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Teza de doctorat este structurata in doua parti, contindnd un numar de 7 capitole si 314
pagini.

Partea | cuprinde un studiu de literatura efectuat pentru a stabili stadiul actual in
domeniul sintezei, caracterizarii si aplicatiilor unor materiale noi menite sd recupereze REEs
din solutii apoase.

Pamanturile rare (rare earth-RE) sunt formate din saptesprezece elemente si sunt
impartite Tn doud categorii si anume, pamanturile rare usoare (low rare earth-LRE) si
pamanturile rare grele (heavy rare earth- HRE). LRE includ ceriu (Ce), lantan (La), neodim
(Nd), praseodim (Pr), samariu (Sm), iar HRE includ gadoliniu (Gd), europiu (Eu), terbiu (Tb),
dysprosiu (Dy), tuliu (Tm), yterbiu (Yb), lutetiu (Lu), ytriu (Y), holmiu (Ho) si erbiu (Er) [1,
2]. Datorita diverselor proprietati chimice, electrice, metalurgice, magnetice, optice si catalitice,
grupul RE face parte dintr-un grup de elemente cu multiple aplicatii in sectoare economice
importante, in tehnologii de inalta performanta, cum ar fi baterii, lasere, super-magneti, lampi
fluorescente etc.

China, Statele Unite ale Americii (SUA) si Australia sunt principalii producatori, dintre
acestia China realizeazad circa 90% din productia globala de astfel de elemente (rare earth
elements-REES) [3, 4, 5, 6]. In plus, dezvoltarea industrie nucleara are ca efect producerea de
deseuri care contin diferiti poluanti toxici, inclusiv lantanide si actinide cu radio-toxicitate de
lunga durati. In consecintd, tratarea deseurile mai sus mentionate are o importanti deosebiti
din motive de protectie a mediului si de siguranta.

Din grupa lantanidelor, cele mai importante elemente din punct de vedere aplicativ sunt
lantanul, europiul si neodimul. Cu toate ca cele trei elemente nu prezintd o toxicitate severa
asupra mediului inconjurator, datorita importantei lor in tehnologiile avansate, dar si in
domeniul medical si nu in ultimul rand ca urmare a faptului ca rezervele naturale sunt din ce in
ce mai sarace in aceste elemente, este necesara recuperarea lor chiar si din solutii diluate [7, 8,
9, 10].

Impulsul acestor studii a fost dat de faptul ca exista multe metode care se aplicd pentru
separarea, purificarea si preconcentrarea REEs-urilor, dintre care amintesc: adsorbtia, extractia,
cristalizarea, precipitarea chimica si schimbul ionic. Dintre acestea, adsorbtia este recunoscuta
ca fiind una dintre metodele cele mai promitatoare datorita simplitatii sale, a eficientei ridicate
si disponibilitatii pe scara largd [11]. Exista diverse materiale cu proprietati adsorbante
(sintetizate/modificate chimic prin functionalizare) utilizate pentru recuperarea REEs din solutii
apoase, cum ar fi: carbune activ granular, nano-tuburi de carbon, argile rosii modificate,
chitosan modificat chimic prin functionalizare, materiale pe baza de nanoparticule magnetice,
silicagel modificat cu grupari pendante, sedimente marine, polimeri comerciali sau naturali
modificati chimic cat si biopolimeri [12].

Proprietatile adsorbante pot fi imbunatatite prin modificarea chimica a materialului-



suport, sau prin functionalizarea acestuia cu grupdri pendante care contin heteroatomi, cum ar
fi azotul, sulful, fosforul sau oxigenul [13]. Pentru a fi posibilad obtinerea unor astfel de materiale
este necesar ca suportul sa fie un material inert si cu o foarte buna stabilitate chimica, iar
extractantul, cu care se efectueaza functionalizarea (materialul care contine gruparile pendante),
ar fi indicat sa fie de natura organica. Astfel de materiale sunt de obicei in stare lichida, sau se
pot aduce in stare lichida prin dizolvare intr-un solvent (este indicat ca extractantul si solventul
sd aiba solubilitate minima).

