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Rezumat,

Elementele din grupul platinei PGEs sunt utilizate intr-o varietate de produse
industriale si reactivi chimici, datorita proprietatilor fizice si chimice unice. Acestea
sunt necesare in numeroase aplicatii comerciale, industriale si militare, dar si pentru
o serie de tehnologii existente si emergente. Datorita utilizarii pe scara larga a PGEs
este importantda identificarea unor metode eficiente de recuperare. Recuperarea
PGEs din produse secundare, deseuri sau solutii industriale este impetuos necesara,
deoarece resusele primare sunt in continud epuizare, iar aplicatiile acestora sunt
multiple si esentiale pentru mediul industrial, medical etc. Recuperarea se poate
realiza prin topire, clorinare, dizolvare in acizi, preconcentrare cu ajutorul solventilor,
co-precipitare, schimb ionic, adsorbtie etc. Dintre acestea, adsorbtia este una din
metodele cele mai promitdtoare, datorita simplitatii sale, a eficientei ridicate si a
disponibilitatii pe scara larga. Materiale cu proprietati adsorbante utilizate pentru
recuperarea PGEs sunt: carbunele activ, alumina, silicea, oxizi/hidroxizi ai metalelor,
zeolitii, spuma poliuretanica, polimeri comerciali sau naturali modificati chimic sau
biopolimeri etc.

In aceasta teza s-a avut in vedere dezvoltarea unor materiale noi cu proprietati
adsorbante superioare pentru recuperarea prin adsorbtie a PGEs din solutii apoase.
Este necesar ca aceste materiale adsorbante obtinute sa se prezinte sub forma
granulara, sa prezinte capacitate si selectivitate de adsorbtie mare, rezistenta fizica
mare, sa fie ieftine, sa nu se dezintegreze in apa si sa poata fi regenerate sau
reutilizate.

Studiile au fost efectuate utilizdnd 3 suporturi cu 5 extractanti, prin
functionalizare prin impregnare, utilizand metoda uscatd SIR (Solvent Impregnated
Resin). Suporturile folosite au fost o rasina polimerica de forma esterilor acrilici,
polard, macroporoasa (Amberlite XAD7); o matrice de silice cu structurd
tridimensionald rigida (silicatul de magneziu - MgSiOs) si un biopolimer obtinut prin
N-deacetilarea alcalina a chitinei (chitosanul). S-au utilizat 5 extractanti de natura
organica, prietenosi cu mediul care sunt compusi chimici, ciclici, cu un inel format
din mai multe grupari eterice. Extractantii utilizati au fost dizolvati in nitrobenzen.

Studiile de adsorbtie au fost continuate cu 6 materiale (XAD7-DB18CS6;
XAD7-DB30C10; Ch-DB18C6; Ch-DB30C10; MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10)
selectate, in special pentru eficienta lor, in ceea ce priveste recuperarea prin
adsorbtie a ionilor metalici, dar si tinandu-se cont de structura eterilor coroana
studiati.

Materialele obtinute au fost caracterizate prin spectroscopie in infrarosu cu
transformata Fourier, FT-IR, microscopie electronica de baleiaj, SEM si spectrometrie
de raze X cu dispersie de energie, EDX. A fost determinatd suprafata specifica prin
metoda BET si s-a stabilit pHpzc-ul materialelor.

S-au studiat proprietdtile adsorbante ale materialelor obtinute asupra unor PGEs si
anume: paladiu, platina si ruteniu si s-a pus in evidentd mecanismul de adsorbtie al
acestora.
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CO - monoxid de carbon;

Co. - Companie;

CO, - dioxid de carbon;

Colab.- colaboratori;

ConcPtInit - concentratia initiala de Pt (mg/L);

Crez — CONcentratia reziduala a metalului in solutie (mg/L);
DB18C6- eter dibenzo-18-coroana-6;

DB24CS8 - eter dibenzo-24-coroana-8;

DB30C10 - dibenzo-30-coroana-10;

DEHPA - acid di-2-etilhexil fosforic;

DTMPA - acid di-etilen-triamin-pentametil fosfonic;

E. - energia de activare (kJ/mol);

EDX - spectrometrie de raze X cu dispersie de energie;

Elem. - element;

FT-IR - spectrometrie in infrarosu cu transformata Fourier;

H - indltimea stratului de material adsorbant;

HC - hidrocarburi;

[(HL),]. - concentratia de extractant acid din suportul impregnat prin metoda uscata,
SIR, (mol/kg);

[HL]} - concentratia de extractant acid, mol/L din suportul impregnat prin metoda
uscata;

[HL] - concentratia extractantului in solutie, (mol/L);

[HL]: - concentratia extractantului din porii suportului, (mol/kg);
ICP-MS- spectrometrie de masa cu plasma cuplata inductiv;
ICP-OES - Spectrometrie de emisie atomica cu plasma cuplata inductiv;
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ki - constanta de viteza de pseudo-ordin intai (1/min);

k> - constanta de viteza de pseudo-ordin doi (g/mg-min);

K. - constanta de echilibru;

K4 - constanta de echilibru;

Kp - constanta de echilibru;

Kaifr 1 — constanta de difuzie pentru etapa 1;

Kadifs 2 — constanta de difuzie pentru etapa 2;
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K. - constanta Langmuir;
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INTRODUCERE

Elementele din grupul platinei (PGEs) - platina, paladiul, rodiul, ruteniul,
iridiul si osmiul - sunt metale cu proprietati fizice si chimice similare si au tendinta de
a se gasi impreund in natura. PGEs sunt necesare pentru o multitudine de aplicatii
industriale moderne, dar sunt exploatate in foarte putine locuri. Disponibilitatea si
accesibilitatea PGEs ar putea fi perturbate de evenimente economice, politice, de
mediu si sociale.

PGEs prezinta o multitudine de aplicatii industriale. Sunt utilizate pentru
fabricarea sistemelor de conversie catalitica utilizate in vederea reducerii emisiilor de
monoxid de carbon, hidrocarburi sau oxizi de azot din gazele de esapament a
autovehiculelor. Industria chimica necesita site catalitice din platina sau aliaje
platind-rodiu pentru obtinerea oxizilor de azot in procesul de obtinere a acidului
azotic, materie prima utilizata pentru fabricarea ingrasamintelor si a explozivilor. In
industria petrochimicd sunt utilizati catalizatori pe baza de platina pentru rafinarea
titeiului si pentru a produce compusi aromatici si benzine cu cifra octanica ridicata.

Aliajele PGEs sunt extrem de dure, avand totodata si o foarte buna
durabilitate, ceea ce le face sa fie cele mai utilizate materiale pentru productia de
creuzete industriale utilizate la fabricarea produselor chimice. PGEs sunt utilizate Tn
industria producatoare de sticlda si a fibrelor de sticla, cat si la fabricarea afisajelor
pentru ecranele plate sau a celor cu cristale lichide. PGEs sunt utilizate la hard disk-
uri de calculator, circuite integrate hibride, condensatori ceramici multistrat,
termocuApIe, termorezistente etc.

In afara de aplicatiile lor industriale, PGEs sunt utilizate si in domenii precum
sanatate, bunuri de consum, sau finante. De exemplu, pot fi utilizate in implanturile
medicale, cum ar fi stimulatoarele cardiace, sau in compozitia medicamentelor
utilizate pentru combaterea cancerului. Aliajele platinei sunt o alegere ideald pentru
bijuterii datorita culorii lor albe si a rezistentei la innegrire. Platina, paladiul si rodiul,
sub forma de monede si lingouri, sunt utilizate ca resurse de investitii si diverse
instrumente financiare.

PGEs sunt printre cele mai rare metaAIe. Crusta superioara a Pamantului
contine aproximativ 0,0005 ppm de platina. In minereuri concentratiile de PGEs
variaza intre 5 si 15 ppm. Exista peste 100 de minerale diferite care contin cel putin
un metalul nativ din PGEs.

Ca urmare a faptului ca aceste metale se gasesc in cantitati relativ mici in
naturd, dar si a faptului ca resusele primare sunt in continud epuizare, iar aplicatiile
acestora sunt multiple si esentiale pentru mediul industrial, medical etc., identificarea
unor noi solutii de recuperare a acestor metale este impetuos necesara. Recuperarea
PGEs din produse secundare, deseuri sau solutii industriale se poate realiza prin
topire, clorinare, dizolvare fin acizi, preconcentrare cu ajutorul solventilor,
co-precipitare, schimb ionic, adsorbtie etc.

Datoritda complexitatii variantelor in care se gasesc PGEs in naturda sau in
deseurile industriale, a dificultatilor in ceea ce priveste dezvoltarea metodelor fiabile
de recuperare a acestora, in special in cazul probelor care le contin in amestec,
cercetarea avansata se concentreaza asupra aplicarii la scard larga a diverselor
materiale cu proprietati adsorbante, in vederea recuperarii/preconcentrarii PGEs prin
adsorbtie. Dintre aceste materiale cu proprietati adsorbante, cele mai utilizate sunt
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carbunele activ, alumina, silicea, oxizi/hidroxizi ai metalelor, zeolitii, spuma
poliuretqnicé, polimeri comerciali sau naturali modificati chimic, sau biopolimeri etc.

In aceasta teza de doctorat, s-a avut in vedere obtinerea unor materiale cu
proprietati avansate utilizate pentru recuperarea prin adsorbtie a PGEs din solutii
apoase. Acestea trebuie sa aiba o rezistenta ridicata la abraziune, o stabilitate
termica ridicata si un diametru mic al porilor, ceea ce are ca rezultat o suprafata
expusa mai mare si, prin urmare, capacitate mare de adsorbtie. De asemenea,
materialele cu proprietati adsorbante trebuie sa fie ieftine, selective si usor de
regenerat.

Pentru a obtine materiale cu proprietati adsorbante avansate este necesar ca
materialul considerat suport sa fie inert, cu o buna stabilitate chimica pentru a putea
fi funcgiqnalizat cu diferite grupari pendante, cum ar fi N, P, S, sau -COOH.

In acest studiu, s-au avut in vedere, eterii coroana ca extractanti. Acestia
sunt compusi chimici, ciclici, care au un inel format din mai multe grupari eterice. Cei
mai comuni eteri coroana sunt oligomerii ciclici ai oxidului de etilend, unitatea care se
repeta fiind etilenoxidul (-CH,CH,0-). Cei mai importanti eteri ai acestei serii sunt
tetramerul (n = 4), pentamerul (n = 5) si hexamerul (n = 6). Eterii coroana leaga
puternic anumiti cationi, formand chelati. Atomii de oxigen sunt bine pozitionati
pentru a se coordina cu un cation situat in interiorul inelului, in timp ce exteriorul
inelului este hidrofob.

In cadrul acestei teze de doctorat s-au sintetizat 75 materiale. Acestea au
fost obtinute prin functionalizare prin impregnare, utilizdind metoda uscata - SIR
(Solvent Impregnated Resin), a 3 suporturi solide (Amberlite XAD7, chitosan si silicat
de magneziu) cu 5 eteri coroana (eter dibenzo-18-coroana-6, DB18C6;
eter dibenzo-30-coroana-10, DB30C10; dibenzo-24-coroana-8, DB24C8; 1-aza-15-
coroana-5, 1-Azal5C5 si 1-aza-18-coroana-6, 1-Azal8C6), variindu-se raportul
suport: extractant. Dizolvarea extractantilor s-a efectuat in nitrobenzen.

Scopul obtinerii acestor materiale a fost de a recupera cu eficienta cat mai
mare trei dintre elementele din grupul platinei (PGEs), ruteniu (Ru) platina, Pt(IV) si
paladiu Pd(II). Aceste metale sunt metale pretioase din punct de vedere economic si
importante din punct de vedere al proprietatilor fizico-chimice. Aplicatiile lor sunt
variate si de mare actualitate. Rezervele mondiale de elemente din grupul platinei
sunt in continud scadere, ceea ce face ca recuperarea acestora din produse
secundare sau deseuri industriale sa devina o necesitate.

Studiile de adsorbtie au fost continuate cu 6 materiale (XAD7-DB18C6;
XAD7-DB30C10; Ch-DB18C6; Ch-DB30C10; MgSiO3-DB18C6 si MgSiOs;-DB30C10)
selectate, in special pentru eficienta lor, in ceea ce priveste recuperarea prin
adsorbtie a ionilor metalici, dar si tindndu-se cont de structura eterilor coroana
studiati.

Materialele obtinute au fost caracterizate prin spectroscopie in infrarosu cu
transformata Fourier, FT-IR, microscopie electronica de baleiaj, SEM si spectrometrie
de raze X cu dispersie de energie, EDX. A fost determinatd suprafata specifica prin
metoda BET si s-a stabilit pHpzc-ul materialelor.

Pentru recuperarea Ru(III), Pt(IV) si Pd(II) din solutii apoase, s-au efectuat
studii de adsorbtie in regim static, respectiv dinamic. Pe baza datelor experimentale
au fost stabiliti parametrii optimi ai procesului de adsorbtie: raportul solid:lichid,
pH-ul, timpul de contact, temperatura, concentratia de echilibrul si capacitatea
maxima de adsorbtie. Totodata s-au efectuat studii de regenerare a materialelor cu
proprietati adsorbante, efectuandu-se studii de desorbtie. S-a stabilit numarul de
cicluri de adsorbtie-desorbtie. Pornind de la datele experimentale obtinute, s-au
efectuat studii termodinamice si cinetice si s-au propus mecanisme pentru procesele
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de adsorbtie. Pentru a determina factorii de control care influenteaza procesul de
adsorbtie s-au efectuat modelari prin experimente de design factorial. Acesti factori
prezinta o influenta semnificativa asupra procesului de adsorbtie, iar pe baza
designului factorial s-au optimizat parametrii procesului de adsorbtie. Experimentele
realizate pentru raspunsul modelului matematic au urmarit factorii semnificativi de
control ai procesului, stabilindu-se comportamentul neliniar al capacitatii de adsorbtie
si a permis o mai bunda optimizare a procesului de adsorbtie, cu scopul de a-I
maximiza. S-au determinat interactiuniile posibile intre factorii de control, deoarece
astfel de interactiuni ar putea masca efectul principal. Acest studiu permite
proiectarea experimentelor la scara industrialda. Atunci cdnd mai multe variabile
influenteaza o anumita caracteristica a unui proces, cea mai buna strategie este
aceea de a proiecta un experiment, astfel incat la finalul acestuia sa se poata trage
concluzii fiabile si eficiente din punct vedere economic.

Totodatd s-au propus mecanisme specifice procesului de recuperare, prin
adsorbtie a Ru(III), Pt(IV) si Pd(II).
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STADIUL ACTUAL AL CERCETARII

1. Elementele din grupul platinei.
Consideratii generale

1.1. Scurt istoric

Cele mai vechi dovezi in ceea ce priveste existenta platinei sunt furnizate
de un etui de aur acoperit cu inscriptii heroglifice care dateaza din secolul VII I.Hr si
care a fost pastrat in muzeul Luvru. In jurul anului 1900, Marcelin Berthelot
(1827 -1907) a investigat etuiul si a descoperit ca unele dintre gravurile care se
credeau a fi argint erau de fapt din platina.

In antichitate, pentru extragerea aurului se utiliza tehnica spalarii
nisipurilor din rdu si odata cu extragerea aurului se extragea si platina sub forma
unor gréuﬁnt;i, care ulterior se utilizau la fabricarea prin topire a aliajelor aur-platina.

In timpul cautarii aurului, in Lumea Noua (teritoriul geografic care cuprinde
America de Nord, America de Sud, Oceania, inclusiv Australia), in zona actuala a
Columbiei, spaniolii au gasit adesea platina aluvionara (,placer”), acest fapt fiind
atestat in cartea scrisa de Julius Caesar Scaliger (1484 - 1558) in anul 1557, “On
Subtlety” [1-2].

Este general acceptat faptul ca prima descriere a ,platinei”, aparuta in
Europa, a fost realizata de un tanar ofiter naval spaniol, Antonio de Ulloa, a carui
lucrare celebra ,Relacién del Viaje a la América Meridional” a fost publicatd in 1748
[3]. Metalurgia primara a platinei care trebuia sa fi fost stabilita mult mai devreme,
pare sa fi fost pastrata secreta fata de alte tari europene. Manuscrisele descoperite
in Arhivele columbiene atesta faptul ca metodele cunoscute de purificare erau legate
de descrierea procesului de fabricatie primitiv [4].

Platina a inceput sa fie prelucrata pentru a produce bijuterii si ustensile,
dupa ce s-a aflat ca metalul poate fi topit si turnat prin alierea cu alte metale pentru
a scadea punctul de topire.

Spaniolii au numit metalul “platind”, pornind de la diminutivul “plata
(argint), ca fiind un termen derogativ datorita descoperirii ei in cantitati mici sau sub
forma de granule mici. Termenii ,aur alb” si ,argint greu” au fost termeni utilizati
ulterior pentru a denumii platina.

Data descoperirii platinei a fost adesea dezbatuta, dar opinia actuala
favorizeaza afirmatia Iui Antonio de Ulloa [3], fata de o scrisoare a lui Charles Wood,
prin intermediul careia comunica el, in 1741, existenta platinei [5-6]. Wood poate fi
considerat adevaratul descoperitor al platinei, dupa ce a prezentat o lucrare in 1750
la Societatea regala intitulatd “Several Papers Concerning a New Semi-Metal called

I A\ | A\ ”
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Platina” [5]. In acea perioadd, au fost efectuate cercetdri fundamentale ale chimiei
platinei (solubilitate in apa regala, precipitare prin adaugare de clorura de amoniu,
fuziune prin adaugare de arsen, cuplare cu plumb etc.) de catre William Watson
(1715 - 1787), W. Lewis (1708 - 1781) si altii [7]. Acesti cercetatori, inclusiv Wood,
au colaborat adesea. Cercetarea de aceasta datd, a avut ca obiectiv principal
identificarea si separarea platinei si a aurului, desi, la inceput, se credea ca platina
si aurul erau contaminate cu alte elemente.

In anul 1900, au fost descoperite bijuterii din platina in Ecuador, bijuterii
care apartineau Imperiului Inca din vremurile precolumbiene, imperiu in care era
cunoscutd tehnica metalurgiei pulberilor.

De asemenea, la inceputul acestui secol, intr-o publicatie putin cunoscuta,
un istoric peruvian pe nume Luis Ulloa a atribuit descoperirea platinei lui José
Sanchez, un spaniol care lucrase la Casa de la Moneda de Santa Fe de Bogota [8].
Din pacate, Luis Ulloa nu a sustinut aceasta atribuire cu nicio dovada bibliografica.
Cu toate acestea, din detaliile sale biografice, nu exista nicio indoiala ca era extrem
de informat despre arhivele din Columbia, Ecuador si Peru si, prin urmare, nu ar fi
surprinzator, daca ar fi stiut despre existenta documentelor referitoare Ia
descoperirea platinei, care au fost datate, simultan cu sosirea in America de Sud a
lui Antonio de Ulloa.

Intr-o lucrare publicata in 1985 [9] Espinosa Baquero, un autor spaniol-
american, a reprodus un manuscris de a lui José Sanchez de la Torre y Armas [10].
Aceasta lucrare a inclus reproducerea intr-un document, datat in anul 1726, prin
care se mentioneaza separarea aurului si platinei. Este foarte probabil ca este
manuscrisul la care a facut referire anterior Luis Ulloa, atunci cand a atribuit
descoperirea platinei lui Sanchez.

Manuscrisul lui Sanchez a fost studiat de Espinosa Baquero si, de
asemenea, de Luis Fermin Capitan [11], dar interpretarile lor despre procedura de
separare a platinei au fost diferite.

Din punct de vedere istoric, semnificatia diferitelor afirmatii referitoare la
descoperirea platinei, care rezulta din scrierile lui Ulloa, Wood si chiar Sanchez, au
fost complicate de faptul cd au considerat doar metalul nativ, ,platina”, fara sa tina
cont de faptul ca metalul ar fi putut fi impurificat.

De o importanta si mai mare este faptul ca articolele fabricate din platina
existau inca din prima parte a secolului al XVIII-lea, dar acestea necesitau rafinare
sau purificare, deoarece nu existau mijloace de topire, presare la cald sau procese
de sinterizare [12].

In anul 1802, William Hyde Wollaston (1766 - 1828) a descoperit paladiul
(initial cunoscut si sub denumirea de ,argint nou”). El a examinat reziduurile ramase
dupd dizolvara platinei in apa regald. A izolat paladiul printr-o serie de reactii
chimice, incalzind in cele din urma cianura de paladiu pentru a extrage paladiul
metalic. W.H.Wollaston si-a impartdsit descoperirea intr-un mod neconventional.

Acesta a lasat o cantitate de metal de vanzare la un dealer de minerale din
Gerrard Street, Londra si a postat in mod anonim anunturi in tot orasul, descriind
proprietatile noului metal. Au apdrut suspiciuni cu privire la aceasta metoda
neobisnuitda de anunt si Richard Chenevix, un chimist celebru la acea vreme, a
declarat ca paladiu este un aliaj de platind-mercur [13]. Ca raspuns, W.H.Wollaston
a oferit in mod anonim o recompensa de doudzeci de guinee oricui ar putea produce
artificial paladiu. Nimeni nu a pretins vreodata acesti bani.

In 1805, W.H.Wollaston a vorbit in fata Societatii Regale din Londra despre
proprietatile paladiului si despre cum ar putea fi izolat de platind. Si-a terminat
discutia specificand faptul ca este descoperitorul paladiului. El a explicat cd a ramas
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anonim, astfel incat sa aiba timp sa inteleaga si sa explice toate proprietatile
metalului Tnainte de a-si preciza numele [14]. Elementul poartda numele asteroidului
recent descoperit, Pallas. Numele asteroidului se refera la vechea zeita greaca a
intelepciunii [15].

Rodiul a fost descoperit de William Hyde Wollaston, chimist englez, in anul
1803, la scurt timp dupa descoperirea paladiului. El a obtinut rodiu dintr-un esantion
de minereu de platina care a fost obtinut din America de Sud. Dupa indepartarea
platinei si paladiului din proba, a ramas cu o pulbere de culoare rosu inchis.
Pulberea s-a dovedit a fi clorura de sodiu si rodiu (NasRhClge12H,0). W.H. Wollaston
a obtinut rodiu din pulbere tratandu-l cu hidrogen gazos. Rodiul tinde sa apara
impreuna cu depunerile de platind si se obtine in primul rand ca subprodus al
mineritului si rafinarii platinei. Rodiul este de asemenea, obtinut ca produs secundar
al explogtérii miniere de nichel din regiunea Sudbury din Ontario, Canada [16].

In anul 1844, Karl Karlovitch Klaus (1796 - 1864), pe atunci profesor
necunoscut la Universitatea din Kazan, a raportat descoperirea unui nou metal
platinic pe care |-a numit ruteniu, ,afer Ruthenia”, denumirea latina pentru Rusia.
Pe langa studierea caracteristicilor ruteniului, Klaus a efectuat o investigatie larga
asupra rodiului, iridiului, osmiului si, intr-o masura mai mica, a paladiului si a
platinei. Astfel, el poate fi considerat creatorul chimiei elementelor din grupul
platinei si cel care a introdus conceptul de structura a ,sarurilor si bazelor duble” ale
platinei, si care a fost dezvoltat aproximativ patruzeci de ani mai tarziu de Alfred
Werner. Totodata, asemanarile si diferentele dintre elementele din triadele: ruteniu-
rodiu-paladiu si osmiu-iridiu-platina, a oferit astfel justificarea ca Dmitri Ivanovici
Mendeleev sa includa toate cele sase metale din grupul platinei in grupele 7, 8 si 9
ale sistemului periodic. Ultima lucrare descoperita a fost lucrarea Iui Karl Karlovitch
Klaus care a incheiat ,epoca investigarii metalelor din grupul platinei”, in special a
ruteniului [17-19]. Dupa studiile efectuate de Karl Karlovitch Klaus, studiul
ruteniului in Rusia a incetat pana in anii 30’, cand a fost reluat de catre profesorul
Orest Evgenyevitch Zvyagintsev (1894-1967) si continuat de elevul sau, Nikolay
Mihailovici Sinitsyn (1931-1992). Intr-adevar, in perioada 1930- 1990, au fost
publicate in jur de 400 de lucrari, inclusiv 11 monografii, despre ruteniu si altele
metale din grupul platinei [17].

In anul 1803, Smithson Tennant (1761 - 1815) a descoperit iridiu. A fost
descoperit, asemanator cu modul in care a fost descoperit paladiul, in reziduul
ramas in urma dizolvarii platinei brute in apa regala. Numele ,Iridiu” provine din
cuvantul latin ,iris”, care inseamna curcubeu, deoarece multe dintre sarurile sale
sunt foarte colorate. S-au gasit cantitati anormal de mari de iridiu in roci care
dateaza de la limita dintre perioadele Cretacic-Tertiar (acum 65 de milioane de ani).
Acest lucru a condus la o opinie larg raspandita ca o cometd care continea iridiu a
lovit PAmantul in acel moment, ducand la disparitia dinozaurilor si a multor alte
forme de viata [20].

Principala utilizare a iridiului este ca material de crestere a duritatii aliajelor
de platina. Impreund cu osmiu, formeaza un aliaj care este utilizat pentru
constructia sistemului de basculare, pentru constructia rulmentilor si pentru
constructia mecanismului de la busola.
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Platina, Tmpreuna cu celelalte metale din grupul platinei, este prezenta la
nivel scazut in litosfera, avand o concentratie medie intre 0,001-0,005 mg Pt/kg
[21].

Rezervele de paladiu de pe Terra sunt foarte mici. Continutul de paladiu din
scoarta terestra este de 1x10712 % [22]. Este adesea dispersat impreuna cu alte
PGEs-uri in diferite minerale ale zacamantului aluvionar si zacamantului de nisip din
Muntii Urali, Australia, Etiopia si America de Sud si de Nord. De asemenea, se
gaseste si in zacamintele de nichel-cupru din Africa de Sud, Ontario si Siberia [23].

Rodiul se gaseste in depozite rare sub forma de metal necombinat, de
exemplu in Montana, SUA si in minerale rare. Metalul, disponibil in comert, vine ca
produs secundar al rafinarii anumitor minereuri de cupru si nichel care pot contine
pana la 0,1% rodiu. Cea mai mare cantitate de rodiu provine din Africa de Sud si
Rusia, iar productia mondiala este de aproximativ 16 t/an. Rezervele estimate sunt
de 3.000 t [24].

Iridiul se gaseste in aliajele naturale cu platind si osmiu in depozitele
aluvionare. Din punct de vedere comercial, iridiul este recuperat ca produs secundar
din industria miniera a nichelului.

1.3. Proprietati fizice si chimice

Elementele din grupul platinei, abreviat PGEs (Platinum Group Elements),
sau metalele din grupul platinei, abreviat PGMs (Platinum Group Metals), situate in
grupele 8, 9 si 10, perioadele 5 si 6 din sistemul periodic al elementelor, sunt sase
elemente metalice grupate impreuna in sistemul periodic (Figura 1.1.) [25].

}4  Ruthenium ) 45 Rhodium Palladium |
101.07 34 | 102.906 1963 | 106.42 1555
4
Osmium Iridium
3033 | 192.22 2446 | |
"4 ) J 7

Figura 1.1. Grupul elementelor platinei (PGEs) [25]
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Aceste metale au proprietati fizice si chimice similare si tind sa apara
impreund n aceleasi zacaminte minerale, fiind concentrate la adancimi mari ale
Pamantului, dar si in mantaua lui [26].

Cu toate acestea, pe baza comportamentului in sistemul geologic, ele pot fi
subdivizate in elementele grupului platinei, care la randul lui este subdivizat in
grupul iridiului (IPGE: Os, Ir, Ru) si grupul paladiului (PPGE: Rh, Pt, Pd) [27].

Configuratiile electronice ale metalelor din grupul platinei pornesc de la
structurile gazelor rare kripton respectiv xenon. Exista doi orbitali de valenta: un
orbital s si un orbital d. Datorita diferentei mici de energie dintre straturile de
valenta, invelisul de electroni este completat diferit, astfel incat, la unele elemente,
unul sau doi electroni de pe stratul 5s sau 6s este preluat de straturile 4d sau 5d
[28]. In starile de oxidare de la +2 la +8, elementele din grupul platinei formeaza
combinatii de tipul compusi binari/compusi coordinativi [29].

Diferentele foarte mici dintre masele atomice ale elementelor din grupul
platinei sunt explicate de ocuparea completd cu electroni a stratului 4f!4 specific
elementelor ,grele” Os, Ir, Pt. Datorita structurii electronice a acestor elemente,
determinatd si de fenomenele relativiste, s-au remarcat diferente in activitatile
catalitice ale acestor elemente. Acest fapt este sustinut si de scindarea orbitalilor p
si d, producdnd modificarea nivelelor de energie, In comparatie cu elementele
Lusoare” ale grupului platinei (Ru, Rh, Pd).

Alte proprietati tipice ale acestor elemente sunt: (i) activitate catalitica ca
urmare a usurintei de a schimba valenta, (ii) formarea de compusi intermediari, (iii)
culoarea, (iv) paramagnetismul ca urmare a electronilor neimperecheati si (v)
tendinta puternica de a forma complecsi.

Toate elementele din grupul platinei au mai multi izotopi stabili care apar
in mod natural (1°°Pt, 192pt, 193pt, 194pt, 195pt, 196pt, 198pt [30]; 100Pd, 102pd, 103pd,
104pd, 105pq, 106pd, 107pd 6 108pd 110pd [30]; 188Ir, 189Ir, 190y, 191y, 192Ir, 193[r [30];
9%Ru, 97Ru, %8Ru, %°Ru, 100Ry, 101Ry, 102Ru, 193Ry, !04Ru, 16Ru [30]; 840s, 1850s,
187Qs, 188Qs, 189Qs, 1900s, 1910s, 1920s, 1930s, 1940s [30], cu exceptia rodiului, care
are doar unul (193Rh) [30].

Alte proprietati de mentionat sunt: (i) puncte de topire ridicate, (ii)
presiune de vapori joasa, (iii) conductivitate termica scazuta si rezistivitate electrica
ridicata, respectiv (iv) un coeficient de dilatare termicad scazut [7]. Punctele de
topire variaza intre 1552°C - 3050°C, cel mai usor topindu-se Pd si cel mai greu Os.

Elementele din grupul platinei in stare compacta sunt alb-argintii,
cristalizeaza in structurd cubicd cu fete centrate, numai Ru si Os cristalizeaza in
reteaua hexagonal compacta. In stare pulverulenta sunt negre.

In Tabelul 1.1. sunt prezentate principalele proprietati ale elementelor din
grupul platinei [29].
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Tabelul 1.1. Principalele proprietati ale metalelor din grupul platinei

Elementul Ruteniu Rhodiu Paladiu Osmiu Iridiu Platina
Simbolul Ru Rh Pd Os Ir Pt
Numarzatomlc, 44 45 46 76 27 78
Conﬁguratia 7 1 8 1 1050 6 2 7 2 9 1
electronics [Kr]4d’4s [Kr]4d®5s [Kr]4d'°5s [Xe]5d®6s [Xe]5d’6s [Xe]5d%6s
Densitatea la
20°C (Kg/m?) 12,30 12,42 11,97 22,70 22,42 21,45
Masa atomica 101,07 102,9 106,04 190,20 192,22 195,09
Raza(%e)ta"ca 1,34 1,34 1,37 1,35 1,36 1,39
Duritatea -
(Mohs) 6,4 6,0 4,8 7,0 6,25
Energia de
ionizare
(Kj/mol)
I 710,6 720 804 840 900 870
In 1617 1744 1874 1640 1543,8 1791
Im 2746 2996 3177 2412,1 2605 2754,6
Iiv 4488,5 4402,6 3763 3859,4 3763 3968,4
Electronega-
tivitatea 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2
(dupa Pauliing)
Potentialul
o
normal, 25°C 0,45 0,60 0,83 0,70 - 12
(E°- M7/ . 0,70 : ' 1,0 ;
(E°- M3+/M2+) I , i
(V)
Punctul de 2310 1960 1552 3050 2443 1769
topire (°C)
Punctul de
fierbere (°C) 3727 3729 3127 4230 4130 3827

Platina este un metal alb, moale, care este maleabil si ductil. Nu este
atacat de oxigen, dar reactioneaza cu fluorul la 500°C si cu clorul la 1500°C. Platina
este mult mai rezistentd la atacul acizilor, dar nu si la atacul apei regale. Este
atacata usor de alcalii topite si se combina cu siliciul, fosforul, arsenul si plumbul
[29]. Este unul din cele mai dense metale - de aproape doua ori mai dens decat
plumbul - si foarte stabil, lucru care ii confera proprietati anticorozive excelente.

Platina este adesea utilizatd in bijuterii, pentru aspectul sau atractiv
(argintiu), precum si 1in aplicatii medicale, electronice si chimice datorita
proprietatilor sale chimice si fizice unice. Este un bun conductor de electricitate, este
maleabil si ductil (se poate prelucra in foi sau fire foarte subtiri). Datorita
proprietatilor conductoare, platina este utilizatd la fabricarea electrozilor pentru
stimulatoarele cardiace, implanturile de retind, avand numeroase aplicatii in
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industria farmaceutica, fapt pentru care cererea acestui metal este in continud
crestere in industria medicala [31].

Rezistenta platinei la coroziune si stabilitatea la temperaturi ridicate o face
catalizatorul ideal in reactii chimice. Datorita acestui aspect, platina este utilizata in
industria autovehiculelor. Convertorii catalitici reduc emisiile nocive, declansand
reactii care transforma peste 90% din hidrocarburi iTn compusi mai putin nocivi.

Platina metalica este considerata un metal compatibil biologic pentru ca este
non-toxica, stabild si nu reactioneaza negativ in contact cu tesutul uman. Cercetari
recente au aratat ca platina pare sa inhibe dezvoltarea unor celule canceroase [31].

Complexul Bushveld din Africa de Sud este cel mai mare producator de
platind, furnizdnd 75% din cererea de pe piata, urmata de Rusia (25 t) si Zimbabwe
(7,8 t) [32].

Paladiul este un metal alb, care este maleabil si ductil. Nu este oxidat in
aer la temperatura camerei, dar cand este incalzit puternic formeaza PdO. Este
atacat de F si Cly; se dizolva in HNOs si HCI in prezenta oxigenului. Este atacat de
alcalii topite, cand este incalzit puternic. Paladiul poate absorbi cantitati mari de
hidrogen.

Rodiul este un metal dur, alb-argintiu. El reactioneaza cu O destul de greu
la 100°C si la cald reactioneaza cu Cl;, formand RhCls. Este insolubil in acizi, iar in
apa regald se dizolva numai in stare fin pulverizata. Se dizolva in KHSO4 topit
precum si in KOH topit, in prezenta unui agent oxidant.

Rodiul este inflamabil, daca granule sau pulberile de rodiu ajung in contact
cu aerul. Reactioneaza cu difluorura de oxigen provocand pericol de incendiu.

Ruteniul face parte din grupul metalelor platinice, acesta fiind un metal rar,
reprezentand a 4-10-3 parte dintr-un milion din scoarta terestra. Ruteniul este
considerat ca fiind cel de-al saselea metal pretios in scoarta terestra. Ca si celelalte
metale din grupul platinei, ruteniul este obtinut din minereuri de platina. Ruteniul
mai este obtinut si prin procesul de purificare a minereului numit osmiridiu. Este un
metal dur, lucios, de culoare alb-argintiu. La temperatura camerei, ruteniul nu fisi
pierde luciul, deoarece este nereactiv, prezentdand un comportament paramagnetic.
La o temperatura mai ridicata, de aproximativ 800°C, ruteniul reactioneaza cu
oxigenul si se oxideazd. De asemenea, reactioneaza si cu halogenii la temperaturi
ridicate. In ceea ce priveste dizolvarea, ruteniul nu se dizolva in acizi sau amestecuri
de acizi, fiind stabil [33], el se dizolva in Na>0;, NaClOs si apa regala.

Ruteniul este un metal alb, care prezinta patru forme alotrope. El
reactioneaza cu oxigenul la temperaturi inalte formand oxizi, iar cu clorul formeaza
cloruri. Este insolubil in acizi minerali.

Iridiul natural este un amestec de doi izotopi: '°!Ir si 193Ir cu abundente
naturale de 37,3% si respectiv 62,7%.

Iridiul este un metal alb-stralucitor, care se oxideaza foarte greu atunci cand
este incalzit in aer. Este foarte inert din punct de vedere chimic. Este rezistent la
coroziune si la acizi, fiind insolubil in acizi, inclusiv in apa regala, fiind atacat doar de
clor si doar prin incalzire puternica. Ca si rodiul, reactioneazd cu KHSO4 si KOH
numai in topitura si in amestec cu NaNOs. Iridiul poate fi atacat de saruri topite
precum NaCl si NaCN.

Iridiul este, in general, considerat ca fiind al doilea cel mai dens element,
dupa osmiu.

Osmiul se oxideaza foarte greu in aer la temperatura camerei, dar mult mai
repede daca este incadlzit. Metalul in stare compacta nu este atacat de apa regala si
nici de alti acizi. Prin topirea sa cu un amestec de peroxid de sodiu si hidroxid de
sodiu se formeaza osmiat de sodiu.
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Tetroxidul de osmiu, OsQ4, este extrem de toxic, are un miros neplacut
caracteristic, asa ca Tennant a numit elementul dupa cuvantul grecesc pentru miros,
,0Ssme”. Pulberea de osmiu in atmosfera formeaza tetroxidul de osmiu (OsO4) cu
miros intepator, foarte toxic, care poate provoca leziuni pulmonare, cutanate si
oculare.

Osmiul este un metal rar, lucios, foarte dur, fragil, alb-albastrui. Este cel
mai dens dintre toate elementele. Osmiul are cel mai ridicat punct de topire si cea
mai scazuta presiune a vaporilor din grupul platinei.

1.4. Metode de obtinere

Posibilitatile de prelucrare a platinei au fost recunoscute de experti din alte
tari europene, datand-o inainte de caldtoria din Antonio de Ulloa in America de Sud.
Acestea sunt prezentate intr-o scrisoare trimisa de William Watson catre Georg
Mattias Bose, din 15 ianuarie 1751, scrisoare care este inclusa intr-o recenzie facuta
de M. Morin [34] prin intermediul careia, cu referire la ,platina afirma
urmatoarele,”:,Nu se poate forja, dar a fost deja gasit in America modul de turnare
a sabiilor”. Pe de altda parte, in 1750 William Watson avea deja mentionat in
tratatele sale filozofice idei precum: ,Dar spaniolii au un mod de a o topi, fie
singura, fie prin intermediul unui flux; si turnata in sabii, pumnale, catarame, cutii
pentru tabac si alte ustensile" [5].

Franz Karl Achard (1753 - 1821) a descoperit metoda de oxidare a unui aliaj
usor fuzibil platind - arsen, prin eliminarea arsenului. Astfel, in anul 1784, Franz
Karl Achard a produs primul creuzet de platind. De mentionat faptul ca, pana in jurul
anului 1800, au fost descoperite majoritatea aliajelor metalice care contineau pana
la 80% Pt [34-35].

Pare incontestabil faptul ca platina pura ar putea fi ,topitda”, desi acest lucru
poate insemna ,forjat la cald”, dar rezultatul pentru prima medalie turnata, prin
metoda mentionata, nu a fost excelent. Mesterul care a efectuat ,topirea” a fost
Francisco de Benito, acesta fiind persoana care grava pentru Casa de la Moneda de
Santa Fe. Potrivit lui ManJarrés [36], Junta de Comercio a cerut informatii despre
metoda folosita de Benito, caruia i se acordase un premiu pentru descoperirea
procedurii pe care i se recomandase sa o tina secreta.

Medaliile au rezultat din renasterea interesului pentru platind de catre Junta
de Comercio, care stia de directiva Santa Fe privind platina. Conform Iui Manjarrés,
aceasta directiva impunea ca platina care era separata de aur in Casas de la Moneda
sa fie aruncata in rauri, deoarece era imposibil sa se topeasca, dar mai ales pentru a
evita utilizarea frauduloasa a acesteia. Viceregele a incurajat experimentarea cu
platina, astfel ca in anul 1774 a raportat faptul ca, desi nu se stia cum sa topeasca
platina, acest lucru se realizase ca urmare a experimentelor efectuate; ca dovada a
acestui lucru, a trimis medaliile care purtau portretul regelui, conform relatarilor Iui
Jose Celestino Mutis [35, 37].

In 1823, Johann Wolfgang Doebrereiner (1780 - 1849) a utilizat platina ca si
catalizator pentru sinteza gazului de sinteza. In 1810, metoda inventata de William
Hyde Wollaston a fost acceptatd, astfel, dizolvarea materiei prime in apa regal3,
urmata de o precipitare ca hexacloroplatinatului de amoniu, (NH4)2[PtCle] si urma’Eé
de o incdlzire, toate aceste etape conducand la formarea buretelui de platina. In
1817 Johnson Matthey & Co., Londra, a pus bazele tehnologiei moderne de
recuperare a platinei prin metoda inventata de William Hyde Wollaston [38].
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Pana la inceputul secolului al XIX-lea, aproape toatd platina obtinuta
provenea din zona acum cunoscutda sub numele de Columbia. In aceea perioada
s-au extras cca. 1 t de platind /an. Alexander Von Humboldt a fost cel mai
desavarsit descoperitor si dezvoltator al depozitelor de metal nobil din Noua
Granada (1819) si descoperitor al noului depozit de platind in Urali. In anul 1819,
platina a fost extrasa din aur aluvionar, dar la scurt timp, productia principajé a fost
schimbatd, urmarindu-se obtinerea de platina cu un continut scazut de aur. In 1825,
Rusia a devenit principalul producator de platina. Introducerea monedelor de platina
in Rusia, in perioada 1828 - 1845, a necesitat o crestere a productiei, care a ajuns
in anul 1843 la 3,5 t Pt [39].

Aproape tot minereul rusesc de platina a fost utilizat pentru monede
(aproximativ 15 t). Tehnologia de extractie si de tratare a depozitelor de platind au
ajuns la un standard ridicat. Dupa inchiderea rafinariei din Sankt Petersburg, care a
fost asociatd cu monetadria locala si care produceau un metal cu cca. 97% plating,
1,2% iridiu, 0,5% ruteniu, 0,25% paladiu, 1,5% fier, si 0,4% cupru, rafinarea si
prelucrarea minereului de platinad rusesc s-a efectuat in Europa de Vest. S-au creat
noi companii pentru rafinarea si prelucrarea platinei, ca exemplu: Desmoutis, Paris
(1822); Baker & Co., New York (din 1904: Engelhard, Newark, New Jersey);
Heraeus, Hanau (1851); Siebert, Hanau (1881); din 1930 parte din Degussa,
Frankfurt; J. Bishop & Co., Malverne, Pennsylvania si altele [7] .

Industria platinei s-a dezvoltat puternic dupa anul 1880 datoritd cerintelor
din industria eIectrigé, stomatologica si tehnologiei chimice, consumatorul principal
fiind Statele Unite. In anul 1913, productia anuala de platind bruta a atins 7 t. In
acel moment, Rusia a inceput sa se faca mai putin dependenta de celelalte tari, prin
faptul ca a construit o rafindarie moderna de platina si un punct de topire la
Ekaterinburg (azi Sverdlovsk). Totusi, rezultatul unei atitudini ideologice negative
fata de metalele nobile si o estimare falsa a importantei lor economice, productia de
platina a fost abandonata dupa Revolutia Rusa. Rezultatul a fost ca, dupa Primul
Razboi Mondial, Columbia a devenit din nou marele producator de platind. Materiile
prime erau exclusiv din depozite aluvionare, extragerea efectuandu-se prin spalarea
nisipului aurifer, asa cum se intdmpla si astazi. Aproape toata platina bruta
columbiana a fost rafinatd in Statele Unite [7].

In anul 1925, a fost reluatda productia in Urali. Au fost descoperite noi
depozite aluvionale in Siberia. De asemenea, mineritul platinei brute a devenit
important. Astazi, o mare parte din elementele din grupul platinei furnizate de
Comunitatea Statelor Independente-CSI (formata din 10 foste republici federale ale
Uniunii Sovietice) sunt din depozitele de sulfurd de nichel. Cateva decenii, Uniunea
Sovietica a fost una dintre cele mai mari producatoare de metale din grupul platinei,
in special paladiu [7].

In timpul Primului Razboi Mondial, cererea de nichel a crescut, iar Canada a
devenit un important producator de paladiu si platind, deoarece minereurile de
nichel contineau metale din grupa platinei. Din 1890, aceste minereuri au fost
extrase de catre Mond Nickel Co. (din 1961, INCO, Londra), ulterior s-a aliat cu
International Nickel Co. of Canada. Tot din anul 1925, elementele din grupul platinic
au fost produse in propria rafinarie din Acton, Londra. Un alt producator important
de platina este Falconbridge Nickel Mines din Toronto [7].

Dupa primul razboi mondial, cererea la nivel mondial creste si nemaifiind
satisfacuta de Rusia si ceilalti producatori, a fost necesar sa se dezvolte noi surse.
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Astfel, in Africa de Sud, cei care gaseau noi surse erau foarte bine rasplatiti.
Platina si osmiridiul (aliaj al osmiului cu iridiul) au fost descoperite la Black Reef
(1888), Witwatersrand (1892), Great Dyk (Rhodesia, 1918) si mai tarziu la
Waterberg. Un studiu geologic a lui Bushveld de J. Merensky a avut un mare succes,
ducénd la descoperirea platinei in dune de tip conducta (1924) si ulterior in depozite
stratiforme cunoscute sub numele de reciful Merensky (1925), fiind considerat cel
mai mare depozit de platina din lume [7].

Aceasta descoperire a produs cea mai mare revoltda pe piata mondiala.
Aceasta s-a produs in timpul unei perioade de cerere ridicatd (in principal pentru
catalizatori utilizati la oxidarea amoniacului), cadnd pretul platinei a crescut,
rezultatul fiind aparitia a aproximativ 50 de companii producatoare. Tehnologiile
folosite pentru extragerea rocii primare de platind provenitd din depozitele
sud-africane si topirea minereului au intdmpinat probleme complet noi. Dificultati
tehnice au dus la scaderea pretului platinei. Cea mai mare companie
supravietuitoare a fost Rustenburg Platinum Mines Ltd in 1931, a carui productie a
ajuns la 3 t/an in timpul celui de-al Doilea Razboi Mondial [7].

Dupd cel de-al Doilea Razboi Mondial, Uniunea Africii de Sud (Republica
Africa de Sud) a devenit principala sursa producatoare de platind. Din 1969, toata
rafinarea platinei brute provenita din Africa de Sud este realizata de Johnson
Matthey 1n Anglia, chiar daca Matthey Rustenburg rafinau atunci cantitati
considerabile de material produs in Rustenburg. Recent, in Africa de Sud au aparut
producatori noi, ca de exemplu, Impala Platinum, Western Platinum (o filiala a
companiei Lonrho si Falconbridge) si Anglo-Transvaal Consolidated Investment
(Anglovaal) si filiala sa Minele de platina Atok [7].

1.5. Efecte asupra mediului inconjurator. Toxicitate

Datoritda numeroaselor aplicatii ale PGEs-urilor, productia globala a crescut
exponential in ultimele decenii, iar ciclul lor bio-geo-chimic este deseori perturbat de
actiunile antropice [40].

Numeroase studii au aratat ca PGEs-urile se acumuleaza in tesuturile
organismelor vii, constituind un mare risc pentru acestea (poluarea resurselor de
apa, drenarea acida a apei, degradarea mediului, reactii alergice, dermatite, astm,
greata, pierderea auzului, nefrotoxicitate, etc.) [41-46].

In conformitate cu o serie de experti, PGEs-urile sunt emise in mediu,
majoritar sub forma metalica, prezentand o toxicitate scazuta. Totusi unele dintre
ele sunt convertite in forma solubila, devenind bioactive si prezentdnd o amenintare
pentru organismele vii. Litosfera este unul dintre factorii de mediu cel mai
succeptibil la contaminarea cu PGEs-uri [47]. Activitdtile antropice au cauzat
cresterea concentratiei PGEs-urilor in sol, in special in apropierea drumurilor.
Mobilitatea elementelor platinice in sol depinde de mai multi factori cum ar fi pH-ul,
potentialul redox sau salinitatea. Mecanismul de transformare a PGEs-urilor in forme
bioactive sunt de obicei asociate cu reactii chimice de oxidare, complexare cu liganzi
organici prezenti in sol sau reactii biochimice efectuate de catre bacterii.

Ecosistemele acvatice pot fi afectate de poluarea cu PGEs-uri provenite din
emisia gazelor de esapament de la autovehicule. Cea mai mare contaminare a apei
cu PGEs-uri a fost detectata in vecinatatea soselelor (50 ng/L), iar cea mai mica
contaminare a fost detectatata in rocile sedimentare. Concentratia de PGEs-uri in
rauri variaza in general de la 0,4 la 10,8 ng/L [41,48]. Desi concentratia
elementelor din grupul platinei din ecosistemele acvatice este relativ scazuta in
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comparatie cu a altor componente, PGEs-urile pot afecta in mod apreciabil
ecosistemul acvatic datoritd capacitatii lor de a se bioacumula.

Emisiile care contin pulberi de PGEs-uri, provenite de la transportul rutier,
eliberate in atmosfera, pot ajunge la nivelul solului pe distante de cateva sute de
kilometrii cu ajutorul factorilor climatici [49].

Se considera ca PGEs-urile au foarte putine atribute negative in comparatie
cu proprietatile lor specifice si capacitatea lor de a reduce cu succes emisiile toxice
din evacuarile gazelor de esapament ale autovehiculelor [50].

Elementele din grupul platinei extrase in timpul procesului de exploatare si
topire pot avea, de asemenea, un impact semnificativ asupra mediului. De exemplu,
in Zimbabwe, un studiu a aratat ca mineritul PGEs-urilor a cauzat riscuri
semnificative pentru mediu, cum ar fi poluarea surselor de apa, drenarea acida a
apei si degradarea mediului [51].

Cu toate acestea, efectele negative ale utilizarii lor trebuie luate in
considerare in ceea ce priveste impactul asupra mediului inconjurator. De exemplu,
platina metalica nu este consideratd reactiva din punct de vedere chimic si
alergenicd, fiind considerata relativ inertd, deoarece atunci cadnd este emisa de catre
catalizatorii autovehiculelor, aceasta este sub forma metalica/oxidata [41]. Cu toate
acestea, platina se poate solubiliza din praful rutier, poate intra in surse de ap3, in
sol si chiar se poate acumula in organisme [41]. Bioacumularea elementelor din
grupul platinei in diferite specii de animale, dar in special in pesti, poate prezenta un
risc semnificativ pentru sanatate, atat pentru oameni, cat si pentru biodiversitate
[48].

Un alt risc in ce priveste toxicitatea platinei este expunerea la saruri
halogenate de platina, deoarece pot provoca reactii alergice, astm si dermatite [48].

Consumul de medicamente cu continut de platina trebuie de asemenea,
reevaluat, deoarece pe termen lung, unele dintre efectele secundare ale acestor
medicamente sunt reprezentate de greata, pierderea auzului si nefrotoxicitate [48].
Manipularea acestor medicamente de catre profesionisti, cum ar fi asistentii
medicali, au dus, de asemenea, la unele efecte secundare, inclusiv modificari
cromozomiale si caderea parului [52].

Compusii cu platind, in special sarurile solubile, sunt toxice, iar expunerea
industriala cronica la acestia duc la dezvoltarea unui sindrom cunoscut sub numele
de “pIathozé”, caracterizat prin hipersensibilitate respiratorie si cutanata.

In urma unor analize de sange si urind a unor angajatii expusi la productia si
reciclarea catalizatorilor auto pe baza de platind, s-au gasit concentratii de 100 de
ori mai mari de metal decat in cazul pacientiilor neexpusi. Cea mai mare toxicitate
asupra organismului uman, o reprezinta sarurile de platind halogenate, care
provoaca reactii alergice ca astm si dermatite. Aceste saruri pot fi: tetracloroplatinat
de amoniu (II) si hexacloroplatinat de amoniu (IV), utilizate la producerea
catalizatorilor industriali.

In 1990 Autoritatea de Sanatate si Securitate din Marea Britanie intocmeste
o lista in care sunt enumerate simptomele la expunerea cu saruri de platina:
lacrimarea ochilor, stranut, constrictie toracica, respiratie suieratoare, dispnee, tuse,
leziuni ale pielii, eczeme, urticarii si imflamarea mucoasei.

Raspunsul alergic la sarurile platinei creste odatd cu numarul de atomi de
clor. Complecsii nehalogenati si neutri (de exemplu, cisplatina) nu sunt alergeni.

Unii complecsi ai platinei, utilizati ca agenti de tratament tumoral, sunt
mutageni si sunt suspectati ca fiind agenti carcinogeni la om. Aplicarea cisplatinei ca
agent anticanceros a fost asociata cu dezvoltarea sistematicd unor reactii de
hipersensibilitate anafilactica si cutanata la unii pacienti [41].
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Proprietatile farmacodinamice, precum si proprietatile toxice ale cisplatinei
se datoreaza structurii sale plane specifice, care este exceptionald in comparatie cu
alti compusi ai platinei. Acest lucru este valabil in special pentru efectele secundare
nefro-, mielo- si oto-toxice observate la pacientii tratati cu doze terapeutice [53].

Expunerea la paladiu, respectiv compusi ai acestuia, pot proveni din
industria minera, topitorie, rafinarie, reciclari ale paladiului, industria chimica,
fabricarea de catalizatori, industria electronica si fabricarea de instrumente optice si
bijuterii. Expunerea la sarurile de paladiu se datoreaza in principal producerii de
catalizatori, proceselor de galvanizare sau proceselor chimice de obtinere.

Expunerea in general a populatiei la paladiu are loc prin aer, mancare si
apa. Una dintre principalele expuneri a populatiei cu paladiu are loc prin efectuarea
de lucrari dentare ce contin acest metal. Mai multe studii efectuate pe pacientii ce
aveau aceste lucrari dentare, au confirmat faptul cd acestia au prezentat o
sensibilitate la paladiu. O altd sursa de expunere a populatiei la paladiu sunt
bijuteriile. Piercing-ul este considerat un factor de risc asociat cu dezvoltarea
sensibilitatii la acest metal, citeva date din literatura indicand faptul ca persoanele
care au mai multe piercing-uri sunt mult mai expusi clorurii de paladiu conform
testariilor alergologice epicutanate [23]. Oamenii mai pot fi expusi paladiului prin
inhalarea particulelor in suspensie provenite de la convertoarele catalitice ale
autovehiculelor.

O altd cale de expunere la paladiu si la compusii lui, este expunerea
profesionald in cadrul industriilor de minerit, procesare, reciclare, rafinare si
fabricarea de catalizatori. Din aceasta clasa de expunere profesionala fac parte si
muncitorii din industria chimica si electronicd precum si cei din fabricarea
bijuteriilor. Personalul medical din domeniul stomatologic este expus la paladiu in
timpul prelucrarii aliajelor dentare. Principalele cai de patrundere a paladiului in
organism sunt prin piele si inhalare.

Clorura de paladiu este toxica daca este inghitita, inhalata sau absorbita prin
piele. Aceasta a provocat leziuni ale maduvei, ficatului si rinichilor in studiile
efectuate pe animalele de laborator. Cu toate acestea, clorura de paladiu a fost
prescrisa anterior ca tratament pentru tuberculoza in proportie de 0,065 g/zi
(aproximativ 1 mg/kg corp) fara prea multe reactii adverse. S-a demonstrat ca
paladiul si compusii sai pot provoca tulburari de sensibilizare, astm si efecte
dermatologice [23]. Principalele manifestari ale alergiei la paladiu sunt: dermatita
de contact (pe maini sau alte suprafete ale corpului), eruptii de tip ,lichen plan
cutanat”, stomatita, arsuri la nivelul cavitatii bucale [54].

