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Rezumat

Obiectivul principal al cercetarii a fost obtinerea unor materiale noi, cu
proprietati de adsorbtie selective. Tinta a fost recuperarea prin adsorbtie
a aurului si paladiului din solutile uzate, generate din procesele
industriale. Strategiile de obtinere a acestor materiale noi au suferit
schimbari in concordanta cu noile cerinte economice.

Astfel, s-au sintetizat 80 de materiale prin functionalizarea prin
impregnare, utilizand metoda ultrasonarii si metoda uscata - SIR (Solvent
Impregnated Resin), a unui suport solid de natura anorganica - MgSiOs, a
2 suporturi solide de natura organica din clasa polimerilor comerciali -
rasina polimerica de tip Amberilte XAD7, rasina de tip Amberilie XAD4 si a
unui biopolimer - celuloza. Ca sursa de grupari functionale s-au utilizat
aminoacizii L-cisteina si acidul L-glutamic. Materialele noi obtinute prin
functionalizarea prin impregnare au fost caracterizate prin metode fizico-
chimice. Au fost puse in evidenta proprietdtile de adsorbtie ale
materialelor in vederea recuperararii Au(III) si Pd(II). Pentru acest lucru
s-au efectuat studii de adsorbtie in regim static si in regim dinamic. S-au
variat parametrii care influenteaza procesul de adsorbtie. Pentru a stabili
mecanismul procesului de adsorbtie s-au efectuat studii cinetice,
termodinamice si studii de echilibru. De asemenea, pentru a se evidentia
fezabilitatea materialelor obtinute s-au efectuat studii de adsorbtie-
desorbtie si s-a stabilit numarul de cicluri de adsorbtie-desorbtie. Metoda
propusa pentru recuperarea aurului si paladiului sub forma metalica de pe
materialele adsorbante epuizate este o alta tintd a acestui studiu.

Pornind de la mai multi factori controlabili care pot influenta procesul de
adsorbtie, in vederea proiectarii acestuia la scara industriala, datele
experimentale au fost optimizate prin experiment factorial; functia
obiectiv (in acest caz, capacitatea de adsorbtie) este cea care defineste si
evalueaza cantitativ comportamentul si tendintele de evolutie ale
procesului de adsorbtie supus cercetarii.
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NOTATII. ABREVIERI. ACRONIME

acid L-glutamic

microscopia de forta atomica

metoda Brunauer-Emmet-Teller

metoda Barrett-Joyner-Halenda

colaboratori

model statistic pentru proiectarea suprafetei raspuns (Composite with Face
Centered)

copolimerul 2,2'-thiobisethanol dimethacrylate/ethylene glycol dimethacrylate

teoria functionalei de densitate (Density Functional Theory)

acid di(2-etilhexil)fosforic

acid di(2-etilhexil) ditiofosforic

dispersie de energie de raze X

MgSiOs

spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier

L-cisteina

carat, indice pentru continutul de aur (puritatea aurului)

printed circuit board

metale pretioase din grupul platinic

zond de adsorbtie primara

Solvent Impregnated Resin

microscopie cu sondd de scanare

tributilfosfat

oxid tri-n-octil-fosfinic

constanta lui Arrhenius, g/(mgmin); factor exponential sau factor de frecventa
constanta modelului Clark

valoarea reciproca a constantei de viteza a pasului II (ecuatia Elovich)
concentratia initiala a ionilor metalici in solutie, mg/L

concentratia afluentului (modelele Bohart-Adams, Thomas, Clark), mg/L
concentratia de echilibru a ionului metalic pe absorbant, mg/L
concentratia la echilibru a ionului metalic in solutie, mg/L
concentratia reziduala a ionilor metalici in solutie, mg/L

concentratia reziduala, mg/L

concentratia efluentului la momentul t, mg/L

dimensiunea fractala obtinuta prin metoda Frenkel-Halsey-Hill (FHH)
variatia standard a energiei libere Gibbs, kJ/mol

variatia standard a entropiei de adsorbtie, J/(molK)

variatia standard a entalpiei de adsorbtie, kJ/mol

energia de activare, kJ/mol ; parametru Arrhenius

viteza liniard, modelul Bohart-Adams, cm/min

constanta de viteza (ecuatia Elovich)

constanta de viteza de pseudo-ordin-unu, 1/min

constanta de aciditate in treapta I de ionizare

constanta de viteza pentru adsorbtia de pseudo-ordin-doi, g/(mgmin)
constanta de aciditate in treapta a II-a de ionizare (a acizilor bibazici)
constanta de echilibru (utilizata in cadrul ecuatiei Van't Hoff)
constanta pentru difuzia intra-particula (modelul Weber-Morris), mg/(g\;’ﬁ)
constanta Langmuir

constante Freundlich

constanta Sips

constanta de echilibru pentru calculul energiei libere Gibbs (AG®)
constanta modelului Yoon-Nelson, min™!
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kTh - constanta modelului Thomas, L/(minmg)

ksa - constanta cinetica a modelului Bohart-Adam, L/(mgmin)

Kt - karat (sau K), utilizat la identificarea calitatii metalelor pretioase

m - masa materialului adsorbant, g

ns - factorul de heterogenitate (izoterma Sips)

No - concentratia de saturatie (modelul Bohart-Adams), mg/L

pHi - pH initial

pHi - pH izoelectric sau punct izoelectric (notat uneori si cu pI)

pHs - pH final

r - constanta modelului Clark, min

R - constanta gazelor ideale, J/(mol K)

R? - coeficient de corelatie

R? - coeficient de determinare

Sa - rugozitate medie, um

Sq - rugozitate medie, pm

Sp - indltimea maxima a varfului, ym

Sv - adancimea maxima a vaii, um

Sy - indltimea maxima de la varf la vale, um

Sku - kurtosis de suprafata um

Ssk - asimetria suprafetei, pm

T - temperatura absoluta, K

t - timp, min

T - timpul necesar pentru epuizarea in proportie de 50% a adsorbantului, min

q - capacitatea de adsorbtie a materialului, mg/g

Q - debitul, mL/min

Qe - capacitatea de adsorbtie a materialului, la echilibru, mg/g

e calc - capacitatea de adsorbtie a materialului, la echilibru, calculatd, mg/g

o - capacitatea de adsorbtie la timpul t , mg/g

qr - capacitatea maxima de adsorbtie Langmuir, mg/g

gs - capacitatea maxima de adsorbtie, Sips, mg/g

qth - cantitatea de compusi la echilibru adsorbiti pe g de material, conform model
Thomas, mg/g

Y - volumul de solutie, L

VPT - volumul total de pori

Z - inadltimea stratului de material, modelul Bohart-Adams, cm

z - numar atomic
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INTRODUCERE

Progresele tehnologice galopante ale lumii secolului XXI impun cerinte uriase
asupra utilizarii de catre industriile moderne, intr-un spectru larg, a metalelor pretioase.
Electronica, telecomunicatiile, transportul, medicina si procesele de cataliza sunt
principalii consumatori ai acestor metale care sunt apreciate pentru stabilitatea chimica
si proprietatile fizice bune.

Cand ne géandim sa investim in metale pretioase, prima alegere este de obicei,
aurul. Acest lucru ,neaga” faptul ca exista si alte metale pretioase disponibile care pot fi
o investitie excelenta in functie de nevoile noastre; totusi, unul dintre metalele pretioase
mai putin cunoscute este paladiul.

Chiar dacd paladiul este relativ nepopular in comparatie cu aurul, existd mai
multe motive pentru care se poate lua in considerare ca investitie. In plus, in ultimii ani,
paladiul a depasit ca importanta in utilizare, multe alte metale pretioase.

Ca si in cazul oricarui alt metal pretios, atat aurul cat si paladiul vor functiona
intotdeauna ca un depozit de valoare, avand in vedere preturile ridicate la care ambele
metale se comercializeza in prezent. Fie ca o acoperire impotriva inflatiei, fie in cazul
unor perioade de incertitudine economica sau pur si simplu ca o investitie pe termen mai
lung, ambele metale pot fi utilizate cu succes.

Au fost dezvoltate numeroase metode moderne de recuperare ale metalelor
pretioase, unele dintre acestea fiind deja implementate la scara industriala. Recuperarea
metalelor pretioase prin adsorbtie pe o varietate de substraturi solide a castigat in mod
constant o atentie sporitd in ultimii ani. S-a acordat o atentie deosebita studiilor privind
caracterizarea proprietatilor adsorbante ale materialelor cu afinitate pentru aur si pentru
paladiu functie de natura gruparilor active prezente in structura materialului.

Acestea sunt cateva puncte cheie si diferente care sunt analizate in detaliu in
aceasta teza de doctorat.

Obiectivul principal al cercetarii a fost obtinerea unor materiale noi, cu
functionalitate proiectata astfel incat sa se obtind materiale cu proprietdti adsorbtive
selective. Astfel, s-au obtinut noi materiale adsorbante prin functionalizarea prin
impregnare a unor suporturi solide inerte, cu extractanti ai caror grupari active sunt cu
azot, carboxil si sulf. Tinta a fost recuperarea prin adsorbtie a aurului si paladiului din
solutiile uzate generate din procesele industriale.

Strategiile de obtinere ale acestor materiale noi au suferit schimbari in
concordanta cu noile cerinte economice. Metodele traditionale utilizate pentru
recuperarea metalelor din solutiile uzate sunt scumpe si prezinta riscul generarii altor
deseuri. Implementarea de noi metode in vederea recuperarii unor metale din solutiile
uzate, prin stabilirea unor tehnologii fara impact negativ asupra mediului face obiectul
programelor de cercetare la cel mai inalt nivel.

Studiile din aceasta teza de doctorat au avut in vedere o serie de materiale cu
proprietati adsorbante performante/selective pentru recuperarea Au(III) si Pd(II) din
solutiile uzate. Astfel, s-au sintetizat 80 de materiale prin functionalizarea prin
impregnare, utilizdnd metoda ultrasonarii si metoda uscata - SIR (Solvent Impregnated
Resin), a unui suport solid de natura anorganica - MgSiOs (florisil), a 2 suporturi solide
de natura organica din clasa polimerilor comerciali - rasina polimerica de tip Amberilte
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XAD7 (matrice acrilicd), rasina de tip Amberilie XAD4 (matrice se stiren-divinilbenzen) si
a unui biopolimer - celuloza. Ca sursa de grupari functionale (extractanti) s-au utilizat
aminoacizii L-cisteina (CsH;NO.S) si acidul L-glutamic (CsH9NO4). Materialele noi
obtinute prin functionalizare au fost caracterizate prin metode fizico-chimice.

Au fost puse in evidenta proprietatile adsorbtive ale noilor materiale in vederea
recuperarii Au(III) si Pd(II). Pentru aceast lucru s-au efectuat studii de adsorbtie in
regim static si in regim dinamic.

S-au studiat parametrii care influenteaza procesul de adsorbtie, respectiv
capacitatea de adsorbtie si anume: (i) pentru adsorbtia in regim static s-au studiat:
raportul solid : lichid, pH-ul solutiilor, timpul de contact, temperatura si concentratia
initiala a ionilor metalici din solutia uzata, iar (ii) pentru adsorbtia in regim dinamic s-au
studiat: Tnaltimea stratului de material din coloana de adsorbtie cu pat fix, timpul de
contact in coloana de adsorbtie, debitul de curgere al solutiilor care contin ionii metalelor
pretioase.

Pentru a stabili mecanismul procesului de adsorbtie s-au efectuat studii cinetice,
termodinamice si studii de echilibru.

De asemenea, pentru a se evidentia fezabilitatea materialelor obtinute s-au
efectuat studii de adsorbtie-desorbtie si s-a stabilit numarul de cicluri de adsorbtie-
desorbtie.

Propunerea procesului de recuperare a ionilor de aur si de paladiu sub forma
metalica de pe materialul adsorbant epuizat este o alta tintd a acestui studiu.

Pentru a proiecta procesele de adsorbtie la scara industriala, datele
experimentale au fost optimizate prin experiment factorial; functia obiectiv (in acest caz,
capacitatea de adsorbtie) defineste si evalueaza cantitativ comportamentul si tendintele
de evolutie ale procesului de adsorbtie supus cercetarii, pornind de la mai multi factori
controlabili ai acestuia (pH, timp de contact, temperatura, concentratia initiala a ionului
metalic in solutie).

Structura tezei de doctorat consta din 2 parti si 9 capitole, include 42 de tabele
si 100 de figuri, insotite de 357 referinte bibliografice.
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PARTEA I. STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII IN
DOMENIU

1. CONSIDERATII GENERALE

Ductile insa maleabile, stralucitoare si cu o buna conductivitate, aurul si paladiul
sunt metale pretioase utilizate in aplicatii biomedicale, investitii, stomatologie,
electronica, calculatoare, metalurgie si industria chimica, protejarea mediului (de
exemplu, tratarea apelor, dispozitive de control a poluadrii generate de autovehicule
etc.), ceasornicarie, fabricarea instrumentelor de precizie, industria fotografica, industria
automobilelor, telecomunicatii, fabricarea de materiale optice, medalii, statui, bijuterii,
monede [1].

Alte metale pretioase sunt argintul, ruteniu, rodiu, paladiu, osmiu, iridiu si
platina, dintre care, platina este cea mai comercializata [2].

O reprezentare sugestiva a grupului metalelor pretioase este in Figura 1.1.

Figura 1.1. Grupul metalelor pretioase [2]

Cererea pe piata a metalelor pretioase este determinatd de aplicatiile lor, de
rolul acestora din punctul de vedere al investitiilor si ca depozite de valori. De-a lungul
timpului, metalele pretioase au fost valorificate la preturi mult mai mari decat metalele
industriale uzuale.
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Descoperirea de noi surse de minereuri sau imbunatatirea proceselor de minerit
sau rafinare poate determina scaderea valorii unui metal pretios. Statutul unui metal
~pretios” poate fi, de asemenea, determinat de cererea ridicata sau de valoarea acestuia
pe piata. Metalele pretioase in vrac sunt cunoscute sub numele de lingouri si sunt
comercializate pe piata de marfuri. Atributul definitoriu al lingoului este faptul ca este
apreciat prin masa si puritatea sa, mai degraba decat printr-o valoare nominala in bani.

La nivelul anului 2018, valoarea metalelor pretioase, exprimata in USD/kg, este
prezentata in Figura 1.2.

Argint, .
27.86 Platina,
1,189.90

Figura 1.2. Pretul brut al metalelor pretioase, pe piata mondiald, [USD/kg] [3]

Nivelul de puritate variaza de la un metal la altul. Puritatea ,trei nouda” (99,9%)
este comuna. Cele mai pure monede produse in serie sunt cele din seria ,Canadian Gold
Maple Leaf” (“Frunza de artar canadian”, moneda de aur, care este emisa anual de catre
Guvernul Canadei), care au o puritate de pana la 99,999%. Un lingou de aur 100% pur
este aproape imposibil de realizat deoarece odata cu scdderea procentului de impuritati,
devine din ce in ce mai dificila continuarea procesului de purificare efectiva a metal ului.
Din punct de vedere istoric, monedele au o anumita greutate de aliaj, puritatea fiind un
standard local.

Aurul, argintul si alte metale pretioase sunt adesea vazute ca metode de
protectie Tmpotriva inflatiei si a recesiunii economice. Monedele de argint au devenit
populare printre colectionari datorita accesibilitatii lor si spre deosebire de majoritatea
emisiilor de aur si platind, care sunt evaluate pe baza pietelor, emisiile de argint sunt
mai des evaluate ca obiecte de colectie cu valoare mult mai mare decat valoarea lor
reala de lingouri [4].
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1.1. Aurul

Aurul metalic are simbolul chimic Au, este un metal tranzitional, fiind situat in
sistemul periodic al elementelor in grupa 11(1B), perioada 6. Aurul are calitati care I-au
facut valoros de-a lungul istoriei, fiind un metal pretios care nu reactioneaza cu oxigenul
si isi pastreaza stralucirea. Aurul este atractiv ca aspect, are culoare galbena, durabil
pana la indestructibilitate virtuala, foarte maleabil si se gaseste de obicei in natura intr-o
forma relativ purd. Punctul de topire a aurului este de 1063°C, iar punctul de fierbere
este la 2856°C [9]. Are doud stari de oxidare: +1 si +3 [5 - 8]. In Figura 1.3 este
prezentat simbolic aurul [9].
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Figura 1.3. Proprietati ale aurului [9]

Aurul este un metal dens, fiind in acelasi timp un foarte bun conductor de
caldura si electricitate. De asemenea, aurul este maleabil si ductil, astfel incat din 28 g
de aur se pot obtine foite subtiri cu suprafata de 187 m?, foite numite frunzulite de aur
[5-8].

Intrucat aurul este un material placut, din punct de vedere vizual si un material
care prezinta o functionalitate ridicata (nu se murdareste si prezinta o rezistentad foarte
buna la coroziune), acest metal pretios a atras atentia inca din cele mai vechi timpuri.
Coreland aceste proprietati cu disponibilitatea limitata a aurului, societatea umana a
constientizat inca din vechime valoarea deosebitd a acestui metal. Exista numeroase
obiecte confectionate din aur care dateaza din timpul civilizatiilor stravechi - egipteana,
minoica, asiriana si etrusca. Aurul continua si astazi sa fie un metal favorit pentru
confectionarea de bijuterii si alte obiecte decorative [9, 10].

Datorita calitatilor sale unice, aurul a fost singurul metal universal acceptat ca
mijloc de plata in schimbul de bunuri si servicii. Desi in general, argintul a fost mijlocul
standard de plata in sistemele comerciale mondiale, aurul a jucat ocazional un rol major
ca mijloc de plata, sub forma de monede sau lingouri. Aurul a inceput sa serveasca ca
suport pentru sistemele monetare inca de la inceputul secolului al XIX-lea si incepand
din anii 1870 pana in timpul primului razboi mondial a stat la baza monedelor utilizate in
lume. Desi rolul oficial al aurului in sistemul monetar international s-a incheiat in 1970,
metalul ramane un activ de rezerva foarte apreciat si aproximativ 45 % din aurul
mondial este detinut de catre guverne si banci centrale in acest scop [11].
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In scoarta terestrd aurul se gdseste numai sub forma izotopului 97Au, intr-o
concentratie de aproximativ 0,005 ppm, fiind raspandit in rocile de natura magmatica. In
rocile care prezinta continut aurifer, acest metal apare de cele mai multe ori necombinat
chimic, exceptie facand combinatiile acestuia cu telurul, seleniul si bismutul. De obicei,
aurul apare in asociere cu depunerile de cupru si plumb si desi cantitatea in care acesta
se regaseste este extrem de mica, aurul poate fi recuperat relativ usor ca produs
secundar al proceselor de rafinare a metalelor de baza. Masele mari de roci aurifere
suficient de bogate pentru a fi numite minereuri, sunt rare. Sunt cunoscute doua tipuri
de depozite care contin cantitati semnificative de aur: (i) venele hidrotermale, unde
aurul este asociat cu pirita si cuartul (denumit ,Katzegold - aurul pisicii” sau ,aurul
nebunilor”) [12] si (ii) depozitele de placer (depozite cu minerale pretioase), atat
consolidate cat si neconsolidate, care sunt derivate din degradarea rocilor aurifere.

Aurul din roci apare de obicei sub forma de boabe, mai rar ca fulgi, suficient de
mari pentru a fi observate si mai rar, ca mase sau vene; au fost gadsite cristale de
aproximativ 2,5 cm in California si in Australia [13].

Zacamintele aluvionare de aur gasite in / sau de-a lungul cursurilor de apa au
fost principalele surse de metal pentru Egiptul Antic si Mesopotamia, in zona Lidia (acum
in Turcia) si in tinuturile din Marea Egee, in Persia (acum Iran), India, China si in alte
tinuturi. In timpul Evului Mediu principalele surse de aur din Europa erau minele Saxoniei
si Austriei.

O ,explozie” a extractiei aurului a fost inregistrata odata cu descoperirea Americii
de catre spanioli (anul 1490), reprezentand probabil cea mai mare crestere a extractiei
inregistrata in acea vreme. Exploatarea minelor prin munca sclavilor si jefuirea palatelor,
templelor si mormintelor din America Centrala si America de Sud a dus la un aflux de
aur fara precedent care a dezechilibrat structura economica a Europei. De la
descoperirea Lumii Noi de catre Columb, in anul 1492 si pana in anul 1600, mai mult de
225 tone de aur (35 % din productia mondiald) au fost extrase din America de Sud.
Minele Lumii Noi - in special cele din Columbia - au contribuit la cresterea cantitatii de
aur in secolele al XVII-lea si al XVIII-lea, reprezentand 80% din productia mondiala;
1350 tone au fost exploatate in secolul al XVIII-lea. In anul 1823, Rusia a devenit cel
mai mare producator de aur, mentinandu-si pozitia de lider mondial timp de 14 ani.

In timpul celei de-a doua ere de extindere a productiei (1850-1875), s-a extras
mai mult aur in lume decat in toti anii de dupa anul 1492, in principal datorita
descoperirilor zonelor cu aur din California si Australia. O a treia crestere marcantd a
cantitatii de aur extras (in perioada anilor 1890-1915) a rezultat din descoperirile
zonelor cu aur din Alaska, teritoriul Yukon si din Africa de Sud. Un factor major in
cresterea ofertei mondiale de aur a fost introducerea in anul 1890 a procedeului care
utilizeaza cianura pentru recuperarea aurului din minereurile de calitate inferioara si din
minereurile care contin aur sub forma de particule cu dimensiuni foarte mici. Productia
de aur a continuat sa creasca pe tot parcursul secolului XX datoritda imbunatatirii
metodelor de recuperare, a cresterii si expansiunii continue a operatiunilor de extractie a
aurului din Africa de Sud [13].

La sfarsitul secolului XX, patru tari - Africa de Sud, Rusia, Statele Unite ale
Americii si Australia - produceau doua treimi din intreaga cantitate de aur la nivel
mondial. La inceputul secolului XXI, China era liderul mondial in productia de aur. Totusi,
in aceasta perioada, Australia, Statele Unite ale Americii, Rusia, Canada si Africa de Sud
au continuat sa furnizeze cantitati mari din acest metal pretios [14, 15].

Aurul este prea scump pentru a fi utilizat intdmplator; ca urmare, odata ce se
gaseste o utilizare pentru aur, acesta este rar abandonat pentru un alt metal, in acest fel
numarul de utilizari pentru aur crescand continuu.
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Majoritatea modurilor in care aurul este utilizat astazi au fost dezvoltate numai in
ultimele doua - trei decenii, tendinta care va continua probabil si in urmatoarele decenii.
Deoarece societatea noastra necesitd materiale din ce in ce mai sofisticate si mai fiabile,
se vor dezvolta aplicatiile aurului.

Datorita conductivitatii sale electrice ridicate si a faptului ca este considerat un
element inert, cantitati importante de aur au multiple aplicatii, cum ar fi: (i) in industria
bijuteriilor; (ii) in electronica; (iii) in industria computerelor; (iv) in stomatologie; (v) in
medicina; (vi) in industria aerospatiald; (vii) in realizarea de statui-simbol si premii;
(viii) la fabricarea sticlei; (ix) n industria acoperirilor galvanice, ca ornamente exterioare
(auriri sau prelucrari sub forma de frunzulite) si altele. Aceste aplicatii sunt prezentate
schematic in Figura 1.4.

Alte aplicatii
5%

Electronice
37%

Bijuterii
50%

Figura 1.4. Principalele aplicatii ale aurului

Deoarece aurul pur este prea moale pentru a rezista la modelare, acesta este
aliat cu alte metale pentru a-i creste duritatea, ceea ce permite prelucrarea ulterioara a
acestuia pentru fabricarea bijuteriilor, diverselor obiecte din aur sau monedelor.
Majoritatea aurului utilizat in bijuterii este aliat cu argint, cupru si putin zinc pentru a
produce diferite nuante de aur galben sau cu nichel, cupru si zinc pentru a produce aurul
alb. Culoarea acestor aliaje ale aurului trece de la galben la alb pe masura ce creste
proportia de argint din ele. Aliajele de aur cu argint sau cupru sunt utilizate pentru a
produce monede si tacamuri, iar aliajele cu platind sau paladiu sunt utilizate pentru
bijuterii. Puritatea aurului comercial este exprimata in karate (Kt sau K); un aliaj de aur
de 12 Kt este cu un continut de 50 % aur, iar aurul de 24 Kt este considerat “aurul pur”
[16].

Filmele subtiri de aur, care reflectd pénd la 98 % din radiatiile infrarosii
incidente, au fost utilizate in constructia satelitilor, cu scopul de a controla temperatura
si pentru constructia vizierelor spatiale, carora le conferd un grad sporit de protectie.
Utilizat in mod similar pe ferestrele cladirilor mari de birouri, aurul reduce consumul de
energie necesar producerii aerului conditionat, adaugand si un aspect placut [17, 18].
Aurul este utilizat in sute de moduri in fiecare vehicul spatial pe care NASA il lanseaza,
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datorita proprietatilor acestuia. Aurul este utilizat in realizarea circuitelor electronice,
deoarece este un conductor si un conector eficient si sigur. Similar cu procesul de
placare a satelitilor cu folie de aur, navele spatiale sunt placate cu un film din poliester si
aur care reflecta radiatia infrarosie si ajuta la stabilizarea temperaturii navei spatiale.
Fara aceasta acoperire, partile de culoare inchisa ale navei spatiale ar absorbi cantitati
semnificative de caldura, conducand la cresterea temperaturii in interiorul navei.

Aurul este, de asemenea, utilizat ca lubrifiant pentru piesele mecanice ale
navetelor spatiale, deoarece in vidul spatial lubrifiantii organici s-ar volatiliza si ar fi
degradati de radiatia intensa de dincolo de atmosfera Pamantului. Aurul are o rezistenta
la forfecare foarte redusa, iar o peliculd subtire de aur intre partile critice aflate in
miscare are rol de lubrifiant - particulele de aur alunecad una pe langa alta sub actiunea
fortelor de frecare, asigurand astfel o actiune lubrifianta [19 - 21].

Aurul este utilizat si in constructia computerelor standard, a desktop-urilor sau a
laptop-urilor. Transmiterea rapida si precisa a informatiilor digitale prin computer si de la
o componenta electronica la alta necesitd un conductor eficient si fiabil. Aurul
indeplineste aceste cerinte mai bine decat orice alt metal. Importanta performantei
fiabile si de inalta calitate justifica costul ridicat al acestui metal pretios.

La fabricarea echipamentelor electrice si electronice, conectorii laterali utilizati
pentru montarea microprocesorului si a cipurilor de memorie pe placa de bazad si
conectorii ,plug-and-socket” utilizati pentru atasarea cablurilor, contin aur. Aurul din
aceste componente este in general, depus electrochimic alte metale si aliat cu cantitati
mici de nichel sau cobalt pentru a creste durabilitatea [22 - 24]. N

Doar 3 % din aurul extras anual este procesat in lingouri si monede de aur. In
aceasta forma poate fi utilizat ca metoda de plata sau investitie. Lingourile de aur joaca
un rol important in politica fiscala internationala. Fiecare banca nationala din lume
acumuleaza o anumita cantitate de lingouri de aur sub forma de rezerve de aur, care pot
fi convertite in valuta in timpul unei crize financiare, pentru a garanta lichiditatea
nationala. In comparatie cu moneda, aurul mentine o valoare relativ stabila si
garanteaza faptul ca proprietarii isi pastreaza valoarea investitiei.

Datorita rezistentei ridicate a aurului la coroziune, a rezistentei materialului la
apa si acizi, este ideald utilizarea acestui metal in confectionarea de materiale pentru uz
medical. Chiar si cu cheltuieli mari, aurul este utilizat in stomatologie datoritd
performantelor superioare corelate cu atractia estetica. Aliajele de aur sunt utilizate
pentru umpluturi, coroane si aparate ortodontice. Aurul este utilizat in stomatologie
deoarece este inert chimic, nu genereaza alergii si este usor de prelucrat. Aurul a fost
utilizat in stomatologie inca din anul 700 i.e.n., ,dentistii” etrusci, utilizdnd sarma de aur
pentru a fixa dintii inlocuitori. Aurul a fost utilizat mult in stomatologie pana la sfarsitul
anilor 1970. Evolutia brusca a preturilor aurului, in acel moment, a motivat dezvoltarea
materialelor care sa 1l substituie. Cu toate acestea, cantitatea de aur utilizata in
stomatologie incepe sa creasca din nou. O anumitd motivatie pentru acest lucru provine
din ingrijorarea faptului ca metalele mai putin inerte ar putea avea un efect negativ
asupra sanatatii umane [25].

Ceea ce in prima instanta nu ar fi de asteptat este faptul ca aurul este utilizat in
cantitati foarte mici ca aditiv in alimente, fiind utilizat ca decor pentru alimente si in
bauturi; ca foite din aur sub forma de straturi sau ca fulgi de aur, este usor de utilizat
pentru aurirea preparatelor alimentare, a produselor de patiserie nobile si a ciocolatelor
umplute sau ca si aditiv in bauturi. Aurul sub forma metalicd nu este otravitor, nu se
acumuleaza in corp si este in mod normal excretat complet de sistemul digestiv [26].
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Aurul este ales si pentru fabricarea coroanelor regale. In unele acceptiuni, aurul
este asociat cu multe calitati pozitive, printre care si puritatea. Din acest motiv, aurul
este metalul ales pentru obiectele si simbolurile religioase.

Aurul fiind foarte maleabil, poate fi batut in foi care au o grosime de doar cateva
milionimi de inch. Aceste foi subtiri, cunoscute sub denumirea de ,foite din aur”, pot fi
aplicate pe suprafetele neregulate ale obiectelor, pot fi utilizate pentru turnare sau
pentru impodobirea mobilierului. Foita din aur este utilizata si pe suprafetele exterioare
si interioare ale cladirilor. Aceasta ofera o acoperire durabila si rezistenta la coroziune.
Una dintre cele mai atragatoare utilizari ale foitelor din aur se afla pe cupolele cladirilor
religioase si ale altor structuri arhitecturale importante. Costul acestui ,material de
acoperire” este foarte mare; cu toate acestea, costul aurului este doar cateva procente
din costul total al unui proiect, fapt ce il face des intalnit in diferite constructii.

Aurul este utilizat si pentru fabricarea medaliilor sau a trofeelor in aproape orice
tip de concurs.

Aurul este utilizat si la fabricarea sticlei cu proprietati speciale pentru cladiri si
pentru incaperi cu control climatizat. O cantitate micd de aur dispersata in sticld sau
pusa pe suprafata sticlei va reflecta radiatia solara spre exterior, ajutéand cladirile sa
ramana racoroase vara si sa reflecte caldura interna spre interior, astfel incat sa ramana
calde iarna [ 27, 28].

Datorita raritatii si pretului ridicat al aurului, producatorii cauta intotdeauna
modalitati de a reduce cantitatea de aur necesara pentru a fabrica un obiect, sau
fncearca sa il inlocuiasca cu un metal mai putin costisitor. Metalele de baza acoperite cu
aliaje pe baza de aur au fost utilizate mult timp ca o modalitate de a reduce cantitatea
de aur utilizata pentru obtinerea bijuteriilor si obtinerea conexiunilor electrice si
electronice. Aceste articole sunt in mod constant reproiectate pentru a reduce cantitatea
de aur necesard si pentru a-si mentine standardele de utilitate. Paladiul, platina si
argintul sunt cei mai frecventi inlocuitori ai aurului, elemente care fisi pastreaza
indeaproape proprietatile dorite [29 - 32].

Aurul este un metal nobil, din seria elementelor tranzitionale, fiind cel mai putin
reactiv din punct de vedere chimic. Aurul nu este atacat de oxigen sau sulf, desi
reactioneaza usor cu halogenii sau cu solutii care contin sau genereaza clor, cum ar fi
apa regala. Aurul se dizolva in solutii de cianura in prezenta aerului sau a peroxidului de
hidrogen. Dizolvarea in solutii de cianura este atribuita formarii ionului dicianoaurat,
[Au(CN)2], care este foarte stabil [33, 34].

La fel ca si cuprul, aurul are un singur electron in afara unui nivel ,d” complet
ocupat si chiar daca exista similitudini intre structurile electronice si energiile de ionizare
ale aurului si cuprului, ca si proprietati ale acestor metale, exista putine asemanari
stranse intre ele. Starile de oxidare caracteristice ale aurului sunt +1 (compusi aurii) si
+3 (compusi aurici). Starea de oxidare +1 este destul de instabila si ca atare, cea mai
mare parte a chimiei aurului implica starea de oxidare +3. Comparativ cu orice alt
metal, aurul este mai usor deplasat din solutie, prin reducere. Chiar si platina va reduce
ionii Au3* la aur metalic.

Printre putinii compusi aurici de importanta practica sunt clorura de aur(l) -
AuCl, clorura aurica(III) - AuCls si acidul clorauric - HAuCls. In primul compus, aurul se
afla in starea de oxidare +1, iar in ceilalti compusi aurul este in starea de oxidare +3.
Toti cei trei compusi sunt implicati in rafinarea electrolitica a aurului. Cianoauratul de
potasiu, [KAu(CN).], este baza pentru majoritatea bailor de placare cu aur. Mai multi
compusi organici ai aurului au aplicatii industriale. De exemplu, mercaptidele de aur care
sunt obtinute din terpene sulfurate, sunt dizolvate in anumite solutii organice si utilizate
pentru decorarea articolelor din portelan si sticla [35].
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In medicing, in terapia reumatic&, aurul este utilizat sub forma de saruri de aur,
ca tratament de baza pentru artrita reumatoida [36 - 42]. Administrarea medicatiei care
contine aur poate avea efecte secundare toxice, severe asupra pacientilor: (i)
trombocitopenie indusa de maduva osoasa [43 - 47] si (ii) neuropatie bilaterala a
extremitatii inferioare [48 - 51]. Pe parcursul bolii, pacientul dezvolta insuficienta renala
oligurica acuta care necesitd tratament.

Riscurile cunoscute asociate expunerii la aur in circumstante profesionale, pe
langa crizele din timpul terapiei pentru artrita reumatoida, sunt contactul dermic direct
cu materiale placate cu aur si ingestia de aur prin intermediul alimentelor sau a apei.
Desi unele proprietati chimice ale aurului sunt asemanatoare cu ale argintului, profilul de
toxicitate a aurului este distinct si riscurile expunerii sunt mai pronuntate [52, 53]. La fel
ca si argintul, aurul este metabolizat in corpul uman prin intermediul proteinelor reglate
de catre gene, inclusiv metalotioneine care leagd metalul de compusi bogati in cisteina
[54, 55]. Butt si colab. [56 - 58] au demonstrat faptul cd genele mitocondriale sunt
transcrise activ in ARN-ul celulelor de hamster chinez, cultivate in prezenta compusului
auranofin (sare de aur considerata de catre Organizatia Mondiala a Sanatatii ca fiind
agent antireumatic, cunoscut sub denumirea de Ridaura), sugerdnd o relatie intre
actiunea citotoxica a medicamentului si mitocondriile care participa la transcrierea genei
[56 - 58].

Un numar mare de studii experimentale au demonstrat faptul ca particulele de
aur prezinta un bun efect antimicrobian si antibacterian [59]. S-a dovedit faptul ca
forma cationica a aurului prezinta o toxicitate moderatd, iar forma anionicd prezintd
toxicitate zero [60]. Biodisponibilitatea particulelor de aur este determinata de adsorbtie,
care depinde de marimea particulelor si de sarcina superficiald [60]. Testele de toxicitate
au fost efectuate pe culturi de bacterii heterotrofe, fiind determinata concentratia
minima pentru care aurul devine toxic pentru culturile bacteriene [61].

1.2. Paladiul

Paladiul are simbolul chimic Pd, este cel mai putin dens metal si cu cea mai mica
temperatura de topire dintre toate metalele din grupul MGP (metale din grupa platinei).
Este pozitionat in tabelul periodic al elementelor in grupa 10 (VIII B), perioada 5, fiind
utilizat in special ca si catalizator si ca element de aliere, Figura 1.5 [62, 63].

Paladiul se aliaza cu platina si se asociaza in minereuri care contin aur, argint,
cupru si nichel. A fost izolat pentru prima data in anul 1803 de catre chimistul si
fizicianul englez William Hyde Wollaston [66]. Wollaston a numit elementul in onoarea
noului asteroid Pallas. Paladiul in general, este obtinut comercial ca si subprodus in
procesul de rafinare a minereurilor de cupru si nichel. Rusia, Africa de Sud, Canada si
Statele Unite au fost principalii producatori mondiali de paladiu, la inceputul secolului
XXI [65].

BUPT



26 CONSIDERATII GENERALE

10642 _—~ masa atomica

numar atomic —

46
-Pd

configuratia
electronica

| proprietati acido-bazice pt.
valente de oxidare mai mari

™~
@ \
= | structura cristalina

[Kr]ad 10
starea fizica

nume — 0
la20 C

paladiu

Figura 1.5. Proprietati ale paladiului [64]

Un metal pretios alb-gri, paladiul este extrem de ductil si usor de prelucrat.
Paladiul nu poate fi impurificat in atmosfera la temperaturi obisnuite. Astfel, metalul si
aliajele sale sunt utilizate ca si inlocuitori ai platinei pentru fabricarea bijuteriilor si a
contactelor electrice; foita metalica de paladiu este utilizatd in scopuri decorative.
Cantitati relativ mici de paladiu aliat cu aur dau nuanta de ,alb” a aurului. Paladiul este
utilizat si in aliajele dentare. Cu toate acestea, utilizarea principala a paladiului este in
convertoarele catalitice auto, adesea in combinatie cu rodiu [67]; paladiul este utilizat ca
si catalizator pentru a reduce cantitatile de hidrocarburi poluante, monoxid de carbon si
oxizi de azot, evacuate de tobele de esapament ale autovehiculelor [68, 69]. Acoperirile
cu paladiu depuse electrochimic sau placate chimic au fost utilizate in componentele cu
circuite imprimate si in condensatoarele ceramice multistrat [70].

Suprafetele de paladiu sunt catalizatori excelenti pentru reactiile chimice care
implica hidrogen si oxigen, cum ar fi hidrogenarea compusilor organici nesaturati. In
conditii adecvate (80°C si 1 atm), paladiul absoarbe de peste 900 de ori volumul sdu
propriu, devine mai greu, mai puternic si mai putin ductil in proces; ab sorbtia determina
scaderea conductivitatii electrice si a susceptibilitatii magnetice. Se formeaza o hidrura
metalicd din care hidrogenul poate fi indepartat la temperatura crescuta si presiune
redusa. Deoarece hidrogenul trece rapid prin metal la temperaturi ridicate, tuburile de
paladiu incalzite, impermeabile, functioneazd ca membrane semipermeabile si sunt
utilizate pentru a trece hidrogenul in / din sistemele inchise de gaz sau pentru
purificarea hidrogenului [71, 72].

Paladiul este mai reactiv decat celelalte metale din grupul platinei. Este atacat
mai usor de acizi, se dizolva incet in HNO; pentru a rezulta azotat de paladiu, Pd(NO3)3;
cu H;S0O4 concentrat formeaza sulfat de paladiu dihidratat, PdSO4-2H,0. In forma
buretoasa (aerata) se dizolva in HCI, in prezenta clorului sau a oxigenului. Este atacat
rapid de oxizi si peroxizi alcalini, de fluor si clor, la aproximativ 500°C. Paladiul se
combinad cu o serie de elemente nemetalice la incalzire, cum ar fi fosfor, arsen, stibiu,
siliciu, sulf si seleniu. Se pot prepara o serie de compusi cu paladiu in starea de oxidare
+2, +4 si chiar si 0. Dintre metalele tranzitionale, paladiul are una dintre cele mai
puternice tendinte de a forma legaturi cu carbonul. Toti compusii paladiului se
descompun cu usurinta sau se reduc la metal. O solutie apoasa de tetracloropaladat de
potasiu, K>PdCls, serveste ca detector sensibil pentru gazele cu monoxid de carbon,
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deoarece un precipitat negru al paladiului apare in prezenta unor cantitati extrem de
mici din acest gaz. Paladiul natural este un amestec de sase izotopi stabili: 92Pd
(1,02%), 9%Pd (11,14%), %°Pd (22,33%), 1°°Pd (27,33%), '°8Pd (26,46%) si ''°Pd
(11,72%) [73, 74].

Una dintre aplicatiile majore ale paladiului este utilizarea acestuia la producerea
convertoarelor catalitice. Paladiul actioneazd ca si catalizator pentru fabricarea
poliesterului; este util in eliminarea emisiilor nocive produse de motoarele cu ardere
interna; este utilizat la rafinarea acidului azotic; aliajele pe baza de paladiu sunt utilizate
pe scara larga in constructia celulelor de combustie; paladiul este utilizat si in procesul
de imprimare fotografica, inlocuind argintul [75, 76].

Un catalizator versatil se formeaza atunci cand paladiul este fin pulverizat pe o
suprafata de carbon. Ca si catalizator, poate accelera dehidrogenarea si cracarea
petrolului. Paladiul, dispersat pe un material conductiv este un foarte bun catalizator
pentru oxidarea alcoolilor primari. Ca si catalizator omogen, paladiul, poate fi utilizat
pentru transformari chimice selective [77].

