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Introducere

Ritzurile impresionznte ale d:gvoltirii industriei chimice aun
impulsionat gi desvoltarea scectorului de sinteze a unor subetente
necesare in diferite tehnologii.

Dintre acestea un loc aperte l1l-a ocupat gi-1 ocupi sintesa
schimbétorilor de ioni,dcosebit de utilli in tehnologiile de tratare
gl epurare a e£pelor,in alte scopuri industriale,fn scopuri analiti-
ce gi preparetive,

Cu toate ci echimbidtorii de ioni naturali erau cunoscuti incHd
din antichitate,de abia la inoceputul scecoluluil nostru a inceput s#
se acorde o atenile crescindé descifridrii procesului de schimd ionie
Aceasta a avut ca rezultat i reugita sintetizirii primilor inni{d
organicl de citre B,A.Adems gi B.,L.Holmes £n 1935 /1 /.

In oel peste 40 de ani care s-au scurs de ~tunci,s-au obti-
nut rezultate deos-bite fn plicabilitatea riginilor schinb#toare
de ioni,cea co a ficut ca cercetarile in acest dom2niu sid fie deo-
sebit de intense gi gfructuoase,

cu toate scestea detoritd unor degsvantaje ca i instabilita-
te ter iocd,rozistent{s micHd la doze mari de radis{ii ioniznnte,selec-
tivitate micd,extinderea aplicabilité{ii schimbito-ilor orgenici
g1 In alte domenii (hidrometalurgie g1 in speciel s ctorul nuclear)
nu a dat rezunltatele scontate,

Astfel,ioni{ii orgenici nefécind f {8 cerin{clor impuse de
noile tehnologii,eu condus r: i ales in ultime perio di,le o puter-
niod extindere a cercetéi-ilor in domeniul sintezei schirbZtorilor
de 1ioni snorgunieci,

In neturd se cunosc numeroase substunte de tipul =lumino-
silicatilor casre manifeetd proprietfi{li de schimd ionic,proprietii
care i-a fécut,incd de mult,séd fie utiliza{l fn diferite scoruri
pructioe (limpesirea spelor,a vinului,ce pinfnturi decolorente).
Cercetirile intreprinse au permis insd sintetigarea unei game din
o6 in o6 mai largl de schimbitorl de ioni anorganioi,care fr{H de
cel naturali prezinté o capacitat- buné de sehimd ionic,isr compe-
rativ ou ocei prgenicli celitéitl nete de rezistentli termici gi nmail
‘les de s-lectivitate,

rrintre accgtia putern cita silicz2til de sluminiu sintetiel,
sfiruri greu solubile de zirconiu,titan etec,sZi~uri s1le unor hotcro-
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roliascigi,oxizi g1 oxizi hidrat:-{l a1 netz1-lor multivel-nte ete,

Un interes deoscbit 11 pregintd ionitii anorganici ei uneor -
pcizi polibegicl (ca fosforiec,wolframic etc) cu cationi polivalentl
(ca Fes*,B13*,T1‘*,Th4*,Zr4* etc).

In lucreree de fet¥ ri-sr propus s# continui studiile £n dorme-
niul schimb#torilor de ionl ¢norg-onici,prin sinteza gi studiul unor
tipuri noi de ioni{i pe bezd de fosfat de ceriu (IV),e cXror rroprie
tate esenticld sd fie sclectivitatees deoscbitd f21& de cnumitl ioni,
cces co sd permitdl splicsrea =2cestora in scopuri prrctice,le2 sepa-
r&irl ces netriu de m greziu,potaeiu de m gneziu,ccre p~in p-ocedezle
rctuasle intimpini dificultdii m ri,

rentru re:lizeree lucrérii de fat# rcduc celc msi respectoase
ruljuriivi g1 - dincs mee recunogtinid conducdtorului gtiintifie,
ac-derician profesor doctor docent Coriol:n Irigulescu,c:re n-a in-
drumet gi sprijinit in mod pern . nent,

)
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Lo Fcrtea nonograficl

1, Clesificeres schirbitorilor de ioni -norganici sintetici

Tups cum s-g aritat in introducere schimbitorii de ioni nor-
g-nici sintetici incep sd ocupe o pozitie tot m i importentd prin-
tre n: teri: lele schicbiédtczre de ioni, Un numiir relotiv zare de come 5
rusi cnorganici sinteticl prezintd prcpriet&itl de schimb ionic. Pe
baga compozitiel lor chimice aceste substinte rot fi inc: drate in
ur.itoarele 6 grupe

@) Oxizi hidrata{i

b) S@ruri acide le metalelor multivalente

¢) sSaruri ale heteropoliscizilor

d) Fercci: nuri insclubile

e) Aluninosilicatl sinteticl

f£) Diferite =1te substanie ca: apatite sintetice,sulfuri,

sulfo{i ai wet-lelor cleolino-phmintosse,

Deozrece in lucrareu de fi:{# mld vol referi 1z projprietiiile
de schimb ionic ele fosfaiilor metslelor multiv: lente cu privire
specialéd esupra fosf:tsulfatului de oceriu (IV) crist: 1in,compugl
ce se fncadrcasé in grupa b) de ioni{l anorgrnicl sintetioci,vol
prezenta pentru inoceput o scurtéd spreciere csupra siru-~ilor =2cide
sle metelelor multiv:lante cu proprietiiti de echimd ionic,

2. Privire de ensamblu ssupre s&rurilor nmetalelor rultivr-len-
te cu rrorrietiiti de schimb ionio

Cub denumirea de "siruril scide :1le met~lelor rultiv-lente”
intflni: combin-{ii chimice obtinute prin inlocuire: por+iall a
etorilor de hidrogen ai scizilor polid zicil cu ocstioni. area me jo=
rit:te e schirbiitorilor znorganici din aceast® cetngorie pot f£i ca-
racterigatl de forcule gernereld:

selV (m:vo4 ) 9o ¥H0

Printre netalele studicte se nurird: zirconiu,titan,toriu,
ceriu (IV),stuniu(I¥),sluniniu,fier(III),crom(I1I),ur-niu(VvI) etec,
In privinta arionilor este vorbe ou precfidere d2s fosfrti,arsenietd
sntizonis{i,wolfraw- {i,rolibdo{i,telursti,siliesti,ox 1=41,venadr{i
etcs Aceste combinatii mcylioneagld preponderent fn e litnte de ca-
tionit{l. Se pot presenta sub forid de cowmbinit{il zxorfe s micrista-
line sasu orist 1line, rrorrietifile lor de schimb ioniec depind de
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condi{ille de prerparare oces tenperatursi,presiun=,pH-ul mediului de
reactie gi concentratls soluiiilor initicle,

s Joritatea prezintd o mare stobll:tate chimici,tergici gi la
actiunea redisgiilor / 4,5 /. Proprietéitile de schindb ionic se de-
toresc prezenteil ionilor de hidrogen ugor schimbadbili czre sint aso-
ci $i 1a grupele de anioni pregente in s&ruri, unele din-cceste com
bine 411 posedd gi proprietati de schimb elect-onic,

Studiile intreprinse in ultimii sni ~u perxis obiinerea unor
coapugi cristzlini cu compogitis deiinitd, Ctructur: ler cste atra- §
tificati gi compugii crist:1ini pregintd proprietit{l de site-ionice
/ 6 /e Cunorgterea structurii lor crist: line ne gernite o injelegere
prefundd a proccsului de schimb lonic gi 2 reversibilit#ifii aces-
tula / 7 / ei reprezinté in acelagl timp o bsgzd pentru interpretarea
wisuréitorilor termodinemice s 8,9 /. . ulte din cercetirilo recente
prezints comp:rativ proprietijlle de schiwb ionic =1> sirurilor zci-
de 1insolubile ale metz1l2lor tetrav lente gi =cizi polib zici 1o /

Un s8lt punct de vedere consatd in cercet re:- fixifirii ionilor
+1lcv1lini,cu precidere e celor do natriu gl c2siu pe schni batord
enorgonici ca: wolfracz ti,fosfatli gi i.oikbdetl in medii do :cid
clo~hidric / 11 /.

In ulticii ani stit cercetitori fr neezi,printre c-re citeg
PC Jeredolivet gi J.Lefebvre,cit gl cercetéitorl sovictici cz BeGe
liovikov, F.A.Belinskaya, I.A..tterova,s8-=cu ocup 't d2 studiul ~nti-
wonifilor cristolini, U-eu studi ¢t cepccitutile do schinb ionie
per.tru Ag’.in diierite condijii,constintele de echilitru termodina-
mic / 12 /,8=-¢ determrin t uridtorree succesiune » aofir tx4¢ii catio-
nitului pentru c=tioni conovelenti / 13 /:

sgt=> nat = H* > ¥t - 1t

=8 cercet:t echilibrul ée schimb ionic jentru sistr ele
uacl=HCl, xCl-H{l, LiCl-!iCl,si AgBO,—HLUS 12 20° g1 g0 . v-eu
¢ leulet coeficieniil de selectivitete gi schimbore- ~norsiel 1libe-
reyclildurile de resctlie gi e:rtropiile pentru schirbn~»il~ ionice
ra*-u* k*-H*,L1t-H* g1 2gt-RY /13 .
Aceecgl utori / 2 / wu studi-t echilibrel~ de corrtie
rentru sistexe ou 6stioni bivelentyl,ieCl,~iuCl 1a 20° si 80°c,
Detele terzocdin zice cere u foet c2lcul te pontru schimdul
;e’*-ﬂ‘ eu fost comp rete cu energis de hid-=2t re : c tionilor, Se-
lootivits tea vntircorl t¢ilor a fost ~tribuitd tendiintei 4 hidratere
e ionului contrar gi rcyiunii lo- pol-~iz nte / 14 /,
In genersl trebuie s#fi erXtdm cH s”ru-ile - cide 17 -etnle-
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lor multivalente au géesit un oicp larg de aplicetii atit in cadrul
proceselor radioactive,in traterea apei contarinate de 1la moderator,
a apel de récire iIn reactoarele nucleare la t>zperaturl gi rresiuni
inalte,cit g1 In alte domeniil relativ recent studiate ca : proceée
de desalinigare a spei,procese analitice de s=parare g2 unor ioni
sau ca mexbrane scnlzbitoare de ioni pentru transportul ionilor de
hidrogen in celule cu topituri,

3. foefati acigl ei metal-lor multivalente cu rrop-ietzii
de schimb ionic

Aceste substente reprezinti cetegoria de schimbZtori de ioni
anorganici sintetice cea mei intens studiatd, S-au cercetat prorrie-
tZ{ile de schimb ionlic,sub cele rei diferite especte,ele fosfatilor
acizi de : zirconiu,titan,hefniu,wolfrem,stanin,rlunb,toriu gi mei
recent pentru-ceriu (IV). S—eu studiat de as2renea rvro-rietEtile de
schimb ionic sle unor arestecuri de fosfa{i scizi ail unor cationt
tetrevelent{i., 3ezultete interesante in acest s ns au fost obt{inute
de tr.Ceiates care a sintetizat la temperaturi cuprrinse intre 8o-
130% cationiti din ecid fosforic 0,5-10 n gi solutii ero=se care
contineau ioni de Ce(IV) gi elte el2rente tetrevelente ce: titan,
zirconiu,molibden,wolfram,stanin,plumb, Fosfs{ii insclubili astfel
ottinuti erau fibrogi,colddeli sau cristelini,stabili 12 hidrolizi,
Ceracititile lor de schimt ionic erau cuprinse intre 1 si 7 mval/g
/ 15 /o In afaré de sceste acestecuri d: fosfefl scizi si metalelor
tetravalente,xates / 16 / a cercetat a.estecuri de silices4i sam
silicat cu bioxid de siliciu coloidal,cu unul din u-r.Ztoril fosfati:
steniu,titan,zirconiu sau hefniu, In continuere vom prezente pe
scurt rrincipalele prorprietitl ale cationif{ilor pe bazi do fosfati
acigl 81 metal ‘lor tetrevelznte,

3.8, Frosfetul de zircaniu

Dintre toete sirurile ecide ale petalelor rultivelehte,cel
mel mult gi meri1 complet & fost studiat fosfatul d¢ zirconiu. .otivd
pentru cere s-a acordat un interes d-o8=bit studivlui rc~stul cstio-
nit anorgenic sintetic sc bszeegd pe pror-ieti{ile dale d~os~bit de
bune de achimb ionic,de unde r=_ulti un nurfr mare de fntrebuintirg
prectice, Astfel fosfatul de zireoniu est: utiliget pentru obt{ine-
rea .eubrarclor schimbtftoare d2 ionil cu o0 conductiviteote rlect~icl
nicd / 17 /o De es monee se ypo-te folosl cu succes pertru epurares
tpelor de vécire de le reactorrele nuclesre / 18 /,sp~~ deos~bire
de schi..vatorii de 1ioni orgronici care nu rezisti 4ir c uz~ tenpera-
turii ricdicate gi e 1iri1luentei redi iiilor redios~ctive s 19 /,

[4
L)
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Lucréarile de fnceput s-eu referit 1z fosfetul de gireoniu
:morf / 4,5920 /o In ultimii ani,cercetdrile s-au indreptet cu pre-
ciidere spre fosfetul de girconiu seaxicrists1lin gi orist-lin,deoare-
ce datoritéd structurii lor definite se poate ob{ine o interpretare
mult mei exactd & fenomenului de sorbyie, Nu trebuie insi sf negli-
Jim nieci fosfztul de ziroconiu #morf care v¢re posibilitidti de rpldi_
czre precticd de mare interes,

Foesfe tul de zirconiu se obtine prin tretere- clorrrii de
zirconil, ZrOC12.8H20,cu -cl1d fosforie., Dasirur s» rot folosi la
prepurere gi ~1lte si-uri de zircaoniu ca: ZrO(N03)2.2H20 / 61 /,
Zr(Ug),e4H50s In c-zul folosirii sulfeztului d< zirecrniv ee obtine
incd un foef:t de zirconiu structurel diferit / 22 /. In functie
de condif{iile de prep: rere compusiil obtinuti prezinti un rorort
£/%r ocuprins. intre o0,5-2,1 / 4, 19, 21, 22, 23, Z4, 25, 26 /. Z-a
obtinut fosfet de zircaniu grinulat prin r#cires gelului 1a - 229
/ 27,28 /o irin trztare: ternicd = fosfotului de zirconiu ~rmorf cu
vecid fosforic s/ 29,30 / sau prin reflux=re cu -cid fosforic de con-
centr-tie = 2,5 m / 29,30 / se obtin produgi sonicrist 1ini gi
crist 1lini, rrodusul crist 1in obtinut in ultimul ¢ z,73 numitul

C(-ZrPx) cor:spunde forzulel Zr(HPO4)2.H20. Acel gl rrnius se ob-
tire in mediu de cid fluo-hidrie la ¢ 14 / 31 /.

0 faza.f3 gl o fuzd )1 scor-spunzitorre formulalor Zr(HP04)2
gl respectiv Zr(HIO4)2.2H20,ﬂu fost objinute prin refluxrrea solu-
tlel de zrOCl, ou nraHyr0, in wediu de :c¢id clorhidric 3 m, Frin ue-
carea produsului objinut peste Cas0, anhidru se obyin: forma‘FPZrP,
ier prin uscere in eer se obtine ~gn nunitul ji-ZrP / 32 /e

Suprafete specificld a produsului cristelin este de cca lcoo
ori mci nere decft © produsului coresrpunzidtor amorf / 33 /,

Au fost intreprinse studiil pentru a elucida structura crista-
1ind a K =2rr / 34,35 /. Acest lucru 2 fost re liset de cClearfield
gl smith / 36,37 / prin studiul tridimension 1 a1l urnul cristal
unitar de zr(nk04)2.H20. Cristalele de of/-Zry sint monoclinice cu
o = 049076, b = 0,5298, ¢ = 1,622 nm g1 A3 = 111,5°,

Flecare unitate c:lulerl este rlcituitd din 4 unit” 41 mole-
culare (tip foruuld) foruindu-se un grup spatisl de tipul P21/°.

structure este stratificaté gi constd din st-rturi de etomi
de Zryi;roximtiv ocoplinard gi scrupe de fosfrt vcid currinse intre
rcoste steaturl (figel)e S@ porte a2firus ci esie vorbn de o strue-

x)eate folosith pentru preecurtarea fosfutului de zirconiu

notutia ZrP

BUPT



Fig. 1. Reprezentarea sche-
matic¥ a & -, ]’2,- gl
5‘- ZrP / 36 /.
(Cercul punctet reprezinti
cevitatea dintre straturi),

o-0 ; O0-P; O—Zr.

‘u~d stretificatd de tir"sandwich”"., Flecare aton de zirconiu este
coordinst octo=dric la 6 atomi d= oxigen. Ficcars din cei 6 atomi
dc oxigen aparyine un ia din cele 6 grupe diferit? d° osfet mono-
«cide Ac.ste grupe actioneszid ca ligand tridentat coo - dinind 3
atonl diferitl de zi-coniu prin cei trel atomi d~ o.ig”n ai eiil,
¢el dc 8l put:rulea atom de oxigen necocrdinat scoate in relief un
strat adiacent din s tructurd gi probabil 1l~agd ntomul ¢~ hidrogen.
Fortele dintre streturi sint toart: lungi,slabe de tipul legituri-
lor dc hidrogen sau forte van der Weals sl distanta dintre straturi
cete de 0,76 nm. Straturile sint estfel aranjate iIntre ~1le incit
atomii de Zr dintr-un strat se 2f14 in dr-ptul atoxilor de » din
cclilalt strat gi viceversa, Se formeazd In felul aciste cavitigd
de tip z:olitic. La unitatea d= formuld de X{-2r? cor>spunde exect
o agtfel de cevita:e, in centrul fieclirel ceviti{l sc glis~gte o mo-
leculd de apd.legatd prin legaturi de hidrogen do s upele fosfat,
U reprezentare schematicd a douli straturi adiacente ng(- ZrP cu
.oruarea cavitatii rcsp-otive este rodata in fig.l / 36 /. Un sran-
jement posibil al leg:.turilor de hidrogen ar fi acele in care un
wtom de H al grupel fosfat -ste in reptat direct c*trc zol - cula de
epd ((F = VU-H., . . u(ﬂ ) tormind 1 g’ turi fntre strnturi,
Legiturile de hiirogen r#émas:z forucaezli intre streturi legitur
nal «labe (P- O - H .. O = P) in formd de zig-zag nefntrerunt
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paralel ou axa - b / 36 /. irisitura structurali a ﬁ ~ZrP este £in
esentl aceeagl cu (-Zrtr cu d=os>birea o0& distante dintre straturi
este de 0,928 nm, 5-8 p-opus ca stratul care fnninuncheazi succe-
slunea este estfel foruat Incit grupele fosfat vecine din straturi
adiacente sint aranjate orus una alteia (Fig.l) permitind formerea
intre straturl a unor legituri de hidrogen d= tipul '

,»H

structura }1 -2rr este fo rte ascmiinZtoare cu cce @& 6|-er.
Atracfiile dintre straturi sint probsbil detoritd leg u*ilor de
hidrogen dintre grupele A;04 (- liniate) prin internegiul molescule~
lor dc epde. Astfel distante dintre streturl tretutie s fie substan=-
t1'1 = 1 more decit laja-er / 32 /e

Courportarea le hidroliz#d a 2cestor schinbito-i de ioni este
strins lecgatd de structura lor, tendinte de hiiroliz: re descregte
la Zrr amorf cdtre Zrt cristelin s/ 35,38 /.

Din cele :rdtute pind scun rezultd ci functic de w2todele de
preprrere folcsite sc pot obtine cirerite tipuri de Foziat de zir-
coniu, .cestza 8e d os:besc intre ele,fie din punct 4~ vadere ol
cristelinititii,fie pe baze compozitiei roleculerz,c-es ce implicld
d:oscbiri din punct de vedere al proprietii{iler lor d» schimb
ionice vin : ceasté ceuzd Korshunov §i col borutorii wu ~ercetst
cu Jutorul metod:lor chimice gi terrogrrviwetrice,rrin =:fesuriitori
pu=-ictrice gl ar lize roentgenografice sinteza fosf: tuluvi de zirco-
niu ou fcrnula Zr\dku4)2.ﬂ20 fn mediu d2 cid clorhnidric. K1 au
congtatat cd concentratie rcidului clorhidric influmn+2~2z¥ Psupra
gradului de crist linitete al compusului obt{inut., Le asorernea =u
ardtet cd intre fasa sorfd gl cristelinid oxistsd o stere interne-
dierd cu yrop-ieté{l deosebite de schimdb ionic / 39 /, rfce~agi
cercetiitori vu folosit enalizele chimice gi ter.ogr~viretrice ca
g1 epectrele in [X pentru deterrinerea structurii fosfatului de
zirconiu cu diterite compozifii. Cu jutorul datelor astfel obti-
nute gi 8 cepucit. filor de scniicb ionioc au eris u .. toerele formu=
le : Zr(ilx0,),eHy0 (P/2r = 1,95) si (ZrQH)z(H;04)3.H20 (P/2r=1,51),
Foefrtii ue zirconiu cere poscdd un revort t/2r cuy-ins intre cele
dous v.lori aint eaeetccuri zle celor decusi structuri / 40 /. S-at
preparat de ase-enea ccmpugi cu raporturi r/2r >2 in toriturd, Cel
vl interesant compus obtinut astfel a fcet Zr(n;c4;(H2:O4)2,care
pocedli o0 capscitate de schind ionic de 13,1 nvel/g / 41 /.

troprietdigile de so bile zle fosfotului de zirconiu morf
cit gi crist:lin su fost studiaste in mod extensiv de nw 2rogi
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sutori, U atentle deosebitd s-a ccordet cationilor elcalini,

Yoyl ionii uleszlini pot fi reyinugi de citre fosfatul de zir-
coniu, Cercetidrile intreprinse pe diferite probe de fosfat de gir-
coniu au arfitat cé,cepecitaiea acestora de schimb ionic creste cu
orestevea valorii pil-ului si cu cresterce raportului r/2r (fig.2)
/ 4 /. Lotugl suprefeyr siecificd gi porozitatea scad cu cregterea

: S

Vaf

N

T o

~
A s

3

T i
J

/

Fige2. Influnnte pi-zmediulul
asupra capscititii de schimb ionie
o a ir’? / 4 /o

/’ } ! 1 L

R R T
pH
reyortulul r/Zr. rroprietitile cetionitului sfnt deponi-nte de con=
dit{iile de prepurare / 42,43 /. D8 s2souenece s8-a constotrt influen-
ta texperaturil asupre ocoeficientului de repertitgie pontru unit
cuticni pc tru fosfatul de giroconiu cristelin cu fornule
Zr(ﬂf04}2.2320. La iIntretuingarea solutiilor clorhiirice de sodiu,
rotasiu gi cesiu s-a constatet 0 scéddere a coeficim . tnlul de vepar-
titie cu cregtevea tenpereturii in domeniunl 25-80% / 44 /o 1In
aceasts evolutie cete de eserenes interzsant nunirul 4~ trepte
care trcecbulesc perourse in timpul procesului de scni~b ionie,.
Aspsotul curbelor de titrare pii-metrice pontrr fosfatul de
zirconiu c~ist-1in fn c¢s zul schivbului ioric cu nct=1z -onovalente
prrzivnts dous puncte de inflexiune gi douZl peclisre vire dofinite
(fi_e3)e -2 : juns aetfel la u-r&to-rele corcluzii : (1) existenta
douid tipuri diferite de : tomi de hid-ocen,un tip ~1' ¢+ in re-
toana cristclin® 91 al doilee tip impliecat In forirve- 1-egiturilor
de hidrogen fnvre gruye dec fosfat din struturi vecinc,confirmind o
lucrare anterioarsd a lui Clenrfield / 30 /, g1
(2) deschiderea inelulul de tfosfat de zirconiu care £ ce posibil
schizbul celul de al doilee atom de hidrogen din ;;~urnle de fosfet
.cid / 42 /o
Domeniul intervelului de pH fn care cer ¢it- 4o~ ~gte practic

constantd ' fdacut poaibil studiul izoter:elor 4~ =2chimb ionic &n
condit{ii m 1 bine controlate decit fn cvzul celor :x fosfat de

girooniu snorf,
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Fig.3. Curba de titrare
pH-metrici a fosfatului
de zirconiu crist=1lin:
ktoato ; it o
Na+/H+ 0O e

-

i) | . | L | |
{ 2 3 4 5 6 4
mval MOH per g

Din fi1g.4 se por te constata cid num~i €5% din iorii de Na*
din zriNa pot fi fnlocuiti cu ioni k*. Acesste confirnm# studiile
rnteriorre ou ruge X sle lui Cleurfield gi coladb, / 7 / ci peste
509 din ZrrNa conjine 5 moleoule de spd per ilon de ne¥ crea ce
corespunde unei cresterl cocespunzitotre ¢ distontel dintre stra-
turi in cristel. Accssts a peruis afirnrtla cd sodiul intervire
fn schimb ce ion hidretet fn timp ce rotesiul c2 ion rehidretat,
ATim %1r cate confirmetsd g1 de £ ptul c& potesiul dir fosfetul
de zirconiu in form: pot:sicd (ZrPX) nu po ¥ f1 fnlocuit de Na
(t:belul 1) din cauz. unel structuri rult m-i1 caapicte,

1o f1g.4. Izoterme de schimb
i ionic Na"’/}(+ ve ZrPNa
. 08f crist 1in cu ¢ cap-citate
2 | de schimb ionic de 2,8
l><06~ mvl/g. (Functcle diferite
' se referf 1o 2 probe sini-
i lzre cercet:itej,
Oi!-
-0 oA
02
B U
i W S S SO WU SR SR B 1 LR ; .-t.‘
0 02 w 0. 08" 19 LA ‘;éh;
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Numei in cazul ZrFLi este posibild o totz2l1ld inlocuire a ioni-
lor de Li* cu ioni de Fa*. In concluzie se =rata ci,distanta dintre
straturi in cezul formelor ZrPMeI respectsi u-nitorree ordine :
L1*>ERa*> g%, Aceesta se etribuie mirimii mei m-ri a ionului de Li*
hidretat. Din aceastsd caugl schindurile cere imrlics o crestere e
dist ntel dintre strsturi sint nefe¥orsbile din punct de vedere
energetic in contrast cu cele cesre impliecd o descrectere e acrstedi
distente.

La regyinerea ionilor de Li,Na,K,Ca,S5r pe fosf=t de zirconiu
oristelin 1a 25°C, par mai multe "forme-metel" / 42 / (fig.3 el 4
g1 tebelul 1), Studiindu-se retinerea L1 pe X -ZrP s-e& constetat
existenta unul proces in 3 trepte,decerece gurb: de titrare indicH#
3 p liere / 43 /. Cercetidrl aserinZitoure au fost intreprinse in
cazul schimbului Na¥ cu ): o re A =ZrP crist 1in / 45 /. In ecest
c: 2 se propun ca existente dous re:cctii diferite, In primul rind
rezulzid Zr(NaPO4)(HPO4).5320 prir inlocui-e: unui proton din
Zr(ﬁ:04)2.H20 gl in continu re prin inlocuire= coluil 1t proton
ou Na% rezulta 2r(Nal0,),.3H,0. Ultim  re:ctie =ste revorsibili.

5

T: belul 1, Caprcitiyile de schimb :le formelor :lc line de ZrP
cristalin (prep rat 1= un pH = 4,9) £21{4 de ioni "lecalin
(12 echilibru)

Tipul de Solutls de met, Fracila de

zredel (0,1 g) lc 1in (20 ml) schimb ionic
ZrPK

(2,85 mv:1l/g ZriK) 0,1 m NaCl 0,03
ZrrK o,1 m LiCl 0,04
ZrPNa

(2,8 mv:1/8 ZrrNa) 0,1 m LiCl 0,66
ZrrNa 0,1 m KC1 0,65
ZrrLd

(4,66 mvel/g 2rkli) 0,1 m NaCl 1
ZrrLi 0,1 m KC1 0,€3

Produsul finsl 1: echimbul Ne din Zr(FaPO,)(HPO,).5H,0 cu protoni,
este totugi Zr(HP04)2.8320 cesa c® ne-ar face 88X crodem c# aceastd
re:ctie r f1 ireveresibilll, Cercetidri ex-cte 2u rritat insd ci gi
voeast. prezintd fenozxenul de reversibilitate, A Zost det# o expli-
ontyle a scestel aperente ireversibilitzti / 45 / pe b~ze conceptii-
lor structurale, Astfel schizbul 1ionic conjlet dzcurge dupd urnli-
toerea schenii:
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Na
Zr (HPO4)20320 < msmiae= Zr(NaPA04) (HPO4) 0H20
A |
\
—H20 Na+ ?Hzo .
2 1\

ja* E H,0,H"
Zr(NaPO4)2.3H20

kxsursitorile oinetice efectuste de Nencollas gi colrb, / 46 /&

au condus la conclugie o8 fn prccesul de schimb ionic Nat-m* etapa
detercinuntd de vitezd este vitesa de difuziune a ionilor prin
particule de achimbidtor. Coeficientii de difuziune pentru cetionii
#lcrlinil descreso im ordinea K> FNa > 11 / 47 /.

