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Teza de doctorat este structurata in doua parti, contindnd un numar de 8 capitole si 231
pagini.

In prima parte a tezei de doctorat (2 capitole) pentru a pune in evidenti stadiul actual al
cunoasterii in domeniul sintezei, caracterizarii si aplicarii unor materiale noi menite sa
recupereze PGEs din solutii apoase.

Elementele din grupul platinei, PGEs (Platinum Group Elements), sau metalele din
grupul platinei, PGMs (Platinum Group Metals), sunt sase elemente metalice grupate impreuna
in sistemul periodic situate in grupele 8, 9 si 10, perioadele 5 si 6 din sistemul periodic al
elementelor [1]. Aceste metale sunt concentrate la adancimi mari ale Pamantului, dar si in
mantaua lui, tinzand sa apara impreuna in aceleasi zacaminte minerale, avand si proprietati
fizice si chimice similare [2].

Rezervele naturale de PGEs-uri sunt rare si raspandite, fiind de aproximativ 31.000 tone.
Din rezervele totale, 81 tone contin paladiu , 14.000 tone platina [3] iar 3000 t contin ruteniu
[4]. Concentratia PGEs-urilor in scoarta terestra este de aproximativ 0,001% si se gasesc In
mare parte in tari ca Africa de Sud, Rusia si Zimbabwe [5].

Datorita proprietatilor lor fizice si chimice unice PGEs-urile sunt utilizate intr-0
varietate de produse industriale (fabricarea sistemelor de conversie catalitica utilizate in vederea
reducerii emisiilor de monoxid de carbon, hidrocarburi sau oxizi de azot din gazele de
esapament a autovehiculelor) si reactivi chimici (site catalitice din platind sau aliaje
platina-rodiu pentru obtinerea oxizilor de azot in procesul de obtinere a acidului azotic, materie
prima utilizata pentru fabricarea ingradsamintelor si a explozivilor, rafinarea titeiului si pentru a
produce compusi aromatici si benzine cu cifrd octanica ridicatd) [6]. De asemenea, PGEs sunt
necesare intr-o varietate de aplicatii comerciale, industriale, medicale si militare, dar si pentru
o serie de tehnologii existente si emergente, cum ar fi: hard disk-uri de calculator, circuite
integrate hibride, condensatori ceramici multistrat, termocuple, termorezistente etc.

Disponibilitatea si accesibilitatea PGEs ar putea fi perturbate de evenimente economice,
politice, de mediu si sociale [7]. Cu toate acestea, productia la nivel mondial de PGEs a crescut
constant Incepand cu anii '70, acestea fiind utilizate din ce in ce mai mult in diverse aplicatii
[8].

Datoritd cresterii exponentiale in ultimele decenii ale utilizarii PGEs, ciclul lor
bio-geo-chimic este deseori perturbat de actiunile antropice [9]. Numeroase studii au aratat ca
PGEs-urile se acumuleaza in tesuturile organismelor vii, constituind un mare risc pentru acestea
(poluarea resurselor de apa, drenarea acida a apei, degradarea mediului, reactii alergice,
dermatite, astm, greatd, pierderea auzului, nefrotoxicitate etc.) [10].

Productia primara a metalelor din grupul platinei genereaza o cantitate mare de deseuri
miniere, consuma o cantitate mare de energie si apa, producand si gaze potential periculoase ca
CO2 si SOx. Separarea si rafinarea fiecdrui element din grupul platinei consuma cantitati
semnficative de api si substante acide care polueaza, atat apa, cat si solul [11]. In prezent, din



productia globala de PGEs, 40% Pt, 58% Pd si 83% Rh sunt utilizate In industria automobilelor
pentru fabricarea convertorilor catalitici [12].

PGEs-urile prezinta, de asemenea, unele dezavantaje, cum ar fi pretul ridicat, cat si
neregenerarea lor, ceea ce provoaca un impact negativ asupra mediului. Datorita acestor cauze,
a crescut interesul recuperadrii acestor elemente din deseuri, cum ar fi catalizatorii uzati, dar
chiar si din solutii diluate [13].

Reciclarea/ Recuperarea PGEs-urilor este importanta pentru asigurarea lor in lantul de
productie si mentinerea unei economii circulare [14].

Recuperarea PGEs din produse secundare, deseuri sau solutii industriale se poate realiza
prin topire, clorinare, dizolvare in acizi, preconcentrare cu ajutorul solventilor, co-precipitare,
schimb ionic, adsorbtie etc. Cercetarea avansata se concentreaza asupra aplicarii pe scara larga
a diverselor materiale cu proprietati absorbante, in vederea recuperarii/ preconcentrarii PGEs
prin adsorbtie. Dintre acesti adsorbanti cei mai utilizati sunt carbunele activ, alumina, silicea,
oxizi/hidroxizi ai metalelor, zeolitii, spuma poliuretanica, polimeri comerciali sau naturali
modificati chimic, biopolimeri etc.