Ca metal pretios, paladiul a fost utilizat in fabricarea de bijuterii inca din 1930,
ca alternativa a platinei, pentru fabricarea aurului alb, datorita culorii sale naturale, albe.
Fiind mult mai usor decat platina si similar cu aurul, paladiul poate fi transformat intr-o
foitd subtire de 100 nm. Aurul alb este fabricat ca un aliaj de aur cu nichel, argint si
paladiu. In ultimii ani, paladiul a fost utilizat ca principal metal pentru bijuterii deoarece
a crescut pretul aurului si al platinei. China a inceput sa fabrice o cantitate semnificativa
de bijuterii cu paladiu.

Alte aplicatii ale paladiului sunt: (i) in stomatologie [78]; (ii) la fabricarea
ceasurilor; (iii) la fabricarea bujiilor pentru avioane; (iv) la fabricarea contactelor
electrice [79]; (v) la fabricarea instrumentelor chirurgicale si (vi) la obtinerea benzilor
medicale pentru testarea glucozei din sange [80, 81].

Cei mai importanti compusi ai paladiului sunt: (i) complecsii aminici ai paladiului
utilizati in industrie, la placarea electrolitica; (ii) acetatul de paladiu utilizat in chimia
preparativa; (iii) clorura de paladiu utilizatd in bai galvanice, in industria fotografica, ca
solutie de tonifiere, pentru galvanizarea pieselor folosite la fabricarea ceasurilor, la
prepararea cernelurilor, la fabricarea catalizatorilor; (iv) nitratul de Pd(II) utilizat ca si
catalizator in sinteze organice, pentru separarea clorului si iodului; (v) oxidul de paladiu
utilizat ca si catalizator de hidrogenare in sinteza compusilor organici; (vi)
tetracloropaladat de hidrogen utilizat la sinteza paladiului; (vii) tetra-amina de paladiu-
hidrogen carbonat utilizata ca si intermediar in productia catalizatorilor autovehiculelor
[82].

Compusii paladiului sunt considerati ca fiind compusi toxici si totodata
cancerigeni pentru om; s-a demonstrat faptul ca paladiul este usor acumulat in plante,
iar ulterior toxicitatea acestuia se transmite de-a lungul lantului alimentar [83]. Astfel,
expunerea excesiva la paladiu cauzeaza efecte negative asupra sanatatii omului, cum ar
fi probleme ale pielii, iritarea ochilor, degradarea substantiala a ADN-ului si a
mitocondriilor celulare si deteriorarea si inhibarea radicalilor hidroxil din activitatea
enzimatica [84]. Este posibil ca oamenii sa fie expusi la paladiu prin inhalarea de
particule provenite de la convertoarele catalitice ale autovehiculelor. De asemenea, in
randul populatiei, expunerea pielii la paladiu poate aparea prin contactul cu bijuteriile
care contin paladiu. De exemplu, in Japonia, paladiul reprezinta o componenta subsidiara
a aliajelor platinei in procesul de fabricare a bijuteriilor [85]. Piercing-ul corporal este
considerat un factor de risc pentru dezvoltare sensibilitatii la paladiu si alte metale. De
asemenea, a fost raportat, in literatura de specialitate, faptul ca indivizii cu mai multe
piercing-uri care contin paladiu au mai multe reactii pozitive in testele de tip PATCH

BUPT



28 METODE DE RECUPERARE ALE Au(III) SI Pd(II)

(metoda care evalueaza dacd o anumita substantd determind o inflamatie alergica la
nivelul pielii) care implica clorura de paladiu, sulfat de nichel, tiosulfat de sodiu si clorura
de cobalt [86]. S-a constatat faptul ca sensibilizarea la paladiu este mult mai mare in
cazul femeilor, [87, 88 F] decat in cazul barbatilor; cei mai multi pacienti avand si o
reactie incrucisata pozitiva la NiSO4 [84, 87]. Sensibilitatea la paladiu a fost asociata cu
boli bucale (de ex. sindromul gurii arse) [88 - 90]. Studiile epidemiologice au
demonstrat faptul ca sensibilitatea la ionii de paladiu este mai mare comparativ cu
sensibilitatea la nichel [84]. O altad sursa de expunere la paladiu o reprezinta restaurarile
dentare care contin paladiu. Simptomele observate au inclus umflaturi ale buzelor si
obrajilor, stomatitd, mancarime, ameteli, astm si urticarie cronica [91 - 100]. Se
considera faptul ca efectele nocive potentiale ale paladiului din aliajele dentare pot varia
functie de compozitia aliajului si din cauza diferitelor lor proprietati corozive si a
interactiunii cu celelalte componente [101].

2. METODE DE RECUPERARE ALE Au(III) SI Pd(II)

2.1. Generalitati

Metodele de recuperare ale ionilor metalici, in general, sunt Autilizate doar daca
costul acestora este mai mic decat valoarea metalului recuperat. In plus, restrictiile
impuse elimindrii deseurilor si reglementdrile privind protectia mediului necesita
viabilitate economica si tehnologii ecologice [102].

Aurul si paladiul sunt doua dintre metalele din grupul platinic care se gasesc in
concentratii mici Tn scoarta terestrd [103 - 105]. Cu toate acestea, unele dintre
proprietatile lor fizico-chimice unice, cum ar fi rolul catalitic, conductivitate electrica
buna, rezistenta la coroziune [106, 107] au facut ca aceste elemente sa devind
indispensabile in numeroase domenii, si anume, electronica, catalizd, medicing,
tehnologie chimica etc. [105, 108, 109]. In ultimii ani, paladiul este utilizat ca material
pentru stocarea hidrogenului [110 - 112], la fabricarea de materiale fotovoltaice [113,
114], la fabricarea senzorilor de gaz [115, 116], pentru otinerea obiectelor din sticla
metalizata, pentru fabricarea catalizatorilor [117 - 119], pentru degradarea compusiilor
organici toxici din fluxurile apoase uzate [120, 121] etc. Numeroasele aplicatii ale
paladiului au crescut solicitarea acestuia pe piata, punandu-se asfel presiune pe
resursele naturale [122].

Aurul si argintul sunt metale pretioase utilizate in industria electronica pentru a
efectua lipituri pentru contacte, cabluri sau comutatoare iar paladiul este utilizat la
fabricarea hard disk-urilor pentru computere [123]. Spre exemplu, in anul 2015, cererea
globalda pentru aur, argint si paladiu in domeniul electronicii a fost de aproximativ 254
tone Au(III), de aproximativ 13 tone Ag(I) si de aproximativ 40 tone Pd(II) [124]. Pana
in anul 2016, la nivel mondial, s-au generat aproximativ 44,7 milioane tone de deseuri
electronice [125, 126]. La nivelul anului 2019 in Europa se generau aproximativ 12
milioane tone de deseuri electrice, electronice si electrocasnice, ceea ce reprezinta ~
16,2 Kg/locuitor [127]. Prin urmare, deseurile din domeniul electronic au devenit treptat
o0 sursa secundara semnificativa pentru obtinerea de metale pretioase. Cu toate acestea,
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doar aproximativ 20% din cantitatea acestor deseuri rezultate din domeniul electronic au
fost supuse procedeelor de reciclare / recuperare.

In industria catalizatorilor, metalele pretioase sunt utilizate la scara larga ca si
componente active. Principalii catalizatori sunt utilizati pentru purificarea emisiilor
automobilelor, rafinarea petrolului, industria chimicd, industria farmaceutica. S-a
incercat substituirea metalelor pretioase [128] cu alti compusi care contin paladiu. Totusi
consumul de metale pretioase din grupul platinic (prescurtat, PGM’s) este inca foarte
mare ca urmare a dezvoltarii industriei automobilelor. De exemplu, aproximativ 65 %
din paladiu (183 tone), 45 % din platina (98 tone) si 84 % din rodiu (26 tone) au fost
utilizate pentru fabricarea catalizatorilor si a convertoarelor [107].

In ultimii 20 de ani s-au dezvoltat diverse tehnologii de reciclare / recuperare a
metalelor din grupul PGM’s, in special a aurului si a paladiului [129, 130]. Separarea
mecanica, pirometalurgica, hidrometalurgica si tehnologiile bio-hidrometalurgice au fost
utilizate pe scara larga pentru recuperarea aurului si paladiului [129 - 134]. Aurul si
paladiul au fost preponderent recuperate prin cianurare [135 - 138].

Avand in vedere cresterea numarului de accidente de mediu ca urmare a
activitatilor de recuperare a metalelor pretioase prin cianurare, s-au gasit metode si
compusi care sa inlocuiasca cianurile. Aceste metode de separare sunt: (i) cementarea,
(ii) reducerea, (iii) adsorbtia, (iv) coagularea, (v) extractia cu solventi, (vi) schimbul
jonic, (vii) separarea gravitationala, (viii) flotatia ionicad si (ix) formarea de emulsii, cu
membrana lichida. Dintre agentii de recuperare ai aurului si paladiului utilizati sunt: (i)
pentru cementare - magneziu, cuprul, fierul, zincul, aluminiul; (ii) pentru reducere -
HsN2, NaBH4, FeS0O4, Na.S0s, C;H204; (iii) pentru adsorbtie - deseuri vegetale, carbune
activ obtinut din deseuri vegetale, materiale cu proprietati adsorbante mezoporoase,
geluri de adsorbtie pe baza de lignina, hidrogeluri cu grupari polare ((N- (Hidroximetil)
metacrilamida) - 1-alil-2-tiourea), Mn,0s, derivati ai chitosanului; (iv) pentru coagulare -
bromura / tributilfosfat de cetilpiridin, dibutil carbitol, Cyphos IL-101, 2-hidroxi-4-sec-
octanil difenil-cetoxima, tri-n-octilamina/tri-n-butil fosfat/n-heptan(TBP), metil izobutil
cetond, clorura de tetradecil-dimetil-benzil-amoniu, poli (oxietilen)-9-nonilfenil eter,
Cyanex 923, triamine macrociclice puternic bazice, 1,5,9-triazaciclododec ani, bromura
de toluen-tert-octil-amoniu, clorura de amina tertiard, amina tertiara Hostarex A327, 5-
dodecil-licilaldoxima si 2-hidroxi-5-nonil acetofenonoxima + kerosen, surfactant neionic,
hexanol, metil-izo-butil cetond, di-n-butil cetond, oxid de fosfina Cyanex 921,
tiocarbamida, copolimerul coP-16 TEDMA/EGDMA (copolimerul 2,2’-thiobisethanol
dimethacrylate/ethylene glycol dimethacrylate) [139]; (v) pentru schimbul ionic -
Amberlite XAD7 impregnat cu un lichid ionic (Cyphos IL-101), imidazol contindnd rasini
polimerice, derivat de lignofenol, rasina de chitosan reticulata modificata cu glicing,
rasina de chitosan reticulatda/modificata cu L-lizina, poli((N-(Hidroximetil) metacrilamida)
-1-alil-2-tiourea) hidrogeli sintetizati prin radiatii gamma, rasini polimerice cu fosfor
contindnd liganzi Dowex-50-X8, sorbit Rodamina-B, liganzi de metilen-difosfonat si
carboximetilfosfonat, tiosulfatul amoniacal, apa regala, amestecul de clor-hipoclorit,
tiourea, 1-fenil-2-tio-3-(2-hidroetil)-uree, tiocianat, tiosulfatul, bromul, amestecul
tiouree-tiosulfat, clorura acida de fier (III), etilen-tioureea, sufitul de sodiu etc. [107,
140].

Diverse materiale bioadsorbante (bacteriile, drojdiile, ciupercile, actinomicetele,
algele) sau biopolimerii sunt considerate promitatoare pentru recuperarea aurului din
sursele secundare [141 - 143].

Sursele posibile de aur si paladiu sunt prezentate sintetic in Tabel 2.1 [102].
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Tabel 2.1. Clasificarea surselor secundare care contin aur si paladiu [102, 107].

Surse metalice

Surse nemetalice

Deseuri de bijuterii
Deseuri de aliaje

Deseuri metalice bancare (monede uzate)
Stifturi si resturi de contacte electrice si electronice

Componente placate
Deseuri de materiale dentare

Deseuri rezultate de la lustruirea bijuteriilor

Reziduuri miniere
Zguri

Deseuri de portelan

Deseuri de bratari de sticla reciclata
Filtre de carbon uzate

Deseuri de placi din computere
Deseuri de telefoane mobile
Deseuri electronice

Rasini uzate de schimbatare de ioni
Deseuri ceramice

Deseuri de oglinzi aurite

Catalizatori uzati

2.2. Pretratarea mecanica

Pretratarea mecanicd presupune trei etape principale: (i) demontarea
componentelor; (ii) reducerea dimensiunilor si (iii) separarea fizica. Diferite componente
si dispozitive pot fi separate prin demontare manuald sau automatd si grupate pe
categorii: metale, materiale plastice, materiale ceramice, condensatori, baterii, ecrane
LCD, circuite imprimate, cablaje imprimate, PCB-uri etc. Prin acest proces se elimina
componentele periculoase, se identifica si se grupeaza materialele care contin metale
pretioase [107]. Apoi, cu ajutorul morilor, deseurile sunt maruntite [146]. S-au
dezvoltat metode fizice de separare a metalelor si a materialelor plastice: separarea
gravitationald, separarea magneticd, separarea electrostatica si separarea cu ajutorul
curentului turbionar [147 - 149]. Dupa pretratarea mecanica, fractiunile de deseuri sunt
tratate in continuare prin diferite tehnologii metalurgice, pentru recuperarea metalelor
pretioase.

2.3. Procedeul pirometalurgic

In urma cu cateva decenii, procedeele pirometalurgice, incluzdnd incinerarea,
topirea intr-un cuptor cu arc, cu plasma sau furnal, sinterizarea, topirea si reactiile in
faza gazoasa la temperaturi ridicate au devenit conventionale in ceea ce priveste
recuperarea aurului din minereuri si din materiale secundare uzate. In acest procedeu,
deseurile care contin aur maruntit sunt arse intr-un cuptor la temperatura inalta, iar
impuritatile sunt indepartate prin volatilizare, printr-o reactie chimica sau cu ajutorul
caldurii, ori pot fi transformate in zguri care se ridica la suprafata sub forma de metal
topit sau se decanteaza sub forma de namoluri [150 - 152].

Procedeele pirometalurgice sunt eficiente pentru faptul ca prin intermediul lor se
realizeaza segregarea si concentrarea metalelor pretioase prezente in deseuri.
Pirometalurgia clasica presupune topirea in cuptoare si fuziunea alcalind. Metalele
pretioase sunt concentrate in blistere de cupru sau in lingouri de plumb si apoi sunt
prelucrate prin levigare acida sau electrorafinare. Fuziunea alcalina (topirea alcalino-
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reducatoare) are rolul de a indeparta compusii organici la 400°C evitdnd formarea
dioxinelor si a furanilor.

Prelucrarea pirometalurgica, inclusiv incinerarea si topirea intr-un cuptor sau furnal
la temperaturi mari, in ultimele doua decenii, a devenit o metoda traditionala de
recuperare a aurului din minereuri si din deseuri electronice [134].

2.3.1. Topirea in cuptor

Arderea in furnal deschis este intotdeauna utilizata in sectoarele de reciclare.
Elementele formeaza faza metalica care contine 60-80 % cupru, plumb, staniu, nichel,
precum si metale pretioase. [153]. Cuprul recuperat se purifica prin electrorafinare cu
H,S04. Fluxul reciclarii metalelor pretioase din deseuri provenite din industria electronica
si electrotehnica este prezentat in Figura 2.1

Desi metalele pretioase au fost recuperate prin topirea blisterelor de cupru si /
sau a lingourilor de plumb, recuperarea lor este inca dificila din punct de vedere
tehnologic, deoarece in deseuri si mai ales in deseurile electronice, numarul de elemente
aflate in diferite concentratii este relativ mare (de exemplu: Sn, Pb, Se, Te, As, Sb, Pd,
Ag si Au) [155 - 157].

Dregseuri electrice si electronice

v

| Clasificarea componentelor din deseaurile slectrice si alectronice

‘v

Dezmembrars

‘_I

| MEruntire si separare |

rly
Al flux de materiale
Flux

MEmol Praf

Blister de cupru

Electrorafinare
i MNamol anodic

Catod de cupru
E=tractie si separare
AU Pt P

Figura 2.1. Fluxul general de reciclare a metalelor pretioase din deseuri, prin procedeul traditional
de topire [154]

BUPT



32 METODE DE RECUPERARE ALE Au(III) SI Pd(II)

2.3.2. Topirea alcalin-oxidanta

O metoda alternativa de separare a masei plastice si ceramice din deseuri este
topirea alcalin-oxidants, utilizandu-se amestec de NaOH si NaNOs. Plumbul, staniul si
alte metale amfotere pot reactiona cu alcaliile topite formand o sare topita solubild, in
timp ce cuprul si metalele pretioase raman in reziduul solid care se separa (Figura 2.2) si care
ulterior este recuperat printr-o simpla levigare [158].

;‘""""""""""""""""""""’ NaOH §i NaN03

Deseu mﬁrunFit si imbogatit in metal

. H0

T .

Solutie alcalina

Precipitarea Cu

’

Precipitarea Sn

|

Precipitarea Pb si Zn

|

'

Evaporare/Cristalizare

v

Solutie alcalina Amestec de
¢ PbS si ZnS

+
Topirea alcalin-oxidanta
Levigare
[
Reziduu H;50, diluat
v A
—»Cu Levigare
Electrociclon
CasSn0; ¢

Catod de Cu

v
Metale pretioase imbogitite

Figura 2.2. Fluxul procesului de topire alcalin-oxidanta [154]

Prin utilizarea NaNOs-NaOH ca agent de topire alcalin-oxidanta s-a dezvoltat un
proces alcalin de fuziune-levigare-separare pentru recuperarea metalelor din deseurile
imbogatite cu metale [154]. Metalele amfotere cum ar fi Sn, Pb, Zn sau Al pot fi oxidate
si transformate n saruri solubile prin topirea alcalin-oxidanta. Reziduul se spala cu

H>SO4 pentru a se recupera cupru.
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Metalele pretioase nu se dizolvd in H»SO4 concentrandu-se in levigat de
aproximativ 10 ori. Eficienta recuperarii Sn(II) poate fi de 96,85 %, a Zn(II) de 91,28
%, a Ag(I) de 78,8 %, a AI(III) de 98,39 % si a Cu(lII) de 97,88 %

2.4, Procedeul hidrometalurgic

In comparatie cu procedeul pirometalurgic, procedeul hidrometalurgic a fost
utilizat mai des, prezintda costuri mult mai scdzute, temperaturi de lucru scazute,
eficienta mare in recuperarea metalelor pretioase. Aceste avantaje au dus la dezvoltarea
acestui procedeu [159].

Hidrometalurgia reprezintd o sectiune a metalurgiei extractive care descrie
metodologia de extractie a metalelor din resursele minerale primare si secundare
utilizand solutiile apoase, urmand etapele: solubilizare, separarea fazelor, concentrarea,
purificarea solutiilor, recuperarea metalelor.

Pe langa cresterea gradului de extractie in raport cu specia de interes — metalul
pretios, scopul procedeului hidrometalurgic este selectivitatea.

In functie de tipul materialului, se utilizeaza diferite tehnici hidrometalurgice de
pre-tratare, atat pentru eliberarea speciei de interes din matricea minerala cét si pentru
conversia constituentilor perturbatori intr-o forma mai putin reactiva.

Metoda hidrometalurgica este precisa, previzibila si mai usor de controlat decéat
metoda pirometalurgicd [144]. Cu toate acestea, ambele metode de recuperare sunt
costisitoare si necesitda multa munca si timp. In plus, se genereaza cantitati considerabile
de deseuri [145]. Prin urmare, este necesar ca cele doua metode sa fie inlocuite cu
metode ale caror costuri sa fie mai reduse, prietenoase cu mediul si sa genereze cat mai
putine deseuri.

Hidrometalurgia este cunoscuta din vechime, cand extractia metalelor pretioase
era o ocupatie primara [160]. Etapele de baza in prelucrarea hidrometalurgica constau
intr-o serie de levigari cu solutii acide sau bazice. Pentru a izola si a concentra metalul,
solutiile sunt separate si purificate prin precipitarea impuritatilor, prin extractie cu
solventi, prin adsorbtie sau prin schimb ionic. Pentru recuperarea aurului, solutiile sunt
tratate prin cementare, reducere chimica sau cristalizare [161].

Byoung si colab. au dezvoltat un procedeu de recuperare a aurului, utilizdnd un
reactor din titan si dibutil carbitolul (Ci2H2603) ca extractant. Aurul recuperat prin
utilizarea acestui procedeu are o] puritate de 99,9998 %. In
Figura 2.3 este prezentat procedeul hidrometalurgic de obtinere al aurului de inalta
puritate [162].
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Figura 2.3. Procedeul hidrometalurgic de obtinere al aurului de inalta puritate, din deseuri [140]

2.5. Procedeul biohidrometalurgic

Biohidrometalurgia are potentialul unei tehnologii majore datorita interesului
manifestat de catre marile companii. Intelegerea proceselor biochimice implicate in
recuperarea metalelor a fost dezvoltatd in ultimii 20 de ani. Existd doua domenii
principale ale utilizarii biohidrometalurgiei pentru recuperarea aurului, si anume,
biosorbtia si metodele bio-oxidative. Metodele bio-oxidative au fost aplicate cu succes in
recuperarea aurului metalic din sulfuri, acestea fiind principalele minereuri care contin
aur si din materiale electronice uzate, prin utilizarea reactiilor asistate de
microorganisme. In acest mod, extractia aurului este utilizata industrial in proportii
semnificative [163]. Procesul de biosorbtie consta intr-o interactiune fizico-chimica
pasiva intre gruparile de pe suprafata materialului, incarcata prin intermediul
microorganismelor si ionii din solutie. Microorganismele, inclusiv algele, bacteriile,
drojdiile si ciupercile sunt responsabile de acumularea aurului [164, 165].

2.6. Percolarea

Percolarea reprezintd prima etapa in procesul de recuperare a aurului si
paladiului, indiferent de cantitatea de ioni metalici care se gaseste in materia prima. Cei
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mai comuni agenti utilizati in procesul de percolare pentru recuperarea aurului si
paladiului sunt: cianura, halogenurile, tioureea si tiosulfatii [144, 166 - 168]. Procedeul
de percolare consta in trecerea libera sau fortata a solventului / solutiei printr-un strat
de minereu [169].

2.6.1. Percolarea prin cianurare

De peste 100 de ani, cianura a fost utilizata ca reactiv de lesiere in minele de
aur, prezentand eficienta ridicatd si cost relativ scazut. Datorita acestor avantaje, mai
mult de 18 % din productia de cianura este utilizatd in exploatarea miniera din intreaga
lume in procedeele de recuperare a aurului si paladiului. Solutiile diluate de cianura de
sodiu (100-500 ppm) sunt utilizate pentru levigare si lesiere.

Ionii de cianura (CN-) sunt grupele active in procesul de levigare a aurului,
dizolvand prin complexare aurul existent, ceea ce conduce la obtinerea unei ,solutii
fmbogatite” in aur. Mecanismul dizolvarii aurului in solutia de cianurd este in esentd un
proces electrochimic. La baza procedeului sta reactia 2.1 [102, 170]:

4 Au + 8 NaCN + O + 2H,0 — 4Na[Au(CN)4] + 4 NaOH (2.1)

Solutia obtinutd in urma filtrarii namolului de la procesul de electroliza este
colectata si adusa la un pH = 10 si apoi este supusa electrolizei cu anozi din otel inalt
aliat [171]. S-a investigat rolul pH-ului asupra procesului de dizolvare a aurului,
constatandu-se faptul ca la pH = 10 + 10,5 aurul prezinta grad maxim de dizolvare.

Recuperarea Pd(II) cu cianura de sodiu decurge conform reactiei 2.2 [154]:

2Pd + 8NaCN + O + 2H,0—> 2Naz[Pd(CN)4] + 4NaOH (2.2)

Ca urmare a multitudinii de accidente care au avut loc in intreaga lume din
cauza cianurii, s-au cautat inlocuitori pentru procesul de levigare, cum ar fi tioureea sau
tiosulfatul [172, 173].Mecanismul reactiei de cianurare a fost controlat in principal de
cantitatea / concentratia de metal pretios iar eficienta reactiei depinde de concentratia
cianurii si concentratia oxigenului.

2.6.2. Percolarea utilizand halogenurile

Halogenurile precum fluorurile, clorurile, bromurile, iodurile sau sarurile de
astatin (At) sunt cunoscute ca succesori ai cianurilor, utilizate pentru dizolvarea aurului
si paladiului [174, 175]. Cu exceptia fluorului si astatinului, toti ceilalti halogeni au fost
testati in procesul de extractie al aurului [176]. Ambele forme ale aurului, atat Au(I) cat
si Au(III) pot fi complexate sub forma de clorura, bromura sau iodura functie de natura
chimica a solutiei. Cu toate acestea, doar clorul a fost utilizat la scara industriald, acest
lucru fiind favorizat de un pH scazut [177].

Chiar daca dizolvarea aurului cu ajutorul clorului este mai rapida decét in cazul
utilizarii cianurii, exista riscul utilizarii unor cantitati mari de reactivi, ceea ce ar putea
duce la reducerea [AuCls]- Tnapoi la aur metalic. Mediul traditional utilizat pentru
dizolvarea aurului este apa regala (HCl : HNOs = 3 : 1). Mecanismul este prezentat prin
intermediul reactiilor 2.3 si 2.4 [102]:

2HNO3 + 6HCI — 2NO + 4H,0 + 3Cl; (2.3)
2Au + 11 HCI + 3HNO3— 2HAuCl4 + 3NOCI + 6H,0 (2.4)
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Levigarea aurului cu ajutorul clorului este mai dificilda decat cea cu cianuri din
doua motive: (1) este necesar ca echipamentul sa fie din otel inoxidabil special rezistent
la coroziune; (2) clorul gazos este foarte otravitor si trebuie controlat pentru a evita
orice risc.

Bromul a fost cunoscut ca un potential solvent pentru aur inca din 1846, dar nu
a fost utilizat decat de curdnd [178]. Bromul ofera o serie de avantaje cum ar fi:
extractia este rapida, nu este toxic si prezintd adaptabilitate la variatia pH-ului intr-un
interval larg. Dezavantajul utilizarii bromului este asemanator cu al clorului si anume,
faptul ca poate forma compusi toxici si poate fi coroziv, necesitdnd echipamente speciale
[179].

Utilizarea iodului pentru percolarea aurului prezintd eficienta ridicata, spre
deosebire de utilizarea cianurilor, dar fiind foarte scump, acesta este foarte rar utilizat
[178].

Paladiul poate fi levigat cu eficienta mare cu ajutorul HCI, obtinandu-se
complecsi de forma [PdCl4]? [180].

2.6.3. Percolarea utilizand tioureea

Tioureea, CS(NH2),, se utilizeaza ca agent de extractie a aurului si a paladiului
din surse primare si surse secundare. In conditii acide tioureea dizolvad metalul formand
un complex cationic. Reactia este rapida si se poate realiza cu randament de ~99%
[178].

Cu toate acestea, tioureea trebuie utilizatd in conditii relativ limitate deoarece
desi este destul de stabila termodinamic in mediu acid si neutru, aceasta se descompune
rapid in solutii bazice [181]. Percolarea se efectueaza in domeniul de pH = 1+2 si
pentru ca aplicarea sa fie cu succes se recomanda (i) o optimizare atenta, (ii) controlul
pH-ului, (iii) controlul potentialului redox, (iv) controlul concentratiei tioureei si (v)
controlul timpului de levigare.

Comparativ cu cianura, tioureea prezinta avantaje cum ar fi: sensibilitate
scazutd la metalele prezente in minereu (Pb, Cu, Zn etc.), toxicitate scazuta si eficienta
crescutd in procesul de dizolvare a aurului. Cu toate acestea, utilizarea tioureei in
procedeul de percolare al aurului si a paladiului este limitata deoarece: (i) este scumpa;
(ii) consumul este ridicat pentru ca tioureea se oxideaza usor; (iii) etapa de recuperare a
aurului necesita mult timp [182].

2.6.4. Percolarea utilizand ionul tiocianat

Tiocianatul dizolva aurul sau paladiul in prezenta unui agent oxidant [183].
Percolarea aurului si a paladiului cu ajutorul tiocianatului se efectueaza la pH = 1 + 2,
utilizdndu-se Fe(III) ca si agent oxidant. In timpul dizolvarii aurului cu tiocianatul feric,
Fe(III) este redus la Fe(II) in timp ce se oxideaza (SCN)-. Tiocianatul dizolva metalul si
formeaza complecsi cu Au(I), cu Au(III) si cu Pd(II), constatandu-se faptul ca in mediul
acid, tiocianatul este un agent de percolare eficient, comparabil cu tioureea [184, 185].

2.6.5. Percolarea utilizand ionul tiosulfat
Aurul si paladiul se dizolva incet in tiosulfat in mediul alcalin. Eficienta dizolvarii

este influentata de concentratia tiosulfatului, de concentratia oxigenului dizolvat si de
temperatura procesului, fiind imbunatatita prin adaugarea ionilor de Cu(II) [178, 185].
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Aurul si paladiul formeazd un complex anionic stabil cu ionul tiosulfat.
Dezavantajul principal al faptului cd se utilizeaza tiosulfat pentru percolarea metalului
pretios este consumul mare de reactivi [186]. Cu toate ca procesul este destul de lent,
acesta este utilizat la scara industriala in prezenta NH3 utilizdnd ca si agent oxidant ionii
de Cu(II) [187, 188].

2.6.6. Percolarea utilizand ozon dizolvat in solutii de cloruri

Ozonul in concentratie scazuta, dizolvat in solutii de cloruri poate fi utilizat
pentru percolarea metalelor pretioase din deseuri metalice la temperatura ambianta in
prezenta unor concentratii scazute de H*si CI- (~0,1 M). Aurul se dizolva in O3/Cl/H*
formandu-se [AuCls]. Ca procese secundare, existd riscul formarii clorului sau a acidului
hipocloros conform reactiei 2.5:

O3 + CI" + H*— HCIO + O, (2.5)

Reactiile (2.6 si 2.7) de percolare a aurului si paladiului cu ozon dizolvat in solutii
de cloruri sunt [189]:

Au + O3 + 2H* + 4CI- > [AuCl4] + Oz + H.0 (2.6.)

Pd + O3 + 2H* + 4CI > [PdCl4]* + Oz + H20 (2.7)

2.6.7. Percolarea utilizind amestecul clorura-hipoclorit

Prin percolarea aurului sau paladiului prezente in produsele secundare provenite
din minerit, cu ajutorul amestecului de clorura-hipoclorit, se obtin diferite specii de
clorura de aur si clorurd de paladiu. Procesul de percolare decurge destul de dificil,
eficienta fiind de maxim 80% indiferent de regimul de functionare al reactorului, regim
dinamic sau regim static [190].

2.6.8. Percolarea utilizand tioureea N,N’ disubstituita

Tioureea N,N’-disubstituitd sau uree 1-fenil-2-tio-3-(2-hidroxietil) dizolva aurul
sau paladiul cu randamente foarte bune (> 95%) in prezenta ionilor de Fe(III), utilizat
ca agent oxidant si a HxSO4, la pH = 0,9 + 1,2. Procesul are loc la temperatura
ambienta si pe o perioada de timp de 120 ore [102].

2.7. Obtinerea aurului si paladiului prin procedee de bio-
oxidare

Procedeul de bio-oxidare se utilizeaza pentru recuperarea metalului pretios din
materialele uzate. Exista doua modalitati, si anume: (i) percolarea in regim static, in
vrac sau in depozit si (ii) percolarea in regim dinamic in reactor sub agitare. Tehnica de
bio-oxidare in regim static se bazeaza pe principiul circulatiei apei si aerului prin
gramada de material uzat, astfel incat sa se activeze cresterea microorganismelor, care
amplifica oxidarea [191].

BUPT



38 METODE DE RECUPERARE ALE Au(III) SI Pd(II)

Cyanogenic Chromobacterium violaceum, Pseudomonas fluorescens si
Pseudomonas plecoglossicida sunt cateva dintre bacteriile care pot imobiliza metalul. De
exemplu, diciano-auratul este compusul care se formeaza in procesul de recuperare a
aurului cu ajutorul bacteriilor, in cazul in care acestea se gdsesc pe suprafata circuitelor
electronice maruntite.

2.8. Metode de recuperare a aurului si paladiului din
levigate

Exista o multitudine de metode de recuperare a aurului si paladiului din levigate.
Aceste metode sunt: (i) cementarea, (ii) precipitarea chimica, (iii) extractia cu solventi;
(iv) biosorbtia; (v) coagularea; (vi) metode eletrochimice; (vii) absorptia [102, 154].

2.8.1. Recuperarea prin cementare

Cementarea este un proces foarte utilizat si consta in extractia aurului sau a
paladiului din solutiile rezultate in urma solubilizarii minereurilor. Acest procedeu are la
baza capacitatea metalelor reactive de a reduce ionii metalelor nobile la metale. Datorita
faptului ca aurul si paladiul prezinta inertie chimica ridicatd, acestia pot fi cementati de o
serie de metale cum sunt aluminiul, zincul, fierul sau cuprul [192].

Pulberea de fier a fost utilizatd in procesul de cementare a aurului si paladiului
din solutii de tiocianat, fara aerare [193].

2.8.2. Recuperarea prin extractie cu solventi

Extractia cu solventi a metalelor pretioase este o optiune interesanta deoarece
exista o multitudine de solventi care pot fi utilizati. Dintre acesti solventi mentionam:
n-heptan; alcool izoamilic; microemulsie de Na,SOs; sare cuaternara de bromura de
cetil-piridina impreuna cu tributil-fosfat utilizat ca modificator; dibutilcarbitol; 2-hidroxi-
4-sec-octanil difenilcetoxima diluat in kerosen impreuna cu 1-octilamind, utilizat ca
modificator; amina tertiara pre-acidifiatd; tri-n-octilamind (TOA) impreuna cu tri n-butil
fosfat; amoniu cuaternar; clorura de tetra-decil-di-metil-benzil-amoniu impreuna cu tri-
n-butilfosfat; amestec de oxizi de fosfina — Cyanex 923; amind primara amestecata cu
fosfat de tributil sau cu oxid de trialchil amind; amestec de amine primare cu oxid de
fosfina (Cyanex 923) etc. [102, 194].

2.8.3. Recuperarea prin schimb ionic

Recuperarea metalelor pretioase din solutii reziduale se poate realiza si prin
schimb ionic utilizdnd rasini schimbatoare de ioni. Cateva exemple sunt: rasina de tip
Amberlite XAD7 functionalizata cu lichide ionice (Cyphos IL-101); rasini polimerice care
contin guanil-tiouree si liganzii 1-metilimidazol sau 2-mercapto-1-metilimidazol [195];
chitosanul [196]; rasini polimerice functionalizate cu esteri fosfonati, esteri fosfinici sau
oxizi fosfinici [197]; rasina de tipul Dowex-50-X8 [198] etc. Rasinile schimbatoare de
ioni pot fi utilizate selectiv pentru recuperarea aurului si paladiului functie de pH-ul
solutiilor uzate [199].
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2.8.4. Recuperarea prin dizolvare electrochimica

Dizolvarea electrochimica a metalelor pretioase presupune solubilizarea acestora
prin intermediul unui cuplu redox mediator. Metoda permite regenerarea oxidantului prin
oxidare anodica directa fara consum suplimentar de reactivi. Cei mai utilizati mediatori
sunt ionii metalelor tranzitionale, respectiv ionii de halogenura.

Din datele de literatura, cele mai eficiente sisteme mediatoare pentru aur sunt
Cly/CI, respectiv CIO7/Cl-. Puterea oxidanta ridicata a Cl, si a ClO-, respectiv capacitatea
Cl- de a forma complecsi stabili cu aurul, conduce la un proces de dizolvare rapida [200].

2.8.5. Recuperarea prin extractie electrochimica

Extractia electrochimica este o metoda eficienta deoarece permite obtinerea
selectiva a metalelor pretioase, cu un consum energetic mic si fard consum suplimentar
de reactivi. Randamentul de recuperare al aurului sau al paladiului este ridicat, nivelul
concentratiei acestora in solutia epuizata ajungand péana 0,1 ppm. Din cercetarile
experimentale s-a observat faptul ca utilizarea extractiei electrochimice combinata cu
ultrasonarea creste randamentul de recuperare [ 200].

2.8.6. Recuperarea prin adsorbtie

In anul 1951 s-a utilizat pentru prima data, de catre McQuiston si Chapman,
adsorbtia pe carbune activ a complexului cianuric de aur [201]. S-au efectuat studii de
adsorbtie in vederea recuperarii metalelor pretioase din solutii uzate, pe carbunele activ
obtinut din deseuri vegetale [202]. Ulterior s-au dezvoltat o multime de materiale cu
proprietdti adsorbante. Au fost efectuate studii si pe carbune activ functionalizat cu
tiuree [203].

Alte tipuri de materiale utilizate pentru adsorbtie sunt: silicea mezoporoasa
[204], silicea mezoporoasa functionalizatd cu amino-propil si/sau tiol-propil [205],
nanoparticule de Mn,0s [206], rasina Amberlite de tip XAD16 functionalizata cu ditio-
diglicol amida [207] sau rasina Amberlite de tip XAD7 functionalizatd cu acid L-
glutamic[61], poliuretan functionalizat cu tiouree [208], chitosan modificat chimic cu L-
lisind [209], chitina [22], nanotuburi de carbon multistrat [210], solutii alcaline a
aminoacizilor precum glicina si glutamatul monosodic [211], silicagel functionalizat cu
amino-propil [212] si altele.

3. ADSORBTIA

3.1. Generalitati

Nenumarate procese fizice, chimice si biologice au loc la limita dintre doua faze
(solida si lichida) sau la interfata [213 - 215].

BUPT



40 ADSORBTIA

Conceptul fundamental in stiinta adsorbtiei este numit adsorbtie izoterma;
acesta reprezinta relatia de echilibru dintre cantitatea de substantad adsorbita si presiune
sau concentratia in faza lichida la temperatura constanta [213].

Sunt definite doua tipuri de adsorbtie: (i) adsorbtie fizica (sau fiziosorbtie) atunci
cand adsorbatul adera la suprafata adsorbantului datorita fortelor fizice si (ii) adsorbtie
chimica (sau chemosorbtie) atunci cand adsorbatul este legat chimic de suprafata
adsorbantului.

In procesul de adsorbtie fizica apar interactiuni van der Waals, acestea fiind forte
de atractie datorate interactiunilor electrostatice slabe care pot sa apara intre molecule.
Daca moleculele adsorbitului lovesc suprafata cu energie redusa, aceasta poate fi
disipata ca si caldura prin vibratia retelei adsorbatului; prin urmare, moleculele
adsorbitului pot fi prinse la suprafatda. Dacd moleculele adsorbitului lovesc suprafata cu
prea multa energie acest lucru nu poate fi disipat de adsorbant si moleculele ricoseaza.

Contrar procesului fizic de adsorbtie, procesul chimic are loc prin forte puternice,
adsorbitul formeaza legaturi chimice Tmpreund cu adsorbantul, de obicei legaturi
covalente, entalpia in acest caz fiind mai mare in valoare absoluta si intotdeauna are
valori negative [216].

Procesul de adsorbtie chimica decurge numai atunci cand substanta care se
adsoarbe prezinta o anumita valoare a energiei cinetice. Acest proces este dependent de
existenta unei bariere energetice intre adsorbtia fizica si adsorptia chimica: cu cat

aceasta barierd este mai mare cu atat adsorptia chimica se desfdsoara mai greu.

Moleculele vor fi adsorbite chimic, numai daca acestea poseda energie cineticd mai mare
decat bariera energetica (Figura 3.1).
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Figura 3.1 Diagrama energiei de adsorbtie functie de distanta (d) moleculei de adsorbit de la
suprafata [217]

Daca energia moleculelor libere este mai mica, toate moleculele se vor adsorbi
fizic; linia neagra este reprezentarea procesului fizic de adsorbtie (Figura 3.1) care
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presupune entalpie scdazuta (notata Hp), iar linia punctatd este reprezentarea pentru
procesul chimic de adsorbtie, cdnd energia necesara este mai mare (notata Hc) [217].

Daca adsorbantul prezintd un volumul mare al porilor, capacitatea de adsorbtie
este mare; iar daca dimensiunile porilor sunt foarte mici, procesul de adsorbtie este
ingreunat. Astfel, procesul de adsorbtie este influentat de proprietatile materialului
adsorbant, in sensul cd, acest material trebuie sa aibd capacitate de adsorbtie
semnificativa. Daca materialul adsorbant are porozitate rezonabila, volum mare al
microporilor pentru a permite moleculelor sa ajunga in interiorul adsorbantului, acest tip
de material este potrivit pentru procesele de adsorbtie [218 - 224].

