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anion molibdat, coloranti.

Rezumat,

Teza de doctorat are ca scop principal cercetari avansate pe
directia dezvoltarii unor procese de recuperare a elementelor
valoroase din deseuri industriale si de valorificare ulterioara a
acestora sub forma de compusi cu larg potential aplicativ.

Obiectivul principal al tezei vizeaza studii privind recuperarea
ionilor ferici din namoluri/ape reziduale generate in procesul de
zincare termica si valorificarea acestora in sinteza hidroxizilor
dubli stratificati de tip MgxFe-LDH, cu aplicabilitate in procese de
adsorbtie si fotocataliza heterogena.

Pentru atingerea obiectivului principal, au fost abordate
urmatoarele directii de cercetare: obtinerea prin extractie din
namolul de la zincarea termica a solutiei cu continut de ioni Fe3*-
precursor de fier in sinteza hidroxizilor dubli stratificati; sinteza si
caracterizarea acestora; aplicarea hidroxizilor dubli stratificati in
procese de adsorbtie si fotocatalizd heterogena.
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Capitolul I. Hidroxizi dubli stratificati

I.1. Definitie si structura

Hidroxizii dubli stratificati (LDHs) cunoscuti si sub denumirea de hidrotalciti
(HT), respectiv argile anionice, apartin unui grup larg de materiale naturale sau
sintetizate din amestecuri adecvate de saruri metalice care sunt puse in contact cu
un mediu alcalin. Formula generala a hidroxizilor dubli stratificati este [1-3]:

[M(IT)1-xM(III)x(OH)21** (A"w/n) - mH20

in care:

- M(II) si M(III) sunt cationii divalenti si trivalenti din structura
stratului de brucit;

- A" - anionii incorporati in regiunea interstrat Tmpreuna cu
moleculele de apa, care asigura neutralitatea si stabilitatea structurii;

- X — raportul molar MII/(MI+MI) care poate varia in intervale largi:
0,17-0,33[4]; 0,2 - 0,4 [5]; 0,2 - 0,33 [6].

Mineralul cel mai reprezentativ din clasa hidroxizilor dubli stratificati este
hidrotalcitul [HT]. Descoperit in Suedia in preajma anului 1842, a fost caracterizat
ca avand o structura lamelard, sub forma de placi. Din punctul de vedere al
compozitiei chimice s-a demonstrat ca este un hidroxi-carbonat de magneziu si
aluminiu. Determinarea formulei chimice a hidrotalcitului cat si a altor minerale
izomorfe i apartine lui Manasse, care precizeazd de altfel si rolul esential al
anionului carbonat pentru acest tip de structura. Formula chimicd a hidrotalcitului
este MgeAl2(OH)16C0O3:4H,0.

Investigatiile prin difractie de raze X au pus in evidentd doud politipuri de
hidrotalcit, unul cu structurd romboedrica — hidrotalcitul, si un altul cu structura
hexagorlalé, care a primit denumirea de manasseite [1].

In aceeasi perioada a fost descoperit un alt hidroxicarbonat de magneziu si
fier, care a fost numit pyroaurit - MgeFe2(OH)16C0O3-4,5H,0, compus cu simetrie
romboedrica si care s-a dovedit a fi izostructural cu hidrotalcitul si cu alte minerale
continand diferite elemente si avand caracteristici similare. Mineralul cu formula
chimica identica cu a pyroauritului, dar cu simetrie hexagonalda a fost numit
sjégrenit.

Ipoteza initiala conform careia structura acestor compusi consta in straturi
intercalate de hidroxizi apartindnd unui singur cation divalent sau trivalent, a fost
respinsa de concluziile cercetarilor intreprinse de Alhnann si Taylor care au
demonstrat ca cei doi cationi metalici apartin aceluiasi strat, anionii carbonat si
moleculele de apa fiind intercalati intre straturi [1].
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Recent, Comisia pentru nomenclatura si clasificarea de noi minerale,
apartinand Asociatiei Mineralogice Internationale a aprobat un raport care cuprinde
peste 40 de specii naturale ce corespund clasificarii si descrierii hidroxizilor dubli
stratificati (LDHs). Raportul prezinta ierarhia unui supergrup de hidrotalciti
constituit din 43 de specii distribuite in cadrul a noua grupuri. Grupul HT este cel
mai larg ca si componenta si include 11 specii: hidrotalcit, pyroaurit, stichtite,
meixnerite, iowaite, droninoite, woodallite, desautelsite, takovite, reevesite si
jamborite [7].

Hidroxizii dubli stratificati au la bazad structura brucitului Mg(OH), (Figura
I.1) [8]. Se observa inconjurarea octaedrica a fiecarui cation de Mg?* cu 6 ioni OH-,
respectiv generarea straturilor bi-dimensionale pornind de la muchiile octaedrelor.

Figura I.1. Structura cristalind a brucitului [8]

Sarcina pozitiva a straturilor componente ale hidroxizilor dubli stratificati
este consecinta substitutiei partiale a cationilor divalenti cu cationi trivalenti, care
au raze ionice apropiate de ale Mg?*, cum este cazul AP** in hidrotalcit, respectiv a
Fe3* in piroaurit. Intre straturile cu incarcare pozitiva sunt intercalati anionii
compensatori de sarcind (ex. COs?) si moleculele de apa de hidratare, care au si
rolul de a crea legaturi de hidrogen intre straturile tip brucit.

interlamelar. I
Anionii
intercalati s
Cationii
M>=/M*

° . 9 ("] )
H,O O O  NOy coF

Figura 1.2. Reprezentarea schematica a structurii hidroxizilor dubli stratificati

(5]
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I.1.1. Natura cationilor

Literatura de specialitate semnaleaza sinteza unei game foarte largi de
LDHs, pornind de la cationi divalenti si trivalenti cu raze ionice apropiate de ale
Mg?*, respectiv AI3* si care pot forma configuratii similare stratului de brucit. Intre
cationii divalenti utilizati in sinteze pot fi amintiti cei ai Zn, Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu si
Ca. Ca si cationi trivalenti sunt mentionati cei ai Al, Mn, Cr, Fe, Ni si La. Structuri
tip hidrotalcit au fost atribuite de asemenea perechilor Li — Al si Co - Ti. In tabelul
I.1 sunt redate razele ionice ale unor cationi divalenti si trivalenti [9].

Tabel I.1. Razele ionice ale unor cationi divalenti si trivalenti [9]

Ion Raza ionica (&)
Mg2+ 0,72
Znz+ 0,74
Fe2+ 0,78
Co?* 0,75
Ni2* 0,69
Cu?t 0,73
Be?* 0,45
La%* 1,03
Cr3+ 0,62
Fe3+ 0,65
INEG 0,54

Se observa diferente mari intre valorile razelor cationice ale La?* si Be?*,
comparativ cu cea a Mg?*, ceea ce explicd imposibilitatea utilizarii in sinteze a
cationilor La%* si Be?*. S-a pus in evidenta faptul cad valorile razelor cationice care
confera stabilitate retelelor tip brucit trebuie sa fie cuprinse in intervalul 0,50-0,74
A.

Au fost sintetizati LDHs care au in componenta mai mult de doi cationi
metalici, ceea ce confera posibilitatea variatiei proprietatilor fizico-chimice ale
acestor compusi. Astfel, substitutia izomorfa a Mg cu Zn in compusii (Mgi-xZny)2Al-
CO; poate determina modificari structurale cum sunt parametrii de retea si
marimea distantei interstrat, respectiv continutul de apa si conductivitatea ionica
[5, 10, 11].

Faptul cd natura cationilor constituienti ai stratului tip brucit nu este
restrictionata la combinatii +2/+3, iar anionii interstrat au o valoare a coeficientului
X ce poate varia In limite largi face posibila sinteza unei game largi de materiale
izostructurale [12].
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I.1.2. Natura anionilor intercalati

Spatiile interstrat ale LDHs contin anioni, molecule de apa, si uneori alte
specii organice/anorganice neutre sau incarcate electric. Anionii pot fi grupati dupa
cum urmeaza:

- Halogenuri: CI, F, B, I;

- Oxianioni: C0O32,, NOs3 , SO4%, PO4, HPO4%", H,PO41", P,07* AsOs’,
borat si tetraborat, ClO47, TcO4", ReO4", MNO4, CrO4%", Cry07%, M004%", HVO4%,
V043 etc.

- Anioni complecsi: Co04%7, NiCls?,, IrCle?>;, Fe(CN)e¢*, Fe(CN)e*,
Mo(CN)s* si Mo(CN)s3-, Ru(CN)e* si Ru(CN)g>, Co(CN)e*;

- Anioni organici: carboxilati, dicarboxilati, benzencarboxilati,
alchilsulfati, alcansulfonati, anion t-butanoat, glicolat etc;

- Biomolecule anionice: aminoacizi, enzime, proteine, etc;

- Anioni  polimerici:  poli(vinilsulfonat), poli(stirensulfonat) si
poli(acrilat), polianiling, poli(vinilalcool) ionizat, poli(etilenglicol).

Distanta intre straturi este determinatéd de dimensiunea, numarul,
orientarea si taria legaturilor dintre anioni si gruparile hidroxil ale straturilor tip
brucit. Cu toate ca anionii sunt extrem de diferiti prin dimensiune, sarcini electrice
si structura, acestia pot fi intercalati in spatiul interstrat cu usurintd, aspect reliefat
de distanta interplanara in cazul impachetarii romboedrice sau de inaltimea galeriei
[13].

Tehnici de caracterizare structurald, cum ar fi XRD si EXAFS cat si unele
caracteristici fizice ale hidroxizilor dubli stratificati, cum ar fi conductivitatea
electrica si proprietatile de hidratare, confirma ca speciile aflate In domeniul
interlamelar sunt intr-o stare puternic dezordonatd, considerata de unii ca fiind o
stare cvasi-lichidd, determinata indeosebi de prezenta consistentd a apei in acest
domeniu.

In hidroxizii dubli stratificati se disting doua tipuri de apa. Primul tip este
constituit din molecule de apa legate prin punti de hidrogen la interstratul format
din anionii carbonat si respectiv molecule de apa legate prin punti de hidrogen la
suprafata hidroxil exterioard a stratului. Acest tip de apa nu se pierde in conditii de
uscare a LDHs. Al doilea tip este constituit din moleculele de apa interlamelara,
numitd apa adsorbitd. Continutul de apa adsorbitd poate varia functie de
temperatura, depinzand de presiunea de vapori a apei si de conditiile de umiditate.

Continutul variabil de apa adsorbita contribuie in mare masura la “starea
dezordonata” a spatiului interlamelar si favorizeaza una dintre cele mai importante
proprietati ale hidroxizilor dubli stratificati — schimbul anionic. Aceastd proprietate
poate fi folosita pentru sinteza unor noi LDHs, dar si in procese de tratare avansata
a unor efluenti care contin poluanti cu toxicitate ridicata [14].

Reactia de schimb anionic poate fi pusa in evidenta si de modul de variatie
a spatiului interstrat, care se coreleaza cu forma si densitatea de incarcare a
anionilor intercalati. Spre exemplu, in Zn,Cr(OH)sA2H,0-LDH, spatiul bazal poate
varia intre 0,7 si 3,3 nm functie de natura anionului intercalat, facand posibila
gazduirea unor specii relativ mari si complexe, cum sunt proteinele. Distanta d a
spatiului interstrat este data de grosimea stratului tip brucit la care se adauga
distanta dintre doua straturi consecutive [2,5].
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I.2. Metode de sinteza

Hidroxizii dubli stratificati pot fi sintetizati printr-o multitudine de metode
de a caror alegere depinde in general de natura cationilor metalici care vor forma
stratul tip brucit, de anionii intercalati si de proprietatile fizico-chimice dorite pentru
materialul  sintetizat, cum sunt: puritatea, cristalinitatea, porozitatea,
caracteristicile morfologice, electronice si optice.

Metodele de sinteza pot fi grupate in doua clase principale: metode directe
si metode indirecte.

I.2.1. Metode de sinteza directe:
I1.2.1.1. Coprecipitarea in solutii apoase

Coprecipitarea directa in solutii apoase este cea mai utilizata metoda de
sintezd a hidroxizilor dubli stratificati pentru toate aplicatiile posibile ale acestor
materiale multifunctionale. In principiu, metoda are la baza hidroliza a doi cationi
metalici (ex. Mg?* si AI3*) sub actiunea unei baze tari, in prezenta unui precursor
care contine anionul interstrat (ex. CO3%").

Obtinerea unui hidroxid dublu stratificat impune alegerea unui raport corect
intre cationi si anioni, care trebuie sa se regaseasca in produsul final:

0,2 < M(III) / [M(ID)+M(1II1)] = 0,4

1/n <A™/ M(II) £ 1

Precipitarea a doi sau mai multi cationi trebuie sa se realizeze in conditii de
suprasaturatie,care pot fi atinse fie prin metode fizice (evaporare), fie prin metode
chimice (variatia pH-ului).

Pentru sinteza hidroxizilor dubli stratificati se apeleaza in mod obisnuit la
metoda de variatie a pH-ului. Precipitarea trebuie sa aiba loc la un pH mai mare sau
egal cu cel la care precipita hidroxidul cel mai solubil.

In sinteza LDHs sunt utilizate trei metode de precipitare:

4 Titrarea cu NaOH si/sau NaHCOs (metoda in care se
produce cresterea pH-ului, numita si precipitare secventiala);
4 Precipitare la pH constant, la suprasaturatie joasa;

pH-ul este controlat prin adaosul lent intr-un singur vas a doua
solutii diluate; prima solutie contine cationii metalici si a doua
solutie contine baza (KOH, NaOH, NaHCOs3);

v Precipitare la pH constant, la suprasaturatie inalta;
solutiile care contin cationii sunt adaugate foarte rapid intr-o solutie
care contine NaHCO3 sau NaOH [14].

Metoda coprecipitarii a fost dezvoltatd de Miyata, dar in timp a suferit
numeroase modificari, in sensul variatiei in limite largi a parametrilor de operare. A
fost pus in evidenta faptul ca pH-ul de precipitare al hidroxizilor si concentratia
precursorilor influenteaza cel mai probabil caracteristicile produsului final. Spre
exemplu, hidroxizi dubli stratificati Mg-Al LDHs cu raportul molar Mg?*/Al’* = 3 au
fost sintetizati prin coprecipitare la pH= 10.0 £ 0.2 [15,16] si respectiv la pH 8-9
[17]. Beres si colab. [17] au sintetizat Zn-Al LDH la pH=6,0-6,5, iar Karami si
colab. [18] la pH 9-10.

Metoda coprecipitarii a fost utilizata in sinteza unei game foarte largi de
hidroxizi dubli stratificati.
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De asemenea, metoda coprecipitarii a fost principala metoda utilizata in
sinteza LDHs aplicati in tratarea apei. Insd, independent de particularitatile
conditiilor de sinteza, aplicarea materialelor ca atare in tratarea apei s-a dovedit a fi
dificila si ineficienta, aspecte care au determinat dezvoltarea unei alte modalitati de
folosire a acestor compusi, care are la baza o proprietate cunoscuta sub denumirea
de efect de memorie.

Studiile efectuate asupra procesului de descompunere termica a LDH-urilor
au indicat urmatoarele: pana la 200°C se pierde apa de suprafatda si apa
interspatiald; intre 250 si 450°C se pierd dioxidul de carbon si apa corespunzatoare
procesului de dehidroxilare. La 450-500°C, structura stratificata a LDH-urilor
colapseaza si se formeaza oxizi micsti foarte activi, cu stabilitate termica ridicata,
suprafatd specificda mare, care prezinta cristale de dimensiuni mici si au proprietati
bazice. Acesti produsi calcinati pot reconstrui structura originala stratificata prin
rehidratare si adsorbtia diferitilor anioni. Temperatura de calcinare este parametrul
cheie care controleaza procesul. Aceasta trebuie sa fie suficient de mare pentru a
elimina o proportie cat mai mare din anionii carbonat, deoarece prezenta lor inhiba
incorporarea anionilor oaspete [19,20].

I1.2.1.2. Coprecipitarea in solutii neapoase

Desi majoritatea reactiilor de precipitare au loc in solutii apoase, totusi au
fost raportate studii in care sinteza LDHs are loc in amestecuri solvent organic/apa.
Utilizdnd solventi organici cum sunt metanolul, etanolul, propanolul, etilenglicolul,
glicerolul si acetona, au fost obtinuti MgAI-LDH cu structura cristalina.

Caracterizarea morfo-texturala a produsilor obtinuti a indicat cd, cu
exceptia etilenglicolului si a glicerolului, solventul organic nu a afectat prea mult
suprafata specifica sau distributia porilor. Totusi, utilizarea etilenglicolului a condus
la o crestere semnificativa a suprafetei specifice (136 m?2/g), valoare care a fost
aproape dubla fata de cea observata la proba sintetizatad in apa (75 m?2/g) si a fost
atribuita in principal cresterii volumului porilor. Pe de altd parte, s-a observat o
diminuare a suprafetei specifice care a rezultat dintr-o micsorare considerabild a
volumului porilor in cazul utilizarii glicerolului [2].

I.2.1.3. Hidroliza ureei

Comparativ cu utilizarea NaOH, urea, baza Bronsted foarte slaba
hidrolizeaza lent, motiv pentru care gradul de suprasaturatie pe parcursul
precipitarii este scazut. Ureea este foarte solubild in apa si hidrolizeaza cu formare
de cianat in forma ionica (NH4*, NCO"):

H>N-CO-NH>— NH4* + NCO- I.1.

Prin hidroliza indelungata a ureei, in mediu acid se genereaza CO; iar in
mediu bazic anionul CO3%", conform reactiilor:

NCO™ + 2 H,O — NH4t + CO32' 1.2.

NCO- + 2H* + 2H,0 — NH4* + H>CO3 1.3.

In cursul tratamentului hidrotermal al unei solutii cu continut de uree si
azotati de Mg si Al pot avea loc o serie de reactii al caror rezultat il constituie
formarea compusilor tip hidrotalcit [2]:

Mg(H20)n?* + H,0 — Mg(OH)(H20)*n-1 + H30* 1.4.

Al(H20)3*, + H,0 — AI(OH)(H20)%*n-1 + H30* I.5.

Mg(OH)(H20)*n-1 + AI(OH)(H20)?*1-.1 + HO™ + CO3*— MgAI(OH)3CO3H,0 1.6.
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Astfel, argile anionice cu formula generald [M(II)1-x-M(III)x(OH)**]1[CO3%
%2 *mH20, in care M(III)=Al si M(II)=Mg, Ni, Zn au fost sintetizate prin
precipitarea hidroxicarbonatilor din solutii omogene, dupad hidroliza ureei, indusa pe
cale termica. In proces a fost investigat efectul diferitilor parametrii (temperatura
de precipitare, concentratia totala a cationilor metalici, fractia molara
M(III)/(M(I1)+M(II1)) asupra compozitiei si gradului de cristalinitate a produsilor
rezultati. Conditiile optime de sintezd au urmarit obtinerea unor pulberi micro-
cristaline cu o distributie cat mai ingustd a marimii particulelor, durata scurta a
sintezei si procedura cat mai simpla.

Formele carbonat ale compusilor au fost transformate in clorurd, printr-o
reactie tip gaz-solid, care a presupus trecerea unui curent de HCl| gazos peste
compusii tratati termic la 150°C. Ulterior, a fost investigat procesul de schimb intre
anionii clorura si anionii alcoxid, in prezenta alcanolului corespunzator. Reactia de
schimb a avut loc prin separarea cristalelor de NaCl cu solubilitate scazuta in
alcanoli si a condus la co-intercalarea anionilor alcoxid alaturi de alcanoli, cu
formarea unui lant alchil extins in spatiul interstrat. Prin spalare cu apa, compusul
intercalat a generat hidrotalcit cu anionii Cl'si OH" ca anioni de compensatie.

Rezultatele acestui studiu au indicat ca metoda poate fi utilizata si pentru
sinteza hidroxizilor dubli stratificati Mg-Fe-COs si Al-Li-COs. Dificultati in aplicarea
metodei pot sa apara in cazul cationilor Cr3* si Cu?*, posibil si ca o consecinta a
faptului c3a, conditile de operare utilizate de grupurile de cercetare implicate au
fost diferite de la un grup la altul [21].

Astfel, un exemplude sinteza asistatd hidrotermal care utilizeaza urea ca
agent de precipitare include adaosul tuturor reactantilor (MgSQ4, Al2(S0O4)3 si uree
in stare solida) intr-o autoclava,masa de reactie fiind incalzita la diferite
temperaturi (ex. 120 °C, timp de 24 h) [22]. O altd varianta presupune
amestecarea solutiilor care contin cationii Zn?* si AIP* in exces de uree si
transferarea solutiei omogene Iintr-o autoclava cu incalzire la 120 °C timp de 24
ore. Se apreciaza ca aceastd metoda s-ar clasa pe locul al doilea ca metoda de
sinteza preferata pentru sinteza LDHs utilizati in tratarea apelor [7].

I.2.1.4. Metoda care combina co-precipitarea cu alte tratamente:
tratarea hidrotermala, co-precipitare asistata de ultrasonare

Sinteza prin co-precipitare cu o baza tare a unui hidroxid dublu stratificat
care contine doi cationi metalici cu pH-ul de hidroliza mult diferit (ex. Mg, Al) poate
determina obtinerea unui amestec care pe langa faza purd care este hidroxidul
dublu stratificat contine si alte faze. Diminuarea acestor efecte se poate realiza prin
aplicarea unor tratamente post sinteza a produsului final: tratare termica sau
hidrotermala, co-precipitare asistata de ultrasonare [7,23].

I.2.1.5. Metoda de sinteza care utilizeaza si precursori solizi

Metoda se bazeaza pe o reactie solid-lichid ce are loc in suspensia formata
din oxidul unui metal bivalent si solutia apoasa a unei cloruri de metal trivalent in
exces. Metoda a fost aplicata cu scopul de a sintetiza Zn-Cr LDHs si a constat in
realizarea unei suspensii din ZnO si solutie apoasa CrCl; 1M. Aceasta din urma a
fost addugata la intervale de timp regulate, sub agitare intensa, timp de cateva
zile, la temperatura camerei. In cursul reactiei lente, scaderea pH-ului la fiecare
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adaos de solutie CrCls a fost corectata la valoarea initiala, data fiind capacitatea de
tamponare a ZnO. Reactia a fost stopata cand solutia de CrCls nu a mai reactionat,
fiind deja In exces. Metoda a fost utilizatd si pentru sinteza hidroxizilor dubli
stratificati Zn-Al-Cl si Cu-Cr-Cl, dar nu a dat rezultate pentru alte compozitii testate

[5].
I1.2.1.6. Sinteza sol-gel

Chimia sol-gel se bazeaza printr-o tranzitie lenta a unei materii care se afla
in stare dizolvatd intr-un sistem heterogen. In prima faza, acesta este o stare
coloidala numita sol, care trece ulterior intr-o faza solida, numita gel. Gelul este un
material asimilat unui solid umed, in care o retea nanostructuratd solida este
dispersata intr-un mediu lichid.

Sinteza sol-gel are la baza hidroliza si polimerizarea unor solutii de alcoxizi
metalici. Hidroxizii dubli stratificati sintetizati pe aceasta cale prezintd o buna
omogenitate, un control relativ bun al stoechiometriei, prezinta suprafata specifica
si porozitate mare, de asemenea puritate mare.

Metoda a fost incercata pentru prima data in 1996, cand s-a urmarit sinteza
LDH-urilor Mg-AI-COs, cu valori mari ale raportului M3+/M2+ [24]. Intr-adevar, cel
mai comun LDH sintetizat pe aceastd cale a fost MgAI-LDH cu raportul molar
Mg/Al=6, in timp ce LDHs de acelasi tip, sintetizate prin alte metode au avut
rapoarte molare Mg/Al de 2 si respectiv 3 [2].

Cei mai comuni alcoxizi metalici utilizati in aceste sinteze sunt alcoxilanii —
tetrametoxisilanul (TMOS) si tetraetoxisilanul (TEOS).

Sinteza prin metoda sol-gel a Mg-Al LDHs folosind ca reactivi etoxid de Mg,
Al-tri-sec-butoxid si Al-acetilacetonat a condus la obtinerea unor materiale cu
suprafata specifica mult mai mare comparativ cu a hidrotalcitului natural. De
asemenea, oxizii micsti obtinuti prin tratarea termica a gelurilor prezinta suprafete
specifice superioare oxizilor obtinuti pornind de la metoda co-precipitarii. Aceasta
caracteristica poate fi atribuitd retinerii speciilor organice in regiunea interstrat ca si
anioni de compensatie [5,7]. Mai recent, metoda a fost extinsa la metalele
tranzitionale cum sunt Ni, Cr si Co [25,26], demonstrandu-se totodata stabilitatea
termica mai mare a acestor compusi in procesul de calcinare [27].

I.2.1.7. Metoda sol-gel care nu utilizeaza alcoxizii

Strategia pentru prepararea unui nou LDH a fost conceputd de catre Chubar
si colab. [21] in vederea dezvoltarii unui schimbator de anioni anorganic extrem de
competitiv pentru indepartarea din apa a speciilor toxice ale As®>* cu structura
tetraedrica (arseniat). Experienta anterioara in exploatarea proprietatilor oxizilor
metalici micsti [28,29], a fost folosita In scopul dezvoltarii unui nou schimbator
anionic cu structura stratificata de tip LDH, Mg-AI-COs [30,31]. Strategia de sinteza
a depasit neajunsul variatiei mari a pH-ului la hidroliza cationilor Mg2* si A3+,

Metoda sol-gel implicata a fost o sinteza anorganica fina, care nu a utilizat
alcoxizi metalici toxici si scumpi si nici solventi organici ca materii prime.

Hidrogelul din sistem a fost produs in doua etape. Astfel, intr-o prima etapa
a fost sintetizat Mg(HCO3), conform reactiei 1.7. Pentru sinteza Mg(HCO3); s-a
folosit solutie de MgCl,-6H20 si NaHCOs solid.

In a doua etapa, Mg(HCOs), proaspat sintetizat a fost utilizat ca agent de
neutralizare slab pentru hidroliza clorurii de aluminiu, conform reactiei I.8. Practic,
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suspensia de Mg(HCO3), proaspat sintetizatda a fost pusa treptat in contact cu o
solutie de AICl3, sub agitare magnetica (290-330 rpm), produsul obtinut fiind
hidrogelul.

MgCl;-6H,0 + 2NaHCO3; = Mg(HCOs)2 + 2NaCl + 6H,0 1.7.
2AICI3-6H20 (solutie) + 3Mg(HCOs), (suspensie care contine si NaCl) >
2AI(OH)3-nH>0 [hidrogel cu continut de Mg2*, Na*, Cl-, HCO5'] 1.8.

Hidrogelul a fost supus unui proces de maturare timp de 24 de ore, apoi
uscat pentru formarea xerogelului.

Pe langa excelentele proprietati de schimb anionic ale materialelor Mg-Al-
LDH obtinute prin aceasta metoda [24,30,31], strategia de sintezd insdsi este
eficienta din punct de vedere economic, este prietenoasa cu mediul si usor de
adaptat.

I1.2.1.8. Depunerea electrochimica

in 1994, Kamath si colab. au realizat prima electrodepunere a filmelor LDH:
Ni-Al, Ni-Mn, Ni-Cr si Ni-Fe [32] pe electrodul de lucru, intr-un montaj conventional
cu trei electrozi plasati intr-o baie care continea un amestec de azotati metalici.
Aceasta este o tehnica care se realizeaza intr-o etapa, extinsa recent si la alte
cupluri de metale [33-36]. Metoda exploateaza reducerea indusa electric de catre
ionii de nitrat pentru a produce ioni de hidroxid pe suprafata electrodului de lucru,
cu o crestere consecutiva a valorii pH-ului local care, la randul sau, are ca rezultat
precipitarea filmelor de LDH.

Marele avantaj al acestei metode consta in faptul cd face posibila
depunerea directd, cu o buna aderentd a filmelor de LDH pe substraturi metalice,
cu un control relativ bun al densitatii filmului, grosimii si morfologiei acestuia. In
schimb, prin aplicarea metodelor chimice conventionale, pulberea LDH obtinuta din
reactia chimica si tratamentele ulterioare, trebuie depusa pe suprafata substratului
prin metode fizice, care nu oferd aceeasi fiabilitate si reproductibilitate pentru
aderenta si morfologie. In plus, electrodepunerea LDH-urilor a demonstrat un mod
eficient de a produce electrozi modificati pentru aplicatii in detectia electrochimica.

I.2.2. Metode indirecte
I.2.2.1. Schimbul anionic

Metoda se bazeaza pe faptul ca structura lamelara a hidroxizilor dubli
stratificati este predispusa la procesele de difuzie si de schimb anionic. Aceste
proprietati au fost exploatate in scopul sintezei unor noi LDHs, utilizadnd reactiile de
schimb anionic de tipul:

[M2*/M3+-A]+B — [M2+/M3*-B]+A 1.9.

Constanta de echilibru a reactiei depinde de interactiunile electrostatice si
energia libera, In sensul ca sunt favorizati anionii de intrare cu densitate de sarcina
mai mare. Metoda se preteaza pentru sinteza compusilor tip hidrotalciti care contin
anioni diferiti de anionul carbonat, avand in vedere faptul ca in sinteza directa este
dificila evitarea contaminarii cu CO; din solutia apoasa [5].
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I.2.2.2. Delaminarea

Hidroxizii dubli stratificati pot fi delaminati, adica sufera o separare
completa a tuturor straturilor tip brucit, pentru a produce o solutie coloidala foarte
stabila de lamele mono-dispersate. Daca dispersia coloidala este uscata lent, pot fi
recuperate LDH-uri bine structurate, eventual intercaland diferite specii anionice.
Delaminarea poate fi efectuata printr-o serie de metode, mai ales daca se folosesc
LDH-uri modificate organic [37,38]. De exemplu, anionii organici intercalati,
precum metoxidul, acetatul si lactatul favorizeazd delaminarea in apa [39].
Alternativ, LDH-uri pe bazad de nitrati [40] sau aminoacizi intercalati [41] pot fi
delaminate sub formd@ de amida. Prin uscare au fost obtinuti LDH-uri bine
structurate cat si nanocompozite LDH-polimer care pot intercala un anumit numar
de compusi organici [39].

I1.3. Proprietatile hidroxizilor dubli stratificati
Proprietatile care intereseaza din perspectiva domeniului abordat in teza de

doctorat sunt proprietatile texturale, proprietatea de schimb anionic si efectul de
memorie.

Proprietatile
hidroxizilor

dubli

stratificati

Morfologie si

Catalizatori -
structura

LDHs
calcinati

Stabilitate Proprietiti Efect de
termici bazice memorie

Figura I.3. Proprietatiile hidroxizilor dubli stratificati

Schimb anionic
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I1.3.1. Morfologia si structura hidroxizilor dubli stratificati

Morfologia si structura LDHs sunt proprietati care fac referire la
dimensiunile particulelor, cristalinitatea acestora, suprafata specifica si porozitatea.
Dimensiunile particulelor si cristalinitatea materialelor depind indeosebi de
metodele de sinteza utilizate. Cand se discuta de porozitate, se face referire la
dimensiunea si distributia porilor. Suprafata specifica poate avea valori pana la 200
m?2/g. De mentionat ca rolul esential in ceea ce priveste suprafata specifica il are
metoda de sinteza.

S-a demonstrat ca proprietatile texturale depind de metoda de sinteza, de
tratamentele post-sinteza, de natura cationilor in stratul tip brucit cat si de
utilizarea solventilor organici, respectiv a amestecurilor solvent organic - apa [2].

1.3.2. Proprietatea de schimb anionic

Aceasta proprietate naturala a hidroxizilor dubli stratificati este o consecinta
a interactiunilor electrostatice dintre straturile gazda incarcate pozitiv si anionii din
spatiul interstrat [2,42-44]. Desi hidroxizii dubli stratificati pot fi utilizati pentru
eliminarea poluantilor din ape, rezultate superioare se obtin daca in procesele de
tratare sunt implicati compusii rezultati din calcinarea LDHs.

Reactiile care stau la baza procesului de schimb anionic pot fi schitate astfel

[2]:
LDH - A™ + X" 5LDH - (X" )mm + A™ I.10.
LDH- A™ + X" +mH*>LDH - (X" )m/mn + HmA I.11.

Caracteristica reactiilor de tip 1.10. o constituie faptul ca precursorii contin
anioni monovalenti (Cl;, NOs", ClO47), a caror interactiuni cu straturile gazda sunt
slabe.

in al doilea caz, precursorii LDHs contin anioni de tip COs?, -COO-, care
sunt susceptibili la atac acid.

Capacitatea de schimb anionic este dependentad de o serie de factori, cum
sunt: afinitatea straturilor de tip brucit pentru anionii care vor fi schimbati, natura
si pH-ul mediului de schimb sau compozitia chimica a straturilor. Pentru eficienta
procesului de schimb anionic prezintd importantd alegerea unui poluant tintd pentru
care LHD prezinta afinitate [42,45]. In acest context, este de asteptat ca LDHs cu
anionul carbonat interstrat sa nu constituie cea mai buna optiune, datd fiind
afinitatea cunoscuta pentru acest anion. De asemenea, chiar daca LDH-ul utilizat
contine alt anion in spatiul interstrat, procesul trebuie condus cu precautie, pentru
a se evita patrunderea anionului carbonat din atmosfera sau chiar din solutie.

Dupa Miyata [42], afinitatea pentru anionii anorganici manifestata de LDHs
descreste in ordinea:

- pentru anionii divalenti: CO3% > HPO4?" > SO4%
- pentru anionii monovalenti: HO> F> CI'> Br> NO3> I
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I.3.3. Efectul de memorie

Activarea termica a hidroxizilor dubli stratificati are loc in intervalul de
temperatura 300-500 °C. Procesul de activare termica este insotit de eliminarea
apei si a anionilor din spatiul interstrat, cu formare de oxizi micsti [46,47]. O
proprietate uzuala a hidroxizilor dubli stratificati activati termic consta in
reformarea structurii initiale prin adsorbtia apei si a anionilor, uneori prin simpla
expunere la aer [2]. Procesul de reformare este cunoscut sub denumirea de efect
de memorie.

Pentru maximizarea efectului de memorie, este necesar ca in cursul
procesului de activare, sa se elimine un numar cat mai mare de anioni. In acest
context, prezintda importanta natura anionilor, din perspectiva eliminarii cu usurinta
a acestora la temperaturi ridicate si respectiv a generdrii unor produsi de
descompunere stabili si care sa nu prezinte toxicitate.

Din aceastd perspectiva, ideal este anionul carbonat, intrucat hidroxizii
dubli stratificati care-l contin, se descompun generand vapori de apa si dioxid de
carbon, produsi stabili si care in concentratii mici nu prezinta risc.

Asa cum s-a mai mentionat, este de dorit ca in cursul procesului de activare
termica sa fie eliminat din spatiul interstrat un numar cat mai mare de anioni, ceea
ce ar determina cresterea capacitatii de adsorbtie. Totusi, o temperatura de
activare prea mare poate determina formarea unor oxizi stabili, care nu mai pot
reforma structura initiald. Din acest motiv, temperatura de activare termica este un
factor care trebuie avut in vedere. Ca atare, atingerea unei eficiente de adsorbtie
optima este conditionatd de echilibrul intre cei doi factori: numarul de anioni
dislocati si temperatura de activare. Temperatura de activare termica depinde de
stabilitatea fiecarui LDH si se determind in mod obisnuit pe cale experimentald
[45,48-50].

1.4. Aplicatiile hidroxizilor dubli stratificati

> Procese de tratare avansata a apelor reziduale:

4 Adsorbtia

v Schimbul ionic

4 Procese fotocatalitice heterogene

> Aplicatii catalitice in chimia organica:

a. Procese care utilizeaza LDHs netratati

4 Procese de oxidare (hidroxilare; oxidare alchil la carbonil, oxidare

grupare alcool la carbonil; oxidarea Baeyer-Villiger a cetonelor ciclice la esterii si
lactonele corespunzatoare in prezenta O, molecular; epoxidarea);

v Reactii catalizate de baze, care utilizeaza proprietatea acido-bazica
a hidroxizilor dubli stratificati (oxidarea izopropanolului; reactii de aditie aldolica
etc.)

b. Procese care utilizeaza LDH stalpuiti: hidroxizii dubli stratificati care
au spatiul interstrat liber, ca rezultat al intercalarii unor anioni polivalenti mari, cu
caracter acid, pe care il induc hidroxizilor dubli stratificati. Sunt utilizati in:

v Reactii catalizate de acizi (esterificarea in cataliza acida a acidului
acetic si n-butanolului; adsorbtie de specii bazice de tipul amoniac si piridina)
v Procese de oxidare: conversia tiolilor la disulfuri; oxidarea fenolica,

reactii de epoxidare;
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Reactii de alchilare:ex. alchilarea izobutanului cu butena;
Procese fotocatalitice.
Hidroxizii dubli stratificati - suporturi catalitice
Procese de hidrogenare si hidrodesulfurare
Polimerizarea etenei
Sinteza gazului de sinteza
Alte domenii de utilizare includ: inhibitori Tmpotriva coroziunii, electrozi,
senzori, materiale optice, aplicatii clinice.
In continuare, studiul bibliografic a vizat aplicarea LDHs in procese de
tratare avansata a efluentilor reziduali.

AN NI NS NN

I.5. Aplicarea hidroxizilor dubli stratificati in procese de tratare
avansata a efluentilor reziduali

I1.5.1. Procese de adsorbtie

Problemele pe <care le ridicA contaminarea apelor cu poluanti
anorganici/organici au impus dezvoltarea de noi metode si materiale pentru
eliminarea acestora. Intre acestea, procesele de adsorbtie si de schimb ionic sunt
cunoscute pentru eficienta lor in tratarea avansata a apelor, atentia fiind indreptata
cdtre dezvoltarea de noi materiale utilizabile in acest scop.

In acest context, o serie de cercetari au fost orientate spre potentarea si
exploatarea proprietatilor de schimb anionic ale hidroxizilor dubli stratificati in
vederea tratarii avansate a efluentilor cu continut de anioni anorganici cu toxicitate
ridicatd sau cu impact negativ asupra ecosistemelor acvatice.

I1.5.1.1. Adsorbtia poluantilor anorganici

Adsorbtia anionului fosfat

Principalele industrii care genereaza efluenti reziduali cu continut de anioni
fosfat sunt industria ingrasamintelor minerale si a agentilor de curatire. Prezenta
anionului fosfat in apele de suprafata genereaza o serie de efecte negative,
eutrofizarea apei fiind una dintre cele mai grave. Cresterea concentratiei in anioni
fosfat este responsabild de dezvoltarea fitoplanctonului si degradarea calitatii apei.
Aceste neajunsuri constituie o provocare in gdsirea unor solutii viabile pentru
eliminarea anionului fosfat din efluentii reziduali generati la sursa. Precipitarea
chimicd este o metoda viabila pentru eliminarea fosfatului la concentratii mari, cu
mentiunea cd metoda reclamd acuratete si flexibilitate In dozarea reactivilor la
variatiile de calitate/cantitate ale efluentilor, precum si sisteme de control de inalta
calitate. Tratarea biologicd s-a dovedit a fi de asemenea eficientd, dar este
costisitoare si implica un proces complex de recirculare a efluentului pentru o
tratare completa. Pentru tratarea avansata a efluentilor care contin anionul fosfat in
concentratii mai mici se recomanda procesele de adsorbtie si de schimb ionic.
Eficacitatea acestor procese este determinatd de caracteristicile materialelor
adsorbante, fintre care se disting capacitatea de adsorbtie/schimb ionic,
selectivitatea, capacitatea de regenerare, disponibilitatea si costul [51-53].

In literatura de specialitate se gasesc numeroase studii in care pentru
tratarea avansata a efluentilor cu continut de anioni fosfat sunt utilizati ca
adsorbanti hidroxizii dubli stratificati. Yang si colab. [54] au studiat eficienta LDHs

BUPT



21

tip MgAl si ZnAl sintetizati prin metoda co-precipitarii la pH constant in procesul de
retinere a anionului fosfat. Pentru identificarea conditiilor optime de operare a fost
investigata influenta diferitilor factori (doza de adsorbant, timp de contact, pH)
asupra eficientei procesului. S-a demonstrat astfel, ca in conditii optime de operare,
eficienta de eliminare a fosfatului pe Zn-Al LDH a fost mai mare comparativ cu a
Mg-Al LDH, atingand valoarea de 95%.

