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INTRODUCERE

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

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

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

Studiile din aceasta teza de doctorat au avut in vedere o serie de materiale cu proprietati
adsorbante performante/selective pentru recuperarea Au(I1I) si Pd(II) din solutiile uzate. Astfel,
s-au sintetizat 80 de materiale prin functionalizarea prin impregnare, utilizdnd metoda
ultrasonarii si metoda uscata - SIR (Solvent Impregnated Resin), a unui suport solid de natura
anorganica — MgSiOz (florisil), a doua suporturi solide de natura organica din clasa polimerilor
comerciali - rasind polimerica de tip Amberilte XAD7 (matrice acrilica) si rasina de tip
Amberlite XAD4 (matrice de stiren-divinilbenzen) si a unui biopolimer — celuloza. Ca sursa de
grupari functionale (extractanti) s-au utilizat aminoacizii L-cisteina (CsH7NO2S) si acidul
L-glutamic (CsHoNO.).

Materialele noi obtinute prin functionalizare au fost caracterizate prin metode fizico-
chimice. Au fost puse in evidentd proprietatile adsorbtive ale noilor materiale in vederea
recuperarii Au(III) si Pd(II). Pentru aceast lucru s-au efectuat studii de adsorbtie in regim static
si in regim dinamic. S-au studiat parametrii care influenteaza procesul de adsorbtie, respectiv
capacitatea de adsorbtie si anume:

() pentru adsorbtia in regim static s-au studiat: raportul solid : lichid, pH-ul solutiilor, timpul
de contact, temperatura si concentratia initiald a ionilor metalici din solutia uzata;

(ii) pentru adsorbtia in regim dinamic s-au studiat: indltimea stratului de material din coloana
de adsorbtie cu pat fix, timpul de contact in coloana de adsorbtie, debitul de curgere al solutiilor
care contin ionii metalelor pretioase.

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

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

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

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

Structura tezei de doctorat consta din 2 parti si 9 capitole, include 42 de tabele si 100 de
figuri, insotite de 357 referinte bibliografice.

Partea | face referire la studiul de literarura si include 4 capitole.



Partea a Il-a cuprinde contributiile originale, concluziile finale, referintele
bibliografice si este structurata de a lungul capitolelor 5 — 9.

CAPITOLUL 5. OBTINEREA SI CARACTERIZAREA FIZICO-CHIMICA A
MATERIALELOR OBTINUTE PRIN FUNCTIONALIZAREA PRIN IMPREGNARE
Pentru a imbunatati proprietatile adsorbante ale materialelor, in special capacitatea de
adsorbtie a acestora, adsorbtia fiind o metoda uzuala de recuperare a ionilor metalici din solutii
uzate, se recurge tot mai des la functionalizarea prin impregnare a unor suporturi inerte de
naturd organica sau anorganica cu grupari active de N, P, S sau —COOH.

Obtinerea materialelor, prin functionalizare

Materialele studiate in vederea recuperdrii prin adsorbtie a Au(IIl) si Pd(II) au fost
obtinute prin functionalizarea prin impregnare, utilizand metoda SIR (Solvent impregnated
resin) [292], dar si prin ultrasonare [293]. Metoda de obtinere a noilor materialelor a fost
selectata functie de capacitatea de adsorbtie, selectivitate, rezistenta fizico-chimica in mediul
apos, eficienta economica si posibilitatea de regenerare.

S-au sintetizat 80 materiale, astfel:
- ca suport s-au utilizat: doua rasini comerciale de tipul Amberlite XAD4 (matrice de stiren-
divinilbenzen) si Amberlite XAD7 (matrice acrilicd), un suport anorganic- silicat de magneziu,
MgSiOs3 (Florisil) si un biopolimer — celuloza (C);
- ca extractanti s-au utilizat aminoacizii: acid L-glutamic (AcLG) si L-cisteina (LCys);
- S-a variat raportul masic suport : extractant si anume 1 g suport : (0,05; 0,10; 0,15; 0,20 si
0,30) g extractant.
- materialele sintetizate s-au uscat la 323 K timp de 24 h.

S-au obtinut urmatoarele:

Tabel 5.1 Tabel 5.3
Capacitatea de adsorbtie, q [mg/g] Capacitatea de adsorbtie , q [mg/g]
Suportul Suportul
Nr. | Raport Amberlite Amberlite MgSi0, Celuloza Nr. | Raport [ Amberlite XAD4 | Amberlite XAD7 MgSi0: Celuloza
crt. mﬂi‘tﬂr XAD4 XAD7 crt. masic
G [ AUCI) | PA(I) | Au(ll) | Pa(il) | Au(l | PA(il) | Au(il) | Pd(iD) Sguig: Au(II) [ Pd(ID) | Au(II) [ Pd(II) | Au(ll) [ Pd(II) | Au(i) | Pd(ID)
C|
1. ] 1:0,05 | 1,93 0,98 2,49 | 021 | 0,83 0,27 0,94 0,23 1. | 10,05 19 | 1,04 | 251 | 0,25 | 0,9 | 030 | 1,75 | 095
2 1:0,10 2,35 1,02 2,50 0,22 0,83 0,31 1,06 0,45 2. 1:0,10 1,99 1,20 2,53 0,32 1,23 0,32 1,88 0,98
3. | 1:0,15 | 2,36 1,03 2,50 | 0,23 | 0,85 0,32 1,07 0,45 3. | _1:0,15 2,01 121 | 254 | 033 | 1,24 | 033 | 230 | 098
4. | 1:0,20 | 2,38 1,23 2,50 | 0,24 | 0,87 0,33 | 1,07 0,47 4| 1:0,20 2,01 122 | 254 | 033 | 1,25 | 0,33 | 234 | 097
5. | 1:0,30 | 2,39 1,24 3,52 | 0,24 | 0,68 0,34 0,87 0,47 5. | 1:0,30 2,01 122 | 254 | 033 | 1,25 | 0,33 | 248 | 076
Capacitatea de adsorbtie a materialelor obtinute prin Capacitatea de adsorbtie a materialelor obtinute prin
functionalizare prin metoda SIR (Tabel 5.1, Tabel 5.2) functionalizarea prin ultarsonare (Tabel 5.3, Tabel 5.4)
Tabel 5.2 Tabel 5.4
Capacitatea de adsorbtie , q [mg/g] Capacitatea de adsorbtie , g [mg/g]
Suportul Suportul
Nr. | Raport “amberlite XAD4 | Amberlite XAD7 MgSi0s Celuloza Nr. Raport Amberlite Amberlite MgSiO: Celuloza
ert | masie \AW(I) | PUD) | Au(il) | PA() | AuC) | PA(IL) | Au(iD) | Pd() at. masic XAD4 XADT
wport: suport: [ Au(TI) | PA(ID) | Au(ll) | PA(II) | Au(i) | Pd(II) | Au(Tl) | PA(ID)
= = = = - LCys
L | 1:005 ) 197 1,23 1,30 6.35 164 | 227 | 144 | 005 L 1:0,05 109 | 181 | 215 | 100 | 1652 | 233 | 213 | 100
2 [ 1010 | 2,08 1,22 1,37 0,49 1,72 | 2,33 | 1,43 1,50 3 010 1 85 32 16 7 238 | 2 5
3. | 10,15 | 2,08 1,23 1,37 0,52 1,72 | 2,34 | 1,45 1,50 3 0.5 1 ‘%6 31 “16 = 338 | 234 S
4. | 1:0,20 | 2,08 1,22 1,38 0,52 1,71 | 2,34 | 1,46 1,51 a. 20,20 1 36 33 16 7 238 | 2 5
5 1:0,30 2.08 1,22 1,38 0,52 1,71 2,34 1,46 1,51 5. :0,30 0. 86 ,00 06 7. 2,38 2, 5!