3.2. Cinetica procesului de adsorbtie

Pentru a proiecta corect un material adsorbant sunt studiate echilibrele de
adsorbtie si cinetica procesului de adsorbtie.

Procesul de difuzie poate fi: (i) o difuzie libera moleculara (difuzia Knudsen) care
uneori se mai numeste si curgere moleculara si care este specifica moleculelor de gaz
care difuzeaza prin pori; (ii) curgere viscoasa (curgere laminard) care se mai numeste
curgere Poiseuille specifica curgerii lichidelor; (iii) o difuzie continud specifica coliziunii
dintre molecule de tipuri diferite si (iv) o difuzie la suprafata specificd a moleculelor
difierite cu mobilitate la suprafata diferitd, cu dimensiuni diferite si care interactioneaza
cu suprafata [225].

Cunoasterea cineticii unui proces de adsorbtie ajuta la stabilirea mecanismului
procesului de adsorbtie si la stabilirea eficientei materialului cu proprietati adsorbante
[226]. Modelele cinetice uzuale (ecuatiile 3.1, 3.2, 3.3, 3.4) sunt prezentate in Tabel
3.1.

Valoarea energiei de activare (E,;) poate da informatii despre natura procesului
de adorbtie, si anume, daca este proces fizic ori proces chimic.

Energia de activare se calculeaza cu relatia:

k2 - Aexp(- E»/RT) (3.5)

unde:

ko— este constanta viteza pentru adsorbtia de pseudo-ordin-doi, g/(mgmin),
A - constanta lui Arrhenius, independenta de temperatura, g/(mgmin)
Ea, Ea— energia de activare, kJ/mol
R - constanta gazelor ideale, J/(molK)
T - temperatura absoluta, K.
Din reprezentarea grafica Ink; = f(1/T) se determina (-Ea/R).
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Tabel 3.1 Modele cinetice [227 - 230]

Modelul Ecuatia
In(ge-qt) = INQe-kit (3.1)
Ecuatia cinetica de | unde:
pseudo-ordin-unu ge - capacitatea de adsorbtie la echilibru, mg/g
(Modelul Lagergren) q: - capacitatea de adsorbtie la timpul t, mg/g

ki - constanta de viteza de pseudo-ordin-unu (1/min)
t - timpul de contact, min

t 1 . 1
Ecuatia cineticd de |~ —1 . 27T
pseudo-ordin-doi % k.-qz qe (3.2)
(Modelul Ho si McKay) | unde: ) ) -
ge - capacitatea de adsorbtie la echilibru, mg/g
q: - capacitatea de adsorbtie la timpul t, mg/g
k, - constanta de viteza de pseudo-ordin-doi, g/(mgmin)
t - timpul de contact, min

Ecuatia Elovich ge = (}?] In(e- §) + G?] In (£)

unde:
q: — capacitatea de adsorbtie la timpul t, mg/g

1 T . v
l:'-ﬁ.:] = &, constanta de viteza

o - valoarea reciproca a constantei de viteza a etapei a doua
t - timpul de contact, min

(3.3)

Ecuatia pentru difuzia | g, = ki@ +1 (3.4)
intraparticuld unde:

(Modelul Weber si q: - capacitatea de adsorbtie la timpul t, mg/g

Morris) kia — constanta pentru difuzia intraparticuld, mg/(g-vmin )

t - timpul de contact, min

3.3. Izotermele de echilibru specifice procesului de
adsorbtie

Cunoasterea echilibrului procesului de adsorbtie ofera informatii importante
necesare pentru a intelege procesul de adsorbtie. Indiferent de numarul de componente
din procesul de adsorbtie, cunoasterea echilibrului este important pentru a intelege care
dintre componente se adsorb pe suprafata materialului [231].

Izotermele de adsorbtie descriu perfomanta la echilibru a adsorbantilor atunci
cand temperatura la care se desfasoara procesul este constanta. Acestea depind de
speciile adsorbite, de proprietatile fizice ale materialului cu proprietati adsorbante,
incluzdnd pH-ul, puterea ionica si temperatura [232]. Izotermele de adsorbtie se
stabilesc atunci cand timpul de contact dintre adsorbit si adsorbant este suficient pentru
a se stabili un echilibru dinamic in sistem. Izotermele de adsorbtie sunt utilizate pentru a
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proiecta procesele de adsorbtie industriale sau pentru a caracteriza materiale poroase
[233].

Izotermele de adsorbtie pentru regimul static pot fi clasificate functie de
numarul de parametri, astfel: (i) modele de izoterme cu un singur parametru (modelul
Henry); (ii) modele de izoterme cu doi parametri (Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich, Temkin, Flory-Huggins, Hills, Halsey, Jovanovich, Brunauer, Emmett si
Teller-BET); (iii) modele de izoterme cu trei parametri (Redlich-Peterson, Toth, Sips,
Khan); (iv) modele de izoterme cu patru parametri (Fritz-Schlunder, Baudu, Weber-van
Vliet, Marczewski-Jaroniec); (v) modele de izoterme cu cinci parametri (Fritz-Schlunder)
si (vi) modele de izoterme multi-parametru [224].

Modelele uzuale de izoterme de adsorbtie sunt descrise de ecuatiile 3.6 - 3.8 si
sunt prezentate in Tabel 3.2.

Tabel 3.2. Modele uzuale de izoterme specifice procesului de adsorbtie [234 - 236]

Izoterma Ecuatia

Izoterma Langmuir _ AKCe

R (3.6)
unde:
ge - capacitatea de adsorbtie la echilibru, mg/g
Ce- concentratia la echilibru a ionului metalic in solutie, mg/L
g. - capacitatea maxima de adsorbtie Langmuir, mg/g
K. - constanta Langmuir

Izoterma Freundlich g = KgC '™ (3.7)

unde:

ge - capacitatea de adsorbtie la echilibru, mg/g

Ce - concentratia la echilibru a ionului metalic in solutie, mg/g
Krsi ne - constante caracteristice care pot fi asociate capacitatii
de adsorbtie relative a adsorbantului, respectiv intensitatii de
adsorbtie

Izoterma Sips ggKsClm
® 1+K.5Cé"llu5 (3.8)
unde:

gs - capacitatea maxima de adsorbtie, mg/g

Ks - constanta referitoare la capacitatea de adsorbtie a
materialului cu proprietati adsorbante

ns - factorul de eterogenitate

In cazul adsorbtiei in regim dinamic, coloana de adsorbtie este supusi
fenomenelor de dispersie axiald, rezistenta exterioara a filmului si rezistenta la difuzia
intraparticula. Corelarea matematica a dispersiei axiale, a transferului de masa si a
difuziei intraparticula este redata prin modele empirice matematice.

Pentru a evalua eficienta si aplicabilitatea unei coloane de adsorbtie la scara
industriala se utilizeaza modelele empirice Bohart-Adams, Yoon-Nelson, Thomas si Clark.

Modelul Bohart-Adams [237] este utilizat pentru a descrie prima parte a
curbei de strapungere a coloanei de adsorbtie si presupune faptul ca exista o relatie de
proportionalitate intre capacitatea de adsorbtie a ionilor metalici si concentratiile
speciilor.
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Ecuatia in forma liniara care reda acest model este:

C

Z
In (Fo) = kBACOt'kBANOF

(3.9)
unde:
Co - concentratia afluentului, mg/L
C: - concentratia efluentului la momentul t, mg/L
t - timp, min
kea - constanta cinetica a modelului Bohart-Adam, L/(mgmin)
F - viteza liniara calculata prin impartirea debitului la aria sectiunii coloanei, cm/min
Z - adancimea patului coloanei (inaltimea stratului de material), cm
No - concentratia de saturatie, mg/L
Se reprezinta grafic dependenta In(C;/Co) = f(t).

Modelul Yoon-Nelson [238] este utilizat pentru a descrie curba de strapungere
pentru sistemul monocomponent si nu necesita date despre adsorbant cum ar fi natura,
proprietatile fizice sau alte caracteristici.

Ecuatia in forma liniara care reda acest model este:

C.
In (Co-ct) = Jent-hoy

(3.10)
unde: C; - concentratia solutiei la momentul t, mg/L

Co - concentratia initiala a solutiei, mg/L

t - timp, min

kyn - constanta modelului Yoon-Nelson, min-!

1 - timpul necesar pentru epuizarea in proportie de 50% a adsorbantului, min.

Parametrii © si kyn se pot obtine din reprezentarea grafica a dependentei
IN[Ct/(Co-Ct)] = f(t).

Modelul Thomas [239] este modelul cel mai frecvent utilizat pentru a modela
performantele unei coloane de adsorbtie care mentine un debit constant, fara
dispersieaxiala, cu un comportament compatibil cu izoterma Langmuir si cu cinetica
reactiei de pseudo-ordin doi. Se utilizeaza frecvent pentru a stabili capacitatea de
adsorbtie a materialului. Ecuatia in forma liniard care reda acest model este:

In(&—1) = """ — jernCot (3.11)

unde: Cp - concentratia afluentului, mg/L

C: - concentratia solutiei la momentul t in efluent, mg/L

kth - constanta modelului Thomas, L/(minmg)

gin - cantitatea de compusi la echilibru absorbitiei per gram de material, mg/g

m - masa materialului adsorbant, g

t - timp, min

Q - debitul, mL/min.

Din reprezentarea graficd In[(Co/C: - 1] = f(t) se determind krn Si qth .

Modelul Clark are la baza ipoteza conform careia este utilizat conceptul de
transfer de masa in combinatie cu izoterma Freundlich [240, 241].
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Expresia liniara a modelului Clark este:

1:1([&)"_1 —1) nA-rt .12

unde: Cp - concentratia afluentului, mg/L;
Ct - concentratia solutiei la momentul t in efluent, mg/L;
n - constanta Freundlich determinata experimental in serie;
r - constanta modelului Clark, min-?;
t - timp, min
A - constanta modelului Clark.

3.4. Parametrii termodinamici ai procesului de adsorbtie

Proprietdtile termodinamice joaca un rol important in procesul de adsorbtie
pentru a determina spontaneitatea acestuia. Variatia entropiei (AS°) cat si variatia
entalpiei (AH®) se iau in considerare pentru a determina variatia energiei Gibbs (AG®)
conform ecuatiei 3.13:

AGO = AHO - TASO (3.13)

unde: AG?° - variatia energiei de adsorbtie Gibbs, kJ/mol
AS° - variatia entropiei, J/(molK)
AH®° - variatia entalpiei, kJ/mol
T - temperatura absoluta, K.

Daca AG®° are valoare negativa la o temperatura data, procesul decurge spontan.
Valorile pozitive ale AS° indica afinitatea pentru adsorbant a adsorbitului ceea ce
fnseamna faptul ca procesul prezinta o dezordine crescuta.

Constantele termodinamice se pot estima din izoterma Langmuir, utilizdnd
ecuatia 3.13 si ecuatia 3.14:

AG? = - R-T-InK (3.14)
cu ajutorul careia se determina direct AG°.
ik AH
ér BRI (3.15)

Avand AG°® (din ecuatia 3.14) si AH° (din ecuatia 3.15), se poate calcula AS° (din
ecuatia 3.13). Ecuatia van't Hoff (ecuatia 3.15) este o ecuatie diferentialda care prin
integrare conduce la o dependenta liniara, InK = f(1/T).

Echilibrul se deplaseaza in functie de valorile AG?; reactiile endoterme, AH® > 0, au loc
cu adsorbtie de caldura si reactiile exoterme, AH® < 0, au loc cu degajare de caldura
[242].
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4. METODE DE OBTINERE A MATERIALELOR
FUNCTIONALIZATE PRIN IMPREGNARE

Selectia materialului cu proprietdti adsorbante este o decizie complexd. In
industria materialelor cu proprietati adsorbante exista situatii in care materialele care
prezinta eficienta la scara de laborator pot fi ineficiente la scara industriald. Astfel, este
foarte important ca alegerea materialului cu proprietati adsorbante sa se realizeze in
stransa corelatie cu tehnologia de epurare a solutiilor uzate. BAT-urile (Best Available
Techniques) reprezinta o varianta disponibila pentru a alege tehnologia cea mai eficienta
din punct de vedere economic [243].

Unele metode traditionale utilizate pentru obtinerea unor materiale cu proprietati
adsorbante pot fi scumpe si pot prezenta riscul generarii de produse poluante secundare,
astfel incat cercetarea s-a directionat spre dezvoltarea unor metode noi, prietenoase cu
mediul.

Astfel, s-a pus accent pe dezvoltarea de noi materiale cu proprietati adsorbante
avansate. Proprietatile adsorbante ale materialelor pot fi Tmbunatatite prin
functionalizarea prin impregnare a suportului solid cu extractanti care contin grupari
active pe bazd de N, S, P sau -COOH. Pentru a obtine aceste materiale s-au utilizat
metode noi de modificare fizicd si / sau chimica prin impregnarea unor materiale inerte
de naturd anorganica sau organica cu extractanti dizolvati in medii diverse (apa, diversi
solventi etc.). Cea mai cunoscuta este metoda SIR (Solvent Impregnated Method),
aceasta fiind o metoda fizica de functionalizare prin impregnare.

Cele mai uzuale metode SIR utilizate sunt: (i) metoda umeda (faza lichida, adica
extractantul dizolvat este adsorbit de suport); (ii) metoda uscata (faza lichida este pusa
in contact cu suportul si ulterior solventul se indeparteaza prin evaporare lentd sub vid);
(iii) metoda prin aditie de modificator (aceastda metoda este o metoda-hibrid intre
metoda uscatd si cea umeda) si (iv) metoda in regim dinamic pe coloana, metoda care
prezinta avantajele unui timp scurt de functionalizare si o eficientd crescutd a procesului
de adsorbtie [244, 245]. Acestd metoda combind gradul ridicat de selectivitate si
utilizarea de echipamente simple cu afinitatea puternica a extractantilor pentru suport
[246, 247]. O prezentare schematica a metodei SIR de functionalizare prin impregnare
este redata in Figura 4.1.

Imobilizarea / impregnarea extractantului pe suprafata suportului se poate
datora existentei unui mecanism de adsorbtie [248]. Mai mult, fenomenul de adsorbtie
ar trebui sa se desfasoare printr-o combinatie de doua procese: forte de atractie intre
lanturile alchilice si / sau inele aromatice prezente in extractanti si cele ale suportului si
forte fizice care pot sa apard ulterior in porii suportului. Este dificila stabilirea cu
exactitate a extractantilor care se vor adsorbi cel mai bine [249]. In general,
proprietatile fizice selective ale suportului si proprietatile chimice ale acestuia, in ceea ce
priveste capacitatea de complexare a gruparilor active din extractanti, reprezinta un pas
important in determinarea comportamentului sistemelor complexe.
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Metoda SIR
{solvent Impregnated Resin)

Metoda uscatd
Metoda umeda.
Metoda aditiel de modificatori.
Metoda in regim dinamic pe coloand.

l l

Suport, Extractant

(anorganic, sau. organic) (compusi organici cu grupari,
l functionale pe bazd de N, P, 5, -COOH)

|

(imohilizare.a extractantulul pe suport)
!

ey

Impregnare

Figura 4.1. Descrierea metodei SIR (Solvent Impregnated Resin) de functionalizare prin
impregnare

Stabilitatea chimica, termica si mecanica a materialului obtinut prin impregnare
depinde in special de structura suportului, de eficienta metodei de impregnare utilizata,
de reversibilitatea reactiilor de extractie a ionului metalic, de tipul ionilor metalici
adsorbiti si de rezistenta chimica a speciilor metalice prezente in solutia apoasa. Este
foarte importantd rezistenta la procesele de eluare a suportului impregnat in special in
medii acide sau bazice. In vederea reutilizarii materialului in cat mai multe cicluri de
adsorbtie-desorbtie, este important sa se cunoasca gradul de eluare al extractantului de
pe suprafata suportului.

Un parametru foarte important pentru materialul adsorbant obtinut prin
functionalizarea prin impregnare este suprafata. Procesul de adsorbtie fizica presupune
aparitia fortelor van der Waals care leaga gruparile active din extractant de suprafata
suportului. Moleculele hidrofobe sau nepolare sunt atasate de suprafete hidrofobe, iar
moleculele hidrofile sunt atrase de suprafete hidrofile sau polare.

Pentru a se obtine un material cu proprietati adsorbante cat mai bune este
necesar ca: (i) extractantul sa fie in faza lichida pentru a fi retinut; (ii) in cazul in care
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extractantul este solid, acesta trebuie dizolvat intr-un solvent; (iii) extractantul si
solventul sa prezinte solubilitate minima in faza apoasa; (iv) suportul ar trebui sa fie cu
catend liniard; (v) metoda de impregnare nu ar trebui sa distruga proprietatile
extractantului sau ale suportului; (vi) un material ideal obtinut prin metoda SIR trebuie
sa aibe un extractant cu mobilitate crescuta, capacitate de legare crescuta, proprietate
de ion selectiv crescutd si stabilitate fizica si chimica buna, astfel incat pierderea de
extractant de pe suprafata suportului sa fie cat mai redusa.

Ca suporturi solide se pot utiliza compusi organici, in special rasini polimerice
macroreticulate care pot fincorpora cantitdati mari de extractant. Cateva exemple:
(i) rasini polimerice aromatice de forma copolimer stiren-divinilbbenzen, cum ar fi
Amberlite XAD2, Amberlite XAD4 etc.; (ii) rasini polimerice alifatice de forma metacrilat,
cum ar fi Amberlite XAD7, Amberlite XAD8 etc.; (iii) rasini polimerice aromatice de
forma divinilbenzen, cum ar fi Amberlite XAD12, Amberlite XAD16 etc. [250]. Se pot
utiliza si suporturi de naturd anorganicd, de exemplu: silicea, silicatul de magneziu
(florisilul), alumina etc. [251 - 257]. Datele de literatura indica si o serie de
bioadsorbanti care pot fi utilizati ca suport, de exemplu: carbunele activ [258], celuloza
sau chitosanul [259], membranele [260, 261] si microorganismele [262 - 265].

Extractantul se selecteaza astfel incat sa functionalizeze suportul cu gruparile
active necesare. Exemple de extractanti sunt: (1) extractanti ai acidului fosforic: acid
di(2-etilhexil)fosforic (DEHPA) [266 - 268], acid di(2-etilhexil) ditiofosforic (DEHTPA)
[269 - 271], acid 2-etilhexil fosfonic-ester mono-2-etilhexil [272, 273], acid di(2,4,4-
trimetil-fenil) fosfonic (DTMPPA) [274 - 276]; (2) extractantii organo-fosforici neutri:
tributilfosfat (TBP), oxid tri-n-octil-fosfinic (TOPQ), sulfit de tri-iso-butilfosfina [277] sau
amestecuri ale acestor extractanti organo-fosforici; (3) extractanti organofosforici
bifunctionali: oxid de o-metildihexilfosfin-acid o’-hexil-2-etilfosforic [278], oxid octilfenil-
N,N’-di-isobutilcarbamoil-metil fosfin [279, 280]; (4) extractanti bazici: tri-n-octilamina
(TOA) [281 - 283], Aliquat 336 [284, 285] sau saruri aminice; (5) alti extractanti:
hidroxioxime [286 - 288], eteri coroana [289] sau ditiosemicarbazone [290], 4-alchilfenil
amina, sulfura de dihexil, 2-hidroxietil dodecil sulfura, decil nicotinat, [291].
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PARTEA A II-A. CONTRIBUTII ORIGINALE

Obiectivul general al tezei de doctorat a fost obtinerea unor materiale noi
fuctionalizate prin impregnare, cu proprietati proiectate cu scopul recuperarii prin
adsorbtie a ionilor de aur si paladiu.

Obiectivele specifice ale tezei au fost: (i) obtinerea materialelor fuctionalizate
prin impregnare; (ii) caracterizarea fizico-chimica si testarea materialelor obtinute, in
vederea recuperarii prin adsorbtie a ionilor de aur si paladiu; (iii) stabilirea conditiilor
optime de recuperare prin adsorbtie in regim static si in regim dinamic; (iv) stabilirea
mecanismelor proceselor de recuperare prin adsorbtie a ionilor de aur si paladiu; (v)
optimizarea procesului de recuperare prin adsorbtie in regim static a ionilor de aur si
paladiu prin design factorial; (vi) studii de adsorbtie — desorbtie, stabilindu-se numarul
de cicluri de adsorbtie-desorbtie si (vii) recuperarea aurului si paladiului metalic in urma
calcinarii materialelor adsorbante epuizate.

Activitatile intreprinse pentru atingerea obiectivelor acestei teze de doctorat au
fost:

- stabilirea metodei optime de sinteza a materialelor;

- obtinerea unor materiale cu proprietati proiectate in vederea recuperarii prin
adsorbtie a ionilor de aur si paladiu din solutii uzate;

- caracterizarea fizico-chimica a noilor materiale in vederea evidentierii prezentei
gruparilor active pe suprafata suporturilor inerte;

- selectarea materialelor care se evidentiaza prin proprietati adsorbante bune
pentru recuperarea ionilor de aur si paladiu;

- stabilirea conditiilor optime de recuperare prin adsorbtie in regim static a
jonilor de aur si paladiu si anume: raportul S : L, pH, timp de contact, temperaturg,
concentratia initiala a ionilor metalici;

- stabilirea conditiilor optime de recuperare prin adsorbtie in regim dinamic in
coloana cu pat fix, a ionilor de aur si paladiu si anume: inaltimea stratului de material,
timpul de contact in coloana de adsorbtie, volumul de solutie trecut prin coloana de
adsorbtie, debitul de curgere prin coloana;

- stabilirea mecanismelor proceselor de recuperare prin adsorbtie a ionilor de aur
si paladiu prin studii cinetice, termodinamice si de echilibru, in cazul adsorbtiei in regim
static si prin studii cinetice si studii privind descrierea curbei de strapungere in cazul
adsorbtiei In regim dinamic;

- stabilirea eficientei materialelor prin studii de adsorbtie-desorbtie, stabilindu-se
si numarul de cicluri;

- obtinerea aurului si paladiului metalic prin prelucrarea materialelor adsorbante
epuizate;

- optimizarea procesului de recuperare prin adsorbtie in regim static a ionilor de
aur si paladiu prin experiment factorial in vederea selectarii unor solutiii fiabile si
eficiente.
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5. OBTINEREA SI CARACTERIZAREA FIZICO-
CHIMICA A MATERIALELOR OBTINUTE PRIN
FUNCTIONALIZAREA PRIN IMPREGNARE

Ca urmare al progresului rapid al tehnologiei, obtinerea unor materiale noi cu
proprietdti proiectate pentru recuperarea metalelor pretioase a devenit o tinta
importanta a stiintei. Strategiile de obtinere a acestor materiale au suferit schimbari in
concordanta cu noile cerinte economice si de protejare a mediului.

Totodatd, este bine stiut faptul ca metodele traditionale utilizate pentru
recuperarea metalelor din solutiile uzate sunt scumpe si prezinta riscul generarii altor
deseuri. Astfel, atentia acordata implementarii metodelor noi in vederea recuperarii unor
metale prin stabilirea unor tehnologii fara impact negativ asupra mediului, face obiectul
programelor de cercetare la cel mai inalt nivel.

Pentru a imbunatati proprietdtile adsorbante ale materialelor, in special
capacitatea de adsorbtie a acestora, adsorbtia fiind o metoda uzuald de recuperare a
ionilor metalici din solutii uzate, se recurge tot mai des la functionalizarea prin
impregnare a unor suporturi inerte de natura organica sau anorganica cu grupari active
care contin N, P, S sau —COOH.

5.1. Obtinerea materialelor prin functionalizare

Materialele studiate in vederea recuperarii prin adsorbtie a Au(III) si Pd(II) au
fost obtinute prin functionalizarea prin impregnare utilizand metoda SIR (Solvent
impregnated resin) [292] si prin ultrasonare [293]. Metoda de obtinere a noilor
materiale a fost selectatd functie de capacitatea de adsorbtie, selectivitate, rezistenta
fizico-chimica in mediul apos, eficienta economicd si posibilitatea de regenerare a
materialului adsorbant.

Modul de lucru

S-au sintetizat 80 materiale, conform schemei prezentate in Figura 5.1, astfel:
- ca suport s-au utilizat: doua rasini comerciale de tipul Amberlite XAD4 (matrice de
stiren-divinilbenzen) si Amberlite XAD7 (matrice acrilica), un suport anorganic- silicat de
magneziu, MgSiOs (florisil) si un biopolimer - celuloza (C);
- ca extractanti s-au utilizat aminoacizii: acid L-glutamic (AcLG) si L-cisteina (LCys);
- s-a variat raportul masic suport : extractant si anume 1 g suport : (0,05; 0,10; 0,15;
0,20 si 0,30) g extractant.
- materialele sintetizate s-au uscat la 323 K timp de 24 h.
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EXTRACTANTI:
ACID L-GLUTAMIC

L-CISTEINA

METODE DE
FUNCTIONALIZARE:

- metoda uscata (SIR)
- ultrasonarea

Figura 5.1. Schema procesului de obtinere a materialelor prin functionalizarea prin impregnare

5.1.1. Obtinerea materialelor prin functionalizare prin
impregnare, utilizand metoda SIR

Functionalizarea prin impregnare utilizand metoda SIR (Solvent impregnated
resin) reprezenatd in Figura 5.1, constd in mentinerea in contact a extractantului
dizolvat in prealabil in apa distilatad sau apa distilatd acidulata, cu suportul macroporos,
timp de 24 h, urmat de uscare la temperatura de 323 K, timp de 24 h [294].

Pentru a stabili raportul masic optim suport : extractant s-au efectuat studii de
adsorbtie a Au(III) si Pd(II). Concentratia initiala a solutiilor a fost de 10 mg Me"*/L.
Solutiile utilizate au fost solutii uzate care provin din baile de galvanizare de la fabricarea
componentele electrice si electronice.

Solutia de Au(III) utilizatd a fost obtinuta prin ,spargerea” matricii complexului
cianuric de aur dintr-o solutie uzata cu un continut de 2000 mg Au(III)/L, iar solutia de
Pd(II) a fost diluata in vederea obtinerii concentratie dorite. Materialele obtinute prin
functionalizare cu acid L-glutamic (AcLG) sunt prezentate in Tabel 5.1, iar cele obtinute
prin functionalizare cu L-cisteina (LCys) sunt prezentate inTabel 5.2.
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Tabel 5.1. Capacitatea de adsorbtie a materialelor obtinute prin functionalizarea prin impregnare a
suporturilor solide cu acid L-glutamic

Capacitatea de adsorbtie , q [mg/g]

Raport Suportul
Nr. masic Amberlite Amberlite MgSiOs Celulozd
crt. | suport : XAD4 XAD7

AcLG

[a/g] Au(Ill) | Pd(1I) | Au(Ill) | Pd(II) | Au(IIl) | Pd(II) | Au(IIl) | Pd(II)
1. 1:0,05 1,93 0,98 2,49 0,21 0,83 0,27 0,94 0,23
2. 1:0,10 2,35 1,02 2,50 0,22 0,83 0,31 1,06 0,45
3. 1:0,15 2,36 1,03 2,50 0,23 0,85 0,32 1,07 0,45
4. 1:0,20 2,38 1,23 2,50 0,24 0,87 0,33 1,07 0,47
5. 1:0,30 2,39 1,24 2,52 0,24 0,68 0,34 0,87 0,47

Tabel 5.2. Capacitatea de adsorbtie a materialelor obtinute prin functionalizarea prin impregnare a
suporturilor solide cu L-cisteina

Capacitatea de adsorbtie, q [mg/g]

Raport Suportul
Nr. masic [ Amberlite XAD4 | Amberlite XAD7 MgSiOs Celuloza
crt. s‘iﬁ’:‘y’rst: Au(I) | Pd(I) | Au(Il) | Pd(I) | Au(IIl) | PA(l) | Au(lll) | Pd(il)

[9/g]
1. | 1:0,05 | 1,97 1,23 1,30 0,35 1,64 | 2,27 | 1,44 0,05
2. | 1:0,10 | 2,08 1,22 1,37 0,49 1,72 | 2,33 | 1,43 1,50
3. | 1:0,15 | 2,08 1,23 1,37 0,52 1,72 | 2,34 | 1,45 1,50
4. | 1:0,20 | 2,08 1,22 1,38 0,52 1,71 | 2,34 | 1,46 1,51
5. | 1:0,30 | 2.08 1,22 1,38 0,52 1,71 | 2,34 | 1,46 1,51

Din datele experimentale obtinute se observa faptul ca odata cu cresterea
raportului masic suport : extractant creste capacitatea de adsorbtie. De la raportul masic
suport : extractant = 1 g : 0,1 g, capacitatea de adsorbtie ramane aproximativ
constantd, fapt pentru care, pentru studiile ulterioare s-au ales materialele
obtinute prin metoda SIR la raportul masic suport : extractant=1g: 0,1 g.

De asemenea, se constata faptul ca materialul XAD7-AcLG prezinta afinitate mai
buna pentru Au(III) si materialul MgSiOs-LCys prezinta afinitate mai buna pentru Pd(II).

5.1.2. Obtinerea materialelor prin functionalizare prin
impregnare, utilizand ultrasonarea

Undele ultrasonice sunt utilizate pentru a se realiza dispersia extractantului in
porii suportului. Parametrii procesului - amplitudinea ultrasunetelelor, timpul de
dispersie si cantitatea de material - au fost variati sistematic in scopul realizarii unui
proces optim de dispersie [295].

Ultrasunetele de intensitate mare sunt lansate in lichidul pus in contact cu
materialul solid, dezvoltandu-se bule de cavitatie care cresc pe parcursul mai multor
cicluri pana cand ating un diametru critic, ceea ce le induce implozia. Aceasta cauzeaza o
crestere a presiunii locale si a temperaturii, avand drept consecinta divizarea
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aglomerarilor de particule si imbunatatirea dispersiei, practic, marirea suprafetei de
contact [296].

Pe decursul studiilor a fost utilizata o baie de ultrasonare in care s-a realizat
dispersia ultrasunetelelor la frecventa de 20 kHz, timp de 10 min, mentindndu-se
temperatura de 298 K, urmata de uscarea materialelor la temperatura de 323 K timp de
24 h.

Pentru a stabili raportul masic optim suport : extractant s-au efectuat studii de
adsorbtie a Au(III) si Pd(II) pe materialul preparat anterior. Concentratia initiald a
solutilor a fost de 10 mg Me"*/L. Materialele obtinute prin functionalizarea prin
impregnare prin ultrasonare a suporturilor solide cu acid L-glutamic sunt prezentate in
Tabel 5.3, iar materialele obtinute prin impregnare prin ultrasonare a suporturilor solide
cu L-cisteind, sunt prezentate in Tabel 5.4.

Tabel 5.3. Capacitatea de adsorbtie a materialelor obtinute prin functionalizarea prin impregnare
prin ultrasonare a suporturilor solide cu acid L-glutamic

Capacitatea de adsorbtie, q [mg/g]

Raport Suportul
Nr. masic Amberlite XAD4 | Amberlite XAD7 MgSiOs Celuloza
crt. suport:

?;/L; Au(IIl) | Pd(II) | Au(IIl) | Pd(II) | Au(Ill) | Pd(II) | Au(IIl) | Pd(II)
1. 1:0,05 1,96 1,04 2,51 0,25 0,99 0,30 1,75 0,95
2. 1:0,10 1,99 1,20 2,53 0,32 1,23 0,32 1,88 0,98
3. 1:0,15 2,01 1,21 2,54 0,33 1,24 0,33 2,30 0,98
4. 1:0,20 2,01 1,22 2,54 0,33 1,25 0,33 2,34 0,97
5. 1:0,30 2,01 1,22 2,54 0,33 1,25 0,33 2,48 0,76

Tabel 5.4. Capacitatea de adsorbtie a materialelor obtinute prin functionalizarea prin impregnare
prin ultrasonare a suporturilor solide cu L-cisteina

Capacitatea de adsorbtie, g [mg/g]

Raport Suportul
Nr. masic Amberlite Amberlite MgSiOs Celuloza
crt. suport: XAD4 XAD7

LCys AU(III) | Pd(II) | Au(IIl) | Pd(II) | Au(IIl) | Pd(II) | Au(III) | Pd(II)

[9/g]
1. 1:0,05 1,99 1,81 2,15 1,00 1,652 2,33 2,13 1,00
2. 1:0,10 2,18 1,85 2,32 1,16 1,72 2,38 2,28 1,58
3. 1:0,15 2,18 1,86 2,31 1,16 1,72 2,38 2,34 1,58
4. 1:0,20 2,18 1,86 2,33 1,16 1,72 2,38 2,33 1,58
5. 1:0,30 2,03 1,86 2,00 1,06 1,72 2,38 2,33 1,58

Din datele experimentale obtinute se observa faptul ca odata cu cresterea
raportului_masic suport : extractant creste capacitatea de adsorbtie a materialelor
obtinute. Incepand cu raportul masic suport : extractant = 1 g : 0,1 g, capacitatea de
adsorbtie ramane aproximativ constanta, fapt pentru care studiile ulterioare s-au
efectuat cu materialele obtinute prin functionalizare prin ultrasonare Ila
raportul masic suport : extractant=1g: 0,1 g.
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De asemenea, s-a constatat faptul ca materialul XAD7-AcLG prezinta afinitate
mai buna pentru Au(III), iar materialul MgSiOs-LCys prezinta afinitate mai buna pentru
Pd(II).

Concluzii. S-au obtinut 80 materiale prin functionalizarea prin impregnare,
utilizdnd metoda SIR si prin ultrasonare. Ca suport solid s-au utilizat doua rasini
comerciale de tipul Amberlite XAD4 (matrice de stiren-divinil-benzen) si Amberlite XAD7
(matrice acrilicd), un suport anorganic - silicatul de magneziu, MgSiOs, un biopolimer -
celuloza, iar ca extractanti s-au utilizat aminoacizii: acidul L-glutamic (AcLG) si L-cisteina
(LCys). S-a variat raportul masic suport : extractant si anume 1 g suport : (0,05; 0,10;
0,15; 0,20 si 0,30) g extractant.

Pentru a stabili raportul masic optim suport : extractant s-au efectuat studii de
adsorbtie a Au(III) si Pd(II). Totodata, unul dintre obiective a fost de a stabili care este
metoda cea mai eficientd pentru functionalizare prin impregnare, dar si materialul cu
afinitatea cea mai mare pentru Au(IIl), respectiv pentru Pd(II).

Astfel, raportul masic suport : extractant optim pentru a obtine cea mai mare
capacitate de adsorbtie a fost raportul suport : extractant = 1 g : 0,1 g, atat pentru
functionalizarea prin impregnare utilizdnd metoda SIR, cét si pentru functionalizarea prin
ultrasonare. Comportarea materialelor in timpul adsorbtiei este asemanatoare, insa
intrucat ultrasonarea este un procedeu mai rapid (timp de functionalizare prin
impregnare este de 10 min) fata de metoda SIR (timp de functionalizare prin impregnare
este de 24h), sintezele ulterioare s-au realizat prin functionalizarea prin ultrasonare. S-a
constatat faptul ca Au(III) prezintad afinitate mai mare pentru materialul XAD7-AcLG si
Pd(II) prezinta afinitate mai mare pentru materialul MgSiOs-LCys. Materialele XAD4-
AcLG, XAD4-LCys, Celuloza-AcLG, Celuloza-Lcys, MgSiOs-AcLG si XAD7-LCys prezinta
afinitate pentru ionii de aur si paladiu, dar nesemnificativa.

5.2. Caracterizarea fizico-chimica a materialelor obtinute
prin functionalizare prin impregnare

Pentru a se evidentia prezenta gruparilor active specifice celor doi aminoacizi pe
suprafata suporturilor, s-au efectuat o serie de investigatii fizico-chimice.

Astfel, materialele obtinute prin functionalizare, selectate pentru studiile
ulterioare, au fost caracterizate prin diferite metode fizico-chimice, si anume: (i)
microscopie electronica de baleiaj, SEM, (ii) spectroscopie de raze X cu dispersie de
energie, EDX, (iii) spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier, FT-IR si (iv)
microscopie de forta, AFM. S-a determinat suprafata specifica si volumul porilor prin
metoda BET (Brunauer-Emmet-Teller). Totodatad s-a stabilit pH-ul de sarcind nuld, pHpzc
[297].

5.2.1. Analiza morfologica si structurala prin microscopie
electronica de baleiaj, SEM si spectroscopie de raze X cu
dispersie de energie, EDX

In vederea caracterizérii din punct de vedere morfologic a materialelor, imaginile
la nivel micro- si respectiv nano- se obtin prin utilizarea micoscopiei electronice de
baleiaj, SEM. Aceasta metoda ofera informatii topografice si chimice [298, 299].

Din punct de vedere al compozitiei, analiza probelor a fost obtinuta cu ajutorul
spectroscopiei de raze X cu dispersie de energie, EDX. Principiul metodei se bazeaza pe
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interactiunea dintre radiatia electromagnetica si material, analizandu-se radiatiile X
emise de catre material dupa ce acesta a fost bombardat de particule incarcate [300 -
302]. Pentru obtinerea imaginilor SEM s-a utilizat echipamentul de microscopie
electronica FEI Quanta FEG 250 care include si modulul EDAX cu ajutorul caruia au fost
realizate analizele de spectroscopie de raze X cu dispersie de energie.

Astfel, s-a efectuat microscopie electronica de baleiaj, SEM si spectroscopie de
raze X cu dispersie de energie, EDX pentru cele doua materiale XAD7-AcLG si MgSiOs-
LCys (Figura 5.2.b si Figura 5.3.b). Totodatd s-au efectuat si imagini SEM si
spectroscopie EDX pentru suporturile solide Amberlite XAD7 (Figura 5.2.a) si MgSiOs3
(Figura 5.3.a) inainte de functionalizare.

Elem Wt % At %
C 53.47 66.24
0 46.53 33.76
Total 100.000 100.00

[+]

I L

2.00 400 pov

(a) Imaginea SEM si spectrul EDX pentru suportul solid Amberlite XAD7

C

Elem Wt %6 At %

c 68.59 74.26
N 5.83 1.70
o 25.58 24.04
Total | 100.00 | 100.00
o
JL
= e
= 2.00 keV

() Imaginea SEM si spectrul EDX pentru materialul XAD7-AcLG

Figura 5.2. Microscopie electronicd de baleiaj, SEM [337] si spectroscopie de raze X cu dispersie de
energie, EDX pentru suportul solid XAD7 (a) si pentru materialul XAD7-AcLG (b) [297]

Dupa functionalizarea prin impregnare s-a observat faptul cd pe suprafata
particulelor de rasind de tip Amberlite XAD7 apar modificari morfologice specifice
prezentei acidului L-glutamic, iar din analiza semicantitativa (EDX) a materialului XAD7-
AcLG se observa prezenta unei cantitati de azot (5,83%) specifica gruparii -NH;, ceea ce
conﬁrmél functionalizarea suportului polimeric cu acidul L-glutamic (Figura 5.2.b) [297].

In cazul materialului MgSiOs-LCys, imaginea SEM prezintd mici modificari
morfologice dupa functionalizare (Figura 5.3.b), modificari care pot fi puse pe seama
prezentei aminoacidului L-cisteind. Totodata spectrele EDX confirma prezenta pick-urilor
specifice extractantului: S, N, C din gruparile functionale -SH, -NH, si —~COOH si specifice
suportului utilizat: Si, O si Mg (ale MgSiO3z) [303].
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Si

dlem | Wit [ At
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Mg (X7 )
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Forsi 168 66| 16866

Mg
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(a) Imaginea SEM si spectrul EDX pentru suportul solid MgSiOs

Elem | Wt% | At% | K -Ratio
[¢ 25.90 | 34.69 | 0.0520
N 134 | 154 |0.0020
0 50.16 | 50.43 | 0.1091
o Mg 464 [3.07 |0.0127
Si 17.69 | 10.13 | 0.0739
S 027 [0.14 |0.0010
Total | 100.00 | 100.00 | -

C Mg

! s

AR O
100 00

300 keV

(b) Imaginea SEM si spectrul EDX pentru materialul MgSiO3-LCys

Figura 5.3. Microscopie electronicd de baleiaj, SEM si spectroscopie de raze X cu dispersie de
energie, EDX pentru suportul MgSiOs (a) si pentru materialul MgSiOs-LCys (b) [303]

5.2.2. Spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier, FT-IR

O alta metoda de caracterizare a materialelor utilizata a fost spectroscopia in
infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR). Aceastd metoda permite identificarea
gruparilor chimice specifice extractantilor si suportului [297].

Spectrele au fost efectuate cu ajutorul spectrometrului FT-IR de tip Bruker
Platinum ATR-QL Diamond in intervalul 4000-400 cm,

In Figura 5.4 sunt prezentate spectrele FT-IR pentru rasina Amberite XAD7
(Figura 5.4 a) si pentru materialul XAD7-AcLG (Figura 5.4.b).