Toti compusii de rodiu trebuie considerati ca fiind foarte toxici si
cancerigeni. Compusii cu rodiu coloreaza pielea foarte puternic.

Rodiul poate fi absorbit in organism prin inhalarea aerosolului sau. Rodiul
este un metal prea rar pentru a se putea evalua cantitatea acestuia in soluri sau in
apele naturale si, prin urmare, se poate presupune ca efectul sdu asupra mediului
este nul. Testele efectuate pe plante au aratat ca rodiul are cea mai mica toxicitate
dintre metalele din grupul metalelor platinice [24].

Tetraoxidul de ruteniu RuOs; este deosebit de toxic si exploziv. Metalul
produce pete la nivelul pielii, se acumuleazd in oase, avand un efect posibil
cancerigen [55].

Iridiul este considerat ca are toxicitate scazuta, dar sub forma de praf
poate fi iritant si se poate aprinde usor [20].
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1.6. Aspecte economice

Cercetatori precum Michael Zientek si colaboratorii sai au relatat faptul ca
PGEs-urile prezinta aplicatii in numeroase tehnologii [48, 56]. Datorita proprietatilor
lor fizice si chimice unice PGEs-urile sunt utilizate intr-o varietate de produse
industriale si reactivi chimici [57]. De asemenea, elementele din grupul platinei sunt
necesare intr-o varietate de aplicatii comerciale, industriale si militare, dar si pentru
o serie de tehnologii existente si emergente.

Pentru a evidentia importanta deosebita a elementelor din grupul platinei in
industria actuald, in Tabelul 1.2. sunt prezentate succint cateva dintre aplicatiile
PGEs-urilor conform datelor existente pe site-ul Agentiei de Protectie a Mediului din
SUA [58].

Tabelul 1.2. Aplicatii ale elementelor din grupul platinei

Element Aplicatiile principale

- hard disk-uri pentru computere

- proteze, coroane si punti dentare
- pile de combustie

- bijuterii

Ru

Os - detectia amprentelor in criminalisticd, microbiologie

catalizatori auto

- aparate mamografice
creuzete

aliaje metalice

electrozi

sticla

- fabricarea de acid azotic
termocuple

Rh

creuzete

aliaje metalice

proteze, coroane si punti dentare
electrozi

implanturi

- bijuterii

aparate de neuromodulare
stimulatoare cardiace si defibrilatoare
rafinarea petrolului

Ir
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Tabel 1.2. Continuare

Element

- Aplicatii principale

Pd

- catalizatori auto

- tratament anticanceros

- fabricarea de medicamente anti-cancer

- capacitori ceramici (echipamente de radiodifuziune, telefoane mobile,
computere, produse electronice de iluminat si circuite electrice de
tensiune mare)

- proteze, coroane si punti dentare

- electrozi

- pile de combustie

- purificarea hidrogenului

- bijuterii

- fabricarea acidului azotic si alti catalizatori chimici

- rafinarea petrolului

- fotografie

- tratamentul apei

Pt

- fabricarea turbinelor de avion

- catalizatori auto

- tratament anticanceros

- fabricarea de medicamente anti-cancer

- capacitori ceramici (echipamente de radiodifuziune, telefoane mobile,
computere, produse electronice de iluminat si circuite electrice de
tensiune mare)

- hard disk-uri pentru computere

- creuzete

- aliaje metalice

- electrozi

- pile de combustie

- sticla

- implanturi

- bijuterii

- submarine, nave de razboi, autovehicule militare

- aparate de neuromodulare

- fabricarea acidului azotic si alti catalizatori chimici

- stimulatoare cardiace si defibrilatoare

- rafinarea petrolului

- fotografie

- senzori

- termocuple

- producerea de adeziv siliconic

in Figurile 1.2. si 1.3. este prezentatd succint cererea la nivel mondial de
elemente din grupul platinei.
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Figura 1 3. Cererea de Pt, Pd si Rh in perioada 2006-2018 si distributia pe sectoare
economice in anul 2018 [60]

Rezervele mondiale de minerale din grupul platinei, la nivelul anului 2010,
sunt prezentate in Figura 1.4 [61].
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Figura 1.4. Locatii cu rezervele elementelor din grupul platinei, la nivelul anului 2010 [60-62]

Rezervele naturale de PGEs-uri sunt rare si raspandite pe scara larga:
rezervele globale totale sunt de aproximativ 31.000 tone. Dintre acestea, rezervele
totale de Pt sunt de 14.000 tone [63]. Concentratia PGEs-urilor in scoarta terestra
este de aproximativ 0,001% si se gasesc in mare parte in tari ca Africa de Sud si
Rusia [64-65].

Statele Unite ale Americii importa PGEs-uri in principal din Canada, Rusia,
Africa de Sud si Zimbabwe pentru a satisface cererea in continua crestere pentru
aceste elemente, care prezinta o varietate mare de aplicatii specializate si de inalta
tehnologie. Sursele de PGEs se schimba continuu, de exemplu in anul 2009 Africa de
Sud si Rusia detineau 89% din productia de platind si 82% din productia de paladiu.
In Canada si Rusia se poate considera faptul ca productia de PGEs-uri este realizata
din produsele secundare rezultate in urma proceselor de extractie a cuprului si
nichelului. Productia de PGEs in aceste tari este afectata de factorii economici,
factorii de mediu, factorii politici si respectiv de factorii tehnologici [61]. Cu toate
acestea, productia la nivel mondial de PGEs a crescut constant incepand cu anii '70,
acestea fiind utilizate din ce in ce mai mult in diverse aplicatii [59].

Recuperarea PGEs-urilor din steril, cat si reciclarea PGEs-urilor din
convertoarele catalitice, componentele electronice si bijuterii au prezentat o evolutie
pozitiva inca din anul 1995, astfel incat, la nivel mondial in anul 2010, PGEs-urile
reciclate/recuperate din aceste produse au reprezentat aproximativ 30% din
productia de platina la nivel mondial si 29% din productia de paladiu [61].

Recesiunea globald din anii 2008 si 2009 a scazut temporar cererea de
PGEs-uri si a restrictionat explorarea si dezvoltarea exploatarii miniere de PGEs-uri,
cel putin padna in anul 2010. Legislatia care a reglementat structura sectorului minier
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a afectat mineritul in Rusia, Africa de Sud si Zimbabwe. Incepand cu anii 80’, ca
urmare a standardelor stricte din China sau India, privind emisiile vehiculelor, s-a
impus obligativitatea utilizarii dispozitivelor de control a poluarii, cum ar fi
convertoarele catalitice care contin PGEs-uri [61].

Cantitatea de platina la nivel mondial, exprimata in termeni de platina
metalicd recuperabild, a crescut in perioada 1995-2010 cu 77 t in Africa de Sud, 9 t
in Zimbabwe, 6 t In Rusia, 2 t in Botswana si 2 t in Canada. In aceeasi perioada,
cantitatea de paladiu la nivel mondial a crescut cu 44 t in Africa de Sud, 22 t in
Rusia, 8 t in Canada, 8 t in Statele Unite, 7 t in Zimbabwe si 3 t in Botswana.
Cantitatea de platina la nivel mondial a crescut in continuare in perioada
2011-2015, cu 24 t in Africa de Sud, 9 t in Rusia, 3 t in Canada si 2 t in Zimbabwe.
De asemenea, se asteapta ca, la nivel mondial, cantitatea de paladiu sa creasca inca
cu 16 t in Rusia, 14 t in Africa de Sud, 4 t in Zimbabwe si 1 t in Canada, deoarece
exploatarea minierd, cat si capacitatea de procesare sau extins [61].

Din 1993 pana in prezent toate autovehiculele produse trebuie sa fie
echipate cu catalizatori, care reduc emisiile de monoxidul de carbon (CO),
hidrocarburi (HC) si oxidul de azot (NOx) sub nivelul maxim impus prin legislatie,
pentru a se conforma Standardului si Directivei Europene 94/12/CEE, privind
calitatea aerului inconjurator [66]. Principalele componente active in oxidarea
monoxidului de carbon (CO) si hidrocarburi (HC), respectiv reducerea oxizilor de
azot (NOy) in azot (N.), sunt platina, paladiul si rodiul prezente in convertoarele
catalitice [67].

Productia primara a metalelor din grupul platinei genereaza o cantitate mare
de deseuri miniere, consuma o cantitate mare de energie si apa, producand si gaze
potential periculoase ca CO, si SOx. Separarea si rafinarea fiecarui element din
grupul platinei consumd cantitati semnficative de apa si substante acide care
polueaza, atat apa, cat si solul [68]. In prezent, din productia globala de PGEs, 40%
Pt, 58% Pd si 83% Rh sunt utilizate in industria automobilelor pentru fabricarea
convertorilor catalitici [69]. Energia necesara pentru rafinarea Rh este de 683.000
MJ/kg, pentru Pt este de 243.000 MJ/kg, iar pentru Pd este de 72.700 MJ/kg, care
sunt cu mult mai mari decat energia necesara obtinerii otelului (35 MJ/kg) [70].

PGEs-urile prezinta, de asemenea, unele dezavantaje, cum ar fi pretul
ridicat, cat si neregenerarea lor, ceea ce provoaca un impact negativ asupra
mediului. Datorita acestor cauze, a crescut interesul recuperarii acestor elemente
din deseuri, cum ar fi catalizatorii uzati [71-77]. Dintre PGEs-uri, paladiul este cel
mai utilizat in fabricarea catalizatorilor autovehiculelor pentru reducerea gazelor de
esapament a motoarelor pe benzina [78]. Convertori catalitici uzati au un continut
intre 2-10 g/kg PGEs, o valoare destul de ridicata in comparatie cu minereul primar
care contine aproximativ 0,01 g/kg PGEs [73,79].

In prezent, separarea si recuperarea unei cantitati semnificative de PGEs-uri
din produsele uzate (resurse secundare) au devenit o necesitate in intreaga lume. O
furnizare stabild a PGEs-urilor este esentiala. Mai mult, preturile PGEs-urilor pe piata
mondiald fluctueaza functie de cererea acestora [78]. Reciclarea PGEs-urilor este
importantd pentru asigurarea lor in lantul de productie si mentinerea unei economii
circulare [70].

In procesul clasic de recuperare a PGEs-urilor, acestea sunt extrase din
deseuri prin: topirea lor simultan cu obtinerea altor metale cum ar fi cupru, sau
dizolvarea cu acizi puternici [80]. Metodele de extractie pot fi clasificate in trei
grupe: metode hidrometalurgice, metode de volatilizare si metode pirometalurgice
[81].
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Premiul Nobel castigat de Heck, Suzuki si Negishi in 2010 a atras atentia
asupra explorarii si intelegerii potentialelor aplicatii ale paladiului. Paladiul este
utilizat la scarda larga in industrie si in laboratoarele de cercetare datorita
proprietatiilor sale fizio-chimice specifice ca, rezistenta ridicata la acizi, temperatura
si coroziune. Cererea pentru paladiu este in continud crestere, in special pentru
utilizarea Ilui ca material cataliticc urmatda de industria electronica (circuite
integrate), obtinerea de aliaje cu diferiti componenti, respectiv agent de albire
pentru bijuterii. Paladiul este de asemenea utilizat ca si rezistor de supratensiune,
care protejeaza echipamentele de telecomunicatii de avariile provocate de tensiunile
mari. Nanostructurile de paladiu si complecsi de Pd(II) au atras foarte multa atentie
in ultima decadd, in numeroase aplicatii in cataliza, medicind si echipamente
electrice [22].

O crestere semnificativa a utilizarii industriale a paladiului in ultimii 20 de
ani au dus la cresterea concentratiei metalului in mediu, in special in praful rutier,
aerian, sol si ape subterane. Raspandirea poluarii cu paladiu in mediul inconjurator,
a fost confirmatd in numeroase studii, care atesta faptul ca, paladiul a fost
identificat in zapada alpina si zapada din Groenlanda, respectiv in diverse orase ale
lumii [23].

Majoritatea rodiului (85%) este utilizat la fabricarea convertoarelor catalitice

pentru masini, sub forma de aliajele cu platina si iridiu, oferind rezistenta
fmbunatatita la temperaturi ridicate si rezistentd la oxidare. Aceste aliaje sunt
utilizate la fabricarea cuptoarelor, penita stiloului, acele fonografului, termocuple
pentru temperaturi ridicate si firele pentru rezistente (PT100, PT1000), electrozii
pentru bujiile aeronavelor, rulmentii si contactele electrice. Metalul in sine, este
folosit pentru placarea bijuteriilor si a reflectoarelor, datorita stralucirii si rezistentei
sale. Este, de asemenea, un catalizator extrem de util intr-o serie de procese
industriale, cum ar fi procesul BP-Monsanto (metoda industriala pentru fabricarea
acidului acetic prin carbonilarea catalitica a metanolului) [24,82].
A Ruteniul este utilizat atat in industria electronica, cat si in industria chimica.
In industria electronica este utilizat la fabricarea cipurilor electronice [83]. Din punct
de vedere chimic, este utilizat ca anod pentru producerea clorului in celule
electrochimice. Ruteniul este utilizat ca material pentru cresterea duritatii atunci
cand este amestecat cu alte metale pentru a forma aliaje. Aceasta caracteristica a
ruteniului este utilizata la obtinerea bijuteriilor pe baza de paladiu, cat si a penitelor
stilourilor. Formarea unui aliaj ce contine ruteniu si titan, imbunatateste rezistenta
la coroziune a aliajului. Aliajele de ruteniu isi gasesc de asemenea, aplicatie in
fabricarea motoarelor cu reactie [84].

Ruteniul isi gaseste de asemenea utilitatea in medicina. De exemplu izotopul
106Ru este utilizat in radioterapia celulelor maligne ale ochilor [85]. RuO4 este utilizat
in criminalisticd, deoarece reactioneaza cu orice grasime sau substantda grasa
eliberatéd de glanda sebacee a organismului, dand o culoare neagra sau maronie
[84]. Complecsi ruteniului tind sa absoarba lumina din spectrul vizibil. Datorita
acestei proprietati, ruteniul este utilizat in fabricarea de celule solare pentru
producerea de energie solard [86]. Vaporii de ruteniu se depun relativ usor pe
suprafata unui substrat solid avand proprietati magneto-rezistive, proprietate
utilizata pentru realizarea unui strat superficial pentru obtinerea platanelor unitatilor
de hard disk [87].

Principala utilizare a iridiului este ca material de crestere a duritatii aliajelor
de platina. Impreund cu osmiu, formeaza un aliaj care este utilizat pentru
constructia sistemului de basculare, pentru constructia rulmentilor si pentru
constructia mecanismului de la busold. Iridiul este utilizat la fabricarea creuzetelor si
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a altor echipamente utilizate la temperaturi ridicate. Este, de asemenea, utilizat
pentru a realiza contacte electrice de mare capacitate. Iridiul a fost folosit la
fabricarea kilogramului standard international, care este un aliaj de 90% platina si
10% iridiu [20].

Osmiul este utilizat in principal aliat cu alte metale din grupul platinei
pentru a produce aliaje foarte dure. Un aliaj de 90% platind si 10% osmiu este
utilizat in implanturile chirurgicale, cum ar fi stimulatoare cardiace si valve mecanice
pentru inimd. Tetroxidul de osmiu este utilizat in microscopie ca substanta de
contrast pentru tesutul gras si pentru detectarea amprentelor digitale. Din punct de
vedere comercial, osmiul este recuperat ca produs secundar al rafinarii nichelului
[88].
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2. Studii privind recuperarea elementelor din
grupul platinei

2.1. Metode de recuperare a metalelor din grupul platinei

Cea mai importanta sursa naturald de PGEs-uri sunt minereurile provenite din
exploatarile miniere [89]. Cu toate acestea, concentratia PGEs-urilor in majoritatea
minereurilor nu permit exploatarea eficienta a acestora din punct de vedere
economic. In general minereurile cu PGEs-uri sunt clasificate in trei categorii:

Minereuri cu elemente dominante din grupul platinei - aceste
minereuri sunt exploatate pentru continutul lor primar de PGEs-uri, asociate
cu alte metale cum ar fi cupru, nichel sau cobalt (produse secundare).
Valoarea economicda a acestora este mai ridicatd decat cea a produselor
secundare.

- Minereuri dominante de cupru-nichel - in care continutul de cupru si
nichel este dominant, iar PGEs-urile sunt obtinute ca si produse secundare,
avand un pret mai mic decat cele principale.

- Minereuri amestecate (diverse)- care contin o concentratie mica de
PGEs-uri in comparatie cu cele douda mentionate anterior, neavand niciun

. avantaj economic.

In Figura 2.1 este prezentd clasificarea minereurilor din care se extrag
elementele din grupul platinei.

(~ otip Merensky (roca magmatica din complexul Bushveld

. . Igneous din nord-vestul Africii de Sud)

Minereuri cu 7 ;
otip cromit
PGEs-uri— s . . . !

dominante otip "placer" (depozite aluvionare in Alaska)
otip "Dunite pipes" (apar in compelxul Bushveld)
Igneous din Africa de Sud)
eMinereu Ni-Cu, clasa I (roci nordice)
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R
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Figura 2.1. Clasificarea minereurilor din care se obtin metalele din grupul
platinei[63,90]
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PGEs-urile joaca un rol important in societatea moderna, fiind legate in mod
indispensabil de evolutiile tehnologice si de viata de zi cu zi. PGEs-urile pot fi
recuperate prin procese hidrometalurgice, pirometalurgice, electrometalurgice,
biometalurgice si combinatii ale acestora [91].

Utilizarea metodelor clasice de purificare a minereurilor in vederea extragerii
PGEs-urilor depind de diferentele de reactivitate chimica si solubilitatea compusilor
prezenti in minereul brut. Ca urmare a acestui dezavantaj aceste abordari au cedat
in favoarea noilor tehnologii cum ar fi extractia cu solventi [52].

Separarea prin extractie cu solventi incepe cu dizolvarea probei. Daca se
utilizeaza apa regald, se obtin complecsi clorurati. Functie de detaliile procesului,
care sunt adesea secrete comerciale, PGEs-urile individuale sunt obtinute sub forma
unor compusi fie slab solubili ((NH4)2IrCls si (NHa4)2PtCls, PdCl2(NHs)2), fie volatili
(0s04 si RuO4 si [RhCI(NH3)s5]1Cl2) [92].

Cantitati semnificative din cele trei metale din grupul platinei - ruteniu, rodiu
si paladiu - se formeaza ca produse de fisiune in reactoarele nucleare. Odata cu
cresterea preturilor si cresterea cererii globale, a aparut ca sursa alternativa,
recuperarea lor din combustibilul nuclear uzat [93].

2.1.1. Metode fizice/ mecanice

Prelucrarea mecanicd este necesarda finainte de recuperarea PGEs-urilor,
aceasta presupunand trei etape principale: (i) dezmembrarea; (ii) reducerea
dimensiunii; (iii) separarea fizica.

Componentele si dispozitivele diferite (materialele plastice, ceramica,
condensatoarele, bateriile, LCD-urile sau PCB-urile etc) pot fi separate selectiv prin
dezmembrare manualda sau automata. Acest proces poate elimina componentele
periculoase si poate creste concentratia PGEs-urilor.

Gradul de reducere a dimensiunii depinde de tehnologiile de recuperare.
Numeroase metode de separare au fost dezvoltate pentru separarea fizica a
metalelor si maselor plasticelor, precum: separarea gravitationala, separerea
magnetica, separarea electrostatica sau separarea cu ajutorul curentilor turbionari
[94].

Catalizatorii auto uzati reprezinta o resursa promitatoare, datorita
continutului de PGEs-uri ridicat, avand mai putine impuritati decat minereurile
naturale; prin urmare, procesele de recuperare/regenerare joaca un rol important.

In principiu, recuperarea PGEs-urilor din catalizatorii auto uzati include mai
multe etape, cum ar fi: (i) pretratarea (colectarea, depozitarea, macinarea si
prelevarea de probe), (ii) Timbogatirea (fizica/chimica), (iii) extractia
(hidrometalurgicd/pirometalurgica), (iv) separarea si purificarea, si (V)
cristalizarea/reducerea finala la produse metalice (Figura 2.2.) [95].
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Figura. 2.2. Schema de recuperare a PGEs-urilor din catalizatori auto uzati
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2.1.2.Metode chimice

Datorita proprietatilor fizice si chimice remarcabile ale acestor elemente, dar
si datorita faptului ca resuresele naturale de PGEs-uri sunt limitate, este impetuos
necesara recuperarea acestora.

Procesul metalurgic este de obicei utilizat pentru concentrarea PGEs-urilor
urmat de procese de rafinare si recuperare. Procesul metalurgic include concasarea,
dozarea, granularea, topirea, separarea etc. Acest proces implica temperaturi
ridicate necesare pentru topirea minereului brut, ceea ce implica costuri ridicate
[96].

Procesul hidrometalurgic implica dizolvarea cu ajutorul unor acizi specifici
si a solutiilor alcaline, in prezenta unor agenti oxidanti ca Oz, I, Brz, Cly, H20> etc.
[96].

Combinarea acizilor tari cu substantele cu caracter puternic oxidant este
necesara in procesul de levigare, in vederea obtinerii unor complecsi solubili ai
PGEs. Dupa procesul de extractie, solutia mama poate fi tratata diferit in functie de
tehnologia disponibila, cat si in functie de concentratia metalelor a caror recuperare
este urmarita. O optiune este cementarea cu un metal mai putin nobil. O alta
alternativa este extractia cu un solvent, prin intermediul careia se concentreaza
solutia mama si permite separarea PGEs-urilor. Fractia brutd de PGEs poate fi
recuperqté fara alte procese intermediare prin cemetare sau precipitare [97].

In Figura 2.3. este prezentata schema de extragere a PGEs-urilor din
minereul de sulfura de cupru si nichel.

Pentru a avea o separare/extractie cat mai eficienta a PGEs-urilor din
minereuri este necesar sa se cunoasca cateva aspecte chimice ale acestora:

1. Caracterul nobil al metalului- face referire la inertia lor ridicata fata de mediul in
care se dizolva toate metalele;

2. Formarea cloro-complecsilor- ca si alte metale tranzitionale PGEs-urile formeaza
complecsi cu o varietate de liganzi diferiti (Tabelul 2.1.);

Tabelul 2.1. Specile PGEs-urilor gasite in solutie apoasa de clor

Ruteniu Rodiu Paladiu
Ru(III) | [RuCls]3- Rh(III) | [RhCle]3- Pd(II) |[PdCls]?-
[RuCls(H20)1?- [RhCls(H20)]2~
[RuCla(H20)2]~ [RhCl4(H20)2]~
[RUC|3(H20)3]
Ru(IV) |[RuClg]2- Rh(IV) | [RhCl]2- Pd(IV) |[PdCls]2-

[RU20C|10]4_
[RU20C|8(H20)2]2_

Osmiu Iridiu Platina
Os(1V) |[OsCle]?~ Ir(I1I) [IrCle]3~ Pt(II) |[PtCls]>~
[IrCls(H20)]%-
[IrCl4(H20)2]
Ir(I1V) [IrCle]2- Pt(IV) |[PtCls]2-
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3. Reactia de substitutie a ligandului- reactivitatea PGEs-urilor depinde de starea de
oxidare a metalului si de natura ligandului utilizat;

4. Tetraoxizi volatili- ruteniul si osmiul formeaza tetraoxizi volatili, in conditii de
oxidare puternica, care permit separarea usoara a acestora prin distilare;

5. Schimbul ionic- tendinta pentru formarea perechilor de ioni intre complexul
cloro-metalic a PGEs-ului si schimbatorul de ioni anionic in mediul apos este:
[MClg]>> [MCl4]*>>[MClg]3> > speciile apoase. Aceasta ordine este legata de teoria
densitatii de sarcind, cand speciile cu densitatea de sarcina mai mare (care au mai
multe grupari OH- sau molecule de H,O legate in complexul aquaionic duc la
cresterea inertiei cinetice Tn momentul cand are loc schimbul dintre aquaioni si
gruparile functionale).

Schimbatorii de ioni anionici sunt clasificati in doud categori si anume (i)

extractanti de tip baze tari si (ii) extractanti de tip baze slabe. Bazele tari sunt
protonate mult mai rapid decat bazele slabe, ceea ce inseamna ca se pot comporta
ca schimbatori de ioni chiar si la concentratii foarte mici ale acidului.
6. Starea de oxidare- poate avea efect asupra procesului de separare a metalului.
De exemplu precipitarea sau schimbul ionic pentru indepartarea metalului M(1V),
complexarea pentru indepartarea Pd(II) si distilarea pentru indepartarea M(VIII)
[92].
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Figura 2.3 Schema de extragere a PGEs-urilor din minereul sulfura de cupru si nichel
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2.1.2.1. Precipitarea

Pana pe la mijlocul anului 1970, pentru separarea PGEs-urilor au fost
utilizate o serie de reactii de precipitare. In Figura 2.4. este prezentata clasica
metoda de separe a PGEs-urilor, utilizatd de catre International Nickel Co. (INCO)
[92,98].

concentrat metalifer
P, I’d, Rh, Ru, Ir, Os, Au, Ag

4-6 M HCUHNO,/ Cla Nedizolvat [ o Ir. Ag

[ Paavy. paan, suam, Az |

1-3 M HCI AgCles)
h 4

[ PuIv), Pd(Iny, Au(lln |

SO,/FeSO, Au

[ PLIV), Pdiln) I

NH,C] (NH,L[PCl)is)
A 4

I Pd(in) |

HCI
NH, IPA(NH, ), PA{NH,),C1,1(s)
1) PbO, . topit -
Ru.Rh,Os.Ir  M——"— Ru,Rh,Os Ir, Az |¢——

2) HNO,

L»[ AgNO, > AgCirs) |

Na,CO/Na,0, -
00700 ¢ ———d] [RUO,F, (050, |—» Ru0, 050, |

H.{RuClg) HC1

A
NG 050,
3 {NH.[RuCl,] (s
| wavy.ream |

NH,C (NH.)IrClis)
A
1) NH,
Rh(1IT) [—»[ . Rh(NH,} (CHCly(s)
l 2) HCH ' 2 CHC, ]

Figura 2.4. Metoda conventionalad de separare a PGEs-urilor [92,98]

| Rh,' Ir |

HCE

in conditile de oxidare, in cazul primei levigdri, sunt dizolvate: peste 90%
Pt, intre 70% - 80% Pd si 10% -20% din metalele insolubile [99]. Acest lucru duce
la o separare grosiera intre PGEs-urile primare si PGEs-urile insolubile. In vederea
simplificarii schematice a metodei conventionale de separare a PGEs-urilor sunt
prezentate doar operatiile primare. Cu toate acestea, din cauza cantitatilor
semnificative de contaminanti in PGEs-uri (primare, respectiv insolubile), sunt
necesare numeroase etape intermediare si de recirculare. Selectivitatea relativ
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scazuta a fost obtinutd pentru mai multe etape de precipitare, datorandu-se
interferentelor dintre reactiile de precipitare si antrenare a solutiei asociata cu
separarea solid-lichid. Numeroasele operatiuni ale precipitarii si fluxurile de reciclare
au dus la perioade lungi de rafinare si au facut ca procesul de rafinare sa fie intensiv
[92].

2.1.2.2. Extractia cu solventi

Procesul de extractie cu solventi implica trei etape principale:

(i) Extragerea selectiva a metalului;

(ii) Spalarea pentru indepartarea metalului co-extras;

(iii) Separarea pentru indepartarea metalului de partea organica.

In Figura 2.5. este prezentata schema generalda de extractie cu ajutorul
solventilor a PGEs-urilor [100].

Alimentare

A

Rafinare Deseu
Recuperare A
solvent

v

Extractie

Solvent
recuperat

Yy
< <
4 +

A

x Solutie de spalare
L--—4--] Spilare [¢-&------- ' p Solvent regenerat

Solvent spalat

Reziduu solutie
de spélare
Extras

Solvent separat

L

Regenerare

- -

-------- Separare {----,

E P2 i o
5 @ 'S i
2 3y 188 i
237 te g :
= 135 Agent de regenerare
= i% g

Produs " @ Regenerare solutie

» --p—a..‘--_ d
recuperat e separare
Produs

Figura 2.5. Schema generald de extractie cu ajutorul solventilor a PGEs-urilor[100]

Extractia cu ajutorul solventilor ofera numeroase avantaje fata de
precipitare si anume: (i) selectivitate mare datorita solventului utilizat pentru
extractie; (ii) puritate mai ridicatd a metalului; (iii) prin utilizarea extractiei in mai
multe etape se realizeaza o indepartare mai buna a metalului [92].

Extractia cu solventi in general este utilizata pentru recuperarea PGEs-urilor
provenite din solutiile de lesiere a catalizatorilor uzati sau alte surse secundare,
utilizand extractanti specifici, acestia in general incluzand grupari cu sulf, fosfor si
azot [101-102].

Un proces eficient de rafinare a PGEs-urilor prin extractia cu solventi are mai
multe avantaje fatda de procesul conventional de precipitare. Timpii de procesare
sunt redusi datoritd numarului mai mic de etape implicate in procesul de separare.
Metoda de extractie cu solvent poate fi semi-automata, ceea ce duce la posibilitatea
unui control analitic instrumental complex, reducand cerintele de munca asociate
proceselor conventionale. Cu toate acestea, este un proces mult mai complex decét
precipitarea selectiva si ca atare, nu este atat de flexibila in ceea ce priveste materia
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prima. Este necesara o supraveghere atenta, iar provenienta materiei prime trebuie
sa fie specificata cu mare atentie. Daca nu se cunoaste provenienta materiei prime,
este obligatoriu ca aceasta sa treca printr-un proces de pretatare [103].

2.1.2.3. Schimbul ionic

Schimbul ionic este recunoscut ca o metoda alternativa pentru separarea,
purificarea si recuperarea PGEs-urilor. Acest proces implicd un schimb reversibil de
ioni intre faza lichida si cea solida in timpul a doua procese secventiale:
adsorbtia/incarcarea cu metal si elutia. Adsorbtia/incdrcarea cu metal este
interpretata ca un proces de extractie prin care ionii metalici tinta din solutie sunt
schimbati cu ionii mobili din schimbatorul de ioni. Elutia devine un factor principal in
procesul de schimb ionic. Schimbatorii de ioni sunt clasificati in doua categorii:
(i) anorganici: minerale alumino-silicate, zeoliti si (ii) sintetici/organici:rasini,
membrane, carbuni etc.

Rasinile schimbatoare de ioni prezintd un interes crescut datorita
proprietatilor lor excelente si anume: (i) capacitate mare de adsorbtie, (ii) stabilitate
mecanica si (iii) rata de schimb ridicata.

Ele sunt stabile in diferiti solventi ceea ce asigura un cost scazut din punct
de vedere al procesului, sunt usor de manipulat, fiind materiale reciclabile si
disponibile in numeroase forme comerciale.

Rasinile schimbatoare de ioni sunt capabile, in special, sa formeze legaturi
cu ionii metalici, chiar si intr-o solutie in care concentratia ionului metalic este
scazuta, putand fi astfel benefice pentru separarea PGEs-urilor din solutii [104]. Mai
multe studii au prezentat separarea Pt, Pd si Rh, utilizand diferite rasini comerciale
schimbatoare de ioni, cum ar fi rasini de tip Amberlite (IRA-63, IRA-93, IRA-400 si
IRA-420) [105], rasini Amberlyst (A29 si A21) [106], rasini Lewatit (Monoplus
MP600 si TP214) [107-108], rasini Purolite (A-400TL, S-985 si S-940) [109-110],
rasini Dowex (MSA-1 si MSA-2) [110], etc.

2.1.2.4. Adsorbtia

Adsorbtia este un proces de separare in care un component sau un flux de
componenti dintr-un amestec gazos sau dintr-o solutie se retin pe suprafata unui
solid (adsorbant). Este una dintre metodele de separare care prezinta eficienta
ridicata, disponibilitate la scara larga fiind de asemenea si foarte usor de operat.

Adsorbtia poate fi de naturd fizicd, atunci cand adsorbatul adera la suprafata
solidului datorita fortelor fizice sau de naturd chimica, atunci cand adsorbatul adera
la suprafata solidului prin formarea legaturilor chimice.

Adsorbtia fizica este determinata de fortele Van der Waals, care sunt forte
de atractie slabe, datoritda interactiunilor electrostatice care apar intre molecule.
Daca moleculele de adsorbant sunt atrase de suprafata solidului cu o energie mica,
acestea disipa o caldura ca urmare a aparitiei unei vibratii in reteaua cristalind a
solidului, putand fi astfel retinute la suprafata.

Adsorbtia chimica implica forte mai puternice intre adsorbit si suprafata
adsorbantului, prin care se formeazd legdturi chimice (de obicei covalente).
Chemosorbtia depinde de prezenta unei bariere energetice existente la suprafata
materialului adsorbant. Daca energia acestei bariere este mai mare decat energia
moleculelor libere, atunci adsorbatul va forma o legatura chimica cu adsorbitul
[111].

Separarea prin adsorbtie are loc prin trei mecanisme distincte:
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(i) separare prin mecanism steric- in care dimensiunile porilor materialului
adsorbant trebuiesc sa fie suficient de mari ca sa permita moleculelor mici
sd intre In interiorul materialului, iar pe cele mari sa le retind la suprafata.

(ii) separare prin mecanism de echilibru- materialul adsorbant sa prezinte
selectivitate pentru diferite specii ionice care vor fi puternic adsorbite.

(iii) separare prin mecanism cinetic- care se bazeaza pe viteza diferita de difuzie
a diferitelor specii retinute in porii materialului adsorbant, astfel se poate
controla timpul de contact, dar si selectivitatea materialului adsorbant fata
de speciile ionice [112].

Cea mai importantda proprietate a materialului adsorbant este structura
poroasa, cu cat materialul este mai poros, cu atat suprafata de contact creste, iar
capacitatea materialului de a retine metalul este mai ridicata. Adsorbantul trebuie sa
aiba proprietati mecanice bune, ca de exemplu rezistenta la uzura, dar sa fie si usor
regenerat. Pentru recuperarea ionilor metalici sau findepartarea poluantior cu
ajutorul materialelor cu proprietati adsorbante, acestea trebuie alese functie de
suprafata de contact si de volumul porilor. Regenerarea materialului cu proprietati
adsorbante trebuie facuta cu mare atentie, astfel incat sa nu fie afectate
proprietatile mecanice si adsorbative ale acestuia [113].

Factori care influenteaza procesul de adsorbtie

In procesul de adsorbtie intervin o serie de factori care necesitd a fi
optimizati pentru a avea o adsorbtie cat mai eficienta. Unii dintre acesti factori sunt
descrisi de proprietatile fizico-chimice ale materialelor adsorbante, pH-ul solutiei,
temperatura, influenta ionilor co-existenti, concentratia initiala a metalului in
solutie, timp de contact, caracteristica suprafetei adsorbantului, doza de adsorbant
etc.

Cei mai importanti factori care influenteaza procesul de adsorbtie sunt redati
in Figura 2.6. [113].

Factorii care
influenteaza adsorbtia

Dimensiunea porilor pH \\ Aria suprafetei J

adsorbantului adsorbantului

I Timpul de contact l Solubilitatea
solutului in solutie

| Numarul de atomi de C | Afinitatea solutului
pentru adsorbant

Marimea moleculei in raport cu Gradul de ionizare a moleculei
dimensiunea porilor adsorbantului adsorbite

Figura 2.6. Principalii factori care influenteaza procesul de adsorbtie
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a.pH-ul solutiei

Reprezinta un factor care are o influenta majora asupra capacitatii de
adsorbtie. Materialele cu proprietati adsorbante prezinta comportament diferit in
mediul de reactie, pH-ul avand efect asupra eficientei de indepartare a metalului din
solutie. Modificarea pH-ului afecteaza nu numai gradul de protonare, ci si chimia
metalului, cum ar fi specia si gruparile functionale prezente pe suprafata sau in
structura/textura materialului cu proprietati adsorbante [114].

PGEs-urile pot fi adsorbite cu randamente bune la un pH situat in intervalul
1-4 [115-118]. In solutie acida gruparile functionale ale materialului cu proprietati
adsorbante sunt protonate, avand astfel loc adsorbtia anionilor metalici prin atractie
electrostatica si schimb ionic. Cresterea pH-ului poate conduce la hidroliza specilor
cationice a ionului metalic, care sunt mai greu de adsorbit [119].

b.Temperatura

Temperatura este un parametru important in procesul de adsorbtie,
deoarece temperatura poate influenta capacitatea de adsorbtie a adsorbantului
[114], natura adsorbantului, mobilitatea ionilor metalici la interfata solid/lichid
[120]. Cand temperatura creste, rata de difuzie a moleculelor adsorbite creste la
granita dintre stratul exterior si porii interni ai particulelor adsorbantului, ceea ce
duce la o scadere a vitezei de curgere a solutiei. Spontaneitatea procesului de
adsorbtie depinde de valorile pozitive si negative ale entropiei si ale energiei libere
Gibbs.

O valoare pozitiva a entropiei, insa una negativa a energiei libere Gibbs,
indica faptul ca viteza procesul de adsorbtie creste la interfata solid/lichid, fiind un
proces spontan. Valoarea negativa a entropiei, dar pozitiva a energiei libere Gibbs,
arata faptul ca procesul de adsorbtie este unul nespontan, procesul la interfata
solid/lichid fiind unul lent.

Temperatura este responsabilda de comportamentul adsorbantului in solutie
si de disponibilitatea centrilor activi pe suprafata materialului adsorbant. Aceasta
inseamna ca, daca temperatura solutiei creste, interactiunile electrostatice ale
ionilor in solutie scad si, prin urmare, creste mobilitatea lor fata de adsorbant si
viceversa [121].

c. Influenta ionilor competitivi

Indepértarea eficientd a ionilor metalici din solutie este influentatd de
_ - - 3- R
prezenta ionilor co-existenti in solutie (ex: €7, NO3, 50;7 PO." i cationi), conducand
la o adsorbtie competitivda la suprafata adsorbantului [122]. Efectul ionilor
competitivi in procesul de adsorbtie depinde de natura intrinsecd a suprafetei
adsorbantului, pH-ul solutiei, proprietatiile chimice ale metalului, etc. [123].

d. Influenta suprafetei specifice si marimea particulelor
adsorbantului

Separat de proprietatile adsorbantului in solutie, natura intrinseca a
adsorbantului joaca un rol important in procesul de adsorbtie. Marimea particulelor
adsorbante influenteaza capacitatea de adsorbtie. Cu cat particulele adsorbantului
sunt mai mari, suprafata specificd a acestuia este mai mica si viceversa [121]. Porii
pot fi clasificati in micropori cu dimensiuni <0,2 nm, mezopori cu dimensiuni intre 2
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si 50 nm si macropori cu dimensiuni >50 nm [112]. In general gradul de adsorbtie
este proportional cu suprafata specifica, fiind acea portiune din suprafata totala
disponibila procesului de adsorbtie.

e. Influenta timpului de contact asupra procesului de adsorbtie

Timpul de contact are efect semnificativ asupra procesului de adsorbtie, el
guvernand performanta acestuia. Poate influenta eficienta economica a procesului si
de asemenea cinetica procesului de adsorbtie [121,123].

Parametri cinetici, termodinamici si de echilibru asociati procesului de
adsorbtie

Pentru a stabili si intelege mecanismul de adsorbtie a PGEs-urilor din solutii
apoase este necesar sa fie studiate modelele cinetice, termodinamice si de echilibru.
Modelele izotermelor de adsorbtie furnizeaza informatii despre modul cum
interactioneaza suprafata materialului cu ionii metalici prezenti in solutie, cat si
cantitatea de ioni metalici adsorbiti de catre materialul cu proprietati adsorbante.
Aceste modele ne furnizeaza informatii despre mecanismul interactiunilor stabilite
intre adsorbit si adsorbant [124].

Adsorbtia poate fi de tip monostrat sau multistrat. Conform literaturii de
specialitate existda mai multe izoterme de adsorbtie. Studiile cinetice ajuta la
intelegerea mecanismului de desfasurare a procesului de adsorbtie, a reactiilor
chimice, a vitezei de reactie si a coeficientului de transfer de masa, precum si la
stabilirea conditiilor optime necesare procesului de adsorbtie. Modelele cinetice cele
mai comune sunt ecuatiile de pseudo-ordin-unu si pseudo-ordin-doi [114].

Parametri termodinamici implicati in procesul de adsorbtie sunt entalpia
standard, energia libera standard Gibbs si entropia standard. Acesti parametri dau
informatii despre schimbarile energetice, care au loc in timpul procesului de
adsorbtie [125].

a. Capacitatea de adsorbtie

Capacitatea de adsorbtie reprezinta cantitatea de adsorbit preluata de catre
adsorbant, pe unitatea de masa (sau volum) a adsorbantului. Ecuatia care descrie
capacitatea de adsorbtie la echilibru este:

(Co—CV

qe =—2—— (2.1)

unde: Qe - capacitatea de adsorbtie la echilibru (mg/g)

Co - concentratia initiala a metalului in solutie (mg/L)

Ce - concentratia la echilibru a metalului in solutie (mg/L)

V - volumul solutie de metal utilizata (L)

m - masa de material adsorbant utilizata (g)

Datorita simplitatii si a costului relativ mic, procesul de adsorbtie este
considerat ca fiind potrivit pentru decontaminarea apelor si a solutiilor uzate sau
pentru recuperarea unor compusi utili. Selectarea materialului cu proprietati
adsorbante depinde de concentratia si natura compusilor si a matricii solutiei,
eficienta procesului si capacitatea de adsorbtie a acestuia [126].
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b. Ecuatiile cinetice

Eficienta procesului de adsorbtie depinde de modul cum se comporta
materialul cu proprietati adsorbante din punct de vedere cinetic si termodinamic. Un
material solid cu o capacitate de adsorbtie mare, dar cu o viteza de reactie mica, nu
este o alegere bund, deoarece necesitda un timp mai indelungat de patrundere a
moleculelor adsorbite in interiorul particulelor adsorbantului. Pe de alta parte, nici
un adsorbant cu o viteza de reactie mare, dar cu o capacitate de adsorbtie mica, nu
este benefic, ntrucat necesitd o cantitate mare de adsorbant, ceea ce ar duce la
costuri suplimentare. Adsorbantul care prezinta o capacitate de adsorbtie ridicata,
cat si o viteza de reactie mare este materialul ideal pentru procesul de adsorbtie
[112].

Studiile cinetice dau informatii despre conditiile optime, despre mecanismul
de adsorbtie si despre viteza procesului de adsorbtie (procese de transfer de masa si
reactii chimice).

Modelele cinetice cel mai des utilizate pentru a descrie procesul de adsorbtie
sunt modelul cinetic de pseudo-ordin unu (modelul Lagergren) si modelul cinetic de
pseudo-ordin doi (modelul Ho si McKay) [127]. Aceste modele cinetice sunt descrise
de urmatoarele ecuatii:

- ecuatia cinetica de pseudo-ordin unu (modelul Lagergren)
Infge —gy) =Ing, —k;t (2.2)
- ecuatia cinetica de pseudo-ordin doi (modelul Ho si McKay)

t_ 1 +1 23
Qt_k:qg Qe (2.3)

unde: Qe - capacitatea de adsorbtie la echilibru (mg/g)
gt - capacitatea de adsorbtie la timpul t (mg/g)
ki - constanta de viteza de pseudo-ordin unu (1/min)
k2 - constanta de viteza de pseudo-ordin doi (g/mg-min)
t - timpul de contact (min)

Prin reprezentarea grafica a dependentei liniare In(ge-qt) functie de t, se
obtine o dreapta, din a carei panta se calculeazd constanta de viteza de
pseudo-ordin unu, ki si capacitatea de adsorbtie, ge,calc-

In cazul modelului cinetic de pseudo-ordin doi se reprezinta grafic
dependenta liniard t/q: functie de t. Din panta dreptei obtinute se calculeaza
capacitatea de adsorbtie, ge,caic Si constanta de viteza de pseudo-ordin doi, ka.

Cu ajutorul parametrilor cinetici calculati se poate stabili modelul care
descrie cel mai bine procesul de adsorbtie a adsorbitului pe materialul cu proprietati
adsorbante functie de valoarea coeficientilor de corelatie, R2. Valoarea coeficientului
de corelatie trebuie sa fie cat mai apropiatd de 1, pentru ca un anumit model sa fie
atribuit procesului de adsorbtie studiat.

Aceasta corelare este influentatd de pH-ul, temperatura si reactiile care au
loc in timpul procesului de adsorbtie [128-130].
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c. Difuzia intraparticulara

Se cunoaste faptul cd pasii de adsorbtie pe materiale poroase poate fi
descrisa de un mecanism de trei etape consecutive: (i) transportul ionilor a caror
adsorbtie se urmareste din volumul lichidului pana la nivelul interfetei material
adsorbant/solutie; (ii) transportul adsorbatului de la interfatd in interiorul porilor
acestuia (difuzie intraparticulard) si (iii) retinerea adsorbatului in interiorul porilor
adsorbantului prin adsorbtie fizica sau fizico-chimica [131-132].

Pentru a distinge daca difuzia prin film sau difuzia intraparticulara reprezinta
etapa determinantd de vitezd, datele exterimentale obtinute din studiile cinetice
sunt fitate utilizdnd modelul Weber si Morris:

qe :kdff -t°'5+C (24)

unde: q: - capacitatea de adsorbtie la timpul t;
kdif - constanta de viteza a difuziei intraparticulare (mg/ g -min=0-3);
C - o constanta corelata cu grosimea filmului de lichid care inconjoara
particulele de adsorbant.

Pentru ca difuzia intraparticulara sa reprezinte singura etapa determinanta
de viteza este necesar ca reprezentarea grafica a dependentei lui gt in functie de t>
sa fie o curba cu o liniaritate cat mai buna, care trece prin origine (C = 0). In caz
contrar, atat difuzia intraparticulara cat si difuzia prin film influenteaza cinetica
adsorbtiei. O valoare negativa a lui C indica, de asemenea, faptul ca si difuzia prin
film influenteaza cinetica adsorbtiei.

d. Determinarea parametrilor termodinamici ai procesului de
adsorbtie

Evaluarea valorii energiei de activare (E,) ne oferam informatii despre
modalitatea de desfasurare a procesului de adsorbtie, acesta putand fi fizic sau
chimic [133].

Energia de activare a procesului de adsorbtie se calculeaza cu ajutorul
ecuatiei lui Arrhenius, prin utilizarea constantei de viteza kz, obtinuta din modelul
cinetic care descrie procesul de absorbtie studiat:

E
Ink, =lna-—2 (2.5)

unde: k> - constanta de viteza (g/min-mg)
A - constanta Arrhenius (g'min/mg)
E; - energia de activare (kJ/mol)
T - temperatura absoluta (K)
R - constanta ideala a gazelor (8.314 J/mol-K)

Prin reprezentarea grafica a In k, functie de 1/T se obtine o dreaptd din a
carei panta se calculeaza energia de activare a adsorbantului. Pentru a elucida
mecanismul de adsorbtie, utilizdnd ecuatia Gibbs-Helmholtz, se calculeaza valoarea
energiei libere Gibbs (ecuatia 2.6) [134]:

AG® = AH® — TAS® (2.6)
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unde: AGP® - variatia energiei libere Gibbs standard (kJ/mol)
AS° - variatia entropiei de adsorbtie standard (J/mol-K)
AH?® - variatia entalpiei de adsorbtie standard (kJ/mol)
T - temperatura absoluta (K)

Cu ajutorul ecuatiei van't Hoff (ecuatia 2.7), se determina valorile entalpiei
si entropiei standard, asociate procesului de adsorbtie. Cei doi parametri sunt
obtinuti din panta dreptei, respectiv din ordonata la origine a dependentei liniare
dintre In Ky si 1/T.

AS® AHT

unde: Ky - constanta de echilibru
ASP® - variatia entropiei de adsorbtie standard (J/mol-K)
AH?® - variatia entalpiei de adsorbtie standard (kJ/mol)
T - temperatura abs uta (K)
R - constanta ideald a gazelor (8,314 J/mol-K)

Constanta de echilibru a procesului de adsorbtie reprezinta raportul dintre
capacitatea de adsorbtie la echilibru, ge si concentratia de echilibru, Ce (ecuatia 2.8).

g
Kq = C—: (2.8)

Energia necesara pentru punerea in contact a adsorbitului cu suprafata
adsorbatului este redata de valoarea pozitiva a entalpiei standard (AH®). Afinitatea
manifestata de catre adsorbanti fata de adsorbiti este pusa in evidenta prin aparitia
unor interactiuni de natura electrostatica sau complexare, fiind un proces endoterm
(AH°< 50 kJ/mol, fizic-sorbtie) sau prin aparitia unor legaturi chimice, fiind un
proces exoterm (AH°> 50 kJ/mol, chemosorbtie) [120].

Valoarea negativa a variatiei energiei libere Gibbs, AG®°, obtinuta din datele
experimentale, indica faptul ca procesul de adsorbtie este un proces spontan si
natural.

Viteza procesului de adsorbtie la interfata adsorbant/solutie este redata de
valoarea pozitiva a variatei entropiei procesului de adsorbtie, AS°.

Toate moleculele poseda o anumita cantitate de energie, care poate fi sub
forma de energie cinetica/potentialda. Energia de activare, poate fi interpretata ca
fiind valoarea minima a energiei cinetice pe care reactantii trebuie sa o aiba pentru
a putea avea loc transformarile chimice, astfel incat, adsorbtia la interfata
lichid/solid sa devina posibila.

Pentru a intelege mecanismul de adsorbtie este necesar sd se determine
fortele intermoleculare care determina desfasurarea procesului [135].

e. Izoterme de adsorbtie

Stabilirea capacitdtii de adsorbtie la echilibru, reprezintd un parametru
important pentru analiza si  proiectarea corespunzatoare a sistemului
adsorbant-adsorbat [122]. In ultimii ani au fost dezolvate mai multe modele de
izoterme, care sa explice echilibrul procesului de adsorbtie, iar aceste izoterme pot fi
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cu un singur parametru (Izoterma Henry), doi parametri (Izoterma Langmuir,
Freudlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin, Flory-Huggins, Halsey, Jovanovich), trei
parametri (Izoterma Redlich-Peterson, Toth, Sips, Khan), patru parametri (Izoterma
Fritz—Schlunder, Baudu, Marczewski-Jaroniec) si cinci parametri (Fritz—Schlunder)
[124].

Pe baza determinarilor experimentale pentru un proces de adsorbtie,
izotermele ofera informatii despre capacitatea maxima de adsorbtie a materialului
adsorbant, dar si despre mecanismul procesului de adsorbtie.

Izoterma Langmuir

Stabilirea izotermei Langmuir s-a bazat pe urmatoarele considerente:

- centrii activi de pe suprafata adsorbantului solid sunt in numar constant,
identici si uniform distribuiti pe suprafata;

- fiecare centru activ poate adsorbi o singura molecula, astfel incat stratul
de adsorbtie trebuie sa fie strict monomolecular, iar adsorbtia tinde spre
o limita ce corespunde ocuparii tuturor centrilor activi de pe suprafata;

- caldurile de adsorbtie ale centrilor activi se considera a fi egale si
independente de gradul de acoperire al suprafetei, iar intre moleculele
fnvecinate nu au loc interactiuni [136].

Modelul Langmuir poate fi reprezentat schematic astfel [137]:

Molecule ce urmeaza
a fi adsorbite

e centri activi

Adsorbant ——» | liberi

Figura 2.7. Reprezentarea schematica a modelului izotermei Langmuir [137]
Forma neliniard a izotermei Langmuir este (Ecuatia 2.9) [138]:

_ GG
®T1+HC, (2.9)
unde: e - capacitatea de adsorbtie la echilibru (mg/g)

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

R., este o constanta adimensionald, care reprezinta caracteristica de baza a
izotermei Langmuir, fiind denumita si factor de separare/parametru de echilibru.
Factorul de separare se calculeaza cu ajutorul ecuatiei:

1

B =17kc,

(2.10)

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

Izoterma Freundlich este aplicabild procesului de adsorbtie care are loc pe o
suprafata eterogena. Ecuatia empirica a izotermei defineste suprafata eterogena a
materialului adsorbant si distributia exponentialda a centrilor activi si a energiei
acestora [139]. Schematic, acesta poate fi reprezentata astfel [140]:

Molecule ce

urmeazéa ——»
fi adsorbite
Centri activi

Adsorbant — | liberi

Figura 2.8. Reprezentarea schematica a modelului izotermei Freundlich [140]

Forma neliniara a izotermei este redata de ecuatia 2.11 [138]:
qe = KgCg/™* (2.11)

unde: . - capacitatea de adsorbtie la echilibru (mg/g)

Ce - concentratia la echilibru a ionului metalic in solutie (mg/g)

KFsi nr - constante caracteristice care pot fi asociate capacitatii de adsorbtie

relative a adsorbantului, respectiv intensitatii de adsorbtie .

Valoarea lui n indica gradul de neliniaritate intre concentratia solutiei si
procesul de adsorbtie, astfel:

- dacad n=1, atunci adsorbtia este liniara;

- daca n<1, atunci adsorbtia este un proces chimic;

- daca n>1, atunci adsorbtia este un proces fizic.

S-a stabilit cd pentru n cuprins intre valorile 1 si 10, procesul de adsorbtie
este unul foarte bun [141-142].

Izoterma Sips

Izoterma Sips este o combinatie intre izoterma Langmuir si Freundlich care
este exprimata prin forma neliniara a ecuatei 2.12:

_ qgKgCl™

= 2.12
1+ HClms (2.12)

£}

unde: g@s - capacitatea maxima de adsorbtie (mg/g)
Ks - constanta legata de capacitatea de adsorbtie a materialului cu
proprietati adsorbante
ns- factorul de eterogenitate
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in cazul concentratiilor scdzute de adsorbant, se poate considera cd procesul
de adsorbtie se modeleazd dupa izoterma Freundlich, iar in cazul in care
concentratiile de adsorbant sunt mai mari, procesul de adsorbtie se modeleaza dupa
izoterma Langmuir [139].

Cu ajutorul parametriilor izotermei Sips, se calculeza un factor de separare,
care reprezintd un parametru de echilibru, adimensional, folosind ecuatia 2.13:

1

R = T R (2.13)

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

Valoarea factorului de separare Rs , permite evaluarea tipului de adsorbtie,
fiind o caracteristica esentiala a izotermei Sips.

Daca: Rs>1, desfasurarea procesului de adsorbtie este nefavorabil, izoterma
avand o forma concava; daca Rs=1, izoterma este de forma liniard; daca 0<Rs<1,
izoterma are o forma convexa, iar procesul de adsorbtie este unul favorabil; iar in
cazul in care Rs=0, adsorbtia este ireversibila.

Izotermele sunt obtinute prin reprezentarea grafica a ecuatiilor liniarizate
ge=f(Ce), parametrii specifici fiecarei izoterme utilizate pentru modelarea datelor
experimentale fiind obtinuti din pantele dreptelor, respectiv din ordonata la origine.

2.2. Materiale utilizate in procesul de adsorbtie

Datorita simplitatii si a costului relativ mic, procesul de adsorbtie este
considerat cel mai potrivit pentru indepartarea avansata a contaminantiilor din ape
sau pentru recuperarea produselor utile din solutii uzate. Selectarea materialului cu
proprietati adsorbante depinde de concentratia si tipul acestuia in solutie, respectiv
de eficienta si capacitatea de adsorbtie a adsorbantului.