Astfel, raportul masic suport : extractant optim pentru a obtine cea mai mare capacitate
de adsorbtie a fost raportul suport : extractant = 1 : 0,1 g/g. Ultrasonarea este un procedeu mai
rapid (timpul de functionalizare prin impregnare este de 10 min) fatd de metoda SIR (timpul de
functionalizare prin impregnare este de 24h) asa incat sintezele ulterioare s-au realizat prin
functionalizarea prin ultrasonare.



Caracterizarea fizico-chimica a materialelor obtinute prin functionalizare prin
impregnare

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

Analiza morfologica si structurald prin microscopie electronicad de baleiaj, SEM si
spectroscopie de raze X cu dispersie de energie, EDX:

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

Ll

400 oy

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

c

[ Elem At %
| c
N

25.58

o
| Total | 100.00

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

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

Elem | Wt%  At% | K-Ratio
|C 12590 |34.69 |0.0520
[N |13 154 | 0.0020

0 | 50.16 | 50.43 | 0.1091
0 Mg 464 1307 |0

Si | 17.69 | 10.13 | 0.0739
S | 0.27 0.14 0.
Total | 100.00 | 100.00 | -

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



Dupa functionalizarea prin impregnare s-a observat faptul ca pe suprafata particulelor
de ragind de tip Amberlite XAD7 apar modificari morfologice specifice prezentei acidului L-
glutamic, iar din analiza semicantitativa (EDX) a materialului XAD7-AcLG se observa
prezenta unei cantitdfi de azot (5,83%) specificd gruparii -NHz, ceea ce confirma
functionalizarea suportului polimeric cu acidul L-glutamic (Figura 5.3. a) [297].

Tn cazul materialului MgSiOs-LCys, imaginea SEM prezinti mici modificari
morfologice dupa functionalizare (Figura 5.3.b), modificari care pot fi puse pe seama prezentei
aminoacidului L-cisteina.

Totodata spectrele EDX confirma prezenta pick-urilor specifice extractantului: S, N, C
din gruparile functionale —SH, -NH2 si —COOH si specifice suportului utilizat: Si, O si Mg
(MgSiO3) [303].

Spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier, FT-IR:
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Figura 5.4. Spectrul FT-IR inregistrat pentru suportul XAD7 (a) si pentru materialul
XAD7-AcLG (b) [297]
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Figura 5.5. Spectru FT-IR Tnregistrat pentru suportul MgSiOj (a) si materialul MgSiOs-LCys (b) [303]

Din spectrul FT-IR fnregistrat pentru materialul suport de tip Amberlite-XAD7
reprezentat in Figura 5.4..a), se poate observa faptul ca in jurul numarului de unda de 3440cm
! apare o bandi de absorbtie specificd vibratiei de intindere a grupdrii -OH, apoi la numerele de
unda 2969 cm™, 2890 cm?, 1469 cm™ si 1389 cm™ apar vibratii specifice gruparii -CH alifatic,
iar la numerele de unda 1732 cm™, 1263 cm™ cu umeri la 1294 cm? i 1317 cm™ sila 1151 cm’
! apar vibratii specifice legiturii =CO, toate aceste vibratii fiind specifice risinii Amberlite
XAD7 [297, 304, 305]. Din spectrul FT-IR reprezentat in Figura 5.4.b), inregistrat pentru
materialul XAD7-AcLG la numirul de undd 3540 cm™ se observa vibratii specifice gruparii —
NH. In jurul numirului de unda 3000 cm™ apar vibratii specifice gruparii —~OH, iar in intervalul
1641-1353 cm™ apar vibratii specifice legiturii =CO din gruparea -COOH sau vibratii
asimetrice ale gruparii =CO din -COOQOH, specifice aminoacidului L-glutamic [209, 297].

Din spectrul FT-IR reprezentat in Figura 5.5.a) pentru MgSiOs se poate observa faptul
ci in jurul numérului de undd 1032 cm™ apare o bandi de absorbtie specificid vibratiei de



intindere a gruparii O-Si-O [307]. Din spectrul FT-IR reprezentat in Figura 5.5.b) pentru
materialul MgSiOs-LCys se poate observa faptul ci in jurul numérului de undi 1395 cm™ apar
vibratii specifice legiturii C=O din gruparea —COOH, la numirul de unda 1380 cm™ apar
vibratii specifice gruparii C-H alifatic, la numirul de undi 2550 cm™ apar vibratii specifice
grupdrii S-H, iar la numirul de undi 1600 cm™ se observi vibratii specifice grupirii N-H care
pun in evidenta functionalizarea suportului MgSiOs3 cu gruparile specifice L-cisteinei.

Datele experimentale privind suprafeta specifica si volumul porilor sunt prezentate in

Tabelul 5.5.

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

Materialul Suprafata, Volumul total al porilor,
[m2/g] [cm3/g]
XAD7 300,00 0,44
XAD7-AcLG 275,00 0,48
MgSiOs 289,00 0,33
MgSi0s-LCys 166,00 0,43

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

porilor suporturilor.
Microscopia de forta atomica, AFM:

Yium]

X[pm]

(@
Figura 5.8. Imagini 2D (a) si 3D (b) pentru materialul XAD7-AcLG pe o suprafata

de (25 pm x 25 um); Z = 1,9 um in reprezentarea 3D [310]

X: 10.0um
Y: 10.0um
Z: 385.7nm

(b)

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

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



Determinarea potentialului de sarcina nuld, pHpzc:
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Dependenta pHina de pHiniia pentru materialul XAD7-AcLG (Figura 5.20) si pentru materialul MgSiOs-LCys (Figura 5.21)

Cunoasterea proprietatilor acido-bazice ale materialor adsorbante XAD7-AcLG si
MgSiOs-LCys genereaza informatii privind utilizarea acestora. Pe baza determinarii pHpzc-ului
s-a stabilit faptul ca materialul XAD7-AcLG are pHpzc~4, iar materialul MgSiOs-LCys are
PHpzc~6,2; adsorbtia cationilor este favorizata la valori ale pH > pHpzc si adsorbtia anionilor

este favorizata la valori ale pH < pHpzc.