Mecenismul schimbului ionic pentru fosfrtul de zirconiu cris-
talin a fost prezentat detail -t de ciitre Clesrfield., Au fost luste

in consideratie cxisten{a doua forze t-utomere / 33 /,formate iIn
fwicjie de pH

:;Zr;fHPo‘ sﬁfi:Zr:::32P°4
“Hy0 OH

Cel m+i exact s-a dovedit modelul bog: t pe proprietitile structurii
stratificate a fosfatului de girconiu crist~1lin, Foture zeoliticld
a cristulelor g1 fortelor sl:-be dintre streturi furnizeazgzid o bazd
pentru explicarea comportidrii lor gl e expsnsiunii pronuntote a
rejelel in timpul echimbului / 36 /. Ambii ioni dc hidrogen de 1lsa
gcrupele de fosfut pot f1 fnlocuifi prin ¢ tioni,cstfel fncit capa-
citatea de schimb ionic este de 6,64 meal/g. Un proton este echim-
bat le un pH relutiv scdzut 2 - 4 cu cetionl 1lc-1lini,gl distents
dintre straturi r#mine neschimbetd (0,76 nm). Cind se atinge Jumi-
tate din capucitatea de schimd ionioc toete cavit tile contin un ce-
tion monovelent gi nu mei pot primi fn plus crtioni, 21 doilea
proton se schimbd la un pH mni ridicet g1 cetionii se InsereeszH
intre strsturi,producindu-ee in consecin{i o oregtere a distrnted
dintre straturi,

In mod ¢semiéindtor ocu schimbul ionilor de Ne :'re loc schimbul
k¥ - ¢t pe X-ZrP orist:1lin prin prezentt a doud trepte de reactie.
In primul rfnd din Zr(HP04)2.Hzo se forre:gl Zr(KP04)(HPO4).H20
din cere © 1 dep rte se ajunge la Zr(Xr0,)pe3H50. Reacyiile ~u fost
irevorsibile, Deshidret rea formei potasice g1 atinerer echilidru-
lui,ccre se re- lizeuzd fo rte fncet,:u fost ex-ct studiste / 48 /.
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S-a constatat cif -6’_er cere prezintd o dist ntd intre stra
turi m 1 mare permite schimbul ionic pentru o=2tioni wmri mori cum ar
f1i ionii de cesiu gi bariu,ocere sint foirte putin scu chirr deloc-
sorbitl pe O -2rPF,

Studii recente / 49 / referitoare 1 scairbul s’ - gt pe
Zr(HEO, ) 5eH,0 cristelin ~u arétat existenta unui numéir mic de grupe
HPO, (<1%) §n schirbitorul cristalin care prezinti o »finitate de
schimb cationic mci m:-re decit celelalte grupe fosfat din schimbi-
tor.

tut cid ucesta prezintd propriet: tea de e re~liz~ schinmbul ioniec
direct ou substonte solide szu gazoise / 50 /. Schimbiitorul in
forus d@ - H este fncilzit la 150° cu uns din clorurile arhidre:
LiCl, daCly 2ZnCl,, .nCly, Coll,, &1013, HfC1l, i se constatd (1
recctl: de schindb 1lonic este insotit#d de eliminare2 continuid a

cidului vol: t1il (HCl.

Catiornii retinuti pot fi eluctl cu o solugie ~cidd diluatid

ssu pot £1 fndepdrt={1 cu zecid clorhidric g zos,

Fosfstul de zirconiu crist 1lin m nifestd prorrietétl de
schicd ionic gi pentru ionul ds iwoniu, ®volutis schirbului ionie
in cest c-z & fost etudi: td cu -Jutorul ti-wdrii pH-metrice gi a
di: gramelor Loerntgem a pulverilor c-ist: line, I-a const~tat ci,

c. prcltatee de schimb i1onic pentru ionul moniu in solutii ocide
este de 4,4 wval/g,lar in solutil ‘lerline e junge le 6,6 mval/g.
La un schimb ionic de 60% se forme:zd Zr(NH4D04)1’33(Hr04)°’67,320,
iar la un schinmb de loo% se : junge 1la Zr(NH4PO4)2.H20 / 51,52 /.
De sgeucnea se ar:téd ol nu e€ produc meZificldri 1le cristrlinitidfit
ocetionitului in urm: schimbului ionic,
Este interesint de mintit cl& s-~u ficut cercetiri pe fos-
fet de girconiu crist 1lin In form#i Li,Ne reepectiv K. C:- tionitii
in formele respeoctive ~u fost ~dugi fn echilibru cu CeNOB.
iezu!tatele obtinute u ardtrt cd in conditiile mentionete
9t% din o: tionitul fn foru#d# «K trece in formd ~Cs,in timp ce

nun:i 50% din forma -Lj,respectiv -Nc se tr-nsfor.i,
Cercetdri recente ru ardta influenta nodului de prep: rrre
supra proprietiitilor de schizb ionic cle fosf tulul dz zirconiu
crist 1in fo{4 de ionii - lc:lino-pémintogl / 42,43 /.

Alberti gi col boratorii cu comstotet / 47 / din spectul
curbelor de titrare a fosf tului de zirconiv crist 1in cu hidro-
xizi 1loslino-pémintogl od : spectul accstor: est2 i Mlunt t de
hidrcliga schinodtorului gi de formere: fosfr4ilor insclubili, Gr-.
dul de transformere 1 schicbitorului ¢ re fncepe cu for~ res
fosfetulul (legdturii fosf:-t),depinde de o tionul ‘lc liro-pimin-

5
Revenind la (X -ZrP este interezcnt de rr&tct ¢ s-a conste-
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tos gi se ridicd 1la 7o% pentru Ca“ ,80% pentru Sr°" gi lo% pentru

Baz’. In ccgul u:g(OH)2 nu 8- const:tet nici un schinmd ionic, Ace-s

ta 8-a atribuit unui motiv steric g1 nume rezei mori » ionului -
hidratat.

Cepaclit:tee fosfatulul de zirconiu de e rejine ionii de strom
tiu eate d20e2bit de importents pentru cercetirile de fixere a ele-
rer.telor de fisiune (dezintegrcre) gi & urvnilului / 53 /,

In privinta ionului de 5r2* trevuie 88 aritém cZ este d=2o086-

bit de bine edsorbit 1l: temperzturli in lte, 5=-9 const=t-t c# ~»dsord 5

tia Srz* pe fosf:t de girconiu cristv 1lin este irc ependontid de déria
ionicsd gi coeficientii de interdifuziune sint const:nii / 42 /.

Cationl os 002+, Eiz*, Cua* si an* sfnt < dsorti{i rproape
in cccecgl misurd gi - finitote: pentru ei nu este mult diferitd de
cea per.tru Sr2+ / 54 /. ILonul Uog* est2 ugor : dso bit pe fosfet de
zirconiu morf lz tempercturi ini lte / 55 /.

Incerc rea dc seperere a c:-tionilor 1c lino-pirintogi a det
rezulteste bune folosindu-se un cetionit de tipul ZrU[(;H4)2PU4) o
Cu Jutorul cestul cutionit s-a reugit,in numite condifii de
lucru,se;arare- courlctid a sa®* de ca?* gl sep'r res p'ri{i 14 a
512t de we?t / 56 /e

Crs* este adsorbit pe fosfetul de zirconiu mnmorf cev: mail
puterric decit ionii bivolentil. Fosfstul de zirconiu f£t4 de Feot
rrezintd o ufinitste extrem de msre, Retineres acestui ion se pare
ci nu se b zcezd pe o simpl&é resctie de schi:b ionic,ci m 1 degra-
bd este vo~b: de un proces ccre imrlicld int:duceres ionilor de
re>* ¢n 1 trices sorbentuluil / 54 /.

Se.A.Marey g1 col boratoril / 57 / - u studiat retinerea
st niului,stibiului gi mraniuluil din solut{ii vpo se 12 care s-au
nddug:t solventil orgenici,

otudiind coeficie:{ii de repsrtitie al c=2stor ioni in so-
lujii de : oid clo-hidric intre 0,5 - 4,0 m 8-a const "t t ol acegtia
scad in or-dinea:

Sb > Sn > U

In ¢2zul steniului efectul solventului orgrnic s-e menifes-
tat in m i micid misuri decit 1a ureniu., In c2zul stibiului coefi-
cie.:tul de reyr rtitie sc:rde 1o un adeos de lo% solvent orgenic cu

S650%. P@ . ce:std bezgd ruteril su rZtet positilitr te- unei sepe-

r3ri croustogrrfice & ortionilcr etiniu,stitiu g1 u-r niu,

Intr-g 1t& lucrire recentéiyec>'egl utori cu -rXtet rosidbi-
lit: tea 8 peririli ou jutorul fosfrtului de zireecriu §in colo ne
cror. togr=fioe a produsului de fisiune stibiu de w:rniu / 58 /.
Ur:niul s-a elust ou solugie i:iC1 1 n,i-r stibiul cu sclutie HCLl 4n,
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rezultzte interceante s-fu obtinut referitor 1 rejineres
rlunbului pe :s- numitul "sulfos~licil-fosfrotul de zirconiu, lenu-
mire: i.trodusd pentru prim d:zt& de Boichinova gi cChetverins / 59,
0o / 8=-a dovedit ins& ixproprie,deo~rece s-2 const=t~-t c# ionitul
sintetigat in sceste condit{ii nu contine r2sturi de grupe sulfo-
salicil / 60, 61 /. Froprietdtile de schinb ionic 1 fosf:tului de
zirconiu . gtfel sintetizst s-iu dovsdit insi in unele ¢~ zurl supe-
rio re, In £ rd de influenga ~cidului sulfos~licilie, [.Constsnti-
nescu / 61 / ¢ studict gl irfluentr sltor gentl de corplex=re cat
rcid tartric, cid cetic, cid succinic,vsupre c-lit.{ilcr de schimbd
ionic ele fosfztului de zirconiu,.

bin t. belul 2 regultd céd,c: p cit-tea de schimd ionic a 2r¥
sintetizet in mediu de ' cid succinic este net superio ré atit
pentru cationitul rb2* cit gi Cu®* fatd de cotionifii eintetizsfl
in celel 1te medii de complexare,

L belul 2, Capscititile de schixd ioric ale fosf-4ilor de zirconiu
sintetiz {1 in prezent}2 unor acizi de coxpl-x-re

cetionit 1 Zrt -1 2rp - 11 Zrit - III ZrP.- IV
ZrP=0,8ulfo= ZrrP=£gQ,tere Zri=c, Co= Zrl=0C,
alic iric tic succinie
G.s).l. k’ba*
ne'l/g 1,04 0,73 1,02 1,56
CeSele cuz*
mvvl/g 09547 0,29 07195 1.269

Din fisurile 5 g1 6 se po te constata ci cinetics schimbuluil
ionio 4 fosf: tulul de zirconiu sintetiz:t Iin cediu 4o cid suceinte
egte ret euperio’ r& celorlal{i 3 c ticniti (sirtetiz t1i &n medil
de cid sulfos:licilic, cid tartric,respectiv ageid ncetic) atit
rentru cstionul plumb cft gi pexutru extionul curru,

trebuie me..tion t o8 toil cel 4 ¢ tioni{l sintetiz~41 prezin-
td o ospacit te de schimb ionic surerioard fosfaotulul de zireconim
sintetizet in condi{ii simil re dir in bscnye ~gentilor de comple-

x"re,
Te ssercree s-e cercet t influery pil=ulul rrdiului 4o resc-

tie 1 sintesa fosfrtului de girconiu in pregent# de rcid succinic.

Tupd cuam regultd din fig,7 cationitul ZrP=IV' sintetizet 1r
u pH = 0,5 (nu s=a m:1 plicet feg- interrediard dec ¢ npon-re ou
HH4UH) preginta ovlitigl de schimd ionic pentru cetionul nlumbd
superio re oelor pregentete de ZrP-1IV (pH = 3,3),
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Fige 5 negineres ionilor i pe cstioniti sintetiz 41,

In scopul etudierii compozitiel gi structurii fosf~tului de
zirconiu sintetizat fn prezentd de egent de complex~»e (~cid suo-
cinic) comp' retiv ou foefotul de ziroconiu sintetiz t fn Dbaentn

cestuls (Z2rf),s=eu efecturt urnito rele rnelize :

- - n:lkza ternogreviuetricd
- n 11z: terr.o=diferonyi-lé
- spectre in IR
T'dn f1g.8 se constetd o0 concord nt® perfects intve cele
doud yrobe de:1 ‘u fost sintetiz te fn condi{ii dif~rite, ‘vind in
vcde~e c® rrobele supuse ‘TG ~u fost fn preerlebil deshidrot-te
r aﬁ"m"’:r"ﬁi’l
M L UARA
oL TECA amaTand
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Fig, 8, 4r~lize termo=-
ZrP grevimetric# a probelor de
r .
. ZrPc sl 2ZrP,
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ne -bsenta ~pei de ~dsorb-

s tie,putem considera od

B pierderea in gr=sut-te cores
_ L. punzédtoace interv:lului de

P : temperaturi 150—180°C se

-~ N LSO N O
1

" de coordin' tie, rierderea
ok fn greutate dupd cmlcin-re
- la tempercturi superio=re
- ge datorejte indepéirtirii
[ treptrte a cpei de consdi-
<::> Lutie.

| Schivbarile wvroduse in in-
- terv+1lele r:z.~ciive 8s8int
cauz: te d2 conétnsarea

- DWW I~ N 00w
T

) ! 1 1 I R trept:-td & smuielor orto-
100 200 300 400 500 €50 700 °C ~ )
tosf+t In pirofosfat

Zr(ﬂko‘)z.ﬂzo —-Ege- Zrk 00 + 2 H-0
Dupd cum se vede din fig.9 in cazul n lizei ternc-diferentia-
le (ATD) probe de ZrPe pregintd un efoct endoterm in irvtorvelul de
tornper-turd 90-290°C,1yr probe de zr} prezintid un ~f~ct simil'r
in intervalul de temperaturi 80-300°C. Luter coneido»: ck efectele
eniaotera® corz2apund fnder#rtirii pei din moleculs,
In continunsre lc temperaturi ridic=zte de 900-950°C pentru
Zric g1 respeotiv 850-910°C pentru 4rk 82 obeervi un z.cct exoterm
¢ rc se dstoregte probsbil roru#rii unei modiric -{ii cristuline
cutice,a rirofosfetului de sirconiu,
rentru a ootine detslii referitoere 1- struciur- ec2stor
conpugl e-au determinet spectrele de ix per.tru ccle doud rrobe dc
Tfoefet de girconiu studiate,in forud de H,

reste P,0gscoea ce presupu- 5

i ZrP datoregte indepirtirii aped
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255 cttinute pentru protele
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Lupé cun se gtie din litercturd / 62 /,ionul o tciosfet liber
o0 ccnrigurs jie tetrredriecd (cu simezrie ‘d) i prezintd cores-—

Nalal
- -

ptaiziitor 4 freocvente de bezde
v 1(Ay) = 937 cm 2(E) = 420 o™t §1'93(F2) = 1022 cm'l,

~q4\F ) = 568 cmfl. nctive in IR sfnt dous triplete I~-onerote

ﬂz(Fa) = 1027 cmfl §i'V 4(F2) = 568 cmfl. In uccst oz devine post
tilg iisocierer fracvent.lor §dgenercte gi cp:rigi £ :pretrul IR
{:2cvengelor cer:cterigiice grurelor rUH,

C rbelzs de bsorbtie obiinute cu probele 4- foal-* 7> zirconin
studi- te (figelo) a2rati rrezeny~ benzilor 4o hroeritiic 14 A71o050
cm’l pentru prodbe de Zrr gi ~/ lo7o cm'1 reatru prals d2 Zrfe eore
se »~ferd le frecventa ) 3 degeperats, In 2col g1 tlop &0 constetd

5i: ooicre a frecoventiei 4(Fz) in dou¥% bonzi: de v €15 cm'lpentrn

svoetiv Drle

~tele rrobe g8i 530 gi 525 r-ontru ZrP gi -~z -Ce

.
[

Fig, 10, ur>c*rele IR
rentru r-ok~le de ZrPec

§1 Zl‘ i"o

.=8 m 1 putut constata parifia unei tenzi de cbro-biie,desd
fo rce eslompate,in interv: lul 1250=1350 cn'l,caro foet comperets
ou «ac..cuiul de hsorbiie fntre 1200-1400 em™t corcs:unzitor freo-
venyclor deforn te le g-ujelo~ rUH prezente in up cHnolo fosfati—
lor ciz4. v C m TR
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re baga datzlor objinute din spectrele in I3 s-a putut consi-
dera c& in prcbele studiate de fosfat de zirconiu are loc o defor-
mare a tetraedrului Poz',care ge datoregte in principal prezentel
Erupelor u3rUH,capabile 88 forueze legituri de hidrogen.

rrezenta leg&turilor de hidrogen rezultd gi din tenda latd
de absorbtie cuprins#d intre 2650-3T00 e cu absorbtie maxim¥ la
~ 3500 cm™ Y,

Se constati absenta semnalelor caracteristice rsrupelor eci-
de CLCH ceea ce confirm# absentd rzsturilor dz acid orgenic in
structura fosfatulul de zirconiu sintetizat iIn prezanti de agent
de complexere (acid succinic).

Avind in vedere rezultatelc analiz:lor fizico-chimice z2fac-
tuate ycare sint Ioarte arropiats pentru ccl2 dould +tipuri de fos=-
fat de zirconiu,s-8 putut adilte existenta unei stiructuri de bazd

(2 unel unitifl structurale) identice:
r N\
0 H,0
2
"/0 ~~ ‘K/
- P, _— ?r-o-
0

l
BHO  p oo n
] HO

-

Grupele r-OH pot forma legituri de hid-ogen cu grupele fos-
fat vecine,de tipul :

P-O-H.Q.UBP sau .P"O.QH

sau cu apa molecularé:
_H N/
P-OH...O\H sau /O-H..U..H-O
In ultimii ani s-a acordat o etentie riritd stuiiulul schim-
tului ionic al lantanidelor gi sctinidslor pe fosfet dé~ zirconiu,
AeLo.Ruvarac gi V.L.Merijenac / €3 / su studiat ef-ctul terperaturii
81 concentratiei acidulul azotic asupra repartifiei urz~lor de
ioni rcuioactivi Eu3* gl 003*,ca gl et in fosfatul 2~ zirooniu
suorf. An cezul ionilor radiocctivi 5u3+ g1 003* 8-a conetatat o
toarte ugoard cregtere a coeficientului de repartitie cu cregterea
tenperaturii,in timp ce pentru Fo3+ cregcterea a fost c~va mal mare,
Reactiile eu fost endoterme, :i-au calculat constentol~ <~ 2chili-

bru precun gi alte nérimi termocinsrice,
itulte lucriri au fost intrep-inse refae-itor le posivilitati-

le dc retinere & uraniului, .-a constatet cd ureniul posts lua
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perte le procesul de schimb ionic nurei sub form# deo ion de uranil,
deoarece ionii U4’,rh4*,ru4+ etc sint adsorbi{i ireversibil,r~oba-
bil din cauga precipitirii fosfetilnr ~<spoetivi in tippul proce;
sului de schimdb ionic / 38,64 /. Aceeasi autori au conetatat in
c2zul edsorbtiel uog* e fosfat de zirconiu senmic-ist~1lin gi cris-
talin fo-uwarea unei faze uozuru4.4ﬂzo scare g fost pusi in evidents
cu zjuiorul anslizelor cu ragze X, Numeroase cercot&ri su fost intre-
prinse de A.huvarac gl V.Vesely / 8 / referitoare la :chilibrul de
gcliizb ionic al ionului de uranil pe fosfat d» zirc-oniu nrorf,
genicristalin gi cristalin intr-w: intervael d2 te 'p:rstu»8 cuprins
i::tre 25-250%C. Uin izoter.ele d: schicb ionic au st~bi it valori-
le constantelor de echilibru termodinanxic gi schinbar:a ~nergiei
liverizgyeuntalyiel gi entropiedi,

Uin tab3lul 3,care rezuméd valorile aG, ad, 88 rontru dife-
ri{l cetioni In ceurul p.oceésului ae schinbdb ionic pe Jiferite ti-
puri dc fosfat de zirconiu,ez poate constata ci :

- ecnergla 1liber# de schinmb oregte de 1o for.o - o-=f& la cea
cristnlind (pentru acelscsi sister de schimb) indicini ci ultiia
for:z# ~ete mal putin favorebild schinbului,

- ener.ia libersd 4 schinmb a ionilor elcelini in schixbul
ou H¥ este funciie de raga ionulul slcelin gi nenif-stZ o abstere
ic le o ~volugie linisr&, rceastsi ccrportare ce dr* c*egte crecterid
uistorsiouiril matricei schizbitorulul fn for.s @e¥ cu rZrimea
ionului #lcalin.

- entalpia de schiub are valori regative pontru 1onii elca-
liri 81 slesnlino-pdnintogl gi pozit:ve r2ntru ionii U02 ,Ces* sl
Ru’ . ir legfiturd ou posibilitatea separ#irii sctiniiecler 2st~ inte-
regent ue citet luorarile lui shefiev gi colrb. / €6, €7 / care
8-2u ocupat de scparsrea Np(V), ru(iV) st rm(III) / €€ / g1 -

An(V) g1 Cw(III) fetd de Am(IV) si im(ILI) / €7 /e %c°st~ seporiri

sint posibile din douk notive : folosind dill-rite conc:nirefli de

: cid azotic &< prot elua =1 22rtela r =pective s jerat; gl pentru

cd fosfrtul de gzirconiu este st.bil fa{i de zgentii d° oxilare gi

nu are nici un efect ro ucitor (de zxcaplu asupra (V) si Am(IV) ),
In legiturd cu fosfautul 4= zirc:cniu treobule 3z ar”tém ¢ sint

Fou.tirle nuwiarosse wvylie:gii irectice 2le c stuir, .=2te1e r-feri-

toare la s2lactivitates gl cfinitatea cationitului * e yoriit el

ne facemn 0 iusgine .-supra s2peririlor rogibile, « "Ain~r - finitr4il

se.otru cifive cutioni ro te f1 r2zuw t& dups cu ur cgzi:
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Tabelul 3. Date termodinamice ale schimbului ionic pe fosefatul de zirconmiu wu

forma H
Sisten Tgup. — Nmm maoumm YAy mmswmummnmuwn —ZrP cristalln ——
c kY/mol kj/mol j/aol/k kj/mol kj/mol j/mol/K kj/mol kj/mol j/mol/K
——— <
Li¥-u*t 20 3yl o -z 65
e o D 748 - 4,7 =42 9
mw -H* 20 4,6 -11,7 =54 65
+um+ 20 23 =23%,8 =88 67 =22,7 =97 65
Eb*-H* 20 -9,9 -40,7 =106 65
25 -1,4 -351,8 =103 4
40 o -31,8 =103 4
cst-H* 20 -12,0 -45,8 =118 -10,9 ~43,0 =105 65
25 -3,9 -36,8 =1lo =1,6 -18,7 =67 439
4o -2,2 -36,8 =1llo 4
M'-HY 20 -8,0 -loo 65
ca<t-H* 20 8,1 =546 =3,9 4
se*tai* 20 7,1 7,2 =46 4
vost-H* 25 12,5 37,3 83 18,9 40,5 73 , 8
50 lo,7 3743 82 16,2 40,5 79 26,2 52,0 8o 8
80 10,6 37,3 76 10,8 4o,5 84 15,3 52,0 109 8
34 250 -6 o4 3743 84 047 40,5 79 l4,0 52,0 73 8
ce’*-H* 20 646 4Loh  -4,0 4
Eu*-H* 20 4,8 2,7  =7,0 4
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- pentru Zr¥ emorf : Cs8 > 3b=> K > Na [/ 25 /;
cs > 3b> Su3f>>322* / €5 / ;
Co< i< Cu >>27Zn /54 /;
Ce >Y > cCr /5S4, si
cf >3u>Cm > Am = Ce / €8 /
- pentru ZrP saomicriset.lin 3 LI<< K<H <Cs /9 /
- ypentru Zrtr cristalin : Sr}U()z} 003*,\, wa > Cs / 69 /
Cele m«i inter:sante aplicatii als cotionitllo» po bezi de
fosfatl de zirconiu reguita dir rezist nt: lor d:os bitX 12 influen
ta redi-tiilor puternic ionizcnte,cind schizbviterii orgsrniel devin
instatili, astfel rot fi folositi 1la : purificer:a o-{ilor de
~2cive de la rezctor,dacontsrinares de Dzu,dwcontﬁ in~ o2 axalor
ro~3looctive reziduale,s:pararea 13733 din solugjii 42 r--enevare
atce
Ve ssn. nea fosfatul de zirconiu se po %o u:ilizr lo 2-~brice-

ro:. :moranelor schiubatoare de ioni folosite Iin csuzei L la elec-
‘voiizlize gi 12 oceclule cu topiturd , 7c, 71 /.
Nu puten fnch2la seccat: preznture a fosf tului 4- zirceniu

.ra 84 cnintim de incercirile de a fmbunititil ¢ Litogil: de schimbd
i-nic - 12 ccestuin prin re lizeree unor acstacuri sl fosfetulul
de zirconiu ocu ' 1to neteriale schimbZtocre 4» icni, Ur xe:nlu
clocvaent in 2cest sens este cowxbinares dintre fosf  tul e zirconim
61 gelul de hidroxid de zi-coniu,cer2 po~itc £i folosit 1~ 2purarea
:lor la temperaturi In-1lte / 72 /e

Ur alt erestec este format din foafat A= zircrnin g1 fosfat
de titan, Acesta se pos=te obiine prin cdiiugaree unci s-lutil 129
de rcid fosforic in ecid clorhidric 4 m la un ernstac cch:imolecu=
lar de £1014 51 2r0Cl,.8H,0 in solutie de acid clorhidric 4 m,
krorrietiatile de schimb ionic sle prodvsulul cttinut cu fost incere-
cete pentru Mn2+§1 re / T3 /e

>ntru separarea rlutoniului de zi-coniu-9% s~u 7~ niobiu-G5
51 de ruten-1lo6 e: pot iolosi coloune G schimb ionic Incircesta
cu 2ilice t-t stat de zirconiu / 74 /. srin tricerer p-i: coloane
~u schivbitor a swestecului de nucligi fn sclufle 42 ocid agotie
0,5 m, 2r(ilb) g1 ru(IV) eint adsorbi{l centitetiv in *i-p ce xu nu,
.1  Jjutorul ucidului scorolc 0,025 m ru(IV) se r-duce 1= ru(III)
g1 apol se e lucez# coriritativ cu ecid czotiec 1 x4 2ropul de cepa-
citete pentru ru este de 1,1 mval/g.

3ebe Fosfetul de titan
Yosfatul de titem este un schi:bi*or d2 ioni r rorgenice in-
eolubll in zediu ¢t cid, Accsts 8e poute prerars rrin ~tcde eseml-
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n&tosre cu cele foiosite pentru obiincrza fosfatului de zirconiu,
S-8 putut obtine fosfat de titen emorf / 24,75 / gi cristelin / 91,
76,77 /. Compozit{ia produgilor amorfi variszi functie de raportul
F/T1 care poate fi cuprins intre 0,6 gi 2,0, S-au rropus mai multe

TiH2(‘04)2‘4HZO g1 l13(P04)4 / 15 /e Cea m~1 mare Cﬂpecitate de
schimb ionic a fost gisitd ca fiind v 7,5 mval/g / 75 / si nu este
epr cinbil afcctatd de calcinare, Schimbitorul poate fi ugor rege-
nerat g1 prezintd o mare sel:ctivitate pentru ionul ca* / 75 /. 5

Evclutie sclectivitifll fa¢d 4> cationii alcalini variezi
totugi d= la autor la autor,funciie dec produsii diferitl care au
fost folositdi.

re baza analizelor chimice gi cu reze X s-au propus pentru
fosfatul de titen cristalin formula ri(HPO4)2.H20 /16,77 /o O mole-
culd de apid este ugor cedatd,prin incidlzirea compusului la 1209
/76577 /e Erin mentinerea produsuluil intr-o atmosfeori seturatdi cu
vapori de apid ( la 0-20°C) se retine o nouz molccul de apd / 76 /
g1l produsul obiinut prezintsd reczistentsd mei mare 1la hicdrolizd deeit
naterialele amorfe / 77 /. Capacitatea de schimb ionie p ntru compu
si1 cristalini este de 7,15 mval/g / 77 /. Irebuie s# er7tim of
8-8 constatat (intr-o mdsurdi mult mai pregnantZ d-cit la fosfatul
de zirconiu) ced produsul cristslizet nu retine ionii cu raze mei
mari; ustfel ionii de k¥ nu sint retinutl din sclutii neide, vie-
tanta di.tre planuri oregte in cagul tr-ocerii la fo-nz Na gi com=-
pusul pregintd un grad de cristelinitats mai rmic.