In literatura de specialitate au fost studiate un numar mare de materiale cu
proprietati adsorbante (Figura 2.9.) [126, 143-145].
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Materiale adsorbante pentru indepartarea
poluantilor

Compozite si
nanocompozite
adsorbante

Adsorbanti pe
bazi de carbune
activ

Adsorbanti
neconventionali,
pret foarte mic

Carbune activ Carbune activ
comercial provenit din deseuri

Deseuri provenite din
agriculturd si industrie

Nanomateriale
adsorbante

Adsorbanti
miceliosi

e

Adsnrbanp
naturali

Bioadsorbanti

Biopolimeri g

Zeoliti si materiale
turbd

pe bazi de silice

Deseuri provenite
din industrie

e e

Figura 2.9. Tipuri de materiale cu proprietati adsorbante

Argile Biomasa

in procesul de adsorbtie un rol important il au interactiunile fizico-chimice
intre adsorbat-adsorbant cum ar fi: (i) legaturile de hidrogen, (ii) interactiunile
m-1m, (iii) suprafata de complexare, (iv) interactiunile electrostatice, (v)
chemosorbtia si (vi) schimbul ionic [126].

Este de mare interes obtinerea unor materiale cu proprietati adsorbante
care sa permitda accesul speciilor dorite, cu anumite caracteristici dimensionale, in
structura porilor interni ale acestora, astfel incat aceste specii sa fie retinute la
nivelul centrilor activi.

Materialele cu proprietati adsorbante sunt disponibile sub diverse forme:
materiale naturale/sintetice, organice/anorganice, microorganisme, bio-derivati etc.

Prin modificarea fizico-chimicd a suprafetei interne si externe a materialelor
adsorbante naturale/sintetice se pot imbundtatii proprietdtile adsorbante ale
acestora [146-147].

Materialele/suporturile poroase variaza functie de diametrul si distributia
granulometricd a particulelor, diametrul si volumul porilor, suprafata specifica a
adsorbatului etc.

2.2.1. Materiale cu proprietati adsorbante de tip Amberlite XAD

Materialele cu proprietdti adsorbante de tip Amberlite XAD sunt polimeri
sferici porosi, pe baza de polistiren sau polimeri de condensare alifatici sau
fenol-formaldehidici cu legdturi incrucisate, macroreticulari. In functie de matricea
polimerului, aceastia pot fi impartiti in doua categorii:

- rasini pe bazda de poliester divinilbenzen: XAD-1, XAD-2, XAD-4,

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

- rasini pe baza de esteri ai acidului poliacrilic: XAD-7, XAD-8 si XAD-11.

Cateva proprietati fizice a acestor rasini sunt prezentate in Tabelul 2.2.
[148].
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Tabelul 2.2. Proprietétile fizice ale unor rasini de tip Amberlite XAD

Rasina de tip Matricea Suprafata ;?a?'EIiZJEI::i Marimea
; 5 .
Amberlite (m?/qg) (mesh) porilor (R)
XAD-2 _ stiren- 300 20-60 90
divinilbenzen
XAD-4 _ stiren- 750 20-60 100
divinilbenzen
XAD-7 ester alifatic 500 20-60 450
XAD-8 ester acrilic 140 40-60 250
stiren-
XAD-16 L 800 20-60 200
divinilbenzen
XAD-1180 _ stiren- 500 20-60 400
divinilbenzen
XAD-2000 _ stiren- 600 20-60 45
divinilbenzen
XAD-2010 _ stiren- 660 20-60 280
divinilbenzen

Rasinille Amberlite XAD-4, XAD-16, XAD-1180, au fost utilizate direct (fara
modificare) ca materiale cu proprietdti adsorbante pentru _retinerea speciilor
anorganice sub forma de halogenuri sau complecsi de tiocianat. In urma incercarilor
s-a constatat faptul ca factorii cum ar fi natura si cantitatea materialului cu
proprietati adsorbante, pH-ul, capacitatea de ionizare a adsorbantului precum si
hidrofobicitatea acestuia, joaca un rol foarte important in procesul de adsorbtie.

Rasiniile macroporoase hidrofobice din seria Amberlite XAD permit
interactiuni m-m. Modificarea suprafetei copolimerilor stiren-divinilbenzen prezinta
mai multe dezavantaje cum ar fi: (i) instabilitate in conditii puternic bazice sau
acide, (ii) selectivitate scazuta pentru analitii polari, (iii) necesitatea conditionarii cu
un solvent puternic de umectare (de exemplu metanol) datorita lipsei
umpectabilitatii cu apa. Alt dezavantaj al acestor rasini este faptul ca prin
impregnare se pierde o parte din extractantul de pe suport, nefiind reproductibile si
prezentand o repetabilitate redusa.

Amberlite XAD-2, XAD-4, XAD-7, XAD-8 au fost utilizate ca suporturi solide
in procesele de preconcentrare sau ca materiale cu proprietati adsorbante. Datorita
stabilitatii chimice ridicate, rasina de tip Amberlite XAD-2 poate deveni selectiva
pentru un anumit analit prin modificarea suprafetei acestuia. Acest lucru se poate
obtine prin una dintre cele mai simple si accesibile cai, prin impregnarea suprafetei
prin metode fizice cu agenti de chelatizare.

Rasina Amberlite de tip XAD-4 poate fi utilizatda ca adsorbant selectiv
datorita faptului cd se pot face modificdri chimice si modificari de suprafata.

In cazul Amberlite-ului XAD-16, datorita stabilitatii mecanice foarte bune, se
preteaza la modificari chimice si modificari de suprafata, fiind un material cu
proprietati adsorbante bune datorita suprafetei specifice de 800 m2/g si cu o marime
a porilor de cca. 2004 [148].

Rasinile de tip Amberlite XAD, impregnate cu liganzi de chelatizare,
imbunatatesc proprietatile fizice ale acestora cum ar fi: suprafata specifica,
porozitatea, distributia uniforma a porilor, durabilitatea si stabilitatea chimica fata
de acizi, baze si agenti de oxidare. Modificarea suprafetei prin impregnarea cu
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liganzi organici poate Tmbunatati semnificativ capacitatea adsorbanta a rasinii in
procesul de adsorbtie a metalelor grele din mediul apos [149]. Liganzii cu grupe
hidroxil, carboxil, grupari sulfonice sau fosfonice, amino sau azo, au un rol
important in capacitatea de chelatizare a ionilor metalici.

Stabilitatea fizica, chimica si termica a rasinilor de tip Amberlite XAD cu o
suprafata mare este data de structura macroreticulara a acestora [148].

Comportamentul la adsorbtie al rasinii cu proprietati de chelatizare este
influentat de natura solutiei, natura adsorbantului, caracteristicile dimensionale ale
adsorbantului si adsorbatului, sarcina adsorbatului si polaritatea suprafetei
materialului cu proprietati adsorbante, pH-ul, temperatura etc. Alti factori care
influenteaza adsorbtia ionilor metalici pe rasina chelatizanta de tip Amberlite XAD
modificata, sunt legaturile de hidrogen, interactiunile electrostatice, complexarea de
suprafata, fortele Van der Waals, schimbul ionic etc. [150, 151].

2.2.2. Bioadsorbanti

Eliminarea sau recuperarea produsilor utili din apele uzate a fost si este o
sarcina dificila pentru ecologisti, asa ca unii cercetatori au incercat sa dezvolte
materiale cu proprietdti adsorbante care sa aiba un randament ridicat in eliminarea
sau recuperarea lor [122]. Adsorbanti cum ar fi chitosanul, zeolitii, argilele,
carbunele activ, celuloza, au fost utilizati cu succes pentru indepartarea metalelor
grele, colorantilor si compusilor oragnici din ape reziduale [152].

Chitosanul este cunoscut ca fiind un bioadsorbant excelent pentru
indepartarea ionilor metalici, datorita proprietatilor sale unice (biodegradabilitate,
bioactivitate, biocompatibilitate si toxicitate redusa), fiind si cel mai ieftin biopolimer
din natura.

Chitosanul prezinta unele dezavantaje cum ar fi (i) stabilitate scazuta in
mediul acid,(ii) proprietati mecanice neadecvate, (iii) stabilitate termica scazuta,
(iv) suprafata specifica si (v) porozitate scazuta, influentédnd procesul de adsorbtie.

Pentru a depasi aceste probleme se recurge la modificarea suprafetei
chitosanului prin metode fizice sau chimice imbunatatindu-i astfel suprafata [122].

2.2.3. Materiale pe baza de silice

Datorita capacitatii sale bune de adsorbtie, silicatul de magneziu (MgSiOs) a
fost utilizat ca adsorbant pentru eliminarea sau recuperarea produsilor utili din
solutii uzate [153].

Adsorbantii pe baza de silice sunt cunoscute ca materialele suport bune,
deoarece sunt stabile in conditii acide, au o suprafatd specificd mare, o viteza de
reactie mare in procesul de adsorbtie si rezistenta termica mare [154].

Diferite tipuri de silicat de magneziu mezoporos sintetic sunt disponibile
comercial sub denumirea de Florisil- aplicat pe scara larga in cromatografie [155] si
in eliminarea ionilor metalici din solutii apoase [156] sau Magnesol, utilizat la
regenerarea uleiului si a biodieselului [155].
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2.3. Extractanti utilizati pentru imbunatatirea proprietatilor
adsorbante a materialelor

Selectarea extractantului trebuie sa indeplineascd mai multe cerinte. Cea
mai importanta cerinta este aceea cd, extractantul trebuie sa posede cel putin o
grupare functionald si un lant relativ lung de hidrocarburi sau un nucleu aromatic
substituit/benzen. Grupariile functionale, care contin P, N, O sau S, actioneaza ca un
agent de complexare cu metalele rare, lantul de carbon fiind utilizat pentru a
intensifica solubilitatea extractantului in solventul ales. In plus, un extractant bun
trebuie sa aiba selectivitate pozitiva fata de metalele din grupul metalelor platinice,
stabilitate chimica excelenta, densitate si vascozitate scazutd, precum si tensiune
superficiala mare. Unele dintre aceste proprietati sunt cruciale pentru a preveni
emulsionarea in procesul de extractie [157].

In decursul ultimilor 50 de ani, cercetatorii au descoperit mai multe tipuri de
extractanti, insa numai cativa dintre acestia sunt utilizati si la scara larga.
Extractantul trebuie sa fie un agent bun de separare pentru metalele din grupul
metalelor platinice, sa aiba cost mic si sa satisfaca cerintele industriale.

Cativa dintre cei mai importanti extractanti utilizati industrial sunt prezentati
in Tabelul 2.3. [158]:
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Tabelul 2.3. Tipuri de extractanti

Denum-lrev Denumire IUPAC Structura chimica
comerciala
Extractanti organofosforici
Czl‘lls
id di-(D- CH;—C—C —0
P204 acid di-(2- TN o
TOPS 99 etilhexil)fosforic ./ \.
(DEHPA) C4Hg—l|?—c —o” oH
CoHs
C;Hs
P507 esterul mono-2- CiHy—C—C —0 0
PC 88A etilhexilic al acidului i :j:pf/"
Ionquest 101 2-etilhexil fosfonic C4H9—E—ﬁz \OH
C5Hg

Extractanti pe baza de acid carboxilic

Versatic 10 Acid neodecanoic COOH
Ry
Ra
Acid Versatic Acid naftenic R, (CHy),——COOCH
R4
Extractanti pe baza de amine
CH,
o CH
Aliquat 336 Clorura de N
a trioctilmetilamoniu HsC— {H,C)y N*—— (CH);— CH
CHs cr

Alte tipuri de extractanti care prezinta inters sunt hidroxi-oximele
[159, 160], di-tio-semicarbazone [161] si eterii coroana [162-164].

Prin functionalizarea cu eteri coroana a materialelor suport de natura
organicd, anorganica, sintetice sau naturale, proprietatile adsorbante ale acestora se
mbunatatesc [154, 163, 165].

Conform literaturii de specialitate se cunoaste faptul ca eterii coroana pot fi
folositi pentru eliminarea sau recuperarea ionilor metalici datorita faptului ca permit
chelatizarea si inglobarea acestora in interior sau la interfata [129, 154, 166-169].
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Eterii coroana sunt compusi organici ciclici, formati din mai multe unitati
repetitive ale eterilor, fiind descoperiti in urma cu peste 50 de ani de catre laureatul
Premiului Nobel, Charles Pedersen [169].

Cei mai comuni eteri coroana sunt oligomeri oxidului de etilend, unitatea
repetitiva fiind etilenoxidul (-CH,CH,0-). Membrii importanti ai acestei serii sunt
tetramerul (n = 4), pentamerul (n = 5) si hexamerul (n = 6). Primul numar din
denumirea eter-coroanei se refera la numarul de atomi de carbon din ciclu, iar cel
de-al doilea la numarul de atomi de oxigen. Atomii de oxigen din acesti compusi pot
fi Tnlocuiti cu alti atomi cum ar fi azotul, formand aza-eteri coroane. O proprietate
importanta a eterilor coroana este acea ca perechile de electroni prezente in inelul
eteric dau moleculei capacitatea de a chelatiza o gama larga de cationi metalici in
centrul inelului (Figura 2.10.) [170].

Figura 2.10. Complexarea ionului de potasiu cu eter 18-coroana-6 [171]

Crearea unui complex intre eterii coroana si cationii metalici depinde de
marimea relativa a coroanei in comparatie cu ionul metalic, de natura solventului si
de natura susbtituentului in eter-coroana.

Compusul format prin complexarea eterului coroana cu ionul metalic, are un
caracter amfifilic, partea centrala a compusului avand caracter hidrofil, iar partile
exterioare avand caracter hidrofob. Amfifilicitatea eterului coroand a condus la
utilizarea acestor compusi drept catalizatori pentru transferul de faza in reactiile
chimice. De exemplu, eterii coroana pot forma chelati cu specile cationice si sa
transforme faza polara in faza nepolara [172].

Pentru ca procesul de adsorbtie sa aiba un randament mare, factorul cel mai
important ramane materialul utilizat in strénsa legatura cu tehnologia aplicata. In
acest scop s-a pus accentul pe obtinerea unor noi materiale cu proprietati
adsorbante. Astfel de materiale se pot obtine prin functionalizarea unui suport solid
cu un extractant, care poate fi un compus chimic ciclic, in compozitia caruia sunt
prezenti eterii coroana.

2.4. Metode de impregnare/functionalizare

In literatura de specialitate au fost prezentate mai multe metode de
functionalizare prin impregnare, astfel [173]:

- metoda uscata- este cea mai utilizata metoda, in care extractantul este
dizolvat de catre un solvent si pus in contact cu polimerul, solventul fiind
indepartat prin evapoare lentd sau sub vacuum. Acestd medodad este
utilizatd pentru impregnarea extractantilor hidrofili ca amine, eteri,
cetone, esteri, etc.
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- metoda umeda- extractanul este dizolvat intr-o cantitate de solvent (de
obicei n-hexan/etanol) si pus in contact cu polimerul, pdna cand faza
lichida este absorbita de catre polimer. Materialul impregnat este utilizat
mai departe pentru retinerea metalui de interes din solutia apoasa.

- metoda prin adaos de modificator- adaugarea unui modificator ca glicol
di-butil-polipropilend, permite penetrarea apei in interiorul polimerului.
Solventul este evaporat ca in metoda uscatd. Aceasta metoda, este un
hibrid intre metoda uscata si ce a umeda.

- metoda dinamica pe coloana- polimerul este pus in coloana, numai dupa
ce a fost expandat de catre solvent. Solutia care contine extractanul se
trece peste polimerul expandat, pana cand concentratia extractantului
care iese este egala cu cea care intra.

Materialul impregnat/functionalizat prin metoda SIR rezultat este in final
spalat cu apa. Acesta metoda are avantajul unui timp scurt de impregnare si a unei
eficiente mari, care poate fi obtinuta si la scara industriala.

Metodele de impregnare a rasinii cu solvent (Solvent Impregnated Resin)
combind avantajele schimbarii de ioni a rasinii cu proprietdtile specifice ale
solventului sau mai exact, a extractantului.

In literatura de specialitate s-a demonstrat ca extractantul utilizat pentru
impregnare are o afinitate mare pentru matricea polimerica daca acesta se afla in
stare lichida [174, 175].

Metoda SIR presupune faptul ca agentul de impregnare poate fi modelat ca
un “agent de complexare lichid dispersat omogen pe polimerul solid”. Agentul de
impregnare trebuie sa fie in stare lichida ca sa poata avea o afinitate puternica
pentru matrice.

Pentru a obtine un material prin metoda impregnarii suportului polimeric cu
un extractant, trebuie indeplinite anumite cerinte si anume:

- extractantul trebuie sa fie lichid sau adus in faza lichida prin adaugare

de solvent;

- extractantul si solventul trebuie sa aiba solubilitate minima in faza
apoasa utilizata;

- suportul polimeric trebuie sa fie in totalitate expandat pe perioada
impregnarii si sa isi pastreze forma;

- metoda impregnarii nu trebuie sa distruga proprietatiile extractantului
sau polimerului.

Cu alte cuvinte, un agent de impregnare ideal trebuie sa aiba urmatoarele

caracteristici [175]:

- extractantul sa aiba o aderenta buna pe rasina si o buna mobilitate a
metalului intre faza apoasa si rasing;

- 0 capacitate mare de legare;

- selectivitate mare fata de ionii metalici;

- stabilitate chimica si fizicdA mare, cu o pierdere cat mai mica a
extractantului.

Cortina si colab. [176, 177] au studiat sistematic reactiile dintre rasina de
tip Amberlite XAD-2 cu doi acizi organofosforici, DEHPA (acid di-2-etilhexil fosforic)
si DTMPA (acid di-etilen-triamin-pentametil fosfonic) in timpul functionalizarii prin
metoda SIR. Functie de natura chimica a extractantului, acesta poate fi implicat in
urmatoarele procese:
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1. Distributia extractantului intre rasind si faza apoasa

HL]
HL  HL, Kp = [[Hi;r (2.14)
unde: Kp - constanta de echilibru
[HL] - concentratia extractantului in solutie, mol/L
[HL]r = concentratia extractantului din porii suportului, mol/kg
2. Cumularea extractantului in rasind
nHL & (HL)p, K, = Lo (2.15)

[HL]?

unde: K, - constanta de echilibru
[HL]F - concentratia de extractant acid, mol/L din suportul impregnat prin
metoda uscata
[(HL),]. - concentratia de extractant acid din suportul impregnat prin metoda
uscata, SIR, mol/kg

3. Daca reactivul are proprietdti acido-bazice disocierea extractantului in faza
apoasa are loc astfel:

4 1= _ LY
HL = H* +L Ky =~

(2.16)

unde: K, - constanta de echilibru.
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PARTEA A II-A . CONTRIBUTII ORIGINALE

3. RECUPERAREA UNOR METALE DIN GRUPUL
PLATINEI PRIN ADSORBTIE PE MATERIALE CU
FUNCTIONALITATE DIRIJATA

in vederea indepértdrii/recuperirii ionilor metalici prezenti in solutii apoase,
prin adsorbtie, este indicat ca materiale cu proprietati adsorbante ideale utilizate, sa
prezinte urmatoarele proprietati: (i) suprafata si capacitate mare de adsorbtie, (ii)
volum si dimensiune mare a porilor, (iii) stabilitate mecanica, (iv) compatibilitate,
(v) accesibilitate usoara, (vi) usurinta de regenerare, (vii) ieftine, (vii) prietenoase
cu mediul, (viii) procedurile de prelucrare simple si (ix) selectivitate ridicata [178].

Proprietatile adsorbante ale materialului pot fi imbunatatite prin modificarea
chimica a suprafetei suportului solid, fie prin functionalizare prin impregnare, fie prin
alte procedee, cu diferiti extractanti, care au grupari functionale active in structura.

Materialele suport utilizate pentru functionalizare trebuie sa fie inerte din
punct de vedere chimic si pot fi de natura organica sau anorganica. Capacitatea de a
fncorpora cantitati mari de extractant, suprafata specifica mare, porozitate mare,
dar si rezistenta mecanica ridicata sunt unele dintre cele mai importante proprietati,
pe care se recomanda sa le prezinte aceste materiale.

In general, extractantul utilizat pentru functionalizare se recomanda sa
prezinte cel putin o grupare functionald si/sau un lant relativ lung de hidrocarburi
sau un nucleu aromatic substituit/ benzen, extractantul fiind de cele mai multe ori
de natura organica. De obicei, extractantul se aduce in stare lichida prin dizolvarea
intr-un solvent, in care extractantul se recomanda sa prezinte solubilitate.

In aceasta teza de doctorat, extractantii studiati au fost eterii coroana.
Eterul coroana este un nume generic dat polieterilor macrociclici, continand punti de
etilena care separa atomii de oxigen. Cavitatea hidrofila a eterului coroana este sub
forma unui inel format din heteroatomi si care la randul lor sunt nconjurati de
grupari -CH, care formeaza un cadru flexibil si care prezintd un comportament
hidrofob. Mediul hidrofob, permite solubilizarea compusilor ionici prezenti in mediu
apos. Cationii anorganici Tmpreuna cu eterii coroana formeaza complecsi foarte
stabili [179].

Inainte de a functionaliza suportul prin impregnare, sunt necesare cateva
etape de pregadtire a acestuia, cum ar fi spadlarea, uscarea sau umflarea,
urmdrindu-se sa nu se modifice proprietatile suprafetei [122, 148, 153].
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3.1. Modul de lucru

Materialele suport studiate in cadrul tezei de doctorat au fost: (i) o rasina
polimerica de forma esterilor acrilici, polard, macroporoasa (Amberlite XAD7); (ii) o
matrice de silice cu structura tridimensionala rigida (silicatul de magneziu - MgSiOs3)
si (iii) un biopolimer obtinut prin N-deacetilarea alcalina a chitinei (chitosanul).

Eterii coroana
dibenzo-30-coroana-10,
1-aza-18-coroana-6.

studiati au
dibenzo-24-coroana-8,

dibenzo-18-coroana-6,
1-aza-15-coroana-5 Si

in Tabelul 3.1. sunt prezentate structurile si abrevierile pentru cele 3
suporturi si pentru cei 5 eteri coroana.

Tabelul 3.1. Suporturile si extractantii utilizati pentru obtinerea materialelor

Suport Abreviere Structura chimica
Hy
_CQ—ECK‘,—:OZH
Rasina de tip Amberlite XAD 7 XAD7 i
.}
O
Silicat de magneziu, florisil MgSiO3 o 'SI'
O
Chitosan Ch HO
Extractant
Eter dibenzo-18-coroana-6 DB18C6 @[ :@
*o/ \O/ No-
Eter dibenzo-30-coroana-10 DB30C10 @: D
\_/O\_/
S
Eter dibenzo-24-coroana-8 DB24C8 @:O o:@

Lo o’
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Tabelul 3.1. Continuare

Extractant Abreviere Structura chimica
O O
Eter 1-aza-15-coroana-5 1-Azal5C5 3
HN O

bg\)

Eter 1-aza-18-coroana-6 1-Azal18C6 NH Q

In Figura 3.1. este reprezentat schematic modul in care au fost obtinute
materialele functionalizate, prin impregnare utilizdnd metoda SIR (Solvent
Impregnated Resin) [180].

| solvent I I extractant I

AMESTECARE |
suport solid H

FUNCTIONALIZARE
24h

H,0 l

FILTRARE VACUM $I P e
SPALARE extractant

1

USCARE
24h, 323K

|

MATERIAL
FUNCTIONALIZAT

Figura 3.1. Obtinerea prin functionalizare prin impregnare, a materialelor cu proprietati
adsorbante

S-au obtinut 75 de materiale prin functionalizarea prin impregnare, a 3
suporturi solide inerte (XAD7, Ch si MgSiOs) cu 5 eteri corona (DB18C6, DB30C10,
DB24C8, 1-Azal5C5, 1-Azal8C6), la 5 rapoarte suport:extractant (10:0,5; 10:1;
10:1,5; 10:2 si 10:2,5 g/qg).

Solventul utilizat pentru dizolvarea extractantului a fost nitrobenzenul.

Functionalizarea a fost efectuatd prin metoda uscata (SIR), care consta in
punerea in contact a extractantului dizolvat in solvent, cu suportul solid, la
temperatura ambianta (298K), timp de 24 h. Suspensia obtinutd a fost filtrata,
spalata, wuscata timp de 24 de ore, la temperatura de 323 K.
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Sinteza acestor materiale, a avut ca scop recuperarea cu eficienta maxima a
3 dintre ionii metalici prezenti in grupul platinei si anume ionii de paladiu, Pd(II), de
platind, Pt(IV) si de ruteniu, Ru(IIl). Este cunoscut faptul ca resursele naturale
pentru metalele din grupul platinei sunt in continua scadere si ca urmare a
multitudinii aplicatiilor industriale si nu numai, recuperarea acestor ioni metalici este
impetuos necesara.

3.2. Obtinerea materialelor

Pentru a stabili conditiile optime de obtinere a materialelor cu proprietati
adsorbante, pentru recuperarea Pd(II), Pt(IV) si Ru(Ill) a fost determinata eficienta
acestora, determinandu-se cantitatea reziduald de ioni metalici din solutie prin
spectrometrie de absorbtie atomicd (AAS), spectrometrie de masa cu plasma
cuplata inductiv (ICP-MS) si spectrometrie de emisie opticd cu plasma cuplata
inductiv (ICP-OES). Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 3.2. si Figurile
3.2.a.-3.2.e.
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Tabelul 3.2. Influenta raportului suport:extractant in sinteza materialelor asupra eficientei recuperarii ionilor de Pd(II), Pt(IV) si Ru(III)

Eficienta, %

Suport, g

XAD7 | Ch [ MgSiOos [ XAD7 | Ch | MgSiOs | XAD7 [ Ch [ MgSiOs [ XAD7 | Ch [ MgSiOs | XAD7 [ Ch [ MgSiOs
Raport Ion Extractant, g
Ef;;';‘c’{;;,t metalic DB18C6 DB24C8 DB30C10 1-Aza15C5 1-Aza18C6
Pd(Il) | 24,0 [ 24,0] 46,0 [26,0 [31,0] 47,0 | 44,0 | 44,0 44,0 17,0 [ 19,0 ] 22,0 [22,0 | 22,5] 44,0
10:0,5 Pt(1V) 13,0 | 36,0 | 27,0 30,0 | 48,0 | 38,0 28,0 | 54,0 | 50,0 9,00 | 27,9 | 17,0 11,0 | 32,0 | 25,0
Ru(ill) | 58,0 [ 53,0 52,0 [68,0 76,0 52,0 | 76,0 [83,0[58,0 |40,5]37,7]34,2 |57,0 |50,0]47,0
Pd(II) 59,8 | 45,0 | 80,0 66,0 | 55,0 | 82,0 78,0 | 60,0 | 83,8 51,0 | 36,0 | 57,0 59,0 | 43,0 | 78,0
10:1 Pt(1v) | 26,0 [ 57,0 33,0 [44,0 |82,0]60,0 |58,1]89,0]63,0 18,0 [ 45,5] 250 [ 24,0 | 55,0 31,0
Ru(ill) | 87,4 [ 87,4874 [88,0|910]89,0 |89,0[932]948 [728 515|680 [87,2]77,4]85,5
Pd(II) 60,0 | 50,0 | 80,2 70,0 | 56,0 | 81,5 80,6 | 64,4 | 84,0 54,0 | 42,0 | 57,3 61,0 | 46,0 | 79,0
10:1,5 Pt(lv) | 28,0 [58,0]350 [470 830|610 |60,0 [90,2][650 [200]465]270 |250]57,0]33,0
Ru(IIl) | 87,8 | 87,8 | 87,7 88,4 | 92,0 | 90,0 90,4 [ 934|951 73,0 | 52,0 | 68,5 874 | 77,8 | 85,7
Pd(1l) | 60,2 [ 50,2804 [72,0 58,0830 |80,8[60,7[842 [59,0 446636 |61,5]50,0]80,2
10:2 Pt(1v) | 30,0 [ 58,3]38,0 [50.084,0]630 |60,2[904][690 |[240]488]30,0 [29,0]575]36,0
Ru(IIl) | 88,1 | 88,0 | 87,9 90,5 {924 | 91,3 90,5 [ 93,6 | 95,3 74,6 | 53,6 | 70,0 88,0 | 78,0 | 86,9
Pd(1l) | 60,4 [ 50,4]80,7 [73,059,0]838 |81,0[61,0[845 |60,0]450]64,0 |61,7 |50,2]80,5
10:2,5 Pt(IV) 30,3 | 58,5 | 40,0 51,0 | 84,0 | 64,0 60,5 [ 90,8 | 70,2 26,0 | 49,2 | 30,2 30,0 | 57,7 | 38,0
Ru(1ll) | 88,3 [88,2[88,1 [90,7 | 92,6915 |90,9 [94,0[955 | 750 |54,0] 70,2 [88,1]78,2]87,0
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Figura 3.2. Influenta raportului suport:extractant in sinteza materialelor asupra eficientei
recuperarii ionilor de Pd(II), Pt(IV) si Ru(III)
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Analizand datele din Tabelul 3.2 si Figurile 3.2.a-3.2.e. se observa faptul
ca pentru toate materialele eficienta procesului de adsorbtie a ionilor metalici creste
odata cu cresterea raportului masic suport:extractant. Totusi datele experimentale
obtinute evidentiaza faptul ca o crestere mai mare a raportului suport:extractant de
10:1 (raport masic), nu influenteaza foarte mult capacitatea de adsorbtie a
materialelor, fapt pentru care, in continuare studiile s-au efectuat la raportul
suport:extractant= 10:1.

De asemenea, pe baza rezultatelor obtinute pentru fiecare tip de eter
coroana utilizat pentru functionalizare si tinandu-se cont de structura acestora, s-a
constatat ca eficientele in ceea ce priveste recuperarea ionilor metalici sunt
asemandtoare. De aceea, studiile au fost continuate cu 6 dintre materiale obtinute si
anume: XAD7-DB18C6; XAD7-DB30C10; Ch-DB18C6; Ch-DB30C10;
MgSiOs-DB18C6 si MgSiOs-DB30C10. Un alt motiv este faptul ca DB18C6 este cel
mai mic eter coroana, iar DB30C10 cel mai mare, din punct de vedere al numarului
de atomi de oxigen.

4. CARACTERIZAREA MATERIALELOR

Cunoasterea proprietatilor fizico-chimice si structura materialelor sintetizate,
in special a suprafetei acestora este importanta. De asemenea, cunoasterea gradului
de functionalizare a suportului este un factor esential pentru a putea stabili
aplicatiile ulterioare ale materialelor.

4.1. Modul de lucru

Materialele obtinute au fost caracterizate prin:

- microscopie electronica de baleiaj (SEM) - cu ajutorul aparatului Quanta
FEG 250, pentru a oferi informatii despre morfologia suprafetei materialului;

- spectrometrie de raze X cu dispersie de energie (EDX) - cu ajutorul
analizorului EDAX cu detector SDD Apollo X, pentru a stabili compozitia
elementald a materialului;

- spectrometrie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR) - utilizdnd
un spectrofotometru de tip Bruker Platinum ATR-QL Diamond, in domeniul
numerelor de unda cuprins intre 4000 si 400 cm, la o rezolutie de 2 cm!si
40 de scanari, utilizand pastilare in KBr;

- metoda Brunauer, Emmett, Teller (BET) pentru determinarea
suprafetei specifice - utilizand un echipament de tip Quantachrome Nova
1200E. Probele au fost degazate, in vaccum, la temperatura camerei, timp
de 24 ore. Analizele au fost efectuate la o temperatura de 77K in atmosfera
de azot;

- potentialul de sarcina nula (pZc) - utilizdnd un pH-metru SevenCompact
S210, prevazut cu agitator magnetic uMix Magnetic Stirrer Mettler Toledo.
Pentru a determina pHpzc-ul materialelor sintetizate, a fost utilizatd o

cantitate de ~ 0,1 g material care a fost amestecat cu 25 mL solutie de KCl 0,1 M, la
o temperatura de 298 K. Probele au fost agitate timp de 1h. pH-ul initial al solutiilor
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de KCI a fost ajustat in intervalul 2-14, utilizand solutii de NaOH 0,05N - 2N sau

solutii de HNO3 0,05 N - 2 N. In probele filtrate, s-a masurat pH-ul final al solutiei.
Valoarea pHpzc asociatd fiecarui suport functionalizat, a fost obtinuta prin

reprezentarea grafica a valorii finale a pH-ului (pHf) functie de valoarea initiala

(pHi).

4.2. Microscopie electronica de baleiaj, SEM

4.2.1. Materialele obtinute prin functionalizarea rasinii de tip
Amberlite XAD?7

Prezenta eterului coroand pe suprafata/in structura rasinii de tip Amberlite
XAD7 este pus in evidenta prin microscopie electronica de baleiaj, SEM
(Figura 4.1.).

e v l| a0
|

~(b) XAD7-DB18C6

(a) XAD7 (c) XAD7-DB30C10

Figura 4.1. Morfologia suprafetei Amberlite XAD7 (a), XAD7 - DB18C6 (b) respectiv
XAD7-DB30C10 (c) [134, 175]

In Figura 4.1. sunt prezentate imaginile obtinute in urma inregistrarii
micrografiilor SEM pentru Amberlite XAD7, cat si a materialelor XAD7-DB18C6 si
XAD7-DB30C10.

Comparand micrografia SEM inregistrata pentru materialele obtinute cu cea
inregistrata pentru Amberlite XAD7 se observa ca dupa functionalizare pe suprafata
rasinii polimerice apar mici pete albe (microparticule) care sunt atribuite prezentei
eterilor coroana DB18C6 [181] si DB30C10 [134] pe suprafata Amberlitului XAD7.

4.2.2. Materialele obtinute prin functionalizarea chitosanului

Prezenta eterului coroana pe suprafata chitosanului, Ch, este pus in evidenta
prin microscopie electronica de baleiaj, SEM (Figura 4.2.a, b si c).
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" (b) Ch-DB18C6

(a) Ch (c) Ch-DB30C10

Figura 4.2. Morfologia suprafetei Ch (a), Ch-DB18C6 (b) [182] respectiv
Ch-DB30C10 (c) [183]

Analizand micrografiile SEM prezentate in Figura 4.2.a, 4.2.b., 4.2.c, pot fi
observate urmatoarele:

- prezenta unor puncte albe pe suprafata materialului Ch-DB18C6
(Figura 4.2.b.) [182], puncte care pot fi atribuite prezentei DB18C6.

- In cazul materialului Ch-DB30C10 (Figura 4.2.c.), poate fi observata o
modificare a suprafetei materialului suport, acesta nemaiavand o structura
fibroasa, ci prezentdnd o suprafatd mai netedd, care se poate datora
aderarii la suprafata Ch a DB30C10 [183].

4.2.3. Materialele obtinute prin functionalizarea silicatului de
magneziu

Prezenta eterului coroana pe suprafata/in structura silicatului de magneziu,
MgSiOs, este pusd n evidentd prin microscopie electronica de baleiaj, SEM
(Figura 4.3.).

(a) MgSiOs (b) MgSiO3-DB18C6 (c) MgSiO3-DB30C10

Figura 4.3. Morfologia suprafetei MgSiOs (a), MgSiOs-DB18C6 (b) respectiv,
MgSiO3-DB30C10 (c) [184]

Din analiza morfologica a suprafetei MgSiOs; si a materialelor
MgSiOs-DB18C6 obtinute, se observa mai multe aglomerari (puncte albe), care pot
fi atribuite DB18C6. In ceea ce priveste morfologia materialul MgSiOs-DB30C10,
suprafata acestuia are o structura fibroasa, prezentand si unele aglomerari (puncte
albe) care se pot datora prezentei DB30C10 [184].
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4.3. Spectrometrie de raze X cu dispersie de energie, EDX

Este o tehnica de analizd pentru determinarea compozitiei elementale.
Principiului fundamental al metodei se bazeaza pe faptul ca fiecare element are o
structurd atomica unica care permite un set unic de picuri pe spectrul sau de emisii
electromagnetice.

4.3.1. Materialele obtinute prin functionalizarea rasina de tip
Amberlite XAD?7

Picurile specifice elementelor prezente in compozitia materialelor obtinute
prin functionalizarea XAD7, cu eterii coroana DB18C6 si DB30C10 sunt puse in
evidenta prin spectrometrie de raze X cu dispersie de energie, EDX (Figura 4.4.).

c

2.00 4.00 6.00 2.00 400 6.00 2.00 4.00 6.00

Elem. Wt (%) Elem. Wt (%) Elem. Wt (%)
C 47,4 C 67,8 C 67,4
0 24,9 @) 28,4 0 30,7
Na 21,6 Na 3,54 Na 1,57
Cl 6,07 Cl 0,25 Cl 0,29

(a)XAD7 (b) XAD7-DB18C6 (c) XAD7-DB30C10

Figura 4.4. Spectrul EDX si cuantificarea suprafetei XAD7 (a), XAD7 - DB18C6 (b), respectiv
XAD7-DB30C10 (c) [134, 181]

In Figura 4.4. sunt prezentate spectrele EDX si cunatificarea suprafetelor
pentru XAD7, XAD7-DB18C6 [181] respectiv XAD7-DB30C10 [134]. Comparand
spectrele obtinute se poate observa o crestere a inaltimii picurilor pentru C si O in
cazul materialului obtinut, confirmat si prin cresterea procentului de masa (wt%)
fatd de XAD7, ceea ce confirma functionalizarea suportului cu eterii coroana.

4.3.2. Materialele obtinute prin functionalizarea chitosanului
Picurile specifice elementelor prezente in compozitia materialelor obtinute

prin functionalizarea Ch, cu eterii coroana DB18C6 si DB30C10 sunt puse in
evidenta prin spectrometrie de raze X cu dispersie de energie, EDX (Figura 4.5.).
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°
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N 9,69 N 5,04 N 5,97
0 46,8 0 40,8 0O 47,6
(a)Ch (b) Ch-DB18C6 (c) Ch-DB30C10

Figura 4.5. Spectrul EDX si cuantificarea a suprafetei Ch (a), Ch-DB18C6 (b) respectiv

Din spectrele EDX reprezentate in Figura 4.5. [182, 183] se observa
prezenta picurilor specifice elementelor existente in structura chimica a Ch, cét si a
elementelor specifice gruparilor functionale prezente in extractantii studiati. Prin
cuantificarea spectrului Ch functionalizat, se observa o crestere a concentratiei
heteroatomilor C si O fata de materialul suport, ceea ce confirma functionalizarea Ch

cu cei doi extractanti.

4.3.3. Materialele obtinute prin functionalizarea silicatului

magneziu

Picurile specifice elementelor prezente in compozitia materialelor obtinute
prin functionalizarea MgSiOs, cu eterii coroanda DB18C6 si DB30C10 sunt puse in

Ch-DB30C10 (c) [182, 183]

evidenta prin spectrometrie de raze X cu dispersie de energie, EDX (Figura 4.6.).
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Mg 8,87 0 52,2 0 54,2
Si 31,7 Mg 8,78 Mg 8,04

(a) MgSiOs (b)MgSiO3-DB18C6 (c)MgSiO3-DB30C10

Figura 4.6. Spectrul EDX si cuantificarea suprafetei MgSiOs (a), MgSiOs-DB18C6 (b),

respectiv, MgSiOs-DB30C10 (c)
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4.4. Spectrometrie in infrarosu cu transformata Fourier, FT-IR 77

Spectrele EDX si cuantificarile asociate spectrelor materialelor adsorbante
obtinute prin functionalizarea MgSiOs; (Figura 4.6.) [184], confirma existenta
picurilor specifice heteroatomilor prezenti (C si O) in gruparile pendante existente in
fiecare dintre cei doi extractanti folositi.

4.4. Spectrometrie in infrarosu cu transformata Fourier,
FT-IR

Este o tehnica specifica utilizata pentru identificarea gruparilor functionale
specifice extractantilor de pe suprafata suportului.

4.4.1. Materialele obtinute prin functionalizarea rasinii de tip
Amberlite XAD7

Spectrele FT-IR obtinute pentru materialele sintetizate prin functionalizarea
XAD7, cu eterii coroanda DB18C6 si DB30C10 sunt prezentate in Figurile 4.7.a. si
4.7.b.

—— XAD7 XAD7
XAD7-DB18C6 105 XAD7-DB30C10

Transmitanta, {%)

T T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 000 500 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numar de und3, (om”') Numér de unda, (cm)

(a) XAD7-DB18C6 (b) XAD7-DB30C10

Figura 4.7. Spectrele FT-IR pentru rasina Amberlite XAD7, respectiv
materialul XAD7-DB18C6 (a) si XAD7-DB30C10 (b) [134,181]

in Tabelul 4.1. sunt prezentate vibratiile specifice numerelor de und&
caracteristice gruparilor prezente in rasina de tip Amberlite XAD7 si in materialele
XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10.
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Tabelul 4.1. Vibratiile specifice ale gruparilor functionale caracteristice Amberlite XAD7 si

materialelor XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10

Numar de unda,

Vibratii specifice

(ecm™)
XAD7 [134, 181, 185]
3450 legaturii O-H
29752,8299030 3! intinderii (stretching) gruparii alifatice C-H
1745 legaturii C=0
1477 si 1390 legaturii C-H specifice deformarii gruparii —-CHs
1260 si 1135 gruparii C-O specifice gruparii esterice
XAD7-DB18C6 [181,186]
3017 C-H prezenta in nucleul aromatic
2938 C-H atribuita deformarii gruparii —-CHs
1128 gruparii C-O-C libere
1550 si 1000 |egét_l-l_l‘i|0r Cali_fatic’o'cajomatic, respectiv Califatic-O-Califatic
specifice eterului coroana.
XAD7-DB30C10 [134,187-188]
2300 legaturii C-H specifice deformarii gruparii —CHs
1720 si 1600 legaturii C=0 si ale legaturii C-C
1550 si 1000 legaturilor  Caiifatic-O-Caromatic, respectiv Caiifatic-O-Califatic

specifice eterului coroana.

S-a observat faptul cd la numarul de unda 2938 cm! in cazul materialului
XAD7-DB18C6, respectiv la numarul de undd 2300 cm™ in cazul materialului
XAD7-DB30C10 apare vibratia specifica legaturii C-H atribuita deformarii gruparii
-CHs, aceasta fiind mai pronuntata decat in cazul polimerului Amberlite XAD7. De
asemenea se observa faptul ca vibratiile specifice legaturii C-H prezente in nucleul
aromatic si legaturii C-O-C specifice gruparilor libere, au intensitate mai mare
pentru materialele XAD7-DB18C6 si XAD-DB30C10.

4.4.2. Materialele obtinute prin functionalizarea chitosanului

Spectrele FT-IR obtinute pentru materialele sintetizate prin functionalizarea
Ch, cu eterii coroana DB18C6 si DB30C10 sunt prezentate in Figurile 4.8.a si

4.8.b.
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Figura 4.8.

Spectrele FT-IR pentru Ch respectiv materialele Ch-DB18C6 (a) [182] si
Ch-DB30C10 (b) [183]

in Tabelul 4.2. sunt prezentate vibratiile specifice numerelor de und&
pentru gruparile specifice suportului Ch si pentru materialele Ch-DB18C6 si

Ch-DB30C10.

Tabelul 4.2. Vibratiile specifice ale gruparilor functionale caracteristice Ch si pentru

materialele Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10.

Numar de . . .
undi, (cm™) Vibratii specifice
Ch [182,189-192]

3361 si 3291 | legaturii N-H si O-H
2910 si 2877 | legaturii simetrice si asimetrice de C-H, specifice polizaharidelor
1645 si 1325 | grupului N-acetil rezidual

1153 legaturii asimetrice C-O-C
1066 si 1028 | legaturii C-O

Ch-DB18C6 [182,189-192]

3361 si 3291 | legaturii N-H si O-H
2910 si 2877 | legaturii simetrice si asimetrice de C-H, specifice polizaharidelor
1645 si 1325 | grupului N-acetil rezidual

1153 legaturii asimetrice C-0-C
1066 si 1028 | legaturii C-O

. legaturilor Caiitatic-O-Caromatic, respectiv  Cajitatic-O-Caiitatic  Specifice
1550 51 1000 eterului coroana.
Ch-DB30C10 [183,190,193]

3360 legaturilor N-H si O-H

2919 si 2874 Iegat'L!ru smjetncg si asimetrice de C-H. Aceste vibratii sunt
specifice polizaharidelor

1640 si 1375 | ce pun in evidenta gruparea N-acetil rezidual

1153 care poate fi atribuitd legaturii asimetrice C-O-C
1061 si 893 care corespund legaturii C-O
1550 si 1000 legaturilor  Caitatic-O-Caromatic, respectiv - Caiitatic-O-Caiifatic - Specifice

eterului coroana.
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80 Caracterizarea materialelor - 4

Din analiza spectrelor FT-IR ale materialelor Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 si a
Ch se observa faptul ca vibratiile specifice fiecarei legaturi sunt aproximativ la
aceleasi numere de unda, ca si in Ch, insa mai intese, ceea ce ne confirma
functionalizarea cu succes a chitosanului cu eterul coroana.

De asemenea, prezenta vibratiilor, la numerele de unda 1550 cmt si 1000
cm! specifice legaturilor Caiifatic-O-Caromatic, respectiv  Cajifatic-O-Caiifatic prezente in
eterul coroanda ne confirma faptul ca suportul, Ch, s-a functionalizat cu eterul
coroana.

4.4.3. Materialele obtinute prin functionalizarea silicatului de
magneziu

Spectrele FT-IR obtinute pentru materialele sintetizate prin functionalizarea

MgSiOs cu eterii coroana DB18C6 si DB30C10, sunt prezentate in Figurile 4.9.a si
4.9.b.
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Figura 4.9. Spectrele FT-IR pentru MgSiOs, respectiv materialele MgSiOs - DB18C6 (a) si
MgSiOs - DB30C10 (b) [184]

in Tabelul 4.3. sunt prezentate vibratiile specifice ale gruparilor functionale
caracteristice MgSiOs3 si pentru materialele MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10.

Tabelul 4.3. Vibratiile specifice ale gruparilor functionale caracteristice MgSiOs si pentru
materialele MgSiO3-DB18C6 si MgSiOs-DB30C10.

Numar de unda, . . -
(cm) Vibratii specifice

MgSiOs [184,194-195]

3400, 1100 si 800 de mtm_derg ale legaturii de hidrogen din gruparea Si-OH,
respectiv SiO4

MgSiOs-DB18C6 [184, 194-196]

3400, 1100 si 800 de mtm_derg ale legaturii de hidrogen din gruparea Si-OH,
respectiv SiO4
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4.5. Determinarea suprafetei specifice prin metoda BET 81

Tabelul 4.3. continuare

Numar de unda, Vibratii specifice

(cm™)
1600-1500 legaturii C-H specifica inelului benzenic din eterii coroana
1250-1140 legaturii C-O-C si Ar-O-C din eterii coroana

MgSiO3-DB30C10 [184, 194-196]

3400, 1100 si 800 |legaturii de hidrogen din gruparea Si-OH, respectiv SiO4

1600-1500 legaturii C-H specifica inelului benzenic din eterii coroana

1250-1140 legaturii C-O-C si Ar-O-C din eterii coroana

Prezenta benzilor atribuite vibratiilor de intindere ale legaturii de hidrogen
din gruparea Si-OH, respectiv SiO4 de la numerele de unda ~3400 cmt, 1100 cm!
si 800 cm sunt specifice suportului MgSiOs. Cele doua spectre FT-IR ale
materialelor obtinute prezinta o atenuare a vibratiilor specifice suportului MgSiOs,
ceea ce poate fi pusa pe seama includerii eterilor coroana in structura suportului, ca
urmare a functionalizarii. Vibratiile acestor eteri coroana sunt de intensitate redusa
ca urmare a cantitatii relativ mici utilizate. Astfel, la numerele de unda 1600-1500
cm! apare o micd vibratie specifica legaturii C-H specifica inelului benzenic din
eterul coroanda. De asemenea, la numerele de unda 1250-1140 cm apar mici
vibratiii specifice legaturii C-O-C si Ar-O-C din eteri coroana.

4.5. Determinarea suprafetei specifice prin metoda BET
Prin determinarea suprafetei specifice, se pot obtine date care ofera
informatii despre distributia dimensiunii porilor, suprafata specifica a materialului

studiat si volumul total al porilor.

4.5.1. Materialele obtinute prin functionalizarea rasinii de tip
Amberlite XAD?7

Izotermele de adsorbtie-desorbtie a materialelor XAD7-DB18C6 si
XAD7-DB30C10 sunt prezentate in Figurile 4.10.a si 4.10.b.
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Figura 4.10. Determinarea suprafetei specifce rasinii Amberlite XAD7 si materialelor
XAD7-DB18C6 (a) [181] si XAD7-DB30C10 (b) [134]

Prin metoda BET (Brunauer-Emmett-Teller), s-a determinat suprafata
specifica a materialelor in intervalul 0,05-0,30 P/Po, obtindndu-se valorile
prezentate in Tabelul 4.4.

Tabelul 4.4. Parametrii calculati, specifici izotemelor de adsorbtie pentru XAD7,
XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10

Material Suprafata2 specifica, Volumul tot3a| al porilor,
m?/g cm3/g
XAD7 450 1,14
XAD7-DB18C6 92 0,17
XAD7-DB30C10 288 0,54

Se poate constata ca suprafata specifica a suportului XAD7 scade odata cu
functionalizarea cu eterii coroand.

In cazul eterului coroana DB18C6 suprafata scade mult de la 450 m2/g pana
la 92 m2/g, ceea ce ne permite sa afirmam cd majoritatea porilor s-au ocupat cu
acesta. De asemenea, si volumul porilor se reduce semnificativ dupa functionalizare,
dela 1,14 cm3/gla 0,17 cm3/g [181].

In cazul eterului coroana DB30C10, suprafata specifica scade dupa
functionalizare de la 450 m?/g la 288 m?/g, aceasta explicAndu-se prin faptul ca
eterul coroana este mult mai mare si exista posibilitatea sa ramana la suprafata
suportului si sa nu patrunda complet in porii acestuia. De asemenea, aceasta
ipoteza poate fi sustinuta si de faptul ca volumul porilor se reduce la jumatate dupa
functionalizare [134].

Comparand datele obtinute cu datele IUPAC [197] se poate concluziona ca
izotermele de adsorbtie a materialelor obtinute sunt de tip IV. Prima portiune
prezinta o inflexiune Tnainte de atingerea presiunii limita, intervenind saturatia
inainte de atingerea presiunii maxime.
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4.5. Determinarea suprafetei specifice prin metoda BET 83

Prezenta buclei de histerezis este principalul factor care poate indica aparitia
condensarii capilare. Comparand bucla de histerezis obtinuta pentru XAD7-DB18C6
si XAD7-DB30C10 cu tipurile de bucle de histerezis din baza de date IUPAC, se
constata ca bucla de histerezis este de tipul H2(b) [198].

Aceasta este reprezentativa pentru blocarea porilor, dar cu o distributie
uniforma a marimii golurilor mult mai mare. Se presupune faptul ca exista forte de
atractie intre moleculele adsorbite, ele putand sa formeze un strat multimolecular la
suprafata solidului. Fortele care le retin sunt de natura fizica, iar marimea lor este

invers p[oportionalé cu distanta dintre molecule si suprafata solidului [199].

In vederea desorbtiei s-a utilizat metoda BJH (Barrett-Joyner-Halenda)
[200]. La desorbtie, distributia marimii porilor se prezinta sub forma unimodala in
regiunea mezoporoasa, cu o valoare de ~6,5 nm.

4.5.2. Materialele obtinute prin functionalizarea chitosanului

Izotermele de adsorbtie-desorbtie a materialelor Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10
sunt prezentate in Figurile 4.11.a si 4.11.b.
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Figura 4.11. Determinarea suprafetei specifice a chitosanului (Ch), respectiv a materialelor
Ch-DB18C6 (a) [182] si Ch-DB30C10 (b) [183]

Prin metoda BET (Brunauer-Emmett-Teller), s-a determinat suprafata
specificd a materialelor in intervalul 0,05-0,30 P/Po, obtindndu-se valorile
prezentate in Tabelul 4.5.

Tabelul 4.5. Parametrii calculati, specifici izotemelor de adsorbtie pentru Ch, Ch-DB18C6 si

Ch-DB30C10
. Suprafata specifica, Volumul total al porilor,
Material m2/g cm?/g
Ch 15,3 0,017
Ch-DB18C6 14,4 0,015
Ch-DB30C10 1,97 0,0036

Se poate constata faptul ca suprafata specifica a suportului Ch scade odata
cu functionalizarea sa cu eterii coroana.
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in cazul eterului coroand DB18C6 suprafata scade, dar de la 15,3 m2/g pana
la 14,4 m?/g, ceea ce ne permite sa afirmam ca se poate ca acest eter coroana sa
se fi fixat pe suprafata chitosanului. De asemenea se poate observa ca se produce o
scédereAa volumului porilor dupa functionalizare.

In cazul eterului coroana DB30C10, suprafata specifica scade mult dupa
functionalizare, de la 15,3 m2/g la 1,97 m2%/g, ceea ce se se poate explica prin faptul
ca majoritatea porilor s-au ocupat cu aceastd coroana. De asemenea, si volumul
porilor se reduce semnificativ dupa functionalizare.

Conform bazei de date IUPAC [197], izotermele din Figurile 4.11 a. si b, se
prezinta sub forma izotermei de tip II, care este specificd adsorbantilor microporosi
sau nonporosi. Distributia marimii porilor, confirma acest tip de izoterma. Datorita
cresterii porozitatii, scade volumul porilor.

4.5.3. Materialele obtinute prin functionalizarea silicatului de
magneziu

Izotermele de adsorbtie-desorbtie a materialelor MgSiO3-DB18C6 si
MgSiO3-DB30C10 sunt prezentate in Figurile 4.12.a. si 4.12.b.
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Figura 4.12. Determinarea suprafetei specifce a MgSiOs, respectiv a materialelor
MgSiO3-DB18C6 (a) si MgSiOs-DB30C10 (b) [184]

Prin metoda BET (Brunauer—-Emmett-Teller) s-a determinat suprafata

specifica a materialelor 1in
prezentate in Tabelul 4.6.

intervalul 0,05-0,30 P/Po,

obtindndu-se valorile

Tabelul 4.6. Parametrii calculati, specifici izotemelor de adsorbtie pentru MgSiOs,
MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10

Material Suprafata; specifica, Volumul totgl al porilor,
m?/g cm3/g
MgSiOs3 205 0,33
MgSiOs3-DB18C6 75 0,04
MgSiOs-DB30C10 215 0,48
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Se poate constata ca suprafata specifica a suportului MgSiOs scade odata cu
functionalizarea cu eterii coroana.

In cazul eterului coroana DB18C6 suprafata materialului scade, de la 205
m2/g péana la 75 m2/g, ceea ce ne permite sa afirmam ca eter coroana a patruns in
porii suportului. De asemenea si volumul porilor este mai mic dupa functionalizare,
ceea ce gonfirmé functionalizarea.

In cazul eterului coroanda DB30C10, suprafata specifica materialului creste
dupa functionalizare, de la 205 m2/g la 215 m?/g, ceea ce se se poate explica prin
faptul ca aceasta coroana ramane pe suprafata suportului. De asemenea, si volumul
porilor creste dupa functionalizare [184].