Procesul de adsorbtie a fosfatului pe materialele studiate a atins echilibrul
dupa cca. 40 minute. Din punct de vedere cinetic, procesul a urmat modelul de
pseudo-ordin doi. Izotermele de adsorbtie experimentale au fost bine descrise atat
de modelul Freundlich cat si de modelul Langmuir.

Pentru identificarea mecanismului procesului de adsorbtie, au fost efectuate
studii cu privire la evolutia potentialului zeta in anumite conditii si studii de
spectroscopie FTIR. Acestea au indicat ca retinerea anionului fosfat din ape a fost
rezultatul unui cumul de procese: forte de atractie electrostatica, procese de
schimb ionic in spatiul interstrat cat si intre anionii hidroxil de la nivelul suprafetei
stratului tip brucit cu anionii fosfat.

Echilibrul procesului de adsorbtie a anionilor fosfat a fost studiat pe o serie
de hidrotalciti tip Mg/Zn-Al sintetizati prin substitutia izomorfa a Mg?* cu Zn?*,
valorile prestabilite ale raportului Mg/Zn fiind de 3:0, 2:1, 1,5:1,5 si respectiv 0:3
[55,56]. Evaluarea rezultatelor privind eficienta adsorbtiei anionului fosfat a indicat
compusul MgsAl, ca avand capacitate de adsorbtie cea mai ridicata (111 mg/g).
Studiul echilibrului procesului de adsorbtie pe acesti compusi a indicat ca la
utilizarea hidrotalcitului MgsAl, la limita superioara a domeniului de concentratii de
echilibru, domeniul Henry a fost bine definit, capacitatea de adsorbtie a fosfatului
ramanand practic constantd, aspect care nu a fost observat in cazul compusilor
sintetizati prin substitutia izomorfa a Mg?* cu Zn?*.

Definirea clara a domeniului Henry céat si valoarea foarte buna (0,9991) a
coeficientului de corelare obtinut la fitarea datelor experimentale pentru compusul
MgsAl-HT au indicat ca procesul de adsorbtie a urmat modelul Langmuir.

Acelasi studiu a evidentiat micsorarea capacitatii de adsorbtie pe masura
cresterii gradului de substitutie a Mg cu Zn, capacitatea de adsorbtie atingand
valoarea de numai 75 mg/g pentru hidrotalcitul ZnsAl, in care gradul de substitutie
izomorfa a fost maxim. Valorile capacitdtii de adsorbtieau fost corelate cu
dimensiunile spatiului interstrat, care au scazut pe masura substituirii izomorfe a
Mg2* cu Zn?* (c=23,37 A pentru MgsAl si respectiv 22,94 A pentru ZnsAl).
Modelarea datelor experimentale folosind izoterma Langmuir a permis determinarea
constantei de echilibru Kia proceselor studiate, constatdndu-se o micsorare a
acesteia cu un factor de 1,4 de la MgsAl la ZnsAl, aspect care indica ca procesul de
adsorbtie nu este favorizat de procesul de substitutie izomorfa. A fost calculatd de
asemenea valoarea medie a energiei standard Gibbs (-20 kJ mol=1), care indica mai
degraba un proces de adsorbtie fizica. Aceasta constatare a fost confirmata si de
valoarea constantei B, care a fost determinata pe baza izotermei Freundlich pentru
compusii MgZnAl si ZnsAl. Pentru o concentratie de echilibru data, s-a constatat
scaderea continua a capacitatii de absorbtie in ordinea [56]:

MgsAl> Mg>ZnAl> Mgi1.5Znl1.5A1> MgZn,Al> ZnsAl.
Cercetari similare cu privire la retinerea anionului fosfat din efluentii

reziduali au vizat eficacitatea procesului de adsorbtie dezvoltata de seria de
hidrotalciti sintetizati prin coprecipitare la suprasaturatie joasa, in care cationul

BUPT



22

Mg?* a fost substituit izomorf cu Ni?*, la valori ale raportului molar Mg/Ni de 3:0,
2:1, 1,5:1,5, 1:2 si 0:3 [57]. Adsorbtia anionului fosfat s-a realizat pe produsii
calcinati la 500°C. Datele oferite de analiza termicad au indicat o stabilitate termica
mai scazutd a compusilor cu grad mai ridicat de substitutie izomorfa. Analiza
comparativa prin difractie de raze X a compusilor sintetizati si a celor calcinati
implicati in procesul de adsorbtie a fosfatului a pus in evidenta inhibarea procesului
de reconstructie a retelei tip hidrotalcit, pe masura cresterii gradului de substitutie
a Mg?* cu Ni?*. Valoarea cea mai mare a capacitdtii de adsorbtie (111 mg-g!) s-a
obtinut asa cum s-a vazut deja pe compusul MgsAl, rezultatul fiind atribuit efectului
de memorie a acestui compus [55]. Pe de altd parte, pe masura cresterii gradului
de substitutie a Mg2*cu Ni%?*, s-a observat o scadere a capacitatii de adsorbtie,
rezultatele obtinute fiind atribuite suprafetei externe, dezvoltata in cursul activarii
termice la 500°C.

Investigarea domeniului Henry din izoterma Langmuir care a stat la baza
modelarii datelor de echilibru, a permis evaluarea afinitatii compusilor sintetizati
pentru anionul fosfat, rezultand o variatie a acesteia in seria Mg/Ni-Al-HT dupa cum
urmeaza: MgsAl> MgzNiAl> Mg, sNip,sAl> MgNi>Al> NizAl. Evaluarea constantelor de
echilibru Langmuir si a energiilor standard Gibbs au indicat ca procesul de adsorbtie
al fosfatului pe hidrotalcitii tip Mg/Ni-Al a fost unul de natura fizica.

Adsorbtia anionului arseniat

Prezenta anionului arseniat in sursele de apa ridica mari probleme privind
siguranta acestora. Arsenul prezinta diferite stari de oxidare (-3, 0, 3 si 5), dintre
care As>* si As3* se gasesc in mod obisnuit in ape. Sursele de contaminare cu arsen
sunt predominant antropogene (apele de percolare din mine, conservarea lemnului,
efluenti de natura agricola) dar pot fi si de origine naturald (procese de lesiere a
mineralelor care contin compusi cu As). As prezintd toxicitate ridicata, efect
cangerigen in cazul expunerii pe termen lung sau la doze ridicate, motiv pentru
care US-EPA a impus un nivel maximde As in apa potabila de 10 ppb [58].

Dintre procedeele de eliminare a arsenului din ape, adsorbtia s-a impus ca
un proces cu eficienta buna, dar si din considerente de operare facila si cost scazut.
Literatura de specialitate face referire la eficienta imobilizarii As3* si As>* pe
hidroxizii de aluminiu si de fier, data fiind afinitatea arsenitului si arseniatului
pentru acesti compusi [59-62]. Trebuie mentionat faptul cd retinerea anionilor
arsenit si arseniat pe adsorbantii mai sus amintiti are loc numai la nivelul suprafetei
exterioare. In acest context, suprafata internd pe care o ofera spatiul interstrat al
hidroxizilor dubli stratificati poate furniza situri suplimentare de adsorbtie, alaturi
de cele existente la nivelul suprafetei externe.

Capacitatea de schimb anionic si suprafetele relativ mari ale hidroxizilor
dubli stratificati i recomanda pentru dezvoltarea unor metode eficiente de eliminare
a anionului arseniat din ape. Pentru eficientizarea procesului de adsorbtie a
anionului arseniat s-a avut in vedere nevoia unei intelegeri fundamentale a
interactiunilor intre anionul tinta si adsorbantii utilizati. In studiul realizat de Wang
si colab.[63], a fost investigat efectul densitatii de sarcind a stratului tip brucit si
orientarea anionului NOs  in hidroxizii dubli stratificati Mg/Al-NOs cu raporturi
molare Mg/Al de 2:1, 3:1 si respectiv 4:1, sintetizati prin co-precipitare la pH
constant. Au fost obtinute valori diferite ale capacitatilor de adsorbtie in raport cu
anionul arseniat: 1,56 mmol g la raport Mg/Al de 2:1, 1,08 mmol g la raport
Mg/Al de 3:1 si respectiv 0,36 mmol g! pentru raportul Mg/Al de 4:1. Aceste valori
au fost atribuite densitatilor de sarcina diferite pe straturile tip brucit cat si
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orientdrii anionului azotat intre straturi. Valoarea mica a capacitatii de adsorbtie
obtinuta pentru compusul Mg4AI-NOs a fost determinata de dificultatea patrunderii
anionului arseniat n spatiul interstrat, accesul acestuia fiind restrictionat de spatiul
bazal redus ca urmare a orientarii paralele a anionului azotat intre straturile de
hidroxid. Valorile mai mari ale capacitatilor de adsorbtie obtinute pe materialele
Mg.Al-NOs si MgsAI-NOs au fost atribuite orientarii perpendiculare a azotatului in
spatiul interstrat, aspect care favorizeaza patrunderea anionului arseniat si deci
facilitarea schimbului anionic [63].

Adsorbtia anionului fluorurad si tetrafluoroborat

Anionii si oxianionii elementelor halogene (fluor, clor, brom si iod) sunt de
un interes special datorita toxicitatii lor, caracterului mutagen si cancerigen,
precum si proprietatilor radioactive.

Spre exemplu, pentru anionul fluorura valoarea limita impusa de ghidul
Organizatiei Mondiale a Sanatatii este de 1,5 mg/L. Consumul pe termen lung a
apelor cu continut ridicat de fluoruri poate cauza afectiuni de tipul fluorozei dentare
(0,9 - 1,2 mg/L), respectiv modificari ale densitatii si structurii osoase (fluoroza
scheletard) la concentratii ale F- mai mari (3 - 10 mg/L). Prezenta F~ in apele de
adancime este atribuita unor surse naturale - mineralele de tipul fluorina (CaF>),
criolit (Nas(AlFs)), fluorapatita (Cas(PO4)sF). La sursele naturale de fluorurd, se
adauga cele antropogene: rafinarea aluminiului, arderea carbunilor etc. Intrucat
metodele curente de eliminare a fluorurilor din ape sunt complexe si costisitoare,
hidroxizii dubli stratificati constituie o alternativd promitatoare gratie proprietatilor
de schimb anionic si a efectului de memorie [64].

Astfel, studiile de adsorbtie a anionului fluorura pe hidrotalcitul MgsAl
sintetizat prin metoda co-precipitarii au indicat o valoare micd a capacitatii de
retinere a F-, de doar 33,8% pentru o concentratie initiala a acestuia de 3,31 mg/L.
Cand procesul de adsorbtie a fluorurii din solutia cu aceeasi concentratie initiala a
avut loc pe produsul activat termic la 500 °C, s-a constatat o crestere semnificativa
a eficientei de retinere (75,8%), datorata reconstructiei retelei hidrotalcitului,
respectiv efectului de memorie [65].

Lv si colab. [66] au investigat retinerea anionului F~ din ape folosind ca
materiale adsorbante hidroxizi dubli stratificati Mg-Al-LDH cu raporturi molare
Mg/Al de 2:1, 3:1 si respectiv 4:1.

Adsorbtia anionului fluorura s-a realizat pe compusii MgxAl-LDH (x=2; 3; 4)
calcinati la temperaturi cuprinse intre 200 si 800 °C. Adsorbtia pe compusii rezultati
prin calcinarea Mg,AI-LDH a pus in evidentda cresterea capacitatii de retinere cu
cresterea temperaturii pana la 500 °C (80,12 mg/g), temperatura la care s-a
inregistrat si cea mai mare valoare a suprafetei specifice (240,6 m2g1) (tabel 1.2.).
Aceasta constatare a pus in evidenta relatia intre capacitatea de adsorbtie si
suprafata specifica a materialelor calcinate.
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Tabel I.2. Influenta raportului molar Mg:Al si a temperaturii de calcinare
asupra capacitatii de retinere a anionului F! [66].

Proba | Raportul Temp. de Suprafata Randament Capacitatea
Mg:Al calcinare,® | specifica, m?/g | de retinere, de retinere,

C % mg/g

1 2 200 76,8 69,88 65,46

2 2 400 122,2 77,86 69,51

3 2 500 240,6 85,53 80,12

4 2 600 213,6 66,55 62,34

5 2 800 39,9 53,24 49,87

6 3 500 223,3 73,43 64,60

7 4 500 208,5 72,29 63,60

Acelasi studiu oferda informatii cu privire la influenta naturii cationului
divalent asupra capacitatii de adsorbtie. Astfel, studiile de adsorbtie a fluorurii pe
compusii rezultati prin calcinarea hidroxizilor dubli stratificati Mg-Al-LDH, Ni-Al-LDH
si respectiv Zn-Al-LDH au indicat atingerea unei valori sporite a capacitatii de
adsorbtie peMg-AI-CLDH (oxidul mixt rezultat prin calcinare), comparativ cu cele
corespunzatoare compusilor Ni-Al-CLDH si Zn-Al-CLDH, in aceleasi conditii de
lucru. Acest rezultat a fost atribuit de autori masei atomice mai mari a Zn si Ni
comparativ cu a Mg.

Influenta pH-ului asupra capacitatii de adsorbtie a F- a fost investigata pe
compusul calcinat Mg-AI-CLDH, in domeniul de pH 5 - 10, folosind o solutie cu
concentratie initiala a F-de 100 mg/L, doza de adsorbant de 2,0 g/L, la temperatura
de 30°C. Valoarea maxima a randamentului de eliminare a fluorurii a fost de 88%
si a corespuns pH-ului 6.

Prezenta in solutia cu continut de fluorurd a anionilor competitivi
diminueaza capacitatea de adsorbtie a acestuia. S-a constatat ca impactul cel mai
mare il are anionul fosfat, urmat de clorurd, sulfat, bromura; o influentd mult mai
mica o are anionul azotat.

Din punct de vedere cinetic, procesul de retinere a anionului fluorura a
decurs dupa modelul de pseudo-ordin doi. Pentru modelarea datelor de echilibru au
fost utilizate izotermele Freundlich si Langmuir, rezultdnd ca modelul Freundlich a
descris cel mai fidel procesul studiat. Valoarea parametrului n din izoterma
Freundlich s-a situat in intervalul 0,1-1, indicdnd ca favorabil un proces de
adsorbtie si nu de schimb ionic.

In ceea ce priveste mecanismul de retinere a anionului fluorura, autorii au
sugerat ca hidroxidul dublu stratificat Mg-Al — LDH care contine anionul carbonat in
spatiul interstrat se descompune in procesul calcindrii la 500 °C, generand oxizii
micsti de Mg si Al. In procesul de adsorbtie a anionului fluorura oxizii micsti de Mg
si Al se rehidrateaza si are loc reconstructia retelei caurmare a efectului de
memorie:

[Mgl_xA|x(OH)z](CO3)X/2—>Mg1_XA|x01+x/2+(X/2)COz+H20 1.12.
Mg1-xAlxO1+x2+ (X)F~ + (1 + (X/2)+y)H20 —[Mg1-xAl(OH)2](F)x+xOH~  1.13.

Avand in vedere generarea anionilor OH" in procesul de rehidratare (ecuatia
1.13.), controlul pH-ului solutiei prezinta importanta deosebita in mentinerea fortei
motrice necesara eliminarii ionilor fluorurd din solutie pe produsii calcinati.
Recuperarea anionului fluorura concomitent cu refacerea compusului initial Mg-Al-
COs3 se poate realiza cu o solutiede NaCOs3 (0,1 mol/L).
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Zhang si colab. [67] au investigat adsorbtia anionului fluorura pe hidroxizii
dubli stratificati Li - Al LDHs, cu raportul molar Li:Al de 2:1. Rezultatele obtinute au
indicat necesitatea operarii in domeniu de pH usor acid pentru atingerea unei
capacitati de adsorbtie cat mai mari, dependenta de altfel si de concentratia initiala
a solutiei. Suprafata specifica mare a produsilor rezultati prin activare termica
(37,24 - 51,27 m?/g) recomanda de asemenea utilizarea acestora in procesul
retinerii anionului F~. Experimentele de adsorbtie au urmarit efectul pH-ului, a
anionilor competitivi si a dozei de adsorbant asupra capacitatii de adsorbtie pentru
o solutie cu concentratia de 20 mg/L. Gradul maxim de adsorbtie atins in conditii de
echilibru (1 ord) a fost de 97,35%.

Din punct de vedere cinetic, procesul a fost descris de modelul de pseudo-
ordin doi. In ceea ce priveste datele de echilibru, acestea au fost bine fitate de
izoterma Freundlich, indicdnd un proces de adsorbtie multistrat pe o suprafata
neomogena energetic.

Potentialul de eliminare a anionului tetrafluoroborat (BF4) a fost investigat
de Yoshioka si colab.[68] pe oxidul mixt Mgg.soAlo.2001.10 rezultat prin calcinarea la
500°C a hidroxidului dublu stratificat MgAI-LDH.

In acest scop, o solutie 1 mM NaBF4 a fost stocatd in conditii de laborator
cca. 1 lund si ulterior analizatd. Analiza solutiei a indicat hidroliza partiala
aanionului BF47, Tn solutie fiind prezente speciile BF4~ (0,47 mM), F (2,10 mM) si
HsBO3(0,57 mM) (ecuatia I.14.):

NaBFs++ 3H,O — H3BO3+ 4F + 3H*+Na* 1.14.

Studiul a pus in evidenta cresterea gradului de retinere a BFs4, F si a
acidului boric cu cresterea dozei de adsorbantsi a duratei procesului. Contactarea
unei solutii 1 mM NaBF4 cu o cantitate de Mgo.g0Alo.2001.10 care sd asigure raportul
molar Al/(F+ BF4)= 3, la temperatura de 20°C timp de 12 ore a determinat
atingerea unor grade de eliminare a speciilor prezente in solutie dupa cum
urmeaza: 62% pentru BF4, 95% pentru F si respectiv 74% pentru acidul boric.
Concomitent, au scazut concentratiile speciilor din solutie, si anume pentru: BF4 de
la 40,8 la 15,6 mg/L; F de la 39,9 la 1,9 mg/L si respectiv acidul boricde la 10,8 la
2,8 mg/L. Oxidul Mgo.s0Alo.2001.10 a retinut preferential anionul F-. Scaderea
concentratiei anionului BF4~ dupa adsorbtiea fost atribuita in principal adsorbtiei pe
Mgo.80Alo.2001.10 Si nu hidrolizei acestuia conform ecuatiei I.14. De asemenea, H3BO3
pierde un proton in prezenta Mdgo.s0Alo.2001.10 Si este retinut ca anion H,BOs".
Rezultatele acestui studiu recomanda utilizarea hidroxizilor dubli stratificati calcinati
pentru tratarea avansata a apelor reziduale cu continut de NaBF,4 [68].

Adsorbtia anionilor clorura (Cl) si perclorat (ClO4)

Cercetarile cu privire la necesitatea eliminarii anionilor clorura si perclorat
din ape au avut ca punct de plecare in principal aspectele legate de toxicitatea
acestora.

Anionul clorura nu ridica in general, in sine, probleme deosebite. Efectele
asupra sanatatii depind mai degraba de natura cationului insotitor (in special Na*),
iar toxicitatea clorurii a fost semnalata in foarte putine cazuri si s-a datorat
deregldrii metabolismului legat de clorura de sodiu.

In ceea ce priveste anionul perclorat, acesta este un agent oxidant
puternic, ce poate fi eliberat in mediu din numeroase surse industriale. Surse
importante de contaminare cu perclorat de amoniu sunt legate de utilizarea
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acestuia ca agent oxidant si de asemenea, ca si component primar in fabricarea
combustibililor solizi pentru rachete, artificii etc. Anionul perclorat este foarte stabil
si rezistent la biodegradare. Este cunoscut ca un inhibitor al transportului iodurii la
glanda tiroida, cu efect negativ asupra sintezei hormonilor tiroidieni. Expunerea la
perclorat poate creste riscul unei neurodezvoltari deficitare la fetusi si copii mici,
obligand U.S. Environmental Protection Agency-EPA la o normare a concentratiei de
perclorat in apa potabila.

Schimbul ionic pe rasini mono si bi-functionale a fost identificat ca fiind una
dintre metodele cele mai promitatoare pentru eliminarea anionului perclorat la
concentratii mici dar interferenta cu alti anioni(ex. SO4%) limiteaza performanta
acestui proces.

Procesul de retinere a anionului clorura a fost studiat de Lv si colab. [69],
care au folosit ca schimbatori de ioni hidroxizii dubli stratificati Zn-Al-NOs,
sintetizati prin co-precipitare, cu rapoarte molare Zn/Al de 2:1, 3:1 si respectiv
4:1. A fost studiata influenta raportului molar Zn:Al asupra capacitatii de retinere a
anionului clorura si s-a observat ca hidroxizii dubli stratificati cu raport Zn:Al mic
dezvolta capacitati de retinere mai mari. Astfel, in conditile de lucru date,
compusul Zn,Al-NO3 a dezvoltat o capacitate de retinere de 64,14 mg/g. Rezultatul
a fost atribuit densitatii de sarcina mai mari pe stratul tip brucit cu raportul
Zn:Al=2, comparativ cu rapoartele molare 3, respectiv 4. Studiul a pus in evidenta
influenta semnificativd a pH-ului asupra capacitatii de retinere, cu un maxim de
9,84 mg/g la pH=7, in conditiile de lucru date. Rezultatul a fost atribuit dizolvarii
partiale a LDHs in mediu acid, respectiv prezentei anionilor OH- in mediu bazic, care
in procesul de schimb ionic intra in competitie cu anionul Cl-.

Modelarea izotermelor experimentale folosind izotermele Langmuir si
Freundlich a pus in evidenta o buna fitare dupa izoterma Langmuir. Determinarea
parametrilor termodinamici (energia libera Gibbs si entalpia standard) a evidentiat
faptul ca procesul are loc spontan si este de natura endoterma. Cinetica procesului
de adsorbtie a ionului clorura a fost descrisd de modelul cinetic de pseudo-ordin doi
[69].

Wu si colab. [70] au investigat posibilitatea adsorbtiei anionului perclorat
pe hidroxizii dubli calcinati la 500 °C (CLDH), tip M2*/Al in care M?*=Mg, Zn, Ni.
Experimentele de adsorbtie au fost efectuate atat in sistem batch cat si in regim
dinamic.

A fost studiatd influenta raportului M2*/M3+* asupra randamentului de
eliminare a ClO4™ cét si natura cationului divalent (tabelul 1.3.).

Tabel 1.3. Influenta raportului M2+/M3* si a naturii cationului divalent asupra
eficientei eliminarii anionului ClO4". Conditii de lucru: [ClO4]=100 mg/L; doza de
CLDH=1 g/L; temperatura=30 °C; durata procesului =24 h [70

Proba Eficienta eliminarii, %
Mg,Al-500 96,70
MgsAl-500 88,55
Mg4Al-500 58,70
Zn,Al-500 99,85
ZnsAl-500 93,89
Zn4Al-500 83,59
Ni,Al-500 2,90
NizAI-500 7,92
NisAl-500 48,23
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Valoarea maxima a eficientei de eliminare a anionului perclorat (99,85%) a
fost atinsa pe compusul calcinat timp de 3 h la temperatura de 500 °C cu raportul
Zn:Al de 2:1. Acest rezultat a fost atribuit densitatii de sarcina mai mari
corespunzatoare raportului Zn:Al de 2:1, comparativ cu densitatile de sarcindpe
stratul tip brucit ale compusilor in care raportul Zn:Al a fost 3, respectiv 4. S-a
observat de asemenea ca hidroxizii dubli stratificati Zn/Al - LDH au prezentat
eficiente mai mari comparativ cu omologii lor, Mg/Al — LDH si respectiv Ni/Al — LDH.
S-a pus in evidenta si influenta prezentei anionilor competitivide tip sulfat, fosfat,
care concureaza anionul perclorat in procesul de eliminare a acestuia din efluentii
reziduali. Astfel, gradul de eliminare a percloratului dintr-o solutie cu concentratia
initiald de 100 mg/L poate sd scadd cu pand la 10% cand concentratia anionilor
competitivi este mai mare de 200 mg/L. Indepartarea anionului perclorat n
prezenta altor anioni creste in ordinea PO43-<S042-. Valorile Z/r (incarcarea
electrica/raza) a anionilor variaza astfel PO43-(3/3.40)>50427(2/2.40)>Cl04(1/3.5),
iar anionii multivalenti sunt adsorbiti mai usor decat anionii monovalenti.

Izotermele experimentale au fost bine fitate dupa modelul Freundlich,
sugerand un mecanism de adsorbtie multistrat. Studiul cinetic a indicat ca procesul
are loc conform unui model multiplex modificat, care combina cinetica de ordinul
unu cu cinetica de ordinul doi. Wu si colab. [70] au concluzionat cd mecanismul
sorbtiei anionului perclorat implica doua etape: o prima etapa care are loc cu viteza
mare, controlatd de difuzia anionilor la interfata lichid-solid, urmata de o etapa
lenta, in care are loc interactiunea perclorat — adsorbant, etapdcare controleaza
viteza intregului proces.

Pentru studiile in regim dinamic, a fost folosit 1 g compus calcinat peste
care a fost treAcuté o solutie de perclorat, cu concentratia de 100 mg/L, cu un debit
de 5 ml/min. In aceste conditii, valoarea punctului de strapungere C/Co a fost 0,05
iar capacitatea de retinere a ClO4 a fost 60,5 mg/g. Capacitatea de retinere a
crescut la 90,5 mg/g in conditiile operarii cu un debit mai mic (2 ml/min) [70].

Retinerea anionului perclorat a fost studiatad si pe hidroxizii dubli stratificati
Mg/Al-LDHs cu diferite raporturi molare Mg/Al, obtinuti prin sinteza (LDHs) cat si in
forma calcinatd (CLDHs) [71]. Adsorbtia percloratului pe hidroxizii dubli stratificati
sintetizati a avut loc cu randamente mici si nu a fost influentata de densitatea de
sarcina pozitiva a straturilor tip brucit dat fiind faptul ca anionul carbonat din spatiul
interstrat este foarte stabil si nu a fost schimbat decéat intr-o micd masura de
anionul perclorat.

Hidroxizii dubli stratificati calcinati (CLDHs) au prezentat valori mari ale
capacitatii de adsorbtie, determinate in special efectului de memorie, care face
posibila reconstructia retelei prin pdtrunderea anionului perclorat in spatiul
interstrat. In plus, la cresterea capacitatii de retinere au contribuit si legaturile de
hidrogen intre atomii de oxigen ai percloratului ca acceptori de protoni si gruparile
hidroxil din LDHs ca donori de protoni.

Adsorbtia anionilor bromura (Br) si bromat (BrOs")

Retinerea anionilor bromura si bromat din ape a starnit interes dintr-o serie
de considerente. Daca in concentratii mici, anionul bromura este benefic sanatatii
umane, acesta devine toxic la concentratii mari. Simptomele clinice ale intoxicarii
cu bromura includ: greata, varsaturi, dureri abdominale, coma si paralizie. Bromura
este de asemenea utilizatd pentru reducerea fertilitatii la animale [72].

In ceea ce priveste anionul bromat, cercetarile asupra animalelor, realizate
in vitro si in vivo au pus in evidenta caracterul mutagen si cancerigen al acestuia.
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Cu toate ca OMS (Organizatia Mondiala a Sanatatii) a recomandat o valoare limita
de 3 pg/L in apa potabild, tehnologiile aplicate in prezent, cum sunt adsorbtia pe
carbune activ granulat, reducerea printr-un proces de hidrogenare catalitica pe
catalizator de Pd/Al;0O3, nu au capabilitatea de a atinge concentratii reziduale sub
10 pg/L [73-75].

In acest context, hidroxizii dubli stratificati MgAI-COs si produsii obtinuti
prin calcinare la 500 °Cau fost investigati ca potentiali adsorbanti aianionilor
bromura din solutii apoase in conditii de laborator. Experimentele de adsorbtie au
fost realizate pe o solutie de bromura cu concentratia initiala de 100 mg/L, folosind
o doza de adsorbant de 1 g/L, la 30 °C. Capacitatea de adsorbtie dezvoltata de
produsii calcinati a fost superioara celor rezultati din sinteza, aspect care a fost
atribuit mecanismelor diferite ale procesului de adsorbtie, confirmate de altfel si
prin difractie de raze X, spectroscopie FT-IR si masuratori MS-TG. Capacitatea
maxima de adsorbtie (94 mg/g) a fost atinsa pe compusul activat termic la 500 °C,
Mg4Al-CLDH. Rezultatul a fost explicat de Lv. si colab.[76] prin buna compatibilitate
intre raza ionica mare a anionului bromurd si densitatea de sarcind pozitiva mai
mica caracteristica straturilor tip brucit cu raportul molar Mg/Al de 4:1. In aceleasi
conditii de lucru, capacitatea de adsorbtie dezvoltatd de compusul rezultat din
sinteza - Mg4AI-LDH a fost de numai 27,5 mg/g.

Autorii au studiat si influenta temperaturii de calcinare asupra capacitatii de
reformare a structurii initiale, ca rezultat al efectului de memorie. In acest sens, s-a
observat cad activarea termica la temperaturi mai mari de 500 °C conduce la
descompunerea partiald a oxizilor micsti, ceea ce explicad reducerea capacitatii de
adsorbtie prin reformare. Raportul Mg:Al influenteaza de asemenea capacitatea de
adsorbtie a bromurii. Pe produsii calcinati la 500 °C aceasta a fost de 55,8% pentru
raportul Mg:Al de 2:1; 74% pentru raportul 3:1 si respectiv 94% pentru raportul
4:1. Notabil este si faptul ca dupa 5 cicluri de regenerare, capacitatea de retinere a
bromurii s-a mentinut la un nivel acceptabil (98,7% dupa ciclul 5), aspect care
prezinta o mare importanta pentru aplicatiile practice. Din punct de vedere
termodinamic, valoarea negativa a entalpiei standard a confirmat natura exoterma
a procesului de adsorbtie. Dintre modelele cinetice utilizate in modelarea datelor
experimentale, s-a gasit ca procesul urmeaza o cineticd de pseudo-ordin doi. A fost
calculatd si valoarea energiei de activare care a fost 79,9 kJ/mol, sugerénd ca
procesul de retinere al bromurii este controlat de viteza de reactie a bromurii cu
CLDH, mai degrabad decat viteza de difuzie [76].

In literatura de specialitate a fost raportata o metoda simpla si eficienta de
sintezd a hidroxizilor dubli stratificati tip Mg-Al, Mg-Fe si Zn-Al, care consta in
amestecarea oxidului metalului divalent cu solutii care contin cloruri ale metalului
trivalent. Hidroxizii dubli stratificati rezultati din sinteza au fost calcinati. S-a
constatat ca produsii calcinati Mg-Al-CLDH si Mg-Fe-CLDH utilizati in doza de 1 g/L
au prezentat o buna eficienta in retinerea anionului bromura la concentratii reduse
ale acestuia ([Br-]=0,1 mmol/dm3, [CI"]=1,0 mmol/dm?3) [77].

Reducerea anionului bromat la bromura a fost studiata pe un hidroxid dublu
stratificat Fe-Al-LDH sintetizat prin co-precipitare, cu anionul sulfat ca anion de
intercalare, avand formula [Fe2*g,67A13%0,33(OH)21[(SO4)0,16-1,3H20]. Procesul de
reducere s-a realizat pe seama Fe2* prezent in stratul tip brucit al hidroxidului dublu
stratificat, care a actionat ca agent reducator foarte activ.Studiul a pus in evidenta
ca in acest proces prezenta anionilor competitivi, care in mod obisnuit afecteaza
capacitatea de retinere a anionului tintd, nu afecteaza procesul de reducere a
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bromatului la bromura. A fost pusa in evidenta reducerea completa a bromatului la
bromura in intervalul de pH 4 - 10,5.

Dezavantajul acestui procedeu consta in faptul ca oxidarea Fe?* la Fe3*
determina distrugerea retelei tip brucit, ca atare refacerea retelei prin rehidratare
nu mai este posibila [78].

Adsorbtia anionului iodura

Anionul iodurd este esential pentru functionarea sanatoasa a glandei
tiroide. Doza zilnicd de iodura variaza intre 80 si 150 mg/zi; totusi un numar
semnificativ de persoane sufera de deficienta de iodurd. Este bine de precizat ca
OMS nu a indicat un standard de orientare pentru concentratia de iod sau iodura
din cauza lipsei de date cu privire la efectul aportului de iod in exces. Cu toate ca
iodura nu este toxicad pentru organismul uman, exista izotopi radioactivi care sunt
preluati cu usurinta de organism si se concentreazd inglanda tiroidd, de aceeasi
maniera ca izotopul stabil 271 [74]. In acest context este mentionat izotopul 3],
sub-produs al fusiunii uraniului, cu un timp de injumatatire relativ scurt (8 zile) si
care prezinta un pericol major in prima s3aptamana a accidentelor nucleare
(Cernobil si Fukushima).

Liang si Li [79] au investigat retinerea iodurii din solutii apoase pe hidroxizi
dubli stratificati MgAI-COs LDHs sintetizati prim metoda co-precipitarii.
Investigatiile cu privire la influenta raportului molar Mg/Al asupra procesului de
retinere au indicat cd cea mai buna valoare a capacitatii de adsorbtie (96,1 mg/qg)
s-a obtinut pe hidroxidul dublu stratificat cu raportul molar Mg/Al = 4:1, calcinat la
500 °C timp de 2 ore, in conditiile utilizarii unei solutii de iodurd cu concentratia
initiala de 100 mg/L, la o doza de adsorbant de 1 g/L si 30 °C. Capacitatea de
retinere pe compusii calcinati cu rapoarte molare Mg/Al de 3:1 si 2:1 a fost mai
redusa, de 88,4 mg/g, respectiv 35,04 mg/g. Aceste rezultate au fost atribuite
razei mari a anionului iodura (0,216 nm) care este compatibild cu densitatea de
sarcind redusd in cazul raportului molar Mg/Al de 4:1, comparativ cu rapoartele
molare de 3:1, respectiv 2:1. Prin comparatie, capacitatea de retinere dezvoltata
de LDH necalcinati a fost foarte redusa (cca. 5,8 mg/g). Influenta temperaturii de
calcinare a Mg/AlI-LDHs a fost corelatd cu valorile capacitatii de adsorbtie,
rezultatele obtinute fiind corelate cu procesele ce au loc la calcinare. Astfel, prin
calcinare la 200 °C se elimina apa de suprafata si din spatiul interstrat, dar anionul
carbonat ramane inca inspatiul interstrat si nu este dezlocuit de iodura, ceea ce
explica valoarea mica a capacitatii de retinere, de 7,7 mg/g. Prin calcinare la 500
°C, anionul carbonat prezent intre straturi este descompus complet, ceea ce explica
si cea mai buna valoare a capacitatii de adsorbtie (96,1 mg/g). Odata cu cresterea
temperaturii de calcinare peste 500 °C, apar si structuri tip spinel, care sunt
stabile, nu prezintd efectul de memorie, ceea ce explica valoarea scazuta (30,13
mg/g) a capacitatii de adsorbtie [79].

Adsorbtia anionului IOz

Necesitatea identificarii unor noi modalitati de stocare a deseurilor
radioactive a suscitat interesul pentru testarea unor compusi cu capacitate ridicata
de adsorbtie a anionului IOs". In acest sens, Toraishi si colab. [80] au investigat
retinerea anionului iodat pe Mg/Al- LDHs sintetizati prin co-precipitare, cu anionii
CO3% (HT-COs), respectiv NOs~ (HT-NOs) in spatiul interstrat.

Pentru modelarea izotermelor experimentale rezultate la retinerea iodatului
pe cele doua tipuri de compusi a fost folosit modelul Langmuir. Retinerea anionului
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iodat pe HT-NOs a fost interpretata ca un proces de adsorbtie monostrat, cu o
valoare a capacitatii maxime de adsorbtie de 3,7 mg/g. Usoara expansiune a
distantei interstrat dupa adsorbtie, a fost pusa in evidenta prin difractie de raze X si
a sugerat un mecanism care implica proces de schimb ionic. La concentratii mici ale
anionului iodat (103 M), in spectrele de difractie realizate dupa adsorbtie au fost
identificate reflectii caracteristice structurii tip hidrotalcit; la concentratii mai mari
ale anionului iodat (0,05 - 0,01 M), reflectiile caracteristice d003 si d006 au fost
prea slabe pentru a permite masurarea distantei interstrat, difractogramele
indicdnd mai degraba structuri amorfe. S-a concluzionat ca anionul iodat a fost
intercalat orizontal intre straturile tip brucit si ca un grad ridicat de intercalare
determina reducerea cristalinitatii LDHs.

Pentru modelarea izotermele experimentale obtinute pe HT-COs, autorii au
optat pentru utilizarea a doua izoterme Langmuir consecutive. Capacitatile maxime
de adsorbtie calculate dupa aceasta metoda au fost 9,1 mg/g, respectiv 3,4 mg/g,
cu o eroare estimata de 10%.

Compusul HT-COs3 a dezvoltat un proces de adsorbtie mai complex si mai
rapid decat HT-NOs, fiind propus un mecanism care implica doar adsorbtia la
suprafatd, asteptat de altfel pentru hidroxizii dubli stratificati cu anionul carbonat in
spatiul interstrat [80].

Pe de alta parte, studiile de desorbtie sunt deosebit de importante cand se
pune problema stocarii anionilor pe o perioada mai lunga. Studiile de desorbtie s-au
realizat prin imersare in apad deionizatd si au validat mecanismele de adsorbtie
propuse. Anionul iodat a fost desorbit din HT-COs, confirmand ca adsorbtia de
suprafata a fost procesul dominant. Pe de altd parte, s-a observat ca doar cca. 10
% din anionul iodat adsorbit in compusul Mg/Al-NOs a fost recuperat. O recuperare
completa a anionului iodat a putut fi realizata prin imersare in solutii cu continut de
azotati si cloruri, confirmand mecanismul de schimb ionic pentru compusul HT-NOs
[80].

Adsorbtia anionului cromat

Combinatiile chimice ale cromului sunt utilizate in diferite domenii cum sunt
vopsitoriile, acoperirile metalice, tabacarii, metalurgie etc. Combinatiile cromului
hexavalent (acidul cromic, cromatii si bicromatii) prezinta o toxicitate deosebit3,
caracterul mutagen si cancerigen al acestora fiind bine cunoscut. Agentia
Internationala de Cercetare a Cancerului (IARC) a clasificat Cré* in grupa 1 -
compus cancerigen pentru om. Compusii Cré* s-au dovedit a fi deosebit de activi
intr-un domeniu larg de teste de genotoxicitate in vitro si in vivo.

Intoxicatiile acute cu compusii Cré* sunt favorizate de solubilitatea ridicata
a acestora. Toxicitatea cronica a cromului hexavalent se manifestd sub diferite
forme: efecte asupra epidermei, asupra cailor respiratorii, efecte hematologice,
hepatice, renale, neurotoxice etc. [81].

Prezenta cromului in mediul acvatic ridica de asemenea probleme grave din
cauza toxicitatii si a naturii non-biodegradabile. Continutul total de crom variaza in
mod uzual intre 0,1-0,5 pg/L in apa de mare, 0,3 - 0,6 pg/L in raurile nepoluate si
in apele de suprafata, 5 pana la 50 pg/ raurilepoluate. In unele corpuri de apa
poluate, concentratia cromului poate atinge 200 ug/L.

Organizatia Mondiala a Sanatatii limiteaza concentratia in crom total la 0,05
mg/L in apa potabild. Toate aceste aspecte au determinat eforturi considerabile in
sensul dezvoltarii de tehnologii de tratare a apelor reziduale cu continut de crom.
Procesele de sorbtie, care includ adsorbtia, biosorbtia si schimbul ionic sunt printre
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cele mai folosite si constituie alternative viabile in raport cu alte tehnologii:
extractia cu solventi, separarea prin membrane, osmoza inversda, reducerea,
precipitarea etc. [82].

Retinerea anionului cromat din solutii apoase a fost studiata pe hidrotalcitul
Zn-Al-COs3, cu formula ZngAl2(OH)16: 4H,0, sintetizat prin co-precipitare la joasa
suprasaturatie (pH 7,5-8). Capacitatea maxima de adsorbtie la echilibru a fost 33,7
mg/g, echilibrul procesului fiind bine descris de izoterma Langmuir-Freundlich. Din
punct de vedere cinetic, adsorbtia cromatului pe acest compus a urmat modelul
Lagergren (cinetica de pseudo-ordin intai).

Analiza structurala a produsului rezultat dupa retinerea anionului cromat a
indicat ca retinerea cromatului nu s-a realizat prin schimb ionic, ci prin adsorbtie in
cavitatile formate din trei octaedre de hidroxid metalic pozitionate la marginea
stratului tip brucit (efect de cavitate, intalnit la zeoliti) [82].

