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Obtinerea peliculelor de materiale cu proprietati dirijate, In special in cazul celor
aplicate in exterior, Creaza o serie de probleme privind stabilitatea acestora in timp.
Tn general, in cazul peliculelor aplicate la exterior, albul de zinc prezinti un

efect protector contra razelor ultraviolete si prelungeste durata de viata a peliculelor,
deoarece absoarbe si transforma razele ultraviolete in lumina vizibila. Sarurile de zinc
influenteaza uscarea si duritatea peliculelor in sens pozitiv. La sicativarea vopselelor

pigmentate cu alb de zinc se utilizeaza saruri de cobalt si se evitd utilizarea sicativilor
de mangan, care accentueaza ingalbenirea peliculelor albe. Caracteristicile tehnice ale

oxidului de zinc utilizat sunt prezentate in Tabelul 1.

Tabelul 1. Caracteristicile oxidului de zinc

PRINCIPALELE CARACTERISTICI
TEHNICE

VALORI
OBTINUTE

Aspect Pulbere fina de
culoare alba
Oxid de zinc (Zn0O), % 99,740,2
Oxid de plumb (PbO), % 0,075+0,005
Oxid feric (Fe;03), % 0,032+0,005
Cadmiu (Cd), % <0,002
Cupru (Cu), % <0,001
Mangan (Mn), % <0,001
Umiditate (H20), % 0,18+0,02
Rest pe sita cu tesatura de sarma cu ochiuri <0,100
de 0,045 mm (325 mesh), %
Zinc liber (Zn), % 0,11 +0,02
Suprafata specifici, BET, m?/gram 58
Grad de alb, % 95,0

Caracterizarea morfologica a oxidului de zinc s-a realizat prin microscopie
electronica de baleiaj (SEM), utilizind microscopul electronic Quanta FEG250,

produs de FEI-Olanda.

Particulele de oxid de zinc se prezintd sub forma unor fulgi, avand dimeniunile

cuprinse Intre § — 18 pm.
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Cristalele de oxid de zinc au dimensiunile cuprinse intre 100 - 600 nm.
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Figura 1. Morfologia particulelor de oxid de zinc
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Procesul de obtinerea vopselei presupune parcurgerea uneisuccesiuni de etape.

Pregatirea si ampastarea pastei - In vasul de pregatire al morii cu perle se
dozeaza rasina alchidica, solventul, aditivii de umectare si dispersie.Dupa cantarirea si
introducerea rasinii, solventului si aditivilor in vasul de preampastare, se porneste
agitarea. Dupd o omogenizare de 15 minute se Incepe dozarea treptatd a pigmentului.

Dupa obtinerea unei paste perfect omogene se trece la faza de dispersie 1n
moara cu perle de zirconiu.

Dispersarea pastei in moara cu perle de zirconiu - se pornesc moara $i
pompele de recirculare, urmarindu-se viteza de rotatie a axului agitator, mentinandu-
se astfel o dispersare constantd. Astfel se reduce granulatia particulelor din structura
vopselei, pana la dimensiunea dorita.

Se introduc sicativii si antioxidantii, apoi se mentine timp de 40 min viteza de
rotatie a axului agitatorului la 3.200 rotatii/minut. Dupd 40 de minute se verifica
gradul de frecare al vopselei, iar daca acesta este prea mare se continud dispersarea.

Completarea vopselei - in vasul de ampastare se adauga sub agitare sicativii
(octoat de cobalt, octoat de zirconiu), antioxidantul (metietilcetoxima), diferenta de
solvent si de rasina.
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Pregatirea vopselei Dispersarea pastei

bl

Testarea vopselei
Figura 2. Etapele procesului de obtinere a vopselei

Obtinerea vopselei s-a realizat prinind de la 0 rasind alchidica grasa pe baza de
ulei de soia, Azalchid S63-80%, pigment oxid de zinc si aditivi. Prepararea vopselei
s-a realizat in cadrul SC AZUR SA.

Caracteristicile vopselei obtinute:
- Total: 1.000 grame
- Densitate: 1,153 g/cm?
- Substante nevolatile: 63,075 %
- COV:425,6 49/l

Pentru a testa puterea de acoperire a vopselei s-au prelevat probe din aceasta,

iar cu ajutorul aparatului de aplicare al peliculei s-au obtinut urmatoarele pelicule
prezentate in Figura 3.
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Tabelul 2. Materiile prime pentru obtinereca vopselei.

Materie prima

T Cantitate,| Substante . Substal_lte

Denumire materie prima | Rolul materiei prime ! . Densitate, | Volum | nevolatile,
g nevolatile, 3 3
g g/cm cm g

Risind alchidici grasi liant 635 0,65 0,982 643,64 412,75
Octoat de calciu sicativ/umectant 5 0,5 0,91 5,49 2,5
Dispersant dispersant 4 0,5 1,015 3,94 2
Aditiv antideponent solid | antideponent/ reologic 4 1 1,7 2,35 4
Aditiv antideponent lichid | antideponent/ reologic 4 0,5 1,04 3,85 2
Oxid de zinc pigment 200 1 5,61 35,65 200
Whitespirite solvent 125 0 0,85 147,06 0
Octoat de cobalt sicativ 11,5 0,5 1,1 10,45 5,75
Octoat de zirconiu sicativ 11,5 0,5 1,1 10,45 5,75
Metiletilceoxima Antioxidant/antipielitd 8 0 0,923 8,67 0

Figura 3. Imaginea depunerii straturilor de vopsea (200 pum si 400 pm)

Puterea de acoperire a vopselei preparate cu oxid de zinc este mai redusa, fiind

necesara aplicarea a cel putin doua straturi de grosime 400 pum.
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- Stabilirea performantelor termice ale sticlei celulare

In vederea extinderii studiilor cu privire la performantele termice ale sticlei
celulare, s-a analizat comportamentul termic, cu accent pe proprietatile izolatoare ale
acesteia simuldnd situatia in care materialul izolator este supus unui gradient de
temperaturainversat de 40 grade Celsius (conditii extreme de iarna +20 intern, - 20
extern). In mod similar cu investigatiile anterioare, s-a monitorizat variatia
temperaturii la suprafata sticlei celulare si in interiorul acesteia in patru zone situate la
distante egale pe indltimea unei bucdti avand urmatoarele dimensiuni 10x10x4 cm
(HxGxL) si izolata pe zonele laterale cu polistiren, minimizandu-seastfel transferul
termic pe aceste zone.Fata exterioara a sticlei celulare este expusa in mediu ambient la
temperatura de 22°C, iar fata inferioara este supusa, prin contact direct, pe toatd
suprafata la o sursa de incalzire setata experimental la temperatura de 62°C (figura 4).
De asemenea, pe fata exterioard s-au aplicat straturi multiple de vopsea preparata
utilizand ca pigment, oxid de titan, in aceeasi retetd ca in experimentele
anterioare.Pentru aprecierea gradului de acoperire si a intensitatii culorii, vopseaua
aplicatd s-a caracterizat, pentru fiecare strat, cu modelul cromatic RVA (rosu, verde,
albastru).Gradientul de temperaturdaplicat materialului izolator constd in diferenta de
temperaturd de 40°C intre cele doua medii, ceea ce determind un transfer de caldura
de la mediul cald la cel rece. in aceste conditii, s-a urmdrit variatia temperaturii, in
punctele mentionate timp de o ord, la fiecare doud minute.