Comparand datele obtinute cu baza de date IUPAC [197], se poate observa
ca materialele corespund adsorbantilor mezoporosi care genereaza o izoterma de
adsorbtie de tip IV (a). Curbele de histerezis obtinute pentru aceste materiale, sunt
de obicei intalnite atunci cand latimea porilor depaseste o anumita latime critica.

Analizdnd parametri texturali cu metoda NLDFT (non-local density functional
theory), se poate observa ca distributia marimii porilor in cazul MgSiOs pur, se
clasifica in clasa mezoporilor.

4.6. Determinarea punctului de sarcina nula, pHpzc

Cunoasterea proprietatilor acido-bazice a materialelor cu proprietati
adsorbante joaca un rol important in vederea utilizarii acestora. Punctul de sarcina
electrica nula poate fi exprimat in termeni de pH si reprezinta aparitia unui potential
la nivelui interfetei sistemului, datorita existentei perechilor de ioni H*/HO".

Sarcina punctului zero (pHpzc) s-a determinat pentru a obtine informatii
despre natura incarcarii electrice a suprafetei materialelor.

Daca pH>pHpz, suprafata materialului va fi incarcatd negativ, iar daca
pH<pHpzc suprafata este incarcata pozitiv [20, 202].

4.6.1. Materialele obtinute prin functionalizarea rasinii de tip
Amberlite XAD?7

Datele experimentale privind determinarea valorii punctului de sarcina nul3,
pHpzc-ului, pentru materialele XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10, sunt prezentate in
Tabelul 4.7. si Figurile 4.13.a. si 4.13.b.

BUPT



86 Caracterizarea materialelor - 4

Tabelul 4.7. Datele experimentale privind valoarea pHpzc-ului pentru materialele
XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10

XAD7-DB18C6 XAD7-DB30C10
Masa, Masa,
Hi H Hi H

(9) P P (9) P P
0,1003 1,01 1,05 0,1000 1,02 1,05
0,1002 2,03 2,04 0,0999 2,01 2,03
0,1002 3,02 5,13 0,0998 3,03 4,10
0,1003 3,99 6,00 0,1001 3,98 7,01
0,1001 5,01 6,02 0,1002 5,01 7,03
0,0998 6,00 6,12 0,1002 6,04 7,05
0,0999 7,02 6,23 0,1004 6,97 7,10
0,1001 8,00 6,25 0,1001 7,99 7,13
0,1000 9,03 7,01 0,0997 9,02 8,75
0,1004 9,99 8,32 0,0999 10,0 9,30
0,1002 11,0 11,0 0,1002 10,9 10,9
0,1001 12,0 11,9 0,1001 12,0 11,9
0,0998 13,1 13,2 0,0997 13,0 12,8
0,1000 13,9 14,0 0,1001 13,9 13,9
16
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pH,
(a) XAD7-DB18C6 (b) XAD7-DB30C10

Figura 4.13. pHpzc-ul materialelor XAD7-DB18C6 (a) si XAD7-DB30C10 (b)

Din Figurile 4.13.a si 4.13.b. se poate observa faptul ca pZc-ul
materialelor este ~7, cand sarcina electrica a suprafetei materialului este nula.
Astfel la valori ale pH>7 suprafata materialului este incarcata negativ, prezentand
afinitate pentru cationi, iar la valori ale pH<7 suprafata materialului este incarcata
pozitiv, prezentand afinitate pentru anioni.

4.6.2. Materialele obtinute prin functionalizarea chitosanului
Datele experimentale privind determinarea valorii punctului de sarcina nul3,

pHpzc-ului, pentru materialele Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10, sunt prezentate fin
Tabelul 4.8. si Figurile 4.14.a si 4.14.b.
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Tabelul 4.8. Datele experimentale privind valoarea pHpzc-ului pentru materialele Ch-DB18C6
si Ch-DB30C10

Ch-DB18C6 Ch-DB30C10
Masa, (g) PHi PHs Masa, (g) PHi PH¢
0,1000 1,05 2,02 0,1005 1,05 2,60
0,1002 2,07 6,05 0,1005 2,01 3,18
0,1002 3,03 7,38 0,1000 3,02 6,42
0,1001 4,04 7,48 0,1001 3,99 7,39
0,1001 5,02 7,52 0,1002 4,97 7,32
0,0997 5,92 7,57 0,1001 6,01 7,43
0,0999 7,06 7,69 0,1005 6,99 7,5
0,1001 8,13 7,73 0,1001 8,03 7,59
0,1004 9,07 7,81 0,0997 9,00 7,63
0,1004 10,1 8,22 0,0999 10,1 9,00
0,1001 11,0 10,7 0,1002 11,0 10,6
0,1001 11,0 11,8 0,1001 11,9 11,8
0,1004 12,7 12,7 0,0997 12,9 12,9
0,1000 13,9 13,9 0,1001 13,9 13,9
14 4 L] 14 L]
124 . = 12 = 2
104 2 10+ :
8 R L s =
I e T L
6 o 64 [
4—- A
24 = o
‘% IR S TR T T 0 ———————————t
0 2 4 6 8 10 12 14
pH, oH,

(a) Ch-DB18C6

(b) Ch-DB30C10

Figura 4.14. pHyz-ul materialelor Ch-DB18C6 (a) [182] si Ch-DB30C10 (b) [183]

Din Figurile 4.14.a si

4.14.b.

se poate observa faptul

ca pZc-ul

materialelor este ~7,5, cand sarcina electricd a suprafetei materialului este nula.
Astfel, la valori ale pH>7,5 suprafata materialului este incarcata negativ, prezentand
afinitate pentru cationi, iar la valori ale pH<7,5 suprafata materialului este incarcata

pozitiv, prezentand afinitate pentru anioni.

4.6.3. Materialele obtinute prin functionalizarea silicatului

magneziu

de

Datele experimentale privind determinarea valorii punctului de sarcina nula,
pHpzc-ului, pentru materialele MgSiOs-DB18C6 si MgSiOs-DB30C10, sunt prezentate

in Tabelul 4.9. si Figurile 4.15.a si 4.15.b.
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Tabelul 4.9. Datele experimentale privind valoarea pHpzc-ului pentru materialele
MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10

MgSiOs-DB18C6 MgSiOs-DB30C10
Masa, (9) PH;i pHs Masa, (g) PH; PHs
0,1001 1,05 2,07 0,0998 1,02 2,50
0,1000 2,02 4,75 0,1001 2,04 4,98
0,1000 3,04 8,62 0,1003 3,02 8,78
0,1001 4,02 8,72 0,1001 3,99 8,99
0,1001 4,99 8,79 0,1002 5,01 8,99
0,1003 5,98 8,82 0,1001 6,00 8,99
0,0999 7,00 8,84 0,1002 7,00 9,10
0,1004 8,11 8,86 0,0997 8,11 9,15
0,1004 8,95 9,20 0,0997 9,02 9,35
0,1004 10,0 9,50 0,0998 10,0 9,60
0,0998 11,0 10,7 0,1002 11,0 10,9
0,1001 12,0 11,6 0,1002 12,0 11,9
0,1004 13,0 13,0 0,1001 13,0 13,0
0,1000 13,9 13,9 0,1000 13,9 13,9
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Figura 4.15. pHpz.-ul materialelor MgSiO3-DB18C6 (a) si MgSiO3-DB30C10 (b) [184]

Din Figurile 4.15.a. si 4.15.b. se poate observa faptul ca pZc-ul
materialelor este ~9, cand sarcina electrica a suprafetei materialului este nula.
Astfel la valori ale pH>9 suprafata materialului este incdrcatd negativ, prezentand
afinitate pentru cationi, iar la valori ale pH<9 suprafata materialului este incarcata
pozitiv, prezentand afinitate pentru anioni.
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4.7. Concluzii

in acest capitol a fost prezentat modul de obtinere, respectiv caracterizarea
materialelor cu proprietati adsorbante, care fac obiectul acestei teze de doctorat si
care pot fi utilizate in mod eficient pentru recuperarea platinei, Pt(IV), paladiului,
Pd(II) si ruteniului, Ru(III) din solutii uzate, diluate.

Au fost obtinute 75 materiale noi pornind de la trei suporturi si anume: (i)
un suport anorganic (MgSiOs); (ii) un polimer comercial (rasina tipul Amberlite
XAD?7); (iii) un biopolimer (chitosan).

Scopul acestei teze de doctorat a fost acela de a imbunatatii performantele
adsorbtive ale suporturilor utilizate prin functionalizarea acestora cu eteri coroanag,
cunoscuti pentru capacitatea lor de a complexa cationii.

S-au studiat 5 extractanti si anume eter dibenzo-18-coroana-6 (DB18C6),
eter dibenzo-30-coroana-6 (DB30C10) si dibenzo-24-coroana-8 (DB24C8),
1-aza-15-coroana-5 (1-Azal5C5) si 1-aza-18-coroana-6 (1-Azal8C6).

S-au variat rapoartele suport: extractant astfel: 10:0,5; 10:1; 10:1,5; 10:2
si 10:2,5 g:qg.

Pentru fiecare material sintetizat s-a stabilit eficienta pe care o are pentru
recuperarea celor 3 ioni metalici, Pd(II), Pt(IV) si Ru(III) si s-a constat faptul ca
materialele obtinute prin functionalizarea suporturilor cu DB24C8, 1-Azal5C5 si
1-Aza18C6 se comporta asemanator cu materialele obtinute prin functionalizarea cu
DB18C6 si DB30C10, fapt pentru care studiile ulterioare s-au realizat doar pentru 6
materiale dintre cele obtinute si anume: XAD7-DB18C6; XAD7-DB30C10;
Ch-DB18C6; Ch-DB30C10; MgSiOs-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10. Acesti eteri
coroana au fost alesi din considerentul ca DB18C6 este eterul coroana cu cel mai
mic numar de atomi de oxigen, iar DB30C10 este eterul coroana cu cel mai mare
numar.

Caracterizarea fizico-chimica a materialelor sintetizate a fost efectuata prin
microscopie electronica de baleiaj (SEM), spectroscopie cu dispersie dupa energie de
raze X (EDX), spectrometrie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR). Pe langa
cele trei tehnici s-a determinat suprafata specifica prin metoda Brunauer, Emmett,
Teller (BET), cat si potentialului de sarcind nuld (pHpzc).

Urmarindu-se proprietatile morfologice si texturale ale materialelor obtinute
prin functionalizare, putem concluziona ca imbunatatirea capacitatii de adsorbtie a
materialelor studiate poate fi atribuité extractantilor (DB18C6 si DB30C10) prezenti
pe suprafata suportului.

Prin spectroscopie de raze X cu dispersie de energie, (EDX) s-a pus in
evidenta semi-cantitativ, prezenta atomilor corespunzatori gruparilor pendante ale
extractantilor. Imaginile SEM, confirma prezenta acestor extractanti pe suprafata
suportului inert, iar prin spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier, FT-IR,
s-a pus in evidenta vibratiile specifice legaturilor prezente in gruparile pendante ale
extractantilor.

Prin determinarea suprafetei specifice a materialelor, s-a constatat faptul ca
in cazul materialului MgSiOs-DB18C6 dimensiunea porilor, suprafata specifica, cat si
volumul porilor scade, fapt ce sugereazd cd aceasta coroand poate bloca porii
suportului. In cazul MgSiO3-DB30C10, dimensiunea porilor creste, ceea ce inseamna
ca aceasta coroana fiind mai mare nu poate patrunde in pori si se fixeazd la
suprafata suportului. Pentru rasina polimerica de tip Amberlite XAD7 si chitosan,
comportarea este diferita, intrucat cele doua materiale nefunctionalizate au o
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suprafata specifica semnificativd, dar dupa functionalizare aceasta scade
semnificativ, ceea ce poate fi pusda pe seama faptului ca in timpul procesului de
functionalizare gruparile pendante ale extractantilor au intrat in porii suportului
blocandu-i.

Cunoasterea proprietatilor acido-bazice are un rol important in utilizarea
materialelor in procesele de adsorbtie ale ionilor metalici. Astfel, sistemul H*/OH-
determina aparitia la interfata solid-lichid a unui potential, acesta se poate exprima
ca punct de sarcind electrica nuld, pZc, exprimat in termeni de pH, pHpzc.

Pentru orice valoare a pH-ului initial localizatd in intervalul 3-8, toate
materialele obtinute ating starea de echilibru, iar valoarea pH-ului final reprezinta
valoarea pH-ului corespunzdtor potentialului de sarcind nuld, pHpzc. Au fost obtinute
valori de pHpzc ~7 pentru XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10, pHpzc ~7.5 pentru
Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 si pHpzc ~9 pentru MgSiO3-DB18C6 si MgSiOs-DB30C10.
Pentru aceste valori ale pH-ului, pe suprafata materialului functionalizat se pot
adsorbi, atat specii cationice, cat si specii anionice. Pentru valori ale pH-ului situate
sub valoarea pHpzc-ului suprafata materialului va fi incarcatéd pozitiv datorita
protonilor H* adsorbiti, favorizand adsorbtia speciilor anionice. Pentru valori ale
pH-ului situate peste valoarea pHpzc-ului suprafata materialului va fi incarcatd
negativ datorita ionilor hidroxil OH- adsorbiti, favorizand adsorbtia speciilor
cationice.

5. APLICATII ALE MATERIALELOR SINTETIZATE

5.1. Recuperarea ionilor metalici din grupul platinei prin
adsorbtie in regim static. Mod de lucru

a) Influenta raportului solid:lichid

Pentru a avea o eficienta cdt mai mare a procesului de adsorbtie s-au
efectuat studii privind influenta raportului solid:lichid. S-au luat in studiu cantitati
diferite de material sintetizat (0,05; 0,075; 0,1; 0,2 si 0,3 g), mentinandu-se
constant volumul de solutie (25 mL), cu o concentratie de 10 mg/L Men*
(Mn+= Pd(II), Pt(IV) si Ru(IIl)). Probele au fost tinute in contact timp de 1h, fiind
agitate intr-o baie cu termostatare, cu 200 rpm, la 298 K. Dupa filtrare s-a
determinat concentratia reziduald de Me"* prin spectrofotometrie de absorbtie
atomica, ICP-MS sau ICP-OES.

b) Influenta pH-ului

Este cunoscut faptul cd pH-ul este parametrul de control asociat procesului
de adsorbtie si poate fi influentat de forma ionica a metalelor, dar si de natura
gruparilor functionale existente pe suprafata materialului adsorbant. Datorita acestui
deziderat, a fost stabilit pH-ul optim pentru fiecare dintre ionii metalici studiati (Pt,
Pd si Ru), pentru fiecare dintre materialele obtinute prin functionalizarea celor trei
suporturi cu cei doi extractanti. Studiile au fost efectuate in intervalul de pH cuprins
intre 1 si 10. Valorile pH-ului au fost reglate cu ajutorul solutiilor de NaOH 0,05-2N
si de HNOs 0,05-2N. Solutiile cu ioni metalici, Me"* (Pd(NO3)2, PtCls sau RuCl3) de
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concentratii 10-25 mg/L s-au obtinut prin dilutie cu apa distilata a unei solutii stoc
de concentratie 1 g/L. Pentru fiecare proba s-a cantarit cu precizie, o cantitate de
0,1 g material, peste care s-au adaugat 25 mL solutie cu pH-ul stabilit. Probele
obtinute s-au agitat intr-o baie de apa cu termostatare, la o temperatura de 298 K
si agitare timp de 1h. Probele au fost filtrate, apoi s-a determinat concentratia
reziduala a ionilor metalici.

c) Influenta timpului de contact si a temperaturii

in vederea stabilirii influentei timpului de contact si a temperaturii asupra
capacitatii de adsorbtie a materialelor, s-au cantarit cu precizie, 0,1 g material,
peste care s-au adaugat 25 mL solutie de ioni Me"* de concentratie 10 mg/L.
Probele au fost tinute in contact cu solutia timpi diferiti (30, 60, 90, 120, 180 si 270
min), Tntr-o baie cu termostatare si agitare (200 rot/min), la diferite temperaturi
(298K, 308K si 318K). Probele au fost filtrate, iar in solutia rezultatd s-a determinat
concentratia reziduald de Men+,

d) Influenta concentratiei initiale

Pentru a stabili efectul concentratiei initiale a ionilor Me"* asupra capacitatii
de adsorbtie a materialelor functionalizate, s-au preparat solutiile de Me"* de
concentratii diferite, iar acestea au fost puse in contact cu 0,1 g material. Probele au
fost tinute in contact 3h, la o temperatura de 298K si pH = 3. Volumul de solutie cu
continut de ioni Me"* a fost de 25 mL. In probele filtrate s-a determinat concentratia
reziduala a ionilor metalici din solutie.

e) Studii cinetice

Pentru a analiza cinetica procesului de adsorbtie a metalelor din grupul
platinic, dar si pentru a intelege mecanismului cinetic care guverneaza procesele de
adsorbtie ale metalelor platinice pe diferitele tipuri de materiale adsorbante
sintetizate, datele experimentale obtinute au fost modelate utilizand 3 modele
cinetice diferite si anume: modelul cinetic de pseudo-ordin unu (Modelul Lagergren),
modelul cinetic de pseudo-ordin doi (Modelul Ho-McKay) si difuzia intraparticula
(Modelul Weber si Morris), la trei temperaturi de lucru (298, 308 si 318K).

Din ecuatiile dreptelor In(ge-qt) =f(t) si t/qt =f(t), s-a calculat constantele de
viteza ki si ko a modelelor cinetice de pseudo-ordinul unu si pseudo-ordin doi si
capacitatiile de adsorbtie ge,calc.

Pe baza parametrilor cinetici calculati pentru fiecare model, s-a putut stabili
modelul care descrie cel mai bine procesul de adsorbtie al metalelor pe materialele
functionalizate, pe baza valorilor coeficientului de corelatie, R2.

Pentru a distinge daca difuzia prin film sau difuzia intraparticula reprezinta
etapa determinanta de viteza, datele experimentale cinetice au fost prelucrate
conform modelului lui Weber si Morris. Se poate stabili mecanismul de adsorbtie a
Men+ afland daca procesul decurge in mai multe etape. Acest lucru s-a stabilit
reprezentand grafic q¢ =f(t¥/2) la cele trei temperaturi de lucru. S-au calculat
parametrii Kqgirr Si C si s-a constatat daca dreptele obtinute trec sau nu prin origine.

S-a calculat energia de activare E,, utilizand ecuatia Arrhenius si constanta
de viteza din modelul cinetic de pseudo-ordin doi, k2, constanta care este specifica
procesului de adsorbtie a metalelor pe materialele luate in studiu.
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f) Studii termodinamice

in vederea stabilirii informatiilor referitoare la modificdrile energetice
asociate procesului de adsorbtie s-au efectuat studii termodinamice in intervalul de
temperatura 298-318K. Din datele obtinute din studiile termodinamice intreprinse,
s-a putut concluziona daca procesele de adsorbtie studiate sunt sau nu spontane,
daca sunt endoterme sau exoterme. Astfel, s-au determinat variatiile entalpiei
libere, AH?, a energiei libere Gibbs, AG? si a entropiei libere, ASP.

Din reprezentarea liniara a dependentei In Kq =f(1/T) au fost determinate
variatia entropiei libere, respectiv variatia entalpiei libere. Ulterior cu ajutorul
ecuatiei van't Hoff a fost evaluata variatia energiei libere Gibbs.

g) Studii de echilibru. Izoterme de adsorbtie

Pentru a identifica mecanismul prin care se realizeaza adsorbtia, este
necesar sa se descrie modul in care solutia interactioneaza cu materialul adsorbant.
Acest lucru se poate realiza prin utilizarea izotermelor de echilibru care prezinta
relatia dintre cantitatea de substantd adsorbita pe gram de adsorbant, la echilibru
(ge) si concentratia ionilor metalici ramasa in faza apoasa (C.). Descrierea procesul
de adsorbtie a Me"* pe materiale sintetizate, s-a realizat prin modelarea matematica
a datelor experimentale, utilizand trei izoterme de adsorbtie si anume izoterma
Langmuir, izoterma Freundlich si izoterma Sips.

5.1.1. Recuperarea Me"* din solutii apoase prin adsorbtie pe
materialele XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10

a) Influenta raportului solid:lichid
Pentru a avea o eficienta cdt mai mare a procesului de adsorbtie s-au

efectuat studii privind influenta raportului S:L. Datele experimentale obtinute sunt
prezentate in Tabelul 5.1. si Figura 5.1.
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Tabelul 5.1. Influenta raportului S:L asupra eficientei procesului de adsorbtie a ionilor Me"*
pentru materialele XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10

Eficienta, %
Materialul Men+ Raportul S:L (g:mL)
0,05:25 0,075:25 0,1:25 | 0,2:25 | 0,3:25
Pd(II) 17,0 29,5 59,8 59,9 60,2
XAD7-DB18C6 | Pt(IV) 8,00 15,0 26,0 27,2 27,5
Ru(III) 44,0 68,0 87,4 97,5 87,7
Pd(II) 44,0 67,0 76,0 78,0 80,0
XAD7-DB30C10 | Pt(IV) 28,0 34,0 58,1 58,5 58,7
Ru(III) 58,0 73,0 88,5 88,6 88,8
100 - 100 4
90 - i . i 90 " a A
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., 60 . u = 60 - i . “ P
%50- j; 504
%40- & 5 40 4 3
307 - . . . " R %
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: 0059“25 mLOUTSgI:25mL O.ﬂgéS mL O.ZQ:éSmL 0.39:é5 mL ; 0,059I25mL0075g‘25mL O,ﬂgéSmL OZg:és mL 039£5mL
Raport S:L Raport SiL
(a) XAD7-DB18C6 (b) XAD7-DB30C10

Figura 5.1. Influenta raportului S:L, asupra eficientei procesului de adsorbtie a ionilor
Me"* pentru materialele XAD7-DB18C6 (a) si XAD7-DB30C10 (b)

Pe baza datelor experimentale prezentate se poate observa ca indiferent de
natura materialului odata cu cresterea raportului S:L, creste eficienta procesului de
adsorbtie a ionilor Me"t. Se constata ca incepand cu raportul S:L=0,1:25 (g/mL),
eficienta procesului de adsorbtie raméne aproximativ constantda. De asemenea, se
constata ca materialul XAD7-DB18C6 prezinta o eficienta mai redusda decat
materialul XAD7-DB30C10, indiferent de ionul metalic studiat. Ru(III) este adsorbit
cu eficienta cea mai mare.

Astfel, in cazul adsorbtiei Pd(II), eficienta maxima obtinuta la raportul
S:L=0,1:25 g/mL este ~60%, in cazul utilizarii XAD7-DB18C6 fata de 76% in cazul
utilizdrii XAD7-DB30C10. In cazul adsorbtiei Pt(IV), eficienta maxim& obtinutd la
raportul S:L=0,1:25 g/mL este 26%, in cazul utilizarii XAD7-DB18C6 fata de 58% in
cazul utilizdrii XAD7-DB30C10. In cazul adsorbtiei Ru(III), eficienta maxima obtinuta
pentru raportul S:L=0,1:25 g/mL este 87,4%, in cazul utilizarii XAD7-DB18C6 fata
de 88,5% in cazul utilizarii XAD7-DB30C10.

in continuare  studiile au fost  efectuate pentru raportul
S:L=0,1:25 g/mL.
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b) Influenta pH-ului asupra procesului de adsorbtie

in studiile de adsorbtie este foarte important sa se cunoasca specia
preponderenta la o anumita valoare a pH-ului. In acest scop, s-a determinat pH-ul
ionului metalic din solutia apoasa pentru materialele

optim de adsorbtie a

XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10, pornind de la o concentratie initiala a solutiei de
20 mg/L Pd(II), 25 mg/L Pt(IV) si 25 mg/L Ru(III). Pentru aceasta s-au cantarit cu

precizie 0,1 g material

peste care s-a adaugat 25 mL solutie.

experimentale obtinute sunt prezentate in Tabelul 5.2. si in Figura 5.2.

Rezultatele

Tabelul 5.2. Influenta pH-ului solutiei de Me"* asupra capacitatii de adsorbtie a

materialelor XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10

Men+* XAD7-DB18C6 XAD7-DB30C10
pH masa Crez q pH masa Crez q

[a] | [mg/L] | [mg/g] [a] | [mg/L] | [mg/g]

1 [0,0097 [ 18,5 0,39 1 [0,1001 | 11,6 2,10

2 [0,1002 | 18,2 0,45 2 [0,1002 | 6,37 3,40

3 [ 0,0098 | 18,1 0,48 3 [o0,1001 | 3,18 4,20
pd(1T) |4 01001 | 18,1 0,47 4 [0,0099 | 4,82 3,80
5 [0,1003 | 19,0 0,25 5 [0,1000 | 10,4 2,40

6 | 0,1000 | 19,5 0,14 6 | 0,1000 | 14,8 1,30

7 | 0,1004 | 19,7 0,09 7 10,0996 | 16,1 0,98

8 |0,1007 | 19,7 0,06 8 |0,0998 | 16,9 0,78

9 [0,1005| 19,8 0,04 9 [o0,1000 | 17,8 0,54

10 | 0,1003 | 19,9 0,01 10 | 0,1000 | 18,8 0,30

1 [0,1000 [ 20,1 0,85 1 [0,1001 [ 0,30 4,92

2 [0,1004 | 19,1 1,22 2 | 0,1087 | 0,40 5,66

3 [0,1005 | 19,2 1,47 3 [0,1004 | 0,08 6,21

4 [0,1004 | 20,3 1,44 4 [0,1005 | 0,02 6,21
p(1v) 2 | 01030 [ 20,9 1,17 5 | 0,1004 | 6,50 4,61
6 |0,1021 | 22,3 0,99 6 | 0,1030 | 15,0 2,43

7 | 0,1003 | 23,1 0,66 7 | 0,1003 | 17,0 1,99

8 |0,1020 | 23,9 0,47 8 |0,1021 | 20,0 1,25

9 [0,1000 | 20,1 0,27 9 [0,1003 | 20,0 1,23

10 | 0,1004 | 21,1 0,25 10 | 0,1020 | 20,0 1,22

1 [0,1003 [ 20,8 1,05 1 [0,0998 ] 16,8 2,05

2 | 0,1002 | 18,3 2,53 2 10,0098 | 8,59 4,11

3 | 0,1004 | 14,8 2,70 3 | 0,1005 | 7,07 4,46

4 [ 0,1005 | 14,2 1,32 4 [ 0,1006 | 11,9 3,24
Ru(III) |2 | 01002 [ 17,1 1,14 5 [0,0097 | 17,5 1,89
6 | 0,1000 | 19,7 0,89 6 |0,1002 | 21,9 0,78

7 | 0,098 | 204 0,68 7 [0,1002 | 24,1 0,23

8 [0,0997 | 21,5 0,33 8 |0,1001 | 24,5 0,12

9 [o0,1001 | 22,3 0,12 9 [0,1007 | 24,8 0,04

10 | 0,1003 | 23,7 0,02 10 | 0,0998 | 25,0 0,01

BUPT



5.1. Recuperarea Me"* prin adsorbtie in regim static. Modul de lucru 95
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Figura 5.2. Influenta pH-ului solutiei de Pd(II), Pt(IV) si Ru(IIl) asupra capacitatii de
adsorbtie a materialelor XAD7-DB18C6 (a) si XAD7-DB30C10 (b) [134,181]

Conform reprezentariilor grafice si a datelor experimentale obtinute se poate
observa ca odata cu cresterea pH-ului in intervalul 1-10, capacitatea de adsorbtie a
materialelor creste, atingand valoarea maxima la pH=3, indiferent de natura ionului
metalic. Prin urmare pH-ul optim pentru experimentele urmatoare privind adsorbtia
Pd (II), Pt(IV) si Ru(III) din solutie apoasa, pe materialele XAD7-DB18C6 si
XAD7-DB30C10 va fi pH=3.

Conform diagramei de distributie a speciilor Pd(II) la pH=3 specia adsorbtita
este [Pd(H20)4]%* [203].

Speciile Pt(IV) specifice, functie de pH sunt PtOH*, sau Pt(OH):(aq) sau
chiar Pt2*+ [204].

Ruteniul hidrolizeaza puternic la pH<4. Formele hidrolizate a ionilor de
Ru(III) sunt [Ru(H,0)]3*, [Ru(OH)(H,0)]:* sau [Ru(OH),(H,0)]i [205].

c) Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra procesului
de adsorbtie

Pentru a stabili rolul timpului de contact si a temperaturii asupra procesului
de adsorbtie a ionilor metalici Pd(II), Pt(IV) si Ru(IIl) pe XAD7-DB18C6 si
XAD7-DB30C10, s-au efectuat studii la timpi si temperaturi diferite. In acest scop,
s-a determinat pH-ul optim de adsorbtie a ionului metalic din solutia apoasa pentru
materialele XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10, pornind de la o concentratie initiala a
solutiei de 20 mg/L Pd(II), 25 mg/L Pt(IV) si 25 mg/L Ru(IIl). Pentru aceasta s-au
cantarit cu precizie 0,1 g material peste care s-a adaugat 25 mL solutie, care au fost
puse in contact la timpi diferiti (30-240 minute) si temperaturi diferite (298-318K).
In Tabelul 5.3. si Figura 5.3. sunt prezentate datele experimentale obtinute.
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96 Aplicatii ale materialelor sintetizate — 5

Tabelul 5.3. Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de

adsorbtie a materialelor XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10

XAD7-DB18C6

XAD7-DB30C10

n+
Me 298 K
Timp, Masa, Crez, q, Timp, Masa, Crez, q,
[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
30 0,0998 18,7 0,33 30 0,0998 16,1 0,98
60 0,1010 17,0 0,75 60 0,1010 9,80 2,52
90 0,1000 16,9 0,76 90 0,1000 5,30 3,68
120 0,0997 16,9 0,78 120 0,1001 4,20 3,95
180 0,1002 16,7 0,83 180 0,1002 3,32 4,16
240 0,1008 16,3 0,91 240 0,1002 3,33 4,16
308 K
Timp, Masa, Crez, q, Timp, Masa, Crez, q,
[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
30 0,1001 14,3 1,42 30 0,1001 15,6 1,10
Pd 60 0,1000 12,4 1,89 60 0,1000 8,70 2,83
(11) 90 0,1003 10,3 2,41 90 0,1003 4,70 3,81
120 0,1002 8,44 2,89 120 0,1002 3,60 4,09
180 0,1000 6,54 3,37 180 0,1000 2,50 4,38
240 0,1001 5,45 3,63 240 0,1001 2,40 4,40
318 K
Timp, Masa, Crezs q, Timp, Masa, Crez, q,
[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
30 0,0995 11,2 2,20 30 0,0995 14,2 1,45
60 0,1004 8,26 2,92 60 0,1004 7,80 3,04
90 0,1000 7,88 3,03 90 0,1000 3,60 4,10
120 0,1002 6,26 3,43 120 0,1002 2,30 4,42
180 0,1000 5,77 3,56 180 0,1000 1,80 4,55
240 0,1000 4,32 3,92 240 0,1000 1,70 4,58
298 K
Timp, Masa, Crez, q, Timp, Masa, Crez, q,
[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
30 0,1000 22,1 0,73 15 0,1000 19,9 1,29
60 0,1010 20,9 1,01 30 0,1010 17,5 1,86
90 0,1005 20,1 1,22 60 0,1005 13,2 2,94
120 0,1005 19,2 1,44 120 0,1005 11,9 3,26
180 0,1001 19,2 1,45 180 0,1012 11,9 3,24
Pt 240 0,1017 19,1 1,45 240 0,1017 11,8 3,24
(Iv) 308 K
Timp, Masa, Crez, a, Timp, Masa, Crez, q,
[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
30 0,1002 21,5 0,87 15 0,1002 19,5 1,37
60 0,1003 19,8 1,30 30 0,1003 16,1 2,22
90 0,1011 18,8 1,53 60 0,1011 12,5 3,09
120 0,1001 17,4 1,90 120 0,1001 11,5 3,37
180 0,1001 16,9 2,02 180 0,1001 11,4 3,40
240 0,1004 16,8 2,04 240 0,1004 11,2 3,44
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Tabel 5.3. Continuare
Me"+ XAD7-DB18C6 | XAD7-DB30C10
318 K
Timp, Masa, Crez, q, Timp, Masa, Crezs q,
[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
30 0,1000 20,1 1,23 15 0,1000 19,0 1,50
Pt 60 0,1010 17,9 1,74 30 0,1010 14,9 2,49
(V) 90 0,1005 17,2 1,94 60 0,1005 11,0 3,48
120 0,1000 15,6 2,36 120 0,1000 10,6 3,61
180 0,1012 15,0 2,47 180 0,1012 10,3 3,63
240 0,1017 14,9 2,48 240 0,1017 10,2 3,63
298 K
Timp, Masa, Crez, q, Timp, Masa, Crez, q,
[min] [a] [mg/L] | [mg/g] | [min] [a] [mg/L] | [mg/g]
30 0,1002 20,0 1,25 15 0,1002 19,0 1,50
60 0,1003 17,0 1,99 30 0,1003 16,0 2,24
90 0,1004 13,8 2,79 60 0,1004 12,3 3,16
120 0,1006 8,10 4,20 120 0,1002 7,10 4,47
180 0,1006 6,80 4,52 180 0,1006 6,90 4,70
240 0,1004 6,60 4,58 240 0,1004 6,90 4,71
308 K
Timp, Masa, Crez, q, Timp, Masa, Crez, q,
[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
30 0,1000 19,2 1,45 15 0,1000 18,3 1,68
Ru 60 0,1001 16,0 2,25 30 0,1001 15,4 2,40
(III) 90 | 0,1002 | 11,8 3,29 60 | 0,1002 | 11,8 3,29
120 0,1007 7,30 4,39 120 0,1002 6,40 4,64
180 0,1006 5,30 4,90 180 0,1006 6,10 4,80
240 0,1001 5,10 4,97 240 0,1001 6,20 4,80
318 K
Timp, Masa, Crez, q, Timp, Masa, Crez, q,
[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
30 0,1000 18,50 1,63 15 0,1000 18,50 1,63
60 0,1001 15,20 2,45 30 0,1001 15,20 2,45
90 0,1002 9,98 3,78 60 0,1002 9,98 3,75
120 0,1007 6,70 4,54 120 0,1007 5,90 4,74
180 0,1006 4,30 5,14 180 0,1006 5,80 4,87
240 0,1001 4,20 5,19 240 0,1001 5,80 4,88

BUPT



98

Aplicatii ale materialelor sintetizate — 5

Recuperarea prin

adsorbtie a Pd(II)
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Figura 5.3. Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a

materialelor XAD7-DB30C10 si XAD7-DB30C10 [134,181]
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Analizdnd datele experimentale obtinute se observa ca, odata cu cresterea
timpului de contact creste capacitatea de adsorbtie a materialelor XAD7-DB18C6 si
XAD7-DB30C10, atingandu-se valori maxime dupa 180 minute [134,181].

De asemenea, odata cu cresterea temperaturii, creste capacitatea de
adsorbtie a materialelor, ceea ce confirma faptul ca procesele de recuperare a Men*
prin adsorbtie sunt influentate de temperatura. Deoarece capacitatea de adsorbtie
nu creste semnificativ cu cresterea temperaturii neaducand astfel un plus de valoare
din punct de vedere economic, putem concluziona ca nu este necesara cresterea
temperaturii.

Datele obtinute la timpul de contact optim (180 minute) si tempratura de
298K sunt prezentate sintetic in Tabelul 5.4.

Tabelul 5.4. Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10

Materialul XAD7-DB18C6
Men+ Pd(II) | Pt(IV) | Ru(III)
t, [min] 180
T, [K] 298
q, mg/g 0,83 | 1,45 | 4,50
Materialul XAD7-DB30C10
Men+ Pd(II) | Pt(IV) | Ru(III)
t, [min] 180
T, [K] 208
q, [mg/g] 4,00 | 3,24 | 4,70

S-a constatat ca materialul XAD7-DB30C10 prezinta pentru toti cei 3 ioni
metalici capacitati de adsorbtie mai mari decat materialul XAD7-DB18C6.

Pentru studiile ulterioare, timpul de contact stabilit a fost de 180
minute si temperatura de 298K.

d) Influenta concentratiei initiale asupra procesului de adsorbtie

Distributia speciilor de ioni metalici intre materialul adsorbant si solutia care
contine ionii metalici in momentul echilibrului, este foarte importanta, pentru a se
determina capacitatea maxima de adsorbtie a materialelor si pentru a se estima
incarcarea maxima a suprafetei adsorbantului cu ionii metalici.

In acest sens s-a studiat efectul concentratiei initiale a ionilor de Pd(II),
Pt(IV) si Ru(IIl) asupra procesului de adsorbtie. Astfel, datele experimentale care
descriu relatia dintre concentratia ionilor din solutie la echilibru si capacitatea
maxima de adsorbtie a materialului sunt prezentate in Tabelul 5.5. si in Figura
5.4.
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Tabelul 5.5. Influenta concentratiei initiale de Pd(II), Pt(IV) si Ru(III) asupra capacitatii de

adsorbtie a materialelor XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10

Me"* XAD7-DB18C6 XAD7-DB30C10
GCi, Masa, Crez, q, [n?é / Masa, Crez, q,
[mg/L] [g] [mg/L] | [mg/g] L] [g] [mg/L] | [mg/g]
5 0,1001 0,92 1,02 10 0,1001 1,20 2,20
10 0,1001 4,02 1,49 20 0,1001 3,20 4,20
15 0,1002 6,54 2,11 30 0,1002 4,54 6,35
Pd 20 0,1000 10,3 2,42 40 0,1000 7,80 8,05
(1D 30 0,1003 18,7 2,83 50 0,1001 12,7 9,32
40 0,1000 24,5 3,88 60 0,1000 18,6 10,4
50 0,1003 28,9 5,26 80 0,1002 32,5 11,9
60 0,1000 36,5 5,88 100 0,1000 49,3 12,7
70 0,1000 46,1 5,98 120 0,1000 68,8 12,8
80 0,1002 55,6 6,09 - - - -
Gi, Masa, Crez, q, [n?é / Masa, Crez, q,
[mg/L] [g] [mg/L] | [mg/g] L] [g] [mg/L] | [mg/g]
15 0,1004 11,7 0,82 15 0,1004 8,71 1,57
Pt 25 0,1005 19,2 1,45 25 0,1005 13, 2,95
(1v) 50 0,1010 34,2 3,91 50 0,1010 25,0 6,18
75 0,1004 52,7 5,56 75 0,1004 37,7 9,30
100 0,1011 73,3 6,60 100 0,1011 53,8 11,4
150 0,1003 123 6,73 150 0,1003 101 12,3
- - - - 175 0,1008 125 12,3
Gi, Masa, Crez, q, [nf; / Masa, Crez, q,
[mg/L] [g] [mg/L] | [mg/g] L] [g] [mg/L] | [mg/g]
10 0,1004 1,26 2,18 10 0,1004 1,26 2,18
25 0,1001 6,70 4,57 25 0,1001 7,20 4,45
Ru 50 0,1004 22,3 6,90 50 0,1004 19,2 7,67
(1 s 0,1001 | 41,0 | 8,49 | 75 | 0,1001 | 32,0 | 10,7
100 0.1001 62.0 9.49 100 0.1001 47.0 13.2
150 0.1003 107 10.7 150 0.1003 82.0 16,9
175 0,1001 132 10,7 175 0,1001 102 18,3
- - - - 200 0,1000 127 18,4
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Recuperarea prin adsorbtie a Pd(1II)
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Figura 5.4. Influenta concentratiei initiale a Me"* asupra capacitatii de adsorbtie a

materialelor XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10 [134,181]
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Rezultatele experimentale demonstreaza faptul ca, odatda cu cresterea
concentratiei initiale a ionilor Me"* creste cantitatea de ioni metalici adsorbita pe
suprafata materialului. Acest lucru se datoreaza spatiilor libere disponibile in masa
materialului adsorbant. In momentul ocuparii acestor spatii, cantitatea de ioni
metalici adsorbitd ramane constanta, puténd afirma ca eficienta procesului de
adsorbtie stagneaza. Acest moment este atribuit capacitatii maxime de adsorbtie a
materialului.

Pentru materialele studiate, in Tabelul 5.6. sunt prezentate sintetizat
datele experimentale obtinute pentru capacitatea de adsorbtie, g, si concentratia
maxima a ionilor Me"*.

Tabelul 5.6. Influenta concentratiei initiale a ionilor Me"* asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10

Materialul XAD7-DB18C6
Men+ Pd(II) Pt(1IV) Ru(III)
dmax, [Mg/g] 6,40 6,73 10,7
Ce, [mg/L] 60,0 150 150
Materialul XAD7-DB30C10
Men+ Pd(II) Pt(1IV) Ru(III)
qmax, [Mg/g] 12,8 12,3 18,3
Ce, [mg/L] 120 150 170

Din datele prezentate in Tabelul 5.6. se obseva ca materialul
XAD7-DB30C10 prezinta pentru toti ionii metalici studiati capacitati de adsorbtie
semnificativ mai mari decat materialul XAD7-DB18C6. Concentratiile maxime de
adsorbtie sunt si acestea mai mari, in cazul materialului XAD7-DB30C10, exceptie
facand adsorbtia Pt(IV), concentratia maxima fiind identica, 150 mg/L [134, 181].

e) Studii cinetice

Cinetica procesului de adsorbtie depinde de interactiunea
adsorbat-adsorbant. Astfel, pentru a evalua mecanismul cinetic al procesului de
adsorbtie a ionilor Me"* pe materialele XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10, datele
experimentale obtinute au fost modelate cu ajutorul ecuatiilor modelelor cinetice de
pseudo-ordin unu, pseudo-ordin doi si cu ajutorul modelului Weber-Morris pentru a
se stabili difuzia intraparticula.

Izotermele obtinute pentru cele trei modele sunt prezentate in Figurile 5.5.
si 5.6. si 5.7., iar parametrii cinetici specifici, pentru cele trei temperaturi luate in
studiu, sunt prezentati in Tabelul 5.7.
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Recuperarea prin adsorbtie a Pd(1II)
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Figura 5.5. Modelele cinetice de pseudo-ordin unu pentru adsorbtia ionilor Me"* pe materialele
XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10 [134,181]
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Recuperarea prin adsorbtie a Pd(1II)
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Figura 5.6. Modelele cinetice de pseudo-ordin doi pentru adsorbtia Me"* pe materialele
XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10 [134, 181]
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Figura 5.7. Modelele pentru difuzia intraparticuld pentru adsorbtia ionilor Me"* pe materialele
XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10

BUPT



106 Aplicatii ale materialelor sintetizate - 5

Tabelul 5.7. Parametrii cinetici pentru procesul de adsorbtie a Me"* pe materialele
XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10 [134, 181]

Materialul | Me"* Modelul cinetic de pseudo-ordin unu
Temp. qe,exp ki e, calc R2
o [K] [ma/g] | [min*] | [ma/g]
1 298 0,91 0,0008 3,64 0,8573
o 308 1,95 0,0014 3,39 0,9235
© 318 3,06 0,0076 3,28 0,9687
8 Temp. qe,exp ki qe,calc R2
s ~ [K] [mg/g] | [min] [mg/g]
a & 298 1,44 0,0021 1,57 0,7442
N o 308 1,90 0,0056 1,44 0,9010
2 318 2,36 0,0199 1,55 0,9830
X Temp. (e, exp ki (e, calc R2
= [K] [mg/g] | [min] [mg/g]
g 298 4,52 0,0072 4,14 0,9123
& 308 4,90 0,0097 4,10 0,9604
318 5,10 0,0118 4,05 0,9661
Temp. (e, exp ki (e, calc R2
S [K] [mg/g] | [min™] [mg/g]
=1 298 4,16 0,0100 3,23 0,8152
o 308 4,38 0,0127 3,35 0,9041
3 318 4,55 0,0239 3,75 0,9651
8 Temp. qe,exp l_(l qe,calc R2
a ~ [K] [mg/g] | [min] [mg/g]
a }"'_‘, 298 3,26 0,0072 1,79 0,7154
'\ o 308 3,37 0,0091 1,64 0,7930
‘Qt 318 3,61 0,0153 1,27 0,7787
X Temp. ge,exp ki ge,calc R2
= [K] [mg/g] | [min'] [mg/g]
L;/ 298 4,51 0,0118 3,06 0,8456
o4 308 4,64 0,0171 3,25 0,8740
318 4,74 0,0296 4,78 0,9742
Modelul cinetic de pseudo-ordin doi
Temp. qe,exp k> de,calc R2
© = [K] [mg g*] | [min] [mg/g]
o =1 298 0,91 0,0247 1,23 0,9910
2 o 308 1,95 0,2269 2,01 0,9974
g 318 3,06 1,4049 3,30 0,9966
~ Temp. qe,exp k2 e,calc R2
[a) N [K] [mg g*] | [min] [mg/g]
) =) 298 1,44 0,24 1,56 0,9987
o 308 1,90 0,48 2,26 0,9991
318 2,36 1,06 2,69 0,9990
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Tabel 5.7. Continuare
Materialul | Me"* Modelul cinetic de pseudo-ordin doi
© Temp. qe,exp k> de,calc R2
N Q = [K] [mg g*] | [min] [mg/g]
2 °,3 2 298 4,52 3,47 5,10 0,9932
» g & 308 4,90 4,11 5,70 0,9976
318 5,10 4,64 5,98 0,9965
Temp. (e, exp k> (e, calc R2
o [K] _|[mgg*]|[mint] | [mag/g]
5 298 4,16 1,0149 4,15 0,9989
o 308 4,38 1,1135 4,32 0,9964
3 318 4,55 1,2370 4,68 0,9965
8 Temp. qe,exp k> e,calc R2
0 < [K] [mg g?] | [min] [mg/g]
Fa) = 298 3,26 2,1552 3,62 0,9989
N o 308 3,37 3,0079 3,95 0,9964
Et 318 3,61 3,7772 3,95 0,9965
X Temp. ge,exp k> ge,calc R2
= [K] [mg g?] | [min] [mg/g]
\;/ 298 4,51 2,77 4,41 0,9998
& 308 4,64 2,99 4,73 0,9986
318 4,74 3,20 4,97 0,9975
Difuzia intraparticula
~ T?:?]p' K gifr. R? K> qifr. R?
E% 298 0,0825 0,9936 0,0293 0,6891
o 308 0,1719 0,9742 0,1015 0,6446
8 318 0,2244 0,9988 0,2193 0,9772
2 - T?:?]p' K1 difr. R2 K2 difs. R?
o >
9 E} 298 0,0971 0,9309 0,0012 0,3693
B o 308 0,1369 0,9364 0,0323 0,7604
< 318 0,1489 0,9076 0,0270 0,7244
% — T?:?]p' K difr. R2 K2 ditr. R?
%; 298 0,4107 0,9968 0,0856 0,7888
[~ 308 0,4147 0,9882 0,1293 0,7578
318 0,4169 0,9458 0,1467 0,6902
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Tabel 5.7. Continuare

Materialul | Me"* Difuzia intraparticula

~ T?:?]p' K1 difr. R2 K2 ditr. R?
% 298 0,5629 0,9476 0,0477 0,5508
o 308 0,5605 0,9310 0,0684 0,6767

S 318 0,5578 0,9502 0,0356 0,7929

O .

e - Te[:?]p K1 gifr. R? K2 difr. R?
>

g -’ 298 0,2865 0,8713 0,0032 0,1599

® & 308 0,2773 | 0,8264 0,0141 0,9363

2 318 0,2923 0,7449 0,0057 0,9058

x ~ T?:?]p' K1 ditr. R? K2 gitr. R?
\:5 298 0,4164 0,9989 0,0091 0,8632
[~ 308 0,4160 0,9995 0,0124 0,5434

318 0,4447 | 0,9695 0,0178 0,9997

Constanta de viteza pentru modelul cinetic de pseudo-ordin unu (ki), s-a
determinat prin reprezentarea liniara a In(ge-qt) =f(t), iar constanta de viteza pentru
modelul de pseudo-ordin doi (kz), fiind obtinutda din reprezentarea liniara a
t/qe =f(t).

Cu céat coeficientul de corelare, R?, este mai aproape de 1, cu atat procesul
de adsorbtie se pliaza mai bine pe unul dintre cele doua modele prezentate. Un alt
factor ce influenteaza alegerea modelului cinetic care descrie procesul de adsorbtie,
este capacitatea de adsorbtie obtinutd experimental (Qgeexp), Care trebuie sa fie
apropiata de cea calculata cu ajutorul modelului cinetic (ge,cac). Analizand datele
experimentale obtinute in Tabelul 5.7., se observad ca factorul de corelare, RZ,
pentru cele trei temperaturi, in cazul modelul cinetic de pseudo-ordin doi, este cel
mai apropiat de 1, iar Qeexp €ste apropiat de Gecac.. Datoritd acestor rezultate,
putem stabili cd modelul cinetic de pseudo-ordin doi descrie cel mai bine procesul de
adsorbtie a ionilor Me"* pe cele doua materiale XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10.

Pentru a distinge daca difuzia prin film sau intraparticula reprezinta etapa
determinanta de viteza, datele cinetice experimentale au fost prelucrate conform
modelului lui Weber si Morris. S-a observat ca mecanismul de adsorbtie a ionilor
Me"* se realizeaza n mai multe etape, deoarece dreptele obtinute prin
reprezentarea grafica a dependentei lui q¢ =f(t/2) la diferite temperaturi, nu trec
prin origine (C = 0). Astfel putem afirma ca atéat difuzia intraparticuld, cat si difuzia
prin film influenteaza cinetica procesului de adsorbtie.

De asemenea, din datele prezentate in Tabelul 5.7. se observa ca odata cu
cresterea temperaturii creste si valoarea Kgirr. Constantele de difuzie pentru etapa 1
sunt mai mari decat constantele de difuzie pentru etapa 2, ceea ce ne permite sa
afirmam ca etapa 2 este determinanta de viteza, procesul fiind mai lent [132].

f) Energia de activare
Intrucat reactiile chimice au un rol important in controlul vitezei procesului

de adsorbtie, este necesar sa se calculeze energia minima necesara transformarii
reactantilor in produsi de reactie. Astfel, s-a calculat energia de activare necesara
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adsorbtiei ionilor Me"* pentru cele doua materiale XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10,
cu ajutorul valorii constantei de viteza k. si a ecuatiei lui Arrhenius.

Din reprezentarea grafica a Ink, =f(1/T) (Figura 5.8.), s-a obtinut o
dreapta, din a carei panta a fost calculata energia de activare, E,, pentru fiecare ion
metalic pe materialul aferent.

In Tabelul 5.8. sunt prezentate valoriile energiei de activare pentru fiecare
ion metalic pe materialele XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10.
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Figura 5.8. Ecuatia Arrhenius pentru adsorbtia a ionilor Me"* pe materialele XAD7-DB18C6 si
XAD7-DB30C10 [134,181]
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Recuperarea prin adsorbtie a Ru (III)
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Figura 5.8. Continuare

Tabelul 5.8. Energiile de activare pentru procesul de adsorbtie a ionilor Me"* pe materialele
XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10 [134,181].

XAD7-DB18C6 XAD7-DB30C10
Me"* Ea R2 Ea R2
[k3/mol] [k]/mol]
Pd(II) 1,73 0,9999 2,23 0,9970
Pt(1V) 57,6 0,9953 22,1 0,9920
Ru(III) 11,4 0,9939 13,9 0,9992

Este cunoscut faptul ca energia de activare, Ea, reprezinta cantitatea
minima de energie necesara pentru a initia un proces/reactie. Conform ecuatiei lui
Arrhenius, viteza reactiei se modifica in functie de temperatura, astfel, daca
temperatura este mare, procesul se desfdsoara mai rapid [199].

In cazul studiat, in momentul contactului dintre adsorbant si adsorbit, apar
in mod natural un numar redus de coliziuni. Acest fapt este valabil, mai ales daca
energia cineticd este mica. Pentru a se putea adsorbii ionii Me"* este necesar ca
energia liberd a sistemului sa fie depasitd. Procesul fiind endoterm, Ea, necesara
este furnizata de caldura, de la temperatura ambianta. Aceasta caldura intensifica
miscarea moleculelor, imbunatdtind sansele de a se ciocni intre ele si de a creste
fortele de interactiune/coliziune [120].

Din datele prezentate in Tabelul 5.8. se observa faptul ca pentru
recuperarea Pt(IV) pe ambele materiale, energia de activare este mare, de 57,6
kl/mol 1in cazul utilizarii XAD7-DB18C6 si 22,1 kJ/mol in cazul utilizarii
XAD7-DB30C10), iar pentru recuperarea Pd(II) energia de activare are o valoare
mai mica, de 1,73 kJ/mol in cazul utilizarii XAD7-DB18C6 si 2,23 kJ/mol in cazul
utilizarii XAD7-DB30C10.

De asemenea, se observa faptul ca in cazul utilizarii materialul
XAD7-DB30C10 energia de activare necesara este mai micd, decat in cazul utilizarii
materialul XAD7-DB18C6, ceea ce poate fi pus pe seama functionalizarii suportului
Amberlite XAD7 mult mai bine, nefiind necesara o cantitate mai mare de energie
pentru initierea interactiunilor.
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Valoarea energiei de activare, E,, poate da informatii despre natura
procesului de adsorbtie. Datele obtinute sunt prezentate in Tabelul 5.8. Se
constata faptul ca recuperarea prin adsorbtie a ionilor Me"* pe cele douda materiale
este de natura fizica sau fizico-chimica [199].

g) Studii termodinamice

Pentru a stabili daca procesul de adsorbtie al ionilor Me"* pe materialele
XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10 este un proces spontan, influentat sau nu de
temperaturd, s-au determinat parametrii termodinamici in domeniul de temperatura
298-318K.

Variatiile entalpiei libere (AH®), a entropiei libere(AS°) si a energiei libere
Gibbs (AG®) sunt variabile termodinamice care descriu performantele adsorbative
ale materialelor si ajuta in stabilirea mecanismului de adsorbtie.

Valoriile variatiilor entropiei si a entalpiei au fost obtinute din panta dreptei a
reprezentarii grafice InKq =f(1/T) (Figura 5.9.), iar prin intermediul ecuatiei van't
Hoff a fost calculatéd variatia energiei libere Gibbs. Parametrii termodinamici
rezultati, sunt prezentati in Tabelul 5.9.

Recuperarea prin adsorbtie a Pd(1II)
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Figura 5.9. Dependenta In Kq functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a ionilor Me™* pe
materialul XAD7-DB18C6, respectiv XAD7-DB30C10 [134,181]
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Recuperarea prin adsorbtie a Ru (III)
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Figura 5.9. Continuare

Tabelul 5.9. Parametrii termodinamici pentru adsorbtia ionilor Me"* pe materialele
XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10 [134,181]

o o AG° [k]J/mol]

Materialul Me"+ [k:’A/tanI] [J/ﬁ150|'K] 298 K 308 K 318 K R2
XAD7- Pd(1I) 77,3 194 57,6 59,6 61,5 0,9996
DB18C6 Pt(1V) 3,28 21,9 -3,30 -3,40 -3,70 0,9986
Ru(III) 43,3 171 -7,50 -9,20 -10,9 0,9990
XAD7- Pd(II) 27,4 94,4 -28,1 -29,1 -30,0 0,9980
DB30C10 Pt(1V) 5,72 19,2 -6,40 -6,90 -7,30 0,9676
Ru(III) 7,30 3,89 -2,34 -2,67 -2,99 0,9974

Valorilor pozitive ale entalpiei libere, AH°, demonstreaza faptul ca energia
necesara procesului de adsorbtie este energia care se utilizeaza pentru punerea in
contact a ionilor Me"* cu suprafata materialului cu proprietati adsorbante. Afinitatea
fata de ionii Me"* genereaza interactiuni electrostatice sau legaturi de hidrogen, Van
der Waals.