In cea de a doua partea a tezei de doctorat sunt prezentate cercetarile originale.

Scopul acestei teze de doctorat a fost acela de a dezvolta noi materiale cu proprietati
adsorbante care sd fie utilizate pentru recuperarea REEs din solutii apoase prin adsorbtie.
Conditiile pe care astfel de materiale trebuie sa le indeplineasca pentru a putea fi aplicate cu
succes 1n procesele studiate sunt: sa fie ieftine, sa fie sub forma granulara, sa prezinte capacitate
si selectivitate mare de adsorbtie, rezistentd fizica mare, astfel incat sa nu se dezintegreze in apa
si sd poata fi regenerate sau reutilizate.

Studiile intreprinse au fost efectuate pe un numar de 432 materiale cu proprietati
adsorbante. Acestea au fost obtinute prin functionalizarea a trei suporturi si anume: unul de
natura anorganica-florisil (silicat de magneziu), unul din clasa polimerilor comerciali — rasina
polimerica de tip Amberlite XAD?7 si unul din clasa biopolimerilor —celuloza (Avicel PH-101).
In ceea ce priveste extractantii utilizati, acestia au fost reprezentati de 4 compusi de natura
organica, prietenosi cu mediul si relativ ieftini, in a caror structura se regdsesc grupari pendante
care contin heteroatomi de azot, fosfor si sulf si anume: B-glicerofosfat de sodiu, bromura de
tetraetilamoniu, tiouree si dihidrogenfosfat de tetrabutilamoniu. Dizolvarea reactantilor s-a
efectuat in solventi de natura organica: etanol absolut, acetona, toluen si n-hexan.

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

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

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

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

Pe baza datelor experimentale obtinute, s-au efectuat studii cinetice, termodinamice si
de echilibru. Studiile cinetice ale proceselor de adsortie a REEs pe materialele functionalizate
obtinute au fost realizate prin modelarea datelor experimentale utilizand modelele cinetice de
pseudo-ordin 1 (modelul Lagergren) [14] si pseudo-ordin 2 (modelul Ho si McKay) [15, 16,
17].

Studiile termodinamice au cuprins determinarea energiei de activare, variatia standard
a energiei libere Gibbs AG®, variatia standard a entalpiei AH" si variatia standard a entropiei
AS°. Utilizand valorile constantelor de viteza k2 obtinute pe baza modelului cinetic de pseudo-
ordin 2 pentru procesele de adsorbtie a Eu(IIT), Nd(III) si La(IIT) pe materialele functionalizate



si ecuatia Arrhenius, au fost evaluate valorile energiilor de activare asociate proceselor de
adsorbtie. In continuare pentru a elucida modul in care decurge adsorbtia ionilor metalici pe
materialul adsorbant se calculeazd valoarea energiei libere Gibbs, utilizand ecuatia Gibbs-
Helmholtz [11]. In vederea determinarii valorilor variatiei entalpiei standard si respectiv a
entropiei standard asociate procesului de adsorbtie a ionilor metalici este utilizatd ecuatia van’t
Hoff.

Trei dintre tipurile de izoterme, cel mai des utilizate de altfel, in procesele de adsorbtie
clasice sunt: izoterma Langmuir, care se bazeaza pe adsorbtia in strat monomolecular a
adsorbatului, izoterma Freundlich care a fost initial dezvoltata pentru suprafete adsorbante
eterogene si izoterma Sips, o izoterma care combina cele doua izoterme Langmuir si Freundlich
[18, 19, 20, 21, 22]. Pe baza datelor obtinute in urma desfasurarii experimentelor de adsorbtie,
cele trei izoterme pot oferi informatii despre capacitatea maxima de adsorbtie a materialelor cu
proprietati adsorbante, dar si despre un posibil mecanism al procesului.

