
45 19,35 7,62 19,23 7,65 19,11 7,68
60 17,45 | 8,12 17,30 | 8,14 17,18 | 8,16
90 17,30 | 8,15 17,23 | 8,18 17,13 | 8,19
120 17,17 | 8,17 17,03 | 8,22 16,90 | 8,23
La(III)
0 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00 50,00 | 0,00
15 34,84 | 3,78 34,68 3,81 34,60 3,83
30 28,46 5,36 | 28,30 5,38 28,23 5,41
45 25,35 6,14 | 2520 | 6,17 25,14 | 6,19
60 22,96 | 6,73 22,82 | 6,75 22,74 | 6,78
90 22,78 | 6,76 | 22,70 | 6,78 22,65 | 6,81
120 22,67 | 6,79 22,58 | 6,82 22,50 | 6,83
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Figura 5.26 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a (a)
Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul MgSiOs-Na-B-gli-P
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Figura 5.28 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a (a)
Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul MgSiOs-tiouree
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Figura 5.29 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a (a)
Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul MgSiOs-TBAH2P

Analizand datele prezentate in Figurile 5.26-5.29 se observa faptul ca odata
cu cresterea timpului de contact creste capacitatea de adsorbtie pana la atingerea
unei valori constante. De asemenea, se poate observa faptul ca si cresterea
temperaturii de la 298K la 318 K are impact pozitiv asupra capacitatii de adsorbtie a
MgSiOs functionalizat prin metoda evaporarii solventului sub vid. Conform datelor
prezentate inTabelul 5.10, dupa ~ 60 de minute, capacitatea de adsorbtie a
materialelor studiate ramane constanta.

Astfel, pentru recuperarea La(III) cea mai mare valoare a capacitatii de
adsorbtie o are materialul MgSiOs-TEABr si anume 7,7 mg La(III)/g, iar cea mai
mica capacitate de adsorbtie o prezinta materialul MgSiO3-TBAH2P si anume 6,7 mg
La(III)/g.

In cazul recuperarii Eu(III), capacitatea de adsorbtie cea mai mare o
prezinta materialul MgSiOs- tiouree si anume 10,2 mg Eu(III)/g, iar cea mai mica
capacitate de adsorbtie o prezinta materialul MgSiOs-TBAH,P si anume 7,9 mg
Eu(III)/g.

In cazul recuperarii Nd(III) materialul MgSiOs-tiouree prezinta capacitatea
de adsorbtie cea mai mare si anume 10,2 mg Nd(III)/g si materialul MgSiOs-
TBAH,P prezinta capacitatea de adsorbtie cea mai mica, 8,12 mg Nd(III)/g.

Pe baza rezultatelor obtinute, in studiile ulterioare se va utiliza timpul de
contact de 60 minute si temperatura de 298K.
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- Studii cinetice

Studiile cinetice ale proceselor de adsorbtie a REEs pe MgSiOs functionalizat
prin evaporarea solventului sub vid au fost realizate prin modelarea datelor
experimentale obtinute (date prezentate in Tabelul 5.10), utilizand modelul cinetic de
pseudo-ordin 1. Rezultatele, astfel obtinute, sunt prezentate grafic in Figura 5.30-
5.33 . Aceste modele cinetice de pseudo-ordin 1 sunt obtinute prin reprezentarea

grafica a dependentei In(ge-qt) functie de timp.
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Figura 5.30 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul MgSiOs-Na-B-gli-P la diferite temperaturi
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Figura 5.31 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul MgSiOs3-TEABr la diferite temperaturi
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Figura 5.32 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul MgSiOsz-tiouree la diferite temperaturi
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Figura 5.33 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul MgSiO3-TBAH2P la diferite temperaturi
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Pe baza dependentelor liniare din Figurile Figura 5.30-5.33, reprezentand
modelele cinetice de pseudo-ordin 1 asociate proceselor de adsorbtie studiate au fost
determinate valorile constantelor de echilibru cét si coeficientii de regresie, acestea
fiind prezentate in Tabelul 5.11.

Tabelul 5.11 Parametri cinetici pentru modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs
pe MgSiOs functionalizat prin metoda evaporarii solventului sub vid

. Tonul Temperatura Je,exp ki Je,calc 5
Materialul | metalic (K) (mg/a) | (t/min) | (ma/g) | R

298 8,71 0,0160 3,89 0,7834

T Eu(III) 308 8,77 0,0166 3,91 0,7938
© 318 8,79 0,0170 3,89 0,7855
@ 298 8,35 0,0163 3,17 0,7366
z Nd(III) 308 8,39 0,0169 3,17 0,7412
& 318 8,42 0,0175 3,16 | 0,7432
) 298 7,02 0,0160 2,37 0,7891
< La(III) 308 7,05 0,0165 2,34 | 0,7922
318 7,07 0,0169 2,31 0,7832

298 8,68 0,0213 2,63 0,7678

5 Eu(III) 308 8,72 0,0224 2,62 0,7739
@ 318 8,75 0,0232 2,61 0,7786
L 298 8,46 0,0147 2,36 | 0,7974
& Nd(III) 308 8,48 0,0149 2,32 0,7874
& 318 8,52 0,0155 2,30 0,7926
2 298 7,76 0,0128 2,64 |0,7671
La(III) 308 7,76 0,0129 2,61 0,7529

318 7,79 0,0131 2,59 0,7651

© 298 10,23 | 0,0191 506 |0,7751
o Eu(III) 308 10,28 | 0,0196 5,08 0,7823
2 318 10,30 | 0,0198 | 5,05 | 0,7754
‘:', 298 10,22 [ 0,0177 4,40 0,7460
g Nd(III) 308 10,24 | 0,0179 4,36 | 0,7411
o 318 10,25 | 0,0180 4,34 | 0,7400
La(III) 298 7,74 0,0168 4,04 [0,7787
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308 7,74 | 0,0168 | 4,00 [0,7733

318 7,77 10,0171 3,99 [0,7744

298 8,03 [0,0203| 3,61 [0,7913
o Eu(III) 308 8,05 |0,0209 | 3,60 |[0,7895
Q 318 809 |00217 | 3,63 [0,8018
< 298 817 10,0139 | 3,23 [0,7483
= Nd(III) 308 8,21 0,0143 | 3,22 [0,7603
o} 318 8,23 0,0144 3,19 |0,7578
@ 298 6,79 | 0,0151 3,17 |0,7582
= La(III) 308 6,82 |0,0155| 3,16 |0,7673

318 6,83 |0,0157 | 3,14 [0,7618

Analizand datele prezentate in Tabelul 5.10 se observd ca valorile
coeficientilor de regresie sunt mult mai mici decat valoarea unitara, deci, se poate
concluziona faptul ca, acest model cinetic nu descrie procesul de adsorbtie a REEs pe
MgSiOs functionalizat prin evaporarea solventului sub vid.

Tinand cont de acest lucru s-a trecut la modelarea datelor experimentale
utilizdnd modelul cinetic de pseudo-ordin 2. In Figurile 5.34-5.37 sunt prezentate
modelele cinetice de pseudo-ordin 2 la cele trei valori ale temperaturii.

Aceste modele cinetice de pseudo-ordin 2 sunt obtinute prin reprezentarea
dependentei liniare a t/q: functie de timp, utilizand datele experimentale prezentate

in Tabelul 5.12.
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Figura 5.34 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),

(c) La(Ill)) pe materialul MgSiOs-Na-B-gli-P
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Figura 5.35 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(IlI)) pe materialul MgSiO3-TEABr
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Figura 5.36 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul MgSiOs-tiouree

Timp (min)

(c) La(III)

va,

g,
@

va,

]
65
6

6
298 K 4 208 K. 298 K
4 ® 308K ® 308K 4 308 K
4 318K 2 4 318K 4 318K
2 T T T T T T T T T T T 2 T T T ¥ T
0 20 an 60 80 100 120 0 20 an 60 80 100 120 0 20 40 L %0 100 120

Timp (min) Timp (min) Timp (min)

(a) Eu(III)

(b) Nd(III)
Figura 5.37 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(Ill)) pe materialul MgSiOs-TBAH2P

(c) La(II1)

Utilizdnd dependentele liniare asociate modelului cinetic de pseudo-ordin 2
prezentate in Figurile 5.34-5.37 au fost determinati parametrii cinetici (Tabelul 5.12)
asociati acestui model in cazul utilizarii ca material adsorbant a MgSiOs functionalizat
prin evaporarea solventului sub vid.

Tabelul 5.12 Parametri cinetici pentru modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru MgSiOs
functionalizat prin metoda evaporarii sub vid

. Ionul Temperatura | (e,exp ka Je,calc 2

Materialul | etalic (K) (mg/g) | (g/mg-min) | (mg/g) R
N 298 8,71 81,79 9,66 0,9968
X Eu(III) 308 8,77 82,74 9,72 0,9970
o 318 8,79 83,67 9,75 0,9968
o 298 8,35 82,18 9,15 0,9966
z Nd(III) 308 8,39 83,03 9,20 0,9966
g 318 8,42 84,04 9,23 0,9966
B 298 7,02 58,10 7,53 0,9988
S La(III) 308 7,05 59,24 7,55 0,9988
318 7,07 60,34 7,57 0,9987
Sa 298 8,68 112,56 9,31 0,9981
@5 Eu(III) 308 8,72 114,47 9,35 0,9981
sk 318 8,75 116,18 9,37 0,9981

BUPT



112  Aplicatii ale materialelor modificate chimic prin functionalizare - 5

298 8,46 128,77 8,00 |0,9992
Nd(III) 308 8,48 131,38 8,02 |0,9992

318 8,52 133,66 8,96 | 0,9993

298 7,76 83,92 8,27 | 0,9989

La(11I) 308 7,76 85,02 8,28 | 0,9987

318 7,79 86,15 8,30 | 0,9988

298 10,23 114,27 11,67 | 0,9940

o Eu(III) 308 10,28 115,30 11,71 | 0,9942
g 318 10,30 116,43 11,72 | 0,9941
2 298 10,22 126,99 11,47 | 0,9940
w Nd(III) 308 10,24 128,31 11,48 | 0,9939
Q 318 10,25 129,72 11,49 | 0,9939
) 298 7,74 47,75 8,87 | 0,9935
= La(III) 308 7,74 48,32 8,86 | 0,9935
318 7,77 48,94 8,89 | 0,9935

298 8,03 61,10 8,98 | 0,9960

N Eu(III) 308 8,05 61,95 9,00 | 0,9960
N 318 8,09 62,83 9,03 | 0,9962
< 298 8,17 80,12 8,00 | 0,9974
= Nd(III) 308 8,22 81,14 8,94 | 0,9976
S 318 8,23 82,04 8,94 | 0,9976
o) 298 6,79 36,48 7,62 | 0,9952
= La(11I) 308 6,82 37,05 7,65 | 0,9955
318 6,83 37,56 7,66 | 0,9953

Pe baza analizei datelor prezentate in Tabelul 5.12, se poate constata ca
valoarea coeficientului de corelatie R? este apropiata de 1, ceea ce sugereaza faptul
ca modelul cinetic de pseudo-ordin 2 descrie cu exactitate procesele de adsorbtie a
REEs pe MgSiOs functionalizat prin evaporarea solventului sub vid. Acest lucru este
confirmat si de faptul ca valoarea capacitatii maxime de adsorbtie obtinuta
experimental (Qgeexp) €ste apropiatéd de valoarea capacitatii maxime de adsorbtie
calculata teoretic pe baza modelului de pseudo-ordin 2 (ge,calc)-

Comparand parametrii cinetici obtinuti pentru modelul cinetic de pseudo-ordin
1 cu cei obtinuti pentru modelul cinetic de pseudo-ordin 2 se poate concluziona ca
procesele de adsorbtie ale REEs pe MgSiOs functionalizat prin evaporarea solventului
sub vid decurge dupa un model cinetic de pseudo-ordin 2.

Utilizand valorile constantelor de viteza (k) obtinute pe baza modelului cinetic
de pseudo-ordin 2 pentru procesele de adsorbtie a Eu(III), Nd(III) si La(III) pe MgSiOs
functionalizat cu Na-B-gli-P, TEABr, tiouree si TBAH2P si respectiv ecuatia lui
Arrhenius au fost evaluate valorile energiilor de activare asociate proceselor de
adsorbtie studiate.

Energia de activare a adsorbtiei REEs pe MgSiOs functionalizat cu diferiti
extractanti se calculeaza din ecuatia dreptei, obtinuta prin reprezentarea grafica In kz
functie de 1/T (Figurile 5.38-5.41).
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Figura 5.40 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
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Figura 5.41 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(IIl) pe materialul MgSiO3-TBAH2P

Valorile energiilor de activare obtinute, cat si valorile coeficientilor de corelare

sunt prezentate succint in Tabelul 5.13.
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Tabelul 5.13 Valorile energiei de activare pentru procesul de adsorbtie a REEs pe MgSiOs
functionalizat prin metoda evaporarii solventului sub vid

Materialul Ionul metalic Energia de activare E, R?
(kJ/mol)

Eu(III) 0,89 0,9999

MgSiOs-Na-B-gli-P Nd(III) 0,88 0,9965
La(III) 1,48 1,0000

Eu(III) 1,24 0,9997

MgSiOs-TEABr Nd(III) 1,47 0,9993
La(III) 1,03 0,9995

Eu(III) 0,73 0,9980

MgSiOs-tiouree Nd(III) 0,83 0,9988
La(III) 0,96 0,9985

Eu(III) 1,10 0,9994

MgSiO3-TBAH2P Nd(III) 0,93 0,9997
La(III) 1,14 0,9995

Analizand datele prezentate in Tabelul 5.13 se poate observa ca energiile de
activare asociate proceselor de adsorbtie a REEs pe MgSiOs functionalizat prin
evaporarea solventului sub vid au valori cu mult mai mici decat 8 kJ/mol, ceea ce

sugereaza faptul ca procesele de adsorbtie studiate sunt adsorbtii fizice [152, 207].

- Studii termodinamice

Parametrii termodinamici asociati proceselor de adsorbtie a REEs pe MgSiOs
functionalizat prin evaporarea solventului sub vid au fost determinati din panta dreptei
si respectiv din ordonata la origine a reprezentarii liniare a InKy functie de 1/T. Datele

experimentale obtinute sunt prezentate in Figurile 5.42-5.45 si Tabelul 5.14
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Figura 5.42 Dependenta In Ky functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul MgSiOs-Na-B-gli-P
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Tabelul 5.14 Parametri termodinamici pentru adsorbtia REEs pe MgSiOs functionalizat prin
metoda evaporarii solventului sub vid

Materialul Tonul AHO ASO AGPY (kJ/mol) R2
metalic | (kJ/mol) | (3/mol-K) | 298K 308K 318K

MgSiOs- Eu(III) 1,02 10,55 -2,12 -2,22 -2,33 | 1,0000
Na-@-gli-P Nd(III) 0,75 8,53 -1,78 -1,87 -1,95 | 0,9999
La(III) 0,54 3,98 -0,64 -0,68 -0,72 | 0,9998
MgSiOs- Eu(III) 0,52 8,79 -2,09 -2,18 -2,27 | 0,9996
TEABr Nd(III) 0,94 9,38 -1,85 -1,94 -2,04 | 0,9996
La(III) 0,67 6,39 -1,23 -1,29 -1,36 | 0,9996
MgSiOs- Eu(III) 1,85 18,94 -3,78 -3,97 -4,16 | 0,9967
tiouree Nd(III) 1,08 16,36 -3,79 -3,95 -4,11 | 0,9995
La(III) 0,33 5,29 -1,24 -1,29 -1,34 | 0,9996
MgSiOs- Eu(III) 0,72 7,47 -1,50 -1,57 -1,60 | 0,9999
TBAH2P Nd(III) 0,94 8,56 -1,60 -1,69 -1,77 | 1,0000
La(III) 0,54 3,36 -0,46 -0,49 -0,53 | 0,9998
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Valorile negative ale variatiei energiei libere Gibbs sugereaza ca adsorbtia
metalelor Eu(III), Nd(III) si La(III) pe materialele studiate are loc spontan. De
asemenea, scaderea valorii variatiei energiei libere Gibbs odatd cu cresterea
temperaturii arata faptul ca procesul de adsorbtie a REEs este favorizat de temperaturi
mai mari. Valorile pozitive ale variatiei standard a entalpiei confirma faptul ca procesul
este endoterm, fapt sustinut si de usoara crestere a capacitatii de adsorbtie la
echilibru si a constantei de viteza de pseudo-ordin doi (kz) odatd cu cresterea
temperaturii. Totodata, conform datelor de literatura, daca AH® este in intervalul 0-
20 kJ/mol, procesul poate fi considerat de natura fizica. Variatia standard a entropiei
are valori pozitive ceea ce sugereaza ca adsorbtia determina o dezordine mai mare la
interfata lichid/solid. Totusi valorile variatiei standard a entropiei sunt mici, indicand
ca nu au loc schimbari majore.

c) Studii de echilibru. Izoterme de adsorbtie

Pentru a descrie mecanismul procesului de adsorbtie a REEs pe MgSiOs
functionalizat prin metoda evaporarii solventului sub vid, s-a studiat influenta
concentratiei initiale a solutiilor de REEs asupra capacitatii de adsorbtie a materialelor,
la un timp de contact de 60 minute, temperatura de 298 K si un pH=6. Pe baza datelor
experimentale prezentate in Tabelul 5.1 s-au trasat izotermele de adsorbtie Langmuir,
Freundlich si Sips pentru MgSiOs functionalizat prin metoda evaporarii sub vid a
solventului cu cei patru extractanti [238].

Tabelul 5.15 Dependenta capacitatii de adsorbtie a MgSiOs functionalizat functie de
concentratia initiala a solutiilor de REEs

. G Ce Qm,exp
Materialul (ma/L) (mg/L) (mg/g)
Eu(III)
10 0,08 2,47
50 15,00 8,71
100 44,67 13,56
150 95,30 13,58
o 200 145,19 13,58
L Nd(I11)
z"“ 50 16,40 8,35
4 100 53,78 11,46
o 150 103,92 11,49
04 200 153,55 11,51
= La(IIII)
10 0,07 2,48
50 22,00 7,00
100 57,11 10,68
150 106,87 10,70
200 157,00 10,72
| Eu(III)
52 50 15,00 8,67
oF 100 38,00 15,36
150 87,30 15,63
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200 | 136,90 | 15,65
Nd(III)
10 0,05 2,47
50 16,00 8,46
100 46,43 13,14
150 97,30 13,16
200 146,70 13,19
La(III)
10 0,10 2,47
50 19,00 7,72
100 57,11 10,68
150 106,80 10,70
200 156,90 10,73
Eu(III)
10 0,04 2,48
50 9,00 10,23
100 35,00 16,17
150 84,88 16,18
200 134,74 16,20
ot Nd(III)
3 10 0,04 2,48
E= 50 9,00 10,18
3 100 42,00 14,49
a 150 92,00 14,50
s 200 141,65 14,53
La(III)
10 0,04 2,49
50 19,00 7,71
100 53,00 11,52
150 103,64 11,53
200 153,38 11,55
Eu(III)
10 2,65 1,83
50 17,73 8,03
100 59,64 10,05
150 109,42 10,07
200 159,27 10,10
& Nd(III)
z 10 2,45 1,88
i 50 17,45 8,12
b 100 54,72 11,26
2 150 104,64 11,29
o 200 154,46 11,32
= La(1ID)
10 3,85 1,53
50 22,76 6,78
100 64,56 8,81
150 114,40 8,84
200 164,24 8,87
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Se poate observa cd, odata cu cresterea concentratiei initiale a ionilor metalici
din solutie creste capacitatea de adsorbtie a materialului studiat pana la atingerea
unei valori constante. Cele mai mari capacitati de adsorbtie s-au inregistrat in cazul
adsorbtiei Eu(III) pe materialul MgSiOs-tiouree, si anume 16,20 mg Eu(IIl)/g si
respectiv in cazul MgSiOs-TEABr, unde capacitatea maxima de adsorbtie este 15,64
mg Eu(III)/g. Cea mai mica valoare a capacitatii de adsorbtie s-a inregistrat pentru
MgSiO3-TBAH2P in cazul adsorbtiei La(III) si anume 8,86 mg La(Ill)/g. Celelalte
materiale prezintd valori ale capacitatii de adsorbtie in intervalul 10-14 mg/g.

In Figurile 5.46-5.49 sunt redate izotermele de adsorbtie Langmuir,
Freundlich si Sips utilizate pentru modelarea datelor experimentale obtinute pentru

procesele de adsorbtie ale REEs pe MgSiOs functionalizat cu cei patru extractanti
studiati [238].
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Figura 5.46 Izotermele de echilibru Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a (a)
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Figura 5.47 Izotermele de echilibru Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a (a)
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Figura 5.48 Izotermele de echilibru Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a (a)
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Figura 5.49 Izotermele de echilibru Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a (a)
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Pe baza izotermelor de adsorbtie prezentate in Figurile 5.46-5.49 au fost
determinati parametri asociati acestor izoterme, parametri prezentati in Tabelul 5.16

[238].

Tabelul 5.16 Parametri izotermelor Langmuir, Freundlich si Sips pentru adsorbtia REEs pe

MgSiOs functionalizat prin metoda evaporarii solventului sub vid

Izoterma Langmuir
. Ionul dm,exp KL qL 5
Materiall | metalic | (mg/g) | (Umg) | (mg/g) R
MaSiOs Eu(I1I) 13,58 0,109 14,99 0,89732
Na-Bogli-p Nd(III) 11,51 0,143 12,32 0,86581
La(111) 10,72 0,0737 12,11 0,82184
Eu(I11) 15,65 0,0809 17,91 0,89356
MgSiOs-TEABr | Nd(III) 13,19 0,1027 14,59 0,87981
La(111) 10,73 0,1223 11,56 0,84535
MgSiOs- Eu(I1I) 16,20 0,1782 17,44 0,93220
o 2 Nd(III) 14,53 0,2417 15,26 0,92730
La(111) 11,55 0,0916 12,83 0,85062
MgSiOs- Eu(I1I) 10,10 0,1159 11,07 0,96668
TBALDP Nd(III) 11,32 0,0992 12,54 0,97935
La(111) 8,87 0,0757 10,03 0,96171
Izoterma Freundlich
. . Kr
Materialul Ion metalic (L/mg) 1/nF R?
. Eu(11I) 5,31 0,205 0,91562
N':?;_'gl?_'P Nd(I1I) 5,10 0,176 0,94758
La(II) 4,26 0,194 0,92886
Eu(I11) 5,61 0,224 0,88784
MgSiOs-TEABr Nd(III) 5,11 0,205 0,95259
La(II) 4,50 0,186 0,94514
. Eu(I11) 6,91 0,192 0,90725
Ti%i'rzg Nd(I11) 6,60 0,176 0,92187
La(II) 4,85 0,185 0,93636
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MgSiOs- Eu(III) 3,06 0,256 0,73581
TBAH2P Nd(III) 3,14 0,276 0,78238
La(III) 2,24 0,291 0,75607
Izoterma Sips
. . ds 2
Materialul Ion metalic Ks (ma/g) 1/ns R
MgSiOs- Eu(III) 0,312 20,93 0,385 0,91351
Na-B-gli-P Nd(III) 0,420 17,46 0,326 0,95765
La(III) 0,145 33,38 0,248 0,89785
Eu(III) 0,207 29,90 0,363 0,85080
MgSiOs3-TEABr Nd(III) 0,266 24,79 0,312 0,95038
La(III) 0,367 16,59 0,340 0,95186
MgSiOs- Eu(III) 0,430 21,64 0,433 0,93081
tiouree Nd(III) 0,565 18,31 0,423 0,96766
La(III) 0,214 27,46 0,259 0,91387
MgSiOs- Eu(III) 0,0496 10,30 1,494 0,99803
TBAH2P Nd(III) 0,0546 11,82 1,319 0,99075
La(III) 0,0245 9,13 1,542 0,99580

Datele din Tabelul 5.16 arata ca izoterma Langmuir nu descrie cu exactitate
procesul de recuperare a Nd(III) si La(III) prin adsorbtie pe toate cele patru materiale
obtinute, un argument fiind valoarea coeficientului de corelare, R? care se gaseste in
intervalul 0,82-0,96. Asemanator se comportd si materialul MgSiOs-Na-B-gli-P utilizat
pentru recuperarea Eu(III) prin adsorbtie. Izoterma Freundlich este cea care descrie
cu mai multa precizie procesul de adsorbtie, coeficientul, R?, fiind aproximativ 1.

Datele experimentale specifice procesului de adsorbtie a Eu(III) pe materialul
MgSiOs-TEABr si pe materialul MgSiOs-tiouree, se modeleaza bine dupa izoterma
Langmuir, aceasta descriind cu mai multa rigurozitate procesul, intrucat valoarea
coeficientului de corelatie R?~1.

Procesul de adsorbtie a Eu(III) pe materialul MgSiOs-tiouree, se modeleaza
dupa izoterma Sips, dar si dupa Langmuir, deoarece coeficientii R2 au valori apropiate.
Intrucédt valoarea factorului de eterogenitate, 1/ns (0,434), este mai mare decat
valoarea factorului, 1/nr se presupune faptul ca mecanismul de adsorbtie decurge in
monostrat si este mai riguros descris de izoterma Sips.

5.2.2.3. Adsorbtia REEs pe MgSiOs functionalizat prin metoda
ultrasonarii

a) Influenta raportului S:L asupra capacitatii de adsorbtie

O alta metoda utilizata pentru functionalizarea MgSiOs; a fost metoda
ultrasonarii. Si in acest caz a fost studiat raportul dintre cantitatea de material cu
proprietati adsorbante utilizat si volumul solutiei de ioni metalici care influenteaza
procesul de adsorbtie, in vederea stabilirii cantitatii optime de material necesara
desfasurarii cu rezultate bune a procesului de adsorbtie a REEs.

Datele experimentale privind influenta raportului S:L asupra capacitatii de
adsorbtie a MgSiOs functionalizat prin metoda ultrasonarii sunt prezentate in Tabelul
5.17.
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se vor efectua studiile in continuare este S:L=0,1:25.

Din datele prezentate in Tabelul 5.17, reiese faptul cd, odata cu cresterea
raportului S:L creste capacitatea de adsorbtie, dar la rapoarte mai mari de 0,1:25,
cresterea capacitatii de adsorbtie este nesemnificativa. Prin urmare, raportul la care

Tabelul 5.17 Influenta raportului suport solid:lichid asupra capacitatii de adsorbtie a MgSiOs

modificata chimic prin functionalizare prin metoda ultrasonarii

E Capacitatea de adsorbtie a REEs (mg/g)
1]
§ Raport S:L
g 0,05:25 0,1:25 0,15:25 0,2:25
Ionul metalic
, & Eu(III) 1,45 2,87 2,89 2,92
oo
@é Nd(III) 2,53 5,19 5,22 5,25
S ©
=z La(III) 2,24 4,49 4,52 4,54
. Eu(III) 2,76 5,23 5,24 5,26
o
0 g Nd(III) 3,45 6,81 6,83 6,85
SF
La(III) 4,76 9,68 9,70 9,73
Lo Eu(III) 2,19 4,22 4,25 4,28
S
0 3 Nd(III) 2,86 5,48 5,50 5,52
(=)
= La(III) 3,67 7,34 7,37 7,40
Lo Eu(III) 1,56 3,43 3,45 3,48
o
0n< Nd(III) 2,75 5,63 5,66 5,68
SE
La(III) 3,66 6,83 6,86 6,88
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b) Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii
de adsorbtie. Studii cinetice si termodinamice

- Influenta timpului de contact si a temperaturii

InTabelul 5.18 si respectiv in Figurile Figura 5.50-5.53 sunt prezentate datele
experimentale obtinute in vederea stabilirii modului in care timpul de contact si
temperatura influenteaza capacitatea de adsorbtie a MgSiOs functionalizat prin
metoda ultrasonarii.

Tabelul 5.18 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
MgSiOs functionalizat prin metoda ultrasonarii

Timp 298K 308K 318K
Materialul co:teact Crez q Crez q Crez q
(min) (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)
Eu(III)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 30,65 4,83 30,45 4,86 30,45 4,87
30 28,57 5,34 28,40 5,37 28,33 5,40
45 27,56 5,58 27,46 5,61 27,45 5,63
60 24,66 6,32 24,60 6,34 24,46 6,36
90 24,50 6,34 24,50 6,36 24,34 6,38
120 24,45 6,36 24,36 6,40 24,27 6,41
a Nd(III)
= 0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
"y 15 32,56 4,33 32,43 4,37 32,38 4,38
Z'rc 30 28,45 5,37 28,40 5,38 28,20 5,41
" 45 26,36 5,89 26,30 5,90 26,10 5,93
Q 60 22,75 6,78 22,60 6,81 22,52 6,84
k2 90 22,65 6,80 22,51 6,82 22,40 6,87
= 120 22,53 6,82 22,41 6,86 22,30 6,90
La(III)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 32,64 4,33 32,45 4,36 32,35 4,39
30 26,84 5,77 26,65 5,79 26,58 5,83
45 23,45 6,60 23,26 6,64 23,20 6,66
60 21,63 7,05 21,50 7,09 21,42 7,12
90 21,50 7,09 21,39 7,12 21,30 7,15
120 21,42 7,12 21,29 7,16 21,15 7,18
Eu(III)
. 0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
0 15 32,84 4,26 32,53 4,34 32,50 4,35
w 30 27,36 5,62 27,22 5,67 27,15 5,69
(:5 45 26,34 5,89 26,27 5,90 26,10 5,93
& 60 24,52 6,32 24,45 6,34 24,33 6,38
2 90 24,44 6,35 24,35 6,37 24,26 6,40
120 24,35 6,37 24,23 6,41 24,13 6,42
Nd(III)
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0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 35,56 3,58 35,54 3,60 35,40 3,62
30 29,47 5,10 29,41 5,12 29,35 5,14
45 26,37 5,88 26,30 5,90 26,18 5,93
60 24,94 6,23 24,86 6,25 24,70 6,28
90 24,84 6,25 24,70 6,29 24,65 6,31
120 24,78 6,27 24,65 6,29 24,54 6,33
La(III)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 32,74 4,29 32,55 4,34 32,40 4,37
30 27,54 5,59 27,36 5,62 27,30 5,64
45 25,47 6,10 25,36 6,12 25,30 6,16
60 23,64 6,54 23,60 6,56 23,54 6,58
90 23,54 6,57 23,50 6,59 23,46 6,61
120 23,5 6,59 23,43 6,62 23,36 | 6,6269
Eu(III)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 35,64 3,58 35,48 3,62 35,40 3,64
30 30,76 4,78 30,67 4,81 30,55 4,83
45 27,86 5,49 27,80 5,51 27,70 5,55
60 24,65 6,31 24,57 6,32 24,50 6,35
90 24,54 6,33 24,50 6,35 24,40 6,38
120 24,45 6,36 24,38 6,39 24,32 6,41
Nd(I1I)
3 0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
g 15 32,63 4,32 32,45 4,35 32,33 4,39
= 30 28,54 5,33 28,47 5,35 28,45 5,36
3 45 26,38 5,88 26,26 5,89 26,20 5,91
a 60 24,54 6,34 24,45 6,36 24,40 6,37
s 90 24,5 6,36 24,40 6,37 24,27 6,39
120 24,45 6,37 24,32 6,40 24,20 6,42
La(I1)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 32,76 4,28 32,65 4,30 32,58 4,32
30 29,64 5,05 29,60 5,08 29,50 5,10
45 26,73 5,79 26,63 5,81 26,55 5,84
60 24,64 6,30 24,55 6,33 24,46 6,36
90 24,57 6,33 24,50 6,36 24,35 6,38
120 24,50 6,36 24,38 6,38 24,28 6,41
Eu(III)
N 0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
S 15 32,64 4,31 32,56 4,34 32,50 4,35
< 30 28,74 5,29 28,65 5,30 28,58 5,32
@ 45 26,73 5,79 26,68 5,80 26,60 5,83
& 60 24,65 6,29 24,55 6,32 24,45 6,35
& 90 24,60 6,31 24,50 6,34 24,43 6,37
g 120 24,55 6,33 24,44 6,35 24,34 6,38
Nd(III)
o0 | 50,00 | 0,00 [ 50,00 | 0,00 | 50,00 | 0,00
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15 34,53 3,84 34,40 3,87 34,30 3,89
30 28,54 5,34 28,47 5,37 28,31 5,39
45 26,74 5,80 26,60 5,82 26,50 5,85
60 24,37 6,36 24,28 6,39 24,19 6,42
90 24,30 6,39 24,19 6,42 24,08 6,44
120 24,20 6,41 24,10 6,43 24,01 6,47
La(111)

0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 34,74 3,79 34,65 3,81 34,50 3,84
30 28,74 5,29 28,67 5,32 28,56 5,34
45 26,45 5,86 26,40 5,88 26,27 5,89
60 23,11 | 6,70 | 22,95 | 6,73 | 22,90 | 6,75
90 23,00 6,72 22,90 6,75 22,84 6,77
120 22,90 6,74 22,80 6,76 22,72 6,79
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Figura 5.50 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a (a)
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Figura 5.51 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a (a)
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Figura 5.52 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a (a)
Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul MgSiOs-tiouree
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Figura 5.53 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a (a)
Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul MgSiOs-TBAH2P

Din analiza datelor experimentale prezentate in Figurile Figura 5.505.5 -5.53
se observa ca odata cu cresterea timpului de contact creste capacitatea de adsorbtie
pana la atingerea unei valori constante. Valoarea constanta a capacitatii de adsorbtie
este atinsa dupa 45 minute, pentru toate materialele studiate. Similar, se observa ca
in cazul cresterii temperaturii in intervalul 298 la 318 K are loc cresterea capacitatii
de adsorbtie a MgSiOs functionalizat prin metoda ultrasonarii.

Astfel, pentru recuperarea La(III) cea mai mare valoare a capacitatii de
adsorbtie o are materialul MgSiOs-Na-B-gli-P si anume 7,0 mg La(III)/g, iar cea
mai mica capacitate de adsorbtie o prezinta celelalte trei materiale si anume MgSiOs-
TEABr, MgSiOs-tiouree si MgSiOs-TBAHP si anume 6,3 mg La(III)/g.

In cazul recuperarii Eu(IIl), toate cele patru materiale studiate prezinta
aceeasi capacitate de adsorbtie si anume 6,3 mg Eu(III)/g.

In cazul recuperarii Nd(III) materialul MgSiOs-Na-B-gli-P prezinta
capacitatea de adsorbtie cea mai mare si anume 6,7 mg Nd(III)/g si materialul
MgSiOs-TEABr prezinta capacitatea de adsorbtie cea mai mica, 6,2 mg Nd(III)/g.

Pe baza rezultatelor obtinute, in studiile ulterioare se va utiliza timpul de
contact de 60 minute si temperatura de 298 K.

- Studii cinetice

Studiile privind cinetica proceselor de adsorbtie a REEs pe MgSiOs
functionalizat prin metoda ultrasonarii s-au realizat prin modelarea matematica a
datelor experimentale prezentate in Tabelul 5.18 utilizdnd modelele cinetice de
pseudo-ordin 1 si respectiv pseudo-ordin 2. Reprezentarile grafice asociate modelarii
matematice a datelor experimentale utilizand modelul cinetic de pseudo-ordin 1 sunt
prezentate in Figurile 5.54-5.57.
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Figura 5.54 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul MgSiOs-Na-B-gli-P la diferite temperaturi
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Figura 5.55 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul MgSiO3-TEABTr la diferite temperaturi
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Figura 5.56 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul MgSiOs-tiouree la diferite temperaturi
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Figura 5.57 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul MgSiO3-TBAH2P la diferite temperaturi
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Pe baza ecuatiilor dreptelor reprezentand forma liniara a modelelor
matematice utilizate Tn cadrul studiilor cinetice au fost determinati parametrii cinetici
asociati modelului cinetic de pseudo-ordin 1 utilizat pentru descrierea proceselor de
adsorbtie a REEs pe MgSiOs functionalizat prin ultrasonare. Rezultatele astfel obtinute
sunt prezentate in Tabelul 5.19.

Tabelul 5.19 Parametri cinetici pentru modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs
pe MgSiOs functionalizat prin metoda ultrasonarii

k1 (e,calc
Materialul n:g?:l'lc Tem'%f(r)at“ra (r?fée/xg) (1/min) | (ma/g) R?

N 298 6,36 0,0124 2,25 0,7964
- Eu(III) 308 6,40 0,0128 2,23 0,8114
o 318 6,41 0,0130 2,21 0,8024
‘r.'% 298 6,82 0,0151 3,08 0,7855
Z Nd(III) 308 6,86 0,0156 3,09 0,7902
3 318 6,90 0,0162 3,10 0,7953
5 298 7,12 0,0128 3,09 0,7403
5 La(III) 308 7,16 0,0132 3,07 0,7435
318 7,18 0,0133 3,04 0,7423

298 6,37 0,0266 1,99 0,8210

s Eu(III) 308 6,41 0,0299 2,12 0,8634
2 318 6,42 0,0318 2,09 0,8397
W 298 6,27 0,0136 2,72 0,7144
5“ Nd(III) 308 6,29 0,0139 2,71 0,7156
& 318 6,33 0,0143 2,70 0,7218
o 298 6,59 0,0172 2,28 0,7720
La(III) 308 6,62 0,0178 2,26 0,7815

318 6,63 0,0180 2,22 0,7733

298 6,36 0,0162 3,25 0,7892

o Eu(III) 308 6,39 0,0165 3,24 0,7957
95’ 318 6,41 0,0169 3,22 0,7917
2 298 6,37 0,0135 2,36 0,7598
T Nd(III) 308 6,40 0,0137 2,34 0,7686
% 318 6,42 0,0139 2,32 0,7694
o 298 6,36 0,0139 2,57 0,7803
= La(III) 308 6,38 0,0142 2,55 0,7792
318 6,41 0,0146 2,54 0,7817

298 6,33 0,0129 2,40 0,7689

o Eu(III) 308 6,35 0,0132 2,39 0,7670
Q 318 6,38 0,0136 2,37 0,7678
< 298 6,41 0,0152 2,64 0,7630
= Nd(III) 308 6,43 0,0155 2,62 0,7589
S 318 6,47 0,0160 1,80 0,7652
7 298 6,74 0,0149 3,33 0,7711
s La(III) 308 6,76 0,0152 3,31 0,7679
318 6,79 0,0155 3,30 0,7730
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Pe baza analizei parametrilor cinetici prezentati in Tabelul 5.19 se observa ca
in cazul modelarii datelor experimentale cu ajutorul modeluli cinetic de pseudo-ordin
1 valorile coeficientilor de corelare R2 sunt mai mici decat valoarea unitara, deci se
poate afirma ca acest model cinetic nu descrie cu rigurozitate procesul de adsorbtie a
REEs pe MgSiOs functionalizat prin ultrasonare.

Tindnd cont de acest lucru am realizat modelarea matematica a datelor
experimentale, utilizand modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru rezultatele obtinute
la cele trei temperaturi de lucru. Dependentele liniare obtinute prin modelare
matematica sunt prezentate grafic in Figurile 5.58-5.61.
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Figura 5.58 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),

(c) La(IlI)) pe materialul MgSiOs-Na-p-gli-P
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Figura 5.59 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul MgSiO3-TEABr
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Figura 5.60 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(IIl)) pe materialul MgSiOs-tiouree
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Figura 5.61 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul MgSiO3-TBAH2P

Plecand de la dependentele liniare prezentate in Figurile 5.58-5.61 au fost
evaluati parametrii cinetici asociati modelului cinetic de pseudo-ordin 2 folosit pentru
modelarea matematica a datelor experimentale obtinute pentru adsorbtia pe MgSiOs;
functionalizat prin metoda ultrasonarii, parametri prezentati in Tabelul 5.20.

Tabelul 5.20 Parametri cinetici pentru modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru MgSiOs
functionalizat prin metoda ultrasonarii

. Tonul Temperatura Qe,exp ka2 Je,calc 2
Materialul | metalic (K) (mg/g) | (g/mg-min) | (mg/g) R
N 298 6,36 44,12 6,78 | 0,9977
X Eu(III) 308 6,40 44,72 6,82 | 0,9979
> 318 6,41 45,30 6,82 | 0,9979
> 298 6,82 39,56 7,54 | 0,9966
z Nd(III) 308 6,86 39,98 7,58 | 0,9966
& 318 6,90 40,38 7,63 | 0,9966
& 298 7,12 48,83 7,82 | 0,9969
2 La(III) 308 7,16 49,69 7,86 | 0,9970
318 7,18 50,66 7,87 | 0,9970
298 6,37 45,06 6,81 | 0,9985
N Eu(III) 308 6,41 46,25 6,84 | 0,9987
Q 318 6,42 47,49 6,86 | 0,9986
I 298 6,27 31,86 6,95 | 0,9952
& Nd(III) 308 6,29 32,33 6,98 | 0,9951
= 318 6,33 32,72 7,01 | 0,9953
o) 298 6,59 45,10 7,11 | 0,9982
La(III) 308 6,62 46,09 7,14 | 0,9983
318 6,63 47,14 7,14 | 0,9983
298 6,36 27,41 7,23 | 0,9951
L Eu(III) 308 6,39 27,87 7,24 | 0,9954
o 318 6,41 28,32 7,26 0,9953
83 298 6,37 41,71 6,87 | 0,9984
= > Nd(III) 308 6,40 42,34 6,89 | 0,9985
318 6,42 42,99 6,90 | 0,9985

BUPT



130 Aplicatii ale materialelor modificate chimic prin functionalizare - 5

298 6,36 36,95 6,91 | 0,9977

La(III) 308 6,38 37,60 6,93 | 0,9977

318 6,41 38,13 6,97 | 0,9978

298 6,33 40,53 6,82 | 0,9985

o Eu(III) 308 6,35 41,05 6,85 | 0,9984
o 318 6,38 41,47 6,88 | 0,9984
< 298 6,41 35,32 7,05 | 0,9970
= Nd(III) 308 6,43 35,98 7,07 [ 0,9969
3 318 6,47 36,48 7,10 | 0,9970
a 298 6,74 34,36 7,60 | 0,9954
= La(III) 308 6,76 34,86 7,62 | 0,9953
318 6,79 35,30 7,64 | 0,9955

Analizdnd rezultatele prezentate in tabelul anterior se poate observa ca
valoarea coeficientului de corelare, R2, este foarte apropiata de 1, ceea ce semnifica
faptul ca modelul cinetic de pseudo-ordin 2 descrie foarte bine cinetica procesului de
adsorbtie a REEs pe MgSiOs functionalizat prin ultrasonare. Valorile capacitatilor de
adsorbtie ale materialelor studiate in timpul determinarilor experimentale, calculate
pe baza modelului cinetic de pseudo-ordin 2 sunt in deplina concordanta cu valorile
capacitatilor de adsorbtie obtinute experimental. Acest lucru evidentiaza inca odata
faptul ca cinetica procesului de adsorbtie a REES pe materialele studiate este descrisa
de modelul cinetic de pseudo-ordin 2, model care se bazeaza pe ipoteza ca etapa
determinantd de viteza poate fi un proces de adsorbtie chimica, ceea ce implica un
schimb de electroni intre suprafata adsorbanta si speciile adsorbite.

Si in acest caz au fost evaluate valorile energiei de activare pentru procesele
de adsorbtie ale Eu(III), Nd(III) si respectiv La(Ill) pe MgSiOs functionalizat cu Na-
B-gli-P, TEABr, tiouree si TBAH2P prin metoda ultrasonarii. Practic acest lucru a fost
posibil prin utilizarea ecuatiei Arrhenius si respectiv a constantei de viteza calculata
pe baza modelului cinetic de pseudo-ordin 2. In vederea obtinerii valorilor Ea au fost
reprezentate grafic dependentele liniare dintre In k2, si 1/T prezentate in Figurile 5.62-
5.65.
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T (1K) 1T (1K) AIT (1K)
(a) Eu(IIl) (b) Nd(III) (c) La(III)
Figura 5.62 Reprezentarea graficd a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul MgSiOs-Na-B-gli-P
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Figura 5.63 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(IIl) pe materialul MgSiOs-TEABr
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Figura 5.64 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul MgSiOs-tiouree
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Figura 5.65 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe MgSiOs-TBAH2P

Din aceste reprezentari grafice au fost determinate valorile energiilor de
activare pentru procesele de adsorbtie studiate, valori prezentate in Tabelul 5.21.