Valoriile variatiei energiei libere, Gibbs, AG°, calculata din datele
experimentale sunt negative, care in valoare absoluta cresc odata cu temperatura,
indicdnd faptul ca@ adsorbtia ionilor Me"* pe materialele XAD7-DB18C6 si
XAD7-DB30C10 este un proces spontan, natural. Cresterea energiei libere odata cu
temperatura poate fi atribuita cresterii efective a suprafetei de contact dintre
materialul adsorbant si ionii Men+.

Valorile pozitive ale variatiei entropiei libere, AS°, sugereaza faptul ca
procesul de adsorbtie se intensifica la interfata material/solutie si faptul ca gradul de
dezordine al particulelor creste odata cu cresterea temperaturii. Astfel, adsorbtia
ionilor Me"* pe suprafata materialelor studiate este un proces endoterm si
spontan.
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h) Studii de echilibru

Stabilirea datelor de echilibru, cunoscute in general, drept izoterme de
adsorbtie, reprezintd o cerinta de baza pentru a intelege mecanismul procesului de
adsorbtie.

Pentru a determina comportarea ionilor Me"t la suprafata materialelor
XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10 in timpul procesului de adsorbtie, s-au prelucrat
datele experimentale obtinute prin modelare matematica, utilizdnd 3 izoterme de
echilibru cunoscute si anume izoterma Langmuir, izoterma Freundlich si o izoterma
derivatd din cele doud, izoterma Sips. S-a calculat coeficientul de corelare, RZ,
pentru a stabili izotema care descrie cel mai bine procesul de adsorbtie a ionilor
Me"* pe cele doua materiale.

Pentru a identifica mecanismul procesului de adsorbtie a ionilor Me"* pe cele
doud materiale adsorbante s-a variat concentratia initiald a ionilor Me"* din solutie,
pentru un timp de contact de 180 min, temperatura 298K si pH=3.

Izotermele de adsorbtie a ionilor Me"t pe materialele XAD7-DB18C6 si
XAD7-DB30C10 sunt prezentate in Figura 5.10., iar parametrii izotermelor obtinute
prin modelarea matematica sunt prezentati in Tabelul 5.10.
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Figura 5.10. Izotermele de echilibru Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a
ionilor Me"* pe materialele XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10 [134, 181]
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Recuperarea prin adsorbtie a Ru(III)
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Figura 5.10. Continuare

Tabelul 5.10. Parametrii izotermelor de echilibru Langmuir, Freundlich si Sips pentru
adsorbtia ionilor Me"* pe materialele XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10 [134, 181]

XAD7-DB18C6

XAD7-DB30C10

Izoterma Langmuir

Men+
Cmyexp L qL R2 Amyexp L qu R2
[mg/g] | [L/g] | [mg/g] [mg/g] | [L/g] | [mg/g]
Pd(II) 6,50 0,031 11,2 0,9799 12,7 0,160 14,1 0,9929
Pt(IV) 6,60 0,013 12,1 0,8878 12,3 0,024 17,1 0,9085
Ru(III) 10,7 0,111 10,8 0,9459 18,3 0,024 25,3 0,9879
Izoterma Freundlich
Kr Kr
Me™ | Img/g] 1/ne R* | mgsal 1/ne R?
Pd(11) | 0,700 0,59 0,9953 | 3,780 0,31 0,9028
Pt(1v) | 0,390 0,61 0,8081 | 1,280 0,48 0,8026
Ru(III) | 2,560 0,31 0,9846 2,010 0,47 0,9885
Izoterma Sips
S S
Men+ Ks [mqg/g] 1/ns R2 Ks [mqg/g] 1/ns R2
Pd(II) 0,011 5,90 0,36 | 0,9949 0,310 13,1 0,15 0,9930
Pt(IV) 0,002 7,10 0,18 | 0,9965 | 0,010 12,5 1,20 | 0,9884
Ru(III) 0,128 10,7 0,48 | 0,9965 0,030 18,9 0,29 | 0,9932

Din datele prezentate in Tabelul 5.10. se poate observa cd, in pentru

ambele materiale cu proprietati adsorbante, XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10,
utilizate pentru recuperarea celor trei ioni metalici, valoarea coeficientului de
corelatie, R2, cea mai apropiata de 1, este in cazul izotermei Sips. Acest fapt ne
permite sa afirmam ca datele experimentale se coreleaza cel mai bine conform
acestei izoterme.

Comparand capacitatiile de adsorbtie obtinute pentru izoterma Sips cu cele

obtinute experimental, se observa ca valoriile sunt apropiate, fapt care contribuie la
alegerea acestei izoterme ca fiind izoterma care descrie procesul de adsorbtie.
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5.1. Recuperarea Me"* prin adsorbtie in regim static. Modul de lucru 115

Analizadnd valoarea factorului de eterogenitate, ns, (ns<1), putem afirma ca
exista probabilitatea ca procesul de adsorbtie sa aiba loc prin migrarea ionilor
metalici din faza apoasa pe suprafata materialului adsorbant, procesul fiind unul
eterogen [206]

5.1.2. Recuperarea ionilor Me"* din solutii apoase prin adsorbtie pe
materialele Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10

a) Influenta raportului solid:lichid

Pentru a stabili raportul optim la care se obtine cea mai mare eficienta a
procesului de adsorbtie a ionilor Me™ pe materialele adsorbante Ch-DB18C6 si
Ch-DB30C10, s-au efectuat studii privind influenta raportului S:L. In Tabelul 5.11.
si Figura 5.11. sunt prezentate datele experimentale obtinute.

Tabelul 5.11. Influenta raportului S:L, asupra eficientei procesului de adsorbtie a Me"* pentru
materialele Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10

Eficienta, %
Materialul Men+ Raportul S:L (g:mL)
0,05:25 0,075:25 0,1:25 | 0,2:25 | 0,3:25
Pd(II) 24,0 36,0 40,0 41,3 42,6
Ch-DB18C6 Pt(1V) 15,0 32,0 45,0 48,0 49,0
Ru(III) 53,0 75,0 87,4 87,5 87,6
Pd(II) 44,0 56,0 60,0 61,0 62,0
Ch-DB30C10 Pt(IV) 58,0 68,0 89,0 90,2 90,3
Ru(III) 83,0 88,0 93,2 93,4 93,5
1004 100 -
] . ] AU
80+ 80 .
70 . 70 .
u\°_ 60 . 60 » L] L]
ff‘: sl * B . :,g 50 - ¢ '
ﬁ 40 : u . é 40 "
30 . 30|
20 : = Pd(lly 20 n Pd(l)
104 » PYIV) 10 s PHIV)
A Rulll) A Ru(liy
i uosglzsan,L}?s.g':ESmLomésmL u,2g:§5mL ngﬁsmL ’ 005g:l25mL0-0759l:25mL Uﬂgﬂ‘5mL 0-29-2‘5"1 0-39-2‘5“
Raport S:L Raport 8:L
(a) Ch-DB18C6 (b) Ch-DB30C10

Figura 5.11. Influenta raportului S:L, asupra eficientei procesului de adsorbtie a
ionilor Me"* pentru materialele Ch-DB18C6 (a) si Ch-DB30C10 (b)

Analizadnd datele experimentale obtinute se poate observa faptul ca odata cu
cresterea raportului S:L creste eficienta procesului de adsorbtie a ionilor Me"*,
indiferent de natura materialului. De asemenea, se constata faptul ca, incepand cu
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116 Aplicatii ale materialelor sintetizate - 5

raportul S:L=0,1:25 g/mL, eficienta procesului de adsorbtie ramane aproximativ
constanta. In ceea ce priveste natura materialului adsorbant, se constata faptul ca
materialul Ch- DB18C6 prezinta o eficientd redusa fata de materialul Ch-DB30C10,
indiferent de ionul metalic studiat. Metalul adsorbit cu eficienta cea mai mare este
Ru(III).

Astfel, In cazul adsorbtiei Pd(II), eficienta maxima obtinuta la raportul
S:L=0,1:25 g/mL este 40%, in cazul utilizarii Ch-DB18C6, in comparatie cu
Ch-DB30C10 cand eficienta este 60%. In cazul adsorbtiei Pt(IV), eficienta maxima
obtinuta la raportul S:L=0,1:25 g/mL este 45%, in cazul utilizarii Ch-DB18C6, fata
de 89% in cazul utiliz&rii Ch-DB30C10. in cazul adsorbtiei Ru(III), eficienta maxima
obtinuta la raportul S:L=0,1:25 g/mL este 87,4%, in cazul utilizarii Ch-DB18C6 fata
de 93,2% in cazul utilizarii Ch-DB30C10.

In continuare studiile au fost efectuate pentru raportul
S:L=0,1:25 g/mL.

b) Influenta pH-ului asupra procesului de adsorbtie

Stabilirea pH-ului optim al adsorbtiei ionilor Me" pe materialele
Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10, este de mare necesitate, intrucat pH-ul este un
parametru de control al procesului de adsorbtie si poate influenta afinitatea
materialului pentru ionul metalic.

Datele experimentale cu privire la efectul pH-ului asupra capacitatii de
adsorbtie se regasesc in Tabelul 5.12., iar reprezentarea grafica a acestor
parametri este prezentata in Figura 5.12. Studiile au fost efectuate pornind de la o
concentratie initiala a solutiei de 10 mg/L Pd(II), 10 mg/L Pt(IV) si 10 mg/L Ru(III).

Tabelul 5.12. Influenta pH-ului solutiei de ioni Me"* asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10

Ment Ch-DB18C6 Ch-DB30C10
pH masa Crez q pH masa Crez q
[g] [mg/L] | [mg/g] [g] [mg/L] | [mg/g]

1,0 0,1001 8,21 0,45 1,0 | 0,0998 8,72 0,32

1,5 | 0,1005 | 7,39 0,65 | 1,5 | 0,0997 | 7,81 0,55

2,0 | 0,1003 | 5,81 1,04 | 2,0 | 0,1001 | 5,56 1,11

2,5 0,0997 5,52 1,12 2,5 | 0,1003 3,99 1,50

3,0 0,0998 6,12 0,97 3,0 | 0,1005 3,89 1,52

PA(II) T35 [ 0,0997 | 6,92 0,77 | 3,5 | 0,1002 | 4,91 1,27

4,0 0,1002 7,41 0,65 4,0 | 0,1000 6,64 0,84

5,0 0,1003 7,90 0,52 5,0 | 0,0996 8,33 0,42

6,0 0,1004 8,83 0,29 6,0 | 0,1000 8,68 0,33

8,0 0,1001 9,20 0,20 8,0 | 0,1005 9,08 0,23

9,0 0,1000 9,80 0,05 9,0 [ 0,1005 9,80 0,05

10,0 0,1000 9,96 0,01 10,0 | 0,1006 9,92 0,02
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Tabel 5.12. Continuare

Men+ Ch-DB18C6 Ch-DB30C10
pH masa Crez q pH masa Crez q
[g] [mg/L] | [mg/g] [g] [mg/L] | [mg/g]
1,0 0,1004 8,80 0,57 1,0 | 0,1000 7,31 0,67
1,5 0,1002 7,70 0,80 1,5 | 0,1005 6,39 0,90
2,0 0,1006 6,80 1,02 2,0 | 0,1006 5,10 1,22
2,5 | 0,1004 | 5,90 | 1,12 | 2,5 | 0,1001 | 1,50 | 2,12
3,0 0,1004 5,49 1,00 3,0 | 0,0998 1,10 2,23
PE(IV) 3,5 0,1004 5,98 0,92 3,5 | 0,0997 1,52 2,13
4,0 | 0,1005 | 6,30 | 0,77 | 4,0 | 0,1005 | 2,89 | 1,77
5,0 0,1004 6,90 0,57 5,0 | 0,1006 6,49 0,87
6,0 0,1030 7,70 0,41 6,0 | 0,1006 7,53 0,61
8,0 | 0,1000 | 8,30 | 0,28 | 8,0 | 0,1001 | 8,50 | 0,38
9,0 0,1003 8,90 0,12 9,0 | 0,1000 9,50 0,12
10,0 0,1000 9,50 0,05 10,0 | 0,1005 9,64 0,09
1,0 0,1004 5,20 1,20 1,0 | 0,1003 5,03 1,24
1,5 0,1002 3,70 1,57 1,5 | 0,1004 2,88 1,77
2,0 | 0,1000 | 2,20 | 1,94 | 2,0 | 0,1003 | 0,88 | 2,72
2,5 0,1004 1,26 2,18 2,5 | 0,1002 1,96 2,98
3,0 | 0,1004 | 2,10 | 1,97 | 3,0 | 0,1004 | 0,48 | 2,61
Ru(rrry |35 | 01004 | 3,90 | 1,52 |35 0,000 2,72 | 1,82
4,0 0,1005 5,40 1,14 4,0 | 0,1001 4,62 1,34
50 | 0,1004 | 6,90 | 0,77 | 5,0 | 0,1002 | 6,10 | 0,97
6,0 | 0,1030 | 7,80 | 0,53 | 6,0 | 0,1007 | 8,25 | 0,43
8,0 0,1000 8,70 0,33 8,0 | 0,1001 9,10 0,23
9,0 | 0,1003 | 9,30 | 0,17 | 9,0 | 0,1001 | 9,46 | 0,13
10,0 | 0,1000 | 9,90 | 0,03 | 10,0 | 0,1003 | 9,94 | 0,02
25 -
. o 1L : v
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P
!

= Ru(lll)

T T T
2 4 6
pH
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S pes = ~ ~
o o n ° o

N L L

=)
=3

Ru(lin)

T
4 6 8 10
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Figura 5.12. Infuenta pH-ului solutiei de ioni Me"* asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 [182, 183]
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Conform reprezentarilor grafice se poate observa ca indiferent de natura
ionului metalic, capacitatea de adsorbtie a materialelor creste odata cu cresterea
pH-ului in intervalul 1-3, atingand valoarea maxima la pH=3.

Conform diagramei de distributie a speciilor Pd(II), la pH=3, specia
adsorbita este [Pd(H20)4]%* [203].

Speciile Pt(IV) specifice, functie de pH sunt PtOH*, sau Pt(OH)2(aq) sau
chiar Pt2*+ [204].

Ruteniul hidrolizeaza puternic la pH<4. Formele hidrolizate a ionilor de
Ru(III) sunt [Ru(H,0)]Z*, [Ru(0H)(H,0)]z* sau [Ru(0H),(H,0)]; [205].

Prin urmare, pentru studiile ulterioare pH-ul optim recomandat pentru
adsorbtia celor trei ioni metalici, pe materialele Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 este
pH=3.

c) Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra procesului
de adsorbtie

Studiile privind efectul timpului de contact si a temperaturii asupra
procesului de adsorbtie, sunt importante deoarece acesti factori pot influenta
semnificativ procesul de adsorbtie.

In acest scop, s-au efectuat studii de adsorbtie la timpi si temperaturi
diferite pentru a stabili rolul timpul de contact si al temperaturii asupra procesului
de adsorbtie a ionilor metalici Pd(II), Pt(IV) si Ru(III) pe materialele Ch-DB18C6 si
Ch-DB30C10. Datele experimentale obtinute sunt prezentate in Tabelul 5.13. si
Figura 5.13.

Tabelul 5.13. Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10

Men+ Ch-DB18C6 | Ch-DB30C10
298 K

Timp, Masa, Crez, q, Timp, Masa, Crez, q,

[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [a] [mg/L] | [mg/g]
15 0,1002 8,91 0,27 15 0,1002 7,91 0,52
30 0,1003 7,70 0,57 30 0,1003 6,90 0,77
60 0,1003 7,20 0,70 60 0,1003 5,98 1,00
120 0,1003 6,20 0,95 120 0,1003 4,70 1,32
180 0,1004 5,51 1,12 180 0,1004 3,90 1,52
240 0,1002 5,50 1,12 240 0,1002 3,80 1,55

Pd
(11) i 308 K_

Timp, Masa, Crez, q, Timp, Masa, Crez, q,

[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [a] [mg/L] | [mg/g]
15 0,1002 8,50 0,37 15 0,1002 6,50 0,87
30 0,1003 7,10 0,72 30 0,1003 5,60 1,10
60 0,1003 6,30 0,92 60 0,1003 4,20 1,45
120 0,1003 4,70 1,32 120 0,1003 3,20 1,70
180 0,1004 3,80 1,54 180 0,1004 2,98 1,75
240 0,1002 3,70 1,57 240 0,1002 2,99 1,75
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Tabel 5.13. Continuare
Men+ Ch-DB18C6 | Ch-DB30C10
318 K
Timp, Masa, Crez, q, Timp, Masa, Crezs q,
[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
15 0,1001 7,40 0,65 15 0,1001 5,90 1,02
Pd 30 0,1006 6,32 0,91 30 0,1006 5,32 1,16
(I1) 60 0,1001 4,80 1,30 60 0,1001 3,80 1,55
120 0,1000 3,60 1,60 120 0,1000 2,62 1,85
180 0,1006 2,80 1,80 180 0,1006 2,23 1,93
240 0,1001 2,70 1,82 240 0,1001 2,22 1,94
298 K
Timp, Masa, Crez, q, Timp, Masa, Crez, q,
[min] [a] [mg/L] | [mg/g] | [min] [a] [mg/L] | [mg/g]
15 0,1002 8,20 0,45 15 0,1002 7,20 0,70
30 0,1003 7,70 0,57 30 0,1003 6,70 0,82
60 0,1005 6,80 0,80 60 0,1005 4,80 1,29
120 0,1003 6,00 1,00 120 0,1003 2,70 1,82
180 0,1004 5,52 1,12 180 0,1004 1,40 2,14
240 0,1007 5,50 1,12 240 0,1007 1,00 2,23
308 K
Timp, Masa, Crezs q, Timp, Masa, Crez, q,
[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
15 0,1002 7,80 0,55 15 0,1002 6,50 0,87
Pt 30 0,1000 6,50 0,88 30 0,1000 5,30 1,18
(Iv) 60 0,1011 5,60 1,09 60 0,1011 3,20 1,68
120 0,1007 4,85 1,28 120 0,1007 2,10 1,96
180 0,1004 4,10 1,47 180 0,1004 0,60 2,34
240 0,1003 4,00 1,50 240 0,1003 0,70 2,32
318 K
Timp, Masa, Crez, q, Timp, Masa, Crez, q,
[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
15 0,1000 7,10 0,73 15 0,1000 5,60 1,10
30 0,1000 6,10 0,98 30 0,1000 4,60 1,35
60 0,1002 5,20 1,20 60 0,1002 2,40 1,90
120 0,1003 3,80 1,55 120 0,1003 1,10 2,22
180 0,1001 3,20 1,70 180 0,1001 0,40 2,40
240 0,1003 3,20 1,69 240 0,1003 0,40 2,39
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Tabel 5.13. Continuare

Men+ Ch-DB18C6 | Ch-DB30C10
298 K
Timp, Masa, Crezs q, Timp, Masa, Crezs q,
[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
15 0,1002 6,91 0,77 15 0,1002 6,62 0,84
30 0,1003 5,70 1,07 30 0,1003 4,70 1,32
60 0,1004 4,63 1,34 60 0,1004 | 3,63 1,59
120 0,1006 2,69 1,82 120 0,1006 1,29 2,16
180 0,1006 1,56 2,10 180 0,1006 0,59 2,34
240 | 0,1004 1,26 2,18 240 | 0,1004 | 0,46 2,38
308 K
Timp, Masa, Crez, q, Timp, Masa, Crezy q,
[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
15 0,1000 6,10 0,98 15 0,1000 5,90 1,03
Ru 30 0,1001 4,20 1,45 30 0,1001 | 4,20 1,45
(III) ™60 [ 0,1002 | 3,23 1,69 60 | 0,1002 | 3,12 | 1,72
120 0,1007 1,80 2,04 120 0,1007 1,15 2,20
180 | 0,1006 0,80 2,29 180 | 0,1001 | 0,20 2,45
240 0,1001 0,50 2,37 240 0,1001 0,20 2,45
318 K
Timp, Masa, Crez, q, Timp, Masa, Crez, q,
[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
15 0,1000 4,98 1,26 15 0,1000 4,98 1,26
30 0,1001 3,70 1,57 30 0,1001 3,10 1,72
60 0,1002 2,90 1,77 60 0,1002 2,30 1,92
120 | 0,1007 1,30 2,16 120 | 0,1007 | 0,30 2,41
180 | 0,1006 0,50 2,36 180 | 0,1001 | 0,05 2,49
240 0,1001 0,10 2,47 240 0,1001 0,03 2,49

Recuperarea prin adsorbtie a Pd(1II)
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Figura 5.13. Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a

materialelor Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 [182, 183]
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Recuperarea prin adsorbtie a Pt(IV)
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Din datele obtinute se observa faptul ca, odata cu cresterea timpului de
contact si a temperaturii, creste capacitatea de adsorbtie. Astfel, maximul capacitatii
de adsorbtie pentru materialele adsorbante Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10, se obtine la

Figura 5.13. Continuare

timpul de contact de 180 minute si la temperatura 298K [182, 183].
Datele obtinute sunt prezentate sintetic in Tabelul 5.14.
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Tabelul 5.14. Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10

Materialul Ch-DB18C6
Men+ Pd(II) | Pt(IV) | Ru(III)
t, [min] 180
T, [K] 298
q, mg/g 1,12 | 1,12 | 1,56
Materialul Ch-DB30C10
Men+ Pd(II) | Pt(IV) | Ru(III)
t, [min] 180
T, [K] 298
q, [mg/g] 1,52 | 2,14 | 2,34

S-a constatat cd materialul Ch-DB30C10 prezintd pentru toti cei 3 ioni
metalici capacitati de adsorbtie mai mari decat materialul Ch-DB18C6.

Pentru studiile ulterioare, timpul de contact a fost de 180 minute si
temperatura 298K.

d) Influenta concentratiei initiale asupra procesului de adsorbtie

Pentru a determina capacitatea maxima de adsorbtie a materialelor cu
proprietati adsorbante Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10, s-au efectuat studii privind
efectul concentratiei initiale a ioniilor de Pd(II), Pt(IV) si Ru(IIl) asupra procesului
de adsorbtie. Acest studiu a avut ca scop stabilirea concentratiei de echilibru si a
capacitdtii maxime de adsorbtie a materialelor.

In acest scop s-a variat concentratia initiala a ionilor de Me"* din solutia
apoasa, stabilindu-se capacitatea maxima de adsorbtie. Datele experimentale
obtinute sunt prezentate in Tabelul 5.15. si in Figura 5.14.

Tabelul 5.15. Influenta concentratiei initiale a ionilor Me"* asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10

Me"+ Ch-DB18C6 Ch -DB30C10
GCi, Masa, Crez, q, Ci, Masa, Crez, q,
[mg/L] [g] [mg/L] | [mg/g] | [mg/L] [g] [mg/L] | [mg/g]
10 0,1001 5,50 1,12 10 0,1001 4,00 1,50
25 0,1005 8,08 4,21 25 0,1005 8,80 4,03
Pd 50 0,1010 16,1 8,40 50 0,1010 16,2 8,37
(I1) 75 0,1009 25,0 12,4 75 0,1009 21,8 13,2
100 0,1010 39,0 15,1 100 0,1010 27,0 18,1
150 0,1006 79,0 17,6 150 0,1006 43,0 26,6
175 0,1005 103 17,9 175 0,1005 56,0 29,6
- - - - 200 0,1001 79,9 30,0
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Tabel 5.15. Continuare
Me"+ Ch-DB18C6 Ch-DB30C10
GCi, Masa, Crez, q, Ci, Masa, Crez, q,
[mg/L] [g] [mg/L] | [mg/g] | [mg/L] [g] [mg/L] | [mg/g]
10 0,1004 5,50 1,12 10 0,1004 1,10 2,22
25 0,1005 7,20 4,43 25 0,1005 3,90 5,25
50 0,1005 12,6 9,30 50 0,1005 7,60 10,6
(;\t,) 75 0,1007 16,0 14,7 75 0,1007 11,0 15,9
100 0,1007 19,0 20,1 100 0,1007 14,0 21,4
150 0,1001 61,0 22,3 150 0,1001 23,0 31,7
175 0,1002 85,0 22,5 175 0,1002 30,0 36,2
200 0,1002 110 22,5 200 0,1002 41,2 39,6
- - - - 225 0,1001 64,2 40,2
G, Masa, Crez, q, GCi, Masa, Crez, q,
[mg/L] [g] [mg/L] | [mg/g] | [mg/L] [g] [mg/L] | [mg/g]
10 0,1004 1,26 2,18 10 0,1004 0,68 2,32
25 0,1001 3,80 5,29 25 0,1001 2,58 5,60
50 0,1004 8,70 10,3 50 0,1004 4,70 11,3
75 0,1001 15,0 15,0 75 0,1001 7,60 16,8
(?I‘;) 100 0,1001 21,0 19,7 100 0,1001 9,55 22,6
150 0,1003 39,0 27,7 150 0,1003 14,2 33,9
175 0,1001 53,0 30,5 175 0,1001 17,8 39,3
200 0,1002 76,8 30,7 200 0,1002 22,4 44,3
- - - - 225 0,1000 31,3 48,4
- - - - 250 0,1002 41,2 52,1
- - - - 275 0,1000 66,9 52,0
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Figura 5.14. Influenta concentratiei initiale a ionilor Me"* asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 [182, 183]
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Recuperarea prin adsorbtie a Pt(1IV)
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Figura 5.14. Continuare

Analizand rezultatele obtinute se observa faptul ca odatd cu cresterea
concentratiei initiale a ionilor Me"*, capacitatea de adsorbtie creste, pana la
atingerea starii de echilibru a materialului adsorbant, stare care corespunde saturarii
materialului adsorbant cu ionii de Pd(II), Pt(IV) si Ru(III) din solutia apoasa.

Pentru materialele studiate, in Tabelul 5.16. sunt prezentate sintetic datele
experimentale obtinute pentru capacitatea de adsorbtie, g, si concentratia maxima a
ionilor Men+,

BUPT



5.1. Recuperarea Me"* prin adsorbtie in regim static. Modul de lucru 125

Tabelul 5.16. Influenta concentratiei initiale a ionilor Me"* asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10

Materialul Ch-DB18C6
Men+ Pd(II) Pt(IV) Ru(III)
gmax, [Mg/g] 17,9 22,5 30,7
Ce, [mg/L] 175 175 200
Materialul Ch-DB30C10
Men+ Pd(II) Pt(IV) Ru(III)
Omax, [Mmg/g] 30,0 40,2 52,0
Ce, [mg/L] 200 225 275

Din datele prezentate n Tabelul 5.16. se observd ca materialul
Ch-DB30C10 prezinta pentru toti ionii metalici studiati capacitati de adsorbtie
semnificativ mai mari decat materialul Ch-DB18C6. De asemenea, se observa faptul
ca, in cazul materialului Ch-DB30C10, concentratiile maxime de adsorbtie sunt mai
mari [182, 183].

e) Studii cinetice

Studiile cinetice pentru adsorbtia Pd(II), Pt(IV) si Ru(III) pe materialele
Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 s-au efectuat in domeniul de temperatura
298K-318K, intervalul de timp de contact 15-240 minute si pH<3, in vederea
determinarii constantelor de viteza corespunzatoare modelelor cinetice de
pseudo-ordin unu, pseudo-ordin doi si a modelului Weber-Morris pentru a se stabili
difuzia intraparticula. Astfel, rezultatele experimentale, au fost modelate matematic
prin intermediul celor trei modele cinetice, pentru a determina mecanismul cinetic
care descrie procesul de adsorbtie al ionilor Me"™ pe materialele Ch-DB18C6 si
Ch-DB30C10.

Izotermele obtinute pentru cele trei modele sunt prezentate in Figurile
5.15. si 5.16. si 5.17., iar parametrii cinetici specifici, pentru cele trei temperaturi
la care s-a lucrat, sunt prezentati in Tabelul 5.17.
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Figura 5.15. Modelele cinetice de pseudo-ordin unu pentru adsorbtia ionilor Me"* pe
materialele Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 [182, 183]
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Recuperarea prin adsorbtie a Pt(IV)
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Figura 5.15. Continuare
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Recuperarea prin adsorbtie a Pd(1II)
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Figura 5.16. Modelele cinetice de pseudo-ordin doi pentru adsorbtia Me"* pe materialele
Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 [182, 183]
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Recuperarea prin adsorbtie a Pd(1II)
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Figura 5.17. Modelele pentru difuzia intraparticuld pentru adsorbtia ionilor Me"* pe
materialele Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10
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Tabelul 5.17. Parametrii cinetici pentru procesul de adsorbtie a ionilor Me"* pe materialele

Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 [182, 183]

Materialul | Me"* Modelul cinetic de pseudo-ordin unu
Temp. qe,exp ki e, calc R2
o [K] [ma/g] | [min*] | [ma/g]
1 298 0,95 0,0029 1,61 0,9053
o 308 1,32 0,0060 1,57 0,9520
318 1,60 0,0093 1,35 0,9676
8 Temp. qe,exp ki de,calc R2
® ~ [K] [mg/g] | [min™] [mg/g]
m =2 298 0,99 0,0031 1,29 0,9022
e & 308 1,27 0,0061 1,14 0,9446
s 318 1,54 0,0113 1,13 0,9461
Temp. (e, exp ki (e, calc R2
= [K] [mg/g] | [min] [mg/g]
\'_':.; 298 1,81 0,0067 1,88 0,9796
[ 308 2,04 0,0085 1,59 0,9840
318 2,16 0,0102 1,49 0,9982
Temp. (e, exp ki (e, calc R2
S [K] [mg/g] | [min™] [mg/g]
=1 298 1,52 0,0054 1,43 0,9515
o 308 1,75 0,0069 1,46 0,8567
o 318 1,93 0,0136 1,48 0,9579
s Temp. qe,exp ki qe,calc R2
o ~ [K] [mg/g] | [min] [mg/g]
P ) 298 2,14 0,0109 2,08 0,9941
QI o 308 2,34 0,0136 2,07 0,9713
5 318 2,39 0,0220 2,20 0,9854
Temp. qe,exp ki de,calc R2
= [K] [mg/g] | [min'] [mg/g]
L;/ 298 2,34 0,012 1,73 0,9808
o4 308 2,44 0,013 1,61 0,9887
318 2,50 0,023 1,68 0,9716
Modelul cinetic de pseudo-ordin doi
Temp. qe,exp k> de,calc R2
= [K] [mg g'] | [min!] [mg/g]
=1 298 0,95 0,0502 1,40 0,9918
o 308 1,32 0,1304 2,01 0,9939
318 1,60 0,2574 2,11 0,9990
8 Temp. qe,exp k2 e,calc R2
@ N [K] [mg g'] | [min!] [mg/g]
m \:, 298 0,99 0,0636 1,28 0,9974
n: o 308 1,27 0,1528 1,69 0,9978
S 318 1,54 0,2438 1,91 0,9973
Temp. Ge,exp k2 e, calc R2
= [K] [mg g'] | [min] [mg/g]
L":.; 298 1,81 0,3837 2,10 0,9936
[ 308 2,04 0,6369 2,12 00,9975
318 2,16 0,9239 2,37 0,9966
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Tabel 5.17 Continuare

Materialul | Me"* Modelul cinetic de pseudo-ordin doi
Temp. qe,exp k2 Ge,calc R2
= [K] [mg g*] | [min™] [mg/g]
% 298 1,52 0,2916 1,70 0,9969
a 308 1,75 0,3702 1,90 0,9990
o 318 1,93 0,4732 2,12 0,9986
s Temp. (e, exp k> (e, calc R2
S o~ [K] [mg g'] | [min"] [mg/g]
o0 S 298 2,14 0,3584 2,64 0,9985
2 & 308 2,34 0,5345 2,66 0,9952
s 318 2,39 0,7632 2,81 0,9975
Temp. qe,exp k> qe,calc R2
= [K] [mg g] | [mint] | [mg/q]
L;'/ 298 2,34 0,461 2,43 0,9971
& 308 2,44 0,677 2,49 0,9979
318 2,50 0,923 2,60 0,9965
Difuzia intraparticula
~ Te[:?]p' K1 ditr. R? K2 ditr. R?
% 298 0.0888 0.9144 0.0396 0.6203
o 308 0.1272 0.9650 0.0564 0.7354
318 0.1349 0.9681 0.5000 0.7863
©
2 - T?:?]p' K gifr. R? K> qifr. R?
>
@ S 298 0.0786 0.9681 0.0272 0.6018
Q o 308 0.0979 0.8869 0.0487 0.7481
5 318 0.1130 0.9896 0.0339 0.5506
~ T?:?]p' K1 diff. R?2 K2 dir. R?
\:5 298 0.1440 0.9926 0.0803 0.8635
& 308 0.1406 0.9087 0.0751 0.9003
318 0.1222 0.9725 0.0693 0.9740
~ T?:?]p' K1 difr. R2 K2 difr. R?
% 298 0.1102 0.9855 0.0507 0.7510
o 308 0.1172 0.9621 0.0122 0.6084
o 318 0.1204 0.9744 0.0220 0.7509
- .
9] - Terl?p K1 aifr. R? K2 difr. R?
g :H:f 298 0.1649 0.9798 0.0926 0.8685
QI o 308 0.1562 0.9369 0.0809 0.4931
5 318 0.1629 0.9513 0.0395 0.5439
Temp. K1 ai R2 K ai R2
/._'T [K] 1 diff. 2 diff.
\'_'5 298 0.1774 0.9671 0.0472 0.8146
& 308 0.1583 0.9686 0.0566 0.5826
318 0.1525 0.9421 0.0185 0.6674
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Prin reprezentarea liniara a In(ge-qt)=f(t) s-a determinat constanta de viteza
pentru modelul cinetic de pseudo-ordin unu (ki), iar prin reprezentarea liniara a t/q:
= f(t) s-a calculat constanta de vitezad pentru modelul cinetic de pseudo-ordin doi
(k2).

Procesul de adsorbtie se pliaza pe unul dintre cele doua modele prezentate
daca coeficientul de corelare, R2, este cat mai aproape de 1. Un alt factor care
influenteaza alegerea modelului cinetic care descrie procesul de adsorbtie, il
reprezintd capacitatea de adsorbtie obtinutd experimental (qge,exp), Sa fie apropiatd
de cea calculatad cu ajutorul modelului cinetic (ge,calc).

Analizand datele experimentale obtinute in Tabelul 5.17., se observa faptul
ca factorul de corelatie, R?, pentru cele trei temperaturi, cel mai apropiat de 1,
avand Qeexp cel mai apropiat de ge,caic. €ste obtinut in cazul modelului cinetic de
pseudo-ordin doi. Datoritd acestor rezultate obtinute, putem spune ca procesul de
adsorbtie a ionilor Me™* pentru cele doua materiale Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 este
descris cel mai bine de modelul cinetic de pseudo-ordin doi.

Datele experimentale cinetice au fost prelucrate conform modelului lui
Weber si Morris, la cele 3 temperaturi de lucru pentru a distinge daca difuzia prin
film sau intraparticula reprezintd etapa determinanta de viteza.

In urma prelucrarii datelor experimentale s-a observat cd mecanismul de
adsorbtie a ionilor Me"* se realizeaza in mai multe etape, deoarece dreptele obtinute
prin reprezentarea grafica a dependentei lui q: = f(t1/2) la diferite temperaturi, nu
trec prin origine (C = 0). Astfel putem afirma ca atat difuzia intraparticula, cat si
difuzia prin film influenteaza cinetica procesului de adsorbtie.

De asemenea, din datele prezentate in Tabelul 5.17. se observa faptul ca
odata cu cresterea temperaturii creste si valoarea constantei de difuzie (Kaisr).
Totodata, se observa ca constantele de difuzie pentru etapa 1 sunt mai mari decat
constantele de difuzie pentru etapa 2, ceea ce ne permite sa afirmam ca
determinanta de viteza este etapa 1 si ca in etapa 2 procesul este mai lent [132].

f) Energia de activare

Datorita faptului ca reactiile chimice au un rol important in controlarea
vitezei procesului de adsorbtie, este necesar sa se calculeze energia minima
necesara transformarii reactantilor in produsi de reactie. Astfel, s-a calculat energia
de activare necesara adsorbtiei ionilor Me"* pentru cele doua materiale Ch-DB18C6
si Ch-DB30C10. Cu ajutorul constantei de viteza, k. si a ecuatiei lui Arrhenius, din
reprezentarea grafica a Ink; =f(1/T) (Figura 5.18.), s-a obtinut o dreaptd, din a
cdrei panta a fost calculatd energia de activare, Ea.

In Tabelul 5.18. sunt prezentate valoriile energiei de activare pentru
fiecare ion metalic si pentru fiecare material.
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Recuperarea prin adsorbtie a Pd(1I)
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Figura 5.18. Ecuatia Arrhenius pentru adsorbtia ionilor Pd(II), Pt(IV) si Ru(III) pe materialele

Ch-DB18C6 respectiv Ch-DB30C10 [182,183]
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Tabelul 5.18. Energiile de activare pentru procesul de adsorbtie a ionilor Me"* pe materialele
Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 [182,183]

Ch-DB18C6 Ch-DB30C10
Ea, [k3/mol] R2 Ea, [k3/mol] R2
Pd(II) 64,5 0,9940 19,1 0,9984
Pt(IV) 53,1 0,9760 36,4 0,9960
Ru(III) 34,7 0,9952 27,3 0,9920

Stiind ca valoarea energiei de activare, Ea, genereaza informatii despre
natura procesului de adsorbtie, din datele prezentate in Tabelul 5.18. se constata
faptul ca recuperarea prin adsorbtie a ionilor Me"* pe cele doua materiale este de
natura fizica sau fizico-chimica [120].

Se observa faptul cda pentru materialul Ch-DB18C6 utilizat pentru
recuperarea celor trei ioni metalici necesita energia de activare, E, cea mai mare,
spre deosebire de cazul in care se utilizeaza materialul Ch-DB30C10. Acest fapt
poate fi pus pe seama functionalizarii mult mai eficiente a suportului de chitosan,
nefiind necesara foarte multd energie pentru initierea interactiunilor.

g) Studii termodinamice

in domeniul de temperaturd 298-318K s-au determinat parametrii
termodinamici pentru procesul de adsorbtie al ionilor Me"* pe materialele
Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10. Stabilirea acestor parametrii, ne ofera informatii legate
de spontaneitatea procesului de adsorbtie, respectiv daca acesta este sau nu
influentat de temperatura.

Performantele adsorbative ale materialelor sunt descrise de catre variabile
termodinamice si anume variatia entalpiei libere (AH®), a entropiei libere (AS®) si a
energiei libere Gibbs (AG®°), care a ajutat la stabilirea mecanismului de adsorbtie.

Din panta dreptei a reprezentarii grafice InKq =f(1/T) (Figura 5.19.) au fost
obtinute valoriile variatiilor entropiei si a entalpiei, iar prin intermediul ecuatiei van't
Hoff, a fost calculata variatia energiei libere Gibbs. Parametrii termodinamici
rezultati sunt prezentati in Tabelul 5.19.
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Recuperarea prin adsorbtie a Pd(1II)
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Figura 5.19. Dependenta In Kq functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a ionilor Me"* pe

materialul Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 [182,183]
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Tabelul 5.19. Parametrii termodinamici pentru adsorbtia ionilor Me"* pe materialele
Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 [182,183]

o {¢] 0
Materialul Mer [kJA/HmoI] [J/ﬁ150I-K] 208 K AG3(E|§J|émOI] 318K R?
Pd(II) 26,6 99,1 -2,84 -3,37 -4,90 0,9974
Ch-DB18C6 Pt(IV) 21,3 83,3 -3,47 -4,30 -5,14 0,9981
Ru(III) 43,3 171 -7,07 -9,60 -10,1 0,9946
PA(Il) | 22,0 90,6 | -5,00 | -5,90 | -6,80 | 0,9984
Ch-DB30C10 | Pt(1V) | 33,4 141 | -8,37 | -9,78 | -11,2 | 0,9999
Ru(Ill) | 97,1 362 | -10,9 | -14,6 | -18,2 | 0,9981

Valorile pozitive ale entalpiei libere, AH°, demonstreaza faptul cd energia
utilizata pentru punerea in contact a ionilor Me" cu suprafata materialelor cu
proprietati adsorbante, reprezinta energia necesara procesului de adsorbtie.
Afinitatea fata de ionii Me"* genereaza interactiuni electrostatice si poate da
complexare printr-un proces endoterm, care este in concordanta cu abilitatile pe
care le are adsorbtia la temperaturi ridicate.

Valoriile variatiei energiei libere, Gibbs, AG®°, calculatda din datele
experimentale sunt negative, care in valoare absoluta cresc odata cu temperatura,
indicand faptul ca adsorbtia ionilor Me"* pe materialele Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10
reprezintd un proces spontan si natural.

Valorile pozitive ale variatiei entropiei libere, AS®, sugereaza faptul ca
procesul de adsorbtie se intensifica la interfata material/solutie si faptul ca, gradul
de dezordine al particulelor creste odata cu cresterea temperaturii, ceea ce poate fi
atribuit modificarii de la suprafata materialului. Astfel, adsorbtia ionilor Me"* pe
suprafata materialelor studiate reprezinta un proces endoterm si spontan.

h) Studii de echilibru

O cerintd de baza pentru a intelege mecanismul procesului de adsorbtie o
reprezintd stabilirea datelor de echilibru, cunoscute in general, drept izoterme de
adsorbtie.

Astfel, prin modelarea matematicd a datelor experimentale obtinute,
utilizdnd 3 izoterme de echilibru cunoscute si anume izoterma Langmuir, izoterma
Freundlich si o izoterma derivata din cele doua, izoterma Sips, s-a studiat
comportarea ionilor Me"* la suprafata materialelor Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10, in
timpul procesului de adsorbtie, prin variatia concentratiei initiale ionilor Me"* din
solutie, la timpul de contact de 180 min, temperatura 298K si pH<3. De asemenea
s-a determinat si coeficientul de corelare, R?, pentru a stabili izotema care descrie
cel mai bine procesul de adsorbtie a ionilor Me"* pe cele doua materiale.

Izotermele de adsorbtie ale ionilor Me"t pe materialele Ch-DB18C6 si
Ch-DB30C10 sunt prezentate in Figura 5.20., iar parametrii izotermelor obtinute
prin modelarea matematica sunt prezentati in Tabelul 5.20.
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Figura 5.20. Izotermele de echilibru Langmuir, Freundlich si Sips a procesului de adsorbtie a

ionilor Pd(II), Pt(IV) si Ru(IIl) pe materialele Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 [182, 183]
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Tabelul 5.20 Parametrii izotermelor de echilibru Langmuir, Freundlich si Sips pentru adsorbtia
ionilor Pd(II), Pt(IV) si Ru(IIl) pe materialele Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 [182, 183]

Ch-DB18C6 | Ch-DB30C10
Men+ Izoterma Langmuir
Qmyexp Ko qu R2 qmyexp KL qu R2
[mg/g] | [L/g] | [mg/g] [mg/g] | [L/g] | [mg/g]

Pd(II) 17,6 0,051 20,3 0,8968 30,0 0,011 71,9 0,9434

Pt(1V) 22,4 | 0,050 28,4 0,8928 40,0 0,036 | 65,6 0,9615

Ru(III) 30,4 0,040 40,4 0,9887 52,1 0,053 73,6 0,9626

Izoterma Freundlich

Ke

Me™ | Img/a] 1/n R? [mg/g] 1/n R?

Pd(II) 2,80 0,30 0,8631 7,33 0,7468 0,9111

Pt(IV) 3,70 0,40 0,7897 4,71 0,550 0,8980

Ru(III) 3,80 0,50 0,9450 8,19 0,481 0,8764
Izoterma Sips

Me™ | Ks | imgrgy| Y| R Ks | [maye1| /™ R®

Pd(II) 0,001 19,2 0,60 | 0,9904 | 0,004 33,1 0,14 | 0,9959

Pt(I1V) 0,003 22,6 0,80 | 0,9901 | 0,071 43,9 0,12 | 0,9918

Ru(III) | 0,027 33,1 0,30 | 0,9908 | 0,013 55,9 0,78 | 0,9931

Din datele prezentate in Tabelul 5.20 se poate observa faptul ca, pentru
ambele materiale cu proprietati adsorbate, Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10, utilizate
pentru recuperarea celor trei ioni metalici, valoarea coeficientului de corelatie, R?,
cea mai apropiata de 1, este in cazul izotermei Sips. Acest fapt ne permite sa
afirmam cad datele experimentale se coreleaza cel mai bine conform acestei
izoterme.

Comparand capacitatiile de adsorbtie obtinute pentru izoterma Sips cu cele
obtinute experimental, se observa ca valoriile sunt apropiate, fapt care contribuie la
alegerea acestei izotermei ca fiind izoterma care descrie procesul de adsorbtie.

Analizand valoarea factorului de eterogenitate, ns, (ns<1), putem afirma ca
exista probabilitatea ca procesul de adsorbtie sa aiba loc prin migrarea ionilor
metalici din faza apoasa pe suprafata materialului adsorbant, procesul fiind unul
eterogen [206].

5.1.3. Recuperarea ionilor Me"* din solutii apoase prin adsorbtie pe
materialele MgSiOs-DB18C6 si MgSiOs-DB30C10

a) Influenta raportului solid:lichid

Studiile privind influenta raportului S:L ajuta la stabilirea raportului optim la
care se obtine cea mai mare eficientd a procesului de adsorbtie a Me"* pe
materialele cu proprietati adsorbante MgSiOs-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10.

Datele experimentale sunt prezentate in Tabelul 5.21. si Figura 5.21.
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Tabelul 5.21. Influenta raportului S:L, asupra eficientei procesului de adsorbtie a
ionilor Me"* pentru materialele MgSiOs-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10

Eficienta, %
Materialul Men+ Raportul S:L, (g:mL)
0,05:25 | 0,075:25 0,1:25 0,2:25 | 0,3:25
MgSiOs- Pd(II) 47,0 68,0 80,0 80,2 80,3
DB18C6 PE(1V) 8,00 15,0 33,0 34,0 35,0
Ru(III) 49,0 75,5 87,4 87,5 87,6
MgSiOs- Pd(II) 44,0 67,0 83,8 84,0 84,2
DB30C10 PE(IV) 50,0 54,0 63,0 64,0 65,0
Ru(III) 58,0 73,0 94,8 88,6 88,8
100 100
904 A A A 901 ‘ = =
80 . . - 801 " - -
704 : 70 - .
60+ Zed . * ¢ :
zg' 01 4 E 7 *
%’ 40 Sl "
304 ¢ ¢ ° 30
20 . = Pa(l) 20+ T m Pd(ll) |
0] 2 R 10 x Ru
005925 mL0.075G:25 ml 0.1g:25 mL 0.2g:25 mL 0.3g:25 mL ‘ 0.050:25 mL 0.075g-25 mL 0.1g:25mL 0.2g25mL 0.3g:25 mL
Raport S:L Raport S:L
(a) MgSiO: -DB18C6 (b) MgSiO:-DB30C10

Figura 5.21. Influenta raportului S:L, asupra eficientei procesului de adsorbtie a
ionilor Me"* pentru materialele MgSiO3-DB18C6 (a) si MgSiOs-DB30C10 (b)

Conform datelor experimentale obtinute se observa faptul ca odata cu
cresterea raportului S:L, creste eficienta procesului de adsorbtie a Me"*, indiferent
de natura materialului. Incepand cu raportul S:L=0,1:25 g/mL, eficienta procesului
de adsorbtie ramane aproximativ constantda. De asemenea, se constata ca
materialul MgSiOs-DB18C6 prezinta o eficientd mai redusda decat materialul
MgSiO3-DB30C10, indiferent de ionul metalic studiat.

Astfel, pentru raportul S:L=0,1:25 g/mL, in cazul adsorbtiei Pd(II), eficienta
maxima obtinuta este 80,0%, in cazul utilizarii MgSiO3-DB18C6, fata de 83,8% in
cazul utilizarii MgSiO3-DB30C10. In cazul adsorbtiei Pt(IV), eficienta maxima
obtinuta la acelasi raport S:L este 33,0%, in cazul utilizarii MgSiOs-DB18C6, fata de
63,0% in cazul utilizérii MgSiO3-DB30C10. In cazul adsorbtiei Ru(III), eficienta
maxima este 87,4%, in cazul utilizarii MgSiO3-DB18C6, fata de 94,8% in cazul
utilizarii MgSiOs-DB30C10.

Metalul adsorbit cu eficienta cea mai bund pe ambele materiale este Ru(III).

Studiile ulterioare s-au efectuat pentru raportul S:L = 0,1:25 g/mL.
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b) Influenta pH-ului asupra procesului de adsorbtie

S-a studiat efectul pH-ului asupra capacitatii de adsorbtie a materialelor
MgSiO3-DB18C6, MgSiO3-DB30C10 pentru ionii metalici Pd(II), Pt(IV) si Ru(III).

Datele experimentale obtinute sunt prezentate in Tabelul 5.22., iar
reprezentarea grafica a influentei pH-ului asupra capacitatii de adsorbtie in Figura
5.22. Studiile au fost efectuate pornind de la concentratii initiale diferite, si anume
20 mg/L Pd(II), 25 mg/L Pt(IV) si 25 mg/L Ru(III).

Tabelul 5.22. Influenta pH-ului solutiei de ioni Me"* asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10

Men+ MgSiO-DB18C6 MgSiOs-DB30C10
pH masa Crez q pH masa Crez q

[a] [mg/L] | [mg/g] [g] | [mg/L] | [mg/g]

1,0 |0,1007 | 15,5 1,12 1,0 | 0,1002 | 14,6 1,34

2,0 |0,1011 | 7,39 3,12 2,0 10,1011 | 5,23 3,65

3,0 |0,1009 | 4,78 3,77 3,0 | 0,1009 | 2,90 4,24

PA(II) "4 0 [o0,1015 | 7,78 3,01 4,0 | 0,1015 | 7,86 2,99
5,0 |0,1005 | 12,4 1,88 5,0 | 0,1005 | 12,4 1,88

6,0 |0,1016 | 17,7 0,56 6,0 | 0,1016 | 17,2 0,69

8,0 |0,1014 | 19,1 0,23 8,0 | 0,1014 | 19,2 0,20

10,0 | 0,1006 | 19,5 0,13 10,0 | 0,1006 | 19,5 0,13

1,0 10,1000 | 21,6 0,85 1,0 ] 0,1000 | 20,1 1,23

2,0 |10,1000 | 15,1 2,48 2,0 | 0,1000 | 14,3 2,68

3,0 | 0,1004 | 9,30 3,91 3,0 | 0,1004 | 7,30 4,41

pr(rv) |40 [0,1005 19,70 3,81 4,0 | 0,1005 | 7,90 4,25
50 |0,1004 | 14,3 2,66 5,0 | 0,1004 | 13,8 2,79

6,0 | 0,1030 | 18,9 1,48 6,0 | 0,103 | 16,2 2,14

8,0 |0,1021 | 20,3 1,15 8,0 | 0,1021 | 19,3 1,40

10,0 | 0,1003 | 22,1 0,72 10,0 | 0,1020 | 24,2 0,20

1,0 | 0,0998 | 16,2 2,20 | 1,0 [ 0,0997 [ 20,2 1,20

2,0 | 0,1005 | 7,39 4,38 | 2,0 | 0,1002 | 8,09 4,22

3,0 | 0,1005 | 1,72 579 | 3,0 | 0,1001 | 0,94 6,01

Ru(rrr) 40 | 0,001 | 114 3,40 | 4,0 | 0,1000 | 7,40 4,40
50 | 0,1007 | 20,0 1,23 | 5,0 | 0,1004 | 16,0 2,23

6,0 | 0,1008 | 22,2 0,69 | 6,0 | 0,1007 | 21,8 0,79

8,0 | 0,1003 | 23,9 0,28 | 8,0 | 0,1003 | 24,0 0,24

10,0 | 0,1005 | 24,7 0,07 | 10,0 | 0,1004 | 24,9 0,03
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Figura 5.22. Influenta pH-ului solutiei de ioni Me"* asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10 [184]

Analizand datele experimentale obtinute, respectiv reprezentarile grafice, se
poate observa faptul ca, odata cu cresterea pH-ului in intervalul 1-3, capacitatea de
adsorbtie a materialelor creste, atingand valoarea maxima la pH=3.

Conform diagramei de distributie a speciilor Pd(II), la pH=3, specia
adsorbtita este [Pd(H20)4]2* [203].

Speciile Pt(IV) specifice, functie de pH sunt PtOH*, sau Pt(OH):(aq) sau
chiar Pt2* [204].

Ruteniul hidrolizeaza puternic la pH<4. Formele hidrolizate a ionilor de
Ru(III) sunt [Ru(H,0)]Z%, [Ru(OH)(H,0)]" sau [Ru(OH),(H,0)]I [205].

Pentru studiile ulterioare pH-ul optim, privind recuperarea prin adsorbtie a
Me"t din solutii apoase, pe materialele MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10 a fost
pH=3.

c) Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra procesului
de adsorbtie

Temperatura, respectiv timpul de contact dintre ionii metalici din solutie si
materialul cu proprietati adsorbante sunt parametri care au influenta asupra
procesului de adsorbtie.