CAPITOLELE 6 - 7. APLICATII ALE MATERIALULUI XAD7-AcLG PENTRU
RECUPERAREA PRIN ADSORBTIE A Au(IlT) S| ALE MATERIALULUI MgSiOsz-
Cys PENTRU RECUPERAREA Pd(I1), DIN SOLUTII UZATE

Recuperarea Au(l11) si Pd(I1) din solutii uzate prin adsorbtie in regim static

Tn regim static, pentru a se stabili conditiile in care se pot recupera ionii de aur si paladiu
din solutiile uzate, prin adsorbtie, s-a studiat rolul parametrilor specifici procesului, si anume:
raportul S : L, pH-ul solutiei care contine ionii metalici, timpul de contact, temperatura si
concentratia initiala a solutiilor care contin Au(l11) si Pd(l1).
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S-au constatat urmatoarele:

- eficienta maxima a procesului de adsorbtie a ionilor de Au si Pd este la raportul S: L = 0,1g:

25 mL;

- timpul de contact afecteaza procesul de adsorbtie si a fost stabilit la a fi de 60 min;

- adsorbtia ionilor de Au decurge cu o capacitate de adsorbtie buna la pH < 4 si a ionilor de Pd,

la pH<3;

- capacitatea maxima de adsorbtie a materialului XAD7-AcLG este de 14,23 mg Au(lll)/g,
pentru o concentratie initiald a Au(Ill) de ~75 mg Au(IIl)/L;

- si a materialului MgSiOs-LCys este de 9,23 mg Pd(I1)/g pentru o concentratia initiala a Pd(I1)
de ~40 mg Pd(I1)/L.

Pentru a descrie mecanismul de adsorbtic a Au(IIIl) si Pd(Il) pe cele doua materiale,
XAD7-AcLG si respectiv MgSiOs-LCys, au fost efectuate studii cinetice, termodinamice si de
echilibru. S-a urmarit influenta timpului de contact, a temperaturii, a concentratiei initiale a
ionilor metalici asupra capacitatii de adsorbtie, valoarea energiei de activare si s-a stabilit
modelul mecanismului care descrie cu cea mai buna acuretete procesul de adsorbtie studiat.

f'] . Modelul cinetic pseudo-ordin-unu Modelul cinetic pseudo-ordin-doi
} i . ek w s Temperatura
. K] Geale
1 Qex ki Qexq k2 Qealc
o tmajal | ] | 991 | R gl | fgmgmin] | (ma/l | °
H 1] 298 14,2300 0,0047 5,4500 0,7626 14,2300 36,7400 11,8200 | 0,9309
" ' . N 7 : < Sk 308 14,2400 | 0,0061 | 52400 | 0,7125 | 14,2400 41,9300 12,2500 | 0,9561
4 e 318 14,2500 | 0,0069 | 52500 | 0,6372 | 14,2500 47,4600 12,2500 | 0,9680
a) b) Tabel 6.5. Datele cinetice obtinute in procesul de recuperare
Figura 6.6. Modelul cinetic de pseudo-ordin-unu (a) si a Au(l11) prin adsorbtie pe materialul XAD7-AcLG
pseudo-ordin-doi (b) pentru procesul de recuperare a Au(lll) prin
adsorbtie pe materialul XAD7-AcLG
3:35 ” . L 3 Modelul cinetic pseudo-ordin-unu Modelul cinetic pseudo-ordin-doi
Temperatura
(K) Qeale
b . s Qesxp ky 2 Qexs k; Qoaic 2
b . k. I tmg/gl | [min] | [™3/9] | R pmgjg) | fg/mg min]| (mg/g1 | ®
s 298 0,99 00040 | 1,18 | 0,7526 | g,00 0,0074 1,11 0,9941
] ] i 308 1,21 00055 | 1,32 | 07198 | 121 0,2515 1,19 0,9979
. ) 318 155 | 00171 | 1,74 [09270] 355 0,4894 1,40 0,9994
a) b) Tabel 7.5. Datele cinetice obtinute in procesul de recuperare
Fig. 7.6. Modelul cinetic de pseudo-ordin-unu (a) si a Pd(I1) prin adsorbtie pe materialul MgSiOs-LCys

pseudo-ordin-doi (b) pentru procesul de recuperare a Pd(ll) prin
adsorbtie pe materialul MgSiOz-LCys

Din studiile cinetice s-a constatat faptul ca modelul cinetic de pseudo-ordin-doi este cel
care modeleaza cel mai bine datele experimentale; acest fapt reiese din valorile coeficientului
de determinare R?, care este apropiat de valoarea 1 atat in cazul retinerii Au(l11), cét si in cazul
retinerii Pd(11).

Pe baza datelor experimentale s-a calculat energia de activare, aceasta fiind de 10,07
KJ/mol pentru procesul de recuperare prin adsorbtie a ionilor de Au pe materialul XAD7-AcLG
si de 15,6 KJ/mol pentru procesul de recuperare prin adsorbtie a ionilor de Pd pe materialul
MgSiOs-Lcys. Aceste valori fiind mai mari de 8 kJ/mol, se considera ca procesul de adsorbtie
este de natura fizico-chimica.

P, ol [ AS° mork] 162 [ R 16, qmal] | A, [mol<] 60, [jmal] [ *
208K 308K 318K
1543 s 09718 154 81,06 = i o 0,333
47 A7 20 472 453 10,34
a) — Tabel 6.6 b) — Tabel 7.6

Parametrii termodinamici pentru procesul de recuperare prin adsorbtie a Au(l11) pe materialul XAD7-AcLG (a — Tabel 6.6)
sia Pd(Il) pe MgSiO;-LCys (b — Tabel 7.6)
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Parametri termodinamici au fost determinati din panta dreptei si ordonata la origine a
reprezentarii liniare a In Kq= f(1/T); astfel, s-a stabilit faptul ca procesele de recuperare a ionilor
de aur si paladiu prin adsorbtie, sunt:

-procese endoterme -> deoarece valorile variatiei entalpiei libere AH® sunt pozitive;

-sunt procese spontane -> deoarece valorile variatiei energiei libere Gibbs AG® , calculata
din datele experimentale, sunt negative si in valoare absoluta cresc odata cu temperatura;

-sunt procese de natura fizico-chimica, avand loc la interfata solid-lichid -> date fiind
valorile pozitive ale variatiei entropiei libere AS®.