Analizand datele prezentate in Tabelul 5.21 se poate constata ca valorile
energiilor de activare asociate proceselor de adsorbtie studiate sunt sub valoarea de
8 kJ/mol ceea ce sugereaza faptul ca procesul de adsorbtie este un proces fizic [152,
207].
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Tabelul 5.21 Valorile energiei de activare pentru procesul de adsorbtie a REEs pe MgSiOs
functionalizat prin metoda ultrasonarii

Materialul Ionul metalic Energia de activare Ea R2
(k3/mol)

- Eu(III) 1,04 1,0000
N':?E_'OI?_P Nd(I1I) 0,81 1,0000
9 La(IID) 1,44 0,9980
Eu(11I) 2,07 0,9995
MgSiO3-TEABr Nd(I1I) 1,04 0,9988
La(I1I) 1,73 0,9993
- Eu(11I) 1,27 1,0000
Ti%ilrce)?é Nd(111) 1,19 0,9993
La(I1I) 1,24 0,9982
- Eu(11I) 0,89 0,9974
"T"g/f'H%P Nd(III) 1,27 0,9957
La(I1I) 1,06 0,9995

- Studii termodinamice

Pentru a stabili daca adsorbtia metalelor rare Eu(III), Nd(III) si La(III) pe
suprafata MgSiOs functionalizat prin metoda ultrasonarii se desfasoara spontan, a fost
calculata valoarea energiei libere Gibbs (AGY), utilizand ecuatia van’t Hoff. Astfel, pe
baza ecuatiei dreptei obtinutad prin reprezentarea graficad a dependentei In Ky functie
de 1/T (Figurile 5.66-5.69) sunt evaluate valorile variatiei entropiei (AS°) si respectiv
valorile variatiei entalpiei (AH?).
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Figura 5.66 Dependenta In Ky functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul MgSiOs-Na-B-gli-P
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Figura 5.67 Dependenta In Ky functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(III), (b)
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Nd(III), (c) La(III) pe materialul MgSiOs-tiouree

0.055

0.040 ! ;
00034 00031 00032 00033 00034

AT (1K)

(b) Nd(III)

0.050

0.080 4

0,075+

InK,

00704

0.0031 0.0032

0.0033

AT (1K)

(a) Eu(III)

00034 o

31 0.0032 0.0033 0.0034

AT (1K)

(b) Nd(III)

0.080

0,055
- 00504

x

£

0,045

0.040

0.0031

0.185

0.0032

AT (1K)

(c) La(III)

0.0033 0.0034

0,180 -
X 175+
£

0170

0.165

0.0031

0.0032

0.0033 0.0034

AT (1K)

(c) La(III)

Figura 5.69 Dependenta In Ky functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul MgSiO3-TBAH2P

in Tabelul 5.22 sunt prezentati parametrii termodinamici calculati pentru
adsorbtia REEs pe MgSiOs3 functionalizat prin metoda ultrasonarii.

Tabelul 5.22 Parametri termodinamici pentru adsorbtia REEs pe MgSiOs functionalizat prin

metoda ultrasonarii

Materialul | oMyl | AH® ASt AG? (I9/mol) R2
metalic | (kJ/mol) | (3/mol-K) | 298K 308K 318K

_ Eu(Ill) | 0,56 2,26 | -0,10 | -0,13 | -0,15 | 0,9996
N':?E_'gfjp Nd(II) | 0,73 4,10 | -0,49 | -0,53 | -0,57 | 1,0000
La(lll) | 0,86 5,31 0,71 | -0,76 | -0,82 | 0,9984
_ Eu(IIl) | 0,69 2,76 | -0,12 | -0,15 | -0,18 | 0,9989
MTgES/;gﬁ' Nd(II) | 0,75 2,68 | -0,044 | -0,070 | -0,097 | 0,9991
La(Ill) | 0,44 2,48 | -0,29 | -0,32 | -0,34 | 0,9996
_ Eu(Ill) | 0,41 1,74 | -0,10 | -0,12 | -0,14 | 0,9993
";'i%i'r‘gz' Nd(III) | 0,78 3,01 0,10 | -0,13 | -0,16 | 1,0000
La(lll) | 0,69 2,66 | -0,099 | -0,012 | -0,015 | 0,9989
S0 Eu(Il) | 0,66 2,52 | -0,089 | -0,11 | -0,13 | 0,9999
MO [Nd(m) | 0,59 2,54 | -0,15 | -0,18 | -0,20 | 0,9999
La(lll) | 0,57 3,32 | -0,41 | -0,45 | -0,48 | 0,9980

Din datele prezentate in Tabelul 5.22 se observa ca valorile energiei libere

Gibbs pentru procesele de adsorbtie studiate sunt negative, ceea ce sugereaza faptul
ca procesele de adsorbtie ale REEs studiate pe MgSiOs functionalizat prin ultrasonare
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sunt procese care se desfdsoara spontan. De asemenea, se observa ca valorile
energiei libere Gibbs, AG?, sunt foarte apropiate pentru toate cele trei temperaturi de
lucru, ceea cea sugereaza faptul ca procesele de adsorbtie studiate sunt influentate
de cresterea temperaturii, dar nesemnificativ. Astfel ca, din punct de vedere economic
se poate lucra la temperatura de 298 K.

Valorile pozitive ale entalpiei, AH? confirma faptul ca procesele de adsorbtie
sunt endoterme, fapt sustinut si de usoara crestere a capacitatii de adsorbtie la
echilibru, cat si a constantei de viteza k, determinata pe baza modelului de pseudo-
ordin 2 simultan cu cresterea temperaturii.

Valorile pozitive ale entropiei, AS?, sugereaza faptul ca procesele de adsorbtie
au ca efect o crestere a gradului de dezordine la interfata lichid/solid.

c) Studii de echilibru. Izoterme de adsorbtie

Izotermele de adsorbtie a REEs sunt foarte importante pentru analiza
procesului de adsorbtie. in acest sens s-a studiat influenta concentratiei initiale a REEs
asupra capacitatii de adsorbtie a MgSiOs functionalizat cu cei patru extractanti. Datele
experimentale obtinute sunt prezentate in Tabelul 5.23.

Tabelul 5.23 Dependenta capacitatii de adsorbtie a MgSiOs functionalizat cu diversi extractanti
functie de concentratia initiala a solutiilor de REEs

- G Ce Qm,exp
Materialul (ma/L) (mg/L) (mg/g)
Eu(III)
10 3,80 1,55
30 12,44 4,37
50 24,66 6,32
80 48,60 7,83
100 65,75 8,56
150 115,51 8,59
200 165,43 8,62
o Nd(III)
L 10 3,45 1,63
& 30 11,67 4,55
z"“ 50 22,75 6,78
;n 80 47,67 8,06
S 100 64,74 8,76
0} 150 114,61 8,79
s 200 164,55 8,82
La(IIII)
10 3,52 1,61
30 10,74 4,80
80 46,34 8,37
100 62,53 9,31
150 112,45 9,34
200 162,23 9,38
6 &3 EU(IH)
55 10 3,65 1,58
= 30 11,75 4,53
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50 24,52 6,32
80 50,53 7,33
100 67,64 8,04
150 117,44 8,08
200 167,44 8,11
Nd(III)
10 2,98 1,75
30 12,54 4,35
50 24,94 6,23
80 49,76 7,51
100 67,63 8,05
150 117,46 8,07
200 167,31 8,10
La(1II)
10 4,64 1,34
30 12,64 4,32
50 23,64 6,54
80 46,75 8,29
100 62,45 9,34
150 112,24 9,37
200 162,05 9,40
Eu(III)
10 3,95 1,51
30 12,65 4,31
50 24,65 6,31
80 49,73 7,54
100 66,64 8,29
150 116,50 8,32
200 166,44 8,35
Nd(III)
3 10 3,54 1,61
3 30 12,53 4,34
5 50 24,54 6,34
S 80 48,64 7,80
Q 100 65,73 8,52
~ 150 115,64 8,53
200 165,55 8,58
La(IID)
10 3,93 1,51
30 12,64 4,33
50 24,64 6,30
80 47,75 8,03
100 64,93 8,71
150 114,83 8,74
200 164,54 8,79
o Eu(III)
S 10 3,94 1,51
0= 30 12,67 4,31
s - 50 24,65 6,29
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80 47,65 8,05
100 65,54 8,56
150 115,34 8,60
200 165,34 8,63
Nd(II)
10 4,04 1,48
30 12,37 4,39
50 24,37 6,36
80 48,33 7,89
100 64,63 8,80
150 114,47 8,82
200 164,35 8,86
La(1II)
10 4,05 1,48
30 11,62 4,56
50 23,11 6,70
80 45,73 8,51
100 64,36 8,87
150 114,21 8,89
200 164,20 8,91

Din analiza datelor experimentale prezentate se poate observa cd odata cu
cresterea concentratiei initiale a solutiei de ioni metalici creste si capacitatea de
adsorbtie a materialelor studiate pana la atingerea unei capacitati maxime. Cele mai
mari capacitati de adsorbtie s-a regasit pentru La(III) in cazul adsorbtiei pe MgSiOs-
Na-B-gli-P si pe MgSiO3-TEABr si anume 9,40 mg La(III)/g. Cele mai mici capacitati
de adsorbtie s-au inregistrat pentru Eu(III) si Nd(III) in cazul adsorbtiei pe MgSiOs-

TEABr si anume 8,10 mg/g.

Izotermele de adsorbtie si parametrii izotermelor de adsorbtie Langmuir,
Freundlich si Sips, specifice procesului de adsorbtie a Eu(III), Nd(III) si La(IIl) pe
materialele MgSiO3-Na-B-gli-P, MgSiO3-TEABr, MgSiOs-tiouree si MgSiO3-TBAH2P prin
metoda ultrasonarii sunt prezentate in Figurile Figura 5.70-5.73 si Tabelul 5.24.

Pentru trasarea celor trei izoterme s-a reprezentat grafic ge functie de Ce.

=]
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Figura 5.70 Izotermele de echilibru Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a (a)
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Figura 5.71 Izotermele de echilibru Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a (a)
Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul MgSiOs-TEABr
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Figura 5.72 Izotermele de echilibru Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a (a)
Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul MgSiOs-tiouree
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Figura 5.73 Izotermele de echilibru Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a (a)
Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(Ill) pe materialul MgSiOs-TBAH2P

Tabelul 5.24 Parametri izotermelor Langmuir, Freundlich si Sips pentru adsorbtia REEs pe
MgSiOs functionalizat prin metoda ultrasonarii

Izoterma Langmuir

. Ionul Gm,exp KL (o]} 2
Materialul | metalic (ma/q) (L/mg) (mg/g) R
. Eu(1II) 8,62 0,067 9,88 0,9778
Nooi e [ N 8,82 0,078 9,96 0,9764
La(I1D) 9,38 0,073 10,70 0,9785
MgSiOs- Eu(111) 8,11 0,078 9,12 0,0847
TEABr Nd(111) 8,10 0,083 9,03 0,9861
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La(11I) 9,40 0,053 11,15 0,9592
MaSIO Eu(111) 8,35 0,068 9,53 0,9753
ti%urez Nd(III) 8,58 0,069 9,77 0,9805

La(III) 8,79 0,062 10,17 0,9739
MaSIO Eu(111) 8,63 0,065 9,98 0,9706
TgAH23P Nd(III) 8,86 0,062 10,23 0,9745
La(III) 8,91 0,071 10,28 0,9574
Izoterma Freundlich
. . Kr 3
Materialul Ionul metalic (L/mg) 1/ng R
- Eu(IID) 2,20 0,292 0,8081
N'\g?g_'oﬁ_P Nd(111) 2,43 0,276 0,7941
9 La(IID) 2,14 0,318 0,8225
- Eu(11I) 1,96 0,304 0,8319
MTgEsAgj Nd(I11) 2,34 0,265 0,8249
La(I1I) 2,07 0,323 0,7898
- Eu(11I) 2,16 0,288 0,8005
Ti%i'r(gz Nd(111) 2,23 0,287 0,8144
La(I1I) 2,15 0,300 0,8043
- Eu(11I) 2,18 0,295 0,7928
'\T"gi'gp Nd(III) 2,15 0,302 0,8082
La(I1I) 2,38 0,284 0,7573
Izoterma Sips
. Ionul as 2
Materialul metalic Ks (ma/g) 1/ns R
. Eu(111) 0,030 9,07 1,37 0,9930
MgSiOs- Nd(IIT 0,033 9,18 1,40 0,9939
Na-B-gli-P (111) L L L L
La(11D) 0,034 9,69 1,42 0,9964
MaSIO Eu(I1l) 0,043 8,41 1,33 0,9968
TgEABj Nd(I1I) 0,060 8,70 1,16 0,9873
La(11D) 0,013 9,77 1,62 0,9930
. Eu(I1l) 0,027 8,70 1,42 0,9944
MgSiOs- Nd(IIT 0,03 9.08 1,32 0,9912
tiouree (111) 035 . . L
La(11D) 0,024 9,25 1,42 0,9922
MaSIO Eu(I1l) 0,023 9,06 1,45 0,9918
TE-?AH;P Nd(I1I) 0,025 9,29 1,42 0,9926
La(11D) 0,018 9,21 1,61 0,9947

Din datele prezentate in Tabelul 5.24 se poate observa ca factorul de
eterogenitate 1/nf are valori cuprinse intre 0,27 si 0,32, prezentand astfel o abatere
importanta de la valoarea unitara, ceea ce sugereaza faptul ca suprafata materialelor
studiate prezinta eterogenitate ridicata.

De asemenea, se poate observa ca in cazul izotermei Freundlich, indiferent
de natura extractantului utilizat pentru functionalizarea MgSiOs, a fost obtinut cel mai
mic coeficient de corelare, R?, ceea ce echivaleaza cu faptul ca acest model nu descrie
cu suficientd acuratete procesele de adsorbtie studiate. Valorile coeficientului de
corelare cele mai apropiate de valoarea unitara au fost obtinute pentru izoterma Sips,
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ceea ce sugereaza faptul ca procesele de adsorbtie studiate sunt cel mai bine descrise
de izoterma Sips.

Cel mai mare coeficient de corelare s-a obtinut pentru procesul de adsorbtie
a Eu(IIl) pe materialul MgSiOs-TEABr (R2=0,9968), iar cel mai mic pentru procesul
de adsorbtie a Nd(III) pe materialul MgSiOs-TEABr (R2=0,9873).

5.2.3. Adsorbtia in regim dinamic a REEs pe MgSiOs
functionalizat

In ceea ce priveste procesele de adsorbtie ale ionilor metalici in cazul studiilor
de laborator, cea mai convenabila metoda este adsorbtia in regim discontinuu,
metoda care in statiile de tratare si epurare a apelor este mai putin convenabila.

Mai mult, pentru realizarea unei instalatii pilot datele furnizate de izotermele
de adsorbtie obtinute Tn cazul proceselor de adsorbtie in regim static, ,batch”, nu sunt
suficiente. Astfel, ca adsorbtia pe coloand, in regim dinamic, este mult mai
avantajoasa fiind usor de operat, cu eficiente ridicate si in acelasi timp este usor de
transpus la scara industriala [372].

De regula, un material cu proprietati adsorbante, utilizat pentru adsorbtia in
regim dinamic trebuie sa prezinte urmatoarele caracteristici: (i) sa fie granular; (ii)
sa aiba capacitate si selectivitate mare de adsorbtie; (iii) sa nu se dezintegreze in apa
(rezistenta fizica mare); (iv) sa se regenereze usor; (v) sa fie usor de reutilizat si nu
in ultimul rand (vi) pret redus [344].

Datorita avantajelor pe care le prezinta adsorbtia in regim dinamic, in cadrul
acestei teze de doctorat s-au efectuat si studii in regim dinamic, pe coloang,
urmarindu-se indltimea stratului de material adsorbant si numarul de cicluri de
sorbtie-desorbtie. Studiile au fost efectuate pentru procesele de adsorbtie a La(III)
pe MgSiOs3-TBAH2P.

Studiile de adsorbtie pe coloana au fost efectuate conform modului de lucru
prezentat in capitolul 5, din partea a doua, paragraful 5.1.2.

Predictia curbei de strapungere pentru efluent este un factor esential in
vederea design-ului unui proces de adsorbtie in regim dinamic. Pentru aceasta este
necesar sa se investigheze efectul inaltimii stratului de material adsorbant, cat si
debitul efluentului asupra curbei de strapungere in cazul procesului de adsorbtie a
La(III) pe MgSiOs -TBAH2P.

Intrucat eficienta procesului de adsorbtie a ionilor metalici depinde de timpul
de contact dintre adsorbant si adsorbat, un parametru important este timpul de
rezidenta in coloana, care este considerat si un parametru critic, (EBCT- empty bed
contact time) [373].

Astfel, s-a studiat efectul Tnaltimii stratului de material studiat asupra
capacitatii de adsorbtie a La(IIII). De asemenea, s-a stabilit si numarul maxim de
cicluri de sorbtie-desorbtie.

Pentru a stabilii eficienta procesului de recuperare a La(Ill) s-a urmarit
dependenta concentratiei reziduale a lantanului si a gradului de retinere de volumul
de solutie trecut peste material.

Datele experimentale sunt prezentate in Tabelul 5.25 si Figura 5.74.
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Tabelul 5.25 Dependenta concentratiei reziduale a La(III) din solutia apoasa si a capacitatii de
adsorbtie a materialului MgSiO3-TBAH2P de inadltimea stratului si secventa de volum prelevata

Concentratia

Capacitatea

Concentratia

Capacitatea

Concentratia

Capacitatea

Probavcr)rl:f_m reziduala |de adsorbtie V(?]Llf_r)n reziduala |de adsorbtie V(f}quf)n reziduala |de adsorbtie

(mg/L) (mg/q) (mg/L) (mg/q) (mg/L) (mg/q)
H=3 cm H=2 cm H=1 cm

1 50 2.9 0.47 50 1.76 0.80 50 0 2.5

2 100 0.8 0.98 100 0 1.66 100 0 5

3 [150 0 1.5 150 0 2.5 150 0 7.5

4 1200 0 2 200 0 3.33 200 0 10

5 [ 250 0 2.5 250 0 4.16 250 0 12.5

6 | 300 0 3 300 0 5 300 0 15

7 | 350 0 3.5 350 0 5.83 350 0 17.5

8 [400 0 4 400 0 6.66 400 0 20

9 1450 0 4.5 450 0 7.5 450 0 22.5

10 | 500 0 5 500 0 8.33 500 0 25

11 | 550 0 5.5 550 0 9.16 550 0 27.5

12 | 600 0 6 600 0 10 600 0 30

13 | 650 0 6.5 650 0 10.83 650 0 32.5

14 | 700 0 7 700 0 11.66 700 0 35

15 | 750 0 7.5 750 0 12.5 750 19.5 22.875

16 | 800 0 8 800 0 13.33 800 32.9 13.68

17 | 850 0 8.5 850 0 14.16 850 43.7 5.355

18 [ 900 0 9 900 0 15 900 47.6 2.16

19 | 950 0 9.5 950 0 15.83 1000 50 0

20 {1000 0 10 1000 0 16.66

21 [1050 0 10.5 1050 0 17.5

22 [1100 0 11 1100 0 18.33

23 [1150 0 11.5 1150 0 19.16

24 (1200 0 12 1200 0 20

25 [1250 0 12.5 1250 0 20.83

26 (1300 0 13 1300 0 21.66

27 [1350 0 13.5 1350 0 22.5

28 (1400 0 14 1400 0 23.33

29 1450 0 14.5 1450 0 24.16

30 [1500 0 15 1500 0 25

31 [1550 0 15.5 1550 0 25.83

32 [1600 0 16 1600 0 26.66

33 [1650 0 16.5 1650 0 27.5

34 [1700 0 17 1700 0 28.33

35 [1750 0 17.5 1750 14.5 20.70

36 {1800 0 18 1800 24.6 15.24

37 [1850 0 18.5 1850 32.9 10.54

38 [1900 0 19 1900 43.9 3.86

39 [1950 0 19.5 1950 48.9 0.71

40 |2000 0 20 2000 50 0

41 12050 0 20.5

42 12100 0 21

43 |2150 0 21.5

44 12200 0 22

45 (2250 0 22.5

46 12300 0 23

47 12350 0 23.5

48 12400 0 24
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49 12450 0 24.5
50 (2500 0 25
51 |2550 0 25.5
52 (2600 0 26
53 |2650 0.5 26.23
54 (2700 4.5 24.57
55 (2750 13.4 20.13
56 |2800 21.3 16.07
57 (2850 34.5 8.83
58 |2900 45.2 2.78
59 [2950 48.9 0.64
60 |3000 50 0
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Figura 5.74 Dependenta (a) capacitatii de adsorbtie si (b) a eficientei materialului MgSiOs-
TBAH2P de indltimea stratului de material si de volumul eluat

Din datele experimentale prezentate se observa ca odata cu cresterea inaltimii
stratului de material, creste si timpul necesar procesului de adsorbtie a La(III) pana
in momentul strapungerii coloanei.

Astfel, se observa ca in coloana cu stratul de material cu indltimea de 3 cm,
volumul de solutie de La(III) trecut este de 3000 mL, strapungerea acesteia avand
loc dupa trecerea a 2650 mL solutie, capacitatea maxima de adsorbtie fiind 26,23 mg
La(III)/g. In cazul coloanei in care indltimea stratului de material este 2 cm, volumul
de solutie trecut este de 2000 mL, strapungerea avand loc dupa 1700 mL, cand
obtinem o capacitate maxima de adsorbtie de 28,3 mg La(III)/g, iar in cazul coloanei
in care inaltimea stratului de material cu proprietati adsorbante este 1 cm, volumul
de solutie de La(III) trecuta este 1000 mL, strapungerea avand loc dupa 700 mL,
cand se obtine o capacitate maxima de adsorbtie de 35 mg La(Ill)/g. Eficienta
coloanei indiferent de indltimea stratului de material este de 100% pana la
strapunere. Dupa ce coloana a fost strapunsa eficienta scade pana la 0%.

Utilizarea materialului cu proprietati adsorbante in procesele de adsorbtie
depinde nu doar de capacitatea lui de adsorbtie ci si de capacitatea lui de a se putea
regenera si apoi reutiliza. Pentru a putea fi reutilizat un material adsorbant, este
necesar sd poata fi usor desorbit ionul metalic de pe suprafata acestuia si evident in
cantitate suficient de mare, incat sa fie rentabila reutilizarea lui. In acest sens, s-a
urmarit si posibilitatea reutilizarii materialului MgSiO3-TBAH2P, dupa desorbtia
La(III), stabilindu-se numarul de cicluri de sorbtie-desorbtie [303]. Rezultatele sunt
prezentate in Figura 5.75.
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Figura 5.75 Stabilirea numarului de cicluri sorbtie - desorbtie

In urma studiilor efectuate s-au constat urmatoarele:

- odatd cu cresterea numarului de cicluri de sorbtie-desorbtie, volumul de
solutie de La(III) trecut peste materialul cu proprietati adsorbante a scazut.

- pentru fiecare ciclu de adsorbtie, s-a observat ca odata cu cresterea
secventei de volum de solutie de La(III) adaugatd, scade concentratia rezidualad a
La(Ill) si creste gradul de retinere a acestuia pe material, pana in momentul
strapungerii coloanei, cand este necesara desorbtia.

- pentru fiecare ciclu de desorbtie realizat, s-a observat ca odata cu cresterea
secventei de volum de HCI 10 mg/L adaugat, creste concentratia de La(III) desorbit
de pe material, dar gradul de desorbtie a scazut de la un ciclu la altul, conform Figurii
5.75.

Numarul de cicluri de adsorbtie—desorbtie al MgSiOs-TBAH2P este 4.

5.2.4. Concluzii

Pentru a urmarii eficienta cu care pot fi recuperate REEs, si anume La(III),
Eu(III) si Nd(III) prin adsorbtie din solutii apoase, s-au efectuat studii pe materialele
obtinute prin modificarea chimica a MgSiOs prin diferite metode de functionalizare.

Scopul acestor studii a fost, in primul rand, de a studia comportamentul unui
compus anorganic ca suport, pentru obtinerea unor materiale cu proprietati
adsorbante superioare prin modificare chimica, prin functionalizare cu diferiti
extractanti, in a caror structura sunt prezente gruparile pendante de N, P si S. Astfel
ca, vedeta acestui studiu a fost MgSiOs, care a fost functionalizat cu patru extractanti
si anume: Na-B-gli-P, tioureea, TEABr si TBAH2P. Functionalizarea s-a realizat prin
trei metode prezentate si anume: metoda uscata, metoda evaporarii solventului sub
vid si metoda ultrasonarii.

Cel mai important parametru, si a carui influenta a fost stabilita in primul rand
a fost pH-ul. Astfel, s-a constat ca studiile de adsorbtie pot fi efectuate la pH<®6,
deoarece peste aceasta valoarea REEs luate in studiu precipita.

Raportul solid:lichid este un alt parametru important in procesele de
adsorbtie, si intrucat acesta poate sa difere de la un material solid la altul, dar sa
depindd si de metodele prin care sunt functionalizate, studiile au continuat prin
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stabilirea acestui raport pentru fiecare material obtinut prin functionalizarea MgSiOs
prin cele trei metode. Din datele obtinute s-a stabilit ca odata cu cresterea cantitatii
de material solid creste capacitatea de adsorbtie a materialului, indiferent de metoda
de functionalizare, indiferent de natura extractantului si indiferent de ionul metalic
studiat, dar nu semnificativ. Deci, studiile nu s-au efectuat la cel mai mic raport
studiat si anume 0,05:25 si nici la cel mai mare raport solid:lichid si anume 0,2:25,
ci la raportul solid:lichid=0,1:25.

Studiile cinetice, termodinamice si de echilibru au fost efectuate apoi pentru
a stabili mecanismul de adsorbtie REEs pe cele 12 materiale obtinute prin
functionalizare. Pentru aceasta s-a urmarit influenta timpului de contact si a
temperaturii stabilindu-se parametri cinetici asociati procesului de adsorbtie, cat si
influenta concentratiei initiale a ionului metalic asupra capacitatii de adsorbtie,
stabilindu-se izoterma care descrie cel mai bine procesele de adsorbtie studiate.

S-a constat ca odata cu cresterea timpului de contact creste capacitatea de
adsorbtie a materialelor, stabilindu-se cd dupa 60 minute, se atinge echilibrul.
Totodata, s-a observat ca odatda cu cresterea temperaturii creste capacitatea de
adsorbtie, dar nesemnificativ.

S-a constatat faptul ca procesele de adsorbtie, pentru toate cazurile studiate
respecta cu acuratete modelul cinetic de pseudo-ordin 2, ca urmare a valorii
apropiate de 1, a coeficientului de regresie, R2.

Pe baza energiei de activare stabilite s-a stabilit faptul ca procesele de
adsorbtie sunt procese fizice, Ea <8 kJ/mol, cel mult procese de adsorbtie
fizico-chimica.

Pe baza studierii celor trei izoterme de adsorbtie, Langmuir, Freundlich si Sips,
s-a constatat cd majoritatea materialelor studiate respecta cu acuratete modelul
izotermei Sips, confirmare fiind coeficientul de regresie, R2, care se apropie de 1,
cat si valoarea capacitatii maxime de adsorbtie stabilita prin calcul (ge,caic) care este
apropiatAé, ca valoare, de cea stabilitd experimental (ge,exp)-

In Tabelul 5.26 se prezinta o sinteza a capacitatilor maxime de adsorbtie a
REEs pe materialele studiate.

Tabelul 5.26 Capacitatile maxime de adsorbtie a REEs pe materialele obtinute prin
functionalizarea MgSiOs cu diferiti extractant prin metode diferite de functionalizare.

Capacitatea maxima de adsorbtie Metoda de
Materialul (mg/g) functionalizare
Eu(III) Nd(III) La(I1I)
MgSiO3-Na-B-gli-P 10,46 10,45 11,55
MgSiOs-TEABr 10,23 10,38 12,45 Metoda uscats
MgSiOs-tiouree 10,27 10,52 10,56
MgSiO3-TBAH2P 10,76 10,01 9,05
MgSiOs-Na-B-gli-P 13,58 11,50 10,71
MgSiOs-TEABr 15,64 13,19 10,73 Metoda evaporarii
MgSiOs-tiouree 16,20 14,52 11,55 solventului sub vid
MgSiOs-TBAH2P 10,10 11,31 8,86
MgSiOs-Na-B-gli-P 8,61 8,81 9,37
MgSiOs-TEABr 8,10 8,09 9,40 _—
MgSiOs-tiouree 8,34 8,57 8,79 Metoda ultrasonarii
MgSiOs-TBAH2P 8,63 8,85 8,91
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Din Tabelul 5.26 se poate trage concluzia ca in cazul adsorbtiei Eu(III) pe
MgSiOs functionalizat prin metoda evaporarii solventului sub vid cu Na-B-gli-P, cu
TEABFr si cu tiouree, capacitatile de adsorbtie sunt cele mai mari.

De asemenea, in cazul adsorbtiei Eu(III) pe MgSiOs-Na-B-gli-P si pe MgSiOs -
TBAH2P, prin metoda uscatad capacitatea de adsorbtie este mare.

Pentru recuperarea Nd(III) se poate concluziona ca MgSiOs-TBAH2P, ar fi
materialul cel mai potrivit, prezentadnd o capacitate de adsorbtie reprezentativa.

Pentru recuperarea La(III), materialele obtinute prin functionalizarea MgSiO3
cu cei patru extractanti prin metoda ultrasonarii prezinta eficienta cea mai buna, dar
si materialele obtinute prin functionalizarea MgSiOs-tiouree si MgSiO3-TEABr prin
metoda uscata.

Se poate observa de asemenea ca in cazul metodei evaporarii solventului sub
vid de functionalizare se obtin cele mai mari capacitatii de adsorbtie a REEs fiind si
recomandata din punct de vedere a eficientei procesului de obtinere a materialelor,
datorita timpului scurt necesar pentru obtinerea acestora.

5.3. Aplicatii ale rasinii de tip Amberlite XAD7 modificata
chimic prin functionalizare in vederea recuperarii REEs (La3%*,
Eu3* si Nd3*) din solutii apoase

5.3.1. Influenta pH-ului solutiei asupra procesului de adsorbtie

Efectul pH-ului solutiei initiale asupra capacitatii de adsorbtie a rasinii de tip
Amberlite XAD7 functionalizata s-a studiat la temperatura camerei, in intervalul de
pH = 2-6 cunoscut fiind faptul ca la pH>6, REEs precipité sub forma de Me(OH)s
[307].

Influenta pH-ului asupra capacitatii de adsorbtie a fost studiatd pentru rasina
de tip Amberlite XAD7 obtinuta prin functionalizare, utilizand metoda de
functionalizare prin evaporarea solventului sub vid. Rezultatele experimentale
obtinute sunt prezentate in Figura 5.76.
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Figura 5.76 Influenta pH-ului asupra capacitatii de adsorbtie a REEs: (a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)

Comportarea materialelor diferitd mult. Astfel, se observa ca odata cu
cresterea pH-ului in intervalul 2-4, capacitatea de adsorbtie a materialelor creste,
atingand valori maxime in intervalul 4-6. Nu s-au efectuat studii peste pH>6,
deoarece, cele trei elemente studiate, precipita.

Din acest motiv, studiile ulterioare au fost efectuate la pH~6.
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5.3.2. Adsorbtia in regim static a REEs pe rasina de tip
Amberlite XAD7 modificata chimic prin functionalizare

5.3.2.1. Adsorbtia REEs pe rasina de tip Amberlite XAD7
functionalizata prin metoda uscata

a) Influenta raportului S:L asupra capacitatii de adsorbtie

Un alt parametru foarte important pentru adsorbtia REEs pe rasina de tip
Amberlite XAD7 functionalizata prin metoda uscata, este raportul dintre suportul solid
si volumul solutiei de ioni metalici. Prin variatia acestui raport se stabileste cantitatea
optima de material necesara procesului de adsorbtie. Acest deziderat s-a realizat prin
determinarea capacitatii de adsorbtie a materialului, la pH=6, concentratia initiald a
solutiilor de REEs de 50 mg/L, timp de contact de 60 minute si temperatura de 298K.

Datele experimentale sunt prezentate in Tabelul 5.27.

Tabelul 5.27 Influenta raportului S:L asupra capacitatii de adsorbtie a rasinii XAD7 modificata
chimic functionalizata prin metoda uscata

E Capacitatea de adsorbtie a REEs (mg/g)
1]
§ Raport S:L
S 0,05:25 0,1:25 0,15:25 0,2:25
Ionul metalic
T Eu(III) 5,65 10,72 10,75 10,77
o=
Q z Nd(III) 5,87 11,36 11,40 11,45
>< 1
> La(III) 5,345 10,70 10,72 10,73
DL Eu(III) 5,63 10,21 10,23 10,25
N o
9,: = Nd(III) 5,37 11,23 11,25 11,27
X
La(III) 3,54 6,97 6,99 7,03
- Eu(III) 4,84 9,97 10,00 10,04
N O
9,: § Nd(III) 6,36 12,22 12,25 12,28
o=
La(III) 3,98 7,12 7,14 7,15
o Eu(III) 5,76 11,66 11,69 11,71
'9: T Nd(III) 5,94 11,851 11,87 11,90
x & La(III) 3,12 6,60 6,62 6,64

Din datele prezentate in Tabelul 5.27, reiese faptul ca, odata cu cresterea
raportului S:L creste capacitatea de adsorbtie, dar la rapoarte mai mari de 0,1:25,
cresterea capacitatii de adsorbtie este nesemnificativa. Prin urmare, raportul la care
s-au efectuat in continuare studiile a fost S:L=0,1:25.
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b) Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii

de adsorbtie. Studii cinetice si termodinamice

- Influenta timpului de contact si a temperaturii

Capacitatea de adsorbtie a REEs pe materiale prezentate depinde de timpul
de contact si de temperatura. Totodatd, pentru a stabili cinetica procesului de
adsorbtie si pentru a determina parametrii cinetici ai procesului, s-a urmarit influenta
timpului de contact dintre rasina de tip Amberlite XAD7 functionalizata si solutiile de
REEs, de concentratie 50 mg/L, la diferite temperaturi.

Datele experimentale obtinute sunt prezentate in Tabelul 5.28 si Figurile 5.77-

5.80 .

Tabelul 5.28 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a

rasinii de tip Amberlite XAD7 functionalizata prin metoda uscata

Timp 298K 308K 318K
Materialul corc;]teact Crez q Crez q Crez q
(min) (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)
Eu(III)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 22,00 6,98 21,00 7,22 20,00 7,47
30 7,00 10,71 6,00 10,96 5,00 11,22
45 6,50 10,83 5,30 11,10 4,70 11,31
o 60 5,90 11,00 5,00 11,21 4,00 11,43
- Nd(IID)
2 0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
I 15 14,78 8,75 14,66 8,79 14,49 8,81
z 30 4,45 11,36 4,26 11,40 4,03 11,44
5 45 4,23 11,39 4,13 11,44 3,84 11,47
< 60 4,09 11,44 3,88 11,48 3,68 11,52
La(IID)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 21,00 7,22 20,50 7,36 20,00 7,47
30 7,00 10,70 6,30 10,89 5,50 11,10
45 6,70 10,80 5,50 11,08 5,20 11,15
60 6,00 10,98 5,30 11,15 4,90 11,24
Eu(II)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 15,00 8,73 14,00 8,97 13,00 9,17
,_ 30 8,50 10,35 8,00 10,47 7,50 10,59
2 45 8,00 10,45 7,70 10,53 7,00 10,69
= 60 7,90 10,49 7,30 10,59 6,70 10,78
BI Nd(III)
2 0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
X 15 17,00 8,22 16,00 8,45 15,00 8,68
30 5,50 11,10 5,00 11,22 4,50 11,35
45 5,00 11,17 4,40 11,32 4,00 11,48
60 4,90 11,25 4,30 11,40 3,50 11,57
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La(III)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 17,00 8,23 16,00 8,46 15,00 8,71
30 2,60 11,80 2,10 11,95 1,50 12,10
45 2,30 11,88 1,60 12,03 1,20 12,13
60 2,00 11,97 1,30 12,13 0,90 12,23
Eu(III)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 20,00 7,48 19,00 7,72 18,00 7,98
30 10,00 9,97 9,00 10,22 8,50 10,33
45 9,30 10,12 8,50 10,35 8,00 10,47
60 8,50 10,33 8,00 10,45 7,50 10,57
9 Nd(III)
= 0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
S 15 13,00 9,22 12,00 9,47 11,00 9,70
~ 30 0,90 12,25 0,50 12,32 0,30 12,38
2 45 0,60 12,28 0,30 12,35 0,20 12,40
X 60 0,50 12,32 0,20 12,40 0,10 12,41
La(III)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 15,00 8,73 14,00 8,98 13,00 9,23
30 1,60 12,06 1,30 12,15 1,00 12,20
45 1,30 12,15 1,00 12,21 0,70 12,30
60 0,80 12,26 0,50 12,32 0,20 12,38
Eu(III)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 14,00 8,98 13,00 9,21 12,00 9,45
30 3,20 11,64 3,00 11,71 2,80 11,76
45 3,10 11,70 2,80 11,74 2,60 11,82
60 2,80 11,75 2,60 11,80 2,20 11,86
a Nd(IID)
z 0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
m 15 13,00 9,22 12,00 9,46 11,00 9,72
] 30 3,00 11,72 2,80 11,76 2,60 11,82
o 45 2,80 11,75 2,60 11,82 2,20 11,90
X 60 2,60 11,82 2,20 11,92 2,00 11,94
La(III)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 15,00 8,73 14,00 8,97 13,00 9,18
30 4,50 11,31 4,30 11,40 4,00 11,46
45 4,30 11,40 4,00 11,45 3,80 11,50
60 4,20 11,41 3,80 11,51 3,50 11,60
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Figura 5.77 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a (a)
Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-Na-B-gli-P
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Figura 5.78 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a (a)
Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-TEABr
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Figura 5.79 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a (a)
Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-tiouree
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Figura 5.80 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a (a)
Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(Ill) pe materialul XAD7-TBAH2P
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Din Figurile 5.77-5.80 se observa ca odata cu cresterea timpului de contact,
creste si capacitatea de adsorbtie a materialelor pana la atingerea valorii constante.
De asemenea, se observa ca, odata cu cresterea temperaturii de la 298K la 318K,
creste capacitatea de adsorbtie a materialului. Se poate observa din datele prezentate
in Tabelul 5.28, faptul cd dupa aproximativ 30 de minute, valoarea capacitatii de
adsorbtie ramane aproximativ constanta pentru toate metalele studiate.

Din datele prezentate se constata ca pentru recuperarea Eu(III) este
recomandata materialul XAD7-TBAH,P, prezentand cea mai mare capacitate de
adsorbtie si anume 11,6 mg Eu(III)/g.

Pentru recuperarea Nd(III), materialul XAD7-tiouree, prezintd cea mai
mare capacitatea de adsorbtie, 12,25 mg Nd(III)/g.

Pentru recuperarea La(III), se recomanda materialul XAD7-tiouree,
obtindndu-se o capacitatea de adsorbtie semnificativda si anume 12,06 mg
La(III)/g.

Timpul si temperatura optima care vor fi utilizate in experimentele
urmatoare vor fi de 30 de minute si 298 K.

- Studii cinetice

Modelarea datelor experimentale prezentate in Tabelul 5.28 a permis
obtinerea formelor liniarizate ale modelului cinetic de pseudo-ordin 1. Astfel, formele
liniarizate sunt reprezentate in Figurile 5.81-5.84, fiind obtinute prin reprezentarea
grafica a dependentei In(ge—qt) functie de timp, pentru datele experimentale obtinute
la cele 3 temperaturi de lucru (298, 308 si 318 K).
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Figura 5.81 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul XAD7-Na-B-gli-P la diferite temperaturi
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Figura 5.82 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(IIl)) pe materialul XAD7-TEABr la diferite temperaturi
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Figura 5.83 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul XAD7-tiouree la diferite temperaturi
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Figura 5.84 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul XAD7- TBAH2P la diferite temperaturi

Din formele liniarizate ale modelului cinetic de pseudo-ordin 1 prezentate

grafic pentru rasina de tip Amberlite XAD7 functionalizata cu cei patru extractanti
utilizati au fost determinati parametrii cinetici asociati procesului de adsorbtie a celor
trei ioni metalici, parametri prezentati in Tabelul 5.29.

Tabelul 5.29 Parametri cinetici pentru modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs
pe rasina de tip Amberlite XAD7 functionalizatd prin metoda uscata

. . Temperatura Je,exp k1 Je,calc 5

Materialul Ionul metalic (K) (me/g) | (1/min) | (ma/q) R
298 11,00 | 0,0450 5,66 |0,7713
o Eu(III) 308 11,22 | 0,0560 5,87 |0,7924
S 318 11,43 | 0,0840 8,02 |0,8737
m:t 298 11,44 | 0,0356 3,47 |0,6612
2 Nd(III) 308 11,48 | 0,0371 3,46 | 0,6670
~ 318 11,52 | 0,0382 3,43 | 0,6636
9( 298 10,99 | 0,0433 5,32 |0,7723
X La(III) 308 11,15 | 0,0520 548 |0,7835
318 11,24 | 0,0558 4,98 |0,7299
X5 298 10,49 | 0,0311 2,56 |0,7316
9( < Eu(III) 308 10,59 | 0,0327 2,29 | 0,7245
X F 318 10,78 | 0,0444 2,49 10,8410
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298 11,25 | 0,0329 | 4,14 | 0,6930
Nd(III) 308 11,40 | 0,0364 | 4,03 | 0,7191

318 11,58 | 0,0428 | 4,11 | 0,7722

298 11,98 | 0,0428 | 4,92 [0,7127

La(III) 308 12,14 | 0,0494 | 4,97 | 0,7440

318 12,24 | 0,0541 | 4,67 | 0,7313

298 10,33 | 0,0343 | 4,37 |0,8171

v Eu(III) 308 10,46 | 0,0371 | 3,90 |0,7622
0 318 10,57 | 0,0407 | 3,76 | 0,7869
3 298 12,33 | 0,0598 | 3,92 |0,7009
7 Nd(III) 308 12,40 | 0,0693 | 4,01 | 0,7363
5 318 12,41 | 0,0702 | 3,18 | 0,6597
< 298 12,26 | 0,0568 | 5,11 | 0,7839
La(III) 308 12,33 | 0,0614 | 4,98 |0,7924

318 12,39 | 0,0702 | 5,34 | 0,8398

298 11,75 | 0,0513 | 3,63 |0,7228

Eu(III) 308 11,80 | 0,0536 | 3,35 | 0,7155

& 318 11,87 | 0,0611 | 3,39 | 0,7596
z 298 11,83 | 0,0319 | 3,51 |0,6718
@ Nd(IIT) 308 11,93 | 0,0339 | 3,44 |0,7236
N 318 11,94 | 0,0328 | 3,05 | 0,6945
2 298 11,42 | 0,0353 | 3,53 | 0,6720
X La(I1II) 308 11,52 | 0,0372 | 3,36 | 0,6946
318 11,60 | 0,0396 | 3,26 | 0,7249

Conform parametrilor cinetici calculati, si in special a coeficientului de
regresie, R2, pentru modelul cinetic de pseudo-ordin 1, prezentati in Tabelul 5.29 se
constata ca acest model nu descrie exact procesul de adsorbtie a REEs pe rasina de
tip Amberlite XAD7 functionalizata prin metoda uscata, fiind intre 0,6 si 0,87.
Simultan, pe baza modelului cinetic de pseudo-ordin 1 au fost evaluate si capacitatile
de adsorbtie calculate (Qecac) ale caror valori difera foarte mult de valorile
capacitatilor de adsorbtie obtinute experimental (ge,exp)-

Datele experimentale obtinute au fost modelate conform modelului cinetic de
pseudo-ordin 2. In Figurile 5.85-5.88 sunt prezentate formele liniarizate ale modelului
cinetic de pseudo-ordin 2 pentru materialele studiate la cele trei temperaturi si anume
dependentele t/q: functie de timp, iar in Tabelul 5.30 sunt prezentati parametrii
cinetici specifici modelului cinetic de pseudo-ordin 2.