Anumite industrii genereaza efluenti reziduali cu continut de coloranti si
metale grele. Pentru tratarea acestora au fost dezvoltate o serie de procese cum
sunt adsorbtia [83], tratarea biologica [84], oxidarea Fenton etc. [85]. Costul
scazut, designul simplu, operarea facila au fost argumente in favoarea utilizarii
adsorbtiei, materialele adsorbante cel mai des utilizate fiind bentonita, carbunele
activ, zeolitii etc. Totusi, utilizarea acestora este limitata din cauza capacitatii de
adsorbtie scazutd in raport cu anumiti poluanti sau datoritd selectivitatii scazute.

Pentru retinerea colorantului metil orange (MO) si a anionului Cr,07% au
fost sintetizati prin metoda coprecipitarii hidroxizi dubli stratificati Ni/Fe cu raporturi
molare Ni/Fe diferite- 7:3, 3:1, 4:1. Caracterizarea morfo-structurala si izotermele
de adsorbtie — desorbtie N, au pus in evidenta in cazul compusului NisFe - LDH o
structura mezoporoasa, cu o dimensiune a porilor cuprinsa intre 1,6 si 2,3 nm, un
volum al porilor de 0,032 cm3/g si o suprafata specifica de 17,845 m?2/g. Acesti
compusi au manifestat in general o excelentd abilitate in retinerea simultana a
anionului bicromat si a colorantului MO, rezultatele cele mai bune obtinandu-se la
utilizarea compusului NigFe-HT (205,76 mg/g MO si 26,78 mg/g Cr,072" ). Datele de
echilibru au fost bine descrise de izoterma Langmuir, indicand un mecanism de
adsorbtie chimica si predominant monostrat, care deriva din sinergismul intre
schimbul anionic si incarcarea de sarcind a stratului tip brucit [86].

Eliminarea Cr®* din ape a fost testata si pe hidroxizi dubli stratificati
sintetizati prin metoda hidrotermala, cu diferiti cationi divalenti: Mg/Al, Ni/Al, Zn/Al
si cu raport molar M2*/AI3* de 3. Investigatiile asupra structurii si morfologiei
compusilor sintetizati (difractie de raze X, SEM, izoterme de adsorbtie-desorbtie a
N.) au evidentiat ca cei trei compusi sunt constituiti din straturi cu forme si marimi
bine definite. Echilibrul si cinetica procesului de adsorbtie al Cré* a fost studiat in
sistem batch. Hidroxidul dublu stratificat ZnsAl-LDH a prezentat cea mai buna
capacitate de adsorbtie a Cr®* (68,07 mg/g) precum si performanta buna fin
procesul de regenerare (capacitate de desorbtie 96%). A fost investigata si
influenta anionilor competitivi asupra capacitatii de adsorbtie. Cea mai mare
influenta au avut-o anionii COs2 si HCO5™ . Alti anioni concurenti a caror prezentd a
condus la scaderea capacitatii de adsorbtie a Cré* au fost SO42-> H;PO4~> Cl=>
NOs~ [87].

Retinerea Crf* s-a realizat cu rezultate foarte bune pe nanocompozite
calcinate din grafene/hidrotalciti tip Mg/Al-LDH (G-MgAI-LDH), sintetizate printr-o
reactie hidrotermald care a implicat urea hidrolizata, azotatii de aluminiu si de
magneziu si oxidul de grafena. Simultan cu actiunea reducatoare asupra oxidului de
grafena, urea a indus nucleatia si cresterea in situ a cristalitelor LDH pe nanofoitele
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de grafend. Produsul G-MgAI-LDH calcinat la 500 °C timp de 5 ore a fost utilizat ca
potential nanoadsorbant pentru retinerea Cré* din solutii apoase.

Comparativ cu hidroxidul dublu stratificat - MgAI-LDH, nanocompozitul
calcinat G-MgAI-LDH a prezentat o eficienta mare la doza sensibil mai mica,
atingdnd o capacitate maxima de adsorbtie de 172,55 mg/g la doza de 1 g/L.
Rezultatele privind cinetica adsorbtiei, izotermele de echilibru si parametrii
termodinamici au indicat ca mecanismul adsorbtiei Cré* pe acest nanocompozit
implica un efect sinergic al procesului de adsorbtie la suprafata grafenelor si efectul
de memorie al hidrotalcitilor calcinati [88].

1.5.1.2. Adsorbtia poluantilor organici

Adsorbtia colorantilor

Reducerea/eliminarea poluarii cu poluanti organici persistenti impune
eforturi sustinute, concretizate in cercetari dedicate dezvoltarii unor noi procese de
tratare a efluentilor reziduali industriali. Este important de mentionat faptul ca
diversitatea poluantilor prezenti in efluentii industriali impune adaptarea pe cat
posibil a procedeului de tratare fiecarei situatii.

Integrarea unor astfel de procese ca trepte de pretratare sau ca trepte de
epurare avansata in schemele conventionale de tratare/epurare a efluentilor
reziduali, constituie premisa obtinerii unor efluenti compatibili cu mediul.

Colorantii sunt folositi in domenii multiple, cum sunt industria textila,
pielaria, tabacaria, productia de hartie, industria alimentara, cercetarea agricola
etc. Datoritd producerii pe scara larga si utilizarii extensive, colorantii se regdsesc
inevitabil in efluentii industriali. Colorantii sunt compusi cu structuri complexe,
rezistenti la biodegradare, prezintd toxicitate ridicata si constituie factori de risc
pentru sanatatea umana.

Pentru indepartarea colorantilor din apele reziduale au fost studiate o
multitudine de procese, care includ oxidarea chimica, schimbul ionic, adsorbtia [89-
92], coagularea si flocularea [93], procesele electrochimice [94].

Pentru concentratii mici ale colorantilor in ape, adsorbtia constituie unul din
procedeele fizico-chimice care opereazda cu eficiente ridicate. Ca si materiale
adsorbante au fost testate carbunele, minerale argiloase si sitele moleculare.

De asemenea, hidroxizii dubli stratificati care prin structura lor poseda
proprietati adsorbante si de schimb anionic au suscitat interesul pentru eliminarea
colorantilor din efluentii reziduali.

Astfel, dos Santos si colab.[95] au studiat adsorbtia colorantului azoic Acid
Green 68:1 din solutie apoasa pe hidrotalcitul Mg—-Al-COs, sintetizat prin metoda
coprecipitarii. Materialul sintetizat a fost calcinat in atmosfera de oxigen, cu un
debit de 150 ml/min, la 550 °C, timp de 4 h,viteza de incalzire fiind de 10 °C/min.
Analiza prin difractie de raze X a compusului necalcinat a indicat liniile de difractie
caracteristice hidrotalcituluiMg-Al-CO3, cu un spatiu bazal de 7,60 A. Pentru
compusul calcinat, spectrul de difractie de raze X a evidentiat linii de difractie
corespunzatoare oxidului mixt Mg(Al)O. Capacitatea de adsorbtie dezvoltata de
compusul calcinat a fost 154,8 mg/g in timp ce pe compusul sintetizat, necalcinat
s-a obtinut o valoare a capacitatii de adsorbtie de numai 99,1 mg/g. Izotermele
experimentale au urmat modelul Langmuir, in timp ce datele cinetice obtinute pe
compusul calcinat au aratat ca la concentratii mici (50, 100, 200 mg/L) sistemul
atinge echilibrul in timp de 1, 2 si 4 ore, iar la concentratii mai mari, dupa 10 ore.
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Studiile de adsorbtie pe compusul calcinat au indicat o influentd nesemnificativa a
pH-ului asupra capacitatii de adsorbtie.

In ceea ce priveste capacitatea de regenerare, s-a constatat o reducere a
eficientei adsorbtiei dupa cicluri repetate de adsorbtie/calcinare, explicabilda prin
pierderea progresiva a cristalinitatii in cursul procesului de reconstructie a retelei,
cat si a Incorporarii unor specii organice rezultate la descompunerea termica a
colorantului.

Retinerea colorantului Acid Orange 10 (A0O10) din solutii apoase a fost
studiata pe hidroxidul dublu stratificat Mg-AI-COs, sintetizat prin metoda co-
precipitarii, in care raportul molar cationic Mg:Al a fost 3. Aproximativ 1/2 din
precipitatul obtinut a fost maturat peste noapte, spalat cu apa deionizata,
centrifugat si uscat la 60 °C (MgAI-COs).Restul precipitatului a fost supus unui
tratament hidrotermal la 80 °C timp de 24 ore, proba obtinuta fiind denumita
MgAI-COsHT. Dupa macinare, proba MgAI-COsHT a devenit MgAI-COsM. Cei trei
compusi au fost calcinati la 500°C timp de 3 ore, rezultand oxizi micsti cu
caracteristici de suprafata diferite, care au fost denumiti MgAI500, MgAIHT500 si
respectiv MgAIM500. Testele de adsorbtie au fost realizate in conditiile de variatie a
parametrilor de operare specifici procesului (pH, timp de contact, concentratia
initiala a solutiei de colorant) si au permis identificarea conditiilor optime ale
procesului. Atat adsorbantii cat si produsii rezultati dupa adsorbtie au fost
caracterizati prin tehnicile fizico-chimice adecvate.

Studiul cinetic a indicat ca adsorbtia AO10 pe MgAIHT500 a decurs aproape
instantaneu, capacitatea maximade adsorbtie fiind atinsa in 2 ore; capacitatea
maxima de adsorbtie pe ceilalti doi adsorbanti a fost atinsa gradual. Procesul de
adsorbtie a fost favorizat termic (30 °C). La o concentratie initialda de 2,2 mM,
compusul MgAIHT500 a dezvoltat o capacitate de adsorbtie de 1,47 mmol/I
MgAIHT500, mai mare comparativ cu cea obtinutd pe MgAIM500 (0,9 mmol/g),
respectiv pe MgAI500 (0,64 mmol/g). Gradul de adsorbtie dezvoltat de fiecare din
cei trei compusi a depins de caracteristicile fizice ale precursorilor si ale produsilor
calcinati (cristalinitate si caracteristici texturale).

Totusi, compusul MgAIHT500 s-a dovedit a fi cel mai eficient adsorbant in
conditiile de lucru date. Procesul de adsorbtie a AO10 a avut loc fie la nivelul
suprafetei externe, fie in spatiul interstrat rezultat in urma procesului de
reconstructie a retelei. S-a observant ca marimea spatiului interstrat depinde de
concentratia colorantului in solutie. La concentratii mari ale AO10 sau cand solutiile
sunt saturate, analiza XRD a pus in evidenta intercalarea in spatiul interstrat atat a
moleculelor AO10 cat si a anionilor carbonat [96].

Retinerea din solutii apoase a colorantului anionic Congo Red (CR) a fost
realizata cu bune rezultate pe hidroxizii dubli stratificati Mg-Fe-COs, cu raport molar
cationic Mg:Fe= 3. Hidroxizii dubli stratificati continand cationii Mg?* si Fe3* in
stratul tip brucit si anionul clorura in spatiul interstrat au fost sintetizati printr-o
amestecare rapida a precursorilor (MgCl; si AICI3) intr-o moara coloidala, in care a
fost initiat procesul de nucleatie, urmat de o etapa de maturare. Anionii clorura din
spatiul interstrat au fost ulterior inlocuiti rapid cu ionii carbonat sugerand ca aceste
materiale pot fi precursori pentru hidroxizii dubli stratificati tip Mg-Fe intercalati cu
diferiti anioni anorganici utilizati in retinerea colorantilor anionici reactivi. Procesul
de adsorbtie a Congo Red (CR) dintr-o solutie cu concentratia 100 mg/L pe
adsorbantul Mg-Fe-COs; a atins echilibrul dupa 15 min. Capacitatea maxima de
adsorbtie calculatéa conform izotermei Langmuir a fost 104,6 mg/g. Parametri
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termodinamici au pus in evidentd spontaneitatea procesului si natura endoterma a
acestuia [97].

Hidroxidul dublu stratificat tip Mg-Fe-COs; (LDH) cu raportul Mg:Fe=3 si
produsul calcinat (CLDH) au fost utilizati in procesul retinerii colorantului Acid
Brown 14 (AB14), in conditiile de variatie a parametrilor fizico-chimici care
influenteaza eficienta adsorbtiei: timpul de contact, temperatura, doza de
adsorbant, concentratia initiala a solutiei si pH-ul. Adsorbantul calcinat a prezentat
o capacitate de retinere de 370 mg/g AB 14, mult superioara celei dezvoltate de
materialul sintetizat, necalcinat (41,7 mg/g). Spectrele de difractie de raze X ale
produsului CLDH inainte si dupa adsorbtia colorantului au demonstrat ca procesul
de adsorbtie a fost imbunatatit semnificativ prin reconstructia structurii originale in
prezenta AB 14, datorita efectului de memorie. Izotermele de adsorbtie pentru
ambii produsi au fost bine descrise de modelul Langmuir, cu un coeficient de
corelare R?> 0,99 iar cinetica adsorbtiei a urmat modelul de pseudo-ordin doi.
Rezultatele obtinute au indicat produsul CLDH ca un potential adsorbant utilizabil
industrial pentru tratarea avansatd a solutiilor cu concentratii relativ mari in
coloranti anionici [98].

Adsorbtia colorantului anionic Congo Red a fost studiata si de Ridha Lafi si
colab. [99] pe hidroxidul dublu stratificat Mg—-AI-LDH, cu raportul molar Mg/Al=2,
sintetizat prin coprecipitare la pH=9. Din punct de vedere cinetic procesul a urmat
modelul de pseudo-ordin doi, iar izotermele experimentale au urmat fidel modelul
Langmuir. Valorile parametrilor termodinamici au indicat natura spontand a
procesului, endotermicitatea acestuia cat si interactiile electrostatice care
controleaza procesul [99].

Ran-ran Shan si colab. [100] au dezvoltat materiale compozite cu
proprietati magnetice, care pot oferi o schema simpld si eficienta de tratare a
apelor reziduale cu continut de coloranti, aplicabila la nivel industrial. Compozitele
au fost sintetizate prin metoda co-precipitarii la joasa saturatie in suspensii de
Fes04. Compozitele Fes04/MgAI-LDH cu proprietati superparamagnetice foarte bune
au fost utilizate pentru adsorbtia a trei coloranti - Reactive Red (RR), Congo Red
(CR) and Acid Red 1 (AR1), in conditii de variatie ale dozei de adsorbant, timpului
de contact, concentratiei initiale si temperatura. Echilibrul procesului a fost atins in
30 min., iar influenta pH-ului asupra eficientei procesului nu a fost semnificativa in
intevalul 2 - 10. Capacitatile maxime de adsorbtie au fost 97 mg/g pentru RR, 253
mg/g pentru CR si respectiv 92 mg/g pentru AR1l. Compozitele au prezentat
proprietdti adsorbante foarte bune si avantajul separarii din solutii datorat
proprietatilor magnetice [100].

Adsorbtia compusilor fenolici

Compusii fenolici sunt poluanti organici persistenti, greu biodegradabili, a
caror prezenta in sursele de ape naturale induce riscuri grave pentru mediu. Fenolii
polueaza mai ales apele de suprafata. O altd cale de poluare a apelor cu fenoli este
utilizarea in cantitati mari in agricultura a unor substante fitofarmaceutice din grupa
erbicidelor (ex. erbicidul 2,4D) care ajunse in apa confera acesteia un gust aparte si
o fac inutilizabila pentru baut, adapat si irigat. Prezenta compusilor fenolici se
manifesta de la nivelul concentratiilor de ppb - inferioare concentratiilor la care
devin toxici — prin miros si gust neplacute. In mod normal, gustul nu poate fi
detectat la concentratii inferioare valorilor de 0,01-0,1 ppb. Fenolii in concentratii
mai mari de 50 ppb sunt considerati toxici pentru unele forme de viata acvatice, 1
gram de fenol poate avea consecinte fatale asupra sanatatii umane. Prezenta
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fenolilor afecteazd sistemul nervos al organismelor. In plus, fenolii au capacitatea
de a reactiona cu clorul prezent in apa potabild, formand clorofenoli, compusi cu
toxicitate mai mare si care sunt mai dificil de eliminat. Caracterul persistent al
clorofenolilor este determinat de stabilitatea legaturii C-Cl, responsabila pentru
toxicitatea acestor compusi [101,102].

Literatura de specialitate face referire la o serie de studii care vizeaza
separarea compusilor fenolici din ape folosind tehnici cum sunt extractia cu lichide
ionice [103-107], respectiv adsorbtia pe hidroxizii dubli stratificati [108-111].

In studiul realizat de Lupa si colab. [112] au fost sintetizate noi materiale
adsorbante, prin functionalizarea hidrotalcitului ZnsAl cu lichidul ionic Aliquat 336.
Functionalizarea hidrotalcitului cu lichidul ionic a fost realizata prin ultrasonare si
respectiv co-precipitare, procesul de functionalizare fiind pus in evidentda prin
tehnici de caracterizare multiple: SEM si EDX, RX, FTIR, BET, analizd TGA si DSC.
In cazul ultrasonarii, lichidul ionic s-a localizat pe suprafata compusului ZnsAl prin
impregnare fizica, obtinandu-se compusul ZnsAl-IL. In cazul co-precipitdrii, datoritad
interactiilor chimice intre gruparea cu sarcina pozitiva a sarii cuaternare de amoniu
si anionul carbonat, lichidul ionic s-a pozitionat in spatiul interstrat al compusului
tip hidrotalcit. Compusul rezultat a fost notat IL-ZnJAl.

Studiul a indicat faptul ca metoda de functionalizare prin co-precipitare
conduce la obtinerea de materiale adsorbante cu suprafatd specifica mare, si deci
cu un numar mai mare de situri active disponibile pentru absorbtia poluantului.
Aceasta concluzie a fost sustinuta si de rezultatele studiilor de echilibru si a celor
cinetice ale eliminarii fenolului din solutii apoase. Capacitatile maxime de adsorbtie
dezvoltate de adsorbantii studiati au variat in ordinea: IL-ZnsAl> Zn4Al-IL> ZnJAl.

Experimentele de regenerare au indicat posibilitatea desorbtiei fenolului
folosind o solutie NaOH 0,01M. Utilizarea adsorbantilor in 4 cicluri de adsorbtie-
desorbtie a demonstrat atat capacitatea de regenerare cat si eficienta lor in
procesul de eliminare a fenolului. Compararea rezultatelor privind capacitatea de
adsorbtie cu datele raportate in literaturd pentru adsorbanti similari a indicat ca
hidroxidul dublu stratificat ZnsAl si produsii derivati prin functionalizare cu Aliquat
336 au dezvoltat capacitati de adsorbtie care 1i recomanda pentru utilizare in
procese de adsorbtie.

Din cele 5 izoterme utilizate pentru modelarea datelor experimentale
(Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich-Peterson si Dubinin-Radushkevich), s-a
constatat ca acestea au fost fitate cu o precizie ridicatd de izoterma Langmuir.
Cinetica procesului de adsorbtie a fost bine descrisa de modelul cinetic de pseudo
ordin doi. Mecanismul de adsorbtie a fenolului pe adsorbantii studiati a implicat
legaturi de hidrogen si interactiuni electrostatice.

I.5.2. Aplicarea hidroxizilor dubli stratificati in procese
fotocatalitice

Incapacitatea tehnicilor de tratare conventionale de a genera efluenti a
caror calitate sa fie conforma cu standardele privind poluantii prioritar periculosi a
impus nevoia dezvoltarii unor procese noi de tratare. Procesele de oxidare avansata
sunt considerate o alternativa fezabild pentru tratarea apelor reziduale cu continut
de poluanti rezistenti la tratarea biologica si de asemenea pentru tratarea si
dezinfectia apelor in scop potabil [113-117].
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Procedeul Fenton a fost studiat din perspectiva tratarii apelor reziduale
pentru care aplicarea tehnologiilor conventionale nu a condus la rezultatele
asteptate. Eficienta acestui proces se datoreaza generarii radicalului hidroxil (HO-)
care, datorita potentialului de oxidare are capacitatea de a degrada/mineraliza
poluantii de naturd organicd pana la CO; si H2O. Viteza reactiei Fenton creste
puternic prin iradiere in UV/vizibil. In cursul reactiei, ionii Fe3* se acumuleaza in
sistem, si dupa consumarea ionilor Fe?*, reactia este practic stopatda. Mecanismul
de regenerarea fotochimica a ionilor ferosi prin fotoreducerea ionilor ferici propus
de Faust si Hoigné are loc conform reactiei I.15. [118]:

Fe3* + H,0 — 1 5 Fe2* + OH* I.15.

Ionii ferosi generati pe aceasta cale reactioneaza cu H,0; generand radicali
OH-* si ioni ferici si ciclul continua [119,120].

Procesele de oxidare fotocatalitica heterogena constau in utilizarea radiatiei
UV pentru fotoexcitarea unui catalizator semiconductor (TiO2, ZnO, WOQO3s, SnOg,
ZrO,, Ce0,, CdS, Fe;0s) in prezenta oxigenului. Dintre catalizatorii amintiti,
particulele de TiO, au fost utilizate intens pentru fotodegradarea poluantilor
organici, datorita eficientei ridicate, a fotostabilitatii, posibilitatii de reutilizare, lipsei
de toxicitate si disponibilitatii. Procesul fotocatalitic implica absorbtia radiatiei
ultraviolete (UV) pe suprafata particulelor semiconductoare. Electronul din banda de
valenta devine excitat, iar excesul de energie produce saltul acestuia in banda de
conductie a semiconductorului ducénd la formarea de perechi electron-gol pozitiv
(e" - ht).

Reactiile care descriu procesele fotocatalitice heterogene sunt:

e + 05 ads— 07" I.16.
O + e + 2H*—-H50> I1.17.
H,0,; + e—'HO" + HO- 1.18.
h* + HO44s—HO- 1.19.
HO:+ RHags— R+ H>20 1.20.
R-+ O33ds — ROO- 1.21.

Studiul mineralizarii p-clorofenolului a fost realizat pe 5 tipuri de hidroxizi
dubli stratificati Zn/AI-COs, Tn care raportul Zn/Al prestabilit a fost 3, sintetizati
dupa cum urmeaza:

S1, S2, S3 - sinteza prin co-precipitare la pH de 7,5; amestecul rezultat a
fost supus ultrasonarii timp de 30, 60 si respectiv 90 min, in conditii de atmosfera
normala;

S4 si S5 - amestecul de reactie rezultat prin co-precipitare a fost supus
maturarii timp de 30 si 90 min, sub agitare magneticd intr-o baie cu ulei, cu
temperatura controlata (60 °C).

In toate experimentele de degradare catalitica s-a folosit o solutie de p-
clorofenol cu concentratia de 20 mg/L si ca agent oxidant peroxidul de hidrogen 5
mM, doza fiecarui catalizator fiind 0,25 g/L. Pentru iradiere s-a utilizat o lampa UV
(12 W, 254 nm). Dupa 60 min. de iradiere, gradul de mineralizare a p-clorfenolului
realizat in prezenta probelor S2 si S3 a fost de 36%, mai mare comparativ cu cel
atins pe proba S1 (cca. 28%). Aceste valori constituie un indiciu al eficientei
ultrasonarii cat si al timpului de ultrasonare asupra procesului de foto-degradare.
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Gradul de mineralizare al p-clorfenolului atins in prezenta probelor S4 si S5 a fost
sensibil mai mic (25-26%) [121].

Degradarea fotocatalitica a 2,4-diclorfenolului (2,4-DCF) a fost testata de
Mendoza-Damian [122] pe hidroxizii dubli stratificati MgAI-LDH, cu raportul molar
cationic 3. Sinteza acestora s-a realizat prin metoda sol-gel, utilizand ca reactivi
alcoxizii Mg(EtO), si Al(t-secBuO)s iar ca solvent n-butanolul. O alta serie de LDHs
cu acelasi raport Mg/Al a fost sintetizatd prin adaosul de Ti(n-BuO)4 solutiei
precursoare, asa incat aceasta sa contind o concentratie molara a Ti** de 0,05; 0,1;
0,3. Dupa agitare la 70 °C timp de 4 ore, in solutia de uree cu raportul molar
H,O/uree=2 a fost adaugatd solutia precursoare in vederea hidrolizei. Dupa
refluxare la 90 °C timp de 36 ore, solidele rezultate au fost spélate si filtrate, apoi
uscate la 80 °C timp de 12 ore. Oxizii micsti corespunzatori (MgAl si MgAITi) au
rezultat prin calcinare la 450 °C timp de 6 ore si au fost testati ca si fotocatalizatori
in degradarea 2,4-diclorfenolului, sub iradiere UV. Tehnicile de caracterizare
morfostructuralda (XDR, UV-Vis, TGA, EDS, TEM si XPS) au pus in evidentd
continutul scazut in Ti** incorporat in stratul tip brucit al hidroxidului dublu
stratificat corespunzator.

Testele de degradare realizate in prezenta catalizatorului MgAI-LDH au pus
in evidenta o eficientd ridicata in fotodegradarea 2,4-diclorfenolului (2,4-DCP)
rezultand o descompunere totald a acestuia in mai putin de 30 min., aspect reliefat
prin banda de absorbtie caracteristica gruparii cromofore de la lungimea de unda
A=304 nm. Studiile cinetice pe acelasi tip de catalizator au evidentiat o cinetica de
pseudo-ordin unu, cu viteze de reactie diferite, in sensul cd banda de absorbtie
pentru 2,4-DCP de la A=304 nm caracteristica gruparii cromofore a avut o
descrestere mai rapida comparativ cu banda de la 243,5 nm (17,88-102 min! vs.
13,16-102 min-!). Studiile de fotodegradare in prezenta fotocatalizatorului MgAITi-
0,05 au evidentiat disparitia simultand a benzilor de absorbtie de la 243,5 nm si
304 nm, aspect datorat activitatii fotocatalitice mari a catalizatorului. Activitate
catalitica foarte buna au prezentat si catalizatorii MgAITi-0,1 si MgAITi-0,3, aspect
demonstrat si de vitezele de reactie foarte apropiate (tabel 1.4)

Tabel 1.4. Comportamentul fotocatalitic al oxizilor micsti utilizati
in degradarea 2,4-DCP [122]

Parametru Tip catalizator
MgAl MgAITi- MgAITi-0,1 | MgAITi-0,3
0,005
Raport molar Mg/Al/Ti | 3:1:0 3:1:0,05 3:1:0,1 3:1:0,3
k (-102 min'1) 17,88 7,78 7,09 6,93
TOC (%) 17 21 - 27

Valorile gradului de mineralizare a 2,4-DCP rezultate dupa un timp de
iradiere de 60 min au fost 17% pentru catalizatorul MgAl, in timp ce pentru MgAlITi-
0,05 si MgAITi-0,3 acestea au fost 21% si respectiv 27%, indicand aportul Ti** la
cresterea activitatii fotocatalitice. Activitatea fotocatalitica a oxizilor micsti obtinuti
prin metoda de sinteza aplicatd de Mendoza-Damian si colab. a fost superioara
catalizatorului de referinta TiO, Degussa P-25 [122].
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Cercetarile realizate de Valente si colab. [123] pe hidroxizii dubli stratificati
MgAI-LDH, cu raport cationic Mg/Al=2 au evidentiat faptul ca introducerea in
structura stratului de brucit a unor mici cantitati de Zn?* (5,25 % gr. Zn?*- compus
notat MgAlZn-5; 10,37 % gr. Zn?* - compus notat MgZnAl-10; 12,16 % gr.Zn?*-
notat MgAlZn-15) a determinat o scadere asteptata a energiei benzii interzise odata
cu cresterea concentratiei de Zn?*, de la 5,45 eV pentru MgAl la 3,85 eV pentru
compusul MgAIZn-15. O valoare mare a energiei benzii interzise indica diminuarea
capacitatii semiconductoare, si teoretic o reducere a activitatii fotocatalitice. In
acest sens, a fost de asteptat ca dintre compusii sintetizati, MgAlZn-15 sa prezinte
cea mai buna activitate fotocatalitica. Rezultatele obtinute au contrazis insa aceasta
ipoteza, punand in evidenta eficacitatea superioara a compusului MgAIZn-5 atéat ca
adsorbant cat si ca fotocatalizator in reactiile cu doi poluanti luati in studiu, fenolul
si 2,4-D. Acest rezultat a fost explicat din perspectiva a doi factori. Unul a fost
determinat de valoarea suprafatei specifice si volumul porilor sensibil mai mari ce
caracterizeaza compusul MgAIZn-5, comparativ cu a celorlalti compusi, aspect care
determind o crestere a numarului de centri catalitici activi. In plus, o cantitate mica
de Zn?* (5 % gr.) poate fi distribuitd mai uniform in stratul tip brucit. Tehnici
instrumentale avansate au indicat faptul ca distributia ionilor Mg2* si AI** in stratul
tip brucit nu este intédmplatoare si ca pentru raportul Mg/Al=2 cationii sunt ordonati
intr-un aranjament tip fagure. Ca atare, presupunerea ca al doilea cation divalent
(Zn2*) ar fi distribuit uniform in strat nu are sustinere, atata timp cat la calcinarea
compusilor se formeaza un singur oxid mixt, aspect pus in evidenta de analiza de
difractie de raze X. Acest aspect poate fi explicat prin faptul ca ZnO este prezent
intr-o proportie micd, nedetectabila prin difractia de raze X. Cu cresterea
continutului de Zn, acesta a fost identificat ca fazd cristalind (ZnO) alaturi de MgO.

In cazul particulelor de dimensiuni mici, chimia este dominata de atomii de
la suprafata, deoarece ei reprezintd un procent mai mare din structura totala.Atomii
de la nivelul suprafetei si de la margini nu sunt pe deplin coordinati si, prin urmare,
sunt mai reactivi. Din acest motiv, activitatea cataliticd a oricarui metal sau oxid
metalic va fi mai mare dacd se gaseste sub formd de particule mai mici.
Introducerea unei cantitati mai mari de zinc in structura LDH conduce la formarea
de particule mai mari de ZnO in timpul procesului de calcinare, cu o pondere mai
mare de atomi inactivi prezenti in masa particulei.

Procesul de degradare fotocatalitica a fenolului a fost testata pe o solutie cu
concentratia de 0,42 mmol/L, la dozad de catalizator de 1 g/L, cu agitare prealabild
in intuneric timp de 1 ora pentru atingerea echilibrului de adsorbtie, urmata de
iradiere sub UV timp de 5 ore. Produsul calcinat MgZnAI-5 a prezentat o activitate
catalitica foarte bund, gradul de degradare al fenolului dupa 5 ore iradiere fiind 70
%.

Din punct de vedere cinetic, procesul de degradare al fenolului a urmat
modelul Langmuir-Hinshelwood. Prelucrarea datelor cinetice a permis determinarea
constantelor aparente de viteza, kipp.Valoarea cea mai mare a constantei aparente
de viteza s-a obtinut pentru procesul de fotodegradare pe MgZnAl-5 (0,199),
valoare care este in concordanta si cu datele privitoare la eficienta degradarii.

Capacitatea de adsorbtie si activitatea fotocatalitica au fost testate de
asemenea pe toti oxizii micsti rezultati din calcinare, folosind ca poluant ierbicidul
2,4-D. Eficiente ridicate atat in procesul de adsorbtie (97%) cat si in cel de
degradare fotocatalitica (99%) s-au obtinut de asemenea pe compusul MgZnAl-5
[123].
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Sahu si colab. [124] au sintetizat prin metoda coprecipitarii hidroxizi dubli
stratificati ZnAlTi cu raport Zn:Al:Ti de 3:1:0,5 respectiv 3:0.5:0,5. Analiza prin
difractie de raze X a pus in evidenta cristalinitatea ridicata a compusilor sintetizati,
inclusiv a compusului cu continut de Ti**. Dupa calcinare la 450°C, s-au obtinut
oxizi micsti cu suprafete BET cuprinse in intervalul 92 - 118 m?/g. Activitatea
fotocataliticd a oxizilor a fost evaluatd in procesul fotodegradarii colorantilor
Metilenblue si RodamineB, rezultatele indicand o activitate fotocatalitica superioara
amestecurilor de ZnO si TiO, [124].

Activitatea fotocatalitica a oxizilor micsti rezultati prin calcinarea timp de 4
ore la 300, respectiv 500°C a hidroxizilor dubli stratificati Zn-Al cu raport cationic
(Zn?*/AI3*) cuprins intre 1 si 4 a fost testatd in procesul de degradare al
colorantului methylorange. Analiza EDX a pus in evidentd influenta temperaturii de
calcinare asupra difuziei cationilor Zn?* la suprafata particulelor, procesul fiind
favorizat de temperatura de calcinare mai mare (500°C). Energia benzii interzise a
scazut cu cresterea temperaturii de calcinare, ceea ce arata ca procesul fotocatalitic
necesitd o cantitate mai mica de energie. S-a observat de asemenea cresterea
activitatii fotocatalitice cu cresterea raportului cationic Zn/Al. Testele de degradare
fotocatalitica realizate pe produsul Zn/Al-LDH cu raportul cationic Zn:Al=4 si
calcinat la 500°C au pus in evidentd obtinerea unei efeciente de degradare a
colorantului de 93% [125].

Valente si colab. [126] au studiat activitatea fotocatalitica a doua tipuri de
oxizi micsti Ce02-Mg(Al)O sintetizati dupa cum urmeaza: primul tip de oxid a fost
obtinut pornind de la hidroxidul dublu stratificat MgAl- LDHs, care a fost calcinat la
500 °C, timp de 18 ore, oxidul mixt rezultat fiind tinut in suspensie in apa distilata
timp de 18 ore, la 80 °C, conditii care au favorizat reconstructia retelei compusului
initial. Ulterior, acesta a fost incorporat prin ultrasonare sub agitare (4000 rot/min)
intr-o solutie de azotat de ceriu, produsul obtinut MACel fiind uscat peste noapte la
90 °C. Al doilea tip de oxid mixt, notat MACe2s-a obtinut prin contactarea intr-un
reactor sub agitare a oxidului rezultat din calcinarea hidroxidului dublu stratificat
Mg-AI-LDH (500 °C, timp de 18 ore) cu o solutie de azotat de ceriu. Agitarea s-a
realizat la 80 °C, timp de 18 ore, produsul obtinut fiind ulterior uscat la 90 °C.

Activitatea fotocataliticda a semiconductorilor bazici duali a fost testatad in
procesul degradarii fotocatalitice a fenolului, 4-clorfenolului si 2,4,6- triclorfenolului.
Rezultatele obtinute pentru degradarea fenolului, cel mai recalcitrant dintre
compusii studiati, au fost considerabil mai bune decat cele obtinute cu
fotocatalizatorul comercial TiO, P25 Degussa, ales pentru analiza comparativa. A
fost propus un mecanism de transfer de sarcina ca fiind responsabil pentru initierea
degradarii fotocatalitice a fenolului si 4-clorfenolului, mecanism in care MACe2 a
fost mai eficient. Pe de altd parte, catalizatorul MACel a functionat mai bine la
degradarea 2,4,6- triclorfenolului, proces care decurge probabil prin generarea
perechilor electron-gol si transformarea ulterioara a acestora in specii radicalice
oxidante. Este foarte important faptul ca sistemul nu este complicat, catalizatorii
sunt foarte usor de obtinut si reactivat, functioneaza la pH-ul natural al suspensiei
si nu necesita adaos de agenti oxidanti (O3, H207) [126].

Seftel si colab.[127] au raportat eficienta sporita a unor noi fotocatalizatori
pe baza de nanoparticule auto-asamblate de hidroxizi dubli stratificati CeO,/ZnTi-
LDH, respectiv a sistemelor Ce0,/Zn,TiO4 derivate prin calcinare, in procesul de
degradare a fenolului. Formarea si organizarea spontana a nanoparticulelor de CeO
in matricea ZnTi-LDH are la baza manifestarea efectului de memorie al hidroxidului
dublu stratificat in solutie apoasa de Ce(S04),. A fost pus in evidenta efectul major
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al compozitiei stratului tip brucit in evaluarea performantelor procesului de
degradare fotocatalitica a fenolului. Mai mult, matricile hidroxizilor dubli stratificati
oferd o serie de avantaje cum ar fi modificarea prin sintezd a compozitiei stratului
tip brucit in insertia unor cationi cheie, cum sunt Zn?* si Ti**, dar si posibilitatea de
a asigura o buna dispersie a cationilor metalici in strat, ce pot actiona ca niste
centri separatori de sarcind, imbunatdtind eficienta in aplicatiile care vizeaza
procesele de fotodegradare [127].

Aplicatii de degradare fotocatalica a fenolului au fost realizate si de Mancipe
si colab.[128], care au utilizat doua tipuri de hidroxizi dubli stratificati: Mg/Al-LDH
cu raport molar Mg/Al=3 si hidroxizi dubli stratificati tip MgAISn-LDHs, cu continut
de 5, 10 si respectiv 15% gr. Sn. Sinteza LDHs s-a realizat prin metoda
coprecipitarii. Materialele au fost caracterizate in vederea determinarii structurii
cristaline, a proprietatilor texturale si morfologice, a modurilor de vibratie si a
continutului in staniu cat si a energiei benzii interzise. Comportarea fotocatalitica a
materialelor a fost testata in procesul de degradare a fenolului, sub iradiere UV.
Rezultatele au ardtat ca MgAISn 15% prezinta cea mai buna activitate fotocatalitica,
eficienta degradarii fenolului fiind de 80% dupa un timp de iradiere de 3 ore [128].

Fotodegradarea fenolului a fost studiatd si de Morales- Mendoza si
colab.[129] pe hidroxizi dubli stratificati tip ZnAl, respectiv ZnAlMn. Raportul molar
Zn/Al respectiv (Zn+Mn)/Al utilizat in sinteza a fost 2:1, iar raportul molar Mn/Zn a
fost 0,01.

Compozitia chimica determinatd prin spectroscopie de absorbtie atomica a
pus in evidenta un raport molar Zn/Al de 2,01 pentru compusul ZnAl (foarte
apropiat de raportul prestabilit), respectiv 1,87 pentru compusul ZnAIMn. Valoarea
mai mica a raportului Zn/Al obtinutd pentru compusul ZnAlMn poate fi datoratd
prezentei Mn in alte stari de oxidare (Mn3* si Mn%*), care pot impiedica incorporarea
totala a Zn2*in cursul procesului de sintezd. S-a pus in evidenta ca incorporarea Mn
in stratul tip brucit al hidroxidului dublu stratificat ZnAl creste capacitatea de
absorbtie in UV. Pe de altd parte, prezenta in vizibil a benzilor de absorbtie mici
indica prezenta in compusul dopat a Mn in diferite stari de oxidare (+2, +3, +4).

Mecanismul propus de autori pentru reactia de degradare fotocatalitica a
fenolului in prezenta materialelor ZnAl si respectiv ZnAlMn are la baza un proces
produs prin intermediul radicalilor OHe. Investigatiile au aratat de asemenea ca
fotodegradarea fenolului poate avea loc in absenta oxigenului, acesta din urma
nefiind un scavenger de electroni eficient pentru materialele de tip ZnAl LDH.

De asemenea, conditiile aerobe nu au influentat in sens pozitiv activitatea
fotocatalitica a hidroxizilor dubli stratificati, si micsorarea activitatii in aceste
conditii a fost explicata prin faptul ca barbotarea aerului poate influenta calitatea
distributiei particulelor de fotocatalizator in sistemul fotocatalic. De asemenea,
exista probabilitatea ca in prezenta O, sa existe o competitie la nivelul centrilor de
adsorbtie cu protonii din mediul apos, proces care impiedica transferul de electroni
de la fotocatalizator.

In conditii anaerobe, gradul de mineralizare al fenolului a atins 95% pentru
o concentratie initiala de 30 ppm, in timp ce in prezenta oxigenului, gradul de
mineralizare a fost de doar 55%. A fost discutat rolul Mn ca separator de sarcina si
a fost propus un mecanism posibil al procesului [129].