Tabelul 4. Comparatile fntr: distanta interr’'onerd gi rropr-iet {ile
de sc. imb ionic ale coupugilor de tipul m(ur04)2.y520

sontaba tor T it sorbin: b Tocntt
nard. nm de_sc:1i: . bitor

LT (HEUy ) pe 2HoU (_)j’-er) 1,220 Na-Cs

Th(nro‘)z.Buzu 1,147 lia-Cs

Ce\Hro4).uzo 1,095 Li,Na,X,:byl8

4T (ir0g) o ({S-er) 0,940 Na-Cs

Sn(HEU,) peHoU 0,776 Li,na,K,C8(partial)

Zr\n:u4)2.u20 (X=2rr) 0,760 Li,Na,K

T1(HrUg ) e H0 0,756 Li,na

rroprietd{ile d= schimb ionic ¢1: fosfetului de +itsn d=2pind
mult de conditiile de preparare, Accastd inte-depend-ny2 a fost
studiatd / 78 s prin titrarsa 1lonilor de u* 91 determinerea ccefi-
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2+ 2+

cientilor dec seperare pantru cationii Cs+, 3r gl Ca®", Se mentio-
neazd posibilitatea folosirii acostor cationiti in diverse domenii
de schimb ionic gi fn mod d=os~2bit in domeniul radiobiologic.

Laskerin gi col¢b. / 79 / studiind retinerea diferi{ilor
cationit{l pe foefat de titan au eritat ci la un pH 6,5 sc observi
o cregtere a capaciti{ii de schimb ionic in sensul : '

712t Fe?t <L co?t << ™t~ w?t Fedt

De ase..<nea s-a aritat cl,capacitatea de schindb in cazul
fosfatululi de titan,pe:tru acegti cationi,este n~1 mare decit in
cazul hidrox.dului de titan. S5-a mal constatat ci in solut}ii de
clorurd de smoniu capecitatea de schimb ionic este ~vident mai
rare dar scade brusc la valori ale pil-ului peste 8-lo. Capacitatea
de schimb ionic a fosfatului de titen In conditii din'mice ere
tendin{a sl creecscld cu cregterea raportulul P : Ti, De sscm nee
cregte cp eregterea pii-ului in doneniul 6,0-9,5 pentru ionii ng*
gl Caz,"’l/‘;'und mei bine adsorbit / 8o /.

In scopul de & Imbun&dtd{l cclitifile d2 sc!iidb ionic s=-a
fncerctt sintezz fosfetului de T1i in prezenta unor ioni trivelenyl
cs 033*, re3+ gl Cr3+. S—-a studiet compozitie cestcra furctie
do condij{iile de prepsr re gi s-cu deternin t crracte-isticile lor
de schinb ionic. #rcegti cationitil s-czu dovedit st:bill fn medii
corosive gi s-ru dovodit duoscbit de speciriel peuitru ioni trive-
lentd / 81, 82 /. De asewcrnea s-u conststet o fnbuniit tire ¢ capp-
o1ta4il de schird lonic ¢ fosfztului de titin f£4& de ionii A17*,
I.a3+ 91 complecgi de Cu, i1 g1 Co,dacd in timpul sintezel s-e
adiugat mg2+ sau 1rilon B / 80 /.

Fosfatul deo titsn poete fi intrebuint{ t pentru s-p r-rea
g1 extractl: metalelor neferoese din solutii sl=b ecide,neutre
seu -moniscele / 79 /. De :-semenea se po te folosi pcntru s-para-
rea Cs rivdio ctiv din solutiil puternic cide de combustibil nu-
clear,s:pirarea 228wh gl 2 7Ao cu ctivitdil de ordinul Curie de

ia, s¢prrarea Na de K prin cromatogrefie in str t subtire,

3e0+ FoBf: tul de _st: niu

Fosfetul de st niu este un cationit cere prezints o dcose-
bitd rezlstentd 18 - ctiunea r-di {illor radio-ctive, Ca aspeot
ec pr-zint¥ . 1lbicios,semitr rnsp rent si fosrte dur, "ste relativ
8% bil fn wzediu =cid (excepiie .cidul clorhidric concentrat) gi
inst bil in solutjii «1lc 1line chi' r cind scestsa sint dilu-te / 834

Fuller / 84 / a reugit sd sintetizeze un fosfrt de on(IV)
crist 1in ocu formula Sn(HPO4)2.nn20,cvre nrezintsi o st bilitste
ceva -1 bund fn medii bazice d cit gelul de fosfat de 3n(IV)
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amorf, 2Accst schimbidtor posedi o c¢: pecit:te teoreticid de schimb
intre 5,6-6,0 mval/g. Cetionitul = putut fi trecut fn forme Li‘ gi
K*.in schimb Cs¥ este num 1 p:rti 1 sorbit,

Egorov gi coltb, / 80 / au studiet rrop-ietitile de sorbtie
nle fosfatulul de steniu in parelel cu cele ale fosfetului de titan
S-a constetzt o g1 in cezul fosfatulul de st niu s~ ob{irne o im-
bunititire a proP”ietayilor de schiib ionic deci sintez: se conduee
in prezerta ionilor de Lg 91 Ba2+. O dependentl sinmilsrid a c~pa=-
citit{ii de schimb ifonic de ph-ul mediuluil de schimd gl de roportul
r:Sn 8- gisit g1 in Fcezul acestuil cationit,

S=-a reuglt si se obi{inid un fosfet de st:niu cristelin cu com-
pozitia Sn(HP04)2.H20 / 85 / prin refluxeres unel solutii continfind
SnCl, HNO3 sl H3P04. Acest contionit este rel tiv usor hidrolizabil
in solutii clceline g1 pilerde zpa legati chimic la tempersturs mei
miost dncit in c~zul eltor fosfa{l cristelini (<<‘350°C). Cepreita-
tea tot- 18 de schird ionic pentru nat corespunde forrulei stoechio-
metrice, In schimb pentru ¢ zul L1t -6 deternin: t o caprcitate de
schimb superionrsd celei teoretice (7,9 mv-1l/B),ccce ce indicX pre-
zente @ moil mult de 2 echivalenti de hidrogen schinmbabil (per uni-
tate de fornuli),fapt care se ex;licd prin urritorul echilidbru
t utomer in fasz: solida / 85 /.

0R05H 03031,
Sn <« H,0 = Sn - OH
|\ 277N
OEO4H OFO4H

Foaf: tul do stoniu se po:te fntrebuinte m 1 les fn procese
de separsre din efluentl redio otivi, istfel ur-niul po te f1 scpe-
r t de Sr,Cs g1 pininturile rare cu un f ctor 4o d~cont-nin-re de

3,10%, La fel de bine 5n g1 Cs de produgi de fisiune / 83 /.
De : serenes un m ve numiir de cationi se pot ser rsr prin crometogra-
fie pe hirtie,cind s-e folosit 1' iompregnrre fosf:rt de ast~niu,
3.de FoBfetul de toriu

Foaf: tul de toriu cs g1 1{1 c’ tioniti pe b 24 de toriu me-
nifestd comp retiv cu alte sZruri cide 21le metalelor tetrrv lente
¢ 3 fosfut de Zr, de Ti seu Sn un rol minor g1 din ceo sti c-uzd
au fost m 1 putin cercetotl,

Posf tul de toriu este pufin st bil 1la hidrolizid si m ni-
festd o caprcit te micd de schisb ionic. o@ poate prepsr  prin pre-
cipitare 1l: temper ture canerei,
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3.6, Fosfatul de crom
Fosf tul de crom este un schimb&tor de ioni polifunction-l,cu
gpect ie gel,rozistent le readir{ii, Irezinti un rrrort 504/Cr cu-
prins intre 0,6 gi 1,0 / 24 /. Pentru scegti comrugl s-eu propus
forzule empi-ice ca Cr,0,HEC,, ero(HPO4)2 / 24 / 81 CrIO4 / 87 /e
Cap cit: tes n xim3 de schimb este de 5,9 mvzl/g /24, 88 / gi des-
oregte cu cregterea r:-zel ionice z ionului schimbcbil, Selectivita-
tea £ ¢4 de ionii -lezlini gi ~lecclino-pimintogi descregte in or-
dinea La >K >Rb>Cs gi respectiv Ca>Sr>Ba / 24 /.
Poiemy gi colab, / 89 / zu < tribuit c tionitului obtinut de
el formula HZCrP3010.1520 i‘r in urmez schimbului ionic

me%CrP3olo.y'Hzo. Acegti compusi -u fost enaliz %1 prin spesctre iIn
IRe. .
De mult succes s-zu bucur t fosf tii de croxz polimeri cu un
» port diferit P04/Cr 8l ¢ re prezintld suprafete specifice de schimb
ionic diferite. Solubilit: te: lor cregte dupd ouwn urmerz#:
H,0 < oyl m UH,Cl << 0,2 mn HC

rentru un aediu dr$,cregte cu cregterce - rortulul r04:Cr.
*celegl lucru este v 1 bil pentru cep citetes de schird fn rjort
cu Kf,oare atinge pcrtru un r port PO4:CrA11 v locrez d2 5 mv 1/g.
Cu ajutorul analigelor terriodin rice s-—au putut 2<oscti trei tipuri
de compugl:
a) rolireri fosf: tici liniari : {-Cr(HP04) (Cr-)x]
ferite lungimi de czteniZ perntru r04.Cr < 1;
b) rolimcri fosf tici reticul ri : pentru ~O4.Cr =1 - 1,4;
¢) polireri fosf tici cicliel : pentru :0,:0r%2 /%0 /e
D.Belteridge s1 F,Snope / 91 / zu cercetat inder»~o pe pro-
L "1et.  tile fosf tilor de crom po'imeri, X1 'u cercotnt seloctivito-
te: cestor compusi f:{& de ¢ tioni! :1lc 1inil gl st bilitates lor,
Le :sereree u fncc-cet sf explice ocernisrul scihi: btului ioniec,
Au foet propuse urx#to rele rosibilitiifi 4o seop r re = meta—
lelor ' 1c 1line gi & unor retrle trenzigionsle : K -ue’, sb¥=ce? ’
b* 2, 1 _ ped*, o2t_redt, uic(Iv)-Mo(VI),on2t-1n3* / 92 /
ce gl 120t ren 5% do Co / 9 /.

n’ cu di.

5efe Fosf: tul de ur:nil
Fosfztul aoid de ur nil cu foruuly UOpHPU4e4L,0,cc gl séru-
rile ssle ocu ocetioni mono- sau oiv: lenti,prezintd uror-pictatd de
cetioniti, Schimbul ionto in,11¢d 1onii de H* (s*u m‘,rnepectiv
2’) de 1l: grupele fosfat / 93, 94 /. Afiniteters rce2stor ¢ tioniti
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f£. 44 de cztionii monovslenti prezirtd o serie cu totul neobignuité:
HH4> Ce ~ RbN X S>Ka care corespunde succesiunii cregterii pro-
dusului de golubilitzte : 1 ur-nilfosf-{ilor ~lerlini / 94 /, Afinil-
tatea m:are pentru ionul de 'moniu se ¢xplied prin v-lo-res micd a
rrodusului de solubilitste ¢ urconilfosfatului de rnoniu / 94 /.
Pvin fncilzires foef-tulul cid de ur~nil 1a 300% 're loc conversia
12 ortofosfzt de ursnil cu punere: in libertste -~ - cidului fosforic
/ 96 /. Transformares este fnsotitd de modificiri subst-nti le ~le
seloctivitiyii,fiind preferafi ¢ tionii bi-,tr1- 5i tetrov-lentd,

S5odiul po te f1 sep ret de potesiu,rubidin gi cesiun,dar o se-
perere completid 8 e~tionilor tclc: 1ini este imposidild / 93 /. S-a
reugit de »serienea separarea Coz+ de Zn2+ e3+ de Gs*, Coz* de ca*
gi 2% ge 52t / 93 /s

In cezul edsorbyiel ¢ tionilor tetwrv lentd (Ta**, rFutt,zrét)
re ur nil fosf:t de -moniu s-~: propus ur nocrnism de precipitare
/ 97 / care conduce la form rea foefr{ilor insclubili d~ tipul ¢
JH4)xHyM‘§ \1’04)4 -x-y° unde 0 < x, y<2 gi (X+y)< 2,

Ast;el s8-8 pus in evidentd form:re: compugilor de tipul
LA4H2 (PO4)3 prig +desorbygia 1h‘* sl ru4+ gi form rec Zr3(P04)4
prin asorbijila Zr’" / 97 /.

Je8e i 7

Yu.l.Sekasrev, fu,Ve.=gorov gl N.isfustov lov / 98,993 / s=-eu
ocup: t de sintege g1 proprietfitile de schimb ionic +1le fosfrtulul
de niobiu., Accst: & fost sintetizat din solutie 1lc 1lin& de niobat
de potasiu gi solutie c¢idd de foelfet sacld de sodiu, S-a constatrt
ofi produsul objinut conjine un ruport Py0gilkby0g u 1 L re dicld In

tinpul siatezei sint prezenti cetioni triv:-lenii : Urs*, Ee3+ sau
.1
ce’ o

Leo: rxce s—-a conesatut cxistente unei dep nduinte p»: ctic 1i-
nicre . sorbylel gi ¢ proprietayllor cinetice 1le sorbonitulul fo4d
dc rugpgortul Hzosaﬂbzos,prin modiiicerev .ocstul roport s-a permis
anticipares proprictdiilor cutionitilor sintetiza i,

Sorvonyll oofinufi Iin ceat mod prezintd grupe de schimb mai
puwernic uocide decit cationi{il pe bugd de 1l1,ir,on,

Lo proce.ele de schimdb ionic nu 1 u p rte inséd vo:te grupele
toeft t ule cotbin jlei., Cervetirile intreprinse ssuprs fosfe {ilor
siutetiz. {1 #n prezeny: edrurilor triv:zlente de crom  »-t# off prin
ueo sta :etodd de prep rere se obtine o crocter: & strbilitafidl
8c.:1i.bAtorulul fn solugii gi » s2lectivit ti1l f2 4% de ¢ tionii tri-
v 1°n%l intr-un domeniu 1 rg a~ pi.
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Un grup de cercetitori j ponezi / loo / -u prep'r t fosfotul
de tsntel prin adiugarea unel solutii apo-se de scid fosforic 12 o
solutie de pentzcloruri de tent:l in cicd clcrhidrice Combinnti-.
~8tfel obtinuti irezintd urmiitoaree formuld chiricd :
TaUZ(H2r04)°’88.6H20. tcest~ sc prezinti fn stire rorfd si -ctio-
ncezd ca un cetionit tipic sledb ~-cid cu o0 cepocitete m- ximé de
echizb ionic de 3,8 rvel/g in solutie - 1lcelins, "finit-tees fo{d ae
1onii rleelini cregte : Li*t << nat << x* < rb* < ce%,10 fel cn
in cazul schimbZtorilor orgrrici gl a fosfatului de zirconiu, rac=
torul de ser: rare intre Na* gl k¥ este p 1 mire docit cel corespun=-
zitor unuil catiorit orgrnic puterric ~cid in cor?itii 22 schimb
sizilcre, e beg~ curbelor de titrare zcid-bazd gi - spectreler iIn
IR 8=a fncercet sl de exrlice recznisrinul de schird ionic,

B.Kob2yzshl / lol / frgce curoscut in lucreres "Tchilibrele
de T z& 12 sistecului Fe203-H3IO4-H20 gi sintez: fosfatuluvi -cid
de fier" c&,conbin: tie FeH3(?04)2.2,5H20 prezinté prorriet#{i de
scnirb icnic. Acesta pre2zintd o cep cit te 4e schirb ionic de
2,3 mvil/g 1l: pi =4 g1 4,0 mv21/g 1 pH = 7, e re~reren ~utorul
foce crnoscut c8 schimbiitorul trebulie s8 fie folcsit In mediu sl-b
»cld,

Wh tmen e putut precipite din 1 rmol BeSg, s$1 5 rmol
(NH4)2HP04 in prezentd de 1 g pulbere de celulozi, BeNH,: O4e Pin
ccet precipitet in functie de conditiile d2 preluersre s-au putut
ob{ine compugl cere rrezerteu un ~gport no! r be:IH4::u4 diferit,

ripul A~ : 2 ore digestie 1: loooc, report 1:0,6:1;

Tipul B ¢ 15 ore se mentine 1 25°C, revort 1:1:1 ;

Tipul C : 2 ore digestie 1l¢ lo00%C,r=port 1:1:1,

Flecere tip a fost tretet cu solutii 1 m de clorurd de sodiu
scu de potesiu in colo me de schirb ionic cu o vitezZ de curgere a
solutiel de 0,2 ml/min,timp de 4 zkle, in fin-1 s-r re~ligat schim
bul ionilor de NH: cu ioni de Ne‘ seun k', Iipurile A gi B schimbi
1= 1 nult Nt f: {84 de tipul C, In tipul B schirbul cu Net » fost
ravereibil si stoechiometric, Schimbul cu K* » fost rult m i oic
g1 schizbul invers m 1 incet d=cit in ci-zul ionilerr de ret / 102 /,

3¢he Cetiopiti pe br zd de fosf:-t de cceriu tctr-valent
Pentru prrima datd un schimbdtor de ioni norgernic pe bezdd
de ue(LV),eub form&a d: fosfet de ceriu trutresvnlent a fost obyinut
de vissers / 103 /. In continu: re cercetiirile intverrinse de
Cilley / lo4 / referitoare 1le conditiile do prep » re 1le fosfrtu-
lui de ceriu gelatimagpornind de la : zotztul de ce(IV) in mediu de
aold sulfuric,ru dus 1 obgineres unor pvrecipitate gecl tinoese 1l
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¢ re raportul 204/09 varia intre 0,55 pin3 1= 1,52, “ceste ropoaste
sint :eenfinitosre cu cele pontru fosfatul de zirconiu, occo gi

colube / 105 / 2u obiinut prin precipitare fn n:diu de -cid sulfurie

foarte dilu-t,un fosf=t de ceriu (IV) gel tinos cu o compozitie
unitari,ol cirul raport r04/Ce = 1,94.

B,leyn / 16 / prepard fosfat de ceriu gel rornind de la
0,03-0,08 mol sare de ceriu (IV) (nitrat,percloret,sulist) rflati
§n 2 1 =.14d corespunzéitor 1 n prin precipiterea cu 0,04-0,15 moli
H3P0, (2flet in ccel si pediu ce savea de ceriu IV) 1~ celd g1 sudb
zcitare, Cerecteristicile precipitatolor obiinute sint indicate in
tot1lul 5,

I‘{‘belu}_io

wediul de Condi{ii de precipi- /Ce(IV) in <Culo=res preck
preclinitare . tere H3P04/CG(IV) goinit pitotulul
ACl0s 1 n 0s5 = 5,0 1,03 - 1,95 ¢ 1b=-zlbui

ALO3 la 095 = 5,0 1,10 - 1,87 g lben d:schis
$i2u04 ln 0’5 - 5,0 0’82 - 1,23 2 lben

Precipitatele oofinute fn p-imele 2 ozzuri sint fo rte s gomf-
nitoure: a2 depun greu,se filtre-gid gi se sp 14 greu, Lu cit »spor-
tul 33204/Ceglv) folosit lo precipitare cere mei nic,cu 2t7t compo==
tures gelulul obtinut era m i necorspunzitonre,

CalithA{gl superioare prezenta insé pro;usul geletinos obtinut
in :ediu de H2804 1 n: precipitatul s-=: depus repede,g-e filtrat
gi spdl-t foarte bine pind la iIndeplirtarea ionilor sulfat 1libdberi,

I'rebuie :nentlion t ined cd procusul obiinut continee sulfat
intre 2 g1 63 in functie do ~conditiile d< precipitere. L micro-
gcop produsul obtinut nu prezents spect crist lin, ‘otugl 4i:gra-
uele Bntgen obtinute prezint reflexii 1o : 2\ = 34,1%(tarie
nndie) gt 1la Y= 11,5 gi 17,7° (slode).

Pentru prim- detd K8nig gl o ru reuglt sil obtind fosfet
de ceriu cvist1lin 107 / printr-o metodi n logh cu ce2c folositd
de 1~ + .:1d / 30 / in ¢ zul fosl tului de zircoaiu. '2tod comstl
£ f..culzires fosfatului de coriu gel in cid fosforic 3-6 m sudb
r-2lux tiap de m i nmulte sfptiAxini. De s8en>nea u: p-cius crista-
1in omogea awa putut obiine p-in iizolverea fosfortului de ceriu
el in H3 04 cono, g1 reprecipitare cu o ¢ ntits ¢ cor-cpunziitoere
de : ¥4, ‘nrlig: subst ntei uscstd la ser~ prezint# ur:iitorres compo
zitie : 47,43% P04, 46,61% Ce, ?04/09 = 1,50,

Totugl fosfatul de ceriu (IV) crist 1lin astf-~1 obtinut %&n
af ra posibilitit{ii de sorbiie iIn centitZiil traeosrea a izotopului
Ag-110 m,nu prezenta cle proprietdti de schimb ionic,
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Tot KYnig ¢i leyn au odbjinut rentru prime dats fosfat sulfet
de ceriu cr»ist:lin ,/ 107 / pornind de 1le¢ fosfatul de ceriu-gel ob-
tinut in zediu de H,50, 1 n,pe cire l-2u dizolvat in H,00, 5 n 14
ficrbere gl reprecipitare trept~t& 1r cald cu ' pid. rrecipitetul
ov{inut ¢ fost pistret m i rulte zile l= 60-80°C.

Frciusul obiinut constd din cristsle prismztice (intre lo-
150 (L) cure prezenteu urwédtcs reg compozifie:

43,859 Ce , 37,08% P04, TelT% 504

Reportul Ce:X0,4350, = fost 4 : 5 : 1

Cornpozitle mol-rd a ccestuia era : Ce:(PO4 + 304) = 213,

bez:v: nte Jul metodei constd in foptul ed rerndrae: tul este
fo rte scizut gl prcdusul obtinut este fo' rte fin crietrlizat,

Caticnitul :stfel sintetizvt m nifests proprictZiile de
schirb ioric rcl- tiv bure rentru ionii de sofiv,srgirt si cesiu
/ lo6, 107 /. Irebule wer{icn t cf In ~cclergl cordigil d=2 prepa=-
rere predugii obtinuti eu,fn limitsle evorilor z:-1litice,  czeagl
coupozitie chinicé,

rutin tirp o1 tfrziu rezultetele lui K,H,i8nig gi =Z,Xeyn
eu feet confirrede de tlbertl g1 coleboratorii / 1ot /. Ir plus
ecc. tla reugese cZ obyin® un foefet de ceriu (IV) crist 1lin fibros
/ 108 7 cu un raport mol:sr Ce:IC, = 132 ,core pre.entz pentru iordd
de sodiu yproprietfti bune de schind ionic,

KeHoKBnig g1 G.Sckstein / 109, 1lo / reus-sc s¥ cbtin¥ un
fosfet-sulfst de ceriu (IV) cristcslin prin precipitere directil,
-a ar#itet ci compozifls produsulul precipitet deorinde de rerortul
H3PO4/Ce foloeit 18 rrecipitere,

irin verieree -cestul r2rert s-cu ottinut rrcdugl cu con-
tinut diferit de fosfet g1 sulfet,2 cliror fcrrulZé brut¥ pro-te fi
ro) recetatd ~stfel 3 CeZO(HP04)3_x(SO4)x.4H20 (pertru x cuprins
intre 1+ o0 <.x < 3), De aict rozultk ci 12 un contirnut r 1 mare
ir fosfrt coreepurde un confinut m 1 zic n svlf:t gl viceveresa,
Lrtotdeavrc e rdstr:zz8 insZ ccnstent repertul zol r Cez(?04+SQ4)-
213,

Ilagrawele n8ntgen tle pulberilor crist:s line de fosfet de
ceriu (IV),fosfest-sulfat de ceriu (IV) cu un continut in sulfet
intre 0,05 pin& le 1 mol gi fosfet-sulfet de ceriu (IV) cu mei
mult de 1 mol eulfet se deosebesc consideradil prin pozitis refle-
xelor h8ntgen.

In consecintd a regultat pentru fosfetul de csriu cristalin
cxiatenta a trel dorenii cu urzito.-rele rsporturi 101 re limit#s
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11 Ce(IV) - fosfat (C3F) ou Ce tug =2 13
14 & CB(L1V)=-fosf:t-Bulfat I (C3k5I) ecu Gezfo4xso‘s2:(3-2):(o-1)
111 31 Ce(IV)=fosfrt-aulfzt LI (U +r51l1) ocu Cezlc‘:so4a 21<258)
Inlocuires grugp-lor ﬁrof' prin grupe sof’ d2curge stoechio-
rotric gi izomorft,
Cercetiirile intreprinse dc Xeil.ndnig gi <cketoin / 1lo0 / em
ritot cd cele 3 tipuri de foef:t de ceriu corist-1lin n rifestd pro-
prietZ{i diferite de schimb ionic Irn Ilurnciie de compoziyl ochimicH
g1 implicit de struoturs reielei cristeline,
s=8 constatat ofi 0 cantiteto miod de sulfet este crp bill
edi otivege 5rupele n‘wi" objinindu-se fosfet sulfat deo Ce(IV) de
tipul C:i I ou rroprietiitl dc schiub 1onic fo rte bine spre deose-
bire de foefestul de Ce(IV) c-iat:-lin ocure prrctic nu prczintl pro-
zriotiéifl de achiub ionice U cregteve in can'inu-re r conyinntuluni
in csulfat ducc 1. inlocuires grupelor ctive uruf’ rnzul tind o sof-
dere 1liri rd e orp oititil de achimb tonic cu cregtarer cortinutu-
lui 4in 303-0
KWUnig g1 “cketein / 1llo / s=eu ocupet 42 studiul sorbiieg
pe ¢ ksl 8 uziolor de 1 rtenide trivelente,n sc~ndiulul gi ytriulet
rflrnte in ooncentratie:sélo°1°mol/20 ml (Tebelul G), Carcotlirile ¢
s-au intreprins cu » Jutorul redioruclidelor.

Tebelul €&, Sorbfils pe C71uI ¢ entionllor trivole: {1 din solutil
de oonoentra§11s$=10'1°mol/20 ml 1+ 25%

- - ———

Cation pH % sorbit Cetion pil 9 sorbit
sos; 240 97,1 Jm 1,7 0,0
2t 2,0 9,9 Iu 2,0 31,3
5,0 96.7 4,0 99,7
003’ 290 20,7 1d L 90 592
590 loo,0 590 loo,0
hm” 2,0 27,0 Tm 2,0 394
4,0 loo,0 590 100,40

Astfel e=8 oonst t:t off :ce,tl o tioni,car? in condifit

meoro sint fo rte putin sorbiti,in condijii trosoere sint Zo'rte

inc rejinugl pe ontionit, dce ata 1-e fdcut pe ' utovl el : firme
off £n condit{i treso: re schimbul ifonic r: loc nwx'i1 1» suprafrie
cutionitului nofiind iniluenttt de erotris aciirdi+orului, Je

8C. Cnea KolleiBnig gl =ckstedn »u - rét: t posibilitrto folosiril
rocogtul schi~bitor 1: e~p r res unor nuclide de ~xomrlu: separarer
Jr-90/Y=30, & ba~l40/La-140 6tc,
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O 21td posibilitete de splicsre = CEPSI rezultd din lucrarea
recent publicath (1975) de K.i.K8nig gi R.Garten / 111 / referitoe-
re 1 8. p r rea urmclor de Ag' dintr-o sclutie cu un exces de ionl
de na¥ (cuprins fntre 108 - 102).

Calitatile interesante de schimb ionic ;rezent tc dc fosfet
sulfatul de Ce(LV) semn:1: te pind acum nes-su faAzut s& cercetim in
continuere proprietitile sale de schimb ionic in conditii statice
gl dinemice gi avind iIn vedere selectiviteatea prezentatl fstd de
numlitl cationl sd rcordim o stentle dcosebitd diferizelor posibi-
1it241 de ezper-re a unor oationi,
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B. EAXTEA SXr3RIwtniALA

Bol. ginteza fosfat-sulfatului de ceriu (IV)
Belele rrincipiul metodei folosite

re baza considerentelor ar”tate anterior am apelat peﬁtru sin-
teza fosfat-sulfatului de ceriu cristalin la metoda pracipitirii
dirccte prezentats de K.i.K¥nig gl G.,Sckstein / 109 / pe care am
modificat-0 cu scopul de a obtine cristale de fosfat-sulfat de ce-
riu mei marl sl cu o capecitate de schimb ionic nmirits,

vondijiile de lucru au foest astfel stabilite fnecit produsul
obtinut si aibe un continut scizut d= sulfet,deocar~ce prezent in
cantitatea prea mere influenieozld negetiv esupra caraci*t il de
schimdb ionic & cationitului,

rrecipitarea s-a facut in msdiu de ecid sulfuric 1 n folosind
un report molar roz°/094* = 17:14. Dupsd gisiree parszetrilor consi-
derati ortimi,s-a lucrat fn instslet{ii compuse dintr-un bslon ou
trel gituri,agitator-K¥G (pus in legitur# cu un moctorag electrio
cu turetle r glabilé),termoretru de contact cere a permis mentine-
reca unzi tenperaturi constante (1100),manta clectrics de fncilzire,

Dupd atingerea temperaturii de lucru de 90°C,insinte de $nce-
pcrea prccipitérii,s-au introdus in solugie cristale dz inséminta-
re, Aceasta a fost necesar pentru a sc evita fo mareca uncl solutiiy
coloidale suprasaturate gi pentru a ob{ine un produs final cu o
compozitie omogenH, Le asoi:rea s-a evitat formerea unor cristale
mici insolubile ocu compogitle nsunitarid,

Inoercarea de a miri randamentul de reactiie prin mfirirea sinul
tandi a raportului £04/Ce in mediul de reactie (1 n H2804) cu un
factor ocuprins intre 1,8 g1 2,25 8 condus fic la obt{increes unui
fosfat sulfat de ceriu microcristalin ou o caprcitate mic# de
schimb ionic,fie (fn cegul ravortu-ilor > 2) la obt{inerea unor pro-
dugil elatinogl, Ilrebuie sublinist de esemenea cid le preperarea
fosfut sulfatului de ceriu (IV) cristalin ii.troducerca r2s-~tivului
de pracipitare H3P04 trebuie sf se facHd trcptat, Introjucerea ra-
pidd a acestuia a condus la obtinerea unuil rrecipitet coloidel,
din ocar: ou greu s-au putut obtine cristale foarte fin~ de fosfat
sulfat de oceriu (IV),rrin asgitarea susp rsiel timp de 24 h le 100°C
91 cengincrea coa 1lo A la terperetura ca..~vrei,
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: 2rtru _sinteza fosfat-
gulfatului d-» cer:u LIV) cristelin

In studiile de leborator ne-an proocupat s& sgtebilim condi- -
tiile ontime care s& esigure schninb’torului de ioni fosfzt-sulfat
de c7riu (IV) cristelin o cepecitete d2 schizxd ionic r-xind. In
ecest ccop am fidcut mai multe daterminiiri preliminnv> p-ntru sta-
biliirea raportului BO /804 sy 8 raportului de procipitere H3 04/09
a concentratiei acidu1u1 sulfuric,a tempersturii deo rcrcf{ie,a durc-
tel de precipitare,care si conducd le obtinerns unui wanderent
ortin de reactie in rauort cu Ce(IV),

rezultatele experimentérilor privind modul cunm irflu nteezd
sccgtl peremetri esupre rrocesulul de precipitare sint r-date in
tabelul 7.