Yy = 298K 24 = 208K e = 298K
. W ® 308K ® 308K 2 L},;x’ ® 308K
4 318K 4 318K & 4 318K

Timp (min) Timp (min) Timp (min)
(a) Eu(Ill) (b) Nd(III) (c) La(III)
Figura 5.85 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(Ill)) pe materialul XAD7-Na-B-gli-P la diferite temperaturi
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Figura 5.86 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul XAD7-TEABr la diferite temperaturi
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Figura 5.87 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul XAD7-tiouree la diferite temperaturi
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Figura 5.88 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul XAD7- TBAH2P la diferite temperaturi
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Tabelul 5.30 Parametri cinetici pentru modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs
pe rasina de tip Amberlite XAD7 functionalizatd prin metoda uscata

. Ionul Temperatura Je,exp ka2 Je,calc 5
Materialul | etalic (K) (ma/g) | (g/mg-min) | (mg/g) | R

298 11,00 215,62 13,30 | 0,9794

o Eu(III) 308 11,22 235,79 13,48 | 0,9802
5, 318 11,43 257,22 13,59 | 0,9816
@ 298 11,44 385,97 12,61 | 0,9941
© Nd(III) 308 11,48 390,10 12,64 | 0,9942
- 318 11,52 394,43 12,69 | 0,9941
Q 298 10,99 227,24 13,02 | 0,9843
X La(III) 308 11,15 241,30 13,23 | 0,9835
318 11,24 254,88 13,25 | 0,9825

298 10,49 406,89 11,19 | 0,9982

Eu(III) 308 10,59 463,93 11,20 | 0,9986

@ 318 10,78 483,85 11,39 | 0,9990
& 298 11,25 315,043 12,66 | 0,9920
',I Nd(III) 308 11,40 339,14 12,74 |0,9933
o 318 11,58 363,70 12,89 | 0,9946
N 298 11,98 327,32 13,87 | 0,9867
La(III) 308 12,14 351,21 13,97 | 0,9884

318 12,24 380,80 13,93 | 0,9897

298 10,33 225,43 11,68 | 0,9946

v Eu(III) 308 10,46 254,94 11,72 | 0,9940
0 318 10,57 279,60 11,74 | 0,9953
3 298 12,33 451,24 13,72 | 0,9926
= Nd(III) 308 12,40 489,32 13,66 | 0,9939
5 318 12,41 539,70 13,55 | 0,9947
g 298 12,26 378,91 13,97 | 0,9905
La(III) 308 12,33 408,77 13,87 | 0,9920

318 12,39 441,00 13,81 | 0,9936

298 11,75 413,38 12,95 | 0,9944

Eu(III) 308 11,80 452,74 12,89 | 0,9953

& 318 11,87 494,94 12,85 | 0,9963
= 298 11,83 452 49 12,92 | 0,9954
@ Nd(III) 308 11,93 485,37 12,94 | 0,9967
N 318 11,94 551,31 12,84 | 0,9973
2 298 11,42 382,22 12,59 | 0,9942
= La(III) 308 11,52 415,24 12,59 | 0,9955
318 11,60 446,32 12,59 | 0,9965

Pe baza rezultatelor obtinute se poate afirma ca datele experimentale obtinute

pentru procesul de adsorbtie a REEs pe materiale obtinute prin functionalizarea rasinii

polimerice de forma Amberlite XAD7 pot fi bine corelate cu exactitate cu modelul
cinetic de pseudo-ordin 2, acest fapt observandu-se din valorile apropiate de 1 ale

coeficientului de regresie, R2. Totodata s-a constatat faptul ca valorile obtinute pentru
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capacitatea de adsorbtie calculatd (ge,cac) se apropie mult de valorile capacitatii de
adsorbtie obtinute experimental (qe,exp)-

Pentru adsorbtia REEs pe rasina de tip Amberlite XAD7 functionalizata cu cei
patru extractanti s-a calculat energia de activare E,, utilizand ecuatia Arrhenius si
valoarea constantei de viteza (kz) din modelul cinetic de pseudo-ordin 2. Energia de
activare a adsorbtiei REEs pe rasina de tip Amberlite XAD7 functionalizata s-a calculat
din ecuatia dreptei rezultata din dependenta Ink; functie de 1/T, prezentata in Figurile
5.89-5.92.
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Figura 5.89 Reprezentarea graficd a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(IIl) pe materialul XAD7-Na-B-gli-P
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Figura 5.90 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-TEABr
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Figura 5.91 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-tiouree
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Figura 5.92 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul pe XAD7-TBAH2P

Pe baza formelor liniarizate ale modelului de pseudo-ordin 2 reprezentate in
figurile anterioare au fost calculate valorile energiei de activare asociate desfasurarii
proceselor de adsorbtie a Eu(III), La(III) si Nd(III) pe rasina de tip Amberlite XAD7
functionalizata cu cei patru extractanti studiati (Tabelul 5.31).

Tabelul 5.31 Valorile energiei de activare pentru procesul de adsorbtie a REEs pe rasina de tip
Amberlite XAD7 functionalizata prin metoda uscata

Materialul Ionul metalic Energia de activare E, R?
(kJ/mol)

Eu(III) 6,94 0,9999
N?_%'?;;_P Nd(III) 0,85 0,9992
La(III) 4,52 0,9999
Eu(III) 6,85 0,9289
XAD7-TEABr Nd(III) 5,65 1,0000
La(III) 5,95 0,9966
Eu(III) 8,49 0,9960
XAD7-tiouree Nd(III) 7,04 0,9946
La(III) 5,97 0,9996
Eu(III) 7,09 0,9998
XAD7-TBAH2P Nd(III) 7,75 0,9663
La(III) 6,10 0,9996

Se poate constata faptul ca in majoritatea cazurilor, E, are valori < 8 kJ/mol,
ceea ce ne arata faptul ca procesul de adsorbtie a REEs este un proces fizic, iar in
cazurile adsorbtiei Eu(IIl) adsorbit pe XAD 7-Na-B-gli-P, pe XAD 7-TEABr si pe XAD
7-tiouree, dar si a adsorbtiei La(III) pe XAD 7-TEABr, procesul de adsorbtie este de
natura fizico-chimica, ca urmare a Ea putin mai mare decéat 8 kJ/mol [152, 207].

- Studii termodinamice

Studiile termodinamice au fost conduse in intervalul de temperatura 298-
318K. Parametrii care s-au determinat sunt variatia entalpiei, AH?, a energiei libere
Gibbs, AGY, si a entropiei, AS°. Utilizand ecuatia van’t Hoff si din ecuatia dreptei
obtinuta in urma reprezentdrii grafice a dependentei In Ky functie de 1/T (Figurile
5.93-5.96) s-a calculat variatia entropiei (AS°) si variatia entalpiei (AHO).
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Figura 5.93 Dependenta In Ky functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(IIl) pe materialul XAD7-Na-B-gli-P
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Figura 5.94 Dependenta In Ky functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-TEABr

0.35

InkK,
8

0.25

0.20

0.0031

00032 00033
AT (1K)

(a) Eu(III)

0.0034

0. 0632 D.OIQJJ
1T (1K)

(b) Nd(III)

0.0034

424
2.0
384
364
344
324 - N
304

284

26

0.0031 0 0;331 D.OIQJS
T (1K)

(c) La(III)

Figura 5.95 Dependenta In Ky functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-tiouree
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Figura 5.96 Dependenta In Kq functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(IIl), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-TBAH2P
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Parametrii termodinamici calculati pentru adsorbtia REEs pe rasina de tip
Amberlite XAD7 functionalizata sunt prezentati in Tabelul 5.32.

Tabelul 5.32 Parametri termodinamici calculati pentru adsorbtia REEs pe rdsina de tip
Amberlite XAD7 functionalizata prin metoda uscata

Ionul AH AS AG (kJ/mol)

Materialul |\ ctalic | (ki/mol) | (3/mol-K) | 298K | 308K | 318K R?
“ADy. |EW(D | 1528 | 56,73 | -1,26 | -2,19 | -2,76 | 0,9892
Nocpoaip | NGQID [ 4,15 22,90 | 266 | -89 | -3.12 | 0,9996
La(Il) | 7,99 3228 | -1,62 | -1,95 | -2.27 | 0,9878
“ADy. |Eu(D | 6,48 2449 | -0,81 | -1,06 | -1,30 | 0,9982
A [Na(un) | 13,21 | 51,68 | -2,18 | -2,70 | -3,21 | 0,9785
La(Il) | 31,47 | 120,89 | -4.55 | -5.76 | -6,97 | 0,9993
“ADy. | Eu(D) | 4,92 18,66 | -0.63 | -0.82 | -1,00 | 0,9986
XAD7”  I'Nd(1i1) | 63,47 | 239,99 | -8,04 | -10,44 | -12,84 | 0,9963
La(Il) | 54,40 | 204,74 | -6.61 | -8,66 | -10,70 | 0,9595
“ADy.  |Eu(D | 9,45 43,70 | -3.56 | -4.00 | -4,43 | 0,446
Xl [Nd(uD | 10,36 | 47,91 | -3,91 | -4,39 | -4,87 | 0,9811
La(Il) | 7,18 32,86 | -2,60 | -2,93 | -3.26 | 0,9986

Valorile negative ale energiei libere Gibbs (AG®) pentru toate cele trei
temperaturi studiate si pentru toate materialele, sugereaza faptul cd adsorbtia REEs
pe acestea este un proces spontan. De asemenea, scaderea valorii energiei libere
Gibbs odata cu cresterea temperaturii arata cd procesul de adsorbtie a REEs este
favorabil la temperaturi mai mari. Valorile pozitive ale variatiei entalpiei (AH?)
confirma natura endotermica a procesului, fapt sustinut si de o usoara crestere a
capacitatii de adsorbtie la echilibru odata cu cresterea temperaturii. Totodata, intrucat
AH? < 20 kJ/mol, procesul de asorbtie este un proces fizic, exceptie cazul adsorbtiei
Nd(III) pe XAD 7-TEABr si pe XAD7-tiouree si a La(IIl) pe XAD7-tiouree, cand AH® >
20 kJ/mol, ceea se presupune prezenta unor procese fizico-chimice. Valorile pozitive
ale entropiei (AS°) sugereaza faptul ca procesul de adsorbtie prezintd o dezordine mai
mare la interfata lichid/solid. Totusi valorile variatiei entropiei sunt mici, indicand ca
nu au loc schimbari majore ale entropiei.

c) Studii de echilibru. Izoterme de adsorbtie

Pentru a cunoaste mecanismul procesului de adsorbtie este important sa se
descrie modul in care solutia interactioneaza cu materialul. Izotermele de echilibru
reprezinta relatia dintre cantitatea de substanta adsorbita pe gram de adsorbant, la
echilibru (ge) si concentratia ramasa in faza apoasa (Ce) [210]. Pentru a descrie céat
mai clar procesul de adsorbtie al REEs pe rasina de tip Amberlite XAD7 functionalizata
s-au studiat trei izoterme de adsorbtie si anume izoterma Langmuir, izoterma
Freundlich si izoterma Sips.

Pentru a descrie procesul de adsorbtie a REEs pe rasina de tip Amberlite XAD7
functionalizata prin metoda uscatd, s-a variat concentratia initiala a solutiilor de REEs,
la timpul de contact de 30 min, temperatura 298K si pH =6. Dependenta capacitatii
de adsorbtie de concentratia initiala a solutiilor de REEs este prezentata in Tabelul
5.33.

BUPT



158 Aplicatii ale materialelor modificate chimic prin functionalizare - 5

Tabelul 5.33 Dependenta capacitatii de adsorbtie a rasinii de tip Amberlite XAD7 functionalizata

cu diversi extractanti functie de concentratia initiala a solutiilor de REEs

. G Ce qm,exp
Materialul (ma/L) (mg/L) (mg/g)
Eu(III)
10 6,00 1,00
50 7,00 10,72
100 10,00 22,46
150 17,00 33,12
200 57,00 35,57
250 104,00 36,21
Nd(I1I)
N 10 1,23 2,19
T 50 4,45 11,36
? 100 7,38 23,04
i 150 12,75 34,24
2 200 18,56 45,31
N 250 28,47 55,16
< 300 45,23 63,24
350 91,76 64,05
400 140 64,74
La(I1II)
10 5,50 1,12
0 7,00 10,70
100 12,00 21,89
150 28,00 30,43
200 74,00 31,37
250 122,00 31,77
Eu(III)
10 1,00 2,24
50 9,00 10,21
150 44,00 26,31
200 75,00 31,06
250 120,00 32,24
C 300 168,00 32,90
D Nd(I1I)
w 10 4,50 1,37
Bl 50 5,00 11,23
Q 100 6,00 23,41
X 150 7,00 35,68
200 9,00 47,47
250 10,00 59,52
300 15,00 70,90
350 62,00 71,57
400 110,00 72,21
La(III)
10 1,50 2,12
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30 2,00 6,97
50 2,60 11,77
80 4,50 18,81
100 7,00 23,20
150 52,00 24,32
200 99,00 25,17
Eu(III)
10 8,00 0,49
50 10,00 9,97
100 18,00 20,39
150 36,00 28,44
200 82,00 29,35
250 129,00 30,03
Nd(III)
10 0,80 2,29
@ 50 1,00 12,22
L 100 1,10 24,57
S 150 1,20 36,90
~ 200 1,80 49,40
e 300 4,00 73,70
X 350 51,00 74,23
400 96,00 75,62
La(III)
10 1,20 2,19
30 1,30 7,12
50 1,50 12,08
80 2,10 19,32
100 3,00 24,20
150 52,00 24,42
200 100,00 24,80
Eu(III)
10 2,90 1,77
50 3,20 11,66
100 3,70 23,90
150 4,50 36,08
200 5,50 48,52
250 7,00 60,56
& 300 10,00 72,35
Z 350 55,00 73,31
(M 400 101,00 74,23
N Nd(III)
2 10 2,40 1,89
x 50 2,50 11,85
100 2,70 24,20
150 3,00 36,64
200 3,50 48,92
250 4,00 61,31
300 5,00 73,60
350 50,00 74,40
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400 | 99,00 | 74,87
La(III)
10 3,30 1,66
30 3,50 6,60
50 4,00 11,44
80 5,50 18,47
100 8,00 22,93
150 56,00 23,40
200 103,00 24,20

Se poate observa cd, odata cu cresterea concentratiei initiale a solutiei de
Me(III), creste capacitatea de adsorbtie, atingand capacitatea maxima de adsorbtie,
Qm,exp, PENtru concentratii de echilibru mai mari de 100 mg/L. Cele mai mari capacitati
de adsorbtie, peste 70 mg/g, s-au obtinut in cazul adsorbtiei Nd(III) pe materialele:
XAD7-tiouree, q=75,62 mg/g, XAD7-TBAH2P, q=74,87 mg/g si XAD7-TEABr,
g=72,21 mg/g, dar si in cazul adsorbtiei Eu(III) pe materialul XAD7-TBAH2P, q=74,23
mg/g. Pentru adsorbtia Eu(III), capacitatile de adsorbtie ale materialelor studiate se
situeaza in intervalul 30-35 mg/g. Cele mai mici capacitati s-au inregistrat pentru
adsorbtia La(III) pe materialele studiate, avand valori intre 24-30 mg/g.

Pentru trasarea celor trei izoterme Langmuir, Freundlich si Sips s-a
reprezentat grafic ge functie de C. (Figurile 5.97-5.100), obtinandu-se parametri
specifici fiecarei izoterme, care sunt redati in Tabelul 5.34.
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Figura 5.97 Izotermele de adsorbtie Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a
(a) Eu(Ill), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-Na-B-gli-P
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Figura 5.98 Izotermele de adsorbtie Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a
(a) Eu(Ill), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-TEABr
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Figura 5.99 Izotermele de adsorbtie Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a
(a) Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-tiouree
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Figura 5.100 Izotermele de adsorbtie Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a
(a) Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(IIl) pe materialul XAD7-TBAH2P

in Tabelul 5.34 sunt prezentati parametri izotermelor Langmuir, Freundlich si
Sips pentru adsorbtia REEs pe rasina de tip Amberlite XAD7 functionalizata cu cei
patru extractanti.

Tabelul 5.34 Parametrii izotermelor Langmuir, Freundlich si Sips pentru adsorbtia REEs pe
rasina de tip Amberlite XAD7 functionalizata prin metoda uscata

Izoterma Langmuir

. Ionul Gm,exp KL qL 5

Materialul metalic (ma/q) (L/mg) (mg/g) R
XAD7- Eu(III) 36,21 0,0665 44,72 0,6871
Na-B-gli-P Nd(III) 64,74 0,0670 76,74 0,9633
La(III) 31,78 0,0658 38,58 0,7767
Eu(III) 32,90 0,0438 38,60 0,9920
XAD7-TEABr Nd(III) 72,21 0,0936 87,04 0,6606
La(III) 25,17 0,2413 27,81 0,7977
Eu(III) 30,04 0,0404 38,78 0,7724
XAD7-tiouree Nd(III) 75,62 0,4920 81,68 0,7570
La(III) 24,80 0,5535 26,56 0,5926
XAD7- Eu(III) 74,23 0,1534 86,04 0,6754
TBAH2P Nd(III) 74,88 0,2511 83,22 0,5248
La(III) 24,20 0,1810 26,85 0,6005
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Izoterma Freundlich
. . Kr
Materialul Ionul metalic (L/ma) 1/ne R2
XAD7- Eu(III) 7,46 0,365 0,5323
Na-B-gli-P Nd(III) 13,76 0,344 0,8068
La(III) 6,74 0,348 0,5976
Eu(III) 5,92 0,355 0,9155
XAD7-TEABr Nd(III) 18,53 0,318 0,4818
La(III) 8,20 0,268 0,5707
Eu(III) 4,69 0,408 0,6208
XAD7-tiouree Nd(III) 30,40 0,221 0,5253
La(III) 11,65 0,180 0,3815
XAD7- Eu(III) 23,10 0,280 0,4755
TBAH2P Nd(III) 27,95 0,236 0,3690
La(III) 8,24 0,251 0,4297
Izoterma Sips
Materialul n‘Ilg?:llic Ks (m%s/g) 1/ns R2
XAD7- Eu(III) 1,73-105 35,43 5,01 0,9702
Na-B-gli-P Nd(III) 0,0172 66,92 1,66 0,9953
La(III) 2,94-10% 31,31 3,65 0,9686
Eu(III) 0,0296 36,47 1,17 0,9923
XAD7-TEABr Nd(III) 1,13-104 72,04 4,58 0,9833
La(III) 0,0411 24,54 3,08 0,9900
Eu(III) 1,091-10% 29,58 3,47 0,9563
XAD7-tiouree Nd(III) 0,303 74,41 3,74 0,9581
La(III) 0,0780 24,45 5,69 0,9728
XAD7- Eu(III) 0,00122 73,50 4,37 0,9842
TBAH2P Nd(III) 3,073-10* 74,36 7,12 0,9739
La(III) 1,44-10% 23,47 6,15 0,9631

Se observa ca la concentratii mari de echilibru, capacitatea de adsorbtie se
apropie de valoare constanta. Aceasta valoare reprezinta capacitatea maxima de
adsorbtie obtinuta experimental (gexp) pentru toate materialele studiate.

Valorile parametrului 1/nr<1 indica o afinitate ridicata a adsorbantilor pentru
REEs, o adsorbtie favorabila si o izoterma convexa pentru toate Me(III) studiate pe
toate materialele obtinute. Valorile factorului de heterogenitate 1/nrf sunt cuprinse
intre 0,18 si 0,40. Deviatia de la 1 indica faptul ca suprafata materialului adsorbant
obtinut este eterogena. Datele aratd ca, pentru adsorbtia REEs, indiferent de
extractantul utilizat pentru functionalizare, izoterma Freundlich are cel mai mic
coeficient de corelare, R?, sugerand ca acest model se potriveste cel mai putin pentru
datele experimentale obtinute. Din izoterma Sips se obtine un coeficient de corelare,
R2 mai mare. Acest lucru sugereaza ca acest model se potriveste mai bine datelor
experimentale. Cel mai mare coeficient de corelare pentru izoterma Sips s-a obtinut
in cazul Nd(III) pe materialul XAD7-Na-B-gli-P (R?=0,9953).

Intr-un singur caz si anume pentru adsorbtia Eu(IIl) pe materialul XAD7-
TEABr, coeficientul de corelare pentru izoterma Langmuir (R2=0,9920) are valoare
apropiatd de cea a izotermei Sips (R?=0,9923), fapt ce sugereaza faptul ca datele se
corelaza cu precizie si dupa acest model.

BUPT



5.3. - Aplicatii ale rasinii de tip Amberlite XAD7 modificat chimic 163

5.3.2.2. Adsorbtia REEs pe rasina de tip Amberlite XAD7
functionalizata prin metoda evaporarii solventului sub vid

a) Influenta raportului S:L asupra capacitatii de adsorbtie

Raportul dintre suportul solid si volumul solutiei de ioni metalici este important
pentru stabilirea cantitatii de material necesar pentru procesul de adsorbtie.

In Tabelul 5.35 sunt prezentate datele experimentale privind influenta
raportului S:L asupra capacitatii de adsorbtie a REEs pentru toate materialele obtinute
prin functionalizarea rasinii prin metoda evaporarii solventului sub vid.

Tabelul 5.35 Influenta raportului suport solid:lichid asupra capacitatii de adsorbtie a rasinii de
tip Amberlite XAD7 modificata chimic prin functionalizare, prin evaporarea solventului sub vid

] Capacitatea de adsorbtie a REEs, (mg/g)
1]
o Raport S:L
© 0,05:25 0,1:25 0,15:25 0,2:25
= Ionul metalic
& Eu(III) 6,56 11,44 11,46 11,49
L=
o Nd(I1I) 3,54 6,22 6,23 6,25
>< 1
2 La(III) 5,74 10,43 10,45 10,47
DL Eu(III) 5,38 10,90 10,92 10,93
N
2% Nd(III) 6,74 12,10 12,11 12,14
X =
La(III) 3,74 7,24 7,26 7,28
Do Eu(III) 5,82 10,87 10,89 10,90
N O
Q ‘g Nd(III) 6,64 12,30 12,31 12,33
o=
La(III) 3,75 7,34 7,35 7,37
o Eu(III) 5,98 11,62 11,63 11,65
LN
é T Nd(III) 6,25 12,41 12,43 12,45
= La(III) 3,88 7,15 7,16 7,19

Din Tabelul 5.35 reiese faptul ca odata cu cresterea cantitatii de material
creste si capacitatea de absorbtie a REEs. Cantitati mai mari de 0,1 g suport nu
influenteaza semnificativ cresterea capacitatii de adsorbtie. Prin urmare pentru o
utilizare cat mai eficienta a materialului, s-a constatat ca raportul solid:lichid optim
este 0,1:25. Acest raport a fost utilizat pentru experimentele urmatoare.
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b) Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii
de adsorbtie. Studii cinetice si termodinamice

- Influenta timpului de contact si a temperaturii

Datele privind variatia capacitatii de adsorbtie functie de timpul de contact si

de temperatura in cazul

adsorbtiei

REEs pe rasina de tip Amberlite XAD7

functionalizata prin evaporarea solventului sub vid sunt prezentate in Tabelul 5.36 si
Figurile 5.101-5.104 [307, 314].

Tabelul 5.36 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
rasinii de tip Amberlite XAD7 functionalizata prin metoda evaporarii solventului sub vid

Timp 298K 308K 318K
Materialul cogteact Crez q Crez q Crez q
(min) (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (Mg/9)
Eu(III)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 12,00 9,47 11,00 9,68 10,00 9,95
30 4,20 11,39 4,00 11,46 3,80 11,50
45 4,00 11,43 3,80 11,52 3,60 11,54
o 60 3,80 11,51 3,60 11,56 3,24 11,60
X Nd(III)
2 0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
- 15 23,00 6,73 2200 6,97 21,00 7,19
z 30 15,00 8,69 14,00 8,95 13,00 9,20
N 45 14,6 8,81 13,5 9,10 12,5 9,34
< 60 14,2 8,92 13,0 9,19 12,0 9,45
La(III)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 25,00 6,21 24,50 6,34 24,00 6,45
30 8,00 10,43 7,50 10,53 7,30 10,64
45 7,45 10,51 7,50 10,60 7,00 10,70
60 7,33 10,56 7,10 10,65 6,70 10,76
Eu(III)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 15,00 8,73 14,00 8,97 13,00 9,22
30 5,90 10,99 5,70 11,05 5,30 11,11
45 5,50 11,08 5,40 11,10 5,10 11,18
@ 60 5,10 11,16 5,00 11,22 4,9 11,25
= Nd(III)
',I 0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
fa) 15 12,00 9,48 11,00 9,71 10,00 9,97
< 30 1,50 | 12,04 | 1,20 | 12,10 | 1,00 | 12,18
45 1,40 12,10 1,10 12,17 0,90 12,23
60 1,20 12,13 0,90 12,25 0,50 12,30
La(III)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 16,00 8,48 1500 8,71 14,00 8,98
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30 2,80 | 11,72 | 2,30 | 11,88 | 2,60 | 11,80
45 2,70 | 11,77 | 2,20 | 11,93 | 2,40 | 11,84
60 2,60 | 11,81 | 2,00 | 11,97 | 1,20 | 12,10
Eu(III)
0 50,00 [ 0,00 [ 50,00 | 0,00 | 50,00 [ 0,00
15 18,00 | 7,98 | 17,00 | 8,21 16,00 | 8,45
30 6,00 | 10,96 | 5,20 | 11,16 | 5,00 | 11,22
45 550 | 11,08 | 5,00 | 11,22 | 4,80 | 11,26
60 520 | 11,17 | 4,80 | 11,26 | 4,60 | 11,30
9 Nd(III)
= 0 50,00 [ 0,00 [ 50,00 [ 0,00 [ 50,00 [ 0,00
S 15 12,00 | 9,44 | 11,00 | 9,72 | 10,00 | 9,97
~ 30 0,3 12,32 | 0,28 | 12,36 | 0,20 | 12,42
2 45 0,2 12,38 0,2 12,41 | 0,11 12,43
X 60 0,18 | 12,41 | 0,16 | 12,44 | 0,14 | 12,45
La(III)
0 50,00 | 0,00 | 50,00 | 0,00 | 50,00 | 0,00
15 15,00 | 8,73 | 14,00 | 8,98 | 13,00 | 9,21
30 2,00 | 11,94 | 1,70 | 12,03 | 1,60 | 12,07
45 1,60 | 12,06 | 1,50 | 12,08 | 1,40 | 12,10
60 1,40 | 12,10 | 1,30 | 12,12 | 1,20 | 12,15
Eu(III)
0 50,00 | 0,00 | 50,00 | 0,00 | 50,00 | 0,00
15 13,00 | 9,23 | 12,00 | 9,47 | 11,00 | 9,72
30 2,80 | 11,68 | 2,70 | 11,74 | 2,60 | 11,77
45 2,70 | 11,75 | 2,60 | 11,80 | 2,50 | 11,82
60 2,50 | 11,82 | 2,40 | 11,84 | 2,30 | 11,86
a Nd(III)
z 0 50,00 | 0,00 | 50,00 | 0,00 | 50,00 | 0,00
m 15 12,00 | 9,48 | 11,00 | 9,68 | 10,00 | 9,92
] 30 0,35 | 12,37 | 0,24 | 12,39 | 0,23 12,41
o 45 0,34 | 12,39 | 0,23 | 12,41 | 0,15 12,42
X 60 0,18 | 12,40 | 0,14 | 12,42 | 0,11 12,44
La(III)
0 50,00 | 0,00 | 50,00 | 0,00 | 50,00 | 0,00
15 15,00 | 8,73 | 14,00 | 8,99 | 13,00 | 9,23
30 2,50 | 11,78 | 2,40 | 11,86 | 2,20 | 11,90
45 2,40 | 11,85 | 2,30 | 11,90 | 1,90 | 11,92
60 2,30 | 11,88 | 2,10 | 11,92 1,8 12,00
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Figura 5.101 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
(a) Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(IIl) pe materialul XAD7-Na-B-gli-P [314]
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Figura 5.102 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
(a) Eu(Ill), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-TEABr
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Figura 5.103 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
(a) Eu(Ill), (b) Nd(III), (c) La(IIl) pe materialul XAD7-tiouree [307]
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Figura 5.104 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
(a) Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(Ill) pe materialul XAD7-TBAH2P
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Din Figurile 5.101-5.104 se poate observa ca odata cu cresterea timpului de
contact, creste si capacitatea de adsorbtie pana la atingerea valorii constante. De
asemenea, se poate observa ca, odata cu cresterea temperaturii de la 298K la 318 K,
are loc o crestere a capacitatii de adsorbtie a rasinii de tip Amberlite XAD7
functionalizata prin metoda evaporarii solventului sub vid. Dupa cum se poate observa
din Tabelul 5.36, dupa aproximativ 30 de minute, valoarea capacitatii de adsorbtie
ramane constanta pentru toate materialele studiate.

Din datele prezentate se constata ca pentru recuperarea Eu(III) este
recomandat materialul XAD7-TBAH2P, prezentand cea mai mare capacitate de
adsorbtie si anume 11,7 mg Eu(III)/g.

Pentru recuperarea Nd(III), materialul XAD7-TBAH.P, prezintd cea mai
mare capacitatea de adsorbtie, 12,4 mg Nd(I1I)/g [307].

Pentru recuperarea La(III), se recomandda materialul XAD7-tiouree,
obtinandu-se o capacitatea de adsorbtie semnificativa si anume 11,9 mg La(III)/g
[314].

Timpul si temperatura optima utilizate in experimentele ulterioare vor fi
de 30 de minute si 298 K .

- Studii cinetice

in Figurile 5.105-5.108 sunt prezentate modelele cinetice de pseudo-ordin 1
la temperaturi diferite pentru cazul in care rdsina de tip Amberlite XAD7 a fost
functionalizata prin evaporarea solventului sub vid.

Pentru reprezentarea grafica a dependentei In(ge-q:) functie de timp s-au
utilizat datele experimentale din Tabelul 5.36.
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Figura 5.105 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(Ill)) pe materialul XAD7-Na-B-gli-P la diferite temperature [314]
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Figura 5.106 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(IIl)) pe materialul XAD7-TEABr la diferite temperaturi
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Figura 5.107 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul XAD7-tiouree la diferite temperature [307]
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Figura 5.108 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(IlI)) pe materialul XAD7-TBAH?2 la diferite temperaturi

Valorile constantelor de echilibru si a coeficientilor de regresie, R?, pentru
modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru rasina de tip Amberlite XAD7 functionalizata
prin metoda evaporarii solventului sub vid sunt prezentate in Tabelul 5.37 [307, 314].

Tabelul 5.37 Parametrii cinetici pentru modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia
REEs pe rasina de tip Amberlite XAD7 functionalizatd prin metoda evaporarii solventului sub

vid

. Ion Temperatura Je,exp k1 e, calc 2

Materialul metalic (K) (mg/g) | (1/min) | (mg/g) R
298 11,52 0,0335 2,83 0,7131
a Eu(III) 308 11,57 0,0343 2,57 0,7012
= 318 11,61 0,0337 2,31 0,7189
o8 298 8,92 0,0228 3,59 0,7420
L Nd(III) 308 9,20 0,0275 3,45 0,7616
- 318 9,45 0,0340 3,38 0,7895
2 298 10,56 0,0487 5,41 0,5287
X La(III) 308 10,65 0,0529 5,39 0,5404
318 10,76 0,0602 5,54 0,5678
D 298 11,17 0,0438 3,43 0,7678
N Eu(III) 308 11,23 0,0454 3,24 0,7849
Se= 318 11,25 0,0456 2,82 0,7614
Nd(III) 298 12,14 0,0434 3,41 0,6932
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308 12,25 0,0496 3,52 0,7598

318 12,30 0,0520 3,16 0,7463

298 11,81 0,0358 4,25 0,6538

La(III) 308 11,97 0,0401 4,08 0,6632

318 12,10 0,0440 4,66 0,8100

298 11,18 0,0494 4,52 0,7746

° Eu(III) 308 11,27 0,0542 3,92 0,7106
0 318 11,30 0,0559 3,59 0,7002
3 298 12,42 0,0368 3,83 0,6655
] Nd(III) 308 12,45 0,0361 3,51 0,6615
A 318 12,45 0,0343 3,10 0,6231
g 298 12,10 0,0466 4,46 0,7228
La(III) 308 12,12 0,0456 3,90 0,6770

318 12,15 0,0453 3,62 0,6718

298 11,83 0,0572 3,75 0,7825

Eu(III) 308 11,84 0,0571 3,21 0,7432

& 318 11,87 0,0583 2,92 0,7453
Z 298 12,41 0,0357 3,61 0,6223
M Nd(III) 308 12,43 0,0355 3,42 0,6289
N 318 12,45 0,0345 3,16 0,6248
e 298 11,88 0,0371 4,09 0,6733
x La(III) 308 11,92 0,0367 3,70 0,6467
318 12,00 0,0379 3,58 0,6798

Conform parametrilor cinetici calculati pentru modelul de pseudo-ordin 1 din
Tabelul 5.37 rezulta ca acest model nu descrie exact procesul de adsorbtie a REEs pe
rasina de tip Amberlite XAD7 functionalizata prin evaporarea solventului sub vid. Acest
fapt reiese din valorile coeficientilor de regresie, R?< 1.

In Figurile 5.109-5.112 sunt prezentate modelele cinetice de pseudo-ordin 2
la diferite temperaturi pentru rasina de tip Amberlite XAD7 functionalizata prin metoda
evaporarii solventului sub vid.
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Figura 5.109 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(Ill)) pe materialul XAD7-Na-B-gli-P [314]
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Figura 5.110 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(IIl)) pe materialul XAD7-TEABr
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Figura 5.111 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(IIl)) pe materialul XAD7-tiouree [307]
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Figura 5.112 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul XAD7-TBAH2P

in Tabelul 5.38 sunt prezentati parametrii cinetici calculati pentru modelul
cinetic de pseudo-ordin 2 pentru rasina de tip Amberlite XAD7 functionalizata prin
metoda evaporarii solventului sub vid [307, 314].
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Tabelul 5.38 Parametrii cinetici pentru modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru rasina de tip
Amberlite XAD7 functionalizata prin metoda evaporarii sub vid

. Ion Temperatura Je,exp k2 Je,calc 2
Materialul | metalic (K) (ma/g) | (¢/mg-min) | (ma/g) | N

298 11,52 513,95 12,32 | 0,9978

o Eu(III) 308 11,57 572,76 12,29 | 0,9981
= 318 11,61 658,08 12,22 | 0,9988
@ 298 8,92 166,38 9,90 | 0,9956
© Nd(III) 308 9,19 184,34 10,19 | 0,9958
gy 318 9,45 202,81 10,46 | 0,9961
Q 298 10,56 0,00819 13,37 | 0,9393
< La(III) 308 10,65 0,00850 13,39 | 0,9456
318 10,76 0,00874 13,46 | 0,9800

298 11,17 77,61 2,52 | 0,9963

Eu(III) 308 11,23 95,33 2,80 |0,9972

) 318 11,25 125,86 3,23 0,9977
& 298 12,14 493,26 13,26 | 0,9953
',I Nd(III) 308 12,25 527,70 13,30 | 0,9965
) 318 12,30 590,51 13,23 | 0,9971
N 298 11,81 0,0110 13,40 | 0,9895
La(III) 308 11,97 0,0115 13,49 | 0,9907

318 12,10 0,0119 13,49 | 0,9948

298 11,18 287,76 12,72 | 0,9911

v Eu(III) 308 11,27 318,33 12,69 | 0,9911
0 318 11,30 347,13 12,58 | 0,9927
3 298 12,42 483,22 13,72 | 0,9938
b= Nd(III) 308 12,45 535,30 13,61 | 0,9952
5 318 12,45 598,62 13,46 | 0,9959
g 298 12,10 0,0107 13,71 | 0,9908
La(III) 308 12,12 0,0123 13,55 | 0,9920

318 12,15 0,0138 13,44 | 0,9935

298 11,83 448,36 12,92 | 0,9958

N Eu(III) 308 11,84 500,75 12,80 | 0,9965
~ 318 11,87 560,22 12,71 | 0,9973
= 298 12,41 497,84 13,68 | 0,9935
@ Nd(III) 308 12,43 533,70 13,59 | 0,9946
~ 318 12,45 586,10 13,48 | 0,9957
2 298 11,88 0,0120 13,35 | 0,9916
x La(III) 308 11,92 0,0137 13,22 | 0,9929
318 12,00 0,0150 13,19 | 0,9947
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Conform parametrilor cinetici calculati pentru modelul cinetic de pseudo-ordin
2 din Tabelul 5.38 se constata ca acest model descrie exact procesul de adsorbtie a
REEs pe rasina de tip Amberlite XAD7 functionalizata prin metoda evaporarii
solventului sub vid, datorita valorilor coeficientului de corelatie, R2~1 si datorita
faptului cd valoarea capacitatii de adsorbtie obtinuta experimental (qge,exp) S€ apropie
foarte mult de valoarea capacitatii maxime de adsorbtie obtinuta teoretic (qe,caic).

Energia de activare a adsorbtiei REEs pe rasina de tip Amberlite XAD7
functionalizata cu diferiti extractanti se calculeaza din ecuatia dreptei, rezultata in
urma reprezentarii grafice Ink; functie de 1/T si este prezentatd in Figurile 5.113-
5.116 [307, 314].
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Figura 5.113 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-Na-B-gli-P [314]
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Figura 5.114 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-TEABr
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Figura 5.115 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III)pe materialul XAD7-tiouree [307]
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Figura 5.116 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-TBAH2P

Pe baza formelor liniarizate ale modelului de pseudo-ordin 2 reprezentate in
figurile anterioare au fost calculate valorile energiei de activare asociate desfasurarii
proceselor de adsorbtie a Eu(III), La(III) si Nd(III) pe rasina de tip Amberlite XAD7
functionalizata cu cei patru extractanti utilizati (Tabelul 5.39).

Tabelul 5.39 Valorile energiei de activare pentru procesul de adsorbtie a REEs pe rasina de tip
Amberlite XAD7 functionalizata prin metoda evaporarii solventului sub vid

Materialul Ion metalic Energia de activare E, R?
(kJ/mol)

Eu(III) 9,72 0,9919
N?_%'?;;_P Nd(III) 7,80 1,0000
La(IIl) 2,56 0,9938
Eu(III) 19,03 0,9891
XAD7-TEABr Nd(III) 7,07 0,9740
La(III) 21,17 0,9931
Eu(III) 7,39 0,9994
XAD7-tiouree Nd(III) 8,08 0,9980
La(III) 9,86 0,9984
Eu(III) 8,77 0,9995
XAD7-TBAH2P Nd(III) 6,41 0,9892
La(III) 8,57 0,9886

Valoarea energiei de activare obtinuta ne poate sugera faptul ca procesul de
adsorbtie este un proces fizic, aceasta fiind sub 8 kJ/mol [152, 207].