Prin modificarea fizico-chimica a suprafetei interne si externe a materialelor adsorbante
naturale/ sintetice se pot imbunatitii proprietitile adsorbante ale acestora [15]. In decursul
ultimilor 50 de ani, cercetdtori au descoperit mai multe tipuri de extractanti utilizati pentru
imbunatatirea materialelor adsorbante, insd numai cativa dintre acestia sunt utilizati si la scara
larga. Extractantul trebuie sa fie un agent bun de separare pentru metalele din grupul metalelor
platinice, s aibd cost mic si sa satisfaca cerintele industriale.

Selectarea extractantului trebuie sa indeplineasca mai multe cerinte. Cea mai importanta
cerintd este aceea ca, extractantul trebuie sa prezinte cel putin o grupare functionald si un lant
relativ lung de hidrocarburi sau un nucleu aromatic substituit/ benzen. Grupariile functionale,
care contin P, N, O sau S, actioneaza ca un agent de complexare cu metalele, lantul de carbon
fiind utilizat pentru a intensifica solubilitatea extractantului in solventul ales. in plus, un
extractant bun trebuie sd prezinte selectivitate buna fata de metalele din PGEs, stabilitate
chimica excelentd, densitate si vascozitate scazutd, precum si tensiune superficiald mare. Unele
dintre aceste proprietati sunt importante pentru a preveni emulsionarea in procesul de extractie
[16].

Conform literaturii de specialitate se cunoaste faptul ca eterii coroana pot fi utilizati
pentru eliminarea sau recuperarea ionilor metalici datorita faptului ca permit chelatizarea si
inglobarea acestora in interior sau la interfata [17-19].

In cea de a doua partea a tezei de doctorat (6 capitole) sunt prezentate cercetarile
originale.

Pornind de la dorinta de a obtine o serie de materiale cu proprietati adsorbante dirijate
si cunoscand faptul ca este necesar ca materialul considerat suport sa fie inert, cu o buna
stabilitate chimica pentru a putea fi functionalizat cu diferite grupari pendante, in acest studiu,
s-au avut 1n vedere, utilizarea eterilor coroana ca si extractanti. Acestia sunt compusi chimici,
ciclici, care au un inel format din mai multe grupari eterice. Eterii coroand leaga puternic
anumiti cationi, formand chelati. Atomii de oxigen sunt bine pozitionati pentru a se coordina
cu un cation situat in interiorul inelului, In timp ce exteriorul inelului este hidrofob.

In cadrul acestei teze de doctorat s-au sintetizat 75 materiale. Acestea au fost obtinute
prin functionalizare prin impregnare utilizand metoda uscata - SIR (Solvent Impregnated
Resin), a 3 suporturi solide: (i) o rasind polimericd de forma esterilor acrilici, polara,
macroporoasd (Amberlite XAD?7); (ii) o matrice de silice cu structurd tridimensionala rigida
(silicatul de magneziu - MgSiOs) si (iii) un biopolimer obtinut prin N-deacetilarea alcalina a
chitinei (chitosanul) cu 5 eteri coroand (eter dibenzo-18-coroana-6, DB18C6;
eter dibenzo-30-coroana-10, DB30C10; dibenzo-24-coroania-8, DB24C8; 1-aza-15-coroana-5,
1-Azal5CS5 si 1-aza-18-coroana-6, 1-Azal8C6), variindu-se raportul suport solid: extractant



(10:0,5; 10:1, 10:1,5, 10:2 s1 10:2,5). Dizolvarea extractantilor s-a efectuat in nitrobenzen.

Scopul obtinerii acestor materiale a fost de a recupera cu eficientd cat mai buna trei
dintre elementele din grupul platinei (PGEs), ionii de paladiu, Pd(II), de platina, Pt(IV) si de
ruteniu, Ru(IIl). Aceste metale sunt pretioase din punct de vedere economic si importante din
punct de vedere al proprietatilor fizico-chimice.

S-a variat rapoartele suport: extractant pentru fiecare material sintetizat pentru a stabili
conditiile optime de sinteza a materialelor cu proprietati adsorbante, urmarindu-se capacitatea
de adsorbtie si eficacitatea pe care o au pentru recuperarea celor 3 ioni metalici, Pd(IT), Pt(IV)
si Ru(III). In acest sens s-a determinat concentratia reziduala de ioni metalici din solutie prin
spectrometrie de absorbtie atomica (AAS), spectrometrie de masa cu plasma cuplatd inductiv
(ICP-MYS) si spectrometrie de emisie optica cu plasma cuplata inductiv (ICP-OES). S-a constat
faptul ca materialele obtinute prin functionalizarea suporturilor cu DB24CS8, 1-Azal5C5 si
1-Azal8C6 se comportda asemanator cu materialele obginute prin functionalizarea suporturilor
cu DB18C6 si DB30C10, fapt pentru care studiile ulterioare s-au realizat pentru 6 dintre
materiale obtinute si anume: XAD7-DB18C6; XAD7-DB30C10; Ch-DB18C6; Ch-DB30C10;
MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10. Acesti eteri coroana au fost alesi si din considerentul
ca, DB18C6 este coroana cu cel mai mic numadr de atomi de oxigen, iar DB30C10 cu cel mai
mare numar.