Din spectrul FT-IR inregistrat pentru materialul suport de tip Amberlite-XAD7
reprezentat in Figura 5.4.a), se poate observa faptul ca in jurul numarului de unda de
3440 cm! apare o banda de adsorbtie specifica vibratiei de intindere a gruparii -OH,
apoi la numerele de unda 2969 cm, 2890 cm?, 1469 cm™ si 1389 cm™! apar vibratii
specifice gruparii -CH alifatic, iar la numerele de unda 1732 cm, 1263 cm™ cu umeri la
1294 cmt si 1317 cm si la 1151 cm™ apar vibratii specifice legaturii =CO, toate aceste
vibratii fiind specifice r&sinii Amberlite XAD7 [297, 304, 305].
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Figura 5.4. Spectrul FT-IR inregistrat pentru suportul XAD7 (a) si pentru materialul XAD7-AcLG (b)
[297]

Din spectrul FT-IR reprezentat in Figura 5.4.b), inregistrat pentru materialul
XAD7-AcLG la numarul de unda 3540 cm™ se observa vibratii specifice gruparii -NH. In
jurul numarului de unda 3000 cm™ apar vibratii specifice gruparii —~OH, iar in intervalul
1641-1353 cm™ apar vibratii specifice legaturii =CO din gruparea -COOH sau vibratii
asimetrice ale gruparii =CO din -COOH, specifice aminoacidului L-glutamic [209, 297].
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Figura 5.5. Spectru FT-IR inregistrat pentru suportul MgSiOs (a) si materialul MgSiOs-LCys (b) [303]

Se observa faptul ca in locul vibratiei de la numarul de unda 1559 cm! apar
doud benzi de intensitate scdzutd la 1560 cm™ si la 1541 cm™ care pun in evidentd
functionalizarea suportului polimeric XAD7 cu gruparile specifice aminoacidului L-
glutamic.

Spectrele FT-IR pentru suportul MgSiOs si pentru materialul MgSiOs;-LCys sunt
prezentate in Figura 5.5.a) si in Figura 5.5.b).
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Din spectrul FT-IR reprezentat in Figura 5.5.a) pentru MgSiOs se poate observa
faptul ca in jurul numarului de unda 1032 cm™ apare o banda de absorbtie specifica
vibratiei de intindere a gruparii O-Si-O [307].

Din spectrul FT-IR reprezentat in Figura 5.5.b) pentru materialul MgSiOs-LCys se
poate observa faptul ca in jurul numarului de unda 1395 cm™ apar vibratii specifice
legaturii C=0 din gruparea -COOH, la numarul de unda 1380 cm™ apar vibratii specifice
gruparii C-H alifatic, la numarul de unda 2550 cm™ apar vibratii specifice gruparii S-H,
iar la numarul de unda 1600 cm™ se observa vibratii specifice gruparii N-H care pun in
evidenta functionalizarea suportului MgSiOs cu gruparile specifice L-cisteinei.

5.2.3. Izoterme de adsorbtie-desorbtie cu N>, BET

Pentru determinarea suprafetei specifice s-a utilizat metoda BET (Brunauer-
Emmet-Teller). S-a determinat dimensiunea medie a microporilor si mezoporilor cu
metoda DFT (Density Functional Theory - teoria functionala a densitatii). Dimensiunea
medie a mezoporilor din ramura de adsorbtie cat si din ramura de desorbtie s-a
determinat cu metoda BJH (Barrett-Joyner-Halenda).

Exista sase tipuri de izoterme de adsorbtie-desorbtie, cel mai des intalnite fiind
izotermele de tipul I, tipul II si tipul IV. Pentru materialele microporoase este specifica
izoterma de adsorbtie-desorbtie de tipul I, limitata la cateva straturi moleculare, fiind
concava la axa P/Po si prezentand pori de forma cilindrica. Pentru materialele neporoase
sau macroporoase este specifica izoterma reversibila de adsorbtie-desorbtie de tipul II.
Pentru materialele mezoporoase este specifica izoterma de adsorbtie-desorbtie de tipul
IV caracterizata prin histeraza si avand ca si forme uzuale izotermele de tip ,ink-bottle”,
cilindrica, conica si fanta [308].

Materialele analizate au fost degazate, timp de 6 ore, in vid, la temperatura de
298 K si analizate cu aparatul Quantachrome Nova 1200e in mediu de azot la
temperatura de 77 K. Aria suprafetei si volumul total al porilor pentru suporturi si
materialele obtinute sunt prezentate in Tabel 5.5.

Tabel 5.5. Aria suprafetei si volumul total al porilor pentru XAD7, XAD7-AcLG, MgSiOs si MgSiOs-

LCys
Materialul Suprafata, Volumul total al porilor,
[m?/g] [cm3/g]
XAD7 300,00 0,44
XAD7-AcLG 275,00 0,48
MgSiOs 289,00 0,33
MgSiOs3-LCys 166,00 0,43

Din datele prezentate in Tabel 5.5 se observa faptul ca aria suprafetei dupa
functionalizare scade. Astfel, se deduce faptul ca functionalizarea se realizeaza prin
patrunderea extractantului AcLG, respectiv LCys in porii suporturilor XAD7 si respectiv,
MgSiOs.

Volumul total al porilor pentru materialele XAD7-AcLG si MgSiOs-LCys creste in
urma functionalizarii suporturilor, ceea ce confirma faptul ca extractantii patrund in
interiorul porilor suporturilor.

In figurile 5.6 si 5.7 sunt prezentate izotermele de adsorbtie-desorbtie pentru
cele doua materiale preparate.
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Figura 5.6 Izoterma de adsorbtie-desorbtie pentru materialul XAD7-AcLG

Din Figura 5.6 se constatd faptul cd pentru materialul XAD7-AcLG izoterma
specifica este de tip IVa in combinatie de H3 cu histerezis H2b, ceea ce inseamna ca: (i)
ramura de adsorbtie seamand cu o izoterma de tip II [308]; (ii) limita inferioara a
ramurii de desorbtie este situatd in mod normal la P/Po indusa de cavitatie; (iii) buclele
de acest tip sunt date de agregate non-rigide de particule asemanatoare placilor si
totodata de reteaua de pori care este alcatuitd din macropori si care nu sunt complet

umpluti.

Figura 5.7. Izoterma de adsorbtie-desorbtie pentru materialul MgSiOs-LCys

Volumul de adsorbent, cm®g-1
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Din Figura 5.7 se constata faptul ca izoterma specifica este de tip IVa cu
histerezis H2b care este asociata cu blocarea porilor si cresterea distributiei
dimensiunilor buclei.

5.2.4. Microscopia de forta atomica, AFM

Materialele sintetizate (XAD7-AcLG si MgSiOs-LCys) au fost caracterizate si cu
ajutorul microscopiei de fortd atomica (AFM). Imaginile AFM au fost obtinute cu ajutorul
»Scanning Probe Microscopy Platform” (echipamentul Multi View-2000, Nanonics Imaging
Ltd., Israel), utilizdnd doar modulul intermitent in conditii normale de temperatura (298
K). Analiza a utilizat un varf dopat cu crom cu o raza de 20 nm si rezonanta intre 30-40
kHz.

AFM genereaza imagini tridimensionale ale suprafetelor de ordin nano- pe axele
laterale (mai exact pe axele x si y) si rezolutie sub-angstrom pe axa verticala (pe axa z).
Avantajul analizei AFM este cd se poate realiza in aer, vid si lichide la diferite
temperaturi.

a. Materialul XAD7-AcLG

Utilizdnd microscopia de forta atomicd s-a caracterizat materialul XAD7-AcLG
realizdndu-se imagini 2D, 3D, imagini topografice pe arii selectate si distributia
inaltimilor pe suprafata analizata. S-a analizat o zona de (25 ym x 25 ym) si imaginile
AFM sunt prezentate in Figura 5.8 siin Figura 5.9.

Yiwm]

(b)

(@)

Figura 5.8. Imagini 2D (a) si 3D (b) pentru materialul XAD7-AcLG pe o suprafata
de (25 ym x 25 ym); Z = 1,9 ym in reprezentarea 3D [310]

Din imaginea 2D (Figura 5.8.a) pentru materialul XAD7-AcLG se observa
prezenta unor particule de forma sferica aglomerate. Din imaginea 3D (Figura 5.8.b) se
obtin detalii cu privire la indltimea particulei (Z=1,9 ym), ceea ce nu este vizibil in
imaginea 2D.
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Figura 5.9. Imagini topografice AFM pe o arie selectatd (a, b, c si d) pentru materialul XAD7-ALG
[310]

Figura 5.9 a), b), c), d) prezinta morfologii asemanatoare (cu o indltime de 0,45
Mm) Tmpreuna cu niste formatiuni rotunjite cu valori ale inaltimii semnificativ mai mari
(de =1,70 ym), vazuta in imaginea cu analiza rugozitatii pe o zona selectata. Materialul
prezinta prevalenta varfurilor (valoare S, mai mare comparativ cu valoarea S.),
rezultédnd S, pozitiv confirmat si de valoarea Ss. Valoarea Ss« este un indicator excelent
pentru porozitatea materialului, in timp ce asimetria negativa (Ssk < 0) indica prezenta
suprafetelor poroase. In acest caz, valoarea Ss pentru materialul XAD7-AcLG indica un
nivel scazut de porozitate, o caracteristica care este vizibila si in imaginea sectiunii
transversale prezentata in Figura 5.8 [310].
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In aceeasi imagine, analiza rugozitatii este selectatd pe doud zone distincte,
demonstrand suprafata diferitd a materialului, vizibild in imaginea 2D. Un alt aspect al
parametrului Ssk care poate fi luat in considerare este coeficientul static mai mic al
prezentului material (valoare Sy, ridicata si valoare Ss pozitiva) in comparatie cu
suprafetele cu o distributie gaussiana (Sku = 3, Ssk = 0).

Figura 5.10 prezinta grafic distributia inaltimilor / vailor pe intreaga suprafata
analizatd, iar din analiza datelor prezentate in aceastda figura se poate observa ca
majoritatea acestor puncte este cuprinsa in intervalul 0,1 + 0,25 um.

1.4ed—
1.2e4
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8000f— |

6000

40001

Mumé&r de ~uncts

2000

0 0.5 1 1.5
Z[um]

Figura 5.10. Punctele de distributie ale inaltimilor / vailor a ariei analizate
pentru materialul XAD7-AcLG [310]

Valorile statistice de baza calculate din imaginile AFM: rugozitate medie (Sa),
rugozitate medie a radacinii patrate (Sq), indltimea maxima a varfului (Sp), adéancimea
maxima a vaii (S), indltimea maxima de la varf la vale (Sy), kurtosis-ul (asprimea)
suprafatei (Sku), asimetria suprafetei (Ssk) sunt prezentate in Tabel 5.6.

Tabel 5.6. Valorile statistice de baza calculate din imaginile AFM pentru materialul XAD7-AcLG

Material Aria Sa Sq So Sv Sy Sku Ssk
[um?] [pm] [pm] [pm] [pm] [pm] [pm] [pm]
XAD7-AcLG 677,900 0,108 0,238 1,825 | -0,101 | 1,926 28,832 4,925

Atét S, cat si Sq sunt utilizate pentru a evalua rugozitatea medie a materialului,
in timp ce S, este utilizat in general pentru a afisa rugozitatea suprafetei. Sq reprezinta
valoarea radacinii patratice medii ordonate din zona definita [311, 312].
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Un alt parametru, asimetria (Ss), este un indicator al vailor adanci ocazionale
sau varfurilor ridicate in profil datoritd capacitdtii sale de a masura simetria variatiei
intr-un profil pe linia medie. In acest caz s-a observat o asimetrie pozitiva (Ss > 0),
indicand prezenta varfurilor inalte care ies peste media mai plata. Sk, descrie claritatea
densitatii profilului; mai exact, prezenta atat a varfurilor inalte, cat si a vailor joase, care
se reflecta intr-o asprime cu o valoare mai mica de 3, in timp ce o asprime cu o valoare
mai mare de 3 confirma prezenta a numeroase varfuri inalte si vai joase. Inaltimea celui
mai Tnalt varf din cadrul definit al ariei a fost determinata din valoarea S;, in timp ce
valoarea S, a confirmat indltimea celor mai mari vai din aceeasi zona definita. S, este
definit ca suma valorii maxime a fnaltimii varfului (Sp,) si cea mai mare valoare a
adancimii vaii (Sy) in zona definita [313].

b. Materialul MgSiOs-LCys

AFM este una dintre cele mai utilizate tehnici a microscopiei cu sonda de
scanare, (SPM- Scanning Probe Microscopy) si s-a utilizat pentru analiza topografica a
suprafetelor materialelor obtinute prin functionalizare XAD7-AcLG si MgSiO3-LCys,
evidentiindu-se in acest fel modificarile morfologice datorate functionalizarii chimice ale
acestor materiale noi.

Pentru materialul MgSiOs-LCys s-au analizat 3 zone si anume, o zona de (10 um
x 10 pym) si 2 zone (nr.1 si nr.2) de (25 pm x 25 pym) (Figura 5.11 si Figura 5.12).
Valorile calculate din imaginile AFM ale materialului MgSiOs-LCys pentru cele 3 zone
selectate pentru analizd sunt: rugozitatea medie (S.), rugozitatea medie a radacinii
patrate (Sq), Indltimea maxima a varfului (Sp), adancimea maxima a vaii (Sv), indltimea
maxima a varfului pana la vale (Sy), asprimea suprafatei (Sku) si asimetria suprafetei
(Ssk), valori care sunt prezentate in Tabel 5.7, Tabelul 5.8 si Tabelul 5.9.

Tabel 5.7. Valorile statistice de baza calculate din imaginile AFM pentru materialul MgSiOs-LCys
zona de (10 um x 10 pm)

Material Aria Sa Sq Sp Sv Sy Sku Ssk
[um?] [um] [pum] [pum] [pum] [pm] [pm] [um]

MgSiOs-LCys
(10 pm x 10 pm) 105,720 0,023 0,032 0,348 -0,036 | 0,385 | 16,042 | 2,754

Tabel 5.8. Valorile statistice de baza calculate din imaginile AFM pentru materialul MgSiOs-LCys
zona nr. 1 de (25 pm x 25 ym)

Material Aria Sa Sq Sp Sv Sy Sku Ssk
[um?] [Hm] [um] [pm] [pm] [pm] [pm] [Hm]
MgSiOs-LCys
(25 um x 25 pm) 712,900 | 0,305 0,436 1,845 -0,901 2,746 5,494 1,500
zona nr. 1

Tabel 5.9. Valorile statistice de baza calculate din imaginile AFM pentru materialul MgSiOs-LCys
zona nr. 2 de (25 ym x 25 ym)

Material Aria Sa Sq Sp Sy Sy Sku Ssk
[um?] [pm] [pm] [pm] [pm] [pm] [Hm] [Hm]
MgSiOs-LCys
(25 pm x 252um) 666,190 | 0,109 0,188 0,944 -0,957 1,902 8,084 | 0,557
Zona nr.
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Parametrii S, si Sq sunt folositi pentru evaluarea rugozitatii suprafetei, in timp ce
S, este reprezentat de valoarea patrata medie a radacinii valorilor ordonate in zona
definitd. Sp reprezinta valoarea maxima a celui mai inalt varf, in timp ce Sy reprezinta
valoarea maxima a celei mai adanci gropi din zona analizata. Ea este definitd ca suma
valorilor S, si Sy.

S descrie asperitatea suprafetei. Valoarea S« masoara claritatea profilului de
rugozitate, mai exact ofera informatii legate de densitatea inaltimilor proeminente.
Astfel, distributia inaltimii poate fi considerata ,spiked” (ghimpatd) in conditiile in care
Sku > 3 si distributia indltimii este inclinata in jos, cand Ss > 0 [314].

In toate cele trei cazuri, pentru materialul MgSiOs-LCys analizat in zona de
(10 ym x10 pm), in zona nr. 1 de (25 pm x25 pm) si in zona nr. 2 de (25 pm x25 pm)
sunt prezente valorile Sg, > 3 si Sek > 0.

Pe esantionul suprafetei MgSiOs-LCys pentru zona de (10 um x10 pm) prezentat
in Figura 5.11 se observa formatiuni rotunde care prezinta dimensiuni aproape uniforme.

Y[um]

X[pm]

(a) (b)

Figura 5.11. Imagini 2D (a) si 3D (b) pentru materialul MgSiOs-LCys pe o suprafata de (10 um x 10
um); Z = 0,3857 um in reprezentarea 3D

Dimensiunea si inaltimea formatiunilor particulare sunt masurate si prezentate in
Figura 5.12.a) - d) cu valori cuprinse intre 100 + 120 nm findltime si 1 nm latime. In
comparatie cu celelalte doua masuratori, aceste formatiuni rotunde sunt foarte mici.
Aceasta diferenta este rezultatul masuratorilor la scara, in timp ce in cazul formatiunilor
mai mari de la suprafata, formatiunile mai mici sunt mai putin vizibile.
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Z[nm]
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L I |
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P
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materialul MgSiOs-LCys

(c)
Figura 5.12. Imagini topografice AFM (a, b, ¢, d) pe o arie selectata de (10 um x 10 ym), pentru

Tendinta catre indltimi mai mici este vizibila n Figura 5.13 in care este
prezentata distributia majoritara a inaltimilor pentru MgSiOs-LCys din zona selectata de

(10 pm x 10 pm).

(b)

(d)
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Figura 5.13. Distributia naltimilor / vailor pe suprafata analizata a materialului MgSiOs-LCys din
zona selectatd de (10 yum x 10 uym)

in Figura 5.14 sunt prezentate imaginile 2D (a) si imaginile 3D (b) pentru
materialul MgSiOs-LCys pentru zona nr.1 (25 um x 25 ym).

Y[um]

(a)

(b)

Figura 5.14. Imaginile 2D (a) si 3D (b) pentru materialul MgSiOs-LCys zona nr. 1 (25 pm x 25 pm)

In Figura 5.15 sunt prezentate imaginile topografice AFM pentru materialul
MgSiOs-LCys, pentru aceeasi zona nr.1 cu o arie selectata de (25 pm x 25 pm).
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Z[pum]

Z[pum]
L L L B L

X[pm] (d)

()
Figura 5.15. Imagini topografice AFM pe o arie selectatd de (25 ym x25 um), zona nr. 1, pentru
materialul MgSiOs-LCys

In Figura 5.16 este prezentatd distributia inaltimilor/v&ilor pe suprafata analizatd
a materialului MgSiO3-LCys din zona nr. 1 de (10 pm x 10 um).
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Figura 5.16. Distributia inaltimilor/vailor pe suprafata analizatd a materialului MgSiOs-LCys din zona
nr. 1 de (10 pm x 10 pm)

in Figura 5.17 sunt prezentate imaginile 2D (a) si imaginile 3D (b) pentru
materialul MgSiOs-LCys pentru zona nr.1 (10 ypm x 10 ym).

Y[um]

(@) (b)

Figura 5.17. Imagini 2D (a) si 3D (b) pentru MgSiOs-LCys, proba din zona 2 de (25 pm x 25 pm)

In Figura 5.18 sunt prezentate imaginile topografice AFM pentru materialul
MgSiOs-LCys, pentru aceeasi zona nr.2 cu o arie selectatd de (25 pm x 25 pm).
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Figura 5.18. Imagine topograficd AFM (a, b, c, d) pe o arie selectatd/zona nr. 2
de (25 um x 25 pm), pentru materialul MgSiOs-Lcys

In Figura 5.19 este prezentatd distributia indltimilor/vé&ilor pe suprafata analizat
a materialului MgSiOs-LCys din zona nr. 2 de (25 pm x 25 pm).
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Figura 5.19. Distributia Tnaltimilor/vailor pe suprafata analizatd a materialului MgSiOs-LCys
din zona nr. 2 de (25 pm x 25 ym)

5.2.5. Determinarea pH-ului de sarcina nula, pHpzc

Capacitatea de adsorbtie a unui material cu proprietdti adsorbante este
influentata de pH, deoarece variatia pH-ului genereaza variatia gradului de ionizare a
moleculelor adsorbite [315].

Exista si materiale adsorbante pentru care capacitatea de adsorbtie a suprafetei
si tipurile centrilor activi de pe suprafata sunt influentate si de punctul izoelectric sau
punctul de sarcind electrica nuld, pHpz [316]. pHpzc este cunoscut ca fiind pH-ul la care
incarcarea electrica a suprafetei materialului este zero si este utilizat pentru a defini
proprietatile electrocinetice ale acestei suprafete. Pentru valori ale pH < pHp., suprafata
adsorbantului este incarcata pozitiv, avand loc protonarea, favorizand astfel adsorbtia
speciilor anionice prin forte electrostatice de atractie.

Atunci cand valoarea pH-ului > pHp., are loc deprotonarea suprafatei
materialului adsorbant, astfel incat aceasta suprafata se incarca negativ si favorizeaza
adsorbtia speciilor cationice prin forte electrostatice de atractie [316].

Pentru faptul ca procesul de adsorbtie este un proces de echilibru (adsorbtie-
desorbtie), prin modificarea pH-ului se pot realiza cicluri complete de adsorbtie-desorbtie
care permit reutilizarea adsorbantului si recuperarea ionilor metalelor pretioase de pe
suprafata acestuia, reducandu-se astfel cheltuielile tehnologice.

Cunoasterea proprietatilor acido-bazice ale materialor adsorbante XAD7-AcLG si
MgSiOs-LCys genereaza informatii privind utilizarea acestora. Cuplul H*/HO- genereaza
un potential la nivelul interfetei sistemului, pHy., care se determina prin aducerea la
echilibru a sistemului aflat in studiu.
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Cationii aminoacizilor se comporta ca si acizi bibazici care prezinta doua trepte
de ionizare, cu formare de amfion in treapa I de ionizare si cu trecerea amfionului in
anion in a II-a treapta de ionizare [309].

Punctul izoelectric al acestor materiale reprezinta concentratia ionilor de
hidrogen la care solutiile respective contin speciile anionice si cationice in proportii egale:

. |amfion][H "] K.lamfion]
[cation] = =[anion] =

. I

- = [H') =K, K, = [H']=JK, K, = pH, ==(pK, +pK.)

K ) v p > (PK, +p (5.1)
in care:
K; = constanta de aciditate in treapta I de ionizare

K> = constanta de aciditate in treapta a II-a de ionizare
pHi = pH izoelectric sau punct izoelectric (notat uneori si cu pI)

Modul de lucru

Din fiecare material, XAD7-AcLG si respectiv, MgSiOs-LCys s-au cantarit cate 0,1
g peste care s-au adaugat cate 25 mL solutie de KCI 0,01 M careia i s-a ajustat pHinigal in
intervalul 1+14 utilizand solutii de NaOH si/sau solutii de HCI ale caror concentratii au
variat intre 0,05 N + 2 N.

Determinarea pH-ului s-a realizat utilizand pH-metrul Mettler Toledo. Probele au
fost tinute in contact, intr-o baie de apa cu termostatare de tip Julabo SW23, timp de 60
min, la temperatura de 298 K si frecventa de 200 rot/min.

Dupa filtrare, probelor |i s-a determinat pHsna, rezultatele obtinute fiind
prezentate in Tabel 5.10 si Figura 5.19 pentru materialul XAD7-AcLG si in Tabelul 5.11 si
Figura 5.20 pentru materialul MgSiO3-LCys.

Tabel 5.10. Dependenta pHfinal de pHinitial pentru materialul XAD7-AcLG

pHinitial

1,00

2,00

3,00

4,00

5,00

6,00

7,00

8,00

9,00

11,00

12,00

13,00

14,00

pHfinal

1,50

2,20

2,90

3,92

4,20

4,25

4,30

4,55

8,02

10,80

12,05

13,05

14,06
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Tabel 5.11. Dependenta pHrinal functie de pHinitial pentru materialul MgSiOs-Lcys

pHi

Figura 5.20. Dependenta pHfinal de pHinitial pentru materialul XAD7-AcLG

PHinitiar | 1,00 | 2,00 | 3,00 | 4,00 | 5,00 | 6,00 | 7,00 | 8,00 | 9,00 | 10,00 | 11,00 | 12,00 | 13,00 | 14,00
pHyinal 2,02 | 3,47 | 4,90 | 6,15 | 6,20 | 6,29 | 6,32 | 6,62 | 7,02 9,20 10,20 | 11,87 | 12,90 | 13,40
14 4
1
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Figura 5.21 Dependenta pHfina de pHinitia pentru materialul MgSiOs-LCys
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Urmarind dependenta pHeinal = f(pHinitial) pentru materialul XAD7-AcLG se obsreva
faptul ca@ pHpzc este ~4 si faptul ca in intervalul de pH = 4 + 8 suprafata materialului va
avea un caracter neutru, putand sd adsoarbd atat anioni cat si canioni.

In cazul materialului MgSiO3-LCys se poate observa din dependenta pHfina =
f(pHinitia), faptul cd@ pHpzc este ~6,2 si faptul ca in intervalul de pH = 4 + 9 suprafata
materialului va avea un caracter neutru, putdnd sa adsoarba atat anioni cat si canioni.

Concluzii. Materialele sintetizate prin functionalizarea prin impregnare, selectate
pentru studiile ulterioare pentru recuperarea prin adsorbtie a Au(III), respectiv a Pd(II),
si anume, materialele XAD7-AcLG si MgSiOs-LCys, au fost caracterizate prin metodele
fizico-chimice: (i) microscopie electronica de baleiaj, SEM, (ii) spectroscopie de raze X cu
dispersie de energie, EDX (iii) spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier, FT-IR
si (iv) microscopie de forta atomicd, AFM, pentru a investiga suprafata materialelor. S-a
determinat suprafata specifica si volumul porilor prin metoda BET (Brunauer-Emmet-
Teller). Totodatd s-a stabilit punctul de sarcind nuld, pHpzc pentru a se stabili intervalul
de pH in care sarcina suprafetei materialelor este zero.

Gruparile active (-NH, -SH, -COOH) ale extractantilor AcLG si LCys
imbunatatesc semnificativ capacitatea de adsorbtie a noilor materiale, XAD7-AcLG si
MgSiOs-LCys. Imaginile SEM confirma prezenta extractantilor pe suprafata materialelor
si EDX indica din punct de vedere calitativ prezenta peak-urilor specifice atomilor din
gruparile active ale aminoacizilor. Vibratiile specifice legaturilor cu grupari active sunt
confirmate utilizdnd microscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR).

Gruparile active (-NHz, -SH, -COOH) ale extractantilor AcLG si LCys
imbunatatesc semnificativ capacitatea de adsorbtie a noilor materiale, XAD7-AcLG si
MgSiOs-LCys. Imaginile SEM confirma prezenta extractantilor pe suprafata materialelor
si EDX indica din punct de vedere calitativ prezenta peak-urilor specifice atomilor din
gruparile active ale aminoacizilor. Vibratiile specifice legaturilor cu grupari active sunt
confirmate utilizdnd microscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR).

S-au determinat suprafetele specifice ale materialelor (BET) fnainte si dupa
modificarea prin functionalizarea acestora cu gruparile active specifice aminoacizilor
avuti in vedere. S-a constatat faptul ca suprafata specificd se micsoreaza de la 300 m?/g
pentru XAD7 la 275 m2/g pentru materialul XAD7-AcLG si de la 289 m?/g pentru MgSiOs
la 166 m2/g pentru materialul MgSiOs-LCys, ceea ce confirma faptul ca porii materialelor
sunt ocupati de catre extractanti.

Pentru ambele materiale volumul total al porilor creste, de la 0,44 cm3/g pentru
XAD7 la 0,48 cm3/g pentru materialul XAD7-AcLG si respectiv, de la 0,33 cm3/g pentru
MgSiOs la 0,43 cm3/g materialul pentru MgSiOs-LCys, ceea ce confirma faptul ca
functionalizarea suporturilor s-a realizat fie prin patrunderea aminoacizilor in porii
acestora, fie prin adsorbtia la suprafata lor.

Imaginile tridimensionale ale suprafetelor materialelor XAD7-AcLG si MgSiOs-
LCys obtinute prin functionalizarea prin impregnare, generate prin AFM, evidentiaza
modificarile morfologice datorate functionalizarii.

Pe baza determinadrii pHpzc-ului s-a stabilit faptul cd materialul XAD7-AcLG are
pHpzc~4, iar materialul MgSiOs-LCys are pHpzc~6,2; adsorbtia cationilor este favorizata
la valori ale pH > pHp,c si adsorbtia anionilor este favorizata la valori ale pH < pHpzc.
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6. APLICATII ALE MATERIALULUI XAD7-AcLG
PENTRU RECUPERAREA PRIN ADSORBTIE A
Au(III) DIN SOLUTII UZATE

6.1. Recuperarea Au(III) din solutii uzate prin adsorbtie in
regim static

6.1.1. Parametrii studiati in procesul de adsorbtie in regim static
a) Raportul solid : lichid

In procesul de adsorbtie, cantitatea de material utilizatd este un parametru
important in raport cu volumul de solutie care contine ionul metalic care urmeaza a fi
adsorbit. Astfel, pentru inceput s-a stabilit care este raportul optim solid : lichid (S : L),
care se recomanda a fi utilizat in studiile ulterioare, astfel incéat eficacitatea procesului de
adsorbtie sa fie maxima.

Modul de lucru

S-au cantarit cantitati diferite de material: (0,05; 0,10; 0,20 si 0,30) g; acestea
au fost puse in contact timp de 60 min cu 25 mL solutie care contine 5 mg Au(III)/L.
Solutia a fost obtinutd, prin dilutie, prin ,spargerea” matricii complexului cianuric de aur
cu apa regala dintr-o solutie uzatad a carei concentratie initiala de Au(III) a fost de 2000
mg Au(III)/L. Procesul de adsorbtie a fost efectuat intr-o baie termostata la 298 K si la
200 rot/min. La finalizarea timpului de contact probele au fost filtrate, determindndu-se
concentratia reziduala de Au(III) prin spectroscopie de absorbtie atomica, utilizdnd
spectrofotometrul de absorbtie atomica Varian SpecrAA 280 FS.

Datele experimentale sunt prezentate in Tabel 6.1 si in Figura 6.1.

Tabel 6.1. Dependenta eficacitatii procesului de adsorbtie a Au(III) de raportul S : L

Raport S:L, [g:mL] 0,05:25 | 0,1:25 0,2:25 0,3:25 0,4:25

Eficienta procesului de adsorbtie, [%] 53,2 99,4 99,4 99,4 99,4
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Figura 6.1. Dependenta eficacitatii procesului de adsorbtie a Au(III) de raportul S : L

Din datele experimentale prezentate se observa faptul cd odatd cu cresterea
raportului S : L creste eficacitatea procesului de adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-
AcLG panad la raportul S : L = 0,1 g : 25 mL, dupa care eficacitatea procesului ramane
aproximativ constanta indiferent de valoare raportului S : L.

Astfel, eficacitatea maxima de adsorbtie a Au(III) la raportulS:L=0,1g:
25 mL este ~94%. Acest raport S : L = 0,1 g : 25 mL este raportul optim la care s-au
efectuat studiile ulterioare.

b) pH-ul

pH-ul solutiilor este un parametru semnificativ in ceea ce priveste afinitatea
materialului pentru un anumit ion. Aceasta influentd a pH-ului este data de forma ionica
a metalului in solutie si de natura gruparii functionale a extractantului. De pH-ul solutiei
depinde eficienta procesului de adsorbtie, deoarece variatia pH-ului duce la variatia

gradului de ionizare al moleculelor adsorbite si a proprietatilor suprafetei adsorbantului
[315].

Modul de lucru

Pentru studiile efectuate s-au cantarit probe din materialul adsorbant (0,1 g)
peste care s-au adaugat cate 25 mL solutie de Au(III) de concentratie 5 mg Au(III)/L.

Pentru studiul efectului pH-ului asupra capacitatii de adsorbtie a materialului
XAD7-AcLG, acesta a fost variat in intervalul 2+14, fiind ajustat cu ajutorul solutiilor de
HNO3/HCI care au concentratii in intervalul 0,1 N + 2 N. Timpul de contact a fost de 60
min, iar temperatura a fost de 298 K. Probele au fost filtrate si s-a determinat
concentratia reziduala de Au(III) prin spectroscopie de absorbtie atomica.
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Datele experimentale obtinute sunt prezentate in Tabel 6.2 si Figura 6.2.

Tabel 6.2. Efectul pH-ului solutiilor de Au(III) asupra capacitatii de adsorbtie a materialului
XAD7-AcLG

pH-ul 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 | 7,00 8,00 10,00 12,00 14,00

Capacitatea de
adsorbtie, q, [mg/g] 1,12 1,04 0,87 0,69 0,40 | 0,19 0,01 0,01 0,01 0,01
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Figura 6.2. Efectul pH-ului solutiilor de Au(III) asupra capacitatii de adsorbtie a materialului
XAD7-AcLG [297]

Datele experimentale indica faptul ca odata cu cresterea pH-ului capacitatea de
adsorbtie a materialului scade, astfel incat procesul de adsorbtie decurge cu rezultate
bune la pH acid, pH < 4 [297].

La pH > 4 scaderea capacitatii de adsorbtie este majora, ajungand ca la pH > 8
materialul sd nu mai adsoarba Au(III). La pH scazut, cand pH-ul solutiei a fost controlat
cu HCI, cantitatea de clorura din solutie este suficient de crescuta pentru a putea
favoriza formarea speciilor cloro-anionice de Au(III) care sunt adsorbite de gruparile
aminice protonate ale aminoacidului L-glutamic [317]. Mai mult, protonarea gruparii
aminice prezente in materialul adsorbant studiat induce o atractie electrostatica asupra
complexului anionic al Au(IIl), crescand numarul legdturilor libere disponibile legdrii
complexului ionului metalic [209]. In prezenta ionilor de AuCls interactiunile dintre
complexul Au(III) si centrii activi pot fi prezentate astfel:

(R-NH5*)CI + AuCls <-> (R-NH3+*)AuCls~ + CI- (6.1)

Rezultatele obtinute indica faptul ca adsorbtia Au(III) decurge cu capacitate
de adsorbtie buna in intervalul de pH 1+4. Conform Figura 6.3 in care sunt
prezentate speciile aurului in functie de pH, se deduce faptul ca intrucat studiile decurg
cu rezultate bune la pH < 4, specia preponderentd care se adsoarbe este AuCls~ [209,
306, 318 - 322].
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Figura 6.3. Distributia speciilor Au(III) functie de pH [306]

c) Timpul de contact si temperatura

Timpul de contact si temperatura afecteaza procesul de adsorbtie si influenteaza
capacitatea de adsorbtie a materialului cu proprietati adsorbante, XAD7-AcLG.

Modul de lucru

S-au cantarit cu precizie cate 0,1 g material XAD7-AcLG peste care s-au adaugat
25 mL solutie de Au(III) de concentratie 5 mg Au(III)/L. Aceste probe s-au mentinut in
contact timpi diferiti (15, 30, 45, 60, 90 si 120) min la temperaturi diferite (298, 308 si
318) K intr-o baie termostata, care are frecventa 200 rot/min.

Probele au fost filtrate si apoi s-a determinat concentratia reziduala a Au(III)
prin spectroscopie de absorbtie atomica.

Efectul timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
materialului XAD7-AcLG sunt prezentate in Tabel 6.3 si Figura 6.4 [322].

Tabel 6.3. Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie
materialului XAD7-AcLG

Timp de contact, [min] Capacitatea de adsorbtie, g, [mg/g]

298 K 308 K 318 K
15 0,39 0,45 0,50
30 0,93 0,97 1,00
45 1,12 1,13 1,20
60 1,23 1,24 1,24
90 1,23 1,24 1,25
120 1,23 1,24 1,25
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Figura 6.4. Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
materialului XAD7-AcLG [297]

Din Figura 6.4 se observa faptul ca odatd cu cresterea timpului de contact,
capacitatea de adsorbtie a materialului creste, ramanand constanta dupa un timp de
contact de 60 minute, cand se atinge echilibrul. Astfel, dupa 60 de minute capacitatea
de adsorbtie este ~ 1,2 mg Au(IIl)/g.

Totodatd se observa faptul ca odata cu cresterea temperaturii, capacitatea de
adsorbtie a materialului creste, procesul de adsorbtie fiind influentat de temperatura.
Totusi, din punct de vedere economic, cresterea temperaturii pentru recuperarea Au(III)
prin adsorbtie este nejustificata [297].

Pe baza datelor prezentate in Figura 6.4 (si Tabel 6.3) s-a decis ca in continuare,
studiile s-au realizat la o temperatura de 298 K si la un timp de contact de 60
minute.

d) Concentratia initiala

Pentru a stabili echilibrul procesului de adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-
AcLG, este foarte important sd se cunoasca care este concentratia maxima a
adsorbitului.

Modul de lucru

Pentru a determina efectul concentratiei initiale a Au(III) asupra capacitatii de
adsorbtie a materialului XAD7-AcLG, au fost preparate solutii cu diferite concentratii de
Au(III): (5, 10, 25, 50, 75, 100 si 125) mg Au(IIl)/L. Adsorbtiile au fost efectuate la
pH = 2, timp de contact de 60 min, temperatura de 298 K, punandu-se in contact cate
0,1 g material XAD7-AcLG de diferite concentratii, cu cate un volum de 25 mL solutie
care contine Au(III).

Dupa filtrarea probelor s-a determinat concentratia rezidualda de Au(III),
utilizdnd spectroscopia de absorbtie atomica.

Datele experimentale sunt prezentate in Tabel 6.4 si in Figura 6.5.
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Tabel 6.4. Influenta concentratiei initiale a solutiei de Au(III) asupra capacitatii de adsorbtie pe
materialul XAD7-AcLG

Concentratia initiala a Au(III), Ci,

[mg/L] 5,00 | 10,00 | 25,00 | 50,00 | 75,00 | 100,00 | 125,00
Capacitatea de adsorbtie, q,
[mg/g] 1,06 | 2,12 | 5,51 | 10,44 | 14,23 | 14,41 | 14,41
16+
144 . L ] L]

Capacitatea de adsorbtie, mg/g

0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Concentratia initiala, mg/L

Figura 6.5. Influenta concentratiei initiale a solutiei de Au(III) asupra capacitatii de adsorbtie a
materialului XAD7-AcLG [297]

Rezultatele obtinute au demonstrat faptul ca odatd cu cresterea concentratiei
initiale a ionilor de Au(IIl), creste capacitatea de adsorbtie a materialului XAD7-AcLG,
pana in momentul in care acesta se satureaza, capacitatea de adsorbtie ramanand
constanta.

Astfel, capacitatea maxima de adsorbtie a materialului XAD7-AcLG este
de 14,23 mg Au(III)/g, pentru o concentratia initiala a Au(III) de ~75 mg
Au(III)/L [297].

6.1.2. Studii cinetice

Cinetica procesului de recuperare a Au(lIIl) prin adsorbtie pe materialul
XAD7-AcLG a fost studiata utilizandu-se doua modele cinetice si anume: modelul cinetic
de pseudo-ordin unu si modelul cinetic de pseudo-ordin doi. Pentru modelarea datelor
experimentale se utilizeaza formele liniarizate ale celor doua modele cinetice.

Constanta de vitezad pentru modelul cinetic de pseudo-ordin unu se determina
din reprezentarea liniarizata a dependentei:

In(ge-qr) = f(t) (6.1)
in care ge Si gc reprezinta cantitatile adsorbite de ioni metalici pe unitate de masa de
material la echilibru (qge) si respectiv, la timpul t (qt).
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Constanta de viteza pentru modelul cinetic de pseudo-ordin doi este estimata din
reprezentarea liniarizata a dependentei:
t/qc = f(t). (6.2)

Pentru adsorbtia Au(III) pe materialul XAD7-AcLG, modele cinetice rezultate, la
cele trei temperaturi studiate sunt prezentate in Figura 6.6 si valorile parametrilor
cinetici sunt prezentati in Tabel 6.5.
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a) modelul cinetic de pseudo-ordin unu b) modelul cinetic de pseudo-ordin doi

Figura 6.6. Modelele cinetice pentru procesul de recuperare a Au(III) prin adsorbtie pe materialul
XAD7-AcLG [297]

Tabel 6.5. Datele cinetice obtinute in procesul de recuperare a Au(III) prin adsorbtie pe materialul

XAD7-AcLG
Modelul cinetic pseudo-ordin-unu Modelul cinetic pseudo-ordin-doi
Temperatura
[K] exp ki [r;Icga/lcg] R2 Qexp k2 Qcalc R2
[mg/g] [min] [mg/g] [g/mg-min] [mg/q]
298 14,2300 0,0047 5,4500 0,7626 14,2300 36,7400 11,8200 | 0,9309
308 14,2400 0,0061 5,2400 0,7125 14,2400 41,9300 12,2500 | 0,9561
318 14,2500 0,0069 5,2500 0,6372 14,2500 47,4600 12,2500 | 0,9680

Din datele prezentate in Tabel 6.5 se observa faptul ca modelul cinetic de pseuo-
ordin doi este cel care modeleaza cel mai bine datele experimentale. Acest fapt reiese
din valorile coeficientilor de regresie, R2, valori care sunt apropiate de valoarea 1.
Totodatd, se constata faptul ca valoarea capacitatii de adsorbtie obtinuta din calcul in
cazul modelului cinetic de pseudo-ordin doi (~12 mg/g) este mai apropiatd de valoarea
capacitatii de adsorbtie obtinuta experimental (~14 mg/g). In cazul modelului cinetic de
pseudo-ordin unu capacitatea de adsorbtie obtinuta din calcul este ~5 mg/g.
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6.1.3. Energia de activare (E,)

Valoarea energiei de activare (E,) furnizeaza informatii despre natura procesului
de adsorbtie. Energia de activare (E.) este energia minima a reactantilor necesara
formarii produsilor de reactie si se calculeaza din dependenta Ink; = f(1/T). Energia de
activare pentru procesul de recuperare prin adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-AcLG
se obtine din dependenta InK, = f(1/T), prezentata in Figura 6.7.