- Studii termodinamice

Parametrii termodinamici in cazul adsorbtiei REEs pe rasina de tip Amberlite
XAD7 functionalizata au fost determinati din panta dreptei si ordonata la origine a
reprezentdrii liniare a InKy functie de 1/T. Datele experimentale obtinute sunt
prezentate in Figurile 5.117-Figura 5.120 si Tabelul 5.40 [307, 314].
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Figura 5.117 Dependenta In Kd functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(IIl) pe materialul XAD7-Na-B-gli-P
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Figura 5.118 Dependenta In Kd functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-TEABr
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Figura 5.119 Dependenta In Kd functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(IIl) pe materialul XAD-tiouree
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Figura 5.120 Dependenta In Kd functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(III), (b)

Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD-TBAH2P
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Tabelul 5.40 Parametrii termodinamici pentru adsorbtia REEs pe rdsina de tip Amberlite XAD7
functionalizata prin metoda evaporarii solventului sub vid

Materialul Ionul AHO ASO AG° (kJ/mol) R2
metalic | (kJ/mol) | (3/mol-K) | 298K 308K 318K
XAD7- Eu(III) 6,26 30,47 -2,82 -3,13 -3,43 | 0,9596
Na-B-gli-P Nd(III) 6,63 19,34 0,86 0,67 0,48 0,9999
La(III) 6,42 33,80 -3,65 -3,99 -4,32 | 0,9871
YAD7- Eu(III) 1,75 12,04 -2,01 [ -2,13 | -2,25 [ 0,9994
TEABr Nd(III) 34,34 134,30 -5,67 -7,01 -8,36 | 0,9548
La(III) 30,34 114,50 -3,78 -4,92 -6,07 | 0,9597
XAD7- Eu(III) 4,84 22,98 -1,97 -2,20 -2,43 | 0,9759
tiouree Nd(III) 49,99 201,89 -10,16 | -12,18 | -14,20 | 0,9970
La(III) 6,06 38,54 -5,43 -5,80 -6,19 | 0,9983
XAD7- Eu(III) 3,28 24,05 -3,88 -4,12 -4,36 | 0,9991
TBAH2P Nd(III) 19,39 100,66 -10,60 | -11,60 | -12,61 | 0,9999
La(III) 9,62 46,27 -4,16 -4,62 -5,08 | 0,9725

Valorile pozitive ale variatiei entalpiei, AH?, indica faptul ca adsorbtia este un
proces endoterm, fapt sustinut si de usoara crestere a capacitatii de adsorbtie la
echilibru odata cu cresterea temperaturii. Valorile pozitive ale entropiei libere, AS?,
sugereaza faptul ca adsorbtia determina o dezordine mai mare la interfata lichid/solid.
Totusi valorile variatiei entropiei sunt mici, indicand faptul ca nu au loc schimbari
majore ale entropiei. Valorile negative ale variatiei energiei libere Gibbs, AG?,
sugereaza ca adsorbtia metalelor Eu(III), Nd(III) si La(III) pe rasina de tip Amberlite
XAD7 functionalizata prin metoda evaporarii sub vid a solventului are loc in mod
spontan. De asemenea, scaderea valorii variatiei energiei libere Gibbs odata cu
cresterea temperaturii arata ca procesul de adsorbtie a metalelor studiate este
favorizat de temperaturi mai mari.

c) Studii de echilibru. Izoterme de adsorbtie

Pentru a descrie mecanismul procesului de adsorbtie a REEs pe rasina de tip
Amberlite XAD7 functionalizata prin metoda evaporarii solventului sub vid, s-a studiat
influenta concentratiei initiale a solutiilor de REEs asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor, la un timp de contact de 30 minute, temperatura de 289K si pH=6. Pe
baza datelor experimentale prezentate in Tabelul 5.41 s-au trasat izotermele de
adsorbtie Langmuir, Freundlich si Sips pentru rasina de tip Amberlite XAD7
functionalizata prin metoda evaporarii sub vid a solventului cu cei patru extractanti
[307, 314].
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Tabelul 5.41 Dependenta capacitatii de adsorbtie a rasinii de tip Amberlite XAD 7
functionalizata cu diversi extractanti functie de concentratia initiala a solutiilor de REEs

. G Ce qm,exp
Materialul (ma/L) (mg/L) (mg/g)
Eu(III)
10 1,52 2,11
50 4,01 11,44
100 4,5 23,85
150 6,0 35,74
200 8,0 47,90
250 11,0 59,51
300 19,0 69,83
350 66,0 70,64
o 400 110,0 71,92
= Nd(I1I)
& 10 0,5 2,34
2 30 5,0 6,22
7 50 14,0 8,85
5 30 36,0 10,94
< 100 52,0 11,82
150 100,0 12,03
200 151,0 12,11
La(I1II)
10 4,0 1,491
50 7,69 10,43
100 11,0 21,85
150 23,0 31,56
200 46,0 37,67
300 138,76 39,75
Eu(I1I)
10 0,1 2,45
) 5,81 10,90
100 19,0 20,16
150 39,0 26,81
200 65,93 32,92
250 116,0 33,23
= 300 165,0 33,64
< Nd(I11)
',I 10 0,5 2,35
5 50 1,0 12,10
§ 100 1,3 24,36
150 1,6 35,88
200 2,1 49,28
250 3,0 61,32
300 4,57 72,98
350 52,0 73,91
400 101,0 74,38
La(III)
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10 0,059 2,48
30 1,0 7,24
50 2,0 11,76
80 5,0 18,64
100 10,0 22,26
150 53,0 23,52
200 103,0 24,15
Eu(III)
10 1,0 2,23
50 6,0 10,87
100 18,0 20,06
150 39,02 27,25
200 84,0 28,54
250 132,49 29,09
Nd(III)
10 0,1 2,43
50 0,2 12,30
@ 100 0,3 24,73
- 150 0,4 36,00
S 200 0,6 49,75
r~ 250 0,9 61,97
2 300 1,6 73,79
X 350 52,0 73,91
400 101,0 74,30
La(I1I)
10 0,12 2,40
30 0,5 7,34
50 1,4 11,97
80 3,6 19,04
100 7,02 23,22
150 51,97 24,12
200 100,5 24,32
250 148,0 24,57
Eu(III)
10 1,0 2,25
50 2,0 11,62
100 3,0 23,07
150 4,0 35,89
o 200 6,0 48,21
g 250 9,0 59,77
< 300 15,0 70,61
e 350 63,0 71,39
) 400 110,0 72,00
N Nd(III)
10 0,1 2,48
50 0,07 12,41
100 0,12 24,85
150 0,15 37,39
200 0,2 49,70
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250 0,25 62,19
300 0,37 74,68
350 46,0 75,55
400 94,0 76,12
La(1II)
10 1,0 2,25
30 1,3 7,15
50 1,5 12,03
80 2,3 19,37
100 3,0 23,21
150 54,0 23,72
200 101,0 24,24

Se poate observa cd, odata cu cresterea concentratiei initiale a solutiei de ion

metalic, creste capacitatea de adsorbtie pana la atingerea unei valori aproximativ
constante. Cea mai mare capacitatea de adsorbtie atinsd se intalneste in cazul
adsorbtiei Nd(III) pe materialul XAD7-TBAH2P cand se obtine o capacitate de
adsorbtie de 74 mg/g, si pe materialul XAD7-TEABr, cand capacitatea de adsorbtie
este 72 mg/g, cat si pentru adsorbtia Eu(III) pe materialele XAD7-TBAH2P, q=70

mg/g si pe XAD7-Na-B-gli-P, cand g> 70 mg/g.
Cea mai mica capacitate de adsorbtie s-a inregistrat pentru adsorbtia Nd(III)
pe XAD7-Na-B-gli-P, q=11,82 mg/g. Valori ale capacitatii de adsorbtie situate intre
25-30 mg/g s-au inregistrat pentru cazul adsorbtiei La(III) si Eu(III) pe materialul
XAD7-tiouree.
In Figurile 5.121-5.124 sunt redate izotermele de adsorbtie Langmuir,
Freundlich si Sips pentru adsorbtia REEs pe rdsina de tip Amberlite XAD7
functionalizatd cu cei patru extractanti studiati [307, 314].
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Figura 5.121 Izotermele de adsorbtie Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a
(a) Eu(IIl), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-Na-B-gli-P [314]
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Figura 5.122 Izotermele de adsorbtie Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a
(a) Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(IIl) pe materialul XAD7-TEABr
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Figura 5.123 Izotermele de adsorbtie Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a
(a) Eu(IIl), (b) Nd(III), (c) La(IIl) pe materialul XAD7-tiouree [307]
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Figura 5.124 Izotermele de adsorbtie Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a
(a) Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(IIl) pe materialul XAD7-TBAH2P

In Tabelul 5.42 sunt prezentati parametrii izotermelor de adsorbtie Langmuir,
Freundlich si Sips pentru adsorbtia Eu(III), Nd(III) si La(III) pe rasina de tip Amberlite
XAD7 functionalizata cu extractantii Na-B-gli-P, TEABr, tiouree si TBAH2P prin metoda
evaporarii solventului sub vid.

BUPT



180 Aplicatii ale materialelor modificate chimic prin functionalizare - 5

Tabelul 5.42 Parametrii izotermelor Langmuir, Freundlich si Sips pentru adsorbtia REEs pe

rasina de tip Amberlite XAD7 functionalizata prin metoda evaporarii solventului sub vid

Izoterma Langmuir

. Ionul dm,exp KL qr 2
Materialul metalic (ma/q) (L/mg) (mg/g) R
XAD7- Eu(III) 71,92 0,121 83,87 0,8460
Na-B-gli-P Nd(IIT) 12,11 0,206 12,53 0,9751
La(III) 39,75 0,0564 48,50 0,8745
Eu(III) 33,64 0,0665 37,76 0,9829
XAD7-TEABr Nd(IIT) 74,37 0,503 81,90 0,8133
La(I1I) 24,15 0,487 25,14 0,9787
Eu(III) 29,08 0,0915 32,51 0,9895
XAD7-tiouree Nd(IIT) 74,30 2,253 79,47 0,9097
La(III) 24,31 0,792 25,26 0,9850
Eu(III) 71,99 0,897 81,72 0,8972
XAD7-TBAH2P Nd(IIT) 76,11 6,839 80,76 0,8570
La(III) 24,24 0,575 25,93 0,6493
Izoterma Freundlich
. Ionul Kr
Materialul metalic (L/mg) 1/nF R2
XAD7- Eu(III) 20,00 0,302 0,6290
Na-B-gli-P Nd(III) 4,58 0,214 0,8903
La(III) 7,65 0,350 0,6704
Eu(III) 9,02 0,275 0,9297
XAD7-TEABr Nd(III) 32,67 0,205 0,5107
La(III) 10,79 0,197 0,7940
Eu(III) 7,13 0,311 0,8558
XAD7-tiouree Nd(III) 45,61 0,125 0,6512
La(III) 11,75 0,184 0,7248
Eu(III) 23,56 0,269 0,6424
XAD7-TBAH2P Nd(III) 51,33 0,101 0,6092
La(III) 11,49 0,178 0,4052
Izoterma Sips
Materialul Jonu Ks () 1/ns R2
YAD7- Eu(III) 0,00493 71,43 2,92 0,9912
Na-B-gli-P Nd(III) 0,290 13,65 0,715 0,9896
La(III) 0,00236 38,64 2,54 0,9813
Eu(III) 0,0616 37,33 1,04 0,9731
XAD7-TEABr Nd(III) 0,218 74,49 2,96 0,9975
La(III) 0,417 24,34 1,27 0,9807
Eu(III) 0,0603 30,75 1,23 0,9925
XAD7-tiouree Nd(III) 6,42 74,93 2,15 0,9957
La(III) 0,787 24,93 1,10 0,9835
Eu(III) 0,0426 72,35 2,20 0,9969
XAD7-TBAH2P Nd(III) 160,36 77,24 2,71 0,9851
La(III) 0,140 23,91 4,47 0,9905
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Valorile lui 1/nf <1, aratd ca adsorbtia REEs pe rasina de tip Amberlite XAD7
functionalizata prin metoda evaporarii solventului sub vid este un proces favorabil.
Valorile factorului de eterogenitate 1/nf sunt cuprinse intre 0,12 si 0,35, iar deviatia
acestora de la valoarea 1, indica faptul ca suprafata materialului cu proprietati
adsorbante este foarte eterogena.

Datele din Tabelul 5.42 aratda ca indiferent de extractantul utilizat pentru
functionalizare, modelul Sips descrie cel mai bine mecanismul procesului de adsorbtie,
obtinand-se valorile cele mai mari pentru coeficientul de corelare, R2. In cazul
adsorbtiei Nd(III) pe rasina de tip Amberlite XAD7 functionalizatd cu TEABr,
coeficierltul de corelare al izotermei Sips este cel mai mare, R2=0,9975.

In cazul izotermei de adsorbtie Langmuir s-au obtinut coeficienti de corelare,
R2, apropiati de cei obtinuti in cazul izotermei Sips pentru adsorbtia La(III) pe XAD7-
tiouree (R2= 0,9850), Eu(IIl) pe XAD7-TEABr (R2=0,9829) si pe XAD7-tiouree
(R?=0,9850). In aceste cazuri se poate sustine ca datele experimentale se coreleaza
bine dupa modelul izotermei Langmuir.

Izoterma Freundlich are cei mai mici coeficienti de corelare, R?, sugerand ca
acest model se potriveste cel mai putin pe datele experimentale obtinute.

5.3.2.3. Aplicatii ale rasinii de tip Amberlite XAD7 modificate chimic
prin functionalizare utilizand ultrasonarea

a) Influenta raportului S:L asupra capacitatii de adsorbtie
Datele experimentale privind influenta raportului S:L asupra capacitatii de
adsorbtie a rasinii de tip Amberlite XAD7 functionalizata prin metoda ultrasonarii sunt

prezentate in Tabelul 5.43.

Tabelul 5.43 Influenta raportului S:L asupra capacitatii de adsorbtie a rasinii de tip Amberlite
XAD7 modificata chimic prin functionalizare prin metoda ultrasonarii

% Capacitatea de adsorbtie (mg/g)

§ Raport S:L

g _ 0,05:25 0,1:25 0,15:25 0,2:25

Ionul metalic

. i Eu(III) 1,87 3,99 4,01 4,03
LD: z Nd(III) 1,65 3,74 3,76 3,78
= g La(III) 1,35 2,72 2,75 2,76
Lk Eu(III) 1,75 3,98 4,00 4,02
9( < Nd(III) 3,24 6,46 6,48 6,50
X F La(III) 2,65 5,02 5,03 5,05
9 Eu(III) 3,89 7,41 7,43 7,44
9,: § Nd(III) 3,85 7,34 7,35 7,36
X5 La(III) 2,75 5,27 5,30 5,32
o Eu(III) 4,78 9,54 9,55 9,57
B % Nd(III) 5,10 10,22 10,23 10,25
§ g La(III) 2,55 5,76 5,79 5,81
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Din datele prezentate in Tabelul 5.43, reiese faptul cd, odata cu cresterea
raportului S:L creste capacitatea de adsorbtie, dar la rapoarte mai mari decat 0,1:25,
cresterea capacitatii de adsorbtie este nesemnificativa.

Prin urmare, raportul la care se vor efectua studiile in continuare este
S:L=0,1:25.

b) Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii
de adsorbtie. Studii cinetice si termodinamice

- Influenta timpului de contact si a temperaturii

Datele experimentale privind influenta timpului de contact si a temperaturii
asupra capacitatii de adsorbtie a rasinii de tip Amberlite XDA7 functionalizata prin
metoda ultrasondrii.

In Tabelul 5.44 si Figurile 5.125-5.128 sunt prezentate datele experimentale
obtinute.

Tabelul 5.44 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
rasinii de tip Amberlite XAD7 functionalizata prin metoda ultrasonarii

Timp de 298K 308K 318K
Materialul contact Crez q Crez q Crez q
(min) (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)
Eu(III)
0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
15 38,0 2,99 37,0 3,23 36,0 3,48
30 34,0 3,98 33,6 4,08 33,3 4,16
45 33,7 4,05 33,3 4,15 33,1 4,22
o 60 33,6 4,09 33,2 4,18 32,9 4,24
x Nd(III)
z 0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
& 15 39,0 2,73 38,8 2,78 38,6 2,84
z 30 36,0 3,49 35,8 3,53 35,5 3,61
A 45 35,8 3,53 35,6 3,59 35,2 3,69
§ 60 35,7 3,56 35,4 3,63 35,0 3,73
La(I1I)
0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
15 41,0 2,24 40 2,49 39,0 2,73
30 39,0 2,73 38,7 2,80 38,5 2,86
45 38,8 2,78 38,5 2,86 38,2 2,92
60 38,6 2,83 38,3 2,91 38,0 2,98
Eu(III)
0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
= 15 38,8 2,79 38,0 2,98 37,0 3,23
< 30 35,0 3,73 34,8 3,77 34,7 3,80
E 45 34,8 3,79 34,65 3,81 34,54 3,84
B' 60 34,6 3,83 34,5 3,85 34,4 3,88
< Nd(I1I)
= 0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
15 30,0 4,98 28,82 5,25 28,0 5,47
30 24,7 6,29 24,5 6,33 24,3 6,38
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45 24,5 6,34 24,3 6,39 24,1 6,44
60 24,3 6,38 24,15 6,44 24,0 6,48
La(III)
0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
15 25,35 6,11 25,18 6,16 25,1 6,18
30 18,65 7,79 18,58 7,83 18,43 7,86
45 18,5 7,84 18,41 7,86 18,25 7,89
60 18,3 7,87 18,13 7,92 17,96 7,95
Eu(III)
0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
15 27,65 5,54 27,53 5,58 27,23 5,65
30 20,26 7,41 20,05 7,45 19,9 7,49
45 20,03 7,46 19,82 7,50 19,58 7,55
60 19,84 7,50 19,64 7,54 19,47 7,60
) Nd(III)
5 0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
2 15 26,43 5,86 26,32 5,89 26,12 5,92
~ 30 20,46 7,34 20,25 7,38 20,16 7,42
e 45 20,33 7,38 20,15 7,42 20,02 7,47
x 60 20,2 7,41 20,03 7,44 19,87 7,50
La(III)
0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
15 22,43 6,87 22,11 6,91 21,98 6,95
30 15,34 8,62 15,22 8,66 15,04 8,71
45 15,1 8,66 15,03 8,71 14,8 8,75
60 14,97 8,70 14,83 8,74 14,67 8,79
Eu(III)
0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
15 18,54 7,80 18,44 7,85 18,22 7,92
30 8,74 10,25 8,45 10,31 8,33 10,36
45 8,56 10,30 8,31 10,36 8,17 10,41
60 8,44 10,34 8,19 10,40 7,92 10,45
a Nd(III)
E 0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
@ 15 18,54 7,80 18,44 7,85 18,22 7,92
g 30 8,74 10,25 8,45 10,31 8,33 10,36
2 45 8,56 10,30 8,31 10,36 8,17 10,41
X 60 8,44 10,34 8,19 10,40 7,92 10,45
La(I1I)
0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
15 22,65 6,81 22,4 6,86 22,26 6,89
30 15,45 8,60 15,23 8,64 15,09 8,68
45 15,19 8,65 15,01 8,68 14,98 8,72
60 14,96 8,70 14,9 8,74 14,85 8,76
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Figura 5.125 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
(a) Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(IIl) pe materialul XAD7-Na-B-gli-P
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Figura 5.126 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
(a) Eu(Ill), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-TEABr
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Figura 5.127 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
(a) Eu(Ill), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-tiouree
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Figura 5.128 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
(a) Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(IIl) pe materialul XAD7- TBAH2P

BUPT



5.3. - Aplicatii ale rasinii de tip Amberlite XAD7 modificat chimic 185

Din Figurile 5.125-5.128 se poate observa ca odata cu cresterea timpul de
contact, creste si capacitatea de adsorbtie pana la atingerea unei valori constante la
un timp de aproximativ 30 de minute pentru toate materialele functionalizate. Se
poate observa cd, odata cu cresterea temperaturii de la 298K la 318 K, creste si
capacitatea de adsorbtie a rasinii de tip Amberlite XAD7 functionalizate prin metoda
ultrasonarii.

Din datele prezentate se poate constata ca pentru recuperarea Eu(III) este
recomandat materialul XAD7 -TBAH,P, prezentdnd cea mai mare capacitate de
adsorbtie si anume 10,3 mg Eu(III)/g.

Pentru recuperarea Nd(III), materialul XAD7-TBAH,P, prezinta cea mai
mare capacitatea de adsorbtie, 10,3 mg Nd(III)/g.

Pentru recuperarea La(III), se recomanda materialul XAD7-tiouree, dar si
XAD7-TBAH,P obtinandu-se o capacitatea de adsorbtie semnificativd si anume 8,6
mg La(III)/g.

Timpul si temperatura optima utilizate in experimentele urmatoare vor fi
de 30 de minute si 298 K, deoarece capacitatile de adsorbtie nu au inregistrat
cresteri semnificative pentru valori mai mari ale acestor parametri.

- Studii cinetice

Pentru reprezentarea grafica a celor doua ecuatii cinetice de pseudo-ordin 1
si pseudo-ordin 2 s-au utilizat datele experimentale din Tabelul 5.44.

In Figurile 5.129-5.132 sunt prezentate ecuatiile de pseudo-ordin 1 pentru
toate REEs-urile studiate, la temperaturi diferite.
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Figura 5.129 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(IIl)) pe materialul XAD7-Na-B-gli-P la diferite temperaturi
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Figura 5.130 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul XAD7-TEABr la diferite temperaturi
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Figura 5.131 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul XAD7-tiouree la diferite temperaturi
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Figura 5.132 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),

(c) La(IlI)) pe materialul XAD7-TBAH2P la diferite temperaturi
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in Tabelul 5.45 sunt prezentati parametrii cinetici calculati pentru modelul
cinetic de pseudo-ordin 1 pentru rasina de tip Amberlite XAD7 functionalizata prin
metoda ultrasonarii cu cei patru extractanti.

Tabelul 5.45 Parametri cinetici pentru modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru rdsina de tip
Amberlite XAD7 functionalizata prin metoda ultrasonarii

. Ionul | Temperatura Je,exp ki1 Je,calc 2

Materialul | 1etalic (K) (mg/g) | (1/min) | (mg/q) R
298 4,09 0,0163 2,12 0,7115
o Eu(III) 308 4,19 0,0160 1,87 0,7227
5, 318 4,25 0,0144 1,59 0,7226
@ 298 3,57 0,0221 1,37 0,7223
S Nd(III) 308 3,64 0,0251 1,37 0,7666
= 318 3,74 0,0313 1,41 0,8189
Q 208 2,84 0,322 0,97 0,8601
< La(III) 308 2,92 0,0393 0,79 0,9569
318 2,99 0,0620 0,81 0,9428
N 2908 3,83 0,0193 1,83 0,7177
@ Eu(III) 308 3,85 0,0174 1,60 0,7108
= 318 3,89 0,0150 1,35 0,7374
BI 208 6,39 0,0243 2,16 0,6975
< Nd(III) 308 6,44 0,0241 1,96 0,7324
> 318 6,48 0,0222 1,66 0,7349
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298 7,88 0,0273 | 2,53 0,6729
La(III) 308 7,93 0,0280 | 2,50 0,6913

318 7,95 0,0293 | 2,50 0,6902

298 7,50 0,0325 | 2,67 0,6852

v Eu(III) 308 7,54 0,0340 | 2,63 0,6861
0 318 7,60 0,0364 | 2,64 0,7104
3 298 7,41 0,0263 | 2,26 0,6731
g~ Nd(III) 308 7,45 0,0272 | 2,22 0,6647
5 318 7,50 0,0291 | 2,23 0,6851
< 298 8,71 0,0243 | 2,76 0,6683
La(III) 308 8,75 0,0252 | 2,73 0,6735

318 8,80 0,0261 | 2,69 0,6715

298 9,60 0,0235 | 2,99 0,6612

N Eu(III) 308 9,66 0,0246 | 2,96 0,6615
& 318 9,70 0,0254 | 2,94 0,6683
z 298 10,35 0,0323 | 3,42 0,6700
@ Nd(III) 308 10,40 0,0336 | 3,36 0,6656
N 318 10,46 0,0353 | 3,33 0,6736
2 298 8,71 0,0248 | 2,85 0,6835
X La(I1I) 308 8,74 0,0252 | 2,80 0,6813
318 8,76 0,0255 | 2,74 0,6645

Conform parametrilor cinetici calculati, pentru modelul de pseudo-ordin 1,
prezentati in Tabelul 5.45 se observa ca acest model nu descrie cu multa rigurozitate
procesul de adsorbtie a REEs pe materialele obtinute prin functionalizarea rasinii de
tip Amberlite XAD7 prin ultrasonare. Acest fapt reiese din valorile coeficientilor de
corelare, R?< 1.

In Figurile 5.133-5.136 sunt reprezentate grafic ecuatiile modelului cinetic de
pseudo-ordin 2, la cele trei temperaturi studiate, pentru materialele obtinute prin
functionalizarea rasinii de tip Amberlite XAD7 prin metoda ultrasonarii.
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Figura 5.133 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(IIl)) pe materialul XAD7-Na-B-gli-P la diferite temperaturi
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Figura 5.134 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul XAD7-TEABr la diferite temperaturi

["w 288K

* 308K
A 318K

Timp {min})

(a) Eu(III)

T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

["w 298K

® 308K
4 318K

15 20 25 30 35 40 45 50
Timp (min)

(b) Nd(III)

55 G0 65

["w 288K

* 308K
A 318K

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Timp (min)

() La(III)

55 60 65

Figura 5.135 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul XAD7-tiouree la diferite temperaturi
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Figura 5.136 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul XAD7-TBAH2P la diferite temperaturi

in Tabelul 5.46 sunt prezentati parametri cinetici calculati pentru modelul
cinetic de pseudo-ordin 2 pentru rasina de tip Amberlite XAD7 functionalizata prin
metoda ultrasonarii cu cei patru extractantii.
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Tabelul 5.46 Parametri cinetici pentru modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru rasina de tip
Amberlite XAD7 functionalizata prin metoda ultrasonarii

. Ionul Temperatura Je,exp k2 Je,calc 2
Materialul | etalic (K) (ma/g) | (¢/mg-min) | (ma/g) | N

298 4,09 14,78 461 |0,9937

o Eu(III) 308 4,19 18,59 4,60 | 0,9965
= 318 4,25 24,74 4,56 | 0,9983
@ 298 3,57 11,32 3,93 | 0,9959
© Nd(III) 308 3,64 11,69 4,01 | 0,9965
gy 318 3,74 12,23 4,14 |0,9968
Q 298 2,84 5,96 3,09 | 0,9984
X La(III) 308 2,92 8,71 3,09 |0,9998
318 2,99 13,92 3,08 | 0,9999

298 3,83 11,99 4,33 10,9934

Eu(III) 308 3,85 14,79 4,22 10,9964

) 318 3,89 19,86 4,14 | 0,9987
& 298 6,39 70,16 6,98 | 0,9960
',I Nd(III) 308 6,44 84,32 6,93 | 0,9979
) 318 6,48 102,57 6,87 | 0,9988
N 298 7,88 130,88 8,63 | 0,9953
La(III) 308 7,93 133,02 8,67 | 0,9957

318 7,95 135,09 8,70 | 0,9956

298 7,50 96,62 8,40 | 0,9925

v Eu(III) 308 7,54 99,10 8,44 | 0,9927
o} 318 7,60 101,71 8,49 |0,9933
3 298 7,41 117,61 8,06 | 0,9961
= Nd(III) 308 7,45 119,36 8,10 | 0,9960
3 318 7,50 120,66 8,16 | 0,9962
g 298 8,71 188,24 9,47 |0,9960
La(III) 308 8,75 192,01 9,51 |0,9961

318 8,80 195,46 9,56 | 0,9961

298 9,60 261,78 10,42 | 0,9963

N Eu(III) 308 9,66 265,27 10,48 | 0,9962
~ 318 9,70 268,48 10,53 | 0,9963
= 298 10,35 271,00 11,48 | 0,9935
@ Nd(III) 308 10,40 277,44 11,52 | 0,9935
N 318 10,46 283,87 11,57 | 0,9937
2 298 8,71 181,19 9,51 | 0,9959
x La(III) 308 8,74 185,75 9,52 | 0,9960
318 8,76 190,08 9,54 | 0,9958

Din datele experimentale obtinute s-a constatat ca modelul cinetic de pseudo-
ordin 2 descrie cel mai bine cinetica procesului de adsorbtie. Valorile calculate pentru
ge sunt in concordanta cu cele obtinute experimental, reprezentarea grafica prezinta
o buna liniaritate, avand coeficientul de corelare, R?, aproape unitar. Acest fapt arata
ca, cinetica procesului de adsorbtie a REEs pe materialele de tip rasina Amberlite
XAD?7 functionalizata cu diferiti extractanti este descrisa de modelul cinetic de pseudo-
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ordin 2, care se bazeaza pe ipoteza ca etapa determinanta poate fi adsorbtia chimica
sau chemosorbtia care implica fortele de valenta prin schimbul de electroni intre
adsorbant si adsorbant.

S-a determinat energia de activare, E,, utilizand ecuatia Arrhenius si valoarea
constantei de viteza (kz) din modelul cinetic de pseudo-ordin 2. Energia de activare a
adsorbtiei REEs pe rasina de tip Amberlite XAD7 functionalizata s-a calculat din
ecuatia dreptei rezultata din dependenta Ink. functie de 1/T, prezentata in Figurile
5.137-5.140.
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Figura 5.137 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(IIl )pe materialul XAD7-Na-B-gli-P
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0.0031

Figura 5.138 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-TEABr
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Figura 5.139 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-tiouree
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0.0031 00032 00033 0.0034 0.0031 0.0032 00033 0.0034 0,0031 00032 00033 0.0034
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(a) Eu(III) (b) NA(III) (c) La(III)
Figura 5.140 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-TBAH2P

In Tabelul 5.47 sunt prezentate valorile calculate ale energiei de activare
pentru procesul de adsorbtie a metalelor Eu(III), Nd(III) si La(III) pe rasina de tip
Amberlite XAD7 functionalizata prin metoda ultrasonarii.

Tabelul 5.47 Valorile energiei de activare pentru procesul de adsorbtie a REEs pe rasina de tip
Amberlite XAD7 functionalizata prin metoda ultrasonarii

Materialul Ionul metalic Energia de activare E, R2
(kJ/mol)

Eu(I1I) 20,26 0,9933
N;’E'_D;;_P Nd(I11) 3,05 0,9886
La(111) 33,33 0,9935
Eu(III) 19,83 0,9869
XAD7-TEABr Nd(I11) 14,91 0,9986
La(111) 1,24 1,0000
Eu(III) 2,02 0,9993
XAD7-tiouree Nd(III) 1,00 0,9950
La(I11) 1,48 0,9999
Eu(III) 0,99 0,9999
XAD7-TBAH2P Nd(III) 1,82 0,9999
La(I11) 1,88 1,0000

Din calculul energiei de activare, utilizand ecuatia lui Arrhenius s-au obtinut
valori ale acesteia sub 8 klJ/mol ceea ce sugereaza faptul ca procesul de adsorbtie
este un proces fizic [152, 207].

- Studii termodinamice

Pentru a stabili daca adsorbtia REEs, Eu(III), Nd(III) si La(III) pe suprafata
rasinii de tip Amberlite XAD7 functionalizata prin metoda ultrasonarii, se desfasoara
spontan, s-a calculat valoarea energiei libere Gibbs, utilizdnd ecuatia van't Hoff.

Utilizand ecuatia van’t Hoff si din ecuatia dreptei obtinuta in urma
reprezentarii grafice a InKy functie de 1/T se poate calcula variatia entropiei (AS?) si
variatia entalpiei (AH?).

In Figurile 5.141-5.144 sunt reprezentate dependentele dreptei InKy functie
de 1/T pentru adsorbtia metalelor Eu(III), Nd(III) si La(III) pe rasina de tip Amberlite
XAD?7 functionalizata cu cei patru extractanti.
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Figura 5.141 Dependenta In Kd functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-Na-B-gli-P
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Figura 5.142 Dependenta In Kd functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-TEABr
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Figura 5.143 Dependenta In Kd functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul XAD7-tiouree
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Figura 5.144 Dependenta In Kd functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(IIl) pe materialul XAD7-TBAH2P

In Tabelul 5.48 sunt prezentati parametri termodinamici calculati pentru
adsorbtia REEs pe rasina de tip Amberlite XAD7 functionalizatd prin metoda
ultrasonarii.
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Tabelul 5.48 Parametri termodinamici pentru adsorbtia REEs pe rasina de tip Amberlite XAD7
functionalizata prin metoda ultrasonarii

Materialul Ionul AHO ASO AG° (kJ/mol) R
metalic | (kJ/mol) | (3/mol-K) | 298K 308K 318K
XAD7- Eu(III) 2,47 2,36 -1,72 | -195 | -2,47 | 0,9963
Na-B-gli-P Nd(III) 0,77 15,58 -3,86 | -4,02 | -4,17 | 0,9893
La(III) 0,61 -19,16 6,32 6,52 6,72 | 0,9996
XAD7- Eu(III) 0,75 4,25 -2,00 | -2,04 | -2,09 | 0,9996
TEABr Nd(III) 0,94 3,63 -0,13 | -0,17 | -0,21 | 0,9996
La(III) 1,15 8,45 -1,36 | -1,44 | -1,52 | 0,9996
XAD7- Eu(III) 1,22 7,58 -1,03 | -1,11 | -1,18 | 0,9993
tiouree Nd(III) 1,08 6,86 -0,96 | -1,03 | -1,10 | 1,0000
La(III) 1,13 10,86 -2,10 | -2,21 | -2,32 | 0,9965
XAD7- Eu(III) 1,95 16,75 -3,03 | -3,20 | -3,37 | 0,9999
TBAH2P Nd(III) 2,50 10,59 -0,65 | -0,76 | -0,86 | 0,9975
La(III) 0,41 8,46 -2,10 | -2,19 | -2,27 | 0,9989

Se observa ca pentru toate materialele valorile energiei libere Gibbs (AGP°)
sunt negative si cu valori apropiate, aceasta sugerand faptul ca, adsorbtia ionilor
metalici pe rdsina de tip Amberlite XAD7 functionalizata este un proces fizic spontan.
Pentru toate materialele valorile energiei libere Gibbs (AG®) sunt negative si cu valori
apropiate la toate cele trei temperaturi studiate, acest fapt sugerand ca, procesul
poate fi condus la temperaturi mai scazute, ceea ce este avantajos din punct de
vedere economic. Valorile pozitive ale variatiei entalpiei (AH%) confirma natura
endotermica a procesului, fapt sustinut si de usoara crestere a capacitatii de adsorbtie
la echilibru si a constantei de viteza (k2) de pseudo-ordin 2, odata cu cresterea
temperaturii. Valorile pozitive ale entropiei (AS°) sugereaza faptul ca procesul de
adsorbtie determina o dezordine mai mare la interfata lichid/solid.

c) Studii de echilibru. Izoterme de adsorbtie

Izotermele de adsorbtie a REEs sunt foarte importante pentru analiza
procesului de adsorbtie. In acest sens s-a studiat influenta concentratiei initiale a REEs
asupra capacitatii de adsorbtie a rasinii de tip Amberlite XAD7 functionalizata cu cei
patru extractanti. Datele obtinute sunt prezentate in Tabelul 5.49.

Tabelul 5.49 Dependenta capacitatii de adsorbtie a rasinii de tip Amberlite XAD 7
functionalizata cu diversi extractanti functie de concentratia initiald a solutiilor de REEs

_ C Ce qm,exp
Materialul (ma/L) (mg/L) (mg/g)
N Eu(III)
< 10 8,00 0,50
> 50 34,0 3,99
T 100 75,0 6,24
2 150 120,0 7,47
N 200 169,7 /7,54
< 250 219,4 7,59
Nd(III)
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10 8,00 0,50
50 35,0 3,74
100 74,0 6,45
150 120,0 7,46
200 169,9 7,50
250 219,75 7,53
La(1I1D)
10 7,00 0,75
50 39,0 2,73
100 85,0 3,74
150 133,0 4,22
200 182,9 4,26
250 232,7 4,29
Eu(III)
10 6,00 0,99
50 34,0 3,99
100 75,0 6,21
150 120,0 7,46
200 169,9 7,50
250 219,6 7,55
Nd(III)
10 5,00 1,24
@ 50 24,0 6,47
] 100 57,0 10,72
',I 150 97,0 13,20
A 200 140,0 14,88
N 250 190,0 14,96
300 239,5 15,05
La(IID)
10 3,56 1,60
30 9,84 5,02
50 18,55 7,82
80 35,43 11,09
100 50,56 12,28
150 99,34 12,57
200 148,84 12,72
Eu(1II)
10 5,55 1,11
50 20,26 7,41
" 100 48,38 12,84
0 150 88,45 15,33
3 200 138,02 15,39
e 250 187,93 15,42
A Nd(III)
< 10 2,37 1,90
50 20,46 7,34
100 46,94 13,21
150 80,63 17,26
200 120,44 19,83
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250 167,84 20,44
300 216,45 20,74
La(III)
10 4,56 1,36
30 8,74 5,28
50 15,24 8,65
80 31,72 12,03
100 45,88 13,45
150 95,42 13,55
200 145,26 13,63
Eu(III)
10 2,23 1,93
50 11,73 9,55
100 27,45 18,05
150 50,37 24,76
200 81,43 29,41
250 130,82 29,65
300 179,34 29,96
Nd(III)
o 10 2,45 1,88
g 50 8,84 10,23
I 100 20,35 19,83
i 150 39,63 27,40
B 200 70,45 32,23
5 250 119,85 32,34
300 169,77 32,43
La(III)
10 2,54 1,85
30 6,74 5,77
50 15,45 8,60
80 34,75 11,25
100 50,56 12,31
150 100,25 12,38
200 150,1 12,44

Se poate observa ca, odata cu cresterea concentratiei initiale a solutiei de ioni
metalici creste capacitatea de adsorbtie care atinge capacitatea maxima de adsorbtie,
Om,exp, Pentru concentratia de echilibru mai mare de 100 mg/L. Cele mai mari
capacitati de adsorbtie s-au regasit pentru adsorbtia Nd(III) pe materialul XAD7-
TBAH2P, q= 32,43 mg/g, cand concentratia de echilibru este 200 mg/L si pentru
adsorbtia Eu(III) pentru acelasi material, q=29,96 mg/g. O valoare mai mare s-a
inregistrat si in cazul adsorbtiei Nd(III) pe materialul XAD7-tiouree, obtinandu-se
g= 20,74 mg/g. Celelalte valori ale capacitatilor de adsorbtie s-au situat in intervalul
12-15 mg/g.

Izotermele de adsorbtie si parametrii izotermelor de adsorbtie Langmuir,
Freundlich si Sips pentru adsorbtia REEs pe materialul Amberlite XAD7 functionalizat
cu extractantii Na-B-gli-P, TEABr, tiouree si TBAH2P prin metoda ultrasonarii sunt
prezentate in Figurile 5.145-5.148 si Tabelul 5.50.
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Figura 5.145 Izotermele Langmuir, Freundlich si Sips a adsorbtiei (a) Eu(III), (b) Nd(III), (c)
La(III)pe materialul XAD7-Na-B-gli-P
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Figura 5.146 Izotermele Langmuir, Freundlich si Sips a adsorbtiei (a) Eu(III), (b) Nd(III), (c)
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Figura 5.147 Izotermele Langmuir, Freundlich si Sips a adsorbtiei (a) Eu(III), (b) Nd(III), (c)

La(III)pe materialul XAD7-tiouree
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Figura 5.148 Izotermele Langmuir, Freundlich si Sips a adsorbtiei (a) Eu(III), (b) Nd(III), (c)
La(III) pe materialul XAD7-TBAH2P
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Tabelul 5.50 Parametrii izotermelor Langmuir, Freundlich si Sips pentru adsorbtia REEs pe

rasina de tip Amberlite XAD7 functionalizata prin metoda ultrasonarii

Izoterma Langmuir

. Ionul Gm,exp KL qL 2
Materialul metalic (mg/q) (L/mg) (mg/g) R
YAD7- Eu(III) 7,58 0,0198 9,90 0,9594
Na-B-gli-P Nd(III) 7,53 0,0192 9,96 0,9489
La(III) 4,29 0,0300 5,08 0,9905
Eu(III) 7,54 0,0200 9,83 0,9582
XAD7-TEABr Nd(III) 15,04 0,0236 18,48 0,9885
La(III) 12,72 0,0590 15,07 0,9595
Eu(III) 15,42 0,0331 19,08 0,9488
XAD7-tiouree Nd(III) 20,74 0,0224 25,97 0,9898
La(III) 13,63 0,0631 16,33 0,9111
Eu(III) 29,96 0,0370 36,31 0,9814
XAD7-TBAH2P Nd(III) 32,43 0,0508 38,38 0,9721
La(III) 12,44 0,1018 13,89 0,9749
Izoterma Freundlich
Materialul nig?;::c " /’f; 0 1/n¢ R
YAD7- Eu(IIl) 0,814 0,436 0,8488
Na-B-gli-P Nd(III) 0,800 0,439 0,8337
La(III) 0,691 0,353 0,8820
Eu(IIl) 0,817 0,434 0,8462
XAD7-TEABr Nd(III) 1,949 0,393 0,8982
La(III) 2,807 0,328 0,7896
Eu(III) 2,357 0,383 0,8033
XAD7-tiouree Nd(III) 2,642 0,401 0,9345
La(ILI) 3,150 0,322 0,7118
Eu(III) 4,849 0,374 0,8754
XAD7-TBAH2P Nd(III) 6,214 0,348 0,8275
La(ILI) 3,636 0,271 0,7826
Izoterma Sips
Materialul n:gt”;'lc Ks (m‘és/g) 1/ns R2
YAD7- Eu(III) 0,00157 7,95 1,83 0,9955
Na-B-gli-P Nd(III) 5,04-104 7,82 2,12 0,9960
La(ILI) 0,0164 4,72 1,22 0,9949
Eu(III) 0,00154 7,91 1,83 0,9948
XAD7-TEABr Nd(III) 0,00932 16,52 1,33 0,9956
La(ILI) 0,0152 13,24 1,61 0,9924
Eu(III) 0,00272 15,89 1,92 0,9970
XAD7-tiouree Nd(III) 0,0123 23,85 1,21 0,9897
La(ILI) 0,00580 13,77 2,10 0,9944
Eu(III) 0,0120 32,15 1,44 0,9924
XAD7-TBAH2P Nd(III) 0,0137 33,89 1,56 0,9956
La(ILI) 0,0513 12,83 1,39 0,9921

BUPT



198 Aplicatii ale materialelor modificate chimic prin functionalizare - 5

Valorile factorului de eterogenitate 1/nr sunt cuprinse intre 0,34 si 0,46, iar
abaterea acestora de la valoarea 1 indica faptul ca suprafata materialului adsorbant
obtinut este eterogena.

Datele din Tabelul 5.50 arata ca pentru adsorbtia REEs, indiferent de
extractantul utilizat pentru functionalizare, izoterma Freundlich are cel mai mic
coeficient de corelare, R?, sugerand ca acest model coreleaza cu cea mai mica precizie
datele experimentale obtinute. Modelul Sips are valori mai mari pentru coeficientul de
corelare, R2. Acest fapt sugereaza ca acest model de izoterma coreleaza cel mai bine
datele experimentale. Cel mai mare coeficient de corelare s-a obtinut pentru adsorbtia
Eu(III) pe materialul XAD7-tiouree (R2=0,9970), iar cel mai mic pentru adsorbtia
Nd(III) pe materialul XAD7-tiouree (R2=0,9897). Toti ceilalti coeficienti de corelare
sunt mai mari de R2>0,9900, fapt care confirma potrivirea modelului izotermei Sips
pe datele experimentale obtinute.

Coeficientii de corelare in cazul izotermei Langmuir sunt mai mici decéat in
cazul modelului Sips insd mai mari decat 0,9000. Cele mai mari valori au fost obtinute
pentru adsorbtia Eu(III) pe materialele XAD7-TBAH2P (R?=0,9814) si pentru La(III)
pe XAD7-Na-B-gli-P (R*=0,9814). Datorita acestui fapt se poate afirma ca si izoterma
Langmuir se potriveste cu datele experimentale obtinute.

5.3.3. Adsorbtia in regim dinamic a REEs pe rasina de tip
Amberlite XAD7 functionalizata

S-au efectuat studii in regim dinamic, pe coloand, urmarindu-se inaltimea
stratului de material cu proprietati adsorbante si numarul de cicluri de adsorbtie-
desorbtie. Studiile au fost efectuate pentru adsorbtia La(III) pe rasina de tip Amberlite
XAD7 modificata chimic prin functionalizare cu TBAH,P, prin metoda uscata.

S-a studiat efectul naltimii stratului de material XAD7-TBAH2P asupra
capacitatii de adsorbtie a La(III). De asemenea, s-a stabilit numarul maxim de cicluri
de sorbtie-desorbtie pentru acelasi material.

Pentru a stabilii eficienta procesului de recuperare a La(III) s-a urmarit
dependenta concentratiei reziduale a La(III) de volumul de solutie trecut.

Datele experimentale sunt prezentate in Tabelul 5.51 si Figura 5.149.

Tabelul 5.51 Dependenta concentratiei reziduale a La(III) din solutia apoasa si a capacitatii de
adsorbtie a materialului Amberlite XAD7-TBAH2P de indltimea stratului de material adsorbant
si de secventa de volum prelevata

Proba | Volum |Concentratia|Capacitatea| Volum [Concentratia|Capacitatea| Volum |Concentratia|Capacitatea
(mL) | reziduald |de adsorbtie] (mL) | reziduald |de adsorbtie] (mL) | reziduald |de adsorbtie
(mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g)
H=6 cm H=4 cm H=1.5 cm
1 50 5.3 0.44 50 1.23 0.81 50 0 2.5
2 100 0 1 100 0 1.66 100 0 5
3 150 0 1.5 150 0 2.5 150 0 7.5
4 200 0 2 200 0 3.33 200 0 10
5 250 0 2.5 250 0 4.16 250 0 12.5
6 300 0 3 300 0 5 300 0 15
7 350 0 3.5 350 0 5.83 350 0 17.5
8 400 0 4 400 0 6.66 400 0 20
9 450 0 4.5 450 0 7.5 450 0 22.5
10 500 0 5 500 0 8.33 500 0 25
11 550 0 5.5 550 0 9.16 550 0 27.5
12 600 0 6 600 0 10 600 6.9 25.86
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13 | 650 0 6.5 650 0 10.83 650 14.6 23.01
14 | 700 0 7 700 0 11.66 700 21.3 20.09
15 | 750 0 7.5 750 0 12.5 750 26.4 17.7
16 | 800 0 8 800 0 13.33 800 34.5 12.4
17 | 850 0 8.5 850 0 14.16 850 38.7 9.605
18 | 900 0 9 900 0 15 900 45.7 3.87
19 | 950 0 9.5 950 0 15.83 950 47.5 2.375
20 |1000 0 10 1000 0 16.66 | 1000 50 0
21 11050 0 10.5 1050 0 17.5

22 11100 0 11 1100 0 18.33

23 11150 0 11.5 1150 0 19.16

24 11200 0 12 1200 0 20

25 11250 0 12.5 1250 0 20.83

26 |1300 0 13 1300 0 21.66

27 11350 0 13.5 1350 0 22.5

28 |1400 0 14 1400 0 23.33

29 |1450 0 14.5 1450 0 24.16

30 |1500 0 15 1500 0 25

31 1550 0 15.5 1550 0 25.83

32 1600 0 16 1600 0 26.66

33 11650 0 16.5 1650 0 27.5

34 1700 0 17 1700 0 28.33

35 |1750 0 17.5 1750 0 29.16

36 |1800 0 18 1800 0 30

37 11850 0 18.5 1850 0 30.83

38 11900 0 19 1900 0 31.66

39 1950 0 19.5 1950 0 32.5

40 | 2000 0 20 2000 0 33.33

41 |2050 0 20.5 2050 0 34.16

42 |2100 0 21 2100 0 35

43 | 2150 0 21.5 2150 0 35.83

44 | 2200 0 22 2200 0 36.66

45 |2250 0 22.5 2250 8.9 30.82

46 | 2300 0 23 2300 20.6 22.54

47 | 2350 0 23.5 2350 40.6 7.36

48 | 2400 0 24 2400 50 0

49 | 2450 0 24.5

50 |2500 0 25

51 |2550 0 25.5

52 |2600 0 26

53 2650 0 26.5

54 |2700 0 27

55 12750 0 27.5

56 | 2800 0 28

57 12850 0 28.5

58 |2900 14.3 20.70

59 ]2950 31.2 11.09

60 |3000 50 0
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Figura 5.149 Dependenta (a) capacitatii de adsorbtie si (b) a eficientei materialului Amberlite
XAD7-TBAH2P de inadltimea stratului de material si de volumul eluat

Din datele experimentale se observa ca odatd cu cresterea inaltimii stratului
de material cu proprietati adsorbante, creste si timpul necesar procesului de adsorbtie
a La(III) pana in momentul strapungerii coloanei.