Tebelul 7. Compozitie sl c3I (fatd dz Ne) a crtionitilor C7PS-I
tunctie de conditiile de precipitare

Lrobe conditii de procipitere Compozitia mol-ra °5T pt
nye ~mv§i/g
Y0,/ Ce 804 PO4/ SOA Ce P04 804
1 g1 2 %% °n 8i 4n 0,102 nu prrecipits
3 14 5n;precipi- 0. 06 2 2,54 0,45
tare prin ' 1,99 2,60 0,41
adcos de aphd ’ ’ ’
4; 5 14 3n gi 2n 0,06 procipitete geletinoase
JNil=1A
6 17 In 0,43 2 2,56 0,44 0,86
C71C-IB
7 14 1n 0,43 2 2,46 0,54 0,70
Cliv=-1G
8 14 1n 0,25 1,98 2,54 0,49 0,823
9 17 1ln addugsree 0,43 2 2,89 0,1 1,2
truscd a rcect, - e s
de precipite pracipitet rro-?f
lo 14 0,5n 0,86 2 2,92 0,08 1,24
pr-ctic »r~criutelin
11 14 0,5 n adiuga- 0,66 precijitat coloicdel

rep bruscd a
react.de ppeci-

-— _pitare
58 constatdi c& intr-un m~diu de mcid sulfuric cuprins intre
5 g1 4 n precipitarea nu are loc. rrin sdZugar2 trerpt~ts de apid la

acest m2diu omogen s-a ob{inut dupd ur tiop,variind fntre 8 gi 20h
(la temperatura ocsucrei) u produs fin cristelizet,der rendazentul

de reaofie estc scizut (probdbae 3),
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Incercz-ile de pracipitare iy mediu de scid sulfuric intre
3 81 2 n au condus la objinerea unor precipitate geletionoese (pro-
bele 4,5), '

rrodusele obtinute in mediu de acid sulfuric 1 n prezirnti
progrietifl coreapunzdtoare utilizirii ca schirbiteri de ioni
(rrovele 6 - 9), Dintre acesten,cele moi inter~santa dir punct de
vadere sl aspectulul ~ristelin,a caracitx{ii 42 schind fosnic gi a
=andaner;tulul de recectie au fost p-obele nr.6,7,8 lin toblul 5
(rentru care s-e cdoptat sistenul d2 rnotnijle U3r3-17,2703-1IB gi
rogparctiv CRPS-IG).

Froba 9 a fost sintetiz té in condi{ii similarc probei 6 cu
decoseblrea od agentul de precipitare (H3r04) s-a sdiuget repid. In
veest cag s8-8 obtinut un precipitat gelben morf, Ac2st produs pre-
zintid o cspecitate buni de schimb ionic (fotd de Ra+),dar solubi-
litate mirité&,chier in mediu sle~d e£cid,fl1 fzce inprorriu utilizirii
ce schiubitor de ioni,

S-eu fdcut g1 fncerecdri de sintezd in rmediu 3~ ~cid sulfuric
0,5 n (probcle 10,11),dar produsul obtinut ere pr-ctic nccristalin,
In ecest caz s-a folosit un report r0,/50, m&rit cc e ce a deter=-
minst o cregtere corespunglitosre a timpulul d2 ro:ctie. In cazul
in ocare se #deugdi repild re:ctivul de precipitare (probes 11) se ob-
tine un preecipitet coloidsl,improrriu utiliziriil c- cschinb tor de

Tauper.ture ae lucru a variat fntre 25 C g1 98°C, S=-a con-

stetzt o4 o0 teupersturd sud 85°¢C influerterz® negotiv csupre cris-
t.linitajii fosfut-sulf: tului de ceriu (IV),

Din experimentérile fHcute rezultid c# probele ¢ re pot fi
lu te fn considerufie at:t din punct de vedere 1 ¢ litdtilor de
scli.izub ionic,:1 condifiilor de sintezd,cit g1 1 r~nd-rentuluil de
re ctie in report ou ceriu (LV) eint CZPS-IA,CTi5-IB gi C3PS-IG,
pe cvre ne propurex sd-i1 cercetsim det: 11st,

a) QObtineree CIFS-IA

Reportul de pr cipitere ﬂ3E04/Co = 17

K portul 1»04/304 = 0,43

Iracipitere directa in solugie 1 n HpSU,

Solugile contirind 0,04 moll Ce(SO‘)2.4H20 (pe-olierck) In
31 Ho 50, 1l n s-e inc#lzit sut cgit re (300 tur {ii pe minut) 1la
88, Pupd etingere tezper: turiil de lucru s=-urdiug't 1ls mediul
d3 re:ofle crist.le de insidnint:re do U Pi-l. In continurre £n
timp de 3 ore gi junitate s-u introdus solujyie de uayo‘ (pe“eiterck
85;.) echivclenti ou 0,68 moldl.

BUPT



- 3T =

In ceate condif{ii 1= fneeputul r- ctiz2i ~p re un rreecipitat
g lben coloidsl care in scurt timp crist 1ize -zi,

Dupi consum rec reactivuluil de precipitsre,s—: continuat .
ngitares tirp de 130 zinute; in primele 1lo minute la ~ceesgl tempe-
raturd, it ur.sito rele 60 minute 1la 98°C pentru termin-res reactiet,
{r in ultimile €o minute s-a intrerupt incilzirea, “‘restecul de
revctie s-a 1is2t cca 15 h s se rHcezscld 1: texper tur: c rerei,
jups cere s-a reincilzit la 62°C sub agitere,timp de 3o nminute,

sus;p2nsic ¢~1dd s-a l#s~t s& se rice 3cid 3¢ ninute,timp in
c re g-=: depus precipitatul crist 1lin gelben, Dupd dec ntare gl
filtrare 1= vid,precipit tul obf{inut s-a sp3l t dec lo ori cu cea

loo ml . p& rece, Dupd cce 6 spdlidri in filtr:t nu m i ~xistd ioni
qci' g1 pi-ul a riuzas la vsloarea de 4,5,
rrecipitetul obtinut a fost use t in exic-tor, %t res- cris-
¥+ 1lind a rreciritatulul 2 fost urmiriti pe p roursul re-ctiel 1ls
rilcroscope
Deterrinares r-nd rmentulul re~ctiei in Ce(IV) © 1irndic-t va=-
lo:'re de aprox. 90%.
b) Obtinerea C3IIS-IB
Rrportul de precipitere HBBU4/Oe = 14
% portul r04/804 = 0,43
rracipitire divects fn 1l n H2304
Cea de = dou gerjl e-a obtinut dintr-o sclutie continind
0,06 moll Ce(304)2.4320 (pers Werck) fn 3 1 HpS04 1 n. trecipita-
rea s-a reclizrt ou o solutie continind 0,84 moli H3r04 (pecoiierek
855) g1 s-a condus in conditii identice cu cele dxscrise pentru
obtinere probel CEZFS-IA,
Rend: wentul reccfiel r portat 1lu Ce 2 fost currins intre

85-90%.
¢c) Obtinere: C3rS-1G
Reportul de precipitare EO‘/CO = 14
Ragportul 50‘/504 = 0,25
rrcoipitere directd in solugie 1 n Hy30,.
Ceu de a treir s rji e-a obtinut dintr-o solutie continind
0403 moll Ce(50,)pe4H,0 fn 31 1 HpS0, 1 n. rrzcipitere: s-e reali-’
z t ou o solujie coryinind 0,44 moli Hy+Oy g1 8-# conduse In condi-
ti1i identioe ou cele descoriee Pentru prirmele 2 sinteze, krnd-men-
tul re: ctiei rrportat 1le Ce & fost dz rrox. 87%,
d) P P& belor de ¢ tiomniti C P3-
Fentru a dispune in continuare de o c¢:rntit ¢ suficientd de
schizbdtor,eu fost prep:r te m:i multe "garje", Degi conditiile
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de lucru cu fost identice s-2 constet -t o nicz diferentiere a
principelzlor crracteristici g1 ‘numes capecitates de schimb os-
cile cu cca ¥ 4% fo48 de valoerez zedie,continutul in fosf~t cu-
cca & 2,5% frtd de valc-res zedie,i"r continutul in coriu cu cea
¥ 0,6% fets de v-loerse medie,

rentru a obtine un produs unitar,"garjele” r~spoctive cu fost
i troduse in api intr-un pehir Berzelius gi ogit-te tirp de 6o* .
Lups decantare gi filtrare,produsul obtinut s-e usc~* pindi 1lc greu
tate constanti,

tmesteourile fin-le obfinute,pentru cele trei tipurl de ca-
tioniti sintetizati,au fost supuse in continuare ~n:lizelor chi-
nice g1 fizico-chimice pentru determin: ree compozi{ici gi rroprie-
tiitilor de schimb ionioc,

B.II, gzrecteristicile o:tionitilor de fosfat-culf~t de
ceriu (IV) (CPS=I)

Tentru a cuno gte c: recteristicile cstionitilor sintetizatl
¢ fost neceesr sE determinim compozifi~ 1leor» chimieX,
BeIlele Leterwincrea compozitiel chimice = feogfot-sulf-otulul
de ceriu (IV)

In ~cest scop s-e an~lizg:t continutul fn ceriu (IV),foéfat
gl sulf-t, = u folosit netodele cl sice de -n 1izX%,xodificrte,
avind in ved-re solubilitertes mics = fosfr t-sulf tnlui 3o cerimn
gl pregenta simultens & celor trei ioni,

@) Deter.. rea ¢ utulul fn ceriu (TIV)

Vissews / 103 / gi Cilley / 104 / ~u dotermintt coriul din
fosfutul de ceriu prin dizolvarea c:stuia in 2cid suli'uric con-
centrst gl titraree cu tioeulfrt e exc2osului d2 121 »-_ult-{ dupl
~diingarea Kl

A1 t2rsiu xocco / 105 / & diz~lv t foef tul d4dc coriu de
“scienea in H,50, g1 a titrat ceriul tetravalent ou sclugie de
sreen trivilent fn prezentd de 0304 drept et 1liz tor v>dox gi
Terroini os indicetor.

J=0 constetet insli,cti nus- i gelul 4= :-8f t de cerin,
»mo epiit prep rot,se dizolvE relntiv rerpede in ecid sulfurio (1:1)
in c¢zul fosf tului de ceriu crist 1lin i cu etit od rult e foes
frt sulfrtului de ceriu in cid sulfuriec decurge = 1 1 rnt necesi-
tind o preriord¥ lung#i de inctlzi-e,

Icst solutiile de Ce(IV) pr2zint” urn potenti~1 4~ oxida-
re uw re,terxodin mic instebil,d torit" I3 fncA nodizrlvt crre
cjlone:gd o un oxt lig: tor de oxid:re :supra ionilecr de ceriu
din solut{ie,react{ia in mediu de ‘cid sulfuries

4 Co" +,Ho0 —— 4 Co}’ + 4 8 & O,

BUPT



- 33 -

decurge fo: rtz lent.

Totugl ;rin incilzirez u i Indelungatd sclutiilor ecide
dc ce?* gi n presenya de occtslizator (wetrle nobile,oxizi ai metd-
lelor nobile s:u gr-fit),se constetsd o sciddere clzri a continutului
de ce“’ / 112 /. ie biz: constatéirilor ficute s-a ‘ diuget suspensid
de JEPS fn H,S50, fncd in inte de Inc#lzire o s-lutiey de tg(III)
ir cxees ca nediu reducitor gl ocet-1iz: tor Us0y. Excesul de *s(III)
dupZ totals digolvere e CTIS e fout retitrat cu o soluiile cxretid
de Ce(IV)e.

I» prezert® de 's(III) dizolverea CZPS rre loc m i fncet.

Se-a corstetet ins¥d c¥ prin edZugarec unei ccntiti4l je ~cid fosfo-
ric se gribegte dizclvarea gi in ~celrgi timp virs jul %: dicatorului
1. retitrore este m 1 ret,

~Lolz2reece-lr o concentrztie pren rare & 2c¢idului sulfuric fn
eolugia de titrat schimbere2 culorii irndicstzrvlul cste rmai putin
clard,concentra¢i: vcidulul sulfuric in solutia de titrot trebuie
e, na fie mri mrre de 5 n,

.etode de lucru _pentru ~r liz  Ce(IV) din “EPE

Rer ctrnls

- solutie exect n/lo Ce(IV) (» cérel corcar’rotle s-a deter—
nin:t dupd Gleu / 113 / -stfel: 12 o0 erntitate 2x ¢t mMaurets de
e-lutie do "s(III) etalon s-cu ad’ugat lo ml H, C4 (1:1) g1 s-e
diluw t eu ~pd la 150 ml, Tupsd ce s=-au :d3ugat 3 plc *u-i 0904 (rol
de cetaligetor) gi 2 picHturi de rerroin - indiertor - solujl: s-a
titret cu Ce(LV) conform reacjied A83++ 2 Ce4t_a-ﬂ55+ + 2 Ce3+
pirZ 1¢ virarea indicetorului de 1o rogu le -lbastru) : 40,4 g
(6,1 mol) 09(804)2.4320 Pe€o (Merok) si 28,2 ml HyS0, Feoe(Merck)
ge ¢duce ou pa distilstd 1la 1 1.

- solutie exret n/lo Ae(III)s 4,945 g(0,025 moli) Aazo3 DelBe
g1 6,8 g (0,17 moll) NaCl pe.e. 8e educ cu ~p&d distilets le 1 1,

- solutie 0,025 m Ferroin - indicetor

- solutie 0,01 m UsO, - cet~ligator

S=-a luet fr.tr-ur Erlenmeyer o c-ntitete ex ct® de C7PS,s-a
ediuget putind epd,1 ml HyPO, 85% (pe.2. @rck) si 4o ml H2304(1:1).
Dupt rdaugarez a 15 ml solutie As(III) gi 1-2 picXturi soclutie oao,
solutie 8=-a igoczlezit 1lc fierbere sudb =gitare,

Lupd ce solutie devine cl r& se riicegte gl se {lne- gl la
150 ml cu cpfi,se titreesd excesul de 's(IIl),ce xAil sus in prezentl
de 0904 81 rerroini,ca indicuztor,

© T 08 AN - S . ER.
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Cohitinutul in ve® 51 celor tret probe sintetizate este redat

in tsbelul 8,

b) Determinares fosfatului .

rentru determinsres fosfatului din fosfet de ceriu,Cilley

/ lo4 / 81 Roeco / 105 / au dizolvat cantit3{l cunoscute de fosfat
de ceriu fn ascid - zotic si ¢p# oxigenatd s1 dupZ neutr-liz-rea so=-
lutiei,au precipitat fosfatul sud fornli de fosfomolibdat de amoniue
Tupd ~firme{ille lui Cilley metodr este dificil¥ gi ef-ctatid de
orori. De aceea em prcferat determineres fosfztului dqup’ retoda pre
zcritats de X8nig / 115 /,care ere le begd metode fotometric# clasi~
cd / 116 / modificaté ,avind in vedere condifiile specifice prezen-
tztc de fosfst sulfatul de ceriu (IV),

La baze netodedi stdi formeree s cidului fosfomolibdeanev~nadic
intens coloret.in gelben,czre go forrergh din ionii molibdet,vonse
ict g1 ortofosfat In mediu =2cid,

Txtinctia ecluflel cste dependentd de concentr-tis ionilor
p rticipenti la reactle,de v-loerea p!-ului,de temper turli sl de
tiapul care e scurge de le pureres fn ccmun e »~gctentilor,

rentru an 11z fosfztului s-a digolvet fosfet sulf-tul de
coriu (IV) &n 32304 20 n 12 ocald, leorrece ceriu tetrav lent odH-
8oarbe lumine la 400 nm,solutic devine gelbenk,fopt pentru ccre
este neoccarsd rzaduceraes cerinlmi (IV) eu NeN;.

1Trebule uer.fionat c¥ o cregtere cu 20% 2 ~ciditiitil solutied
£ ¢80 de v lo:rre: prescris® nu influentecss ssurr- extirotled,

iLetoda de lueru pentru chalige fogf:tului din 7S
feactantis
- Solugie V ¥ 3 0,75 g venedet de moniu gi 16,7 g molibdet
de cnoniu se disgolvd In ~p3 fierdbinte; dupd r#dcire ez ~drugh 32 ml
Hy50, oonc. g1 se completeagh cu epd pink le 1 litru. Solutia este
strbild,

- solujie standerd de foefat : KH, 0, (uscct in preal~bil
la 1109C) se dizolvd fn 0,02 n H,50,.

- solutie 1 m RaN;

(Fentru toate solutiile s-c folosit =pZ tidis*til-ti),

Curb: de etalon-re se obtine punind 1,0-3,2 mg(o,8-2,4.10'5
mol) KHptU, lo nl 2 n HpSO, g1 25 mnl soluties Vi fn bzlon cotat de
loo ml gi completat cu :cpi,

solutiile se termostatesszd la 25°C g% se uZeor =2 extincyie,
dupd 1/2 ord fntr-o cuvél dec stiocldd ocu grosine» str~tnlui de 1 om,
le 400 nm,folosind apc o etalon.
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Fertru = 'suritori s-¢ foloeit un spectrnfotometru Zeiss
Lelle'la2e
L ccrtitate exectd (126-180 ng) de CApS s=c trotat 17 e-ld .
cu 50 il 20 n H,50,. Scluti> obtincts e-c 4r-psvrz -t dupZ récire
inir-un b lon cotet de 500 ml g1 s-e tretet cu 5 ml Nen3,dupé care
g-- edus 1° sern cu sp8, Vin :cce stZ sclutie s-~u tr-nofennt exret
lo ml1 intr-un belon cotat de loo ml. Dupd acdZungarea ¢ 25 rl solutise
V. s= completet cu ap& 1+ sern si solutle ob{inut® s-- ~n-~1lizet
1l s:i1ectrofotometru,
Conf{inutul in fosf -t pantru c2le 3 rrote sintetiz te este
r>d:t in t:belul 8,
¢) Deterainsrez sulfetului
Continutul fr sul®:t s=2 determin t gr viretric sud formi
de Bas0, / 117 ./«
S=eu luat probe cuprinse intre 400-700 mg CTiS ¢ re s=an
«dus ocu putin& :pd fntr-un paher Be-zelius, Sub gitore gl incilzi-
re, .roegre de fierbere,s-e sdiugat suspensiel de C<r3 I in epH,
lo,0 ml »perhiirol cind se prcduce reduvcere~ 17 sulf-t fcsfet de
Ce(lil) 1b, ‘
irin acidul-re ou 11,0 ml 12 n HCl s-a grdoit prooesul de
rciucere g1 in <cel gi timp se solubilizecz8 CI(III)ZS csre tredbuie
nerfion- ¢t ol este de cece lo ori m-1 solubil fn cizi miner-11 £-¢i
de C32(IV)PS. Dupd fierbere pentru indapfirtare excoeuluil de H202
- comiuletat cu apd 1le 300 ml, soluti- de HC1l devine srroximetiv
0445 ne == troccut la rrecipiteree sulfetuluil sut fo-w5 dn BaSO4
duji wetod. cl:eiol. 5-a incercat d:termin rea 305~ gi dups metoda
Grote-Krekeler nmodificets de KBnig gi colab, / 115 /.
rrin vrim. opetodd,inséi,atit ap=returr,jur -+ or lizei cit
g1 2roeres relativld medie sfint m: 1 reduse £ {4 1> ~cltod- Grote-

wrexeler,
Con%inutul fn sulf t pentru ecle 3 prebe sirtatiz:-te este

r2aet in wo:zlul 8,
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Tebelul 8, O

Tipul de_egchlicf ‘or CorS IA Clic 1B cord 16
Conmiifil ru4/Ce 17 14 14
de pueoi- H,50,| ia weciul de lnxn 1l ln
pitere [ 2v 4] r;»gtie o .
¢rout tee moleculari (g) €5€,24 €5€,24 656,24
uopacigateaiteoretica de 0,86 0,70 0,823
£C..1ii C
Joupozifls Ce 42,3 43,0 42,8%0,6
rrogeRtisll rU, 36,85 35,9 37,2%1,0
30‘ 6.4 799 7.310,7
T e 2 2 1938
k’U4 2,56 2, 46 2,54
DOA 09444 0 54 0,49

—————e

Belie2s Leterrin re- vprezentel grup:lor g2 fosf-t acid

(Hfoz:lmgi_a ~pei do_crist lizare in ¢ tionitiil
de tipul foefat-sulf t 43 Ce (IV)

Irn -oest scop protcls sintetiz te cu fost supust nolizei
imc trice,teriodiievanticle gi zu lizsi specot 1z fn 1gXN,
a) 5= u studi- t din purct de vzicre tar.:cor vineitric atit
cele trel tipuri 4= cntioni§i girtetizati in fo- #Z-l,cit si forna
pcdicd a erticonitulul Cwid—r (CTRE=r{lR) ).
In.inte de » f1 suruse . lizei tercogrevwieetvies -"onvele

cu Zcet pifstrate in exicat:r _este faos. Yitez' de incilzire a pro-
Lolor a fost de 6%C/min. Cu Jutorul unui Inregisir tew g-e inra-
Listrat simnltan zierdercs in greutete,in ng,vori %i- tenreraturii
fn mv (t . siunee ternoelectriod) gi eveluji curbel fcr:odiferentis-
le, rfensiunec terx: oel"o ricid (terwoelerent i1-Cr-lii) yemiite celcu-
larea temperatu-ii fn 9C cu ejutorul unor tnbele ‘fne-Tox / 118 /3
yierderee in greut-te s-- colculet in ¢,

In fig.11 8in* reprezeni~te cu-bele ob%inute (nu e-o m i
vepverentet opror poentru O 'pC-D d-o Teec 2re fc rie g -Mnitoare
cu c°' i lte doud curbe e-r cteristice pentru Cll -t gi Clri=G)
coLp r=tiv eu curoe ¢ recteristici pertru C°7 (dup” .eyn /107 /).

Iin de-tele obiinute (fige.ll) se conat~tX nwo i Acos~biri
grecuale,neirjort-nte in ¢ zul probelor de ectiorigi d> *ipul C<rS,
Avind fn vedere cZ probele supuse an:lizel terpogr vinetrice au
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foet in pre:labil deshidrztate peste P, Ug9cc€a ce presupune ~been=
te wpei de eciésorbiile,puter considere c&é pierderea in greutzte co-
r-gpunzitoare 1interv lulul de teuiper:turd 125-200°C ee datoregte -
fndepartéril eyei de crist:lizere, irierderea in greut te¢ ca urmare
a celeiriiril le temverzturi superioere se d=toregte indspidrtarii

zpel de comatitutie. :stfel de 1l: 350°C fncepe conders-red grupelor

hxo4 1z difosfut (pirofosfat). Acest jroces este Insofit gi de o
rierdere in greutote,posiblli detorité descorrunerii grupclor sul-
fet g1 eliminirii oxidului de sulf.

Schimtztorul fnefire: t in forvc-Na (Cxi3="(Nr) ) rrezinti o
curbs s pilerderii im greut: t2 fo rte ascminitosre,dsr rri putin
“truptl,: Juncind ins& in rropiere de 250°C rr=ctic 1c v lorile
corcspunzéitoare echimbitorului nefnc#irczt. Tinfnd cont dz aspectul
curbel echirbitorulul incircet,afirclim cd rreezsul <c schimb ionie
ru este inso{it de vari- ¢1- uncr centitetl de apZ (s-cr putee sl
intervinid in oasreoczre mésurd mici ccntititi,sudb forzd d- el de
hidratere 2 cetionilor intrati §n procesul 4de scrirb),

Din v losres pierderii fn greutate corzspurzZtocre palierului

(sl eore 3ste cuprins# fntre lo,1 - 10,6%) rezultX ci prin Incilsi-
re pind le V 200°C (01250° in ccgul c:tionitului frcr-ect) se eli-

pind 4 moll de ~pi de eristcliszre,ceee ce confi~xi v 1 bilit: tea
f roulel generale Cezo(HPO‘)3_;(804)x.4H20.

Pentru ocoup r tie a foat tresetd gi curbe terLo,r vinetricl
corcerunzitoere foafstului de ceriu (IV) cristelin (CTi) obiinuté
de L.H.KBnig gi B..ileyn / 107 /o In 2zeccat ¢ z 82 v2ie c& p lierul
covespunde unei rlerderi im greut te de 3,3% core cste in concor-
dent{#d ou pievceree in greutat> c-uzatd de olimin-re° unui mol de
-pt (v lo=ver ex2ctd : 2,89%). Ir continuore are loc gi in ~cest
cuz ccud:nszrea treptatd a grupelor HiG, 1: P,04 (c re s terzini
la A/Qoo°C). Formula co-~spunsiito- re fosfetunlui 42 c2riu evistslin
eate 0020(3204)2.320.

| Fig,12. Termogr ‘ua errag=
- 9p° 250° A/\h teristicd c~tioritului

'{ (' E)’ooﬁgoo C2ES=4,
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Curbele cor:=spungiitorre an lizelor termice diferenti le srati
prezeni: unul puternic efect endoterm fn interv~1lul de temperaturl
90-250%,0are insotegte elimin rea apei de cristelizare, In cazul .
oetionitilor CEZPS-A (g1 CEPS-B) se observd (fig.1l2) un ugor efect
exoterm in intervelul de tenpersturd 600-690°C., fcest sleb efect
excterm cete cuprins in perior-da in orre are loc condens~rea grupe-
lor foef»t acid le pirofosfat. Ztectul exoterm s-=r putes d-tora
at.i* posibilitéd{ii formiril unei modificetii cristeline cubice &
pirofosfztului de c2riu cit gi unei modific tii cruzets de elimin -
rea oxidului de sulf provenit din d-scompunerea gmureclor sulfet,

Deocl se o te firma cid modificirile terrice coresprund urné-
toarelor doud trepte de rcectil
2 Cezo(HP04)3_x(SO4)x.4HZO-——>208-0-Oe(HP04)3_x(SO4)x+8 Hy0

2(Ce--0-ce)(3204)3_1(304)]‘————)(00-0—09)2(P207)3_x(so4)x +(3-x)H20

Totugi indiocstiile =stfel obtinute nu sint suficiente pentru
localiz ree apei de crist-ligz re,

Pe baza datelor obtinute prin =n 1liz- chimicHd si termogresvi-
metricld putem considere posibile urmito rele reprezentéri sle for-
mulei dbrute:

Cezo(ayo4)2(nfo:.so4).4 HyO g1

092(320)(f04)2(HPO:.304)03H20

Pentru loc:1liz: rec ex-ctd @ : pel de crista2liz re cu scopul
de a ne putea decide pentru una s:u ceal 1t8d din fcr.ulele propuse
am sx2l ¢ 12 . n 1iz:. spectrald fn infrarosu (I.5.).

b) Studiul epectrelor in I.R. 8 pus in avidentd prezenfa unei
benzi de sbsorbtie la V' 1lo7o em™1 gl ¢ unui dublet 1~ /620 en™t
gl ~v 520 com™1,

Dupd cum se gtie / 62 / ionul ortofosfat cu cornfiguretie
totraedriocs pregintd in L.H. dous# triplete degenﬂrete'03(F2) =
1022 on™! g1 Y ,(F,) = 568 en”l.