polistiren strat de vopsea

/

Figura 4. Setup-ul experimental utilizat pentru studierea comportamentului
termic al sticlei celulare

Asa cum se poate observa in reprezentarea grafica a variatiilor termice (Figura
5), temperatura initiala a sticlei celulard este de 22°C, aceasta fiind si temperatura
mediului ambiant. Ca rezultat al pozitiondrii pe sursa de incalzire, fluxul de caldura ce
traverseaza materialul izolator a determinat o crestere a valorilor de temperatura, Tt,
To, T3, T4 si respectiv Tsupr pana la stabilizarea acestora la urmatoarele valori: 53°C,
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48°C, 41°C, 37°C si respectiv 28°C. Aceste valori au fost atinse, ca si in cazul
rezultatelor studiilor anterioare, dupa 20 de minute din momentul expunerii la caldura.
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Figura 5. Variatia temperaturii in timp, la suprafatasi in cele patru zone monitorizate
pentru sticld celulara nevopsitasi respectiv acoperita cu vopsea,in patru straturi

Dupa aplicarea straturilor de vopsea, valorile temperaturilor in zonele
monitorizate prezinta aceleasi valori ceea ce indica faptul ca vopseaua pe baza de
pigment cu oxid de titan nu are o influenta majora in transmiterea cdldurii prin
conductie considerand conditiile experimentale actuale. Din valorile R, V, A
prezentate In Tabelul 3, rezulta ca straturile de vopsea sunt aplicate in mod similar cu
cele obtinute in experimentele precedente.
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Tabelul 3. Exprimarea culorii cu modelul R, V, A cu valori in domeniul 0+255

e v :
strat r?e;sct:) (;I ;?:ttzl)ulara 20 19 17
Strat 1 165 169 169

Strat 2 203 205 202

Strat 3 221 223 218

Strat 4 242 242 237

Pana in momentul atingerii echilibrului, variatia temperaturii pe inaltimea
probei investigate se modificd in timp. La inceput, fluxul de caldura transmis dinspre
partea inferioard spre partea superioara determind cresteri ale temperaturii mai
accentuate in primele doud zone de monitorizare (T3, T4). Urmatoarele zone de
monitorizare prezinta valori sub 41°C la un decalaj de temperatura de 7-8°C (fata de
T3), decalaj care se mentine constant pe parcursul intregii evolutii. Celelalte diferente
consecutive intre valorile inregistrate se modifica. Aceste variatii sunt exprimate prin
intermediul curbelor de curgere a temperaturii (Figurile 6-9) la timpii t= 4, 6, 8, 10,
12, 14, 16, 18, 20 minute.

38 1
364 A timp - 2 minute

0.5 ‘ 110 ' 1.l5 ‘ 2:0 ' 2.I5 ' 310 ' 315 ' 410 l 4.5
Adancime (cm)
Figura 6. Variatia temperaturii pe Tnaltimea sticlei celulare pentru un

timp de 2 minute
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Figura 7. Variatia temperaturii pe inaltimea sticlei celulare pentru un

timp de 4, 6 si 8 minute
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Figura 8. Variatia temperaturii pe Tnaltimea sticlei celulare pentru un

timp de 10, 12 si 14 minute
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Figura 9. Variatia temperaturii pe Tnaltimea sticlei celulare pentru un

timp de 16, 18 si 20 minute
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Comparand curbele variatiilor termice In volumul sticlei celulare obtinute in
experimentele anterioare cu cele obtinute 1n aceastd etapd, se poate observa ca
modalitatea de transfer termic determind un comportament termic diferit al
materialului izolator dependent de conditiile de lucru selectate, aspect sustinut si de
literatura de specialitate.

In mod evident, sticla celulari este un bun izolator, inert si ecologic, chiar in
conditii extreme. Un grafic sugestiv cu variatia temperaturii la adancimea de 1,5 si 3
cm este prezentat in Figura 10.

50 - adancime -1,5 cm

45
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o
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w351
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o strat 1

g 301 ——strat 2
- ——strat 3
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254

20 T T T T T T T T T T

Timp (minute)

Figura 10. Variatia temperaturii laadacimea de 1,5 si 3 cm in intervalul de timp 0+20
minute.

Concluzii

Cercetarile efectuate privind utilizarea ,,in door” si ,,out door” a materialelor
virtoceramice poroase au demostrat ca utilizarea unor acestor suporturi minerale
prezinta o serie de avantaje, in special utilizarea sticlei celulare, asupra careia s-au
concentrat studiile intreprinse:

- Rezistentd la apa

Fiind produse din sticla sau deseuri din sticld, materialele sunt impermeabile.

Avantaj: nu absoarbe umiditatea si nu se umfla.

- Rezistentd la vapori

Deoarece sunt produse din celule din sticla inchise ermetic, aceasta nu le va
permite vaporilor sa treaca.

Avantaj: contine o barierd de vapori. Valoare de izolare termica constanta.

- Rezistenta la foc
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Sticla celulard este rezistentd la foc, astfel depozitarea si prelucrarea nu
prezinta pericole.

Avantaj: fara propagarea flacarilor in caz de incendiu (efectul cosului de fum)
in spatiul de ventilatie.

- Rezistenta la daunatori

Sticla celulard nu contine materiale organice, astfel ca nu putrezeste si este
rezistentd la daunatori.

Avantaj: izolare fara risc, n special In zona de baza si sol. Nu exista nici o
baza pentru cuibaritul, reproducerea sau germinarea semintelor sau dezvoltarea
ddundtorilor.

- Rezistenta la compresie

Sticla celulard este rezistentd chiar si la sarcini pe termen lung fard a se
deforma.

- Dimensiuni stabile

Sticla celulara este stabild din punct de vedere al dimensiunilor deoarece ea nu
se contractdsi nici nu se umfla.

Avantaj: fara deformare sau incovoiere. Coeficient de expansiune scazut,
aproape egal cu cel al otelului sau betonului.

- Prelucrare usoara

Sticla celulara este usor de folosit deoarece constain celule din sticla cu pereti
subtiri.

Avantaj: cu unelte simple precum o lama de ferastrau sau un ferastrau manual,
sticla celulara poate fi taiatd la orice dimensiune.

Sticla celulara a fost activata cu particule de TiO2 si respectiv WO3. Conform
imaginilor prin microscopie electronica de baleiaj (SEM)au fost puse in evidentd
particule sferice, dar in cea mai mare parte, atat particulele de WO3 cat si de TiOz
prezintd forma neregulatd.

Aceste particule au un potential efect fotocatalitic, astfel incat este posibild
degradarea poluantilor adsorbiti din aer, care ajung 1n contact cu suprafata
materialelor pe care au fost depuse particule de TiO», respectiv WO3.

Studiile au urmarit si ob{inerea unor vopsele pe bazd de pigmenti albi, oxid de
zinc si oxid de titan. Ambii oxizi prezintd proprietd{i optice si catalitice care permit
utilizarea acestor oxizi pe scara larga.