Astfel, se observa ca in coloana cu stratul de material cu indltimea de 6 cm,
volumul de solutie de La(III) trecut este de 3000 mL, strapungerea acesteia, avand
loc dupa trecerea a 2850 mL solutie, capacitatea maxima de adsorbtie fiind 28,5 mg
La(III)/g. In cazul coloanei in care indltimea stratului de material este 4 cm, volumul
de solutie trecut este de 2400 mL, strapungerea avand loc dupa 2200 mL, cand
obtinem o capacitate maxima de adsorbtie de 36,66 mg La(1II)/g, iar in cazul coloanei
in care inaltimea stratului de material cu proprietati adsorbante este 1,5 cm, volumul
de solutie de La(III) trecut este 1000 mL, strapungerea avand loc dupa 550 mL, cénd
se obtine o capacitate maxima de adsorbtie de 27,5 mg La(IIl)/g. Eficienta coloanei
indiferent de Tnaltimea stratului de material este de 100% péana la strapunere. Dupa
ce coloana a fost strapunsa eficienta scade pana la 0%.

Utilizarea materialului cu proprietati adsorbante in procesele de adsorbtie
depinde nu doar de capacitatea lui de adsorbtie ci si de capacitatea acestuia de a se
putea regenera si apoi reutiliza. Pentru a putea fi reutilizat un material adsorbant,
este necesar sa poatad fi usor desorbit metalul de pe suprafata acestuia si evident in
cantitate suficient de mare, incat sa fie rentabild reutilizarea lui. In acest sens, s-a
urmarit si posibilitatea reutilizarii materialului XAD7-TBAH2P, dupa desorbtia La(III),

stabilindu-se numarul de cicluri de sorbtie-desorbtie. Rezultatele sunt prezentate in
Figura 5.150.
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Figura 5.150 Stabilirea numarului de cicluri sorbtie-desorbtie

In urma studiilor efectuate s-au constat urmatoarele:

- odata cu cresterea numarului de cicluri de sorbtie-desorbtie, volumul de
solutie de La(III) trecut peste materialul cu proprietati adsorbante a scazut.

- pentru fiecare ciclu de adsorbtie, s-a observat ca odata cu cresterea
secventei de volum de solutie de La(III) adaugatd scade concentratia reziduala a
La(III), pana in momentul strapungerii coloanei, cand este necesara desorbtia.

- pentru fiecare ciclu de desorbtie realizat, s-a observat ca odata cu cresterea
secventei de volum de HCI, 10 mg/L adaugat, creste concentratia de La(III) desorbita
de pe material (Figura 5.150).

Numarul de cicluri de sorbtie-desorbtie al materialului XAD7-TBAH,P este 11.

5.3.4. Concluzii

Pentru a urmarii eficienta cu care pot fi recuperate REEs, si anume La(III),
Eu(IIT) si Nd(III) din solutii apoase, prin adsorbtie, s-au studiat materiale obtinute
prin modificarea chimica a rasinii de tip Amberlite XAD7 prin diferite metode de
functionalizare.

Astfel ca, rasina de tip Amberlite XAD7, care a fost functionalizata cu patru
extractanti si anume: Na-B-gli-P, tioureea, TEABr si TBAH2P. Functionalizarea s-a
realizat prin trei metode si anume: metoda uscatd, metoda evaporarii solventului sub
vid si metoda ultrasonarii.

Cel mai important parametru, si a carui influenta a fost stabilita in primul rand
a fost pH-ul. Astfel s-a constat ca studiile de adsorbtie pot fi efectuate la pH<6,
datoritd faptului ca peste aceasta valoare REEs luate in studiu precipita.

Intrucat raportul solid:lichid este un alt parametru important in procesele de
adsorbtie, si intrucadt acesta poate sa difere de la un material solid la altul, dar sa
depinda si de metodele prin care sunt functionalizate, studiile au continuat prin
stabilirea acestui raport pentru fiecare material obtinut prin functionalizarea rasinii de
tip Amberlite XAD7 prin cele trei metode. Din datele obtinute s-a stabilit ca odata cu
cresterea cantitatii de material solid creste capacitatea de adsorbtie a materialului,
indiferent de metoda de functionalizare prin care a fost obtinut, indiferent de natura
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extractantului si indiferent de ionul metalic studiat, dar nu semnificativ. Astfel c3,
studiile nu s-au efectuat la cel mai mic raport studiat si anume 0,05:25 si nici la cel
mai mare raport solid:lichid si anume 0,2:25, ci la raportul solid:lichid=0,1:25.

Studiile cinetice, termodinamice si de echilibru au fost efectuate pentru a
stabilii mecanismul de adsorbtie REEs pe cele 12 materiale obtinute. Pentru aceasta
s-a urmarit influenta timpului de contact si a temperaturii stabilindu-se parametri
cinetici asociati procesului de adsorbtie, cat si influenta concentratiei initiale a ionului
metalic asupra capacitatii de adsorbtie, stabilindu-se izoterma care descrie cel mai
bine procesul de adsorbtie.

S-a constat cd odata cu cresterea timpului de contact creste capacitatea de
adsorbtie a materialelor, stabilindu-se cad dupa 30 minute, se atinge echilibrul.
Totodata s-a observat ca simultan cu cresterea temperaturii in intervalul 298-318 K,
creste capacitatea de adsorbtie, dar nesemnificativ.

S-a constatat faptul ca procesele de adsorbtie, pentru toate cazurile studiate
respecta cu acuratete modelul cinetic de pseudo-ordin 2, ca urmare a valorii
apropiate de 1, a coeficientului de regresie, R2.

Pe baza energiei de activare stabilite se poate afirma cd procesele de
adsorbtie sunt procese fizice, cel mult procese de chemosorbtie, Ea <8
kJ/mol.

Pe baza studierii celor trei izoterme de adsorbtie, Langmuir, Freundlich si Sips,
s-a constatat ca majoritatea materialelor studiate respecta cu acuratete modelul
izotermei Sips, confirmare fiind coeficientul de regresie, R2~1, cat si valoarea
capacitatii maxime de adsorbtie stabilita prin calcul (ge calc), care este apropiata ca
valoarea, de cea stabilitd experimental (ge exp)-

In Tabelul 5.52 se prezinta o sinteza a capacitatilor maxime de adsorbtie a
REEs pe materialele obtinute prin functionalizarea rasinii de tip Amberlite XAD7 cu
diferiti extractanti prin metode diferite de functionalizare.

Tabelul 5.52. Capacitatile maxime de adsorbtie a REEs pe materialele obtinute prin
functionalizarea rasinii de tip Amberlite XAD7 cu diferiti extractanti prin metode diferite de
functionalizare

Capacitatea maxima de adsorbtie Metoda de
Material (g Me(1I1)/g functionalizare
Eu(III) Nd(III) La(III) ’
XAD7-Na-B-gli-P 36,21 64,74 31,77
XAD7-TEABr 32,90 72,21 25,17 Metoda uscats
XAD7-tiouree 30,03 75,62 24,80
XAD7-TBAH2P 74,23 74,87 24,20
XAD7-Na-B-gli-P 71,92 12,11 39,75
XAD7-TEABr 33,64 74,38 24,15 Metoda evaporarii
XAD7-tiouree 29,09 74,30 24,57 solventului sub vid
XAD7-TBAH2P 72,00 76,12 24,24
XAD7-Na-B-gli-P 7,59 7,53 4,29
XAD7-TEABr 7,55 15,05 12,72 Metoda ultrasonsrii
XAD7-tiouree 15,42 20,74 13,63
XAD7-TBAH2P 29,96 32,43 12,44

Din Tabelul 5.52 se poate trage concluzia ca materialele adsorbante studiate
prezinta capacitatile de adsorbtie cele mai mari si apropiate ca valori pentru adsorbtia
Nd(III) si Eu(Ill). De asemenea, se poate observa ca Eu(III) prezinta afinitate mai
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mare pentru materialul XAD7-TBAH,P in cazul tuturor metodelor de functionalizare
utilizate, iar Nd(III) prezinta afinitate mai mare pentru acelasi material, insa doar in
cazul metodelor de functionalizare a evaporarii sub vid si a ultrasonarii. La(III),
prezinta afinitate mai mare pentru materialul XAD7-Na-B-gli-P, o exceptie fiind in
cazul metodei ultrasonarii cand La(III) prezinta capacitate de adsorbtie mai mare pe
materialul XAD7-tiouree.

Se poate observa de asemenea ca, in cazul metodei uscate de functionalizare
si a evaporarii sub vid se obtin capacitati de adsorbtie a REEs apropiate, dar din punct
de vedere a eficientei procesului de obtinere a materialelor, metoda evaporarii sub
vid a solventului este recomandata datorita timpului scurt necesar pentru obtinerea
acestora si datorita faptului cd, se obtin capacitati de adsorbtie a REEs apropiate de
cele obtinute prin metoda uscata.

5.4. Aplicatii ale celulozei modificata chimic prin
functionalizare in vederea recuperarii REEs (La3*, Eu3* si Nd3*)
din solutii apoase

5.4.1. Influenta pH-ului solutiei asupra procesului de adsorbtie

A fost studiatd influenta pH-ului asupra capacitatii de adsorbtie pentru
celuloza obtinuta prin functionalizare, utilizdnd metoda de functionalizare prin
evaporarea solventului sub vid. Rezultatele experimentale obtinute sunt prezentate in
Figura 5.151.

Deoarece a fost demonstrat faptul ca REEs precipita sub forma de hidroxizi
atunci cand pH>6, am studiat modul in care pH-ul solutiei initiale influenteaza
capacitatea de adsorbtie la temperatura ambianta in intervalul de pH cuprins intre 2
si 6 [304].
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Figura 5.151 Influenta pH-ului solutiei cu ioni metalici asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor obtinute prin modificarea chimica a celulozei cu diferiti extractanti: (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) [304]

Datele experimentale obtinute ne-au condus la concluzia ca materialele
adsorbante studiate au o comportare asemanatoare. Astfel, se observa ca odata cu
cresterea valorii pH-ului in intervalul 2-6, capacitatea de adsorbtie a acestor materiale
creste, atingand valori maxime n intervalul de pH 4-6. Nu s-au efectuat studii la valori
ale pH-ului mai mari de 6 deoarece cele trei elemente studiate precipita sub forma de
hidroxizi la valori mai mari ale pH-ului.

Din acest motiv studiile ulterioare au fost efectuate la valori ale pH-ului de
aproximativ 6.
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5.4.2. Adsorbtia in regim static a REEs pe celuloza modificata
chimic prin functionalizare

5.4.2.1. Adsorbtia REEs pe celuloza functionalizata prin metoda
uscata

a) Influenta raportului S:L asupra capacitatii de adsorbtie

Un alt parametru foarte important in procesul de adsorbtie a REEs pe celuloza
functionalizata prin metoda uscata, este reprezentat de raportul dintre suportul solid
si volumul solutiei cu ioni metalici [306]. Prin variatia acestui raport se stabileste
cantitatea optima de material functionalizat necesara desfasurarii procesului de
adsorbtie a ionilor metalici cu randamente maxime. Acest deziderat s-a realizat prin
determinarea capacitatii de adsorbtie a materialului la pH=6, concentratie initiala a
solutiilor de REEs de 50 mg/L, timp de contact de 30 minute si temperatura de 298
K.

Datele experimentale sunt prezentate in Tabelul 5.53.

Tabelul 5.53 Influenta raportului S:L asupra capacitatii de adsorbtie a celulozei modificata
chimic prin functionalizare prin metoda uscata

E Capacitatea de adsorbtie a REEs, (mg/g)

0

ol Raport S:L

2 0,05:25 0,1:25 0,15:25 0,2:25

Ionul metalic

s o Eu(III) 3,45 7,44 7,50 7,54
N =
2 z Nd(III) 6,34 11,21 11,25 11,27
D ©
vz La(III) 5,23 10,69 10,74 10,77
y Eu(III) 5,87 11,05 11,09 11,13
N o
% = Nd(III) 6,75 12,26 12,32 12,37
o
© La(III) 4,77 10,18 10,23 10,27
= o Eu(III) 5,22 10,55 10,59 10,63
N o
25 Nd(III) 6,43 11,49 11,52 11,56
= 0
Q5
© La(III) 6,75 11,62 11,65 11,69
. Eu(III) 6,53 12,12 12,15 12,18
7('3 ~N
g % Nd(III) 6,32 12,36 12,39 12,43
(O]
ok La(III) 6,12 12,26 12,30 12,33
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Din datele prezentate in Tabelul 5.53, reiese faptul cd, odata cu cresterea
raportului S:L creste capacitatea de adsorbtie. Din datele prezentate s-a observat ca
atunci cand raportul S:L este mai mare de 0,1:25, cresterea capacitatii de adsorbtie
este nesemnificativa. Prin urmare, raportul la care s-au efectuat studiile
experimentale ulterioare este 0,1:25 [306].

b) Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii
de adsorbtie. Studii cinetice si termodinamice

- Influenta timpului de contact si a temperaturii

Capacitatea de adsorbtie a REEs pe celuloza functionalizata depinde de timpul
de contact si de temperatura la care se desfasoara procesul. Totodatd, pentru a stabili
cinetica procesului de adsorbtie, dar si pentru a determina parametrii cinetici asociati,
s-a urmarit influenta timpului de contact dintre celuloza functionalizata si solutiile de
REEs la diferite valori ale temperaturii.

Datele experimentale obtinute sunt prezentate in Tabelul 5.54 si respectiv in
Figurile 5.152-5.155 [306, 315].

Tabelul 5.54 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
celulozei functionalizate prin metoda uscata

Timp 298K 308K 318K
Materialul cogt?act Crez q Crez q Crez q
(min) (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)
Eu(III)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 29,00 5,22 28,00 5,45 27,00 5,72
30 20,00 7,46 19,00 7,72 18,00 7,97
45 19,70 7,54 18,40 7,86 17,60 8,05
o 60 19,50 7,60 18,10 7,94 17,30 8,13
= Nd(III)
o8 0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
8 15 13,00 9,23 12,00 9,42 11,5 9,55
- 30 5,00 11,2 4,70 11,3 4,50 11,3
5 45 4,70 11,2 4,60 11,3 4,10 11,4
E] 60 4,50 11,3 4,27 11,4 4,00 11,5
8 La(III)
0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
15 16,00 8,42 15,00 8,69 14,00 8,93
30 7,00 10,6 6,60 10,8 6,00 10,9
45 6,70 10,7 6,30 10,9 5,50 11,1
60 6,40 10,8 5,80 11,0 5,10 11,2
Eu(III)
o L 0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00
o2 15 14,00 8,96 12,90 9,21 12,00 9,47
2 30 5,50 11,05 5,10 11,1 4,80 11,2
8 45 5,20 11,1 5,00 11,2 4,70 11,3
60 4,90 11,2 4,75 11,3 4,60 11,3
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Nd(III)

0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00

15 13,00 9,18 12,7 9,29 12,4 9,35

30 0,70 12,2 0,53 12,3 0,32 12,38

45 0,54 12,3 0,47 12,35 0,23 12,4

60 0,50 12,4 0,18 12,4 0,02 12,45
La(III)

0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00

15 17,00 8,23 16,00 8,47 15,00 8,69

30 9,00 10,1 8,75 10,2 8,20 10,3

45 8,80 10,2 8,34 10,3 7,98 10,4

60 8,50 10,3 8,05 10,4 7,67 10,5
Eu(III)

0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00

15 15,0 8,72 14,0 8,94 13,0 9,17

30 7,50 10,5 7,0 10,6 6,80 10,7

45 7,20 10,6 6,70 10,7 6,30 10,8

° 60 6,80 10,7 6,40 10,8 6,00 10,9
o) Nd(I1I)

3 0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00

E=] 15 19,00 7,71 18,00 7,98 17,00 8,18

R 30 3,90 11,40 3,80 11,5 3,60 11,5

2 45 3,10 11,60 3,09 11,6 2,70 11,7

] 60 3,15 11,70 2,86 11,7 2,70 11,8
La(III)

0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00

15 11,00 9,67 10,50 9,80 10,00 9,93

30 3,30 11,62 3,00 11,72 2,72 11,78

45 3,00 11,71 2,75 11,76 2,38 11,88

60 2,80 11,77 2,43 11,85 2,15 11,92
Eu(III)

0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00

15 10,00 9,95 9,50 10,08 9,10 10,1

30 1,45 12,1 1,20 12,1 1,03 12,2

45 1,25 12,16 1,15 12,2 0,82 12,24

o 60 1,10 12,18 0,90 12,25 0,74 12,27
o Nd(III)

< 0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00

= 15 9,00 10,1 8,90 10,2 8,60 10,2

g 30 0,29 12,3 0,12 12,3 0,1 12,42

° 45 0,20 12,4 0,10 12,41 0,074 12,44

@ 60 0,19 12,41 0,085 12,42 0,045 12,46
La(III)

0 50,00 0,00 50,00 0,00 50,00 0,00

15 10,00 9,92 9,83 9,97 9,57 10,02

30 0,90 12,2 0,74 12,25 0,64 12,3

45 0,85 12,26 0,68 12,29 0,51 12,32

60 0,71 12,28 0,57 12,30 0,49 12,35
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Figura 5.152 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
(@) Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialului celuloza-Na-B-gli-P [315]
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Figura 5.153 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
(a) Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(IIl) pe materialului celuloza-TEABr
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Figura 5.154 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
(a) Eu(IIl), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialului celuloza-tiouree [306]
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Figura 5.155 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
(@) Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialului celuloza-TBAH2P
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Analizand datele prezentate in Figurile 5.152-5.155 se observa ca odata cu
cresterea timpului de contact are loc cresterea capacitatii de adsorbtie a materialelor
adsorbante studiate pana la atingerea unei valori constante a capacitatii de adsorbtie.
De asemenea, se observda o comportare asemanatoare in cazul in care crestere
temperatura de la valoarea de 298K la 318K, cand se observa cresterea capacitatii
de adsorbtie a materialelor studiate. Dupa cum se poate observa din datele prezentate
in Tabelul 5.54, dupa aproximativ 30 de minute, valoarea capacitatii de adsorbtie,
ramane aproximativ constanta pentru toate metalele studiate [306, 315].

Din datele prezentate se poate constata ca pentru recuperarea Eu(III) este
recomandata celuloza-TBAH,P, prezentand cea mai mare capacitate de adsorbtie si
anume 12,1 mg Eu(III)/g.

Pentru recuperarea Nd(III), celuloza-TEABr, dar si celuloza-TBAHP,
prezentand cele mai mari capacitati de adsorbtie si anume 12,2 mg Nd(III)/g,
respectiv 12,3 mg Nd(III)/g.

Pentru recuperarea La(III), se recomanda celuloza-TBAH,P, obtindndu-se
o capacitatea de adsorbtie semnificativa si anume 12,2 mg La(III)/g.

Timpul si temperatura optima futilizate in experimentele urmatoare vor fi
de 30 de minute si 298 K, deoarece capacitatile de adsorbtie nu au inregistrat
cresteri semnificative pentru valori mai mari ale acestor parametri [306, 315].

- Studii cinetice

Pentru a analiza cinetica procesului de adsorbtie a REEs, dar si pentru o mai
buna intelegere a mecanismului cinetic, care guverneaza procesele de adsorbtie ale
REEs pe diferitele tipuri de materiale adsorbante, datele experimentale obtinute au
fost modelate, utilizand doua modele cinetice diferite si anume: modelul cinetic de
pseudo-ordin 1 (Modelul Lagergren) si respectiv modelul cinetic de pseudo-ordin 2
(Modelul Ho-McKay) [306].

Modelarea matematica a datelor experimentale prezentate in Tabelul 5.54 a
permis obtinerea formelor liniarizate ale modelului cinetic de ordinul 1. Astfel, formele
liniarizate, reprezentate in Figurile 5.156-5.159, se obtin prin reprezentarea grafica a
dependentei In(ge—qt) functie de timp, pentru datele experimentale obtinute la cele 3
temperaturi de lucru (298, 308 si 318 K).

" 208K ol = " 208K . 298K
® 308K 1 2 308 K N
a 318K 318K e 1 A 318K

e

In(g, q)
.
Infa, )

.
.
(1]
Ny
.

~a T A

-1.0

i0 15 20 25 JOT‘::pE:TnJh 50 55 60 @85 Timp min) Tmp (i)
(a) Eu(III) (b) NA(III) (c) La(III)

Figura 5.156 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),

(c) La(Ill)) pe materialul celuloza-Na-B-gli-P la diferite temperaturi
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Figura 5.157 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul celuloza-TEABr la diferite temperaturi
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Figura 5.158 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(IIl)) pe materialul celuloza-tiouree la diferite temperaturi [306]
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Figura 5.159 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul celuloza-TBAH2P la diferite temperaturi

Din formele liniarizate ale modelului cinetic de pseudo-ordin 1 prezentate

grafic pentru celuloza functionalizata cu cei patru extractanti utilizati au fost
determinati parametrii cinetici asociati procesului de adsorbtie a celor trei ioni
metalici, parametrii prezentati in Tabelul 5.55 [306].
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Tabelul 5.55 Parametrii cinetici pentru modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia
REEs pe celuloza functionalizatd prin metoda uscata

. . Temperatura e, exp k1 Je,calc 5
Materialul | Ionul metalic (K) (ma/g) | (1/min) | (ma/g) R

N 298 7,60 0,0265 3,53 |0,6914
A Eu(III) 308 7,94 0,0352 3,59 |0,7592
(in" 318 8,13 | 0,0416 | 3,33 | 0,7474
o 298 11,30 | 0,0288 2,99 |0,6908
z Nd(III) 308 11,40 | 0,0292 2,81 |0,7017
g 318 11,50 | 0,0313 2,73 10,7223
2 298 10,90 | 0,0327 3,49 |0,7331
Bl La(III) 308 11,00 | 0,0357 3,31 | 0,7623

318 11,20 | 0,0439 3,37 |0,8155

298 11,20 | 0,0428 3,00 |0,7347
= Eu(III) 308 11,30 | 0,0468 2,84 |0,7523
< 318 11,30 | 0,0473 2,36 | 0,7058
= 298 12,40 | 0,0359 4,06 |0,6576
>'g Nd(III) 308 12,40 | 0,0374 4,01 |0,6700
2 318 12,60 | 0,0385 3,89 | 0,6553
3 298 10,30 | 0,0288 3,03 |0,7062
© La(III) 308 10,40 0,301 2,82 |0,7228

318 10,50 | 0,0317 2,55 | 0,7084

298 10,70 | 0,0269 3,11 | 0,7461
@ Eu(III) 308 10,80 | 0,0285 2,88 |0,7426
= 318 10,90 | 0,0300 2,69 |0,7658
g 298 11,60 | 0,0552 5,48 | 10,6238
> Nd(III) 308 11,70 | 0,0557 5,17 |0,6273
S 318 11,70 | 0,0589 5,27 |0,6794
2 298 11,70 | 0,0280 3,10 |0,7124
o La(III) 308 11,80 | 0,0290 2,95 |0,7068

318 11,90 | 0,0310 2,87 10,7207

298 12,10 | 0,0428 2,80 |0,6716
o Eu(III) 308 12,20 | 0,0462 2,80 | 0,7091
T 318 12,30 | 0,0478 2,63 |0,6838
=z 298 12,40 | 0,0681 2,91 |0,7140
"'.-U Nd(III) 308 12,40 | 0,0706 2,76 | 0,6916
N 318 12,50 | 0,0842 3,18 | 0,7467
= 298 12,20 | 0,0507 2,92 |0,6806
I La(III) 308 12,30 | 0,0525 2,85 |0,6789

318 12,40 | 0,0571 2,86 | 0,6850

Analizdnd parametrii cinetici asociati modelului de pseudo-ordin 1, prezentati
in Tabelul 5.55, si mai exact coeficientul de regresie, R?<1, fiind cuprinse intre 0,6 si
0,7, se poate afirma ca acest model nu descrie cu exactitate procesul de adsorbtie a
REEs pe celuloza functionalizata prin metoda uscata. Simultan, pe baza modelului
cinetic de pseudo-ordin 1 au fost evaluate si capacitatile de adsorbtie calculate (Qe,caic)
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ale caror valori difera foarte mult de valorile capacitatilor de adsorbtie obtinute
experimental (ge,exp) [306].

Ulterior am modelat datele experimentale obtinute, utilizdnd modelul cinetic
de pseudo-ordin 2 pentru a stabilii daca acest model descrie mai bine procesul de
adsorbtie. Formele liniarizate ale modelului cinetic de pseudo-ordin 2 reprezentate
grafic in Figurile Figura 5.160-5.163 se obtin prin reprezentarea graficad a dependentei
t/qg: functie de timp, pentru toate materialele studiate la cele trei temperaturi de lucru.
Din dependentele liniare astfel obtinute au fost evaluati parametrii cinetici asociati
modelului cinetic de pseudo-ordin 2 prezentati in Tabelul 5.56 [306].

]
&4 -
59 " 4
g, g g
3 34
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" 298K 2| = 208K 2 & = 208K
3 v s 308K . 308K B * 308K
4 38K 4 318K 4 318K
R EEEEEEEEEX: R Y
Timp (min) Timp (min) Timp (min}
(a) Eu(IIlI) (b) Nd(III) (c) La(III)

Figura 5.160 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul celuloza-Na-B-gli-P la diferite temperaturi
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Figura 5.161 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul celuloza-TEABTr la diferite temperaturi
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Figura 5.162 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(IIl)) pe materialul celuloza-tiouree la diferite temperaturi [306]
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Figura 5.163 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
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Tabelul 5.56 Parametrii cinetici pentru modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia
REEs pe celuloza functionalizata prin metoda uscata

. Ionul Temperatura Qe,exp ka2 e, calc 2
Materialul | 1 etalic (K) (mg/g) | (g/mg-min) | (mg/g) R

N 298 7,60 83,04 8,82 [0,9873
L Eu(III) 308 7,94 93,15 9,22 [0,9890
2 318 8,13 106,66 9,31 [ 0,9899
o 298 11,30 470,88 12,16 | 0,9974
z Nd(III) 308 11,40 512,46 12,15 [ 0,9979
s 318 11,50 538,60 12,21 [ 0,9982
2 298 10,90 334,98 11,93 [0,9959
o La(III) 308 11,00 370,80 11,97 [0,9970
318 11,10 401,98 12,12 | 0,9975

298 11,20 420,52 12,09 [ 0,9969

C Eu(III) 308 11,20 484,59 12,08 | 0,9976
2 318 11,30 544,58 11,99 | 0,9980
E 298 12,30 444,32 13,77 | 0,9923
o Nd(III) 308 12,40 459,48 13,81 [ 0,9929
2 318 12,50 470,15 13,83 | 0,9928
3 298 10,30 322,47 11,19 [ 0,9968
© La(III) 308 10,40 358,49 11,20 | 0,9976
318 10,50 403,21 11,22 [ 0,9979

298 10,70 382,51 11,56 | 0,9979

o Eu(III) 308 10,80 423,66 11,61 [ 0,9982
= 318 10,90 470,40 11,64 | 0,9986
S 298 11,60 | 3,55-10°3 13,86 | 0,9729
G Nd(III) 308 11,70 | 3,31-10°3 13,66 | 0,9784
S 318 11,70 | 3,15-1073 13,58 | 0,9824
2 298 11,80 542,36 12,61 | 0,9978
o La(III) 308 11,90 573,67 12,64 | 0,9980
318 11,90 602,44 12,71 | 0,9981

298 12,10 603,37 13,07 | 0,9970

0 & Eu(III) 308 12,20 630,56 13,09 | 0,9975
oz 318 12,30 660,41 13,11 | 0,9975
2 i Nd(IID) 298 12,40 657,86 13,30 | 0,9971
© 308 12,40 670,84 13,30 | 0,9971
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318 12,50 686,70 13,32 0,9972
298 12,20 590,68 13,25 0,9965
La(III) 308 12,30 603,27 13,25 0,9966
318 12,40 615,58 13,28 0,9967

Analizand parametrii cinetici prezentati in tabelul anterior, si mai exact
valorile coeficientului de regresie, R?, care sunt foarte apropiate de valoarea unitara,
se poate afirma ca modelul cinetic de pseudo-ordin 2 descrie foarte bine procesele de
adsorbtie ale REEs studiate. De asemenea, in sprijinul acestei afirmatii vine si faptul
ca valorile obtinute pentru capacitatea de adsorbtie calculatd (qe,caic) sunt foarte
apropiate de valorile capacitatii de adsorbtie obtinute experimental (qe,exp) [306].

In vederea evaluarii valorii energiei de activare asociata proceselor de
adsorbtie studiate, au fost reprezentate grafic dependentele Ink, functie de 1/T
(Figurile 5.164-5.167), pe baza carora s-a calculat energia de activare. Acest lucru
este posibil prin inlocuirea valorii constantei de viteza (k) obtinuta pe baza modelului
cinetic de pseudo-ordin 2 in ecuatia lui Arrhenius.

Ink,

00031 0.0032 0.0033 0.0034 00031 00032 0.0033 0.0034 00031 00032 0.0033 00034
AT (1K) AT (17K) AT (17K)

(a) Eu(III) (b) Nd(III) (c) La(III)
Figura 5.164 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(IIl) pe materialul celuloza-Na-B-gli-P

00 T T 575 T T
0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0031 00032 0.0033 0.0034 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034
1T (1K) T (1K) 1T (1K)

(a) Eu(IIl) (b) Nd(III) (c) La(III)
Figura 5.165 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(IIl) pe materialul celuloza-TEABr
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Figura 5.166 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul celuloza-tiouree [306]

854

Ink,
.

00031 00032 0.0033 00034 ‘00031 20032 00098 o004 00031 00032 0.0033 00034
AT (1K) AT (11K) 1T (1K)

(a) Eu(III) (b) Nd(III) (c) La(III)
Figura 5.167 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(IIl) pe materialul celuloza-TBAH2P

Pe baza formelor liniarizate ale modelului de pseudo-ordin 2 reprezentate in
figurile anterioare au fost calculate valorile energiei de activare asociata desfasurarii
proceselor de adsorbtie a Eu(III), La(III) si Nd(III) pe celuloza functionalizata cu cei
patru extractanti utilizati (Tabelul 5.57) [306].

Tabelul 5.57 Valorile energiei de activare pentru procesul de adsorbtie a REEs pe celuloza
functionalizata prin metoda uscata

Materialul Ionul metalic Energ;a(sje/rz]achll;/are, R?
Eu(III) 9,84 0,9956
celuloza-Na-B-gli-P Nd(III) 5,30 0,9832
La(I1I) 7,18 0,9978
Eu(III) 10,19 0,9986
celuloza-TEABr Nd(IIT) 2,22 0,9921
La(III) 8,79 0,9976
Eu(III) 8,14 0,9993
celuloza-tiouree Nd(III) 5,40 0,9922
La(III) 4,14 0,9996
Eu(III) 3,55 0,9989
celuloza-TBAH2P Nd(IIT) 1,62 0,9951
La(III) 1,62 1,0000
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Analizand datele prezentate in tabelul anterior se poate constata ca valorile
energiei de activare sunt situate in majoritatea cazurilor sub valoarea de 8 kJ/mol,
ceea ce semnifica faptul ca in aceste cazuri procesul de adsorbtie a REEs este un
proces fizic. Totusi se observa ca in cazul adsorbtiei Eu(III) pe materialele celuloza-
Na-B-gli-P, celuloza-TEABr si celuloza-tiouree, cat si in cazul adsorbtiei La(III) pe
celuloza-TEABr valorile energiei de activare calculate sunt mai mari decat 8 kJ/mol,
ceea ce inseamna ca aceste procese de adsorbtie sunt de natura fizico-chimica [152,
207].

- Studii termodinamice

in vederea stabilirii informatiilor referitoare la modificirile energetice asociate
procesului de adsorbtie au fost efectuate studii termodinamice in intervalul de
temperatura 298 - 318K. Au fost determinate variatiile entalpiei AH?, a energiei libere
Gibbs AGY si a entropiei AS?. Din reprezentarea liniard a dependentei InKy functie de
1/T (Figurile 5.168-5.171) au fost determinate variatia entropiei si respectiv variatia
entalpiei. Ulterior cu ajutorul ecuatiei van't Hoff a fost evaluata variatia energiei libere
Gibbs [306].
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Parametrii termodinamici calculati pentru adsorbtia REEs pe celuloza

functionalizata sunt prezentati in Tabelul 5.58 [306].

Tabelul 5.58 Parametrii termodinamici calculati pentru adsorbtia REEs pe celuloza
functionalizata prin metoda uscata

Materialul Ionul_ AHO ASO AG°, (kJ/mol) R2
metalic | (kJ/mol) | (3/mol-K) | 298K | 308K | 318K

celulozs. |-EU(ID | 9,25 34,91 -1,14 | -1,49 | -1,84 | 0,9830
Na-B-gli.p |-NIUID | 4,63 23,67 -2,42 | -2,66 | -2,89 | 0,9933
La(Ill) | 8,92 34,78 -1,43 | -1,78 | -2,13 | 0,9978
celulogs. |EU(ID | 2,48 15,43 2,11 | -2,26 | -2,42 | 0,9992
CEABI Nd(III) | 63,48 240,6 -8,22 | -10,63 | -13,03 | 0,9815
La(III) 4,04 15,73 -0,63 -0,79 -0,95 | 0,9998
celulozs- Eu(III) 4,92 20,89 -1,29 -1,50 -1,71 0,9989
tourea  |-NA(IID | 6,08 31,52 -3,32 | -3,64 | -3,95 | 0,9682
La(III) 10,41 47,38 -3,71 -4,18 -4,65 0,9995
celulozs- Eu(III) 15,61 72,58 -6,01 -6,74 -7,47 0,9999
TRAHop |-NAUID) | 56,79 225,5 -1,04 | -1,26 | -1,49 | 0,9976
La(Ill) | 14,63 73,02 -7,12 | -7,85 | -8,58 | 0,9924

Din analiza datelor prezentate in tabelul anterior se poate observa ca pentru
toate materialele adsorbante studiate, independent de valoarea temperaturii de lucru,
variatia energiei libere Gibbs are valori negative. Acest lucru simbolizeaza faptul ca
procesul de adsorbtie a REEs pe celuloza functionalizata este un proces spontan. De
asemenea, se mai observa ca simultan cu cresterea temperaturii de lucru se produce
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o scadere a valorii energiei libere Gibbs, ceea ce simbolizeaza faptul ca procesul de
adsorbtie a REEs este favorizat de cresterea temperaturii de lucru. Coreldnd usoara
crestere a capacitatii de adsorbtie concomitent cu cresterea temperaturii cu valorile
pozitive ale entalpiei se poate afirma ca procesele de adsorbtie studiate sunt
endoterme. Valorile pozitive ale entropiei (AS?) sugereaza faptul ca procesele de
adsorbtie studiate prezintd o dezordine mai mare la interfata lichid/solid. Totusi
valorile variatiei entropiei sunt mici ceea ce sugereaza faptul cd nu se produc
schimbari majore ale gradului de dezordine la nivelul interfetei.

c) Studii de echilibru. Izoterme de adsorbtie

Pentru o bund intelegere a procesului de adsorbtie este necesar sa se
identifice mecanismul prin care se realizeaza adsorbtia, ceea ce se poate realiza prin
descrierea modului in care solutia interactioneaza cu materialul adsorbant. Acest lucru
se poate realiza prin utilizarea izotermelor de echilibru care prezinta relatia dintre
cantitatea de substantd adsorbita pe gram de adsorbant la echilibru (qge) si
concentratia ionilor metalici ramasa in faza apoasa (C.) [210]. Pentru a descrie cat
mai exact procesul de adsorbtie al REEs pe celuloza functionalizata datele
experimentale au fost modelate matematic utilizdnd trei izoterme de adsorbtie si
anume izoterma Langmuir, izoterma Freundlich si izoterma Sips.

Pentru a identifica mecanismul procesului de adsorbtie a REEs pe celuloza
functionalizata prin metoda uscata, s-a variat concentratia initiala a solutiilor de REEs,
timp de contact de 30 min, temperatura 298 K si pH=6 [306, 315]. Dependenta
capacitatii de adsorbtie de concentratia initiala a solutiilor de REEs este prezentata in
Tabelul 5.59.

Tabelul 5.59 Dependenta capacitatii de adsorbtie de concentratia initiala a solutiilor de REEs

_ C Ce qm,exp
Materialul (ma/L) (mg/L) (mg/g)
Eu(III)
10 5,99 0,97
50 20,00 7,44
100 30,00 17,05
150 46,00 25,76
200 60,00 34,72
a 250 88,00 40,33
= 300 124,85 43,43
& 350 173,00 43,98
T 400 222,00 44,10
= Nd(III)
N 10 0,18 2,42
% 50 5,00 11,15
g 100 9,00 22,46
150 12,00 34,09
200 16,00 45,59
250 23,00 56,19
300 35,00 65,99
350 83,00 66,29
400 129,00 67,15
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La(III)
10 5,00 1,23
50 7,00 10,70
100 10,00 21,99
150 32,00 29,27
200 78,00 30,44
250 125,00 31,16
Eu(I1I)
10 1,00 2,20
50 5,30 11,08
100 14,00 21,08
150 33,00 28,76
200 83,00 29,16
250 131,00 29,57
Nd(III)
10 0,05 2,45
04 50 0,15 12,28
) 100 0,25 24,33
n 150 0,38 37,37
N 200 0,60 49,50
E 250 0,95 61,71
g 300 1,60 74,38
350 47,00 75,07
400 94,00 76,12
La(III)
10 2,45 1,85
50 9,00 10,19
100 17,07 20,59
150 45,49 25,72
200 94,00 26,11
250 143,00 26,54
Eu(III)
10 2,00 1,97
50 7,00 10,55
100 19,00 20,07
150 41,48 26,65
o 200 91,00 26,93
0 250 139,00 27,15
3 Nd(I1I)
= 10 0,30 2,35
R 50 2,91 11,68
2 100 4,92 23,68
Bl 150 8,00 34,84
200 10,00 47,26
250 13,00 58,78
300 15,00 70,27
350 55,00 73,24
400 98,00 74,90
La(III)
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10 0,90 2,25
30 1,80 7,00
50 3,00 11,70
80 6,00 18,37
100 9,38 22,43
150 57,00 22,71
200 104,00 23,62
Eu(III)
10 0,50 2,358
50 1,00 12,11
100 1,32 24,44
150 1,89 36,37
200 3,50 48,83
250 42,00 51,53
300 74,68 55,49
350 123,00 56,18
400 170,00 56,98
o Nd(III)
T 10 0,07 2,43
I 50 0,10 12,39
i 100 0,16 24,54
N 150 0,27 36,92
= 200 0,47 49,29
9 250 0,95 61,46
300 1,30 61,74
350 52,00 62,02
400 99,00 62,52
La(III)
10 0,09 2,47
50 0,15 12,27
100 0,30 24,53
150 0,86 37,06
200 45,00 38,10
250 94,00 38,65

Se poate observa ca, odata cu cresterea concentratiei initiale a solutiei ionilor
metalici studiati creste capacitatea de adsorbtie, atingdndu-se capacitatea maxima de
adsorbtie, (gm,exp) pentru concentratii de echilibru mai mari de 100 mg/L. Dintre
metalele studiate, procesul de adsorbtie a Nd(III) a decurs cu cele mai bune rezultate;
in acest caz s-au obtinut capacitati de adsorbtie cuprinse intre 62 si 75 mg/g pentru
celuloza functionalizata cu cei patru extractanti folositi. In cazul Eu(III) s-a constatat
ca valoarea capacitatii maxime de adsorbtie este dependenta de natura extractantului
folosit. Astfel, in cazul utilizarii XAD7-tiouree si respectiv a XAD7-TEABr au fost
obtinute cele mai mici valori de 27,9 mg/g si respectiv de 29,76 mg/g. in cazul
utilizarii XAD7-Na-B-gli-P a fost obtinuta o valoare a capacitatii maxime de adsorbtie
de 44,10 mg/g. Cea mai mare valoare a capacitatii de adsorbtie de ordinul a 56,98
mg/g a fost obtinuta in cazul utilizarii XAD7-TBAH,P. Cele mai mici valori ale
capacitatii de adsorbtie au fost obtinute in cazul adsorbtiei La(III) pe celuloza
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functionalizatad cu oricare dintre cei patru extractanti studiati, cand au fost obtinute
capacitéAti maxime de adsorbtie cuprinse intre 26 si 32 mg/g.

In vederea trasarii celor trei izoterme (Langmuir, Freundlich si Sips) s-a
reprezentat grafic dependenta ge. in functie de Ce (Figura 5.172-Figura 5.174). Prin
modelarea matematica a datelor experimentale au fost obtinuti parametrii specifici
fiecarei izoterme, parametri prezentati in Tabelul 5.60 [306].
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Figura 5.172 Izotermele de adsorbtie Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a
(@) Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul celuloza-Na-B-gli-P
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Figura 5.175 Izotermele de adsorbtie Langmuir, Freundlich si Sips a adsorbtiei (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe suportul celuloza-TBAH2P

in Tabelul 5.60 sunt prezentati parametrii izotermelor Langmuir, Freundlich
si Sips pentru adsorbtia REEs pe celuloza functionalizata cu cei patru extractanti.

Tabelul 5.60 Parametrii izotermelor Langmuir, Freundlich si Sips pentru adsorbtia REEs pe
celuloza functionalizata prin metoda uscata [306]

Izoterma Langmuir
. Ionul Gm,exp K. qL 2
Materialul metalic (mg/g) | (Umg) | (mg/g) R
celulozs- Eu(III) 44,10 0,0149 62,90 0,9256
Na-B-gli-P Nd(III) 67,14 0,0654 81,41 0,9223
La(III) 31,15 0,0731 36,67 0,7758
o Eu(III) 29,57 0,116 32,92 0,9742
celuloza-
TEABr Nd(III) 76,11 2,336 80,66 0,9392
La(III) 26,53 0,0768 30,55 0,9254
o Eu(III) 27,15 0,0830 31,14 0,9618
celuloza-
tiouree Nd(III) 73,00 0,170 80,07 0,9981
La(III) 23,62 0,298 25,55 0,9064
celulozs- Eu(III) 56,98 0,566 57,59 0,8822
TBAH2P Nd(III) 62,52 3,927 67,64 0,9032
La(III) 38,65 3,701 40,46 0,8716
Izoterma Freundlich
. . Ke
Materialul Ionul metalic (L/mg) 1/nF R?
celulozs- Eu(III) 3,69 0,487 0,8284
Na-B-gli-P Nd(III) 15,36 0,333 0,7883
La(III) 6,85 0,337 0,6129
celulozs- Eu(III) 8,22 0,287 0,7925
TEABF Nd(III) 42,65 0,152 0,5580
La(III) 6,18 0,318 0,7383
celulozs- Eu(III) 6,51 0,315 0,7786
tiouree Nd(III) 21,17 0,300 0,8825
La(III) 9,20 0,226 0,6228
celulozs- Eu(III) 23,62 0,188 0,6747
TBAH2P Nd(III) 39,94 0,124 0,4304
La(III) 22,57 0,135 0,4881
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Izoterma Sips
. Tonul ds 2
Materialul metalic Ks (ma/g) 1/ns R
celulozs- Eu(III) 1,42-10* 45,32 -1,42 0,9963
Na-@-gli-P Nd(III) 0,00342 68,32 -1,29 0,9928
9 La(IID) 2,88:10° 30,24 -3,99 0,9906
v Eu(III) 0,0475 30,41 -1,49 0,9914
celuloza-
TEABr Nd(III) 4,95 76,62 -0,729 0,9948
La(III) 0,00291 26,46 -1,47 0,9945
celulozs- Eu(III) 0,0252 27,92 -0,615 0,9931
tiouree Nd(III) 0,160 78,30 -0,0700 0,9985
La(III) 0,125 23,48 -0,947 0,9919
v Eu(III) 0,333 54,83 -1,77 0,9905
celuloza-
TBAH2P Nd(III) 19,20 62,87 -0,944 0,9905
La(III) 30,19 38,44 -1,29 0,9917

Pe baza analizei datelor prezentate in Tabelul 5.60 se poate constata ca la
concentratii mari de echilibru, capacitatea de adsorbtie a materialelor adsorbante
utilizate tinde catre o valoare constanta. Aceastd valoare reprezintd capacitatea
maxima de adsorbtie obtinutd experimental (gexp) pentru toate materialele studiate.