Xiaorong Wang si colab. [130] au studiat proprietatile fotocatalitice ale
hidroxizilor dubli stratificati NiZnAl-LDHs cu raporturi molare Zn2*/Ni?* cuprinse
intre 2 si 4, care au fost sintetizati printr-o metoda de hidroliza a ureei in conditii
dinamice. Produsii obtinuti din sinteza au fost calcinati la 600 °C, in vederea
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obtinerii oxizilor micsti. Activitatea fotocatalitica a fost evaluata in procesul de
degradare al colorantului Orange G, fiind pusa in evidenta influenta diferitilor factori
(raport molar Zn/Ni, doza de catalizator, concentratia initiala a solutiei de colorant,
pH-ul initial) asupra eficientei procesului de degradare. S-a gasit ca in conditiile
unui raport Zn/Ni de 3, doza de catalizator de 0,5 gL', concentratie initiala de 50
mgL! si pH neutru, eficienta degradarii a fost de 99%, la o durata a procesului de
100 min. Studiul cinetic al procesului a sugerat ca acesta are loc conform modelului
Langmuir-Hinshelwood, iar mineralizarea colorantului a fost confirmatd de analiza
FT-IR a catalizatorului dupa degradarea fotocatalitica [130].
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Capitolul II. Aspecte legate de zincarea termica

I1.1. Generalitati

Zincarea termica este un procedeu foarte vechi care a fost descoperit in
secolul al XVIII - lea de chimistul francez P.]. Malloiun, dar aproape cu un secol
mai tarziu, In 1937, Sorel a depus primul brevet in Franta sub numele de
~galvanizare” pentru procedeul de acoperire realizat prin imersia otelului sau a
fontei in zinc topit [131-133].

Denumirea improprie de ,galvanizare la cald” a ramas in tehnologia
curenta. Zincarea termica este un proces relativ simplu ce implica curatirea
otelului/fierului si imersarea acestuia intr-o baie de zinc topit la o temperatura de
aproximativ 450 °C pentru a obtine o acoperire cu un strat de zinc.

Cand otelul curatat este imersat in zincul topit se formeaza prin reactii
metalurgice o serie de aliaje zinc-fier, asigurand un strat robust care face parte
integranta din otel, protejand otelul de medii dure, indiferent daca acestea sunt
externe sau interne. Intrucat aceastd reactie este un proces de difuzie, acoperirea
se formeaza perpendicular pe toata suprafata creand o grosime uniforma pe toate
partile. Stratul rezultat in urma zincarii termice ofera o rezistenta remarcabila la
abraziune. In cazul in care existd deteriorari sau discontinuitati minore in stratul de
etansare a zincului, protectia otelului este mentinuta prin actiunea catodica a
stratului de zinc acoperit.

Practic orice articol feros poate fi acoperit. Articole de diferite marimi,
variind de la elemente de fixare mici pana la structuri inalte de sute de metri pot fi
protejate prin acest procedeu. Baile mari de zincare, impreuna cu tehnicile de
proiectare modulare de constructie si scufundarea dubla permit galvanizarea a
aproape oricaror structuri indiferent de dimensiune.

Pe langa faptul ca rezistenta la coroziune oferitda de procedeul de zincare
termica este foarte buna, acest proces este adesea preferat altor procedee utilizate
impotriva coroziunii (metalizarea, vopsirea, electrodepunere) si datorita
urmatoarelor avantaje [131, 134-138]:

- tehnologie relativ simpla si usor de controlat, ce implica costuri initiale

relativ scazute;

- versatilitate, posibilitate de aplicare pentru o gama larga dimensionala
de piese, cu configuratie complicata asigurdandu-se o depunere
compacta si uniforma chiar si in zonele greu accesibile, pe muchii si
colturi;

- durabilitate, aderenta excelenta la suportul feros datorita substratului
metalurgic Fe - Zn, format prin reactia directa de aliere la temperatura
de 450 - 460°C; efect protector bun fata de solicitarile mecanice din
exploatari;
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- longevitate, durata de viata foarte lunga, datorita grosimilor de strat
realizate de 80 - 200 uym. Un strat tipic de 85 um are o durata de viata
normala de peste 30 ani in mediu rural si 15 - 20 ani in mediu urban si
marin;

- ratiune estetica.

II1.2. Procesul de zincare termica

Principalele etape pe care un proces de zincare termica le include sunt:
pregdtirea suprafetelor, galvanizarea propriu zisda, post tratarea (optional) si
controlul tehnic (figura II.1).

Cea mai importanta etapa din procesul de zincare termica este reprezentata
de pregatirea suprafetelor. Aceastda etapa are ca scop obtinerea unei suprafete
curate prin indepartarea tuturor oxizilor, urmelor de vopsele, ruginii si a altor
reziduuri contaminante, pentru ca zincul topit sa formeze o legaturda metalurgica
solidd si completa cu articolul ce urmeaza a fi zincat. Pregatirea temeinica a
suprafetei este esentiala, deoarece zincul nu va reactiona cu otelul daca suprafata
nu este curata.

Pregatirea suprafetelor in vederea zincarii la cald consta in trei etape:

Degresare. Mai intai, otelul este scufundat intr-o baie de degresare, cum
ar fi o solutie caustica alcalind, pentru a indeparta contaminantii organici (murdaria,
uleiul, grasimile) de pe suprafata otelului. Prezenta acestor impuritati impiedica
efectuarea corecta a operatiilor ulterioare. Astfel in zonele grase de pe suprafata
piesei eliminarea oxizilor de fier prin operatia de decapare este mult ingreunata, iar
solutia de fondant va forma un film discontinuu, ceea ce va duce in final la o
zincare necorespunzatoare, cu zone neacoperite. De aceea importanta acestei
prime operatii din fluxul de pregdtire a suprafetei este determinantd. Dupa
degresare, otelul este clatit cu apa, n scopul indepartarii urmelor de alcalii
antrenate pe suprafata pieselor.

Decaparea. Otelul este imersat intr-o solutie diluatd fie de acid clorhidric,
fie de acid sulfuric, care indeparteaza oxizii si tunderulde pe suprafata pieselor
feroase. Solutiile de decapare se epuizeaza in acid in timpul functionarii astfel ca
este necesara o corectie a acestora la concentratia normala de lucru. Reactivitatea
solutiilor prin adaos de acid se face limitat insa in functie de concentratia in fier si
de cantitatea de namol acumulata in baie, dupa care solutiile sunt deversate in
statia de neutralizare si se prepara o noua solutie de lucru. Odata ce toti oxizii au
fost indepartati de pe suprafata otelului, aceasta este din nou clatitd cu apa si
trimisa la etapa finala a pregatirii suprafetei.

Tratarea cu solutie de flux. In cele din urma, otelul este imersat in
solutia de flux. Scopul acestei etape este de a curata otelul de orice produs de
oxidare dezvoltat de la decaparea otelului si de a crea un strat protector pentru a
preveni orice oxidare inainte de a intra in baia de zincare.

Solutiile de flux au rolul:

- sa preintampine oxidarea suprafetei piesei decapate si sa 1i confere o
protectie pana in momentul imersarii in baia de zinc topit;

- sa indeparteze de pe suprafata pieselor urmele de umezeald, resturile de
oxizi si impuritati de fier, incluziuni de zgura etc;
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- sa dizolve eventuali oxizi ce pot lua nastere pe suprafata fierului sub
actiunea oxigenului si umezelii din aer, in momentul contactului fierului cu zincul
topit;

- sa contribuie la umectarea mai usoara a suprafetei de fier cu zincul topit,
prin micsorarea tensiunii superficiale si dizolvarea oxizilor de zinc de la suprafata
topiturii.

Dupa degresare, decapare si imersare in solutii de flux, suprafata otelului
este un metal aproape alb, curat si complet lipsit de oxizi sau alti contaminanti care
ar putea inhiba reactia fierului si a zincului topit in baia de galvanizare.

In urma proceselor de pregatire a suprafetelor in vederea zincarii, cea mai
semnificativa cantitate de deseuri este formata din ape reziduale: ape alcaline,
provenit de la degresare, ape de spalare si ape reziduale acide provenite din etapa
de decapare. In cele mai multe unitati de galvanizare aceste ape sunt initial
amestecate intre ele pentru o neutralizare reciproca apoi sunt trimise in statia de
tratare. Tratarea acestora se face in general prin neutralizare cu var, proces in
urma caruia rezulta o cantitate semnificativa de namol cu continut majoritar de ioni
de fier ce este trimis spre depozitare in spatii special amenajate.

Galvanizarea propriu zisa. La imersiunea in baia de zincare suprafata
otelului este udata de zincul topit si reactioneaza pentru a forma o serie de straturi
de aliaj de zinc-fier. Pentru a permite formarea legaturii metalurgice, otelul ramane
in baie pana cand temperatura sa ajunge la cea a zincului topit, in intervalul 445°C
la 465°C. Viteza de reactie intre otel si zinc este in mod normal parabolica si astfel
viteza initiala de reactie este foarte rapida fiind pusa in evidenta printr-o stare de
agitatie considerabild in baia de zinc. Grosimea principala a acoperirii se formeaza
in aceastda perioada. Ulterior, reactia incetineste si grosimea acoperirii nu creste
semnificativ, chiar daca articolul este mentinut in baie pentru o perioada mai lunga
de timp. Apoi, acesta este retras cu o viteza controlata si este acoperit cu un strat
exterior de zinc care se solidifica pentru a forma acoperirea exterioara relativ purd
de zinc. Perioada de imersie in baia de galvanizare variazd de la cateva minute
pentru articolele relativ usoare, pana la o jumatate de ord sau mai mult pentru
elementele structurale majore, care au o inertie termica ridicata sau unde este
necesar ca zincul sa patrunda in spatiile interne. Acoperirea zincatd rezultatd este
durad si durabild, cuprinzand straturi relativ pure de zinc si aliaj de zinc-fier, lipite
metalurgic de otelul subdiacent, acoperind complet articolul exterior si intern,
oferind o rezistenta foarte buna la abraziune. Faptul cd galvanizarea prin zincare
termica asigura o protectie atat internd, cat si externa constituie un avantaj major
fata de protectia anticoroziva prin sistemele normale de vopsire. La suprafata bailor
cu continut de zinc topit, in urma procesului de galvanizare propriu zisa se
formeaza cenusa de zinc. O parte din zincul topit din baie se solidifica ingloband in
compozitia sa diferiti ioni metalici proveniti de la piesele ce au fost zincate. Periodic
aceasta cenusa de zinc este eliminata, reprezentdnd o cantitate semnificativa de
deseuri cu continut de zinc.

Tratamentul dupa procesul de zincare poate include stingerea in apa
sau racire cu aer. Conditiile din instalatia de galvanizare, cum ar fi temperatura,
umiditatea si calitatea aerului, nu afecteaza calitatea acoperirii zincate. In schimb,
acestea sunt extrem de importante pentru pictura de bund calitate. Nu este
necesara nicio tratare ulterioara a articolelor zincate si se poate aplica o vopsea sau
un strat de pulbere pentru o estetica imbunatdtitd sau pentru o protectie
suplimentara acolo unde mediul este extrem de agresiv.
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Un avantaj important al procesului de zincare este acela ca inspectia vizuala
arata daca otelul este complet protejat si ofera un ghid excelent pentru calitatea
acoperirii. In cazul in care in urma controlului tehnic se constata ca piesele nu au o
acoperire uniforma, acestea sunt degalvanizate si recirculate in procesul de zincare
termica. In urma acestei etape pot rezulta cantitati semnificative de zgura de zinc,
considerata de asemenea deseu.

Intrari
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(agenti alcalini)
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Figura II.1. Etapele procesului de zincare termica si punctele de generare a

deseurilor
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I1.3. Posibilitati de valorificare/regenerare a acidului epuizat
provenit din procesul de zincare termica

Cu toate cd prezinta o multitudine de avantaje si este utilizatd in multe
industrii, zincarea termica este considerata o “industrie murdara” datorita cantitatii
si varietatii de deseuri generate. Pentru a minimiza cantitatea de deseuri rezultate
in procesul de zincare termica s-au efectuat numeroase studii.

Solutiile acide epuizate sau deseurile acide sunt principalele surse de
deseuri in procesulde zincare termica. Natura coroziva si prezenta acidului rezidual,
precum si continutul ridicat de ioni metalici sunt alte motive pentru care apele
reziduale acide sunt considerate deseuri periculoase. Tratarea deseurilor
periculoase implica pe langa costuri, anumite reglementari si regulicare trebuie
respectate cu strictete [139].

Regenerarea solutiilor acide uzate rezultate din etapa de decapare este un
proces care implica reducerea volumului de deseuri de acid clorhidric care urmeaza
sa fie generate. Exista multe metode de regenerare disponibile in industria de
zincare termicd datorita interesului manifestat de proprietarii industriei de a
dezvolta un proces mai bun de recuperare a acidului rezidual [140,141].

O metoda de regenerare a acidului epuizat este pirohidroliza. Acidul
clorhidric este evaporat si granulele de oxizi de fier se formeaza intr-un pat fluidizat
la 800°C. Dupa racirea cu gaz, HCI este condensat pana la 200 g/dm3. Acidul este
recirculat in baia de decapare, in timp ce Fe;Os este indepartat continuu sub forma
de granule si poate fi utilizat in siderurgie. Regenerarea acidului clorhidric folosind
metoda pirohidrolizei este de obicei considerata costisitoare de companiile care
opereaza la scara foarte mare, datorita costului ridicat al energiei implicat in
instalarea si functionarea pirohidrolizatoarelor. Aceasta metoda nu este ecologica
datorita sarurilor corozive de clorura si fluor care exista in praful emis de acest
proces. Metoda pirometalurgica este neprietenoasa pentru mediu, consumatoare de
energie si nu permite procesarea solutiilor care contin mai mult de 0,5 g/dm3 de
zinc (II). In acest caz, zincul poate perturba procesul, deoarece se evapora si se
lipeste de peretii instalatiei [142,143].

In multe instalatii de zincare termica, deseurile din etapa de decapare sunt
neutralizate cu suspensie de var (10-15%) sau solutii de NaOH / KOH.
Precipitateleformate cu continut de hidroxizi de fier si zinc, dupa sedimentare si
filtrare sunt depozitate in spatii special amenajate. Principalul dezavantaj al acestui
proces este costul depozitarii namolului. Mai mult, nu este posibila recuperarea
selectiva a substantelor chimice din amestecul de hidroxizi de Fe si Zn si saruri
neutre. Pericol suplimentar rezultd dintr-un continut foarte ridicat de clorura, care
interzice utilizarea in continuare a deseurilor [144,145].

Metoda de regenerare prin extractie cu solventi este o metoda populara de
regenerare. Aceastd metoda de regenerare este preferata deoarece produce
subproduse mai putin periculoase in procesul de tratare a solutiilor acide uzate. Prin
utilizarea metodei de extractie cu solventi, FeCl, si ZnCl, pot fi separati de acidul
clorhidric. Acest proces poate fi mai putin costisitor in comparatie cu eliminarea
normala a solutiilor acide uzate [146-148].

Au fost propuse unele tehnici de recuperare a HCI prin tehnici cu
membrane, printre care dializa de difuzie si distilarea prin membrana. Ambele
procese permit recuperarea acidului datoritd transportului contraionic peste o
membrana si retentia sarurilor metalice. Diferenta activitatii chimice a acidului intre
cele doua parti ale unei membrane reprezinta forta motrice pentru dializa prin
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difuzie. Distilarea prin membrand este determinata de o diferenta partiala de
presiune indusa de temperatura si de compozitia straturilor adiacente membranei.
Desi dializa prin difuzie este una dintre cele mai ieftine tehnici de membrana, face
posibild separarea numai a Fe2* de Zn2*. HCI recuperat prin aceastda metoda este
contaminat cu Zn?* care este transportat impreuna cu acidul. Distilarea prin
membrand consuma mai multa energie decat dializa prin difuzie, cu toate acestea
recuperarea HCl aduce beneficii economice, cum ar fi scaderea consumului de
solutii alcaline utilizate pentru neutralizarea apelor uzate si separarea metalelor
toxice. Din pacate, nu este posibild recuperarea selectiva a ionilor metalici din
concentrat cu aceasta metoda. In ciuda dezavantajelor mentionate, este
considerata o tehnica potentiald de utilizare in industrie [149-151].

Electrodializa solutiilor acide uzate rezultate de la decapare este o
modalitate eficienta de recuperare a acidului si de purificare a apelor uzate. Aceasta
metoda permite nu numai separarea acidului, ci si concentrarea acestuia, suficient
de mult pentru a recircula acidul in baia de decapare. Apa lipsita de aciditate poate
fi utilizatd ca apa de clatire in procesul de zincare termica. Cu toate acestea,
problema formarii produselor secundare nedorite (ca de exemplu: clor gazos) ar
trebui rezolvata [152].

O alta metoda de regenerare a solutiilor acide si recuperare a ionilor
metalici consta in utilizarea schimbatorilor de ioni anionici. In acest caz acidul
ramane retinut in rasini, in timp ce metalele parasesc patul cu curentul apos. In
cele din urma, acidul este recuperat din rasini in etapa de spalare in contracurent
[153].

Recuperarea metalelor din solutiile reziduale acide s-a realizat si prin
procese de depunere electrolitica. Prin aceasta metoda, ionii metalici sunt redusi si
depusi la catodul celulei electrolitice. Ulterior, materialul este indepartat de pe
catod pentru a fi rafinat, reciclat sau eliminat. Cantitatile de apa uzata si namolul
generate sunt relativ scazute in comparatie cu alte tehnici. Pe de altd parte,
necesitd un consum ridicat de energie [154].
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PARTEA EXPERIMENTALA

CAPITOLUL III.
MOTIVATIA, SCOPUL SI OBIECTIVELE TEMEI DE
CERCETARE

III.1. Motivatia temei de cercetare

Al saptelea program de actiune pentru mediu al Uniunii Europene cuprinde
o viziune pe termen lung ce promoveaza conceptul ,a trai bine, in limitele planetei
noastre” si urmareste o Europd a anului 2050 in care ,prosperitatea societatii
provine dintr-o economie inovatoare, circulara, in care nimic nu este irosit si
resursele naturale sunt gestionate durabil” [155].

In contextul Directivei privind deseurile 2008/98/EC, care fincurajeaza
reutilizarea inovatoare a acestora si a Directivei-cadru pentru apa 2000/60/EC, care
se referd la reducerea progresivda a emisiilor de substante periculoase in apa,
cercetarile cu privire la gestionarea namolului rezultat in urma tratarii apelor
reziduale provenite din procesul de zincare termica in sensul valorificarii
elementelor utile din compozitia acestuia, reprezinta o abordare promitatoare si de
actualitate.

In capitolul II s-a precizat ca zincarea termicd este procesul cel mai utilizat
pentru protectia otelului impotriva coroziunii. Dezavantajul major al acestui proces
consta in faptul ca genereaza deseuri, variate prin cantitate si compozitie, motiv
pentru care procesul a dobandit apelativul de ,industrie murdara” [156-159]. In
procesul de zincare termicd, apele reziduale generate din etapele de spalare,
degresare si decapare sunt supuse procesului de neutralizare, rezultatul fiind un
namol cu continut bogat in ioni ferici. Cu toate cd acest namol reprezinta o sursa
secundara valoroasa de ioni de fier, recuperarea acestora in vederea reutilizarii nu
a fost intens studiatd. Majoritatea studiilor referitoare la recuperarea metalelor
grele din namoluri industriale au vizat namolul rezultat in statiile de tratare sau
epurare orasanesti [160-164], respectiv namolurile galvanice, in special pentru
recuperarea cromului [165-168].

Considerate deseuri periculoase datorita continutului in metale grele,
depozitarea in halde a namolurilor industriale nu este agreata intrucat poate induce
poluarea panzei freatice si a solului, urmare a proceselor de levigare [159,169].
Prevenirea poluarii de acest tip coroborata cu dezideratul recuperarii elementelor
utile din namoluri a incurajat cercetarile pe directia dezvoltarii proceselor de
extractie a metalelor grele si valorificare a acestora [170].

In literatura de specialitate sunt mentionate trei procedee principale de
recuperare a ionilor metalici din deseuri solide/namoluri: procedeul pirometalurgic,
hidrometalurgic, respectiv solidificarea/imobilizarea in matrici hidraulice [171-174].
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Desi prin procesele pirometalurgice are loc minimizarea volumului de namol
si reducerea toxicitatii reziduului solid rezultat, dezavantajele legate de consumul
ridicat de energie si puritatea scazuta a produselor finale limiteaza aplicarea lor
156-157,171].

Metodele de solidificare/imobilizare folosesc materiale precum cimentul
pentru imobilizarea metalele grele in matrici solide. Totusi, unele studii au relevat
posibilitatea levigarii in timp a metalelor grele din matricea solida, insotita de
cresterea potentialului toxic al acestor deseuri [169].

Procesele hidrometalurgice de recuperare a metalelor grele din namoluri
prezintd avantajul unui consum energetic redus comparativ cu procesele
pirometalurgice. In plus, acestea permit atingerea unor randamente de extractie si
recuperare ridicate a elementelor valoroase [173-175]. In acest context, extractia
chimica este o abordare convenabila datorita usurintei de operare, a timpului scurt
necesar extractiei, potentialului redus de emisii periculoase precum si posibilitatii
obtinerii unor produse cu puritate ridicatd [162, 164, 167].

In principiu, recuperarea ulterioara a ionilor metalici din solutiile rezultate in
procesul extractiei se poate realiza prin precipitare chimica, extractie cu solventi,
adsorbtie, schimb ionic si separare prin membrane [176 - 178].

Solutia rezultata din procesul de extractie a ionilor ferici din namolul de la
zincare termica are o concentratie ridicata in ioni de fier si poate fi valorificatd ca
precursor de Fe3* in sinteza prin co-precipitare a hidroxizilor dubli stratificati,
compusi cu un potential aplicativ extrem de larg. Trebuie punctat faptul cd marea
majoritate a studiilor de literatura raporteaza obtinerea hidroxizilor dubli stratificati
pornind de la reactivi chimic puri [164, 179, 180]. Un numar foarte mic de lucrari
stiintifice face referire la valorificarea ionilor metalici din deseuri industriale ca
precursori pentru sinteza hidroxizilor dubli stratificati [181-183].

II1.2. Scopul si obiectivele tezei de doctorat

Teza de doctorat are ca scop principal cercetari avansate pe directia
dezvoltarii unor procese de recuperare a elementelor valoroase din deseuri
industriale si de valorificare ulterioard a acestora sub forma de compusi cu larg
potential aplicativ.

Obiectivul principal al tezei de doctorat vizeaza cercetari pe directia
recuperarii ionilor ferici din namoluri/ape reziduale generate in procesul de zincare
termica si a valorificarii acestora in sinteza hidroxizilor dubli stratificati de tip
Mgx«Fe-LDH, cu aplicabilitate in procese de adsorbtie si fotocataliza heterogena.

Pentru atingerea obiectivului principal, au fost abordate urmatoarele directii
de cercetare:

A. Obtinerea prin extractie din namolul de la zincarea termica a solutiei cu
continut de ioni Fe3*, utilizabild ca precursor de fier in sinteza hidroxizilor dubli
stratificati.

B. Sinteza si caracterizarea hidroxizilor dubli stratificati tip MgxFe-LDH, cu
mentiunea ca precursorul de Fe3* utilizat in sinteze a provenit din doud surse
diferite: solutia rezultata in procesul de extractie din namol si respectiv apele acide
reziduale generate in etapa de decapare a procesului de zincare termica.

C. Aplicarea hidroxizilor dubli stratificati in procese de adsorbtie si fotocataliza
heterogena.

Obiectivele specifice impuse in vederea atingerii obiectivului general au
fost:
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> Identificarea conditiilor optime de extractie a ionilor de fier din namolul
rezultat in procesul de zincare termica utilizdnd ca agenti de extractie acizi
anorganici;

> Sinteza hidroxizilor dubli stratificati tip MgxFe folosind ca precursor de Fe3*
solutia rezultata in procesul de extractie;

» Sinteza hidroxizilor dubli stratificati tip MgxFe, sintetizati numai din reactivi
de puritate analitica, cu rol de probe martor;

> Sinteza hidroxizilor dubli stratificati tip MgxFe folosind ca precursor de Fe3*
apele acide generate in procesul de zincare termica;

> Caracterizarea chimicd, structurala si morfologica a compusilor sintetizati;

> Alegerea poluantilor tinta pentru studiul aplicarii hidroxizilor dubli stratificati
sintetizati in procese de tratare avansata a efluentilor reziduali;

> Stabilirea parametrilor operationali (concentratia initialda a poluantului
metalic, pH-ul) si de control (concentratia reziduald a poluantului) ai procesului de
adsorbtie;

> Stabilirea parametrilor de control ai procesului fotocatalitic (absorbanta
corespunzatoare procesului de degradare/decolorare, concentratia reziduald a
poluantului) pentru o concentratie initiald, pH si doza de catalizator date;

> Evaluarea performantelor proceselor de adsorbtie si fotocataliza heterogena
prin aplicarea hidroxizilor dubli stratificati sintetizati si caracterizati si corelarea
acestora cu caracteristicile produsilor;
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CAPITOLUL 1V. .
EXTRACTIA IONILOR Fe3* DIN NAMOLUL )
REZULTAT IN PROCESUL DE ZINCARE TERMICA

IV.1. Obiective

> Identificarea conditiilor optime de extractie a ionilor de fier din namolul
rezultat in procesul de zincare termica utilizand ca agenti de extractie acizi
anorganici;

> Analiza solutiei rezultata prin aplicarea conditiilor optime de extractie, in
vederea valorificarii ulterioare a ionilor de fier.

IV.2. Modul de lucru

IV.2.1. Caracterizarea chimica, structurala si
morfologica a namolului

Namolul utilizat ca sursa secundara de ioni de fier, a provenit de la o
instalatie de zincare termica locald. In vederea extractiei ionilor de fier, namolul a
fost uscat la temperatura de 105 °C, mojarat si sitat. Fractia granulometricd cu
dimensiuni ale particulelor cuprinse intre 90 si 160 ym a fost pastratad in flacoane
inchise si utilizata in studiile de extractie.

Pentru determinarea compozitiei chimice proba de namol a fost mineralizata
cu apa regala (HCl: HNOs = 3:1) timp o ora si filtrata; reziduul solid rezultat a fost
spalat cu apa deionizata si filtrat. Concentratia ionilor de Fe3* a fost determinatd
prin titrare complexonometricd cu solutie EDTA 0,05 M, la pH = 2 si folosind ca
indicator de titrare acid sulfosalicilic. Concentratia ionilor metalici extrasi din namol
odatd cu ionii de fier a fost determinata prin spectrofotometrie de absorbtie
atomica, utilizadnd un spectrofotometru Varian SpectraAA 280 FS.

Caracterizarea structurald si morfologici a namolului s-a realizat prin
difractie de raze X, spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR),
analiza termica si microscopie electronica de baleiaj (SEM-EDX). Spectrele de
difractie au fost inregistrate la temperatura camerei cu un difractometru Rigaku
Ultima 1V, utilizdnd radiatia CuKa (A = 1,5418 A). Spectrul FTIR (utilizdnd metoda
pastilarii cu KBr) a fost inregistrat pe un spectrofotometru Shimadzu Prestige-21
FTIR Tn intervalul 4000-400 cm-!. Curbele TG-DSC, in conditii non-izoterme, au fost
inregistrate cu un instrument Netzsch STA 449 C in atmosfera de aer static in
intervalul de temperaturi 25 °C + 1000 °C, cu o rata de incalzire de 10 °C/min.
Imaginea SEM a fost inregistrata utilizand un microscop Quanta FEG 250, echipat
cu un cuantificator EDAX/ZAF.
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IV.2.2. Studii de extractie a ionilor de fier din namol

Extractia ionilor de fier din nadmolul rezultat in procesul de zincare termica
s-a realizat pe cale hidrometalurgica utilizand ca agenti de extractie trei acizi
anorganici (HCI, HNOs3 si H,S04). Contactul dintre ndmol si agentul de extractie s-a
realizat prin agitare magnetica la temperatura mediului.

Parametrii principali de influenta ai procesului de extractie au fost natura si
concentratia agentului de extractie, excesul agentului de extractie si durata
procesului.

Studiile de extractie au fost realizate pe probe de namol folosind raportul
stoechiometric in conditii de variatie a concentratiei acizilor anorganici (10%, 15%
si 20%) si la diferiti timpi de agitare (15, 30, 45, 60, 75 si 90 minute). Influenta
excesului agentului de extractie a fost de asemenea investigata [184].

Determinarea gradului de extractie a ionilor metalici s-a realizat cu relatia
V.l = %100 V.1

in care: c. reprezinta concentratia ionilor metalici in solutia de extractie (g/L);
¢ reprezinta concentratia initiald a ionilor metalici din namol (mg Me"*/g namol).
Separarea fractiei solide nesolubilizatd s-a realizat prin centrifugare (6000
rotatii/min, timp de 5 minute) utilizand o centrifuga tip Janetzkimlw T 23. In solutia
rezultatd dupa centrifugare a fost determinata concentratia ionilor de fier si a ionilor
metalici extrasi din namol o data cu ionii de fier.
Pentru evitarea erorilor cauzate de eventuala neomogenitatea probelor de
namol, rezultatele experimentale obtinute in studiile de extractie sunt prezentate ca
medie a trei seturi de experimente.

IV.3. Interpretarea rezultatelor privind caracterizarea
namolului

IV.3.1. Compozitia chimica

Datele experimentale privind compozitia chimica a namolului luat in studiu
sunt prezentate in tabelul IV.1. Continutul ridicat de ioni de fier (34,4%) justifica
utilizarea namolului in vederea recuperdrii acestora si prin urmare studiile de
extractie pe aceastd directie. Intrucadt namolul provenit din procesul de zincare
termica rezulta in urma neutralizarii apelor reziduale cu lapte de var, nu este
surprinzator continutul ridicat in ioni de Ca?* (8,95%). Alti ioni metalici identificati
in concentratii reduse au fost: Zn2*, Pb2*, Cu2* si Mn2+,

Tabelul IV.1. Compozitia chimica a namolului

Nr. Crt. Ionul metalic | Concentratia, %
1. Fe3+ 34,4
2. Ca?t 8,95
3. Zn?* 1,62
4. Mn2+ 0,37
5. Pb2+ 1,19 - 107
6. Cu?t 2,70 - 1072
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IV.3.2. Caracterizarea structurala si morfologica

Spectrul de difractie de raze X al namolului luat in studiu (Figura IV.1)
indica un material majoritar amorf. Totusi, fierul din namol a fost pus in evidenta si
prin linii de difractie de mica intensitate, care corespund fazei cristaline FeO(OH) -
Lepidocrocit (card DB: 10111088). Oxihidroxidul feric reprezintd componenta
principald a namolului asa cum reiese de altfel si din rezultatele obtinute din
analiza chimicd. O a doua faza cristalind pusa in evidenta printr-o linie de difractie
de intensitate mare apartine carbonatului de calciu CaCOs (card DB: 9009667).
Prezenta carbonatului de calciu se justifica prin faptul ca agentul de neutralizare
utilizat pentru tratarea solutiilor reziduale generate in procesul de zincare a fost
laptele de var si este in concordanta cu datele privind compozitia chimicd a
namolului. Nu au fost identificate alte faze cristaline caracteristice metalelor grele
prezente in namol, posibil si datorita continutului redus al acestora.
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Figura IV.1. Difractograma de raze X a namolului rezultat din procesul de zincare
termica

in spectrul FTIR al ndmolului (Figura IV.2) au fost identificate urmatoarele
benzi de absorbtie:

- banda foarte puternicd si larga in jurul valorii de 3406 cm™! atribuita
vibratiei de intindere a moleculelor H,O [185];

- banda intre 1400-1600 cm™ si banda ingusta de la 872 cm atribuite
vibratiilor anionului CO3% [186];

- banda la 1028 cm caracteristica grupurilor hidroxilice [187];

- banda la 464 cmatribuita vibratiei vre-o [186].

Benzile caracteristice anionului carbonat, gruparilor hidroxilice cat si
vibratiei vre-o sunt in deplina concordanta cu datele obtinute prin analiza de difractie
de raze X.
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Figura IV.3. Curbele TG si DSC ale namolului rezultat din procesul de zincare
termica
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Curba DSC inregistrata pentru proba de namol (Figura IV.3) prezinta trei
picuri endoterme care corespund la trei trepte de pierdere in masa. Prima treapta,
cu o pierdere de masa de 15,33%, a prezentat un maxim la temperatura de 100 °C
si a fost atribuitéa pierderii de umiditate a materialului. A doua etapd, cu o pierdere
de masa de 5,93% si o vitezd maxima la 260 °C, a corespuns dehidroxilarii
oxihidroxidului de fier cu formarea oxizilor de fier. A treia etapa cu o viteza maxima
la 642 °C si o pierdere de masa de 3,41% a corespuns decarbonatarii materialului
cu formare de oxid de calciu.

Structura morfologica a ndmolului a fost examinatd prin microscopie
electronica de scanare (Figura IV.4). In imagine pot fi observate particule de
namol sub forma de aglomerate de diferite dimensiuni, formate prin coligarea
particulelor sferice mici sau prin legarea acestora la suprafata aglomeratelor
existente.

Figura IV.4. Imaginea SEM a namolului rezultat din procesul de zincare termica

Fe Elem. % gr.
C 21,60
0] 25,10
Cl 8,75
Fe 35,90
Fe Ca 8,65
: " : . ; p— . st Total 100
1.20 0 320 4.20 510 6.20 1.20 .20

Figura IV.5. Spectrul EDX al ndmolului rezultat din procesul de zincare termica
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Spectrul EDX al namolului rezultat din procesul de zincare termica,
prezentat in figura IV.5, confirma faptul ca acesta contine cu preponderenta ionii de
fier si calciu, valorile obtinute fiind foarte apropiate de cele rezultate din analiza
chimica. Ionii clorurd provin probabil din apele reziduale acide rezultate din etapa
de decapare.

IV.4. Interpretarea rezultatelor obtinute in studiile de extractie

Intr-o primd etapd, studile de extractie au fost realizate la raport
stoechiometric intre cantitatea de acid luata in lucru si continutul de Fe3* din namol.
Datele experimentale si de calcul privind variatia in timp a concentratiei ionilor ferici
in solutia acida, respectiv a gradului de extractie a ionilor de fier functie de natura
si concentratia acizilor anorganici utilizati in procesul de extractie sunt prezentate in
tabelele 1V.2-1V.4.

O prima constatare este ca, independent de natura acidului utilizat (H2SO4,
HCI, HNOs), gradul de extractie a ionilor de fier a crescut cu cresterea concentratiei
solutiei acide. Timpul de extractie a influentat de asemenea eficienta procesului,
observandu-se o crestere a gradului de extractie de la 15 la 60 min. Aceasta
crestere a fost mai semnificativa in cazul extractiei cu solutii de H,SO4. Dupa un
timp de 60 min., cresterea randamentului de extractie nu a fost semnificativa.

Tabelul IV.2. Variatia in timp a concentratiei ionilor ferici, respectiv a gradului de
extractie a acestora, folosind ca agent de extractie solutia de H2SO04

Timpul de Solutie H2S04 10 % Solutie H,S04 15% Solutie H,S04 20%

eXtrrr?i(;]t'e’ Fe3*, g/L Nre, % Fe3*, g/L Nre, % Fe3*, g/L Nre, %
15 64,6 76,9 72,2 86,0 74,6 88,9
30 66,5 79,2 73,2 87,2 77,2 91,9
45 69,1 82,3 74,4 88,6 78,4 93,3
60 71,9 85,7 75,3 89,7 78,7 93,7
75 72,3 86,1 75,7 90,2 78,8 93,8
90 73,2 87,2 77,5 92,3 80,8 96,2

Tabelul IV.3. Variatia in timp a concentratiei ionilor ferici, respectiv a gradului de
extractie a acestora, folosind ca agent de extractie solutia de HCI

Timpul de Solutie HCI 10 % Solutie HCI 15% Solutie HCI 20%

extr:?ic;’,cle, Fe3+, g/L Nre, % Fe3+, g/L Nre, % Fe3+, g/L Nre, %
15 64,8 77,2 66,7 79,4 66,8 79,5
30 65,7 78,2 67,4 80,3 69,2 82,4
45 67,3 80,1 69,0 82,1 70,8 84,3
60 67,7 80,6 70,7 84,2 71,9 85,6
75 69,0 82,1 71,6 85,2 72,1 85,8
90 69,2 82,4 72,3 86,1 73,2 87,2

BUPT



57

Tabelul IV.4. Variatia in timp a concentratiei ionilor ferici, respectiv a gradului de

extractie a acestora, folosind ca agent de extractie solutia de HNO3

Timpul de |_Solutie HNOs 10 % Solutie HNO3 15% Solutie HNO3 20%
eXtr?i?]tle' Fe3*, g/L | nr, % | Fe*, g/L | nr, % | Fe3*, g/L | nre, %
15 55,4 66,0 60,1 71,6 63,6 75,7
30 56,7 67,5 60,7 72,3 64,2 76,4
45 58,2 69,3 64,1 76,3 66,5 79,2
60 59,0 70,2 64,5 76,8 66,7 79,4
75 59,9 71,3 64,8 77,2 67,3 80,1
90 60,1 71,5 64,9 77,3 67,4 80,2

Dependentele intre randamentul de extractie a ionilor de fier, concentratia
acidului de extractie si durata procesului sunt prezentate in diagramele spatiale

IV.6-1v.8.

Figura IV.6. Dependenta gradului de extractie de concentratia solutiei de H,SO4 si

H2SOu4, %

de durata procesului
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Figura IV.7. Dependenta gradului de extractie de concentratia solutiei de HCI si de
durata procesului
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Figura IV.8. Dependenta gradului de extractie de concentratia solutiei de HNO3 si
de durata procesului
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Valorile randamentului de extractie a ionilor de fier obtinute la utilizarea
solutiilor acide de concentratie 20% si la o durata a procesului de extractie de 60
min sunt prezentate in fig. IV.9. Cea mai ridicata valoare a gradului de extractie a
fost atinsa in prezenta acidului sulfuric (peste 90 %), justificadnd utilizarea acestuia
ca agent de extractie in experimentele ulterioare.
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Figura IV.9. Depedenta gradului de extractie a ionilor de Fe3* functie de natura
agentului de extractie. Conditii: concentratia solutiei acide 20%; timp de extractie
60 min.

Se cunoaste cd in orice proces, excesul unuia din reactanti influenteaza
favorabil randamentul procesului. In acest sens, a fost studiata si influenta unui
exces de 10, respectiv 20% in raport cu necesarul stoechiometric pentru solutia de
H,SO. 20%. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 1IV.6, respectiv
diagrama IV.10.

Tabelul IV.6. Variatia in timp a concentratiei ionilor de fier, respectiv a gradului de
extractie functie de excesul solutiei de H,SO4 20%

Timpul de Exces solutie H S04, Exces solutie H S04, Exces solutie H;S04,

extractie, 0% 10% 20 %
min Fe3+, g/L Nee, Y% Fe3+, g/L Nee, %0 Fe3+, g/L Nre, %
15 74,6 88,9 76,2 90,7 77,5 92,3
30 77,2 91,9 77,2 91,9 79,9 95,1
45 78,4 93,3 80,1 95,4 80,8 96,2
60 78,7 93,7 81,2 96,7 83,6 99,5
75 78,8 93,8 81,2 96,7 83,7 99,6
90 80,8 96,2 81,2 96,7 83,7 99,6
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Figura IV.10. Dependenta gradului de extractie de excesul solutiei de H,SO4 si de
durata procesului

Se observa cd excesul de solutie acida determind o crestere liniara a
eficientei procesului de extractie. Utilizarea unui exces de 20% solutie H,SO4 in
raport cu necesarul stoechiometric determina obtinerea unei eficiente de extractie
a ionilor de fier mai mare de 99%. Acest rezultat nu justifica operarea procesului la
valori mai mari ale excesului de agent de extractie.

IV.5. Compozitia solutiei rezultata la extractie

Compozitia solutiilor rezultate din procesul de extractie prezinta importanta
deosebitd din perspectiva valorificarii ulterioare a ionilor de fier in sinteza unor
compusi de tipul hidroxizilor dubli stratificati, cu aplicabilitate in procese avansate
de tratare a efluentilor reziduali. In acest sens, este de interes ca ionii melalelor
grele insotitoare sa se regaseasca in concentratii cat mai mici.

In tabelul IV.7 se prezinta compozitia solutiilor rezultate la extractia ionilor
de fier in conditiile utilizarii solutiei de HSO4 20% cu un exces de 20% in raport cu
necesarul stoechiometric.
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Tabelul IV.7. Compozitia solutiei de extractie. Conditii: solutie de H,SO4
20%;exces de 20% in raport cu necesarul stoechiometric

Timpul de Concentratia ionului metalic, g/L
agitare, min  E Ty [ ca(m) Zn(II) Pb(II) [ Mn(II) [ Cu(Il)
15 77,7 0,4 2,31 0,018 0,595 0,066
30 80,3 0,323 2,62 0,018 0,594 0,067
45 81,5 0,319 2,72 0,017 0,638 0,068
60 81,9 0,289 2,54 0,016 0,591 0,064
75 81,9 0,286 2,47 0,015 0,639 0,067
90 84,0 0,284 2,38 0,018 0,581 0,066

Desi concentratia Ca?* in namol a fost relativ mare (8,95%), in solutia de
extractie acesta este prezent in concentratie relativ redusa, datorita solubilitatii mici
a CaS04. Concentratia Pb%* in solutia de extractie este de asemenea foarte mic3,
aspect datorat atdt concentratiei reduse a Pb din ndamol cat si solubilitatii mici a
PbSO4 [188]. Ionii de Zn?* si Mn?* prezenti in namol in concentratii de 1,62
respectiv 0,37%, s-au regasit in solutiile de extractie relativ in acelasi raport fata
de continutul de fier. Similar, concentratia redusa a ionilor Cu?* in solutie este in
concordanta cu concentratia acestuia in namol, de ordinul 1072 %.