In acest scop, s-au efectuat studii pentru a stabili timpul optim de contact
dintre materialele cu proprietati adsorbante (MgSiOs-DB18C6, MgSiOs-DB30C10) si
ionii Men* din solutie, variind temperatura in domeniul 298-318K si timpul de contact
intre 15-240 minute, raport S:L=0,1:25 g:mL si pH<3, pornind de la o concentratie
initiala de 20 mg/L Pd(II), 25 mg/L Pt(IV) si 25 mg/L Ru(IIl). Datele experimentale
obtinute sunt prezentate in Tabelul 5.23. si Figura 5.23.
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Tabelul 5.23. Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10

MgSiO3-DB18C6

MgSiO3-DB30C10

Men* 298 K
Timp, Masa, Crez, q, Timp, Masa, Crez, q,
[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
15 0,1001 10,5 2,37 30 0,1001 12,2 1,95
30 0,1000 8,98 2,76 60 0,1000 8,45 2,89
60 0,1000 7,20 3,20 90 0,1000 5,8 3,55
120 0,1000 5,70 3,58 120 0,1000 3,55 4,11
180 0,1002 4,80 3,79 180 0,1002 2,70 4,32
240 0,1002 4,60 3,84 240 0,1002 2,60 4,34
308 K
Timp, Masa, Crez, q, Timp, Masa, Crez, q,
[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
15 0,1002 9,60 2,59 30 0,1001 10,9 2,27
Pd 30 0,1000 7,70 3,08 60 0,1000 4,70 3,83
(11) 60 0,1003 6,20 3,44 90 0,1002 3,90 4,02
120 0,1001 5,10 3,72 120 0,1002 1,60 4,59
180 0,1000 4,20 3,95 180 0,1000 1,40 4,65
240 0,1000 4,00 4,00 240 0,1001 1,10 4,72
318 K
Timp, Masa, Crezs q, Timp, Masa, Crez, q,
[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
15 0,1000 7,90 3,03 30 0,0995 9,23 2,71
30 0,1001 6,26 3,43 60 0,1002 3,263 4,18
60 0,1000 5,20 3,70 90 0,1000 1,80 4,55
120 0,1001 4,10 3,97 120 0,1002 0,85 4,78
180 0,1000 3,60 4,10 180 0,1000 0,21 4,95
240 0,1002 3,20 4,19 240 0,1000 0,14 4,97
298 K
Timp, Masa, Crez, q, Timp, Masa, Crez, q,
[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
15 0,1002 21,9 0,77 15 0,1002 19,8 1,30
30 0,1003 19,1 1,47 30 0,1003 17,1 1,97
60 0,1005 16,2 2,19 60 0,1005 13.3 2,91
120 0,1003 12,3 3,17 120 0,1003 9,30 3,91
180 0,1004 9,90 3,76 180 0,1004 7,10 4,46
Pt 240 0,1007 9,00 3,97 240 0,1007 7,00 4,47
(IVv) 308 K
Timp, Masa, Crez, q, Timp, Masa, Crez, q,
[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
15 0,1002 21,5 0,87 15 0,1002 18,6 1,60
30 0,1000 18,4 1,65 30 0,1000 15,6 2,35
60 0,1011 14,6 2,57 60 0,1011 11,8 3,26
120 0,1007 10,2 3,67 120 0,1007 8,20 4,17
180 0,1004 7,80 4,28 180 0,1004 5,40 4,88
240 0,1003 7,30 4,41 240 0,1003 5,30 4,91
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Tabel 5.23. Continuare

318 K
Timp, Masa, Crez, q, Timp, Masa, Crezs q,
[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
15 0,1000 19,4 1,40 15 0,1000 17,1 1,98
30 0,1000 16,2 2,20 30 0,1000 13,8 2,80
60 0,1002 12,7 3,07 60 0,1002 9,80 3,79
120 0,1003 8,20 4,19 120 0,1003 6,20 4,69
180 0,1001 6,30 4,67 180 0,1001 4,30 5,17
240 0,1003 6,20 4,69 240 0,1003 4,20 5,18
298 K
Timp, Masa, Crez, q, Timp, Masa, Crez, q,
[min] [a] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
15 0,1002 20,3 1,17 15 0,1002 16,2 2,20
30 0,1003 16,8 2,04 30 0,1003 13,4 2,89
60 0,1004 11,7 3,31 60 0,1004 8,22 4,18
120 0,1006 7,12 4,44 120 0,1006 4,12 5,19
180 0,1006 3,80 5,27 180 0,1001 1,70 5,82
240 0,1004 3,70 5,30 240 0,1001 1,30 5,92
308 K
Timp, Masa, Crez, q, Timp, Masa, Crez, q,
[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
15 0,1000 19,9 1,28 15 0,1000 14,1 2,73
Ru 30 | 0,1001 | 16,2 2,20 30 | 0,1001 | 11,2 3,45
(II1) " 60 | 0,1002 | 10,2 3,69 60 | 0,1002 | 7,32 4,41
120 0,1007 6,33 4,64 120 0,1007 3,53 5,33
180 0,1006 2,60 5,57 180 0,1006 0,88 5,99
240 0,1001 2,70 5,57 240 0,1001 0,84 6,03
318 K
Timp, Masa, Crezs q, Timp, Masa, Crezy q,
[min] [g] [mg/L] | [mg/g] | [min] [g] [mg/L] | [mg/g]
15 0,1000 18,8 1,55 15 0,1000 12,9 3,00
30 0,1001 14,2 2,70 30 0,1001 10,1 3,72
60 0,1002 9,40 3,89 60 0,1002 6,10 4,72
120 0,1007 3,30 5,39 120 0,1007 2,13 5,68
180 0,1006 1,70 5,79 180 0,1006 0,50 6,09
240 0,1001 1,20 5,94 240 0,1001 0,30 6,17
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Figura 5.23. Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor MgSiOs-DB18C6 si MgSiO3:-DB30C10 [184]

Analizand rezultatele obtinute se observa faptul cd, odata cu cresterea
timpului de contact, respectiv a temperaturii, capacitatea de adsorbtie a materialelor
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creste. Astfel, pentru materialele adsorbante MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10
maximul capacitatii de adsorbtie in cazul ionilor Pd(II), Pt(IV) si Ru(III), a fost
obtinut pentru un timp de contact de 180 minute [184].

Prin cresterea temperaturii si a timpului de contact, eficienta procesului de
adsorbtie se imbunatateste. Deoarece se observa ca odata cu cresterea temperaturii
capacitatea de adsorbtie creste nesemnificativ, din considerente economice nu este
necesar sa se lucreze la temperaturi ridicate.

Datele obtinute sunt prezentate sintetic, sunt prezentate in Tabelul 5.24.

Tabelul 5.24. Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10

Materialul Ch-DB18C6
Men+ Pd(II) | Pt(IV) | Ru(III)
t, [min] 180
T, [K] 298
q, mg/g 3,79 | 3,76 | 5,27
Materialul Ch-DB30C10
Me"+ Pd(II) | Pt(IV) | Ru(III)
t, [min] 180
T, [K] 298
q, [mg/g] 4,32 | 4,46 | 5,82

Din datele prezentate in Tabelul 5.24. se constatd ca materialul
MgSiO3-DB30C10 prezinta capacitati de adsorbtie mai mari decat materialul
MgSiO3-DB18C6, pentru toti cei 3 ioni metalici.

Pentru studiile ulterioare, timpul de contact ales a fost de 180 minute si
temperatura 298K.

d) Influenta concentratiei initiale asupra procesului de adsorbtie

Pentru a se estima incarcarea maxima a suprafetei adsorbantului
MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10 cu ionii metalici Pd(II), Pt(IV) si Ru(IIl), s-au
efectuat studii privind efectul concentratiei ionilor Me"t asupra procesului de
adsorbtie.

In acest scop s-a variat concentratia initiala a Me"* functie de capacitatea de
adsorbtie. In momentul in care capacitatea de adsorbtie a materialului réamane
constanta, se atinge starea de echilibru a materialului.

Datele experimentale obtinute sunt prezentate in Tabelul 5.25. si in
Figura 5.24.
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Tabelul 5.25. Influenta concentratiei initiale a ionilor Me"* asupra capacitatii de

adsorbtie a materialelor MgSiO3-DB18C6 si MgSiOs-DB30C10

Me"* MgSiO3-DB18C6 MgSiO; -DB30C10
GCi, Masa, Crez, q, Ci, Masa, Crez, q,
[mg/L] [g] [mg/L] | [mg/g] | [mg/L] [g] [mg/L] | [mg/g]
10 0,1007 2,00 1,99 10 0,1007 1,62 2,08
20 0,1000 4,90 3,78 20 0,1000 2,90 4,28
30 0,1008 5,33 6,12 30 0,1008 4,16 6,41
40 0,1010 6,99 8,17 40 0,1010 5,00 8,66
(FI’;’) 50 0,0992 8,10 10,6 50 0,0992 5,59 11,2
60 0,1004 9,21 12,7 60 0,1004 6,21 13,4
70 0,1002 10,5 14,9 70 0,1002 6,48 15,9
80 0,1012 12,2 16,8 80 0,1012 7,20 18,0
100 0,1009 18,8 20,1 100 0,1009 8,17 22,8
140 0,1019 53,9 21,1 140 0,1019 12,9 31,2
160 0,1005 75,0 21,1 160 0,1005 20,5 34,7
Gi, Masa, Crez, q, Ci, Masa, Crez, q,
[mg/L] [g] [mg/L] | [mg/g] | [mg/L] [g] [mg/L] | [mg/g]
10 0,1004 6,70 0,82 10 0,1004 3,70 1,57
25 0,1005 9,20 3,93 25 0,1005 7,20 4,43
Pt 50 0,1005 15,2 8,66 50 0,1005 13,2 9,15
(1v) 75 0,1007 22,9 12,9 75 0,1007 18,9 13,9
100 0,1007 38,5 15,3 100 0,1007 26,5 18,3
150 0,1001 85,0 16,2 150 0,1001 46,2 25,9
175 0,1002 109 16,5 175 0,1002 57,9 29,2
200 0,1002 134 16,5 200 0,1002 79.9 30,0
Gi, Masa, Crez, q, Ci, Masa, Crez, q,
[mg/L] [a] [mg/L] | [mg/g] | [mg/L] [g] [mg/L] | [mg/g]
10 0,1004 1,26 2,18 10 0,1004 0,52 2,36
25 0,1001 3,80 5,29 25 0,1001 1,10 5,97
Ru 50 0,1004 10,7 9,79 50 0,1004 5,70 11,0
(III) 75 0,1001 21,0 13,5 75 0,1001 9,90 16,3
100 0,1001 34,0 16,5 100 0,1001 12,2 21,9
150 0,1003 72,0 19,4 150 0,1003 30,2 29,9
175 0,1001 95,2 19,9 175 0,1001 44,2 32,7
200 0,1002 120 20,0 200 0,1002 68,7 32,8
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Recuperarea prin adsorbtie a Pd(1II)
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Figura 5.24. Influenta concentratiei initiale a ionilor Me"* asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10 [184]

BUPT



5.1. Recuperarea Me"* prin adsorbtie in regim static. Modul de lucru 147

Rezultatele experimentale obtinute demonstreaza faptul ca odatda cu
cresterea concentratiei initiale a Me"*, creste cantitatea de metal adsorbita pe
suprafata materialelor MgSiO3-DB18C6 si MgSiOs-DB30C10, datorita spatiilor libere
disponibile in masa materialului adsorbant.

In Tabelul 5.26. sunt prezentate sintetic, datele experimentale obtinute
pentru capacitatea de adsorbtie, g pentru materialele studiate si concentratia
maxima a ionilor Me"*.

Tabelul 5.26. Influenta concentratiei initiale a ionilor Me"* asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10

Materialul MgSiO3-DB18C6
Men+ Pd(II) Pt(IV) Ru(III)
dmax, [Mg/g] 21,1 16,5 20,0
Ce, [mg/L] 160 200 200
Materialul MgSiOs-DB30C10
Men+ Pd(I1I) Pt(IV) Ru(III)
Omax, [Mmg/g] 34,7 30,0 32,8
Ce, [mg/L] 160 200 200

Din datele prezentate in Tabelul 5.26. se observa faptul ca materialul
MgSiOs-DB30C10 prezinta capacitatile de adsorbtie cele mai semnificative pentru
ionii metalici studiati fata de materialul MgSiO3-DB18C6 [184].

e) Studii cinetice

Pentru a determina cinetica procesului de adsorbtie al ionilor Pd(II), Pt(IV) si
Ru(III) pe materialele MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10, s-au efectuat studii
cinetice in domeniul de temperatura 298-318K, intervalul de timp de contact
15-240 minute, raport S:L=0,1:25 g/mL si la pH<3, in vederea determinarii
constantelor de viteza corespunzatoare modelelor cinetice de pseudo-ordin unu,
pseudo-ordin doi si a modelului Weber-Morris (difuzia intraparticuld). Astfel,
rezultatele experimentale, au fost modelate matematic prin intermediul celor trei
modele cinetice.

Izotermele obtinute pentru cele doua modele sunt prezentate in Figurile
5.25., 5.26. si 5.27., iar parametrii cinetici specifici, pentru cele trei temperaturi,
sunt prezentati in Tabelul 5.27.
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Figura 5.25. Modelele cinetice de pseudo-ordin unu pentru adsorbtia ionilor Me"* pe

materialele MgSiOs-DB18C6 si MgSiOs-DB30C10 [184]
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Figura 5.26. Modelele cinetice de pseudo-ordin doi pentru adsorbtia ionilor Me"* pe
materialele Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 [184]
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Recuperarea prin adsorbtie a Pd(1II)
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Figura 5.27. Modelele pentru difuzia intraparticuld pentru adsorbtia ionilor Me"* pe
materialele MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10
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Tabelul 5.27. Parametrii cinetici pentru procesul de adsorbtie a ionilor Me"* pe materialele

MgSiO3-DB18C6 si MgSiOs-DB30C10 [184]

Materialul | Me"* Modelul cinetic de pseudo-ordin unu
Temp. qe,exp k1 (e, calc R2
o [K] [ma/g] | [min*] | [ma/g]
1 298 3,58 0,006 1,60 0,9147
a 308 3,99 0,007 2,02 0,9305
S 318 4,20 0,008 2,29 0,9501
a Temp. qe,exp ki e,calc R2
Q ~ [K] [mg/g] | [min™] [mg/g]
T E, 298 3,76 0,007 3,05 0,9841
o o 308 4,28 0,011 3,45 0,9843
% 318 4,67 0,017 3,87 0,9744
= Temp. (e, exp ki (e, calc R2
= [K] [mg/g] | [min] [mg/g]
g 298 5,27 0,009 4,96 0,9577
[~ 308 5,56 0,011 4,98 0,9515
318 5,80 0,019 6,19 0,9984
Temp. qe,exp k1 e, calc R2
S [K] [mg/g] | [min] [mg/g]
=1 298 4,32 0,008 3,06 0,8656
° o 308 4,65 0,009 2,51 0,8456
s 318 4,95 0,098 2,65 0,9627
{9) Temp. qe,exp ki {e,calc R2
@ S [K] [mg/g] | [min] [mg/g]
Q -’ 298 4,46 0,019 3,21 0,9282
3 & 308 4,88 0,021 3,82 0,9764
b 318 5,17 0,027 4,34 0,9488
g Temp. qe,exp ki de,calc R2
= [K] [mg/g] | [min™] [mg/g]
\';/ 298 5,92 0,011 4,44 0,9771
o4 308 6,03 0,011 4,04 0,9688
318 6,20 0,015 4,13 0,9895
Modelul cinetic de pseudo-ordin doi
Temp. qe,exp k> de,calc R2
= [K] [mg g*] | [min] [mg/g]
=1 298 3,58 2,050 3,72 0,9974
o 308 3,99 2,190 3,84 0,9966
] 318 4,20 2,360 3,99 0,9974
2 Temp. qe,exp k> de,calc R2
g N [K] [mg g*] | [min] [mg/g]
T \:, 298 3,76 1,014 3,88 00,9977
o o 308 4,28 1,755 4,30 0,9954
(g, 318 4,67 2,699 4,71 0,9972
= Temp. qe,exp k> de,calc R2
= [K] [mg g?] | [min'] [mg/g]
% 298 5,27 2,690 5,22 0,9950
o4 308 5,56 3,390 5,53 0,9974
318 5,80 4,260 5,74 0,9995
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Tabel 5.27. Continuare

Materialul | Me"* Modelul cinetic de pseudo-ordin doi
Temp. qe,exp l_(z Ge,calc R2
- [K] [mg g*] | [min™] [mg/g]
% 298 4,32 3,310 5,38 00,9917
o o 308 4,65 3,840 511 0,9974
3 318 4,95 5,530 5,45 0,9966
g Temp. (e, exp ’_(2 (e, calc R2
) o~ [K] [mg g'] | [min] [mg/g]
a S 298 4,46 1,359 4,50 0,9978
3 & 308 4,88 2,143 4,76 0,9988
0 318 5,17 3,039 5,00 0,9978
g Temp. qe,exp '_(2 e,calc R2
= [K] [mg g'] | [min™] [mg/g]
L;', 298 5,92 3,330 5,81 0,9950
& 308 6,03 4,530 5,91 0,9944
318 6,20 5,900 6,75 0,9965
Difuzia intraparticula
~ Te[:?]p' K1 ditr. R? K2 ditr. R?
% 298 0.2207 0.9835 0.0598 0.8276
o 308 0.2064 0.9994 0.0624 0.8192
8 318 0.1710 0.9986 0.0487 0.9953
()
a - T?:?]p' K gifr. R? K> qifr. R?
S
?ﬂ S 298 0.3322 0.9916 0.1797 0.9065
o o 308 0.3921 0.9918 0.1651 0.8138
%’1 318 0.3882 0.9916 0.1125 0.6264
= ~ T?:?]p' K1 diff. R?2 K2 dir. R?
\:5 298 0.4638 0.9806 0.1941 0.6400
& 308 0.4808 0.9503 0.2112 0.5868
318 0.5331 0.9877 0.1239 0.9181
~ T?:?]p' K1 ditr. R2 K2 difr. R?
% 298 0.3496 0.9993 0.0514 0.7318
o o 308 0.4025 0.8760 0.0284 0.9806
s 318 0.3747 0.8498 0.0421 0.7114
§ —~ T?:?]p' K1 ditr. R? K2 dir. R?
>
QI :H:f 298 0.3698 0.9914 0.1254 0.6117
8 o 308 0.3609 0.9799 0.1668 0.6389
7} 318 0.3804 0.9705 0.1125 0.6236
)]
= ~ T?:?]p' K1 ditf. R2 K> ditr. R2
\2/. 298 0.4307 0.9761 0.1639 0.7675
& 308 0.3675 0.9818 0.1586 0.6616
318 0.3781 0.9845 0.1100 0.8005
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Constanta de viteza pentru modelul cinetic de pseudo-ordin unu, ki, s-a
determinat din panta dreptei In(qge-qt) = f(t), iar constanta de viteza pentru modelul
de pseudo-ordin doi, k2, din panta dreptei t/q: =f(t).

Analizdnd datele prezentate in Tabelul 5.27., se observa faptul ca factorul
de corelare, R?, pentru cele trei temperaturi, cel mai apropiat de 1, dar si valoarea
pentru deexp Cea mai apropiatd de (Gecac, Se obtin cu modelul cinetic de
pseudo-ordin doi. Datorita acestui fapt, putem afirma faptul ca procesul de adsorbtie
a ionilor Me"t pe cele doua materiale MgSiO3s-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10 este
descris cel mai bine de modelul cinetic de pseudo-ordin doi.

Pentru a distinge daca difuzia prin film sau intraparticula reprezinta etapa
determinanta de viteza datele experimentale cinetice au fost prelucrate conform
modelului lui Weber si Morris, la 3 temperaturi.

In urma prelucrarii datelor experimantale s-a observat ca mecanismul de
adsorbtie a ionilor Me™* se realizeaza in mai multe etape, deoarece dreptele obtinute
prin reprezentarea graficd a dependentei lui q: =f(t¥/2) la diferite temperaturi, nu
trec prin origine (C = 0). Astfel putem afirma ca atat difuzia intraparticuld, cat si
difuzia prin film influenteaza cinetica procesului de adsorbtie.

De asemenea, din datele prezentate in Tabelul 5.27. se observa faptul ca
odata cu cresterea temperaturii creste si valoarea constantei Kqi. De asemenea, se
observa faptul ca si constantele de difuzie pentru etapa 1 sunt mai mari decat
constantele de difuzie pentru etapa 2, ceea ce ne permite sa afirmam faptul ca
determinanta de viteza este etapa 1 si ca in etapa 2 procesul este mai lent [132].

f) Energia de activare

in vederea stabilirii energiei necesare pentru a depdsi starea de tranzitie a
reactantilor la produsi de reactie, s-a calculat energia de activare necesara
adsorbtiei Me"+ pentru cele doua materiale MgSiOs-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10, cu
ajutorul valorii constantei de viteza k» si a ecuatiei lui Arrhenius.

Reprezentand grafic Ink, =f(1/T) (Figura 5.28.), s-a obtinut o dreaptd, din
a carei panta a fost calculata energia de activare, Ea, pentru fiecare caz studiat.

Valoriile energiei de activare sunt prezentate in Tabelul 5.28.
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Figura 5.28. Ecuatia Arrhenius pentru adsorbtia ionilor Me"* pe materialele MgSiOs-DB18C6

respectiv MgSiO3-DB30C10 [184]
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Tabelul 5.28. Energiile de activare ale materialelor MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10 [184]

MgSiOs-DB18C6 MgSiOs-DB30C10

Ea, [kJ/mol] R2 Ea, [kJ/mol] R2
Pd(11) 55,8 0,9994 58,3 0,9999
Pt(IV) 69,7 0,9960 48,9 0,9944
Ru(III) 18,1 0,9976 31,7 0,9994

Stiind ca valoarea energiei de activare, E,, furnizeaza informatii despre
natura procesului de adsorbtie, din datele prezentate in Tabelul 5.28. se constata
faptul ca, recuperarea prin adsorbtie a Me"* pe cele doua materiale este de natura
fizica sau fizico-chimica [120].

Se mai observa de asemenea cd pentru materialul MgSiO3-DB18C6 utilizat
pentru recuperarea Pt(IV) necesitd o energie de activare, E,, cea mai mare, spre
deosebire de cazul in care se utilizeaza materialul MgSiOs-DB30C10. Pentru
recuperarea Pd(II) si a Ru(IIl), materialul MgSiO3-DB30C10 necesita o energie de
activare mai mare decat in cazul utilizarii MgSiO3-DB18C6.

g) Studii termodinamice

Determinarea parametrilor termodinamici ai procesului de adsorbtie al
ionilor Me"* pe materialele MgSiO3-DB18C6 si MgSiOs-DB30C10, s-a efectuat n
domeniul de temperatura 298-318K. Stabilirea acestor parametri, genereaza
informatii legate de spontaneitatea procesului de adsorbtie, respectiv se stabileste
daca procesul este sau nu influentat de temperatura.

Performantele adsorbative ale materialelor sunt descrise de catre variabile
termodinamice: variatia entalpiei libere (AH®), a entropiei libere (AS®°) si a energiei
libere Gibbs (AG®), care ajuta la stabilirea mecanismului de adsorbtie.

Reprezentand grafic InKq =f(1/T) s-a obtinut o dreapta (Figura 5.29.), din
panta careia au fost obtinute valoriile variatiilor entropiei libere si a entalpiei libere,
iar prin intermediul ecuatiei van't Hoff, a fost calculata variatia energiei libere Gibbs.
In Tabelul 5.29. sunt prezentati parametrii termodinamici rezultati.
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Figura 5.29. Dependenta In Kq functie de 1/T pentru procesul de adsorbtie a ionilor Me"* pe

materialele MgSiO3-DB18C6 si MgSiOs-DB30C10 [184]
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Tabelul 5.29. Parametrii termodinamici pentru adsorbtia ionilor Me"* pe materialele
MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10 [184]

. AH° AS©° AG° [k]/mol

Materialul | Me™ | o5, 011 | [3/mol-K] | 298 K 3[08/K ]318 K R?

MgSi0s- P40l 17,1 53,16 15,8 | -16,4 | -16,9 | 0,9635

ba18cs | _PtaV) 8,38 12,07 21,3 | -22,4 | -23,4 | 0,9944
Ru(Ill) | 43,3 170,7 -7,50 | -9,20 | -10,9 | 0,9976

MgSi0s. P40l 62,3 210,5 62,7 | -64,8 | -66,9 | 0,9955

DE30CL0 | PtaY) 8,40 124,8 28,7 | -30,0 | -31,2 | 0,9984
Ru(Ill) | 48,2 186,5 7,30 | -9,20 | -11,0 | 0,9992

Valorilor pozitive ale entalpiei libere, AH®°, demonstreaza faptul ca energia
utilizata pentru punerea in contact a ionilor de Me" cu suprafata materialului,
reprezinta energia necesara procesului de adsorbtie. Afinitatea fata de ioni de Me"*
genereaza interactiuni electrostatice si poate interactiuni de complexare printr-un
proces endoterm.

Valoriile variatiei energiei libere Gibbs, AG°, calculatda din datele
experimentale sunt negative, care in valoare absolutd cresc odata cu cresterea
temperaturii, indicdnd faptul ca adsorbtia Me"* pe materialele MgSiO3-DB18C6 si
MgSiO3-DB30C10 reprezinta un proces spontan si natural.

Valorile pozitive ale variatiei entropiei libere, AS°, sugereaza faptul ca
procesul de adsorbtie se intensifica la interfata material/solutie si faptul ca gradul de
dezordine al particulelor creste odata cu cresterea temperaturii, ceea ce poate fi
atribuit modificarii suprafetei materialului. Astfel, adsorbtia ionilor Me"* pe
suprafata materialelor studiate este un proces endoterm si spontan.

h) Studii de echilibru

Pentru a descrie modul in care Me"* interactioneaza cu materialele
MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10, s-au efectuat studii de echilibru care constau
in modelarea matematica a datelor experimentale obtinute, utilizand izotermele de
adsorbtie Langmuir, Freundlich si Sips.

Astfel, s-a studiat comportarea ionilor Me"* la suprafata materialelor
MgSi03-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10 in timpul procesului de adsorbtie, prin variatia
concentratiei initiale a solutiei de Me"", la timpul de contact de 180 min,
temperatura 298K si pH<3. S-a determinat si coeficientul de corelare, R?, pentru a
stabili izotema care descrie cel mai bine procesul de adsorbtie a ionilor Me™ pe cele
doud materiale.

In Figura 5.30. sunt prezentate izotermele de adsorbtie ale ionilor Me"* pe
materialele MgSiO3-DB18C6 si MgSiOs-DB30C10, iar parametrii izotermelor obtinute
prin modelarea matematica, sunt prezentati in Tabelul 5.30.
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Figura 5.30. Izotermele de echilibru Langmuir, Freundlich si Sips pentru procesul de adsorbtie
a ionilor Me"* pe materialele MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10 [184]
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Tabelul 5.30. Parametrii izotermelor de echilibru Langmuir, Freundlich si Sips pentru procesul
de adsorbtie a ionilor Me"* pe materialele MgSiO3-DB18C6 si MgSiOs-DB30C10 [184]

MgSiO3:-DB18C6 | MgSiOz-DB30C10
Men+ Izoterma Langmuir
Qmyexp Ko qu R2 qmyexp Ko qu R2
[mg/g] | [L/g] | [mg/g] [mg/g] | [L/g] | [mg/g]

Pd(II) 21,1 0,09 26,4 0,8800 34,8 0,07 48,9 0,8421

Pt(1V) 21,1 0,09 26,4 0,8800 29,2 0,01 64,4 0,9539

Ru(III) 19,9 0,07 22,7 0,9967 32,7 0,08 41,4 0,9717

Izoterma Freundlich

Ke

Me™ | Img/a] 1/n R? [mg/g] 1/n R?

Pd(1I) 4,91 0,36 0,7206 6,45 0,45 0,6885

Pt(IV) 4,91 0,36 0,7206 1,75 0,68 0,9556

Ru(III) 4,25 0,34 0,9304 6,17 0,42 0,9124
Izoterma Sips

Me™ | Ks | imgrgy| M| R Ks | [masq1 | 1" R®

Pd(II) | 0,003 21,7 0,06 | 0,9980 | 0,001 35,7 0,02 | 0,9910

Pt(I1V) 0,003 21,7 0,06 | 0,9980 | 0,005 36,8 0,26 | 0,9988

Ru(III) | 0,078 21,9 0,03 | 0,9973 | 0,260 36,8 0,05 | 0,9973

Din datele prezentate in Tabelul 5.30. se poate observa faptul ca valoarea
coeficientului de corelare, R2, cea mai apropiata de 1 pentru ambele materiale,
MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10, utilizate pentru recuperarea celor trei ioni
metalici, este obtinuta in cazul izotermei Sips. Datorita acestui deziterat ne permite
sa afirmam ca datele experimentale se coreleaza cel mai bine conform acestei
izoterme.

in ceea ce priveste valorile capacititiilor de adsorbtie obtinute prin calcul cu
ajutorul izotermei Sips si valorile obtinute din datele experimentale, se observa
faptul ca valoriile sunt apropiate, fapt care sustine alegerea acestei izotermei ca
izoterma ce descrie cel mai bine procesul de adsorbtie al ionilor Me+.

Datorita faptului ca valoarea factorului de eterogenitate, ns<1, putem afirma
ca exista probabilitatea ca procesul de adsorbtie sa aiba loc prin migrarea ionilor
metalici din faza apoasa pe suprafata materialului adsorbant, procesul fiind unul
eterogen [206].

5.2. Concluzii

Pentru a pune in evidenta performantele adsorbative ale celor sase
materiale XAD7-DB18Ce6, XAD7-DB30C10, Ch-DB18CS6, Ch-DB30C10,
MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10, in ceea ce priveste recuperarea ionilor Pd(II),
Pt(IV), Ru(III) din solutii apoase, prin procesul de adsorbtie in regim static, s-a
studiat influenta unor parametrii specifici ca: raportul solid:lichid dintre adsorbant si
adsorbit, pH-ul solutiei cu continut de ioni de Me"*, timpul de contact dintre
adsorbant si adsorbit, temperatura la care are loc procesul de adsorbtie, precum si
concentratia initiala a solutiilor de ioni de Me"*, asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor preparate.
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in vederea stabilirii mecanismului de adsorbtie al celor mai importanti ioni
metalici din grupul platinei, Pd(II(, Pt(IV), Ru(IIl), au fost efectuate studii cinetice,
termodinamice si de echilibru pe cele sase materiale obtinute. Astfel, pentru a
determina parametrii cinetici s-a urmarit influenta timpului de contact si a
temperaturii asupra procesului de adsorbtie, iar pentru determinarea izotermei care
descrie cel mai bine procesul de adsorbtie s-a urmarit influenta concentratiei initiale
a ionului Me™* asupra capacitatii de adsorbtie.

Din datele experimentale obtinute s-au constatat urmatoarele:
- indiferent de natura materialului, a extractantului si a ionului metalic studiat odata
cu cresterea raportului S:L creste eficienta procesului de adsorbtie a ionilor Me"+,
constatandu-se ca incepand cu raportul solid:lichid 0,1g:25mL, eficienta procesului
de adsorbtie este aproximativ constanta, din acest motiv s-a stabilit cd raportul
optim solid:lichid este S:L=0,1:25 g/mL,;
- studiile de adsorbtie au fost efectuate la pH< 3, datorita faptului cd peste aceasta
valoare, ionii Me"* luati in studiu precipita;
- odatda cu cresterea timpului de contact dintre adsorbant si adsorbit, creste
capacitatea de adsorbtie a materialelor pana la atingerea unei starii de echilibru,
acesta fiind atins la 180 minute.
- procesul de adsorbtie este influentat pozitiv de temperatura, astfel ca in intervalul
298-318K, se observa o mica crestere a capacitatii de adsorbtie a materialelor,
studiile putand fi efectuate la temperatura de 298K;
- pentru toate cazurile studiate, procesele de adsorbtie respecta cu acuratete
modelul cinetic de pseudo-ordin doi, coeficientul de regresie R? fiind foarte
apropiat de 1;
- procesele de adsorbtie sunt procese fizice, cel mult fizico-chimice, fapt demonstrat
de valoarea energiei de activare;
- aplicarea modelului difuziei intraparticulda la sorbtia ionilor Me"* pe materialele
studiate evidentiaza faptul ca procesul de adsorbtie se desfasoara in doua etape. In
prima etapa, mecanismul de adsorbtie este controlat de catre difuzia externa, in
care are loc transferul de masa a ionilor Me"t, iar in cea de-a doua etapa are loc
difuzia intraparticuld, de la suprafata adsorbantului in interiorul porilor acestuia;
- In ceea ce priveste izotermele de echilibru studiate, Langmuir, Freundlich si Sips
s-a constat ca toate materialele studiate respecta cu acuratete modelul izotermei
Sips, fiind sustinute de valoarea coeficientului de corelare, R2, apropiata de 1, dar si
a faptului ca valoarea maxima a capacitatii de adsorbtie determinata experimental
(Qe exp.), €ste apropiata de cea determinata prin calcul (ge caic);

5.3. Recuperarea ionilor metalici din grupul platinei prin
adsorbtie in regim dinamic

Adsorbtia ioniilor metalici in regim static este un proces util/aplicat in
studiile de laborator, dar transpunerea acestor studii la scara industriald prezinta o
serie de dezavantaje.

Astfel, adsorbtia in regim dinamic, in strat fix in coloana, este un proces
continuu, Tn cazul in care materialul adsorbant este in contact permanent cu
adsorbatul. Este un proces simplu si cu costuri relativ reduse.

BUPT



5.3.Recuperarea Me"* prin adsorbtie in regim dinamic 161

Performanta procesului de adsorbtie in regim dinamic este redata de catre
curbele de strapungere a coloanei, reprezentate de dependenta concentratiei ionului
metalic din coloana cu strat fix functie de timp. Mecanismul de adsorbtie este bazat
pe diferite fenomene precum, dispersarea axiala, rezistenta difuziei filmului,
rezistenta difuziei intraparticula si echilibrul de adsorbtie dintre adsorbant si adsorbit
[207-208].

In timpul procesului de adsorbtie in regim dinamic se pot forma trasee,
adsorbtia fiind neuniforma, fapt ce constituie un dezavantaj, optimizarea si design-ul
acestui proces, fiind dificila [209].

Pentru ca adsorbtia in regim dinamic sa fie avantajoasd, este necesar ca
materialul adsorbant s@ prezinte urmatoarele proprietati: (i) sa se prezinte sub
forma granulard; (ii) sa aiba selectivitate si capacitate mare de adsorbtie; (iii) sa
aiba rezistenta fizicd mare (sa nu se dezintegreze in apd); (iv) sa aiba capacitate de
regenerare; (v) sa fie usor de reutilizat si (vi) sa aiba un pret scazut [210].

In cadrul acestei teze de doctorat s-au efectuat studii de recuperare a ionilor
Me"* prin adsorbtie Tn regim dinamic, intr-o coloand cu strat fix, variindu-se
inaltimea stratului de material adsorbant, cantitatea de material adsorbant, debitul
solutiei cu ioni Me"*, cat si timpul de contact absorbant-adsorbit. S-a urmarit sa se
stabileasca selectivitatea materialelor sintetizate pentru recuperarea celor mai
importanti ioni metalici din grupul platinei, Pd(II), Pt(IV) si Ru(III). Totodata pentru
a se stabili eficienta materialelor si capacitatea lor de reutilizare s-a stabilit numarul
de cicluri de adsorbtie-desorbtie.

5.3.1 Modul de lucru

Pentru aceste studii s-a utilizat o coloana de sticla cu frita, cu diametrul de
20 mm, indltimea de 30 cm, care a fost incarcata cu cantitati diferite (3, 5 si 10 g)
de material adsorbant (XAD7-DB18C6, XAD7-DB30C10, Ch-DB18C6, Ch-DB30C10,
MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10), obtinandu-se un pat fix cu diferite Tnaltimi
(4,5; 2,5 si 1,5 cm) peste care s-au trecut cate 250 mL solutie in care au fost in
amestec ionii de Pd(II), Pt(IV) si Ru(III), concentratia fiecarui ion fiind de 50 mg/L.
Debitul solutiei a fost mentinut constant la 6 mL/min cu ajutorul unei pompe
peristaltice.

In urma studiilor efectuate s-a constatat faptul ca in timpul procesului de
adsorbtie in regim dinamic materialele Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 au determinat
colmatarea coloanei datorita proprietatilor morfologice ale suprafetei, a structurii si
a faptului ca sunt sub forma de pulbere, astfel incat studiile nu au putut fi realizate.

S-au prelevat volume de proba de cate 10 mL analizéndu-se concentratia
reziduald a ionilor Me"*, prin spectrofotometrie de absorbtie atomica (AAS),
spectrometrie de masa cu plasma cuplata inductiv (ICP-MS) si spectrometrie de
emisie optica cu plasma cuplata inductiv masa (ICP-OES).

Pe baza datelor experimentale s-a stabilit dependenta capacitatii de
adsorbtie de inaltimea stratului de material adsorbant din coloana, de volumul
maxim de solutie care poate fi trecut prin coloand pana in momentul strapungerii
acesteia si de volumul de proba prelevat.

Studiile de adsorbtie-desorbtie, s-au realizat in vederea stabilirii numarului
maxim de cicluri de adsorbtie-desorbtie, pana cand se epuizeaza materialul.
Desorbtiile au fost efectuate cu o solutie de HCl 5%.

In Figura 5.31. este reprezentat schematic modul de lucru pentru
recuperarea prin adsorbtie in regim dinamic a ionilor Me"* [211].
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Pompa perisaltica v
[ Debit 6 mUmin |

2% | Coloana de sticla cu frita
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Figura 5.31. Reprezentarea schematica a procesului de adsorbtie a ionilor metalici din solutie
apoasa in regim dinamic

5.3.2. Recuperarea ionilor Me"* din solutii apoase prin adsorbtie in
regim dinamic, utilizand materialele XAD7-DB18C6 si
XAD7-DB30C10

Pentru a se stabili eficienta procesului de recuperare a ionilor Me"" prin
adsorbtie in regim dinamic, este necesar sa se cunoasca punctul de strapungere a
coloanei.

In acest scop s-a studiat rolul Tnaltimii stratului de material adsorbant,
respectiv a cantitatii de material adsorbant, volumul efluentului, timpul de stagnare
in coloand, cat si debitul efluentului.

Datele  experimentale sunt prezentate fin Tabelul 5.31. si
Figurile 5.32.a - 5.32.f.
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Tabelul 5.31. Dependenta concentratiei reziduale a ionilor Me"* din solutia apoasa de
indltimea stratului de material adsorbant si de secventa de volum prelevata, in cazul utilizarii
materialelor XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10

_ Pd (II) Pt(IV) Ru (III)
propa | Vol | TR [T c,, Ce | G | G | Ce | Cres
(mg/L) Co (mg/L) Co (mg/L) | Cp
XAD7-DB18C6
H=4,5 cm
1 0 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 10 1,67 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
3 20 3,33 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
4 30 5,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
5 40 6,67 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
6 50 8,33 3,65 0,07 0,01 0,00 0,01 0,00
7 60 10,00 7,65 0,15 0,01 0,00 0,01 0,00
8 70 11,67 15,7 0,31 0,01 0,00 0,01 0,00
9 80 13,33 27,8 0,56 0,01 0,00 0,01 0,00
10 90 15,00 32,8 0,66 0,01 0,00 0,01 0,00
11 100 16,67 37,8 0,76 0,01 0,00 0,01 |0,00
12 110 18,33 43,5 0,87 0,01 0,00 0,01 |0,00
13 120 20,00 45,6 0,91 1,23 0,02 0,01 0,00
14 130 21,67 47,8 0,96 2,34 0,05 0,01 |0,00
15 140 23,33 48,4 0,97 3,32 0,07 0,01 |0,00
16 150 25,00 49,5 0,99 5,11 0,10 0,01 10,00
17 160 26,67 50,0 1,00 11,3 0,23 1,98 [0,04
18 170 28,33 50,0 1,00 13,5 0,27 5,76 0,12
19 180 30,00 50,0 1,00 19,8 0,40 15,8 (0,32
20 190 31,67 50,0 1,00 23,7 0,47 27,8 10,56
21 200 33,33 50,0 1,00 35,4 0,71 31,5 ]0,63
22 210 35,00 50,0 1,00 42,7 0,85 39,4 10,79
23 220 36,67 50,0 1,00 43,9 0,88 43,5 |0,87
24 230 38,33 50,0 1,00 44,8 0,90 46,7 10,93
25 240 40,00 50,0 1,00 45,8 0,92 48,9 0,98
26 250 41,67 50,0 1,00 50,0 1,00 50,0 (1,00
H=2,5cm
1 0 0,00 0,00 0,00 0.00 0,00 0,00 10,00
2 10 1,67 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 10,00
3 20 3,33 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 10,00
4 30 5,00 0,02 0,00 0,01 0,00 0,01 10,00
5 40 6,67 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 10,00
6 50 8,33 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 10,00
7 60 10,00 0,1 0,00 0,10 0,00 0,01 10,00
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Tabel 5.31. Continuare

oroba VO|ULm Tin_‘1p — Pd (II)Cr” — Pt(IV)Cr?x 2:2 (IIIg'ﬁx
(mb) | min) | g/ G may) | T | mow | T,
H=2,5cm
8 70 11,67 0,1 0,00 0,10 0,00 0,01 10,00
9 80 13,33 | 0,1 0,00 1,21 | 0,02 | 0,95 |0,02
10 90 15,00 0,1 0,18 1,43 0,03 1,26 10,03
11 100 | 16,67 | 9,21 0,47 25 | 0,05 | 2,31 |0,05
12 110 | 18,33 | 23,5 0,73 73 | 0,15 | 5,34 |0,11
13 120 | 20,00 | 36,7 0,79 13,4 | 0,27 | 8,76 |0,18
14 130 | 21,67 | 39,7 0,87 19,1 | 0,38 | 10,7 |0,21
15 140 23,33 43,5 0,96 26,7 0,53 15,7 10,31
16 150 25,00 47,8 1,00 35,7 0,71 21,5 10,43
17 160 | 26,67 | 50,0 1,00 42,6 | 0,85 | 28,7 |0,57
18 170 28,33 50,0 1,00 43,5 0,87 31,6 |0,63
19 180 30,00 50,0 1,00 47,8 0,96 37,8 10,76
20 190 31,67 50,0 1,00 50,0 1,00 45,7 0,91
21 200 33,33 50,0 1,00 50,0 1,00 50,0 (1,00
22 210 35,00 - - - - - -
23 220 36,67 - - - - - -
24 230 38,33 - - - - - -
25 240 40,00 - - - - - -
26 250 | 41,67 - - - - - -
H=1,5 cm
1 0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 10 1,67 | 0,00 0,00 0,01 | 0,00 0,1 0,00
3 20 3,33 0,2 0,00 0,79 0,02 0,1 0,00
4 30 5,00 0,3 0,00 1,30 0,03 0,1 0,00
5 40 6,67 0,5 0,00 3,65 0,07 0,1 0,00
6 50 8,33 | 12,3 0,25 11,3 | 0,23 0,1 0,00
7 60 10,00 34,6 0,69 14,5 0,29 4,65 0,09
8 70 11,67 47,8 0,96 22,5 0,45 15,7 10,31
9 80 13,33 50,0 1,00 33,5 0,67 28,9 |0,58
10 90 15,00 50,0 1,00 48,3 0,97 46,7 10,93
11 100 16,67 50,0 1,00 50,0 1,00 50,0 (1,00
12 110 | 18,33 - - - - - -
13 120 20,00 - - - - - -
14 130 21,67 - - - - - -
15 140 23,33 - - - - - -
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Tabel 5.31. Continuare

Proba VquLm Timp Crez = (II)Cm Crez Pt(Iv?fm 2:1 (Ingm
(mb) | (MM 1 (/L) 6 lmaw| o | oy | T,
H=1,5cm
16 150 25,00 - - - - - -
17 160 26,67 - - - - - -
18 170 28,33 - - - - - -
19 180 30,00 - - - - - -
20 190 31,67 - - - - - -
21 200 33,33 - - - - - -
22 210 35,00 - - - - - -
23 220 36,67 - - - - - -
24 230 38,33 - - - - - -
25 240 40,00 - - - - - -
26 250 41,67 - - - - - -
XAD7-DB30C10
H=4,5cm
1 0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 10 1,67 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
3 20 3,33 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
4 30 5,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
5 40 6,67 | 0,00 |0,00] 0,01 0,00 | 0,01 0,00
6 50 8,33 | 0,00 |0,00] 0,01 0,00 | 0,01 0,00
7 60 | 10,00| 0,01 |0,00| 0,01 0,00 | 0,01 0,00
8 70 | 11,67 | 0,01 |0,00| 0,01 0,00 | 0,01 0,00
9 80 13,33 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
10 90 15,00 1,32 0,03 0,01 0,00 0,01 0,00
11 100 16,67 3,34 0,07 0,01 0,00 0,01 0,00
12 110 18,33 5,67 0,11 0,01 0,00 0,01 0,00
13 120 | 20,00 | 6,78 |0,14| 0,01 0,00 | 0,01 0,00
14 130 | 21,67 | 8,98 |0,18| 0,01 0,00 | 0,01 0,00
15 140 | 23,33 | 9,32 |0,19| 0,01 0,00 | 0,01 0,00
16 150 25,00 11,3 0,23 1,32 0,03 0,01 0,00
17 160 26,67 12,1 0,24 3,45 0,07 0,01 0,00
18 170 28,33 14,1 0,28 6,57 0,13 0,01 0,00
19 180 30,00 15,6 0,31 8,98 0,18 0,01 0,00
20 190 31,67 17,5 0,35 12,3 0,25 0,01 0,00
21 200 33,33 19,3 0,39 15,7 0,31 0,01 0,00
22 210 35,00 21,4 0,43 18,9 0,38 2,43 0,05
23 220 36,67 24,1 0,48 22,3 0,45 4,54 0,09
24 230 38,33 26,7 0,53 25,2 0,50 6,78 0,14
25 240 40,00 28,3 0,57 27,8 0,56 8,65 0,17
26 250 41,67 30,3 0,61 29,1 0,58 10,1 0,20
27 260 43,33 33,4 0,67 32,2 0,64 12,3 0,25
28 270 45,00 35,3 0,71 34,5 0,69 14,5 0,29
29 280 46,67 36,7 0,73 36,7 0,73 16,5 0,33
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Tabel 5.31. Continuare

(mb) 1 MM | g/ | | (masLy o lmaw | T
H=4,5cm
30 290 48,33 37,8 0,76 39,8 0,80 18,5 0,37
31 300 |50,00] 39,3 |0,79| 41,2 0,82 | 20,2 | 0,40
32 310 51,67 42,3 0,85 43,5 0,87 22,4 0,45
33 320 |53,33| 44,5 |0,89| 44,5 0,89 | 24,5 | 0,49
34 340 |55,00] 46,5 |0,93| 45,7 0,91 | 26,7 | 0,53
35 350 |56,67| 48,9 |0,98| 46,7 0,93 | 28,9 | 0,58
36 360 58,33 49,2 0,98 47,8 0,96 30,3 0,61
37 370 60,00 50,0 1,00 48,9 0,98 32,4 0,65
38 380 61,67 50,0 1,00 49,4 0,99 34,5 0,69
39 390 63,33 50,0 1,00 50,0 1,00 36,8 0,74
40 400 | 65,00 50,0 |1,00]| 50,0 1,00 | 38,6 | 0,77
41 410 | 66,67 | 50,0 |1,00]| 50,0 1,00 | 40,3 | 0,81
42 420 | 68,33 | 50,0 |1,00| 50,0 1,00 | 42,5 | 0,85
43 430 | 70,00 | 50,0 |1,00| 50,0 1,00 | 44,6 | 0,89
44 440 71,67 50,0 1,00 50,0 1,00 46,8 0,94
45 450 73,33 50,0 1,00 50,0 1,00 48,5 0,97
46 460 75,00 50,0 1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
47 470 76,67 50,0 1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
48 480 | 78,33 | 50,0 |1,00| 50,0 1,00 | 50,0 1,00
49 490 | 80,00 50,0 |1,00]| 50,0 1,00 | 50,0 1,00
50 500 |81,67] 50,0 |1,00| 50,0 1,00 | 50,0 1,00
H=2,5cm

1 0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 10 1,67 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
3 20 3,33 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
4 30 5,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
5 40 6,67 | 0,00 |0,00] 0,01 0,00 | 0,01 | 0,00
6 50 8,33 | 0,01 |0,00] 0,01 0,00 | 0,001 | 0,00
7 60 10,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
8 70 11,67 0,01 0,03 0,01 0,00 0,01 0,00
9 80 13,33 1,56 0,07 0,01 0,00 0,01 0,00
10 90 15,00 3,65 0,11 0,01 0,00 0,01 0,00
11 100 16,67 5,65 0,16 0,01 0,00 0,01 0,00
12 110 18,33 7,89 0,18 2,32 0,05 0,01 0,00
13 120 20,00 9,21 0,23 3,45 0,07 0,01 0,00
14 130 21,67 11,4 0,27 4,54 0,09 0,01 0,00
15 140 23,33 13,4 0,31 6,78 0,14 0,01 0,00
16 150 25,00 15,6 0,38 8,98 0,18 0,01 0,00
17 160 26,67 18,9 0,43 10,2 0,20 0,01 0,00
18 170 28,33 21,4 0,48 13,4 0,27 0,01 0,00
19 180 30,00 24,1 0,53 15,6 0,31 4,54 0,09
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Tabel 5.31. Continuare
(mb 1M T mgy | & | mgy | e mam | T
H=2,5cm
20 190 31,67 | 26,7 |0,60 17,8 0,36 9,54 0,19
21 200 33,33| 29,8 |0,60 19,8 0,40 15,6 0,31
22 210 35,00 | 31,2 |0,62 21,3 0,43 19,8 0,40
23 220 36,67 | 33,4 |0,67 23,5 0,47 24,5 0,49
24 230 38,33 | 356 |0,71 25,6 0,51 28,9 0,58
25 240 40,00 | 38,7 |0,77 27,8 0,56 34,5 0,69
26 250 41,67 | 40,1 |0,80 32,5 0,65 37,6 0,75
27 260 43,33 | 44,5 |0,89 34,5 0,69 39,4 0,79
28 270 45,00 | 48,7 | 0,97 36,7 0,73 41,2 0,82
29 280 46,67 | 49,8 | 1,00 38,9 0,78 43,4 0,87
30 290 48,33 | 50,0 | 1,00 42,3 0,85 45,4 0,91
31 300 50,00 | 50,0 |[1,00 44,5 0,89 47,6 0,95
32 310 51,67 | 50,0 |1,00 46,7 0,93 48,7 0,97
33 320 53,33 | 50,0 |[1,00 48,9 0,98 49,2 0,98
34 340 55,00 | 50,0 |[1,00 50,0 1,00 49,4 0,99
35 350 56,67 | 50,0 |1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
36 360 58,33 | 50,0 |[1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
37 370 60,00 | 50,0 [1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
38 380 61,67 | 50,0 [1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
39 390 63,33 | 50,0 [1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
40 400 65,00 | 50,0 |[1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
41 410 66,67 - - - - - -
42 420 68,33 - - - - - -
43 430 70,00 - - - - - -
44 440 71,67 - - - - - -
45 450 73,33 - - - - - -
46 460 75,00 - - - - - -
47 470 76,67 - - - - - -
48 480 78,33 - - - - - -
49 490 80,00 - - - - - -
50 500 81,67 - - - - - -
H=1,5cm

1 0 0,00 0,00 |0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 10 1,67 0,01 |0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
3 20 3,33 0,01 | 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
4 30 5,00 0,01 |0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
5 40 6,67 4,54 |0,09 0,01 0,00 0,01 0,00
6 50 8,33 8,76 10,18 0,01 0,00 0,01 0,00
7 60 10,00 | 124 |0,25 6,76 0,14 0,01 0,00
8 70 11,67 | 16,5 |0,33 12,3 0,25 0,01 0,00
9 80 13,33 | 19,8 10,40 | 16,17 0,32 0,01 0,00
10 90 1500| 21,3 10,43 23,4 0,47 4,56 0,09
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Tabel 5.31. Continuare

oroba VoluLm Timp C:Zd (II)C - — Pt(1IV) = CrezRu (Ingr?x
(mb) | M) | gy | 2o | (ma/u) o lmon| T
H=1,5cm
11 100 16,67 25,6 0,51 29,8 0,60 11,2 0,22
12 110 | 18,33 | 34,5 | 0,69 | 32,4 0,65 | 16,7 | 0,33
13 | 120 |20.00] 389 078 377 | 075 | 214 | 043
14 | 130 | 2167] 467 |093] 399 | 080 | 289 | 058
15 | 140 | 23.33] 500 |1.00] 423 | 085 | 345 | 069
16 | 150 | 25.00] 500 |1.00] 467 | 0093 | 389 | 078
17 160 | 26,67 | 50,0 | 1,00| 48,9 0,98 | 42,5 | 0,85
18 170 | 28,33 | 50,0 |1,00| 50,0 1,00 | 46,8 | 0,94
19 180 | 30,00 | 50,0 |1,00| 50,0 1,00 | 49,9 1,00
20 190 | 31,67 | 50,0 |1,00| 50,0 1,00 | 50,0 1,00
21 | 200 13333 50.0 |1.00] 500 | 100 | 50.0 | 1.00
22 | 210 |3500] - » B N - n
23 | 220 13667 - - - - - -
24 | 230 |3833] - - . - - -
25 240 40,00 - - - - - -
26 250 41,67 - - - - - -
27 260 43,33 - - - - - -
28 270 45,00 - - - - - -
29 | 280 |4667| - - - - - -
30 | 290 |4833] - - - - - -
31 | 300 |5000] - - - - - -
32 | 310 |5167] - - - - - -
33 | 320 |5333] - - - - - -
34 340 55,00 - - - - - -
35 | 350 |5667] - - - - - -
36 | 360 |5833| - - - - - -
37 370 60,00 - - - - - -
38 380 61,67 - - - - - -
39 | 390 |6333] - - - - - -
40 | 400 |6500| - - - - - -
41 410 66,67 - - - - - -
42 420 68,33 - - - - - -
43 430 70,00 - - - - - -
44 440 71,67 - - - - - -
45 | 450 [7333] - - - - - -
46 | 460 |7500] - - - - - -
47 470 | 76,67 | - - - - - -
48 | 480 |78.33| - - - - - -
49 490 80,00 - - - - - -
50 500 81,67 - - - - - -
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XAD7-DB18C6

Crez/Co

5 L-45¢m 5 L45em

L-15cm

1000
10.00

(a) Pd(II) (b) Pt(1IV) (c) Ru(III)
XAD7-DB30C10
Paqy - P(IV) . Ru(lll)

(d) kp‘d(n) (ei)mI;;(IV) (f) Ru(III)

Figura 5.32. Dependenta concentratiei reziduale a ionilor Me"* din solutia apoasa de indltimea
stratului de material adsorbant si de secventa de volum prelevata, in cazul utilizarii
materialelor XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10

Analizand datele experimentale prezentate in Tabelul 5.31 si Figurile
5.32. a-3.32.f putem spune faptul ca, odatda cu cresterea inaltimii stratului de
material, creste si timpul necesar procesului de adsorbtie a ionilor metalici Pd(II),
Pt(IV) si Ru(IV) pana in momentul strapungerii coloanei, cand raportul dintre
concentratia reziduald, Cre;, la momentul t si concentratia initiala, Co, a solutiei,
functie de volumul de solutie introdus, nu mai este egal cu zero.

Zona in care raportul dintre Cre;/Co este zero, corespunde zonei transferului
de masa (mass transfer zone-MTZ) care reprezintd, de fapt, suprafata activa a
stratului de material adsorbant din coloana si putem considera ca in acesta zona
procesul de adsorbtie este complet. Aceasta zona de adsorbtie se extinde pe
intreaga inaltime a coloanei functie de timpul de contact.

Pe masura ce secventa de volum de solutie cu ioni Me"* trecut prin coloana
creste, materialul adsorbant nu mai poate adsorbi toti ionii metalici, datoritad
saturatiei, moment pe care il putem considera punctul de strapungere a coloanei
(breakpoint).

Dupa un timp, coloana este complet saturatd, nemaiavand loc adsorbtia
ionilor metalici din solutie, iar raportul dintre C,.;/Co devine egal cu 1.

Zona dintre punctul de saturare si punctul de strapungere al coloanei
corespunde zonei de adsorbtie primara, care are forma sinusoidala.

Astfel, se observa faptul ca odata cu cresterea inaltimii stratului de material,
respectiv a masei acestuia, creste timpul necesar procesului de recuperare a Men*
prin adsorbtie.

Rezultatele sunt prezentate sintetic in Tabelul 5.32.
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Tabelul 5.32. Dependenta concentratiei reziduale a ionilor Me"* de parametrii specifici
procesului de adsorbtie in regim dinamic a materialelor XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10

XAD7-DB18C6

Parametrii H= 4,5 cm (m=10 g)
Ionul metalic recuperat
Pd(II) Pt(IV) Ru(III)
Volumul de strapungere, mL 40 110 150
Timp, min 6,67 18,33 25,00
H= 2,5 cm (m=5 g)
Ionul metalic recuperat
Pd(II) Pt(IV) Ru(III)
Volumul de strapungere, mL 80 70 70
Timp, min 13,33 11,67 11,67
H=1,5cm (m=3 g)
Ionul metalic recuperat
Pd(II) Pt(1IV) Ru(III)
Volumul de strapungere, mL 40 10 50
Timp, min 6,67 1,67 8,33
XAD7-DB30C10
H= 4,5 cm (m=10 g)
Ionul metalic recuperat
Pd(II) Pt(1IV) Ru(III)
Volumul de strapungere, mL 80 140 200
Timp, min 13,33 23,33 33,33
H= 2,5 cm (m=5 g)
Ionul metalic recuperat
Pd(II) Pt(1V) Ru(III)
Volumul de strapungere, mL 60 100 170
Timp, min 10,00 16,67 28,33
H= 1,5 cm (m=3 g)
Ionul metalic recuperat
Pd(II) Pt(IV) Ru(III)
Volumul de strapungere, mL 30 50 80
Timp, min 5,00 8,33 13,33

Se poate constata cd odata cu scaderea inaltimii stratului de material,
respectiv. a masei acestuia, scade si volumul de solutie trecutda prin coloana,
respectiv timpul pana in momentul strapungerii acesteia.