Mecanismul procesului de adsorbtie a Au(l11) pe materialul XAD7-AcLG si a Pd(I1)
pe materialul MgSiOs-LCys s-a stabilit utilizind modelele Langmuir, Freundlich si Sips.
Parametrii specifici fiecarei izoterme utilizate pentru modelarea datelor experimentale sunt
obtinuti din panta dreptei si ordonata la origine.

e [Ma/a] ‘ 14,2300

. Izotermele ‘ Parametrii izotermelor de adsorbtie
H s q /ol 17,6000
£, A Langmuir K. [L/mg 0,1700
£ / R? 0,9557
N | Ke[ma/a] 3,7600
FIR ' Freundlich 1/ne 0,3900
2. R 0,8004
2 s g [ma/g] 14,9000
o Freandicn si K 0,3200
- b i/n. 0,7100
' Concantratia ta echins, mp R 0,072
Fig. 6.9. 1zoterme de adsorbtie pentru procesul de recuperare Tabel 6.7. Parametrii izotermelor de adsorbtie pentru procesul de recuperare
prin adsorbtie a Au(l11) pe materialul XAD7-AcLG prin adsorbtie a Au(l11) pe materialul XAD7-AcLG
e (Mg/g) %23
Izotermele Parametrii
g o gl 7350
£ Langmuir K. [L/mg] 0,1010
H R 0,868
b | Ke.[ma/g] 1,9300
3 Freundlich 1/n: 0,5500
3 P R? 0,7599
5 Freundicn 9, [mafa] 9,6700
. Ss cins [A 7,0310°
T i i, 2,200
Concentratia de echilibru, mgil. R 0,9902
Fig. 7.9. 1zoterme de adsorbtie pentru procesul de recuperare Tabel 7.7. Parametrii izotermelor de adsorbtie pentru procesul de recuperare
prin adsorbtie a Au(l11) pe materialul XAD7-AcLG prin adsorbtie a Au(l11) pe materialul XAD7-AcLG

S-a constatat faptul ca izoterma Sips este cea care modeleaza cel mai bine datele
experimentale obtinute, deoarece coeficientul de determinare R? este ~ 1 atat pentru Au(l11) cat
si in cazul retinerii prin adsorbtie a Pd(l1).

Recuperarea Au(lll) si Pd(II) din solutii uzate prin adsorbtie in regim dinamic

Tn regim dinamic, s-au efectuat studii privind recuperarea Au(l11) si Pd(11) din solutiile
uzate prin procesul de adsorbtie, n coloana de adsorbtie cu pat fix, proces prezentat schematic
n Figura 6.10.

Parametrii importanti pentru evaluarea eficientei materialului adsorbant utilizat in regim
dinamic sunt: debitul efluentului in coloana, indltimea stratului fix si timpul.

Pentru a determina mecanismul de adsorbtie a Au(lll) si Pd(ll) si pentru a proiecta
procesul de adsorbtie in regim dinamic, este necesar s se cunoasca evolutia concentratiei
reziduale a efluentului la un moment dat.

Performantele procesului de adsorbtie in coloana de adsorbtie cu pat fix sunt puse in
evidenta prin studiul curbelor de strapungere, adica de evolutia concentratiei reziduale a ionilor
metalici raportatd la concentratia initiala ale acestora (Cre/Co) functie de volumul de efluent
trecut prin coloand, pentru cantitati distincte de material adsorbant.
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1 - recipient cu solutia cu ioni metalici

2 — pompa peristaltica

3 — coloana de adsorbtie cu pat fix a
4 — recipient pentru colectarea solutiei

S olum efluent, (V), mL
Fig. 6.10 Schema procesului de adsorbtie in  Fig. 6.11. Reprezentarea grafica a curbelor de Fig. 7.10. Repezentarea grafica a curbelor de
regim dinamic, in coloana cu pat fix strapungere pentru adsorbtia Au(l11) pe strapungere pentru adsorbtia Pd(11) pe
XAD7-AcLG functie de volumul de efluent MgSiO;-LCys functie de volumul de efluent

Datele experimentale obtinute urmaresc corelarea volumului de efluent trecut peste
cantitati, respectiv, inaltimi diferite de materiale adsorbante, cu timpul necesar pentru a
strapunge coloanele de adsorbtie. Acestea date au fost modelate cu trei modele matematice, si
anume, modelul Bohart-Adams, modelul Yoon-Nelson si modelul Thomas.

Masa de Modelul Capacitatea de Modelul

. Concentratia | Timpul ) Masa de 5 jade | Timpult | Capacitateade
n:::;r:a}, Keea Ken K de saturatie, | teoretic, teﬁg;?crgngm =5 Koa K ™ saturafie, No | teoretic, T, ,e::ffgf';w
[g]"a [Umg-min] | [1/min] | [L/mg-min] | MNe.[mg/L] | T, [min] ima/a)] 0] [L/mg-min] | (1/min] [L/mg-min] [ma/L} [min] [mo/a]

10 8,610¢ | 63107 | 1,0210° 1099, 320,23 13,37 10 34510% | 02137 | 25010° 1688,8 24,40 3,33
5 7,510¢ | 57107 | 1,0510° 11419 159,20 13,37 5 18910° | 0,1376 | 2,20-10° 1960,8 46,05 3,88
3 7410¢ | 25100 | 1,56-10° 1146,2 97,09 13,52 3 100-10° | 01450 | 2,09-10° 1207,7 88,30 285
Capacitatea de Capacitatea de
Coeficientul de determinare, R? U] Eiﬁii?me”ta" exi a:rsi;r:ﬂtg‘a e Timpul experimental, [oin] | o 02l
- b ma/g]
[ma/q]
10 0,944 | 09806 | 09836 281,25 12,53 10 0om7 | 0972 | 00704 89,285 197
5 09747 | 09854 | 09869 118,75 11,35 > 09777 | 09941 | 0,991 78,571 0,86
B 00803 | 09883 | 09947 87,50 1,07 3 09755 | 09727 | o911 57,142 0,10
Tabel 6.9. Parametrii procesului de recuperare prin adsorbtie a Tabel 7.9. Parametrii procesului de recuperare prin adsorbtie a
Au(l11) in regim dinamic in coloana de adsorbtie cu pat fix Pd(11) in regim dinamic, in coloana de adsorbtie cu pat fix

Din centralizarea datelor privind parametrii proceselor de recuperare a Au(III) si Pd(11)
n regim dinamic n colane de adsorbtie cu pat fix, Se observa faptul ca toate cele trei modele
aplicate au descris satisfacator adsorbtia Au(lll) pe materialul XAD7-AcLG si respectiv, a
Pd(11) pe MgSiOs-Lcys, functie de variatia cantitatii de material adsorbant, respectiv, de variatia
indltimii stratului adsorbant.