39

ER:

In k2

34

0.0037 0.0032 0.0033 0.0034
1T (1/K)

Figura 6.7. Relatia dintre Ink2si 1/T pentru procesul de recuperare a Au(III) prin adsorbtie pe
materialul XAD7-AcLG [297]

Pe baza datelor experimentale s-a calculat energia de activare, aceasta fiind de
10,07 kJ/mol, coeficientul de determinare fiind R2=0,999. Deoarece energia de activare
pentru recuperarea Au(IIl) prin adsorbtie pe materialul XAD7-AcLG este mai mare de 8
kJ/mol, procesul de adsorbtie este de natura fizico-chimicd, fortele de atractie fiind de
natura electrostatica [297, 323, 324].

6.1.4. Studii termodinamice

Cei trei parametri termodinamici principali includ entalpia (AH®), energia libera
(AG°) si entropia (AS®).

Acesti parametrii termodinamici specifici s-au calculat conform ecuatiei 3.14,
pentru:

Ky = 22 (6.3)

log Kg = 252 _ 4 (6.4)

23R 2.303RI

unde: R = constanta gazelor
K4 = constanta de echilibru (utilizata in cadrul ecuatiei Van't Hoff)
T = temperatura (K)
Cae = concentratia la echilibru a Au(III) pe adsorbant, mg/L
C. = concentratia la echilibru a Au(III) in solutie, mg/L.
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Parametrii termodinamici in cazul adsorbtiei ionilor de Au(III) pe materialul

XAD7-AcLG au fost determinati din din panta dreptei definitd de ecuatia InKg = f(1/T),
reprezentati in Figura 6.8. Valorile pentru AG®, AH® si AS° sunt prezentate in Tabel 6.6.

44

In K,
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0.0037 00032 0.0033 0.0034
1T (1K)

Figura 6.8. Dependenta InK4¢ = f(1/T) pentru procesul de recuperare prin adsorbtie a Au(III) pe
XAD7-AcLG [297]

Tabel 6.6. Parametrii termodinamici pentru procesul de recuperare prin adsorbtie a Au (III) pe
materialul XAD7-AcLG

AHO, [kl/mol] | AS°, [J/mol:K] AG°, [k]/mol] R?
298 K 308 K 318 K
15,43 55,8 0,9718
-1,22 -1,77 -2,33

Valoarea pozitiva a variatiei entalpiei de adsorbtie confirma faptul cd procesul de
adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-AcLG este un proces endoterm [297]. Deoarece
odatd cu cresterea temperaturii creste energia de adsorbtie, in valoare absolutd, se
considera faptul ca procesul este termodinamic spontan (Tabelul 6.6).

Valoarea pozitivda a entropiei (AS®) indica o micsorare a spatiilor libere la
interfata solid-lichid in timpul adsorbtiei ionilor de Au(III) pe material si sugereaza faptul
ca sistemul prezinta o adsorbtie dezordonata [325]. Entalpia fiind mai mica de 80 kJ/mol
se poate afirma faptul ca procesul de adsorbtie studiat este un proces fizico-chimic
[326].

6.1.5. Studii de echilibru

La interfata fazelor sistemelor eterogene au loc modificari ale concentratiilor
adsorbitului, deoarece la suprafata materialelor adsorbante exista un camp de forte,
acestea au tendinta de a retine molecule, atomi sau ioni. Functie de caracterul fizic sau
chimic al asocierii dintre adsorbant si adsorbit, sunt doua tipuri de procese de adsorbtie
si anume: (i) adsorbtie fizica (fiziosorbtie), atunci cand sunt implicate forte
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intermoleculare de acelasi tip si (ii) adsorbtie chimica (chemosorbtie), atunci cand fortele
implicate sunt forte de valenta de acelasi tip, asemdnatoare cu cele care intervin la
formarea combinatiilor chimice [327]. In procesul de adsorbtie, materialul solid poros
este o variabila care influenteaza major procesul. Eficacitatea procesului de adsorbtie
depinde de modul in care materialul solid prezinta performante in ceea ce priveste atat
echilibrul chimic cat si echilibrul cinetic.

Mecanismul procesului de adsorbtie al Au(III) pe materialul XAD7-AcLG a fost
stabilit prin modelarea datelor experimentale obtinute cu ajutorul modelele Langmuir,
Freundlich si Sips.

Izoterma Langmuir se aplica pentru explicarea proceselor de adsorbtie pe
suprafete omogene [328 - 330] si se bazeaza pe trei ipoteze: (i) adsorbtia pe suprafata
materialului adsorbant are loc intotdeauna intr-un singur strat; (ii) toate siturile active
prezente pe suprafata materialului adsorbant sunt similare putand gazdui un singur ion
metalic si (iii) capacitatea unei particule (moleculd, atom sau ion) de a fi adsorbita pe o
suprafata este independenta de siturile adiacente ocupate [331]. Izoterma Freundlich
presupune faptul cd suprafata materialului adsorbant este eterogena [332]. Izoterma
Sips (Sips, 1948) a fost derivata din izotermele Langmuir si Freundlich [333].

Izotermele de adsorbtie au fost obtinute prin reprezentarea grafica a ge = f(Ce),
unde ge reprezinta cantitatea de ioni metalici adsorbitd pe unitate de masa de adsorbant
la echilibru si Ce reprezinta concentratia la echilibru.

Datele experimentale obtinute pentru procesul de adsorbtie a ionilor de Au(III)
pe materialul XAD7-AcLG au fost modelate, utilizdnd ecuatiile 3.6 - 3.8 si sunt
prezentate in Figura 6.9, iar parametrii specifici izotermelor studiate sunt prezentati in
Tabelul 6.7.

Capacitatea de adsorbtie, mag/g

—— Sips

Z4 —— Langmuir
—— Freundlich

0 T T T T T T T T T 1

] 10 20 30 40 50

Concentratia 1a echilibru, mg/L

Figura 6.9. Izoterme de adsorbtie pentru procesul de recuperare prin adsorbtie a Au(III) pe
materialul XAD7-AcLG [297]
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Tabel 6.7. Parametrii izotermelor de adsorbtie pentru procesul de recuperare prin adsorbtie a
Au(III) pe materialul XAD7-AcLG

Ge, [Mg/g] 14,2300

Izotermele Parametrii izotermelor de adsorbtie
gL [mg/g] 17,6000
Langmuir KL [L/mg] 0,1700
R2 0,9557
Kr[mg/g] 3,7600
Freundlich 1/ne 0,3900
R2 0,8004
gs [mg/g] 14,9000
Sips Ks 0,3200
1/ns 0,7100
R2 0,9972

Se observa faptul ca cel mai mare coeficient de determinare R?, apartine
modelului Sips (0,9972), spre deosebire de modelul Langmuir (0,9557) si modelul
Freudlich (0,8004). Se considera faptul ca procesul de adsorbtie a Au(III) pe materialul
XAD7-AcLG este descris de modelul Sips. De asemenea, se observa faptul cd materialul
studiat are o capacitate maximd de adsorbtie obtinutd experimental de 14,23 mg
Au(IIl)/g (determinadri experimentale efectuate plecand de la o concentratie initiala de
75 mg Au(III)/L), iar capacitatea de adsorbtie stabilita teoretic in urma modelarii datelor
experimentale utilizdnd modelul Sips este de 14,90 mg Au(lIll)/g, valoare foarte
apropiata de valoarea experimentala, fiind o confirmare in plus a faptului ca acest model
descrie cel mai bine procesul de adsorbtie a Au(III) pe materialul studiat [297].

Concluzii. Pentru a se stabili conditiile in care se poate recupera Au(IIl) din
solutiile uzate, prin adsorbtie, s-a studiat rolul parametrilor specifici procesului si anume:
raportul S : L; pH-ul solutiei care contine Au(III); timpul de contact; temperatura si
concentratia initiala de Au(III). Astfel:

v s-a constatat faptul cd odata cu cresterea raportului S : L creste eficienta procesului
de adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-AcLG pana la raportul S : L =0,1 g : 25
mL, ulterior eficienta procesului ramanand constanta indiferent de raportul S : L;

v eficienta maxima a procesului de adsorbtie a Au(III) la raportul S : L =0,1g : 25 mL
este de ~94 %; acest raport S : L = 0,1 g : 25 mL este raportul la care s-au efectuat
studiile ulterioare;

v din studiul efectului pH-ului asupra capacitatii de adsorbtie a materialului XAD7-AcLG
s-a constatat faptul ca adsorbtia Au(IIl) decurge cu capacitate de adsorbtie buna
doar in intervalul de pH = 1+4, astfel ca studiile ulterioare s-au efectuat la pH < 4;

v timpul de contact afecteaza procesul de adsorbtie si influenteaza capacitatea de
adsorbtie a materialului XAD7-AcLG, observandu-se faptul ca odata cu cresterea
timpului de contact, capacitatea de adsorbtie a materialului creste pana la un timp de
contact de 60 de min, dupa care ramane constanta; dupa 60 min, capacitatea de
adsorbtie este de ~ 1,2 mg Au(IIl)/g; studiile ulterioare s-au realizat la un timp de
contact de 60 min;

v' temperatura influenteaza procesul de adsorbtie pozitiv, crescand capacitatea de
adsorbtie a materialului, insa din punct de vedere economic nu se justifica o crestere
a temperaturii; studiile ulterioare s-au realizat la temperatura de 298 K;
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v capacitatea maxima de adsorbtie a materialului XAD7-AcLG este de 14,23 mg
Au(III)/g pentru o concentratia initiald a Au(III) de ~75 mg Au(III)/L.

Totodatd, pentru a descrie mecanismul procesului de adsorbtie s-au efectuat
studii cinetice, termodinamice si de echilibru. De asemenea, s-a stabilit valoarea energiei
de activare si in special s-a stabilit care este capacitatea maxima de adsorbtie a
materialului XAD7-AcLG si concentratia maxima a Au(III). Astfel:

v din studiile cinetice s-a constatat faptul cd modelul cinetic de pseudo-ordin doi
modeleazd cel mai bine datele experimentale; acest fapt reiese din valoarea
coeficientului de determinare R?, care este apropiat de valoarea 1; totodata, se
constata faptul ca, prin utilizarea modelului Sips pentru modelarea datelor
experimentale, valoarea capacitatii de adsorbtie obtinuta din calcul (12 mg Au(III)/g)
este apropiata de valoarea capacitatii de adsorbtie obtinutda experimental (14 mg
Au(IIl)/g);

v pe baza datelor experimentale s-a calculat energia de activare, aceasta fiind de 10,07
kJ/mol pentru procesul de recuperare a Au(III) prin adsorbtie pe materialul XAD7-
AcLG;

v' din studiile termodinamice s-a stabilit faptul ca procesul de recuperare a Au(III), prin
adsorbtie este un proces spontan, endoterm, de natura fizico-chimica si are loc la
interfata solid-lichid.

6.2. Recuperarea Au(III) din solutii uzate prin adsorbtie in
regim dinamic, in coloana de adsorbtie cu pat fix

Adsorbtia in regim dinamic in coloana de adsorbtie cu pat fix prezinta ca si
avantaje faptul ca: (i) sistemul presupune adsorbtia continud, adsorbantul fiind continuu
in contact cu adsorbitul; (ii) este o tehnica usoara si iefting; (iii) poate fi utilizata la
scara industriala.

Dezavantajele procesului de adsorbtie in regim dinamic, in coloanad de adsorbtie
cu pat fix, sunt reprezentate de faptul ca in timpul procesului de adsorbtie se pot forma
trasee preferentiale, adsorbtia fiind neuniforma, dar si de faptul cd pot sa apara forte de
interactiune puternice care reduc timpul si spatiul de adsorbtie, ceea ce face dificila o
posibila optimizare si o proiectare corespunzatoare a procesului de adsorptie [334, 335].

Pentru studiile de recuperare a Au(III) prin adsorbtie in regim dinamic, in
coloana de adsorbtie cu pat fix a fost utilizat materialul XAD7-AcLG [297]. Parametrii
importanti pentru evaluarea eficientei unui material adsorbant utilizat in regim dinamic
sunt: debitul efluentului in coloana de adsorbtie, indltimea stratului fix si timpul de
contact [240, 336].

Coloana de adsorbtie este supusa fenomenelor de dispersie axiala, rezistentei
exterioare a filmului si rezistentei la difuzia intraparticula. Corelarea matematica a
dispersiei axiale, a transferului de masa si a difuziei intraparticula este redata prin
modele matematice.

Astfel, pentru a determina mecanismul de adsorbtie a Au(IIl) si pentru a
proiecta procesul de adsorbtie in regim dinamic este necesar sa se cunoasca evolutia
concentratiei reziduale a efluentului la un moment dat.
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Modul de lucru

Pentru adsorbtia Au(III) pe materialul XAD7-AcLG in regim dinamic s-a utilizat o
coloand de adsorbtie cu fritd cu diametrul de 20 mm si lungimea de 300 mm.
Concentratia initiala a solutiei de Au(III) a fost de 60 mg Au(III)/L si a fost obtinuta prin
prepararea dintr-o solutie uzatd a carei concentratie de aur a fost de 2000 mg Au(III)/L,
prin ,spargerea” matricii complexului cianuric de aur. In cazul procesului de recuperare a
Au(III) prin adsorbtie, coloana de adsorbtie a fost incdrcatda cu straturi de material
XAD7-AcLG de inaltimi diferite: 100 mm, 50 mm si 30 mm, indltimi care corespund la
diferite mase de material XAD7-AcLG si anume: 10 g, 5gsi 3 g.

Solutia care contine Au(Ill) s-a trecut peste stratul de material adsorbant cu
ajutorul unei pompe peristaltice (Heidolph PD5206 SP Quick) cu un debit de 8 mL/min.

Pentru a determina concentratia rezidualda de Au(III) s-au prelevat secvente de
probe de cate 25 mL solutie, din care a fost determinata concentratia reziduala a Au(III)
prin spectroscopie de absorbtie atomica.

Schematic procesul este prezentat in Figura 6.10.
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1 - recipient cu solutia de ioni metalici

2 - pompa peristaltica

3 - coloana cu pat fix a
4 - recipient pentru colectarea solutiei
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Figura 6.10. Schema procesului de adsorbtie in regim dinamic, in
coloana cu pat fix

Datele experimentale obtinute urmaresc corelarea volumului de efluent trecut
peste cantitati, respectiv, inaltimi diferite de material adsorbant cu timpul necesar
pentru a strapunge coloana. Datele experimentale corespunzatoare curbelor de
strapungere obtinute au fost modelate cu ajutorul a trei modele matematice empirice si
anume, modelele Bohart-Adams, Yoon-Nelson si Thomas [337].

In timpul procesului de adsorbtie, la suprafata materialului adsorbant, respectiv
la interfata dintre cele doua faze, se concentreaza un numar mare de ioni metalici,
avand loc un proces de acumulare a acestora. Ionii metalici sunt adsorbiti pe suprafata
materialului adsorbant; procesul de adsorbtie realizdndu-se cu eficienta maxima daca (i)

BUPT



6.2 - RECUPERARE Au(III) - REGIM DINAMIC 87

se realizeaza adecvat transportul ionilor metalici la suprafata stratului imobil, transport
care se poate realiza prin difuzie sau dispersie; (ii) se realizeaza transferul ionilor
metalici la nivelul interfatei adsorbantului si in final (iii) are loc difuzia intraparticula prin
deplasarea ionilor din solutie in porii adsorbantului [338].

6.2.1. Curbele de strapungere functie de volumul de solutie
trecut prin coloana de adsorbtie cu pat fix

Performantele procesului de adsorbtie in coloana de adsorbtie cu pat fix sunt
puse in evidentda prin studiul curbelor de strapungere, adica evolutia concentratiei
reziduale de Au(III) raportata la concentratia initiala a acestuia (Cr.,/Co) functie de
volumul de efluent trecut prin coloana de adsorbtie, pentru trei cantitati distincte de
material (3 g, 5 g si 10 g), redate in Figura 6.11 si Tabel 6.8.

Tabel 6.8. Concentratia reziduald de Au(III) raportatad la concentratia initiald a acestuia, (Crez/Co),
functie de volumul de efluent trecut prin coloana de adsorbtie cu pat fix

Nr. Volum Crez / Co Nr. Vgﬁ!u Crez / Co
proba [mL] proba
m=10g [mL]

m=>5g m=3g m=10g m=>5g m=3g
1 0 0,00 1,67°10° 1,67 "10°5 48 1175 3,00 -103 3,53-10! 9,98:10!
2 25 0,00 1,67°10° 1,67 "10°5 49 1200 3,50 -103 3,90-10t 9,98:10!
3 50 0,00 1,67 "10-3 1,67 "10-3 50 1225 3,70 -1073 4,21-10! 9,99-10!
4 75 0,00 1,67 "10°3 1,67 "10°5 51 1250 4,20 "103 4,57:10! 1,00
5 100 0,00 1,67 "10-3 1,67 "10-3 52 1275 4,20 "103 4,88:10! 1,00
6 125 0,00 1,67 "10°3 1,67 "10-5 53 1300 4,80 "103 5,20-10! 1,00
7 150 0,00 1,67 "10-3 1,67 "10-3 54 1325 5,50 1073 5,40-101 -
8 175 0,00 1,67 "10°3 1,67 "10-3 55 1350 5,50 -1073 5,93-10! -
9 200 0,00 1,67 "10-3 1,67 "10-3 56 1375 5,70 -1073 6,25°10! -
10 225 0,00 1,67 "10°3 1,67 "10-3 57 1400 5,80 -1073 6,70°10! -
11 250 0,00 1,67 "10-3 4,831073 58 1425 6,00 *10-3 7,05-101 -
12 275 0,00 1,67 "10-3 9,66°1073 59 1450 6,50 1073 7,78:101 -
13 300 0,00 1,67 "10-3 1,52-102 60 1475 6,50 *10-3 8,30°10! -
14 325 0,00 1,67 "10-3 2,06°102 61 1500 6,80°1073 8,53 10! -
15 350 0,00 1,67 "10-3 2,98-102 62 1525 7,20°1073 8,81-10! -
16 375 0,00 1,67 "10-3 3,90°102 63 1550 7,20°1073 8,90°10! -
17 400 0,00 1,67 "10-3 4,73°102 64 1575 7,50°1073 9,08-10! -
18 425 0,00 1,67 "10-3 5,63:102 65 1600 7,80°1073 9,26°10°! -
19 450 0,00 1,67 "10-3 6,90°10-2 66 1625 8,50°1073 9,83-10! -
20 475 0,00 1,67 "10-3 7,15-102 67 1650 1,05°1072 9,99-10! -
21 500 0,00 1,67 "10-3 1,64-10! 68 1675 1,28°102 9,99 -
22 525 0,00 1,67 "10-3 1,75°10! 69 1700 1,62°102 1,00 -
23 550 0,00 1,67 "10-3 1,87°10! 70 1725 1,82°102 1,00 -
24 575 0,00 1,67 "10°3 1,93-10! 71 1750 2,08:102 1,00 -
25 600 0,00 1,67 "10-3 2,09-10! 72 1775 2,33:102 1,00 -
26 625 0,00 1,67 "10°3 2,14-101! 73 1800 2,52:102 - -
27 650 0,00 1,67 "10-3 2,24-10! 74 1825 2,70°102 - -
28 675 0,00 1,67 "10°3 2,34-101! 75 1850 3,07:102 - -
29 700 0,00 1,67 "10-3 2,56-101! 76 1875 3,52:102 - -
30 725 0,00 1,67 "10-3 2,76°101! 77 1900 3,68:102 - -
31 750 0,00 1,67 "10-3 2,89-10! 78 1925 3,63:102 - -
32 775 0,00 1,67 "10-3 3,02°10! 79 1950 4,13'102 - -
33 800 0,00 1,67 "10°3 3,47°101 80 1975 4,37:102 - -
34 825 0,00 1,67 "10-3 3,65°10! 81 2000 4,62:10-2 - -
35 850 0,00 1,67 "10-3 3,87-101 82 2025 5,22:102 - -
36 875 0,00 1,67 "10-3 3,97°10! 83 2050 5,38:102 - -
37 900 0,00 1,67 "10-3 4,05°10°! 84 2075 5,73:102 - -
38 925 0,00 1,67 "10-3 4,15°10°! 85 2100 5,97:102 - -
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Continuare Tabel 6.8

Figura 6.11. Reprezentarea graficd a curbelor de strapungere pentru adsorbtia Au(III) pe XAD7-

efluent.

Pentru o mai buna intelegere a procesului de adsorbtie in regim dinamic, in
Figura 6.12 este exemplificat cazul coloanei de adsorbtie in care sunt 10 g de material
adsorbant functionalizat XAD7-AcLG peste care este trecut un volum de 3000 mL

Volum de efluent V, mL

AcLG functie de volumul de efluent [337]

NF Volum Crez / Co NF Volu Crez / Co
proba [mL] m=10g m=5g m=3g proba [nTL] m=10g m=5g m=3g
39 950 0,00 3,83-103 4,24-10t 86 2125 6,18:102 - -
40 975 2,00 104 3,30°102 4,45-10°t 87 2150 6,48:102 - -
41 1000 2,00 104 5,75°102 5,78:10! 88 2175 6,58:102 - -
42 1025 3,00 104 1,33-10°! 6,43-10! 89 2200 6,77:102 - -
43 1050 7,00 104 1,71-10°! 6,76:10! 90 2225 7,12:102 - -
44 1075 1,30 103 2,05-10! 7,02-101 91 2250 7,18 1102 - -
45 1100 1,50 *103 2,36-10! 7,34°101! 92 2275 9,67:102 - -
46 1125 1,80 103 2,79-101 8,65-10! 93 2300 1,04-10t - -
47 1150 2,30 -103 3,53-10! 9,98-10! 94 2325 1,30°10°t - -
95 2350 1,72-101 - - 109 2700 7,39-101 - -
96 2375 2,11-101 - - 110 2725 7,98:101! - -
97 2400 2,59-101 - - 111 2750 8,10-10! - -
98 2425 2,85-101! - - 112 2775 8,71°10! - -
99 2450 3,17-101 - - 113 2800 9,10-101 - -
100 2475 3,34°101! - - 114 2825 9,93-10! - -
101 2500 3,74°101! - - 115 2850 9,96-101 - -
102 2525 4,04-10! - - 116 2875 1,00 - -
103 2550 4,22:10! - - 117 2900 1,00 - -
104 2575 4,69-10°! - - 118 2925 1,00 - -
105 2600 5,03:10°t - - 119 2950 1,00 - -
106 2625 5,47°10t - - 120 2975 1,00 - -
107 2650 6,59-10! - - 121 3000 1,00 - -
108 2675 6,94-101 - -
1.20
1.00
0.80
K
“3(0.60
U
== —-10¢g
0.40
+5¢
3¢
0.20 °
0.00
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Figura 6.12. Reprezentarea graficd a curbei de strapungere functie de volumul de efluent, in cazul
utilizarii a 10 g de material XAD7-AcLG [337]

Din datele prezentate in Figura 6.12 se observa faptul ca variatia concentratiei

adsorbatului urmeazad o curba in forma de S cu capete asimptotice care se apropie la
capete de valoarea zero si de concentratia initialda (datd de concentratia in ioni metalici
a solutiei uzate cu care se alimenteaza coloana de adsorbtie).
Sunt disponibile diverse modele pentru proiectarea coloanei de adsorbtie cu pat fix, insa
cel mai utilizat este modelul zonei de transfer de masa, MTZ [339]. In Figura 6.12 se
observa faptul cd zona de transfer de masa este suprafata activa a patului de material
adsorbant unde are loc adsorbtia Au(III). Solutia cu Au(IIl) trece peste un pat de
material adsorbant initial. In partea de sus a coloanei, materialul adsoarbe rapid Au(III)
din solutie, imediat ce intrd in contact cu acestia, aceasta fiind denumita zona de
adsorbtie primara (PSZ). Zona PSZ este delimitata intre concentratia reziduala a Au(III)
la momentul 1 (unu), C1 si concentratia reziduala a Au(III) la momentul t, Ct. Astfel,
prima parte a lichidului care se colecteaza dupa trecerea prin coloana cu pat fix este fara
Au(III), fiind zona in care concentratia reziduala de Au(III) tinde spre zero. Pe masura
ce secventa de volum de solutie cu Au(IIl) trecuta peste patul fix de material adsorbant
creste, incepe sa se defineasca o zona de adsorbtie in care apare transferul de masa
(MTZ), reprezentata in Figura 6.13. .

MTZ nu se formeaza instantaneu, fiind necesar un anumit timp de formare. In
aceasta zona continutul de Au(IIl) in faza fluida variaza de la concentratia initiala spre
zero, saturatia materialului adsorbant fiind totalda. Aceasta zona corespunde materialului
curat (initial). Aceasta zona de adsorbtie se deplaseaza de-a lungul coloanei de adsorbtie
in functie de timpul de contact.
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Figura 6.13. Progresul zonei de transfer de masa (MTZ) printr-o coloana de adsorbtie cu pat fix
[339]

-

Indltimea si viteza cu care se deplaseazd MTZ sunt doi factori importanti pentru
proiectarea coloanelor de adsorbtie cu pat fix [339]. Concentratia reziduald la un
moment dat Cre;, este zero si prin urmare raportul dintre Cre,/Co este zero. Cand
materialul adsorbant este parcurs de solutia de ioni metalici, ajungand la partea
inferioara a stratului de material, ionii de metal nu mai pot fi adsorbiti total din cauza
saturatiei materialului. Acest moment este cunoscut sub numele de punct de
strapungere (,breakpoint”). Suprafata obtinuta corespunde curbei de strapungere. Cu
timpul, coloana este complet saturata sau epuizata si nu mai are loc adsorbtia Au(III)
din solutie. In acest caz, raportul C.e,/Co este 1 (unu) [340 - 342].

6.2.2. Modele matematice empirice care descriu procesul de
adsorbtie in regim dinamic

Pentru proiectarea riguroasa a unui proces dinamic de adsorbtie este necesara o
predictie fiabila a corelatiei dintre concentratie si timp sau a curbei de strapungere a
efluentilor. Astfel, datele experimentale au fost modelate utilizdnd modelele matematice
empirice Bohart-Adams, Yoon-Nelson si Thomas, modele care indeplinesc acest scop.

Modelul Bohart-Adams este utilizat pentru a descrie prima parte a curbei de
strapungere a coloanei. In Figura 6.14 s-a reprezentat grafic dependenta In(C1/Co) =
f(timp) pentru studiul procesului de adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-AcLG. Acest
model furnizeaza informatii privind caracterizarea materialului utilizat, ceea ce
genereaza informatii referitoare la concentratia maxima de Au(III) la care coloana poate
fi strapunsa.
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Figura 6.14. Modelul Bohart-Adams pentru procesul de adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-AcLG
[337]

Din reprezentarea grafica (si Tabelul 6.9) se constatd faptul cd odatd cu
cresterea inaltimii stratului de material adsorbant, respectiv a cresterii cantitatii de
material adsorbant, are loc o scadere a valorii lui No (concentratia de saturatie), ceea ce
indica faptul ca din punct de vedere cinetic procesul este dominat de transferul de masa
in prima parte a procesului de strapungere. De altfel si valorile coeficientilor de regresie
R2 sunt relativ mici, modelul nefiind cel mai potrivit pentru a descrie mecanismul
procesului de adsorbtie in regim dinamic a Au(III) pe materialul XAD7-AcLG [343].

Modelul Yoon-Nelson este utilizat pentru a descrie curba de siirépungere a
coloanei, fiind un model utilizat in special pentru sistemul monocomponent. In
Figura 6.15 s-a reprezentat grafic dependenta In[Ci/(Co-Ct)] = f(timp) pentru studiul
procesului de adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-AcLG, ceea ce genereaza calculul
parametrilor t© (timpul pana la care coloana este strapunsa) si kyn (constanta de viteza
Yoon-Nelson).

Acest model ofera informatii privind caracterizareaa coloanei de adsorbtie, mai
ales prin parmetrul .

Se constata faptul ca odatd cu cresterea inaltimii stratului de material adsorbant
(Tabelul 6.9), creste timpul necesar procesului pana la strapungere insa creste si
constanta kyn. Coeficientul de determinare R? este mai apropiat de valoarea 1, dar nu
putem spune ca modelul ales descrie cel mai bine mecanismul procesului de adsorbtie a
Au(III) pe materialul XAD7-AcLG [344].
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Figura 6.15. Modelul Yoon-Nelson pentru studiul procesului de adsorbtie a Au(III) pe materialul
XAD7-AcLG [337]

Modelul Thomas este modelul cel mai frecvent utilizat pentru procesul de
adsorbtie multicomponent. Se utilizeaza pentru a stabili capacitatea de adsorbtie la
echilibru a materialului adsorbant.

In Figura 6.16 s-a reprezentat dependenta In[(Co/C: - 1] = f(t) si s-a determinat
constanta de vitezd Thomas, krm si capacitatea de adsorbtie la echilibru conform
modelului Thomas, gqm, pentru procesul de adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-AcLG,

Acest model ofera informatii privind caracterizarea materialului adsorbant, mai
ales prin parmetrul grh.

¥ = 00961 - 93304
R2 = 0.9683

IN[CHC-C, )

=
g

000 a

-1.00

Timp, min

Figura 6.16. Modelul Thomas pentru studiul procesului de adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-
AcLG [337]
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Din rezultatele obtinute (Tabelul 6.9) se poate constata faptul cd odata cu
cresterea inaltimii stratului de material in coloana de adsorbtie, constanta kr scade.
Motivul asociat acestei scaderi este reprezentat de forta motrice necesara procesului de
adsorbtie, datda de diferenta dintre concentratia metalului adsorbit pe material si
concentratia Au(III) din solutie [345, 346]. De asemenea, se observa faptul ca scade si
coeficientul de determinare, R?, insa valorile sunt apropiate de 1, fiind insd modelul
care descrie cel mai bine mecanismul procesului de adsorbtie a Au(III) in
regim dinamic pe materialul XAD7-AcLG [347]. Capacitatea de adsorbtie are
aproximativ aceasi valoare, pentru toate cazurile studiate (~13 mg Au(IIl)/g).

Parametrii modelelor pentru procesul de adsorbtie in regim dinamic sunt
prezentati centralizat in Tabel 6.9.

Tabel 6.9. Parametrii procesului de adsorbtie a Au(III) in regim dinamic in coloana de adsorbtie cu

pat fix
! Ks-a Ky-n Kh de saturatie, teoretic, s
Mmaterial L . Lmi L ) No, [ma/L] 7, [min] teoretica, g,
[q] [L/mg-min] [1/min] [L/mg-min] b ’ [ma/g)]
10 8,6-10* 6,3-10°2 1,02-10°3 1099,6 320,23 13,37
7,510 5,7-1072 1,05-10°3 1141,9 159,20 13,37
7,410 2,5-10%2 1,56-103 1146,2 97,09 13,52
Capacitatea de
Coeficientul de determinare, R? I[P @ EEAmEREL, sEsn e
! [min] experimentala,
[mg/g]
10 0,9644 0,9806 0,9836 281,25 12,53
5 0,9747 0,9854 0,9869 118,75 11,35
3 0,9803 0,9883 0,99 47 87,50 11,07

Se observa faptul ca toate cele trei modele aplicate au descris satisfacator
adsorbtia Au(III) pe materialul XAD7-AcLG in coloana de adsorbtie cu pat fix, functie de
variatia cantitatii de material adsorbant, respectiv, de variatia inaltimii stratului acestuia.
Pentru toate modelele matematice utilizate, coeficientul de determinare R? are valori
apropiate de valoarea 1, ceea ce demonstreaza validitatea datelor obtinute in urma
modelarii matematice. Totusi, in cazul modelului Thomas capacitatea de adsorbtie
stabilita din model este aproximativ aceeasi cu valoarea capacitatii de adsorbtie stabilita
experimental. Prin urmare, se deduce faptul ca acest model descrie cel mai bine
mecanismul procesului de adsorbtie a Au(III) in regim dinamic pe coloana de adsorbtie
cu pat fix [347].

Concluzii. S-au efectuat studii de recuperare a Au(III) in regim dinamic, in
coloana de adsorbtie cu pat fix.

Datele experimentale obtinute urmaresc corelarea volumului de efluent trecut
peste cantitati, respectiv, inaltimi diferite de material adsorbant cu timpul necesar
pentru a strapunge coloana de adsorbtie.
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S-au constatat urmatoarele:

- odata cu scaderea cantitatii de material adsorbant, respectiv a inaltimii stratului
acestuia, volumul de efluent trecut peste material, respectiv timpul necesar pana in
momentul strapungerii scade;

- concentratia adsorbatului urmeaza o curba in forma de ,S” cu capete asimptotice
care se apropie la capete de valoarea zero si de concentratia initiala;

- zona de transfer de masa (MTZ) este suprafata activa a patului de material
adsorbant unde are loc adsorbtia Au(IIl). Solutia cu Au(IIl) trece peste un pat de
material adsorbant initial. In partea de sus a coloanei de adsorbtie, materialul adsoarbe
rapid ionii de metal din solutie, imediat ce intra in contact cu acestia, aceasta fiind
denumita zona de adsorbtie primara (PSZ); zona PSZ este delimitata intre concentratia
reziduald a Au(III) la momentul 1 (unu), C; si concentratia reziduala a Au(IIl) la
momentul t, C:. Astfel, prima parte a lichidului care se colecteaza dupa trecerea prin
coloana cu pat fix este fara Au(III) (este zona in care concentratia reziduala a Au(III)
tinde spre zero). Pe masura ce secventa de volum de solutie cu Au(III) trecutd peste
patul fix de material adsorbant creste, incepe sa se defineascd o zona de adsorbtie in
care apare transferul de masa (MTZ).

Pentru o proiectare judicioasa a procesului de adsorbtie a Au(III) pe materialul
XAD7-AcLG in regim dinamic in coloana cu pat fix, datele experimentale corespunzatoare
curbelor de strapungere obtinute au fost modelate cu ajutorul a trei modele matematice
si anume modelul Bohart-Adams, Yoon-Nelson si Thomas, stabilindu-se faptul ca
modelul Thomas este cel care descrie cel mai bine procesul de recuperare a Au(IIl) prin
adsorbtie in regim dinamic, in coloana de adsorbtie cu pat fix.

6.3. Studii privind capacitatea de regenerare a materialului
XAD7-AcLG. Stabilirea numarului de cicluri de adsorbtie-
desorbtie

Pentru un material adsorbant este foarte important numarul de cicluri de
adsorbtie-desorbtie la care acesta poate fi supus. Rentabilitatea, fezabilitatea si
sustenabilitatea unui proces de adsorbtie sunt in esentd influentate de posibilitatile de
regenerare ale materialului adsorbant. Studiile de desorbtie dovedesc aplicabilitatea
practica a procesului de adsorbtie in ceea ce priveste refolosirea stratului fix de material
adsorbant in coloana, dupa epuizare [348, 349].