Metoda statistica reprezintd o tehnica avansata de design si proiectare a experimentelor,
care ajuta cercetdtorii sa Inteleagd mai bine si s optimizeze variabilele controlabile de proces,
avand un rol important pentru planificarea, analiza, interpretarea datelor rezultate in urma
determinarilor experimentale , ceea ce permite conducerea optima a proceselor industriale.

Design-ul factorial este una dintre cele mai des intalnite metode prin intermediul careia
se reuseste stabilirea unei functii obiectiv. In cazul de fatd functia obiectiv este stabilirea
capacitatii de adsorbtie ca functie de doi sau mai multi factori controlabili, ca de exemplu: pH-
ul solutiei ionului metalic studiat, timpul de contact, temperatura solutiei, cat si concentratia
initiala a ionului metalic in solutie [23].

In urma modelarii datelor prin design factorial s-a stabilit ci mai multe variabile,
influenteaza procesul de adsorbtie, astfel ca se indica proiectarea unui experiment, astfel incat
la finalul acestuia sd existe posibilitatea alegerii unor solutii fiabile si eficiente din punct de
vedere economic.

Concluzii si contributii originale
In urma functionalizarii materialelor-suport s-au constatat urmatoarele:

- natura extractantului si metoda de functionalizare influenteaza capacitatea de adsorbtie
a materialului obtinut;

- cel mai eficient mediu de dizolvare este alcoolul etilic;

- indiferent de natura suportului are loc o crestere a capacitatii de adsorbtie concomitent
cu cresterea raportului masic extractant:suport solid, dar aceasta crestere este foarte
mica. Astfel, s-a ales raportul extractrant:suport de 0,1:1 pentru toate suporturile
utilizate, cat si pentru cele trei metode de functionalizare.

Pe baza datelor experimentale s-a constatat faptul ca dintre cele trei metode de

functionalizare utilizate:

- metoda evaporarii solventului sub vid prezintd cele mai multe avantaje si anume: este o
metoda rapida si nu necesitd uscarea materialului dupa realizarea procesului de
functionalizare;

- metoda ultrasonarii este 0 metoda relativ rapida, dar care prezinta dezavantajul ca dupa
realizarea functionalizarii suportului necesitd un timp de uscare mare, de circa 24 h;

- metoda uscata este o metoda care prezinta o eficientd maxima, dar care necesita un timp
de functionalizare indelungat, aproximativ 24 h, concomitent cu un timp de uscare de
24 h.

Materialele cu proprietati adsorbante obtinute prin functionalizarea suportului cu
extractantii Na-B-gli-P, TEABr, tiouree si TBAH2P au fost caracterizate prin microscopie
electronica de baleiaj (SEM), spectrometrie de dispersie de raze X (EDX), spectrometrie in
infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR) cat si determinarea suprafetei specifice cu ajutorul



metodei Brunauer — Emmett — Teller (BET) si a potentialului de sarcina nula (pZc).

Prin urmarirea proprietatile morfologice si texturale ale matricilor polimerice anorganice
sau organice functionalizate putem concluziona cd imbundtétirea capacitatii de adsorbtie a
materialelor studiate poate fi atribuitd prezentei grupdrilor pendante ale extractantilor pe
suprafata suportului.

Prin spectroscopie de difractie de raze X, EDX s-a pus 1n evidenta, calitativ, prezenta pick-
urilor caracteristice atomilor corespunzatori gruparilor pendante ale extractangilor.

Imaginile de microscopie electronica de baleiaj, SEM, confirma prezenta acestor extractanti
pe suprafata suportului, iar prin spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR) s-
au evidentiat vibratiile specifice legaturilor prezente in gruparile pendante ale extractantilor.