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

Pentru a pune in evidentd performantele adsorbative ale celor sase materiale
XAD7-DB18C6, XAD7-DB30C10, Ch-DB18C6, Ch-DB30C10, MgSiO3:-DB18C6 si
MgSiOs-DB30C10, in ceea ce priveste recuperarea ionilor Pd(II), Pt(IV), Ru(Ill) din solutii
apoase, prin procesul de adsorbtie in regim static si dimamic, s-a studiat influenta unor
parametri specifici precum: raportul solid:lichid dintre adsorbant si adsorbit, pH-ul solutiei cu
continut de ioni de Me™ (Pd(ll), Pt(IV), Ru(l11)), timpul de contact dintre adsorbant si adsorbit,
temperatura la care are loc procesul de adsorbtie, concentratia initiald a ionilor de Me"*, asupra
capacitatii de adsorbtie a materialelor obtinute, cat si comportarea materialelor in cazul
proceselor succesive de adsorbtie—desorbtie, stabilindu-se numarul de cicluri de
adsorbtie- desorbtie pentru materialelor obtinute.

In vederea stabilirii mecanismului de recuperare prin adsorbtie a PA(II), Pt(IV), Ru(III),
au fost efectuate studii cinetice, termodinamice si de echilibru.

Studiile cinetice permit Intelegerea mecanismului de desfasurare a procesului de
adsorbtie, a reactiilor chimice, a vitezei de reactie si a coeficientului de transfer de masa, precum
si stabilirea conditiilor optime de adsorbtie.

Modelele cinetice cele mai comune sunt modelul cinetic de pseudo-ordin-unu (modelul
Lagergren), pseudo-ordin-doi (modelul Ho si McKay) [20] si modelul Weber si Morris pentru
a distinge difuzia intraparticula [21].

Parametri termodinamici implicati in procesul de adsorbtie sunt variatia standard a
entalpiei AH’, variatia standard a energiei libere Gibbs AG” si variatia standard a entropiei AS®.
Acesti parametri dau informatii despre schimbdrile energetice, care au loc In timpul procesului
de adsorbtie [22].

Stabilirea capacitdtii de adsorbtie la echilibru, reprezintd un parametru important pentru
analiza si proiectarea corespunzitoare a sistemului adsorbant-adsorbit [23]. Descrierea
procesului de recuperare prin adsorbtie a ionilor Me™, s-a realizat prin modelarea matematica
a datelor experimentale, utilizand trei izoterme de adsorbtie si anume izoterma Langmuir care
se bazeazad pe adsorbtia monostrat [24], izoterma Freundlich conform careia adsorbtia are loc



pe o suprafatd heterogena [24] si izoterma Sips care este o combinatie Intre izoterma Langmuir
si Freundlich [25].

Aplicatiile unui material in procese de adsorbtie depinde, nu numai de capacitatea
acestuia de adsorbtie, ci si de capacitatea materialului de a se regenera in vederea reutilizarii.
Pentru a indeplinii aceasta proprietate este necesar sa poata fi usor desorbit ionul metalic de pe
suprafata materialului cu obtinerea unei concentratii mai ridicate in eluent, astfel incat sa fie
eficienta valorificarea acestuia. In acest sens, s-au efectuat cicluri de adsorbtie —desorbtie.

Un rol important in planificarea, conducerea, analiza si interpretarea datelor rezultate in
urma determinarilor experimentale il au metodele statistice. Cand mai multe variabile
influenteaza o anumitd caracteristicd a unui proces, cea mai bund strategie este aceea de a
proiecta un experiment, astfel incat la finalul acestuia sa se poata trage concluzii fiabile si
eficiente din punct vedere economic [26].

Pentru a determina parametrii care au o influentd semnificativa asupra procesului de
adsorbtie (pH, timpul de contact, concentratia initiala de Me™ si temperatura) in vederea
stabilirii rezultatelor procesului (capacitate de adsorbtie maxima) la valorile dorite, s-a efectuat
optimizarea procesului de recuperare prin adsorbtie a ionilor Me"* prin design factorial.

S-au efectuat de asemenea si propuneri pentru mecanismele de sinteza a materialelor,
cat si a mecanismelor proceselor de recuperare a ionilor Me™". Mecanismul de sinteza are loc
in doua etape. In prima etapa a are loc functionalizarea prin punti de hidrogen create la suprafata
suportului (XAD7, Ch, sau MgSiOs) si O din eterul coroani (DB18C6 sau DB30C10). In cea
de a doua parte a mecanismului are loc formarea unui chelat intre Me" si eterul coroana.