De esczcier s-a pus in cvidentld prezenia unci benzi puter-
nice de susorbjie in intervslul 1290-1370 om™ ~ (fig.1l3) care este
cuprins in domeniul 1200 - 1400 em™! car cteristio frecevengolor
deforwu-te 1le grupelor FOH prezente in spcctrele fosfetilor =oiel,

Lisocisrea freoventelor degenerate v 4 81 p rifis iIn epec-
trul I.ke & frcovengelor ocur cteristice grupclor rOH ne permite
sd considerdm o# fn cezul probelor studi~te de CTES cr~ loc o de-
forx re a tetraedrului r04,c9re 82 datorecte 2xistenyei grupelor
OB-OH.oepabile 81 formege legituri dc hidrogen,
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Fig.l:o Speotrul I.R

~1 e2tionitului
CEPS-A sintetiz=t,
3I60-3550
~ [0 .
\\\g,.__,///// —\-\\\\:j;//\\L;:f?
~520
L. 1 - L ] | ! 11
5060 3400 3000 26030l {300 SCOECO €00 5D ),

frezents legéturilor d2 hidrogen ~ fost pusid In ovidentd
prin existenta unei benzi 1 te de bsorbiie fn int-rvcolul 3loo-
3550 cp~ L. '

De asexzenca trcecbule si mentionsim prezeny  nnci tenzi de r~b-
sorbiie 12 1220 cmfl cerscteristicld pentru legi+ura Ce-0 /119,120 /

In concluzie pe bi za an- lizelor efsctu te puie:: considera
ca fiind vel bild pentru tipul de o tioniii sintetiz~{1 urmiito-res
Toruull brutds

0820(d204)2(ﬂP0:.SO4).4H20

Belle3e teruipn.rea ¢or i 1i cutionitilor sintetizae
Crist.linitatea cationi{ilo~ sintetizat{l e fost studists atit
zicroscopic oft gi cu :jutorul an lizelor roentgenogrclfice,
a) Studiul wicroscopic al oristalinitétii a fost urmiirit cu
jutorul unui mioroscop de tipul :Dielux (Leitz-Wetzlar). Bvolutia
cristel-lor a8 fost urmliritd 1ls microscop periodic in timpul sinte-
zei,

pentru eetionitul CEZPS-A s-au ovjinut urmiito rele im gini
1° mioroscop (fig.l4,15) pentru o nidrire de 1l:looo (40x12,5)(pe
un £1l: Agfe psn 25,cu o expuncre de lo,l scc gl o disfr gr¥H de
1/1°1/15)0

L.ngimea uedie : crist 1 '1lor 8- ¢ lcul t p2 buzi de sonds ).
rentru oristelele din figel5 s-—tu obtinut "cl:-sele" de lungimi
Xy9Xpy o o Xy (reprezentate in diagr:me 16) ecre por ou o free~
ventd fl'fz o o o fn (n = fi)’ S=au folosit urnlito rele relstii
de caloul,

i) pentru ;.lozroa rw2die

x--!!-
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Figel4.

Fig.15.
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b) pentru ~beterea st:ndsrd
2
2, (2£x°)
£x%| -
2!2
2% -1

.“\.S =

Regultd x = 4,74 [ m,1- czre corzspunde o ab tere s+ nderd
'S = 1,86,

Grosimea gi fin#l{imee crist lelor par: lelipipedice de CEPS-A
voriezd mci putin ¢l s-a apreciet 1: 1,2um + 0,5 m. Hezultd ol
v.lo: rea medie statisticdi pentru volumul V =1 cristalelor de CEPS4A
ovtinute estes

V = 1,2.1,2.4,74 = 6, egfam

Depurece in oslculecle cinetice core urneszi 2 tr-tuit s% se
presupuni ci p- 'rticulele de schirbZtor sint sferice s-r determin-~¢
rz- COTr3 apunzétoare unei sfere cu volumul cor:spungztor de 6 B%Fmé

/

= 94§§§2- = 1,62

Rezultd s r = 1,18}Lm

b) Studiul crist 1inititii ocu Jjutorul -n lizei rosntgenogre
fice

Cristclinit tea cationifilor sintetiz ¢ fost ctudictld gi
ocu - Jutorul an lizelor roentgenografice, Cercetirilas ro:ntgenogre-
fice zu fost intreprinse cu jutorul unui -p r=t ~o ntsr2r0grafio
Kristalloflex (V(Siemsns) 1. institutul Ainer logic din Frakfurt/
diine Co r di tie s-a foloait Cupru-Kx o 35-au c2wcet t pulberile
crist 1line 1z c:lor treil cationiti sintetiz {il,d20 rees nu s-a
putut obtine un crist 1 unitar suficient d2 o re core sZ po-td f1

n lizat. rentru u#isudfitori,;rodusele pulvariz te u fost inirodmse
fatr-o0 oeluli de IVC ou dicecasiunile 20x15x2 om, cigr mele s-=eu
inrogistrat cu jutorul unuil Komp’)nsograf, r»r-muetrii de lucru:
1/4°/m1n; lx 103 inpuls/min, ticp 4 h,

In £ige17 8int reprezent.:te di gr wcle Poeniien pentru cel
trol fosfujl-sulfsgl de Ce(IV) sintetiz t1 (i,ii,1i1). Se constetd
cii ocle trel di:gr me ez seumdnd fo rte amult din punct de vedere
©1 pozitici raflexnlor (2V ) cit gi din punot d2 vodar2 21 intensi-
tZt11 c~atora, acest lucru esta noru 1 d~o rece cei trei compusi
gu fost s8tfel prep r %1 fncit s& ee inc-dreze in grupul de e2tio-
nitl Cis5 I,ou un con§inut de 50, cuprine intre o,05-0,1 (in report
molur),f:pt confirmat gi de rezultetele a2nr1lizeil chinice,
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F1:e17. Llagr mele r8ntgen ale cutionlfilor sintetiz~yi,
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CEP [105] )
|
| |
, L HIRE T
20° 30° 40°
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|
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| T T
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| | ,h Li i
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Fige 18. [1i:gr mele r8ntgen 1le cationitilor C3r gi CTP3 II,

ientru comper: fie in fig.18 s-eu reprezentsrt di gr nele
r8ntgen cur cteristice pentru fosfot de ceriu crist: 1in - CEP/1l06/
g1 peatru un fosfet sulfst de ceriu de tipul C°3:3 IL crist 1lin,

s8te intercasnt de remesrcat cd in ¢ zul ocrtionitilor sinteti-
z:tl o2 gi fn o zul foefetului de ceriu crist~lin CZF,crist-1ini-
t. tea ooupugilor nu disp-re prin inc#Hlgire 1a 200°C.

Compr:rind di:grexele 1i1 gi 1111 dir fig.18 se conatatd o

dopl sere 8 prircipel:lor reflexii spre v lori r. 1 n ri pentru V¥ .
Acel: g1 lucru + fost remsrocat gi fn c~zul CEP cvistnlin de cHtre
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K.H.KBnig ¢1 Meyn / 106 /. Ca gi in cazul fosfatuluil de cerim
cristalin (care insi,dupd cum s-a& arZtat,practic nu pr2gzintf pro-
prietéti de schimb ionic) In cezul fosfat sulfatilor de ceriu cris-
talini presentat{i in aceastsi lucrare,rrin eliminerea apel de cris-
taligzare (intre loo-Zoooc) nu se produce o distrugere a retelei
cristaline,ci numei o atro:iere a acesteia, Acest lucru este con-
firoat g1 de aspectul spectrulul I.i. care a fost ficut pentru ca-
tionitul CZPS-A §1 CZFS-A incilsit la 200°C.

Astfel prin fncilsire 1a 200°C banda Ce-0 de le 1220 cm™! din
spectrul I.3e /119,120 / rémine nemodificatii in timp cs bengile
Z=0=H de 1la 3loo0 ~= 3520 c.fl dispar.

Deoarece iIn fig.18 em prezentat spre comparatie gi disgrame
r8tngen a unul compus de tipul CIPS II,trebule si ar'itdm cX acesta
prin calcinare 1la 200°C devine rofinteen srorf, Decli in acest cos
avc loc o modificare profundd a reielei cu rie-dev2e p-or-ietitid
de c-‘eterlinitate,

In conclugie pe baga celor douli an=lize intrey-inse puten
afirna o8 cetionitii sintetigetl prezirti urn appect c-istelin cu
conpogitie unitari,

B,II1.4., Detercinerea solubiljitstii cationitilor sintetisati

rentru intredbuirniarea practici a cetionitului este important
8% detinen infor-atil referitoere la solubilitates ocnhizbitorulul
in diferjte ~edii de echicb ionic, in cezul foefzt. 3tlf-tului de
cerin (IV) = C7iS « gete irrortent sA cunoagter ce f£21 de acid se
rocte folosi rentru eluoare gi care cste conc-ntratile or+izX de in-
tr>buintare a ac>stuisa,

In cagul cozbinetiilor greu solubile,cu cerc eveoc de-a face
fn oszul sechiirbitorilor de ioni,.etodele clasice &2 e:.8lizid centi-
tativd nu mail sint arlicebile,nepaifiind euficient de sensibdile,

Solubilitatea cetioni‘ului s—a putut dstercina cu 1Bre exacd
titate folosindu-ee metoda eatomilor mercati. In cezul fosfet sulfa-
tului de ceriu (IV),cerz 2ate un schic-bitor de ioni de tip cationigq
ne inter .scagi in mod deoscbit solubilitatee ceriunlui,car> nu este
otlisatoriu {iientic¥ ou eclutilitetee fosfatului s2u sulfatului dm
COrrusB,

rentru deterninsrea solubvilitZ{ii ceriului dir foefat-sulfa-
tul de ceoriu (IV) sintetisat am er2lat 1le -etode folcsitZ de ¥.H.
K®ris ¢i .e2yn s/ 10€ / in cezul foefatului 42 ceriun,

i1 scest scop 0 cantitate cunoscutd deo ssre é~» corin insctiv
e-a sotivat ou 14%Ce \ou timpul de fnjumitifire de 265 zile) gt
8- nisuret numirul de inmrulsu-i rentru o perte elicots,i~rtermi-
ninduv-86 astfel nunmirul de irrulsuri per unitate de greu‘ete, Cu
ajutcrul acestuia s-a preperat fosfat-sulfatul d: ce-im (IV),de
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tip XcZps-IA marcat,a cirul ectivitate spocifieX era cunoscuts,

cite loo ng d: schimbitor marcat s-au adus fn echilibru cu
cite loo ml de ecid minersl de concentre{li dife-ite., icoarece cchi
1librul intre suws vantele greu solubile gi solutil se =22lizeazd
forrte fincet / 121,122,123 / continutul solutiei £n cerin s-a de-
teruinat prin midsurarea radioactivitatii solujiei,dupd un.interval
de contact de 2 luni.

144,

al) EFrepararea ‘CE;& marcat cu

Pentru prepararea fosfstv sulfatului de c¢-riu zevceit,necessar
pcntru ensliza solubiliti{ii ceriului,s-e folosit o solutie de
sulfat dc ceriu (IV) in acid suliuric (1 n) cu un contirut cxasct
d:torriinat in 094*,oare -8 tratat cu o cantitete 2xecti din solu-
tic ctulon de 14406 (cu o radiozctivitite de lo(tc/rnl). Solutia
e 109t esifel preparatd incit si fie 0,1 m in cériu gl sd cont{ind
in loo ml cca 0,4 mC Ce-144, Solutia astfel objinut™ s-e sgiltat
citeva ore pentru stebilirea 2chilibrului 144094*<—-—>144Ce3*.

colutia astiel rercati s-e folosit la obgincrea fosfat sul-
fatului de coriu dupi zetods critetd le pag. 9. trocipitatul cris-
talin objinut e-a filtrat,spdlat cu spd forrte etent gi dupi uscare
s-au lust pr..be alicote de cite loo mg,care s—au tratet cu cite
loo ml sclutie de ccid sincral de conezntratil dife -ite, rrobele
eu fost lasate timp de 2 luni la ~25°% pentru stabilirce echili-
brulul (din cind in cind agitate)., Lup: stebilirea 2chilibrului
s-au riltrat pe membrani f:ltrantd (iif 50).

8,) lésurares radioasctivitifil

Pontru detercinarea Ce s-8 folosit un -gp>ctrometru
cu un det<ctor de cristal de .al,

Cu sjutorul ec-stuia s-a misuret nu.&rul de impulsuri pe
cinut pertru v.lume de 3 ml filtraet. raralel cu acceaste s-a deter-
minat in ecelegl mod nurirul de irpulsuril p>ntru o prrobdd alicotd
in solutie etelon de 14406,

rentru a cex,110e nfspectul spec:rului - Y al 14409 (f1g.19)

artfim modul d= degintegrare sl nuclidelor de 1 4Ce.
14403 8c degintegr-sgd dupéd u-niitoerea sc.end / 125 /3
144 A 144, _ 0" _ 144, A
e = —t'.;.m = Pr f:ﬂ'm rd (Stl, hil)

irin dezintC5rarex5 a 14400 se eting> rapid Irn vroportie
u: T6:.. starea fundaue:.tall 144rr,£n tiap co 21,. tvcee intr-o sta-
re nucleerd excitatd a tr (134 KeV), “ccosti stsve :citotd seu
ee 8:savlligecuzd prin cmite ce unci cus=ute 3( de 124 -oVysnu se
atinge etarcu fundenowntalZ prin =:icic o dous curin )'itrec?nd
interudier prin altd stare instabilld. iczintegrar:e 6’& 44Pr
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decurge in mod rapid cu formare in r-oportie 42 96% a 144Nd.

ZR

1 |
30 100 50 KoV

Fig. 19. b‘p‘?ctr\ﬂ. 5‘ el 144080

‘rasind sﬁectrul X al 144ce cu ajutorul acfunctro:etrului se

obtin numei pibu-ile cere corespund cuantelox " ale 144'.:9 (54,80,
134 xeV).

rentru stebilirca concentreyi i solufizi sore-*. cu ceriun
rediccetiv e-8 deterniinet nunirul de impulsuri p-c’ s yir d~zinte-
grorca radioectivi,

Cel mai fevorabll din puuct do vod-re 4ornic 2ztc 88 sc detes
nine nucarul de impulsuri cind pragul limitd in discrininatorul
sr ctromctrulul se¢ afld intre o $1 134 eV gi sc rot uuw:ira toate
iapulsurile care depugesc valoerea limiti,

tvind in vedere cd aparatele de rdsurd sint elcctronic sta-
bile gi nu se produce nici o modificere a pragului 1lizit# in timpul
spcctrului,putem 8% ouvtinem in ~ccst mod rezultatel: cele ual exac—
te., 3=-ar putea si ec Tixeze pregul limit& si fncintesa p-imului rie,
dor totugl nu se cigtigd mult in . xmctitate. In acest caz ar cregte
fntresd.var nuw wrul de irpulsuri pe unitetea de tizpy,ccea ce ar
fuiw.dtu3l nuubr.toarce statisticéd,dar in acelugl timp creste con-
sldcrabll veloarea cf:ctului de zero.

33) i

lul de impulsuri
rentru determinerea concentragiel ceriului tretule sf se

stcbiloc.0d nu .arul de impulsuri prcdus dz ceriul marcst. rentru

aconste eC midsoerd ruwirul de impRlsuri procus2 d2 o0 ;-obid alicotd
dii, solugia radiouctivd etalon folositu puntru prepararca CEPS
marcat, cuLccucindu-seé conjinutul cxaot d2 c-riu al sclutiei inie
tivle inactive,carc s-e folositv le pre.arere§ U225 gl nuisdrul de

pililitrl din solujis radio.otivd etulon ou 4%e 7 lositd la
marcarey,se poate dotermina nuairul de laopulsuri per ng Ceriu, In
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ecelegl rod se ceternind numéirul éo impulsuri co-csrungitor unei
proie clicote,din s-lutia d: eiclizet, Conczntratia in ceriu se
culculzazi dupd cum urxneazis d

Lw.vrul de Impulsuri corespunzitor solutiel reaiosctive folo-
site le rarcare

ce
= Aunirul de Iipulsuri corcspunzitor soiutlel an-11iz: &2

a,) Seperarea solutiel de ¢2fS-ul insolubil, ir~tule mentle-
noet @8 la incorpu*t solutils a fost scperatd de cstionitul solid
*7in e~ntrifugare, Kezultatcle obtinute fiind ner:yr-d.ctibile s-a
putut constata o3 separerea n-a foet totalid, Din ac-rsté caugld
e-a Lrocedat in continuare la s>perereca pe ranb-anZ filtranté,in
ec:8t mod obtinindu-se rezultate reprocductibile
as) Stebilirea echilibrului in solutie. .J=-a cercctat gradul

ds ctabilire e cchilibrului in solutie 1 n H,50, ohtinirdu-se ur-
o toerel: rezultate:s

?1imp in sipté- 1l 2 4
~audnl

Abuterca In %
I;"’;..’Z. de v }O srea la - 47.2 - 22.5 - 4.7 - 1’5 o"o

“cnilibr

%)
@

b) Regultatele obtinute gi ipterprateres lor

Ceg studint gradul a- coluu.litetec 21 caticrui-uwlul "l e—A In

teigd v lruvicypercloric gi clorhidrice inftre-un inte-vel doc concene
tieglde uukrins intve 1o ' = 5 n. :czultatele obiinut~ sint repregen
tute in fig.20 g1l teboicte irn tev:lul 9.

C¢ conztetu cié nu  xic¢td nici o cooscbire o ccolu AT1itigid
w1 cutionitul rosrat sulret o czriu (IY) ir colugii 0 geid
gul_vrie snu p:rclorice pin%k le o concentreile dc ¢y 0l ne Cu creg—
torea weo:itifii sclujiel eoiuvilitete: ¢ riului © virn- fn mod evie
dont wai mare fo Lociv A veid eulluric dec t in o iu - iedlad
rurclorics iccasta we datore;te fo érii lonilor cnijl cgpi
[ ce( 04)3J 2= /124 /.

re beze rozultet:lor ovtinute r- ttor le cotviititetea
icoszt sulratulul d. coriu (LV) se porte et ¢l vote ir4icat s#
8. lucreze in s.:uviu @ vcela p2rilo.ic cuw 0 cc: 1¥@'c pinu la o,1 n,
Lt incoput s-a evitat 8d s folcsescd ce ..oziu de cenirt 1onic
gvluyii de wecad .lochidric,deoernce < 18t pesivilitetes roducerid
va(4V) la Ce(LLf) dc o&tre iorniil de clor wawi 18 1 ¢'1de rind la

x)ConsiderIndu-ae cd dupd un interval de 8 s#ictinini 4 contact
irtre solutie gi CSkS 2chiliktrul este de loo%,
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f
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(a) -HCLO,
&v 'hESEZ
e [=25<C
1 1 ] l \ { .
-1 0 + 2 3 4
-@y[&mbb&d]
rig,20s  Solubilitetea fosfat-sulfatului de ceriu (C:rS-4) fn

HCIO‘(e) gl 52304(b) 1a 25%c, g8xprimarea concentratii-
lor &« Ce (mol/l) ; Hp30, i HC1U, (vael/l).

P e
TiM cRA
oLy e |

—— e ——

BUPT



- 56 -

Tabelul 9, Solubilitatea fosfat sulfatului de Ce(IV) in mediu de
pold sulfuric gi fn mediu do scid perclsric la 25°C,

Concentre {ia Concentratla conc ntrastia  Concentra Ta
H2304 ceriului 30104 ceriul
n mol/1l n nol/1
5,0 T,00l0~> 5,0 €,3.10~7
2,0 545410~ 2,0 5,8.10™4
1,0 1,8.10™° 1,0 3,9.10~4
045 7,9.10™4 0,5 2,7.1074
0,1 5,6.10’5 0,1 9.5.10'5
0,01 55341072 0,01 4,5.10™2
0,001 4.4.10'6 0,001 2,2.10’6
040001 1,3.10’7 0,0001 lo~

api 10~/

-

o0 concer.tratie de o,1 n HCl,practic (la 25°c) nu s-a constatat
acesste,

Bedllle groprietitile de echimb ionic 21c c tionitilor sinteti-
gotd '

B.III.1. LCapscitatea teoretici dec schimb ionic

Cea mei importants méirime cere carecterizeszid un schirbifitor
So ioni ~sete caracitatea sa de schirmd ionic. ‘ralizele cfcctue te
ne-au condus la conclugia cd cationitii sintetiza{i corespund uned
formule generale de tipul : Ceau(H}o4)34x(304)1.4H20.

Compogitle cxectd @ celor trel probe de foefet sulfat de ceriun
(IV) eintetizate a fost rcdatd inm tabslul 8, Kezultd cZ scesti ca-
tioni{i au un continut in sulfet s 0<;SO4:> 1,f4cfnd parte din os-
tegoria de schimb: tori de ioni pe bazi d: fosfat sulfat de ceriu(IV)
de tipul C3rS-I,

rrodugii de tipul CIrS-I prezintd bune projprietZt{l de schimd
ionic g1 sint schimbitori cationici de tipi puternic acid. O im-
portentd d.osebitd la esce: ti cetioniti o prezintd prezenta grupelor
sulfat, Aceste grupe Jjoacd un rol de asctivare a pr-tonului din
grupele de tosfat acid din irediata vecin tste, S=8 conastatet olf
1la rrodugii f r# contilnut de sulfat (fosfet de coriu (IV) ) eft
§1 cei cu un confinut > 1 (de tipul C:rS=[I) capacitates de schimd
ionic scade ls zero,

Tinind cont de cele aridtate,s-e lurt fn co.sider-»e le cal-

culul cupccitatii teoretice d- schimd iinic,num-1 »-ntorii grupelor
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de fosfst scid (notate cu asterisc):
o ( - , % ‘) .
CepU(HrUg)s s (drug)y o (504)pe4H0  unde: o < x <1
+8 beza compogitizi schimbidtorului gl &8 formulei brute s-a
calculat capacitatea tecretic& d: echimb ionic,cere poete fi cu-
prinséd intre o gi 1,524 mval/g schinbétor,

In cazul rrobclor sintetizate aceaste ere urm*toarele va-

lori:
G &t 0,825 mval, /g scrimbator

A 3 0,86 mval /g schimbitor
B 1 0,70 mval/g schimbitor

Bo.IIlI.2. XMetode pentru deterriinarea capacititii de_schimb
ionio

In practics este n2cesar 83 cunoastem capecitatea realsl de
schiub ionic.

Deteriinarea capacitifii de schinmb lonic s~ poate reeliza
praectic prin urmiitoarele dou# n3todes

- dir:ct : analiga chimic& a schizbatorului,cind se determinié
ocantitatea de ioni sorbitl 42 catre schi: tator gi

- indir:ct s prin determinarca vsristiel conc:rtrsgiel ioni-
lor schirbabili din solufie gi deei,corespunzitor,a cantit 41l de
ioni sorbiti d= cétre schimbator. ln generel netodele indirccte
8int mai ugor de reelizet, rotugl cu ~jutorul indicotorilor radio-
ectivit s= poate fesce o verificare prir arbele : 2tode,

tontru a detine inforcmatii c t mel xecte s-a d>teorminat
capucitetoa rcealél de schinb ionic prin mai rulte retode : a) rrin
titrare; b) ou sjutorul izotopilor redioectivi; c¢) cu ajutorul
spzotrelor de cemisie gi absortiie atomics; d) rrin misu Xtori pH-
metrice.

a) Pentru to}l cetionil experimentati ind ividual fn proceee
de echimb ionic s-e putut determina capecitatee d° schimb,indirect,
rrin titrarce cu o solutie de hidroxid 4@ socdiu 0,01 n a lonilor
de hidrogen pugi in libvertate. Iitrarce s-a ficut Iin prezents de
indicator Taschiro / 133 / (rogu deo metilen/elbastru dc zotil =
5/3) pind le virasea culorii de la violet la verde, Ir prealsbil
s-au tidcut p-obe oarbe pentru d2terrineres hidrolizel schirblitoru-
lul §n apd,

Valoarea mcdie a hidrolizel schintiitorului ~x:rizatd n
zval/g schicbdtor este de 0,006 mval/g (dcol nei micH ca 1% din
capacitatea totald de achixb a cetionitului),

In cagul xetalelor slcalino-pinintoase cap-citatea de
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schirb ioric s-& determinat g1 prin titrerce complexonometrici
dupid Schwarzenbach / 134 /.

ig 3 volume exact cunoscute dir sclutie cu lorni 1g*t s-am
titrat la pH lo cu o0 sciutie 0,01 m Cozplexon III §fn prezentd de
©rio-T ce indicator,

ca,Sr,Be 3 volum~ exact cunoscute din solutiile cu cortinut
«e 1ioni de Ca**. b‘r."""".Ba'H s-au titrat 1a pH = 11 cu o solutie
0,01l m Complexon III in rrezeni{s de metsllphtal~in ca indicator.
Rezultatele obilnute prin ambele titréri sint concordante,

b) Pentru verificarea capaciti{ii resle dz schinb ionic s-a
folosit tennica izotopilor radiosctivi pentru cetionii : natriu
marcat cu Na-22,cesiu marcet cu Cs=137,2-cint marcat cu Aé-llo m
51 strontiu marcat cu Sr-=9o0.

Tabclul lo. Carscteristicile 1gotopilor folositi la mercars.

“Izotop Felul Bhergie Timp de injuniti-
radiozctiv radis jied (eV) tire
Na-22 ¥ 0,511 2,6 ani  / 20Y /
Ca-137 )r 0,662 30,0 ani / 20 /
Ag-1l0o m 5{ 0,656 253 sgile / 20 /
Sr-90 P 0,5 28,1 eni / 21 /

Ca tehnici de lucru s-e folosit metoda statici de schimbd
ionic. In aceet scop s-au introdus in Zrlenmeyere dc rlestic 20~ mg
ortionit la ocere e-au ediuget 20 ml din soluiiz c~tionicH marcati,
2rlenmeyerele inchise gi agitate intermitent s-au pZstret le tempe-
ratura canereil pin# le stebilirea echilidrului., vuphi cce 2 gile
solutle a fost sepuratdi cantitativ de schinbétor prin filtrare pe
me.;brand filtrenti., In final s-e misurat numirul de 1izpulsuri
dintr-ur. volum exsot din solutia filtretd gi dintr-un volum identic
din solufie initialld, re bage diferentei d= irpulsuri s-a putut
cslcule nunmirul dz echivalentl eorbifi in proc-sul d» schimb ionic,
Ca indicatori radiosctivil s-au folosit nuclizii he-22, Cs-137,
Ag-110 m g1 5r-90 gi s-au inregistrat radia’gule-)" gl r~’:spectiv-{3
{tabelul lo).

Determinarea nu .fdrulwi de i-puleuri a rediatiilor A din so-
lufii,ou o grosime =:xact cunoscuti: a stretului 4- lic‘id;a-a fHiocut
cu un contor Geiger-.MUller (Lionel tip 220 T,cu o fer~n:=tri de
micd avind o peliculd superficiald de 1,7 mg/cm?),pus fn legHturd
ou un inregistrator IDL=1700.

Pentru deterninarea radistiilor d‘ 8-a folosit un detector
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cu iodur ' de natriu pus in legXturd cu un spectrometru-z('(cu un
canal),

¢) In cazul cationilor alcalini gi alczlino-pimintosi s-a ve-
rificat capecitatea de schiab lonic gi cu = jutorul spectrelor de
emisie reepzctiv abaorbjie stomicl,

Folosirea acestel cetode devine n cecsard pentru crzurile in
carc in solutie se aflid smoszzcuri de cetioni elcalini si aleelino-
padmintogli. In acest scop s-a folosit un spectrometru de sbsorbiie~
enigie atomicd de tip Perkin Elmer 4oo0.

Li,Na §i K e=-au misurat prin spectre de =2nmisie atonici,lar
IZg rrin spectre de absorbyie atomicd, Lungimea de undid ~uisl,res-
pectiv vbsorbit¥,caracte isticld pentru fiecare =leuent,precum gi
damer.iul optim de lucru sint redate in tadbclul 11.

Tabelul 11,

Blenment (nm) domeniul de lucru (prm)
i 670 0,01 - 0,4
ke 589 0,01 - 0,4
Mg 289 0,007 = 0,5

Ca gng de combustie s-a folosit un scestec de ~cetilenk/aer,
r.ntru Lg ®=a folosit o limpd catodicld cu helogen, Lrozrec medie
meximi a tost de I 1%,

d) Xetoda cea m:1 rapidd gi comodd de deter ii.re a capacl-
t5411 de schimb ilonic g1 cu o exuct tdte buni,s-a dovedit uetoda
phi-metricH.

In scost cag s-e deterininat concentr: {tis lonilor de hidra«
¢en pugl in libertate in solutie in urms procecsului ¢2 cehimd
ionic prin miéisureres valorii pH-ului solugied.

rentru scesste e-a folosit un electrod de sticliZ stagat la
un pi-retru,pus in legiturd ou un fnregistrator Servogar LE 512
rentru inregistrares continuid s evolugiei p:i-ului,

Deter.inrile s-au fHout sstfel : 1la 40 ml eolutie o,1 n
a oationului luat in snelizgd s-au daugat rrpid si sudb ¢ gitare
400 ng sciulmbltor. Din velorre« phi-ulul s—t celculat concentretia
ionilor de hidrogen aflsti in solutie / 135 /., S-e& ficut corectura
ou veloares hidr-1igeil gl s-a putut deter:iina s chirbul &n mvel/g
schinbitor, In felul ecesta s—a putut urc#rl evclugl: vrocesuluil
ée sc:iizb ionic in timp,
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Exactitatea nisur#éirii caprciti{ii de schimb ionic prin meto-
da pilemetricd se ridici la b4 0,001 mval/g.