Datorita faptului ca valorile parametrului 1/nF sunt subunitare se poate afirma
ca materialele cu proprietati adsorbante utilizate prezinta o afinitate ridicatd pentru
REEs, cat si faptul ca procesele de adsorbtie studiate sunt favorabile, obtinandu-se
izoterme de adsorbtie convexe pentru toate materialele studiate [306]. Tindnd cont
de faptul ca valorile factorului de eterogenitate 1/nf sunt cuprinse intre 0,13 si 0,48,
ceea ce reprezintd o deviatie mare de la valoarea unitara, se poate afirma ca
materialele cu proprietati adsorbante studiate prezinta suprafete eterogene. Din
datele prezentate in Tabelul 5.60 se poate constata ca indiferent de extractantul
utilizat pentru functionalizarea celulozei, coeficientul de corelare, R2, are cele mai mici
valori in cazul izotermei Freundlich, ceea ce sugereaza faptul ca acesta izoterma
prezinta cea mai mica acuratete in ceea ce priveste descrierea proceselor de adsorbtie
studiate. Se poate observa ca dintre toate izotermele studiate, izoterma Sips prezinta
coeficientul de corelare cel mai apropiat de valoarea unitara, ceea ce sugereazAz"a faptul
ca aceasta izoterma descrie cel mai bine procesele de adsorbtie studiate. In cazul
procesului de adsorbtie a Nd(III) pe celuloza - tiouree, se constatda ca valoarea
coeficientului de corelare asociat izotermei Langmuir (R2=0,9981) este foarte
apropiata de aceea a coeficientului de corelare asociat izotermei Sips (R2=0,9985),
deci in acest caz ambele izoterme descriu cu suficienta acuratete procesul de adsorbtie
studiat. Coeficientii de corelare, R? ai izotermei Langmuir mai mari de 0,90, insa mai
mici decat cei obtinuti pentru izotermei Sips se regasesc si in cazul adsorbtiei celorlalte
REEs. Cele mai mici valori ale coeficientului de regresie, R2, asociat izotermei Langmuir
se regasesc in cazul adsorbtiei La(III) pe celuloza-Na-B-gli-P (0,7758) si pe celuloza-
TBAH2P (0,8716) cat si in cazul adsorbtiei Eu(III) pe celuloza-TBAH2P (0,8822).
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5.4.2.2. Adsorbtia REEs pe celuloza functionalizata prin metoda
evaporarii solventului sub vid

a) Influenta raportului S:L asupra capacitatii de adsorbtie

Raportul dintre suportul solid si volumul solutiei care contin ioni metalici este
important pentru stabilirea cantitatii optime de material necesara pentru desfasurarea
procesului de adsorbtie.

In Tabelul 5.61 sunt prezentate datele experimentale obtinute in vederea
evaluarii modului Tn care raportul S:L influenteaza capacitatea de adsorbtie a REEs
pentru toate materialele obtinute prin functionalizarea celulozei prin metoda
evaporarii solventului sub vid.

Tabelul 5.61 Influenta raportului suport solid:lichid asupra capacitatii de adsorbtie a celulozei
modificatd chimic prin functionalizare, prin evaporarea solventului sub vid

E Capacitatea de adsorbtie a REEs, (mg/g)

©

ol Raport S:L

5 0,05:25 0,1:25 0,15:25 0,2:25

Ionul metalic

L a Eu(III) 6,47 11,92 11,95 11,97
N =
S & Nd(I1I) 6,87 11,68 11,70 11,73
0 ©

°z La(11I) 6,12 11,25 11,27 11,30
- Eu(III) 6,34 11,19 11,20 11,22
N m
°< Nd(IIT) 6,76 12,28 12,29 12,32
o -

O La(I1I) 5,23 10,41 10,43 10,45
s o Eu(III) 5,65 10,72 10,74 10,75
N o
°5 Nd(I1I) 6,33 11,67 11,69 11,71
= O

05

© La(111) 3,56 6,37 6,39 6,41
= Eu(III) 6,75 11,62 11,65 11,68
){,3 P
g % Nd(III) 6,88 12,04 12,06 12,09
[0}

ok La(I1I) 6,37 11,65 11,69 11,72

Analizdnd datele prezentate in Tabelul 5.61 se poate observa faptul ca
simultan cu cresterea cantitatii de material functionalizat utilizat se produce o crestere
a capacitatii de absorbtie a REEs. Cresterea cantitatii de material adsorbant peste
valoarea de 0,1 g nu influenteaza semnificativ valoarea capacitatii de adsorbtie. Prin
urmare pentru o utilizare cat mai eficienta a materialului functionalizat, se poate
spune ca raportul optim solid:lichid este 0,1:25. Acest raport a fost folosit pentru
toate experimentele urmatoare.
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b) Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii
de adsorbtie. Studii cinetice si termodinamice

- Influenta timpului de contact si a temperaturii

Datele privind variatia capacitatii de adsorbtie functie de timpul de contact si
de temperatura in cazul adsorbtiei REEs pe celuloza functionalizata prin evaporarea
solventului sub vid sunt prezentate in Tabelul 5.62 si respectiv Figurile 5.176-5.179
[304].

Tabelul 5.62 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
celulozei functionalizate prin metoda evaporarii solventului sub vid

Timp de 298K 308K 318K
Materialul contact Crez q Crez q Crez q
(min) (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)
Eu(III)
0 50,0 0 50,0 0 50,0 0
15 13,0 9,17 12,77 9,22 12,7 9,26
30 2,17 11,9 2,03 11,95 | 1,96 11,98
45 2,08 11,95 1,91 11,99 | 1,78 12,01
a 60 1,89 11,99 1,71 12,02 1,6 12,05
= Nd(III)
-1 0 50,0 0 50,0 0 50,0 0
8 15 14,0 8,92 13,85 8,95 13,8 8,97
- 30 3,34 11,63 3,14 11,66 | 3,03 11,68
5 45 3,16 11,68 3,03 11,71 | 2,91 11,73
E] 60 2,93 11,72 | 2,87 11,74 2,8 11,75
8 La(I1I)
0 50,0 0 50,0 0 50,0 0
15 15,0 8,68 14,85 8,70 14,8 8,73
30 5,02 11,20 | 4,85 11,23 | 4,72 11,28
45 4,89 11,24 | 4,62 11,29 | 4,47 11,33
60 4,67 11,30 | 4,46 11,35 4,2 11,39
Eu(III)
0 50,0 0 50,0 0 50,0 0
15 14,9 8,71 14,66 8,76 | 14,55 8,78
30 5,24 11,16 5,05 11,20 | 4,86 11,24
45 5,02 11,21 4,9 11,25 | 4,79 11,27
= 60 4,82 11,25 4,7 11,31 | 4,55 11,32
2 Nd(III)
E 0 50,0 0 50,0 0 50,0 0
o 15 14,03 8,92 13,92 8,95 | 13,74 8,98
o 30 0,95 12,21 0,89 12,24 | 0,81 12,27
= 45 0,87 12,25 0,77 12,28 | 0,62 12,30
© 60 0,76 12,27 0,56 12,31 | 0,46 12,33
La(III)
0 50,0 0 50,0 0 50,0 0
15 16,0 8,44 15,82 8,47 | 15,85 8,47
30 8,45 10,36 | 8,25 10,40 | 8,07 10,44
45 8,28 10,39 8,1 10,43 | 7,97 10,48
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60 8,1 | 1043 ] 8 | 10,47 | 7,87 | 10,50
Eu(III)
0 50,0 0 50,0 0 50,0 0,0
15 17,56 8,05 | 17,37 | 8,10 17,1 8,15
30 7,09 10,68 | 6,89 | 10,72 | 6,65 10,80
45 6,99 10,73 | 6,68 | 10,79 | 6,23 10,89
° 60 6,78 10,77 | 6,43 | 10,84 | 6,12 10,94
) Nd(III)
3 0 50,0 0 50,0 0 50,0 0
= 15 14,56 8,8 14,4 8,85 14,3 8,86
g 30 3,56 11,58 [ 3,40 11,61 [ 3,23 11,6
= 45 3,33 11,63 | 3,16 | 11,66 | 3,11 11,68
B 60 3,12 11,67 | 3,01 11,72 | 2,89 11,71
La(III)
0 50,0 0 50,0 0 50,0 0
15 16,23 8,39 | 16,02 | 8,43 | 15,92 8,45
30 4,56 11,30 | 4,42 [ 11,34 | 4,37 11,37
45 4,43 11,35 | 4,30 [ 11,40 | 4,20 11,40
60 4,19 11,40 | 4,10 [ 11,44 | 4,02 11,43
Eu(III)
0 50,0 0 50,0 0 50,0 0
15 14,47 8,81 14,3 8,87 | 14,11 8,91
30 3,44 11,58 | 3,37 | 11,61 | 3,16 11,64
45 3,32 11,63 | 3,24 | 11,66 | 2,98 11,69
N 60 3,12 11,67 | 3,01 11,71 | 2,89 11,73
N Nd(I1I)
< 0 50,0 0 50,0 0 50,0 0
= 15 14,79 8,75 | 14,67 | 8,77 | 14,47 8,80
o 30 1,75 12,00 | 1,67 [ 12,03 | 1,54 12,07
° 45 1,62 12,04 | 1,56 | 12,08 | 1,39 12,10
D 60 1,54 12,09 1,4 12,11 | 1,28 12,15
s La(II)
0 50,0 0 50,0 0 50,0 0
15 14,23 8,87 | 14,07 | 8,90 | 13,95 8,94
30 3,32 11,60 | 3,19 [ 11,65 | 3,04 11,68
45 3,23 11,64 | 2,99 | 11,71 | 2,96 11,72
60 3,06 11,67 | 2,88 | 11,72 | 2,75 11,76
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Figura 5.176 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
(a) Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul celulozd-Na-B-gli-P
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Figura 5.177 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
(a) Eu(IIl), (b) Nd(III), (c) La(IIl) pe materialul celuloza-TEABr
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Figura 5.178 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
(a) Eu(IIl), (b) Nd(III), (c) La(Ill) pe materialul celuloza-tiouree
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Figura 5.179 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
(@) Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul celuloza-TBAH2P [304]
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Analizand datele prezentate in Figurile 5.176-5.179 se poate observa ca
simultan cu cresterea timpului de contact creste capacitatea de adsorbtie pana la
atingerea unei valori constante. De asemenea, se poate observa cad prin cresterea
temperaturii de la 298K la 318 K creste capacitatea de adsorbtie a materialelor
studiate. Dupa cum se poate observa din Tabelul 5.62, dupa un timp de contact de
aproximativ 30 de minute valoarea capacitatii de adsorbtie a materialelor adsorbante
studiate ramane constanta.

Din datele prezentate se constata ca pentru recuperarea Eu(III) este
recomandata celuloza -Na-B-gli-P, prezentand cea mai mare capacitate de adsorbtie
si anume 11,9 mg Eu(III)/g.

Pentru recuperarea Nd(III), celuloza - TEABr prezinta cea mai mare
capacitate de adsorbtie si anume 12,2 mg Nd(III)/g.

Pentru recuperarea La(III), se recomanda celuloza - TBAH,P, obtinandu-se
o capacitatea de adsorbtie semnificativa si anume 11,6 mg La(III)/g.

Timpul si temperatura optima folosite in experimentele urmatoare vor fi
de 30 de minute si 298 K.

- Studii cinetice

Studiile cinetice ale proceselor de adsorbtie a REEs pe celuloza functionalizata
prin evaporarea solventului sub vid au fost realizate prin modelarea datelor
experimentale obtinute pentru procesele de adsorbtie a REEs (date prezentate in
Tabelul 5.62), utilizand modelul cinetic de pseudo-ordin 1. Rezultatele astfel obtinute
sunt prezentate sub forma grafica in Figurile 5.180-5.183. Aceste modele cinetice de
pseudo-ordin 1 sunt obtinute prin reprezentarea graficd a dependentei In(ge-qt) in
functie de timp [304].
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(a) Eu(IIl) (b) Nd(III) (c) La(III)
Figura 5.180 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(Ill)) pe materialul celuloza-Na-B-gli-P la diferite temperaturi
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Figura 5.181 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul celuloza-TEABTr la diferite temperaturi
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Figura 5.182 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul celuloza-tiouree la diferite temperaturi
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Figura 5.183 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul celuloza-TBAH2P la diferite temperaturi [304]

Pe baza depe

ndentelor

liniare

reprezentate

in Figurile 5.180-5.183,

reprezentand modelele cinetice de pseudo-ordin 1 asociate proceselor de adsorbtie
studiate au fost determinate valorile constantelor de echilibru, cat si coeficientii de
regresie pentru modelul cinetic studiat, parametri prezentati in Tabelul 5.63 [304].

Tabelul 5.63 Parametrii cinetici pentru modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia

REEs pe celuloza functionalizatd prin metoda evaporarii solventului sub vid

k1 (e, calc
Materialul n:g?;l'lc Temp(eKr)at“ra (r?fée/xs) (1/min) | (mg/g) R?

N 298 11,99 | 0,0381 3,58 0,6648
- Eu(III) 308 12,02 | 0,0391 3,50 0,6562
2 318 12,05 | 0,0400 3,47 0,6565
- 298 11,72 | 0,0491 3,53 0,6960
z Nd(III) 308 11,75 | 0,0509 3,49 0,6894
G 318 11,75 | 0,0513 3,42 0,6796
2 298 11,31 | 0,0318 3,57 0,6772
o La(III) 308 11,35 | 0,0331 3,58 0,6855
318 11,39 | 0,0341 0,28 0,6793

L 298 11,25 | 0,0492 3,21 0,6973
g Eu(III) 308 11,31 | 0,0549 3,45 0,7435
ENL 318 11,33 | 0,0564 3,34 0,7250
8 Nd(III) 298 12,27 | 0,0563 4,02 0,6685
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308 12,31 0,0598 4,15 0,6881

318 12,34 | 0,0624 4,13 0,6867

298 10,43 | 0,0304 2,70 0,6603

La(III) 308 10,48 | 0,0319 2,69 0,6680

318 10,50 | 0,0330 2,67 0,6569

298 10,77 | 0,0315 3,65 0,6599

o Eu(III) 308 10,85 | 0,0337 3,70 0,6874
= 318 10,95 | 0,0370 3,75 0,7047
2 298 11,67 | 0,0464 3,59 0,6847
G Nd(III) 308 11,72 | 0,0496 3,71 0,7133
S 318 11,72 [ 0,0491 3,52 0,6784
= 298 11,41 0,0367 3,91 0,6729
o La(III) 308 11,44 | 0,0376 3,84 0,6665
318 11,44 | 0,0372 3,75 0,6480

298 11,67 | 0,0465 3,61 0,6887

o Eu(III) 308 11,71 0,0488 3,62 0,7042
T 318 11,73 | 0,0499 3,57 0,6973
x 298 12,09 | 0,0449 4,14 0,6723
“'.-U Nd(III) 308 12,11 0,0461 4,09 0,6671
N 318 12,16 | 0,0479 4,09 0,6698
S 298 11,68 | 0,0462 3,48 0,6763
I La(III) 308 11,72 | 0,0495 3,44 0,6700
318 11,77 | 0,0523 3,55 0,6982

Analizand datele prezentate in Tabelul

5.63 se observa cd valorile

coeficientilor de regresie sunt mult mai mici decat valoarea unitara, deci acest model
cinetic nu descrie procesul de adsorbtie a REEs pe celuloza functionalizata prin
evaporarea solventului sub vid.
Tinand cont de acest lucru s-a trecut la modelarea datelor experimentale

utilizdnd modelul cinetic de pseudo-ordin 2. in Figurile 5.184-5.187 sunt prezentate

modelele cinetice de pseudo-ordin 2 la diferite valori ale temperaturii de lucru in cazul
functionalizarii celulozei prin evaporarea solventului sub vid. Aceste modele cinetice
de pseudo-ordin 2 sunt obtinute prin reprezentarea dependentei liniare a t/q: in
functie de timp, utilizand datele experimentale prezentate in Tabelul 5.62.
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Figura 5.184 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul celuloza-Na-B-gli-P
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Figura 5.185 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul celulozad-TEABr

1

= 298K
® 308K
A 318K

= 298K
® 308K
4 318K

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6D 65
Timp {min)

(a) Eu(III)

10

15 20 25 30 35 40 45 50 55 B0 65
Timp (min})

(b) Nd(III)

= 298K
® 308K
A 318K

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Timp (min})

(c) La(II1)

55 B0 65

Figura 5.186 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul celuloza-tiouree
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Figura 5.187 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(Ill)) pe materialul celuloza-TBAH2P [304]

Utilizdnd dependentele liniare asociate modelului cinetic de pseudo-ordin 2
prezentate in Figurile 5.184-5.187 au fost determinati parametrii cinetici (Tabelul
5.64) asociati acestui model in cazul utilizarii ca adsorbant a celulozei functionalizate
prin evaporarea solventului sub vid [304].
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Tabelul 5.64 Parametrii cinetici pentru modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru celuloza

functionalizata prin metoda evaporarii sub vid

M . Temperat ka
aterialu Ionul ura Je,exp (g/mg-mi Je,calc R2
l metalic (K) (mg/g) n) (mg/g)
a 298 11,99 444,83 13,21 0,9941
L Eu(III) 308 12,02 454,84 13,25 0,9941
z 318 12,05 460,46 13,26 0,9942
© 298 11,72 407,99 12,94 0,9939
z Nd(III) 308 11,75 413,94 12,97 0,9938
N 318 11,75 418,47 12,97 0,9938
2 298 11,31 373,04 12,44 0,9947
g La(III) 308 11,35 376,60 12,50 0,9947
318 11,39 381,74 12,55 0,9946
298 11,25 382,11 12,33 0,9949
= Eu(III) 308 11,31 386,28 12,41 0,9952
< 318 11,33 390,59 12,41 0,9950
= 298 12,27 412,37 13,85 0,9901
oo Nd(III) 308 12,31 415,39 13,87 0,9904
_g 318 12,34 419,53 13,89 0,9904
5 298 10,43 363,22 11,22 0,9968
© La(III) 308 10,48 365,24 11,27 0,9968
318 10,50 367,39 11,33 0,9966
298 10,77 298,53 11,99 0,9928
o Eu(III) 308 10,85 302,47 12,09 0,9933
~ 318 10,95 306,56 12,22 0,9932
2 298 11,67 391,20 12,94 0,9933
O Nd(III) 308 11,72 395,55 12,99 0,9937
S 318 11,72 401,10 12,99 0,9933
2 298 11,41 339,32 12,82 0,9918
o La(III) 308 11,44 344,22 12,82 0,9918
318 11,44 348,37 12,80 0,9916
298 11,67 391,57 12,94 0,9934
o Eu(III) 308 11,71 399,40 12,97 0,9937
T 318 11,73 405,66 12,97 0,9937
=z 298 12,09 386,55 13,66 0,9902
i Nd(III) 308 12,11 389,87 13,68 0,9901
’g 318 12,16 393,82 13,72 0,9902
= 298 11,68 401,58 12,90 0,9936
I La(III) 308 11,72 406,86 12,95 0,9934
318 11,77 412,24 13,00 0,9938

Pe baza analizei datelor prezentate in Tabelul 5.64 se poate constata ca
valoarea coeficientului de corelatie, R?~1, ceea ce sugereaza ca modelul cinetic de
pseudo-ordin 2 descrie cu exactitate procesele de adsorbtie a REEs pe celuloza
functionalizata prin evaporarea solventului sub vid. Acest lucru este confirmat si de
faptul ca valoarea capacitdtii maxime de adsorbtie obtinuta experimental (ge,exp) €ste
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apropiata de valoarea capacitatii maxime de adsorbtie calculata teoretic pe baza
modelului de pseudo-ordin 2 (Qe,calc)-

Comparand parametrii cinetici obtinuti pentru modelul cinetic de pseudo-ordin
1 cu aceea obtinuti pentru modelul cinetic de pseudo-ordin 2 se poate concluziona ca
procesele de adsorbtie ale REEs pe celuloza functionalizatda prin evaporarea
solventului sub vid decurge dupa un model cinetic de pseudo-ordin 2.

Utilizand, valorile constantelor de viteza (kz) obtinute pe baza modelului
cinetic de pseudo-ordin 2, pentru procesele de adsorbtie a Eu(III), Nd(III) si La(III)
pe celuloza - Na-B-gli-P, celuloza-TEABr, celuloza-tiouree si celuloza-TBAH2P si
respectiv ecuatia lui Arrhenius au fost evaluate valorile energiilor de activare asociate

proceselor de adsorbtie studiate [304].

Energia de activare a adsorbtiei REEs pe celuloza functionalizata cu diferiti
extractanti se calculeaza din ecuatia dreptei obtinuta prin reprezentarea grafica a In
k> functie de 1/T (Figurile 5.188-5.191).
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Figura 5.188 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(IIl) pe materialul celuloza-Na-B-gli-P
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Figura 5.189 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
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Figura 5.190 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)

Nd(III, (c) La(IIl) pe materialul celuloza-tiouree
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Figura 5.191 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)

Nd(III, (c) La(III) pe materialul celulozd-TBAH2P [304]

Valorile energiilor de activare astfel obtinute, cat si valorile coeficientilor de
corelare sunt prezentate succint in Tabelul 5.65.

Tabelul 5.65. Valorile energiei de activare pentru procesul de adsorbtie a REEs pe celuloza
functionalizata prin metoda evaporarii solventului sub vid

Materialul Ionul metalic Energia de activare R?
(kJ/mol)

Eu(III) 1,36 0,9787

celuloza-Na-B-gli-P Nd(III) 1,00 0,9960
La(III) 0,90 0,9856

Eu(III) 0,17 0,9994

celuloz&-TEABr Nd(III) 0,67 0,9887
La(III) 0,44 0,9987

Eu(III) 1,04 0,9993

celuloza-tiouree Nd(III) 0,98 0,9928
La(III) 1,03 0,9989

Eu(III) 1,39 0,9975

celuloza-TBAH2P Nd(III) 0,73 0,9957
La(III) 1,03 0,9996

Analizand datele prezentate in Tabelul 5.65 se poate observa ca valorile

energiilor de activare asociate proceselor de adsorbtie a REEs pe celuloza
functionalizata prin evaporarea solventului sub vid au valori cu mult mai mici decat
valoarea de 8 kJ / mol, ceea ce sugereaza faptul ca procesele de adsorbtie studiate
sunt adsorbtii fizice [152, 207].

- Studii termodinamice

Parametrii termodinamici asociati proceselor de adsorbtie a REEs pe celuloza
functionalizata prin evaporarea solventului sub vid au fost determinati din panta
dreptei si respectiv din ordonata la origine a reprezentarii liniare a In Ky functie de
1/T. Datele astfel obtinute sunt prezentate in Figurile 5.192-5.195 si Tabelul 5.66
[304].
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Figura 5.192 Dependenta In Ku functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul celuloza-Na-B-gli-P
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Figura 5.193 Dependenta In Ky functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul celuloza-TEABr
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Figura 5.194 Dependenta In Ky functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul celuloza-tiouree
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Figura 5.195 Dependenta In Ky functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul celuloza-TBAH2P [304]
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Tabelul 5.66 Parametri termodinamici pentru adsorbtia REEs pe celuloza functionalizata prin
metoda evaporarii solventului sub vid [304]

Materialul Tonul AH AS £G (ld/mol) R?
metalic | (kJ/mol) | (3/mol-K) | 298K 308K 318K
[ Eum) | 6,57 37,80 | -4,69 | -506 | -544 | 0,9906
I\f:[‘é'_ogzna_'P Nd(I) | 1,78 | 17,70 | -3,49 | -3,66 | -3,84 | 0,9952
La(ll) | 4,17 21,82 | -2,33 | -2,54 | -2,76 | 0,9910
— lEu | 2,31 15,22 | 2,21 | -2,37 | -2,52 | 0,9917
CeT'EX’Efra‘ Nd(Ill) | 19,81 | 10,81 | -6,97 | -7,87 | -8,77 | 0,9889
La(Ill) | 11,32 6,33 | -0,75 | 0,81 | -0,88 | 0,9904
~ [Eun | 4,03 17,93 | -1,30 | -1,48 | -1,66 | 1,0000
Cfl'(;ﬂ‘r’é: Nd(IIT) | 3,01 256 | -3,33 | -3,54 | -3,76 | 0,9970
La(lll) | 1,63 14,22 | 2,60 | -2,74 | -2,89 | 0,9999
[ Euamy | 3,01 21,30 | -3,33 | -3,54 | -3,76 | 0,9970
fé‘j;ﬁzzi' Nd(II) | 7,28 41,85 | -5,18 | -5,60 | -6,02 | 1,0000
La(Ill) | 4,21 2551 | -3,38 | -3,64 | -3,90 | 0,9965

Valorile pozitive ale variatiei entalpiei standard (AH?) indica faptul ca adsorbtia
este un proces endoterm, fapt sustinut si de usoara crestere a capacitatii de adsorbtie
la echilibru concomitent cu cresterea temperaturii. Valorile pozitive ale entropiei libere
(AS®) sugereaza faptul ca procesul de adsorbtie studiat determina aparitia unei
dezordini mai mari la interfata lichid/solid. Totusi valorile variatiei entropiei sunt mici,
indicand astfel faptul ca nu au loc schimbari majore ale dezordinii la interfata
solid/lichid. Valorile negative ale variatiei energiei libere Gibbs (AG®) sugereaza ca
adsorbtia metalelor Eu(III), Nd(III) si La(III) pe celuloza functionalizata prin metoda
evaporarii sub vid a solventului are loc in mod spontan. De asemenea, scaderea valorii
variatiei energiei libere Gibbs odata cu cresterea temperaturii arata ca procesul de
adsorbtie a metalelor studiate este favorizat de cresterea temperaturii.

c) Studii de echilibru. Izoterme de adsorbtie

Pentru a descrie mecanismul procesului de adsorbtie a REEs pe celuloza
functionalizatd prin metoda evaporarii solventului sub vid, s-a studiat influenta
concentratiei initiale a solutiilor de REEs asupra capacitatii de adsorbtie a materialelor,
pentru un timp de contact de 30 minute, la o temperatura de 298 K si un pH=6. Pe
baza datelor experimentale prezentate in Tabelul 5.67 s-au trasat izotermele de
adsorbtie Langmuir, Freundlich si Sips pentru celuloza functionalizata prin metoda
evaporarii sub vid a solventului cu cei patru extractanti [304].
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Tabelul 5.67 Dependenta capacitatii de adsorbtie de concentratia initiald a solutiilor de REEs

- G Ce dm,exp
Materialul (mg/L) (mg/L) (mg/g)
Eu(III)
10 0,09 2,47
50 2,00 11,93
100 10,00 22,32
150 23,00 31,37
200 40,00 39,76
250 67,00 45,21
300 90,00 52,03
350 134,00 53,25
N 400 180,00 54,08
< Nd(II)
2 0 3,10 11,69
2 100 5,70 23,34
o 150 7,30 35,18
o 200 10,70 47,04
3 250 17,30 57,89
300 29, 00 67,15
350 73,00 68,16
400 122,00 69,29
La(II1I)
10 1,27 2,18
50 4,79 11,26
100 11,98 21,87
150 26,00 30,78
200 71,87 31,78
250 120,74 32,12
Eu(III)
10 2,50 1,86
50 5,00 11,19
100 11,00 22,05
150 28,00 30,14
200 75,00 31,00
& 250 123,00 31,53
< Nd(III)
E 10 0,43 2,37
g 0 0,65 12,29
E 100 1,36 24,42
g 150 2,04 36,73
200 3,57 48,53
250 5,78 60,69
300 10,34 72,05
350 57,56 72,89
400 106 73,13
La(III)
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10 3,00 1,74
50 8,00 10,42
100 18,00 20,32
150 38,00 27,72
200 87,34 28,05
250 133,55 28,94
Eu(III)
10 3,00 1,74
50 8,00 10,42
100 18,00 20,32
150 38,00 27,72
200 87,34 28,05
250 133,55 28,94
Nd(III)
10 2,54 1,86
@ 50 3,00 11,68
= 100 4,08 23,74
S 150 5,07 36,09
> 200 7,27 47,80
S 250 12,49 58,96
> 300 25,00 68,34
o 350 73,45 68,93
400 120 69,38
La(III)
10 3,45 1,63
30 4,29 6,38
50 5,14 11,11
80 7,36 18,03
100 12,00 21,80
150 59,47 22,54
200 106,32 23,28
Eu(III)
10 1,23 2,18
50 3,04 11,62
100 7,45 23,02
150 16,78 33,07
200 27,34 42,70
& 250 42,67 51,57
= 300 70,00 57,10
M 350 115,76 58,10
® 400 161,94 58,98
o Nd(III)
= 10 0,09 2,46
o 50 1,37 12,05
100 3,54 23,88
150 6,37 35,69
200 11,68 46,71
250 20,48 57,09
300 34,23 65,92
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350 84,78 66,11
400 132,56 66,59
La(III)

10 1,89 2,02
50 3,12 11,65
100 5,67 23,47
150 12,23 34,31
200 58,67 35,05
250 105,56 35,86

Odata cu cresterea concentratiei initiale a ionilor metalici din solutie se
produce o crestere a capacitatii de adsorbtie a materialului adsorbant utilizat pana la
atingerea unei valori constante. Cea mai mare capacitate de adsorbtie a fost obtinuta
pentru procesul de adsorbtie a Nd(III) pe celuloza-TEABr, cand capacitatea maxima
de adsorbtie de 73 mg/g. Capacitatea de adsorbtie a Nd(III) pe celelalte materiale
celuloza-Na-B-gli-P, celuloza-tiouree si celuloza-TBAH2P a inregistrat valori apropiate
si anume intre 66-69 mg/g.

Capacitatea de adsorbtie a La(III) pe cele patru materiale adsorbante a
inregistrat valori mai mici comparativ cu Eu(III) si Nd(III), valori situate in intervalul
28-35 mg/g. De asemenea, cea mai mica capacitate de adsorbtie 23,28 mg/g a fost
observata tot pentru procesul de adsorbtie a La(III) pe celuloza functionalizata cu
tiouree [304].

Capacitatea de adsorbtia a Eu(III) a inregistrat fluctuatii functie de materialul
adsorbant folosit. Astfel, pentru materialele celulozd-Na-B-gli-P si celuloza-TBAH2P
avem valori mai mari 54 mg/g si 58 mg/g, in timp ce pentru utilizarea ca adsorbant
a materialelor celuloza-TEABr si celuloza-tiouree avem valori mult mai mici ale
capacitdtilor de adsorbtie (31 mg/g si 28 mg/g).

In Figurile 5.196-5.199 sunt redate izotermele de adsorbtie Langmuir,
Freundlich si Sips utilizate pentru modelarea datelor experimentale obtinute pentru
procesele de adsorbtie ale REEs pe celuloza functionalizata cu cei patru extractanti
studiati [304].
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Figura 5.196 Izotermele de adsorbtie Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a
(a) Eu(1Il), (b) Nd(III), (c) La(Ill) pe materialul celuloza-Na-B-gli-P
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Figura 5.197 Izotermele de adsorbtie Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a
(a) Eu(IlI), (b) Nd(III), (c) La(IIl) pe materialul celuloza-TEABr
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Figura 5.198 Izotermele de adsorbtie Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a
(a) Eu(IIl), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul celuloza-tiouree [304]
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Figura 5.199 Izotermele de adsorbtie Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a
(@) Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialul celulozd-TBAH2P

Pe baza izotermelor de adsorbtie prezentate in Figurile 5.196-5.199 au fost
determinati parametrii asociati acestor izoterme, parametri prezentati in Tabelul 5.68
[304].
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Tabelul 5.68 Parametri izotermelor Langmuir, Freundlich si Sips pentru adsorbtia REEs pe
celuloza functionalizata prin metoda evaporarii solventului sub vid

Izoterma Langmuir

: : dm,exp KL qL 2
Materialul Ion metalic (ma/g) (L/mg) (ma/g) R
celulozs- Eu(III) 54,08 0,0570 59,30 0,9775
Na-B-gli-P Nd(III) 69,29 0,104 80,22 0,9395

La(III) 32,12 0,116 36,25 0,9591

N Eu(III) 31,53 0,103 36,03 0,9079
celuloza-

TEABF Nd(III) 73,13 0,401 79,59 0,9531

La(III) 28,94 0,0667 33,98 0,9297

celulozs- Eu(III) 31,00 0,0645 37,19 0,9095

tiouree Nd(III) 69,38 0,119 80,82 0,8657

La(III) 23,28 0,137 26,47 0,6975

celulozs- Eu(III) 58,98 0,0670 66,48 0,9909

TBAH2P Nd(III) 66,59 0,156 72,74 0,9901

La(III) 35,86 0,177 40,09 0,8292

Izoterma Freundlich

. . Kr
Materialul Ion metalic (L/mg) 1/ng R2
celulozs- Eu(III) 11,65 0,312 0,9702
Na-B-gli-P Nd(III) 17,93 0,313 0,7460

La(III) 8,77 0,297 0,7599

celulozs- Eu(III) 8,14 0,306 0,6976
TEABr Nd(III) 29,76 0,224 0,6659

La(III) 6,05 0,344 0,7486

celulozs- Eu(III) 5,41 0,389 0,7456
tiouree Nd(III) 19,31 0,299 0,6414
La(III) 7,11 0,276 0,5020

celulozs- Eu(III) 12,25 0,335 0,8813
TBAH2P Nd(III) 21,15 0,264 0,8513
La(III) 11,56 0,266 0,5829

Izoterma Sips

. . ds 2
Materialul Ion metalic Ks (ma/q) 1/ns R
celulozs- Eu(III) 0,104 76,62 0,628 0,9908
Na-B-gli-P Nd(III) 0,0183 69,80 1,988 0,9963

La(III) 0,0386 32,88 1,64 0,9920

celulozs- Eu(III) 0,0154 31,42 2,14 0,9932
TEABF Nd(III) 0,300 74,20 1,57 0,9912

La(III) 0,00867 29,12 1,97 0,9946

celulozs- Eu(III) 0,00627 30,77 2,24 0,9952
tiouree Nd(III) 0,0113 69,06 2,52 0,9933

La(III) 4,19-10* 22,63 4,66 0,9919

celulozs- Eu(III) 0,0549 64,15 1,11 0,9911
TBAH2P Nd(III) 0,120 69,93 1,18 0,9923
La(III) 0,0183 35,61 2,74 0,9922
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Din datele prezentate in Tabelul 5.68 se observa ca valorile factorului de
eterogenitate 1/nf sunt cuprinse intre 0,22 si respectiv 0,38. Deviatia acestor valori
de la valoarea unitara indica faptul ca procesele de adsorbtie studiate sunt favorabile,
cat si faptul ca suprafetele materialelor cu proprietati adsorbante utilizate sunt
eterogene.

De asemenea, din datele prezentate in Tabelul 5.68 se observa ca indiferent
de natura extractantului folosit pentru functionalizarea celulozei prin evaporarea
solventului sub vid, izoterma de adsorbtie Sips descrie cel mai bine mecanismul
procesului de adsorbtie (valorile coeficientului de corelare R2 sunt cel mai apropiate
de valoarea unitara).

In cazul procesului de adsorbtie a Nd(III) pe celuloza-Na-B-gli-P, coeficientul
de corelare al izotermei Sips este cel mai mare, R2=0,9963.

in cazul izotermei de adsorbtie Langmuir s-au obtinut coeficienti de corelare
(R2) mai mari de 0,90, insa mai mici decat cei ai izotermei Sips. Cei mai mici
coeficienti de corelare (R?), pentru izoterma Langmuir au fost obtinuti pentru procesul
de adsorbtie a La(III) pe celuloza-tiouree (0,6975) si celuloza-TBAH2P (0,8292), cat
si In cazul adsorbtiei Nd(III) pe celuloza-tiouree (0,8657).

Izoterma Freundlich prezinta cei mai mici coeficienti de corelare, R?, sugerand
ca acest model se potriveste cel mai putin pe datele experimentale obtinute.

5.4.2.3. Adsorbtia REEs pe celuloza functionalizata prin metoda
ultrasonarii

a) Influenta raportului S:L asupra capacitatii de adsorbtie

O altd metoda utilizata pentru functionalizarea celulozei a fost metoda
ultrasonarii. Si Tn acest caz a fost studiat modul in care raportul dintre cantitatea
materialului adsorbant utilizat si volumul solutiei de ioni metalici influenteaza procesul
de adsorbtie, in vederea stabilirii cantitatii optime de material necesara desfasurarii
cu rezultate optime a procesului de adsorbtie a REEs.

Datele experimentale privind influenta raportului S:L asupra capacitatii de
adsorbtie a celulozei functionalizate prin metoda ultrasonarii sunt prezentate in
Tabelul 5.69.
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Tabelul 5.69 Influenta raportului S:L asupra capacitatii de adsorbtie a celulozei modificata
chimic prin functionalizare prin metoda ultrasonarii

% Capacitatea de adsorbtie a REEs, (mg/g)
§ aport S:L
2 0,05:25 0,1:25 0,15:25 0,2:25
Ionul metalic
Z'fU Eu(III) 3,67 7,46 7,48 7,52
r o
’g =) Nd(III) 5,85 10,94 10,97 11,00
S
I La(III) 4,65 9,20 9,23 9,25
- Eu(III) 4,34 9,26 9,28 9,30
N 3
o
E é Nd(III) 6,22 11,06 11,09 11,11
Q
© La(III) 4,65 8,15 8,17 8,19
= o Eu(III) 4,74 8,65 8,68 8,70
N O
25 Nd(III) 3,86 7,85 7,88 7,90
= O
Q5
© La(III) 2,31 4,27 4,29 4,31
, Eu(III) 4,64 8,02 8,05 8,08
>0 %
N
% E Nd(III) 3,25 6,81 6,83 6,85
=m
Sk La(III) 3,54 6,79 6,80 6,83

Din datele prezentate in Tabelul 5.69 reiese faptul ca, odata cu cresterea
raportului S:L creste capacitatea de absorbtie, dar la rapoarte mai mari de 0,1:25,
cresterea capacitatii de adsorbtie este nesemnificativa. Prin urmare, raportul la care
se vor efectua studiile in continuare este S:L=0,1:25.

b) Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii
de adsorbtie. Studii cinetice si termodinamice

- Influenta timpului de contact si a temperaturii

In Tabelul 5.70 si respectiv in Figurile 5.200-5.203 sunt prezentate datele
experimentale obtinute in vederea identificarii modului in care timpul de contact si
respectiv. temperatura influenteazd capacitatea de adsorbtie a celulozei
functionalizate prin metoda ultrasonarii.
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Tabelul 5.70 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
celulozei functionalizate prin metoda ultrasonarii

Materialul Timp 298K 308K 318K
de Crez q Crez, q Crez q
contact | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)
(min)
Eu(III)
0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
15 26,56 5,81 26,43 | 5,85 | 26,25 | 5,90
30 20 7,46 19,67 | 7,55 19,46 | 7,61
45 19,68 7,55 19,5 7,60 19,23 | 7,66
o 60 19,55 7,58 1932 | 7,64 | 19,04 | 7,70
5 Nd(III)
@ 0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
L 15 17,15 8,13 17,09 | 8,17 16,84 | 8,22
- 30 6,11 10,90 6,04 | 10,94 5,9 10,97
] 45 6,01 10,95 589 | 10,97 | 5,75 | 11,02
E 60 5,82 10,99 568 | 11,01 | 557 | 11,06
8 La(I1I)
0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
15 20,67 7,28 20,43 | 7,32 | 20,23 | 7,38
30 13,03 9,19 12,96 | 9,23 12,77 | 9,27
45 12,94 9,23 12,79 | 9,26 | 12,58 | 9,30
60 12,8 9,26 12,6 9,30 12,43 | 9,36
Eu(III)
0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
15 21,77 7,00 21,5 706 | 21,37 | 7,11
30 12,98 9,21 12,89 | 9,24 | 12,65 | 9,29
45 12,88 9,25 12,75 | 9,29 12,58 | 9,32
60 12,61 9,30 12,49 | 9,34 | 12,37 | 9,37
& Nd(III)
= 0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
”'T“ 15 14,34 8,88 14,15 | 8,92 | 14,10 | 8,94
N 30 5,80 11,00 540 | 11,07 | 510 | 11,16
S 45 5,50 11,06 520 | 11,14 | 4,95 | 11,21
3 60 5,30 11,10 504 | 11,17 | 4,86 | 11,25
La(III)
0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
15 23,44 6,59 23,18 | 6,65 | 23,17 | 6,66
30 17,28 8,15 17,1 8,18 16,83 | 8,25
45 17,12 8,18 16,94 | 8,24 | 16,76 | 8,28
60 16,95 8,22 16,78 | 8,27 16,63 | 8,30
Eu(III)
b o 0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
FRe 15 25,36 6,11 25,27 | 6,13 25,2 6,15
2 3 30 15,96 8,47 15,78 | 8,50 15,65 | 8,54
o* 45 15,84 8,52 15,7 8,54 | 15,56 | 8,58
60 15,69 8,55 15,57 | 8,56 | 15,46 | 8,60
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Nd(1II)
0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
15 25,56 6,09 25,33 6,14 25,02 6,20
30 18,64 7,80 18,52 7,85 18,38 7,88
45 18,53 7,84 18,34 7,88 18,2 7,92
60 18,35 7,87 18,2 7,92 18,03 7,96
La(111)
0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
15 29,26 5,17 29,02 5,21 28,77 5,26
30 22,33 6,89 22,1 6,94 21,85 7,00
45 | 22,07 | 6,95 | 21,82 | 7,01 | 21,67 | 7,06
60 | 21,77 | 7,02 | 21,59 | 7,06 | 21,45 | 7,10
Eu(11D)
0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
15 23,27 6,62 23,1 6,68 22,93 6,72
30 | 17,63 | 8,05 | 17,44 | 8,10 | 17,28 | 8,14
45 | 17,49 | 8,00 | 17,22 | 8,15 | 17,12 | 8,17
N 60 | 17,19 | 8,15 | 17,06 | 8,20 | 16,94 | 8,21
N Nd(1IT)
< 0 50,0 | 0,00 50,0 | 0,00 | 50,0 | 0,00
e 15 | 27,45 | 562 | 27,28 | 565 | 27,1 | 5,69
Q 30 22,54 6,81 22,34 6,86 22,12 6,92
S 45 | 22,38 | 6,85 | 22,21 | 6,91 | 21,93 | 6,96
3 60 | 22,25 | 6,89 | 22,05 | 6,94 | 21,85 | 7,00
La(11D)
0 50,0 0,00 50,0 0,00 50,0 0,00
15 28,54 5,33 28,3 5,38 28,15 5,41
30 22,67 6,79 22,52 6,83 22,32 6,87
45 | 22,45 | 6,83 | 22,43 | 6,86 | 22,19 | 6,92
60 22,29 6,87 22,14 6,92 22,01 6,96
3 g At 1] : “ .

q(ma/g)
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Figura 5.200 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
(a) Eu(IIl), (b) Nd(III), (c) La(Ill) pe materialului celulozd-Na-B-gli-P
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Figura 5.201 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
(a) Eu(lII), (b) Nd(III), (c) La(Ill) pe materialului celuloza-TEABr
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Figura 5.202 Variatia capacitatii de adsorbtie functie de timpul de contact si temperatura a (a)
Eu(III), (b) Nd(III, (c) La(III) pe materialul celuloza-tiouree
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Figura 5.203 Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
(@) Eu(III), (b) Nd(III), (c) La(III) pe materialului celuloza-TBAH2P

Din analiza datelor experimentale prezentate in Figurile 5.200-5.203 se poate
observa ca prin cresterea timpului de contact dintre solutia cu continut de ioni metalici
si materialul cu proprietati adsorbante se produce o crestere a capacitatii de adsorbtie
pana la atingerea unei valori constante. Valoarea constanta a capacitatii de adsorbtie
este atinsa dupa un timp de contact de 30 de minute, pentru toate materialele
adsorbante testate. Similar, se observa ca in cazul cresterii temperaturii de lucru de
la 298 la 318 K se produce o crestere a capacitatii de adsorbtie a celulozei
functionalizate prin metoda ultrasonarii.