De asemenea, se poate constata faptul ca volumul de strapungere, respectiv
timpul necesar sunt mai mari pentru cazul in care se utilizeazd materialul
XAD7-DB30C10, decét in cazul utilizarii materialului XAD7-DB18C6.

Ru(III) este ionul metalic cel mai putin afectat in competitie, deoarece se
observa ca in cazul lui concentratia reziduald incepe sa creasca, dupd o cantitate
mai mare de solutie trecutd, retindndu-se o cantitate mai mare decat in cazul
celorlalti doi ioni competitori.

Aplicatiile unui material in procese de adsorbtie depind nu numai de
capacitatea acestuia de adsorbtie ci si de capacitatea materialului de a se regenera
in vederea reutilizarii. Pentru a indeplinii aceasta proprietate este necesar sa poata fi
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usor desorbit metalul de pe suprafata materialului si evident in cantitate suficient de
mare, astfel incat sa fie eficienta reutilizarea acestuia. In acest sens, s-au efectuat
cicluri de adsorbtie-desorbtie.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in Figurile 5.33.a-5.33.c.

XAD7-DB18C6

Pd(l) ) Ru(il)

......

h ®adsable w adsorbve

(a) PA(II) (b) PE(IV) (c) Ru(III)

XAD7- DB30C10

pd(ll) PA(IV) Ru(il)

: I = I I 3 ; I I I I
1 2 Cictu

(d) Pd(II‘“) (e) Pt(IV) (f) Ru(III)

Figura 5.33. Ciclurile de adsorbtie-desorbtie, in cazul utilizarii materialelor XAD7-DB18C6 si
XAD7-DB30C10

In urma efectudrii ciclurilor de adsorbtie-desorbtie a materialului
XAD7-DB18C6 pentru cei trei ioni metalici Pd(II), Pt(IV) si Ru(IIl) se observa faptul
ca volumul de eluent trecut prin coloana pana in momentul strapungerii coloanei,
scade odata cu cresterea numarului de cicluri de adsorbtie-desorbtie; capacitatea de
adsorbtie a materialului in ciclul de adsorbtie scade, coloana fiind strapunsa mai
repede.

De asemenea, se constata faptul cd@ numarul de cicluri de
adsorbtie-desorbtie pentru materialul XAD7-DB30C10 este mai mare decét in cazul
materialului XAD7-DB18C6, pentru toti cei trei ioni metalici studiati.

Numarul de cicluri de adsorbtie-desorbtie a materialului
XAD7-DB18C6 pentru Ru(III) este de 4 cicluri, 3 cicluri pentru Pt(IV) si 2
cicluri pentru Pd(II).

Iar in cazul materialului XAD7-DB30C10 se poate efectua un numar
de 7 cicluri adsorbtie-desorbtie pentru Ru(III), 5 cicluri adsorbtie-desorbtie
pentru Pt(IV) si 3 cicluri adsorbtie-desorbtie pentru Pd(II).
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5.3.3. Recuperarea ionilor Me"* din solutii apoase prin adsorbtie in
regim dinamic, utilizand materialele MgSiOs-DB18C6  si
MgSiOs-DB30C10

S-a investigat debitul solutiei cu continut de ioni metalici asupra curbei de
strapungere in procesul de adsorbtie a Me"* pe materialele MgSiOs-DB18C6 si
MgSiO3-DB30C10 functie de inaltimea stratului adsorbant.

Datele experimentale sunt prezentate in Tabelul 5.33. i
Figura 5.34.a-5.34.f.

Tabelul 5.33. Dependenta concentratiei reziduale a ionilor Me"* din solutia apoasa de
indltimea stratului de material adsorbant si de secventa de volum prelevata, in cazul utilizarii
materialelor MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10

_ Pd (II) Pt(IV) Ru (III)
Proba V((::]LII_T Z—I':’\r?np) Crez Crez Crez Cres Crez Crez
(mg/L)| S | (mg/L) Co (mg/L) o
MgSiO3-DB18C6
H=4,5 cm
1 0 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
2 10 1,67 | 0,01 |0,00| 0,01 0,00 0,01 0,00
3 20 3,33 | 0,00 |0,00]| 0,01 0,00 0,01 0,00
4 30 500 | 0,01 |0,00| 0,01 0,00 0,01 0,00
5 40 6,67 | 0,00 |0,00| 0,01 0,00 0,01 0,00
6 50 8,33 1,34 | 0,07 0,01 0,00 0,01 0,00
7 60 10,00 3,45 | 0,13 0,01 0,00 0,01 0,00
8 70 11,67 | 6,54 | 0,23 0,01 0,00 0,01 0,00
9 80 13,33| 11,3 | 0,33 0,01 0,00 0,01 0,00
10 90 15,00| 16,7 | 0,42 | 0,01 0,00 0,01 0,00
11 100 16,67 | 20,9 | 0,58 | 0,01 0,00 0,01 0,00
12 110 18,33 | 28,9 | 0,76 | 1,32 0,05 0,01 0,00
13 120 20,00 37,8 |0,83| 2,32 0,07 0,01 0,00
14 130 21,67 | 41,6 | 0,99 3,54 0,15 0,01 0,00
15 140 23,33 | 49,4 1,00 7,68 0,25 1,98 0,09
16 150 25,00 50,0 1,00 12,3 0,39 4,32 0,14
17 160 26,67 50,0 1,00 19,5 0,56 6,76 0,20
18 170 28,33 | 50,0 1,00 27,8 0,65 9,76 0,25
19 180 30,00 | 50,0 1,00 32,5 0,79 12,4 0,35
20 190 31,67 50,0 1,00 39,5 0,84 17,6 0,44
21 200 33,33 | 50,0 1,00 41,9 0,93 21,8 0,53
22 210 35,00 50,0 1,00 46,7 0,98 26,7 0,63
23 220 36,67 50,0 1,00 48,9 1,00 31,5 0,71
24 230 38,33 50,0 1,00 50 1,00 35,7 0,91
25 240 40,00 50,0 1,00 50 1,00 45,6 1,00
26 250 41,67 | 50,0 1,00 50 1,00 50 1,00
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Tabel 5.33. Continuare

Proba VquLm Timp C:zd (II)Cm Crez P Cres Crez = (Ingm
(mb) ] MM | g/ | e | (/) G | moy | T
H=2,5cm
1 0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 10 1,67 | 0,01 |0,00| 0,01 0,00 | 0,01 | 0,00
3 20 3,33 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
4 30 5,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
5 40 6,67 0,10 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
6 50 8,33 0,10 0,05 0,10 0,00 0,10 0,00
7 60 | 10,00| 2,34 |0,23| 0,10 0,00 | 0,10 | 0,00
8 70 | 11,67] 11,5 | 0,39 | 0,10 0,00 | 0,10 | 0,00
9 80 |13,33| 19,3 | 0,49 | 2,43 0,05 | 0,10 | 0,00
10 90 | 15,00 | 24,5 | 0,59 | 4,54 0,00 | 0,10 | 0,00
11 100 16,67 29,6 0,71 6,78 0,14 0,10 0,00
12 110 18,33 35,6 0,80 9,32 0,19 0,78 0,11
13 120 20,00 39,8 0,85 15,6 0,31 1,67 0,18
14 130 21,67 42,5 0,93 21,5 0,43 3,54 0,21
15 140 | 23,33 | 46,5 | 1,00 | 31,4 0,63 | 7,65 | 0,31
16 150 | 25,00 | 49,8 | 1,00 | 39,8 0,80 | 10,3 | 0,43
17 160 | 26,67 | 50,0 | 1,00 | 42,5 0,85 | 15,7 | 0,57
18 170 | 28,33 | 50,0 | 1,00 | 45,6 0,01 | 249 | 0,63
19 180 30,00 50,0 1,00 48,9 0,98 35,8 0,76
20 190 31,67 50,0 1,00 50,0 1,00 48,7 0,91
21 200 33,33 50,0 1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
22 210 35,00 - - - - - -
23 220 36,67 - - - - - -
24 230 38,33 - - - - - -
25 240 40,00 - - - - - -
26 250 41,67 - - - - - -
H=1,5 cm
1 0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 10 1,67 0,10 0,00 0,10 0,00 0,01 0,00
3 20 3,33 1,23 0,02 2,34 0,05 0,01 0,00
4 30 5,00 2,34 0,05 4,56 0,09 0,01 0,00
5 40 6,67 5,67 0,11 9,65 0,19 2,04 0,04
6 50 8,33 16,7 0,33 16,5 0,33 9,65 0,19
7 60 10,00 45,8 0,92 27,6 0,55 14,6 0,29
8 70 11,67 49,8 1,00 36,7 0,73 28,4 0,57
9 80 13,33 50,0 1,00 47,8 0,96 37,8 0,76
10 90 15,00 50,0 1,00 50,0 1,00 45,6 0,91
11 100 16,67 50,0 1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
12 110 | 18,33] - - - - - -
13 120 20,00 - - - - - -
14 130 21,67 - - - - - -
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Tabel 5.33. Continuare

Proba VquLm Timp C:zd (II)Cm Crez P Cres Crez = (Ingm
(mb) ] MM | g/ | e | (/) G | moy | T
H=1,5cm
15 140 23,33 - - - - - -
16 150 25,00 - - - - - -
17 160 | 26,67 | - : : . . B
18 170 28,33 - - - - - -
19 180 30,00 - - - - - -
20 190 31,67 - - - - - -
21 200 33,33 - - - - - -
22 210 35,00 - - - - - -
23 220 36,67 - - - - - -
24 230 38,33 - - - - - -
25 240 40,00 - - - - - -
26 250 | 41,67 | - - - -
MgSiO>-DB30C10
H=4,5 cm
1 0 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00
2 10 1,67 | 0,01 |0,00| 0,01 0,00 | 0,01 | 0,00
3 20 3,33 | 0,01 | 0,00 0,01 0,00 | 0,01 | 0,00
4 30 5,00 | 0,01 | 0,00 0,01 0,00 | 0,01 | 0,00
5 40 6,67 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
6 50 8,33 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
7 60 10,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
8 70 11,67 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
9 80 |13,33] 0,01 |0,00]| 0,01 0,00 | 0,01 | 0,00
10 90 | 15,00] 2,31 |0,05| 0,01 0,00 | 0,01 | 0,00
11 100 | 16,67 | 4,56 | 0,09 | 0,01 0,00 | 0,01 | 0,00
12 110 | 18,33 | 6,76 | 0,14 | 0,01 0,00 | 0,01 | 0,00
13 120 20,00 8,98 0,18 0,01 0,00 0,01 0,00
14 130 21,67 10,3 0,21 0,01 0,00 0,01 0,00
15 140 23,33 12,3 0,25 0,01 0,00 0,01 0,00
16 150 25,00 14,5 0,29 3,54 0,07 0,01 0,00
17 160 26,67 16,7 0,33 5,65 0,11 0,01 0,00
18 170 28,33 18,7 0,37 7,89 0,16 0,01 0,00
19 180 30,00 20,4 0,41 9,87 0,20 0,01 0,00
20 190 31,67 22,3 0,45 11,2 0,22 0,01 0,00
21 200 33,33 24,5 0,49 13,4 0,27 0,01 0,00
22 210 35,00 26,5 0,53 15,3 0,31 3,56 0,07
23 220 36,67 28,7 0,57 17,6 0,35 6,76 0,14
24 230 38,33 30,9 0,62 19,7 0,39 9,87 0,20
25 240 40,00 32,4 0,65 21,3 0,43 12,3 0,25
26 250 41,67 34,5 0,69 23,4 0,47 15,6 0,31
27 260 43,33 36,7 0,73 25,6 0,51 18,7 0,37
28 270 45,00 38,6 0,77 27,8 0,56 21,3 0,43
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Tabel 5.33. Continuare
Proba VquLm Timp C:zd (II)Cm Crez Pt(IV)Cm CrezRu (Ingm
(mb 1M T mgy | & | mgy | T [mam| T
H=4,5cm
29 280 46,67 | 40,3 | 0,81 29,4 0,59 24,5 0,49
30 290 48,33 | 42,4 | 0,85 31,2 0,62 27,8 0,56
31 300 50,00 | 44,5 | 0,89 33,4 0,67 30,4 0,61
32 310 51,67 | 46,7 | 0,93 35,6 0,71 33,6 0,67
33 320 53,33 | 48,9 | 0,98 37,8 0,76 36,7 0,73
34 330 55,00 | 50,0 | 1,00 39,4 0,79 39,7 0,79
35 340 56,67 | 50,0 | 1,00 41,2 0,82 42,5 0,85
36 350 58,33 | 50,0 |1,00 43,5 0,87 45,6 0,91
37 360 60,00 | 50,0 | 1,00 45,6 0,91 48,9 0,98
38 370 61,67 | 50,0 | 1,00 47,8 0,96 49,2 0,98
39 380 63,33 | 50,0 | 1,00 50,0 1,00 49,4 0,99
40 390 65,00 | 50,0 | 1,00 50,0 1,00 49,8 1,00
41 400 66,67 | 50,0 | 1,00 50,0 1,00 49,9 1,00
42 410 68,33 | 50,0 | 1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
43 420 70,00 | 50,0 | 1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
44 430 71,67 | 50,0 | 1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
45 440 73,33 | 50,0 | 1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
46 450 75,00 | 50,0 | 1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
47 460 76,67 | 50,0 | 1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
48 470 78,33 | 50,0 | 1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
49 480 80,00 | 50,0 | 1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
50 500 81,67 | 50,0 | 1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
H=2,5cm

1 0 0,00 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 10 1,67 0,01 | 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
3 20 3,33 0,01 | 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
4 30 5,00 0,01 | 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
5 40 6,67 0,01 | 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
6 50 8,33 0,01 | 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
7 60 10,00 | 0,01 | 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
8 70 11,67 | 0,01 | 0,05 0,01 0,00 0,01 0,00
9 80 13,33 ] 2,32 | 0,09 0,01 0,00 0,01 0,00
10 90 15,00 | 4,56 | 0,13 0,01 0,00 0,01 0,00
11 100 16,67 | 6,57 | 0,18 0,01 0,00 0,01 0,00
12 110 18,33 | 8,92 | 0,20 1,32 0,03 0,01 0,00
13 120 20,00 | 10,2 | 0,25 3,45 0,07 0,01 0,00
14 130 21,67 | 12,4 | 0,29 5,67 0,11 0,01 0,00
15 140 23,33 | 14,5 | 0,33 7,89 0,16 0,01 0,00
16 150 25,00 | 16,7 | 0,37 9,32 0,19 0,01 0,00
17 160 26,67 18,4 0,41 11,4 0,23 0,01 0,00
18 170 28,33 | 20,4 | 0,45 13,4 0,27 0,01 0,00
19 180 30,00 | 22,3 0,49 15,6 0,31 5,65 0,11
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Tabel 5.33. Continuare

oroba VquLm Timp C:Zd (II)CW - Pt(IV)Cm CreZRu (IIIgm
(mb) | M) | gty | & | ma/y L lmoy | T
H=2,5cm
20 190 31,67 24,5 0,53 17,8 0,36 10,1 0,20
21 200 |33,33| 26,7 | 0,53| 19,2 0,38 | 14,6 | 0,29
22 210 35,00 28,7 0,57 21,3 0,43 21,4 0,43
23 220 36,67 30,8 0,62 23,4 0,47 26,7 0,53
24 230 38,33 32,3 0,65 25,7 0,51 29,6 0,59
25 240 40,00 34,5 0,69 29,4 0,59 32,3 0,65
26 250 | 41,67 36,7 | 0,73 | 31,3 0,63 | 36,7 | 0,73
27 260 |43,33| 38,9 |0,78| 33,4 0,67 | 39,8 | 0,80
28 270 | 45,00 | 43,4 | 0,87 | 35,6 0,71 | 42,3 | 0,85
29 280 | 46,67 | 48,9 | 0,98 | 37,6 0,75 | 44,6 | 0,89
30 290 48,33 50,0 1,00 39,5 0,79 46,7 0,93
31 300 50,00 50,0 1,00 43,5 0,87 48,8 0,98
32 310 51,67 50,0 1,00 47,8 0,96 49,9 1,00
33 320 53,33 50,0 1,00 49,9 1,00 50,0 1,00
34 340 55,00 50,0 1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
35 350 56,67 50,0 1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
36 360 58,33 50,0 1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
37 370 60,00 50,0 1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
38 380 |61,67] 50,0 | 1,00 50,0 1,00 | 50,0 1,00
39 300 |63,33] 50,0 | 1,00 50,0 1,00 | 50,0 1,00
40 400 | 65,00| 50,0 | 1,00 | 50,0 1,00 | 50,0 1,00
41 410 66,67 - - - - - -
42 420 68,33 - - - - - -
43 430 70,00 - - - - - -
44 440 71,67 - - - - - -
45 450 73,33 - - - - - -
46 460 75,00 - - - - - -
47 470 76,67 - - - - - -
48 480 78,33 - - - - - -
49 490 80,00 - - - - - -
50 500 81,67 - - - - - -
H=1,5 cm
1 0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 10 1,67 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
3 20 3,33 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
4 30 5,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
5 40 6,67 5,65 0,11 0,01 0,00 0,01 0,00
6 50 8,33 11,2 0,22 0,01 0,00 0,01 0,00
7 60 10,00 16,7 0,33 4,65 0,09 0,01 0,00
8 70 11,67 21,2 0,42 8,43 0,17 0,01 0,00
9 80 13,33 26,5 0,53 12,3 0,25 0,01 0,00
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Tabel 5.33. Continuare
oroba VquLm Timp C:Zd (H)Cm - Pt(1IV) — = Ru (IIIgr?x
(mb ™M mgy | @ | mamy | [ mam | T
H=1,5cm
10 90 15,00 | 31,2 | 0,62 16,5 0,33 6,54 0,13
11 100 16,67 | 34,5 | 0,69 20,5 0,41 12,3 0,25
12 110 18,33 | 37,8 | 0,76 24,5 0,49 18,5 0,37
13 120 20,00 | 42,3 | 0,85 28,7 0,57 24,5 0,49
14 130 21,67 | 49,8 1,00 32,4 0,65 30,4 0,61
15 140 23,33 | 50,0 1,00 36,7 0,73 36,5 0,73
16 150 25,00 | 50,0 1,00 40,4 0,81 42,3 0,85
17 160 26,67 | 50,0 1,00 48,9 0,98 48,7 0,97
18 170 28,33 | 50,0 1,00 50,0 1,00 49,9 1,00
19 180 30,00 | 50,0 1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
20 190 31,67 | 50,0 1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
21 200 33,33 | 50,0 1,00 50,0 1,00 50,0 1,00
22 210 35,00 - - - - - -
23 220 36,67 - - - - - -
24 230 38,33 - - - - - -
25 240 40,00 - - - - - -
26 250 41,67 - - - - - -
27 260 43,33 - - - - - -
28 270 45,00 - - - - - -
29 280 46,67 - - - - - -
30 290 48,33 - - - - - -
31 300 50,00 - - - - - -
32 310 51,67 - - - - - -
33 320 53,33 - - - - - -
34 340 55,00 - - - - - -
35 350 56,67 - - - - - -
36 360 58,33 - - - - - -
37 370 60,00 - - - - - -
38 380 61,67 - - - - - -
39 390 63,33 - - - - - -
40 400 65,00 - - - - - -
41 410 66,67 - - - - - -
42 420 68,33 - - - - - -
43 430 70,00 - - - - - -
44 440 71,67 - - - - - -
45 450 73,33 - - - - - -
46 460 75,00 - - - - - -
47 470 76,67 - - - - - -
48 480 78,33 - - - - - -
49 490 80,00 - - - - - -
50 500 81,67 - - - - - -
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MgSiOs-DB18C6

(a)“li;;(II)

(b)“P‘t(IV)

(c)'R‘L‘.(m)

MgSiO3-DB30C10
Pd(ll) Pt(IV) Ru(il)
(d) Pd(II) (e) Pt(1IV) (f) Ru(III)

Figura 5.34. Dependenta concentratiei reziduale a ionilor Me"* din solutia apoasa de indltimea
stratului de material adsorbant si de secventa de volum prelevata, in cazul utilizarii
materialelor MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10

Analizand datele experimentale prezentate in Tabelul 5.33. si Figurile
5.34.a-5.34.f. putem spune faptul cad, odata cu cresterea inaltimii stratului de
material, creste si timpul necesar procesului de adsorbtie a ionilor metalici Pd(II),
Pt(IV) si Ru(IV) pana in momentul strapungerii coloanei, cand raportul dintre
concentratia reziduala la momentul t si concentratia initiala a solutiei functie de
volumul de solutie introdus nu mai este egal cu zero.

Se observa faptul ca odata cu cresterea inaltimii stratului de material,
respectiv a masei acestuia, creste volumul utilizat pentru recuperarea ionilor Me"+
prin adsorbtie.

Rezultatele sunt prezentate sintetic in Tabelul 5.34.

Tabelul 5.34. Dependenta concentratiei reziduale a ionilor Me"* de parametrii specifici
procesului de adsorbtie in regim dinamic a materialelor MgSiOs-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10

MgSiOs-DB18C6
H= 4,5 cm (m=10 g)

Parametrii Ionul metalic recuperat
Pd(II) Pt(IV) Ru(III)
Volumul de strapungere, mL 40 100 130
Timp, min 6,67 16,67 21,67

H= 2,5 cm (m=5 g)

Ionul metalic recuperat

Pd(II) Pt(IV) Ru(III)
Volumul de strapungere, mL 40 70 100
Timp, s 6,67 11,67 16,67
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Tabel 5.34. Continuare

MgSiO3-DB18C6

H=1,5cm (m=3 g)
Ionul metalic recuperat
Pd(II) Pt(IV) Ru(III)
Volumul de strapungere, mL 10 10 30
Timp, min 1,67 1,67 5,00
MgSiOs-DB30C10
H= 4,5 cm (m=10 g)
Parametrii Ionul metalic recuperat
Pd(II) Pt(1V) Ru(III)
Volumul de strapungere, mL 80 140 200
Timp, s 13,33 23,33 33,33
H= 2,5 cm (m=5 g)
Ionul metalic recuperat
Pd(II) Pt(IV) Ru(III)
Volumul de strapungere, mL 60 100 170
Timp, s 10,00 16,67 28,33
H=1,5cm (m=3 g)
Ionul metalic recuperat
Pd(II) Pt(1V) Ru(III)
Volumul de strapungere, mL 30 50 80
Timp, s 5,00 8,33 13,33

Conform datelor din Tabelul 5.34., se poate constata faptul ca volumul
solutiei trecut prin coloana pana in momentul cadnd are loc strapungerea, respectiv
timpul necesar sunt mai mari pentru cazul in care se utilizeazd materialul
MgSiOs-DB30C10, decat in cazul utilizarii materialul MgSiOs-DB18C6.

Ru(Ill) este ionul metalic cel mai putin afectat in aceasta competitie.
Concentratia reziduala incepe sa creasca, fiind necesara o cantitate mai mare de
solutie trecutd prin coloand, pana in momentul strapungerii. Ionii Ru(III) sunt
retinuti in cantitate mai mare fata de ceilalti doi ioni competitori.

Aplicatiile unui material in procese de adsorbtie depinde nu numai de
capacitatea acestuia de adsorbtie ci si de capacitatea materialului de a se regenera
in vederea reutilizarii. Pentru a indeplinii aceasta proprietate este necesar sa poata fi
usor desorbit metalul de pe suprafata materialului, rezultdnd un eluent cu o
concentratie mai mare, fiind eficientd recuperarea ulterioara a acestora. In acest
sens, s-au efectuat cicluri de adsorbtie-desorbtie.

Rezultatele obtinute pentru cele doua materiale studiate, MgSiOs-DB18C6 si
MgSiO3-DB30C10, sunt prezentate in Figurile 5.35.a-5.35.f.
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MgSiOs-DB18C6

Pd(1l) Pt(Iv) Ru(in)
(a) Pd(II) (b) Pt(1IV) (c) Ru(III)
MgSiO3-DB30C10
-~ Pd(l1) Pt(1v) - Ru(in)
(d) Pd(II) (e) Pt(1V) (f) Ru(III)

Figura 5.35. Ciclurile de adsorbtie-desorbtie pentru materialele MgSiO3-DB18C6 si
MgSiO3-DB30C10

In urma efectudrii ciclurilor de adorbtie-desorbtie a materialului
MgSiO3-DB18C6 pentru cei trei ioni metalici Pd(II), Pt(IV) si Ru(IIl) se observa ca
volumul de eluent cu ioni Me"* trecut prin coloanda scade odata cu cresterea
numarului de cicluri de adsorbtie-desorbtie; capacitatea de adsorbtie a materialului
in ciclul de adsorbtie scade, coloana fiind strapunsa mai repede, fiind necesara
desorbtia.

De asemenea, se constata faptul cd@ numarul de cicluri de
adsorbtie-desorbtie pentru cazul in care se utilizeaza materialul MgSiO3-DB30C10
este mai mare, decat in cazul utilizarii materialului MgSiO3-DB18C6 si este valabil
pentru toti cei trei ioni metalici studiati.

Numarul de cicluri de adsorbtie-desorbtie a materialului
MgSiO:-DB18C6 pentru Ru(III) este de 8 cicluri, 6 cicluri pentru Pt(IV) si 5
cicluri pentru Pd(II).

Iar in cazul materialului MgSiOs-DB30C10 se poate efectua un
numar de 11 cicluri adsorbtie-desorbtie pentru Ru(III), 8 cicluri
adsorbtie-desorbtie pentru Pt(IV) si 6 cicluri adsorbtie-desorbtie pentru
Pd(1I).
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5.3.4. Concluzii

Procesul de adsorbtie, in regim dinamic, a ionilor metalici depinde de timpul
de contact dintre adsorbant si adsorbit, timpul de stationare a adsorbitului n
coloana fiind un parametru important ce are influenta asupra eficientei procesului de
adsorbtie.

Performanta procesului de adsorbtie in regim dinamic este redata de catre
curbele de strapungere a coloanei, care au fost reprezentate prin dependenta
concentratiei ionului metalic din coloana cu strat fix, functie de timp.

In acest sens, s-au efectuat studii de recuperare a Pd(II), Pt(IV) si Ru(III)
prin adsorbtie in regim dinamic, in coloana cu strat fix, variindu-se inaltimea
stratului de material adsorbant, cantitatea de material adsorbant, debitul solutiei cu
ioni Me"*, cat si timpul de contact absorbant-adsorbit. S-a urmarit sa se stabileasca
selectivitatea materialelor sintetizate pentru recuperarea celor mai importanti ioni
metalici din grupul platinei, Pd(II), Pt(IV) si Ru(III).

De asemenea s-au efectuat cicluri de adsorbtie-desorbtie a ionilor de Me"*
din eluent, in vederea reutilizarii materialului adsorbant, stabilindu-se astfel
capacitatea acestuia de a se regenera.

Din datele experimentale obtinute s-au constatat urmatoarele:

- odata cu cresterea inaltimii stratului de material, creste si volumul necesar
strapungeriii coloanei in cazul ionilor metalici Pd(II), Pt(IV) si Ru(IV), cand raportul
dintre concentratia reziduald a ionilor Me"+ la momentul t si concentratia initiala a
solutiei, functie de volumul de solutie trecut prin coloana, nu mai este egal cu
zero.

- volumul de strapungere, respectiv timpul necesar sunt mai mari pentru cazul in
care se utilizeaza materialul XAD7-DB30C10, decat in cazul utilizarii materialului
XAD7-DB18C6.

- Ru(III) este ionul metalic cel mai putin afectat in competitie, deoarece se observa

ca in cazul lui concentratia reziduala incepe sa creasca, dupa o cantitate mai mare

de solutie trecuta prin coloana, retindndu-se o cantitate mai mare decat ceilalti doi
ioni competitori.

In urma efectuarii ciclurilor de adsorbtie-desorbtie a materialului
XAD7-DB18C6 pentru cei trei ioni metalici Pd(II), Pt(IV) si Ru(III) se observa ca
volumul de eluent cu continut de ioni metalici trecut prin coloana scade odata cu
cresterea numarului de cicluri de adsorbtie-desorbtie; capacitatea de adsorbtie a
materialului n ciclul de adsorbtie scade, coloana fiind strapunsa mai repede, fiind
necesara desorbtia.

De asemenea, se constata faptul cd@ numarul de cicluri de
adsorbtie-desorbtie pentru materialele XAD7-DB30C10 si MgSiO3-DB30C10 este mai
mare decat in cazul materialelor XAD7-DB18C6 si MgSiO3-DB18C6, pentru toti cei
trei ioni metalici studiati.

Ca urmare a faptului ca in timpul procesului de adsorbtie in regim dinamic
se pot forma trasee, adsorbtia fiind neuniforma, a fost dificila optimizarea si
proiectarea design-ului acestui proces.
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6. OPTIMIZAREA PROCESULUI DE RECUPERARE
PRIN ADSORBTIE A IONILOR Me"* PRIN DESIGN
FACTORIAL

Statistica si metodele statistice joaca un rol important in planificarea,
conducerea, analiza si interpretarea datelor rezultate n urma determinarilor
experimentale. Atunci cand mai multe variabile influenteaza o anumita caracteristica
a unui proces cea mai buna strategie este aceea de a proiecta un experiment, astfel
incat la finalul acestuia sa se poata trage concluzii fiabile si eficiente din punct
vedere economic [212, 213].

Tinta design-ului factorial a fost aceea de a determina parametri care au o
influenta semnificativa asupra procesului de adsorbtie, prin determinarea valorilor
acestor parametrii (pH, timpul de contact, concentratia initiala de Me"™ si
temperatura) in vederea stabilirii rezultatelor procesului (capacitate de adsorbtie
maxima) la valorile dorite.

6.1. Modul de lucru

Pentru planificarea factorilor prin design factorial s-a utilizat soft-ul MINITAB
15 prin analiza statistica a datelor obtinute experimental. Pentru aceasta, s-au
utilizat doua tipuri de experimente si anume:

- experimente neliniare in care 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;

- experimente liniare care au condus la proiectarea modelelor suprafata de
raspuns si care au avut ca si obiectiv optimizarea procesului de adsorbtie, astfel
fncat sa se obtina o valoare maxima a capacitatii de adsorbtie.

Prin intermediul acestor experimente au fost stabiliti factorii controlabili
importanti, care conduc la obtinerea valorii maxime a capacitatii de adsorbtie, fiind
utilizate modele matematice de raspuns.

Acest tip de interpretare a fost utilizatd pentru optimizarea datelor
experimentale obtinute in cazul utilizarii materialelor obtinute prin functionalizarea
celor trei suporturi Amberlite XAD7, chitosan si MgSiOs cu DB30C10, pentru
recuperarea ionilor Pt(IV) din solutii apoase.

In Figura 6.1. este prezentatd schema de optimizare a procesului de
recuperare a ionilor Pt(IV) prin adsorbtie utilizand design-ul factorial.
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pH
—»
o J— - (
Timp de contact % —* — —
1 n+
LIS L 5, Capacitatea
g Procesul de recuperare a Me™ | ————————| de adsorbtie
U
T L o . |
Temperatura ] — =
Ll
Concentratie initiald Me"* i

Factori necontrolati

Figura 6.1. Schema de optimizare a procesului de recuperare a Pt(IV) prin adsorbtie prin
factorial design

Valorile de intrare sunt determinarile experimentale realizate in subcapitolul
5.1. al acestei teze de doctorat si sunt prezentate centralizat in Tabelul 6.1.

Tabelul 6.1. Datele de intrare pentru optimizarea procesului de recuperare a ionilor Pt(IV)
prin adsorbtie, prin design factorial

.. Materiale
Parametrii XAD7-DB30C10 | Ch-DB30C10 | MgSiO;-DB30C10
pH - 1-4 1-4
Timp de contact, min 15-240 15-240 15-240
Temperaturi, K 298-318 298-318 298-318
Concentratia initiala a _ _ _
ionilor Pt(IV), mg/L 15-175 10-225 10-200

Tinta acestui studiu a fost acela de a obtine capacitatea maxima de
adsorbtie si de a confirma rezultatele experimentale obtinute in urma studiilor
efectuate in subcapitolul 5.1.

6.2. Optimizarea procesului de recuperare prin adsorbtie a
ionilor Pt(IV) pe materialul XAD7-DB30C10

in vederea controlarii procesului de adsorbtie in vederea recuperrii ionilor
Pt(IV) din solutii apoase, s-a efectuat un studiu de design factorial, utilizand
metodologia de proiectare a factorilor de suprafatd si a factorilor de rdspuns,
metoda utilizatd pentru avantajele sale si anume: proces imbunatatit si costuri
globale reduse.
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a. Experimentele liniare

Obiectivul principal al tehnicii experimentelor liniare a fost acela de
optimizare a unui raspuns al procesului chimic, in cazul nostru adsorbtia si anume:
capacitate de adsorbtie (g, mg/g) functie de modificarile variabilelor de intrare: timp
de contact, temperatura si concentratia initiala a ionilor de Pt(IV), urmarindu-se
impactul acestora asupra capacitatii de adsorbtie (Figura 6.2.). Factorii de control
ai design-ului factorial s-au distribuit aleator prin seturi de experimente.

Graficul Pareto al Efectelor
(raspunsul este CapAds[mg/g], a = 0.05)

Term 1.962
! Factor Name
c A TemplgrC]
B Timp[min]
; C ConcPtInitmg/L]

BC

A
AC
AB
ABC

r T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Efectul

Figura 6.2. Efectul parametrilor de control asupra capacitatii de adsorbtie a materialului
XAD7-DB30C10

Din diagrama Pareto se poate observa ca, timpul de contact si concentratia
initiala a ionilor Pt(IV) au un efect semnificativ asupra capacitatii de adsorbtie a
materialului. Principalele efecte ale factorilor de control asupra capacitatii de
adsorbtie sunt prezentate in Figura 6.3.
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Efectele principale pentru CapAds[mg/g]

Medii aproximate

TemplgrC] Timp[min] ConcPtlnit[mg/L]

~

o

5 /

&~

Medii pentru CapAds[mg/g]

25 45 15 240 15 175

Figura 6.3. Efectele principale ale factorilor de control asupra capacitatii de adsorbtie a
materialului XAD7-DB30C10

Conform Figurii 6.3., se observa ca toate efectele principale sunt pozitive.
De asemenea, se observa faptul ca pentru timpul de contact si concentratia initiala a
ionior Pt(IV) apar cele mai semnificative efecte datoritd faptului ca panta este mai
mare, fiind evidentiate si de diagrama Pareto.

Datele obtinute prin modelarea procesului de adsorbtie prin design factorial
sunt intr-o stransa corelare cu rezultatele obtinute din studiile de adsorbtie realizate
in laborator si prezentate in subcapitolele anterioare. Interactiile dintre factorii de
control cu raspunsurile procesului de adsorbtie (capacitatea de adsorbtie) sunt
prezentate in Figura 6.4.
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Interactiunile pentru CapAds[mg/g]
Medii Aproximate

s Temp[grC] * Timp[min] Timp[min]
—— 15
. 240
10
) -——————n
o
£ 5
m - ——
T
<
o 0
8 5 Temp[grC] * ConcPtinit[m Timp[min] * ConcPtInit[m ConcPtinitim
m » —— 15
= — 175
'E P - -
= 1w o —m -
- 4
rd
5 s -
PP —
0
25 45 15 240
TemplgrC] Timp[min]

Figura 6.4. Interactiile dintre factorii de cont

rol cu raspunsurile procesului de adsorbtie

(capacitatea de adsorbtie) a materialului XAD7-DB30C10

Interactiile apar atunci cand dreptele din Figura 6.4. nu sunt paralele.
Astfel, o puternica deviatie de la paralelism pune in evidentd o puternica interactie
intre factorii de control. Astfel, in Figura 6.4. se poate observa o interactie

semnificativa intre timp si concentratia initiala a ionilor Pt(IV).

in Figura 6.5. sunt prezentate curbele de nivel (Figura 6.5 a.) si de
suprafata (Figura 6.5 b.) pentru toti factorii de control studiati (timp de contact,
concentratia initiala si temperatura) in cazul in care marimea de iesire sau raspunsul

este capacitatea de adsorbtie.

Curbele de nivel pentru CapAds[mg/g]

Timplmin[*Temp(grC] ConcPtinit[mg/LTTemplgrC] CapAdsima/gl
m <2
200 150 w2 - 4
\ 4 -6
150 T 6 -8
Too W s - 10
TR - 12
u > 12
Hold Values

TemplgrC] 35

30 35 40 Timpmin] 1275
ConcPtinitimg/LITimp[min] ConcPtinitimg/L] 95

150

\

S0 0 a0 oo

Grafice 3D pentru CapAds[mg/g]

Hold Values
TemplgrC] 35
Timp{min] 1275
ConcPtinitimg/L] 95

Capadsima/gf

Templorc)

apadsimyol”

goyam—

(a) Curbe de nivel

(b) Curbele de suprafata

Figura 6.5. Curbele de nivel (a) si curbele de

suprafata (b) a materialului XAD7-DB30C10
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Curbele de nivel (Figura 6.5.a.) nu indicd neliniaritati, cu exceptia
reprezentarii ConcPtInit=f(Timp), care prezintd usoare neliniaritati. Din curbele de
suprafata (Figura 6.5.b.) se poate observa ca primele doua imagini sunt liniare, iar
a treia prezinta usoare neliniaritati (vezi curbele de nivel).

De asemenea, s-a efectuat si o optimizare globalda a procesului chimic, in
cazul nostru adsorbtia Pt(IV), stabilindu-se cea mai bunad setare a factorilor de
control (timp de contact, temperatura si concentratia initiala a ionilor Pt(IV)) pentru
a maximiza capacitatea de adsorbtie (q). Rezultatul optimizarii globale este
prezentat in Figura 6.6.

o Optimization Plot EI@
Optimal Temnp[grC Timp[min ConcPtin
o 1000 HiGN 450 2400 1750
" Cur [45.0] [240.0] [175.00
Predict Low 250 150 150

CaphAds[m
Maxirnum

Figura 6.6. Optimizarea globala a procesului de adsorbtie a Pt(IV) a materialului
XAD7-DB30C10

in actiunea de optimizare a procesului de adsorbtie a ionilor Pt(IV), maximul
capacitatii de adsorbtie se obtine pentru maximul domeniilor de variatie al factorilor
de control ai procesului. Prin ridicarea valoriilor pentru temperatura, timp si
concentratia initiala de Pt(IV), capacitatea de adsorbtie poate fi crescuta (liniar).
Cresterea poate fi limitata din motive obiective, de limitare a valorilor factorilor de
control.

b. Experimente neliniare RSD (Response Surface Design).
Optimizarea procesului de adsorbtie

Obiectivul principal al tehnicii experimentelor neliniare - RSD a fost acela de
optimizare a unuia din raspusurile procesului chimic, in cazul nostru adsorbtia si
anume: capacitatea de adsorbtie (q, mg/g) functie de variabilele de intrare care au
un efect semnificativ asupra acesteia. Aceste variabile de intrare sunt timpul de
contact si concentratia initiald a ionilor Pt(IV), efect stabilit in experimentele liniare.
Factorii de control al design-ului s-au distribuit aleator, prin seturi de experimente.
Efectele principale ale factorilor controlati sunt prezentate in Figura 6.7.
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Efecte principale pentru CapAds[mg/g]

Medii aproximate

50 Timp[min] ConcPtlnit[mg/L]
— 125
=
~
=)
£
%
Z 100
S
©
[}
8
A
=

50

50 100 150 200 25m 40 80 120 160

Figura 6.7. Efectele principale ale factorilor controlati asupra capacitatii de adsorbtie a Pt(IV)
a materialului XAD-DB30C10

Se observa faptul cd, pentru ambele variabile de intrare (timp de contact si
concentratia initiala a ionilor Pt(IV)) exista un efect neliniar, obtinandu-se maxime
ale capacitatii de adsorbtie pentru un timp de contact de 175 minute si o
concentratie initiala de 135 mg/L Pt(IV).

Interactiile care apar intre variabilele de intrare sunt prezentate in
Figura 6.8.

Interactiuni pentru CapAds[mg/g]
Medii aproximate

Timp[min] * ConcPtinitim ConcPtinitim
16
B — 15
14 T - pl
=TT -—-- 175
—_ - T
Be T
o e
Ew P
ﬁ // <
P
‘é_ 8 e
e
]
U g s
& e
5 ,
o 4 <
=
2
0
0 50 100 150 200 250
Timp[min]

Figura 6.8. Interactiile dintre variabilele de intrare a materialului XAD7-DB30C10

Curbele pentru concentratia initiala a ionilor Pt(IV) de 15 si 95 mg/L sunt
paralele ceea ce inseamna ca nu exista interactiuni.

Se observa ca exista usoare interactiuni intre concentratia initiald a ionilor
Pt(IV), 95 mg/L Pt(IV) si cea de 175 mg/L Pt(I1V). Practic interactiunile nu
mascheaza efectele principale.
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in Figura 6.9. sunt exemplificate curbele de contur (Figura 6.9.a) si de
suprafata (Figura 6.9.b) pentru doi dintre factorii de control (timp de contact si
concentratia initiald de Pt(IV)) in cazul in care raspunsul este capacitatea de
adsorbtie.

Grafic 2D CapAds[mg/g] W/L], Timp[min]) Graficul 3D CapAdsimg/g] = f( ConcPtnitimg/L, Timplminl)
CapAdsimg/g]
160 ] < 00
W oo - 25
o BN In
75 - 100
e m s o
.g [ | 15.0
= 100
‘_C" 15
z
g 80
5 10
© e CapAds[mg/g]
5
40 150
0
20 o s ConcPtinitimg/t]
100
. " 200 0
Timp[min] Timp[min]
(a) Curbele de contur (b) Curbele de suprafata

Figura 6.9. Curbele de contur (a) si suprafata (b) pentru timp si concentratia initiald de Pt(IV)
in cazul in care raspunsul este capacitatea de adsorbtie a materialului XAD7-DB30C10

Capacitatea de adsorbtie are un comportament neliniar, avand un maxim la
un timp de contact de 190 minute si o concentratie initiala in jurul valorii de 140
mg/L Pt(IV).

Utilizand facilitatea de optimizare, oferitd de softul MINITAB, se poate
determina setarea optima pentru timp si concentratia initiald, pentru o valoare
maxima a capacitatii de adsorbtie. Aceasta optimizare a raspunsului procesului de
adsorbtie este prezentata in Tabelul 6.2. si Figura 6.10.

Tabelul 6.2. Optimizarea raspunsului procesului de adsorbtie a platinei pe materialul
XAD7-DB30C10

Parametri
Solutia globala
Timp, minute 190
Concentratia initiald de Pt(IV), mg/L 141
Raspunsul prezis
Capacitatea de adsorbtie, mg/g | 15,03
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Optimal Tirnp[min ConcPtin

D-1pop Hah 240.0 1750
Cur [180.0] [141.0606]

Predict Low 150 150

CapAds[m
Maximum
y = 15.0273

= 1.0000

Figura 6.10. Optimizarea raspunsului procesului de adsorbtie a Pt(IV) pe materialul
XAD7-DB30C10

Prin optimizarea procesului de recuperare a Pt(IV) prin adsorbtie pe
materialul XAD7-DB30C10 a fost obtinut un maxim al capacitatii de
adsorbtie de 15,03 mg/g, la o setare a factorilor de control - timp de
contact de 190 minute si o concentratie initiala de 141,06 mg/L Pt(IV),
corelandu-se cu datele experimentale obtinute in regim static, in care
capacitatea maxima de adsorbtie a fost de 12,3 mg/g, pentru un timp de
contact de 180 minute si o concentratie initiala de 150 mg/L Pt(IV).

6.3. Optimizarea procesului de recuperare prin adsorbtie a
ionilor Pt(IV) pe materialul Ch-DB30C10 prin design factorial

Prin utilizarea metodologiei de proiectare a factorilor de suprafata si a
factorilor de raspuns a design-ului factorial, s-au efectuat experimente liniare si
neliniare in vederea controlarii procesului de adsorbtie a platinei din apele uzate
utilizand materialul functionalizat Ch-DB30C10.

a. Experimente liniare

Prin intermediul experimentelor liniare s-a urmarit optimizarea procesului de
adsorbtie a ionilor Pt(IV) pe materialul Ch-DB30C10. S-a urmarit efectul variabilelor
de intrare pH, timp de contact, temperatura si concentratie initiala, asupra
capacitatii de adsorbtie a Pt(IV) pe materialul Ch-DB30C10 (Figura 6.11.). Factorii
de control ai design-ului factorial au fost distribuiti aleator prin seturi de
experimente.
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Graficul Pareto al efectelor
(Raspunsul CapAds[mg/g], 0=0.05)

D | Factor Mame

B | A pH
] timp[min]
BD ‘ < TemplK]
A [ D ConclmgrL]
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ABCD |
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Efectul

Figura 6.11. Efectul parametrilor de control asupra capacitatii de adsorbtie a ionilor de Pt(I1V)
pe Ch-DB30C10

Analizdnd diagrama Pareto se poate observa ca un efect semnificativ asupra
capacitatii de adsorbtie a materialului Ch-DB30C10, il are concentratia initiald a
ionilor Pt(IV) si timpul de contact. Principalele efecte ale factorilor de control asupra
capacitatii de adsorbtie sunt prezentate in Figura 6.12.

Efectele principale pentru CapAds[mg/g]
Medii aproximate
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Figura 6.12. Efectele principale ale factorilor de control asupra capacitatii de adsorbtie a
Ch-DB30C10

Conform Figurii 6.12., se observa faptul cad toate efectele principale sunt
pozitive. Se mai poate observa faptul ca timpul de contact si concentratia initiala de
Pt(IV) au efecte semnificative, avand panta cea mai mare, acestea fiind evidentiate
si de diagrama Pareto.

Rezultatele experimentale a studiului de adsorbtie realizate in laborator sunt
intr-o stransd corelare cu datele obtinute prin modelarea procesului de adsorbtie
prin design factorial. In ceea ce priveste interactiile dintre factorii de control cu
raspunsul capacitatii de adsorbtie, sunt prezentate in Figura 6.13.
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Interactiunile pentru CapAds[mg/g]
Medii aproximative
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Figura 6.13. Interactiile dintre factorii de control cu raspunsurile procesului de adsorbtie
(capacitatea de adsorbtie) a materialului Ch-DB30C10

Daca dreptele din Figura 6.13. nu sunt paralele, inseamna ca apar interactii
intre factorii de control. Astfel o deviatie puternica de la paralelism apare in cazul
timpului de contact si a concentratiei a ionilor Pt(IV).

Pentru cazul in care marimea de iesire sau raspunsul este capacitatea de
adsorbtie s-au studiat curbele de nivel (Figura 6.14 a) si de suprafata (Figura
6.14 b) pentru toti factorii de control (timp de contact, concentratia initiala si

temperatura).

Curbele de nivel pentru CapAds[mg/g]

Timplein[*TemplgrC] ConcPtinitima/L TemplgrC] CapAdsima/a)
<2

Hold Values
Templarcl

ConclmgA]

1% 150
timp{min]

Timplminl 1275
ConcPtinitimg/t] 95

35

Grafice 3D pentru CapAds[mg/g]
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o
timpimin] 1
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Conclmg /1175

Grafic 3D pentru CapAds[mg/g] functie Conclmg/L] si timp[min]
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PH 25
TempIKI308
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£

I

b s
AT
s ]
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Copadsimasg]

@ Concfmgrl]

timplmin]

(@) Curbe de nivel

(b) Curbele de suprafata

Figura 6.14. Curbele de nivel (a) si curbele de suprafata (b) a materialului Ch-DB30C10

Analizdnd Figura 6.14. se poate observa faptul ca, in cazul curbelor de
nivel Figura 6.14.a apar usoare neliniaritati la graficul ConcPtInit= f(Timp),

celelalte curbe fiind liniare.
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In ceea ce priveste curbele de suprafatd (Figura 6.14.b) se poate observa
ca primele patru, respectiv ultimul grafic este liniar, iar cel de al cincilea grafic
prezinta usoare neliniaritdti.

In vederea stabilirii unei mai bune stari a factorilor de control (timp de
contact, temperatura si concentratie initiald) pentru a maximiza capacitatea de
adsorbtie (q), s-a efectuat o optimizare globala a procesului de recuperare a Pt(IV)
prin adsorbtie pe materialul Ch-DB30C10. Datele obtinute in urma optimizarii
globale sunt prezentate in Figura 6.15.

Optimal pH timp[min Temp[K] Cone[mg/

b: 1000 Mg 10 2400 3180 2250
£ Cur 14,01 240,01 [218,0] [225,0]

Predict  Low 10 150 2980 100

CapAds[m
Maximum
y = 43,340
d = 1,0000

Figura 6.15. Optimizarea globala procesului de adsorbtie a platinei pe materialul Ch-DB30C10

Prin actiunea de optimizare a procesului de recuperare a Pt(IV) prin
adsorbtie, se poate obtine maximul capacitatii de adsorbtie a Ch-DB30C10, daca
domeniul de variatie a factorilor de control este maxim. Capacitatea de adsorbtie a
materialului Ch-DB30C10 poate fi crescuta liniar prin ridicarea valoriilor pentru pH,
temperatura, timp si concentratia initiala de Pt(IV).

b. Experimente neliniare - RSD (Response Surface Design).
Optimizarea procesului de adsorbtie

Prin intermediul experimentelor neliniare-RSD s-a urmarit optimizarea
capacitatii de adsorbtie a Ch-DB30C10 (g, mg/g) functie de variabilele de intrare
(timpul de contact si concentratia initiald a ionilor Pt(IV)), care au un efect
semnificativ asupra acesteia. Efectele principale ale acestor factori controlati sunt
prezentate in Figura 6.16.

Efectele principale pentru CapAds[mg/qg]
Medii aproximate
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Figura 6.16. Efectele principale ale factorilor controlati asupra capacitatii de adsorbtie a ionilor
de Pt(IV) pe materialul Ch-DB30C10
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Se observa ca ambele variabile de intrare (timp de contact si concentratia
initiala de Pt(IV)) au un efect neliniar, obtindndu-se maximul capacitatii de adsorbtie
pentru un timp de contact de 175 minute, concentratia intiald a ionilor Pt(IV), avand
doar un efect crescator pozitiv.

Interactile care apar intre variabilele de intrare sunt prezentate in
Figura 6.17.

Interactiuni pentru CapAds[mg/g]
Medii aproximate
Timp[min] * Conc[mg/L] Concjmg/L]
10

ms
225

Media pentru CapAds[mg/g]
1)
1
!

0 50 100 50 200 250
Timp[min]

Figura 6.17. Interactiile dintre variabilele de intrare a Pt(IV) pe materialul Ch-DB30C10

Interactiunile dintre variabilele de intrare actioneaza neliniar, oferind un
maxim al capacitatii de adsorbtie dependent de concentratia ionilor Pt(IV). Odata cu
cresterea concentratiei, maximul capacitatii de adsorbtie este influentat de timpul de
contact.

Curbele de contur (Figura 6.18.a) si de suprafata (Figura 6.18.b) pentru
doi dintre factorii de control (timp si concentratia initiala a ionilor Pt(IV)) in cazul in
care variabila de iesire este capacitatea de adsorbtie, sunt redate in Figura 6.18.

Grafic 2D CapAds[mg/g]= f Conc[mg/L], Timp[min] Graficul 3D CapAds[mg/g]= f Conc[mg/L], Timp[min]
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Figura 6.18. Curbele de contur (a) si curbele de suprafata (b) pentru timp si concentratia
initiala in cazul in care raspunsul este capacitatea de adsorbtie a materialului Ch-DB30C10

Analizdnd Figura 6.18. se poate observa cd odata cu cresterea
concentratiei ionilor Pt(IV), interactiunile au un efect mai mare. De asemenea se
mai observa ca, maximul capacitatii de adsorbtie a materialului este obtinut pentru
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un timp de contact de circa 200 minute si o concentratie a ionilor Pt(IV) in solutie de
225 mg/L.

Optimizarea timpului de contact si a concentratiei initiale, pentru o valoare
maxima a capacitatii de adsorbtie, este prezentats in Tabelul 6.3. si Figura 6.19.

Tabelul 6.3. Optimizarea raspunsului procesului de adsorbtie a platinei pe materialul

Ch-DB30C10
Parametri
Solutia globala
Timp, minute 208
Concentratia initiala de Pt(IV), mg/L 225
Raspunsul prezis
Capacitatea de adsorbtie, mg/g 44,6
o Optimization Plot
Optimal . Timp[min Conc[mg/
EE LD Fg[gur [2928‘_.‘?'8‘%3] [ggg:g]
Predict  Low 15,0 10,0
I ]
Capads[m
Maximum
¥y = 44,6440
d = 1,0000

Figura 6.19. Optimizarea raspunsului procesului de adsorbtie a Ch-DB30C10

Prin optimizarea procesului recuperare a ionilor Pt(IV) prin
adsorbtie pe materialul Ch-DB30C10, a fost obtinut un maxim al capacitatii
de adsorbtie de 44,64 mg/g, la o setare a factorilor de control - timp de
contact de 208 minute si o concentratie initiala de 225 mg/L Pt(IV),
corelandu-se cu datele obtinute in regim static, in care capacitatea maxima
de adsorbtie a fost de 40,2 mg/g la un timp de contact de 180 minute si o
concentratie initiala de 225 mg/L Pt(IV).
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6.4. Optimizarea procesului de recuperare a ionilor Pt(IV)
prin adsorbtie pe materialul MgSiOs -DB30C10, prin design
factorial

Utilizdnd metodologia de proiectare a factorilor de suprafatda si a
factoriilor-raspuns, s-a efectuat un studiu de design factorial in vederea controlarii
procesului de recuperare a ionilor Pt(IV) prin adsorbtie pe materialul
MgSiO3-DB30C10. Acesta metoda este utilizata pentru avantajele sale si anume:
proces imbunatatit si costuri globale reduse.

a. Experimente liniare

in functie de modificarile variabilelor de intrare (pH, timp de contact,
temperatura si concentratia initialda a ionilor Pt(IV)), s-a urmarit prin intermediul
experimentelor liniare optimizarea raspunsului procesului de adsorbtie, mai exact
optimizarea capacitatii de adsorbtie a materialului MgSiO3-DB30C10 functie de
variabilele de intrare (Figura 6.20.). Factorii de control ai design-ului factorial s-au
distribuit aleator prin seturi de experimente.