Acecats netoddi,permitind inregistrarze continui 2 e=volutiei
procesului de scnimb ionic,s-e dovedit optim# rentru stuiiul cine-
ticii schimoului ionic. )

ietodele mei sus m~niionate pontru deter::inarees cepacitiE{iil
de eohindb ionic,respectiv a ~ovclufiei In timp a ;- ocasului de
schinb ionic,oferd valorl cere concordd foerts bine intre ele si
8int redate in tabelul 12,
rabelul 12,

— . am—

Capascitetea de schimb ionic (zval/g schim-

Cetion bator
retoda titrérii . etoda indicetorilor retode pit-metricl
radioactiyi
0 CZIS=A _ __ CliS-G 2P5=A

vat 0,796 0,85 0,77 0,84 0477 0,85

cat 0,39 0,22 0,4 0,21 0,41 0,2

sr?* 0,71 0,68 0,74 0,70 0,72 0,70

agt 0,82 0,79 0,8 0,79 0,81 0,78

Acest lucru a permis ca functie d- conii${iil=> concrete inter-
venite in studiu sd se al:egd metoda cece mai conven2billd din punot
de veaere practic.

BeIIIe3. Capacitatca de schimb a cationitilor sir*etizatd
pentru diferiti cationi In solutii ernese

In tabelcle 13,14 s-au trocut cepecititile d2 schind ionic in
solujic apoasd a cationigilor C:irS-A gl  <r3-G sintetizs{i,pentru
wl nw.ar de 25 de cationi, ve ase:<nea 82 rrhcizeszii r-oe>ntajul
capacititil reals d+ schirb ionic p:rtru cationii en~1iz~{i fn ra-
fort ou oapecitatea tecreticd d» schinb ionic. rentru ¢ ~vita ero-
rile esisteir tice datorete hiirolizel schinbitorulul 42 1oai s-a
tinut sce.s de aceaste la calculul capscitid{ii d° scki~t ionic,

rentru a putea ur.#ri mai bine ov luties capocit tii de schint

ionic pertru cetionii din ac:cagl grupd e sistemulul -:>riodic s-a
reprezertat in fig, 21,22,23%,24 verietie ac teie pe tru cationii
€lcolinl g1 alonlino-pfrintogi fn funci{ie de reze ionicH# c-istalo-
ereficd. S-a8u consideret razele ionice c-istalogrefice dups L.
culing / 136 /.
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1: belul 13. Cepacitatea de schimb ionic pe C3rS—A pentru diferiti

cetioni in solutii zrorse la 25°U.

Cetion  ;vu1/g  Ceseletcoretic catlom o i e C.l.i.-coretic

—Li¥ 0,736 85,€ Zn¥ 0,02 72,1
iat 0,85 98,8 ca?* 0,50 58,1
x* 0,73 84,9 aget 0,29 33,7
sb* 0,457 5C,8 N2t 0,06 6,97
cst 0,2 23,25 co?* 0,51 59,3
wit 0,71 82,6 in®* 0,61 71
Agi 0,79 91,86 rba* 0,8 93
41t 0,71 82,¢€ bc3+ 0,00
se?t 0,004 0,46 yot 0,05 5,8
w2t 0,07 8,13 La’*t 0,1.2 14
ca®t  o,78 90,7 ceot 0,193 22,44
cret ;68 79
52t 0,15 17,4

Tabelul l4., Capecitatea de schimdb ionic a estioritulni _2PS-G

rentru diferiti cationi in solutis ~oesi 1e 25°¢

CeSele % Zaty de CeSels ¢ IntH de

Cetlon mvel/g Cededetcorctic Cetion Lvel/5 Ceveletooretic
nt 0,718 87,24 2n2* 0,64 77,76
nat 0,796 96,72 ca* 0,52 63,18
<t 0,76 92,34 Hg2* 0,3 36,45
st 0,656 79,71 nilt 0,08 9,72
ca® 0439 47,38 co?t 0,54 65,6
™ 0,7 85 xn?* 0,63 76,55
e 0,862 99,63 ! 98,4
n* 0,73 88,69 se’t 0,00 o

2+ 3+
Be 0.004 0.48 b4 ) 0,06 7.29
;ga* 0,00 8,5 I.af+ 0,17 20,65
calt 0,76 92,34 ce”t 0,21 25,5
ur§+ 0,719 87,36
. L 4
Ha 0.125 15919
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Fi1g3.21. Capacitatea de schimd ionic o lonilor elemlini functie de
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Fi;.23. Capacitates de schimd ionic a cationilor alc: lino-padmintogd
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Fi,., 24. Capacitatce de schint ionic a c:t onilor elc lino-pimin-

togl functle de rase ionicld crietelograficéd pentru catio-
nitul CEPS=G,
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Din figuri rezulti o evolutjle esemlinitoare a capacititii de
sochimb per.tru caetionii elcelini gi r spectiv slcalino-péimintogl in
rarort ou marimea ragei ionice cristalografice, .

La inceput ge cmstati o 2;terea capacit tii d~ schimb ioniec
odeta cu cregtereas razei ionice a cutionilor,ca 2poi,dupl atingerea
brnied velori mexime s ocadd odetd cu cresterza n coniinuare a ra=-
zel ionice cristalogrufice, Capecitatea maximf de schimd ionic se
constatd la ua+(rcriat = 0,95 %) cu 0,85 mval/g schi b*tor raspec=-
“iv 1la ca2+(rcriat = 0,59 ?) cu 0,78 mval/g schinbitor, Aceastd
evclupie igi gdsegte =»xplicayla dueld s 12 In considorciie influen-
ya ¢ dol fiectori s pe d2 o parte schinbare: rzzei ionic: cristalo-
gfeflce g1 pe de alt& porte schimbaree perenc trvlul Debye-HUckel
(ttv:1ul 15), La ionii ¢lc.lini §i c¢lc liro-pZmintegi zvodozind
le inceputul grupei efectul descre;terii per netrvlui Ieobye-HHUckel,
fsl de cfectul cregterii ruzel ionice c-isteslogrefice, lupid etin-
gerca unul punct optim (de 1i.fluz:. 4% cexicd) fnceic sii v-edonine
ef.ctul cre terll rozei lonice crigvelogrefice foti
uGr1l persoetrulul Lebye- .Ucizel, Din ecerstd ceuz® c
gciiib doric inreietreszd ¢ scid2ve rporislid pe nieur

d- rfectul scl-
citotea Qde
cresteril

0y

iz continvere & r-zei iornice criet=zlografice.
tpb2lul 15, Razele ilonice criet lografice / 13€ / gl » roretril

Debye-Hlckel / 27 / p2utru cetionii 1lc¢ liri gi slce=-
lino-pamintogi

[ ]

Co+ion Terist ao(loaai) C-tion Yovist ao(loaai)
P R
Li 0,61 6 Be 0,351 8
Lia 0.95 4-4'5 Mg 0,65 8
K 1,33 3 Ca 0,99 6
1b 1,48 2,5 or 1,13 5
Cs 1,69 2,5 Ba 1,35 5
- i . , 2+ . 2+ 3+
56 conatutd od ionii puternic hidarrt 1 ce Be™ ", .g"", Y " ete

pr-ctioc nu sint sorbitl pe fosfut-sulfatul daz Ca(IV),

Ariulizind In continuere d:-iele obyinute pertru cuyp citiitile
de schiib ionice rle cuticnitilor sintetizetl (t:b-lele 13,14) se
constatd cd uubil oetionifl pregiatd projp-iet f1 fo-»t> Hune de
sci.1i.b lonic pei.tru cetio:nil Ag’ g1 kbz*.

Un uspect e usemenea inter2sant epere la cutionii Niz’ -3 §
~ e In aceat oas co?* sste 42 cca 895 071 mr! bine rotinut decit
N1<t,

002+
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Aceste dete referitoere 1 cepzeit {112 42 echi-t ionic =le
cetionitilor eintetizetl f={& de diferi4i ceotioni,dublate de date-
le referitoare la s2lectivitetea accstors,ne-au pernis sé ovtinem
irdicl iuportanyi referitcri la pcsibilitifile lor d2 < ;licere in
proctica,

BoIIl.4, rroprietftile d2 schimb ionic ' 1- cfticnggﬁlui
trotst terwic

DupZ cum se gtie o proprietete csrzcteriestic® p~: ‘ru schimbl-
toril de ioni zrorgenici este bune lor rezistenti ternici, S-a
gtudiet comportarea cationitulul pe begi do fosfat-sulf:t de Ce(IV)
trstet terilc, S-8 lust in studiu cetionitul C<rS=A cu coxpogitis:
Ue:f04:SO4 = 2:12,56:0,44, Cetionitul =« fost frneilzit ti~p de 24 h
1e 100°C cind a suferit o plerdere in greutete cor2srunzitor la
~n' 2 mol Hy0 per unitatee de formuld, urebule zeriion  t cé acesstll
37 se r»>2-besoarbe fn ser umed in tirmp de 2 zile, Urririniu-se dia-
olfowcle i8ntgen sle p-obelor de CTPS—A fncilzite 1- 1009 si a
cnlel care e re:rbaorbit are se constati cZ ele egint ii:rtice cu
dlagrama caracteristicd pentru CiFS-A nefncilzit,

Supunind in coniinuure ¢ rrob#i de CTPS=A 1le o0 Ircilgzire la
250°¢ tinp de 24 h pierdcrea in greutste co~=<purd: 1a 4 moli HZO
ner units tea de formul#, Aceast: plerdere fn =14 rv> loec 1ireversi-
bil.

CEPS-A (250°C)

i —— ————

-~
(N™
S

° 20° 20°

PR

1Ge 250 Lisgrn: a 1Bnt.en a o=tlonitulul 'PS~A tretrt tormie
(250°C).
~up. cum se vade din fi3.,25 ¢ spectul ii g°~.~21i Bntren a pro-
cusulul obgyinut ee i1 os begte consider bil de cel r1 frafet-sulfe-
tului de ce(iv) nefircélzlt,
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Pzntru & urpliri influsnta temperaturii - snpra cetionitului
CCPS = irncélgit gi reepectiv c”leinat s-au deter. inct copr citi{ile
dc schimb ionic ele «e:stor probe futd d2 diferitl coticni flati,
ir solutii s poase,
nezultatele oojinute eint redete in tebzlul 16,

2 tzclul 16. Capecitifile de schinmd 1lonic a2le ¢rri=A 4rot-t termic,

Cetion  loo®C 250°C Cation 100°C 250°¢
o1t 0,72 0,15 ca®* 0,7€ 0,02
xa* 0,83 0,16 sret 0,66 0,019
Kt 0,71 0,03 Baa* 0,02 0,018
rot 0,41 0,02 La3+ 0,11 0,027
cet 0,12 0,01 ceot 0,12 0,031
zgz+ 0,055 0,01 Y3+ 0,04 0,028

se coratatd cd in cezul cstiorilor ¢leslini g¢i elc lino-
p&aintogl nu se procuce o nodificare subst: i 1 go~biiel ve

coticritul CupS—A inc#lgit enterior 1¢ loo®l, In schimb o scidere
moreontd ¢ cp e eitdtil de schirb se observid foyl d: cof tionii outer-
nic niuroliz bill se2u ou o reazid ionicid cristelogreiici i are ek.:
hgz*, Y3+, La3+, Cs+, Be2+. hcesgte ne permite e£Z vrovupumen cu
tonte od diegreue HBntsen a probei fncilszite 1ls 1oo°C nu aiferi de
cee & rrobel inif{isle,cd in urma tratirii termice 1la 160°¢C se pPro=-
duc ugoare modificari ele parametrilor de retea,

ir oszul probe1l calc nate la 250°C se coneteti din acelegdl
tavel o0 scddere puternicé a cep cit {ilor 4~ =chi b ionic rentru
cotionil cercetati., Avind I: vedere c& gi di grene 1¥ntren InfHti-
.ovz8 nodificiri substen{isle puter. considere cX prin celcineresn
crtionitulul le 250%C se produce o schimbare rrot ndi e refelel
cristelografioce,

In concluzie putem =precie utilitrtea cetinritulvi CTIS-I
rer.tru sepereree unor cetioni sflati fn soclutiil firrdbinti (peete
loooc) fxrd © £1 neces rv# o0 ricire rroeleblll,
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B.IV. Cinetica schimbului ionig

Este gtiut cd in cadrul unul proces de schimbd ionic pentru
treapta deterxzinentd de vites#i exiets ur=-Xtosrele dou# posibilitifi

1) Interdifuziunea ionilor schimbabili in interiorul particu-
lei de schimbdtor ("difuziunea in perticul#" sau "cinetice in par-
ticuld").

2) Interdifuziunea ionilor schimbabili in stretul de difu-
ziunea al lui Nernst aderent particulei ("difugziune £fn film" sau
"cinetica fn film"),

Pe 1lingh aceste doud posibiliti{i distincte in practica
schimbului ionic se fntilnesc numerocase cazuri intermediare,

In primul caz nivelarea concentrat{iei fn p-~licula aderentd
decurge mult mai repede comparativ cu difuziunea in particulsd, Din
aceasti cauzl gradien}{ii de concentratis se intilnesc numai in inte
riorul partioulei de schimbétor. In conszcintd fluxul de interdifwn-
ziune este aproximativ proporiional cu concentratis ionilor legati
de particula de schimb&tor,cu co=ficie:tul de interdifuziune in
particuld D gi invers proport{ional cu raza particulei de schimblitae
* o In acelagi timp acceta este inderendent de g-osimea filmului,
concentratia solutiel gi coeficientul de difuziune in film,

In cel de al doilea cag situatla se prezintd exact invers:
coeficientul de interdifuziune fiind asproximativ proporiional ecm
concentratia solufiei,cu coeficientul de difuziune in film D; in-
vers proporiional ou grosimea filmuluil i independent de concentra-
tia ionilor schimbabili din particula de schimbitor,de coceficierntul

de difuziune in perticuld D gi de raza particulei.
Se pune intrebarea care este treapta determinantdi ds vitezi
In acest scop pentru a putea obt{ine pe baza unor date ~xperimentale

0 imagine ocare sd ne perxitd sd optdm pentru cinetica in film san
tn particulX am ap=lat la testul de intrerupere /1 /.

In principiu aceasts metodd constd in fnderirtarea schime
bdtorului de ioni din solutie pentru un snumit timp,dupi care se
recontinuli procesul de schimb ionic prin punerea din nou in contact
a schimbidtorului ocu solutie respectivi,

In cagul In care schimbul ionic este dominat 4de o cire tioc#
in perticuld ,are looc,in perioeda in care schimbidtorul este fn afs-
ra solugiei,o egalare a gradientilor de concentratie 4in interiorul
particulei ceea ce are ca urmere 0 cregtere a vitezei de schimbd

ionioc dupd repunerea In contact a cationitului cu solutie respeoc-
tiva,
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In ocazul fn care are loc 0 cineticd in film,nu apare practie
de la finceput nici o modificare a gradizn{ilor de concentratie;deci,
intreruperea nu influenieasd ssuprea vitezei de schimb lonic (f1g.26

/1/)e

C _‘/ -
Y X ,\0%6 ,/*fija—"”“
co =
C" 0 /‘//
I
7/

. « - A Je -
;nef/ca 17 /.03/']76U/8

()

mm e

o

N [ 7R =
infrerupere Ttrnp

Fig.26.
Inainte ined de a trece la deteririnsre p-opriu zis¥i a cineti-
cii schimbului ionioc prin test de intrerupere este necesar s¥d cu-
noagtem gradul de incéircare al cationitului funciie de timp,

B.IV.1l. r tZ2t11 de sc b ion functie de

timpul de contact
Gradul de incdrcare in timp el schimbitorulul esintetizat
diferd functie de cationul care intervine in prooesul de echimdb

ionic g1 functie de condifiile mediului de schimb,
rentru o conducere justi s procesului de schird ionic este

necesar 88 detinsm informatii referitoare la timpul de contact
necesar pentru diferi{l cationi pentru stirgeree stfirii 4o ~chili-

bru,
Spre deosebire de schinbitoriil de ioni o-ganici care bene-

fioias#d,de obicei,de un timp de contact scurt,cel mai mult{i schim-
bitori de ioni anorgenici (ex.zeolit{ii) poseds un timp de contact

necesar atingerii echilibrului de schimd ionic relativ lung., Acest
degevantaj al schimbitorilor de ioni snorganicl se face sir{it in

mod deos=bit In proocesul dc seperare al nuclizilor redioactivi,

Deci schirbiitorii de ioni enorgenici pot f1 in2ficereci pentru esepe-
rarea unor nuolisi ou existentsi scurté,dscii durat timpului de con-
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tact necesasr etingerii echilibrului este prea lungi. e de altid
parte insé deosebirea intre gradul de ifincércare 8l schimbitorului
In timp pentru diferiti ostioni poete fi folositd pentru separarea
unor ioni eflat{i fmpreunid in solutie,

Pentru deterninarece gradului de incHrcare in timp el schim-
batorului fosfat-sulfat de Ce(IV) cu diferi{i cationi s-a procedat
astfel : La 20 ml solutie care coniines cationul cercetat s-an
adidugat rapid sud agitare permanentd 200 mg schi-bitor. S—-a lucrat
cu probe de CIPS=A.

Veloarea pi-uluil s-a inr->gistrat continuu cu o jutorul unui
inregistretor. Uin variatia valerii pi-ului in timp s-a putut de-
termina viteza de schimb ionic. Echilibrul de schizdb lonic s-a
atins fn momertul in ocare v:loaree pli=ulul solutiei de analigzd ri&-
mine constant,

In figurile 27 gi 28 s-a reprezentat gradul de incHrcare al
cchimbitorulul funcijie de timp pentru ionii alcelini gi salcslino-
pimintosgi.

Din figurile reprezentate (fig.29,30) se poate constata o
degi vitezele de schirb ionic pentru fiecare cation alcelin,respec-
tiv alcalino-piimintos sint diferite,existd totugi triefturl comune,

La ionii alcalini se constatd o oregtere a vitezei de eschimb

de 1 Li* la Na* urmata de o scédere puterricd de 1a k¥ 1a ce*.
Din figurile 28,30 se constatd o#d iIn casul cationilor aloslino-
pamintogl evolutia vitezel de schimb ionic este foerte esensinitoa-
re ocu oea prezentatd de cationii alecvlini, Cregterea vitezei de
schimb ionic are loc de 1la Mg2+ la Caz*,ihr sciderea de 1la Coz+ -
pin# 1la Be2*, In cazul cetionilor ele-lini g1 alcrlino-pimintogl
se constatdi o0 anclogle intre cepacitatea de schiiib ionic gi viteze
de schiwb ionic gi anum2t: cationii fa{Z de care se menifests o ca-
peoitate mare de schimb ionic,posed” g1 o vitezX nmare de schimb
ionioc,in timp oe cationii fati de care se rurifestd o cap-citate
mai micd de schimb prezintd o vitezd meil mic# de schimd ionic,

Din figurile prezentatc se observid c# cel mei repid se re-
tine ocationul na* care in 6o atinge 98,8% din cepacitates de
schimb la eohilibru, Lestul de repede se re‘ine de aserenes Lit
dar pe masurd oe coborim in grupd durste necessrd atingerii echi-
librului cregte din ce fn oce mei mult ajungind la cca 24 h, La
ocationii din grupa & I[I-a echilibrul de schimb ionic se stebilesgte
dupd un timp gi mei indelungat ajungind de 'x. la Ba?* 1a 44 h,

Deosebit de clar se pot constate deosebirile dintre viteze-
le de schimb ionic (f1g.29,30) remarcind gredul diferit de fnclr-

ocare al schimbitorului pentri diferit{i cationi fn eccelegi intervel
de timp,
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Aceste deosebirl de retinere a diferi{ilor cationi pe schime-
bdtorul de ioni CEPS,functie de vitezele diferite de schimb ionio,
pot fi folosite fn sccpuri de s=psrare a unor cotioni ~f1-{1i simol-
tan intr-o solutie ocu conditia ca schimbiéitorul de ioni si nu pre-
zinte o selectivitate d:osebitd pentru cetionul mei 1-:nt retinut,
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Fige 29. Gradul de inodrcere in timp sl cationitulul CPISeA,func-
tie de ionul aloelin intervenit in procesul de schimbd
ionie.
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Astfel se pot czlcule valorile raporturilor ipotetice d= sepe-
rare,care nu tin cont de s.lectivitatea rroprin zisi a schimbitoru-
lui de ioni fe4& de cationii respecctivi,

mval A '
g
,0+- H{g Ca Sr Ba
; | }
i 24 h
/’\\
/
I\
/ \
- / \
/ \\
/ \
/ \
R / \
/ \
/ \
/ \
/ \
0,5+ / \
/ \
\
// ‘
| I \\
1 j A \
/ / \ \
/ \
/ /D \
/ / 60"\ \
" f /I R\ \
/ /)N \
/ " \
/oy 30'\ \
[ AN A \
A \ A A\ \
// \ \
/ ; 7/ \ N\ b
/ // / \ \ \
| 1) \ \
Iy, V) \
ud / // 3!! \\ \
1 /// vy WO \
11/ N \\3
2,05 b= lyy - D NUREENRN
/,’/ // \/\\\\\\\'_
$ - ~ < 4
- . y | 2 " T . : 1 I
) N /'OJ VA5, f‘/;i’ o

j1,+30e Gradul de fncédroare in timp el cetioritulul ITi.-A,funciie
de ionul alcelino-pdmintos intervenit f: p-oc:sul de
schizdb ionice.
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De aseienea trebuie sublini ¢ cZ pe misuvri ce intervelul 4de
schimb ionic cre.te,rarorturile 1ipctetice 3 s:par rec devin nefavo-
tabile,dcoarece va f1 sorbit gl cationul care se r=t{ine nai lent,.
1n tabelul 17 este redatid depvndonta reporturilor ipctetice de se-
parsre fu.ciile de tiup pentru citeva perechi dz cationi,

Tob2lul 17. Raeporturile ipotetice de scparsre fn functi~ de timp
rentru cationitul CEPS=A,

timp Na/K Na/Rb Na/Cs Ca/Mg Na/Lg K/NMg

3 seo 548 14 24,5 Te5 49 13
15 sec 4,1 8,2 14,8 - 57 14
6o seo 3,1 €45 11,2 - 42 13,5
lh - - - 20,5 - -
24 h 1,2 1,9 4,2 11,1 12,1 10,5

Din cele aridtate mel sus regulti ci existi un raport de se-
parsre funciie de timp d-osebit de bun pentru per-chile de cetioni
v Nllg, K/ '8 In plus separaree :cestor cationi ¢I1r {i simultan in
solutlie este avantajatd dc crpeecitetec d-os2bit de 17> 2 schinbl-
torulul pentra cationii net gi Kkt (0,85 81 r-cpectiv 0,736 mval/g)
foti ¢ cea pentru rg (0,07 mval/g).

Trcbule s# 1onf{icnez cd toate rceste dote rind-i eu fost
cfectuste gl cu cationitul CZPC-G dar rezultetele fiird forrte
cscnintitoare consider c& nu meil este necroser 82 le prezint,

B.1V.2. influenta timpului de intrerupzrc agsupra evolutied
proceguluj de schimb ionic (Testul de intrcrupere)
Dupd cum am sratat anterior ocu ajutorul testului de fintreru-
pere putem apr:cia decé cinetica schimbului ionic ecst~ doterminati
de difuziunea in film sau de difuziunea in p21liculd, dxrerimentiri-
1c ulterioere r=f=-1toare la cinetics schixiuluil icnic s-au fntre-
rrins cu caticnii k* gl cet
In crzul ac2stcer ioni s-a studiat influ n{r *irpulul de in-
trerupere assupra evolutied procesului dec schimb ionic,iclosindu-se
cu u8todi de deter..inare a gra2dulul de inciircars a schi: bitorului
..ctoda pli-xetricH.
2.8, Aper:tura od rodul de lucru Iologit
instel f{la folositd este reprezentats sche etic in fig.31.
.. suritor~ile pii-zetrice,s-au condus cu ur pH-netru de tip Delta
.oticyiiodel 245,pus in legitur& cu un clectrcd de sticlz (nr.
14043 Ingold) g1 cu un fnregistrator de tip RE 512 _.ervogsr.

pe schi-bitorul 714,
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In ecadrul deterxinirilor s-au folosit 40 ml solutie 0,1 n
e cetionului de echimb (K*,r2spectiv ca?‘) g1 400 mg CIES-A. rentru
desfzgurarea in bunc conditid a schinbului ionic s-a folosit un
agitator electric, Veter.inidrile au fost efectuate la torperatura
cazerei (25-26°C). Solujia care conjinea ionul de schinb a fost se-
parstd de schimbitor in perioad: de intrerupere prin filtrare, Din

T

s
J1-

CJ
L=

O

Pige.3l. Instaletjle pentru deteruinarea testului de intrsrupere,
l-inregietrator; 2-pH-metru; 3-vas filtrant cu nahar Ber-
zelius; 4-fritéd de sticl¥d; S-motor pentru agitare; 6-sticlll
Woulfe; 7-pomps de vid; 8=eclectrocd de sticli,

valorile pH-ului s-a putut calcula gradul de incircere 21 schimbii-
torului exprimet in mval/g. Din aceste valcri s-e eclzut valoeres
corespungdtoare hidrnlizei,ier aroi s-a celculet rerortul Us

U = gadul de incircare al gg;;o¥itulu1 la un rorert dst ‘C%I mom)
capacitatea totaldi de schim onic (CSI to

Dupli cum s—a aritat anterior cepscitatea 4e scrirdb ionic
rentru K* este de 0,73 mval/g isar pentru Caz* 0,78 mvel/g,

Valorile cgorespungiitoare hidrolizei:

1) fird fntrerupere., In acest cag 400 g CPS=A s-au pus In
contact cu 40 ml apd distilatd intr-un paher Berzelius,sud agitare
(tec21lul 18),

i1) ou intrerupere de €o min., In acest caz 4oc mg CREIS-A
8-au introdus fn creugzetul filtrant G3., Filtrarea a inc2put dupd
coca lo sec, Dupd scpararea comrletd a solutiei CPrS-4 s-a desrrins
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de pe fritd gi dupd 60 min de Intrerupere s-a readus in contact cu
filtratul (tebelul 19), .

Pentru comparatie s-au folosit valorile ob{inute,pentru cei doi
cationt K* g1 respeotiv Caa’,la studiul variet{iel gradului de in-
circare al cationitului funct{ie de timp,fAr¥ intreruperea rrocesu-
lui de schimb ionic (fi1g.32,33).