Pentru a asigura o putere mare de acoperire se recomandd utilizarea
pigmentilor de oxid de titan, dar oxidul de zinc are proprietatea de a proteja peliculele
de vopsea, avand si un potential caracter bactericid, ceea ce va asigura protectia
suprafetei si la contaminare microbiologica.

Materialele obtinute permit utilizarea acestora, atat in sistem ,,indoor”, cat si in
sistem ,,outdoor”, datorita stabilitatii si avantajelor prezentate.
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- Recuperarea paladiului in vederea obtinerii materialelor pentru
eliminarea compusilor chimici din aer

Metalele nobile, cum ar fi platina, paladiul si rodiul, sunt cunoscute pentru
aplicatiile lor potentiale datoritd proprietatilor fizico-chimice distinct.

Paladiul prezintd diverse utilizdri, iar una dintre cele mai importante este
utilizarea acestuia ca si catalizator sau fotocatalizator in reactii de reducere sau
oxidare a substantelor chimice, implicit a noxelor existe n aer.

Cea mai importanta aplicare a paladiului este in domeniul catalizei si
convertoarelor catalitice pentru automobile. Datorita faptului ca resursele naturale de
metale nobile sunt limitate, recuperarea acestora este o provocare de mare importanta.
Se disting doua clase principale de deseuri de metale pretioase reciclabile: (i) metale
pretioase, inclusiv veseld, bijuterii, monede, deseuri electronice si catalizatori epuizati
si (i1) produse secundare de recuperare / prelucrare / utilizare a metalelor pretioase si
anume deseuri: namol, ndmol anodic, cenusa, filtre, materiale refractare, creuzete,
filme fotografice, rasini etc.

Recuperarea ionilor de paladiu din ape sau solutii reziduale industriale
prezentd o seric de avantaje, iar valorificarea materialelor cu continut de paladiu
rezultate isi pot gési o paletd largd de utilizdri, in special ca si catalizatori sau
fotocatalizatori pentru eliminarea substantelor din aer.

Recuperarea eficientd a ionilor de paladiu din solutiile reziduale este
importanta datorita utilizarii intensive a paladiului ca si catalizator pentru diferite
procese si a pretului ridicat.

Selectarea materialului adsorbant este o decizie complexa, alegerea fiind
influentata de forma in care se gaseste paladiu si de multi alti factori. Alegerea
materialului adsorbant este in stransd corelatie cu tehnologia de tratare a
solutiilor/apelor reziduale.

Adsorbtia este o metodd avansatd, eficientd si cu potential ridicat de
indepartare a ionilor metalici din solutiile apoase. Prin urmare, este important sd se
dezvolte materiale noi cu proprietiti adsorbante avansate. Materialele pot fi
imbunatatite prin suportul solid functionalizat cu un extractant care contine anumite
grupuri concepute pentru a imbundtiti proprietatile adsorbante ale suportului.
Compusii organici cu grupdri structurale N, P sau S pot fi folositi ca extractanti,
pentru functionalizarea suportului

Pentru a imbundtati proprietatile de adsorbtie a materialelor, au fost dezvoltate
noi metode de modificare chimicd a suporturilor anorganice sau organice prin
functionalizare cu diferente substante extractante, dizolvate in diferiti solventi.
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Metodele utilizate sunt: metoda umeda (extractantul diluat in solventi este pus
in contact cu suportul, faza lichida fiind adsorbitd de suport), metoda uscata
(extractantul este diluat cu solvent si este pus in contact cu suportul, apoi solventul
este indepartat prin evaporare lentd in vid), metoda prin adaugarea de modificatori
(aceastd metoda este un hibrid intre metoda uscata si cea umeda) si metoda dinamica
in coloana, metoda care are avantajele unui timp scurt de functionalizare si o eficienta

crescuta a procesului de adsorbtie.

O nouda metoda de recuperare selectivd a ionilor Pd (II) este utilizarea
silicatului de magneziu functionalizat cu grupari pandantive -SH, -NH2 si -COOH
derivate din aminoacidul DL-cisteina (cys).

Tn cadrul acestor studii s-a testat capacitatea unui nou adsorbant natural pentru
separarea ionilor de paladiu. Cunoscand capacitatea de adsorbtie a silicatilor naturali
(MgSiOs3) pentru ioni metalici, noii adsorbanti au fost preparati prin modificarea
silicatului de magneziu cu aminoacizi, DL-cisteind (cys). Spectroscopia de energie
dispersiva de raze X, EDX si spectroscopia FT-IR au fost utilizate pentru a demonstra
modificarea suprafetei silicatului de magneziu cu acest aminoacid. Tn primul rand, a
fost studiata capacitatea maxima de adsorbtie a noului material obtinut, MgSiOs-Cys.
Pentru a stabili mecanismul de adsorbtie, datele experimentale obtinute au fost
prelucrate utilizind izotermele de adsorbtie Langmuir, Freundlich si Sips. De
asemenea, s-a realizat un model matematic al capacitatii de absorbtie fata de
concentratia initiala a materialului absorbant.

S-au efectuat studii de adsorbtie a ionilor de paladiu pe materialul sintetizat, in
regim dinamic, in coloana. Datele experimentale obtinute urmaresc corelarea
volumului de efluent trecut peste cantitati, respectiv indltimi diferite de material
adsorbant, cu timpul necesar pentru a strapunge coloana. Datele experimentale
corespunzatoare curbelor de strdpungere obtinute au fost modelate, utilizind modelele
Bohart-Adams, Yoon-Nelson si Thomas, cu scopul de a stabilii mecanismul
procesului de recuperare a Pd(I1) in regim dinamic.

Materialele utilizate au fost: MgSiOz (60-100 mesh, Merck, Gremany) utilizat
ca suport si DL-cisteind (DL-cisteind-clorhidrat monohidrat 99,0%, Fluka, Elvetia)
utilizatd ca extractant. Fiecare functionalizare a fost efectuatd prin masurarea exactd a
cantitatii de exctractant (0,1 g DL-cisteind). Aceste cantitati de substante extractante
au fost dizolvate in 25 ml apa deionizatd acidulata. Solutia obtinuta a fost amestecata
cu 1 g suport (MgSiOz3), corespunzator unui raport suport: extractant de 1: 0,1 si au
fost aduse in contact timp de 24 de ore. Dupa aceea, materialul obtinut a fost uscat in
etuva (Nitech), timp de 24 de ore, la temperatura de 323 K.

Materialele obtinute au fost analizate prin spectroscopie de energie dispersiva
de raze X (EDX), utilizdnd instrumentul FEI Quanta FEG 250 si spectroscopie in
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infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR) folosind echipamenul Bruker Platinum
ATR-QL Diamond in intervalul 4000-400 cm™.

Pentru a determina efectul concentratiei initiale de Pd (IT) asupra capacitatii de
adsorbtie a materialelor, solutiile de Pd (IT) de diferite concentratii (5, 10, 20, 30, 40 si
50 mg/L) au fost preparate prin diluarea unei solutii stoc de clorura de paladiu (II)
(5% m/m in HCI 10% m/m, Sigma-Aldrich). Pentru prepararea solutiilor, cantitatea
necesara de PdCl, a fost diluatd in apa distilata. Adsorbtiile au fost efectuate la
pH = 2, timp de o ora, la 298 K. Concentratia reziduald de Pd (II) a fost masurata
folosind un spectrometru de absorbtie atomica Varian SpectrAA 280FS.