De asemenea, a fost determinatd si suprafata specificd a materialelor, constatandu-se
urmatoarele:

- 1n urma procesului de functionalizare a MgSiO3 se produce o micsorare a suprafetei

specifice datorita patrunderii extractanutului in prorii materialului suport

- ragina polimerica de tip Amberlite XAD7 nefunctionalizatad are o suprafatd specifica
semnificativa, dar dupa functionalizare aceasta scade semnificativ, ceea ce poate fi pusa
pe seama faptului ca in timpul procesului de funtionalizare extractantul patrunde in porii
suportului.

- celuloza este un polimer natural, microcristalin fibros care are suprafatad specifica
redusd. Dupa functionalizare, materialul celulozic utilizat a prezentat o valoare mica a
suprafetei specifice.

La determinarea potentialul Zeta, pHpzc pentru materialele obtinute s-a observat faptul ca
pentru orice valoare a pH-ului initial localizatad in intervalul 4 — 10 toate materialele prezinta
capacitati de tamponare. Valoarea pH-ului final este aproximativ aceeasi si reprezinta valoarea
pH-ului corespunzator potentialului Zeta pHpzc~8.

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

Pentru a urmari eficienta cu care pot fi recuperate REEs, si anume La(IIl), Eu(III) si Nd(III)
prin adsorbtie din solutii apoase s-au efectuat studii utilizand materialele noi obtinute. Prima
serie de materiale a fost aceea obtinutd pe baza silicatului de magneziu modificat chimic prin
functionalizare cu Na-B-gli-P, tiouree, TEABr si TBAH2P prin diferite metode de
functionalizare (metoda uscatd, metoda evapordrii solventului sub vid si metoda ultrasonarii).

Cel mai important parametru si a carui influenta a fost stabilitd in prima etapa a fost pH-ul.
S-a constat ca studiile de adsorbtie pot fi efectuate la pH<6, datorita faptului ca peste aceasta
valoarea REEs studiate precipita.

Raportul solid:lichid este un alt parametru important pentru procesele de adsorbtie si poate
sa depinda de tipul materialului adsorbant folosit, cat si de metodele prin care sunt
functionalizate materialele. Acest raport s-a stabilit pentru fiecare material obtinut prin
functionalizarea silicatului de magneziu prin cele 3 metode. Din datele obtinute s-a stabilit ca,
odata cu cresterea cantitdtii de material solid creste nesemnificativ si capacitatea de adsorbtie a
materialului. Aceasta crestere nu depinde de metoda de functionalizare, de natura extractantului
si nici de ionul metalic studiat. Astfel ca, studiile ulterioare au fost realizate la raportul
solid:lichid=0,1:25.

Studiile cinetice, termodinamice si de echilibru au fost efectuate pentru a stabili mecanismul
de adsorbtie a REEs pe cele 12 materiale obtinute prin modificarea prin functionalizare a
silicatului de magneziu. Pentru aceasta  S-a urmarit influenta timpului de contact si a
temperaturii stabilindu-se parametri cinetici asociati procesului de adsorbtie, cat si influenta



concentratiei initiale a ionului metalic asupra capacitatii de adsorbtie, stabilindu-se izoterma
care descrie cel mai bine procesul de adsorbtie studiat.

Astfel s-a constatat faptul ca:

odata cu cresterea timpului de contact, creste capacitatea de adsorbtie a materialelor,
atingandu-se echilibrul dupd 60 minute. Totodatd s-a observat ca odata cu cresterea
temperaturii, cresterea capacitatii de adsorbtie a materialelor studiate este
nesemnificativa;

procesele de adsorbtie, pentru toate cazurile studiate respectd cu acuratete modelul
cinetic de pseudo-ordin 2, ca urmare a valorii apropiate de 1 a coeficientului de regresie,
R?;

procesele de adsorbtie sunt procese fizice, Intrucat valoarea energiei de activare (Ea)
determinata pe baza datelor experimentale este mai mica de 8 kJ/mol;

in urma modelarii datelor experimentale cu ajutorul izotermelor de adsorbtie, Langmuir,
Freundlich si Sips, majoritatea materialelor studiate respectd cu acuratete modelul
izotermei Sips, confirmarea fiind coeficientul de regresie, R> ~ 1, cat si valoarea
capacitdtii maxime de adsorbtie stabilita prin calcul (gecaic) Care este apropiatd ca
valoare, de cea stabilita experimental (qe,exp)-