Pentru toate modelele matematice utilizate, coeficientul de determinare R? are valori
apropiate de valoarea 1, ceea ce demonstreaza validitatea datelor obtinute in urma modelarii
matematice.

Pentru recuperarea Au(lll) si Pd(Il), in cazul modelului Thomas, din rezultatele
obtinute, se poate constata faptul cd odata cu cresterea inaltimii stratului de material ih coloana
de adsorbtie, constanta Thomas krh scade. Motivul asociat acestei scaderi este reprezentat de
forta motrice necesard procesului de adsorbtie, data de diferenta dintre concentratia metalului
adsorbit pe material si concentratia ionilor metalici din solutie. De asemenea, se observa faptul
ca scade si coeficientul de deteminare R? . Capacitatea de adsorbtie a materialelor adsorbante
stabilitd din model, este aproximativ aceeasi cu valoarea capacitatii de adsorbtie stabilitd
experimental, atat pentru ionii de aur adsorbiti cat si pentru ionii de paladiu. Prin urmare, se
poate presupune astfel ca, acest model descrie cel mai bine mecanismul procesului de adsorbtie
a Au(l11) si Pd(11) in regim dinamic, pe coloana de adsorbtie cu pat fix.

Rentabilitatea, fezabilitatea si sustenabilitatea unui proces de adsorbtie sunt influentate
de posibilitatile de regenerare ale materialului adsorbant. Studiile de desorbtie dovedesc
aplicabilitatea practicd a procesului de adsorbtie in ceea ce priveste refolosirea stratului fix de
material adsorbant in coloand, dupa epuizare. In studiul privind procesul de desorbtie a Au(lll)
de pe materialul XAD7-AcLG si a Pd(I1) de pe MgSiOs-LCys, s-a utilizat ca agent de desorbtie
HNO3s 5%, pentru materialul XAD7-AcLG in 5 cicluri de adsorbtie-desorbtie (cu un grad de
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desorbtie cuprins intre 83% - 34%) si pentru material Florisil-LCys in 3 cicluri de adsorbtie-
desorbtie (cu un grad de desorbtie cuprins intre 52,5% - 12,9%).

Materialele XAD7-AcLG si MgSiO3-Lcys epuizate in urma recuperarii Au(l11) si Pd(I1)
au fost calcinate pentru a se obtine aur, respectiv paladiu metalic. Calcinarea s-a realizat la o
temperaturd de 600 K, timp de 240 min, cu o rata de incdlzire a cuptorului de 5 K/min. Pentru
a pune in evidentd obtinerea aurului metalic si a paladiului metalic, probele obtinute dupa
calcinare au fost caracterizate prin microscopie electronica de baleiaj si Spectroscopie de raze
X prin dispersie de energie.

[ w W W W ow W e e w

‘ Element ‘ 3 ‘ 0 ‘ Na ‘ si ‘ P ‘ K ‘ Au ‘ Total ‘

B 3 ‘ Wt, [%)] ‘ 23,18 ‘39,20 ‘ 8,59 ‘ 1,10 ‘ 9,02 ‘ 9,19 ‘ 9,72 ‘ 100,00 ‘
Figura 6.19. Imagini SEM obtinute in urma calcinarii materialului Figura 6.20. EDX obtinut in urma calcinarii

XAD7-AcLG epuizat, in vederea recuperarii Au [297] materialului XAD7-AcLG epuizat, in vederea

recuperdrii aurului metalic [297]

Mp | si | s | pd | Total
8§13 | 2600 | 081 | 1,89 | 10000

Figura 7.16. Imagini SEM obtinute in urma calcinarii materialului Figura 7.17. EDX obtinut in urma calcinarii
MgSiO3-LCys epuizat, in vederea recuperarii paladiului materialului MgSiO3-LCys epuizat, in vederea
recuperarii paladiului
Un proces de recuperare a aurului metalic, provenit din solutiile uzate, prin adsorbtie pe
materialul XAD7-AcLG, urmat de calcinarea acestuia dupa epuizare, este prezentat schematic
in Figura 6.21. Aurul metalic obtinut poate fi reintrodus ulterior in procese tehnologice
specifice.

Conditii de adsorbtie:

-pH:1+4

- timp contact: 650 min

- temperatura: 289 K

- concentratia inifial3: 75 mg Au(IIT)/L

Mineralizarea solutiei Recuperarea Au(I1I)
n .

Complex cianuric z :
- —— % aurifere cu HC si prin adsorbtie pe
cu continut de Au HNO3 KADT-ACLG

Material adsorbant
epuizat

v

. Calcinare la 6000C,
ta - gy
Au metalic timp de 240 min, in aer

A

Figura 6.21. Proces de recuperare a aurului metalic din solutiile uzate [297]
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Un proces de recuperare prin adsorbtie a paladiului metalic de pe materialul MgSiOs-
LCys urmat de calcinarea acestuia dupa epuizare, este prezentat schematic in Figura 7.18.
Paladiul metalic in amestec cu silicatul de magneziu pot fi reintrodusi in procese tehnologice
specifice.

Conditiide adsorbtie:
FpH:1+3
-timp de contact: 60 min
-temperatura: 289 K

-concentratia inifiald: 40 mg Pd

(L

Recuperarea

Solutii uzate Pd(ID) prin Calcdinare la
. ladi EE—— AT e ——» Material epuizat —3»600°C, aer si timp
care contin paladiu : i
tin pa MgSiOs-LCyS de 240 min

|

Paladiu metalic

n amestec cu silicatul de magneziu

Figura 7.18. Proces de recuperare al paladiului metalic din solutiile uzate

CAPITOLUL 8. OPTIMIZAREA PROCESULUI DE
ADSORBTIE A Au(III) si Pd(II) PRIN DESIGN FACTORIAL

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

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

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

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

O prezentare schematica a modelului de adsorbtie studiat este reprezentata mai jos:

PARAMETRII NECONTROLATI Diagrama Pareto pentru Efecte-Recuperare Paladiu
Diagrama Pareto a Efectelor pentru Recuperare Aur (raspunsul este Capids(ma/g), & = 005)
X3 Xa X [raspunsul este CapAds[mg/g], @ = 0.05) .