Tebelul 18 febelul 19
Iimp Hidroliza Timp Hidrcliza
(seac) (mval/g) (sec) (mval/g)

o 0,0 o 0,0

3 0,003 3 0,003

6 0,004 6 0,004

9 0,005 9 0,005

12 0,005 12 0,005
15 0,006 Intrerupere 60 minute

30 0,006 o 0,006

48 0,007 3 0,009

60 0,007 6 0,011

90 0,007 12 0,014

120 0,008 15 0,016

180 0,009 21 0,017

600 0,012 27 0,018

36 0,018

60 0,019

90 0,019

120 0,019

180 0,020

rroba 1 (tebvel 20,f1g.34)

incdrcarea CRIS=A ou «* pentru o intrerupere de € min,

Filtrares rapidad incepe dupd cca 3 sec. Lupd 6 ninute de in-
trerupere s-8& readus filtratul pecste CZrS-A, (Mu B8-@ putut desprine
de bine (¥r5-A umed de pe fritd fiind ncceserd g1 o agitare ranua-
14 yentru a ob{ine mai repade o suspcnele de C3:5 In solutis ree-
pcotivd),

Froba 2 (tebel 20,fig. 35)

Incdrcarea C .ro=A cu x’ pertru o intrerup~re 8 - ocesului
de echimb ionic de 60 min, riltrsrea r:letiv 1lont&,a fnceput dupld
cca 16 860e .lk3=-A ® fost filtrat pind 1le uscar2 gi rpoi dosnrins
de pe fritld, Dupd €o i.inute de intrerujere e-e rcpus fn contect
cu filtratul,
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rroba 3 (tabel 20,fig.36)

Incircerea CEBF5-—-A cu t pentru o intrerupere & rrocesului de
schimb ionic de loo minute. 3-a procedat ca le probe 2,cu exceptia
cid filtrarea relativ lentd a inceput dupid cca lo sec,

rroba 4 (tabsl 20,f1g.37)

Incarcarez CErS-A eu K pentru o int-erupere a procesului de
schimd ionic de 120 minute, S-a p ocedat la fel ca la proba ante-
viocaréd,filtrarea rapids incepind dupd cca 4 secunde,

troba 5 (tebel 20,fig.38)

S-a caondus in conditii similare cu probe 4,cu d~cscbirea cll
dupd filtrarea completd schirbitorul s-a mentinut urcd prin adiduge-
rea unei mici cantititi de apd distilatid., rufin fnsinte de sfirgi-
tul periosdei de Sntrerupere s-a indepdrtat ape distilsti,astfel ca
CErSeA 8# rémini practic uscat, bupd cele 120 minute s-a readingst
Iiltratul peste schizbator,

Proba 6 (tabel 20,f1g.39)

Ino&ircarea CEFS=A cu caz*,pentru 0 perioadd de intrerupere de
160 min, 5-a procedat la fel ce la prodba 5,

Cu ajutorul inregistratorului g—eu putut citi v=lorile pH-uluti
cu o exactitate de 2 zeocimale,

Dupd cum se poate vedea din tebel,der gi mai cler din figuri,
ve.lorile raportului U dups imtrerupere nu mei continuad v-lorile
enterioere fntreruperii,ci eint simiitor mai m ri,

Aceasta rezultid din faptul c3 gH-ul nisurat in timpul f1iltrié-
rii nu 2ate cul real,dsoasrece electrodul este deja in «fura solu-
tiel in timp ce C:iri-A n-8 fost complet sepurrt de solutie; de ase-
menea in feg: finold a filtr#drii protonmii pugi i- libertate prin
schinb ionic pot f1i eventual edsorbitl de 2 _u-A cezim ntat. Calecu-
lerea raportulul la o xicgorare n ccntrolabild a volunulul nu este
exacté,

Ca urmere volorile obtinute in perioade fil:ridrii su fost
roprezentate punctet gi s-a luet pe:tru conpereiic ~vrlutia cores-
runzatoare a schimcului ionic In condit}ii normele. pii-ul solutiel
conyplet separate de schimbitor nu veriegd in tinpul n-rioedel de
intrerurere,ceea ce confirm#i faptul ca in tirpul £iltrXrii n-an
trccut in solutlie cantititl mésurabile de CEPS=-A, Gredul d4e fnciroe
re al schirbutorului corespungator acestul pH a fost tr~cut In
tanvel (dupd fntrerupere) la tirpul gero. (S=eu I:cut meil rulte pmwe
be de control care su confirmat od veloerea pH-ulul ¢-in%ieil duplH
separerea complets de sohinbitor este egarli cu velosree pH-ului
sclutiei de comparastie pentru intervelul de timp corecsrunsZtor).
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Fige.32. Gradul de incircare el cationitului CIks-A,functic de
timp,per tru cationii Na+ gl K*.
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Fig,34. Intrerupsre de 6 minute in cezul schimbului p~ntru x*.
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+
K.
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F1ge36. Intrerupere loo minute in cazul schiitului ionic pentru x*.
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Fig.37. Intrerupere 120 minute in caszul schimbului ionic pentram K*.
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Fig.38. Intrerupere 120 minute (cu mentinerea cationfitului umed)
in cagzul schimbului ionic pentru k*.
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F1g.39. Intrerupere 160 minute in cegzul schimbului ionic pertru
2+
ca®".
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In cezul echirbului ionic cu Caz+ g-a constatat (studiindu-
ge iei wulte prcbe d2 cortrol) cX valccrea pi-=ului filtratului durl
g >rerere ere ceve mel niicd (ceeez ce inseeini cé,COfes;unzétor,ra-r
prortul U a fost mai mere) decit 1z solutie de compir (i ccrespune
zitoare wceluizgl intervel de timpe. (D2sfigurarsc scnimbului ionie
1a ca®* se acdelereazi putiln in timpul £1ltrXrii).

3ebe [ntarpretareca rezultatelor

Rezultatele ottinute indica urma‘oarele:

Iin fig.34 (corespunzZtoare :.robei 1) s2 constat® ci evolutia
gradvlul de incircare al schiubdtorului in timp,dup’ intrerupere
curegpunde prsctic w.ci drepte, Dupd o intrerupere <dc¢c ¢ minute
scl.i. batorul nu mei poate retine 1ioni 4de Kf. In schinb dupi cum re-
zult: din figurile 35=37 o cregtere e duratei timpului de fntreru-
perc are ca efact cre;teraa gradului de incircare 21 cationitului
in tipp dupd intrerupere, In cristalele de CIFS-A are loc 0 bloca-
re a ionilor de k¥ retinuti,echimbitorul fiind capebil in continue-
rc 8l rotind noi ioni de kt.

In cadrul probelor de 1la 1 1la 4 cetionitul <"PS-* a fost
filtzet praciic pind la uscare gi m rni{inut astfel in +eot timpul
p2riocadei de intrerurere, Ca 84 vodom fn co misurZ acensta influen-
tcaz8 sau nu aaupra rczultatelor objinute s-a efectust ~x-erimental
5 fu condltii identicz cu proba 4 cu deos-bireca cd cationitul a
fost n2 {inut in siorec umedd in tinmpul p-riocdel de intrerupere,
rupd cuu regulti din figurile 37 gl 38 evolufis cu+b:lor este prac-
tic acceusl,

Din f13.39 (co~ srpunzdtoare rr bei 6) rozulti cdl g1 in cezul
unul ion Uivalent gi cnuue Ca2+,evolu§1a curveil d¢ facfrcare a ca-
tiouitului fn condijiile descrise ecsie cs i warl cu curbele ob-
yLiute jpentru k*.

Din detele oufinute Xxperimantel 8. ccnetatl e timpul de
fntrorupere 1:iluz.tocz@ asurra evolugiei ulterioers 2 -roe2sulul
do schimb ionice.

vinfi¢ cont de aprcecierile fdcute suvericr (fige3l) se poate
coict.ide of trcapta d:teruinentd d: vitezd cst difuziuvnce tn per-
*icula d¢ scibi.k .tor de iomi .TZC.

In concluzie schimtul ionic fn cazul CozS-ului c¢flet intr-o
cclugle agitata~oarc cor{ine jornul de uschimdb ~2st: -lominet de un

*ncee clnetic fn s rticuli,
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BeIVe3. yaloulul coeficientului de d4ifuziune
Trataree matematicid a cineticii schimbului ionic este mult -

fngreunatd de faptul o& procesul de schimb ionic (fntre ioni de
tipul A gi ioni de tipul B) este influentat de un numir mere de
factori ca s gradierntul de concentratie,coeficientul de difuziune,
nobilitatea diferitd a ionilor contrari,schimberea grasdientului
coeficientului de activitate in timp g1 spatiu,

Din soeastd cauzli ne-am propus 8i dezvoltim un model simpli-
ficat,abetract g1 anume cagul unui schimb ionic izntopic,unde par-
ticulele de schimbitor sint omogene g1 prezinti o form# idealsl sfe-
ricd cu razéi oconstantéd, In acest caz fluxul difuzional lea ur momemt
dat este dat de legea I-& lui Fick / 1 /3

¢1 = = Dy grad Cy (1)
Aceastd relefle este valabili pentru ambii igzotopi x, g1

Jye D = DxA = Dy‘ este coefiocientul de eutodifugiune. D, in con-
ditii ideale este constant in timp gi spafiu, C este concentratia,
simbolurile striate reprezintid factorii rospectivi £n interiorul
schinbitorulul, Coeficientul de difuziune,D,este o mirime medie
mecroscopiocd pentru to{i ionii din porii fngugti s+u 1l-rgl al schim
bédtorului,efletl la o distantd wal mare sau mal mic#d de loocurile
capabile de schimb din metricea castionitului, Acecastd mirime medie
este definiti clar numal dacd schimbitcrul este considerat din
punct de vedere al dinernsiunilor m: c-oscopice ca omogen (vesi B.I1.2
reg. 48)/ 1 /.

Schimbarea fn timp a concentratiel izotopului 1 este datl
dﬁ/lebea li-a a lui rick /1,127 /3

;:}- = - dtvd, (2)

In casul unui sistem sferic gi & unuil coeficient de difu-
giure constant,regultd din ecustiile (1) g1 (2)3

5 2
oC c oCq
ST WU%;% + £ 57 ) ()

(unde r - raga particulei 42 schimbitor de ioni).
Se alege oa condifie initisléi,0 solufie cere nu cont{ine igo-

topul x, g1 un schimbitor care contine izotopul x, & cidrel conoen-
tratie este E; .
Pentru o‘aolu;ie la care,in condi{ii idesle,sc neglijeash

conceutrajia lui x, In timpul schimbului,se ob{in2 din 20,3 prin
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integrare pentru particula sferici de schirbitor /1, 129,130 /,ur-
m&itoarea relagie 3

6 1 Dt 77 %n? '
Usl--‘]-f?z-;zexp(“_;r—) (4)

(unde U estc gradul de fncircare al cationitului),
Deoarece calculul lui D din ec. 4 este anevoios s-a spelat
la o aproximare dat# de rslajia lui Vermeulen / 1, 131 /:

— =2
uzv l-exp(-m‘;{é—) (5)

Aceastd exprimare este valebildi numai in conditii ideale
de schimb izotopilc.

S5e pune acum problema de a folosl ecuatiile rezultate din
modelul prezentat la datele obtinute ~xperimental, In soest cag nu
mal este vorba ined de un schimb izotopic ci de un schimd proton-
cationi elcelini (r-spectiv elcalino-pimintogi).

Coeficientul de difuziure D calculet astfel nu va f1 in
nici un oeg constant / 129 /. In sfard de aceastaj,ar trebui folo-

8i{i doi co>ficicngl de difuziune : Dy, . 400 o1 Dproton‘ Am

apclat incd la ideia lul Keichenberg / 132 / de a folosi un coefi-
cient de difuziune efcctiv D.

Din determinirile enterioare se cunocagte grndul de incHr-
care U al cationitului cu cetionul de schirb functie de timp.

In relstia lui Vermeulen (5) s-a introdus parametrul A
definit de:

7 72

ry D q
A= (6)

r

obtinindu-se 4dn cele douX ecuatili (5) gi (6) relatie
-At

U=l 1 -0 (7)
Acesstld ecuafie ne peruite s# determinim para.etrul A,
T.:_lel.l_t:_f_z.)_ (8)

Cunoscind valorile raportului U,se pot calcula cu sjutorul
ec. 8 velorile pentru pararctrul A gi implicit veslorilec coeficien-
tului de difugiune D (vezi relatiile 6,7,8).
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Tebelul 21. Variesf{ia parametrului A fn functie de timp.

t,sec Na L1 K Kb Ce Ca Sr
3 0,068 0,061 0,002 0,001 0,003 0,0005
6 0,132 0,068 0,004 0,002 0,001 0,004 0,0005
9 0,135 0,061 0,005 0,002 0,001 0,0045
12 0,117 0,056 0,004 0,0049
15 0,050 0,006 0,003 0,0009 0,0046 0,0002
18 0,104 0,049 0,006 0,002
21 0,102 0,048 0,0038
24 0,046
27 0,045
30 0,084 0,042 0,005 0,002 0,0006 0,003 0,0002
45 0,062 0,041 0,0045 0,002 0,0005 0,002 0,0002
6o 0,053 0,038 0,004 0,002 0,0005 0,002 0,0002
=2
D = A.r 18 t = 9|.
2
Dy4 = 0,0023 D, = 0400044
Dy, = 0,0123 Dy, = 0,00006
'ﬁi = 0,0009

Na> L1> K Ca > ur

vin figurile 40 gi 41 se poate constata evoluiis parametru-
lui A funciie de timp pentru sationii alcalini gi respectiv elecali-
no-pimintogl (Curbele corospunztitosre ocationilor ig gi Ba au fost
trasate punctat d:oarece capacitatea reald de echind ionic & sces-
tor cationi fiind foartc micd nu am putut dispune dc date suficient
de examote pontru intervale mici de timp),
In embele cezuri se obe:rvd c# perrretrul A poseds la fnceput
un nexim care apoi descr~j;te mai rult ssu el putin,
Paracetrul A ar trebui os la tizpul ¢ = o 8l preginte veloe-
rea maxim#f g1 ep 1 sd scudii,accasta d2oer oce schinbd’torul posedl
la fnoceputul contsctului cu ionul contrar o tendintd mexim¥ de
schimb oare pe masure evolugiei proo- sului de ecnimd ionio scade
pina la blocarea totald a schirbdtorului,
bin velorile obtinute pe baga deatelor experimentsle se con—

stati o ocregtere,mai mult sau mei putin druscd,s persnetrului A
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0,005

0,004

Fig.41. Pararetrul A pertru catiomii eslcalino-pimintogi ca?* (-3 §
sr®* in funcyie de timp.

urnatd de descregterea seu stagnarea escestuls, Acessta se datoreg-
te faptului o#f ionul de scaimbd la inc2put trebuie si pAtrundid £n

ocristalul de schimbidtor urcind o apoi procesul de difugiune sd de-
vindi misurabil gl s¥ se atingd valoarea maximid pentru paremetrul A,

In cagul ocationilor alealini (fig.40) se constati oi ionii
de Li’ (3 Na* se schimbd repede gi In numir mare spre doossbire de
ionii de x*, Rv* g1 Ca® care se schimbs fncet gi In cantitate mick.

In acest ocsz 86 ob{ine urmiitoearea succesiunc e parametrului
A(reepectiv D).

Age > Ay > Ap > Ay g,

O ovolutie asemiiniitoare intilnim gi 1le cationii eleelino-
pimintogl (f1ig.41) conturarea unei cresteri epre un maxim urmatid ds
0 scii~re mail mult eau mei putin bruscid. lotugl tretuie ei precisim
od asu.iinarea fntre curbele psr metrului A pentru ca?* gl aga’
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poate s fie numsi fntimpl&toare. ‘irebule sX reamintim c¥ fn timp
ce msgneziul se schimbi fn cantitate ebsoluti foarte mici,calcin}]
este ionul alcalino-p&mirntos care se schimbd in valoerea absnluté
cea mei mare,

La cationul Sr

eete mai slabi,

Ionul Baz+ care de ssei:enea are 0 capecitate fosrte redusd

de schimb ionic,prezinté o evolutie a curbei paremetrului A norma=-
13 din punct de vedere teoretic (o cregtere reridi pini la a+inge-
rea velorii maxime,urmets de o scidere sbrupté pe misuri ce inter-
vine procesul de "blocare" al schimbitorului),

B.IV.4., Concluzii referitoere le cinetica schizbului iopic
te bega dzt:lor obtinute s-a putut explica evolufia schimbdbu-

lui ionic pentru cationii alcelini gi elczlino-pimintogil tinind
cont de dol factori s schimbarea razel ionice cristalografice gi
schimbarea paremetrului Debye-HUckel al cationilor.

Se consta‘d o# la inceput este preponderent efcctul sciderid
pareme trului Debye-HUckel fat# de cregterea razei ionice cristalo-
grafice,ceea ce are ce efect o ocregtere a capecit”tii de schimb eu
cregteres rezel ionice cristalografice. DupZ 2tingevea unui punct
ortim devine preponderent efectul cregterii rezei ionice cristalo-
grefice fatd de ef=ctul ecideril parsmetrului lebye-Hlickel,capaci-
tatea d° schimb scé#igzind ocu cregterea fn continuare & rszei ionioce
cristslografice,

rentru studiile cinetice s-au considerat mai cxplicite va-
lorile relative de schimd ionic (fract{iile de schimd ionic - U).
Pe basa acestora s-a putut calcula evolutia paremetrului A £n timp
rentru fiecare ion studiat.

bin sspectul figurilor 49,41 se poate observa ci dupd un
enumit interval de timp s-—ar reospecota ordines corespunzitoare sis-
temului periodic.

Aceaste se poete exrlica estrel:

La fnceput (aceaste inseamn¥d la suprafete oxterioarsd a crie
talului de CZPS) pr:domind influcnia parazetrului Debye-HHckel;
ionii .ari pdtrund in cristal mai incet gi In -—Zsurld mei micH,

Lupd an anumit ticp ins’,ionii migﬂ%zé mei deperte &n
interiorul crist~lului gi "p#r#sesc”™ nnrul de hidrateres, ‘cum sint
yreferetl ionii cu rage cristelografice mel micl car2 pot pAtrunde
a1 repzde gi in numér mei m re,permit{ind schirbul cu protonii.
ionii cu ragid cristerlograficld mel micd "fac scum . 1 repede loec"

2+ oresterea gi descregteres persmetrmlui A
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pentru uriitoril ioni. Astfel se Junge s#i se r-srecte evolutia
din grupd in cedrul sistemului periodic cu exceptisa primului ele=-
zent (L1 respectiv ig) care produc o "blocare" la suprafata exte-
rioard a cristaslulul de schimb&tor,

Desigur,aceste aprecieri sint relative,cZcl este cxtrem de
greu s8i se migoare razele "efective" ale ionilor in solutie. De
altfel furctie de conditiile experimentale (greu reproductidile)
valcrile publicate pinE acum diferd mult intre ele,

S-ar putea trage conclugii mei cxacte numail d=cé s-ar reusgi

s& se faod aprecieril mal precise d2spre pozitias ionului de schimb
gl despre pogii{is norului de hidratare care 11 insotegte.
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B.V. Deteroinarea selectivititil cationitului

Une din oele mai import -nte problsme referitoare le aepara;
rea pe schiubitori de ioni cste de a putea enticipa s~lectivi tatea
schinbftorului,respectiv de a cunoagte fact-rii cere o cauzeazi,

rornind de le defini{ia selectivit {il prir car- se intelege
preferinta schiubatorului pentru un ion schimbabil {A) in prezenta
eltuia (B) putem considera ca velabils urmitoarea cond:{ie de echi-
1lidrus

Cy/Cp > C,/Cy
§1 aceasta independent de raportul in greutate CAsCB gl respectiv
C,1Cy inainte de stabilirea echilibrului /1 /e Forta motrice
rerntru starca de echilibru este schimbarece erergiei libere,

rentru ca sd putem fsoce o0 anticipare a sclectiviti{il unui
schimbstor trebule sd avem un model asupra treuvtel deterrminante de
schinb ionic,cu ajutorul oc#iruia s# ee poatd calcula bilanjul ener-
getic individual pentru diferi{ii cationi interveniii in procesul
de schimb ionic,

Ve.l. Aplicerea modelului Zisenman

In 1962 Kisenman / 138 / a8 dezvoltat o tecorie refaritoare
l¢ schimbul ionic al metalslor elcaline pe un electrod de sticlH,
ou rjutorul c#ireis & putut calcula secventa sclrctivitiitii., "utoru]
a ‘ratat cd din cele 120 de secvente sle s~lectivititil care ar
putea 8& apard,posibile sint nurai 11, intr-edevir pe p-rcurs s-a
aritat oi toate mceste 11 posibilitiitl =xietd fn n tur¥d gi pini
fn prezent nu s-a pus in evident{s mici une in plus,cesa ce confir-
m# gi xai mult afirmatiile lui Zisenmen / 139,141 /. Teorie 1lui
Tisennan e fost zplicatd cu inult succes g1 de cdtre nltl sutord
pentru diferiti cationitl / 141,142,143 /.

In cczul zeoligilor teorie luil Eisenman a fost extines gi
rentru ionii slerlino-pémintogl / 1l4o0,reg.89, 132 /,

La baza teoriei lui Eisenmen std urridtorul model simplu:s
ionul schimbabil pierde norul séu de hidratere fncinte de a intra
fr. legaiturdi ou scheletul anionic al cstionitului unde tredbuie s#
se consuze en:rgia sa specificd de hidretare., In acelsgi timp se
elibereszsi ener,ia coulombian# in urma intersc{iunii cu scheletul
anionic el cationitului, U 2evolutie inversd este suportats de
ionul contrar (schimbabdil) ain schi: bZtor,

Lacd presupunem urmftosrea recactie de schinb ionie:

At e Bte= 7"+ 1t
88 poate decscrie sohimbarea erergiei libere dupd cum urreasi:
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=681 el --fhidr dr
nFyp = (- Fp) - (T - ) (1)
nnde:'ihidr - reprezinti energia molard de hidrotare a ionilor
individuall
'ipl - forta el:2ctrostatici a energiei 1libere in keal/mol

care poate prezente dupd Sisenman doui ocagurl dcosebite. In primul
rind el conesiderd un cimp de actiune ingust hexacocrdin:t la care,
de exemplu,fiecare cation esate fnconjurat de gase puncte de retine-
re (ale cationitului) g1 fieocars punct de retinzre de 6 cationi,

In acest cag se folosegte ecustia Born-Landé ,pentru ensrgia in-
terndi a hslogenurilcr slcaline,cind se obtine reloyie

71 = - 1,56 [ 332/(s* 4 27))] (2)
undes r* - rase cristalografics e cationului (2)

r- - raza enionulud in (R) d

in al dolilea caz considarid un schelet la care runctele de
retinere sint indepirtate una de elta,2rlicindu-se in scest ces
direot legea lui Coulomb,cind se ottine :

Tl o - 332/(x* 4 27) (3).

Raza anionulul este astfel aleasi,incit sd fie in concordan-
{4 ocu un mono-pol corespungdtor rezultantei tiriei ciipului elec—-
trioc al multipolilor aflati fn schinbitor,

In felul acesta r- este o misursi pentru taria ei:pulul echim-
bitorulul gi se poate c lewla cu 2jutorul relstiei eppirice (4):

r = - 0,044 pK, + 1,5 (4)

Rezultd deci ol ZSPAB pentru un ion slcelin depinde numsi
de mirimea r° .

Fisenman & objinut cele 11 scovente posibile do s~lectivi-
tate pentru cationii alcalini prin rerrezentareas lui AF pentru
fiecare cetion monovelent funotie de verietie lui r~, Lin diagrems
din f1g.42 resultd od pentru un schimbitor ocu o tirie a cfmpului
electrostatic slabld invinge influentas energieil de hidratare,fiind
preferati ionii cu un nor de hidretsre mal mic. In acest caz ee
intilnegte de exemplu urnétoerea ordine a selectivitif{il

Cs > I > K > Fa> L1

In cagul extrom invers invinge influonts energiei electro-
stetice,uatiel od vor fi proferctl ionii cu o rez¥d cristrlograficl
ual wiocl. Aceuste rerregintd ur: Atoaree sacveniZ a seleotivititid:

Li > Na > K D> b > Cs
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Fir.42. Verisijia selectivitigil cafciconilor aler1ini furnctie de
(X%
veriz{la rezel Bnionioee\f/i&lupa Sisenmon / 138 /).

In tabelul 28 8int r2date cele 1l cezuril positile sle seoc-
ventelor de selectivitete pentru cationii -eloslini,

rebelul 22. urdinea s:lectiviti{il Sisenmen pentru cationii aloa-
1ini s 138 /.

Cregte- I Ce>>Kb>K >Na >L1
rea Ila ¢8>K >Rb>Na>Li sau II Kb>C8 >K>SNa>Id
2?2;:2 IIIe K> Cs>Rb>Na>L1 sau III Rb>K>Cs >Na_>Li
lul Iv K - Rb>>»Cs>Na>-L1
v >> Rb_Na >Cs >L1
vl K> Na>Rb>Cs >Li
VIiI Na>K SRb>Li>Cs
IX Na >K > Li>Rb>(s
X Na=Li>K >Kkb>(Cs
XI L1> Na>K = Rbx(Cs

rvolugla eelcctivitejal depinde ¢ ci hotéritor de téiria oimpu-
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lui schimbetorului, Irn acest cez nu s-8 lust in coneidersre influen
ta cregteril antropiel 1: pierdzres norului de hidratare seu dacH
f ctorii eterici cr comprorta stabiilires unui echilibru cnergetic
}cS1bile
rcessts teorie a selectivitujii cre fega de elte teorii =van-

te jul c& m@rimile nece2sere s2 pot obyine din masu-Ztoril independen-
te,r spectiv din calcule,gi cd ez,cu “rroximetii bire ':12se,condu-~
ce 1: rzazultete utilizabile, V2zvoltare: cesteo tenrii 12 proble-
mele lucrurii de fe{id presupune cunosgteres mirimit r;,a rozitii-
lor de rejirere de pe schirbitor pe csr2 le-em pus in legiturd cu
grupele fosfat, In ccest acop em folosit v-lorile pX, pentru H;PO‘
g1 H,P0, din literaturd,cu toate c& in schivbitorul cristelin nu
avem de-e fzce cu ioni 1zole{i seu mol cule de =acid fosforic. De
ascnenea ax considerat o3 pogitille de reginere sint suficient de
depdrtate Intre ele incit si le considerdg 1zolrte, Cu toste ci
valorile c.lculate pentru r~ functis de HzPO, gi r-spactiv HzPOI,
se deosebcasc cu cca 13%,embele confirméi secvexn‘ele gisiie exporimen
tal pentru cetionii eleclini gl ale2lino-rErintogi,pini le dcosebi-
rile neze2nji-le dintre nat gl K*,care totugl sfint cenfirmate de
v.1lorile obiinute pornind de 1la pKa rentru HZPOZ. (Trebuie mentio-
azt cd privitor le scestl dol cationl chiar gi ds fele ovfinute ex-
perimental referitosre la selectivitate sfnt mai putin siguve),

Razele r~ s-au calculet cu sjutorul reletiei (4) unde s-en
intirodus valorile pK, perntru HgiO, il rzgpeetiv pertru H2POZ/144 /o

Fentru oc2lculul miArimilcr F° g=eu folosit: 1erntru alecelili
ectaji. (3) a lul Bisenuan,icr pertru ocetionii ~lcelino-pEmintogd
ceurtia obtinutd d» Sherry / 141 / prin extinderea t=~riei 1lui
“{acnren le certionii grupei ¢ IIl-a:d

p°1 - - 332/(1-+ +r) (3) pentru 21c- 114
pel == - 664/(1'+ +r) (5) rentru 8lecclino-p&mintogd
rentra r¥ s-au folosit rezele ionice cristalogrefice dupd Bauling

/ 136 / (tebelul 23, pentru cztionii r:spectivi,

inind oont de ~ortalplile de hidrestare cu:.oscute 4in litera-
turéi,ac putut sd calculdim modificerea energiei libere cnve are loc
in timpul schimbulul pentru fiecsre cetions
| _hidr
Fhidr

AF =2l F (alcalil)
OF = (Pel - )/2 (aloelino-pirintogi)
S-eu folosit val rile din tebele
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Tabelul 23.

Ion r*/136 7,8 19T 1145/, kerl /01 )
L1 0,6 - 229,414

Na 0,95 - 203,294

K 1,33 - 183,11

g 0,65 - 672,2

ca 0,99 - 595,4

Be 1,35 - 524,37

Tin calculs s-au obtinut urmiitoarele rezulucte:

T telul 24,
= N = I ——
oot - = 1,412 ?(Hj-oﬂ) rei 1,224 % (”2204*)

kca 1(221 ko g;(@gl gg 1/mol kca 4 ol
Li - 165,01 - 64,4 - 182,1 - 47,3
Ne - 161,01 - 42,28 - 177,2 - 25,1
K - 140,56 - 42,54 - 152,7 - 20,4
ig - 276,44 -197,868 - 300 -186,1
ca - 261,21 -166,99 - 284,1 -154,6
Sr - 242,16 -157,97 - 260 -149
Ba - 240,41 -141,79 -.2258 -133,2

usifel obtinecm uruiatoerele s~ovente pentru sclcocivitete:
¢) perntru cezul in cere s-& ccnsiderat v o0 res r-

rentru
Nae &2 kK > 11
Ba > Sr >Ca > lig
b) pentru cazul in care s-a considerst v lo re. r~ pentru

Hzpc;
FEa > K > L1
Ba > Sr> Ca>> Lg
In concluzie,pe bagzs detelor obtinute puter ccxnchide ci se
vor obj{ine regultate tune fn oszul seperirii u . Ziecrelor perechi

Gc cotioni &t Nafiig, K/:8 o Li/..8e
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Bo.Ve2. Deterzinzres c-eficiertului de revertitie functie
de pH
O 8ltd mdriue care ne ¢ jutd sid trege: concluzii roferitoere
lu selectivitetea unui schimbitor de ioni estc coeficientul de re-
rartitie, '
Coeficientul de repartitle K, se definegte prin rerortul

v

dintre concentratia cutionului reiinut pe cationit (1vi1/g) fetld de

concentratia ocationului 4in solugjia initiels (zvel/zl), Ky 8e ex-
rrim# in ml/g.

Coefiecientul de rzpertitie este direect propcviionsl cu ca-
racitatea de schimb ionic gi cregte cu cregterea dilujiei snlutied.
Yentru a putea compara datele obiinute referitoarc 1a coefielentul
de reperti%lie s-a folosit acseesi concentretie e sclutiilor catio-
nilor cevcetati de 0,1 n,

>=& studlst v~risti: cocficientulul de repertifie intr-un
doueniu de pH cuprins intre 1 gi 5,5 (solutie apoasi),

hezulwatele objinute pentru ziindoi catio.ijii sintetizaii
CiPS=-A g1 CEPS-G eint ruprezentate in fige. 43,<4,45,46, Ue consta=-
td ci pentru totl cationli studiayl coeficientul de r:p=rtitle.
rrezinti velori m2xime in solufil cpouse, Intre pH 5,5 g1 3 valori-
le rawmin practic constante,constetindu-se o scidierec 1 mult sau
el putin murcentd la pH = 2. Acezstz s datoregte f£::rtului ci la
£H = 1 conceutratis ionilow de HY este egeli cu concontrotias catio=-
nului respactiv din solujic.

bup:: cum e-a aratat anterior schimbul ionic in cegul aces-
tul ct tionit este deter.inist de rrcecesul de difuzivr> in particuld,
0in vcegati causl o laportzn{d hotir toare ¢ =r2 xfirires rezel
ef2ctive a cetionului crore intervine in proceeul 42 echimdb ionie
§i care trocuie ed p.trundi prin interstitiile c~tionitului,

In cazul in cere solutis initi=1Z este acidd (pH = 1-4)
alaturd de cationul metilic schirbebil ee derlcs=azd spre porii
scaoimbétorulul gi ionii hidrete{l de Ht c¢in solutie, ‘cegtia avind
ined o rugd ilonich efoctivd agt = 9 f / 137 / tlocheaz#d in mere
p: rte porii schimb&torului,deocarsce limita penrtru ccret cetionit
dup2 oum s-a ardtat este de e = 6 R. De sserenea trebuie s¥ mad
{inex cont de mobilitatea ionilor fn solutie.