Urmatorul suport luat in studiu a fost rdsina polimericdi Amberlite XAD7 care a fost
functionalizata cu aceeasi extractanti si prin aceleasi metode prezentate anterior.
Studiile realizate au fost similare, rezultatele obtinute fiind urmatoarele:

procesul de adsorbtie poate fi efectuat la pH<6, datorita faptului ca peste aceasta valoare
REEs studiate precipita.
raportul solid: lichid=0,1:25.

In urma studiilor cinetice, termodinamice si de echilibru efectuate concluziile sunt
urmatoarele:

odata cu cresterea timpului de contact, creste capacitatea de adsorbtie a materialelor
atingandu-de echilibrul dupd 30 minute. Totodatd s-a observat ca odatd cu cresterea
temperaturii se produce o crestere nesemnificativd a capacitifii de adsorbtie a
materialelor studiate;

procesele de adsorbtie pentru toate cazurile studiate respecta cu acuratete modelul
cinetic de pseudo-ordin 2, ca urmare a valorii R?>~ 1;

majoritatea proceselor de adsorbtie sunt procese fizice (Ea <8 kJ/mol);

in urma modelarii datelor experimentale cu ajutorul izotermelor de adsorbtie, Langmuir,
Freundlich si Sips, rezulta la concluzia ca majoritatea materialelor studiate respecta cu
acuratete modelul izotermei Sips, confirmarea fiind coeficientul de regresie R? ~ 1, cat
si valoarea capacitatii maxime de adsorbtie stabilitd prin calcul (Qecac), care este
apropiata, ca valoare, de cea stabilita experimental (Qe,exp)-

In cazul celulozei utilizata ca suport pentru obtinerea noilor materiale prin functionalizare
cu patru extractanti in vederea recuperarii REEs prin adsorbtie din solutii apoase, studiile au
decurs similar, rezultatele obtinute fiind:

procesul de adsorbtie poate fi efectuat la valori ale pH<6, datorita faptului ca peste
aceastd valoare REEs studiate precipitd sub forma de hidroxizi;
raportul solid:lichid=0,1:25.

Rezultatele studiilor cinetice, termodinamice si de echilibru efectuate sunt urmatoarele:

odatd cu cresterea timpului de contact, creste capacitatea de adsorbtie a materialelor
atingandu-se echilibrul dupd 30 minute. Totodatd s-a observat ca odatd cu cresterea



temperaturii se produce o crestere nesemnificativa a capacitatii de adsorbtie;

- procesele de adsorbtie, pentru toate cazurile studiate respectd cu acuratete modelul
cinetic de pseudo-ordin 2, ca urmare R?~ 1;

- procesele de adsorbtie sunt procese fizice (Ea <8 kJ/mol);

- majoritatea materialelor studiate respectd cu acuratete modelul izotermei Sips,
confirmarea fiind coeficientul de regresie R? ~ 1, cit si valoarea capacititii maxime de
adsorbtie stabilitd prin calcul (Qecaic) care este apropiata, ca valoare, de cea stabilita
experimental (Qe.exp).

Pentru o vizibilitate mai buna asupra capacitatii maxime de adsorbtie a materialelor obtinute

si prezentate de-a lungul acestei teze de doctorat, datele experimentale privind capacitatea de

adsorbtie 1n functie de natura materialului si a metodei de functionalizare sunt prezentate in
Tabelul 1.