Concluzii si contributii originale:

Noutatea acestei teze de doctorat a fost de a obtine materiale cu proprietati dirijate in
vederea recuperdrii unor ioni metalici din grupul platinei (Pd(Il), Pt(IV) si Ru(Ill)) prin
adsorbtie. Astfel, prin functionalizarea suporturilor solide inerte (XAD7, Ch si MgSiO3) prin
impregnarea cu eterii coroana (DB18C6, DB30C10, DB24CS8, 1-Azal5C5, 1-Azal8C6) la 5
rapoarte suport: extractant s-au constatat urmatoarele:

- S-au obtinut 75 de materiale;

- metoda utilizata pentru functionalizarea materialelor a fost metoda uscata (SIR), care
consta in punerea in contact a extractantului dizolvat in solvent, cu suportul solid, la temperatura
ambianta (298K), timp de 24 h. Suspensia obtinuta a fost filtrata, spalata, uscata timp de 24 de
ore, la temperatura de 323K;

- solventul utilizat pentru dizolvarea extractantului a fost nitrobenzenul,

- indiferent de natura suportului si a ionului metalic studiat odata cu cresterea raportului
masic suport: extractant creste eficienta procesului de adsorbtie a ionilor Me"™, insa aceasta
crestere nu este foarte mare, din acest motiv s-a stabilit ca raportul optim
solid: extractant = 10:1 (g/g);

- pe baza rezultatelor obtinute pentru fiecare tip de eter coroand utilizat pentru
functionalizare si tindndu-se cont de structura acestora, s-a constatat faptul ca eficientele in ceca
ce priveste recuperarea ionilor metalici sunt asemanatoare, studiile fiind continuate cu 6 dintre
materiale si anume: XAD7-DB18C6; XAD7-DB30C10; Ch-DB18C6; Ch-DB30C10;
MgSiOs-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10.

S-au urmarit proprietatile morfologice si texturale ale materialelor obtinute prin
functionalizare in vederea Tmbunatatirii capacitdtii de adsorbtie a materialelor studiate prin
atribuirea prezentei gruparilor pendante ale extractantilor pe suprafata suporturilor, astfel
materialele au fost caracterizate prin:

- microscopie electronica de baleiaj (SEM)- in care apar modificari ale morfologiei suprafetei
materialului, confirmand prezenta eterilor coroana pe suprafata suportului inert;



- spectrometrie de raze X cu dispersie de energie (EDX)- prin care s-a pus in evidenta
semi-cantitativ prezenta atomilor corespunzatori gruparilor pendante ale eterilor coroana;

- spectrometrie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR)- in care au fost evidentiate
vibratiile specifice legaturilor prezente in gruparile pendante ale eterilor coroana;

- metoda Brunauer, Emmett, Teller (BET), stabilindu-se dimensiunea suprafetei specifice,
volumul si dimensiunea porilor.

In cazul materialului MgSiOs - DB18C6 dimensiunea porilor, suprafata specifica, cat si
volumul porilor scade sugerand ci, eterul coroani DB18C6 poate bloca porii suportului. In
cazul MgSiO3z-DB30C10, dimensiunea porilor creste, ceea ce inseamna ca, eterul coroana
DB30C10 este mai mare, ne mai putdnd patrunde in pori, fixdndu-se la suprafata suportului.
Pentru rasina polimerica de tip Amberlite XAD?7 si chitosan, comportarea este diferitd, intrucat
cele doud materiale nefunctionalizate au o suprafatd specificd semnificativa, dar dupa
functionalizare aceasta scade semnificativ, ceea ce poate fi pusad pe seama faptului ca in timpul
procesului de funtionalizare gruparile pendante ale eterului coroana au intrat in porii suportului
blocandu-i.

- stabilirea potentialul de sarcina nuld (pHpzc) pentru a cunoaste proprietatile acido-bazice ale
suprafetei materialelor.

Astfel, pentru orice valoare a pH-ului initial din intervalul 3-8, toate materialele
obtinute ating starea de echilibru, iar pHpze a fost de ~7 pentru XAD7-DBI8C6 si
XAD7-DB30C10, ~7,5 pentru Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10 si ~9 pentru MgSiO3-DB18C6 si
MgSiO3-DB30C10.

Performantele adsorbative ale celor sase materiale (XAD7-DB18C6, XAD7-DB30C10,
Ch-DB18C6, Ch-DB30C10, MgSiOs-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10) in ceea ce priveste
recuperarea Pd(II), Pt(IV), Ru(Ill) din solutii apoase, prin procesul de adsorbtie in regim static,
au fost puse in evidenta prin studierea parametrilor specifici precum: raportul solid:lichid dintre
adsorbant si adsorbit, pH-ul solutiei cu continut de ioni de Me™, timpul de contact dintre
adsorbant si adsorbit, temperatura la care are loc procesul de adsorbtie si concentratia initiala a
Me"™, asupra capacititii de adsorbtie a materialelor preparate.