Din datele prezentate se poate constata ca pentru recuperarea Eu(III) este

recomandata celuloza-TEABr, prezentdnd cea mai mare capacitate de adsorbtie si
anume 9,2 mg Eu(III)/g.
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Pentru recuperarea Nd(III), celuloza-TEABr, prezinta cea mai mare
capacitatea de adsorbtie, 11,0 mg Nd(III)/g.

Pentru recuperarea La(III), se recomanda celuloza-Na-B-gli-P, obtinandu-
se o capacitatea de adsorbtie semnificativa si anume 9,2 mg La(III)/g.

Timpul de contact si temperatura optima folosite in experimentele
urmatoare vor fi de 30 de minute si 298 K.

- Studii cinetice

Studiile privind cinetica proceselor de adsorbtie a REEs pe celuloza
functionalizata prin metoda ultrasondrii s-au realizat prin modelarea matematica a
datelor experimentale, utilizand modelele cinetice de pseudo-ordin 1, respectiv
pseudo-ordin 2.

Reprezentarile grafice asociate modelarii  matematice a datelor
experimentale, utilizand modelul cinetic de pseudo-ordin 1 sunt prezentate in Figurile
5.204-5.207.

1 = 208K x = 208K = 208K
s 308K 104 s 308K 054 s 308K
4 318K 4 318K 4 318K

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 B0 65

Timp (min) Timp (min) Timp {min)
(@) Eu(III) (b) Nd(III) (c) La(1III)
Figura 5.204 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(II1)) pe materialul celuloza-Na-B-gli-P la diferite temperaturi

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 B0 65

[ = 208K = 298K 174 . 208K
. 308K 308K L] o 308K
05 A 318K A 318K

> e

tig,

10 15 20 25

30 35 40 45 50
Timp {min)
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(b) NA(III)
Figura 5.205 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(IIl)) pe materialul celuloza-TEABTr la diferite temperaturi

60 65
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Figura 5.206 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul celuloza-tiouree la diferite temperaturi
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Figura 5.207 Modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(I11)) pe materialul celuloza-TBAH2P la diferite temperaturi

Pe baza ecuatiilor dreptelor reprezentand forma

liniara

a modelelor

matematice utilizate in cadrul studiilor cinetice au fost determinati parametrii cinetici
asociati modelului cinetic de pseudo-ordin 1 utilizat pentru descrierea proceselor de
adsorbtie a REEs pe celuloza functionalizatéd prin ultrasonare. Rezultatele astfel
obtinute sunt prezentate in Tabelul 5.71.

Tabelul 5.71 Parametrii cinetici pentru modelul cinetic de pseudo-ordin 1 pentru celuloza
functionalizata prin metoda ultrasonarii

ki Je,calc
Materialul n:g?;:c Temp(f:(r)atura (%eée;g) (1/min) | (mg/qg) R2

a 298 7,58 0,0331 2,05 0,7228

- Eu(III) 308 7,65 0,0343 1,91 0,7082
z 318 7,70 0,0352 1,77 0,7107
& 298 10,99 0,0383 3,62 0,6653

z Nd(II) 308 11,01 | 0,0388 3,55 0,6554
e\ 318 11,06 0,0411 3,61 0,6783
% 298 9,26 0,0457 2,51 0,6905
e La(III) 308 9,30 0,0489 2,54 0,7064
318 9,36 0,0562 2,75 0,7597

5 & 298 9,30 0,0514 2,97 0,7142
ERE Eu(I1I) 308 9,34 0,0557 3,04 0,7367
S F 318 9,37 0,0595 3,02 0,7356
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298 11,11 | 0,0254 3,29 0,6710
Nd(III) 308 11,17 | 0,0268 3,25 0,6709

318 11,25 | 0,0285 3,21 0,6603

298 8,22 | 0,00720 | 5,45 0,6392

La(III) 308 8,27 | 0,00730 | 5,41 0,6524

318 8,30 | 0,00740 | 5,36 0,6246

298 8,55 0,0379 3,12 0,6684

9 Eu(III) 308 8,56 0,0382 3,06 0,6564
= 318 8,60 0,0399 3,04 0,6540
2 298 7,87 0,0272 2,52 0,6594
o Nd(III) 308 7,93 0,0285 2,49 0,6687
S 318 7,96 0,0294 2,44 0,6704
E 298 7,02 0,0216 3,00 0,6939
o La(III) 308 7,06 0,0221 2,95 0,6857
318 7,11 0,0228 2,89 0,6826

298 8,15 0,0209 2,51 0,6906

o Eu(III) 308 8,20 0,0217 2,45 0,6865
T 318 8,22 0,0216 2,38 0,6641
=z 298 6,90 0,0156 2,47 0,6797
i Nd(III) 308 6,95 0,0162 2,43 0,6739
N 318 7,00 | 0,00170 | 2,39 0,6700
S 298 6,87 0,0252 2,30 0,6801
B La(III) 308 6,92 0,0263 2,27 0,6900
318 6,96 0,0277 2,25 0,6947

Pe baza analizei parametrilor cinetici prezentati in Tabelul 5.71 se observa ca
valorile coeficientilor de corelare, R2, sunt cu mult mai mici decat valoarea unitara,
deci se poate afirma ca modelul cinetic de pseudo-ordin 1 nu descrie corect procesul
de adsorbtie a REEs pe celuloza functionalizata prin ultrasonare.

Tinand cont de acest lucru am realizat modelarea matematica a datelor
experimentale utilizdnd modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru rezultatele obtinute
la cele trei temperaturi de lucru. Dependentele liniare obtinute prin modelare

matematica sunt prezentate grafic in Figurile 5.208-5.211.
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Figura 5.208 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(Ill)) pe materialul celuloza-Na-B-gli-P la diferite temperaturi
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Figura 5.209 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul celuloza-TEABTr la diferite temperaturi
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Figura 5.210 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(III)) pe materialul celuloza-tiouree la diferite temperaturi
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Figura 5.211 Modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru adsorbtia REEs ((a) Eu(III), (b) Nd(III),
(c) La(II1)) pe materialul celuloza-TBAH2P la diferite temperaturi

Plecand de la dependentele liniare prezentate in Figurile 5.208-5.211 au fost
evaluati parametrii cinetici asociati modelului cinetic de pseudo-ordin 2 folosit pentru
modelarea matematica a datelor experimentale obtinute pentru adsorbtia pe celuloza
functionalizata prin metoda ultrasonarii, parametri prezentati in Tabelul 5.72.
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Tabelul 5.72 Parametri cinetici pentru modelul cinetic de pseudo-ordin 2 pentru celuloza
functionalizata prin metoda ultrasonarii

. Ionul Temperatura Je,exp k2 Je,calc 5
Materialul | etalic (K) (mg/g) | (a/mg-min) | (mg/g) | R

N 298 7,58 110,34 8,36 | 0,9951
A Eu(III) 308 7,65 113,48 8,43 | 0,9948
(in" 318 7,70 116,65 8,48 | 0,9948
o 298 10,99 309,01 12,29 | 0,9921
z Nd(III) 308 11,01 313,63 12,30 | 0,9920
© 318 11,06 317,86 12,35 | 0,9924
2 298 9,26 225,13 10,09 | 0,9956
o La(III) 308 9,30 228,92 10,12 | 0,9957

318 9,36 232,51 10,18 | 0,9961

298 9,30 196,50 10,32 | 0,9935
= Eu(III) 308 9,34 201,09 10,34 | 0,9938
< 318 9,37 206,11 10,36 | 0,9939
= 298 11,11 412,98 12,02 | 0,9966
oo Nd(III) 308 11,17 417,75 12,09 | 0,9965
2 318 11,25 421,43 12,20 | 0,9961
5 298 8,22 169,58 8,88 | 0,9966
o La(III) 308 8,27 173,20 8,94 | 0,9969

318 8,30 177,72 8,96 | 0,9963

298 8,55 132,31 9,72 | 0,9895
@ Eu(III) 308 8,56 133,90 9,73 | 0,9893
~ 318 8,60 135,81 9,78 | 0,9891
2 298 7,87 130,51 8,63 | 0,9949
’0 Nd(III) 308 7,93 133,53 8,68 | 0,9952
S 318 7,96 137,95 8,70 | 0,9954
2 298 7,02 77,35 7,87 | 0,9933
O La(III) 308 7,06 79,53 7,91 | 0,9931

318 7,11 82,10 7,96 | 0,9932

298 8,15 172,19 8,76 | 0,9975
o Eu(III) 308 8,20 177,88 8,81 | 0,9975
T 318 8,22 183,84 8,80 | 0,9974
=z 298 6,90 105,34 7,41 | 0,9976
”'TU Nd(III) 308 6,95 107,80 7,46 | 0,9974
N 318 7,00 110,15 7,52 | 0,9973
= 298 6,87 86,81 7,53 | 0,9955
I La(III) 308 6,92 88,76 7,57 | 0,9958

318 6,96 90,48 7,62 | 0,9957

Analizand rezultatele prezentate in tabelul anterior se poate observa ca
valoarea coeficientului de corelare, R?, este foarte apropiatd de 1, ceea ce semnifica
faptul ca modelul cinetic de pseudo-ordin 2 descrie foarte bine cinetica procesului de
adsorbtie a REEs pe celuloza functionalizatad prin ultrasonare. Valorile capacitatilor de
adsorbtie ale materialelor utilizate in timpul determinarilor experimentale, calculate
pe baza modelului cinetic de pseudo-ordin 2 sunt in deplina concordanta cu valorile
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capacitatilor de adsorbtie obtinute experimental. Acest lucru evidentiaza inca odata
faptul ca cinetica procesului de adsorbtie a REES pe materialele studiate este descrisa
de modelul cinetic de pseudo-ordin 2, model care se bazeaza pe ipoteza ca etapa
determinantd de viteza poate fi un proces de adsorbtie chimica, ceea ce implica un
schimb de electroni intre suprafata adsorbanta si speciile adsorbite.

Si in acest caz a fost evaluata valoarea energiei de activare pentru procesele
de adsorbtie ale Eu(III), Nd(III) si respectiv La(III) pe celuloza-Na-B-gli-P, celuloza-
TEABr, celuloza-tiouree si celuloza-TBAH,P prin metoda ultrasonarii. Practic acest
lucru a fost posibil prin utilizarea ecuatiei Arrhenius si respectiv a constantei de viteza
calculatd pe baza modelului cinetic de pseudo-ordin 2. In vederea obtinerii valorilor
energiei de activare E, au fost reprezentate grafic dependentele liniare dintre In kz si
1/T prezentate in Figurile 5.212-5.215.
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(a) Eu(Ill) (b) Nd(III) (c) La(III)
Figura 5.212 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul celuloza-Na-B-gli-P
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Figura 5.213 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul celuloza-TEABr
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Figura 5.214 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III, (c) La(IIl) pe materialul celuloza-tiouree
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Figura 5.215 Reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru adsorbtia (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(Ill) pe materialul celuloza-TBAH2P

Din aceste reprezentari grafice au fost determinate valorile energiilor de
activare pentru procesele de adsorbtie studiate, valori prezentate in Tabelul 5.73.

Tabelul 5.73 Valorile energiei de activare pentru procesul de adsorbtie a REEs pe celuloza
functionalizata prin metoda ultrasonarii

Materialul Ionul metalic Energ;a(lc(:lJe/ranc(;cll;/are, R2
Eu(III) 2,19 0,9998
Celuloza-Na-B-gli-P Nd(III) 1,11 0,9999
La(I1I) 1,27 1,0000
Eu(III) 1,88 0,9986
Celuloza-TEABr Nd(III) 0,79 0,9965
La(IIl) 1,84 0,9943
Eu(III) 1,02 0,9954
Celuloza-tiouree Nd(III) 2,17 0,9859
La(III) 2,34 0,9968
Eu(III) 2,57 0,9995
Celuloz-TBAH2P Nd(III) 1,76 1,000
La(III) 1,63 0,9994

Analizand datele prezentate in Tabelul 5.73 se poate constata ca valorile
energiilor de activare asociate proceselor de adsorbtie studiate sunt sub valoarea de
8 kJ/mol, ceea ce sugereaza faptul ca procesul de adsorbtie este un proces fizic [152,
2071].

- Studii termodinamice

Pentru a stabili daca adsorbtia REEs pe suprafata celulozei functionalizate prin
metoda ultrasonarii se desfasoara spontan, a fost calculata valoarea energiei libere
Gibbs, utilizdnd ecuatia van't Hoff. Astfel pe baza ecuatiei dreptei obtinuta prin
reprezentarea grafica a dependentei InKy functie de 1/T (Figurile 5.216-5.219) sunt
evaluate valorile variatiei entropiei (AS?) si respectiv valorile variatiei entalpiei (AHO).
Plecand de la aceste valori, pe baza ecuatiei van't Hoff au fost evaluate valorile
energiei libere Gibbs (AG?) pentru procesele de adsorbtie studiate.
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Figura 5.216 Dependenta In Kq functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul celuloza-Na-B-gli-P
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Figura 5.218 Dependenta In Kq functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a (a) Eu(III), (b)
Nd(III), (c) La(III) pe materialul celuloza-tiouree
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BUPT



254 Aplicatii ale materialelor modificate chimic prin functionalizare - 5

in Tabelul 5.74 sunt prezentati parametrii termodinamici calculati pentru
adsorbtia REEs pe celuloza functionalizatad prin metoda ultrasonarii.

Tabelul 5.74 Parametrii termodinamici pentru adsorbtia REEs pe celuloza functionalizatd prin
metoda ultrasonarii

Materialul | _1O" AH? AS? AG? (/mal) R?
metalic | (k3/mol) | (/mol-K) | 298K | 308K | 318K
~ [Euam | 1,69 935 | -1,09 | -1,18 | -1,28 | 0,9941
I&:'E'ZZ“""P Nd(ITT) | 1,73 11,47 | -1,68 | -1,80 | -1,91 | 0,9980
La(Ill) | 1,54 14,06 | -2,64 | 2,78 | -2,92 | 0,9994
~ [euam | 1,00 1,49 | -2,69 | -2,81 | -2,9 | 0,9995
Celuloza-
oze” [Nd(m | 3,44 18,28 | -2,00 | -2,18 | -2,36 | 0,9946
La(lll) | 1,13 9,34 | -1,65 | -1,74 | -1,84 | 0,9997
Eu(Il) | 0,84 9,34 | -1,93 | 2,03 | -2,12 | 1,0000
Celuloza-
eliloza- I 'ngqrm | 1,08 8,18 | -1,34 | -1,43 | -1,51 | 0,9969
La(lll) | 1,02 561 | -0,64 | -0,70 | -0,75 | 0,9972
eluors. |EU0ID 0,87 831 | -1,60 | -1,68 | -1,76 | 1,0000
eluloza-
elulozes | Nd(tmn) | 1,27 0,73 | -0,54 | -0,60 | -0,66 | 0,9996
La(Ill) | 0,89 481 | -0,53 | -0,58 | -0,63 | 0,9995

Din datele prezentate in Tabelul 5.74 se poate observa ca valorile energiei
libere Gibbs pentru procesele de adsorbtie studiate au valori negative, ceea ce
sugereaza faptul ca procesele de adsorbtie ale Eu(III), Nd(III) si respectiv La(IIl) pe
celuloza functionalizata prin ultrasonare sunt procese care se desfasoara spontan. De
asemenea, se poate observa ca valorile energiei libere Gibbs sunt foarte apropiate
pentru toate cele trei temperaturi de lucru, ceea cea sugereaza faptul ca procesele de
adsorbtie studiate pot fi conduse la temperaturi cat mai scazute, ceea ce este
avantajos din punct de vedere economic.

Valorile pozitive ale entalpiei confirma natura endoterma a proceselor de
adsorbtie, fapt sustinut si de usoara crestere a capacitatii de adsorbtie la echilibru,
cat si a constantei de viteza k, determinata pe baza modelului de pseudo-ordin 2
simultan cu cresterea temperaturii.

Valorile pozitive ale entropiei (AS?) sugereaza faptul ca procesele de adsorbtie
au ca efect o crestere a gradului de dezordine la interfata lichid/solid.

c) Studii de echilibru. Izoterme de adsorbtie

Izotermele de adsorbtie a REEs sunt foarte importante pentru analiza
procesului de adsorbtie. In acest sens s-a studiat influenta concentratiei initiale a REEs
asupra capacitatii de adsorbtie a celulozei functionalizate cu cei patru extractanti.
Datele experimentale obtinute sunt prezentate in Tabelul 5.75.
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Tabelul 5.75 Dependenta capacitatii de adsorbtie de concentratia initiald a solutiilor de REEs

Materialul Ci (mg/L) | Ce (mg/L) | Jm,exp (Mg/g)
Eu(III)
10 4,74 1,31
50 20 7,46
100 43 14,14
150 77 18,12
200 115 21,06
250 163 21,66
300 211 22,12
o Nd(III)
o 10 3,74 1,56
o8 50 5,87 10,94
L 100 11,37 22,02
- 150 18,26 32,60
N 200 36,68 40,54
E 250 65,78 45,64
8 300 115,17 45,97
350 163,64 46,26
La(IIII)
10 2,47 1,87
50 12,84 9,20
100 36,37 15,81
150 70,12 19,81
200 118,78 20,20
250 167,45 20,51
Eu(III)
10 2,34 1,90
50 12,78 9,26
100 35,36 16,01
150 69,78 19,89
200 117,26 20,58
250 166,26 20,81
Nd(I1I)
4 10 1,45 2,12
) 50 5,58 11,06
n 100 9,38 22,51
N 150 14,73 33,51
E 200 23,27 44,05
8 250 38,76 52,54
300 83,56 53,68
350 131,36 54,33
La(I1I)
10 1,83 2,028
50 17,28 8,15
100 42,37 14,33
150 76,45 18,31
200 123,76 18,96
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250 | 172,39 | 19,28
Eu(III)
10 4,53 1,36
50 15,26 8,65
100 39,33 15,12
150 70,67 19,71
200 118,37 20,30
250 165,84 20,95
Nd(III)
) 10 4,56 1,35
= 50 18,44 7,85
2 100 41,83 14,45
G 150 73,35 19,02
S 200 110,78 22,17
E 250 157,96 22,89
8 300 205,34 23,47
La(III)
10 6,67 0,82
30 12,78 4,27
50 21,33 7,14
80 40,45 9,84
100 56,45 10,82
150 104,33 11,37
200 153,67 11,50
Eu(III)
10 2,47 1,87
50 17,73 8,02
100 40,35 14,82
150 71,78 19,47
200 110,46 22,20
250 158,38 22,83
300 206,56 23,24
o Nd(III)
T 10 4,43 1,38
< 50 22,54 6,81
'T 100 49,56 12,55
g 150 82,23 16,84
= 200 119,45 20,03
Q 250 166,87 20,67
300 215,55 20,98
La(III)
10 5,67 1,07
50 22,67 6,79
100 48,78 12,75
150 86,45 15,80
200 136,38 15,85
250 185,67 15,98
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Din analiza datelor experimentale prezentate in tabelul anterior se poate
observa ca simultan cu cresterea concentratiei initiale a solutiei de electrolit se
produce o crestere a capacitatii de adsorbtie a materialelor adsorbante folosite pana
la atingerea unei capacitdti maxime de adsorbtie atinse atunci cand concentratia
solutiilor initiale depaseste valoarea de 100 mg/L. Capacitatea maxima de adsorbtie
a fot obtinuta in cazul adsorbtiei Nd(III) pe celuloza-TEABr, aceasta avand o valoare
de 54 mg/g. De asemenea, o capacitate mare de adsorbtie s-a inregistrat tot pentru
adsorbtia Nd(III) pe celuloza-Na-B-gli-P, cénd a fost obtinuta o valoare de 46 mg/g.
Cele mai mici capacitati de adsorbtie au fost observate in cazul adsorbtiei La(III) pe
celuloza-tiouree, cand au fost obtinute valori de 11,50 mg/g si respectiv pentru
adsorbtia pe celuloza-TBAH:P, avand o valoare a capacitatii de adsorbtie de 15,98
mg/g. In cazul celorlalte metale studiate, capacitatile de adsorbtie obtinute pe
celuloza functionalizata prin ultrasonare au avut valori similare localizate in intervalul

19 - 23 mg/g.

Datele experimentale astfel obtinute au fost modelate, utilizand izotermele de
adsorbtie Langmuir, Freundlich si Sips. Pentru trasarea celor trei izoterme de
adsorbtie si anume: Langmuir, Freundlich si Sips, s-a reprezentat grafic ge functie de
Ce. Astfel, in Figurile 5.220-5.223 sunt prezentate izotermele de adsorbtie obtinute in
cazul proceselor de adsorbtie a Eu(III), Nd(III) si La(III) pe celuloza functionalizata
cu extractantii Na-B-gli-P, TEABr, tiouree si TBAH,P prin metoda ultrasonarii. Plecand
de la aceste izoterme au fost evaluati parametri izotermelor de adsorbtie, parametrii

prezentati in Tabelul 5.76.
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Figura 5.220 Izotermele Langmuir, Freundlich si Sips a adsorbtiei (a) Eu(III), (b) Nd(III, (c)
La(III) pe materialul celuloza-Na-B-gli-P
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Figura 5.221 Izotermele Langmuir, Freundlich si Sips a adsorbtiei (a) Eu(III), (b) Nd(III, (c)
La(III) pe materialul celuloza-TEABr
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Tabelul 5.76 Parametrii izotermelor Langmuir, Freundlich si Sips pentru adsorbtia REEs pe
celuloza functionalizatd prin metoda ultrasonarii

Izoterma Langmuir
. . dm,exp KL dr 5
Materialul Ion metalic R
(mg/g) (L/mg) (mg/g)
o Eu(III) 22,12 0,0215 28,16 0,9833
Celuloza-
Na-B-gli-P Nd(III) 46,27 0,0587 54,55 0,9309
La(III) 20,51 0,0523 23,71 0,9873
Celulozs- Eu(III) 20,81 0,0527 24,04 0,9896
TILEJABr Nd(III) 54,33 0,0658 65,09 0,9461
La(III) 19,29 0,0371 23,16 0,9842
o Eu(III) 25,79 0,0337 20,96 0,9687
Celuloza-
touree Nd(III) 23,48 0,0218 29,87 0,9866
La(III) 11,50 0,0383 14,50 0,9064
Celulozs- Eu(III) 28,55 0,0264 23,24 0,9898
TBAH2P Nd(III) 20,99 0,0165 28,23 0,9857
La(III) 15,99 0,0264 20,59 0,9453
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Izoterma Freundlich

. . Ke 5
Materialul Ion metalic (L/ma) 1/nf R
Celulozs- Eu(III) 2,44 0,432 0,8979
Na-B-gli-P Nd(III) 9,31 0,342 0,7611

La(III) 3,97 0,342 0,8637

Celulozs- Eu(III) 4,03 0,342 0,8695
TEABF Nd(III) 11,40 0,350 0,7849
La(III) 3,27 0,364 0,9095

Celulozs- Eu(III) 2,94 0,405 0,8513
tiouree Nd(III) 2,57 0,435 0,9054
La(III) 1,92 0,383 0,7460

Celulozs- Eu(III) 3,18 0,392 0,9170
TBAH2P Nd(III) 1,95 0,462 0,9213
La(III) 2,06 0,416 0,8180

Izoterma Sips

. . ds >
Materialul Ion metalic Ks (ma/g) 1/ns R
Celulozs- Eu(III) 0,00511 23,71 1,50 0,9981
Na-B-gli-P Nd(III) 0,00751 46,42 1,97 0,9915

La(III) 0,0255 21,79 1,32 0,9946

o Eu(III) 0,0265 22,17 1,30 0,9964
Celuloza-

TEABr Nd(III) 0,00855 55,40 1,95 0,9969

La(III) 0,0213 21,62 1,21 0,9817

o Eu(III) 0,00839 21,87 1,57 0,9919
Celuloza-

tiouree Nd(III) 0,00694 25,56 1,41 0,9979

La(III) 0,00171 11,51 2,25 0,9950

o Eu(III) 0,0108 25,59 1,32 0,9936
Celuloza-

TBAH2P Nd(III) 0,00489 23,73 1,41 0,9937

La(III) 0,00110 16,54 2,08 0,9942

Din datele prezentate in Tabelul 5.76 se poate observa ca factorul de
eterogenitate 1/n¢ sunt cuprinse intre 0,34 si 0,46, prezentdnd astfel o abatere
importanta de la valoarea unitara, ceea ce sugereaza faptul ca suprafata materialului
cu proprietati adsorbante utilizatd Tn determinarile experimentale prezinta o
eterogenitate ridicata.

De asemenea, se poate observa ca in cazul izotermei Freundlich, indiferent
de natura extractantului utilizat pentru functionalizare, a fost obtinut cel mai mic
coeficient de corelare, R?, ceea ce echivaleaza cu faptul ca acest model nu descrie cu
suficienta acuratete procesele de adsorbtie studiate. Valorile coeficientului de corelare
cele mai apropiate de valoarea unitara au fost obtinute pentru izoterma Sips, ceea ce
sugereaza faptul ca procesele de adsorbtie studiate sunt cel mai bine descrise de
izoterma Sips. Cel mai mare coeficient de corelare s-a obtinut pentru adsorbtia Eu(III)
pe celuloza-Na-B-gli-P (R2=0,9981), iar cel mai mic pentru adsorbtia La(IIl) pe
celuloza-TEABr (R?=0,9817). Toti ceilalti coeficienti de corelare sunt mai mari de
R2>0,9900 fapt care confirma potrivirea modelului izotermei Sips pe datele
experimentale obtinute.
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Coeficientii de corelare obtinuti pentru izoterma Langmuir sunt mai mici decat
cei obtinuti Tn cazul izotermei Sips insa mai mari decat 0,9000. Cele mai mari valori
au fost obtinute pentru adsorbtia Eu(III) pe celuloza -TEABr (R2=0,9896) si respectiv
pe celuloza - TBAH2P (R2=0,9898). Datorita acestui fapt se poate spune ca si izoterma
Langmuir descrie cu suficienta acuratete procesele de adsorbtie studiate pe celuloza
functionalizatd prin ultrasonare.

5.4.3. Adsorbtia in regim dinamic a REEs pe celuloza
functionalizata

Studiile in regim dinamic, pe coloana, urmarindu-se indltimea stratului de
material cu proprietati adsorbante si numarul de cicluri de sorbtie-desorbtie au fost
efectuate pentru procesele de adsorbtie a La(III) pe materialul celuloza -TBAHP prin
metoda uscata.

S-a studiat efectul Tnaltimii stratului de material adsorbant folosit asupra
capacitatii de adsorbtie a La(IlI). De asemenea, s-a stabilit si numarul maxim de
cicluri de sorbtie-desorbtie posibile pentru acelasi material.

Pentru a stabilii eficienta procesului de recuperare a La(lll) s-a urmarit
dependenta concentratiei reziduale a La(III).

Datele experimentale sunt prezentate in Tabelul 5.77 si Figura 5.224.

Tabelul 5.77 Dependenta concentratiei reziduale a La(III) din solutia apoasa si a capacitatii de
adsorbtie a materialului celuloza-TBAH2P de inaltimea stratului si secventa de volum prelevata

ProbalVolum| Concentratia | Capacitatea [Volum| Concentratia | Capacitatea [Volum| Concentratia | Capacitatea
(mL) | reziduald |de adsorbtie|(mL)| reziduald |de adsorbtie|(mL)| reziduald |de adsorbtie
(mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/9)
H=4,4 cm H=2,4 cm H=1cm

1 50 0 0.50 50 0 0.83 50 0 2.50

2 100 0 1.00 100 0 1.67 100 0 5.00

3 | 150 0 1.50 150 0 2.50 150 0 7.50

4 |200 0 2.00 200 0 3.33 200 0 10.00

5 | 250 0 2.50 250 0 4.17 250 0 12.50

6 | 300 0 3.00 300 0 5.00 300 0 15.00

7 | 350 0 3.50 350 0 5.83 350 0 17.50

8 1400 0 4.00 400 0 6.67 400 0 20.00

9 1450 0 4.50 450 0 7.50 450 0 22.50

10 | 500 0 5.00 500 0 8.33 500 0 25.00

11 | 550 0 5.50 550 0 9.17 550 0 27.50

12 | 600 0 6.00 600 0 10.00 600 25.4 14.76

13 [ 650 0 6.50 650 0 10.83 650 41.2 5.72

14 | 700 0 7.00 700 0 11.67 700 50 0

15 | 750 0 7.50 750 0 12.50

16 | 800 0 8.00 800 0 13.33

17 | 850 0 8.50 850 0 14.17

18 [ 900 0 9.00 900 0 15.00

19 | 950 0 9.50 950 0 15.83

20 1000 0 10.00 |1000 0 16.67

21 |1050 0 10.50 |1050 0 17.50

22 |1100 0 11.00 1100 0 18.33

23 [1150 0 11.50 1150 0 19.17

24 (1200 0 12.00 1200 0 20.00

25 1250 0 12.50 1250 0 20.83

26 (1300 0 13.00 1300 0 21.67
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27 |1350 0 13.50 |1350 0 22.50

28 [1400 0 14.00 |1400 0 23.33

29 [1450 0 14.50 1450 0 24.17

30 1500 0 15.00 |1500 0 25.00

31 |1550 0 15.50 1550 1.98 24.81

32 1600 0 16.00 |1600 5.78 23.58

33 1650 0 16.50 1650 9.4 22.33

34 [1700 0 17.00 1700 15.9 19.32

35 [1750 0 17.50 1750 20.5 17.21

36 {1800 0 18.00 1800 25.4 14.76

37 |1850 0 18.50 1850 31.4 11.47

38 [1900 0 19.00 1900 39.6 6.59

39 [1950 0 19.50 1950 46.4 2.34

40 (2000 0 20.00 |2000 50 0

41 12050 0 20.50

42 12100 0 21.00

43 |2150 0 21.50

44 12200 0 22.00

45 12250 0 22.50

46 12300 0 23.00

47 12350 0 23.50

48 12400 0 24.00

49 12450 0 24.50

50 |2500 0 25.00

51 [2550 3.3 23.82

52 12600 5.7 23.04

53 [2650 11.2 20.56

54 (2700 17.5 17.55

55 (2750 21.4 15.73

56 (2800 27.7 12.49

57 (2850 35.6 8.21

58 (2900 38.3 6.79

59 [2950 41.2 5.19

60 |3000 50 0

30 120 m—H=44cm
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Figura 5.224 Dependenta (a) capacitatii de adsorbtie si (b) a eficientei materialului celuloza-
TBAH2P de inaltimea stratului de material si de volumul eluat
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Din datele experimentale prezentate se observa ca odata cu cresterea inaltimii
stratului de material cu proprietati adsorbante, creste si timpul necesar procesului de
adsorbtie a La(III) pana in momentul strapungerii coloanei.

Astfel, se observa ca in coloana cu stratul de material cu indltimea de 4,4 cm,
volumul de solutie de La(III) trecut este de 3000 mL, strapungerea acesteia, avand
loc dupa trecerea a 2500 mL solutie, capacitatea maxima de adsorbtie fiind 25 mg
La(III)/g. In cazul coloanei in care indltimea stratului de material este 2,4 cm, volumul
de solutie trecut este de 2000 mL, strapungerea avand loc dupa 1500 mL, cénd
obtinem o capacitate maxima de adsorbtie de 25 mg La(III)/g, iar in cazul coloanei
in care Tndltimea stratului de material cu proprietati adsorbante este 1 cm, volumul
de solutie de La(IIl) trecut este 700 mL, strapungerea avand loc dupa 550 mL, céand
se obtine o capacitate maxima de adsorbtie de 27,50 mg La(III)/g. Eficienta coloanei
indiferent de Tnaltimea stratului de material este de 100% pana la strapunere. Dupa
ce coloana a fost strapunsa eficienta scade pana la 0%.

Utilizarea materialului cu proprietati adsorbante in procesele de adsorbtie
depinde nu doar de capacitatea lui de adsorbtie ci si de capacitatea lui de a se putea
regenera si apoi reutiliza. Pentru a putea fi reutilizat un material adsorbant, este
necesar sd poata fi usor desorbit metalul de pe suprafata acestuia si evident in
cantitate suficient de mare, incat sa fie rentabila reutilizarea lui. In acest sens, s-a
urmarit si posibilitatea reutilizarii materialului celuloza-TBAH2P, dupd desorbtia
La(Ill), stabilindu-se numarul de cicluri de sorbtie-desorbtie. Rezultatele sunt
prezentate in Figura 5.225.

Il Adsorbtie
80 [ Desorbtie
e
© 60-
£
[o]
w
S
B 40
e
o
[72]
=]
<L o0
17.5
0 . .
Ciclul 1 Ciclul 2 Ciclul 3

Numar de cicluri
Figura 5.225 Stabilirea numarului de cicluri adsorbtie - desorbtie

In urma studiilor efectuate s-au constat urmatoarele:

- odata cu cresterea numarului de cicluri de adsorbtie-desorbtie, volumul de
solutie de La(III) trecut peste materialul cu proprietati adsorbante a scazut.

- pentru fiecare ciclu de adsorbtie, s-a observat ca odata cu cresterea
secventei de volum de solutie de La(III) adaugatd scade concentratia rezidualda a
La(III), pana in momentul strapungerii coloanei, cand este necesara desorbtia.
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- pentru fiecare ciclu de desorbtie realizat, s-a observat ca odata cu cresterea
secventei de volum de HCI 10 mg/L adaugat, creste concentratia de La(III) desorbita
de pe material, conform Figurii 5.225.

Numarul de clicuri de sorbtie —~desorbtie al celulozei — TBAH2P este 6.

5.4.4. Concluzii

Pentru a urmari eficienta cu care pot fi recuperate REEs, si anume La(III),
Eu(III) si Nd(III) prin adsorbtie din solutii apoase, s-au efectuat studii pe materialele
obtinute prin modificarea chimica a celulozei prin diferite metode de functionalizare.

Scopul acestor studii a fost, in primul rand, de a urmari comportamentul unui
biopolimer ca suport, pentru obtinerea unor materiale adsorbante cu proprietati
superioare prin functionalizare cu diferiti extractanti, in a caror structurd sunt
prezente gruparile pendante de N, P si S. Astfel ca, in timpul determinarilor
experimentale au fost produse materiale adsorbante noi prin functionalizarea celulozei
cu patru extractanti si anume: Na-B-gli-P, tioureea, TEABr si TBAH2P.
Functionalizarea s-a realizat prin cele trei metode prezentate si anume: metoda
uscatd, metoda evaporarii solventului sub vid si metoda ultrasonarii.

Cel mai important parametru, a carui influenta a fost stabilita in primul rand,
a fost pH-ul. Astfel, s-a constat ca studiile de adsorbtie pot fi efectuate la valori ale
pH<6, datorita faptului ca peste aceasta valoare REEs studiate precipitd sub forma
de hidroxizi.

Intrucat raportul solid:lichid este un alt parametru important in procesele de
adsorbtie, si intrucat acesta poate sa difere de la un material solid la altul, dar sa
depinda si de metodele prin care sunt functionalizate, studiile au continuat prin
stabilirea acestui raport pentru fiecare material obtinut prin functionalizarea celulozei
prin cele trei metode. Din datele obtinute s-a stabilit cd odata cu cresterea cantitatii
de material solid creste capacitatea de adsorbtie a materialului, indiferent de metoda
de functionalizare prin care materialul adsorbant a fost obtinut, indiferent de natura
extractantului si indiferent de ionul metalic studiat, dar nu semnificativ. Astfel ca,
studiile nu s-au efectuat la cel mai mic raport studiat si anume 0,05:25 si nici la cel
mai mare raport solid:lichid si anume 0,2:25, ci la raportul solid:lichid=0,1:25.

Studiile cinetice, termodinamice si de echilibru au fost efectuate apoi pentru
a stabili mecanismul de adsorbtie REEs pe cele 12 materiale obtinute prin
functionalizare. Pentru aceasta s-a urmarit influenta timpului de contact si a
temperaturii stabilindu-se parametrii cinetici asociati procesului de adsorbtie, cat si
influenta concentratiei initiale a ionului metalic asupra capacitatii de adsorbtie,
stabilindu-se izoterma care descrie cel mai bine procesele de adsorbtie studiate.

S-a constat ca odata cu cresterea timpului de contact creste capacitatea de
adsorbtie a materialelor, stabilindu-se ca dupa 30 minute, se atinge echilibrul.
Totodata s-a observat ca odata cu cresterea temperaturii creste capacitatea de
adsorbtie, dar nesemnificativ.

S-a constatat faptul ca procesele de adsorbtie, pentru toate cazurile studiate
respecta cu acuratete modelul cinetic de pseudo-ordin 2, ca urmare a valorii
apropiate de 1, a coeficientului de regresie, R2.

Pe baza energiei de activare stabilite se poate afirma ca procesele de
adsorbtie sunt procese fizice, Ea <8 kJ/mol.

Pe baza studierii celor trei izoterme de adsorbtie, Langmuir, Freundlich si Sips,
s-a constatat ca majoritatea materialelor studiate respecta cu acuratete modelul
izotermei Sips, confirmare fiind coeficientul de regresie, R2~ 1, cat si valoarea
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capacitatii maxime de adsorbtie stabilitd prin calcul (geac)care este apropiatd, ca
valoare, de cea stabilitéd experimental (qe,exp)-

in Tabelul 5.78 se prezinta o sinteza a capacitatilor maxime de adsorbtie a
REEs pentru materialele obtinute prin functionalizarea celulozei cu diferiti extractanti
prin metode diferite de functionalizare.

Tabelul 5.78 Capacitatile maxime de adsorbtie a REEs pe materialele obtinute prin
functionalizarea celulozei cu diferiti extractanti prin metode diferite de functionalizare

Capacitatea maxima de adsorbtie, mg Metoda de
Material Me(III)/g functionalizare
La(III) Nd(III) Eu(III)

celuloza-Na-B-gli-P 30,4 66,2 43,4
celuloza-TEABr 30,2 76,1 29,4 Metoda uscats
celuloza-tiouree 22,4 70,3 26,7
celuloza-TBAH2P 38,65 61,7 58,0
celuloza-Na-B-gli-P 30,8 67,2 52,0
celuloza-TEABr 28,1 72,1 31,0 Metoda evaporarii
celuloza-tiouree 22,5 68,3 28,1 sub vid
celuloza-TBAH2P 35,5 66,1 57,1
celuloza-Na-B-gli-P 20,5 45,6 21,1
celuloza-TEABr 18,9 53,6 20,6 Metoda ultrasonsrii
celuloza-tiouree 11,3 22,8 20,3
celuloza-TBAH2P 15,8 20,6 22,2

Din Tabelul 5.78 se poate trage concluzia ca in cazul adsorbtiei Nd(III) pe
materialele produse se obtin capacitatile de adsorbtie cele mai mari. De asemenea,
se observa ca Nd(III) prezinta afinitate mai mare pentru materialul celuloza-TEABr in
cazul tuturor metodelor de functionalizare utilizate. La(III) si Eu(III) prezinta afinitate
mai mare pentru materialul celuloza - TBAH,P, o exceptie fiind in cazul metodei
ultrasonarii cand La(III) prezinta capacitate de adsorbtie mai mare pe materialul
celuloza - Na-B-gli-P.

Se poate observa de asemenea ca, in cazul metodei uscate de functionalizare
se obtin cele mai mari capacitatii de adsorbtie a REEs dar din punct de vedere a
eficientei procesului de obtinere a materialelor, metoda evaporarii sub vid a
solventului este recomandata datorita timpului scurt necesar pentru obtinerea
acestora si datorita faptului ca se obtin capacitati de adsorbtie a REEs apropiate de
cele obtinute prin metoda uscata.

5.5. Optimizarea procesului de adsorbtie prin design
factorial

Metoda statistica reprezinta o tehnica avansata de design a experimentelor,
care ajuta cercetatorii sa inteleaga mai bine si sa optimizeze variabilele controlabile
de proces, avand un rol important pentru planificarea, analiza, interpretarea datelor
rezultate in urma determinarilor experimentale, ceea ce permite conducerea optima
a proceselor industriale.

Design-ul factorial este una dintre cele mai des intalnite metode prin
intermediul careia se reuseste stabilirea unei functii obiectiv. In cazul de fata functia
obiectiv este stabilirea capacitatii de adsorbtie ca functie de doi sau mai multi factori
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controlabili, ca de exemplu: pH-ul solutiei ionului metalic studiat, timpul de contact,
temperatura solutiei, cat si concentratia initiala a ionului metalic in solutie. O
prezentare sugestivd a modelului de adsorbtie studiat este reprezentata in Figura
5.226.

Factori necontrolabili

imi Capacitatea
Procesul de eliminare — :
a La(III) de adsorbtie

T A T
‘ Timp H Temp. H Concentratia initiald ‘

I

Factori controlabili
Figura 5.226 Modelul procesului de adsorbtie

In cazul in care mai multe variabile influenteazd procesul de adsorbtie, deci
implicit si capacitatea de adsorbtie a materialului studiat, se indica proiectarea unui
experiment utilizand sistemele statistice, astfel incat la finalul acestuia sa existe
posibilitatea alegerii unor solutii fiabile si eficiente din punct de vedere economic [374,
375, 376].

Metodologia design-ului factorial si suprafata de raspuns permite studierea
efectului factorilor variabili de raspuns, si totodata interactiunile dintre acestia.
Aceasta metodologie este un model de design avansat care ne ajuta sa intelegem mai
bine procesele si sa optimizam cat mai corect raspunsul.

S-a dorit ca in urma acestor studii de modelare prin design factorial sa se
realizeze optimizarea procesului de recuperare a La(III) din solutii apoase prin
adsorbtie pe materialul celuloza-Na-B-gli-P. Scopul a fost acela de a determina
parametrii care au o influenta semnificativa asupra capacitatii de adsorbtie (q) si de
a stabili valorile optime ale factorilor controlabili (pH, timp de contact, concentratie
initiala si temperaturd) in vederea conducerii procesului de adsorbtie cu rezultate
dorite. Pentru aceasta, experimentul a fost realizat in doua etape si anume: (i) Etapa
1, in care, s-au urmarit urmatoarele obiective: determinarea variabilelor care au o
semnificatie importanta asupra procesului de adsorbtie; determinarea factorilor
controlabili pentru a obtine un maxim al capacitatii de adsorbtie si (ii) Etapa 2 care a
constat in proiectarea modelelor suprafatd de raspuns si care a avut ca obiectiv
optimizarea procesul de adsorbtie, astfel incat, sd se obtina o valoare maxima a
capacitatii de adsorbtie. In aceasta etapa au fost stabiliti factorii controlabili
importanti, care duc la valoarea maxima a capacitatii de adsorbtie, fiind utilizate
modele suprafata de raspuns [315]. Metodologia proiectarii suprafata de raspuns este
adesea utilizata pentru a Tmbunatati modelele, dupa care folosirea proiectarii
factoriale, a fost utilizata pentru a determina factorii importanti care o influenteaza.
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in ambele etape s-a folosit software-ul MINITAB 17.1.0 pentru planificarea
factorilor de proiectare si de suprafata.