Tabelul 1. Capacitatile maxime de adsorbtie a REEs pe materialele obtinute

Capacitatea maxima de adsorbtie
Materialul (mg/g) Metoda de
Eu(ll) | Nd(1) | La(lll) functionalizare
Suport-MgSiOs
MgSiOs -Na-B-gli-P 10,46 10,45 11,55
MgSiO3-TEABr 10,23 10,38 12,45
MgSiOs -tiouree 10,27 10,52 10,56
MgSiO3 -TBAH2P 10,76 10,01 9,05
Suport- Amberlite XAD7
XAD7-Na-B-gli-P 36,21 64,74 31,77
XAD7-TEABr 32,90 72,21 25,17 Metoda uscati
XAD7-tiouree 30,03 75,62 24,80
XAD7-TBAH2P 74,23 74,87 24,20
Suport-Celuloza
Celuloza-Na-B-gli-P 30,4 66,2 43,4
Celuloza-TEABr 30,2 76,1 29,4
Celuloza-tiouree 22,4 70,3 26,7
Celuloza-TBAH2P 38,65 61,7 58,0
Suport-MgSiOs
MgSiOs -Na-p-gli-P 13,58 11,50 10,71
MgSiOs -TEABTr 15,64 13,19 10,73
MgSiOs -tiouree 16,20 14,52 11,55
MgSiOs -TBAH2P 10,10 11,31 8,86
Suport- Amberlite XAD7 Metoda
XAD7-Na-B-gli-P 71,92 12,11 39,75 o ..
XAD7-TEABr 33,64 7438 24,15 soﬁxve?]}:&rﬁin;ub
XAD7-tiouree 29,09 74,30 24,57 vid
XAD7-TBAH2P 72,00 76,12 24,24
Suport-Celuloza
Celuloza-Na-B-gli-P 30,8 67,2 52,0
Celuloza-TEABr 28,1 72,1 31,0
Celuloza-tiouree 22,5 68,3 28,1
Celuloza-TBAH2P 35,5 66,1 57,1
Suport-MgSiOs Metoda
MgsSiOs -Na-B-gli-P | 861 | 88T | 937 ultrasonarii




MgSiO3 -TEABr 8,10 8,09 9,40
MgSiOs -tiouree 8,34 8,57 8,79
MgSiOs -TBAH2P 8,63 8,85 8,91
Suport- Amberlite XAD7
XAD7-Na-B-gli-P 7,59 7,53 4,29
XAD7-TEABr 7,55 15,05 12,72
XAD7-tiouree 15,42 20,74 13,63
XAD7-TBAH2P 29,96 32,43 12,44
Suport-Celuloza
Celuloza-Na-B-gli-P 20,5 45,6 21,1
Celuloza-TEABr 18,9 53,6 20,6
Celuloza-tiouree 11,3 22,8 20,3
Celuloza-TBAH2P 15,8 20,6 22,2

Pe baza datelor prezentate in Tabelul 1 se poate afirma ca:

materialele obtinute prin functionalizare prin metoda uscatd a rasinii polimerice
Amberlite XAD7 cu TBAH2P sau tiouree, prezintd rezultate semnificative pentru
recuperarea Eu(IIl) si a Nd(III), capacitatile de adsorbtie fiind cuprinse intre 74-76
mg/g;

materialul XAD7-Na-B-gli-P obtinut tot prin functionalizare prin metoda uscata este
eficient in cazul recuperarii La(IIl), prezentand o capacitate de adsorbtie de ~ 32 mg/g;
rezultatele obtinute in cazul utilizarii MgSiO3 functionalizat prin metoda uscatd sunt
mult mai modeste pentru toti cei trei ioni metalici, capacitatile de adsorbtie fiind
cuprinse intre 10 si 12,45 mg/g pentru Eu(Ill) si La(IIl);

materialele obtinute prin functionalizarea celulozei, prin metoda uscata, por fi utilizate
cu eficiente bune pentru recuperarea celor trei ioni metalici, capacitatile de adsorbtie,
fiind 38,65 mg/g (in cazul recuperarii Eu(IIl) prin adsorbtie pe celuloza-TBAH2P), 58
mg/g (in cazul recuperarii Nd(IIT) prin adsorbtie pe celuloza-tiouree) si 76,1 mg/g (in
cazul recuperarii Nd(III) prin adsorbtie pe celuloza-TEABT);