Factor Nume N [ LM

b conmy ™
RECUPERAREA Au(I11) =4 CAPACITATEADE ADSORSTIE

- — - w0
REQSPERAREA Aud 11 K

g
.-

\
\
\
[ ‘
\
\
:

T RECUPERAREA PH(I] o B
pH - timpul -(!lerllul! - concentratia E(; :Hz
de contact initials 3;3 A
I 0 5 0 B 2 11 [ 0 5 0
PARAMETRICONTROLATI Hect e
|
a) b)
Modelul procesului de adsorbtie a Diagrama Pareto - efectul parametrilor de control asupra capacitatii de adsorbtie a
Au(I11) si Pd(II) materialelor XAD7-AcLG (a) si MgSiO3z-LCys (b)
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Experimentul factorial a constat intr-o serie de incercari (teste) complete in care s-au
efectuat toate combinatiile posibile ale nivelurilor de setare a factorilor de control urmariti, in
cazul de fata, a parametrilor care influenteaza semnificativ capacitatea de adsorbtie, si anume:
pH-ul, temperatura, timpul de contact si concentratia initiala. Acestia au fost urmariti in scopul
obtinerii unei capacititi maxime de adsorbtie a materialelor adorbante noi, XAD7-AcLG si
MgSiOz-Lcys.

Experimentele avand ca si obiectiv optimizarea procesului de adsorbtie, S-au realizat in
doua etape, si anume:
- in prima etapa s-a urmarit determinarea variabilelor care au o semnificatie importanta asupra
procesului de adsorbtie si determinarea factorilor controlabili pentru a obtine un maxim al
capacitatii de adsorbtie; s-au efectuat cate 16 rulari n cazul retinerii ionilor de Au in cazul
retinerii ionilor de Pd. S-a constat faptul ca asupra procesului de adsorbtie studiat, de fapt asupra
capacitatii de adsorbtie a materialului XAD7-AcLG au efect semnificativ (i) timpul contact si
(i1) concentratia initiala a solutiei care contine Au(lll); Tn cazul materialului MgSiOz-Lcys,
asupra procesului de adsorbtie, s-a constat faptul ca au efect semnificativ trei factori, si anume:
pH-ul, timpul contact si concentratia initiala a solutiei care contine Pd(I1);

3 ] Trgjea] TegiyQ Cndgl] ]
g ) g\ ¥ Togi] Ty gl
HE I 7
k. I! ¥ P \ /
E 5 f » /
ﬁ / / ‘s ¥ \
b — ey ) —t /
3|0 I / 31, \ 1/
] : Y /
m / o \ /
Sl / 2 u /
% i ! !
LY ] ! |
: 8 D 3 % ; H — L L N, J ¥

Fig. 8.3. Efectele principale ale factorilor de control asupra capacitatii de
adsorbtie a materialului XAD7-AcLG

Figura 8.18. Efectele principale ale factorilor de control asupra
capacitatii de adsorbtie a materialului MgSiO3-LCys
PH ~Timpimin]

g b Timp[min]

Timg{min] -
. —— 5 [ —=— 120
—-— 120 ~
- — s
=) » — “\
g g =
B. c P Tempgr] Templminl* Templarc] TemplgrQ
e s T 5. "
. 2 i —a— 45
3 —a— 45 F . [ S .
g - i K —
:‘l - z, = -
H
2 = PH = Conclma/l] Temgimin] * Condms/Ll TemplerC]* Conclma/l ConcimgA]
i FRZTCT Tomglmin - Concrgl | Temglgl - ConraAl Concimg/l 1 . - .
- -———u =" = —— —— 5 ~ - [ Lo
- - 50 S I — .
~
, . - e ——
i = =
o s
T * :——; ;—; oH Timplmin] TemplgrQ
oH Timplmin] TempigrC]

Figura 8.4. Interactiunile dintre factorii de control si
raspunsul procesului de adsorbtie (capacitatea de

Figura 8.18. Interactiunile dintre factorii de control si raspunsul procesului
raspunsul procesului de adsorbtie (capacitatea de adsorbtie) adsorbtie) a

ionilor de Au(lIl) pe materialul

a ionilor de Pd(Il) pe materialul MgSiO;-Lcys

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

Figura 8.19. Curbele de contur 2D pentru pH, timp de contact, temperatura
si concentratia initiald in cazul in care raspunsul este capacitatea de
adsorbtie pentru pentru materialul MgSiO3-LCys
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Curbe de contur => capacitatea de adsorbtie a ionilor de Pd(II)

Curbe de contur => capacitatea de adsorbtie a ionilor de Au(III) pe materialul MgSIO>-CYS

pe materialul XAD7-AcLG
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Figura 8.6. Curbele de contur 3D pentru pH, timp de contact, Figura 8.20. Curbele de contur 3D pentru pH, timp de contact,
temperatura si concentratia initiala in cazul in care raspunsul temperaturd si concentratia initiala in cazul in care raspunsul

este capacitatea de adsorbtie pentru materialul XAD7-AcLG [310] este capacitatea de adsorbtie pentru materialul MgSiO3-LCys

- Tn etapa a 2-a s-au proiectat modelele suprafatei de raspuns (RSD). S-au efectat de 12 rulari
in cazul retinerii Au(l11) si 19 rulari in cazul retinerii Pd(11).

Efectele principale pentru CapAds[mg/g]
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Figura 8.10. Efectele principale ale factorilor controlati (timpul de contact si concentratia initiala)
asupra capacitatii de adsorbtie a Au(II) pe materialul XAD7-AcLG
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Figura 8.12. Curbele de contur (a) si curbele de suprafata (b) pentru timpul de contact si concentratia initiala in cazul
in care raspunsul este capacitatea de adsorbtie a Au(l1l) pe materialul XAD7-AcLG [310]

Optimal § Timp[min Conc[mgy/
D: 1000 igh 134.1421 164.1421

S cur [106.1436] [164.1421]
Predict  Low 105.8579 135.8579

Capads[m
Maximum
y = 29.2731
d = 1.0000
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Figura 8.13. Etapa a ll-a, optimizarea raspunsului procesului de adsorbtie
a Au(ll1) pe materialul XAD7-AcLG [310]
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Figura 8.24. Efectele principale ale factorilor controlati asupra capacitatii
de adsorbtie a materialului MgSiOs-Lcys
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Figura 8.26. Curbele de contur (a) si curbele 3D (b) pentru pH, timpul de contact si concentratia initiald in cazul in care
raspunsul este capacitatea de adsorbtie a materialului MgSiO3-LCys

Optimal . pH Timp[min Conc[mgy
D: 1000 High 25113 136.8172 76.8179
P Cur [2.4707] [102.1821] [76.8179]
Predict  Low 0.50 103.1821 43.1821
CapAds[m
Maximum
y = 11.6821
d = 1.0000

8.27. Optimizarea raspunsului procesului de adsorbtie a Pd(II) pe materialul MgSiO3-LCys

CAPITOLUL 9. CONCLUZII FINALE. CONTRIBUTII ORIGINALE

In prima parte a tezei de doctorat este prezentat studiul de literatura care face referire
la identificarea stadiului actual al cercetarii In tematica propusa.

n partea a l1-a tezei de doctorat sunt prezentate contributiile originale.