Pentru a determina concentratia de echilibru pentru cele doua materiale, toate
experimentele au fost efectuate intr-o baie de apa Julabo SW23 cu termostat si agitare,
viteza fiind de 200 rpm.

Pentru a stabili mecanismul procesului de adsorbtie, datele experimentale
obtinute au fost modelate folosind programul OriginPro-2015 dupa trei izoterme
specifice: Langmuir, Freundlich si Sips.

Izoterma Langmuir (Langmuir 1918) aplicatd pentru modelarea datelor
obtinute din experimentele de adsorbtie se bazeazd pe trei ipoteze: (i) adsorbtia pe
suprafata materialului adsorbant are loc intotdeauna intr-un singur strat; (ii) toate
siturile active prezente pe suprafata materialului adsorbant sunt similare, putand
gazdui un singur ion metalic si (iii) capacitatea unei particule (moleculd, atom, ion) de
a fi adsorbita pe o suprafata este independent de siturile adiacente ocupate

Acest model vizeaza determinarea capacitatii maxime de adsorbtie a
materialului. Ecuatia utilizata pentru a determina capacitatea de adsorbtie este:

[(Cn—Co W
qa — o — E'::'
unde:
ge - capacitatea maxima de absorbtie (mg/g),
Co - concentratia initiald de Pd (II) in solutie (mg/L),
Ce - concentratia de echilibru a Pd (II) in solutie (mg/L),
V - volumul solutiei apoase cu continut de Pd (II) (L),
m - masa adsorbantului (g).

Expresia neliniara a izotermei Langmuir este:

_ 91

e 14K &,
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unde:
gL - capacitatea maxima de adsorbtie Langmuir (mg/g),
KL - constanta Langmuir.

Forma liniara a acestei izoterme folosita in timpul modelarii este:

Ce 1 Ce

Gs g Ky gL

Modelul izotermei Freundlich presupune ca suprafata materialului adsorbant
este eterogenad, deci se poate considera ca distributia caldurii de adsorbtie pe suprafata
materialului adsorbant este inegald si adsorbtia multistrat poate avea loc din cauza
numarului nelimitat de centre active.

Izoterma Freundlich este o izoterma empirica, data de relatia:
9. = KFC: e
unde:
KF si nfr - constantele caracteristice care pot fi legate de capacitatea relativa de
adsorbtie a adsorbantului si intensitatea adsorbtiei.
Forma liniara a izotermei Freundlich este:
logg, = logK, +1/n; logC,

Izoterma Sips a fost derivati din izotermele Langmuir si Freundlich. Tn cazul
concentratiilor scdzute de adsorbat, acesta se reduce la izoterma Freundlich si, daca
concentratiile de adsorbat sunt mari, prezinta caracteristicile izotermei Langmuir. Prin
urmare, aceasta izoterma poate fi utilizatd pentru a calcula capacitatea de adsorbtie.
Ecuatia neliniara a izotermei Sips este redata de:

1/ng

_ "-TSKEEE-
= 2P
o1k

unde:
Ks - constantd legata de capacitatea de adsorbtie a adsorbantului,
ns- factorul de eterogenitate.

Izotermele sunt obtinute prin reprezentarea grafica a ge in functie de Ce.
Parametrii specifici fiecarei izoterme utilizate pentru modelarea datelor experimentale
sunt obtinuti de pe pantele liniei drepte si respectiv ordonata la origine.

Materialul obtinut a fost utilizat pentru studiile Tn regim dinamic, pe coloana.
Concentratia initiala a Pd (II) utilizatda a fost de 60 mg/L, fiind obtinutd prin
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prepararea dintr-o solutie stoc de 1g/L clorura de paladiu (1) (5 % m/m in 10 % m/m
HCI, Sigma-Aldrich).

Pentru adsorbtia in regim dinamic a Pd (II) din solutia apoasa, pe materialul
obtinut din silicat de magneziu, MgSiOz, functionalizat prin impregnare cu
aminoacidul DL-cysteind, (MgSiOz-cys), s-a utilizat o coloana cu diametrul de 20
mm si lungime de 30 de cm. Coloana a fost Incarcata cu straturi de indltimi diferite de
material (7.0, 3.5 si 2.1 cm), care corespunde la mase diferite (10, 5 si 3 g), iar peste
acesta s-a introdus cu ajutorul unei pompe peristaltice (Heidolph SP quick) apa cu
continut de 60 mg Pd (II) /L, cu un debit de 7 mL/min.

Pentru studiu s-au prelevat secvente de probe de cate 25 mL. Concentratia
reziduala de Pd (II) din probe a fost determinata prin spectrofotometrie de absorbtie
atomica.

Modelul Bohart-Adams este utilizat pentru a descrie prima parte a curbei de
strapundere a coloanei. Ecuatia liniarizatd a ecuatiei este:

Cy Z
In (C_D) = -ICEACDt-kEANDF

unde:
Co - concentratia in influent, mg/L,
Ct - concentratia in efluent, mg/L,
t - timpul, min.
Kea - constanta cinetica a modelului Bohart-Adam, L/(mg-min),
F - viteza liniara calculata prin impartirea debitului la aria sectiunii coloanei,
Z - adancimea patului coloanei, cm,
No - concentratia de saturatie, mg/L.
Se reprezinta grafic dependenta In (C1/Co) = f(timp).

Modelul Thomas este modelul cel mai frecvent utilizat pentru a modela
performantele unei coloane de adsorbtie. Se utilizeazd frecvent pentru a stabilii
capacitatea de adsorbtie a materialului. Ecuatia liniarizata care descrie modelul este:

INE = 1) =7 — ke C

unde:
Co - concentratia solutiei 1n influent, mg/L,

Ct - concentratia solutiei la momentul t in efluent, mg/L,
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kTh - constanta debitului Thomas, L/(min‘mg),

Qth - absorbtia compusilor de echilibru per g de rasina, mg/g,
M - masa rasinii adsorbante, g,

Q - debitul, mL/min.

Din reprezentarea grafica In [(Co/Ct - 1] = f (t) se determina kth and grn.

Model Yoon-Nelson este in general, adoptat pentru a descrie curba de
strapungere. Este un model utilizat n special pentru sistemul monocomponent si nu
necesita date despre adsorbant si anume tipul, prorpietati fizice sau alte caracteristici.

Ecuatia in forma liniarizata care redd acest model este:

Ct
In (CD- Ct) = kynt-Tkyny

unde:
Ct - concentratia solutiei la momentul t, mg/L,
Co - concentratia initiald a solutiei, mg/L,
kyn — constant de debit, 1/min,
T - timpul necesar pentru acoperirea a 50% adsorbat, min.

Parametrii t si kyn se pot obtine din reprezentarea grafica a
dependenteiln[Cy/(Co-Cy)] = f(timp).

Materialul, MgSiOs-cys cu proprietati adsorbante, obtinute prin modificarea
chimica a silicatului de magneziu prin functionalizare cu extractant DL-cisteind a fost
analizat prin spectrometrie de energie dispersiva de raze X (EDX) si spectrometrie de
infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR).