materialele obtinute prin functionalizarea MgSiOz prin metoda evaporarii sub vid au
prezentat rezultate bune in special in cazul recuperarii Eu(Ill) si anume capacitati de
adsorbtie de 13,58 mg/g, 15,64 mg/g si respectiv 16,2 mg/g (MgSiO3-Na-B-gli-P,
MgSiOs-TEABr si MgSiOz-tiouree), iar pentru recuperarea Nd(I11) materialul MgSiOz-
TBAH2P prezinta o capacitate de adsorbtie relativ bund de 11,31 mg/g;

materialele obtinute prin functionalizarea rasinii Amberlite XAD7 prin metoda
evapordrii sub vid prezintd capacitati de adsorbtie semnificative pentru Eu(IIl) si
Nd(III), dar si pentru La(IIl) s1 anume: 72 mg/g, 76,12 mg/g si 39,75 mg/g;

materialele obtinute prin functionalizarea celulozei, prin metoda evapordrii sub vid
prezintd capacititi semnificative de adsorbtie pentru cele trei elemente si anume 35,5
mg Eu(Ill)/g, 72,1 mg Nd(IIl)/g si 57,1 mg La(lll)/g;

materialele obtinute prin functionalizare prin metoda ultrasonarii prezinta eficienta cea
mai scdzuta pentu toate cele trei suporturi utilizate, dar nu de neglijat. Materialele a
caror suport este Amberlite XAD7 prezinta capacitatile de adsorbtie cele mai ridicate
(13,63 mg La(ll1)/g-32,43 mg Nd(III)/g), iar materialele obtinute prin functionalizarea
MgSiOs prezinta capacitatile de adsorbtie cele mai scazute (8,91 mg/g-9,40 mg/qg).

Pe baza acestor date experimentale se poate alege metoda de functionalizare optima functie
de natura materialului suport, a extractantului, dar si a ionului metalic care se doreste a fi
recuperate.



Astfel:

e pentru recuperarea Eu(lll), materialul cu rezultatele cele mai bune este XAD7-
TBAH2P, obtinut prin functionalizare prin metoda uscata;

e pentru recuperarea Nd(IIl), materialul cu rezultatele cele mai bune este Celuloza-
TEABET, obtinut prin functionalizare prin metoda uscata, dar si XAD7-TBAH2P, obtinut
prin functionalizare prin metoda evapordrii sub vid,

e pentru recuperarea La(lll), materialul cu rezultatele cele mai bune este XAD7-
TBAH2P, obtinut prin functionalizare prin metoda uscatd sau metoda evaporarii sub
vid;

Se poate afirma, cd materialul XAD7-TBAH2P obtinut prin functionalizare prin metoda
uscatd, prezinta cele mai bune capacitati de adorbtie, pentru recuperarea celor trei ioni metalici
studiati.

In ceea ce priveste studiile realizate in regim dinamic, in vederea predictiei curbei de
strapungere, pentru efluent care este un factor esential in vederea design-ului unui proces de
adsorbtie in regim dinamic, a fost necesar sa se investigheze efectul Tnaltimii stratului de
material adsorbant, cat si debitul efluentului asupra curbei de strapungere. Studiile s-au realizat
in cazul procesului de adsorbtie a La(IIl) pe materialele MgSiOz-TBAH2P, XAD7-TBAH2P si
celuloza-TBAHZ2P functionalizate prin metoda uscata.

S-a constatat faptul ca, odatd cu cresterea indltimii stratului de material cu proprietati
adsorbante, creste si timpul si volumul de solutie necesare procesului de adsorbtie a La(III)
pand in momentul strapungerii coloanei de material adsorbant.