In studiul privind procesul de desorbtie a Au(III) de pe materialul XAD7-AcLG s-
a utilizat ca agent de desorbtie HNO3; 5% in 5 cicluri de adsorbtie-desorbtie. Rezultatele
experimentale sunt prezentate in Tabel 6.10 si Figura 6.11.
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Tabel 6.10. Cicluri de adsorbtie-desorbtie in procesul de recuperare al Au(III) pe materialul

XAD7-AcLG
CICLUL I CICLUL II
Adsorbtie Desorbtie Adsorbtie Desorbtie
Concentratia | Secventa | Concentratia Secventa | Concentratia | Secventa | Concentratia
Secventa de reziduald de de de Au(III) de reziduald de de de Au(III)
volum, [mL] Au(IIl), volum, desorbit, volum, Au(IIl), volum, desorbit,

[mg/L] [mL] [mg/L] [mL] [mg/L] [mL] [mg/L]
0 60,00 0 0,00 0 60,00 0 0,00
25 0,73 25 49,97 25 0,73 25 47,12
50 0,19 50 33,78 50 0,19 50 43,22
75 0,09 75 31,29 75 0,09 75 39,31
100 0,07 100 30,05 100 0,07 100 35,42
125 0,07 125 26,19 125 0,07 125 31,65
150 0,07 150 24,70 150 0,07 150 27,63
175 0,04 175 23,56 175 0,04 175 23,58
200 0,04 200 21,13 200 0,04 200 19,81
225 0,04 225 20,40 225 0,04 225 16,21
250 0,04 250 19,50 250 0,04 250 15,21
275 0,02 275 0,02
300 0,02 300 0,02
325 0,02 325 0,02
350 0,02 350 0,02
375 0,01 375 0,01
400 0,01 400 0,01
425 0,01 425 0,01
450 0,00 450 0,00
475 0,00 475 0,00
500 0,00 500 0,00
525 0,00 525 0,00
550 0,00 550 0,00
575 0,00 575 0,00
600 0,00 600 0,00
625 0,00 625 0,00
650 0,00 650 0,00
675 0,00 675 0,00
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Continuare Tabel 6.10

CICLUL I CICLUL II
Adsorbtie Desorbtie Adsorbtie Desorbtie
Concentratia | Secventa | Concentratia Secventa | Concentratia | Secventa | Concentratia
Secventa de reziduald de de de Au(III) de reziduald de de de Au(III)
volum, [mL] Au(IIl), volum, desorbit, volum, Au(IIl), volum, desorbit,
[mg/L] [mL] [mg/L] [mL] [mg/L] [mL] [mg/L]
700 0,00 700 0,00
725 0,00 725 0,00
750 0,00 750 0,00
775 0,00 775 0,00
800 0,00 800 0,00
825 0,00 825 0,00
850 0,00 850 0,00
875 0,00 875 0,00
900 0,00 900 0,00
925 0,00 925 0,00
950 0,00 950 0,00
975 0,01 975 0,01
1000 0,01 1000 0,01
1025 0,02 1025 0,02
1050 0,04 1050 0,04
1075 0,08 1075 0,08
1100 0,09 1100 0,09
1125 0,11 1125 0,11
1150 0,14 1150 0,14
1175 0,18 1175 0,18
1200 0,21 1200 0,21
1225 0,22 1225 0,22
1250 0,25 1250 0,25
1275 0,25 1275 0,25
1300 0,29 1300 0,29
1325 0,33 1325 0,33
1350 0,33 1350 0,33
1375 0,34 1375 0,34
1400 0,35 1400 0,35
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CICLUL I CICLUL II
Adsorbtie Desorbtie Adsorbtie Desorbtie
Concentratia | Secventa | Concentratia | Secventa | Concentratia | Secventa | Concentratia
Secventa de reziduald de de de Au(III) de reziduald de de de Au(III)
volum, [mL] Au(IIl), volum, desorbit, volum, Au(IIl), volum, desorbit,
[mg/L] [mL] [mg/L] [mL] [mg/L] [mL] [mg/L]
1425 0,36 1425 0,36
1450 0,39 1450 0,39
1475 0,39 1475 0,39
1500 0,41 1500 0,41
1525 0,43 1525 0,43
1550 0,43 1550 0,43
1575 0,45 1575 0,45
1600 0,47 1600 0,47
1625 0,51 1625 0,51
1650 0,63 1650 0,63
1675 0,77 1675 0,77
1700 0,97 1700 0,97
1725 1,09 1725 1,09
1750 1,25 1750 1,25
1775 1,40 1775 1,40
1800 1,51 1800 1,51
1825 1,62 1825 1,62
1850 1,84 1850 1,84
1875 2,11 1875 2,11
1900 2,21 1900 2,21
1925 2,30 1925 2,30
1950 2,48 1950 2,48
1975 2,62 1975 2,62
2000 2,77 2000 2,77
2025 3,13 2025 3,13
2050 3,23 2050 3,23
2075 3,44 2075 3,44
2100 3,58 2100 3,58
2125 3,71 2125 3,71
2150 3, 89 2150 3,89
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Continuare Tabel 6.10

CICLUL I CICLUL II
Adsorbtie Desorbtie Adsorbtie Desorbtie
Concentratia | Secventa | Concentratia | Secventa | Concentratia | Secventa | Concentratia
Secventa de reziduald de de de Au(III) de reziduald de de de Au(III)
volum, [mL] Au(IIl), volum, desorbit, volum, Au(IIl), volum, desorbit,
[mg/L] [mL] [mg/L] [mL] [mg/L] [mL] [mg/L]

2175 3,95 2175 3,95
2200 4,00 2200 4,00
2225 4,27 2225 4,27
2250 4,31 2250 4,31
2275 5,80 2275 5,80
2300 6,25 2300 6,25
2325 7,84 2325 7,84
2350 10,35 2350 10,35
2375 12,65 2375 12,65
2400 15,54 2400 15,54
2425 17,15 2425 17,15
2450 19,05 2450 19,05
2475 20,87 2475 20,87
2500 22,46 2500 22,46
2525 24,26 2525 24,26
2550 25,32 2550 25,32
2575 28,14 2575 28,14
2600 30,23 2600 30,23
2625 32,82 2625 32,82
2650 39,57 2650 39,57
2675 41,64 2675 41,64
2700 44,35 2700 54,60
2725 47,92 2725 59,80
2750 48,60

2775 52,30

2800 54,60

2825 59,60

2850 59,80
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CICLUL III CICLUL IV
Adsorbtie Desorbtie Adsorbtie Desorbtie
Concentratia | Secventa | Concentratia | Secventa | Concentratia | Secventa | Concentratia
Secventa de reziduald de de de Au(III) de reziduald de de de Au(III)
volum, [mL] Au(IIl), volum, desorbit, volum, Au(IIl), volum, desorbit,
[mg/L] [mL] [mg/L] [mL] [mg/L] [mL] [mg/L]
0 60,00 0 0,00 0 60,00 0 0,00
25 20,07 25 33,35 25 33,44 25 25,73
50 15,63 50 27,54 50 29,04 50 18,05
75 14,00 75 26,63 75 23,14 75 16,38
100 13,79 100 26,05 100 22,75 100 14,77
125 13,71 125 25,19 125 21,34 125 13,13
150 13,60 150 23,40 150 20,04 150 11,35
175 13,45 175 22,10 175 20,51 175 11,03
200 13,51 200 18,60 200 20,59
225 13,45 225 14,50 225 20,60
250 13,17 250 13,20 250 20,64
275 12,31 275 21,72
300 14,85 300 21,84
325 15,55 325 22,06
350 16,03 350 22,83
375 15,15 375 23,76
400 17,22 400 24,62
425 21,11 425 25,10
450 25,07 450 25,26
475 28,56 475 26,38
500 29,11 500 26,79
525 28,79 525 27,13
550 30,42 550 27,32
575 30,47 575 28,76
600 32,07 600 29,77
625 32,14 625 30,41
650 32,65 650 31,05
675 32,92 675 31,67
700 32,95 700 32,29
725 34,86 725 33,19
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Continuare Tabel 6.10

XAD7-AcLG PENTRU RECUPERAREA PRIN

CICLUL III CICLUL IV
Adsorbtie Desorbtie Adsorbtie Desorbtie
Concentratia | Secventa | Concentratia | Secventa | Concentratia | Secventa | Concentratia
Secventa de reziduald de de de Au(III) de reziduald de de de Au(III)
volum, [mL] Au(IIl), volum, desorbit, volum, Au(IIl), volum, desorbit,
[mg/L] [mL] [mg/L] [mL] [mg/L] [mL] [mg/L]

750 35,00 750 33,80
775 35,38 775 34,53
800 35,46 800 34,88
825 36,44 825 35,55
850 37,01 850 36,28
875 37,04 875 36,95
900 38,30 900 37,72
925 38,74 925 38,42
950 39,41 950 38,48
975 39,61 975 38,72
1000 40,70 1000 39,35
1025 40,77 1025 39,62
1050 41,09 1050 39,88
1075 41,34 1075 40,58
1100 41,81 1100 40,76
1125 41,75 1125 50,17
1150 42,21 1150 53,29
1175 43,13 1175 53,65
1200 43,35 1200 53,83
1225 44,16 1225 53,85
1250 44,35 1250 54,93
1275 45,64 1275 55,16
1300 47,11 1300 58,28
1325 49,11 1325 59,33
1350 49,73 1350 60,00
1375 50,72 1375 60,00
1400 50,54

1425 51,27

1450 51,61
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CICLUL III CICLUL IV
Adsorbtie Desorbtie Adsorbtie Desorbtie
Concentratia | Secventa | Concentratia | Secventa | Concentratia | Secventa | Concentratia
Secventa de reziduald de de de Au(III) de reziduald de de de Au(III)
volum, [mL] Au(IIl), volum, desorbit, volum, Au(IIl), volum, desorbit,
[mg/L] [mL] [mg/L] [mL] [mg/L] [mL] [mg/L]
1475 52,19
1500 53,16
1525 43,24
1550 49,08
1575 51,62
1600 51,64
1625 53,26
1650 53,53
1675 53,92
1700 54,12
1725 54,69
1750 56,93
1775 57,15
1800 57,33
1825 60,00
1850 60,00
CICLUL V
Adsorbtie Desorbtie
Concentratia Concentratia
Secventa de volum, [mL] rezAiduaIé de Secventa de volum, de Au(I;I)
u(III), [mL] desorbit,
[mg/L] [mg/L]
0 60,00 0 0,00
25 38,41 25 19,45
50 35,26 50 15,83
75 34,02 75 12,27
100 33,13 100 8,64
125 38,54 125 5,18
150 42,39
175 44,44
200 45,31
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Continuare Tabel 6.10

CICLUL V
Adsorbtie Desorbtie
Concentratia Concentratia
Secventa de volum, [mL] reZAiStlIaIIIé),de Secveng[iqu volum, ddee,::r(éiltll)
[mg/L] [mg/L]
225 46,57
250 47,33
275 48,48
300 49,19
325 50,82
350 51,48
375 52,63
400 53,72
425 54,28
450 55,79
475 56,19
500 56,67
Ciclul 1 B Ciclul 2 Ciclul 3 - Ciclul# Ciclul 5
i —— Timp, min I ) ;'T'j;:‘:_f" -

Figura 6.17. Numarul de cicluri de adsorbtie-desorbtie pentru materialul XAD7-AcLG utilizat pentru
recuperarea Au(III) [337]

in Figura 6.18 se prezinta gradul de desorbtie a Au(III) de pe materialul XAD7-
AcLG functie de numarul de cicluri de adsorbtie-desorbtie.
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90% 1 83%
80% 1
70% 1
60% 56%

78%

50% 1 43%

40% 1 34%
30% A
20% A

Gradul de desorbtie

10% A

0% -
1 2 3 < 5
Numar de cicluri

Figura 6.18. Gradul de desorbtie a Au(III) de pe materialul XAD7-AcLG [337]

Rezultatele obtinute indicd faptul ca odata cu cresterea numarului de cicluri de
adsorbtie-desorbtie exista pierderi ulterioare in masa adsorbantd, astfel incat gradul de
desorbtie variaza intre 83% si 34% de la ciclul 1 la ciclul 5.

Concluzii. Pentru a stabili gradul de reutilizare al materialului XAD7-AcLG
utilizat pentru recuperarea Au(IIl) s-au efectuat studii de adsorbtie-desorbtie si s-a
stabilit numarul de cicluri de adsorbtie-desorbtie.

Astfel, materialul XAD7-AcLG se preteaza la 5 cicluri de adsorbtie-desorbtie.
Gradul de desorbtie al materialului XAD7-AcLG care retine ionii de Au(III) variaza intre
83% si 34%.

6.4. Recuperarea Au(III) sub forma metalica prin
calcinarea materialului XAD7-AcLG epuizat

Materialul XAD7-AcLG epuizat in urma recuperarii Au(IIl) prin adsorbtie poate fi
calcinat pentru a indeparta partea organica si a obtine aur metalic. Calcinarea s-a
realizat in aer, la o temperatura de 600°C, timp de 240 min, cu o rata de incalzire a
cuptorului de 5°C/min [297, 350].

Pentru a pune in evidenta obtinerea aurului metalic, proba obtinuta dupa
calcinare a fost caracterizata prin microscopie electronica de baleiaj SEM, imagini
prezentate in Figura 6.19 si prin spectroscopie de raze X prin dispersie de energie EDX,
analiza prezentata in Figura 6.20.
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Figura 6.19. Imagini SEM obtinute in urma calcinarii materialului XAD7-AcLG epuizat, in vederea
recuperarii aurului metalic [297]

Imaginile obtinute prin microscopie electronica de baleiaj SEM ofera informatii
despre morfologia particulelor si distributia particulelor de aur in reziduul de la calcinare.
Se observa o relativa uniformitate a distributiei aurului.

Proba a fost analizata prin spectroscopie de raze X cu dispersie de energie, EDX,
prezentata in Figura 6.20, compozitia chimica fiind prezentata in Tabel 6.11.

6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 ke

Figura 6.20. EDX obtinut in urma calcinarii materialului XAD7-AcLG epuizat, in vederea recuperarii
aurului metalic [297]

Tabel 6.11. Compozitia chimicad a reziduului rezultat la calcinarea materialului XAD7-AcLG epuizat

Element C (0] Na Si P K Au Total

Wt, [%] 23,18 | 39,20 8,59 1,10 | 9,02 9,19 9,72 100,00

Pe baza spectroscopiei de raze X cu dispersie de energie, EDX, s-a pus in
evidenta prezenta atomilor de Au in cenusa rezultata dupa descompunerea materialului
epuizat. Elementele prezente in compozitie alaturi de aur sunt elemente specifice
cenusii. Din datele prezentate se poate concluziona faptul ca aurul poate fi recuperat din
materialul epuizat.

Un proces de recuperare a Au(III) metalic, provenit din solutiile uzate, prin
adsorbtie pe materialul XAD7-AcLG, urmat de calcinarea acestuia dupa epuizare, este
prezentat schematic in Figura 6.21. Aurul metalic obtinut poate fi reintrodus ulterior in
procese tehnologice specifice.

BUPT



7.1 - RECUPERARE Pd(II) - REGIM STATIC 105

Conditii de adsorbtie:

-pH: 1 -4

- timp contact: 60 min

- temperatura: 289 K

- concentrafia initial3: 75 mg Au(II1I}/L

Mineralizarea solutiei Recuperarea AuflII)}

Complex cianuric L 3 n Rk
; ——» aurifere cu HClsi —————3  prin adsorbtie pe
cu continut de Au HND3 XADT-ACLG

Material adsorbant
epuizat

- i 0y ‘
Au metalic < Calcinare la 6800%C, |,

timp de 240 min, in aer|

Figura 6.21. Proces de recuperare a aurului metalic din solutiile uzate [297]

7. APLICATII ALE MATERIALULUI MgSiO3-LCys
PENTRU RECUPERAREA PRIN ADSORBTIE A
Pd(II) DIN SOLUTII UZATE

7.1. Recuperarea Pd(II) din solutii uzate prin adsorbtie in
regim static

7.1.1. Parametrii studiati in procesul de adsorbtie in regim static
a) Raportul solid : lichid

in procesul de recuperare a Pd(II) prin adorbtie pe materialul MgSiOs-LCys s-a
stabilit care este raportul optim solid : lichid (S : L) recomandat a se utiliza in studiile
ulterioare, astfel incat eficienta procesului de adsorbtie sa fie maxima.

Modul de lucru

S-au cantarit cantitati diferite de material (0,05; 0,10; 0,20 si 0,30) g; acestea
au fost puse in contact timp de 60 min cu cate 25 mL solutie care contine 5 mg Pd(II)/L.
Procesul de adsorbtie s-a efectuat intr-o baie termostata la o temperatura de 298 K si cu
o frecventa de 200 rot/min. Dupa finalizarea timpului de contact probele au fost filtrate,
iar in filtrat s-a determinat concentratia rezidualda de Pd(II) prin spectroscopie de
absorbtie atomica, utilizdnd spectrofotometrul de absorbtie atomica Varian SpectrAA
280FS.
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Datele experimentale sunt prezentate in Tabel 7.1 si Figura 7.1.

Tabel 7.1. Dependenta eficientei procesului de adsorbtie a Pd(II) de raportul S : L

Raport S:L, [g:mL] 0,05:25 | 0,1:25 0,2:25 0,3:25 0,4:25
Eficienta procesului de adsorbtie, [%] 19,6 64,4 64,4 64,4 64,4
70 4
| ] - | ] -

60 -

50

40

30

Eficienta procesului de adsorbtie, [%)]

20 .

OO;ZS 01125 0 1;25 02'25 O3I25
Raport S:L, [g:mL]
Figura 7.1. Dependenta eficientei procesului de adsorbtie a Pd(II) de raportul S : L

Din datele experimentale se observa faptul ca odatad cu cresterea raportului S:L
creste eficienta procesului de adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys péna la
raportul S : L = 0,1 g : 25 mL, dupa care eficienta procesului ramane constanta,
indiferent de raportul S : L.

Astfel, eficienta maxima de adsorbtie a Pd(II) la raportul S : L = 0,1 g : 25 mL
este de ~64%. Acest raport S : L = 0,1 g : 25 mL este cel cu care s-au efectuat studiile
ulterioare.

b) pH-ul

S-au efectuat studii in ceea ce priveste influenta pH-ului solutiei de Pd(II) asupra

procesului de adsorbtie, respectiv asupra capacitatii de adsorbtie a materialului MgSiOs-
LCys.

Modul de lucru

Tn cadrul studiilor efectuate s-au cantdrit probe de 0,1 g din materialul MgSiOs-
LCys, peste care s-au adaugat 25 mL solutie reziduala (ce contine specii de PdCls si/sau
PdCl4?") cu un continut de 5 mg Pd(II)/L. Pentru studiul efectului pH-ului solutiilor Pd(II)
asupra capacitatii de adsorbtie a materialului MgSiOs-LCys, pH-ul a fost variant in
intervalul 1 + 10 cu solutii de HNOz/HCI.
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Timpul de contact a fost de 60 min si temperatura a fost de 298 K. Probele s-au filtrat si
s-a determinat concentratia reziduala de Pd(II) prin spectroscopie de absorbtie atomica.

Datele experimentale referitoare la studiul efectului pH-ului solutiilor de Pd(II)
asupra capacitatii de adsorbtie a materialului MgSiOs-LCys sunt prezentate in Tabel 7.2
si Figura 7.2.

Tabel 7.2. Efectul pH-ului solutiilor de Pd(II) asupra capacitatii de adsorbtie a materialului MgSiOs-

LCys
pH-ul 1,00 | 2,00 | 3,00 4,00 5,00 6,00 | 7,00 | 8,00 | 9,00 | 10,00
Capacitatea de
adsorbtie, q, 0,98 | 0,99 | 0,97 0,78 0,68 0,41 | 0,14 | 0,05 | 0,02 0,02
[mg/d]
104 p—ay
E’08-
CE” [ ]
o L]
2 06
o
3
804- L]
9,
g
S 02+
o n
8]
| [
0.0 4 L] ]
0 2 i 6 8 10
pH

Figura 7.2. Efectul pH-ului solutiilor de Pd(II) asupra capacitatii de adsorbtie a materialului MgSiOs-
LCys

Din datele experimentale s-a constatat faptul ca in intervalul de pH = 1 + 3,
capacitatea de adsorbtie a MgSiOs-LCys este maxima pentru retinerea Pd(II). De la
valori ale pH > 3 capacitatea de adsorbtie scade ca urmare a faptului cd numarul
speciilor adsorbabile este mult mai scazut.

Rezultatele obtinute indica faptul ca adsorbtia Pd(II) decurge cu o
capacitate de adsorbtie buna in intervalul de pH = 1 <+ 3.

Din distributia speciilor paladiului functie de pH prezentata in Figura 7.3 se
constata faptul ca singura stare de oxidare a paladiului aflat in solutiile apoase este
Pd(II) [351].
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Eh (Volts)
1.2

\‘\H \\Pd(OHh(S)

Lor Pd+2 T ]

08 1
Fd(OH);(aq)

06 [ ~—~—_ ]

04 —~— Pd(OH),"2
02 | —
00 Pd(s)

02 |
04 1

0.6 1

0.8 L L L L I L L L L i

Figura 7.3. Distributia speciilor Pd(II) functie de pH [351]
c) Timpul de contact si temperatura

Timpul de contact si temperatura afecteaza procesul de adsorbtie si influenteaza
capacitatea de adsorbtie a materialului adsorbant MgSiOs-LCys.
Modul de lucru

S-au cantarit probe de 0,1 g din materialul MgSiOs-LCys peste care s-au
addugat 25 mL solutie cu un continut de 5 mg Pd(II)/L. Aceste probe s-au mentinut in
contact timpi diferiti (15, 30, 45, 60, 90 si 120) min la temperaturi diferite (298, 308 si
318) K intr-o baie termostata, la o frecventa de 200 rot/min.

Probele au fost filtrate si apoi s-a determinat concentratia reziduald a Pd(II) prin
spectrometrie de absorbtie atomica.

Efectul timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
materialului sunt prezentate in Tabel 7.3 si in Figura 7.4.

Tabel 7.3. Influenta temperaturii si a timpului de contact asupra capacitatii de adsorbtie a
materialului MgSiOs-LCys

Timp de contact, Capacitatea de adsorbtie, g, [mg/g]
[min] 298 K 308 K 318 K
15 0,51 0,84 1,00
30 0,75 0,96 1,24
45 0,87 1,08 1,44
60 0,99 1,20 1,48
90 1,00 1,21 1,55
120 1,02 1,22 1,59
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Figura 7.4. Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
materialului MgSiOs-LCys

Din Figura 7.4 se observa faptul ca odata cu cresterea timpului de contact creste
capacitatea de adsorbtie a materialului pana la un timp de contact de 60 min, dupa care
ramane constanta. Astfel, dupd 60 min, capacitatea de adsorbtie este de ~ 1,0 mg
Pd(II)/g la 298 K si de ~ 1,5 mg Pd(II)/g la 318K.

De asemenea, din datele experimentale se observa faptul cd temperatura
influenteaza pozitiv procesul de adsorbtie, ceea ce inseamna ca odata cu cresterea
acesteia creste capacitatea de adsorbtie a materialului. Din considerente economice nu
se justifica faptul ca procesul de adsorbtie sa fie condus la temperaturi mai mari de
298K.

in continuare, studiile s-au efectuat la o temperaturd de 298 K si la un timp de
contact de 60 min.

d) Concentratia initiala

Pentru a se stabili echilibrul intr-un proces de adsorbtie, foarte important este sa
se cunoasca care este concentratia maxima a adsorbitului pe care o poate adsorbi un
material.

Modul de lucru

Pentru a determina efectul concentratiei initiale de Pd(II) asupra capacitatii de
adsorbtie a materialului MgSiO3-LCys au fost preparate solutii de Pd(II) de diferite
concentratii (5, 10, 20, 30, 40, 50 si 60) mg Pd(II)/L) prin diluarea unei solutii stoc de
PdCl, cu o concentratie de 1000 mg Pd(II)/L. Adsorbtiile au fost efectuate la pH = 2,
timp de 60 min, la temperatura de 298 K, punandu-se in contact 0,1 g material MgSiOs-
LCys cu un volum de 25 mL solutie cu Pd(II).

Dupa filtrarea probelor, in filtrat s-a determinat concentratia reziduala de Pd(II)
prin spectrofotometrie de absorbtie atomica.

Datele experimentale sunt prezentate in Tabel 7.4 si Figura 7.5.
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Tabel 7.4. Influenta concentratiei initiale a solutiei de Pd(II) asupra capacitatii de adsorbtie a
materialului MgSiOs-LCys

Concentratia initiala Pd(II), Ci , [mg/L] 5 10 20 30 40 50 60
Capacitatea de adsorbtie, q, [mg/g] 0,85 0,99 | 4,16 | 5,99 | 9,23 | 9,23 | 9,28
104
L L ] L ]

Capacitatea de adsorbtie, mg/g

0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Concentratia initiala, mg/L

Figura 7.5. Influenta concentratiei initiale a solutiei de Pd(II) asupra capacitatii de adsorbtie a
materialului MgSiOs3-LCys [303]

Rezultatele obtinute demonstreaza faptul cd odatda cu cresterea concentratiei
initiale a ionilor de Pd(II) creste capacitatea de adsorbtie a materialului pana in
momentul in care materialul se satureaza, capacitatea de adsorbtie ramanand constanta.

Astfel, capacitatea maxima de adsorbtie a materialului MgSiOs-LCys este de 9,23
mg Pd(II)/g pentru o concentratia initiald a Pd(II) de ~40 mg/L [303].

7.1.2. Studii cinetice

Cinetica procesului de recuperare prin adsorbtie a Pd(II) pe materialul adsorbant
MgSiOs-LCys a fost studiata utilizandu-se doua modele cinetice care ar putea descrie
procesul, si anume, modelul cinetic de pseudo-ordin-unu si modelul cinetic de pseudo-
ordin doi.

Pentru modelarea datelor experimentale s-au utilizat formele liniare ale celor
doua modele. Constanta de viteza pentru modelul cinetic de pseudo-ordin unu s-a
determinat din reprezentarea liniara a In(ge-qt) = f(t) si constanta de viteza pentru
modelul cinetic de pseudo-ordin doi a fost estimata din reprezentarea liniara a t/q: =
f(t).

Modelele cinetice specifice procesului de recuperare prin adsorbtie a Pd(II) pe
materialul MgSiOs-LCys sunt prezentate in Figura 7.6.
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Figura 7.6. Modelele cinetice pentru procesul de recuperare a Pd(II) prin adsorbtie pe materialul

MgSiOs-LCys
Datele cinetice obtinute in urma modelarii datelor experimentale sunt prezentate
in Tabel 7.5.
Tabel 7.5. Datele cinetice obtinute in procesul de recuperare prin adsorbtie a Pd(II) pe materialul
MgSiOs-LCys
Modelul cinetic pseudo-ordin-unu Modelul cinetic pseudo-ordin-doi
Temperatura
(K)
Qexp k1 [r:;allcg] R2 (exp k2 Qcalc R2
[mg/g] | [min™] [mg/g] [[g/mg min]| [mg/g]
298 0,99 0,0049 1,18 0,7526 0,99 0,0974 1,11 0,9941
308 1,21 0,0055 1,32 0,7198 1,21 0,2515 1,19 0,9979
318 1,55 0,0171 1,74 0,9270 1,55 0,4894 1,40 0,9994

Din datele prezentate in Tabel 7.5 se obseva faptul ca modelul cinetic de pseuo-
ordin-doi este cel care modeleazd cel mai bine datele experimentale. Acest fapt reiese
din valorile coeficientilor de determinare R?, care sunt apropiati de valoarea 1. Totodat3,
se constata faptul ca valoarea capacitatii de adsorbtie obtinuta din calcul, in cazul
modelului cinetic de pseudo-ordin-doi (~1,11 mg/g) este mai aproape de valoarea
capacitatii de adsorbtie obtinuta experimental (~1,00 mg/g), decéat in cazul modelului
cinetic de pseudo-ordin-unu (~1,18 mg/g).

7.1.3. Energia de activare (E.)

Valoarea energiei de activare (E,) se calculeaza din dependenta Ink, = f(1/T).
Energia de activare pentru procesul de recuperare prin adsorbtie a Pd(II) prin
adsorbtia pe materialul MgSiO3-LCys este prezentata in Figura 7.7.
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Figura 7.7. Relatia intre Inkz si 1/T pentru recuperarea Pd(II) prin adsorbtie pe materialul MgSiOs-

Lcys

Pe baza datelor experimentale s-a calculat energia de activare, aceasta fiind
15,6 kJ/mol, coeficientul de determinare fiind R = 0,993. Deoarece energia de activare
este mai mare de 8 kJ/mol, procesul de adsorbtie este de natura fizico-chimica, fortele

de atractie fiind mai mult de natura chimica decat de natura fizica [323, 324].

7.1.4. Studii termodinamice

Parametrii termodinamici in cazul recuperarii Pd(II) prin adsorbtie pe materialul
MgSiOs-LCys au fost determinati din reprezentarea liniara InKg = f(1/T), prezentati in

Figura 7.8. Valorile energiei libere Gibbs, AG®°, entalpiei AH® si entropiei AS° sunt

prezentate in Figura 7.6.

Tabel 7.6. Parametrii termodinamici pentru recupearea prin adsorbtie a Pd(II) pe materialul

MgSiOs-Lcys
AHO, [kJ/mol] AS©, [J/mol-K] AGO, [kl/mol] R2
298 K 308 K 318 K
15,4 81,06 0,9963
-8,72 -9,53 -10,34
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Figura 7.8. Dependenta InKq = f(1/T) pentru procesul de recuperare a Pd(II) prin adsorbtie pe

materialul MgSiOs-LCys

Cresterea in valoare absoluta a energiei libere Gibss (AG®°) odata cu temperatura
indica faptul ca procesul de adsorbtie depinde de temperatura si este spontan.

Valorile pozitive ale entalpiei (AH®) indica faptul ca adsorbtia Pd(II) pe materialul
MgSiOs-LCys este un proces endoterm. Pentru ca entalpia are o valoare mai mica de 80
kJ/mol se deduce faptul cd procesul de adsorbtie studiat este un proces fizico-chimic
[326].

Valoarea pozitiva a entropiei (AS®) sugereaza faptul cd sistemul prezinta o
adsorbtie dezordonata.

7.1.5. Studii de echilibru

Mecanismul procesului de adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys s-a
stabilit utilizdnd modelele Langmuir, Freundlich si Sips, datele experimentale obtinute
fiind modelate cu programul OriginPro8, utilizdnd regresia neliniard. Izotermele de
adsorbtie sunt obtinute prin reprezentarea grafica a ge = f(Ce).

Datele experimentale pentru adsorbtia Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys
modelate utilizdnd ecuatiile (3.6 - 3.8) sunt prezentate in Figura 7.9 si parametrii
specifici izotermelor sunt prezentati in Tabel 7.7.

Avand ca referinta literatura de specialitate [352] se deduce faptul ca
majoritatea proceselor de adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiO3-LCys sunt procese
multistrat si suprafata este eterogena. In acelasi timp, mecanismul de adsorbtie este
controlat prin procese de chemosorbtie, datorita chelarii puternice dintre ionii de paladiu
si grupari HO™ sau perechi libere de electroni ai sulfului si/sau azotului pe care le contin
gruparile active, prezente pe suprafata materialului.
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Figura 7.9. Izoterme de adsorbtie pentru procesul de recuperare prin adsorbtie a Pd(II) pe
materialul MgSiOs-LCys [303]

Tabel 7.7. Parametrii izotermelor de adsorbtie pentru adsorbtia Pd(II) pe materialul MgSiO3-LCys

Gexp (Mg/g) \ 9,23
Izotermele Parametrii

gy, [mg/g] 14,9500

Langmuir Ky, [L/mg] 0,1010
R? 0,8688

Kr,[mg/g] 1,9300

Freundlich 1/nk 0,5500
R? 0,7599

gs ,[mg/g] 9,6700
s Ks 7,03-1073

1/ns 2,2000

R? 0,9902

Din rezultatele obtinute prin modelarea datelor experimentale, izoterma Sips
este cea care modeleaza cel mai bine datele experimentale, coeficientul de determinare
R2 (0,9902) fiind cel mai aproape de valoarea 1. De asemenea, valoarea capacitatii
maxime de adsorbtie obtinuta prin modelarea datelor cu ajutorul izotermei Sips de 9,67
mg/g (determinari experimentale efectuate plecand de la o concentratie initiala de 40
mg Pd(II)/L) este cea mai apropiata de valoarea obtinuta experimental (de 9,23 mg/qg).

Concluzii. Pentru a se stabili conditiile in care se poate recupera Pd(II) din
solutiile uzate prin adsorbtie, s-a studiat influenta parametrilor specifici procesului si
anume: raportul S : L; pH-ul solutiei; timpul de contact; temperatura si concentratia
initiala de Pd(II). Astfel:

v s-a constatat faptul ca odata cu cresterea raportului S : L, creste eficienta procesului
de adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys pana la raportul S : L = 0,1 g : 25
mL, dupa care eficienta procesului ramane constanta indiferent de raportul S : L;

v eficienta maxima de adsorbtie a Pd(II) este ~64%; acest raport S : L = 0,1 g : 25
mL fiind raportul la care s-au efectuat studiile ulterioare;
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v din studiul efectului pH-ului solutiilor de Pd(II) asupra capacitatii de adsorbtie a
materialului MgSiOs-LCys s-a constatat faptul ca adsorbtia Pd(II) decurge cu
capacitate de adsorbtie buna in intervalul de pH = 1 + 3;

v" timpul de contact afecteaza procesul de adsorbtie si influenteaza capacitatea de
adsorbtie a materialului MgSiOs-LCys, observandu-se faptul ca odatd cu cresterea
timpului de contact, capacitatea de adsorbtie a materialului creste pana la un timp de
contact de 60 min, dupa care ramane constanta, atingandu-se echilibrul. Dupa 60
min capacitatea de adsorbtie este ~ 1,5 mg Pd(II)/g); studiile s-au realizat in
continuare la un timp de contact de 60 min;

v temperatura influenteaza pozitiv procesul de adsorbtie, ceea ce inseamna ca odata cu
cresterea acesteia creste capacitatea de adsorbtie a materialului. Intrucat cresterea
capacitatii de adsorbtie este nesemnificativd, din punct de vedere economic, nu se
justifica faptul ca procesul de adsorbtie sa fie condus la temperaturi mai mari de 298
K;

v capacitatea maxima de adsorbtie a materialului MgSiOs-LCys este de 9,23 mg
Pd(II)/g pentru o concentratia initiala a Pd(II) de ~40 mg Pd(II)/L.

Totodatd, pentru a descrie mecanismul procesului de adsorbtie a Pd(II) s-au
efectuat studii cinetice, termodinamice si de echilibru. De asemenea, s-a stabilit valoarea
energiei de activare si s-a stabilit care este capacitatea maximd de adsorbtie a
materialului si concentratia de echilibru. Astfel:

v din studiile cinetice s-a constatat faptul cd modelul cinetic de pseudo-ordin doi este
cel care modeleaza cel mai bine datele experimentale; acest fapt reiese din valorile
coeficientului de determinare R?, care este apropiat de valoarea 1, spre deosebire de
coeficientul de determinare R? al modelului cinetic de pseudo-ordin unu (intre 0,7526
si 0,9270); totodatd, s-a constatat faptul cd in cazul modelului cinetic de pseudo-
ordin-doi, la temperatura de 298 K, valoarea pentru capacitatea de adsorbtie obtinuta
din calcul (de 0,99 mg/g) este mai apropiatd de valoarea capacitatii de adsorbtie
obtinuta experimental (de 1,11 mg/qg);

v' pe baza datelor experimentale s-a calculat energia de activare, aceasta fiind de 15,6
KJ/mol pentru procesul de recuperare prin adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiOs-
LCys;

v din studiile termodinamice s-a stabilit faptul ca procesul de recuperare a Pd(II) prin
adsorbtie este proces spontan, endoterm, de natura fizico-chimicd si are loc la
interfata solid-lichid;

v din studiile de echilibru s-a constatat faptul ca izoterma Sips este cea care modeleaza
cel mai bine datele experimentale obtinute.

7.2. Recuperarea Pd(II) din solutii uzate prin adsorbtie in
regim dinamic, in coloana de adsorbtie cu pat fix

Materialul MgSiOs-LCys [303] a fost utilizat pentru studiile de adsorbtie a Pd(II)
in regim dinamic, In coloand de adsorbtie cu pat fix. Parametrii importanti pentru
evaluarea eficientei materialului adsorbant utilizat in regim dinamic sunt: debitul
efluentului In coloana, inaltimea stratului fix si timpul [240, 336]. Pentru a determina
mecanismul de adsorbtie a Pd(II) si pentru a proiecta procesul de adsorbtie in regim
dinamic este necesar sa se cunoasca evolutia concentratiei reziduale a efluentului la un
moment dat.
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Modul de lucru

Pentru adsorbtia Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys in regim dinamic s-a utilizat o
coloand cu fritd cu diametrul de 20 mm si lungimea de 300 mm (Figura 6.10).
Concentratia initialda a Pd(II) a fost de 60 mg Pd(II)/L, fiind obtinutd prin prepararea
dintr-o solutie stoc de 1000 mg Pd(II)/L.

In cazul procesului de recuperare a Pd(II) prin adsorbtie, coloana de adsorbtie a
fost incarcata cu straturi de inaltimi diferite de material: 70 mm, 35 mm si 21 mm,
carora le corespund mase diferite de material MgSiOs-LCys, si anume: 10 g, 5g si 3 g.

Solutia care contine Pd(II) a fost trecutd peste stratul de material adsorbant cu
un debit de 7 mL/min, utilizand o pompa peristaltica Heidolph PD5206 SP Quick.

Pentru a determina concentratia reziduald de Pd(II) s-au prelevat secvente de
probe de cate 25 mL solutie. Concentratia reziduala a fost determinata prin
spectroscopie de absorbtie atomica.

Datele experimentale obtinute urmaresc corelarea volumului de efluent trecut
peste cantitdti, respectiv, inaltimi diferite de material adsorbant cu timpul necesar
pentru a strapunge coloana de adsorbtie. Datele experimentale corespunzatoare curbelor
de strapungere, obtinute, au fost modelate cu trei modele specifice si anume modelul
Bohart-Adams, Yoon-Nelson si Thomas [303].

7.2.1. Curbele de strapungere functie de volumul de solutie
trecut prin coloana de adsorbtie cu pat fix

Performantele procesului de adsorbtie in coloana de adsorbtie cu pat fix sunt
puse in evidentd prin studiul curbelor de strapungere, adica evolutia concentratiei
reziduale de Pd(II) raportata la concentratia initiald a acestuia (Crez/Co) functie de
volumul de efluent trecut prin coloana, pentru trei cantitati distincte de material, redate
in Tabelul 7.8 si Figura 7.10.

Tabel 7.8. Concentratia reziduala de Pd(II) raportata la concentratia initiald a acestuia (Crez/Co),
functie de volumul de efluent trecut prin coloana de adsorbtie cu pat fix

Volum Crez / Co
Nr. proba

[mL] m=10g m=5g m=3g
1 0 0,00 0,00 0,00
2 25 0,00 0,00 0,00
3 50 0,00 0,00 2,00°102
4 75 0,00 0,00 4,00:107
5 100 0,00 0,00 8,00:102
6 125 0,00 0,00 2,30°10t
7 150 0,00 0,00 4,1010*
8 175 0,00 4,00:107 5,40:10
9 200 0,00 7,00:102 7,30-10?
10 225 0,00 1,30:10 8,10-10!
11 250 0,00 2,00-10? 9,70-10!
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Continuare Tabel 7.8

Nr. probs Volum Crez / Co
[mL] m=10g m=5g m=3g

12 275 0,00 2,90-10? 1,00
13 300 2,00°102 3,9010? -
14 325 4,00102 4,90'10* -
15 350 6,00:10°2 6,10°10* -
16 375 1,30°101 7,60°10* -
17 400 1,80°101 8,20°10* -
18 425 2,40'10 8,9010* -
19 450 3,20'101 9,60:10 -
20 475 4,20101 9,90:10* -
21 500 5,90:10! - -
22 525 7,9010t - -
23 550 8,60:10 - -
24 575 9,00:10* - -
25 600 9,50:101 - -
26 625 1,00 - -

1.00

0.90

0.80

0.70

0.60

g 0.50
g % 10¢g

0.30 :

0.20 e

0.10 ie

0.00

0 100 200 300 400 500 600 700
Volum efluent, (V), mL

Figura 7.10. Repezentarea graficd a curbelor de strapungere pentru adsorbtia Pd(II) pe MgSiOs-
LCys functie de volumul de efluent [303]

In Figura 7.10 se observa faptul cd, concentratia Pd(II) urmeazd o curbd in
forma de S cu capete asimptotice care se apropie la capete de valoarea zero si de
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concentratia initiald (data de concentratia in Pd(II) a solutiei uzate cu care se
alimenteaza coloana de adsorbtie). Sunt disponibile diverse modele pentru proiectarea
coloanei de adsorbtie cu pat fix, insa cel mai utilizat este modelul zonei de transfer de
masa, MTZ.

De asemenea, In Figura 7.10 se observa si faptul ca zona de transfer de masa
este suprafata activa a patului de material MgSiOs-LCys unde are loc adsorbtia Pd(II).
Solutia cu Pd(II) trece peste un pat de material adsorbant initial. In partea de sus a
coloanei, materialul adsoarbe rapid Pd(II) din solutie imediat ce intra in contact, aceasta
fiind redenumita zona de adsorbtie primarda (PSZ). Zona PSZ este delimitatda intre
concentratia rezidualda a Pd(II) la momentul 1 (unu), C; si concentratia reziduala a Pd(II)
la momentul t, C;. Astfel, prima parte a lichidului care se colecteaza dupa trecerea prin
coloana cu pat fix este fard Pd(II), este zona in care concentratia reziduala de Pd(II)
tinde spre zero.

Pe masura ce secventa de volum de solutie cu Pd(II) trecutd peste patul fix de
material adsorbant creste, incepe sa se defineasca o zona de adsorbtie in care apare
transferul de masa (MTZ), reprezentata in Figura 6.13.

7.2.2. Modelele matematice empirice care descriu procesul de
adsorbtie in regim dinamic

Datele experimentale au fost modelate utilizand modelele Bohart-Adams, Yoon-
Nelson si Thomas.

Modelul Bohart-Adams este utilizat pentru a descrie prima parte a curbei de
strapungere a coloanei. In Figura 7.11 s-a reprezentat grafic dependenta In(C1/Co) =
f(timp) pentru studiul procesului de adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiO3-LCys.

In(ci/co)

Timp, min

Figura 7.11. Modelul Bohart-Adams pentru studiul procesului de adsorbtie a Pd(II) pe materialul
MgSiOs-LCys [303]
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Figura 7.12. Modelul Yoon-Nelson pentru studiul procesului de adsorbtie a Pd(II) pe materialul
MgSiOs-LCys [303]

Modelul Yoon-Nelson este utilizat pentru a descrie curba de strépyngere a
coloanei, fiind un model utilizat in special pentru sistemul monocomponent. In Figura
7.12 s-a reprezentat grafic dependenta In (C1/Cp) = f(timp) pentru studiul procesului de
adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys.

Se constata faptul ca odata cu cresterea indltimii stratului de material adsorbant,
scade timpul necesar procesului pand la strapungere, insa creste si constanta Yoon-
Nelson, kyn. Coeficientul de determinare R2 este mai apropiat de valoarea 1, insa nu
putem spune ca descrie cel mai bine mecanismul procesului de adsorbtie [344].

Modelul Thomas este modelul cel mai frecvent utilizat pentru procesul de
adsorbtie multicomponent. Se utilizeaza frecvent pentru a stabili capacitatea de
adsorbtie la echilibru a materialului.

In Figura 7.13 s-a reprezentat grafic dependenta In[(Co/C: - 1] = f(t) si s-a
determinat constanta Thomas, km si capacitatea de adsorbtie la echilibru conform
modelului Thomas, qr.

Din rezultatele obtinute se poate constata faptul ca odata cu cresterea inaltimii
stratului de material in coloana, constanta krn scade. Motivul este forta motrice necesara
procesului de adsorbtie data de diferenta dintre concentratia metalului adsorbit pe
material si concentratia metalului din solutie [345, 346]. De asemenea, se observa
faptul ca scade si coeficientul de determinare, R?, valorile sunt apropiate de valoarea 1,
fiind modelul care descrie cel mai bine mecanismul procesului de adsorbtie in
regim dinamic [347]. Capacitatea de adsorbtie are aproximativ aceeasi valoare si
anume de ~ 2 mg Pd(II)/g. Parametrii modelelor pentru procesul de adsorbtie in regim
dinamic sunt prezentati centralizat in Tabel 7.9.
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Figura 7.13. Modelul Thomas pentru studiul procesului de adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiO3s-
LCys [303]

Tabel 7.9. Parametrii procesului de recuperare prin adsorbtie a Pd(II) in regim dinamic, in coloana
de adsorbtie cu pat fix

Modelul .
Matsa d? ode Concentratia de Timpul t Cap:mta;:_a iz
n:m:::iaall Kg-a Ky-n Krth saturatie, No teore?ic, T tezres:i)zé'lz-rh
[o] [L/mg-min] | [1/min] [L/mg-min] [mg/L] [min] [mg/g]
10 3,45-1073 0,2137 2,50-1073 1688,8 24,40 3,33
5 1,89-1073 0,1376 2,29-1073 1960,8 46,05 3,88
3 1,90-1073 0,1469 2,99:-1073 1407,7 68,30 2,85
Capacitate.a de
Coeficientul de determinare, R? Timpul experimental, [min] ex:::::zlt:llé,
[mg/g]
10 0,9717 0,9722 0,9704 89,285 1,97
5 0,9777 0,9941 0,9961 78,571 0,86
3 0,9755 0,9727 0,9911 57,142 0,19
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Se observa faptul ca toate cele trei modele aplicate au descris satisfacator
adsorbtia Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys in coloana de adsorbtie cu pat fix. Toate
modelele au aratat valori bune ale coeficientului de determinare R?, care demonstreaza
validitatea datelor experimentale in urma modelarii. Totusi in cazul modelului Thomas,
capacitatea de adsorbtie stabilitd din model (~3 mg/g) este aproximativ aceeasi cu
valoarea capacitatii de adsorbtie stabilita experimental (~2 mg/g). Prin urmare, se poate
presupune ca acest model descrie cel mai bine mecanismul procesului de adsorbtie a
Pd(II) in regim dinamic pe coloana de adsorbtie cu pat fix [347].