Din datele experimentale obtinute s-au constatat urmatoarele:

- eficienta procesului de adsorbtie a Me"™, creste odata cu raportul solid:lichid, indiferent de
natura materialului si a ionului metalic studiat, insa acesta crestere nu este foarte mare, astfel
s-a stabilit ca raportul optim solid:lichid este 0,1:25 (g/mL);

- odatd cu cresterea pH-ului in intervalul 1-10, capacitatea de adsorbtie a materialelor creste,
atingand valoarea maxima la pH=3, indiferent de natura ionului metalic. Prin urmare pH-ul
optim privind adsorbtia ionilor Pd (II), Pt(IV) si Ru(Ill) din solutie apoasa pe materialele
XAD7-DB18C6, XAD7-DB30C10, Ch-DB18C6, Ch-DB30C10, MgSiO3:-DB18C6 si
MgSiOs-DB30C10 a fost pH<3;

- timpul de contact dintre adsorbant si adsorbit, la care capacitatea de adsorbtie a materialelor
este maxima a fost de 180 minute;

- 1n intervalul de temperaturd 298-318K, procesul de adsorbtie este influentat pozitiv de
temperatura, capacitatea de adsorbtie a materialelor avand o usoara crestere, astfel, din motive
economice studiile s-au efectuate la temperatura de 298K;

Pentru a avea o mai buna vizibilitate asupra datelor obtinute privind capacitatea de
adsorbtie a materialelor, acestea sunt prezentate in Tabelul 1.



Tabelul 1. Capacitatile de adsorbtie a PGEs pe materialele obtinute

Materialul Capacitatea maxima de adsorbtie (mg/g)

Pdl) | Pt1V) |  Ru(lll
Suport Amberlite XAD7
XAD7-DB18C6 6,50 6,60 10,7
XAD7-DB30C10 12,7 12,3 18,3
Suport Chitosan (Ch)

Ch-DB18C6 17,6 22,4 30,4

Ch-DB30C10 30,0 40,0 52,1
Suport MgSiOs

MgSiO3-DB18C6 21,1 21,1 19,9

MgSiO3-DB30C10 34,8 29,2 32,7

Din datele prezentate in Tabelul 1, se observa faptul ca materialele XAD7-DB30C10,
Ch-DB30C10 si MgSiO3-DB30C10 prezintd pentru toti ionii metalici studiati capacitati de
adsorbtie semnificativ mai mari decat materialele XAD7-DB18C6, Ch-DB18C6 si
MgSiO3-DB18C6.

Pentru a evalua mecanismul cinetic al procesului de adsorbtie a ionilor Me"™ pe
materialele studiate, datele experimentale au fost modelate, utilizand 3 modele cinetice diferite
si anume: modelul cinetic de pseudo-ordin unu (Modelul Lagergren), modelul cinetic de
pseudo-ordin doi (Modelul Ho-McKay) si difuzia intraparticula (Modelul Weber si Morris) la
trei temperaturi de lucru (298, 308 si 318K).

Cu cét coeficientul de corelare R? este cat mai aproape de 1, cu atat procesul de adsorbtie
se modeleaza mai bine pe unul dintre cele doud modele prezentate. Un alt factor ce influentaza
alegerea modelului cinetic care descrie procesul de adsorbtie, este capacitatea de adsorbtie
obtinutd experimental (qe,exp), care trebuie sa fie apropiatd de cea calculatad cu ajutorul modelului
cinetic (Qe.calc). Analizand datele experimentale obtinute, s-a observat ci factorul de corelare R?
pentru cele trei temperaturi, in cazul modelul cinetic de pseudo-ordin doi, este cel mai apropiat
de 1, iar Qeexp €Ste apropiat de ge caic.. Datorita acestui deziderat se poate spune ca modelul cinetic
de pseudo-ordin doi descrie cel mai bine procesul de adsorbtie a ionilor Me"™ pe toate
materialele studiate.

Pentru a distinge daca difuzia prin film sau intraparticula reprezinta etapa determinanta
de viteza, datele cinetice experimentale au fost prelucrate conform modelului lui Weber si
Morris, la cel 3 temperaturi de lucru. S-a observat cd mecanismul de adsorbtie a ionilor Me"*
se realizeaza in mai multe etape, deoarece dreptele obtinute prin reprezentarea graficd a
dependentei lui qr =f(t*2), la diferite temperaturi, nu trec prin origine (C = 0). Astfel s-a constatat
ca atat difuzia intraparticula, cat si difuzia prin film influenteaza cinetica procesului de
adsorbtie.

De asemenea, s-a observat faptul ca odata cu cresterea temperaturii creste si valoarea
Kuaifr. Constantele de difuzie pentru etapa 1 sunt mai mari decat constantele de difuzie pentru
etapa 2, ceea ce ne permite sa afirmam faptul ca determinantd de viteza este etapa 2, procesul
fiind mai lent.

S-a determinat energia de activare Ea, utilizand ecuatia Arrhenius si constanta de viteza
din modelul cinetic de pseudo-ordin doi, k2, constantd care este specifica procesului de
adsorbtie a metalelor pe materialele luate in studiu.

In cazul utilizarii materialelor XAD7-DB30C10, Ch-DB30C10 si MgSiO3-DB30C10
Ea necesara este mai mica, decat in cazul utilizarii materialul XAD7-DB18C6, Ch-DB18C6 si
MgSiOs-DB18C6, ceea ce poate fi pus pe seama functionalizarii suporturilor Amberlite XAD7,



chitosan si a MgSiO3 mult mai bine, nefiind necesara caldura foarte multa pentru initierea
interactiunilor.

Stiind faptul ca valoarea Ea ne poate da informatii despre natura procesului de adsorbtie,
din datele experimentale, s-a constatat faptul ca recuperarea prin adsorbtie a ionilor Me™ pe
cele 6 materiale este de natura fizica sau fizico-chimica.