Nivelul de concentratie a ionilor metalici extrasi odata cu ionul feric se
pastreaza relativ constant pe parcursul extractiei, cu exceptia ionului Ca?*. Asa cum
se observa, concentratia acestuia scade odatd cu avansarea procesului, urmare a
scaderii solubilitatii CaS0a.

Avand n vedere toate aspectele prezentate, au fost identificate urmatoarele
conditii optime pentru extractia ionilor de fier: agent de extractie - solutia H,SO4
20% cu un exces de 20% in raport cu necesarul stoechiometric; durata extractiei -
60 minute.

Datorita concentratiei ridicate in ioni de Fe3* (83,7 g/L) aceastd solutie
poate fi utilizatd ca precursor de Fe3* in procesul de sinteza al hidroxizilor dubli
stratificati [184].

IV.6. Concluzii partiale

v" Cercetarile ce fac obiectul acestui capitol au avut ca scop: a. identificarea
conditiilor optime de extractie a ionilor de fier din namolul rezultat in procesul de
zincare termica utilizand ca agenti de extractie acizi anorganici; b. analiza solutiei
rezultatd prin aplicarea conditiilor optime de extractie, in contextul valorificarii
ulterioare a ionilor de fier;

v' Ca agenti de extractie au fost alesi trei acizi anorganici (HCI, HNO3 si
H,S04). A fost studiata influenta principalilor parametri de proces (natura si
concentratia agentului de extractie, excesul de agent de extractie si durata
procesului) asupra gradului de extractie a ionilor de fier din namol;

v Namolul provenit din procesul de zincare termica a fost caracterizat din
punct de vedere chimic, structural si morfologic. Analiza chimica a pus in evidenta
un continut ridicat in ioni Fe3* (34,4%) si respectiv in ioni Ca?* (8,95%). Alti ioni
metalici identificati in concentratii reduse au fost: Zn2*, Pb2*, Cu2* si Mn2+;
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v Desi spectrul de difractie de raze X al namolului a indicat o structura
preponderent amorfa, au fost puse in evidenta doua faze cristaline: oxihidroxidul de
fier FeO(OH) si CaCOs. Prezenta carbonatului de calciu se justifica prin faptul ca
agentul de neutralizare utilizat pentru tratarea solutiilor reziduale generate in
procesul de zincare a fost laptele de var. Spectrul FTIR a confirmat prezenta oxi-
hidroxidului de fier ca si componenta majoritara a namolului.

v' Analiza termicd a namolului a pus in evidenta procese endoterme insotite
de pierderi de masa ce au corespuns pierderii de umiditate, dehidroxilarii
oxihidroxidului de fier si respectiv decarbonatarii carbonatului de calciu, aspecte
care au confirmat datele rezultate din analiza prin difractie de raze X si prin
spectroscopie in IR;

v' Structura morfologicd a namolului a pus in evidenta aglomerate de diferite
dimensiuni din particule de namol. Spectrul EDX a confirmat faptul cd acesta
contine cu preponderenta ionii de fier si calciu, valorile obtinute fiind foarte
apropiate de cele rezultate din analiza chimic3a;

v Studiul cu privire la procesul de extractie a Fe3* a aratat c3a, independent de
natura acidului utilizat (H2S04, HCI, HNOs), eficienta extractiei a crescut cu
cresterea concentratiei solutiei acide de la 10 la 20%. De asemenea, gradul de
extractie a crescut cu cresterea timpului de extractie de la 15 la 60 min, dupa care
nu s-au mai inregistrat cresteri semnificative. Cel mai ridicat grad de extractie s-a
obtinut cu solutia de H,SO4 20%, justificand utilizarea acestuia ca agent de
extractie in experimentele urmatoare. Studiul influentei excesului de solutie acida a
indicat ca un exces de 20% fin raport cu necesarul stoechiometric asigura obtinerea
unui grad de extractie a ionilor Fe3*de peste 99%. Ca atare, au fost identificate
drept conditii optime care asigura atingerea unui grad de extractie maxim utilizarea
solutiei de H.SO4 20% ca agent de extractie, un exces de 20% solutie acida in
raport cu necesarul stoechiometric si o durata a procesului de 60 min;

v Compozitia solutiilor rezultate la extractie prezintd importantd deosebita din
perspectiva valorificarii ulterioare a ionilor de fier. In acest context, este de interes
ca ionii metalelor grele insotitoare sa se regaseascad in concentratii cat mai mici.
Astfel, solutia rezultata in conditiile optime de extractie a avut un continut de 82
g/L Fe3*, 2,54 g/L Zn?*, restul metalelor grele fiind sub 0,6 g/L. Datorita
concentratiei ridicate in ioni de Fe3*, se recomanda ca aceasta solutie sa fie utilizata
ca solutie precursoare de ioni de Fe3* in procesul de obtinere a hidroxizilor dubli
stratificati.
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CAPITOLUL V.
VALORIFICAREA IONILOR Fe3* DIN SOLUTIA DE
EXTRACTIE IN SINTEZA HIDROXIZILOR DUBLI
STRATIFICATI DE TIP MgxFe-LDH

V.1. Obiective

Cercetarile ce fac obiectul acestui capitol au vizat:

> Sinteza hidroxizilor dubli stratificati tip MgxFe folosind ca precursor de Fe3*
solutia rezultatd in procesul de extractie din ndamolul de la zincare termica
(MgxFe_n);

» Sinteza hidroxizilor dubli stratificati tip MgxFe martor, folosind ca precursori
de Mg?*si Fe3*reactivi de puritate analitica (MgxFe_r);

> Caracterizarea chimicd, structurald si morfologica a hidroxizilor dubli
stratificati sintetizati in cele doua variante.

V.2. Modul de lucru

V.2.1. Materiale si reactivi necesari pentru sinteza hidroxizilor dubli
stratificati de tip Mg, Fe-LDH

-Solutia de extractie din namolul de la zincare termica, cu un continut de 83,7 g/L
Fe3+, care constituie precursorul de Fe3* folosit in sinteza;

-Reactivi chimici: Mg(NO3)2-6H,0 - precursor de Mg2*; Fe(NOs3)3-9H,0 - precursorul
de Fe3*(reactivi p.a. Merck);

- Alti reactivi folositi in sinteze au fost Na,COs si NaOH (reactivi p.a. Merck).

V.2.2. Tehnici de caracterizare chimica, structurala si morfologica a
hidroxizilor dubli stratificati tip Mg.Fe

Pentru caracterizarea chimica, probele sintetizate au fost solubilizate in
solutie de HNO3 20%. Concentratia ionilor de fier si magneziu a fost determinata
prin metoda titrarii complexonometrice cu solutie EDTA 0,05 M. Titrarea ionilor Fe3+*
s-a realizat la pH = 2, folosind ca indicator de titrare acid sulfosalicilic, iar titrarea
ionilor Mg?* s-a realizat la pH = 10, folosind ca indicator de titrare ericrom negru T.
Concentratia altor metale insotitoare (Zn?*, Pb%*, Ca?* etc.) a fost determinata prin
spectrometrie de absorbtie atomica, folosind un spectrofotometru de absorbtie
atomica tip Varian SpectraAA 280 FS.

Cristalinitatea probelor a fost determinata prin difractie de raze X (XRD)
folosind un difractometru de radiatii X, Rigaku Ultima IV, utilizand radiatie Cukq (A
= 1,5418 A).
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Spectrele FT-IR au fost trasate folosind un spectrometru Shimadzu
Prestige-21 in intervalul 4000-400 cm<, probele fiind pregatite prin metoda
pastilarii cu KBr.

Caracterizarea morfologica a materialelor s-a realizat prin microscopie
electronica de baleiaj (SEM) cuplatda cu tehnica EDAX utilizdind un microscop
electronic Quanta FEG 250.

Maparea probelor de hidroxizi dubli stratificati Mg.Fe s-a realizat utilizand
un microscop electronicmodel Inspect S PANalytical.

Suprafata specifica si volumul porilor au fost determinate prin analiza BET
utilizdnd un instrument Micromeritics ASAP 2020.

V.3. Sinteza hidroxizilor dubli stratificati tip MgxFe (MgxFe-LDHs)

Pentru sinteza MgxFe-LDHs a fost utilizatd metoda co-precipitarii la
suprasaturatie joasa [189]. Au fost sintetizati sase compusi, trei pentru care s-au
folosit numai reactivi chimici (Mg(NO3),-6H,0 si Fe(NOs3)3-9H,0) si care au constituit
compusii martor (MgxFe_r), iar ceilalti trei, corespondentii, pentru care sursa de
Mg?* a fost reactivul Mg(NOs),-6H,0 iar sursa de Fe3* a fost solutia de extractie
extrasa din namol (MgxFe_n). Raportul Mg2*/Fe3* prestabilit in vederea sintezei a
fost 2:1, 3:1 respectiv 4:1.

In vederea sintezei, o anumitd cantitate de precursor de fier prezent in
solutia de extractie, respectiv de Fe(NOs)3-9H,0O a fost amestecata cu cantitatea
stoechiometric necesard de Mg(NOs),-6H.0O pentru a obtine raportul molar Mg:Fe
prestabilit. Volumul total al solutiei de precursori (Mg2*, Fe3*) a fost de 200 cm?.
Aceasta solutie a fost addugata prin picurare si sub agitare magnetica intensa la o
solutie de Na,COs 1M. Intrucat pH-ul de precipitare are un rol esential in sintezele
de acest tip, valoarea pH-ului a fost mentinuta in intervalul 11 - 12 prin
adaosulunei solutii de NaOH 2M. Precipitatele obtinute au fost pastrate in etuva
timp de 12 ore la 60-80 °C, apoi au fost filtrate si spalate cu apa distilata pana la
pH neutru. Aceasta etapa a fost urmata de uscare la 80 °C timp de 24 de ore.
Probele uscate au fost mojarate si sitate, fractiunea luata in lucru fiind < 90 ym. O
parte din probele sintetizate au fost calcinate la 450 si respectiv 900 °C utilizand un
cuptor Nabertherm si o viteza de incalzire de 10 °C/min.

V.4. Caracterizarea structurald si morfologica a hidroxizilor dubli
stratificati [190]

V.4.1. Analiza prin difractie de raze X

in figura V.2 sunt prezentate spectrele de difractie de raze X ale hidroxizilor
dubli stratificati sintetizati din reactivi chimic puri (MgxFe_r), cat si cei In sinteza
carora a fost folosit ca precursor de fier solutia de extractie din namol (MgxFe_n).
In diagrame sunt inserate si spectrele de difractie de raze X ale compusilor calcinati
la 450, respectiv 900 ©°C.

In spectrele de difractie de raze X ale probelor sintetizate a fost identificata
ca faza unica cristalind hidroxidul dublu stratificat ce corespunde piroauritului:
MgeFe2CO3(0OH)16'4H20 (card DB: 9009439).
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Figura V.2. Spectrele de difractie de raze X ale hidroxizilor dubli stratificati MgxFe-
LDH, sintetizati si calcinati la 400, respectiv 900 °C

Toate spectrele de difractie de raze X ale compusilor sintetizati prezinta
maxime de difractie bine evidentiate, cu intensitati usor mai mari in cazul
compusilor sintetizati din reactivi chimic puri. Picurile bazale corespunzatoare
planurilor (003) si (006), ce sunt caracteristice pentru hidroxizii dubli stratificati,
sunt prezente la valori mici ale unghiului 26. Reflectia planurilor non-bazale (012),
(015), (018), (110) si (113) apare la valori mai mari ale unghiului 26 cuprinse intre
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59 si 61° si sunt, deasemenea, specifice hidroxizilor dubli stratificati. Valorile
calculate ale unghiurilor 20 corespunzatoare planurilor bazale si non-bazale ale
probelor sintetizate si distantele bazale sunt prezentate in tabelul V.1.

Valorile distantelor bazale d( o 3y corespunzatoare compusilor MgxFe_r si
MgxFe_n cu acelasi raport Mg:Fe sunt foarte apropiate si corespund unor compusi
cu anionul carbonat intercalat in spatiul interstrat. De asemenea, valorile
distantelor d¢1 1 0y sunt tipice pentru hidroxizii dubli stratificati de tip Mg-Fe, aspect
prezentat de altfel si in literatura de specialitate [191,192].

Tabelul V.1. Valorile calculate ale unghiurilor 20, corespunzatoare planelor bazale
si non-bazale ale probelor sintetizate si distantele bazale corespunzatoare

Mg.Fe_r | Mg,Fe_n | MgsFe_r | MgsFe_n | Mg4Fe_r | Mg4Fe_n
dwos3) (A) 7,90 7,81 7,82 7,83 8,02 7,98
di1o) (A) 1,56 1,57 1,56 1,56 1,57 1,56
lan (h k1) 20 (°)
(003) 11,04 11,30 11,17 11,21 11,00 11,05
(006) 23,04 22,92 22,64 22,71 22,24 22,33
(012) 38,42 38,52 37,68 38,30 37,58 37,64
(015) 45,10 45,08 44,78 44,89 44,40 44,52
(018) 59,28 59,30 59,20 59,25 59,10 59,20
(110) 60,61 60,66 60,50 60,57 60,35 60,48
(113) 72,77 72,84 72,51 72,96 72,66 72,58

Au fost calculati parametrii de retea si dimensiunea medie a cristalitelor
pentru toti hidroxizii dubli stratificati sintetizati, valorile obtinute fiind prezentate in
tabelul V.2.

Tabelul V.2. Parametrii de retea ai hidroxizilor dubli stratificati sintetizati

Proba a () c (A c (R) D110 (A) Doos (A)
MgyFe_n 3,114 23,50 7,826 166,7 97,58
Mg.Fe_r 3,115 24,00 8,005 183,1 98,76
MgsFe n 3,116 23,65 7,885 214,6 141,1
MgsFe_r 3,120 23,75 7,917 323,5 211,5
MgaFe n 3,119 23,99 7,997 163,6 109,8
Mg4Fe_r 3,124 24,12 8,039 193,4 125,4

Dupa cum se observa din tabelul V.2, pentru toate rapoartele Mg:Fe
studiate, parametrii de retea ai hidroxizilor dubli stratificati sintetizati pe baza de
precursor de fier obtinut din ndmol prezinta valori apropiate de cele
corespunzatoare compusilor obtinuti din reactivi chimici. In ceea ce priveste
dimensiunea cristalitelor, hidroxizii dubli stratificati de tip MgxFe_n prezinta
dimensiuni ale cristalitelor mai mici decat cei obtinuti din reactivi chimici. Acest
aspect poate fi explicat prin prisma faptului ca impuritatile prezente in precursorul
de fier provenit din extractie ar putea impiedica cresterea cristalelor. O alta
observatie este aceea ca diferenta intre parametrii de retea ai hidroxizilor dubli
stratificati obtinuti din reactivi, respectiv folosind ca precursor de fier solutia de
extractie din namol este cu atat mai mare cu cat raportul Mg:Fe este mai mare.

Prin calcinarea la 450 °C a celor sase hidroxizi dubli stratificati sintetizati se
obtin oxizi micsti de Fe si Mg in stare amorfa, asa cum se observa din spectrele de
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difractie de raxe X prezentate in figura V.2. Totusi, o usoara crestere a cristalinitatii
poate fi sesizata cu cresterea raportului Mg:Fe cat si pentru compusii care au fost
sintetizati numai din reactivi chimici. Caracterul amorf al compusilor obtinuti prin
calcinare la 450 °C sugereaza cd acestia vor dezvolta o capacitate de adsorbtie mai
ridicatd comparativ cu a compusilor sintetizati, necalcinati. In acelasi context, este
de asteptat ca hidroxizii dubli stratificati tip MgxFe_n sa prezinte o capacitate de
adsorbtie mai ridicata comparativ cu compusii MgxFe_r.

Prin calcinarea hidroxizilor dubli stratificati sintetizati la 900 °C s-a obtinut
ferita de magneziu (MgFe;O4 cu card COD9003591) (Figura V.2). Parametrul de
retea (a) pentru MgFe,04 cu structura cubica s-a calculat cu relatia:

a=—ViZ+kZ+ 2 V.1

2sin6
in care:\ = lungimea de unda a radiatiei folosite;

0 = unghiul de difractie corespunzator fiecarui maxim;
hkl = indicii Miller ai maximului de difractie.
Reprezentarea grafica a parametrului de retea (a) functie de cos26/sin@
(Figura V.3) a permis calcularea din ordonata la origine a parametrilor de retea
pentru feritele de magneziu obtinute (tabelul V.3.)
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Figura.V.3. Dependenta parametrului de retea (a) de cos?6/sind

Dimensiunile medii ale cristalitelor au fost calculate folosind formula lui
Scherrer [193]:
kA

B = V.2

" Lcos6

in care:
k este un parametru cuprins intre 0,89 si 1,39; de regula k=1;
L = dimensiunea cristalitelor;
A = lungimea de unda a radiatiei folosite;
B = largimea la semi-indltime a maximelor de difractie;
8 = unghiul de difractie corespunzator fiecarui maxim.
Ordonata la origine (a) din relatia V.3 s-a determinat din reprezentarile

grafice liniare B cose functie de sin®, permitand calcularea dimensiunii cristalitelor:
kA

L==— V.3
a
Parametrii de retea si dimensiunea medie a cristalitelor corespunzatoare
feritelor de magneziu sunt redate in tabelul V.3.

Tabelul V.3. Parametrii de retea si dimensiunea medie a cristalitelor
corespunzatoare feritelor de magneziu obtinute prin calcinarea la 900 °C a
hidroxizilor dubli stratificati sintetizati

Proba a A L, nm
Mg,Fe_n_900 8,414 193
Mg,Fe_r_900 8.392 514
MgsFe_n_900 8.399 220
MgsFe_r 900 8.399 585
Mg4Fe_n_900 8.389 308
Mg4Fe_r 900 8.398 770
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Se observa ca dimensiunea medie a cristalitelor este mai mica in cazul
probelor sintetizate din namol decat a celor obtinute din reactivi. Deasemenea
aceasta creste cu cresterea raportului Mg:Fe.

V.4.2. Analiza prin spectrometrie FTIR

Spectrometria FTIR permite identificarea anionilor prezenti in spatiul
interstrat, precum si obtinerea unor informatii privind tipurile de legaturi formate.
Astfel, in domeniul 1000 - 200 cm™! se obtin benzile de vibratie ale anionilor si ale
legaturilor cation-oxigen, iar in zona 1800 - 1000 cm™ se gdsesc principalele benzi
ale anionilor.

Anionul carbonat prezinta trei benzi de absorbtie, care apar in domeniile
1350 - 1380 cm™ (v3), 850 — 880 cm™ (v2) si 670 - 690 cm™ (v4) [194].

Principalele benzi de absorbtie observate pentru hidroxizii dubli stratificati
sunt:

- 3550 si 3100 cm™: benzile de vibratie ale apei de fizisorbtie, vibratiile
gruparilor structurale OH-, vibratiile legaturilor OH-OH si M-OH din
hidroxicarbonati;

- 1655 cm!: vibratia de deformare a apei (¢on));

- 1377 cm™: vibratia asimetrica de tip vs a carbonatului interstrat;

- 670 si 880 cm™: vibratii caracteristice anionului carbonat de tip vs4
(deformare in plan) si de tip v, (deformare in afara planului);

- 555 5si 760 cm™: vibratii de translatie ale gruparilor hidroxil, influentate
de cationii Mg?* si Fe3+.

Spectrele FTIR ale hidroxizilor dubli stratificati sintetizati si ale compusilor

obtinuti prin calcinare la 450°C si 900°C sunt prezentate in Figura V.4.

1653

152 100 1508

Transmitanta (%)
Transmitanta (%)

1362 737 581 733

3446
| 3445 1359
403 50 ||

Mg2Fe n —Mg2Fe_n 450 —Mg2Fe_n_900 & .
20 Mg2Fe_r Mg2Fe_r_450 —Mg2Fe_r_8S00 20

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numar de unda (cm) Numar de unda (cm"')

BUPT



Transmitanta (%)
3 g

60

Transmitanta (%)
®
8

40

o
4000

3600

3505

3600

120

Mg3Fe_r —MgdFer 450 — MgdFe_r 900

1655

Transmitanta (%)
8

1381 L

Mg3F Mg3Fe_n_d50 Mg3Fe_n_800 st
g3Fe_n g3Fe_n g3Fe_n ! S ecs . o

0
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numar de unda (cm)
Numar de unda (cm™)

s

1651
60 3624

Transmitanta (%)
3

1385

669
572 669
Mg4Fe_n Mg4Fe_n_450 Mg4Fe_n_S00 a20 1383

MgdFe_r Mg4Fe_r_450 Mg4Fe_r_900

3200 2800 2400 2000 1800 1200 800 400 0 L]

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numar de unda (em™)

Numar de unda (em)

Figura V.4. Spectrele FTIR ale hidroxizilor dubli stratificati MgxFe-LDHs

sintetizati si calcinati

Se poate observa cd spectrele FTIR pentru materialele sintetizate sunt
asemanatoare, putand fi identificate urmatoarele benzi de absorbtie:

o banda larga la cca. 3500 cm! datorata vibratiilor de intindere (vo-n)
ale legaturilor din moleculele de apa prezente in spatiul interstrat
[194];

banda de absorbtie observata la 1650 cm~! poate fi atribuitd vibratiilor
de deformare (8120) ale moleculelor de apa [195];

benzile prezente intre 1380 si 1350 cm! sunt caracteristice vibratiilor
anionului carbonat [194];

benzile de absorbtie observate la capatul inferior al domeniului spectral
(intre 400 si 750 cm™!) care sunt consecinta vibratiilor legaturilor metal
- oxigen (vm-o-m) Si vibratiilor intregii retele octaedrice a hidroxizilor
dubli stratificati [195];

in plus fata de benzile mentionate, compusii care au avut ca precursor
de fier solutia de extractie prezinta o banda de absorbtie de intensitate
mica la cca 1100 cm™, care poate fi atribuitd vibratiilor asimetrice ale
legaturilor S-O apartinand sulfatului prezent in solutia de extractie
[196].

In spectrele FTIR ale compusilor calcinati la 450°C se observd o scadere in
intensitate a benzilor de absorbtie datorate prezentei apei si carbonatului, explicata
prin eliminarea apei de fizisorbtie si partial a gruparilor hidroxil din straturile de
hidroxizi si ale carbonatului din spatiul interstrat. Se observa, de asemenea, o
accentuare a benzilor de absorbtie datorate legaturilor M-O.
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Prin calcinarea materialelor la 900 °C s-au obtinut oxizi micsti cristalini,
aspect confirmat de analiza prin difractie de raze X si ca atare spectrele FTIR

prezinta doar benzile de absorbtie ale vibratiilor legaturilor metal-oxigen (M-0).

In figura V.5 sunt suprapuse spectrele FTIR ale materialelor sintetizate din
reactivi chimic puri, respectiv cele care au folosit ca precursor de fier solutia de

extractie, pentru acelasi raport Mg:Fe.
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Figura V.5. Spectrele FTIR ale materialelor sintetizate din sursa secundara de fier
comparativ cu cele sintetizate din reactivi chimici pentru aceeasi valoare a

raportului Mg:Fe
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Se poate observa ca pentru acelasi raport Mg:Fe, spectrele FTIR sunt
practic identice, ceea ce confirma formarea acelorasi compusi. Umarul evidentiat la
cca. 1100 cm™ in spectrele compusilor sintetizati pe baza de precursor de fier
rezultat din namol corespunde anionului sulfat, provenit din solutia de acid sulfuric
utilizata Tn procesul extractiei si incorporat in structura hidroxizilor dubli stratificati,
fara sa modifice caracteristicile compusilor de tip piroaurit obtinuti.

In seria celor trei rapoarte Mg:Fe se observa ca, cu cresterea raportului
dintre cationi, benzile de absorbtie caracteristice vibratiilor apei si anionului
carbonat prezinta maxime situate la numere de unda mai mari. Astfel, maximul
benzii caracteristice vibratiilor de intindere ale legaturilor O-H din moleculele de apa
aflate in spatiul interstrat apare la 3446 cm™ la raportul Mg:Fe =2, la 3466 cm™
pentru raportul Mg:Fe =3 si, respectiv, la 3505 cm™ pentru raportul Mg:Fe= 4.
Aceasta deplasare spre numere de unda mai mari odata cu cresterea raportului
dintre cationi este determinata de cresterea intensitatii vibratiilor legaturilor O - H
[197], relevand faptul ca in spatiul interstrat exista mai multe legaturi de acest tip,
deci mai multe molecule de apa. Aceeasi tendinta de deplasare spre numere de
unda mai mari odatd cu cresterea raportului Mg:Fe se observa si la benzile de
absorbtie datorate vibratiilor legaturilor din anionul carbonat (1366 cm™ pentru
raportul Mg:Fe = 2; 1382 cm™ pentru raportul Mg:Fe=3 si respectiv 1385 cm!
pentru raportul Mg:Fe = 4). Acest aspect indica faptul cd, cu cat raportul dintre
cationi este mai mare, in spatiul interstrat se gdasesc mai multe grupari carbonat.
Cresterea numarului anionilor carbonat si a moleculelor de apa din spatiul interstrat
odata cu cresterea raportului dintre cationi Mg:Fe are ca efect si cresterea distantei
interplanare c’, asa cum a rezultat dealtfel, din analiza difractogramelor RX.

V.4.3. Analiza structurala prin adsorbtie-desorbtie de N

Analiza prin adsorbtie-desorbtie de N, a permis evaluarea suprafetei
specifice si a volumului porilor pentru probele sintetizate si cele calcinate la 450 °C.
Valorile sunt prezentate in Tabelul V.4.

Tabelul V.4. Valori ale suprafatei specifice si volumului porilor corespunzatoare
MgxFe- LDHs sintetizati si calcinati la 450 °C

Compus Seer (m?/g) | Vp, (cm3/g)
MgyFe_n 64,2 0,64
MgoFe_r 44,2 0,41
MgsFe_n 73,4 0,56
MgsFe-_r 50,7 0,50
Mg4Fe_n 98,9 0,53
Mg4Fe_r 83,3 0,44
Mg,Fe_n _450 130 0,75
MgoFe_r_450 121 0,60
MgsFe_n _450 144 0,78
MgsFe_r _450 132 0,64
Mg4Fe_n _450 189 0,82
MgsFe_r _450 170 0,66

Pentru toti compusii sintetizati se observa ca, odata cu cresterea raportului
molar Mg:Fe, are loc cresterea suprafetei specifice. Valorile practic duble ale
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suprafetei specifice obtinute pe probele calcinate se justifica prin faptul ca la
calcinare se obtin oxizi micsti cu structurda amorfa si cu suprafatd specifica mai
mare. De asemenea compusii sintetizati pe baza de precursor de fier obtinut din
namol prezintd o suprafata specifica putin mai mare decat omologii lor obtinuti din
reactivi chimici. Aceste rezultate sunt in concordanta si cu datele oferite de analiza
prin difractie de raze X, indicand inca o datd faptul cad prezenta impuritatilor din
namol in structura MgxFe_n, chiar in concentratii foarte mici (nedecelate prin
analiza chimica, RX si EDX), determina o usoara modificare de structura si o usoara
diminuare a cristalinitatii.

V.4.4. Caracterizarea morfologica

Structurile morfologice ale tuturor compusilor MgxFe-LDH sintetizati si
calcinati la 450 °C, respectiv 900 °C sunt prezentate in Figura V.6. Cu toate ca
imaginile SEM arata ca hidroxizii dubli stratificati sintetizati se prezinta aparent sub
forma unor particule pufoase, totusi structura stratificatd poate fi observata.
Imaginile sunt, de altfel, specifice pentru hidroxizii dubli stratificati sintetizati prin
metoda co-precipitarii la suprasaturatie joasa [195]. In cazul probelor obtinute prin
calcinare la 450 °C, imaginile SEM prezinta structuri cu caracter amorf mai
pronuntat, formate din particule de forme neregulate de dimensiuni mai mici.
Pentru produsii obtinuti prin calcinare la 900 °C, imaginile SEM evidentieaza
prezenta unor agregate micrometrice de forma si dimensiune uniforme, specifice
unor particule bine cristalizate, asemanatoare cu ale altor ferite sintetizate prin
diferite metode si raportate in literatura [198,199]. Se poate observa o crestere a
cristalinitatii probelor cu cresterea raportului Mg:Fe, crestere mai evidentda pentru
compusii sintetizati din reactivi. Acest aspect este determinat de impuritatile
prezente in hidroxizii dubli stratificati tip MgxFe-n, care pot induce anumite defecte
de retea. Observatiile subliniaza de altfel rezultatele obtinute din analiza prin
difractie de raze X.
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Figura V.6. Imaginile SEM ale MgxFe-LDHs sintetizati si a compusilor rezultati prin
calcinare la 450 si 900 °C

Analiza elementald si maparea pentru hidroxizii dubli stratificati MgzFe,
obtinuti atat din sursa secundara de fier cat si din reactivi chimici, s-a realizat prin
spectroscopie de raze X cu dispersie de energie (EDX). Din maparea elementelor
prezentate in Figura V.7 se observa o distributie uniforma a Mg, Fe si O in ambele
robe sintetizate.
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Figura V.7. Analiza elementald a O, Mg si Fe obtinutd prin mapare EDX:
a) MgzFe_r si b) MgzFe_n

in tabelul V.5 sunt prezentate valorile rapoartelor molare Mg:Fe pentru toti
hidroxizii dubli stratificati sintetizati, rezultate din analiza chimica si din analiza EDX
comparativ cu valorile teoretice, prestabilite.

Tabelul V.5. Valori ale rapoartelor molare Mg:Fe obtinute prin analiza chimica si
EDX, prezentate comparativ cu valorile teoretice

Metoda de Proba sintetizata

determinare

Mg,Fe_n | Mg,Fe_r | MgsFe_n | MgsFe_r | MgsFe_n | MgsFe_r

Raport molar Mg:Fe

Raport teoretic 2:1 2:1 3:1 3:1 4:1 4:1
Analiza chimica 1,99:1 1,98:0,98 | 2,99:1,03 | 3,01:0,98 | 4,02:1,03 | 3,99:0,98
Analiza EDX 2,05:1,1 | 2,02:0,98 | 3,05:1,08 | 3,01:0,98 | 3,99:1,1 | 4,02:0,98

Din datele prezentate se observa ca toti compusii sintetizati prezinta un
raport molar Mg:Fe apropiat de cel teoretic. Analiza EDX, care este o analiza
semicantivativa, confirma, de asemenea, ca toti compusii sintetizati au valori ale
rapoartelor Mg:Fe foarte apropiate de valorile prestabilite pentru sinteze.
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V.5. Concluzii partiale

v Studiile ce fac obiectul acestui capitol au vizat sinteza si caracterizarea
hidroxizilor dubli stratificati tip Mg«Fe, cu rapoarte Mg:Fe cuprinse intre 2 si 4.
Sinteza s-a realizat prin metoda co-precipitarii la suprasaturatie joasa. Precursorul
de Fe3*a fost reactivul chimic pur Fe(NOs3)3-9H,0, respectiv solutia de extractie din
namolul de la zincare termica;

v Spectrele de difractie de raze X ale tuturor compusilor sintetizati au pus in
evidenta o faza cristalind unica, hidroxidul dublu stratificat ce corespunde
piroauritului (MgsFe>CO3(0H)164H20);

4 Valorile parametrilor de retea ale compusilor sintetizati numai din reactivi
chimici au fost apropiate de cele corespunzatoare compusilor pentru sinteza carora
a fost utilizata solutia de extractie ca precursor de fier;

v Diferente ceva mai semnificative au fost observate in ceea ce priveste
dimensiunea cristalitelor, mai mica in cazul hidroxizilor dubli stratificati de tip
Mg«Fe_n, aspect ce poate fi explicat prin stresul indus in cresterea cristalelor de
impuritatile prezente in solutia de precursor de fier;

v Spectrele de difractie de raze X ale probelor calcinate la 450 °C au evidentiat
structuri amorfe ale oxizilor micsti de Mg si Fe, cu o usoara crestere a cristalinitatii
cu cresterea raportului Mg:Fe pentru compusii care au fost sintetizati numai din
reactivi chimici. Structura amorfd a oxizilor micsti rezultati poate fi exploatatd in
aplicarea acestora in procese de adsorbtie;

v" Prin calcinarea la 900 °C a hidroxizilor dubli statificati s-au obtinut ferite de
magneziu, pentru care au fost calculati, de asemenea, parametrii de retea si
dimensiunea medie a cristalitelor;

v' Spectrele FT-IR ale compusilor sintetizati au fost asemanatoare si au pus in
evidenta benzile de absorbtie caracteristice hidroxizilor dubli stratificati; in plus, in
spectrele FT-IR ale compusilor care au avut ca precursor de fier solutia de extractie
a aparut o banda de absorbtie de intensitate mica la cca. 1100 cm™!, care a fost
atribuitd vibratiilor asimetrice ale legaturilor S-O apartinand sulfatului prezent in
solutia de extractie;

v In spectrele FT-IR ale compusilor calcinati la 450°C, s-a observat diminuarea
intensitatii benzilor de absorbtie datorate prezentei apei si carbonatului, care a fost
explicatd prin eliminarea apei de fizisorbtie si partial a gruparilor hidroxil din
straturile de hidroxizi, respectiv ale carbonatului din spatiul interstrat;

v' Spectrele FT-IR ale compusilor calcinati la 900 °C sunt caracteristice oxizilor
micsti cristalini, ca atare prezintd doar benzile de absorbtie ale vibratiilor legaturilor
metal-oxigen;

v Deplasarea in seria celor trei rapoarte Mg:Fe a maximelor benzilor de
absorbtie caracteristice vibratiilor apei si anionului carbonat spre numere de unda
mai mari odatd cu cresterea raportului Mg:Fe a fost explicatd prin cresterea
intensitatii vibratiilor legaturilor O - H, respectiv a celor din anionul carbonat.
Aceasta crestere a fost explicata prin faptul ca in spatiul interstrat exista mai multe
legaturi de acest tip, deci mai multe molecule de apa si respectiv anioni carbonat;

v' Pentru toti compusii sintetizati se observa ca, odata cu cresterea raportului
molar Mg:Fe, are loc cresterea suprafetei specifice. Valorile practic duble ale
suprafetei specifice obtinute pe probele calcinate se justifica prin faptul ca la
calcinare se obtin oxizi micsti cu structura amorfa si cu suprafata specifica mai
mare. De asemenea compusii sintetizati pe baza de precursor de fier obtinut din
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namol prezintd o suprafata specifica putin mai mare decat omologii lor obtinuti din
reactivi chimici.

v Imaginile SEM ale hidroxizilor dubli stratificati sintetizati sunt specifice pentru
hidroxizii dubli stratificati sintetizati prin metoda co-precipitarii la suprasaturatie
joasa. Desi aparent se prezintda sub forma unor particule pufoase, totusi structura
stratificata este clara;

v Imaginile SEM ale compusilor rezultati prin calcinarea la 450 °C a hidroxizilor
dubli stratificati prezinta structuri cu caracter amorf mai pronuntat, format din
particule de forme neregulate de dimensiuni mai mici. Pentru produsii obtinuti prin
calcinare la 900 °C, imaginile SEM evidentiaza prezenta unor agregate micrometrice
de forma si dimensiune uniforme, specifice unor particule bine cristalizate,
asemanatoare cu ale altor ferite sintetizate prin diferite metode si raportate in
literatura;

4 O altad observatie se refera la cresterea cristalinitatii probelor cu cresterea
raportului Mg:Fe, crestere mai evidenta pentru compusii sintetizati din reactivi.
Acest aspect poate fi determinat de impuritatile prezente in hidroxizii dubli
stratificati tip MgxFe-n, care pot induce anumite defecte de retea;

v' Valorile teoretice ale rapoartelor Mg:Fe au fost comparate cu valorile obtinute
prin analiza chimica a hidroxizilor dubli stratificati sintetizati si cu cele rezultate prin
spectroscopie EDX, fiind observata o buna concordanta a valorilor.
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CAPITOLUL VI.
APLICAREA HIDROXIZILOR DUBLI
STRATIFICATI MgxFe-LDH IN TRATAREA
AVANSATA A EFLUENTILOR REZIDUALI

VI.1. Obiective

> Alegerea poluantilor tinta pentru studiile care vizeaza aplicarea hidroxizilor
dubli stratificati in procese de adsorbtie si oxidare fotocatalitica;

> Stabilirea parametrilor operationali (concentratia initialda a poluantului
metalic, pH) si de control ai procesului de adsorbtie (concentratia rezidualda a
poluantului);

> Stabilirea parametrilor de control ai procesului fotocatalitic (absorbanta
corespunzatoare procesului de degradare/decolorare, concentratia reziduald a
poluantului) n conditiile de lucru date;

> Evaluarea eficientelor proceselor de adsorbtie si fotocataliza heterogena
prin aplicarea hidroxizilor dubli stratificati sintetizati si corelarea acestora cu
caracteristicile produsilor implicati;

VI.2. Modul de lucru
VI.2.1. Alegerea poluantilor

- Pentru testarea hidroxizilor dubli stratificati in procesul de adsorbtie a
anionilor anorganici a fost ales ionul Mo®*, continut in tetrahidratul de molibdat de
amoniu ((NH4)6M07024'4H20).

Molibdenul (Mo) apartine clasei de “elemente in urme”, deoarece nu apare
in mod natural ca un metal liber; se gaseste in minerale, in diferite stari de
oxidare. Majoritatea compusilor molibdenului au o solubilitate scazuta in apa, dar
atunci cadnd molibdenul din minerale intra in contact cu oxigenul si apa, se
formeaza ionul molibdat MoO42-, solubil in apa [189]. Molibdenul este utilizat la
fabricarea otelurilor speciale, in contacte electrice, bujii, tuburi cu raze X,
filamente, ecrane si gratare pentru supape radio, in productia de tungsten,
etansari de sticla-metal, aliaje neferoase si pigmenti [200,201].

Alegerea ionul Mo®* ca poluant in studiul procesului de adsorbtie din solutii
apoase a fost determinata de faptul ca procedeele conventionale de tratarea
apelor cu continut de metale, respectiv procedeele fizico-chimice (precipitarea,
coagularea-flocularea), care vizeaza ionul Mo®* nu sunt eficiente in acest caz. In
plus, prezenta ionului Mo®* in ape ridica probleme deosebite cauzate de rezistenta
la biodegradare si de toxicitatea ridicata. Conform datelor oferite de Organizatia
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Mondiala a Sanatatii, la concentratii mai mari decat 0,07 mg/L (limita maxima
admisa) devine toxic pentru organismele vii [202,203]

- Pentru testarea hidroxizilor dubli stratificati utilizati drept catalizatori in
procesul de oxidare fotocataliticd a fost ales colorantul Rosu de Congo (CR). Rosu
de Congo este sarea de sodiu a acidului benzidendiazo-bis-1-naftilamin-4-sulfonic
(C32H22NgNaz06S3). Este un colorant azoic, care prezintd un pic intens la 498 nm,
coeficient de extinctie molara aprox. 45000 L/mol-cm si activitate fluorescenta. Are
afinitate mare pentru fibrele de celuloza. Cu toate acestea, folosirea colorantului in
industria celulozei (bumbac, hartie) a fost abandonatd datoritd toxicitatii ridicate

[13].
NH, NH,
==

SO;Na SO;Na

Figura VI.1. Structura colorantului Rosu de Congo

in solutii apoase, in domeniul de pH 3 - 5,2, culoarea colorantului se
modifica de la albastru la rosu. Poate fi prin urmare utilizat ca indicator acido-bazic.
Are tendinta de a se agrega in solutii apoase si organice. Mecanismul de agregare
propus sugereaza interactiuni hidrofobe Iintre inelele aromatice, datorate
fenomenului de suprapunere a legaturilor n - n. Aceste agregate au forme si
dimensiuni variabile, iar fenomenul este observat cu preponderenta la concentratii
mari, salinitate ridicata si/sau pH scazut. De asemenea, este utilizat in biochimie si
histologie pentru pregdtirea preparatelor microscopice, in special citoplasma si
enterocite [204].