Concluzii. S-au efectuat studii de recuperare a Pd(II) in regim dinamic, in
coloana cu pat fix.

Datele experimentale obtinute urmaresc corelarea volumului de efluent trecut
peste cantitati, respectiv, inaltimi diferite de material adsorbant, cu timpul necesar
pentru a strapunge coloana.

S-a constatat faptul ca:

v odata cu scaderea cantitdtii de material adsorbant, respectiv a inaltimii stratului
acestuia, volumul de efluent trecut peste material, respectiv timpul necesar pana in
momentul strapungerii, scade;

v concentratia adsorbatului urmeaza o curba in forma de S cu capete asimptotice care
se apropie la capete de valoarea zero si de concentratia initiala;

v zona de transfer de masa (MTZ) este suprafata activa a patului de material adsorbant
(MgSiOs-LCys) unde are loc adsorbtia Pd(II). Solutia cu Pd(II) trece peste un pat de
material adsorbant initial. In partea de sus a coloanei, materialul adsoarbe rapid
Pd(II) din solutie, imediat ce intra in contact cu acesta, zona fiind denumitd zona de
adsorbtie primara (PSZ); zona PSZ este delimitata intre concentratia reziduald a
ionului metalic la momentul 1 (unu), Ci, si concentratia reziduald a ionului metalic la
momentul t, C.. Astfel, prima parte a lichidului care se colecteaza dupa trecerea prin
coloana cu pat fix este fara Pd(II), fiind zona in care concentratia reziduald de Pd(II)
tinde spre zero. Pe masura ce secventa de volum de solutie cu Pd(II) trecutad peste
patul fix de material adsorbant creste, incepe sa se defineasca o zona de adsorbtie in
care apare transferul de masa (MT2).

Datele experimentale corespunzatoare curbelor de strapungere obtinute au fost
modelate cu trei modele matematice empirice si anume, modelul Bohart-Adams, Yoon-
Nelson si Thomas, stabilindu-se faptul ca modelul Thomas este cel care descrie cel mai
bine procesul de recuperare al Pd(II) prin adsorbtie in regim dinamic, in coloana cu pat
fix.

7.3. Studii privind capacitatea de regenerare a materialului
MgSiOs3-LCys. Stabilirea numarului de cicluri de adsorbtie-
desorbtie

In ceea ce priveste procesul de adsorbtie-desorbtie pentru materialul MgSiOs-
LCys, utilizat pentru recuperarea Pd(II) s-a utilizat ca agent de desorbtie HNO3 5% in 3
cicluri de adsorbtie-desorbtie. Rezultatele experimentale sunt prezentate in Tabel 7.10 si
Figura 7.14.
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APLICATII ALE MATERIALULUI MgSiO3-LCys PENTRU RECUPERAREA PRIN

ADSORBTIE A Pd(II) DIN SOLUTII UZATE

Tabel 7.10. Cicluri de adsorbtie-desorbtie in procesul de recuperare a Pd(II) prin adsorbtie pe
materialul MgSiOs-LCys

CICLUL T CIcLuL I
Adsorbtie Desorbtie Adsorbtie Desorbtie
Secventa Concentratia Secventa Concentratia Secventa Concentratia Secventa Concentratia

de rezidualad de de reziduala de de reziduala de de reziduala de
volum, Pd(II), volum, Pd(II), volum, Pd(II), volum, Pd(I1I),
[mL] [ mg/L] [mL] [mg/L] [mL] [mg/L] [mL] [mg/L]
0 60,00 0 0 0 60,00 0 0
2 19,12 25 60,00 2 20,90 25 44,34
50 8,35 50 48,96 50 12,50 50 14,04
75 7,40 75 27,46 75 10,30 75 8,78
100 6,60 100 19,55 100 7,89 100 6,20
125 5,60 125 14,71 125 6,98 125 4,65
150 4,64 150 12,34 150 5,76 150 3,68
175 3,90 175 10,30 175 8,43 175 3,02
200 4,09 200 9,10 200 15,60 200 2,62
225 4,23 225 7,80 225 19,60 225 2,29
250 6,98 250 7,10 250 23,50 250 2,06
275 8,98 275 5,00 275 29,80 275 1,00
300 9,87 300 3,00 300 35,70
325 12,60 325 1,00 325 43,60
350 15,60 350 0,00 350 58,90
375 17,89 375 60,00 375 59,00
400 19,60 400 48,96 400 60,00
425 21,60 425 27,46
450 23,60 450 19,55
475 27,80
500 35,36
525 47,32
550 51,32
575 54,00
600 56,94
625 60,00
CICLUL III
Adsorbtie Desorbtie
Secventa de Concentratia reziduala Secventa de Concentratia reziduala
volum, [mL] de Pd(II), volum, [mL] de Pd(II),
[mg/L] [mg/L]
0 60,00 0 0,00
25 17,90 25 19,20
50 11,60 50 6,17
75 8,79 75 3,45
100 5,24 100 2,79
125 10,30 125 2,26
150 25,80 150 1,75
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Continuare Tabel 7.10

CICLUL III
Adsorbtie Desorbtie
Secventa de Concentratia reziduala Secventa de Concentratia reziduala
volum, [mL] de Pd(II), volum, [mL] de Pd(II),
[mg/L] [mg/L]
175 31,90 175 1,00
200 39,90
225 43,60
250 48,20
275 58,40
300 59,00
325 60,00
70 70 70
60 —e—Ciclul 1 0 —e—Ciclul 2 60 —e—Ciclul 3
| 50 § 50 :“‘50
B 40 3 2 a0
£ £ 40 E‘
¥ 30 b 30
- — U
- 20 “ 20 20
10 10 10
0 0 0
[b] 5 10 15 20 25 30 0 i0 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Timp, min Timp, min Timp, min

Figura 7.14. Numarul de cicluri de adsorbtie-desorbtie pentru materialul MgSiOs-LCys utilizat pentru
recuperarea Pd(II)
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52,5%
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Figura 7.15. Gradul de desorbtie a Pd(II) de pe materialul MgSiOs-Lcys
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in Figura 7.15 se prezintd gradul de desorbtie al Pd(II) de pe materialul MgSiOs-
LCys functie de numarul de cicluri de adsorbtie-desorbtie.

Rezultatele prezentate indica faptul ca odata cu cresterea numarului de cicluri de
adsorbtie-desorbtie exista pierderi ulterioare de extranctant de pe suprafata suportului,
astfel incat gradul de desorbtie variaza intre 52,5% si 12,9% de la ciclul 1 la ciclul 3.

Concluzii. Pentru a stabili gradul de reutilizare a materialului MgSiO3-LCys
utilizat pentru recuperarea Pd(II) s-au efectuat studii de adsorbtie-desorbtie si s-a
stabilit numarul de cicluri de adsorbtie-desorbtie.

Astfel, materialul MgSiOs-LCys se preteaza la 3 cicluri de adsorbtie-desorbtie.
Gradul de desorbtie al materialului MgSiOs-LCys care retine Pd(II) variaza intre 52,5% si
12,9%.

7.4. Recuperarea paladiului sub forma metalica prin
calcinarea materialului MgSiOs-LCys epuizat

Materialul epuizat MgSiOs-LCys in urma recuperarii prin adsorbtie a Pd(II) a fost
calcinat la 600 °C, timp de 240 min si s-a obtinut paladiu metalic care ulterior poate fi
utilizat industrial in diferite domenii: electronicd, medicina, industria chimica, ca si
catalizator etc. Proba obtinuta dupa calcinare a fost caracterizatd prin microscopie
electronica de baleiaj, SEM - Figura 7.16 si prin spectroscopie de raze X cu dispersie de
energie, EDX - Figura 7.16.

Figura 7.16. Microscopie electronica de baleiaj, SEM pentru materialul MgSiOs-LCys calcinat dupa
epuizare, in urma recuperarii Pd(II) prin adsorbtie

Imaginile obtinute prin microscopie electronica de baleiaj SEM ofera informatii
despre morfologia particulelor si distributia particulelor de paladiu in masa reziduului de
cenusa. Proba a fost analizatd si prin spectroscopie de raze X cu dispersie de energie,
EDX (Figura 7.17) si compozitia chimicd este prezentata in Tabel 7.11.
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Mg
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1.00 2.00 3.00 4.00 500 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 eV

Figura 7.17. EDX obtinut in urma calcinarii materialului MgSiO3-LCys epuizat, in vederea recuperarii
paladiului metalic

Tabel 7.11. Compozitia chimicd pentru materialul MgSiOs-LCys dupa calcinare, in vederea
recuperarii paladiului metalic

Element C o Na Mg Si S Pd Total
Wt, % 2,23 58,20 2,72 8,13 26,02 0,81 1,89 100,00

Din microscopia electronica de scanning, SEM si din spectrul EDX, s-a pus in
evidenta prezenta atomilor de Pd in cenusa rezultatd dupa descompunerea materialului
epuizat. Elementele prezente in compozitie alaturi de paladiu sunt elemente specifice
cenusii. Din datele prezentate se poate concluziona faptul ca paladiul poate fi recuperat
din materialul epuizat.

Un proces de recuperare prin adsorbtie al paladiului de pe materialul MgSiOs-
LCys urmat de calcinarea acestuia dupa epuizare, este prezentat schematic in Figura
7.18. Paladiul metalic in amestec cu silicatul de magneziu pot fi reintrodusi in procese
tehnologice specifice.

Conditiide adsorbfie:
~pH: 1+ 3
-timp de contact: 60 min
-temperatura: 289 K

-concentratia initiald: 40 mg Pd

(L

Recuperarea

Solutii uzate Pd(II) prin Calcinare la
) adi JEE— adsorbfie pe ———» Material epuizat —»600°C, aer si timp
care contin paladiu - i
tin pa MgSiO5-LCys de 240 min

|

Paladiu metalic

in amestec cu silicatul de magneziu

Figura 7.18. Proces de recuperare al paladiului metalic din solutiile uzate
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8. OPTIMIZAREA PROCESULUI DE ADSORBTIE A
Au(III) si Pd(II) PRIN DESIGN FACTORIAL

8.1. Optimizarea procesului de adsorbtie a Au(III) pe
materialul XAD7-AcLG prin design factorial

Procesele de proiectare experimentald permit studiul simultan al efectelor pe
care mai multi factori i pot avea asupra optimizarii unui anumit proces. Pe de alta parte,
design-ul factorial permite masurarea interactiunii dintre diferitele grupuri de factori.

Planificarea experimentelor reprezinta o serie de teste cu scopul modificarii
variabilelor procesului pentru a se putea monitoriza posibilele modificari in raspunsul
procesului.

In cadrul unui experiment factorial, se urmareste identificarea factorilor care
conduc la obtinerea unei capacitati de adsorbtie cat mai bune; datele experimentale au
fost centralizate sub forma de matrici si prelucrate in vederea caracterizarii pocesului.

Optimizarea procesului de adsorbtie determind intervalul de setare al factorilor
de intrare influentabili care oferd cel mai bun raspuns procesului. S-au utilizat si
experimente neliniare (response surface design, RSD), urmarindu-se ca raspunsul
procesului sa vizeze variabila de iesire, identificandu-se intervalul valorilor factorilor de
intrare cu care se poate obtine o valoare maxima a acesteia.

Functiile obiectiv (variabile dependente) definesc si evalueaza -cantitativ
comportamentul si tendintele de evolutie ale sistemului supus cercetarii, in conditii
normale.

S-au urmarit efectele si interactiunile proceselor prin optimizarea diferitilor
parametri: pH-ul, temperatura, timpul de contact, concentratia initiala. Acestia au fost
urmariti Tn scopul obtinerii unei capacitati maxime de adsorbtie a materialului XAD7-
AcLG.

O prezentare schematica a modelului de adsorbtie studiat este reprezentatd in
Figura 8.1.
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PARAMETRII NECONTROLATI

x.l x;1 xul

§ &=

RECUPERAREA Au(III) c———, CAPACITATEA DE ADSORBTIE
T T t :
pH timpul temperatura concentratia
de contact initiala

Y
PARAMETRII CONTROLATI

Figura 8.1. Modelul procesului de adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-AcLG [297]

In cazul in care mai multe variabile influenteazd procesul de adsorbtie, implicit si
capacitatea de adsorbtie a materialului adsorbant, este utila proiectarea unui experiment
utilizdnd analiza statistica in vederea alegerii unor solutii fiabile si eficace [353 - 355].
Experimentul factorial a constat intr-o serie de incercari (teste) complete in care s-au
efectuat toate combinatiile posibile ale nivelurilor de setare a factorilor de control
urmariti, in cazul de fata, a parametrilor care influenteaza semnificativ capacitatea de
adsorbtie. Efectul pe care il are schimbarea nivelului unui factor (parametru) asupra
raspunsului procesului de adsorbtie (adica asuprea capacitatatii de adsorbtie) este
denumit efect principal; existd si cazuri in care diferenta raspunsului pentru doua
niveluri ale unui factor nu este acelasi la toate nivelurile celorlalti factori astfel incat apar
o interactiuni intre factorii de control (parametrii procesului).

Metodologia design-ului factorial si suprafata de raspuns (RSD) permite
studierea efectului factorilor variabilei de raspuns si totodata interactiunile dintre acesti
factori. Obiectivul studiilor de modelare prin design factorial este optimizarea procesului
de recuperare prin adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-AcLG [310].

Scopul studiului este determinarea parametrilor care influenteaza semnificativ
capacitatea de adsorbtie si stabilirea valorilor optime ale factorilor controlabili: pH, timp
de contact, temperatura si concentratie initiala.

Experimentele avand ca obiectiv optimizarea procesului de adsorbtie, s-au
realizat in doua etape, si anume: (i) in prima etapa s-a urmarit determinarea variabilelor
care au o semnificatie importanta asupra procesului de adsorbtie si determinarea
factorilor controlabili pentru a obtine un maxim al capacitatii de adsorbtie si (ii) in etapa
a 2-a s-au proiectat modelele suprafatei de raspuns (RSD). Astfel, s-au stabilit factorii
controlabili importanti care conduc la obtinerea unor capacitati maxime de adsorbtie
[356].

Etapa 1. Experimente liniare

In prima etapa a fost proiectat un experiment factorial avand 4 factori
controlabili si anume: pH-ul solutiei, timpul de contact, temperatura si concentratia
initiala a Au(III). Astfel, s-au efectuat 16 rulari. In urma efectuarii experimentelor,
rezultatele obtinute pentru raspunsul procesuluiau fost analizate (ANOVA) si sunt
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prezentate in Diagrama Pareto, Figura 8.2, care reprezintd efectul parametrilor de
control asupra variabilei de raspuns - capacitatea de adsorbtie a materialului XAD7-
AcLG.

Diagrama Pareto a Efectelor pentru Recuperare Aur
(raspunsul este CapAds[mg/g], « = 0.05)

Term 1.13
D : | Factor Nume
B A pH
BD B Timp[min]
C TemplgrC]
cD D Conc[mg/L]

ACD
ABC
BC
ABCD
AD
BCD

AB
ABD

0 5 10 15 20
Efect
Figura 8.2 Diagrama Pareto - efectul parametrilor de control asupra capacitatii de adsorbtie a
materialul XAD7-AcLG [310]

Ecuatia de regresie, in cazul variabilelor care influenteaza capacitatea de
adsorbtie a materialui XAD7-AcLG este:

Capads [Mg/g] = -1.207 + 0.06598 pH + 0.009908 Timp[min] + 0.03695 Temp[grC] +
+ 0.1081 Conc[mg/L] -0.001356 pH*Timp[min] - 0.005016 pH*Temp[grC] +
+ 0.01437 pH*Conc[mg/L]-0.000204 Timp[min]*Temp[grC] + 0.000624 Timp[min]*Conc[mg/L]
+ 0.000332Temp[grC]*Conc[mg/L]+0.000039 pH*Timp[min]*Temp[grC] -
- 0.000091 pH*Timp[min]*Conc[mg/L] -0.000371 pH*Temp[grC]*Conc[mg/L]-
- 0.000009 Timp[min]*Temp[grC]*Conc[mg/L]+0.000002 pH*Timp[min]*Temp[grC]*Conc[mg/L]
(8.1)

Din Figura 8.2 se observa faptul cd asupra capacitatii de adsorbtie (q) a
materialului XAD7-AcLG au o influenta semnificativa parametrii: (i) concentratia initiala,
notata D, (ii) timpul de contact, notat B, (iii) interactiunea timp-concentratie initiala a
Au(III), notata BD si (iv) interactiunea temperatura-concentratie initala, notata CD.

Efectele principale ale factorilor de control asupra capacitatii de adsorbtie sunt
prezentate in Figura 8.3.
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Figura 8.3. Efectele principale ale factorilor de control asupra capacitatii de adsorbtie a
materialulului XAD7-AcLG [310]

In Figura 8.3 se observd faptul cd pH-ul nu influenteazd capacitatea de
adsorbtie, temperatura influenteaza usor capacitatea de adsorbtie, timpul de contact are
un efect usor pozitiv si concentratia initiala are un efect puternic pozitiv asupra
capacitatii de adsorbtie a materialului XAD7-AcLG.

Interactiunile dintre factorii de control si raspunsul procesului sub forma
capacitatii de adsorbtie sunt prezentate in Figura 8.4.
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Figura 8.4. Interactiunile dintre factorii de control si raspunsul procesului de adsorbtie (capacitatea
de adsorbtie) a ionilor de Au(III) pe materialul XAD7-AcLG [310]

Din Figura 8.4 se observa urmatoarele:
(i) lipsa paralelismului,

ceea ce confirma faptul

parametrii de control urmariti sunt semnificative;

ca

interactiunile dintre
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(ii) interactiunea [Timp-Concentratie initiala] si interactiunea [Temperatura-
Concentratie initiald] au un efect semnificativ asupra capacitatii de
adsorbtie, la limita. Aceste interactiuni sunt capabile sa schimbe efectul
principal al factorilor controlabili.

Deoarece, uneori aceste interactiuni pot masca efectele principale ale factorilor

de control, acestora li se acorda o atentie deosebita.

In Figura 8.5 sunt prezentate curbele de contur 2D pentru toti factorii de control

(pH, timp de contact, temperatura si concentratie initiald), in cazul in care marimea de
iesire este capacitatea de adsorbtie a materialului studiat.

ThreapIrvaln] <pH

Figura 8.5. Curbele de contur 2D pentru pH, timp de contact, temperatura si concentratia initiald in
cazul in care raspunsul este capacitatea de adsorbtie, pentru materialul XAD7-AcLG [310]

Din Figura 8.5 se observa o comportare liniara a raspunsului (capacitatea de
adsorbtie) in raport cu factorii de control: pH, timp de contact, temperatura si
concentratia initiala.

In Figura 8.6 sunt prezentate curbele de contur 3D pentru toti factorii de control
(pH, timp de contact, temperatura si concentratie initiald), in cazul in care marimea de
iesire este capacitatea de adsorbtie a materialelor studiate.

In Figura 8.5 si in Figura 8.6, din curbele de contur 2D si 3D, se observa faptul
ca interactiunile [Timp de contact - pH], [Concentratie initialda - pH] si [Temperatura -
Timp] prezinta o comportare neliniara.
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Curbe de contur => capacitatea de adsorbtie a ionilor de Au(III)
pe materialul XAD7-AcLG

astmadf

iz Tnpilgre]
S g %~

Valorile parametrilor:

pH =25 timp de contact = 67,5min
temperatura = 35°C concentratia initiala = 77,5mg/L

Figura 8.6. Curbele de contur 3D pentru pH, timp de contact, temperaturad si concentratia initiala in
cazul in care raspunsul este capacitatea de adsorbtie pentru materialul XAD7-AcLG [310]

Soft-ul oferd posibilitatea optimizarii globale a procesului chimic in cazul
recuperarii Au(III) prin adsorbtie, permitand stabilirea valorilor optime ale factorilor de
control (pH, timp de contact, temperatura si concentratie initiald) in scopul maximizarii
capacitatii de adsorbtie (q, [mg/g]) a materialului XAD7-AcLG. Rezultatul optimizarii este
prezentat in Figura 8.7.

Optimal pH Timp[min Temp[grC Conc[mg/
D: 1.000 High 4.0 120.0 45.0 150.0
o Cur [4.00 [120.0] [25.0] [150.0]
Predict ow 1.0 15.0 25.0 5.0

CapAds[m

Maximum

¥ = 25.6287

d = 1.0000

Figura 8.7. Optimizarea procesului de adsorbtie al Au(III) pe materialul XAD7-AcLG [310]

Din Figura 8.7 se observa faptul ca in actiunea de optimizare a procesului
de adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-AcLG maximul capacitatii de
adsorbtie qmax = 25,63 mg Au(III)/g se obtine la pH = 4, timp de contact =120
min, temperatura de 298 K si concentratia initiala a Au(III) de 150 mg
Au(III)/L.

Deoarece asupra procesului de adsorbtie studiat, de fapt asupra capacitatii de
adsorbtie a materialului XAD7-AcLG, au efect semnificativ (i) timpul contact si (ii)
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concentratia initiala a Au(III), se propune efectuarea unui experiment neliniar de tipul
modelelor suprafata de raspuns (RSD) cu urmatoarele valori pentru factorii de control:
timp de contact = 105 + 140 minute, concentratia initiala a Au(III) = 140 + 165 mg
Au(IIT)/L la valori ale pH = 4 si la temperatura de 298 K.

Etapa a 2-a. Experimente neliniare - proiectarea suprafetei de raspuns (RSD).
Optimizarea procesului de adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-AcLG

In a doua etapd a experimentelor s-a efectuat proiectarea suprafetei de raspuns
pentru doi factori controlabili si anume, timp de contact = 105 <= 140 minute si
concentratia initiald a Au(III)= 140 + 165 mg/L.

Proiectarea suprafetei raspuns a fost de tip “Central Composite with Face
Centered” (CCFC). Pentru a efectua acest model s-au efectat de 12 rulari.

Analiza variabilelor (ANOVA) rezultate pentru proiectarea CCFC este prezentatda in
Tabelul 8.1.

Tabel 8.1. Analiza variabilelor (ANOVA) rezultate pentru proiectarea CCFC, pentru procesul de
adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-AcLG

Sursa DF Adj SS Adj MS Valoare F Valoare P
Model 5 26,88 5,38 4,21 0,044
Liniar 2 15,65 7,83 6,13 0,029
Timpul de contact 1 0,23 0,23 0,18 0,685
[min]
Concentratia initiala 1 15,43 15,43 12,08 0,010
[mg/L]
Interactiuni 2 5,75 2,87 2,25 0,176
(valori la patrat)
Sursa DF Adj SS Adj MS Valoare F Valoare P
Timp contact [min] -
Timp contact [min] 1 3,02 3,02 2,37 0,168
Concentratie initiala
[mg/L] * concentratie 1 1,99 1,99 1,56 0,251
initiala [mg/L]
2-cdi de interactiune 1 5,47 5,47 4,28 0,077
Timp contact [min] -
Concentratie initiala 1 5,47 5,47 4,28 0,077
[mg/L]
Eroare 7 8,94 1,27
Fara potrivire 3 7,14 2,38 5,29 0,071
Eroare simpla 4 1,80 0,45
Total 12 35,82

Modelul CCFC poate fi rezumat conform datelor prezentate in Tabel 8.2.
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Tabel 8.2. Sumarizarea rezultatelor din proiectarea suprafetei de raspuns (RSD) pentru procesul de
adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-AcLG

Procesul S R-sq R-sq R-sq
(adj) (pred)

Adsorbtia Au(III) pe
materialul XAD7-AcLG 1,13 75,04% 57,22% 0,00%

Pentru procesul de adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-AcLG ecuatia de
regresie exprimata in variabile necodificate este:

CapAds[mg/g] = -179 + 3.32 Timp[min] - 0.07 Conc[mg/L] -0.00659 Timp[min]*Timp[min]+
+ 0.00536 Conc[mg/L]*Conc[mg/L] - 0.01170 Timp[min]*Conc[mg/L] (8.2)

Pentru procesul de adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-AcLG, analiza
variabilelor ANOVA a aratat faptul ca:

- efectul liniar, unde p=0,044, deci p < 5%, are un rol semnificativ asupra
capacitatii de adsorbtie; deoarece interactiunile sunt nesemnificative, efectul liniar
nu este mascat de interactiuni;

- efectul neliniar (Square) unde p = 0,176, deci p > 5%, este nesemnificativ;
interactiunile provoaca o curburd/neliniaritate asupra marimii-raspuns, adica asupra
capacitatii de adsorbtie. Valorile [Timp de contact - Timp de contact] la o valoare p
= 0,168 si valorile [Concentratia initiald - Concentratia initiald] la o valoare p =
0,251 nu dau o curburd semnificativa marimii-raspuns, adica asupra capacitatii de
adsorbtie.

In cazul interactiunilor a 2 parametri, valoarea lui p este 0,077, adica p > 5%,
prin urmare efectele liniare nu sunt influentate de aceste interactiuni, deci pot fi
interpretate corect.

In cazul efectului liniar, p = 0,029, deci p < 5%, efectul fiind semnificativ.

Cum interactiunile dintre 2 parametrii nu sunt semnificative, efectul liniar nu
este mascat de aceste interactiuni. Efectul liniar semnificativ este cel specific
concentratiei initiale de Au(III), cand p = 0,010, adicd p < 5%.

Pentru a se verifica normalitatea decurgerii procesului s-a urmarit influenta pe
care o prezinta diferentele dintre valorile observate si valorile modelate, prezentate in
Figura 8.8.

Din Figura 8.8 se observa faptul ca punctele sunt apropiate de dreapta, ceea ce
confirma faptul ca distributia este normala.

Histograma procesului de adsorbtie al Au(III) pe materialul XAD7-AcLG este
prezentat in Figura 8.9.

In Figura 8.9 exista o singura abatere de la normalitate in intervalul gol dintre (-
1 + 0). De asemenea, histograma prezentata confirma distributia normala si destul de
simetrica; anomalii apar in Figura 8.9 pentru valoarea de (-0,5).
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Verificarea Normalitatii

£ 50

10+

Residual

Figura 8.8. Verificarea normalitatii decurgerii procesului de adsorbtie al Au(III) [310]

Histograma

Frecventa

-1.5 1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
Residual

Figura 8.9. Histograma procesului de adsorbtie a Au(III)

Pentru procesul de adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-AcLG (in etapa a II-a
/ RSD) efectele principale ale factorilor controlati - timpul de contact si concentratia
initiald - sunt prezentate in Figura 8.10.
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Efectele principale pentru CapAds[mg/g]

Timp[min] Conc[mg/L]
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Figura 8.10. Efectele principale ale factorilor controlati (timpul de contact si concentratia initiald)
asupra capacitatii de adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-AcLG

Pentru procesul de adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-AcLG se observa
faptul ca timpul de contact nu are efect semnificativ, panta curbei fiind aproape
orizontald, in schimb concentratia initiald are un efect puternic si pozitiv, oferind o
capacitate maxima de adsorbtie a ionilor de Au(III) pentru valori ale concentratiei initiale
cuprinse intre 140 + 160 mg/L.

Interactiunile pentru CapAds[mg/g]

Timp[min] * Conc[mg/L] Conelmg/L]
28 — 140
- 150
77777 160
27

26

25

Media CapAds[mg/g]

23

22

21
105 10 15 120 125 130 135
Timp[min]

Figura 8.11. Interactiunile timp de contact-concentratie initiald care se gerereaza in timpul
procesului de adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-AcLG [310]
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De asemenea, pentru procesul de adsorbtie a Au(IIl) pe materialul XAD7-AcLG,
interactiunile timp de contact-concentratie initiala sunt prezentate in Figura 8.11.

Curbele pentru concentratia initiald de aur de 140 mg Au(III)/L si 160 mg
Au(III)/L sunt aproape paralele si orizontale, ceea ce inseamna ca interactiunea [Timp
de contact - Concentratia initiala] are un efect nesemnificativ.

Se observa faptul ca exista usoare interactiuni intre concentratia initiala de 150
mg Au(III)/L si cea de 160 mg Au(III)/L. Practic, interactiunile nu mascheaza efectele
principale.

Pentru procesul de adsorbtie a Au(III) pe materialul XAD7-AcLG, in Figura 8.13
sunt exemplificate curbele de contur (a) si de suprafata (b) pentru doi dintre factorii de
control (timpul de contact si concentratia initiald) in cazul in care raspunsul este
capacitatea de adsorbtie.

CapAds[mg/g] =f( Conc[mg/L], Timp[min]) Grafic 3D CapAds[mg/g]=( Conc[mg/L], Timp[min])
CapAdsimg/g]
<22
22 - 24
W2 -2
[ RS - 28
] > 28
155
%
% 150
5 275
¥
145 CapAds[mg/g] 250
160
225
150 Cone[mg/L]
200
10 115 120 125 130 1o 120 130
Timp[min] Timp[min]
(a) curbele de contur (b) curbele de suprafata

Figura 8.12. Curbele de contur (a) si curbele de suprafata (b) pentru timpul de contact si
concentratia initiald in cazul in care raspunsul este capacitatea de adsorbtie a Au(III)
pe materialul XAD7-AcLG [310]

Capacitatea de adsorbtie a Au (III) are un comportament neliniar, avand o
valoare maxima la timpul de contact de ~115 min si o concentratie initiala in jurul valorii
de 28 mg Au(III)/L.

Utilizand facilitatea de optimizare oferita de soft se pot determina conditiile
optime pentru timpul de contact si concentratia initiald, in cazul obtinerii unei valori
maxime a capacitatii de adsorbtie. Aceste optimizari a raspunsului procesului de
adsorbtie pentru recuperarea Au(III) pe materialul XAD7-AcLG sunt prezentate in Tabel
8.3 si Figura 8.13.
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Tabel 8.3. Etapa a 2-a, optimizarea raspunsului procesului de adsorbtie al Au(III) pe materialul

XAD7-AcLG
Adsorbtia Au(III) pe materialul XAD7-AcLG
Parametri Minim Tinta
Capacitate de adsorbtie 22,44 28,95
[mg/g]
Solutia globala
Timp de contact, [min] 106,14
Concentratia initiala
! ! 164,14
[mg/L]
pH -
Raspunsul prezis
Capacitate de adsorbtie 29 27
[mg/g] '
Optimal ) Timp[min Conc[mgy/
D: 1.000 High 134.1421 164.1421
o Cur [106.1436] [164.1421]
Predict  Low 105.8579 135.8579
Capads[m
Mlaximum
¥y = 29.2731
d = 1.0000

Figura 8.13. Etapa a II-a, optimizarea raspunsului procesului de adsorbtie a Au(III) pe materialul
XAD7-AcLG [310]

Prin optimizarea raspunsului procesului de adsorbtie se observa faptul ca la
valori ale timpului de contact de ~106 min si o concentratie initiala a Au(III) de ~164
mg Au(IIl)/L, capacitatea de adsorbtie pe materialul XAD7-AcLG are valori cuprinse in
intervalul 22,44 mg Au(IIl)/g + 28,95 mg Au(IIl)/g.

Pe baza ecuatiei de regresie a capacitatii de adsorbtie a Au(III) pe materialul
XAD7-AcLG se poate analiza pozitia maximului timpului de contact functie de
concentratia initiald. Aceasta dependenta este prezentata in Figura 8.14, ecuatia fiind:

MaxTimp de contact (y)= (0.0117*y - 3.32)/(- 0.01318) (8.3)

in care, y= concentratia initiald, [mg/L].

De exemplu, pentru o concentratie initiald de 100 mg Au(III)/L, timpul maxim
de contact este 163,1 min si pentru o concentratie initiala de 140 mg Au(III)/L timpul
maxim de contact este 127,6 min.
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Figura 8.14. Dependenta pH-ului de concentratia initiald a Au(III) in procesul de adsorbtie pe
materialul XAD7-AcLG [310]

Concluzii. Scopul acestor studii de modelare prin design factorial a fost acela de
a optimiza procesul de recuperare din solutii apoase a Au(IIl), prin adsorbtie pe
materialul XAD7-AcLG.

In acest sens, s-au determinat parametrii care au o influenta semnificativa
asupra capacitatii de adsorbtie (q) si s-au stabilit valorile optime ale factorilor
controlabili (pH, temperatura, timp de contact si concentratie initiala).

Experimentul factorial si proiectarea suprafetei de rdspuns a datelor
experimentale au demonstrat faptul ca procesul de adsorbtie a Au(IIl) din solutiile
apoase depinde in masura foarte mare de timpul de contact si concentratia initiald si
intr-o foarte mica masura, de pH si temperatura. Prin optimizarea procesului de
adsorbtie s-a constatat faptul ca la timp de contact de ~106 min si o concentratie initiala
a ionilor de Au(IIl) de ~164 mg/L, capacitatea de adsorbtie are valoarea de 29,27 mg
Au(III)/g. Deoarece capacitatea de adsorbtie tintd este 28,95 mg Au(III)/L, datele
experimentale se incadreaza in intervalul de incredere de 95%; acest interval de
incredere este dat de faptul ca i se atribuie factorului de conversie k valoarea 2; conform
datelor de literatura alegerea factorului k se bazeaza pe nivelul de incredere; astfel,
pentru un nivel de incredere de 95%, k este 2, aceasta fiind varianta uzuala optima
[357].

8.2. Optimizarea procesului de adsorbtie a Pd(II) pe
materialul MgSiOs-LCys prin design factorial

S-au urmarit efectele si interactiunile proceselor prin optimizarea diferitilor
parametri: pH, temperatura, timpul de contact, concentratia initialda, in scopul obtinerii
unei capacitati maxime de adsorbtie a materialului MgSiOs-LCys. O prezentare
schematica a modelului de adsorbtie studiat este reprezentata in Figura 8.15.
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PARAMETRII NECONTROLATI

X3 | X Xn
. .

RECUPERAREA Pd(II) c———> CAPACITATEA DE ADSORBTIE
T T t +
pH timpul temperatura concentratia
de contact initiala

Y
PARAMETRII CONTROLATI

Figura 8.15. Modelul procesului de adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys

In cazul in care mai multe variabile influenteaza procesul de adsorbtie, implicit si
capacitatea de adsorbtie a materialului adsorbant, este utila proiectarea unui experiment
utilizdnd analiza statistica in vederea alegerii unor solutii fiabile si eficiente [353 - 355].
Metodologia design-ului factorial si suprafata de raspuns (RSD) permit studierea
efectului factorilor variabili de raspuns si totodata interactiunile dintre acestia. Obiectivul
studiilor de modelare prin design factorial este optimizarea procesului de recuperare prin
adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys.

Experimentul factorial a constat intr-o serie de incercari (teste) complete in care
s-au efectuat toate combinatiile posibile ale nivelurilor de setare a factorilor de control
urmariti, in cazul de fata, a parametrilor care influenteazd semnificativ capacitatea de
adsorbtie. Efectul pe care il are schimbarea nivelului unui factor (parametru) asupra
raspunsul ui procesului de adsorbtie (adica asuprea capacitatatii de adsorbtie) este
denumit efect principal; existd si cazuri in care diferenta raspunsului pentru doua
niveluri ale unui factor nu este acelasi la toate nivelurile celorlalti factori astfel incat apar
o interactiuni intre factorii de control (parametrii procesului). Scopul studiului este
determinarea parametrilor care influenteaza semnificativ capacitatea de adsorbtie si
stabilirea valorilor optime ale factorilor controlabili: pH, timp de contact, temperatura si
concentratie initiala.

Experimentele avand ca si obiectiv optimizarea procesului de adsorbtie s-au
realizat in doua etape si anume: (i) in prima etapa s-a urmarit determinarea variabilelor
care au o semnificatie importanta asupra procesului de adsorbtie si determinarea
factorilor controlabili pentru a obtine un maxim al capacitatii de adsorbtie si (ii) in etapa
a 2-a s-au proiectat modelele suprafatei de raspuns (RSD). Astfel, s-au stabilit factorii
controlabili importanti care conduc la obtinerea unor capacitati maxime de adsorbtie
[310, 356].

Etapa 1. Experimente liniare
In prima etapa a fost realizat un model de design factorial complet, avand 4

factori controlabili si anume: pH-ul solutiei, timpul de contact, temperatura si
concentratia initiala a Pd(II).
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S-au efectuat 16 rulari ale datelor rezultate in urma experimentului si rezultatele
au fost analizate, obtindndu-se diagrama Pareto, care reprezinta efectul parametrilor de
control asupra variabilei de raspuns - capacitatea de adsorbtie a materialului MgSiOs-
LCys, rezultate redate in Figura 8.16.

Ecuatia de regresie in cazul variabilelor care influenteaza capacitatea de
adsorbtie a materialui MgSiO3-LCys este:

Capads[mg/g] = -0.5637+ 0.07705 pH- 0.001580 Timp[min]+ 0.007186 Temp[grC] +
+ 0.1039 Conc[mg/L]-0.000908 pH*Timp[min] - 0.001128 pH*Temp[grC]-
- 0.007424 pH*Conc[mg/L] + 0.000170 Timp[min]*Temp[grC]-0.000186 Timp[min]*Conc[mg/L] -
- 0.001666 Temp[grC]*Conc[mg/L]+ 0.000025 pH*Timp[min]*Temp[grC]-
- 0.000077 pH*Timp[min]*Conc[mg/L]+0.000052 pH*Temp[grC]*Conc[mg/L] +
+ 0.000025 Timp[min]*Temp[grC]*Conc[mg/L] -
- 0.000004 pH*Timp[min]*Temp[grC]*Conc[mg/L]
(8.4)

Diagrama Pareto pentru Efecte-Recuperare Paladiu
(raspunsul este CapAds[mafg], = 0.05)

Term 1733

o | Factor Hume

pH
Timplmin]

Tem plgrl]
oncmgil]

AD |
AR |
ARD |

2 m

B I
BLD

|
|
o |
|
|
|
|
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&CD
ABCD
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LN

0.0 05 10 15 20
Efect

Figura 8.16. Diagrama Pareto - efectul parametrilor de control asupra capacitatii de adsorbtie a
materialului MgSiOs-LCys

Din Figura 8.16 se observa faptul ca parametrii: (i) concentratia initiala a Pd(II)
notatda D si (ii) pH-ul notat A, sunt cei care influenteaza semnificativ capacitatea de
adsorbtie, qg; (iii) interactiunea [pH - concentratie initialda] notata AD, influenteaza
semnificativ capacitatea de adsorbtie (q) si (iv) interactiunea [pH - timp de contact]
influenteza adsorbtia intr-o masura care nu este de neglijat.

Efectele principale ale factorilor de control asupra capacitatii de adsorbtie sunt
prezentate in Figura 8.17.
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Figura 8.17. Efectele principale ale factorilor de control asupra capacitatii de adsorbtie a

materialului MgSiOs-LCys

Din Figura 8.17 se observa faptul ca este semnificativ efectul puternic negativ

pe care il are pH-ul asupra procesului de adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys.
De asemenea, concentratia initiala a Pd(II) are un efect puternic pozitiv asupra
capacitatii de adsorbtie. Timpul de contact prezintd un efect moderat pozitiv asupra
procesului precum si temperatura influenteaza acest proces, insa aceast aspect nu se
justifica a se utiliza din cauza cheltuielilor suplimentare necesare asigurarii unei
temperaturi mai ridicate de lucru.

Interactiunile dintre factorii de control si raspunsul

capacitatii de adsorbtie sunt prezentate in Figura 8.18.

Media Capfds[ma fa]

pH * Timpmin]

pH *Temp{grl]

Timp[min] * Temp[gr{]

Tim p{miin] * Congmgl] Temip[grl] * Conc[mg/1L]

- - = L}
—
ﬁ—f;. "_——J.
] i} = 45
Timmpmin] Temp [grd

—
— .

——
—.—

—
—a—

procesului sub forma

Tirmp [min]
15
120

Temp [grd
25
45

Comc [mg /L]

Figura 8.18. Interactiunile dintre factorii de control si raspunsul procesului de adsorbtie (capacitatea
de adsorbtie) a ionilor de Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys
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Din datele prezentate in Figura 8.18 se observa urmatoarele: (i) lipsa
paralelismului, ceea ce confirma faptul ca interactiunile dintre parametrii de control
urmariti sunt semnificative; (ii) interactiunea [pH - Timp de contact] si interactiunea [pH
- Concentratie initiald] prezinta un efect semnificativ asupra capacitatii de adsorbtie. La
limitd, prezinta un efect semnificativ asupra capacitatii de adsorbtie si interactiunea
[Timp — Temperaturd]. Aceste interactiuni sunt capabile sa schimbe efectul principal al
factorilor controlabili. Deoarece uneori aceste interactiuni pot masca efectele principale
ale factorilor de control, acestora li se acorda o atentie deosebita.

In Figura 8.19 sunt prezentate curbele de contur 2D pentru toti factorii de
control (pH, timp de contact, temperatura si concentratie initiald), in cazul in care
marimea de iesire este capacitatea de adsorbtie a materialelor studiate.