- Etapa 1. Design-ul factorial

In prima etap# a fost realizat un model de design factorial complet avand 4
factori controlabili si anume: pH-ul solutiei, timpul de contact, temperatura si
concentratia initiald a La(III). Pentru a realiza design-ul factorial s-au efectuat 16
ruldari. Rezultatele experimentului au fost analizate utilizadnd soft-ul de statistica
MINITAB, obtinandu-se astfel, diagrama Pareto, care reprezinta efectul parametrilor
de control asupra variabilei de rdaspuns - capacitatea de adsorbtie (Figura 5.227).

Diagrama Pareto a Efectelor
(raspunsul = capacitate adsorbtie (g) [mg]; a = 0.05)

Tam  pegs
o B |
A
AD |
AB |
ABD :
AT I
ABCD :
AC ! Factor  Mame
@ | A pH
BD : E tirmp [min]
B | C temperatura [C]
ABC | ] Conc. Initiala [mgyL]
C |
BC |
BCD :

Efectul
Figura 5.227 Diagrama Pareto-efectul parametrilor de control asupra capacitatii de adsorbtie

Din diagrama Pareto rezulta ca, pH-ul (A), concentratia initiala (D) precum si
interactiunea AD dintre pH si concentratia initiald au o influenta semnificativa asupra
capacitatii de adsorbtie (q). Efectele principale ale factorilor de control asupra
capacitatii de adsorbtie sunt prezentate in Figura 5.228.

Efectele principale pentru capacitate adsorbtie (q) [mg g-1]

E, Medii estimate

- pH timp [min] temperatura [C] Conc. Initiala [mgsL]
o

= 10

o

s 8

-]

m

o B —— —

B

5 4

4

¥

@2

-

g 2 8 15 60 25 45 10 250

Figura 5.228 Efectele principale ale factorilor de control asupra capacitatii de adsorbtie
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De mentionat faptul ca, pH-ul si concentratia initiald au o influenta puternic
pozitiva asupra capacitatii de adsorbtie, pe masura ce timpul de contact si
temperatura nu influenteaza major capacitatea de adsorbtie.

Interactiunile dintre factorii de control si raspunsul procesului de adsorbtie
(capacitatea de adsorbtie) sunt prezentate in Figura 5.229 [315].

Interactiunile pentru Capacitate adsorbtie (q) [mg g-1]
Medii estimate

= pH * timp [min] Conc. Init
& [mg*L-1]
o e 10
g ° - - 250
_ timp
~—~ 5
E / [min]
Py —eo— 15
= pH * temperatura timp [min] * temperatura| | _g . 60
o0 15
"6 temperatura [C]
“uoo10 —— 25
T Cm 45
U 5 a
P
o
=
3 pH * Conc. Initia timp [min] * Conc. Initia temperatura * Conc. Initia
o 15 | |
= -
U // - | B
e - T T
= -
o 5 w
= -—" ¢ ———+
2 8 15 60 25 45
pH timp [min] temperatura

Figura 5.229 Interactiunile dintre factorii de control si raspunsul procesului de adsorbtie
(capacitatea de adsorbtie)

Interactiunile apar atunci cand dreptele din Figura 5.229 nu sunt paralele.
Astfel, o puternica deviatie de la paralelism pune in evidenta o puternica interactiune
intre factorii de control (pH, timp de contact si temperatura) si raspunsul procesului
de adsorbtie. In Figura 5.229 se poate observa o interactiune semnificativa intre pH
si concentratia initiald, interactiune care este capabila sa schimbe efectul principal al
factorilor controlabili.

Este important de stiut faptul ca aceste interactiuni pot masca efectele
principale ale factorilor de control, de aceea trebuie acordatda o atentie deosebita
acestora.

In Figura 5.230 sunt exemplificate curbele de contur pentru doi dintre factorii
de control (pH si concentratia initiald), deoarece doar acestia prezinta o influenta
puternica asupra procesului de adsorbtie in cazul in care marimea de iesire sau
raspunsul este capacitatea de adsorbtie.
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Curbe nivel Capac.Ads. [mg g-1]: Conc.Init.[mg*L-1] - pH

250
Capac.Ads
- [mg 9-12]0
< .
200 W 20 - 35
< W 35- 50
n [l 50 - 6.5
g 150 6.5 - 8.0
ey 80 - 95
£ 9.5 - 11.0
S 100 m 11.0 - 12,5
o W 125 - 14.0
© W 14.0 - 155
50 m > 15.5

Valori mentinute
Time [min] 37.5
Temp [C] 35

Figura 5.230 Curbele de contur pentru pH si concentratia initiala in cazul in care rdaspunsul este
capacitatea de adsorbtie

Din curbele de contur se observa ca pH-ul si concentratia initiala au o influenta
nelineara asupra capacitatii de adsorbtie. Pentru o obtine valori cat mai ridicate ale
capacitatii de adsorbtie este necesar sa se aleaga valori cat mai mari pentru pH, acest
lucru fiind imposibil de realizat deoarece la valori mari ale pH-ului, are loc precipitarea
lantanului ceea ce nu este de dorit. De asemenea, pentru obtinerea unor valori mari
ale capacitatii de adsorbtie sunt necesare valori mari ale concentratiei initiale.

Soft-ul ofera posibilitatea optimizarii globale a procesului chimic, in cazul
nostru adsorbtia La(III), permitand stabilirea valorilor optime ale factorilor de control
(pH, timp de contact, temperaturda si concentratie initiald) in scopul maximizarii
capacitatii de adsorbtie (q) a materialului adsorbant studiat. Rezultatul optimizarii
globale este prezentat in Figura 5.231 si Tabelul 5.79 [315].

Optimal pH timp[min] temp.[C] Conc.Initfmg*L-1]
ax 80 £0.0 450 2500

D100 cyy (801 160.0] 1250] 2500

Predict  Min 20 150 250

/ — [ ] /7
Cap.Ads.
Maximum
y = 15,6280

d=1.0000 /

Figura 5.231 Optimizarea globald a procesului de adsorbtie a lantanului
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Tabelul 5.79 Optimizarea raspunsului procesului de adsorbtie a La(III) pentru etapa 1

Parametri Minim Tinta
Capacitate de adsorbtie (mg/g) 1,23 15,6
Solutia globala
pH 8
Timp de contact (min) 60
Temperatura (°C) 25
Concentratia initiala (mg/L) 250
Raspunsul prezis
Capacitate de adsorbtie (mg/g) | 15,63

Analizand datele prezentate in tabelul anterior se poate constata ca maximul
capacitatii de adsorbtie s-a obtinut pentru valori mari ale pH-ului, concentratiei
initiale, ale timpului de contact si pentru valori mici ale temperaturii. Deoarece timpul
de contact si temperatura influenteaza foarte putin capacitatea de adsorbtie, acesti
doi factori vor fi exclusi din proiectarea factoriald ulterioard. Pentru a se obtine
capacitati mari de adsorbtie este necesara cresterea valorii pH-ului, dar este cunoscut
faptul ca la valori ale pH>6, La(III) precipita, fapt ce nu este dorit. Din acest motiv in
etapa a doua de proiectare a suprafetei raspuns s-a ales valoarea maxima a pH-ului
6.

- Etapa 2. Proiectarea suprafetei raspuns. Optimizarea procesului de
adsorbtie

in a doua etapd a experimentelor a fost efectuatd proiectarea suprafetei de
raspuns pentru doi factori controlabili si anume: pH=[4, 6] si concentratia initiala a
La(III)=[250, 290] mg/L.

Proiectarea suprafetei raspuns a fost de tip “Central Composite with Face
Centered (CCFC)”. Pentru a efectua acest model a fost nevoie de 14 rulari.

Analiza variabilelor (ANOVA) rezultate pentru proiectarea CCFC este
prezentata in Tabelul 5.80 [315].

Tabelul 5.80 Analiza variabilelor (ANOVA) rezultate pentru proiectarea CCFC

Gradul_de Suma Media Valoarea | Valoarea
Sursa dezordine o | v |
df patratelor | patratelor F p

Model 5 120,155 24,0310 8,14 0,005
Linear 2 44,377 22,1887 7,52 0,015
pH 1 42,150 42,1498 14,28 0,015
Concentratia 1 2,28 2,2277 0,75 0,410
initiala (mg/L)

Patrate 2 19,049 9,5245 3,23 0,094
pH-pH 1 0,118 0,1177 0,04 0,847
Conc init-Conc. init 1 14,534 | 14,5344 | 4,93 0,057
(mg/L)

Al 2-lea mod de 1 56,728 | 56,7282 | 19,22 | 0,002

interactiune
pH-Conc init. 1 56,728 56,7282 19,22 0,02
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Eroare 8 23,606 2,9508
Lipsa de potrivire 3 21,662 7,2207 18,57 0,004
Eroare pura 5 1,944 0,3889

Total 13 143,761

Analiza variabilelor ANOVA a aratat ca pH-ul (p=0,015, p<5%) si concentratia
initiala (Conc init. Conc. Init. are p=0,057, px5%), dar si interactiunea dintre pH -
concentratia initiala (p=0,02, p<5%) au o influenta importanta asupra capacitatii de
adsorbtie.

Efectul principal al factorilor controlati este prezentat in Figura 5.232 [315].

Efectele principale pentru Cap. Ads.[mg*g-1]
Medii estimate

pH Conc.Init.[mg*L-1]

[ (2] [ [ e
w 1=} = X @

Media Cap.Ads.[mg“g-1]

)
o

27
4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 250 260 270 280 2390

Figura 5.232 Efectele principale ale factorilor controlati asupra capacitatii de adsorbtie a
lantanului

Se observa ca, pH-ul are un efect liniar pozitiv in timp ce concentratia initiala
are un efect neliniar, oferind o capacitate maxima de adsorbtie a La(III) pentru valori
ale concentratiei initiale cuprinse intre 270 si 275 mg/L. Interactiunile pentru designul
CCFC sunt prezentate in Figura 5.233.

Interactiunile pentru Cap.Ads.[mg*g-1]
Medii estimate

pH*Conc.Init.[Img*L-1] Conc.Init.[mg*L-1]

34 250
32 - 270
...... 290

<
o

[~]
(-]

Medii Cap.Ads.[mg*g-1]
[ ) (=)
S (-~

L]
L]

[~]
o

4.0 4.5 5.0 5.5 6.0
pH
Figura 5.233 Interactiunile pentru design-ul CCFC
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Se poate observa ca interactiunea dintre pH - concentratia initiala are un efect
variabil. Pentru valori mai mici ale concentratiei initiale, interactiunea are un puternic
efect pozitiv. Pentru valoarea concentratiei initiale in jurul valorii de 280 mg/L
interactiunea este aproape de zero, iar pentru concentratii initiale mai mari decat 280

mg/L interactiunile sunt negative asupra capacitatii de adsorbtie.

in Figura 5.234 sunt exemplificate curbele de contur si de suprafatd pentru
doi dintre factorii de control (pH si concentratia initiald) in cazul in care raspunsul

este capacitatea de adsorbtie.

Conc.Init.[mg*L-1]

Curbe nivel Cap.Ads.[mg“g-1] : Conc.Init.[mg*L-1]- pH

290

‘ T 28.0057 __|

[
@
S

270 }nnsr

260 M
25.1078

4.0 4.5 5.0 5.5 6.0
pH

23.6583 [, 26 55@

(@)

Cap.Ads.[mg“g-1]
< 20.7611

]
W 20.7611 - 22.2100
I 22.2100 - 23.6589

23.6589 - 25.1078
25.1078 - 26.5568
26.5568 - 28.0057
28.0057 - 29.4546
29.4546 - 30.9035
30.9035 - 32.3524
32.3524 - 33.8013

> 33.8013

Cap.Ads[mg*g-1] 3

25

(b)
Figura 5.234 Curbele de contur (a) si de suprafata (b) pentru pH si concentratia initiala in
cazul in care raspunsul este capacitatea de adsorbtie

Supra fata Cap.Ads.[mg*g-1] - Conc.Init.[mg’L-1] - pH

295
280

265 Conc.Initfmg*L-1]

Capacitatea de adsorbtie are un comportament neliniar, avand un maxim la
pH=6 si o concentratie initiald in jurul valorii de 270 mg La(III)/L. Folosind facilitatea
de optimizare oferitd de soft se pot determina conditile optime pentru pH si
concentratia initiald, in cazul obtinerii unei valori maxime a capacitatii de adsorbtie.
Aceasta optimizare a raspunsului procesului de adsorbtie este prezentata in Tabelul
5.81 si Figura 5.235 [315].

Tabelul 5.81 Optimizarea raspunsului procesului de adsorbtie a La(III) pentru etapa 2

Parametri

Minim

Tinta

Capacitate de adsorbtie (mg/g)

22,85

34,15

Solutia globala

pH 6
Concentratia initiald (mg/L) 256
Raspunsul prezis
Capacitate de adsorbtie (mg/g) | 33,8
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Optima' H Conc.Init.
D'Fl; ggga  Max £.0 290.0

Predict o [6.0] [256.0606]
- Min 4.0 250.0

Cap.Ads.

Maximum
¥y =33.8020
d =0.96937

Figura 5.235 Optimizarea raspunsului procesului de adsorbtie pentru etapa 2

Prin optimizarea raspunsului procesului de adsorbtie se observa ca la valori
ale pH-ului egale cu 6 si o concentratie initiala a La(III) de 256 mg/L, capacitatea de
adsorbtie are valori cuprinse intre 30,87 mg/g si 36,73 mg/g, avand un interval de
siguranta de 95%.

Datorita interactiunii dintre pH si concentratia initiala, capacitatea maxima de
adsorbtie a fost verificata efectuandu-se 10 ruldri cu urmatoarele valori ale factorilor
controlati: temperatura 25°C, timp de contact 60 minute, pH 6 si concentratia initiala
de La(III) 256 mg/L. Rezultatele acestor 10 incercari sunt prezentate in Figura 5.236.

Raport sinteza q [mg*g-1]

Test Normalitate Anderson-Darling

A-Patrat 0.55
P-Valoare 0.116
Media 31.082
Ab. Standard 1.021
Dispersia 1.043
Asimetria -0.50442

\ Boltirea -1.25102
N 10

Minimum 29.618
Quartila 1 29.772

Mediana 31.442
Quartila 3 31.822
Maximum 32.451
Interv. Confidenta 95% pentru Medie
295 30.0 305 31.0 315 320 325 30.351 31813
Interv. Confidenta 95% pentru Mediana
29.766 31.847
— [ b— Interv.Confidenta 95% Abatere Standard
0.703 1.865

Intervalul de confidentd 95%

Media } |

Mediana | |

30.0 305 31.0 315 32,0

Figura 5.236 Raportul de sinteza al setdrilor optimale

Distributia valorilor de adsorbtie nu este normald, dar numarul incercarilor
este mic. Capacitatea de adsorbtie are o medie de 31 cu un interval de incredere de
95% pentru valorile [30,351 si 31,813], care pot fi considerate satisfacatoare.
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5.5.1. Concluzii

Scopul acestor studii de modelare prin design factorial a fost acela de a
optimiza procesul de recuperare a La(III) din solutii apoase prin adsorbtie pe
materialul celuloza-Na-B-gli-P. In acest sens s-au determinat parametrii care au o
influenta semnificativa asupra capacitatii de adsorbtie (q) si s-au stabilit valorile
optime ale factorilor controlabili (pH, timp de contact, concentratie initiala si
temperatura) in vederea stabilirii rezultatelor procesului de adsorbtie la valorile dorite
in timp scurt si cu resurse minime.

Design-ul factorial si proiectarea suprafetei de raspuns a datelor
experimentale au demonstrat ca procesul de absorbtie a La(III) din solutiile apoase
depinde Tn masura foarte mare de pH si concentratia initialda si intr-o foarte mica
masura de timpul de contact si temperatura.

Prin optimizarea procesului de adsorbtie s-a constatat ca la valori ale pH=6 si
o concentratie initiala a La(III)= 256 mg/L se obtin valori ale capacitatii de adsorbtie
cuprinse intre 30,87mg/g si 36,73 mg/g, avand un interval de siguranta de 95%.

Datele obtinute experimental sunt confirmate de datele obtinute prin design-
ul factorial. Astfel, valorile optime ale parametrilor care s-au determinat experimental
sunt: pH=6, timp de contact 60 minute, temperatura 298K si concentratia initiala a
lantanului de 250 mg/L. Capacitatea maxima de adsorbtie obtinuta experimental a
fost de 31,58 mg/L. In acelasi, timp valorile optime ale parametrilor care influenteaza
adsorbtia La(IIl) pe celuloza functionalizata obtinute prin design factorial au fost
pH=6, timp de contact 60 minute, temperatura 298 K si concentratia initiald a
lantanului de 256 mg/L. Valorile capacitatii de adsorbtie prezise cu ajutorul designului
factorial au fost cuprinse intre 30,87 mg/g si 36,73 mg/g.
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Teza de doctorat este structuratad in doua parti, continand un numar de 7
capitole si 312 pagini.

Partea I cuprinde un studiu de literatura efectuat pentru a stabili stadiul actual
in domeniul sintezei, caracterizarii si aplicatiilor unor materiale noi menite sa
recupereze REEs din solutii apoase.

Necesitatea realizarii acestui deziderat se datoreaza proprietatilor chimice,
electrice, metalurgice, magnetice, optice si catalitice ale grupului de elemente REEs,
grup care prezintd o multitudine de aplicatii in sectoare economice importante, in
tehnologii de Tnaltéd performanta, cum ar fi baterii, lasere, super-magneti, lampi
fluorescente etc.

Studiul bibliografic prezentat in aceasta parte a fost realizat utilizdnd un
numar de 378 lucrari stiintifice.

In cea de a doua partea a tezei de doctorat sunt prezentate cercetdrile
originale.

Scopul acestei teze de doctorat a fost acela de a dezvolta materiale
noi cu proprietati adsorbante care pot fi utilizate pentru recuperarea prin
adsorbtie a REEs din solutii apoase. Pentru a se atinge acest deziderat este
necesar ca materialele adsorbante obtinute sa fie ieftine, sub forma
granulara, sa prezinte capacitate si selectivitate de adsorbtie mare,
rezistenta fizica mare astfel incat sa nu se dezintegreze in apa si sa poata fi
regenerate sau reutilizate.

Impulsul acestor studii a fost dat de faptul ca exista multe metode care se
aplica pentru separarea, purificarea si preconcentrarea REEs-urilor, dintre care
amintesc: adsorbtia, extractia, cristalizarea, precipitarea chimica si schimbul ionic.
Dintre acestea, adsorbtia este recunoscuta ca fiind una dintre metodele cele mai
promitatoare datorita simplitatii sale, a eficientei ridicate si disponibilitatii pe scara
larga. Exista diverse materiale cu proprietati adsorbante (sintetizate/modificate
chimic prin functionalizare) utilizate pentru recuperarea REEs din solutii apoase, cum
ar fi: carbune activ granular, nano-tuburi de carbon, argile rosii modificate, chitosan
modificat chimic prin functionalizare, materiale pe baza de nanoparticule magnetice,
silicagel modificat cu grupari pendante, sedimente marine, polimeri comerciali sau
naturali modificati chimic cat si biopolimeri.

Pentru a imbunatatii proprietatile adsorbante ale diferitelor suporturi organice
sau anorganice, sintetice sau naturale este necesara functionalizarea acestor
materiale cu grupari active (carboxil, azot, sulf sau fosfor).

Studiile intreprinse au fost efectuate utilizdind 3 suporturi, 4
extractanti, 4 medii de dizolvare si 3 metode de functionalizare. Suporturile
studiate au fost de natura anorganica - MgSiOs (florisil), din clasa polimerilor
comerciali - rasina polimerica de tip Amberlite XAD7 si din clasa biopolimerilor —
celuloza (Avicel). S-au utilizat 4 extractanti de natura organica, prietenosi cu
mediul si relativ ieftini, care contin in structura lor grupari pendante cu
heteroatomi de azot, fosfor si sulf (B-glicerofosfat de sodiu, bromura de
tetraetilamoniu, tiouree si dihidrogenfosfat de tetrabutilamoniu).

Trebuie mentionat faptul ca pe parcursul studiului bibliografic, cei
patru compusi chimici utilizati pentru functionalizare nu au mai fost utilizati
ca si extractanti.
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Extractantii utilizati au fost dizolvati in etanol absolut, acetond, toluen si n-
hexan.

Pentru a realiza functionalizarea materialelor suport au fost utilizate
trei metode diferite: metoda uscata cunoscuta sub denumirea de metoda SIR
(solvent impregnated resin), metoda evaporarii solventului sub vid si
metoda ultrasonarii.

Datorita faptului ca adsorbtia este o metoda de purificare/recuperare
avansata, s-au studiat proprietatile adsorbante ale materialelor obtinute, incercandu-
se stabilirea unui mecanism de adsorbtie a REEs.

Din grupa lantanidelor, au fost studiate cele mai importante elemente din
punct de vedere aplicativ si anume lantanul, europiul si nheodimul.

In urma functionaliz&rii materialelor-suport s-au constatat urmatoarele:

- natura extractantului si metoda de functionalizare influenteaza
capacitatea de adsorbtie a materialului obtinut;

- cel mai eficient mediu de dizolvare este alcoolul etilic;

- indiferent de natura suportului are loc o crestere a capacitatii de adsorbtie
concomitent cu cresterea raportului masic extractant:suport solid, dar
aceasta crestere este nesemnificativa. Astfel, s-a ales raportul
extractrant:suport de 0,1:1 pentru toate suporturile utilizate, cat si pentru
cele trei metode de functionalizare.

Pe baza datelor experimentale s-a constatat faptul ca dintre cele trei metode

de functionalizare utilizate:

- metoda evaporérii solventului sub vid prezinta cele mai multe avantaje si
anume: este o metoda rapida si nu necesita uscarea materialului dupa realizarea
procesului de functionalizare;

- metoda ultrasonarii este o metoda relativ rapida, dar care prezinta
dezavantajul ca dupa realizarea functionalizarii suportului necesita un timp de uscare
mare, de circa 24 h;

- metoda uscata este o metoda care prezintd o eficienta maxima, dar care
necesita un timp de functionalizare indelungat, aproximativ 24 h, concomitent cu un
timp de uscare de 24 h.

Materialele cu proprietati adsorbante obtinute prin functionalizarea suportului
cu extractantii Na-B-gli-P, TEABr, tiouree si TBAH2P au fost caracterizate prin
microscopie electronica de baleiaj (SEM), spectrometrie de dispersie de raze X (EDX),
spectrometrie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR) cat si determinarea
suprafetei specifice cu ajutorul metodei Brunauer — Emmett - Teller (BET) si a
potentialului de sarcina nula (pZc).

Prin urmarirea proprietatile morfologice si texturale ale matricilor polimerice
anorganice sau organice functionalizate putem concluziona ca imbunatatirea
capacitatii de adsorbtie a materialelor studiate poate fi atribuita prezentei gruparilor
pendante ale extractantilor pe suprafata suportului.

Prin spectroscopie de difractie de raze X, EDX s-a pus in evidenta,
calitativ, prezenta pick-urilor caracteristice atomilor corespunzatori gruparilor
pendante ale extractantilor.

Imaginile de microscopie electronica de baleiaj, SEM, confirma prezenta
acestor extractanti pe suprafata suportului, iar prin spectroscopia in infrarosu cu
transformata Fourier (FT-IR) s-au evidentiat vibratiile specifice legaturilor
prezente in grupdrile pendante ale extractantilor.

De asemenea, a fost determinata si suprafata specifica a materialelor,
constatandu-se urmatoarele:
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- In urma procesului de functionalizare a MgSiOs se produce o micsorare a
suprafetei specifice datorita patrunderii extractanutului in porii materialului suport

- rasina polimerica de tip Amberlite XAD7 nefunctionalizata are o suprafata
specifica semnificativa, dar dupa functionalizare, aceasta scade semnificativ, ceea ce
poate fi pusa pe seama faptului ca in timpul procesului de functionalizare extractantul
patrunde in porii suportului.

- celuloza este un polimer natural, microcristalin fibros care are suprafata
specifica redusa. Dupa functionalizare, materialul celulozic utilizat a prezentat o
valoare mica a suprafetei specifice.

La determinarea potentialul Zeta, pHpzc pentru materialele obtinute s-a
observat faptul ca pentru orice valoare a pH-ului initial localizata in intervalul 4 - 10
toate materialele prezintda capacitati de tamponare. Valoarea pH-ului final este
aproximativ aceeasi si reprezinta valoarea pH-ului corespunzator potentialului Zeta
PHpzc~8. Pentru aceasta valoare a pH-ului, pe suprafata materialului functionalizat
se pot adsorbi atat specii cationice, cat si specii anionice. Pentru valori ale pH-ului
situate sub valoarea pHpzc-ului, suprafata materialului va fi incarcata pozitiv datorita
prezentei protonilor H* adsorbiti, favorizand astfel adsorbtia speciilor anionice. Pentru
valori ale pH-ului situate peste valoarea pHpzc-ului, suprafata materialului va fi
incarcata negativ datorita ionilor hidroxil OH- adsorbiti, favorizand astfel adsorbtia
speciilor cationice.

Studiile de adsorbtie au fost efectuate atat in regim static, cat si in regim
dinamic, stabilindu-se parametrii caracteristici procesului de adsorbtie si anume: pH-
ul, raportul solid:lichid, timpul de contact, temperatura, capacitatea de adsorbtie,
concentratia maxima de adsorbtie, cat si comportarea materialelor la procese
succesive de adsorbtie-desorbtie, stabilindu-se numarul de cicluri pentru materialele
obtinute.

Pentru a urmari eficienta cu care pot fi recuperate REEs, si anume La(III),
Eu(III) si Nd(III) prin adsorbtie din solutii apoase s-au efectuat studii utilizdnd
materialele noi obtinute. Prima serie de materiale a fost aceea obtinuta pe baza
silicatului de magneziu modificat chimic prin functionalizare cu Na-B-gli-P, tiouree,
TEABr si TBAH2P prin diferite metode de functionalizare (metoda uscata, metoda
evaporarii solventului sub vid si metoda ultrasonarii).

Cel mai important parametru si a carui influenta a fost stabilita in prima etapa
a fost pH-ul. S-a constat ca studiile de adsorbtie pot fi efectuate la pH<6, datorita
faptului ca peste aceasta valoarea REEs studiate precipita.

Raportul solid:lichid este un alt parametru important pentru procesele de
adsorbtie si poate sa depinda de tipul materialului adsorbant folosit, cat si de metodele
prin care sunt functionalizate materialele. Acest raport s-a stabilit pentru fiecare
material obtinut prin functionalizarea silicatului de magneziu prin cele 3 metode. Din
datele obtinute s-a stabilit ca, odata cu cresterea cantitatii de material solid creste
nesemnificativ si capacitatea de adsorbtie a materialului. Aceasta crestere nu depinde
de metoda de functionalizare, de natura extractantului si nici de ionul metalic studiat.
Astfel ca, studiile ulterioare au fost realizate la raportul solid:lichid=0,1:25.

Studiile cinetice, termodinamice si de echilibru au fost efectuate pentru
a stabili mecanismul de adsorbtie a REEs pe cele 12 materiale obtinute prin
modificarea prin functionalizare a silicatului de magneziu. Pentru aceasta s-a urmarit
influenta timpului de contact si a temperaturii stabilindu-se parametrii cinetici asociati
procesului de adsorbtie, cat si influenta concentratiei initiale a ionului metalic asupra
capacitatii de adsorbtie, stabilindu-se izoterma care descrie cel mai bine procesul de
adsorbtie studiat.
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Astfel s-a constatat faptul ca:

- odata cu cresterea timpului de contact, creste capacitatea de adsorbtie a
materialelor, atingandu-se echilibrul dupa 60 minute. Totodata s-a observat cad odata
cu cresterea temperaturii, cresterea capacitatii de adsorbtie a materialelor studiate
este nesemnificativa;

- procesele de adsorbtie, pentru toate cazurile studiate respecta cu acuratete
modelul cinetic de pseudo-ordin 2, ca urmare a valorii apropiate de 1 a
coeficientului de regresie, R?;

- procesele de adsorbtie sunt procese fizice, intrucat valoarea
energiei de activare (Ea) determinata pe baza datelor experimentale este
mai mica de 8 kJ/mol;

- in urma modeldrii datelor experimentale cu ajutorul izotermelor de
adsorbtie, Langmuir, Freundlich si Sips, majoritatea materialelor studiate respecta
cu acuratete modelul izotermei Sips, confirmarea fiind coeficientul de regresie, R?
~ 1, cat si valoarea capacitatii maxime de adsorbtie stabilitéd prin calcul (ge,calc) care
este apropiata ca valoare, de cea stabilitd experimental (ge,exp)-

Urmatorul suport luat in studiu a fost rasina polimerica Amberlite XAD7
care a fost functionalizata cu aceeasi extractanti si prin aceleasi metode prezentate
anterior.

Studiile realizate au fost similare, rezultatele obtinute fiind urmatoarele:

- procesul de adsorbtie poate fi efectuat la pH<6, datorita faptului ca peste
aceasta valoare REEs studiate precipita.

- raportul solid: lichid=0,1:25.

In urma studiilor cinetice, termodinamice si de echilibru efectuate concluziile
sunt urmatoarele:

- odata cu cresterea timpului de contact, creste capacitatea de adsorbtie a
materialelor atingdndu-de echilibrul dupa 30 minute. Totodata s-a observat ca odata
cu cresterea temperaturii se produce o crestere nesemnificativa a capacitatii de
adsorbtie a materialelor studiate;

- procesele de adsorbtie pentru toate cazurile studiate respecta cu acuratete
modelul cinetic de pseudo-ordin 2, ca urmare a valorii R2~ 1;

- majoritatea proceselor de adsorbtie sunt procese fizice (Ea <8
kJ/mol);

- In urma modelarii datelor experimentale cu ajutorul izotermelor de
adsorbtie, Langmuir, Freundlich si Sips, rezulta la concluzia ca majoritatea
materialelor studiate respecta cu acuratete modelul izotermei Sips, confirmarea
fiind coeficientul de regresie R? ~ 1, cat si valoarea capacitatii maxime de adsorbtie
stabilita prin calcul (Qecalc), care este apropiatd, ca valoare, de cea stabilita
experimental (qgeexp)-

in cazul celulozei utilizatd ca suport pentru obtinerea noilor materiale prin
functionalizare cu patru extractanti in vederea recuperarii REEs prin adsorbtie din
solutii apoase, studiile au decurs similar, rezultatele obtinute fiind:

- procesul de adsorbtie poate fi efectuat la valori ale pH<6, datorita faptului
ca peste aceasta valoare REEs studiate precipita sub forma de hidroxizi;

- raportul solid:lichid=0,1:25.

Rezultatele studiilor cinetice, termodinamice si de echilibru efectuate sunt
urmatoarele:

- odata cu cresterea timpului de contact, creste capacitatea de adsorbtie a
materialelor atingandu-se echilibrul dupa 30 minute. Totodata s-a observat ca odata

BUPT



278 Concluzii finale. Contributii originale - 6

cu cresterea temperaturii se produce o crestere nesemnificativd a capacitatii de
adsorbtie;

- procesele de adsorbtie, pentru toate cazurile studiate respecta cu acuratete
modelul cinetic de pseudo-ordin 2, ca urmare R?~ 1;

- procesele de adsorbtie sunt procese fizice (E. <8 kJ/mol);

- majoritatea materialelor studiate respecta cu acuratete modelul
izotermei Sips, confirmarea fiind coeficientul de regresie R2 ~ 1, cat si valoarea
capacitatii maxime de adsorbtie stabilitd prin calcul (gecalc) care este apropiatd, ca
valoare, de cea stabilita experimental (qe,exp)-

Pentru o vizibilitate mai buna asupra capacitatii maxime de adsorbtie a
materialelor obtinute si prezentate de-a lungul acestei teze de doctorat, datele
experimentale privind capacitatea de adsorbtie in functie de natura materialului si a
metodei de functionalizare sunt prezentate in Tabelul 6.1.

Tabelul 6.1 Capacitatile maxime de adsorbtie a REEs pe materialele obtinute

Capacitatea maxima de adsorbtie
Materialul (mg/qg) Metoda de
Eu(Ill) | Nd@II) [ La(lll) | functionalizare
Suport-MgSiOs
MgSiOs -Na-B-gli-P 10,46 10,45 11,55
MgSiOs -TEABr 10,23 10,38 12,45
MgSiOs -tiouree 10,27 10,52 10,56
MgSiOs -TBAH2P 10,76 10,01 9,05
Suport- Amberlite XAD7
XAD7-Na-B-gli-P 36,21 64,74 31,77
XAD7-TEABr 32,90 72,21 25,17 Metoda uscats
XAD7-tiouree 30,03 75,62 24,80
XAD7-TBAH2P 74,23 74,87 24,20
Suport-Celuloza
Celuloza-Na-B-gli-P 30,4 66,2 43,4
Celuloza-TEABr 30,2 76,1 29,4
Celuloza-tiouree 22,4 70,3 26,7
Celuloza-TBAH2P 38,65 61,7 58,0
Suport-MgSiOs
MgSiOs -Na-B-gli-P 13,58 11,50 10,71
MgSiOs -TEABr 15,64 13,19 10,73
MgSiOs -tiouree 16,20 14,52 11,55
MgSiOs -TBAH2P 10,10 11,31 8,86
Suport- Amberlite XAD7
XAD7-Na-B-gli-P 71,92 12,11 39,75 Metoda
XAD7-TEABr 33,64 74,38 24,15 :(;’If‘lzggzml
XAD7-tiouree 29,09 74,30 24,57 sub vid
XAD7-TBAH2P 72,00 76,12 24,24
Suport-Celuloza
Celuloza-Na-B-gli-P 30,8 67,2 52,0
Celuloza-TEABr 28,1 72,1 31,0
Celuloza-tiouree 22,5 68,3 28,1
Celuloza-TBAH2P 35,5 66,1 57,1
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Suport-MgSiO;
MgSiOs -Na-B-gli-P 8,61 8,81 9,37
MgSiO3 -TEABr 8,10 8,09 9,40
MgSiOs -tiouree 8,34 8,57 8,79
MgSiOs -TBAH2P 8,63 8,85 8,91

Suport- Amberlite XAD7

XAD7-Na-B-gli-P 7,59 7,53 4,29 Metoda
XAD7-TEABr 7,55 15,05 12,72 ultrasonrii
XAD7-tiouree 15,42 20,74 13,63
XAD7-TBAH2P 29,96 32,43 12,44

Suport-Celuloza
Celuloza-Na-B-gli-P 20,5 45,6 21,1
Celuloza-TEABr 18,9 53,6 20,6
Celuloza-tiouree 11,3 22,8 20,3
Celuloza-TBAH2P 15,8 20,6 22,2

Pe baza datelor prezentate in Tabelul 6.1 se poate afirma ca:

- materialele obtinute prin functionalizare prin metoda uscata a rasinii
polimerice Amberlite XAD7 cu TBAH2P sau tiouree, prezintad rezultate semnificative
pentru recuperarea Eu(III) si a Nd(III), capacitatile de adsorbtie fiind cuprinse intre
74-76 mg/g;

-materialul XAD7-Na-B-gli-P obtinut tot prin functionalizare prin metoda
uscata este eficient in cazul recuperarii La(Ill), prezentand o capacitate de adsorbtie
de ~ 32 mg/g;

- rezultatele obtinute Tn cazul utilizarii MgSiOs functionalizat prin metoda
uscata sunt mult mai modeste pentru toti cei trei ioni metalici, capacitatile de
adsorbtie fiind cuprinse intre 10 si 12,45 mg/g pentru Eu(IIl) si La(Ill);

- materialele obtinute prin functionalizarea celulozei, prin metoda uscata,
por fi utilizate cu eficiente bune pentru recuperarea celor trei ioni metalici, capacitatile
de adsorbtie, fiind 38,65 mg/g (in cazul recuperarii Eu(III) prin adsorbtie pe celuloza-
TBAH2P), 58 mg/g (in cazul recuperarii Nd(III) prin adsorbtie pe celuloza-tiouree) si
76,1 mg/g (in cazul recuperarii Nd(III) prin adsorbtie pe celuloza-TEABr);

- materialele obtinute prin functionalizarea MgSiOsprin metoda evaporarii
sub vid au prezentat rezultate bune in special in cazul recuperarii Eu(III) si anume
capacitati de adsorbtie de 13,58 mg/g, 15,64 mg/g si respectiv 16,2 mg/g (MgSiOs-
Na-B-gli-P, MgSiOs-TEABr si MgSiOs-tiouree), iar pentru recuperarea Nd(III)
materialul MgSiO3-TBAH2P prezinta o capacitate de adsorbtie relativ buna de 11,31
mga/g;

- materialele obtinute prin functionalizarea rasinii Amberlite XAD7 prezinta
capacitati de adsorbtie semnificative pentru Eu(III) si Nd(III), dar si pentru La(III) si
anume: 72 mg/g, 76,12 mg/g si 39,75 mg/g;

- materialele obtinute prin functionalizarea celulozei, prin metoda evaporarii
sub vid prezinta capacitati semnificative de adsorbtie pentru cele trei elemente si
anume 35,5 mg Eu(III)/g, 72,1 mg Nd(III)/g si 57,1 mg La(IlI)/g;

-materialele obtinute prin functionalizare prin metoda ultrasonarii prezinta
eficienta cea mai scazuta pentu toate cele trei suporturi utilizate, dar nu de neglijat.
Materialele a caror suport este Amberlite XAD7 prezinta capacitatile de adsorbtie cele
mai ridicate (13,63 mg La(IlI)/g-32,43 mg Nd(III)/g), iar materialele obtinute prin
functionalizarea MgSiOs prezinta capacitatile de adsorbtie cele mai scazute (8,91
mg/g-9,40 mg/g).
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Pe baza acestor date experimentale se poate alege metoda de functionalizare
optima functie de natura materialului suport, a extractantului, dar si a ionului metalic
care se doreste a fi recuperate.

Astfel:

e pentru recuperarea Eu(IIIl), materialul cu rezultatele cele mai bune este
XAD7-TBAH2P, obtinut prin functionalizare prin metoda uscata;

e pentru recuperarea Nd(III), materialul cu rezultatele cele mai bune este
Celuloza-TEABr, obtinut prin functionalizare prin metoda uscata, dar si
XAD7-TBAH2P, obtinut prin functionalizare prin metoda evaporarii sub
vid;

e pentru recuperarea La(III), materialul cu rezultatele cele mai bune este
XAD7-TBAH2P, obtinut prin functionalizare prin metoda uscata sau
metoda evaporarii sub vid;

Se poate afirma, ca materialul XAD7-TBAH2P obtinut prin functionalizare prin
metoda uscatd, prezintd cele mai bune capacitati de adorbtie, pentru recuperarea
celor trei ioni metalici studiati.

In ceea ce priveste studiile realizate in regim dinamic, in vederea predictiei
curbei de strapungere, pentru efluent care este un factor esential in vederea design-
ului unui proces de adsorbtie in regim dinamic, a fost necesar sa se investigheze
efectul indltimii stratului de material adsorbant, cat si debitul efluentului asupra curbei
de strapungere. Studiile s-au realizat in cazul procesului de adsorbtie a La(III) pe
materialele MgSiOs-TBAH2P, XAD7-TBAH2P si celuloza-TBAH2P functionalizate prin
metoda uscata.

S-a constatat faptul ca, odata cu cresterea inaltimii stratului de material cu
proprietati adsorbante, creste si timpul si volumul de solutie necesare procesului de
adsorbtie a La(III) pana in momentul strapungerii coloanei de material adsorbant.

Totodatd, in vederea unei posibile reutilizari a materialelor epuizate in urma
proceselor de adsorbtie, este necesar ca acestea sa poata fi usor regenerate prin
desorbitia ionilor metalici de pe suprafata lor, concomitent cu necesitatea de a se
realiza o desorbtie semnificativa, sau chiar totald a ionilor metalici, astfel incat sa fie
rentabild reutilizarea materialului adsorbant. In acest sens, s-a urmarit posibilitatea
reutilizarii celor trei materiale, MgSiO3-TBAH2P, XAD7-TBAH2P si celuloza-TBAH2P,
dupa desorbtia La(III), stabilindu-se numarul de cicluri de sorbtie-desorbtie.

Rezultatele obtinute pentru cele trei cazuri sunt prezentate centralizat in
Tabelul 6.2.

Tabelul 6.2 Rezultatele obtinute in urma procesului de recuperare a La(III) prin adsorbtie in
regim dinamic

Ay Volumul de . Numarul de
Inaltimea . Capacitatea - .
. ) solutie de - cicluri de
Materialul stratului, H ; de adsorbtie, -
(cm) La(III) trecut q (Mg/g) adsorbtie-
(mL) desorbtie
3 3000 26,2
MgSiOs -TBAH2P 2 2000 28,3 4
1 1000 35,0
6 3000 28,5
XAD7-TBAH2P 4 2000 36,7 11
1,5 1000 27,5
4,4 3000 25,0
Celuloza-TBAH2P 2,4 2000 25,0 6
1 700 27,5
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Si In acest caz materialul XAD7-TBAH2P prezinta cea mai buna eficienta
pentru toate procesele de adsorbtie studiate.

In finalul tezei de doctorat s-a prezentat o metoda statistica si anume o
tehnica avansata de design si proiectare a experimentelor prin care se optimizeaza
variabilele controlabile ale proceselor studiate, avand un rol important in reglarea
proceselor industriale.

Scopul acestor studii de modelare prin design factorial a fost acela de a
optimiza procesul de recuperare a lantanului din solutii apoase prin adsorbtie pe
materialul Celuloza-Na-B-gli-P. In acest sens s-au determinat parametrii care au o
influenta semnificativa asupra capacitatii de adsorbtie (q) si s-au stabilit valorile
optime ale factorilor controlabili (pH, timp de contact, concentratie initiala si
temperatura) in vederea stabilirii rezultatelor procesului de adsorbtie in cel mai scurt
timp si cu resurse minime.

Prin optimizarea procesului de adsorbtie valorile optime obtinute prin design
factorial sunt: pH-ul de 6, timpul de contact 60 minute, temperatura de 298 K si
concentratia initiald a La(III) 256 mg/L, obtinandu-se valori ale capacitatii de
adsorbtie cuprinse intre 30,87 mg/g si 36,73 mg/g, avand un interval de siguranta de
95%.

Datele obtinute prin realizarea designului factorial au fost confirmate
de datele obtinute experimental. Astfel valorile optime ale parametrilor care s-au
determinat experimental sunt: pH=6, timpul de contact 60 minute, temperatura 298
K si concentratia initiala a La(III) de 250 mg/L. Capacitatea maxima de adsorbtie
obtinuta experimental a fost de 31,58 mg/L.

Cercetarile originale prezentate in aceasta teza de doctorat s-au
concretizat prin publicarea si/sau comunicarea in total a 19 lucrari stiintifice
in reviste indexate in Clarivate Analytics sau Baze de date internationale, 1
lucrari stiintifice fiind in curs de publicare. Dintre aceste:

12 lucrari publicate in reviste indexate in Clarivate Analytics (H-
index-3);

1 lucrari in curs de publicare in reviste indexate in Clarivate Analytics;

1 lucrare publicata in volumul unei manifestari stiintifice indexate
Clarivate Analytics

5 lucrari comunicate la manifestari stiintifice internationale;

3 lucrari de licenta si 2 lucrari de disertatie.
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