Pentru a demonstra ca silicatul de magneziu a fost functionalizat, au fost
analizate spectrele FT-IR. Spectrele FT-IR pentru silicatul comercial de magneziu
prezintd banda specifici -OH la lungimea de undi de ~ 3500 cm™. La lungimile de
undi de 1052 cm™ si ~ 1300 cm™ si la 600 cm™, apar vibratii specifice legaturilor
Si-O. La 800 cm™, se observa vibratiile specifice Si-O-Si. La aproximativ 1637 cm™,
vibratiile sunt specifice legaturii -OH din molecula H-O.

Analizand spectrele FT-IR, s-a dovedit ca silicatul de magneziu a fost
functionalizat cu DL-cisteina. S-a constatat de asemenea ca o banda specifica legaturii
- NH: apare la lungimea de undi de aproximativ 1020 cm™.
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Se poate remarca ca anumite vibratii specifice MgSiO3z sunt atenuate ca
urmare a functionalizarii cu DL-cisteina.

Pentru a determina capacitatea maxima de adsorbtie a materialului MgSiOs-
cys, datele obtinute din experimentele de adsorbtie au fost modelate folosind trei
izoterme: Langmuir, care se bazeazd pe adsorbtia monostrat a solutului, Freundlich
care a fost initial dezvoltat pentru suprafete eterogene si Sips care combind modelele
Langmuir si Freundlich. Pentru a stabili capacitatea de adsorbtie in echilibru, se
urmadreste dependenta capacitatii de adsorbtie a materialului de concentratia initiald de
Pd (I). Dependenta este prezentata in Figura 11.
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Figura 11. Influenta concentratiei initiale

Odatd cu cresterea concentratiei initiale a solutiei de Pd (II), capacitatea de
adsorbtie creste la o valoare aproximativ constantd. Cea mai mare capacitate (qm)
pentru adsorbtia Pd (II) pe silicatul de magneziu functionalizat cu DL-cisteina a fost
de 9,23 mg/g, pentru o concentratie de echilibru de 40 mg/L.

Figura 12 prezinta izotermele de echilibru pentru materialul studiat.
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Figura 12. Izotermele de echilibru
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Parametrii modelului izoterm pentru adsorbtia ionilor de paladiu pe materialul
functionalizat sunt prezentati in tabelul 4.

Tabelul 4. Parametrii modelului izoterm pentru adsorbtia ionilor de paladiu pe
MgSiOz-cys

Izoterma Freundlich Izoterma Langmuir Izoterma Sips
Om,exp,
Material e Kr, Ki |  Om, 0s
mg-g} 1/n R? R? Ks ' lng R?
mg-g L-mg| mg-g mg-g
MgSiO2-cys| 9.23| 1.93 0.55/ 0.7599 | 0.101| 14.95| 0.86881 | 7.03-10° | 9.67 | 2.203 | 0.98016

Din datele de literatura rezulta ca majoritatea proceselor de adsorbtie a ionilor
metalici pe materialul MgSiOs-cys obtinut prin modificare chimica sunt procese
multistrat si suprafata este eterogeni. In acelasi timp, mecanismul de adsorbtie este
controlat prin procese de chemosorbtie, datorita chelatarii puternice dintre ioni
metalici si grupari HO™ sau perechi de electroni liberi de S si/sau N care contin
grupuri pandante, prezente pe suprafata materialului functionalizat chimic.

Din rezultatele obtinute prin modelarea datelor experimentale cu izoterma Sips
observam ca valoarea coeficientului ns este mai mica de 2, ceea ce ne permite sa
afirmdm ca existd posibilitatea ca procesul de adsorbtie sd aiba loc prin deplasarea
ionului Pd (l) din faza apoasa, la suprafata materialului MgSiOs-cys. Din datele
experimentale se poate observa ca, indiferent de extractantul utilizat pentru
functionalizare, modelul Sips descrie cel mai bine mecanismul procesului de
adsorbtie, prezentind cele mai mari valori pentru coeficientul de corelatie (R?). Tn
cazul Pd (Ill) adsorbit pe silicat de magneziu functionalizat cu DL-cisteina,
coeficientul de corelatie al izotermei Sips este cel mai mare, R? = 0,98016.

In cazul izotermelor de adsorbtiec Langmuir si Freundlich, coeficientii de
corelatie (R?) sunt mai mici de 0,98.

Pentru a studia efectul lungimii coloanei cu pat fix s-au efectuat studii la
diferite lungimi ale coloanei cu pat fix (L) de 2.1, 3.5 si 7.0 cm.

Pentru a pune in evidenta relatia dintre Cre/Co si timpul de contact al
adsorbatului cu adsorbantul sunt prezentate curbele pentru diferite inal{imi de
adsorbant din coloana (Figura 13).
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Figura 13. Curbele pentru adsorbtia Pd (II) pe coloana cu pat fix MgSiOs-cys la
diferite lungimi ale patului fix (T =298 K, L =2.1-7.0 cm, C;i =60 mg Pd (II) / L si
Q=7 ml/min)

Din Figura 5 se poate observa ca punctul de inflexiune specific coloanei creste
odata cu cresterea inaltimii stratului de material adsorbant din coloana, asa cum era de
asteptat. Motivul acestui comportament este pus pe seama faptului cd in coloana cu
indltimea cea mai mare a stratului de materia se adsoarbe cantitatea cea mai mare de
Pd(Il), fiind disponibili mai multi centrii adsorbanti pe materialul MgSiOs-cys. In
afara de aceasta, de-a lungul coloanei, ionii Pd(Il) au mai mult timp pentru a sta in
contact cu particulele de MgSiOz-cys.

Se poate observa deasemenea ca forma curbelor s-a modificat de la concave
abrupt la concave plate, odata cu cresterea lungimii coloanei de la 2.1 cm la 7.0 cm,
ceea ce conduce spre o largire a zonei de transfer de masd. Cu toate acestea o inaltime
prea mare a stratului de material adsorbant in coloand nu este recomandat, deoarece
creste rezistenta la curgere.

Capacitatea de adsorbtie, timpul de contact in coloand dintre adsorbant si
adsorbit, durata de viatd a coloanei, timpul necesar regenerarii, dar si predictia
timpului de contact sunt parametri care au un rol important in regimul de functionare
al unei coloane. Totodatd cunoasterea acestor parametri este importantd pentru a se
modela procesul de adsorbtie in coloana cu pat fix.

Existd numeroase modelele care ofera informatii despre procesul de adsorbtie
in coloana cu pat fix, care au rolul de efectua corelatii matematice intre dispersia
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axiald, masa externa de transfer, difuzia intraparticule si izotermele neliniare.
Totodata aceste modele matematice au rolul de a evalua eficienta si aplicabilitatea
coloanei la scara mare.

Cele mai utilizate modele sunt modelul Adams si Bohart, Yoon-Nelson, Clark,
Wolborska si Thomas.

Modelul Bohart si Adams au studiat relatia dintre Cre/Co si timpul de contact.
Acest model a pus in evidenta faptul ca procesul de adsorbtic in coloana depinde de
capacitatea reziduald de adsorbtie.