VI.2.2. Studii de adsorbtie a ionului MoS* din solutii apoase pe
Mg,Fe-LDHs sintetizati si calcinati la 450 °C

Studiile de adsorbtie a ionilor de Mo®* pe probele MgxFe- LDH sintetizate si
calcinate la 450 °C s-au realizat in sistem batch utilizand pentru agitarea probelor
un shaker Julabo SW23. A fost preparata o solutie stoc de concentratie 1 g/L Mo®*,
folosind tetrahidratul de molibdat de amoniu (NH4)sM07024:-4H50).

Principalii parametri de proces studiati, cu influenta asupra eficientei
procesului de adsorbtie au fost pH-ul, concentratia initiald a solutiei si timpul.

Intr-o prima etapa, experimentele de adsorbtie au fost realizate prin
contactarea a 25 mL solutie de ion Mo®* cu concentratia 30 mg Mo®*/L cu o
cantitate de MgxFe-LDH, care sa corespunda unui raport solid:lichid de 1 g/L.
Influenta pH-ului a fost investigata in intervalul 4 — 10, la o durata a procesului de
adsorbtie de 120 min. Reglarea pH-ului la o anumita valoare s-a realizat cu solutii
NaOH 1M, respectiv solutii de HCI 1M. Determinarea pH-ului s-a realizat cu un pH-
metru Mettler Toledo.

Studiile care au vizat cinetica procesului de adsorbtie s-au realizat prin
contactarea unor volume identice de solutii cu continut de ioni Mo%* avand aceeasi
concentratie initiala (30 mg Mo®*/L), cu cantitati bine definite de hidroxizi dubli
stratificati sintetizati si calcinati la 450 °C, asa incat raportul solid/lichid, respectiv
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doza de material adsorbant sa fie de 1 g/L. La intervale de timp bine determinate
(15, 30, 60, 90, 120 si 150 min), faza solida a fost separata prin filtrare pe un filtru
Milipore cu marimea porilor 0,45 um. Solutia a fost analizata n vederea
determinarii concentratiei reziduale de Mo®*. Cantitatea de ion Mo®* exprimata in
Mo®* retinuta prin adsorbtie a fost calculata cu relatia:

(G -Ct)V
Gt=—""—"
m

in care: g: - cantitatea de ion metalic adsorbita la timpul t, mg-g!;
Co - concentratia initiald a solutiei de Mo®*, mg-L?;
C: - concentratia solutiei de Mo®* la timpul £, mg-L?;
V- volumul solutiei, mL;
t - timpul, min.

Izotermele de echilibru au fost determinate in conditii experimentale
similare celor utilizate in studiile cinetice (pH, intensitatea agitarii), prin contactarea
unor volume identice de solutie de Mo®* avand concentratii initiale cuprinse in
intervalul 5 - 150 mg/L, cu mase identice de adsorbant. Dupa atingerea echilibrului
de adsorbtie, cantitatea de Mo®* retinuta la echilibru, g (mg-g!) a fost calculata
conform relatiei (VI.1), in care concentratia Mo®* la timpul t, (C:) a fost inlocuita cu
concentratia Mo®* colorantului la echilibru, (Ce).

(VI.1)

VI.2.3. Studii privind degradarea fotocatalitica a colorantului Rosu
de Congo din solutii apoase

Hidroxizii dubli stratificati MgsFe-LDH sintetizati atat din sursa secundara de
fier (MgsFe_n) cat si din reactivi chimic puri (MgsFe_r) au fost utilizati ca materiale
fotocatalitice Tn procesul de degradare a colorantului Rosu de Congo din solutii
apoase.

Experimentele fotocatalitice au fost realizate intr-un fotorector PhotoLAB
B400-700 Basic Batch-L furnizat de Peschl-Ultraviolet GmbH, care are in
componentd o lampa cu presiune medie de 150 W Hg (tip TQ 150) ce emite lumina
atat in domeniul ultraviolet, cat si in cel vizibil.
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Figura VI.2. Imaginea fotoreactorului utilizat

Un volum de 700 ml solutie cu concentratia de 500 mg/L Rosu de Congo
(pH=8,75) a fost supusa procesului de oxidare fotocatalitica, folosind o doza de
catalizator (MgsFe_r / MgsFe_n) de 1g/L. Solutia a fost mentinuta la intuneric timp
de 30 de minute pentru atingerea echilibrului de adsorbtie. Dupa stabilirea
echilibrului de adsorbtie, solutia a fost supusa iradierii in UV timp de 180 min. La
intervale de timp bine definite, au fost prelevate probe, care au fost filtrate pe un
filtru de seringa Millipore (dimensiunea porilor de 45 ym) pentru separarea fazei
solide. Concentratia colorantului in solutie a fost determinata spectrofotometric,
folosind un spectrofotometru Varian Cary 100 UV-VIS. Concentratia colorantului in
solutia obtinutd dupa adsorbtia la intuneric a fost consideratd ca valoare a
concentratiei initiale pentru procesul fotocatalitic. Performanta procesului a fost
evaluata in termeni de eficiente de degradare/decolorare.

Pentru a pune in evidenta eficienta utilizarii celor doi catalizatori studiati in
procesul fotocatalitic, in paralel au fost efectuate, in aceleasi conditii de operare
(concentratie initiala, pH, durata iradierii) si experimente de fotoliza.

VI.3. Rezultate ale studiilor de adsorbtie a ionul Mo%* pe hidroxizii
dubli stratificati sintetizati si calcinati la 450 °C [190]

VI.3.1. Influenta pH-ului
Rezultatele experimentale privind studiul adsorbtiei ionul Mo®* pe

materialele sintetizate si calcinate la 450 °C in conditii de variatie a pH-ului sunt
prezentate in tabelele VI.1- VI.4.
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Tabelul VI.1. Dependenta de pH a concentratiei solutiei de molibdat,

respectiv a capacitatii de adsorbtie in seria MgxFe_r. Durata procesului: 120 min

H MgoFe_r MgsFe_r Mg4Fe_r
P™ 'Mo®* mg/L | g mg/g | Mo® mg/L | q mg/g | Mo®* mg/L | q mg/g
4 17,6 12,4 19,3 10,6 19,0 10,9
6 16,2 13,8 17,2 12,6 14,3 15,8
8 18,7 11,3 19,0 11,0 15,4 14,7
10 20,7 9,35 19,4 10,4 19,1 10,7

Tabelul VI.2. Dependenta de pH a concentratiei solutiei de molibdat,

respectiv a capacitatii de adsorbtie in seria MgxFe_n. Durata procesului: 120 min

H MgoFe_n MgsFe_n Mg4Fe_n
P "MoS*mg/L [ g mg/g | Mo®* mg/L | g mg/g | MoS*mg/L | q mg/g
4 25,4 4,54 17,3 12,8 17,7 12,2
6 24,2 5,80 16,1 13,8 12,3 17,6
8 25,3 4,72 16,7 13,2 14,9 14,9
10 25,9 4,06 17,3 12,6 19,0 10,9

Tabelul VI.3. Dependenta de pH a concentratiei solutiei de molibdat,
respectiv a capacitatii de adsorbtie in seria MgxFe_r_450. Durata procesului: 120

min
H MgyFe_r_ 450 MgsFe_r_ 450 MgsFe_r 450
P™ 'Mo®* mg/L [ q mg/g | Mo®* mg/L | @ mg/g | Mo®* mg/L | q mg/g
4 18,6 11,4 17,4 12,6 15,7 14,2
6 11,7 18,5 8,80 21,2 7,29 22,6
8 16,8 13,2 13,4 16,5 13,7 16,3
10 19,7 10,2 14,5 15,3 16,5 13,7

Tabelul VI.4. Dependenta de pH a concentratiei solutiei de molibdat,
respectiv a capacitatii de adsorbtie in seria MgxFe_n_450. Durata procesului: 120

min
H Mg,Fe_n_450 MgsFe_n_450 MgsFe_n_450
P™ 'Mo®* mg/L [ q mg/g | Mo®* mg/L | @ mg/g | Mo®* mg/L | q mg/g
4 26,6 3,39 8,38 21,8 9,35 20,3
6 24,4 5,53 5,73 24,4 5,27 24,9
8 25,6 4,33 7,23 22,8 7,31 22,7
10 25,7 4,25 15,3 14,5 13,6 16,2

in Figura VI.3. (a, b) se prezintd variatia cu pH-ul a capacititii de adsorbtie

dezvoltata de materialele studiate.
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-+~ Mg:Fe_n 450 — MgFe r 450

MgFe n 450 MgFe r 450
26 -=- MgiFe_n_450 ——Mg:Fe r 450
+- MgFen — MgiFer i

«- MgFen —— MgFer 28
Mg:Fe n Mg:Fe ¢

q (mg/g)

pH ’ ’ o
(a) (b)
Figura VI.3. Efectul pH-ului initial al solutiilor de molibdat de amoniu asupra
capacitatii de adsorbtie a materialelor studiate:
a) Mgx«Fe - LDHs sintetizate, b) MgxFe - calcinate la 450 °C

pH-ul initial al solutiilor cu continut de ioni metalici joaca un rol important in
procesul de adsorbtie datoritd faptului ca influenteaza atat speciile ionului metalic
prezent in solutie, cat si suprafata adsorbantului. Se poate observa ca o datad cu
cresterea pH-ului initial al solutiilor de la 4 la 6, capacitatea de adsorbtie a tuturor
materialelor studiate creste. Acest lucru poate fi explicat prin faptul cd in mediu
acid suprafata adsorbantilor este protonata [205].

Concentratia protonilor scade cu cresterea pH-ului de la 4 la 6, de
asemenea, la pH=6 ionul Mo®" se g&seste in solutie sub formd de anion molibdat
(Mo0O4%") [189]. Prezenta protonilor la nivelul suprafetelor adsorbantilor explica
afinitatea acestora pentru anionul MoO42-, in procesul de retinere a molibdatului
fiind implicate probabil forte de natura electrostatica. La valori ale pH-ului mai mari
de 6, gradul de protonare al suprafetei scade, se manifestd o competitie intre
anionii prezenti in solutie (MoO42'si OH"), ceea ce poate explica diminuarea
capacitatii de adsorbtie. Aspectele prezentate conduc la concluzia cd valoarea
optimda a pH-ului pentru care se atinge capacitatea maximad de adsorbtie in
conditiile de lucru date este 6. Aceasta valoare a pH-ului a fost utilizata in studiile
de adsorbtie ulterioare.

O alta observatie se leaga de faptul ca materialele calcinate au dezvoltat o
capacitate de adsorbtie mai mare comparativ cu cele sintetizate, aceastd
particularitate fiind pusd pe seama structurii amorfe a oxizilor micsti rezultati prin
calcinare. Astfel, la pH=6, capacitatea de adsorbtie dezvoltata de Mg4Fe_n_450 a
fost 24,9 mg/g, de 1,4 ori mai mare decdt cea corespunzatoare compusului
MgsFe_n (17,6 mg/g). In plus, ca efect al cristalinitatii usor diminuate ce
caracterizeaza hidroxizii dubli stratificati pentru care in sinteza a fost utilizata
solutia de extractie ca precursor de Fe3*, capacitatea de adsorbtie a acestora a fost
mai mare comparativ cu a compusilor sintetizati din reactivi. O crestere
semnificativa a capacitatii de adsorbtie a fost de asemenea observata cu cresterea
raportului molar Mg:Fe, datorata cresterii suprafatei specifice BET a materialelor.
Spre exemplu, capacitatea de adsorbtie a materialului Mg4Fe_n a fost de 17,6
mg/g, de 3 ori mai mare decat a materialului Mg,Fe_n (capacitatea de adsorbtie
5,80 mg/q).
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VI.3.2. Studii cinetice

Studiile care vizeaza influenta duratei procesului de adsorbtie asupra capacitatii
de adsorbtie sunt deosebit de importante intrucat oferda informatii cu privire la
determinarea timpului necesar atingerii echilibrului de adsorbtie si de asemenea,
rezultatele pot fi utilizate pentru intelegerea variabilelor care influenteaza adsorbtia
solutului.

Datele experimentale si de calcul privind dependenta capacitatii de
adsorbtie a materialelor luate in studiu functie de timpul de contact sunt prezentate
in tabelele VI.5 - VI.8 si diagramele VI.4.

Tabel VI.5. Variatia in timp a concentratiei solutiei de molibdat de amoniu,
respectiv a capacitatii de adsorbtie, la adsorbtia pe hidroxizii dubli stratificati

MgxFe_r.
Conditii: C;=30 mg Mo®*/L; pH=6
Timp Mg.Fe_r MgsFe_r MgsFe_r
Moé* mg/L | q mg/g | Mo’* mg/L | q mg/g | Mo®* mg/L | q mg/g

15 26,5 3,48 24,5 5,46 26,1 3,82
30 24,2 5,82 21,7 8,23 24,5 5,46
60 22,1 7,87 19,2 10,7 21,3 8,76
120 18,6 11,4 17,2 12,6 18,9 11,1
180 17,8 12,1 16,7 13,1 18,3 11,6
240 17,4 12,5 16,4 13,6 17,9 12,1

Tabel VI.6. Variatia in timp a concentratiei solutiei de molibdat de amoniu,
respectiv a capacitatii de adsorbtie, la adsorbtia pe hidroxizii dubli stratificati

MgxFe_n.
Conditii: C;=30 mg Mo®*/L; pH=6
Timp Mg,Fe_n MgsFe_n MgsFe_n
Mo®* mg/L | g mg/g | Mo®* mg/L | g mg/g | Mo®" mg/L | g mg/g

15 26,2 3,78 22,2 7,71 25,1 4,84
30 23,0 6,94 20,9 9,10 23,2 6,71
60 21,5 8,53 18,7 11,3 20,5 9,47
120 17,8 12,2 16,7 13,2 17,3 12,6
180 17,2 12,8 16,4 13,6 16,8 13,2
240 16,9 13,0 16,1 13,8 16,6 13,3

Tabel VI.7. Variatia in timp a concentratiei solutiei de molibdat de amoniu,
respectiv a capacitatii de adsorbtie, la adsorbtia pe hidroxizii dubli stratificati

MgxFe_r_450.
Conditii: C;=30 mg Mo®*/L; pH=6
Timp Mg,Fe_r 450 MgsFe_r 450 Mg4Fe_r 450
Mo®* mg/L | g mg/g | Mo®* mg/L | g mg/g | Mo mg/L | g mg/g

15 21,1 8,87 21,4 8,51 22,4 7,61
30 17,6 12,3 16,5 13,2 19,3 10,5
60 15,7 14,1 12,4 17,4 14,3 15,5
120 12,6 17,6 8,80 21,2 8,22 21,7
180 11,7 18,1 8,26 21,8 7,16 22,7
240 11,4 18,3 7,96 22,0 6,94 22,8
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Tabel VI.8. Variatia in timp a concentratiei solutiei de molibdat de amoniu,
respectiv a capacitatii de adsorbtie, la adsorbtia pe hidroxizii dubli stratificati

MgxFe_n_450.
Conditii: C;=30 mg Mo®*/L; pH=6
Timp MgyFe_n_450 MgsFe_n_450 Mg4Fe_n_450
MoS* mg/L | g mg/g | Mo®* mg/L | g mg/g | Mo mg/L | 9 mg/g

15 22,4 7,46 20,5 9,38 19,6 10,3
30 18,2 11,7 14,1 15,8 13,7 16,3
60 16,1 13,7 11,2 18,8 10,4 19,6
120 12,5 17,2 6,23 23,9 5,49 24,7
180 12,1 17,7 5,21 25,0 4,56 25,2
240 11,9 18,2 4,96 25,1 4,35 25,3

In figura VI.4 sunt prezentate curbele cinetice experimentale.

0 0
16 3
20
-12 -
& =0
a o
E EI:
Ty =
Iy A -«- Mg:Fe_n_450 ——MgFe r 450
*- MgFen  —— MgFer 10 / MgiFe n 450 MaiFe r 450
; Mg:Fe n MgFe_r “e- MgiFe_n_450 —— MagiFe r 450
il ¥ ~e- MgiFen  — MgFer
0 0
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
t (min) t (min)
(a) (b)
Figura VI.4. Evolutia in timp a capacitatii de adsorbtie dezvoltata de materialele
studiate.

a) MgxFe - sintetizate; b) MgxFe - calcinate la 450 °C

Capacitatea de adsorbtie a tuturor materialelor luate in studiu creste cu
cresterea timpului de contact pana la 60 minute, dupa care ramane constanta.

La valori ale timpului de adsorbtie mai mari de 60 min., capacitatea de
adsorbtie ramane practic constantd, probabil datorita ocuparii siturilor active de la
nivelul suprafetei adsorbantilor. Timpul de 60 de minute a fost considerat timpul
optim de contact, respectiv timpul necesar atingerii echilibrului de adsorbtie.

Cinetica adsorbtiei este o caracteristica importanta ce defineste eficienta
procesului de adsorbtie. Pentru clarificarea mecanismului de adsorbtie a ionilor
Mo® pe materialele studiate si identificarea modelului care valideazd datele
experimentale, au fost utilizate trei modele cinetice: modelul cinetic de pseudo-
ordin unu, modelul cinetic de pseudo-ordin doi si modelul difuziei intraparticula
[200,203,206].

BUPT



88

Modelul cinetic de pseudo-ordin unu
Modelul cinetic de pseudo-ordin unu, cunoscut si sub denumirea de modelul
Lagergren este reprezentat de relatia (VI.2):

q, = qe(l—e‘klt) (VI.2)
in care: g: - capacitatea de adsorbtie a adsorbantului la timpul t, mg-g*;
ge - capacitatea de adsorbtie a adsorbantului la echilibru, mg-g;
k;- constanta vitezei de adsorbtie, min-?;
t- timpul, min.
Pentru modelarea datelor cinetice a fost folosita forma integratda a modelul
Lagergren, descrisa de relatia:

In(q, —q,)=Ing k-t (VL3)

Din dependentele liniare /In (ge-q:) functie de t (fig. VI.5) s-au calculat
constantele de viteza k.

3 4

H -+~ MgFen —— MgFer 3 - Mg:Fe_n 450 ——Mg:Fe_r_450
MgiFe n 450 MgsFe r 450

N ) MgiFe_n MgiFe r
s -+~ MgiFe_n_450 —— MgiFe r 450

=- MgiFen —— MgiFe_r

In (ge-qt)
In (qe-qt)

0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
t (min) t(min)

a. b.
Figura VI.5. Dependentele In(ge-qt) functie de t pentru adsorbtia Mo®*:
a. MgxFe_n si MgxFe_r; b. MgxFe_r si MgxFe_n calcinate la 450 °C

Modelul cinetic de pseudo-ordin doi
Modelul cinetic de pseudo-ordin doi (ecuatia VI.4), propus de Ho si Mckay
poate fi exprimat prin ecuatia:
t 1 t

- = 5 + —
qt k2 : qe qe
in care: k»- constanta de viteza a modelului cinetic de adsorbtie de pseudo-
ordin doi (g-mg*-min-)
ge - cantitatea de Mo®* adsorbita la echilibru (mg/g);
gt - cantitatea de Mo®* adsorbita la timpul t (mg/g).

(V1.4)

Reprezentarile grafice t/qt functie de timpul t au permis evaluarea
constantele de vitezd k. (din panta dreptelor), respectiv a cantitatii de Mo%*
adsorbita la echilibru ge (din ordonata la origine) (Figura VI.6).

BUPT



+~ Mg:Fe n 450 — MgFe r 450 4
«- MgFe n —— Mg:Fe r 12 Mg:Fe n_450 Mg:Fe r_450 .
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a. b.
Figura VI.6. Dependentele t/q: functie de t pentru adsorbtia Mo®* pe:
a) MgxFe - sintetizate, b) MgxFe - calcinate

Modelul cinetic al difuziei intraparticuld (Modelul Weber-Morris)

Modelul cinetic al difuziei intraparticula este descris de ecuatia Weber-
Morris care a fost utilizata pentru a identifica etapa determinanta de vitezg,
respectiv daca difuzia intraparticula descrie cinetica procesului:

_ %
; _kint't 2+C (VI.5)

unde: ki: este constanta de viteza a modelului cinetic al difuziei intra-particuld
(mg/g-min-'/2),

Valorile constantelor de viteza ki au fost estimate din pantele
reprezentdrilor g functie de t/? (Figura V1.7)

In conformitate cu ecuatia (VI.5), dependenta g: functiede t2 ar trebui sa
conduca la o dreaptd, a carei panta reprezintd constanta de viteza ki, situatie in
care difuzia intra-particula constituie treapta determinantd de viteza. In situatia in
care dreapta nu trece prin origine, difuzia intra-particula poate fi insotita de difuzia
prin film.
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q (mg/g)

kll}

2 .

)
2

q (mg/g)

+- MgFen
MgiFe n MgFe r

+— MgiFe r -+~ Mg:Fe_n_450 —MgFe r 450

MgiFe n 450  MgFe r 450

-=- MgiFe_n_450 —— MgiFe r 450

oo MgFen —— MgFer

2 4 6 8 10 12 14 16 I8 0 2 4 [ 8 10 12 14 16 18
2 (min?) 2 (min'"?)

(a) (b)

Figura VI.7. Determinarea constantelor de viteza conform modelului cinetic Weber-

Morris:
a) MgxFe - sintetizate, b) MgxFe - calcinate

Valorile experimentale si rezultate din calcul ale capacitatii de adsorbtie la

echilibru, ge, valorile constantelor de viteza si ale coeficientilor de regresie pentru
toate cazurile studiate sunt prezentate in Tabelul VI.9.

Tabelul VI.9. Parametrii cinetici rezultati din aplicarea modelelor cinetice privind

adsorbtia Mo®* pe materialele studiate

Modelul cinetic de Modelul cinetic de Merlu] F'.netlc
- - . al difuziei intra-
pseudo-ordin unu pseudo-ordin doi iculd
Materialul | 9&°® particula
adsorbant mgg/ Gecalc k. Ge,cale k2, Kint,
! T R? " Imin/(m R? mg/gmi R?
mg/ mint mg/ /() 9/9 2/32
g g
Mg:Fe_n | 13,5 | 9,86 | 0,0142 | 0,9831 | 15,6 | 0,00172 | 0,9952 | 1,73 | 0,9952
Mg:Fe_r | 12,5 | 8,71 | 0,0156 | 0,9538 | 14,5 | 0,00182 | 0,9907 | 1,76 | 0,9941
MgsFe_n | 14,5 | 6,59 | 0,0132 | 0,9041 | 15,4 | 0,00376 | 0,9982 | 1,44 | 0,9984
MgsFe_r | 14,0 | 7,24 | 0,0108 | 0,9318 | 14,8 | 0,00314 | 0,9986 | 1,60 | 0,9974
MgsFe_n | 18,0 | 9,63 | 0,0189 | 0,8995 | 20,0 | 0,00221 | 0,9957 | 2,23 | 0,9976
Mgs«Fe_r | 16,5 | 7,90 | 0,0132 | 0,8623 | 17,8 | 0,00258 | 0,9958 | 2,03 | 0,9632
MQZFSGO—”— 20,5 | 10,7 | 0,0126 | 0,9168 | 22,7 | 0,00183 | 0,9958 | 2,63 | 0,9997
MgzFe_r_

50 18,5 | 4,72 | 0,0169 | 0,4048 | 20,0 | 0,00346 | 0,9968 | 1,98 | 0,9982
MQZFSeO—”— 25,0 | 15,8 | 0,0268 | 0,8904 | 27,8 | 0,00163 | 0,9957 | 3,16 | 0,9863
MgsFe_r_

50 22,0 | 12,4 | 0,0192 | 0,9254 | 24,4 | 0,00195 | 0,9959 | 2,80 | 0,9986
MQZF;O—”— 26,0 | 12,1 | 0,0136 | 0,8892 | 28,6 | 0,00174 | 0,9967 | 3,13 | 0,9924
Mng%_r_ 23,5 | 11,3 | 0,0138 | 0,8563 | 25,6 | 0,00176 | 0,9949 | 3,07 | 0,9995
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Aplicarea modelului cinetic de pseudo-ordin unu a condus la diferente mari
intre valorile capacitatii de adsorbtie determinate pe cale experimentald si cele
obtinute prin modelare. Aceasta observatie, corelata cu valorile mici ale
coeficientilor de regresie conduc la concluzia ca modelul cinetic de pseudo-ordin
unu nu descrie procesul de adsorbtie al Mo®* pe materialele studiate.

Dependentele liniare t/g: functie de t (figura VI.6), obtinute prin aplicarea
modelului cinetic de pseudo-ordin doi, indicd o buna concordanta a acestui model
cu datele experimentale. De altfel, coeficientii de corelare rezultati din
reprezentarile liniare au valori mai mari de 0,99 pentru toate situatiile studiate. De
asemenea, valorile capacitatii de adsorbtie obtinute pe cale experimentalda sunt
foarte apropiate de valorile obtinute din reprezentarile grafice pentru toate
materialele studiate. In plus, valorile capacitati de adsorbtie la echilibru
determinate prin aplicarea modelului cinetic de pseudo-ordin doi au fost mai mari
pentru materialele calcinate, aspect care concorda cu concluziile de pana acum
(analiza prin difractie de raze X,valori ale suprafetelor specifice, imagini SEM,
capacitatile de adsorbtie la echilibru determinate experimental). Constantele de
viteza k; au acelasi ordin de marime, fara sa poata fi observata o variatie functie de
raportul Mg:Fe, de natura precursorului de fier cat si de faptul ca adsorbtia s-a
realizat pe compusii rezultati din sintezd sau pe cei calcinati. Ca atare, se poate
concluziona ca procesul de adsorbtie a ionului Mo®* pe materialele studiate este
descris fidel de modelul cinetic de pseudo-ordin doi.

Din dependentele g. functie de /2 (figura VI.7) se poate observa ca
adsorbtia Mo®* pe materialele studiate prezinta un mecanism complex, care are loc
in doua etape ce corespund celor douda paliere din diagrame. Primul palier
corespunde unui proces de adsorbtie instantaneu, caracterizat de difuzia anionilor
molibdat la nivelul suprafetei externe a adsorbantului. Al doilea palier, cu panta mai
mica, poate fi atribuit procesului de adsorbtie ce decurge gradual la nivelul porilor
materialelor adsorbante si corespunde etapei determinante de viteza [207].

In ceea ce priveste constanta de viteza ki, aceasta a avut acelasi ordin de
marime in toate cazurile prezentate, observandu-se totusi o tendinta de crestere la
materialele calcinate in raport cu cele sintetizate (1,44 mg-g!'-min'/2 pentru
adsorbtia pe MgsFe_n, respectiv 3,16 mg-gi-min¥2 pentru adsorbtia pe
MgsFe_n_450) (tabelul VI.9).

Sensul de scadere a coeficientilor de corelare (R?) a fost: model pseudo-
ordin-doi> model difuzie intraparticuld> model pseudo-ordin-unu, indicand c3a, din
punct de vedere cinetic, adsorbtia anionului molibdat pe hidroxizii dubli stratificati
sintetizati si calcinati decurge dupa modelul de pseudo-ordin-doi.

VI.3.3. Interpretarea studiilor privind echilibrul procesului de
adsorbtie

Studiile de echilibru furnizeaza informatii cu privire la capacitatea maxima
de adsorbtie si la afinitatea materialelor utilizate ca adsorbanti in raport cu poluantii
tinta.

Rezultatele experimentale obtinute in studiul privind echilibrul procesului
sunt prezentate in tabelele VI.10 - VI.13.
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Tabel VI.10. Date experimentale si de calcul privind dependenta concentratiei de
echilibru de concentratia initiala a solutiei de Mo®*, in seria Mg«Fe_r. Conditii de

lucru: pH=6; durata procesului:60 min.

MgoFe_r MgsFe_r Mg4Fe_r
Conc; mg/L Mo®*+ mg/L g mg/L Mo®*+ mg/L q mg/L Mo®*+ mg/L q mg/L
5 4,09 0,906 1,07 3,91 1,04 3,93
10 4,76 5,26 4,65 5,31 3,38 6,65
30 19,4 10,6 17,2 12,6 16,1 13,9
50 36,5 13,5 35,5 14,6 34,2 15,8
100 85,3 14,8 81,4 18,5 81,4 18,4

Tabel VI.11. Date experimentale si de calcul privind dependenta concentratiei de
echilibru de concentratia initiala a solutiei de Mo®*, in seria MgxFe_n. Conditii de

lucru: pH=6; durata procesului: 60 min.

Mg,Fe_n MgsFe_n MgsFe_n
) L L L
Conc;, mg/L | 6+ ma/L q mg/ MoS* mg/L q mg/ MoS* mg/L g mg/
5 4,23 0,767 2,49 2,52 1,46 3,52
10 8,12 1,88 4,72 5,28 3,74 6,21
30 24,2 5,80 17,24 12,7 13,26 16,6
50 43,21 6,79 35,22 14,7 31,16 18,6
100 91,91 8,02 81,43 18,5 75,35 24,6

Tabel VI.12. Date experimentale si de calcul privind dependenta concentratiei de
echilibru de concentratia initiala a solutiei de Mo®*, in seria MgxFe_r_450. Conditii

de lucru: pH=6; durata procesului:60 min.

Conc:, mg/L MgyFe_r_ 450 MgsFe_r_ 450 Mg4Fe_r_ 450
v Mo®* mg/L | g mg/L | Mo®* mg/L | g mg/L | Mo%* mg/L | g mg/L
5 0,76 4,26 0 4,98 0 4,98
10 3,09 6,96 2,19 7,81 2,25 7,72
30 11,7 18,5 8,80 21,2 7,29 22,6
50 29,8 20,2 23,6 26,3 22,7 27,4
100 71,6 28,1 65,5 34,2 66,7 33,7

Tabel VI.13. Date experimentale si de calcul privind dependenta concentratiei de
echilibru de concentratia initiala a solutiei de Mo®*, in seria MgxFe_n_450. Conditii
de lucru: pH=6; durata procesului:60 min.

Conc; mg/L Mg,Fe_n_450 MgsFe_n_450 MgsFe_n_450
v Mo®* mg/L | g mg/L | Mo®* mg/L | g mg/L | Mo®* mg/L | g mg/L
5 3,23 1,76 0 5,04 0,05 4,87
10 7,15 2,82 0 10,0 0 10,1
30 21,3 8,63 5,73 24,4 5,27 24,9
50 38,5 11,3 22,2 27,8 21,3 28,7
100 87,2 12,6 62,0 37,5 59,9 39,6

Pe baza datelor experimentale s-a calculat capacitatea de adsorbtie g
(mg/g) si s-au trasat izotermele de echilibru prezentate in Figura VI.8. Capacitatea
de adsorbtie dezvoltata de materialele studiate a crescut cu cresterea concentratiei
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de echilibru pana la atingerea unei valoari constante, ce corespunde saturarii
suprafetei adsorbantului cu anionii de molibdat. Se confirma inca o data ca probele
calcinate la 450 °C dezvoltd o capacitate de adsorbtie a Mo®*+ din solutii apoase

sensibil mai mare decat precursorii acestora.
30 45

10 R

q (mg/g)

= ~Mg2Fen450 ——Mg2Fer450
«- MzFen o MgFe r Mg3Fe-n-450 Mg3Fer-450
Mg:Fe n MgsFe 10 Yy - *-MgdFe-n-450 ——MgdFer-450

y/ -e- MgFen —— MgFer

0 10 20 30 40 50 60 0 &0 90 100
0 20 40 60 80 100 120 140
Ce

c
(a) (b)
Figura VI.8. Izotermele de echilibru pentru adsorbtia Mo®* pe materialele studiate:
a. MgyFe sintetizate; b. MgyxFe-450 calcinate

e

Modelarea izotermelor experimentale permite identificarea mecanismului
procesului si permite evaluarea pe cale teoreticd a capacitatii de adsorbtie la
echilibru. In acest scop, in studiile noastre au fost utilizate izotermele Langmuir,
Freundlich, Temkin si Dubinin - Raduschkevich. Parametrii corespunzatori
izotermelor de echilibru au fost calculati prin regresie liniara, folosind ecuatiile
izotermelor si sunt prezentati in tabelul VI.14.

Izoterma Langmuir descrie un proces de adsorbtie in strat monomolecular
pe o suprafata ce contine un numar finit de centri activi, echivalenti din punct de
vedere energetic [208]. Izoterma Langmuir ia in considerare efectul saturarii
suprafetei, asimiland adsorbtia cu un fenomen chimic. Forma liniarizata a izotermei
corespunde ecuatiei (VI.6) [209]:

c, 1 C
—+

€

qe quL qm

in care: ge - cantitatea de ion Mo®* retinuta la echilibru, mg-g-t;
gm — cantitatea maxima de adsorbat retinutd pentru acoperirea integralad la
nivel de monostrat, mg-g;

Ce — concentratia la equilibru, mg-L?;
K. - constanta Langmuir (coeficient de adsorbtie) legat de energia de adsorbtie,
L-mg.
Valorile gm si KL pot fi determinate din reprezentarea grafica Ce/qe functie de Ce
(Figura VI.9).

(VL.6)
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§ 45
7 ~e- MgFen —e— Mg:Fe r 4 «- Mg:Fe n_450 ——Mg:Fe r 450 s
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35 -+~ MgiFe_n_450 ——MgFe_r 450
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Figura VI.9. Izotermele Langmuir pentru adsorbtia Mo®*+ pe materialele studiate:
a) MgxFe sintetizate, b) MgxFe-450 calcinate

Izoterma Freundlich este expresia empiricd ce descrie echilibrul de
adsorbtie pe suprafete neomogene energetic, fiind valabild pentru un domeniu de
concentratii restrans. Forma sa liniara este data de ecuatia [210]:

Ing, =In K. +lln C.
n (V1.7)

unde: ge — capacitatea de adsorbtie la echilibru, mg/g;
C.— concentratia adsorbitului in solutie, la echilibru, mg/L;
Kr - constanta Freundlich, L-mgt;
n - factor de neomogenitate (legat de energia de adsorbtie), adimensional;
Valorile 1/n si Kr se pot determina din panta dreptei si, respectiv, ordonata
la origine a reprezentarii grafice Ing.= f(InCe) (Figura VI.10).

35 «- MgFen —— MgFer 4
MgiFe n Mg:Fe r i

-+~ MgFen —=— MgiFe r

¢, &
£ £
2
L5
v :
s 15 ¢ .
ol 5 +- MgiFe n_450 —Mg:Fe r 450
! w7 MgFe n 450 MgiFe r 450
05 s -+~ MgiFe_n_450 ——MgiFe r 450
05 > e e
0
0 05 1 L5 2 25 3 35 4 45 5 0
4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 6
InC,
. nC,
(a) (b)

Figura VI.10. Izoterma Freundlich pentru adsorbtia Mo®* pe materialele studiate:
a) MgxFe - sintetizate, b) MgyxFe - calcinate
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Izoterma Temkin contine un factor care ia in considerare interactiunile
adsorbant-adsorbit [211]. Forma liniara a acesteia este data de relatia:

de =ﬂln (& +%In C. (V1.8)

unde: T - temperatura absoluta, K;
R - constanta molara a gazelor, kJ/mol K;
Kr - constanta de echilibru ce corespunde energiei de legatura maxima, L/mg
b - constanta de viteza a izotermei Temkin, kJ/mol;
RT/b - factor adimensional, face referire la caldura de adsorbtie.
Valorile b si Kt pot fi calculate din panta dreptei si ordonata la origine a
reprezentarilor liniare dintre ge =f(InC) (Figura VI.11).

<o MgFen - MgFer m . 4
- +- Mg:Fe n_450 —MgFe r 450 4

Mg:Fe_n_450 MgiFe r 450
-+~ MgiFe n_450 ——Mg/Fe r 450

MgFe n MgsFe r

o MgFen — MgFer

In( - . InC,
(a) (b)
Figura VI.11. Izoterma Temkin pentru adsorbtia Mo®* pe materialele studiate:
a) MgxFe - sintetizate, b) MgxFe - calcinate

Izoterma liniara Dubinin-Radushkevich

Izoterma Dubinin-Radushkevich (D-R), forma mai generald a izotermei
Langmuir, nu ia in considerare o suprafatd omogena energetic sau un potential de
adsorbtie constant. Relatia care exprima particularitatile acestei izoterme este:

Ing, =Ing,'-Kgee? (VI.9)
in care: ge. - capacitatea de adsorbtie la echilibru, mg-g;

gs’ - capacitatea de adsorbtie la nivelul monostratului, mg-g*;

Kpr - constanta Dubinin-Radushkevich, care este in legatura cu energia de
adsorbtie, mol?-kJ2;

¢ - potentialul Polany exprimat prin relatia (VI.10):

e=RTIn 1+i (VI.10)
e

in care: R - constanta molara a gazelor, kJ-mol*-K1;
T - temperatura, K;
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Ce - concentratia la echilibru, mol-Lt.

Parametrii izotermei D-R au fost determinati din reprezentarea grafica a
Inge functie de €2 (Figura VI.12).

4
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Figura VI.12. Izoterma Dubinin-Radushkevich pentru adsorbtia Mo®* pe
materialele studiate:
a) Mgx«Fe - sintetizate, b) MgxFe - calcinate

Tabelul VI.14 cuprinde parametrii de echilibru calculati pentru toate cele 4
izoterme, impreuna cu coeficientii de corelare, R2.

O prima observatie este ca cele mai ridicate valori ale coeficientilor de
corelare s-au obtinut la modelarea dupa izoterma Langmuir.

Faptul ca datele obtinute pe cale experimentala s-au pliat cel mai bine pe
izoterma Langmuir se datoreaza structurii hidroxizilor dubli stratificati, respectiv
distributiei omogene a siturilor active pe suprafata acestora. Exista o buna
concordantd fintre valorile capacitatii maxime de adsorbtie obtinute pe cale
experimentala si cele rezultate din aplicarea izotermei Langmuir, pentru toate
materialele adsorbante implicate in studiu. Capacitatea maxima de adsorbtie
dezvoltata de materialele studiate creste cu cresterea raportului molar Mg:Fe.De
asemenea, hidroxizii dubli stratificati pentru sinteza carora s-a folosit ca precursor
de Fe3* solutia de extractie din namolul de la zincarea termicd (MgxFe_n) prezintd o
capacitate maxima de adsorbtie mai mare decat cei obtinuti din reactivi (MgxFe_r).
Pe de altd parte, capacitatiie maxime de adsorbtie dezvoltate de materialele
calcinate au fost cu cel putin 50% mai mari decat cele ale precursorilor, in unele
situatii acestea practic dublandu-se (31,5 mg/g pentru Mg,Fe-n-450 comparativ cu
16,1 mg/g pentru Mg,Fe-n).

Un alt parametru care vine in sprijinul afirmatiei ca procesul de adsorbtie
este cel mai bine descris de izoterma Langmuir il constituie factorul de separare Ry,
Acesta este o constanta adimensionald, exprimatda prin relatia VI.11, in care
termenii au semnificatiile descrise anterior (relatia VI.6), iar Co este concentratia
initiala a solutiei de molibdat:

1

R=17K C
L Co (VI.11)
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Factorul de separare este o masurda a capacitatii adsorbantului utilizat.
Valoarea lui scade cu cresterea valorii constantei Langmuir ,K.” si cu cresterea
concentratiei initiale. Valorile lui R_ pot fi asociate izotermei de echilibru dupa cum
urmeaza: R.>1 - adsorbtie nefavorabila; R.=1 - adsorbtie liniard; 0<R. <1 -
adsorbtie favorabila, R.=0 - adsorbtie ireversibila [212]. Valorile factorului de
separare au fost calculate pentru intreg intervalul de concentratii studiat (tabelul
VI.14) pentru absorbtia Mo®* pe toate materialele, iar rezultatele obtinute s-au
incadrat intre 0 si 1, facand dovada unui proces de sorbtie favorabil.