Graficul Pareto al efectelor
Raspunsul este CapAds[mg/gl, a=0.05
Term 458

B ‘ Factor Mame
I A pH
B timp[min]
8 c Temp[K]
] Conc[mgy/L]

Efectul

Figura 6.20. Efectul parametrilor de control asupra capacitatii de adsorbtie a materialului
MgSiO3-DB30C10

Analizand diagrama Pareto se observa ca un efect semnificativ asupra
capacitatii de adsorbtie a materialului MgSiO3-DB30C10 il au timpul de contact si
concentratia initiala de Pt(IV). In Figura 6.21. sunt prezentate principale efecte ale
factorilor de control asupra capacitatii de adsorbtie a materialului luat in studiu.
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Efectele principale pentru CapAds[mg/qg]
Medii aproximate

pH ‘timp{min] TemplK] Gancjmg/L]

Media CapAds[mg/g]

1 Il 15 40 e £l ] 00

Figura 6.21. Efectele principale ale factorilor de control asupra capacitatii de adsorbtie a
MgSiO3-DB30C10

Conform Figurii 6.21., se observa ca cele mai semnificative efecte sunt
timpul de contact si concentratia initiala de Pt(IV), datorita faptului ca au panta cea
mai mare, fiind evidentiate si de diagrama Pareto. De asemenea, toate efectele sunt
pozitive.

Interactiile dintre factorii de control cu raspunsurile procesului de adsorbtie
(capacitatea de adsorbtie) sunt prezentate in Figura 6.22.

Interactiunile pentru CapAds[mg/qg]
Medii aproximate

pH timp [min]

pH* TemplKI timp minl * Temp[K Templ
298

—a— 28

Media CapAds[mg/g]

¢ pH* Conclmg/L] ‘timp [min] * Con:[m-gﬂ'll TemplK] * Concimg/L1 Conc[mg/l
e — 10
—— 200
. .
[ St s B -m
o -
.
- Pa— -
pH timp[min] Temp[K]

Figura 6.22. Interactiile dintre factorii de control cu rdspunsurile procesului de adsorbtie
(capacitatea de adsorbtie) a MgSiO3-DB30C10

Interactiile apar atunci cand dreptele din Figura 6.22. nu sunt paralele.
Astfel, se poate observa o interactie semnificanta intre timp si concentratia initiala a
ionilor Pt(1V).

Pentru toti factorii de control (timp de contact, concentratia initiald si
temperatura) pentru cazul in care marimea de iesire sau raspunsul este capacitatea
de adsorbtie, s-au studiat curbele de nivel (Figura 6.23.a) si de suprafata
(Figura 6.23.b).
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Curbe de nivel pentru CapAds[mg/g] Grafice 3D pentru CapAds[mg/g]
Hold Values
P 25
GpAdsimalal timplmin] 1275
P Templl 308
5 -0 Conc[mg/L] 105
mno - % =
ms -2
- -2
[ . 35
Hold Values
[ 25
timpmin] 275
TemplKI 308
Conclmg/Ll 105
01 ng
Curbe de nivel CapAds[mg/g] functie Conclmg/L], Timp[min]
200 CapAds(masa]
. e Grafice 3D pentru CapAds[mg/g] functie de Conc[mg/L] si Timp[min]
- 0 - Hold Vatses
- - 20 25
" =7 & Femeiaze
- Hold Valies |
eH 25 -
2 Sompi) 26
L .
8 Maximul
x
s0
50 100 150 200
timplmin]
tmplmin]
- =
(a) Curbe de nivel (b) Curbele de suprafata

Figura 6.23. Curbe de nivel (a) si curbele de suprafata (b) a materialului MgSiOs-DB30C10

Din Figura 6.23. se poate observa conturul liniar al curbelor de nivel
(Figura 6.23.a), cu exceptia graficului ConcPtInit=f(Timp) care prezinta curbe de
contur neliniare si a graficului CapAds =f(Timp si pH), care prezinta usoare
neliniaritati (dar nesemnificative. Din curbele de suprafata (Figura 6.23.b) se poate
observa faptul ca graficele sunt liniare, cu exceptia graficul
CapAds =f(Concentratie initiala de Pt(IV) si Timp), care are curbe de contur
neliniare si CapAds =f(temperatura si pH), dar au influente nesemnificative.

Pentru a avea un proces de adsorbtie cat mai eficient s-a efectuat si o
optimizare globalad a acestui proces, stabilindu-se cea mai buna setare a factorilor de
control (timp de contact, temperatura si concentratie initiald) pentru a obtine o

capacitate de adsorbtie (q) maxima. Rezultatul optimizarii globale este prezentat in
Figura 6.24.

optimal pH timp[min Temp[K] Conc[mg/
D: 1000 High 4,0 240,0 318,0 200,0
o td Cur [4,0] [240,0 [318,0] [200,0]
Predict  Low 1.0 15,0 298,0 10,0
777777777 [ T

CapAds[m

Maximum

y=3210

d = 1,0000

Figura 6.24. Optimizarea globala procesului de adsorbtie a ionilor de Pt(IV) pe materialul
MgSiO3-DB30C10
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in actiunea de optimizare a procesului de adsorbtie a ionilor Pt(IV), se poate
obtine o capacitate maxima de absorbtie, CapAds= 32(mg/g) daca toti factorii de
control (parametrii procesului) sunt setati pe valorile maxime ale domeniului de
lucru.

b. Experimente neliniare - RSD (Response Surface Design).
Optimizarea procesului de adsorbtie

Obiectivul principal al tehnicii experimentelor neliniare - RSD a fost acela de
optimizare a unuia din raspusurile procesului de adsorbtie si anume: capacitate de
adsorbtie (q, mg/g) functie de variabilele de intrare (timpul si concentratia initiala a
ionilor Pt(IV)) care au un efect semnificativ asupra acesteia. Efectul variabilelor de
intrare a fost stabilit prin experimentele liniare. Efectele principale ale factorilor
controlati sunt prezentate in Figura 6.25.

Efectele principale pentru CapAds[mg/g]
Medii aproximate

Timp[min] Conc[mg/1]

Media CapAds[mg/g]
& =

=]

Figura 6.25. Efectele principale ale factorilor controlati asupra capacitatii de adsorbtie a ionilor
de Pt(IV) pe MgSiOs-DB30C10

Analizand Figura 6.25. se observa ca, timpul de contact produce un maxim
al capacitatii de adsorbtie la circa 200 min, concentratia are doar efect crescator
pozitiv, avand un efect neliniar.

In Figura 6.26. sunt prezentate interactiile care apar intre variabilele de
intrare.
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Interactiuni pentru CapAds[mg/g]
Medii aproximate

- Timp[min] ¥ Co nelmag/T] ConcimgiLl
J— L

et N W05

- e — 200

o e

- .

= 1 -
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n - _————

-E 20 I e -
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Timp[min]

Figura 6.26. Interactiile dintre variabilele de intrare a materialului MgSiO3-DB30C10

Interactiunile actioneaza neliniar, oferind un maxim dependent de
concentratie. Cu cresterea concentratiei maximul este la valori mai mari ale
timpului.

La concentratii mai mari interactiunile au un efect mai mare (curbele sunt
mult mai putin paralele intre ele).

In Figura 6.27. sunt exemplificate curbele de contur (Figura 6.27.a) si
cele de suprafata (Figura 6.27.b) pentru factorii de control (timp de contact si
concentratia initiald) pentru cazul in care raspunsul este capacitatea de adsorbtie.

Grafic 2D CapAds[mg/g] functie de Conc[mg/L] si Timp[min] Graficul 3D pentru CapAds[mg/g]= f Conc[mg/L], Timp[min]
0 ‘CapAds[ma/g]
u <0
[ - 5
m s - 10
10 - 15
150 15 -2
m 20 -2
TS - 30
= u =30
2
T 100 =
g
S 0
“ Caphdsimg/o]
1 200
50
a
199 ConcimagyL ]
¢ 100
200 a
50 100 150 200 Timp[min]
Timp[min]
-
(a) Curbele de contur (b) Curbele de suprafata

Figura 6.27. Curbele de contur (a) si curbele de suprafata (b) pentru timpul de contact si
concentratia initiala in cazul in care rdaspunsul este capacitatea de adsorbtie pentru materialul
MgSiO3-DB30C10

Capacitatea de adsorbtie, conform Figurii 6.27., are un comportament
neliniar, avand un maxim pentru un timp de contact de 240 minute si o concentratie
initiala in jurul valorii de 200 mg/L Pt(1V).

Folosind facilitatea de optimizare, oferita de softul MINITAB, se poate
determina setarea optima pentru timp si concentratia initiala, pentru o valoare
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maxima a capacitatii de adsorbtie. Aceasta optimizare a raspunsului procesului de
adsorbtie este prezentata in Tabelul 6.4. si Figura 6.28.

Tabelul 6.4. Optimizarea raspunsului procesului de adsorbtie a ionilor de Pt(IV) pe
MgSiO3-DB30C10

Parametri
Solutia globala
Timp, minute 240
Concentratia initiala de Pt(IV), mg/L 200
Raspunsul prezis
Capacitatea de adsorbtie, mg/g 33,2
=« Optimization Plot
Optimal - Timp[min Conc[mg/
LI o [gjg'.& [ggg'.&
Predict Low 15,0 10,0

CapAds[m
Maximum
y = 33,2820
d = 1,0000

Figura 6.28. Optimizarea raspunsului procesului de adsorbtie pentru MgSiO3-DB30C10

Prin optimizarea procesului de recuperare a Pt(IV) prin adsorbtie, a
fost obtinut un maxim al capacitatii de adsorbtie de 33,2 mg/g la o setare a
factorilor de control - timp de contact de 240 minute si o concentratie
initiala de 200 mg/L Pt(1V), corelandu-se cu datele obtinute in regim static,
unde capacitatea maxima de adsorbtie a fost de 30,0 mg/g, la un timp de
contact de 180 minute si o concentratie initiala de 200 mg/L Pt(IV).
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6.5. Concluzii

Proiectarea experimentelor pentru optimizarea procesului de adsorbtie au
dus la posibilitatea de a gasi valorile optimale pentru factorii controlati.

Metodologia factoriald si proiectarea suprafetei de raspuns a datelor
experimentale au demonstrat ca procesul de adsorbtie a ionilor Pt(IV) din solutiile
apoase depinde in masura foarte mare de timpul de contact si concentratia initiala a
ionilor Pt(IV) si nu depinde semnificativ de temperatura procesului.

In Tabelul 6.5. sunt prezentate comparativ capacitatile de adsorbtie a
Pt(IV) pentru materiale XAD7-DB30C10, Ch-DB30C10 si MgSiO3-DB30C10, obtinute
fn urma optimizarii utilizand design-ul factorial cu cele obtinute prin adsorbtie in
regim static.

Tabelul 6.5. Corelarea capacitatii de adsorbtie obtinuta prin optimizare cu design
factorial cu cea obtinuta in regim static

. . Capacitatea de adsorbtie
. Capacitatea de adsorbtie . < - L L
Material . v a . 4 obtinuta prin optimizare
obtinuta in regim static x .
cu design factorial
XAD7-DB30C10 12,30 mg/g 15,03 mg/g
Ch-DB30C10 40,20 mg/g 44,64 mg/g
MgSiO3;-DB30C10 30,00 mg/g 33,2 mg/g

Din datele obtinute prin optimizarea procesului de recuperare a Pt(IV) prin
adsorbtie pe cele trei materiale prin design factorial s-a constatat faptul ca acestea
se coreleaza foarte bine cu datele obtinute in regim static (Tabel 6.5.).

Prin optimizarea procesului de adsorbtie, in cazul utilizarii celor trei
materiale, a fost obtinut un maxim al capacitatii de adsorbtie de:

- 15,03 mg Pt(IV)/g XAD7-DB30C10 la o setare a factorilor de control - timp
de contact de 190 minute si o concentratie initiala de 141,06 mg/L Pt(1V);

- 44,64 mg Pt(IV)/g Ch-DB30C10 la o setare a factorilor de control - timp de
contact de 208 minute si o concentratie initiala de 225 mg/L Pt(1V);

- 33,2 mg Pt(IV)/g MgSiO3-DB30C10 la o setare a factorilor de control -
timp de contact de 240 minute si o concentratie initiald de 200 mg/L Pt(IV).

Totodata planificarea experimentelor au ajutat la stabilirea setarilor optime
ale unor procese chimice, cu un consum minim de timp si costuri.
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7. MECANISMUL PROCESULUI DE RECUPERARE A
Me"* PRIN ADSORBTIE

Extractia selectiva a ionilor metalici la nivel de urme, din surse
neconventionale este o provocare de lunga duratd, datorita diferentei mari de
concentratii dintre ionii metalici tinta si ionii care interfereazd in matrice.

In acest studiu s-au prezentat 6 materiale adsorbante obtinute prin
functionalizarea prin impregnare, a rasinii de tip Amberlite XAD7, chitosanului si
MgSiOs cu doi eteri coroand de dimensiuni diferite, DB18C6 si DB30C10. Prin
functionalizarea cu eteri coroand a suprafetei suportului creste posibilitatea de
complexare selectiva a ionului Ment (Pd(II), Pt(IV) si Ru(IIl)). Materialele
XAD7-DB18C6, XAD7-DB30C10, MgSiO3-DB18C6 si MgSiOs-DB30C10 au structuri cu
suprafete specifice mari si un volum al porilor care favorizeaza adsorbtia selectiva a
Me"* dintr-o solutie apoasa, iar materialele Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 au structuri
cu suprafete mici, porii fiind umpluti cu eterul coroand utilizat pentru doparea
suprafetei acestuia. Aceasta functionalizare are loc prin legaturi de hidrogen create
intre suprafata suportului (XAD7, Ch, sau MgSiOs) si oxigenul din eterul coroana
(DB18C6 sau DB30C10), fiind considerata Etapa I a mecanismului.

Suportul functionalizat cu eterul coroana ofera randamente bune pentru
recuperarea Me"t din solutii apoase, formand complecsi [196,214]. Selectivitatea
eterului coroand depinde de compatibilitatea dintre marimea ionului Me"* si
dimensiunea cavitdtii coroanei (numarul atomilor de O ai coroanei) [196].

In etapa a II-a a mecanismului are loc formarea unui chelat intre ionul
Me"+ si eterul coroana.

Astfel, materialele obtinute prin grefarea suporturilor cu eterul coroana mai
mare, DB30C10, care are un numar mai mare de atomi de O si C, aproape dublu,
fatda de eterul coroana DB18C6, permite ca doi ioni Me"t sa intre in cavitatea
coroanei DB30C10, spre deosebire de DB18C6 unde se fixeaza doar un ion Me"*,

Cu cat energia de activare a procesului de adsorbtie este mai mare, cu atat
este nevoie de mai multd energie pentru realizarea interactiunilor fizice.

In continuare sunt prezentate propunerile de mecanisme pentru recuperarea
ionilor Me"* prin adsorbtie, pe cele 6 materiale studiate.
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7.1. Mecanismul procesului de recuperare a ionilor Me"* prin
adsorbtie, in cazul utilizarii materialelor XAD7-DB18C6 si
XAD7-DB30C10

a. Materialul XAD7-DB18C6

in Figura 7.1. se prezintd mecanismul propus pentru procesul de
recuperare a ionilor Me"* prin adsorbtie pe materialul XAD7-DB18C6.

XAD7 XAD7-DB18C6

——0 ﬁﬂ—ﬁ?
i o

1l
o

H,C 0 H4C

—O0— 0O IO 0O =D

XAD7-DB18C6 XAD7-DB18C6-Me™

Figura 7.1. Mecanismul de recuperare a ionilor Me"* prin adsorbtie pe materialul
XAD7-DB18C6.
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b. Materialul XAD7-DB30C10

In Figura 7.2. se prezintd mecanismul propus pentru procesul de
recuperare a ionilor Me"* prin adsorbtie pe materialul XAD7-DB30C10.
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XAD 7 DB30C10 XAD7-DB30C10
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I
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XAD7-DB30C10 XAD7-DB30C10-Me™

Figura 7.2. Mecanismul de recuperare a ionilor Me"* prin adsorbtie pe materialul
XAD7-DB30C10.
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7.2. Mecanismul procesului de recuperare a Me"* prin
adsorbtie in cazul utilizarii materialelor Ch-DB18C6 si
Ch-DB30C10

a. Materialul Ch-DB18C6

in Figura 7.3. se prezintd mecanismul propus pentru procesul de
recuperare a Me"* prin adsorbtie pe materialul Ch-DB18C6.

__OH OH OH r'\o/\
H o o oy o o
H I\ " \\ " + @: :@ Etapa
OH H OH H A o] RoH H p L
H(@ ° | ‘/H =/jn-< o o
H NH, H NH, ) H OH K/o\)

Chitosan DB18C6

[

Ch-DB18C6

P
I }
O D e
= (e} o

Lo ]

Ch-DB18C6-Me"*

Figura 7.3. Mecanismul de recuperare a ionilor Me"* prin adsorbtie pe materialul Ch-DB18Ce6.

BUPT



7.2. Mecanismul procesului de recuperare a ionilor de Me"* prin adsorbtie, in cazul
utilizarii materialelor Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 207

b. Materialul Ch-DB30C10

In Figura 7.4. se prezintd mecanismul propus pentru procesul de recuperare
a ionilor Me"* prin adsorbtie pe materialul Ch-DB30C10.

(\o/joj/\o/\lo
D Etapa 1
e Ao
Chitosan DB30C10
VN
o A_sJ
Ch-DB30C10
DK\ O/\\OF\O/\O Etapa 2
+ 2Me™ ——
K/O\//Ok/ci\)

Ch-DB30C10-Me™

Figura 7.4. Mecanismul de recuperare a ionilor Me"* prin adsorbtie pe materialul Ch-DB30C10
[183]
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7.3. Mecanismul procesului de recuperare a ionilor Me"* prin
adsorbtie, in cazul utilizarii materialelor MgSiOs:-DB18C6 si
MgSiOs-DB30C10

a. Materialul MgSiO3-DB18C6

in Figura 7.5. se prezinta mecanismul propus pentru procesul de recuperare
a ionilor Me"* prin adsorbtie pe materialul MgSiO3-DB18C6.

H H H
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7
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| | =
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MgSiO,-DB18C6-Me""

Figura 7.5 Mecanismul de recuperare a ionilor Me"* prin adsorbtie pe materialul
MgSiO3-DB18C6 [184]
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b. Materialul MgSiOs-DB30C10

In Figura 7.6. se prezintd mecanismul propus pentru procesul de recuperare
a Me"* prin adsorbtie pe materialul MgSiOs-DB30C10.

C Y
\ \

|
7777777 Si— 0 —Si— 0 —Si O o o
‘ | ‘ I\/O\Jk/o\)

MgSiO DB30C10

SR Re SRS
QD Oj@ —b@i :©+2Me”+—>
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S:i —0— :l;—o— |S| S‘I —0—Si—0— ‘SI
P e .

MgSiO,-DB30C10

VA
o” 1 o7 1 ™o

MgSiO,-DB30C10-Me™

Figura 7.6. Mecanismul de recuperare a ionilor Me"* prin adsorbtie pe materialul
MgSiO3-DB30C10[184]
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8. CONCLUZII FINALE.CONTRIBUTII ORIGINALE

Teza de doctorat este structurata in doua parti, continand 8 capitole si 231
pagini.

Este bine cunoscut faptul ca elementele din grupul platinei, PGEs, prezinta o
multitudine de aplicatii industriale. Sunt metale cu proprietati fizice si chimice
similare si au tendinta de a se gasi In natura impreund. Sunt exploatate in foarte
putine locuri din lume, fiind considerate metale rare. Disponibilitatea si
accesibilitatea PGEs ar putea fi perturbate de evenimente economice, politice, de
mediu si sociale.

In afara de aplicatiile lor industriale, PGEs sunt utilizate in si in domenii
precum sanatate, bunuri de consum, sau finante. De exemplu, pot fi utilizate in
implanturile medicale, cum ar fi stimulatoarele cardiace, sau in compozitia
medicamentelor, care sunt utilizate pentru combaterea cancerului. Aliajele platinei
sunt o alegere ideala pentru bijuterii datorita culorii lor albe si a rezistentei la
innegrire. Platina, paladiul si rodiul, sub forma de monede si lingouri, sunt utilizate
ca resurse de investitii si diverse instrumente financiare.

Ca urmare a faptului ca aceste metale se gasesc in cantitati relativ mici in
natura, dar si a faptului ca resusele primare sunt in continua epuizare, iar aplicatiile
acestora sunt multiple si esentiale, gasirea unor noi solutii de recuperare este
necesara.

Recuperarea PGEs din produse secundare, deseuri sau solutii industriale se
poate realiza prin topire, clorinare, dizolvare in acizi, preconcentrare cu ajutorul
solventilor, co-precipitare, schimb ionic, adsorbtie etc.

In acest context, scopul acestei teze de doctorat a fost acela de a
obtine materiale cu proprietati dirijate pentru recuperarea, prin adsorbtie,
a PGEs din solutii apoase. Aceste materiale trebuie sa aiba o rezistenta
ridicata la abraziune, o stabilitate termica ridicata si un diametru mic al
porilor, ceea ce are ca rezultat o suprafata expusa mai mare si, prin
urmare, capacitate de adsorbtie mai mare. De asemenea, materialele
obtinute trebuie sa fie ieftine, selective si usor de regenerat.

Stadiul actual al cunoasterii, din prima parte a tezei de doctorat (2 capitole)
a fost pus in evidenta realizandu-se un studiu de literatura, materialul bibliografic
prezentat fiind realizat prin utilizarea a 214 lucrari gtiintifice.

In cea de a doua partea a tezei de doctorat (6 capitole) sunt prezentate
cercetarile originale.

Pornind de la dorinta de a obtine o serie de materiale cu proprietati
adsorbante dirijate si cunoscand faptul ca este necesar ca materialul considerat
suport sa fie inert, cu o buna stabilitate chimicd pentru a putea fi functionalizat cu
diferite grupari pendante, cum ar fi N, P, S, sau -COOH, n acest studiu, s-au avut in
vedere, eterii coroand ca extractanti. Acestia sunt compusi chimici, ciclici, care au
un inel format din mai multe grupari eterice. Eterii coroana leaga puternic anumiti
cationi, formand chelati. Atomii de oxigen sunt bine pozitionati pentru a se coordina
cu un cation situat in interiorul inelului, in timp ce exteriorul inelului este hidrofob.

In cadrul acestei teze de doctorat s-au sintetizat 75 materiale. Acestea
au fost obtinute prin functionalizare prin impregnare, utilizand metoda uscata - SIR
(Solvent Impregnated Resin), a 3 suporturi solide (Amberlite XAD7, chitosan si
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silicat de magneziu) cu 5 eteri coroana (eter dibenzo-18-coroana-6, DB18C6; eter
dibenzo-30-coroana-10, DB30C10; dibenzo-24-coroana-8, DB24C8;
1-aza-15-coroana-5, 1-Azal5C5 si 1-aza-18-coroana-6, 1-Azal8C6), variindu-se
raportul suport: extractant (10:0,5; 10:1, 10:1,5, 10:2 si 10:2,5 g:g). Dizolvarea
extractantilor s-a efectuat in nitrobenzen.

Scopul obtinerii acestor materiale a fost de a recupera cu eficienta cat mai
mare trei dintre elementele din grupul platinei (PGEs), ionii de paladiu, Pd(II), de
platina, Pt(IV) si de ruteniu, Ru(III). Acesti ioni metalici sunt pretiosi din punct
de vedere economic si importanti din punct de vedere al proprietatilor fizico-chimice.

Trebuie mentionat faptul ca, materialele sintetizate sunt noi si
utilizarea lor pentru recuperarea PGEs —urilor, conform datelor de literatura
este una dintre contributiile originale ale acestei teze.

Pentru a stabili conditiile optime necesare obtinerii materialelor cu
proprietati adsorbante, pentru recuperarea prin adsorbtie a ionilor Pd(II), Pt(IV) si
Ru(Ill) a fost determinatd eficienta acestora, determindndu-se concentratia
reziduald a ionilor metalici in solutie, prin spectrometrie de absorbtie atomica (AAS),
spectrometrie de masa cu plasma cuplata inductiv (ICP-MS) si spectrometrie de
emisie optica cu plasma cuplata inductiv (ICP-OES).

Ca urmare a acestor studii s-a observat faptul ca, pentru toate materialele
eficienta procesului de adsorbtie a ionilor metalici creste odata cu crestera raportului
extractant:suport. Totusi datele experimentale obtinute evidentiaza faptul ca o
crestere mai mare a raportului suport:extractant de 10:1 (raport masic), nu
influenteaza foarte mult capacitatea de adsorbtie a materialelor, fapt pentru care, in
continuare studiile s-au efectuat la raportul masic suport:extractrant= 10:1.

De asemenea, pe baza rezultatelor obtinute pentru fiecare tip de eter
coroana utilizat pentru functionalizare si tinandu-se cont de structura acestora, s-a
constatat ca eficienta, in ceea ce priveste recuperarea ionilor metalici, este
asemanatoare. De aceea, studiile s-au continuat cu 6 dintre materialele
obtinute si anume: XAD7-DB18C6; XAD7-DB30C10; Ch-DB18C6;
Ch-DB30C10; MgSiO3;-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10. Un alt motiv este faptul ca
DB18C6 este cel mai mic eter coroana, iar DB30C10 cel mai mare, din punct de
vedere al numarului de atomi de oxigen.

Este importanta cunoasterea proprietatilor fizico-chimice si structura
materialelor sintetizate, in special a suprafetei specifice a acestora. De asemenea,
cunoasterea gradului de functionalizare a suportului este un factor esential pentru a
putea stabili aplicatiile ulterioare ale materialelor. Astfel, materialele preparate au
fost caracterizate prin:

- microscopie electronica de baleiaj (SEM), pentru a oferi informatii
despre morfologia suprafetei materialului;

- spectrometrie de raze X cu dispersie de energie, (EDX), pentru a
stabili compozitia elementala a materialului;

- spectrometrie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR), face parte
din metodele analitice nedistructive care a avut ca obiectiv determinarea
gruparilor functionale ale materialului;

- metoda Brunauer, Emmett, Teller (BET) pentru determinarea suprafetei
specifice;

- potentialul de sarcina nula (pZc), pentru a stabili punctul de sarcina nula
al materialului.

Urmarindu-se proprietatile morfologice si texturale ale materialelor obtinute
prin functionalizare, putem concluziona ca imbunatatirea capacitatii de adsorbtie a

BUPT



212 Concluzii finale. Contributii originale- 8

materialelor studiate poate fi atribuita extractantilor (DB18C6 si DB30C10) prezenti
pe suprafata suportului.

Prin spectroscopie cu raze X cu dispersie de energie, (EDX) s-a pus in
evidentd, semi-cantitativ, prezenta atomilor corespunzatori gruparilor pendante ale
extractantilor. Imaginile SEM, au confirmat prezenta acestor extractanti pe
suprafata suportului inert, iar prin spectroscopia in infrarosu cu transformata
Fourier, FT-IR, s-au evidentiat vibratiile specifice legaturilor prezente in gruparile
pendante ale extractantilor.

Prin determinarea suprafetei specifice a materialelor, s-a constatat ca in
cazul materialului MgSiOs-DB18C6 dimensiunea porilor, suprafata specifica, cat si
volumul porilor scade, fapt ce sugereazd cd aceasta coroana poate bloca porii
suportului. In cazul MgSiO3-DB30C10, suprafata specificd creste, ceea ce inseamna
ca aceasta coroana, fiind mai mare, nu poate patrunde in pori si se ataseaza la
suprafata suportului. Pentru rasina polimerica de tip Amberlite XAD7 si chitosan,
comportarea este diferita, intrucat cele doua materiale nefunctionalizate au o
suprafata specifica semnificativd, dar dupa functionalizare aceasta scade,
comportare ce poate fi pusda pe seama faptului cd in timpul procesului de
funtionalizare moleculele de extractant au intrat in porii suportului, blocdndu-i.

Cunoasterea proprietatilor acido-bazice au un rol important in utilizarea
materialelor in procesele de adsorbtie a ionilor metalici. Astfel, cand sistemul H*/OH-
determina aparitia la interfata solid-lichid a unui potential, acesta se poate exprima
ca punct de sarcind electricd nuld, pZc, exprimat in termeni de pH, pHpzc.

Pentru orice valoare a pH-ului initial in intervalul 3-8, toate materialele
obtinute au atins starea de echilibru, iar valoarea pH-ului final reprezinta valoarea
pH-ului corespunzator potentialului de sarcind nuld, pHpz.. Au fost obtinute valori
de pHpzc~7 pentru XAD7-DB18C6 si XAD7-DB30C10, pHpz.~7.5 pentru
Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 si pHpz~9 pentru MgSiOs-DB18C6 si
MgSiO3-DB30C10. Pentru aceste valori ale pH-ului, pe suprafata materialului se
pot adsorbi, atat specii cationice, cat si specii anionice. Pentru valori ale pH-ului
situate sub valoarea pHpzc-ului suprafata materialului va fi incarcatd pozitiv, datorita
protonilor, H*, adsorbiti, favorizand adsorbtia speciilor anionice. Pentru valori ale
pH-ului situate peste valoarea pHpzc-ului, suprafata materialului va fi incarcata
negativ, datoritd ionilor hidroxil, OH-, adsorbiti, favorizand adsorbtia speciilor
cationice.

Materialele preparate au fost utilizate pentru recuperarea ionilor Me"* din
solutii apoase, prin adsorbtie in regim static si in regim dinamic.

Pentru a avea o eficientd cadt mai mare a procesului de adsorbtie s-au
efectuat studii privind influenta raportului solid: lichid.

Pe baza datelor experimentale prezentate s-a constatat ca indiferent de
natura materialului, odata cu cresterea raportului S:L creste eficienta procesului de
adsorbtie a ionilor Me"t. S-a constatat faptul cd fncepand cu raportul
S:L=0,1:25 g/mL, eficienta procesului de adsorbtie raméane aproximativ constanta.
Materialele XAD7-DB18C6, Ch-DB18C6, MgSiO3-DB18C6 prezinta o eficientd mai
redusa fata de materialele XAD7-DB30C10, Ch-DB30C10, MgSiO3-DB30C10,
indiferent de natura ionului metalic studiat.

Astfel, in cazul adsorbtiei ionilor Pd(II), eficienta maxima obtinutd pentru
raportul S:L=0,1:25 g/mL a fost ~60%, in cazul utilizarii XAD7-DB18C6 fatd de
76% in cazul utilizarii XAD7-DB30C10. In cazul adsorbtiei Pt(IV), eficienta maxima
obtinuta la raportul S:L=0,1:25 g/mL a fost 26% 1in cazul utilizarii materialului
XAD7-DB18C6, fata de 58% in cazul utilizarii materialului XAD7-DB30C10.
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Ionul Ru(III) a fost adsorbit cu eficienta cea mai buna. Astfel, pe materialul
XAD7-DB18C6 eficienta maxima de 87,4% a fost obtinuta la raportul
S:L=0,1:25 g/mL, fata de 88,5% in cazul adsorbtiei pe materialul XAD7-DB30C10.

In cazul adsorbtiei ionilor Pd(II), eficienta maxima obtinuta la raportul
S:L=0,1:25 g/mL a fost 40% in cazul utilizarii Ch-DB18C6, in comparatie cu
adsorbtia pe materialul Ch-DB30C10 cand eficienta a fost 60%.

In cazul adsorbtiei ionilor Pt(IV), eficienta maxima obtinutda la raportul
S:L=0,1:25 g/mL a fost 45% in cazul utilizarii materialului Ch-DB18C6, fata de 89%
in cazul utilizarii materialului Ch-DB30C10.

in cazul adsorbtiei ionilor Ru(IIl), eficienta maximd obtinutd la raportul
S:L=0,1:25 g/mL a fost 87,4% in cazul utilizarii materialului Ch-DB18C6, fata de
93,2% in cazul utilizarii materialului Ch-DB30C10.

Pentru raportul S:L=0,1:25 g/mL, in cazul adsorbtiei ionilor Pd(II), eficienta
maxima obtinuta a fost 80,0% in cazul utilizarii materialului MgSiOs-DB18C6, fata
de 83,8% in cazul utilizarii materialului MgSiOs-DB30C10.

In cazul adsorbtiei ionilor Pt(IV), eficienta maxima obtinuta la acelasi raport
S:L a fost 33,0% in cazul utilizarii MgSiOs-DB18C6, fatd de 63% in cazul utilizarii
materialului MgSiO3-DB30C10.

In cazul adsorbtiei ionilor Ru(III), eficienta maxima a fost 87,4%, in cazul
utilizarii materialului MgSiO3-DB18C6, fata de 94,8% in cazul utilizarii materialului
MgSiO3-DB30C10.

In continuare, studiile  au fost  efectuate pentru raportul
S:L =0,1:25 g/mL.

Este cunoscut faptul ca pH-ul este parametrul de control asociat procesului
de adsorbtie si poate fi influentat de forma ionica a metalelor, dar si de natura
gruparilor functionale existente pe suprafata materialului adsorbant. Datorita acestui
deziderat, a fost stabilit pH-ul optim pentru fiecare dintre ionii metalici studiati
(Pt(1V), Pd(II) si Ru(III)) si pentru fiecare dintre materialele obtinute.

Conform datelor experimentale obtinute se poate observa ca odata cu
cresterea pH-ului in intervalul 1-10, capacitatea de adsorbtie a materialelor creste,
atingand valoarea maxima la pH=3, indiferent de natura ionului metalic. Prin
urmare pH-ul optim privind adsorbtia ionilor Pd (II), Pt(IV) si Ru(III) din solutii
apoase pe materialele XAD7-DB18C6, XAD7-DB30C10, Ch-DB18C6, Ch-DB30C10,
MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10 a fost pH<3.

Stabilind influenta timpului de contact si a temperaturii asupra
capacitatii de adsorbtie a materialelor, s-a observat faptul ca odata cu cresterea
timpului de contact creste capacitatea de adsorbtie a materialelor XAD7-DB18CS6,
XAD7-DB30C10, Ch-DB18C6, Ch-DB30C10, MgSiO3-DB18C6 si MgSiOs-DB30C10,
atingadndu-se valori maxime dupa 180 minute.

De asemenea, odatd cu cresterea temperaturii creste capacitatea de
adsorbtie a materialelor, ceea ce ne confirma faptul ca procesele de recuperare a
ionilor Me™* prin adsorbtie sunt influentate de temperatura. Cresterea capacitatii de
adsorbtie nu este foarte mare, de aceea din punct de vedere economic, ne permitem
sa concluziondm ca nu este necesara cresterea temperaturii.

S-a constatat cd@ materialele XAD7-DB30C10, Ch-DB30C10 i
MgSiOs-DB30C10 prezintd pentru toti cei 3 ioni metalici capacitati de adsorbtie mai
mari decadt materialele XAD7-DB18C6, Ch-DB18C6 si MgSiO3-DB18C6. Pentru
studiile ulterioare, timpul de contact ales a fost de 180 minute si temperatura
298 K.

Cinetica procesului de adsorbtie depinde de interactiunea
adsorbat-adsorbant. Astfel, pentru a evalua mecanismul cinetic al procesului de

BUPT



214 Concluzii finale. Contributii originale- 8

adsorbtie a ionilor Me"t pe materialele studiate, datele experimentale au fost
modelate, utilizand 3 modele cinetice diferite si anume: modelul cinetic de
pseudo-ordin unu (Modelul Lagergren), modelul cinetic de pseudo-ordin doi
(Modelul Ho-McKay) si difuzia intraparticuld (Modelul Weber si Morris) la trei
temperaturi de lucru (298, 308 si 318K).

Cu céat coeficientul de corelare, R?, este mai aproape de 1, cu atat procesul
de adsorbtie se modeleaza mai bine pe unul dintre cele doua modele prezentate. Un
alt factor care influenteaza alegerea modelului cinetic care descrie procesul de
adsorbtie, este capacitatea de adsorbtie obtinuta experimental (ge,exp), Care trebuie
sa fie apropiata de cea calculatd cu ajutorul modelului cinetic (Ge,calc). Analizéand
datele experimentale obtinute, s-a observat faptul cd, in cazul modelul cinetic de
pseudo-ordin doi, factorul de corelatie, R2, pentru cele trei temperaturi este cel mai
apropiat de 1, cat si faptul cd valoarea geexp €ste mai apropiatd de valorea ge,calc.

Pentru a distinge daca difuzia prin film sau intraparticula reprezinta etapa
determinanta de viteza, datele cinetice experimentale au fost prelucrate conform
modelului lui Weber si Morris, la cel 3 temperaturi de lucru. S-a observat faptul ca
mecanismul de adsorbtie a ionilor Me"* se realizeaza in mai multe etape, deoarece
dreptele obtinute prin reprezentarea graficd a dependentei lui q¢ =f(t'/2), la diferite
temperaturi, nu trec prin origine (C = 0). Astfel putem afirma ca atat difuzia
intraparticuld, cat si difuzia prin film influenteaza cinetica procesului de adsorbtie.

De asemenea, s-a observat faptul ca odatd cu cresterea temperaturii creste
si valoarea constantei de difuzie, Kgirr. Constantele de difuzie pentru etapa 1 sunt
mai mari decat constantele de difuzie pentru etapa 2, ceea ce ne permite sa
afirmam faptul ca determinanta de viteza este etapa 2, procesul fiind mai lent.

S-a determinat energia de activare, E,, utilizand ecuatia Arrhenius si
constanta de viteza din modelul cinetic de pseudo-ordin doi, ky, constanta care este
specifica procesului de adsorbtie a metalelor pe materialele luate in studiu.

Este cunoscut faptul ca energia de activare, E,, reprezinta cantitatea minima
de energie necesara pentru a initia un proces/reactie. Conform ecuatiei lui
Arrhenius, viteza reactiei se modifica functie de temperatura, astfel, daca
temperatura este mai mare, procesul se desfagoard mai rapid.

In studiile efectuate, in momentul contactului dintre adsorbant si adsorbit,
apar in mod natural un numar redus de coliziuni. Acest fapt este valabil, mai ales
daca energia cinetica este mica. Procesul fiind endoterm, energia de activare, E,,
necesara este furnizata de caldura mediului de lucru.

De asemenea, se observa faptul ca 1in cazul utilizarii materialelor
XAD7-DB30C10, Ch-DB30C10 si MgSiO3-DB30C10, energia de activare, E,, necesara
este mai mica, decat in cazul utilizarii materialul XAD7-DB18C6, Ch-DB18C6 si
MgSiO3-DB18C6, ceea ce poate fi pus pe seama functionalizarii suporturilor
Amberlite XAD7, chitosan si a MgSiOs mult mai buna, nefiind necesara caldura
foarte multa pentru initierea interactiunilor.

Stiind faptul ca valoarea energiei de activare, E,, ne poate da informatii
despre natura procesului de adsorbtie, din datele experimentale, s-a constatat faptul
ca recuperarea prin adsorbtie a ionilor Me"* pe cele 6 materiale este de natura
fizica sau fizico-chimica.

In vederea stabilirii informatiilor referitoare la modificarile energetice
asociate procesului de adsorbtie, s-au efectuat studii termodinamice in intervalul de
temperatura 298-318K. Astfel, s-au determinat variatiile entalpiei libere, AH?, a
energiei libere Gibbs, AG? si a entropiei libere, ASO.

Valorile pozitive ale entalpiei libere, AH®°, demonstreaza faptul ca energia
necesara procesului de adsorbtie este energia care se utilizeaza pentru punerea in
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contact a ionilor Me"* cu suprafata materialului cu proprietati adsorbante. Afinitatea
fata de ionii Me"* genereaza interactiuni electrostatice si poate permite complexarea
printr-un proces endoterm, care este in concordanta cu abilitatile pe care le are
adsorbtia la temperaturi ridicate.

Valoriile variatiei energiei libere Gibbs, AG°, calculate din datele
experimentale, sunt negative, care in valoare absoluta cresc odata cu cresterea
temperaturii, indicand faptul ca, adsorbtia ionilor Me"* pe toate materialele studiate,
este un proces spontan, natural. Cresterea energiei libere odatd cu cresterea
temperaturii, poate fi atribuitd cresterii efective a suprafetei de contact dintre
materialul adsorbant si ionii Men+.

Valorile pozitive ale variatiei entropiei libere, AS°, sugereaza faptul ca
procesul de adsorbtie se intensifica la interfata material/solutie si faptul ca, gradul
de dezordine al particulelor creste odata cu cresterea temperaturii, ceea ce poate fi
atribuita schimbarilor suprafatei materialului. Astfel, adsorbtia ionilor Me"* pe
suprafata materialelor studiate este un proces endoterm si spontan.

S-a stabilit efectul concentratiei initiale a ionilor Me"* asupra capacitatii
de adsorbtie a materialelor.

Rezultatele experimentale demonstreaza faptul ca, odata cu cresterea
concentratiei initiale a ionilor Me"* creste cantitatea de ioni metalici adsorbita pe
suprafata materialului. Acest lucru se datoreaza spatiilor libere disponibile in masa
materialului adsorbant. In momentul ocuparii acestor spatii, cantitatea de ioni
metalici adsorbitda ramane constantd. Acest moment este atribuit capacitatii maxime
de adsorbtie a materialului.

S-a obsevat faptul ca, materialele XAD7-DB30C10, Ch-DB30C10 si
MgSiO3-DB30C10 prezinta pentru toti ionii metalici studiati capacitati de adsorbtie
semnificativ. mai mari decat materialele XAD7-DB18C6, Ch-DB18C6 si
MgSiO3-DB18C6.

Pentru a identifica mecanismul prin care se realizeaza adsorbtia, este
necesar sa se descrie modul in care solutia interactioneaza cu materialul adsorbant.
Acest lucru se poate realiza prin utilizarea izotermelor de echilibru, care prezinta
relatia dintre cantitatea de substanta adsorbitd pe gram de adsorbant la echilibru
(ge) si concentratia ionilor metalici ramasa in faza apoasa (Ce). Descrierea
procesului de adsorbtie a ionilor Me"t pe materiale studiate, s-a realizat prin
modelarea matematica a datelor experimentale, utilizand trei izoterme de adsorbtie
si anume izoterma Langmuir, izoterma Freundlich si izoterma Sips.

In cazul materialelor studiate pentru recuperarea celor trei ioni metalici,
valoarea coeficientului de corelatie, R?, cea mai apropiatd de 1, este in cazul
izotermei Sips. Acest fapt ne permite sa afirmam ca datele experimentale se
coreleaza cel mai bine conform acestei izoterme.

Comparand capacitatiile de adsorbtie obtinute pentru izoterma Sips cu cele
obtinute experimental, se observa faptul ca valoriile sunt apropiate, ceea ce
contribuie la alegerea acestei izoterme ca fiind izoterma care descrie procesul de
adsorbtie.

Analizand valoarea factorului de eterogenitate, ns, (ns<1), putem afirma
faptul ca, exista probabilitatea ca procesul de adsorbtie sa aiba loc prin migrarea
ionilor metalici din faza apoasa pe suprafata materialului adsorbant, procesul fiind
unul eterogen.

De asemenea, se poate afirma faptul ca: (i) adsorbtia are loc prin
interactiunea dintre o moleculd de solut cu un centru activ de pe suprafata
sorbentului; (ii) suprafata unui sorbent contine un numar limitat de centri activi; (iii)
la echilibru numai o parte dintre acestia sunt ocupati, restul ramanand liberi,
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indiferent de temperatura la care are loc adsorbtia; (iv) adsorbtia decurge la
suprafata sorbentului, rezultdnd un monostrat, moleculele de solut fiind retinute
numai pe suprafata libera a adsorbantului; (v) nu toti centrii activi de pe suprafata
sorbentului sunt egali din punct de vedere energetic; (vi) intre moleculele de solut
pot exista anumite interactiuni si prin urmare odata ce suprafata sorbentului este
acoperitda, molecule suplimentare de solut pot fi incd adsorbite; (vii) poate fi utilizat
pentru descrierea proceselor de adsorbtie a moleculelor de solut in multistrat.

Adsorbtia ioniilor metalici in regim static este un proces util/aplicat in
studiile de laborator, dar transpunerea acestui studiu la scara industriala prezinta o
serie de dezavantaje.

Astfel, adsorbtia in regim dinamic, in coloana cu strat fix, este un
proces continuu, materialul adsorbant fiind in contact permanent cu adsorbatul. Este
un proces simplu si cu costuri relativ reduse.

Performanta procesului de adsorbtie in regim dinamic este redatd de catre
curbele de strapungere a coloanei, reprezentate de dependenta concentratiei ionului
metalic din coloana cu strat fix functie de timp. Mecanismul de adsorbtie este bazat
pe diferite fenomene precum, dispersarea axiala, rezistenta difuziei filmului,
rezistenta difuziei intraparticuld si echilibrul de adsorbtie dintre adsorbant si
adsorbit.

Procesul de adsorbtie a ionilor metalici depinde de timpul de contact dintre
adsorbant si adsorbat, timpul de stationare a materialului adsorbat in coloana fiind
un parametru important care are influenta asupra eficientei procesului de adsorbtie
a ionilor metalici.

Performanta procesului de adsorbtie in regim dinamic este redata de catre
curbele de strapungere a coloanei, reprezentate de dependenta concentratia ionului
metalic din coloana cu strat fix functie de timp.

S-au efectuat studii de recuperare a ionilor Me"* prin adsorbtie in regim
dinamic, in coloand cu strat fix, variindu-se inaltimea stratului de material
adsorbant, cantitatea de material adsorbant, debitul solutiei cu ioni Me"*+, cat si
timpul de contact absorbant-adsorbit. S-a urmarit sa se stabileasca selectivitatea
materialelor obtinute (XAD7-DB18C6, XAD7-DB30C10, Ch-DB18C6, Ch-DB30C10,
MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10) pentru recuperarea celor mai importanti ioni
metalici din grupul platinei: Pd(II), Pt(IV) si Ru(IIl). Totodata pentru a se stabili
eficienta materialelor si capacitatea lor de reutilizare s-a stabilit numarul de cicluri
de adsorbtie-desorbtie.

In urma studiilor efectuate s-a constatat faptul ca in timpul procesului de
adsorbtie in regim dinamic materialele Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 au dus la
colmatarea coloanei datorita proprietatilor morfologice a suprafetei materialului, a
structurii si a faptului ca sunt sub forma de pulbere, astfel incat studiile nu au putut
fi realizate.

Odatd cu cresterea inaltimii stratului de material, creste si timpul necesar
procesului de adsorbtie a ionilor metalici Pd(II), Pt(IV) si Ru(IV) pana in momentul
strapungerii coloanei, cand raportul dintre concentratia reziduala la momentul t si
concentratia initiald a solutiei functie de volumul de solutie introdus nu mai este egal
Cu zero.

Zona in care raportul dintre Cre;/Co este nul, corespunde zonei transferului
de masa - MTZ (Mass Transfer Zone) care reprezinta suprafata activa a stratului de
material adsorbant din coloand, cénd procesul de adsorbtie este complet. Aceasta
zona de adsorbtie se extinde pe intreaga inaltime a coloanei functie de timpul de
contact.
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Pe masura ce secventa de volum de solutie cu ioni de Pd(II), Pt(IV) si
Ru(III) trecut prin coloana creste, materialul adsorbant nu mai poate adsorbi toti
ionii metalici datoritd saturatiei, moment care corespunde punctului de strapungere
a coloanei (breakpoint).

Dupa un timp, coloana este complet saturatd, moment cdnd nu mai are loc
adsorbtia ionilor metalici din solutie, iar raportul dintre Cr,/Co este egal cu 1.

Zona dintre punctul de saturare si punctul de strapungere al coloanei
corespunde zonei de adsorbtie primara, care are forma sigmoidala.

S-a constatat cd odata cu scaderea inaltimii stratului de material, respectiv
a masei acestuia, scade si volumul de solutie trecuta prin coloana, respectiv timpul
pana la momentul strapungerii acesteia.

De asemenea, s-a constatat faptul ca volumul de strapungere este mai mare
pentru cazul in care se utilizeaza materialele XAD7-DB30C10 si MgSiO3-DB30C10,
fata de cazul in care se utilizeaza materialele XAD7-DB18C6 si MgSiO3-DB18C6.

Ru(III) este ionul metalic cel mai putin afectat in competitie, deoarece s-a
observat ca in cazul acestuia, concentratia reziduald incepe sa creasca dupa o
cantitate mai mare de solutie trecuta prin coloana.

Aplicatiile unui material in procese de adsorbtie depinde, nu numai de
capacitatea acestuia de adsorbtie, ci si de capacitatea materialului de a se regenera
in vederea reutilizarii. Pentru a indeplinii aceasta proprietate este necesar sa poata fi
usor desorbit ionul metalic de pe suprafata materialului cu obtinerea unei
concentratii mai ridicate in eluent, astfel incat sa fie eficientd valorificarea acestuia.
In acest sens, s-au efectuat cicluri de adsorbtie-desorbtie.

In urma efectuarii ciclurilor de adsorbtie-desorbtie a materialelor pentru cei
trei ioni Pd(II), Pt(IV) si Ru(IIl), s-a observat faptul ca volumul de eluent pana in
momentul strapungerii coloanei scade odata cu cresterea numarului de cicluri de
adsorbtie-desorbtie; capacitatea de adsorbtie a materialului in ciclul de adsorbtie
scade, coloana fiind strapunsa mai repede.

De asemenea, s-a constatat faptul c@ numarul de cicluri de
adsorbtie-desorbtie pentru materialele XAD7-DB30C10 si MgSiO3-DB30C10 este mai
mare decat in cazul materialelor XAD7-DB18C6 si MgSiO3-DB18C6, pentru toti cei
trei ioni metalici studiati.

Numarul de cicluri de adsorbtie-desorbtie a materialului
XAD7-DB18C6 pentru ionii Ru(III) a fost de 4 cicluri, 3 cicluri pentru ionii
Pt(IV) si 2 cicluri pentru ionii Pd(II). in cazul materialului XAD7-DB30C10
se poate efectua un numar de 7 cicluri de adsorbtie-desorbtie pentru ionii
Ru(III), 5 cicluri de adsorbtie-desorbtie pentru ionii Pt(IV) si 3 cicluri de
adsorbtie-desorbtie pentru ionii Pd(II).

Numarul de cicluri de adosrbtie-desorbtie a materialului
MgSiO3-DB18C6 pentru ionii Ru(III) a fost de 8 cicluri, 6 cicluri pentru ionii
Pt(IV) si 5 cicluri pentru ionii Pd(II). In cazul materialului MgSiOs-DB30C10
se poate efectua un numar de 11 cicluri de adsorbtie-desorbtie pentru ionii
Ru(III), 8 cicluri de adsorbtie-desorbtie pentru ionii Pt(IV) si 6 cicluri de
adsorbtie-desorbtie pentru ionii Pd(II).

Ca urmare a faptului ca in timpul procesului de adsorbtie in regim dinamic
se pot forma trasee preferentiale, adsorbtia fiind neuniformd, a fost dificila
optimizarea si proiectarea design-ului acestui proces.

Statistica si metodele statistice joacd un rol important in planificarea,
conducerea, analiza si interpretarea datelor rezultate in urma determinarilor
experimentale. Atunci cand mai multe variabile influenteaza o anumita caracteristica
a unui process, cea mai buna strategie este aceea de a proiecta un experiment,
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astfel incat la finalul acestuia sa se poata obtine concluzii fiabile si eficiente din
punct vedere economic.

Tinta design-ului factorial a fost aceea de a determina parametri care au o
influenta semnificativa asupra procesului de adsorbtie, prin determinarea valorilor
acestor parametrii (pH, timpul de contact, concentratia initiala a ionilor Me"™* si
temperatura) in vederea stabilirii rezultatelor procesului (capacitate de adsorbtie
maxima) la valorile dorite.

Pentru planificarea factorilor de proiectare si pentru analiza statistica a
datelor obtinute experimental s-a utilizat soft-ul MINITAB 15. Pentru aceasta, s-au
utilizat douad tipuri de experimente, (i) experimente neliniare si (ii) experimente
liniare.

Prin optimizarea procesului de adsorbtie in cazul celor trei materiale suport
a fost obtinut un maxim al capacitatii de adsorbtie de:

- 15,03 mg Pt(IV)/g XAD7-DB30C10 la o setare a factorilor de control -
timp de contact de 190 minute si o concentratie initiala de 141,06 mg/L Pt(1V);

- 44,64 mg Pt(IV)/g Ch-DB30C10 la o setare a factorilor de control - timp
de contact de 208 minute si o concentratie initiala de 225 mg/L Pt(IV);

- 33,2 mg Pt(IV)/g MgSiO3-DB30C10 la o setare a factorilor de control -
timp de contact de 240 minute si o concentratie initiala de 200 mg/L Pt(1V);

Totodata planificarea experimentelor au ajutat la stabilirea setarilor optime
ale unor procese chimice, cu un consum minim de timp si costuri.

Datele obtinute in urma experimentelor realizate prin design
factorial au fost confirmate cu datele obtinute in regim static.

Extractia selectivda a ionilor metalici la nivel de wurme din surse
neconventionale este o provocare de lunga duratd, datorita diferentei mari de
concentratii dintre ionii metalici tinta si ionii care interfereaza in matrice.

S-au prezentat propuneri pentru mecanismele de sinteza a materialelor, cat
si mecanismele proceselor de recuperare a ionilor Me"*. S-au studiat 6 materiale cu
proprietati adsorbante obtinute prin functionalizarea prin impregnare, a rasinii de tip
Amberlite XAD7, chitosanului si MgSiOs; cu doi eteri coroana de dimensiuni diferite,
DB18C6 si DB30C10. Materialele XAD7-DB18C6, XAD7-DB30C10, MgSiO3-DB18C6 si
MgSiO3-DB30C10 au structuri cu suprafete specifice mari si un volum al porilor, care
favorizeaza adsorbtia selectiva a ionilor Me"* din solutii apoase, iar materialele
Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 au structuri cu suprafete mici, porii fiind umpluti cu
eterul coroanad utilizat pentru functionalizarea suprafetei acestuia. Aceasta
functionalizare are loc prin punti de hidrogen create la suprafata suportului (XAD7,
Ch, sau MgSiO3) si O din eterul coroana (DB18C6 sau DB30C10), fiind considerata
etapa I a mecanismului.

Eterul coroana grefat pe suprafata suportului ofera randamente bune pentru
recuperarea ionilor Me"t din solutii apoase, formand complecsi. Selectivitatea
eterului coroana depinde de compatibilitatea dintre madrimea ionilor Me"t si
dimensiunea cavitatii coroanei (numarul atomilor de O ai coroanei).

In etapa a II-a a mecanismului are loc formarea unui chelat intre Me"* si
eterul coroana.

Astfel, materialele obtinute prin functionalizarea suporturilor cu eterul
coroand mai mare, DB30C10, care are un numar mai mare, aproape dublu, de atomi
de O si C, fata de eterul coroana DB18C6, permite ca doi ioni Me"* sa intre in
cavitatea coroanei DB30C10, spre deosebire de DB18C6 unde intra doar un ion
Men+,

Cu cat energia de activare a procesului de adsorbtie este mai mare, cu atat
este nevoie de mai multa energie pentru realizarea interactiunilor fizice.

BUPT



8. Concluzii finale. Contributii originale 219

Cercetarile originale prezentate in aceasta teza de doctorat s-au

concretizat prin publicarea si/sau comunicarea a 12 lucrari stiintifice in
reviste indexate in Web of Science, Clarivate Analytics sau Baze de date
internationale (1 lucrare stiintifica in curs de publicare). Dintre acestea:
9 lucrari publicate in reviste indexate in Web of Science, Clarivate
Analytics; 1 lucrare in curs de publicare in revista indexata in Web o
Science, Clarivate Analytics; 2 lucrari publicate in volumul unor manifestari
stiintifice (Proceedings) indexate Web o Science, Clarivate Analytics; 12
lucrari comunicate la manifestari stiintifice nationale si internationale;
H-index este 2 si factorul cumulate (FIC) este 34,016. De asemenea, am
participat la finalizarea a 6 lucrari de licenta si 2 lucrari de disertatie.
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