In vederea stabilirii informatiilor referitoare la modificirile energetice asociate
procesului de adsorbtie, s-au efectuat studii termodinamice in intervalul de temperatura 298-
318K. Astfel, s-au determinat variatiile entalpiei libere, AHY, a energiei libere Gibbs, AG® si a
entropiei libere, ASP.

Valorilor pozitive ale entalpiei libere, AH®, demonstreaza faptul ca energia necesara
procesului de adsorbtie este energia care se utilizeaza pentru punerea in contact a ionilor Me"*
cu suprafata materialului cu proprietati adsorbante. Afinitatea fatd de ionii Me" genereaza
interactiuni electrostatice si poate da complexare printr-un proces endoterm, care este in
concordanta cu abilitatile pe care le are adsorbtia la temperaturi ridicate.

Valoriile variatiei energiei libere, Gibbs, AG®, calculate din datele experimentale, sunt
negative, care in valoare absolutd cresc odatd cu temperatura, indicand faptul ca adsorbtia
ionilor Me™ pe toate materialele studiate, este un proces spontan, natural. Cresterea energiei
libere odatd cu temperatura, poate fi atribuita cresterii efective a suprafetei de contact dintre
materialul adsorbant si Me"".

Valorile pozitive ale variatiei entropiei libere, AS®, sugereaza faptul ca procesul de
adsorbtie se intensifica la interfata material/solutie si faptul ca gradul de dezordine al
particulelor creste odatd cu cresterea temperaturii, ceea ce poate fi atribuitd schimbarii de la
suprafatd a materialului. Astfel, adsorbtia ionilor Me™ pe suprafata materialelor studiate este
un proces endoterm i spontan.

S-a stabilit efectul concentratiei initiale a ionilor Me"* asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor functionalizate.

Rezultatele experimentale demonstreaza faptul ca, odatd cu cresterea concentratiei
initiale a ionilor Me"" creste cantitatea de ioni metalici adsorbita pe suprafata materialului.
Acest lucru se datoreazi spatiilor libere disponibile in masa materialului adsorbant. In
momentul ocuparii acestor spatii, cantitatea de ioni metalici adsorbitd ramane constantd. Acest
moment este atribuit capacitatii maxime de adsorbtie a materialului.

S-a obsevat faptul ca materialele XAD7-DB30C10, Ch-DB30C10 si MgSiO3-DB30C10
prezintd pentru toti ionii metalici studiati capacitati de adsorbtie semnificativ mai mari decat
materialele XAD7-DB18C6, Ch-DB18C6 si MgSi0O3-DB18C6.

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

In cazul materialelor studiate pentru recuperarea celor trei ioni metalici, valoarea
coeficientului de corelatie R? cea mai apropiati de 1 a fost in cazul izotermei Sips. Acest fapt
ne permite sd afirmam ca datele experimentale s-au corelat cel mai bine conform acestei
izoterme.

Comparand capacitatiile de adsorbtie obtinute pentru izoterma Sips cu cele obtinute
experimental, s-a observat ca valoriile sunt apropiate, fapt care a contribuit la alegerea acestei
izoterme ca fiind izoterma care descrie procesul de adsorbtie.

Analizand valoarea factorului de heterogenitate, ns, (ns<1), putem afirma ca exista
probabilitatea ca procesul de adsorbtie sa aiba loc prin migrarea ionilor metalici din faza apoasa



pe suprafata materialului adsorbant, procesul fiind unul heterogen.

De asemenea, se poate afirma faptul ca: (i) procesul de adsorbtie este unul eterogen; (ii)
adsorbtia are loc prin interactiunea dintre o molecula de solut cu un centru activ de pe suprafata
sorbentului; (iii) suprafata unui sorbent contine un numar limitat de centri activi; (iv) la
echilibru numai o parte dintre acestia sunt ocupati, restul ramanand liberi, indiferent de
temperatura la care are loc adsorbtia; (v) adsorbtia decurge la suprafata sorbentului, rezultand
un monostrat, moleculele de solut fiind retinute numai pe suprafata libera a adsorbantului; (vi)
nu toti centrii activi de pe suprafata sorbentului sunt egali din punct de vedere energetic; (vii)
intre moleculele de solut pot exista anumite interactiuni §i prin urmare odatd ce suprafata
sorbentului este acoperitd, molecule suplimentare de solut pot fi incd adsorbite; (viii) poate fi
utilizat pentru descrierea proceselor de adsorbtie a moleculelor de solut in multistrat.

Pentru studiile de recuperare a PGEs prin adsorbtie in regim dinamic, in coloana cu strat
fix, s-a dorit sa se stabileasca selectivitatea materialelor (XAD7-DB18C6, XAD7-DB30C10,
Ch-DB18C6, Ch-DB30C10, MgSiO3-DB18C6 si MgSiO3-DB30C10), dar si competitia dintre
cei trei ioni PGEs. In acest scop s-a variat indltimea stratului de material adsorbant, cantitatea
de material adsorbant, debitul solutiei cu Me™, cat si timpul de contact absorbant-adsorbit.