Din Figura 8.19 se observa o comportare liniard a raspunsului (capacitatea de
adsorbtie) in raport cu factorii de control: pH, timp de contact, temperatura si
concentratia initiala.

= Tirm p{miin] *pH 45 Temip[grl]*oH @ Conc[mgyL]*pH : CapAdsimgfg]

< 1

%0 40 X 1 -2

40 Mz - 3

- | - 4

= / ] > 4
m =]

—_ Vialori Mentinute

* / H 25
= F -

1z 24 £ 1z 24 1 1z 24 35 Timp[min] 675
5 5 - Temp igrd 35
- . - m
i Tamp{grl ] *Timg[min] @ Concmg/IL] * Tim p{miin] = Conc[mg/U* Tamp[gri] Conc[mg/l] 325
40 / -
/{ 40 40
35 /
e
5,;. 0 n
3
40 = pri] 10 E prac) o % 4z

Figura 8.19. Curbele de contur 2D pentru pH, timp de contact, temperatura si concentratia initiala
in cazul in care raspunsul este capacitatea de adsorbtie pentru pentru materialul MgSiOs-LCys

In Figura 8.20 sunt prezentate curbele de contur 3D pentru toti factorii de
control (pH, timp de contact, temperatura si concentratie initiala), in cazul in care
marimea de iesire este capacitatea de adsorbtie a materialelor studiate.

In Figura 8.20 a curbelor de contur 2D si 3D se observa faptul ca interactiunile
[Timp de contact — pH], [Concentratie initiald — pH] si [Temperatura - Timp] prezinta o
comportare neliniara.

Exista posibilitatea optimizarii globale a procesului chimic in cazul recuperarii
Pd(II) prin adsorbtie, prin stabilirea valorilor optime ale factorilor de control (pH, timp
de contact, temperatura si concentratie initiald) in scopul maximizarii capacitatii de
adsorbtie (q, [mg/g]) a materialului adsorbant MgSiO3-LCys.
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Curbe de contur => capacitatea de adsorbtie a ionilor de Pd(II)
pe materialul MgSi0D:-CYS

n
Tareslard

Valorile parametrilor:

pH =25 timp de contact = 67,5 min
temperatura = 35°C concentratia initiala = 32,5mg/L

Figura 8.20. Curbele de contur 3D pentru pH, timp de contact, temperatura si concentratia initiala
in cazul in care rdspunsul este capacitatea de adsorbtie pentru materialul MgSiOs-LCys

Rezultatul optimizarii este prezentat in Figura 8.21.

Cptimal i pH Tirmp[rmin Ternp[grC Conc[mgs

O 1.000 High 40 1200 450 &0
o Cur [1.0] [120.0] [45.0] [&0.0]

Predict Low 10 150 250 ]

i _

Capads[m
b aimum
y = 67505
d = 1.0000

Figura 8.21. Optimizarea procesului de adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiO3-LCys

Din Figura 8.21 se observa faptul ca in urma modelarii procesului cu ajutorul
factorial-design, procesul de recuperare a Pd(II) prin adsorbtie pe MgSiOs-LCys
poate fi optimizat astfel: pH = 1, timp de contact = 120 min, temperatura de
298 K si concentratia initiala de 60 mg Pd(II)/L; in acest caz, capacitatea de
adsorbtie obtinuta este de 6,75 mg Pd(II)/g. Deoarece asupra capacitatii de adsorbtie a
materialului MgSiOs-LCys au efect semnificativ trei factori: pH-ul, timpul contact si
concentratia initiald a solutiei de Pd(II), se propune efectuarea unui experiment neliniar
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de tipul modelelor suprafata de raspuns (RSD) cu urmatoarele valori pentru factorii de
control: pH = 0,5 + 2, timp de contact = 110 + 130 min, concentratia initiald a Pd(II) =
50 + 70 mg Pd(II)/L, la valori ale temperaturii de 298 K.

Etapa a 2-a. Experimente neliniare - proiectarea suprafetei de raspuns (RSD).
Optimizarea procesului de adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys

In a doua etapd a experimentelor a fost efectuatd proiectarea suprafetei de
raspuns pentru doi factori controlabili si anume: pH = 0,5 + 2, timp de contact = 110 +
130 min, concentratia initiald de Pd(II) de 50 + 70 mg Pd(II)/L la valori ale temperaturii
de 298 K. Pentru a efectua acest model s-au efectuat de 19 rulari in cazul adsorbtiei
ionilor de Pd(II) pe materialul MgSiO3-LCys. Analiza variabilelor (ANOVA) rezultate
pentru proiectarea CCFC este prezentata in Tabel 8.4. Modelul CCFC poate fi rezumat
conform datelor prezentate in Tabel 8.5.

Tabel 8.4. Analiza variabilelor (ANOVA) rezultate pentru proiectarea CCFC, pentru procesul de
adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys

Sursa DF Adj SS Adj MS Valoare F Valoare P
Model 9 103,370 11,4800 8,41 0,001
Liniar 3 85,350 28,4500 20,83 0,000
pH 1 73,6400 73,6400 53,92 0,000
Timp contact [min] 1 0,29 0,2800 0,21 0,655
Concentratia initiala | 11,420 11,4200 8,36 0,016
[mg/L]
Interactiuni 3 25,830 8,61000 6,30 0,011
(valori la patrat)
pH-pH 1 19,690 19,6900 14,42 0,003
Timp contact [min] * 1 0,031 0,0312 0,02 0,883
Timp contact [min]
Concentratia initiala
[mg/L] = Concentratia 1 6,240 6,2400 4,57 0,058
initiala [mg/L]
2-cdi de interactiune 3 9,590 3,1900 2,34 0,135
pH - timp contact [min] 1 0,474 0,4740 0,35 0,569
pH - concentratia initiala 1 9,074 9,0742 6,64 0,028
[mg/L]
Timp contact [min] -
Concentratia initial§ | 1 0,042 0,0418 0,03 0,865
[mg/L]
Eroare 10 13,650 1,3650
Fara potrivire 5 11,770 2,3500 6,23 0,033
Eroare simpla 5 1,880 0,3700
Total 19 117,030
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Tabel 8.5. Sumarizarea rezultatelor conform proiectarii suprafetei de raspuns (RSD) pentru procesul
de adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys

Procesul S R-sq R-sq (adj) R-sq
(pred)

Adsorbtia Pd(II) pe
materialul MgSiOs-LCys 1,17 88,33 % 77,83 % 7,69 %

Pentru procesul de adsorbtie al Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys ecuatia de
regresie exprimata in variabile necodificate este:

CapAds[mg/g] = 19.4 + 5.43 pH - 0.013 Timp[min] - 0.786 Conc[mg/L] -
- 2.623 pH*pH+ 0.00046 Timp[min]*Timp[min]+0.00656 Conc[mg/L]*Conc[mg/L]-
- 0.0324 pH*Timp[min]+ 0.1420 pH*Conc[mg/L] - 0.00072 Timp[min]*Conc[mg/L]
(8.5)

Pentru procesul de adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiO3-LCys, analiza
variabilelor ANOVA a aratat faptul ca:

- efectul liniar, unde valoarea p = 0,00 si deci p < 5%, are un efect semnificativ
asupra capacitatii de adsorbtie, nefiind mascat de interactiuni; pH-ul, concentratia
initiala de Pd(II), interactiunea [pH - pH] si [pH - concentratie initiald] au impact
semnificativ asupra mediei capacitatii de adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys;

- efectul neliniar (Square) unde valoarea p = 0,011 si deci p > 5%, provoaca o
curburd/neliniaritate asupra marimii-raspuns, adica, asupra capacitatii de adsorbtie. Un
efect deosebit il are interactiunea [pH - pH], iar interactiunea [Concentratia initiala -
Concentratia initiald] afecteaza mai putin marimea-raspuns, adicd capacitatea de
adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys avand valoarea p = 0,058 adica, valoarea
p este putin peste 5%.

Pentru a se verifica normalitatea desfasurarii procesului s-a urmarit influenta pe
care o prezinta diferentele dintre valorile observate si valorile modelate, prezentate in
Figura 8.22.

Verificarea Normalitatii
a4

a0

%

50

-2 -1 ] 1 2
Residual

Figura 8.22. Verificarea normalitatii desfasurarii procesului de adsorbtie a Pd(II)
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Din Figura 8.22 se observa faptul ca punctele sunt apropiate de dreapta, ceea ce
confirma faptul ca distributia este normala. Histogramele decurgerii procesului de
adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiO3-LCys sunt prezentate in Figura 8.23.

Histograma

pa pu -
S =) =]

Frequenta

=
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0.0
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0.0 0.5 1.0

Figura 8.23. Histograma decurgerii procesului de adsorbtie a Pd(II)

Histograma prezentata confirma distributia normald si destul de simetrica a
procesului de adsorbtie a Pd(II); anomalia existenta este prezentatd in Figura 8.23, si
anume, pentru valoarea de (-1,5) lipsesc aceste celule.

Pentru procesul de adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys, efectele
principale ale factorilor controlati - pH, timp de contact si concentratie initiala - sunt

prezentate in Fig

7.5

5.0

Media CapAds[mg/g]

-2.5

-5.0

2.5

0.0

ura 8.24.

Efectele Principale pentru CapAds[mg/g]

pH Timp[min] Conc[mg/L]
I
0 1 2 10 120 140 50 60 70

Figura 8.24. Efectele principale ale factorilor controlati asupra capacitatii de adsorbtie a materialului

MgSiOs-LCys
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Pentru procesul de adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys se observa
faptul ca pH-ul are un puternic efect pozitiv, concentratia initiala prezinta efect pozitiv, in
schimb, timpul de contact nu prezinta un efect semnificativ. pH-ul prezintd un maximum
in jurul valorii pH = 2. Pentru procesul de adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys,
interactiunile [pH - Timp de contact], [pH - Concentratie initiala] si [Timp - Concentratie
initiala] sunt prezentate in Figura 8.25.

Interactiunile pentru CapAds[mg/g]

pH * Timp[min] Timp[min]

Conc[mag/L]

4 - 50
= _ - 60
S i I 70
£
= 0
< Timp[min] * Conc[mg/L]
(1]
U 8 .,
S T
5 -
o 6 ’,/ ____________________________ --
= e T T

s - -
4 o
.
///
.
2 ks
A
e
0 Es
05 1.0 1.5 2.0 2.5100 10 120 130 140
pH Timp[min]

Figura 8.25 Interactiunile care se gerereaza in timpul procesului de adsorbtie a Pd(II) pe
materialul MgSiOs-Lcys

Curbele prezentate in Figura 8.25 specifice procesului de adsorbtie a Pd(II) pe
materialul MgSiOs-LCys arata faptul ca pentru interactiunile [pH - Timp de contact (min)]
si [Timp (min) - Concentratie initiala (mg/L)] acestea sunt aproape paralele si orizontale,
ceea ce Inseamnd ca aceste interactiuni au un efect nesemnificativ. De asemenea, se
observa faptul ca exista interactiuni semnificative intre [pH - Concentratia initiala
(mg/L)]. Practic, interactiunile nu mascheaza efectele principale.

Pentru procesul de adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys sunt
exemplificate curbele de contur - Figura 8.26.a) si Figura 8.26.b) - pentru trei dintre
factorii de control (pH, timp de contact si concentratia initiald) pentru cazul in care
raspunsul este capacitatea de adsorbtie.

Din Figura 8.26.a) se observa faptul ca variatia pH-ului este parametrul care
influenteaza semnificativ capacitatea de adsorbtie a materialului, in schimb variatia
timpului de contact si variatia concentratiei initiale a Pd(II) nu influenteaza capacitatea
de adsorbtie.

Din Figura 8.26.b), din reprezentarea curbelor 3D se evidentiaza faptul ca
procesul de adsorbtie are un caracter neliniar, obtindndu-se valori maxime ale capacitatii
de adsorbtie a materialului pentru valori maxime ale pH-ului si ale concentratiei initiale
pentru Pd(II).
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Figura 8.26. Curbele de contur (a) si curbele 3D (b) pentru pH, timpul de contact si concentratia
initiala in cazul in care raspunsul este capacitatea de adsorbtie a materialului MgSiOs-LCys

Se pot determina conditiile optime pentru timpul de contact si concentratia
initiala Tn cazul obtinerii unei valori maxime a capacitatii de adsorbtie. Aceste optimizari
ale raspunsului procesului de adsorbtie pentru recuperarea Pd(II) pe materialul MgSiOs-
LCys sunt prezentate in Tabel 8.6 si in Figura 8.27.

Tabel 8.6. Etapa a 2-a, optimizarea raspunsului procesului de adsorbtie a Pd(II) pe materialul

MgSiOs-LCys
Adsorbtia Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys

Parametri Minim Tinta
Capacitate de adsorbtie [mg/g] 8,32 9,4
Solutia globala
Timp de contact, [min] 103,2
Concentratia initialda [mg/L] 76,8
pH 2,47
Raspunsul prezis
Capacitate de adsorbtie [mg/g] | 11,68

Prin optimizarea raspunsului procesului de adsorbtie se observa faptul ca la
valori ale pH-ului de ~ 2,47, timpului de contact este de ~103 min si la o concentratie
initiala a Pd(II) de ~76,8 mg Pd(II)/L, capacitatea de adsorbtie pe materialul MgSiOs-
LCys este de ~ 11,68 mg Pd(II)/g.
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Optimal . pH Timp[min Conc[mg/
D: 1.000 High 25112 136.8179 76.8179
T Cur [2.4707] [103.1821] [76.8179]
Predict Low 0.50 1031821 43.1821
Capads[m
Maximum
y = 11.6821

d = 1.0000

Figura 8.27. Optimizarea raspunsului procesului de adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys

Pe baza ecuatiei de regresie a capacitatii de adsorbtie a Pd(II) se poate analiza

pozitia maximului pH-ului in functie de concentratia initiald. Aceasta dependenta este
prezentata in Figura 8.28.

80
19.42
3

092

/

Figura 8.28. Reprezentare 3D - dependenta pH-ului de concentratia initiald a Pd(II) in procesul de
adsobtie pe materialul MgSiO3-LCys

Derivata capacitatii de adsorbtie a Pd(II) in raport cu pH, cu notatiile pH=x,
Conc=y si Timp=120 min (valoare mentinuta constanta):

SCepAd _ 142y — 5.246% + 1.542

Anularea derivatei SC":M‘
X
dependenta:

(8.6)
=0, pentru a obtine maximul CapAds, conduce la

Max_pH(y) = (1.542 + 0.142*y)/(5.246) (8.7)
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Aceasta, In domeniul de concentratii Conc. = 40...80 mgPd(II)/L, are forma din Figura
8.29.
Exemplu de valori: Max_pH(40)= 1,377, Max_pH(80)= 2,459

Figura 8.29. Dependenta pH-ului de concentratia initiald a Pd(II) in procesul de adsorbtie pe
materialul MgSiOs-Lcys

Concluzii. Scopul acestor studii de modelare prin design factorial a fost acela de
a optimiza procesul de recuperare din solutii apoase a Pd(II) prin adsorbtie pe materialul
MgSiOs-LCys. In acest sens, s-au determinat parametrii care au o influenta semnificativa
asupra capacitatii de adsorbtie (q) si s-au stabilit valorile optime ale factorilor
controlabili (pH, temperatura, timp de contact si concentratie initiala).

Metodologia de proiectare a suprafetei de raspuns (RSM - Response Surface
Methodology) si design-ul suprafetei de raspuns (RSD - Response Surface Design) a
datelor experimentale au demonstrat faptul ca procesul de absorbtie a Pd(II) din solutiile
uzate pe materialul MgSiOs-LCys depinde in masura foarte mare de pH, timpul de
contact si concentratia initiald si intr-o foarte mica masura, depinde de temperatura.

Prin optimizarea procesului de adsorbtie s-a constatat ca la pH ~ 2,47, timp de
contact de ~103 min si o concentratie initiald a Pd(II) de ~76,8 mg/L, capacitatea de
adsorbtie este de 11,68 mg Pd(II)/g.
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9. CONCLUZII FINALE. CONTRIBUTII ORIGINALE

Teza de doctorat este structurata in doud parti, 9 capitole, respectiv 178 pagini.

in prima parte a tezei de doctorat este prezentat studiul de literaturd care
face referire la identificarea stadiului actual al cercetarii in tematica propusa.

Cresterea cantitatii de deseuri chimice cu impact semnificativ negativ asupra
mediului necesita imbunatatirea continua a proceselor, a metodelor de determinare si de
recuperare a poluantilor, in mod special fiind vizata recuperarea metalelor pretioase.

Pentru recuperarea metalelor pretioase din solutii uzate, conventional se
utilizeaza precipitarea, coagularea si filtrarea, osmoza inversa, schimbul ionic si
adsorbtia. Totodata, este bine stiut faptul cd metodele traditionale utilizate pentru
recuperarea metalelor din solutiile uzate sunt scumpe si prezinta riscul generarii altor
deseuri. Astfel, atentia acordata implementarii metodelor noi in vederea recuperarii
acestor metale din solutiile uzate prin stabilirea unor tehnologii fara impact negativ
asupra mediului, face obiectul programelor de cercetare la cel mai inalt nivel.

Pentru a imbunatati proprietdtile adsorbante ale materialelor, in special
capacitatea de adsorbtie a acestora, adsorbtia fiind una dintre metodele des intalnite
printre procedeele de recuperare a ionilor metalici din solutiile uzate, se recurge tot mai
des la functionalizarea prin impregnare a unor suporturi inerte cu grupari active,
suporturi de naturd organica sau anorganicd.

In partea a II-a tezei de doctorat sunt prezentate contributiile originale.

Cercetarile reflectate in aceasta teza de doctorat au avut ca obiectiv principal
obtinerea unor materiale noi cu proprietdti proiectate pentru recuperarea Au(III) si
Pd(II), avand in vedere faptul ca aceste metale sunt cunoscute pentru aplicatiile lor
multiple si pentru valoarea lor.

Obiectivele specifice ale tezei au fost: (i) obtinerea noilor materiale prin
functionalizare prin impregnare; (ii) caracterizarea fizico-chimica si testarea materialelor
obtinute, in vederea recuperarii prin adsorbtie a ionilor de aur si paladiu; (iii) stabilirea
conditiilor optime de recuperare prin adsorbtie in regim static si in regim dinamic; (iv)
stabilirea mecanismelor proceselor de recuperare prin adsorbtie a ionilor de aur si
paladiu; (v) optimizarea procesului de recuperare prin adsorbtie in regim static a ionilor
de aur si paladiu prin design factorial; (vi) studii de adsorbtie - desorbtie, stabilindu-se
numarul de cicluri de adsorbtie-desorbtie si (vii) obtinerea aurului si paladiului metalic in
urma calcinarii materialelor adsorbante epuizate.

Activitatile intreprinse pentru atingerea obiectivelor acestei teze de doctorat au
fost:

v' obtinerea unor materiale cu proprietati proiectate in vederea recuperarii prin
adsorbtie a ionilor de aur si paladiu din solutii uzate;

v’ caracterizarea fizico-chimica a noilor materiale in vederea evidentierii prezentei
gruparilor active (extractantilor) pe suprafata suportului inert si a proprietatilor
adsorbante;

v - selectarea materialelor care se evidentiaza prin proprietati adsorbante bune pentru
recuperarea prin adsorbtie a ionilor de aur si paladiu;
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v’ stabilirea conditiilor optime de recuperare prin adsorbtie in regim static a ionilor de
aur si paladiu si anume: raportul S : L, pH, timp de contact, temperatura,
concentratia initiala a ionilor metalici;

v’ stabilirea conditiilor optime de recuperare prin adsorbtie in regim dinamic in coloana
de adsorbtie cu pat fix, a ionilor de aur si paladiu si anume: indltimea stratului de
material, timpul de contact in coloana de adsorbtie, volumul de solutie trecut prin
coloana de adsorbtie, debitul de curgere prin coloana de adsorbtie;

v stabilirea mecanismelor proceselor de recuperare prin adsorbtie a ionilor de aur si
paladiu prin studii cinetice, termodinamice si de echilibru, in cazul adsorbtiei in regim
static si prin studii cinetice si studii privind descrierea curbei de strapungere in cazul
adsorbtiei in regim dinamic;

v optimizarea procesului de recuperare prin adsorbtie in regim static a ionilor de aur si
paladiu prin design factorial, in vederea alegerii unor solutii fiabile si eficiente;

v stabilirea eficientei materialelor prin studii de adsorbtie-desorbtie, stabilindu-se si
numarul de cicluri;

v' obtinerea aurului si paladiului metalic prin prelucrarea materialelor adsorbante
epuizate.

In studiile intreprinse s-au obtinut 80 materiale prin functionalizare prin
impregnare, prin metoda SIR (Solvent Impregnated Solvent) si prin ultrasonare. Ca
suport s-au utilizat doua rasini comerciale de tipul Amberlite XAD4 (matrice de stiren-
divinl-benzen) si Amberlite XAD7 (matrice acrilicd), un suport anorganic - silicatul de
magneziu, MgSiOs si un biopolimer - celuloza, iar ca si extractanti s-au utilizat
aminoacizii: acid L-glutamic (AcLG) si L-cisteina (LCys). S-a variat raportul suport :
extractant, iar pentru a stabili raportul optim s-au efectuat studii de adsorbtie a Au(III)
si Pd(II). S-a urmarit stabilirea celei mai eficiente metode de functionalizare prin
impregnare si stabilirea materialelor cu afinitatea cea mai buna pentru Au(III), respectiv
pentru Pd(II).

Astfel, raportul masic optim, suport : extractant pentru a se obtine cea mai
bunad capacitate de adsorbtie a fost de 1 g : 0,1 g. Atat prin functionalizarea prin
impregnare prin metoda SIR, cat si prin functionalizarea prin ultrasonare, comportarea
materialelor in timpul adsorbtiei a fost asemanatoare, insd ultrasonarea este un
procedeu mai rapid (10 min) spre deosebire de metoda SIR (24 h), sintezele ulterioare
s-au realizat prin ultrasonare. S-a constatat faptul ca Au(III) prezinta afinitate mai buna
pentru materialul XAD7-AcLG si Pd(II) prezinta afinitate mai buna pentru materialul
MgSiOs3-LCys. Materialele XAD4-AcLG, XAD4-LCys, Celuloza-AcLG, Celuloza-Lcys,
MgSiOs-AcLG si XAD7-LCys prezinta afinitate nesemnificativa pentru cei doi ioni metalici.

Pentru a se evidentia prezenta gruparilor active specifice celor doi aminoacizi pe
suprafata suporturilor, s-au efectuat o serie de investigatii fizico-chimice. Astfel,
materialele obtinute prin functionalizarea prin impregnare, selectate pentru studiile
ulterioare, au fost caracterizate prin metode fizico-chimice: (i) microscopie electronica
de baleiaj - SEM, (ii) spectroscopie de raze X cu dispersie de energie - EDX si (iii)
spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier - FT-IR; (iv) microscopie de forta,
AFM, pentru a investiga suprafata materialului; (v) s-a determinat suprafata specifica si
volumul porilor prin metoda BET (Brunauer-Emmet-Teller); (vi) s-a stabilit punctul de
sarcind nula, pHpzc pentru a se stabili pH-ul la care sarcina suprafetei materialului este
egala cu zero.

Gruparile active (-NHz, -SH, -COOH) ale extractantilor AcLG si LCys
imbunatatesc semnificativ capacitatea de adsorbtie a noilor materiale, XAD7-AcLG si
MgSiOs-LCys. Imaginile obtinute prin microscopie electronica de baleiaj, SEM
confirma prezenta extractantilor pe suprafata materialelor si spectroscopia de raze X
cu dispersie de energie, EDX, indica din punct de vedere calitativ prezenta pick-urilor
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specifice atomilor din gruparile active ale aminoacizilor. Vibratiile specifice legaturilor cu

grupari active au fost confirmate utilizdnd spectroscopia in infrarosu cu transformata

Fourier (FT-IR).

Imaginile tridimensionale ale suprafetelor materialelor XAD7-AcLG si MgSiOs-

LCys obtinute prin functionalizarea prin impregnare, generate prin microscopie de

forta atomica - AFM, evidentiaza modificarile morfologice datorate functionalizarii.

S-au determinat suprafetele specifice ale materialelor (metoda BET) inainte si
dupa modificarea prin functionalizare a acestora cu grupari active. S-a constatat faptul
ca suprafata specifica se micsoreaza de la 300 m?/g pentru XAD7 la 275 m?/g pentru

XAD7-AcLG si de la 289 m?/g pentru MgSiOs la 166 m?/g pentru MgSiOs-LCys, ceea ce

confirma faptul ca porii materialelor-suport sunt ocupati de catre extractanti.

Pentru ambele materiale, volumul total al porilor creste de la 0,44 cm3/g pentru

XAD7 la 0,48 cm3/g pentru XAD7-AcLG si de la 0,33 cm3/g pentru MgSiOs la 0,43 cm3/g

pentru MgSiOs-LCys, ceea ce confirmd faptul ca functionalizarea prin impregnare a

suporturilor s-a realizat fie prin patrunderea aminoacidului in porii acestuia, fie prin

adsorbtia la suprafata sa.
Pe baza determindrii pHpzc-ului s-a stabilit faptul ca materialul XAD7-AcLG are

PHpzc ~ 4, iar materialul MgSiOs-LCys are pHyzc ~ 6,2; adsorbtia cationilor este favorizata

la valori ale pH > pHp.c si adsorbtia anionilor este favorizata la valori ale pH < pHpzc.

Pentru a se stabili conditile in care se poate recupera Au(III) si Pd(II) din
solutiile uzate prin adsorbtie in regim static, s-a studiat rolul parametrilor specifici
procesului si anume: raportul S : L; pH-ul solutiei cu Au(IIl), respectiv cu Pd(II); timpul
de contact; temperatura si concentratia initiala de Au(III), respectiv de Pd(II). Astfel:

v s-a constatat faptul cd odata cu cresterea raportului S : L creste eficienta procesului
de adsorbtie al Au(III) pe materialul XAD7-AcLG, respectiv al Pd(II) pe materialul
MgSiOs-LCys péana la raportul S : L = 0,1 g : 25 mL, dupa care eficienta procesului
ramane constanta, indiferent de raportul S : L;

v eficienta maxima de adsorbtie a Au(III) la raportul S : L= 0,1 g : 25 mL a fost
~94%, iar in cazul adsorbtiei Pd(II), eficienta maximd a fost ~64%; acesta este
raportul la care s-au efectuat studiile ulterioare;

v din studiul efectului pH-ului solutiilor de Au(III) asupra capacitdtii de adsorbtie a
materialului XAD7-AcLG, respectiv efectul pH-ului solutiilor de Pd(II) asupra
capacitatii de adsorbtie a materialului MgSiOs-LCys s-a constatat faptul ca adsorbtia
Au(III) decurge cu o capacitate de adsorbtie bund in intervalul de pH = 1+4, iar
adsorbtia Pd(II) decurge cu o capacitate de adsorbtie bund in intervalul de pH =
1+:3; astfel, studiile ulterioare s-au efectuat pentru ambele metale la pH < 4;

v timpul de contact afecteaza procesul de adsorbtie si influenteaza capacitatea de
adsorbtie a materialelor XAD7-AcLG si MgSiOs-LCys, observandu-se faptul ca, odata
cu cresterea timpului de contact, capacitatea de adsorbtie a materialului creste pana
la un timp de contact de 60 de min, dupa care raméane constanta, atingandu-se
echilibrul; dupa 60 de min, capacitatea de adsorbtie a fost de ~ 1,2 mg Au(IIl)/g,
respectiv, de ~ 1,5 mg Pd(II)/g; studiile ulterioare s-au realizat la un timp de contact
de 60 min;

v' temperatura influenteaza procesul de adsorbtie pozitiv, crescand capacitatea de
adsorbtie a materialelor XAD7-AcLG si MgSiOs-LCys, insa din punct de vedere
economic nu se justificd o crestere a temperaturii. Studiile ulterioare s-au realizat la
temperatura de 298 K;

v capacitatea maxima de adsorbtie a materialului XAD7-AcLG a fost de 14,23 mg
Au(III)/g pentru concentratia initiala a Au(III) de ~75 mg Au(III)/L;

v capacitatea maxima de adsorbtie a materialului MgSiOs-LCys a fost de 9,23 mg
Pd(II)/g pentru concentratia initiala a Pd(II) de ~40 mg Pd(II)/L.
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Totodatd, pentru a descrie mecanismul procesului de adsorbtie s-au efectuat
studii cinetice, termodinamice si de echilibru. S-au stabilit valoarea energiei de activare
si capacitatea maxima de adsorbtie a materialelor.

Astfel:

v din studiile cinetice s-a constatat faptul cd modelul cinetic de pseudo-ordin doi
este modelul care modeleaza cel mai bine datele experimentale; acest fapt reiese din
valorile coeficientilor de regresie - R? pentru cele trei temperaturi, valori care sunt
apropiate de valoarea 1; totodatda, se constata faptul ca valoarea capacitatii de
adsorbtie obtinuta din calcul este mai aproape de valoarea capacitatii de adsorbtie
obtinuta experimental pentru modelul cinetic de pseudo-ordin doi;

v/ pe baza datelor experimentale s-a calculat energia de activare, aceasta fiind de
10,1 KJ/mol, pentru procesul de recuperare prin adsorbtie a Au(IlI) pe materialul
XAD7-AcLG si de 15,6 KJ/mol pentru procesul de recuperare prin adsorbtie a Pd(II)
pe materialul MgSiO3-LCys;

v datele experimentale pentru ambele procese de recuperare, se modeleaza cu un
coeficient de determinare ~1, dupa modelul Sips;

v din studiile termodinamice s-a stabilit faptul ca procesul de recuperare a Au(III),
respectiv, a Pd(II) prin adsorbtie, este un proces spontan, endoterm, de naturd
fizico-chimica si are loc la interfata solid-lichid.

Pe langa adosrbtia in regim static, adsorbtia in regim dinamic in coloana de
adsorbtie cu pat fix, prezinta ca si avantaje faptul ca: (i) sistemul presupune adsorbtia
continud, adsorbantul fiind continuu in contact cu adsorbitul; (ii) este o tehnicad usoara si
ieftina; (iii) poate fi utilizata la scara industriala.

S-au efectuat studii de recuperare a Au(III) si Pd(II) in regim dinamic, in
coloana de adsorbtie cu pat fix. Datele experimentale obtinute au urmarit corelarea
volumului de efluent trecut peste cantitati, respectiv inaltimi diferite de material
adsorbant, cu timpul necesar pentru a strapunge coloana.

S-a constatat faptul ca:

v' odata cu scaderea cantitatii de material adsorbant, respectiv a inaltimii stratului
acestuia, volumul de efluent trecut peste material, respectiv timpul necesar pana in
momentul strapungerii scade;

v concentratia adsorbatului urmeaza o curba in forma de S cu capete asimptotice care
se apropie la capete de valoarea zero si de concentratia initiala;

v zona de transfer de masa (MTZ) este suprafata activa a patului de material
adsorbant unde are loc adsorbtia ionului metalic. Solutia cu ionul metalic trece peste
un pat de material adsorbant initial. In partea de sus a coloanei, materialul adsoarbe
rapid ionii de metal din solutie imediat ce intra in contact cu acestia, aceasta fiind
denumita zona de adsorbtie primara (PSZ); zona PSZ este delimitata intre
concentratia reziduald a ionilor metalici la momentul 1 (unu), C; si concentratia
reziduald a ionilor metalici la momentul t, C;. Astfel, prima parte a lichidului care se
colecteaza dupa trecerea prin coloana cu pat fix este fara ioni metalici (este zona in
care concentratia reziduala a ionilor metalici tinde spre zero). Pe masura ce secventa
de volum de solutie cu ionul metalic trecuta peste patul fix de material adsorbant
creste, incepe sa se defineasca o zona de adsorbtie in care apare transferul de masa
(MTZ).

Pentru o proiectare judicioasa a procesului de adsorbtie al Au(IIl) pe materialul
XAD7-AcLG si al Pd(II) pe materialul MgSiOs-LCys in regim dinamic in coloana de
adsorbtie cu pat fix, datele experimentale corespunzatoare curbelor de strapungere
obtinute au fost modelate cu ajutorul a trei modele matematice empirice si anume,
modelul Bohart-Adams, Yoon-Nelson si Thomas, stabilindu-se faptul cd modelul Thomas
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este cel care descrie cel mai bine procesul de recuperare a Au(IIl), respectiv a Pd(II)
prin adsorbtie in regim dinamic in coloana de adsorbtie cu pat fix.

Pentru un material adsorbant este foarte important numarul de cicluri de
adsorbtie-desorbtie la care acesta poate fi supus. Rentabilitatea, fezabilitatea si
sustenabilitatea unui proces de adsorbtie sunt in esenta influentate de posibilitatile de
regenerare ale materialului adsorbant. Studiile de desorbtie dovedesc aplicabilitatea
practica a procesului de adsorbtie in ceea ce priveste refolosirea stratului fix de material
adsorbant in coloand, dupa epuizare.

Pentru a stabili gradul de reutilizare al materialului XAD7-AcLG utilizat pentru
recuperarea Au(III), respectiv a materialului MgSiOs-LCys utilizat pentru recuperarea
Pd(II) s-au efectuat studii de adsorbtie-desorbtie si s-a stabilit numarul de cicluri de
adsorbtie-desorbtie.

Astfel, materialul XAD7-AcLG se poate utiliza in 5 cicluri de adsorbtie-
desorbtie, iar materialul MgSiO3-LCys se poate utiliza in 3 cicluri de adsorbtie-
desorbtie.

Gradul de desorbtie al materialului XAD7-AcLG care retine ionii de Au(III)
variaza intre 83% si 34%, iar al materialului MgSiOs-LCys care retine ionii de Pd(II)
variaza intre 52,5% si 12,9%.

Experimentul factorial a constat intr-o serie de incercari (teste) complete in
care s-au efectuat toate combinatiile posibile ale nivelurilor de setare a factorilor de
control urmariti, In cazul de fatda, a parametrilor care influenteazd semnificativ
capacitatea de adsorbtie.

Procesele de proiectare experimentald permit studiul simultan al efectelor pe
care mai multi factori le pot avea asupra optimizarii unui anumit proces. Pe de alta
parte, experimentul factorial permite masurarea interactiunii dintre diferitele grupuri de
factori. Planificarea experimentelor reprezintd o serie de teste cu scopul modificarii
variabilelor procesului.

Optimizarea procesului de adsorbtie determind intervalul de setare al factorilor
de intrare influentabili care oferd cel mai bun raspuns procesului. S-au utilizat si
experimente liniare si experimente neliniare, urmarindu-se ca raspunsul procesului sa
vizeze variabila de iesire, care in acest caz este capacitatea de adsorbtie, identificandu-
se intervalul valorilor factorilor de intrare cu care se poate obtine o valoare maxima a
acesteia.

Functiile obiectiv (variabile dependente) definesc si evalueaza cantitativ
comportamentul si tendintele de evolutie ale sistemului supus cercetarii, in conditii
normale. S-au urmarit efectele si interactiunile proceselor prin optimizarea diferitilor
parametri: pH-ul, temperatura, timpul de contact, concentratia initiala. Acestia au fost
urmariti In scopul obtinerii unei capacitati maxime de adsorbtie a materialelor XAD7-
AcLG si MgSiO3-LCys.

Prin optimizarea procesului de adsorbtie s-a constatat faptul ca:

v la timp de contact de ~106 min si o concentratie initiala a ionilor de Au(III) de ~164
mg Au(III)/L, capacitatea de adsorbtie are valoarea de 29,27 mg Au(IIl)/g;

v la pH de ~ 2,47, timp de contact de ~103 min si o concentratie initiala a ionilor de
Pd(II) de ~76,8 mg Pd(II)/L, capacitatea de adsorbtie este de 11,68 mg Pd(II)/g.

Materialul XAD7-AcLG epuizat in urma recuperarii Au(III) prin adsorbtie a fost
calcinat la 600°C, timp de 240 min, pentru a se indeparta partea organica si a se obtine
aur metalic caruia i se pot atribui diverse aplicatii. De asemenea, materialul MgSiOs-
LCys epuizat In urma recuperarii prin adsorbtie a Pd(II) a fost calcinat, obtinandu-se
paladiu metalic. Metalele obtinute pot fi utilizate ulterior in diferite domenii:
electronicd, medicing, industria chimica, obtinerea catalizatorilor etc.
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In prezent, pentru tratarea solutiilor uzate, procesul de adsorbtie este foarte
atractiv, mai putin poluant si eficient, insa cu o eficientda moderata (costuri ceva mai
mari fata de alte metode). Avand in vedere faptul ca in procesul de adsorbtie are loc un
trasfer al componentilor-tinta (poluantii care trebuie retinuti), in acest caz al Au(III) si
al Pd(II), din solutiile uzate pe suprafata materialelor-suport obtinute prin
functionalizarea prin impregnare (si anume, XAD7-ACLG, respectiv, MgSiOs-LCys), se
contureaza trei etape de baza:

(i) migrarea ionilor metalici din solutie spre suprafata materialului
adsorbant;
(i) migrarea ionilor metalici din zona relativ mica a suprafetei externe a

materialului adsorbant catre porii fiecarei particule a materialului
adsorbant, datorita suprafetei specifice mari a materialului adsorbant;

(iii) difuzia ionilor metalici in porii materialului adsorbant, urmand ca
procesul de transfer al ionilor metalici sa se incheie dupd atingerea
echilibrului.

Din cauza mecanismelor complexe implicate in procesul de adsorbtie, estimarea
valorii posibilei capacitati de adsorbtie a ionilor metalici pe materialele adsorbante
obtinute prin functionalizarea prin impregnare, se face prin proceduri de proiectare
empiricd care se bazeazd pe conditile de echilibru de adsorbtie si pe faptul ca se
utilizeaza modele care presupun ca noile materiale adsorbante sunt omogene. Deoarece
se urmareste recuperarea unor ioni ai metalelor pretioase (aur si paladiu) din solutiile
uzate, procesele de adsorbtie aplicate sunt influentate de faptul cd pot interveni
interactiuni intre componenti, interferente diverse, impuritati sub forma solida ca si
particule fine etc. O posibila optimizare a procesului de adsorbtie, avand in vedere
aceste variabile, tine cont de:

(i) pH-ul de lucru;

(i) faptul ca noile materialele adsorbante prezinta afinitate/sefectivitate
pentru compusii-tintd, iar pentru ceilalti componenti care interfereaza,
retinerea ar trebui sa aiba loc ulterior;

(iii) pentru apele uzate este necesara o pretratare etc.

Avand in vedere aceste aspecte, s-a propus o schema simpla de lucru ca suport

pentru o posibila proiectare a proceselor de adsorbtie, prezentata in Figura 9.1.
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SUPORT:

XAD4
XAD7 EXTRACTANT:
MgSiO3 Acid L-Glutamic

Celulozd L-Cisteind

!

METODE DE FUNCTIONALIZARE PRIN IMPREGNARE:

SIR, variind raportul suport : extractant
ultrasonare, variind raportul suport : extractant

I FILTRARE I

80 MATERIALE NOI
obtinute prin functionalizare prin impregnare

ape uzate, cu continut de
Au(lll) si Pd(l1), cu
concentratie initiald
cunoscutd

MATERIALE FUNCTIONALIZATE
cu capacitate de adsorbtie pentru:
@ Au(in) === XAD7-AcLG
@ Pd(ll) == MgSi03-LCys

|

CARACTERIZARE MATERIALE FUNCTIONALIZATE:

@ SEM, EDX <@ AFM
@ FT-IR 9 pHpzc
¢ BET

]

RECUPERARE Au(lll) $I Pd(l1)

STUDII:
@ cinetice
stabllirea punctului de

STUDII:
@ cinetice
@ termodinamice

strdpungere
@ stabilirea nr. de cicluri
de adsorbtie-desorbtie

@ energia de activare
@ studiila echilibru

Recuperarea Au(lll) si Pd(ll) in regim static,
variind: raportul solid : lichid, pH-ul, timpul
de contact, temperatura, concentratia
initiald a ionilor metalici

Recuperarea Au(lll) si Pd(ll) in regim dinamic,
variind: fnaltimea stratului de adsorbant in
coloana de adsorbtie , timpul de contact, debitul

I CALCINARE I

Au, Pd

Figura 9.1. Schema de lucru pentru proiectarea proceselor de adsorbtie

Cercetarile originale prezentate in aceasta teza de doctorat s-au concretizat prin
publicarea si / sau comunicarea in total a 6 lucrari stiintifice in reviste indexate in Web of
science, Clarivate Analytics.

Dintre acestea: 6 lucrari publicate in reviste indexate in Web o science, Clarivate
Analytics — 4 dintre lucrari incadrate Q1, 6 lucrari comunicate la manifestari stiintifice
nationale si internationale; 3 lucrari de licenta si 2 lucrari de disertatie. H-index este 3 si
FIC este 20,684.
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