Modelul Yoon-Nelson are un caracter teoretic, acesta nu se axeazd pe
proprietatile adsorbatului, pe natura adsorbantului si pe orice alte caracterisitici fizice
ale patului de adsorbtie.

Modelul Bohart-Adams
Tn figura 15 s-a reprezentat grafic dependenta In (C1/Co) = f(timp).

0.00

v=0.207x - 5.4869
R2=0.9755
0.50 v =0.1136x - 5.8165
R2=0.9778 v=0.1156x - 8.5281
. R2=0.9718

In(C1/C0)

-4.00

0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00

Time, min

Figura 15. Modelul Bohart-Adams

Din reprezentarea grafica se constatd cd odatd cu cresterea Indltimii stratului
de material, respectiv a cresterii cantitatii de material, are loc o crestere a valorii
capacitatii maxime de adsorbtie, No si a constantei cinetice, ke-a ceea ce indica faptul
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ca din punct de vedere cinetic procesul este dominat de transferul de masa, in prima
parte a procesului de stripungere. In Tabelul 3, la inatimi diferite de material,
respectiv cantitati diferite, capacitatea de adsorbtie creste odatd cu cresterea inal{imii
stratului de material. De altfel si valorile coeficientilor de regresie, R?, sunt relativ
mici (intre 0,9718-0,9755), modelul nefiind cel mai potrivit pentru a descrie
mecanismul procesului de adsorbtie in regim dinamic a Pd(Il) pe materialul
MgSiOz-cys

Modelul Thomas

Tn Figura 16 este reprezentat grafic relatia In [(Co/Ct - 1] = f (timp), din care se
determind krn §i qth.

2.50
y=-0.1378x+ 6.3499  y = _0.15x+ 10.192
2.00 A=l R? =0.9704
\\". 10g
\ —
1.50 Yy =-0.1849x+ 4.4242 \:
R2>=0.9912 \\ 3g
\ -+ Linear (10g)
0 \ Linear (5g)
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g ] \\
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-1.00 \
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Figura 16. Modelul Thomas

Din rezultatele obtinute, se poate constata cd odatd cu cresterea indltimii
stratului de material in coloand, constanta ktn scade. Motivul este forta motrice
pentru adsorbtie datd de diferenta dintre concentratia Pd(II) adsorbit pe material si
concentratia Pd(II) din solutie.
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S-a calculat coeficientul de regresie, R?, observandu-se ci modelul Thomas
este cel care descrie cel mai bine procesul de adsorbtie in coloana cu pat fix (valorile
lui R? fiind Tntre 0,97 si 0,99.

Deasemenea in tabelul 5 sunt prezentate valorile capacitatii de adsorbtie, qth si
constanta cinetica, Kth.

Modelul Yoon-Nelson

Parametrii © si kyn se pot obtine din reprezentarea grafica a dependentei
In[Ci/(Co-Cy)] = f(timp).

S-a constatat ca odatd cu cresterea Indltimii stratului de material adsorbant,
creste timpul necesar procesului pana la strapungere, dar creste si constanta Kyn.

Valorile pentru constantele cinetice, ky-n sunt prezentate in Tabelul 5.

Coeficientul de regresie, R?, este mai apropiat de 1, dar nu putem spune ci
descrie cel mai bine mecanismul procesului de adsorbtie. Valorile constantei variaza
intre 0,97 s1 0,99.

Tn Tabelul 5 sunt prezentati parametri caracteristici procesului de adsorbtie in
coloana cu pat fix.

Tabelul 5. Procesul de adsorbtie a Pd (I) in coloana cu pat fix

K

Material | Column N . q
weight | height B-A Y-N Th ° . ™
mg/L min mg/
(9) (cm) | (Lmgtmint)| (min?) |(Lmg?!min?) (Mg/L) (min) (Mg/g)
3.0000 2.1 3.45-10°3 0.2137 2.5-10°3 1688.8 24.4000 3.3300
5.0000 3.5 1.89-10°% 0.1376 2.29-10°3 1960.8 46.0500 3.8800
10.0000 7.0 1.90-10° 0.1469 2.99-103 1407.7 68.3000 2.8500

Datele prezentate mai sus, obtinute in Urma cercetarii efectuate in cadrul
proiect, au fost publicate in revista indexata ISI:

Cosmin Vancea, Maria Mihailescu, Adina Negrea, Giannin Mosoarca, Mihaela
Ciopec, Narcis Duteanu, Petru Negrea, Vasile Minzatu, Batch and Fixed-Bed Column
Studies on Palladium Recovery from Acidic Solution by Modified MgSiO3,
International Journal of Environmental Research and Public Health, 220, 17, 9500
(IF = 2.849).
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Un alt studiu realizat in cadrul acestui proiect, a urmdrit obtinerea si
caracterizarea unui material prin functionalizarea prin impregnare a unui suport
polimeric comercial, ieftin si ecologic sub forma rasinii Amberlite XAD7 cu eter de
coroana.

Eterii coroanei sunt cunoscuti pentru proprietatea lor de a se complexa in
inelul lor ioni metalici.

Metoda de impregnare este metoda SIR (rasind impregnata cu solvent), iar
coroana utilizata este di-benzo-18-coroana-6 (DB18C6).

Pentru a evidentia prezenta eterului coroanei pe suprafata rasinii, materialul
sintetizat a fost caracterizat prin microscopie electronica de baleiaj, SEM, analiza
elementala prin spectroscopie de energie dispersiva de raze X, EDX si spectroscopie
in infrarosu cu transformata Fourier, FT-IR. Suprafata specifici a materialului
adsorbant a fost determinata de metoda Brunauer, Emmett, Teller, BET.

Performantele adsorbante ale materialului sintetizat au fost evidentiate prin
studii cinetice, termodinamice si de echilibru.

A fost urmaritd influenta unor parametri specifici ai procesului de adsorbtie
(timpul de contact, temperatura, concentratia initiald de Pd (II) asupra capacitatii
maxime de adsorbtie.

Eterul coroana utilizat este di-benzo-18-coroana-6 (DB18C6), (1,4,7,10,13,16-
Hexaoxaciclooctadecan), prezentat schematic in figura 17.

o™

O O

oS

Figura 17. Structura eterului coroana dibenzo-18- crown-6 eter

Studiul a urmarit adsorbtia recuperativa a ionilor de Pd (II) cu o eficienta buna,
datorita capacitatii de formare a chelatului eterului DB18C6 depus pe suprafata rasinii
Amberlite XAD 7.

Rasina polimericad utilizata este una comerciala, Amberlite XAD7 (Sigma-
Aldrich), a carei matrice este acrilica, cu particule de 20-60 ochiuri, volumul porilor
0,5 mL/g si suprafata 380 m?/g. Pentru impregnare s-a utilizat eterul coroani
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dibenzol18-coroana- 6 eter (DB18C6), care este un polieter macrociclic, al carui nume
IUPAC este 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane (Sigma-Aldrich), cu o puritate
de 99%. Eterul coroana a fost dizolvat in nitrobenzen (99%, Carl Roth).