Cercetarile reflectate in aceasta teza de doctorat au avut ca obiectiv principal obtinerea
unor materiale noi cu proprietdti proiectate pentru recuperarea Au(Ill) si Pd(II), avand in vedere
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faptul ca aceste metale sunt cunoscute pentru aplicatiile lor multiple si pentru valoarea lor.

Tn studiile intreprinse s-au obtinut 80 materiale prin functionalizare prin impregnare,
prin metoda SIR (Solvent Impregnated Solvent) si prin ultrasonare. Ca suport s-au utilizat doua
ragini comerciale de tipul Amberlite XAD4 (matrice de stiren-divinl-benzen) si Amberlite
XAD7 (matrice acrilicd), un suport anorganic - silicatul de magneziu, MgSiO3 si un biopolimer
— celuloza, iar ca si extractanti s-au utilizat aminoacizii: acid L-glutamic (AcLG) si L-cisteina
(LCys). S-a variat raportul suport : extractant, iar pentru a stabili raportul optim s-au efectuat
studii de adsorbtie a Au(IIl) si Pd(II). S-a urmadrit stabilirea celei mai eficiente metode de
functionalizare prin impregnare si stabilirea materialelor cu afinitatea cea mai bund pentru
Au(lll), respectiv pentru Pd(ll).

Astfel, raportul optim suport : extractant pentru a se obtine cea mai buna capacitate
de adsorbtie a fost de 1 g suport : 0,1 g extractant. Atat prin functionalizarea prin impregnare
prin metoda SIR, cat si prin functionalizarea prin ultrasonare, comportarea materialelor in
timpul adsorbtiei a fost asemandtoare, insa ultrasonarea este un procedeu mai rapid (10 min)
spre deosebire de metoda SIR (24 h), sintezele ulterioare s-au realizat prin ultrasonare. S-a
constatat faptul ca Au(Ill) prezinta afinitate mai buna pentru materialul XAD7-AcLG si Pd(II)
prezinta afinitate mai buna pentru materialul MgSiO3-LCys. Materialele XAD4-AcLG, XAD4-
LCys, C-AcLG si C-LCys prezinta afinitate nesemnificativa pentru cei doi ioni metalici.

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

Gruparile active (-NH2, -SH, -COOH) ale extractantilor AcLG si LCys imbunatatesc
semnificativ capacitatea de adsorbtie a noilor materiale, XAD7-AcLG si MgSiO3-LCys.
Imaginile obtinute prin microscopie electronicd de baleiaj, SEM confirmad prezenta
extractantilor pe suprafata materialelor si sSpectroscopia de raze X cu dispersie de energie,
EDX, indica din punct de vedere calitativ prezenta pick-urilor specifice atomilor din gruparile
active ale aminoacizilor. Vibratiile specifice legaturilor cu grupari active au fost confirmate
utilizdnd spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR).

Imaginile tridimensionale ale suprafetelor materialelor XAD7-AcLG si MgSiO3z-LCys
obtinute prin functionalizarea prin impregnare, generate prin microscopie de forta atomica -
AFM, evidentiazd modificarile morfologice datorate functionalizarii.

S-au determinat suprafetele specifice ale materialelor (BET) inainte si dupa
modificarea prin functionalizare a acestora cu grupari active. S-a constatat faptul ca suprafata
specifici se micsoreazi de la 300 m?/g pentru XAD7 la 275 m?/g pentru XAD7-AcLG si de la
289 m?/g pentru MgSiOs la 166 m?/g pentru MgSiOs-LCys, ceea ce confirmi faptul ci porii
materialelor-suport sunt ocupati de catre extractanti.

Pentru ambele materiale, volumul total al porilor creste de la 0,44 cm®/g pentru XAD7
la 0,48 cm?®/g pentru XAD7-AcLG si de la 0,33 cm®/g pentru MgSiOs la 0,43 cm®/g pentru
MgSiOs-LCys, ceea ce confirma faptul ca functionalizarea prin impregnare a suporturilor s-a
realizat fie prin patrunderea aminoacidului in porii acestuia, fie prin adsorbtia la suprafata sa.

Pe baza determinarii pHpzc-ului s-a stabilit faptul ca materialul XAD7-AcLG are pHpzc
~ 4, iar materialul MgSiOz-LCys are pHpzc ~ 6,2; adsorbtia cationilor este favorizata la valori
ale pH > pHpzc si adsorbtia anionilor este favorizata la valori ale pH < pHpgzc.

Pentru a se stabili conditiile in care se poate recupera Au(III) si Pd(IT) din solutiile uzate
prin adsorbtie in regim static, s-a studiat rolul parametrilor specifici procesului si anume:
raportul S : L; pH-ul solutiei cu Au(II), respectiv cu Pd(IT); timpul de contact; temperatura si
concentratia initiala de Au(l11), respectiv de Pd(lI).
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Rezultate sunt prezentate centralizat, pentru recuperarea Au(IIl) si Pd(II) in regim satic:

Recuperarea prin adsorbtie a aurului si paladiului

PARAMETRII:
Au(III) Pd(II)
raportul solid : lichid = 0,1 g : 25 mL raportul solid : lichid = 0,1 g : 25 mL
pH=1+4 pH=1+3
teanae = 60 min teomeaz = 60 Min
T=298K T=208K
Qmax = 14,23 mg Au(III)fg pentru ¢ = 75 mg Qmex = 9,23 mg Pd(II)/g pentru o = 40 mg Pd{II)/L
Au(III)/L
REGIM STUDII:
AL STUDII CINETICE
Pseudo-ordin-doi E: = 10,1 KJ/mol pseudo-ordin-doi E:= 15,6 KJ/mol
STUDII TERMODINAMICE
Proces spontan, endoterm, fizico-chimic proces spontan, endoterm, fizico-chimic
STUDII DE ECHILIBRU
Sips Sips

Totodata, pentru a descrie mecanismul procesului de adsorbtie s-au efectuat studii
cinetice, termodinamice si de echilibru. S-au stabilit valoarea energiei de activare si capacitatea
maxima de adsorbtie a materialelor.

Pe langa adosrbtia 1n regim static, adsorbtia in regim dinamic in coloana de adsorbtie
cu pat fix, prezintd ca si avantaje faptul ca: (i) sistemul presupune adsorbtia continua,
adsorbantul fiind continuu in contact cu adsorbitul; (ii) este o tehnica usoara si ieftind; (iii) poate
fi utilizata la scara industriala.