Performanta procesului de adsorbtie in regim dinamic este redatd de catre curbele de
strapungere a coloanei, reprezentate de dependenta concentratiei ionului metalic din coloana cu
strat fix functie de timp.

Datorita proprietatilor morfologice a suprafetei, a structurii si a faptului ca sunt sub
forma de pulbere, materialele Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10, au dus la colmatarea coloanei, fapt
pentru care, studiile de adsorbtie in regim dinamic nu au putut fi efectuate.

Prin cresterea Tnalfimii stratului de material in coloana, creste timpul si volumul necesar
procesului de adsorbtie a ionilor metalici Pd(II), Pt(IV) si Ru(IV) pana in momentul
strapungerii, cand raportul dintre concentratia reziduala (Crez) la momentul t si concentratia
initiald (Co) a solutiei functie de volumul de solutie introdus nu mai este egal cu zero. Zona in
care raportul dintre Cre/Co este nul, corespunde zonei transferului de masa - MTZ (Mass
Transfer Zone), in care procesul de adsorbtie este complet. Aceastd zona de adsorbtie se extinde
pe intreaga Indltime a coloanei, in functie de timpul de contact.

Dupa un timp, coloana este complet saturatd, nemaiavand loc adsorbtia ionilor metalici
din solutie, iar raportul dintre Crez/Co este egal cu 1.

In urma datelor experimentale s-a constat urmaitoarele:

- volumul de strdpungere este mai mare pentru cazul in care se utilizeaza materialele
XAD7-DB30C10 si MgSiO3-DB30C10, decat in cazul utilizarii materialelor XAD7-DB18C6
si MgSiO3-DB18C6;

- Ru(III) este ionul metalic cel mai putin afectat in competitie, deoarece s-a observat ca
in cazul acestuia, concentratia reziduald incepe sa creascd dupa o cantitate mai mare de solutie
trecuta prin coloana;

- in urma efectuarii ciclurilor de adsorbtie-desorbtie a materialelor pentru cei trei ioni
Pd(II), Pt(IV) si Ru(IlI), s-a observat faptul ca volumul de eluent pana in momentul strapungerii
coloanei scade odata cu cresterea numarului de cicluri de adsorbtie-desorbtie; capacitatea de
adsorbtie a materialului in ciclul de adsorbtie scade, coloana fiind strapunsd mai repede.

In vederea unei posibile reutilizari a materialelor epuizate in urma procesului de
adsorbtie, s-au efectuat studii de adsorbtie-desorbtie:

- numarul de cicluri de adsorbtie —desorbtie pentru materialele XAD7-DB30CI10 si
MgSiO3-DB30C10 este mai mare decat in cazul materialelor XAD7-DB18C6 si
MgSiO3-DB18C6, pentru toti cei trei ioni metalici studiati;

- numarul de cicluri de adsorbtie-desorbtie pentru ionii Ru(III) a fost de 4 cicluri, 3 cicluri
pentru ionii Pt(IV) si 2 cicluri pentru ionii Pd(II) in cazul materialului XAD7-DB18C6;

- in cazul materialului XAD7-DB30C10 se poate efectua un numar de 7 cicluri de



adsorbtie-desorbtie pentru ionii Ru(Ill), 5 cicluri pentru ionii Pt(IV) si 3 cicluri pentru ionii
Pd(11);
- numarul de cicluri de adsorbtie-desorbtie a materialului MgSiO3-DB18C6 pentru ionii
Ru(l1) a fost de 8 cicluri, 6 cicluri pentru ionii Pt(IV) si 5 cicluri pentru ionii Pd(II);
- in cazul materialului MgSiO3-DB30C10 se poate efectua un numar de 11 cicluri de
adsorbtie-desorbtie pentru ionii Ru(III), 8 cicluri de adsorbtie-desorbtie pentru ionii Pt(IV) si 6
cicluri de adsorbtie-desorbtie pentru ionii Pd(II);

Optimizarea si proiectarea design-ului procesului de adsorbtie in regim dinamic a fost
dificild, ca urmare a faptului ca in timpul procesului de adsorbtie se pot forma trasee, aceasta
fiind neuniforma. Rezultatele obtinute pentru cele patru materiale, sunt prezentate in Tabelul 2.