Pentru a determina recuperarea prin adsorbtie a ionilor de Pd (I1) s-a utilizat o
solutie stoc de 1.000 mg / L de Pd (NOs)2 in HNO3 0,5 mol / L (Merck, Germania).

Materialul XAD7-DB18C6 s-a obtinut prin functionalizare prin impregnare,
utilizand metoda uscatda SIR (Solvent Impregnated Resin). Raportul masic suport:
extractant a fost 10: 1.

Pentru a obtine imobilizarea eterului coroanei pe suprafata solidd de sprijin,
sistemul a fost uscat la 323 K, timp de 24 de ore, folosind o etuva Nitech.

Pentru a evidentia prezenta eterului coroanei DB18C6 pe suprafata rasinii
Amberlite XAD7, materialul sintetizat a fost caracterizat prin microscopie electronica
cu scanare SEM si analiza elementara prin spectroscopie a energiei dispersive de raze
X, EDX, utilizdnd instrumentul FEI Quanta FEG 250. Suprafata specifica a
materialului adsorbant a fost determinatd prin metoda Brunauer-Emmett-Teller
(BET), utilizand instrumentul Quantachrome Nova 1200e.

Performantele adsorbante ale materialului sintetizat au fost realizate prin studii
cinetice, termodinamice si de echilibru. S-a studiat influenta unor parametri specifici
ai procesului de adsorbtie (timpul de contact, temperatura, concentratia initiala de Pd
(II)) asupra capacitatii maxime de adsorbtie.

Efectul timpului si temperaturii de contact sunt factori importanti pentru
evaluarea afinitatii materialului pentru Pd (II). Pentru a determina influenta timpului
de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie a materialului sintetizat
XAD7-DB18C6, s-au cantarit 0,1 g material peste care s-au adaugat 25 ml solutie 20
mg / L Pd (I). Probele au fost agitate la momente diferite (30, 60, 90, 120, 180 si 240
minute) intr-o baie de agitare mecanica (Julabo SW23) cu control termostatic si de
agitare, la diferite temperaturi (298K, 308K si 318K). Probele au fost agitate la 200
rpm. Experimentele au fost efectuate la pH = 2. Concentratia reziduala de Pd (II) a
fost determinata prin spectrometrie de absorbtie atomica, utilizand un spectrometru de
absorbtie atomicd Varian SpectrAA 280 FS.

Ecuatiile cinetice utilizate in studiul adsorbtiei Pd (II) pe materialul adsorbant
(XAD7-DB18C6), cunoscute din literatura sunt: modelul de pseudo-ordinul Tntéi
(modelul Lagergren).

In Figura 18 se prezinti micrografii SEM pentru suport polimeric XAD7
Tnainte (Figura 18.a.) si dupa (Figura 18.b.) functionalizarea prin impregnare.
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pat il
0 [ 1.04 mm

a. Rasina Amberlite XAD 7 b. Material XAD7-DB18C6

Figura 18. Microscopie electronica de baleiaj, SEM, inainte (a) si
dupa functionalizare (b)

Morfologia diferita a rasinii preazentatd in Figura 2, pune in evidentd, sub
forma unor puncte albe, prezenta extractantului DB18C6.

Datele spectroscopiei de energie dispersiva cu raze X (EDX) sunt prezentate in
Figura 19.

Elem Wt% At%
...................... Elem Wt% At%

¢ CK 49.90 61.82
OK 2537 23.60

0 NaK 18.49 11.97
CIK 6.23 2.62

Total 100.00 100.00

CK 67.78 74.44
OK 2843 23.44
NaK 3.54 2.03
CIK 0.25 0.09
Total 100.00 100.00

2.00 4.00 keV 2.00 4.00 keV

a. Amberlite XAD 7 resin b. XAD7-DB18C6 material

Figura 19. Spectroscopie de energie dispersiva cu raze X, EDX inainte (a)

si dupa functionalizare (b)

Din spectrul EDX si datele obtinute intre XAD 7 (Figura 19.a) si rasina XAD7
functionalizata cu DB18C6 (Figura 19.b.) se poate observa prezenta carbonului si
oxigenului in concentratie mare. Diferenta intre concentratia celor doua elemente
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prezente in rdsina polimericd si materialul obtinut XAD7-DB18C6 confirma
functionalizarea Amberlite XAD7 cu DB18C6.

In Figura 20 se prezinti spectrul FT-IR al risinii Amberlite XAD7 si al
materialului impregnate, obtinut prin functionalizare cu eter dibenzo-18-coroana-6.
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Figura 20. Spectrul FT-IR

Spectrele IR ale XAD7 (Figura 20) arata prezenta unei benzi largi atribuite O-
H care se intinde la 3450 cm™ ! datoritd prezentei apei. Doud benzi de absorbtie la
1135 si 1260 cm™ * atribuite intinderii C-O n ester. Banda de absorbtie la 1745 cm ™!
corespunde fTntinderii legaturii C=0. Benzile la 1477 si 1390 cm ! se datoreazi
deformarii legaturii C-H a -CHgs, iar benzile la 2975 (puternic, ascutit), 2930 si
2890 cm ™ sunt atribuite modurilor de intindere (asimetrici si simetrici) ale grupurilor
C-H alifatice.

Dupa functionalizarea rasinii Amberlite XAD7 cu eter dibenzo-18-coroana-6,
spectrul IR din Figura 20 prezinta o serie de modificari specifice prezentei eterului
coroanei. Astfel, la numirul de undi 3017 cm™ apare o vibratie specifici a legiturii
C-H prezenta in nucleul aromatic. Frecventele de intindere v (C-H) ale grupurilor de
metilen ale eterului coroanei apar la 2938 cm ™, ceea ce este mai pronuntat in cazul
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materialului obtinut XAD7-DB18C6 decat materialului suport XAD7. La numarul de
undi 1302 cm™ existd o vibratie simetrica specifici grupului Ph-OC, iar la 1240 cm™
existd o vibratie asimetricd pentru acelasi grup Ph-OC. De asemenea, la 1128 cm™
apare o banda specifica de vibratie la grupul liber C-O-C

Izotermele de adsorbtie-desorbtic ale N> au fost obtinute utilizand
echipamentul Quantachrome NOVA1200e. Proba a fost degazatd inainte la
temperatura camerei, in vid, timp de 4 ore. Analiza a fost facutd la 77K in atmosfera
de azot. In Figura 21 este prezentat setul de date experimentale al esantionului cu
distributia marimii porilor.
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Figura 21. Suprafata BET

Dupa evaluarea datelor putem concluziona ca materialul prezintd o izoterma
de tip IV. Prezenta histerezisului este unul dintre principalii factori care arata aparitia
condensarii capilare. Comparand histerezisul obtinut cu IUPAC, obtinem un tip H2b,
reprezentativ pentru blocarea porilor, dar distributia marimii latimilor gatului este
mult mai mare.

Metoda BET (Brunauer - Emmett - Teller) a fost utilizata pentru a obtine
suprafata specifica in intervalul 0,05-0,30 P/Po, indicand o valoare de 92 m?/g.