Rezultate sunt prezentate centralizat, pentru recuperarea Au(IIl) si Pd(II) in regim

dinamic:

Recuperarea prin adsorbtie a aurului si paladiului

PARAMETRII:
Au(III) Pd(I1)
ci = 60 mg Au(III)/L Q = 8 mL/min ci = 60 mg Pd(II)/L Q = 7 mL/min
h cocena adsarigie , [MmM] m xaor-scs , [G] h cotoana asarbpe , [MM] m mgsioz-cys , [G]
REGIM

DINAMIC 100 10 70 10

50 5 35 3

30 3 21 3

ADSORBTIE - DESORETIE
5 cicluri 3 cicluri

grad desorbfie = 83 + 34 % grad desorbtie = 52,5 + 12,9 %

Experimentul factorial a constat intr-o serie de incercari in care s-au efectuat toate
combinatiile posibile ale nivelurilor de setare a factorilor de control urmariti, in cazul de fata, a
parametrilor care influenteaza semnificativ capacitatea de adsorbtie.

Rezultate sunt prezentate centralizat, pentru experimentul factorial:

- In etapa 1 — eperimente liniare:

EXPERIMENT FACTORIAL

ETAPA I. EXPERIMENTE LINIARE

Au(IIT) Pd(II})
PARAMETRI
pH=4 t =120 min T = 298K o= 150 mg pH=1 t =120 min T = 298K o= &0 mg
AulIII) /L PA(II) /[ L
q= 25,63 mg Au(lI) / g g=6,75mg Pd(I} / g

PARAMETRI PROPUSI PENTRU ETAPA a II-a - EXPERIMENTE MNELINIARE (RSD)

timp , concentratie initiald pH, timp, concentratie initiald
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- in etapa a 2-a — experimente neliniare (RSD):

EXPERIMENT FACTORIAL
ETAPA a II-a. EXPERIMENTE MELINIARE (RSD)

Au(II1) pd(1I1)
PARAMETRI:
r =105 < 140 min o = 140 < 165 mg Au{III) [ L pH=0,552 t=110+ 130min =50+ 80 mgPd (I} /L
OPTIMIZARE
t = 106 min o = 164 mg Au(III} /L pH = 2,47 t = 103 min o =768 mg Pd (I / L

g= 22,44 + 28,95 mg Au(Ill) / g g= 11,68 mg Pd(II} / g

In final, s-a propus o schemi simpli de lucru ca suport pentru o posibila proiectare a

proceselor de adsorbtie, utilizand materialele noi, selectate.

Din cauza mecanismelor complexe implicate in procesul de adsorbtie, estimarea valorii
posibilei capacitati de adsorbtie a ionilor metalici pe materialele adsorbante obtinute prin
functionalizarea prin impregnare, se face prin proceduri de proiectare empirica care se bazeaza
pe conditiile de echilibru de adsorbtie si pe faptul ca se utilizeazd modele care presupun cd noile

materiale adsorbante sunt omogene.

SUPORT:

XAD4
EXTRACTANT:

Acid L-Glutamic
L-Cisteina

XAD7
Mgsios
Celulozi

!

METODE DE FUNCTIONALIZARE PRIN IMPREGNARE:

SIR, variind raportul suport : extractant
ultrasonare, variind raportul suport : extractant

I FILTRARE I
T vwe ]

80 MATERIALE NOI
obtinute prin functionalizare prin impregnare

ape uzate, cu continut de
Au(ilt) si Pd(l), cu
concentratie initiala
cunoscuts

MATERIALE FUNCTIONALIZATE
cu capacitate de adsorbtie pentru:
QAu(lll) = XAD7-AclG
© Pd(il) = MgSiO3-LCys

‘CARACTERIZARE MATERIALE FUNCTIONALIZATE:

© SEM, EDX © AFM
© FT-IR @ pHpze
© BET

STUDII:

& d

inetice

o stabilirea punctului de
stripungere

@ stabilirea nr. de cicluri

de adsorbtie-desorbtie

RECUPERARE Au(lll) $1 Pd(11)

Recuperarea Au(ll) i Pd(l) in regim static,
variind: raportul solid : lichid, pH-ul, timpul "““!?e;f‘fe’l“_“(“') sl P"‘I'”,': "g'"‘ :"‘a',“"'
de contact, temperatura, concentratia variind: inal tlme.a str.atu ui de adsorbant In.
coloana de adsorbtie , timpul de contact, debitul

initiald a ionilor metalici

Au, Pd

Figura 9.1. Schema de lucru pentru proiectarea proceselor de adsorbtie
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Prima parte a schemei prezinta etapele obtinerii noilor materiale adsorbante prin
functionalizare prin impregnare si crieriile care au stat la baza selectarii materialelor specifice
sl potrivite pentru retinerea ionilor metalici, si anume, obtinerea materialului XAD7-AcLG
pentru retinerea ionilor de Au si a materialului MgSiO3-Lcys pentru retinerea ionilor de Pd, asa
dupa cum sunt acestea consemnate in capitolul 5 al lucrarii si prezentate anterior.

A 2-a parte a schemei prezinta investigatiile fizico-chimice efectuate pentru a se
evidentia prezenta grupdrilor active specifice celor doi aminoacizi pe suprafata suporturilor
solide. Materiale selectate pentru studii, si anume, XAD7-AcLG si MgSiO3-Lcys, au fost
caracterizate prin: SEM si EDX pentru a confirma prezenta gruparilor active ale extractantilor
(si anume gruaprile amiinice, tiolice si carboxilice), FT-IR pentru identificarea vibratiilor
specifice gruparilor active ale extractantilor, AFM pentru a confirma modificarile morfologice
datorate functionalizarii prin impreganare, BET pentru determinarea suprafatelor specifice care
confirma faptaul ca poriii materialelor sunt ocupati de catre extractanti. De asemenea, s-a
determinat potentialul de sarcind nulda pHp,, asa dupa cum sunt consemnate toate aceste
aspecte in capitolul 5 al lucrarii si prezentate anterior.

A 3-a parte a schemei prezinta etapele recuperarii ionilor de Au si Pd, in regim static si
n regim dinamic, inclusiv stabilirea parametrilor optimi ai acestor procese, asa dupa cum au
fost mentionate aceste aspecte in capitolele 6 si 7 ale lucrarii.

PERSPECTIVE

Perspectivele activitatii de cercetare ar fi:

- aprofundarea studiilor privind aplicarea procedeelor de recuperare a ionilor de Au si Pd din
solutiile uzate, dezvoltate in cadrul tezei de doctorat, pentru recuperarea altor metale din apele
uzate, ape cu compozitii chimice complexe, similare cu cele studiate;

— studiul utilizarii Au(lll) si Pd(Il) extrasi din apele uzate, pentru alte aplicatii, altele decat
cele strict industriale.

In lucrare sunt mentionate 357 de referinte bibliografice, aici fiind prezentatd o selectie a
acestora.
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