Jupd cum rezultd din tabelul 25 mobilitater,r~gpactiv con-
ductlbilitatea,ionulul de H* fn solutii dilurte este nult mai mare
fatd de oationii ulcalini gi alcalino-pimintogi.
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Fige42. Coeficientul de reparti{ie pentru cationii alcalini la
cetionitul CiPS=A,
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F1g.44. Coeficientul d reportitle p-ntru cationii elcelini le
cationitul CEPS=G.
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Fi;.45. Coeficientul de repartit{ie pentru cationii slcalino-
pimintogl la cationitul CEFS-A,

CEPS-G

3 PH
Ii5.46. Coeficiertul de repartifie pentru cationii aleslino-
pimintogi la ocationitul CBPS-G.
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Tabelul 25. Conductibilitatea ionilor in solutii infinit diluate

Cetion gt % x* Fa*t 1/2 M;ﬁ
+(cm?/val) 315 33,1 64,5 43,3 45,5

e

Luind in considerare aceste cepecte este de 2gtertat ce la
sciiderea pH-ulul solutiel s# scadié valo-ree coeficiertului de re-
partijie, Gredul de micgorare a coeficientului de r2partitie va
f1 influeniet inséd gl de selectivitatea cationitului fs{d de ionii
din solutie. Hezultd ci cocficientul de repartitie pentru ionii
fatd de oare cationitul manif:stX o selectivitete miArit¥ gi un
cocficient de difuziune mai mare trebule s# scadi mei putin oun
sctiderea pH-ului gi invers,

Dupd ocum regultd din figurile 43,44,45,46 in tot domeniul Ade
pH studiat cationitul CEPS menifestd o pr=ferintd clard pentru ca-
tionii 2lcualini fa{d de alcalino-pHmintogi, Pentru cetionii alcalid
cu exceptia ce* se constats o scidere a gredulul de retinere 1la
pH = 1 pin# la coa 80% din valosrea in solutic 2poasd (£1g.47,48).

Cbservind mirimile relative sle coeficientilor de repartitie
(Kg In solutie apoesd : loo%) pentru cationii alcalini fig.47 con-
statdim c8 pentru intreg domeniul de pH se mentine acceasgi ordine a
selectivititil + Ba> Li> K> Rb > Cs, Deci so rentine sceeagi
ordine care a regultat gi din calculul cozficientului de difugziume
(Vepage 87 ).

Rezults c#d,schimbarea valorii pil-ului nu influ°>nteagh,in
acest cag,ordinea coeficientilor de difuziune ai metal~lor alcaline

scdderea puterniocd a coetiocientului 42 repartitie la pH = 1
pentru cs' 1a 20% r epectiv 40% din valorile mexime,se detoregte
in plus selectivit. {11l reduse a cationitului faid de acesta ocft gi
co:fioientulul mic de difusziune pe care-1 preginti,

Mg 91 Ba core gl aga In solujie apoasd sint slab sorbitd
prezintd la pH + 1 w. coefiocient de repartifyie de numri lo% fatdi de
veloarea in solutia epor sl (fig.48).

Sorbtia solizutd 8 scestor dol cetioni se ex 1ioc# prin coefi-
cientii de difusiune mici ail ncestora,comparetiv cu ai Caz* 3§ Sr2+
datoritd efectului do blocare produs de ionii de u* hidrata{i din
solutie acidl iar in casul m32+ raga ionului hidratat a = 8 § de-
pi.e. te limita de 6 R cor ‘spungfitoare pentru CTPS,

In conclugie se poate sublinia c# sc#ideres co2ficientului
de repartitie la miocgorarea pH-ului este influenfetd in cee mai
rare misurd de nidrimea coeficientului de difugziure al cetionilor
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Fige.47. Coeficientul relativ de distributie pentru cetioni elcalini
(Kq in solutie apoesd = loo%).
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Fig.48. Coeficientul relativ de distributie pentru cationi alca-
lino-piimintogl (K, fn solufie spoasd = loo%),
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(fn special pentru cei slcelino-pimintogli) g1 de seclectivitatea ca-
tionitului fat# de acegtis (mei ales pontru cationii slcalini).
Toate experimentirile au fost conduse 1la 25%.
rentru cationii Na* sl Caz* s-au ficut experimentéri,pentru
intervalul de pH studiat,gl la Sooc,dar nu s-a constatat nici o

influen{di asupra procesulul de schimb ionic,

BeVe3. Determinarea izotermelor de schimb ionic

Izotermele de schimdb ionic sint o reprezentare groficé a ech%
1ibrului de schimb ionic. Cu ajutorul acestora puten si avem o0 ima-
gine esupra selectiviti{ii schimbitoruluil in diferite conditii de
lucrue.

S-au trasat dous tipuril de izoterme de schinb ioniec,
a) Izoterme de schindb ionic pentru cationitul CiFS-G &n
form# H, In scest caz cationitul in form# H & fost pus in contact

Cu solutii care contineaun urmitoarele perechi de cationi: Ra-Hg ,
Na-Ca, Ne-S5r, Ne-Ba, Na-K, Na-Cs, Na=Ag,a clror concentratie totald
era 0,1 n (fig. 49,50).

X/—
0 03 ALY
hoi | 1
!
!
|
0,5~
|
|
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|
\‘ , |
{ha |
04k
i
|
{
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[
& 2 5o

R
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F1g,89. Izoterme de schinbd ionic in ocsgul schimbitorului de ioni
CEPS fn formi de H pentru ionii Na* - me*+
Na =« Mg—a—a— Na - 3 —0--0—
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Fige50¢ Izoterma de schimb ionic in ca:ul schimbitoruluil C*PFS
in form# de H pentru ionii Na - Cs (I)
Ne - X (II)

b) Schimbidtorul sintetigat CEPS-G a foest sdus in forme Na,

S=au studiat izotermele de schimb ionic pentru CRPS-Na in ca-
zul perechilor de ioni Ne-Ca, Na-lg, Na-K (fig.51).

Modul de lucru.

rentru a obtine cationitul fn forme sodicld s-eu tratat 5 g
32rS-G fn forma H ou 300 ml solutie 0,3 n NaCl 1la terperatura came-
rei. Amestecul 8 foet egitet timp de 4 ore @i dupii alte 24 ore
filtrat peste un creuget filtrant G4,dupd care 2 fost uscat la tem
;jeratura camerei pind la greute te constanti,

Cont{inutul cationitului fn ioni da s-a d:terminst tn doult
moduri 1 a) prin titrarea solutjiei resultate dupZ filtrare cu solu-
{10 0,005 NaOH in pregentd de indicator Taschiro gi

b) prin anslisa flamfotometricd a ionilor de Na* d4in solo-
tis ini{1ald g1 din filtrat, 5-a obf{inut un cationit CTZPS-Na cu un
continut in ioni de Na de 0,77 mval Na per g C-PsS,

rentru ottinerea isotermelor de schimdb ionic s-eu folosit
cite 200 mg ocationit In for:4 H respectiv Na ocare s-au tratat in
drlenmeyer d9 polietilendi ou cite 20 ml solutie o,1 n,a perechilor
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Figes51le Izoterme de schimb ionic pentru cationitul CRFS &n form#
Na In ocagzul percchilor de cationi :
Na - C8 —x— x—
Ka = Mg —o—o—

de ioni studiati. rrobele au fost filtrate dupd 48 h e membrand
filtrantd Sartorius. Solutiile ini{isle gi finele zu fost anaslisate
flamfotometrio pentru ionii alcalini gi prin sbsorbiie stomicd gi
titrare ou solutie de Complexon III cationii sleslino-pimintogi
(roazultetele prezentind o concordvntld foorte buni).

Regultatele obiinute ne aratdi cd cationitul in ambele forme
conifestd urnéitoarea ordine a seleotivitifil : K > Na N Cs > Mg,

In conclugie tinind cont de datele ob{inute cu privire 1la
sclectivitatea cationitului putem afiras ol se poate obtine o
foaerte bunik scpar:re a oationilor Na de .g g1 K de Mg, Separsrea nu
apare atit de elocventd in casul Na fatld de Cs,
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B.VI. Aplicatii sle cationitului CZiS

Din determinirile -xperimentale resglizate s—-a desprins ca
idee principalsl ci noul tip de schimb&tor de ioni sintetizat gi
studiat,prezintd ca principald calitate o0 decosebitid sclzctivitate
fatd de unii ioni metalici. Iinfnd cont de aceasta gi avind in ve-
dere c& problewa separdrii unor ioni eflati in pregzenta altora
este deosebit de importantd pentru scopurile industrisle,mi-am pro-
pus in continusre s& studies posibilititile de scperare a diferiti-
lor ioni,cu preciddere a Ba de Mg g1 K de Mg (foarte freocventd fiind
semnalatdi prezenta lor in comun,firi a cxista o0 tehnologie econo-
micd de separare pind in prezent) pe cationitul CEPS-G,

rentru scopurile aplicative pe care le vom studis in continuas
re este necesar si urcérim procesul de schimb ionic fn condi{ii
dinemice, Din ascest motiv am studiat condi{iile de bszi care inter-
vin Ir jrocesul de schimb ionic in condi{ii dinamice,

&) Grenularea cationitului

Dupd cum s-a arftat (B.I. pag. 48) cationitul ot{inut se pre-
ginti eub forma unor cristele de dimensiuni mici (lunzinme m~die
4.74)wm g1 groeimee I,Z}Am). Din acesstd ceuzdi cetionitul sinteti-
zat nu s~ poete folosi direct la inclrcarea colo~nelor 42 schimbd
ionic (chiar la £nilt{imi mici ele stratului de cotionit din coloa-
ne de schimbitor,rezistenta fntimpinctd de fluid este etit de mere
incit practic nu se obiine niocl o vitess de scurger~ e solutiel
percolante ),

Pentru oa sd obtinem o granulsfie uniformd gi reproductibi-
13%,8-a procedat dupd cum urmeagl: le fnczput pulber=z cristalini
de CTPFS=G s-a tcbletat ou ajutorul unei preose (folositid fIn spectro-
scopia IR) sub o presiune de lo-12 t/omz. Acestea au fost apol mi-
cinate gi fractionate prin sitare, S-a retinut pentru oxrerimentd-
rile urmitoare fracila cuprins# Intre 256 gi 57€ ochiuri/cn2 (co-
respunziitoare gnuil dismetru el perticulelor cuprins fntre 0,62 g1
0y41 mm),

Experimentirile au fost conduse in coloesne d2 schimd ionie
cu dircetrul de ccea 4 mm gi indltimea (utild) de cce 120 mm,pre-
vizute cu robimet gi caspiler., Coloesnel~ de schimb ionic folosite
in snr1igzd au svut un ocontinut de CZrS-G grrnulet cuprins intre
102 g1 1,7 &.

vitega de scurgere a lichidului prin colonitz cu cationit
a variat intre 8 gi 12 picaturi/pinut,crea ce cor-spunde unui debs
de 2,1 ml/5 min.,epreciat ce optim,
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b) Determinerea gradului mexim de fnoclrcare al cationitului
in conditii dinemice.

rentru cercetérile de separare in condi4ii dinemice o impor-
tants deosebitd o are gradul mexim de incircare al schicbXtorului,

e

o
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Fig.52. FProcentul de Na in solutie percolatsi ob{inutsd la fncdrce-
rea oationitului C:PS-# cu 0,01 n NaCl,

Desigur ou cft coloena este mai lung#,deci drumul percurs de solu-
tie prin schimbftor este meil mere,are loc o seprrrr2 nei bun¥ a
fronturilor celor 2 cetioni, rentru aflaree g-eduluil m~xim de in-
circere a2l cationitului s-au facut deterniniri pentru cetionii fo-
lositi ulterior la scpar rea in condi{ii identice de lucru (aceeagt
cnloan#i,ac eagl cantitate de schimbétor gi vitez#d de tr-oere a so-
lutiei). S-eu folosit solutii o,01 n ale cationilor lueti in expe-
rimentiri, Inoc#drcares cationitului cu ionii metelici studiati s-e
urnfirit prin evolutia acestora in solutie perc-latd pentru cicluri
de 3 ml,

In cagul utiligiirii solutiilor de cloruri de natriu gi pote-
eiu gradul mexir de incHrosre al ocationitului C7F35-G le percolarea
accetora indiod pentru Na* : 0,57 mvel/g CSPS-G (£1g5.52,53) ceea
06 reprezintd 71% din cap-citetea totald de schimb ionic; 1er
vontra K¥ 1 0,54 mvel/g CBPS-G (£1g8.54) cees co reprczintd To%
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Fife 53¢ Gredul de inoarcsre 8l cationituluil CiIPS-G la tratarea
cu o solutie 0,01 n NaCl.

din cep-oitatea totald de schimbd ionic. (Lini- punctatsd din fig.
54 reprezintd cezul in oare se atinge capecitatea %totald de schimd

ionioc tn rerort cu K).
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I'i; . 24, Curba de elurre obiinutié 1la fnciHrosrer ceticritului
C°FS-G cu o solutie 0,01 n KC1,

¢) Eluarca schimbitorului

S-su ficut determiniri referitosre la gradul de ~lusre al
cetionului retinut pe schimbiitor cu ajutorul aeidulul percloric
gl .losiidric de diferite concentrat{iil, S-eu folosit fractiuni de
3 ml (la fnc=putul ~luiArii) urmate de frog¢tiuni de 5 gi resp:ctiv
lo ml1 (la sfirgitul eluirii),

Rezult~tele obiinute sint reprezent:te in igurile 55,56,

57,58
e vin determinarile fécute rezultd c&,p2ntru €lurre,solutiile

ln HClu, g1 0,1 n HC1 sint cele mai 1indicete,

re baga conclugillor dasprinse din studiile r~feritoare 1la
89l20tivit: tea ocstionitului sx putut trece 1l: incercrrea epliolirii
scestuia pentru eeperarea unor cationl ca ig de Ne, .ig de K g1
eventual Cs de Na (seu K), Din considere:te pr~ctice cel mai mult
ne-am ooupat de studiul prir.>lor douiz posidbilititi dc separere,

Toate seperidrile s-eu condus in oonditii 4in mice respeo-
tind modul de lucru precigat anterior.
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Pigs 55. Curbele de elumre pentru ocetionii Li*.m’,x* cu o solutie
0,01 n nCl,
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1:e 53¢ CLurvele integrale gentru eluaree ua+ cus a) o,1 n HC1
b) ln HCIO‘.

BQVIOIO oe E‘mre. M' Ng

Prin coloena de schimdb ionic s-e trecut o sclutie In csre
continutul iIn ioni Net ers de 8 ori mei mere fets adn ga*.

Dupd oum regultii din fig. 59 gi teb-lul 26 inci d= la fnecldr-
cere se produce 0 seprrere a Ha de g, Se constotd cs o este sor-

Lit ¢n proportie de 99,7% (procerte greutate)in tinop ce g numsi
fr »rc,rriie de 1,3%.

In continucre s-eu studi:t conditiile op‘ire d~ ~lusre a
c.tionilor sorbiti gi imrlicit de regenerere = ¢ tionitului,

Incercirile de elusre ou solutie 0,001 n HC1l nu au dat
dcloc rezultete mulfumito:rre deo:rece nu numei cf nu s-e ob{inut
niol o seper re prin ~luasre & Na de g dar nici regenererea cetio-
nitului nu s-e rezliget satisficitor,

upd oﬁm se vede gl din fig, 60 g1 €1 rezcul*te mail dune

a-eu obt{inut folosind o solujie 0,1 n HCl., rotugi 1ls un volum re-
letiv mere (6o ml) se elucesd numai cca 40%(% greut-te) din Na
sorbite.
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% . ot
o Fig.59. separarea g de
L Net 1a trecerea solutiel
901- Ne-Rg prin colonit{a cu cetio=-
nit C7PS,
&0
P@f?%é+
10
{ - £
10 20 30 ml

lubelul 26. Incdroares cationitulul pentru seper:res he/.Ig,
Colonita : 1,78 g izr5-1I g griuntit j
Incédrcare: de 3 ori lo ml (0,009 n Navl + 0,0012 n

ngll,)(ocompozitie aproximetivi 2 :pei de
mare
Vitega de incércares 12-13 picaturi/minut
(1,8=2 ml in 5 minute)

Frec{iuni ppmx7 1°f§;‘ % greutst= Ain solutis ini-
1018 |
Na
1 0,375 1,63 0,2
2 1,01 3,39 0,5
3 0,62 2,7 0y3
Mg
1 14,4 118 loo
2 14,1 116 97,9
3 14,15 116 98,3

retinere pe cationit & 99,7% Ne gi 1,3% ..g

x) Determinirile au fost facute cu Spektrorxeter 400 de sbsorbe
tle stomiold rerkin Elmer (iig s-a deteruinet in ~bsorbyie,isr
Me in emisie)
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10 n

Incarcare |

100

T T T IO

Elvare cu 0,00t HCL

T

10

T T T T T71T1

T

0.1 i ! 1 1 ! 1

|
59 109

1dge €le Elunree kg (l¢ seper:-rea ig/Na).

S-a constetat cii elusrea Ne gl implicit regen-rarea schim-
bito-ului se reslizeasa in conditil optime cu o soluie 1 n HO10,,
care ou toetd goncentrati: rAritd nu conduce la reducerea Ce(IV)
le Ce(III) Ain catiomit (fenomen secnnlat 1: utiliz-rez unor so-
lutii de HC1l mei concentrate decit 1 un),
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2. Jepararea K/..g
Tot in condi{il dinamice e-a studist szper - rea . g de K
dintr-o solujie in care raportul Kilig era de 8il,

Dupdi cum rezults: din fige62

-

Vo |lgreut) gl tabelul 27 incd de la in-
oo b circarea cationitulul CLiS
- se produce o0 scpsrare pragc-
SO tiec totzld e ..g do K. Se
f‘]'y’”*/,’( constatd ci 4 est: sorbit in

proportie de 99,9% (¥ greu-
tate) in timp ce 'g numai
3,66%,

Pig.62. Separerea M52+/K+
12 trecercc solutiei K-Mg
prin coloens cu cationit
CEPS=-G,

[J1-

—~— — —

!
0 29 ) m[

17 belul 27, IncHrc:rec cttionitului pentru s2peraeres rn/ ge
Colonita : 1,96 g CliS-1 4 gréuntit
Incéiroare :de 3 ori lo ml (0,009 n iCl + 0,c0l2 n LgCly
Viteza de incidrcares 11 picaturi/xirut (1,5 ml §n §

ninute)
Fractiuni ppmx) 1°2§:: % greut-i~7 dir solutie
i _ init1-1a

K
1 0,007 0,015 0,0015
2 0,007 0,015 0,0015
3 0,007 0,015 050015

-8
1 - 14,38 107,7 91
2 13,09 118,3 loo
> 13,09 118,3 loo

ketinut pe cationit 3 99,9% K gi 3,66% g
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L L

. |
i 100 200

ml 0,00/ n HCl

Fi;. 63, Lluarea Mg ou 0,001 n :iCl,

uin fig.63 se observd o#i 1la ultimile 2 frocyiuni rezultete
de 1l: S$:uciéircarea ocationitulul eeper rea .. g de K este prectic de
100%

In continusre s-& tr2cut 1l¢ elurres crticnilo= so~bitl ou o
solujie 0,001 n licl. In eocet caz se conetetd o ~lunrc practic
toteli a8 g sorbit chiar dupsd p-ima frectiune folositd. In schimd
K nult msi puternic reiinut nu cote ¢proepe de loc olust £fn aceste
cot1i{ii (Vef1ge€3)e

wluarea K gl regencrares schimbstorului s~ roxlizeasd in
candijil Toarte bune cu o solugie 1 n 1HC10, 1le T2l ce in cazul Ne,

L, oonolusie,experimentirilo fécute in condi{ii dinemice
ri-au permis si sprecieg eficienie ocutionitului sl sirntetizat &n
c.zul in ocare apar situat{ii de prege.gs simulwena o iornilor Na gi
Kgyr-spoctiv K g1 Lg,oind atit ne* oit gl k¥ se rctin practic loo%¥
pe oationit,in timp ce ionil de ugz’ se regisesc in - luent,
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CUNCLUZII

In lucrarea d= fati sint prezentate rezultatele ob{inute in
sinteza,proprietitile gi aplicatiile unui nou tip de schimbétor de
ioni anorganic gi anume : fosfat-sulfatul de ceriu (IV).

Studiile gi cercetirile efectuate au condus la desprinderea
urmdtoarelor ooncluzii :

1, Din cele 11 prohe sintetizate in conditii diferite din
punct de vedere al s raportulul molar &l componentilor IP04]/{CO]
gl {rui]/ [304] o PH=ului mediului de reaotie,texperaturfi de iuoiu,
durateil de reaciie,s-au luat in consideratie atit sub aspeot al
cristalinitd{ii,al calitit{ilor de schimd ionic,cit g1 al randaren-
tului in raport ou ceriun (IV) trei produgi notati cu CEPS-IA,
Ciky-1IB gl C3PS-IG.

2. Deteruiniirile intreprinse,referitoare 1la: compozitia chi-
miod & ocationitului,aralizele termice ale oationit{ilor in formi
- H gl - Na in condit{ii,normale sau tratat{i termic in prealabil,
spectre in I.R.,8studiul microscopic g1 r8ntgerografic al cristali-
nitéfii,precun g1 studii referitoare la soludbilitatea lor,aun ard-
tat od ionitii eintetizatl prezintd

- 0 conpogitle unitard cu ur.itoarea formuld bruti:

%

- un aspect oristalin uniform care ee pistreazsi gi prin
inc#dlgire la 200°c.o£nd prin eliminarea apei nu se produce o dis-
trugere & retelei cristaline o1 numai o atrofiere a acesteia,fapt
care denotd g1 stabilitatea lor termicHd buni.

- 0 solubilitate redusi, Aga oum rezulti din ansligele intre-
rrinse ou ajutorul unor cationiti sintetizati In condi{ii eimilare,
dar marcatli cu 144CQ,-olub111tatea fn aocid sulfurioc gi acid per-
cloric 0,1 n este de ordinul lo'snol/l in ioni de ceriu,

5. rentru a putea eprecia rroprietitile d2 echimd ionis s-au
fiocut studii referitoare la capacitatea de echimb ionic a tipului
de cationiti sintetisati,netratet{l gi tratatil terzic,pontru dife-
ri{l oetionl aflati in solujii aroese, Cele trei etode folosite
tn eccet scops me toda titrérii,cetoda imiocatcrilor radiocectivi
gl Letoda pH-metrici,ofersd valorl care concordZ foarte bine intre
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ele,lucra care a permis o8 in continuare,funct{ie de condit{iile con-
crete intervenite in studiu s% se aleagi cca mai convensbild din
punct de vedere practic,

- S-au studiat capecititile de schimd 4onic ale cationiti-
lor C PS-A g1 CEPS-B pentru un numir de 24 de ioni afla{l in solu-
{ie apoast 1la 25°C. ) '

- Pe baga datzlor obiinute referitoare la cationii alcalini
gl alcalino-plimintogl se comstatdi influenta a doi factori asupra
capacititii de schiumb ionie,gl anume : & paracetrului Debye-HlUckel
(predominant 1la fnceputul grupei) gi a ragei ionice cristalografi-
C8.,

- Acegtia prezintd capacititi bune de schimd ionie pentru
cationi oss Li*. n:*.-x?, Ag*, Tl*, 032*, Pb2+. Un aspect intere-
sant apare gi la cationii Y gl Co?* cind cel din urua este de
coa 8,5 ori mai bine refjinut decit N12*,

- 5-a constatat de asemenea,utilitatea cationitilor sinteti~-
sat{l pentru eepararea unor cationi aflati in solutii fierbintgi
(~100°C),fard & £1 necesard o ridcire prealabild, In schimb la ca-
tioni{il celcina{l 1la 25o°c se constats o sclidere puternicdi a oca-
pacititii de schimd ionic fapt care se datorecte,ega cum aratd j
diangrama LK8ntgen,unei modificiri profunde a retelei cristalografi-
ce,

4, Din studiile ocinstice ale procesului de schimb ionic s-a
constatat ol

- trearta deterninantd de vitez#d,aga cum ne arati rezultate-
le obti{inute pe baza testului de intrerupere,~ste difuziunea $n
particulea de cationit CEPS;

- :xistd un raport de scparare functie de timp drosebit de
bun pentru perechile de cationi Na/lg , K/¥g. In plus scpararea
acestor cationi aflati simultan in solutjie estc avantajatdi de cam-
oltatea deoscbit de pare a schimb’itorului rentru cationii Na* gl
I’ (0,85 g1 respectiv 0,736 ovael/g) fatd de oea pentru Xg (0,07
mval/g).

-~ Calculul coefioientilor de di{ggigne (D),r ‘epectiv a pa-

racetrulul A (definit de relatia A = -251 )ore basza legilor 1lui
r

Fiock g1 a relatiei lui Vermeulen,au rrétat ur:ftoarea succesiunes

Apa> Ay Mg > Mgy > Ag

Pe basa datelor obtinute s-a putut exjlica evolutis schimbu-
lul ionic pentru ocationii slcalini g¢i elcalino-pidmintngi {infind
cont de doi factori: sohinbarea razei ionice coristalografice gi
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¢1 echimbarea paremetrului ULebye-Hlickel al cationilor gi anume 3

- 1la incerut este preponderent efectul scdiderii parametrului
Debye-titickel,ceea ce are ca urmare O oregtere a capacitit¢ii de |
schimb ou oresterea razel ionice cristalografioe;

- dupd atingerea unuli punct optim devine preronderent efectul
cregterii ragei lonice cristalografice,capacitatea de schimb sci-
zind ocu cre;terea in continuare a ragei ionice cristelografice.

5. Un loc deosebit in lucrarea de fajsi 1-2 ocupat studiul re-
feritor la selectivitatea cationitului.

- Fentru oa 84 putem face o anticipare a selectivitid{ii s-a
arelat la modelul Eisenman,cu ajutorul c#ruia s-a putut caloculs
bilantul energetic individual pentru ocationii alcalini gi alcalino-
pimintogli interveniti fn p-ocesul de schimd ionic, Astfel s-au
putut obtine urmidtoarele secvenje pentru selectivitate :

Na R KD I
gl
Ba > Sr> Ca > Mg

Pe baga acestor date,dublate de cele referitoare la capaci-
tiitile de scnimb ionic,s-a& putut conchide c# se vor obtine regul- |
tate ture in cazul separirii urmsitoarelor perechi de cationi :
Re/.gy, K/iig o L1i/Mge

- U alti niirime care ne-a .ermis s& tragem concluzii referi-
toare la sclectivitatea tipului de cationitl sintetizat{l a fost
coeficientul de repartitie,

G=8 studist variafis coeficientulul de repartif{ie Intr-um
domeniu de pH cuprins intre 1 g1 5,5 (solutic croess) la tempera-
turile de 25°C g1 50°C. Obeervind miirimile relative ale coeficien-
tilor de repartitle se constats ci scaimbares veloriil pii-ului nu
irllu-: teagd ordinea coeficiertilor de difuziurne el metalelor al-
celine,

re baga datelor obiinute s-& constatat c#d scZdorea co~ficien-
tulul de repartitie la micgorarea pH-ulul este influentatd In oea
mal mare mésursd de mirimea cceficientului de difuziune al ocationi-
lor (in special pentru cei aslcelino-pimintogl) gi d- sclectivita-
tea ocationitului fa{& de ace. tia (mai ales pe.tru cationii alca-
1lini),

- O imagine g-afici a selectivit.{ii schimbiitorului in dife-
rite condi{ii de lucru s-a obt{inut ou sjutorul izotermeclor ade
schimd ionie.
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6. Determinirile experimentale erectuate au scos in evidenti
od noul tip de schimb:tor de ioni sintetigsat gi studiat,prezintd

ca principald calitate o selectivitate deoscbitd fatd de unil ioni

metalici ca s Na¥, k*.

T. Experimentérile efectuate in condi{il dinamice au pormis
8d apreciem eficient{a cationitului CEFS sintetizat in cazul sepa-
rdrilor:

- nat de mg®t

gl 2+

- k% de ig

cind ionii de Na*,reepectiv k' se re{in praectic loo% pe cationit,
in tinp ce 1ionii de M52+ se reglisesc in efluent.

8. Datorité selectivit:{ii pe care o prezints cetionitul
CAFS sintetizat,proprietate deosebit de importantd pontru scopuri
practice,se va continua g1 fn viitor studiul posibilitit{ii separdé-
rii unor ioni aflat{i in prezenia altora,
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