Totodata, in vederea unei posibile reutilizari a materialelor epuizate in urma proceselor de
adsorbtie, este necesar ca acestea sa poata fi usor regenerate prin desorbitia ionilor metalici de
pe suprafata lor, concomitent cu necesitatea de a se realiza o desorbtie seminificativa, sau chiar
totald a ionilor metalici, astfel incat sa fie rentabila reutilizarea materialului adsorbant. In acest
sens, S-a urmdrit posibilitatea reutilizarii celor trei materiale, MgSiOs-TBAH2P, XAD7-
TBAH2P si celuloza-TBAH2P, dupa desorbtia La(Ill), stabilindu-se numarul de cicluri de
sorbtie-desorbtie.

Rezultatele obtinute pentru cele trei cazuri sunt prezentate centralizat in Tabelul 2

Tabelul 2. Rezultatele obtinute in urma procesului de recuperare a La(III) prin adsorbtie in
regim dinamic

P Volumul de . Numarul de
Inaltimea . Capacitatea de L
. o solutie de ) cicluri de
Materialul stratului, H La(lin adsorbtie, q .
(cm) a(ll) trecut (ma/g) adsorbge-
(mL) desorbtie
3 3000 26,2
MgSiOs -TBAH2P 2 2000 28,3 4
1 1000 35,0
6 3000 28,5
XAD7-TBAH2P 4 2000 36,7 11
1,5 1000 27,5
4,4 3000 25,0
Celuloza-TBAH2P 2,4 2000 25,0 6
1 700 27,5

Si in acest caz materialul XAD7-TBAH2P prezinta cea mai buna eficientd pentru toate
procesele de adsorbtie studiate.
In finalul tezei de doctorat s-a prezentat o metoda statistica si anume o tehnicd avansata



de design si proiectare a experimentelor prin care se optimizeaza variabilele controlabile ale
proceselor studiate, avand un rol important in reglarea proceselor industriale.

Scopul acestor studii de modelare prin design factorial a fost acela de a optimiza
procesul de recuperare a lantanului din solutii apoase prin adsorbtie pe materialul Celuloza-Na-
B-gli-P. In acest sens s-au determinat parametri care au o influenti semnificativa asupra
capacitatii de adsorbtie (q) si s-au stabilit valorile optime ale factorilor controlabili (pH, timp
de contact, concentratie initiala si temperaturd) in vederea stabilirii rezultatelor procesului de
adsorbtie in cel mai scurt timp si CU resurse minime.

Prin optimizarea procesului de adsorbtie valorile optime obtinute prin design factorial
sunt: pH-ul de 6, timpul de contact 60 minute, temperatura de 298 K si concentratia initiald a
La(IIl) 256 mg/L, obtinandu-se valori ale capacitatii de adsorbtie cuprinse intre 30,87mg/g si
36,73 mg/g, avand un interval de siguranta de 95%.

Datele obtinute prin realizarea designului factorial au fost confirmate de datele obtinute
experimental. Astfel valorile optime ale parametrilor care s-au determinat experimental sunt:
pH=6, timpul de contact 60 minute, temperatura 298 K si concentratia initiala a La(lll) de 250
mg/L. Capacitatea maxima de adsorbtie obtinuta experimental a fost de 31,58 mg/L.

Cercetarile originale prezentate in aceastd tezd de doctorat s-au concretizat prin
publicarea si/sau comunicarea in total a 19 lucrari stiintifice in reviste indexate in Clarivate
Analytics sau Baze de date internationale, 1 lucrari stiintifice fiind in curs de publicare. Dintre
aceste:

12 lucrari publicate in reviste indexate in Clarivate Analytics (H-index-3);

1 lucrari in curs de publicare in reviste indexate in Clarivate Analytics;

1 lucrare publicata in volumul unei manifestari stiintifice indexata Clarivate Analytics;

5 lucrari comunicate la manifestari stiintifice internationale;

3 lucrari de licenta si 2 lucrari de disertatie.
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