Tabelul VI.14. Valorile R, calculate pentru toate materialele si intreg intervalul de
concentratii studiate

Adsorbantul RL
studiat | KuL/mg — 10 30 50 100
mg/L mg/L mg/L mg/L | mg/L
Mg,Fe_n 0,124 0,617 0,446 0,212 0,139 | 0,0751
Mg,Fe_r 0,127 0,612 0,441 0,208 0,136 | 0,0732
MgsFe_n 0,109 0,647 0,478 0,234 0,155 | 0,0841
MgsFe_r 0,0787 0,718 0,560 0,298 0,203 0,113
MgsFe_n 0,102 0,662 0,495 0,246 0,164 | 0,0891
Mg4Fe_r 0,181 0,525 0,356 0,156 0,100 | 0,0523

Mg.Fe_n_450 0,151 0,570 0,398 0,181 0,117 | 0,0622
Mg,Fe_r_450 0,137 0,593 0,422 0,196 0,127 | 0,0681
MgsFe_n_450 0,206 0,493 0,327 0,139 0,088 | 0,0464
MgsFe_r_450 0,163 0,551 0,380 0,170 0,109 | 0,0582
Mg4Fe_n_450 0,422 0,322 0,192 0,073 0,045 | 0,0231
MgsFe_r_450 0,265 0,430 0,274 0,112 0,070 | 0,0360

Modelarea rezultatelor experimentale dupa izoterma Freundlich a condus la
valori ale coeficientilor de corelare mai mici. Acest lucru sugereaza faptul ca
utilizarea acestei izoterme pentru descrierea procesului de adsorbtie a Mo®* pe
materialele studiate este limitatd. O caracteristica importanta a izotermei
Freundlich este parametrul 1/n, care este subunitar pentru toate materialele
studiate indicand, in principiu, o afinitate ridicatd a acestora pentru adsorbtia ionilor
de Mo+,

Coeficientii de corelare obtinuti la utilizarea izotermei Temkin au fost, de
asemenea, mai mici comparativ cu cei obtinuti pentru izoterma Langmuir, sugerand
faptul ca aceasta izotermd nu descrie adsorbtia ionilor de Mo®* pe materialele
studiate.

La aplicarea izotermei D-R s-au obtinut coeficienti de corelare scazuti. Mai
mult, valorile capacitatii de adsorbtie au fost mult diferite comparativ cu cele
obtinute prin modelare. Avand in vedere toate aceste aspecte, putem concluziona
ca procesul de adsorbtie a anionului molibdat pe toate materialele studiate si pe
intreg intervalul de concentratii este cel mai bine reprezentat de izoterma
Langmuir.
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Tabelul VI.14. Parametrii izotermelor Langmuir, Freundlich, Temkin si Dubinin-Radushkevich pentru adsorbtia Mo®* pe
materialele studiate

Adsorbantul | gm exp, Langmuir Freundlich Temkin Dubinin-Radushkevich
studiat me/s K, qm R2 Kr, 1/n R2 KT, br, R? Kad, qs’, R2
L/mg mc;lc/g mg/g L/g | 3/mol mol?/kJ? | mg/g
MgaoFe_n 14,6 0,124 16,1 [ 0,9979 | 2,69 | 0,426 | 0,9379 | 24,8 755 0,9603 | 1,24*10° | 12,1 | 0,7768
MgzFe_r 12,9 0,127 142 10,9964 | 2,31 | 0,438 | 0,9019 | 19,5 820 0,9350 | 2,53*10° | 10,9 | 0,8582
MgsFe_n 18,5 0,109 20,9 | 0,9920 | 2,92 | 0,472 | 0,9337 | 29,0 570 0,9428 | 1,34*10° | 13,7 | 0,7112
MgsFe_r i6,5 | 0,0787 | 19,2 | 0,9926 | 2,01 | 0,534 | 0,8995 | 15,7 593 0,9695 | 3,48*10° | 13,6 | 0,9259
MgsFe_n 24,7 0,102 28,2 | 0,9931 | 3,33 | 0,528 | 0,9179 | 18,6 417 0,9545 | 1,46*10° | 18,0 | 0,7791
MgsFe_r 20,3 0,181 21,9 |0,9972 | 4,21 | 0,413 | 0,9385 | 3,67 579 0,9497 | 5,27*107 | 15,6 | 0,7499
MgoFe_n_450 | 30,0 0,151 31,5 | 09975 | 6,10 | 0,371 | 0,9391 | 2,25 485 0,9486 | 2,28*107 | 20,2 | 0,6170
MgoFe_r_450 | 28,5 0,137 30,3 | 0,9983 | 5,15 | 0,403 | 0,9362 | 3,42 463 0,9619 | 4,18*107 | 20,1 | 0,6773
MgsFe_n_450 | 37,9 0,206 39,7 | 0,9993 | 7,25 | 0,414 | 0,8800 | 2,34 355 0,9536 | 3,49*107 | 28,1 | 0,7896
MgsFe_r_450 | 34,5 0,163 36,5 | 0,9995 | 6,02 | 0,426 | 0,9151 | 3,19 376 0,9785 | 5,47*107 | 26,2 | 0,8424
MgsFe_n_450 | 39,9 0,422 39,4 | 09991 | 12,0 | 0,295 | 0,9611 | 1,35 487 0,9528 | 3,26*10®% | 27,2 | 0,6845
MgsFe_r_450 | 36,6 0,265 37,6 |0,9989 | 9,07 | 0,337 | 0,9605 | 1,60 451 0,9788 | 9,05*10®% | 25,5 | 0,7218
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S-a urmdarit identificarea mecanismului de adsorbtie a ionul Mo®* pe
materialele adsorbante. In acest scop, acestea au fost supuse analizei prin difractie
de raze X, ulterior procesului de adsorbtie (Figura VI.13). Analiza spectrelor de
difractie de raze X a pus in evidenta faptul ca dupa adsorbtia anionului molibdat,
difractogramele materialelor studiate nu au suferit modificari, toate spectrele
indicand structurile specifice hidroxizilor dubli stratificati de tip piroaurit. Materialele
calcinate si-au recapatat structura stratificata dupa contactul cu solutia de Mo®*,
maximele de difractie specifice piroauritului fiind prezente, fara a exista dovezi de
prezenta a ionul Mo®* in spatiul interlamelar (pozitia varfurilor si intensitatile
acestora nu au suferit modificari substantiale). Acest aspect indica faptul ca anionul
molibdat nu a dezlocuit anionul carbonat din spatiul interlamelar. De altfel, este
bine cunoscut faptul ca dezlocuirea anionului carbonat din structura hidroxizilor
dubli stratificati este foarte dificil de realizat.

Ca atare, noi presupunem ca mecanismul de retinere a ionilor Mo®* pe
suprafata materialelor studiate consta in adsorbtia acestuia la nivelul suprafetei
stratului de tip brucit, unde se manifesta forte de natura electrostatica intre
straturile de tip brucit incarcate pozitiv si anionii de molibdat.

In ceea ce priveste oxizii micsti de Mg si Fe rezultati prin calcinare la 450
oC, in contact cu solutiile de molibdat, acestia s-au rehidradat si au revenit la
structura caracteristica hidroxizilor dubli stratificati, ca rezultat al efectului de
memorie. Acestia au dezvoltat o capacitate de adsorbtie mai mare datorita
suprafetei specifice mai mari.

B0
MglFe N — Mg2Fe R Mg3Fe N Mg3Fe B MedFe N —MgiFe R
2000 MglFe N_430 === Mg2Fe F._450 Mg3Fe N_450 Mg3Fe R_430 MgdFe N_450 =——\fgiFe R_430
A
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=
*q"é S
= A
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o
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10 0 k1] 40 S0 6l T 30
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Figura VI.13. Difractogramele de raze X ale probelor studiate dupa adsorbtia
ionilor de Mo®+

Capacitatile maxime de adsorbtie (gqm) Tn raport cu ionul Mo®* care au fost
atinse pe doi dintre adsorbantii sintetizati de noi au fost comparate cu valorile
obtinute pe alte tipuri de hidroxizi dubli stratificati sau pe compusi de alta natura
(tabelul VI.15) Rezultatele obtinute recomanda utilizarea compusilor sintetizati in
procesul de retinere a ionul Mo®*.
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Tabelul VI.15. Capacitatile de adsorbtie ale diferitilor adsorbanti dezvoltate in
procesele de indepartare a ionilor Mo®* din solutii apoase

Adsorbant qm mg/g | Referinta bibliografica
Maghemita (y-Fe,0s3) 33,4 [213]
ZnAls-Cl- LDH 114,9
[214]
ZnAls-COs3-LDH < 10
MgFeSO,-tip HT 15,5 [215]
MgsFe_n 24,7
Studiul prezent
Mg4Fe_n_450 39,9

VI.4. Interpretarea rezultatelor privind activitatea
fotocatalitica a compusului MgsFe-LDH in procesul de
degradare a colorantului Rosu de Congo din solutii apoase

Hidroxizii dubli stratificati de tip MgsFe-LDH sintetizati atat din reactivi
chimici cat si din solutie de extractie din namol cu continut de fier au fost testati ca
materiale fotocatalitice in procesul de degradare a colorantului Rosu de Congo (CR)
din solutii apoase [184].

Spectrele UV-VIS ale solutiilor cu continut de CR inregistrate la timpi diferiti
de iradiere in prezenta fotocatalizatorului MgsFe_n sunt prezentate in Figura VI.14.
Solutiile cu continut de CR prezintd un maxim de absorbtie in vizibil la lungimea de
unda de 498 nm, atribuit tranzitiilor n—n* ale legaturilor azo. Cele doua benzi de
absorbtie din ultraviolet, de la 340 si 235 nm, sunt atribuite tranzitiilor r—n* ale
inelelor naftalenice si benzenice [216]. Prin suprapunerea spectrelor UV-VIS
inregistrate in cursul procesului de fotocataliza la diferiti timpi de iradiere, se poate
observa modul in care variazd maximele de absorbtie la cele trei lungimi de undasi
se pot obtine informatii privind ruperea legaturilor azo raspunzatoare de
decolorarea colorantului, respectiv informatii cu privire la degradarea acestuia, prin
deschiderea inelelor aromatice.

In timp ce ruperea legaturile azo se realizeaza cu usurinta prin iradierea
UV, deschiderea nucleelor aromatice benzenice si naftalenice este mai dificila. Toate
cele trei maxime s-au aplatizat la momentul final al iradierii, respectiv la 180 de
minute. Intensitatea de absorbtie remanentd poate fi atribuitda intermediarilor
organici rezultati in timpul procesului de degradare fotocatalitica.

Analiza spectrelor inregistrate dupa adsorbtia la intuneric, respectiv la diferite
momente ale iradierii, indicd urmatoarele: dupa 30 min adsorbtie, spectrul UV-VIS
indica o usoara scadere a intensitatii tuturor celor trei maxime de absorbtie. In
cursul iradierii, intensitatea maximului de la 498 nm scade rapid, sugerand ca
procesul de decolorare a solutiei, datorat ruperii gruparii azo, decurge cu viteza
relativ. mare. Totodatd poate fi observatd o scadere gradualda a absorbantei
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inregistrata la 235 nm si 340 nm, asociate cu deschiderea nucleelor aromatice. Se
semnaleaza si faptul ca in spectrul inregistrat dupa 180 min iradiere, toate peak-
urile se aplatizeaza. Intensitatea absorbantei remanente poate fi atribuita
intermediarilor organici formati in procesul degradarii fotocatalitice.

0.5
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235 nm
498 nm 30 min adsorbtie
—15min
——30min
0.3 .
o ——60 min
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o ——90 min
2 —120 min
o
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Figura VI.14. Spectrele UV-VIS ale solutiilor cu continut de CR la timpi diferiti de
iradiere utilizand fotocatalizatorul MgsFe_n. Conditii: Co=500 mg/L; pH=8,75; doza
de catalizator=1 g/L

In figura VI.15 se prezinta, comparativ, eficienta utilizarii compusilor
MgsFe_r si MgsFe_n in procesele de adsorbtie si degradare fotocatalitica a
colorantului CR din solutii apoase. In paralel, a fost realizat, in aceleasi conditii de
concentratie initiald a solutiei si pH, un studiu de fotoliza.

Rezultatele au indicat ineficienta fotolizei, palierul de reducere a
concentratiei CR fiind atins la o valoare Ci/Co de numai 0,8. Eficienta adsorbtiei CR
a fost de asemenea redusa, usor mai mare la utilizarea ca adsorbant a compusului
MgsFe_n, echilibrul de adsorbtie fiind atins in cca. 30 min. Procesul de degradare
fotocatalitica a decurs cu eficientd mult mai buna, raportul C¢/Co atins dupa 180
min. iradiere fiind de 0,8.
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Figura VI.15. Eficienta utilizarii materialelor MgsFe_r si MgsFe_n in procesele de
fotoliza, adsorbtie si degradare fotocatalitica a colorantului Congo Red. Conditii:
Co=500 mg/L; pH=8,75; doza de catalizator=1 g/L

Variatia in timp a eficientelor de decolorare atinse in prezenta celor doi
compusi este prezentata in Figura VI.16. Dupa 30 de minute de adsorbtie la
intuneric, MgsFe_n a dezvoltat o eficientd de 29,8%, sensibil mai mare decat a
compusului MgsFe_r pentru care s-a obtinut o valoare de 23,1%. Acest rezultat era
de asteptat, avand in vedere cristalinitatea usor mai scdzutd a compusului
MgsFe_n, in structura cdruia se pot regdsi ca impuritati cationi metalici antrenati
din solutia precursoare de Fe3* [7]. Dupa 180 de minute de iradiere, valorile
eficientei de decolorare atinsa pe cei doi compusi au fost apropiate, usor mai mare
pe MgsFe_r (80,2%), comparativ cu valoarea atinsa in prezenta MgsFe_n (78,5%).
Un argument in sprijinul acestui rezultat consta tocmai in capacitatea de adsorbtie
mai mare a compusului MgsFe_n. Acesta a adsorbit o cantitate de colorant mai
mare, care poate impiedica penetrarea radiatiei UV la nivelul suprafetei
catalizatorului [217].
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Figura VI.16. Eficienta de decolorare dezvoltata de materialele studiate in
procesul de decolorare a CR din solutii apoase. Conditii de lucru: Co=500 mg/L;
pH=8,75; doza de catalizator=1 g/L

Procesul de decolorare si degradare a colorantului Rosu de Congo poate fi
descris din punct de vedere cinetic de modelul Langmuir-Hinshelwood (relatia
IV.12). La concentratii reduse, de ordinul mM, acesta poate fi adus la o ecuatie de
pseudo-ordin-intai (VI.13):

r =dC/dt = kKC/(1+KC) (VI.12)
IN(C,/C,)=kKt=Kk,,t (VI.13)

In care: r - viteza de degradare/decolorare a colorantului (mg-L- *-min-1t);

Co - concentratia initiala a colorantului (mg-L1);

C: — concentratia colorantului la timpul t (mg-L1);

t — timpul de iradiere (min);

k- constanta vitezei de reactie (min) ;

kapp- constanta aparenta de viteza (min-t)

Constanta aparenta de viteza pentru decolorarea, respectiv degradarea
colorantului, kapp, @ fost calculatd din panta dreptei rezultatd prin reprezentarea
grafica a In(C¢/Co) ca functie de timp, t, pentru ambele materiale utilizate ca
fotocatalizatori (Figurile VI.17 si VI.18).
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Figura VI.17. Aplicarea modelului cinetic de pseudo-ordin unu pentru procesul de
decolorare/degradare al CR pe fotocatalizatorul MgsFe_r. Conditii: Co=500 mg/L;
pH=8,75; doza de catalizator=1 g/L
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Figura VI.18. Aplicarea modelului cinetic de pseudo-ordin unu pentru procesul de
decolorare/degradare al CR in prezenta fotocatalizatorului MgsFe_n. Conditii de
lucru:Co=500 mg/L; pH=8,75; doza de catalizator=1 g/L
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Din examinarea constantelor aparente de viteza (tabelul VI.16), se observa
ca procesul de decolorare pentru ambele materiale decurge cu viteza mult mai
mare decat procesul de degradare. De asemenea, viteza de rupere a nucleelor
naftelenice este mai mare decat cea a nucleelor tip benzen. Practic, ordinea de
variatie a constantelor aparente de viteza este: Kapp,498 nm> Kapp,340 nm > Kapp,235 NmM.

Procesul de decolorare si procesul de deschidere a inelului naftalenical CR
are loc mai rapid in prezenta MgsFe_r, probabil datoritd faptului ca materialul are o
capacitate mai mica de adsorbtie. In acest caz, radiatiile UV pot accesa mai usor
suprafata catalizatorului pentru a initia procesul de oxidare. Constanta aparenta de
viteza corespunzatoare deschiderii inelului benzenic este mai mare in cazul utilizarii
MgsFe_n ca fotocatalizator decat in cazul MgsFe_r, aratand ca procedeul este mai
rapid, probabil datorita impuritatilor prezente in structura catalizatorului. Aceste
impuritati (de exemplu, Zn?*) ar putea juca rolul catalizatorilor suplimentari pentru
procesul de deschidere a inelului benzenic.

Tabelul VI.16. Constante aparente de viteza pentru procesele de decolorare/
degradaresi coeficientii de corelare corespunzatori

Proces de Proces de degradare Proces de
decolorare - ruperea inelului degradare - ruperea
naftalenic inelului benzenic
kapp,4918/min R2 kapp,34{)/min- RZ kapp,2315/min RZ

MgsFe_r | 8,12 x103 | 0,98721 | 2,24 x 103 | 0,96499 | 0,64 x 103 | 0,76087

MgsFe_n | 6,59 x 103 | 0,98811 | 2,22 x 103 | 0,93694 | 1,31 x 103 | 0,78868

Mecanismul posibil al procesului de decolorare/degradare fotocatalitica a

colorantului Rosu de Congo poate fi descris de reactiile:

MgsFe-LDH + hv— MgsFe-LDH (e, + hyp)

CR + MgsFe-LDH (h],) — Oxidare

MgsFe-LDH (h},) + H20 — MgsFe-LDH + H* + OH’

MgsFe-LDH (h},) + OH— MgsFe-LDH + OH’

CR + MgsFe-LDH (e,) — Reducere

MgsFe-LDH (eg,) + O2— MgsFe-LDH + 03"

05" + H*—>HO,

HO'Z + Holzﬂ H>0, + 0>

H,0; + 05 >0H + OH™ + O3

CR+ OH'— Produsi de degradare

S-a propus o schema de flux tehnologic pentru recuperarea ionilor de fier
din ndmolul rezultat in procesul neutralizarii cu var a apelor reziduale evacuate din
industria de zincare termica si valorificarea acestora in sinteza hidroxizilor dubli
stratificati tip MgxFe-LDHs (Schema II.2). Datele cu privire la consumul de
materiale si reactivi au indicat ca pentru obtinereaa 1 kg de MgsFe-LDH este
necesar sa se utilizeze 2,2 kg de namol rezultat in urma procesului de zincare
termica si 0,67 kg solutie concentrata de H2SO..
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Schema 1II1.2. Schema de flux pentru recuperarea si valorificarea ionilor de fier din
namolul rezultat in procesul de zincare termica sub forma de hidroxid dublu
stratificat de tipul MgsFe [184]

Tehnologia propusa pentru obtinerea MgsFe-LDH, folosind ca precursor de
fier o solutie cu continut de Fe3* recuperat din namol rezultat in timpul procesului
de zincare termica, prezinta urmatoarele avantaje:

(1) cantitatea de deseuri evacuata in mediu este redusa;

(2) costurile de gestionare a deseurilor din industria zincarii termice sunt
reduse;

(3) elementele valoroase dintr-un namol industrial sunt recuperate si
valorificate;

(4) consumul de materie prima pentru sinteza LDH-urilor este redus;

(5) costul total al procesului de obtinere a LDH-urilor este redus;

(6) este un proces care poate fi pus in aplicare cu usurinta la scara
industriala.

Prin urmare, metoda de sinteza a LDH-urilor abordata, pornind de la
resurse secundare, reprezinta o cale viabild, accesibila si verde. Aceasta poate
fnlocui cu succes metoda traditionald de sinteza costisitoare ce utilizeaza intensiv
resursele primare, ceea ce duce la reducerea costurilor si beneficii valoroase in ceea
ce priveste protectia mediului.

VI. 5. Concluzii partiale

v' Capacitatea de adsorbtie a hidroxizilor dubli stratificati obtinuti atat din
reactivi de puritate analiticd (MgxFe_r) cét si pentru care a fost utilizat ca precursor
de Fe3* solutia de extractie din namolul de la zincare termica (MgxFe_n) a fost
testatain procesul de retinere a anionului molibdat din solutii apoase. In procesul de
adsorbtie au fost testati si produsii calcinati la 450 °C;

v pH-ul optim pentru retinerea ionul Mo®* a fost 6;

v' Materialele calcinate au dezvoltat o capacitate de adsorbtie mai mare
comparativ cu cele sintetizate, aceasta particularitate fiind pusa pe seama structurii
amorfe a oxizilor micsti rezultati prin calcinare si a suprafetei specifice BET mai
mare;

v' Ca efect al cristalinitatii usor diminuate ce caracterizeaza hidroxizii dubli
stratificati pentru care in sinteza a fost utilizata solutia de extractie ca precursor de
Fe3*, capacitatea de adsorbtie a acestora a fost mai mare comparativ cu a
compusilor sintetizati din reactivi;

v' Variatia In timp a capacitatii de adsorbtie a identificat ca pentru toti
compusii implicati in proces, timpul optim de atingere a echilibrului a fost 60 min;

v Studiul cinetic al adsorbtiei ionul Mo®* pentru toti compusii studiati a aratat
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ca procesul a respectat cu acuratete modelul cinetic de pseudo-ordin doi (coeficienti
de corelare> 0,99);

v' Constantele de vitezd k, au avut acelasi ordin de marime, fara sa poata fi
observata o variatie semnificativa a acestora functie de raportul Mg:Fe, de natura
precursorului de fier, cat si de faptul ca adsorbtia s-a realizat pe compusii rezultati
din sinteza sau pe cei calcinati;

v Un aspect important de precizat este ca valorile capacitatii de adsorbtie
obtinute pe cale experimentald au fost foarte apropiate de valorile obtinute din
modelare, pentru toate materialele studiate;

v Studiul echilibrului procesului de adsorbtie a indicat o crestere a capacitatii
de adsorbtie dezvoltatéa de materialele studiate cu cresterea concentratiei de
echilibru pana la atingerea unei valori constante, ce a corespuns saturarii suprafetei
adsorbantului cu anionii de molibdat;

v Dintre modelele de echilibru luate in calcul, modelul Langmuir a descris cel
mai bine echilibrul procesului de adsorbtie, pe intreg domeniul de concentratii
studiat si pentru toate materialele studiate;

v Materialele calcinate au dezvoltat capacitati maxime de adsorbtie mai
ridicate decat precursorii acestora, in concordantd cu rezultatele obtinute de la
analiza structurala si morfologicd a materialelor;

v Analiza prin difractie de raze X a materialelor inainte de contactul cu solutia
de Mo®* si ulterior procesului de adsorbtie, a pus in evidenta faptul ca, dupa
adsorbtie, difractogramele materialelor implicate in proces nu au suferit modificari,
toate spectrele XRD indicand structurile specifice hidroxizilor dubli stratificati de tip
piroaurit. Maximele de difractie specifice ale piroauritului au fost prezente, fara a
exista dovezi de prezenta a ionul Mo®* in spatiul interlamelar. Acest aspect a indicat
faptul ca ionul Mo®* nu a dezlocuit anionul carbonat din spatiul interlamelar;

v In baza datelor prezentate, s-a presupus cd mecanismul de retinere a
jionilor de Mo®* din solutii apoase utilizdnd materialele studiate este adsorbtia
acestuia pe suprafatd, prin interactiuni electrostatice intre straturile de tip brucit
fncarcate pozitiv si ionii Mo®*;

v Un aspect important de precizat este ca valorile capacitatii maxime de
adsorbtie obtinute de hidroxizii dubli stratificati pronind de la o sursa secundara de
fier sunt comparabile sau chiar mai mari comparativ cu alte materiale similar
raportate in literatura;

v Intrucadt prezenta Fe3* in structura straturilor de tip brucit poate induce
activitate fotocatalitica, aceasta a fost investigata in procesul de degradare a
colorantului Rosu de Congo din solutii apoase folosind hidroxizii dubli stratificati
MgsFe sintetizati atat din reactivi chimici cat si din solutie secundara de fier drept
fotocatalizatori;

v' Analiza spectrelor UV-VIS inregistrate dupa diferiti timpi de iradiere a
indicat o scadere rapida a intensitatii picului de la 498 nm, sugerand ca procesul de
decolorare a solutiei, datorat ruperii gruparii azo, decurge cu viteza relativ mare
(aspect pus in evidentasi de valorile constantelor aparente de viteza); a fost, de
asemenea, observata o scadere graduala a absorbantei inregistrata la 235 nm si
340 nm, asociata cu deschiderea nucleelor aromatice; in spectrul UV-VIS inregistrat
dupa 180 min de iradiere, toate picurile s-au aplatizat, iar intensitatea absorbantei
remanente a fost atribuitda intermediarilor organici formati in procesul degradarii
fotocatalitice;

v Evaluarea eficientei procesului de adsorbtie la intuneric (30 min) a indicat
atingerea unei eficiente de 29,8% pentru MgsFe_n, sensibil mai mare decat a
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compusului MgsFe_r pentru care s-a obtinut o valoare de 23,1%. Rezultatul nu a
fost surprinzator, avand in vedere cristalinitatea usor mai scazuta a compusului
MgsFe_n, in structura cdruia se pot regasi ca impuritati cationi metalici antrenati
din solutia precursoare de Fe3*. Dupa 180 de minute de iradiere, valorile eficientei
de decolorare atinse, la utilizarea celor doi compusi, au fost apropiate, usor mai
mare pe MgsFe_r (80,2%), comparativ cu valoarea atinsa in prezenta MgsFe_n
(78,5%). Un argument in sprijinul acestui rezultat constd tocmai in capacitatea de
adsorbtie mai mare a compusului MgsFe_n, care a adsorbit o cantitate de colorant
mai mare, Tmpiedicdnd penetrarea radiatiei UV la nivelul suprafetei catalizatorului;

v' Procesul de decolorare si degradare a colorantului Rosu de Congo a fost
descris din punct de vedere cinetic de modelul Langmuir-Hinshelwood;

v Au fost determinate constantele aparente de viteza pentru procesele de
decolorare, deciclizare a nucleelor aromatice (naftalenice si benzenice); ordinea de
variatie a constantelor aparente de viteza a fost: Kapp,498 nm> Kapp,340 nm > Kapp,235 nm;

v A fost descris, de asemenea, mecanismul posibil care a stat la baza
procesului de degradare fotocatalitica a colorantului CR, in care au fost implicati cei
doi fotocatalizatori;

v A fost propusa o schema de flux tehnologic pentru recuperarea ionilor de
fier din namolul rezultat la neutralizarea cu var a apelor reziduale evacuate din
industria de zincare termica si valorificarea acestora in sinteza hidroxizilor dubli
stratificati de tip MgxFe-LDHs;

v Consideram ca, din punct de vedere practic, se justifica utilizarea
hidroxizilor dubli stratificati MgxFe_n sub forma calcinata la 450 °C intr-un proces
de adsorbtie a unor anioni metalici, aplicat ca treapta de tratare tertiara a unor
efluenti reziduali. Hidroxizii dubli stratificati MgxFe_n rezultati din sinteza pot fi
aplicati in procese de degradare fotocatalitica prin iradiere in UV a efluentilor cu
continut de coloranti.
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CAPITOLUL VII.

Valorificarea solutiei acide generate in etapa de
decapare a procesului de zincare termica sub
forma hidroxidului dublu stratificat MgsFe-LDH
si aplicarea acestuia in procesul de adsorbtie

VII.1. Obiective:

v Valorificarea ionilor de Fe3* din apele reziduale acide rezultate in etapa de
decapare a procesului de zincare termica, sub forma hidroxidului dublu
stratificat de tipul Mg4Fe-LDH;

v' Caracterizarea structurald si morfologicd a hidroxidului dublu stratificat
Mg4Fe si a produsului calcinat la 450 °C;

v' Aplicarea compusului sintetizat si a celui calcinat in procesul de adsorbtie a
ionul Mo%+.

VII.2. Modul de lucru

VII.2.1. Sinteza si caracterizarea MgsFe-LDH

Solutia reziduald acida utilizata ca precursor de Fe3* a provenit de la o
intreprindere localad de zincare termica si a fost supusa analizei chimice in vederea
determinarii concentratiilor de ioni metalici. Concentratia Fe?* a fost determinata
prin titrare cu solutie KMnO4 (0,02 M). Concentratiile fierului total si a altor ioni
metalici prezenti in solutie au fost determinate prin spectrometrie de absorbtie
atomica folosind un spectrofotometru Varian SpectrAA 280 FS.

Parametrii fizico-chimici ai solutiei reziduale acide sunt prezentati in Tabelul
VII.1. Se poate observa ca solutia reziduala contine un nivel ridicat de ioni de fier
(65 g/L), astfel ca se justifica utilizarea acesteia ca precursor de fier in sinteza
hidroxidului dublu stratificat. Precizam faptul ca se poate conta pe o concentratie
relativ constanta a ionilor de fier in solutiile reziduale de aceasta provenienta,
intrucat, la atingerea unei limite maxime a concentratiei fierului si minime a
aciditatii, acestea sunt considerate solutii epuizate si evacuate din proces. In afara
de ionii de fier, solutia reziduala contine si alti ioni metalici, dar intr-o concentratie
mai mica.

Tabelul VII.1. Caracterizarea fizico-chimica a solutiei reziduale acide
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Nr. crt. | Parametru Valoare
1. pH 2,15
2. Fe 65,0 g/L
3. Cu 57,4 mg/L
4. Cd 0,451 mg/L
5. Pb 15,2 mg/L
6. Zn 565 mg/L
7. Cl- 81,7 g/L
8. TOC 68,0 mg/L

Compusul MgsFe - LDH a fost sintetizat prin metoda co-precipitarii la
suprataturatie joasa [1]: 200 ml solutie cu concentratia 1M continand in proportia
necesara solutie reziduala de fier cu compozitia de mai sus si azotat de magneziu,
la un raport molar cationic Mg:Fe de 4:1 a fost addugata prin picurare, sub agitare
continuda peste 100 ml solutie de Na,COs 1M, pH-ul suspensiei mentindndu-se in
intervalul 10-11 folosind o solutie 2M de NaOH. Suspensia obtinuta a fost maturata
la 70 °C timp de 20 de ore in etuva, apoi a fost filtrata si spalata cu apa distilata,
pana la pH = 7, respectiv pana cand analiza calitativa privind prezenta anionului Cl-
a semnalat absenta acestuia in apa de spdlare: la adaugarea a 2-3 picaturi de
solutie AgNOs 0,1 M peste cca 5 cm?® apa de spalare cu pH acid (obtinut prin
addugare de 2-3 picaturi de HNOs 0,1 M) nu s-a mai obtinut un precipitat alb
branzos de AgCl. Precipitatul rezultat a fost uscat peste noapte, apoi a fost macinat
si sitat, fiind luatd in lucru fractia sub 90 ym. O parte din compusul MgsFe - LDH a
fost calcinat timp de 3 ore la 450 °C, cu o viteza de incalzire de 10 °C/min.,
folosind un cuptor Nabertherm. Materialul obtinut a fost denumit Mg4Fe-450.

Cei doi compusi au fost caracterizati prin analiza prin difractie de raze X
(XRD), microscopie electronicd de baleiaj (SEM), analiza prin dispersie de raze X
(EDX) si analiza BET. Spectrele de difractie de raze X au fost inregistrate folosind
un difractometru cu raze X Rigaku Ultima IV. Imaginile SEM au fost inregistrate cu
ajutorul unui microscop Quanta FEG 250, echipat cu un cuantificator EDX de tip
ZAF. Un instrument Micromeritics ASAP 2020 a fost utilizat pentru a determina
suprafata specifica si volumul porilor probelor studiate.

In vederea evaluarii capacitatii adsorbante a compusilor sintetizati, acestia
au fost aplicati pentru un proces de adsorbtie a ionul Mo®* din solutii apoase.

VII.2.2. Studii de adsorbtie

Procesul de adsorbtie s-a desfasurat in regim discontinuu (sistem bach)
utilizdnd pentru agitarea probelor un agitator Julabo SW23, la o viteza de rotatie
constanta (200 rpm). Eficienta adsorbtiei a fost evaluata in conditii de variatie a
concentratiilor initiale ale solutiilor de molibdat (15-200 mg/L Mo®%*), a timpului de
agitare (5 -240 min) si a temperaturii (20, 35 si 50 °C). Raportul solid: lichid intre
materialul adsorbant si solutia cu continut de ionul Mo®* a fost de 1 g/L. pH-ul
initial al solutiei a fost ajustat la pH = 6,0 £ 0,5, valoare identificatd ca optima atat
in studiile nostre anterioare, cat si in literatura [189, 218].

Dupa fiecare experiment de adsorbtie, separarea adsorbantului s-a realizat
prin filtrare, solutia fiind supusa analizei in vederea determinadrii concentratiei Mo%*.
Concentratia Mo®* a fost determinata prin spectrometrie de absorbtie atomica,
utilizdnd un spectrometru de absorbtie atomica Varian SpectrAA 280 FS.
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Determinarea capacitatii de adsorbtie s-a realizat conform relatiei VI.1.

VII.3. Caracterizarea structurala si morfologica a
compusilor MgsFe-LDH si MgsFe-450

VII.3.1. Analiza prin difractie de raze X

Difractogramele de raze X ale compusului rezultat din sintezd (Mg4Fe-LDH)
si a celui rezultat in urma calcindrii la 450 °C sunt prezentate in Figura VII.1. In
difractograma compusului Mg4Fe a fost pusa in evidenta o faza cristalind unica ce
corespunde piroauritului. La unghiurile de difractie 20 = 11,05 °© si 20 = 22,49 ° se
gasesc picurile bazale ale planurilor (0 0 3), respectiv (0 0 6), caracteristice
hidroxizilor dubli stratificati. Picurile corespunzatoare planurilor nebazale (1 1 0) si
(1 1 3), de asemenea caracteristice hidroxizilor dubli stratificati, se gdsesc la
unghiurile 26 = 59,35 °, respectiv 26 = 60,58 °.
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Figura VII.1. Difractogramele de raze X ale compusilor Mgs4Fe-LDH si Mg4Fe-450

Pornind de la simetria romboedricd a piroauritului, au fost calculati

parametrii parametrii celulei unitare a si ¢, folosind legea lui Bragg.
Parametrul celulei unitare a reprezinta distanta dintre doi cationi adiacenti

in interiorul stratului de tip brucit si este calculata cu relatia:
a=2- d(11o) = 3,11 A
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c reprezinta grosimea stratului (format dintr-un strat de hidroxid mixt si un
interstrat) si se poate calcula conform relatiei:

¢ =3 - dwooz = 23,9 A.
unde: d = A/2 sin 6 si A = 1,54056 A.

Rezultatele obtinute sunt in acord cu alte rezultate raportate in literatura de
specialitate [179, 184, 219].

S-a constatat cd ionii metalici prezenti in solutia reziduald, care sunt in
proportie redusa (sub 5%) fata de fier, nu au indus formarea de faze cristaline
secundare in structura MgsFe-LDH.

In difractograma compusului rezultat prin calcinare a fost identificatd o faza
cu cristalinitate redusa corespunzatoare MgO (periclas), cationii Fe3* fiind probabil
dispersati in structura amorfa a materialului. Absenta in difractograma compusului
calcinat a unor faze cristaline ale Fe3*+ este consecinta raportului mare Mg:Fe (4:1)
din precursorul Mg4Fe-LDH céat si temperaturii relativ scazute a activarii termice
(450 °C). Este de asteptat ca proba calcinata, care are caracter predominant amorf,
sa dezvolte o capacitate de adsorbtie mai mare comparativ cu a hidroxidului dublu
stratificat Mg4Fe-LDH.

VII.3.2. Analiza caracteristicilor morfologice
Structura morfologicd a celor doi compusi poate fi observata din imaginile
SEM prezentate in Figura V.2. MgsFe - LDH prezinta o structura aeratda a unor

particule cu aspect pufos. Prin calcinare, proba devine mai amorfa, suprafata avand
aspectul unor flori de bumbac.

Mg

2.00 4.00 6.00
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Figura VII.2. Imaginile SEM si spectrele EDX ale compusilor:
(@) Mg4Fe; (b) Mg4Fe-450.

Din spectrele EDX prezentate in Figura VII.2. se pot observa picurile
elementelor Mg si Fe, caracteristice materialelor obtinute prin sinteza, respectiv
calcinare. Nu apar picuri caracteristice celorlalti cationi metalici prezenti in solutia
de precursor, ceea ce confirma faptul ca prezenta lor nu afecteaza structura Mg4Fe
sintetizat.

In Tabelul VII.2. se prezinta valorile raportului molar Mg:Fe determinat pe
cale experimentald pentru cei doi compusi, suprafata specificad aferenta si volumul
porilor

Impuritatile prezente in solutia reziduald de decapare au fost analizate in
solutiile de spalare ale hidroxidului dublu stratificat sintetizat, in probele solide
obtinute (cea sintetizata si cea calcinatd) si in solutiile rezultate dupa adsorbtia Mo
6+, Se poate observa (Tabelul VII.2) ca, prin analiza chimicd, o parte din aceste
impuritati pot fi gdsite in probele solide sintetizate. Concentratia mica a acestora
(sub 2%), este motivul pentru care aceste metale nu apar la analiza EDX si RX
(sunt sub limitele de detectiede 5% ale metodelor analitice (instrumentale)
utilizate). A fost investigata posibilitatea prezentei acestor impuritati in ultima apa
de spalare a probei sintetizate si in solutiile filtrate obtinute dupa experimentele de
adsorbtie a Mo®*. Analiza chimica nu a detectat aceste metale, astfel ca se poate
afirma ca impuritatile prezente in probele solide utilizate drept adsorbanti nu sunt
antrenate in solutie, odata ce au fost inglobate in structura solidd a hidroxizilor
dubli stratificati.

Tabelul VII.2. Proprietatile fizice si chimice ale probelor studiate
Parametri MgsFe MgsFe-450
Raport molar teoretic 4 4

Mg:Fe experimental 3,98 4,08

SBET (m2/g) 101 192
V, (cm3/g) 0,536 0,802

Cd, % 0,16 0,08

Pb, % 0,12 0,22

Zn, % 1,19 1,59
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VII.4. Rezultate ale studiilor de adsorbtie a ionul Mo®*
pe compusii MgsFe-LDH si MgsFe-450

VII.4.1. Studiul echilibrului procesului de adsorbtie

Izotermele de echilibru care reprezintd dependenta capacitatilor de
adsorbtie dezvoltate de Mg4Fe-LDH si Mg4Fe-450 in functie de concentratiile Mo®* la
echilibru sunt prezentate in figura VII.3. Cu cresterea concentratiei initiale a
solutiilor de Mo®*, gradul de ocupare a centrilor activi disponibili pentru adsorbtie
creste, si prin urmare, valorile capacitatii de adsorbtie ale celor doi compusi
implicati in proces creste. MgsFe-LDH a dezvoltat o capacitate experimentald
maxima de adsorbtie in procesul de indepartare a Mo®* din solutii apoase de 39,9
mg/g. Datorita efectului de memorie, proba calcinatd a prezentat o capacitate
maxima experimentald de adsorbtie mai mare cu aproape 50% (Qmexp, = 52,8
mg/g). Alte studii raportate in literatura, de asemenea, prezinta capacitati mai mari
de adsorbtie pentru probele calcinate in comparatie cu probele precursoare [222].

60
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qy Mg/

20 ——Mg4Fe Mg4Fe 450
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C,., mg/L

Figura VII.3. Izoterma de echilibru pentru procesul de adsorbtie a Mo%*
din solutii apoase

Studiile de adsorbtie au ca scop determinarea capacitatii maxime de
adsorbtie a adsorbantilor studiati pentru a putea realiza proiectarea la scara
industriald. Prin urmare, izotermele Langmuir (ecuatia VI.6.), Freundlich (ecuatia
VI.7.), Temkin (ecuatia VI.8.) si Dubinin-Radushckevich (DR) (ecuatia VI.9.) in
forma lor liniara au fost utilizate in acest scop [218, 220, 221]. Izoterma Langmuir
presupune ca procesul de adsorbtie are loc intr-un singur strat pe o suprafata
uniforma din punct de vedere energetic, care contine site-uri echivalente ale
adsorbantilor studiati. Izoterma Freundlich este utilizata pentru a exprima afinitatea
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adsorbantului studiat fata de poluantul retinut. O modelare fidelda a rezultatelor
experimentale dupa izoterma Temkin, indica o suprafatd adsorbanta heterogena
din punct de vedere energetic. Pentru a proiecta adsorbtia de echilibru in procesul
de indepartare a Mo®* folosind ca materiale adsorbante Mg4Fe-LDH si Mg4Fe-450, s-
au realizat reprezentarile liniare ale izotermelor mentionate (Figura VII.4.), iar
parametrii de echilibru obtinuti impreuna cu coeficientii de regresie sunt prezentati
in Tabelul VII.3.