Tabelul 2. Dependenta concentratiei reziduale a Me"" de parametrii specifici procesului de
adsorbtie in regim dinamic

Inaltimea | Volumul de solutie de
stratului, Me™ trecut
H(cm) (mL)

PA(I1) | Pt(IV) [Ru(111)| Pd(1T) [Pt(IV)[Ru(IT)
45 40 | 110 | 150 | 6,67 | 18,33 25,00

Timpul de stationare

Materialul in coloana (min)

XAD7-DB18C6

2,5 80 70 /70 |13,33|11,67| 11,67
1,5 40 10 50 | 6,67 | 1,67 | 8,33
4,5 80 140 | 200 |13,33|23,33] 33,33
XAD7-DB30C10 2,5 60 100 | 170 |10,00 16,67 | 28,33

15 30 50 80 | 500 | 8,33 |13.33
4,5 40 100 | 130 | 6,67 |16,67 | 21,67
MgSiO3-DB18C6 2,5 40 70 100 | 6,67 | 11,67 16,67

15 10 10 30 | 1,67 | 167 | 5,00
4,5 80 140 | 200 |13,33|23,33| 33,33
MgSiO3-DB30C10| 2,5 60 100 | 170 |10,00 16,67 | 28,33

1,5 30 50 80 | 500 | 8,33 | 833

De asemenea 1n aceasta tezd de doctorat s-a prezentat si o0 metoda statistica, o tehnica
avansatd de design si proiectare a experimentelor, respectiv a proceselor industriale, prin care
se optimizeaza variabilele controlabile ale procesului de adsorbtie.

Scopul efectudrii studiului de modelare prin design factorial a fost de a determina
parametri care au o influentd semnificativa asupra procesului de adsorbtie (pH, timpul de
contact, concentratia initiald de Me"™ si temperatura) in vederea obtinerii unei capacitati de
adsorbtie maxima. Studiile au fost efecuate pentru materialele obtinute prin functionalizarea
celor trei suporturi Amberlite XAD?7, chitosan si MgSiOz cu DB30C10, pentru recuperarea
ionilor Pt(IV) din solutii apoase.

Prin optimizarea procesului de adsorbtie, In cazul utilizarii celor trei materiale, a fost
obtinut un maxim al capacitatii de adsorbtie de:
- 15,03 mg Pt(1V)/g XAD7-DB30C10 la o setare a factorilor de control - timp de contact de
190 minute si o concentratie initiala de 141,06 mg/L Pt(IV);
- 44,64 mg Pt(1V)/g Ch-DB30C10 la o setare a factorilor de control - timp de contact de 208
minute i o concentratie initiala de 225 mg/L Pt(IV);
- 33,2 mg Pt(1V)/g MgSiO3-DB30C10 la o setare a factorilor de control - timp de contact de
240 minute si o concentratie initiala de 200 mg/L Pt(IV).

Planificarea experimentelor au ajutat la stabilirea setarilor optime ale unor procese



chimice, cu un consum minim de timp si costuri.

In ultima parte a tezei, au fost propuse mecanismele de recuperare a Me™ (Pd(11), Pt(IV)
si Ru(IIT)) prin adsorbtie pe cele 6 materiale (XAD7-DB18C6, XAD7-DB30C10, Ch-DB18C6,
Ch-DB30C10, MgSiO3-DB18C6 si MgSi03-DB30C10).

Datoritd diferentei mari de concentratii dintre ionii metalici tintd si ionii care
interfereaza In matrice, extractia selectivd a ionilor metalici la nivel de urme din surse
neconventionale este o provocare de lunga durata.

Materialele XAD7-DB18C6, XAD7-DB30C10, MgSiOs-DB18C6 si
MgSiOs-DB30C10 favorizeaza adsorbtia selectivd a ionilor Me™ dintr-o solutie apoasa,
datorita faptului ci au structuri cu suprafete specifice mari si un volum mare al porilor. In cazul
materialelor Ch-DB18C6 si Ch-DB30C10, acestea au structuri cu suprafete mici, porii fiind
umpluti cu eterul coroana utilizat pentru functionalizarea materialelor. Aceasta functionalizare
are loc la suprafata suportului (XAD7, Ch, sau MgSiO3) prin creearea de punti de hidrogen si
O din eterul coroana (DB18C6 sau DB30C10), fiind considerata etapa I a mecanismului.

Selectivitatea eterului coroand este influentatd de compatibilitatea dintre marimea
ionilor Me™ si dimensiunea cavitatii coroanei (numarul atomilor de O ai coroanei), care ofera
randamente bune pentru recuperarea ionilor Me™ din solutii apoase, formand complecsi.

In etapa a II-a a mecanismului are loc intre eterul coroana si Me™ formarea unui chelat.
Astfel, materialele suport functionalizate cu eterul coroana DB30C10, care are un numar mai
mare, de atomi de O si C, fatd de eterul coroana DB18C6, permite ca doi ioni Me"" si intre in
cavitatea coroanei DB30C 10, spre deosebire de DB18C6 unde intrd doar un ion Me".

Cercetarile originale prezentate in aceasta teza de doctorat s-au concretizat prin
publicarea si/sau comunicarea in total a 12 lucrari stiintifice in reviste indexate in Web of
Science, Clarivate Analytics sau Baze de date internationale, 1 lucrari stiintifice fiind n curs de
publicare. Dintre acestea:

- 10 lucrari publicate in reviste indexate in Web of Science, Clarivate Analytics

(H-index = 2);

- 1 lucrari in curs de publicare in reviste indexate in Web of Science, Clarivate Analytics;
- 2 lucrari publicate in volumul unei manifestari stiintifice indexate Web of Science,
Clarivate Analytics;

- 2 lucrari comunicate la manifestari stiintifice internationale;

- 6 lucrari de licenta s1 2 lucrari de disertatie.
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