45

* MgdFe

* MgdF
s MgdFe 450 4 sire

MgdFe 450

Celqe
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Ce, mg/L InCe

(a) (b)
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MgdFe 450 N

qe, mg/g
Inqe

* MgdFe

MgdFe 450
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(c) (d)
Figura VII.4. Reprezentdrile liniare ale izotermelor de echilibru pentru adsorbtia
jonul Mo®* pe materialele studiate: (a) Langmuir; (b) Freundlich; (c) Temkin; (d)
Dubinin—-Radushkevich

Comparand parametrii izotermelor de echilibru prezentate in Tabelul VII.3,
se poate concluziona ca adsorbtia ionul Mo®* din solutii apoase urmeaza izoterma
Langmuir, adsorbtia avand loc in strat monomolecular pe suprafetele uniforme
energetic ale materialelor Mg4Fe-LDH si Mg4Fe-450. Aceasta concluzie deriva din
valorile aprope unitare ale coeficientilor de corelare obtinuti prin aplicarea izotermei
Langmuir si din faptul ca nu existd o diferentda semnificativa intre capacitatea
maxima de adsorbtie calculata si cea determinata experimental.

Ambele materiale studiate au prezentat afinitate pentru indepartarea ionilor
Mo®* (parametrul 1/n<1).

Cei mai mici coeficienti de regresie au fost obtinuti pentru izoterma D-R.
Totodatd, au fost obtinute valori diferite pentru capacitdtile de adsorbtie
monomoleculare gs obtinute prin modelare si valorile obtinute experimental [220,
221].
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Tabelul VII.3. Parametrii izotermelor de echilibru pentru adsorbtia Mo®* pe

materialele studiate

Adsorbant
Tipul izotermei Parametru MgsFe-LDH | Mg4Fe- 450

Ky, L/mg 0,137 0,151

. | dm calc, mg/g 42,1 55,2
Langmuir R? 0,9981 0,9964
Kr, mg/g 9,33 14,7
. 1/n 0,3086 0,2908
Freundlich R? 0,9112 0,9330
Kr, L/g 1,006 1,016

. br, J/mol 875 758
Temkin R? 0,9286 0,9074
Kag4, mol2/kJ? 2*%106 3*%107
Dubinin-Radushkevich qs, mg/g 33,2 40,04
R2 0,7725 0,6644

VII.4.2. Studiul cinetic

Studiile cinetice au urmarit evaluarea timpului optim necesar stabilirii
echilibrului dintre ionii Mo®* si adsorbantii studiati. Experimentele privind variatia
capacitatii de adsorbtie cu timpul de agitare au fost efectuate la trei temperaturi
(Figura VII.5). Adsorbtia Mo®* a avut loc destul de rapid in primele minute de
contact intre adsorbant si adsorbit, mai ales atunci cand in proces a fost utilizata
proba calcinata. Dupa 60 de minute de agitare, capacitatea de adsorbtie a crescut
lent, astfel incat se poate considera ca echilibrul s-a realizat in 60 de minute pentru
toate cele 3 temperaturi studiate si pentru ambele materiale adsorbante. Cresterea
temperaturii a determinat o usoara crestere a capacitatii de adsorbtie a Mg4Fe si

Mg4Fe-450.

% “20°C =35 =S0°C

qe mg/g

t, min

(a)

Figura VII.5. Efectul timpului de contact asupra capacitatii de adsorbtie a ionul

200 230 n

50 100

150 200
t, min

(b)

Mo®* la diferite valori ale temperaturii: a) Mg4Fe; b) Mg4Fe-450
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Modelele cunoscute de pseudo-ordin unu (ecuatia VI.3), pseudo-ordin doi
(ecuatia VI.4) si difuzia intraparticula (ecuatia VI.5) au fost utilizate pentru
modelarea cinetica a datelor de adsorbtie a Mo®*+ pe materialele studiate [219, 220,
222]. Reprezentarile liniare ale modelelor cinetice sunt prezentate in Figurile VIL.6
- VII.8, iar parametrii cinetici impreuna cu coeficientii de corelare obtinuti sunt

rezumati in Tabelul VII.4.
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Figura VII.6. Modelul cinetic de pseudo-ordin unu pentru adsorbtia Mo®* pe

250

tiqt

materialele studiate: a) Mg4Fe si b) Mg4Fe-450

250

*20°C

35°C 50°C

100 150 200
t, min

(b)

Figura VII.7. Modelul cinetic de pseudo-ordin doi pentru adsorbtia Mo®* pe
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Figura VII.8. Modelul cinetic difuzia intra particula pentru adsorbtia Mo®* pe
materialele studiate: a) Mg4Fe si b) Mg4Fe-450

Tabelul VII.4. Parametrii cinetici pentru adsorbtia Mo®* pe materialele studiate

Adsorbant

- Parametru Mg4Fe MgsFe 450
Model cinetic 20°C | 359C | 50°C | 209C | 35°C | 50°C
Qeexo.Mg/g | 31,0 32,0 | 32,5 | 350 | 355 | 36,0
ki, mint | 0,0176 | 0,0115 | 0,0142 | 0,0120 | 0,0194 | 0,0247
Pseudo-ordin q;q;"j'gc' 6,09 537 | 504 | 391 | 359 | 2,72
und R2 0,8887 | 0,9189 | 0,9478 | 0,7772 | 0,6894 | 0,5104
ke 0,00934 | 0,0109 | 0,0119 | 0,0137 | 0,0163 | 0,0185

[ .min/(mg/g)
Pseudo-ordin | ge calc, 31,4 | 31,8 | 326 | 350 | 357 | 362
doi mg/g

R2 0,9998 | 0,9999 | 0,9999 | 0,9999 | 0,9999 | 0,9999
Difuzia Kint 1,082 | 0,909 | 0,874 | 1,051 | 1,038 | 1,004
intraparticuld R2 0,9905 | 0,9777 | 0,9850 | 0,9356 | 0,8901 | 0,8780
Din reprezentarea liniara a datelor experimentale utilizdnd modelele

cinetice de pseudo-ordin unu si pseudo-ordin doi (Figurile VII.6 si VII.7) si din
valorile parametrilor obtinuti prin modelare (Tabelul VII.4) se poate concluziona ca
adsorbtia ionul Mo®* pe Mg4Fe-LDH si, respectiv, MgsFe-450, este cel mai bine
descrisa de modelul cinetic de pseudo-ordin doi. In acest caz, pentru toate cele trei
temperaturi studiate, s-au obtinut coeficienti de corelare aprope unitari, iar
capacitatile de adsorbtie calculate sunt similare cu cele determinate experimental.

Deoarece modelul cinetic de pseudo-ordin doi poate fi utilizat pentru a
simula datele experimentale privind ionul Mo®* pe materialele studiate inseamna ca
procesul este controlat de un proces de chemosorbtie [219, 222, 223].

Prin simularea datelor experimentale conform modelului de
intraparticula (Figura VII.8) se poate observa ca dreptele nu trec prin origine, ceea
ce indica faptul cd etapa determinanta de viteza pentru adsorbtia Mo®* nu este

difuzia intraparticula.

difuzie

De asemenea, linia dreaptda prezinta dupa un timp o

fragmentare care sugereazd un proces de adsorbtie mai complex. Indepértarea
rapidd a Mo®* in primele minute de contact intre adsorbant si adsorbit este
controlata de difuzia prin filmul de lichid care inconjoara particula de adsorbant,
cand are loc si acoperirea suprafetelor adsorbante studiate cu ionul Mo®*. Dupa

acoperirea suprafetei, are loc transportul

ionul

Mo+ in

interiorul

particulelor

adsorbante, asa cum sugereaza a doua dreapta obtinuta prin reprezentarea grafica
a q=f(t'/?) (Figura VII.8) [219].

VII.4.3. Studii termodinamice

Din reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius (In(kz) vs 1/T) a fost

determinata energia de activare necesara procesului de

adsorbtie a Mo®* pe

materialele studiate (Figura VII.9). Valoarea energiei de activare ofera informatii cu
privire la tipul procesului de adsorbtie (proces de natura fizica, cand E.<4,2 kJ/ mol
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sau de natura chimica, cand E.> 4,2 kJ/mol) [191]. Energia de activare
determinata pentru procesul de adsorbtie ionul Mo®* pe Mg4Fe-LDH a fost 6,37
kJ/mol si, respectiv, 7,89 kJ/mol pe Mg4Fe-450, indicand natura chimica a
procesului de adsorbtie (Tabelul VII.5).

Constanta de echilibru termodinamic, Kd, definitd drept raportul dintre
concentratia Mo®* in faza solida si in solutie la echilibru, a fost utilizata pentru a
calcula energia libera Gibbs (AG°), la temperaturile studiate. Reprezentarea grafica
a ecuatiei van't Hoff a permis determinarea parametrilor termodinamici, entalpia
(AH°) si entropia (AS°) [219, 222, 223]. Reprezentarea Van't Hoff este redata in

Figura VII.10 si parametrii termodinamici calculati sunt prezentati in Tabelul VII.5.
-39
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UT, /K

Figura VII.9. Reprezentarea grafica a ecuatiei lui Arrhenius pentru adsorbtia Mo®*
pe materialele studiate
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Figura VII.10. Reprezentarea izotermei Van't Hoff pentru adsorbtia Mo®* pe

materialele studiate

Tabelul VII.5. Parametrii termodinamici pentru adsorbtia Mo®*
pe materialele studiate

Parametru Adsorbant
MgsFe | Mg4Fe 450
Ea, kJ/mol 6,37 7,89
AH°, kJ/mol! 3,35 2,14
AS°, J/(molK) 15,3 14,4
R2 0,9869 0,9997
293 K| -1,13 -2,15
AG° kJ/mol | 308 K| -1,36 -2,30
323 K| -1,59 -2,51

Procesul de adsorbtie a ionul Mo%* pe materialele studiate este un proces
endoterm, datorita valorilor pozitive obtinute pentru AH° si de asemenea spontan,
deoarece energia libera Gibbs prezinta valori negative, care scad odata cu cresterea
temperaturii. De asemenea, valorile pozitive ale entalpiei AH° si, respectiv, ale
entropiei AS° sugereaza ca, in timpul procesului de adsorbtie, la interfata solid-
lichid creste dezordinea si adsorbtia are loc prin interactiuni chimice [223].
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VII.5. Manifestarea efectului de memorie

Dupa adsorbtie, materialele solide au fost recuperate prin filtrare si au fost
supuse analizei prin difractie de raze X. Difractogramele de raze X ale Mg4Fe-LDH si
Mg4Fe - 450 dupa adsorbtie sunt prezentate in Figura VII.11.

Materialul sintetizat, Mg4Fe, nu a suferit nici o schimbare in structura lui
cristalind dup& adsorbtie, parametrii celulei unitare a = 3,11 & si ¢ = 24,0 A fiind
practic identici cu cei calculati inainte de adsorbtie: a = 3,11 & si c = 23,9 A. Acest
lucru demonstreaza ca adsorbtia anionului molibdat a fost efectuata pe suprafata
LDH si nu prin schimb de anioni, cunoscut fiind faptul ca anionul carbonat este cel
mai dificil de finlocuit dintre anionii prezenti in straturile interlamelare ale
hidroxizilor dubli stratificati. Pe de alta parte, asa cum se arata in Figura VII.11,
materialul calcinat, Mg4Fe-450, si-a recapatat structura de hidroxid dublu
stratificat, toate picurile caracteristice ale piroauritului fiind prezente Iin
difractograma. Parametrii celulei unitare ai MgsFe-450 dup& adsorbtie (a = 3,12 A
si c = 24,7 R) au sugerat c3 procesul de rehidratare a materialului calcinat, datorat
efectului de memorie, a fost dezvoltat prin adsorbtia ionul Mo®* din solutie si
incorporarea in spatiul interlamelar al LDH. In timpul adsorbtiei ionul Mo®* pe proba
calcinatd, in locul ionilor carbonat din atmosfera sunt intercalati ionii Mo®* din
solutie. Argumentul consta in valoarea parametrului ¢ al celulei unitare (c = 24,7
R), valoare mai mare decat in cazul in care in spatiul interstrat se gisesc doar
anioni carbonat, deoarece volumul anionului de Mo0O42- este mai mare decat cel al
CO3% (Vmoo4a2- = 0,088 nm3; Vcosz2- = 0,061 nm?3) [224]. Retentia Mo®* prin efectul
de memorie in spatiile interstrat cat si prin adsorbtie pe suprafata MgsFe-450
explica valoarea mare a capacitatii de adsorbtie dezvoltata de acest material
comparativ cu precursorul sdu [225].

003)

* - Pyroaurit

012)

b, ,f?»'f) _ (110) (113)

Mg4Fe dupa adsorbtie Mg4Fe -450 dupa adsorbtie

Intensitate, u.a.

* %
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20,°

FiguraVII.11. Difractogramele de raze X ale compusilor Mg4Fe-LDH si Mg4Fe-450
dupa adsorbtia ionul Mo%*
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VII.6. Concluzii partiale

v Acest studiu raporteaza sinteza unui nou hidroxid dublu stratificat,
Mg4Fe-LDH, folosind ca precursor de fier o sursa secundara - solutia reziduala acida
rezultata din etapa de decapare a procesului de zincare termica;

v' Compusul sintetizat pe aceasta cale a prezentat proprietati similare
cu ale compusilor sintetizati din reactivi puri;

v' Analiza prin difractie de raze X a pus in evidenta faptul ca alti
cationi metalici prezenti in solutia reziduala in concentratii reduse, nu afecteaza
structura hidroxidului dublu stratificat obtinut;

v’ MgsFe-LDH si produsul sdu calcinat au prezentat proprietati
eficiente de adsorbtie in procesul de indepartare a ionul Mo®* din solutii apoase;

v' Metoda propusa pentru sinteza hidroxizilor dubli stratificati de tip
Mgy«Fe-LDH care foloseste ca precursor de Fe3* solutia de extractie din namol de la
zincare termica, respectiv solutia acida reziduala din etapa de decapare a aceluiasi
proces prezintd multiple beneficii:

(1) determind scaderea costurilor pe care le presupune sinteza

LDH-urilor;

(2) utilizarea partiala a solutiei acide reduce costul neutralizarii in
ansamblu;

(3) are loc o reducere a volumului de deseuri evacuate in mediu, si

(4) reduce la minimum utilizarea materiilor prime.
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VIII. Concluzii finale

Tematica tezei de doctorat se inscrie pe directia dezvoltarii unor tehnologii
de valorificare a elementelor valoroase din deseuri industriale sub forma de
compusi cu potential aplicativ larg.

Obiectivul principal al tezei de doctorat consta in cercetari avansate pe
directia recuperarii ionilor ferici din namoluri/ape reziduale generate in procesul de
zincare termica si a valorificarii acestora in sinteza hidroxizilor dubli stratificati, cu
aplicabilitate in procese de tratare avansatd a unor efluenti industriali reziduali.

Lucrarea aduce contributii originale la sinteza si caracterizarea hidroxizilor
dubli stratificati de tip MgxFe, compusi cu caracter multifunctional, care pot aduce
beneficii in raport cu mediul, prin aplicare in procese de adsorbtie, schimb ionic si
fotocataliza heterogena.

Pentru atingerea obiectivului principal, au fost abordate urmatoarele directii
de cercetare:

A. Obtinerea printr-un proces de extractie din namolul de la zincare termica a
solutiei cu continut de ioni Fe3*, utilizata ca precursor de fier in sinteza
hidroxizilor dubli stratificati.

B. Sinteza si caracterizarea hidroxizilor dubli stratificati de tip MgxFe-LDH cu
folosirea solutiei rezultate in procesul de extractie, respectiv a apelor acide
cu continut de ioni ferici generate in etapa de decapare din procesul de
zincare termica.

C. Aplicarea hidroxizilor dubli stratificati in procese de adsorbtie si fotocataliza
heterogena.

Pe baza obiectivelor specifice fiecarei directii de cercetare a fost detaliat
planul de lucru experimental, care a cuprins sinteza celor sase hidroxizi dubli
stratificati de tip MgxFe-LDH si caracterizarea chimica, morfologica si structurala a
acestora cat si a produsilor de calcinare. S-a urmarit, de asemenea, corelarea
caracteristicilor compusilor sintetizati si caracterizati cu eficientele acestora in
procesele de adsorbtie si degradare fotocatalitica.

1. Extractia ionilor Fe3* din namolul generat in etapa de neutalizare a
apelor reziduale rezultatedin procesul de zincare termica
Identificarea conditiilor optime de extractie a ionilor de fier din namolul

rezultat in procesul de zincare termica utilizdnd ca agenti de extractie acizi
anorganici

In procesul de extractie a ionilor ferici din namolul de la zincare termica au
fost utilizati trei acizi anorganici: HCI, HNOs si a fost studiata influenta principalilor
parametri de proces (natura si concentratia agentului de extractie, excesul de agent
de extractie si durata procesului) asupra gradului de extractie.

Namolul folosit in procesul de extractie a fost caracterizat din punct de
vedere chimic, structural si morfologic. Analiza chimica a pus in evidentda un
continut ridicat in ioni Fe3* (34,4%) si, respectiv, in ioni Ca%* (8,95%). Alti ioni
metalici identificati in concentratii reduse au fost: Zn?*, Pb2*, Cu2* si Mn2*,
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Analiza prin difractie de raze X a namolului a pus in evidentd doua faze
cristaline: oxihidroxidul de fier - FeO(OH) si carbonatul de calciu - CaCOs, cu toate
ca structura acestuia este preponderent amorfa. Prezenta carbonatului de calciu
poate fi argumentata prin faptul ca agentul de neutralizare utilizat pentru tratarea
solutiilor reziduale generate in procesul de zincare a fost laptele de var. Spectrul
FTIR a confirmat prezenta oxi-hidroxidului de fier drept componenta majoritara a
namolului.

Rezultatul analizei termice a indicat procese de natura endoterma, insotite
de pierderi de masa ce au corespuns pierderii de umiditate, dehidroxilarii
oxihidroxidului de fier si, respectiv, decarbonatarii carbonatului de calciu, aspecte
care au confirmat de altfel concluziile analizei prin difractie de raze X si a
spectroscopiei FTIR.

Cat priveste analiza morfologica a namolului, aceasta a pus in evidenta
aglomerate de diferite dimensiuni din particule de namol. Spectrul EDX a confirmat
faptul ca acesta contine cu preponderenta ionii de fier si calciu, valorile obtinute
fiind foarte apropiate de cele rezultate din analiza chimica.

Studiul cu privire la procesul de extractie a Fe3* a aratat c3d, independent de
natura acidului utilizat, eficienta extractiei a crescut cu cresterea concentratiei
solutiei acide de la 10 la 20%. De asemenea, gradul de extractie a crescut cu
cresterea timpului de extractie de la 15 la 60 min, dupd care nu s-au mai
inregistrat cresteri semnificative. Cel mai ridicat grad de extractie s-a obtinut la
folosirea solutiei de H.SO4 20%, justificand utilizarea acestuia ca agent de extractie
in experimentele urmatoare. Studiul influentei excesului de solutie acida a indicat
ca un exces de 20% in raport cu necesarul stoechiometric asigura obtinerea unui
grad de extractie a ionilor Fe3* de peste 99%. Aceste rezultate au permis
identificarea conditiilor optime care asigura atingerea unui grad de extractie
maxim: solutie de H,SOs 20%, un exces de 20% solutie acidd in raport cu
necesarul stoechiometric si o durata a procesului de 60 minute.

Caracterizarea solutiei rezultatd prin aplicarea conditiilor optime de
extractie, in vederea valorificarii ulterioare a ionilor de fier

Compozitia solutiilor rezultate la extractie prezinta importanta deosebita din
perspectiva valorificarii ulterioare a ionilor Fe3*, In acest context, este de interes ca
jonii melalelor grele insotitoare sd se regdseascd in concentratii cat mai mici.
Analiza chimica a indicat ca solutia rezultatd in conditiile optime de extractie a avut
un continut de 82 g/L Fe3*, 2,54 g/L Zn2?*, restul metalelor grele fiind sub 0,6 g/L.
Concentratia ridicata in ioni de Fe3* recomanda utilizarea aceastei solutii ca solutie
precursoare de ioni de Fe3* in procesul de obtinere a hidroxizilor dubli stratificati.

2. Sinteza si caracterizarea hidroxizilor dubli stratificati de tip MgxFe-
LDH
Sinteza hidroxizilor dubli stratificati de tip MgxFe-LDH folosind ca precursor
de Fe3* solutia rezultatd in procesul de extractie din ndmolul de la zincare termica
(MgxFe_n), respectiv reactivul de puritate analitica Fe(NO3)3-9H>0 (MgxFe_r)

Au fost sintetizati si caracterizati hidroxizii dubli stratificati de tip MgxFe, cu
rapoarte molare prestabilite Mg:Fe de 2; 3 si, respectiv, 4. Sinteza s-a realizat
printr-o metoda utilizata pe scara larga, co-precipitarea la suprasaturatiejoasa.
Precursorul de Fe3* a fost reactivul chimic pur Fe(NOs)3-9H,0, respectiv solutia de
extractie din namolul de la zincare termica, cu concentratia de 82 g/L Fe3*.
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a) Analiza prin difractie de raze X

Spectrele de difractie RX ale celor sase hidroxizi dubli stratificati sintetizati
au pus in evidentd o faza cristalind unicd, ce corespunde piroauritului
(MgeFe2CO3(0OH)164H20).

Determinarea prin calcul a parametrilor de retea a pus in evidenta valori
foarte apropiate ale compusilor sintetizati numai din reactivi chimici cu valorile
obtinute pentru compusii in sinteza carora a fost utilizata solutia de extractie ca
precursor de fier. Diferente mai semnificative au fost observate in ceea ce priveste
dimensiunea cristalitelor, mai mica in cazul hidroxizilor dubli stratificati de tip
Mg«Fe_n, aspect care a fost explicat prin stresul indus in cresterea cristalelor de
impuritatile prezente in solutia de precursor de Fe3+.

Spectrele de difractie de raze X ale compusilor MgxFe-LDH calcinati la 450
°C au evidentiat structuri amorfe ale oxizilor micsti de Mg si Fe; o usoara crestere a
cristalinitatii cu cresterea raportului molar Mg:Fe a fost observata pentru compusii
care au fost sintetizati numai din reactivi chimici. Structura amorfa a oxizilor micsti
rezultati poate fi exploatata in aplicarea acestora in procese de adsorbtie.

Spectrele de difractie de raze X ale compusilor obtinuti prin calcinare la 900
°C a hidroxizilor dubli statificati sintetizati au pus in evidenta formarea feritelor de
magneziu, pentru care au fost calculati, de asemenea, parametrii de retea si
dimensiunea medie a cristalitelor.

b) Analiza prin spectrometrie FT-IR

Spectrele FT-IR ale tuturor compusilor sintetizati au fost asemanatoare si
au pus in evidenta benzile de absorbtie caracteristice hidroxizilor dubli stratificati.
In spectrele FT-IR ale compusilor care au avut ca precursor de fier solutia de
extractie a fost observata o banda de absorbtie de intensitate mica la cca. 1100 cm-
1 care a fost atribuita vibratiilor asimetrice ale legaturilor S-O apartinand sulfatului
prezent in solutia de extractie.

Spectrele FT-IR ale compusilor calcinati la 450°C au evidentiat o diminuare
a intensitatii benzilor de absorbtie datorate prezentei apei si carbonatului. Aceasta a
fost explicatd prin eliminarea apei de fizisorbtie si partial a gruparilor hidroxil din
straturile de tip brucit, respectiv ale anionului carbonat din spatiul interstrat.

Spectrele FT-IR ale compusilor obtinuti prin calcinare la 900 °C sunt
caracteristice oxizilor micsti cristalini, ca atare au prezentat doar benzile de
absorbtie ale vibratiilor legaturilor metal-oxigen.

In seria celor trei rapoarte Mg:Fe s-a observat o deplasare a maximelor
benzilor de absorbtie caracteristice vibratiilor apei si anionului carbonat spre
numere de unda mai mari odata cu cresterea raportului Mg:Fe. Aceasta a fost
explicata prin cresterea intensitatii vibratiilor legaturilor O-H, respectiv a celor din
anionul carbonat, crestere pusa pe seama faptului ca in spatiul interstrat exista mai
multe legaturi de acest tip, deci mai multe molecule de apa si respectiv anioni
carbonat.

c) Analiza suprafetei specifice BET

Pentru toti compusii sintetizati s-a observat ca, odata cu cresterea
raportului molar Mg:Fe, are loc cresterea suprafetei specifice. Compusii obtinuti
prin calcinare la 450°C au o structura amorfa ce justifica valorile practic duble ale
suprafetei specifice. De asemenea, compusii sintetizati pe baza de precursor de fier
obtinut din namol prezinta o suprafata specifica putin mai mare decat omologii lor
obtinuti din reactivi chimici. Aceste rezultate sunt in concordanta si cu datele oferite
de analiza de difractie de raze X, indicand inca o data faptul ca prezenta
impuritatilor din namol in structura MgxFe_n, chiar in concentratii foarte mici
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(nedecelate prin analiza chimica, analiza prin difractie de raze X si EDX) determina
o usoara modificare de structura si o usoara diminuare a cristalinitatii.
d) Analiza morfologicd

Imaginile SEM obtinute sunt specifice pentru hidroxizii dubli stratificati
sintetizati prin metoda co-precipitarii la suprasaturatie joasa. Desi aparent acestia
se prezinta sub forma unor particule pufoase, totusi structura lamelara poate fi
observata.

Imaginile SEM ale compusilor rezultati prin calcinarea la 450 °C a
hidroxizilor dubli stratificati prezinta structuri cu caracter amorf mai pronuntat,
respectiv particule de forme neregulate de dimensiuni mai mici. Pentru produsii
obtinuti prin calcinare la 900 °C, imaginile SEM evidentieaza prezenta unor
agregate micrometrice de forma si dimensiune uniforme, specifice unor particule
bine cristalizate, asemanatoare cu ale altor ferite sintetizate prin diferite metode si
raportate in literatura.

Valorile teoretice ale rapoartelor Mg:Fe au fost comparate cu valorile
obtinute prin analiza chimica a hidroxizilor dubli stratificati sintetizati si cu cele
rezultate prin spectroscopie EDX, fiind observata o buna concordanta a valorilor.

3. Aplicarea hidroxizilor dubli stratificati Mg.Fe in tratarea avansata a
efluentilor reziduali
Aplicarea MgxFe-LDHs si a produsilor calcinati la 450 °C in procese de adsorbtie

Capacitatea de adsorbtie a hidroxizilor dubli stratificati sintetizati atat din
reactivi de puritate analitica (MgxFe_r) cat si pentru care precursorul de Fe3* a fost
solutia de extractie din namolul de la zincare termica (MgxFe_n) a fost testata in
procesul de retinere a ionul Mo®* din solutii apoase. In acest proces de adsorbtie au
fost testati si produsii calcinati la 450 °C.

a) Influenta pH-ului

Studiul influentei pH-ului asupra capacitatii de adsorbtie a ionul Mo%* a
indicat pentru toti compusii valoarea 6 a pH-ului optim. Acest studiu a pus in
evidenta si faptul ca materialele calcinate au dezvoltat o capacitate de adsorbtie
mai mare comparativ cu cele sintetizate, particularitate care a derivat din structura
amorfa a oxizilor micsti rezultata prin calcinare. De asemenea, datoritd cristalinitatii
usor diminuate ce caracterizeaza hidroxizii dubli stratificati MgxFe_n, capacitatea de
adsorbtie a acestora a fost mai mare comparativ cu a compusilor MgxFe-r.

b) Studii cinetice

Variatia In timp a capacitatii de adsorbtie a identificat cd pentru toti
compusii implicati in proces, timpul optim de atingere a echilibrului a fost 60 min.

Dintre modelele cinetice aplicate in modelarea procesului, s-a demonstrat
ca procesul de adsorbtie a respectat cu acuratete modelul cinetic de pseudo-ordin
doi pentru toti compusii implicati in studiu, obtindandu-se coeficienti de corelare
peste 0,99.

De asemenea, constantele de viteza calculate pentru acest model au avut
acelasi ordin de marime, fara sa poata fi observata o variatie semnificativd a
acestora functie de raportul Mg:Fe, de natura precursorului de fier cat si de faptul
ca adsorbtia s-a realizat pe compusii rezultati din sinteza sau pe cei calcinati.

Un aspect important care contribuie la validarea modelului cinetic de
pseudo-ordin doi este ca valorile capacitatii de adsorbtie obtinute pe cale
experimentala au fost foarte apropiate de valorile obtinute din modelare, pentru
toate materialele studiate.
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c) Studii la echilibru

Studiul echilibrului procesului de adsorbtie a indicat o crestere a capacitatii
de adsorbtie dezvoltatd de materialele studiate cu cresterea concentratiei de
echilibru pana la atingerea unei valori constante, ce a corespuns saturarii suprafetei
adsorbantului cu ionii Mo®*.

Dintre modelele de echilibru luate in studiu, modelul Langmuir a descris cel
mai bine echilibrul procesului de adsorbtie, pe intreg domeniul de concentratii si
pentru toate materialele studiate. Materialele calcinate au dezvoltat capacitati
maxime de adsorbtie mai ridicate decat precursorii acestora, in concordanta cu
rezultatele obtinute din analiza structurald si morfologica a compusilor.

Cu scopul de a propune un posibil mecanism al procesului de adsorbtie, a
fost efectuata analiza prin difractie de raze X a materialelor adsorbante inainte si
ulterior procesului de retinere a ionului Mo®*. Aceasta analiza a pus in evidenta
faptul ca, dupa adsorbtie, difractogramele materialelor implicate in proces nu au
suferit modificari, toate spectrele de difractie indicand structurile specifice
hidroxizilor dubli stratificati de tip piroaurit. Maximele de difractie specifice ale
piroauritului au fost prezente, fard a exista dovezi de prezenta a ionul Mo®* in
spatiul interlamelar. Acest aspect a indicat faptul cd ionul Mo®" nu a deplasat
(nlocuit) anionul carbonat din spatiul interlamelar.

A fost propus un mecanism de retinere a ionul Mo®* din solutii apoase care
consta in adsorbtia acestuia pe suprafatd, prin interactiuni de natura electrostatica
intre straturile de tip brucit incarcate pozitiv si ionul Mo®*.

Rezultatele obtinute coroborate cu datele din literatura au condus la
concluzia ca valorile capacitatii maxime de adsorbtie atinse de hidroxizii dubli
stratificati pornind de la o sursa secundara de Fe3* au fost comparabile sau chiar
mai mari decat a altor materiale.

Studii de degradare fotocataliticd a colorantului Rosu de Congo

Ideea evaluarii activitatii fotocatalitice a hidroxizilor dubli stratificati MgxFe-
LDH a fost consecinta prezentei Fe3* in structura stratului de tip brucit, care poate
induce activitate fotocatalitica.

In acest sens, in studiile noastre a fost investigata activitatea fotocatalitica
a hidroxizilor dubli stratificati MgsFe-LDH sintetizati atat din reactivi chimici cat si
din sursa secundara de fier in procesul de degradare a colorantului Rosu de Congo
din solutii apoase.

Spectrul UV-VIS initial al colorantului Rosu de Congo a pus in evidenta trei
maxime de absorbtie, atribuite diferitelor legaturi si grupari prezente in structura
colorantului, care absorb radiatia in domenii diferite: un maxim in vizibil (498 nm),
caracteristic legaturii azo, respectiv gruparilor cromofore si doua maxime in UV, la
235 nm si 340 nm. Absorbtia in domeniul UV este atribuita nucleelor aromatice
(benzen si naftalen).

Analiza spectrului inregistrat dupa 30 min de adsorbtie la intuneric a pus in
evidenta o scadere constanta a intensitatii tuturor picurilor caracteristice, urmare a
adsorbtiei moleculelor de colorant pe suprafata particulelor de catalizator.

Analiza spectrelor UV-VIS inregistrate dupa diferiti timpi de iradiere a
indicat o scadere rapida a intensitatii maximului de la 498 nm, sugerand ca
procesul de decolorare a solutiei, datorat ruperii legaturii azo, a decurs cu viteza
relativ mare; a fost, de asemenea, observata o scadere gradualda a absorbantei
inregistrata la 235 nm si, respectiv, 340 nm, asociata cu deschiderea nucleelor
aromatice; 1n spectrul inregistrat dupa 180 min de iradiere, toate picurile s-au
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aplatizat, iar intensitatea absorbantei remanente a fost atribuita intermediarilor
organici formati in procesul degradarii fotocatalitice.

Dupa 180 de minute de iradiere, valorile eficientei de decolorare atinse
pentru ambii compusi au fost apropiate, valoare usor mai mare pentru MgsFe_r
(80,2%), comparativ cu valoarea atinsa in prezenta MgsFe_n (78,5%). Un
argument in sprijinul acestui rezultat consta tocmai in capacitatea de adsorbtie mai
mare a compusului MgsFe_n, care a adsorbit o cantitate de colorant mai mare,
impiedicand penetrarea radiatiei UV la nivelul suprafetei catalizatorului.

Procesul de decolorare si degradare a colorantului Rosu de Congo a fost
descris din punct de vedere cinetic de modelul Langmuir-Hinshelwood. Modelul a
permis evaluarea constantelor aparente de viteza pentru procesele de decolorare si
de deciclizare a nucleelor aromatice (naftalenice si benzenice). Ordinea de variatie
a constantelor aparente de viteza a fost: Kapp,498 nm> Kapp,340 nm > Kapp,235 nm-

Rezultatele obtinute au stat la baza propunerii unui mecanism de degradare
fotocataliticd a colorantului Rosu de Congo, in care au fost implicati cei doi
fotocatalizatori.

De asemenea, a fost propusd o schemd de flux tehnologic pentru
recuperarea ionilor de fier din namolul rezultat la neutralizarea cu var a apelor
reziduale evacuate din industria de zincare termicd si valorificarea acestora in
sinteza hidroxizilor dubli stratificati de tip MgxFe-LDHs.

Rezultatele obtinute in procesul de adsorbtie a anionilor molibdat pe
formele calcinate la 450 °C a hidroxizilor dubli stratificati MgxFe_n ne indreptatesc
sa afirmam ca acestia pot fi aplicati intr-un proces de adsorbtie a unor anioni
metalici, ca treapta de tratare avansata a unor efluenti reziduali

Pe de alta parte, hidroxizii dubli stratificati MgxFe_n rezultati din sinteza au
activitate fotocatalitica si pot fi aplicati in procese de degradare fotocataliticad prin
iradiere in UV a efluentilor cu continut redus de coloranti.

4. Sinteza hidroxidului dublu stratificat MgsFe-LDH cu utilizarea ca
precursor de Fe3* a solutiei acide rezultatd din etapa de decapare a
procesului de zincare termica si caracterizarea acestuia

Pentru sinteza hidroxidului dublu stratificat MgsFe-LDH a fost utilizata ca
precursor de Fe3*, solutia reziduala cu un continut ridicat de ioni de fier (65 g/L),
generata in etapa de decapare a procesului de zincare termica. Solutia reziduald a
continut si alti ioni metalici, dar intr-o concentratie mai micd, ioni care nu au
influentat structura compusului sintetizat.

Sinteza hidroxidului dublu stratificat Mg4Fe-LDH s-a realizat prin metoda co-
precipitarii la suprasaturatie joasa.

a) Analiza prin difractie de raze X

Spectrul de difractie de raze X al compusului Mg4Fe a evidentiat o singura
faza cristalina, care a corespuns piroauritului. In difractograma compusului rezultat
prin calcinare a fost identificata o faza cu cristalinitate redusa corespunzatoare MgO
(periclas), cu cationii Fe3* dispersati probabil in structurd. Absenta in difractograma
compusului calcinat a unor faze cristaline ale Fe3* este consecinta raportului mare
Mg:Fe (4:1) cat si temperaturii relativ scazute a activarii termice. Este de asteptat
ca proba calcinata, care are caracter predominant amorf, sa dezvolte capacitate de
adsorbtie mai mare comparativ cu a hidroxidului dublu stratificat Mg4Fe-LDH.
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b) Analiza morfologica

Imaginile SEM ale celor doi compusi indicd o structurda aerata a unor
particule cu aspect pufos apartinand Mg+Fe — LDH, respectiv structura amorfa a
probei calcinate la 450 ©C.

Din spectrele EDX se pot observa picurile elementelor Mg si Fe
caracteristice materialelor obtinute prin sinteza, respectiv calcinare. Nu apar picuri
caracteristice celorlalti cationi metalici prezenti in solutia de precursor, ceea ce
confirma faptul ca prezenta lor nu afecteaza structura Mg4Fe-LDH sintetizat.

5. Aplicarea hidroxidului dublu stratificat MgsFe-LDH si a compusului
calcinat in procesul de adsorbtie a ionul Mo%*

a) Studii la echilibru

Izotermele experimentale au aratat ca, cu cresterea concentratiei initiale a
solutiilor de Mo®*, gradul de ocupare a centrilor activi disponibili pentru adsorbtie
creste, si, prin urmare, valorile capacitatii de adsorbtie ale celor doi compusi
implicati in proces creste. Mg4Fe a dezvoltat o capacitate experimentala maxima de
adsorbtie in procesul de indepartare a Mo®* din solutii apoase de 39,9 mg/g.
Datorita efectului de memorie, proba calcinata a prezentat o capacitate maxima
experimentalad de adsorbtie sensibil mai mare (qmexp. = 52,8 mg/g).

S-a concluzionat ca& adsorbtia ionul Mo®* din solutii apoase urmeaza
izoterma Langmuir, adsorbtia avand loc in strat monomolecular pe suprafetele
uniforme energetic ale materialelor Mg4Fe-LDH si Mg4Fe-450. Aceastd concluzie
deriva din valorile aprope unitare ale coeficientilor de corelare obtinuti prin
aplicarea izotermei Langmuir si din faptul cd nu exista o diferenta semnificativa
intre capacitatea maxima de adsorbtie calculata si cea determinata experimental.

b) Studiul cinetic

Studiile cinetice, realizate la trei valori ale temperaturii, au urmarit
evaluarea timpului optim necesar stabilirii echilibrului dintre ionul Mo®* si
adsorbantii studiati. Adsorbtia ionul Mo®* a avut loc destul de rapid in primele
minute de contact intre adsorbant si adsorbit, mai ales atunci cand in proces a fost
utilizata proba calcinatda. Dupa 60 de minute de agitare, capacitatea de adsorbtie a
crescut lent, astfel incat s-a considerat ca echilibrul s-a realizat in 60 de minute
pentru toate cele 3 temperaturi studiate si pentru ambele materiale adsorbante.
Cresterea temperaturii a determinat o usoara crestere a capacitatii de adsorbtie a
MgsFe si MgsFe-450.

Dintre modelele cinetice luate in studiu, s-a concluzionat ca adsorbtia ionul
Mo%* pe MgsFe si, respectiv, MgsFe-450, a fost cel mai bine descrisa de modelul
cinetic de pseudo-ordin doi. In acest caz, pentru toate cele trei temperaturi
studiate, s-au obtinut coeficienti de corelare aprope unitari, iar capacitatile de
adsorbtie calculate au fost similare cu cele determinate experimental.

Procesul de adsorbtie a Mo®* pe materialele studiate a fost endoterm,
datorita valorilor pozitive obtinute pentru AH° si spontan deoarece energia libera
Gibbs a prezentat valori negative care au scazut odata cu cresterea temperaturii.

c) Manifestarea efectului de memorie

Dupa adsorbtia ionului Mo®*, cei doi adsorbanti au fost supusi analizei prin
difractie de raze X. Materialul sintetizat, Mgs4Fe, nu a suferit nici o schimbare in
structura cristalina dupa adsorbtie, parametrii celulei unitare a = 3,11 A sic=24,0
A fiind practic identici cu cei calculati inainte de adsorbtie: a = 3,11 & si ¢ = 23,9 A.
Acest lucru a demonstrat ca adsorbtia anionului molibdat a fost efectuata pe
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suprafata LDH si nu prin schimb de anioni, cunoscut fiind faptul ca anionul carbonat
este cel mai dificil de inlocuit dintre anionii prezenti in straturile interlamelare ale
hidroxizilor dubli stratificati.

Pe de alta parte, materialul calcinat, Mg4Fe-450, si-a recapatat structura de
hidroxid dublu stratificat, toate picurile caracteristice ale piroauritului fiind prezente
in difractograma. Mai mult, valorea mai mare a parametrului celulei unitare c dupa
adsorbtie (c = 24,7 R) fatd de cel al materialului sintetizat Mg4Fe (c = 23,9 &) a
sugerat faptul ca adsorbtia ionului Mo®* pe materialul calcinat se realizeaza atat pe
suprafata hidroxidului dublu stratificat, cat si in spatiul interlamelar, prin inlocuirea
anionului carbonat.
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