Volumul total al porilor a fost obtinut din ultimul punct de izoterma la P/Po = 0,98655
indicand o valoare de 1,730-e° cc / g, pentru porii mai mici de 145,0 nm. Folosind
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metoda BJH (Barrett-Joyner-Halenda), din ramura de desorbtie, distributia marimii
porilor indicata, la o distributic unimodala in regiunea mezoporoasa, 0 valoare medie
de ~ 6,5 nm.

In procesele de adsorbtie este necesar si se cunoasci timpul si temperatura de
contact la care sistemul adsorbant-adsorbit ajunge la echilibru. Tn Figura 22 este
reprezentatd influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de
adsorbtie a Pd (IT) asupra materialului XAD7-DB18C6
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Figura 22. Influenta timpului si temperaturii de contact asupra capacitatii de
adsorbtie a Pd (II) pe XAD7-DB18C6

Din datele experimentale s-a constatat ca odatd cu cresterea timpului de
contact, capacitatea de adsorbtie a materialului XAD7-DB18C6 creste, ajungand la
maxim dupd 180 de minute. Timpul de contact selectat pentru studii suplimentare este
de 180 de minute. Pe baza datelor experimentale obtinute se poate considera ca dupa
180 de minute a fost atins echilibrul de adsorbtie. Deci, pentru studii suplimentare de
echilibru a fost utilizat acest timp de contact. Cresterea temperaturii de la 298K la
318K arata ca procesul de adsorbtie este influentat de temperatura, capacitatea de
adsorbtie creste de la 0,83 mg/g la 3,56 mg/g
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Distributia speciilor de Pd (II) intre materialul adsorbant si solutia de ioni de
Pd (I1), la echilibru, este foarte importanta pentru a determina capacitatea maxima de
adsorbtie a materialului XAD7-DB18C6.

Relatia dintre concentratia ionilor in solutie la echilibru si capacitatea maxima
de adsorbtie a suprafetei materialului cu proprietati adsorbante este prezentatd in
figura 23.
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Figura 23. Influenta concentratiei initiale asupra procesului de recuperare a
ionilor de Pd (I1) pe XAD7-DB18C6

Rezultatele experimentale aratd ca odata cu cresterea concentratiei initiale a
ionilor Pd (II), cantitatea de metal adsorbit pe suprafata materialului XAD 7-DB18C6
creste. Acest lucru se datoreaza spatiului liber disponibil in masa materialului
adsorbant. In momentul ocuparii acestor spatii, cantitatea de ioni metalici Pd (II)
adsorbiti ramane constantd, putdnd afirma cd eficienta procesului de adsorbtie este
stagnanta. Acest moment este atribuit capacitdtii maxime de adsorbtie a materialului.
Pentru materialul XAD7-DB18C6, capacitatea maxima de adsorbtie este de 6,5 mg Pd
(IT) / g, 1ar concentratia de echilibru a Pd (II) fiind de ~ 60 mg / L.

Pentru a evalua mecanismul cinetic al procesului de adsorbtie a Pd (II) pe
XAD7-DB18C6, datele experimentale au fost modelate folosind ecuatia cinetica de
pseudo-primul ordin si pseudo-al doilea ordin.
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In figura 24 (a) si (b) sunt prezentate graficele modelului cinetic de
pseudo-ordin-unu si pseudo-ordin-doi si parametrii cinetici pentru absorbtia Pd (II) pe
materialul studiat (tabelul 6) obtinut la trei temperaturi diferite, utilizate Tn timpul

studiilor de adsorbtie (298, 308 si 318K).
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Figura 24. Modelele cinetice pentru adsorbtia Pd (I1) pe XAD7-DB18C6, la

diferite temperaturi.

Tabelul 6. Parametrii cinetici pentru adsorbtia Pd (lI) pe materialul

XAD7-DB18C6

Pseudo-ordin-unu

Temperatura e, exp K1 e, calc R?
(K) (mg-gt) (min ) (mg-gt)
298 0.91 0.0008 3.64 0.8573
308 1.95 0.0014 3.39 0.9235
318 3.06 0.0076 3.28 0.9687

Pseudo-ordin-doi

Temperatura e, exp k_21 . 0e, calc ’
(K) (mg-g*) o mgl) T (mg g ) R
298 0.91 0.0247 1.23 0.9910
308 1.95 0.2269 2.01 0.9974
318 3.06 1.4049 3.30 0.9966

Valoarea constantei ki pentru modelul de pseudo-primul ordin a fost calculata
utilizand panta reprezentarii grafice liniare a In(e-qr) functie de timp. Tn mod similar,
a fost determinata constanta k pentru modelul de pseudo-ordinul doi, din panta
reprezentirii grafice lineare a t/q: in functie de timp. Daci coeficientul de corelatie R?

37| Page




Universitatea

Politefnica
Timisoara

este mai apropiat de 1, procesul de adsorbtie prezintd o liniarizare mai buna pentru
unul dintre cele doud modele cinetice prezentate. Astfel, din datele experimentale
prezentate n tabelul 6, se observa ca modelul de pseudo-ordinul doi descrie mai bine
adsorbtia Pd (II) pe materialul studiat, deoarece coeficientul de corelatie obtinut R?
este n intervalul 0,9991 -0,9966, in functie de temperatura, fiind mai aproape de 1.

Aceasta corelatie corespunde cu datele din literaturd care aratd cd procesul de
adsorbtie a Pd (II) este influentat de timp si temperatura.

Folosind valoarea obtinuta a constantei de viteza ko si ecuatia Arrhenius se
poate determina valoarea energiei de activare, Ea, asociatd cu procesul de adsorbtie.

Astfel, energia de activare a fost calculata folosind ecuatia Arrhenius.
Valoarea energiei de activare a fost calculata utilizind panta reprezentarii grafice
liniare a In k> ca functie de 1/T (Figura 25).
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Figura 25. Diagrama Arrhenius

Din datele experimentale obtinute, rezulta cd energia de activare este de
1,73 kJ / mol, iar coeficientul de corelatie R? este de 0,9999.

Daca energia de activare, Ea, este mai mica de 40 kJ / mol, in cazul adsorbtiei
Pd (I1) putem afirma ca este o adsorbtie fizica.

Pentru a stabili comportamentul Pd (II) pe suprafata materialului adsorbant in
timpul procesului de adsorbtie, datele experimentale obtinute au fost modelate
folosind trei izoterme Langmuir, Freudlich si Sips care au derivat din izoterma
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Langmuir si Freundlich. Coeficientul de corelatie R? a fost calculat pentru a stabili
care izoterma de adsorbtie descrie cel mai bine procesul de adsorbtie a Pd (II) pe
materialul XAD7-DB18C6.

Izotermele de adsorbtie a Pd (II) pe materialul polimeric XAD7-DB18C6 sunt
prezentate in Figura 26 si parametrii rezultati sunt prezentati in Tabelul 7.

Valoarile coeficientului de corelatie R? a fost obtinute pentru datele
experimentale, utilizind modelele izotermei Langmuir (R?> = 0,98549), izotermei
Freundlich (R? = 0,97164) si izotermei Sips (R?> = 0,99531). Putem afirma ci ci
izoterma Sips descrie cel mai bine procesul de adsorbtie al ionilor de Pd (II) pe
material adsorbant, deoarece coeficientul de corelatie R? este cel mai apropiat de 1.

Se observa, de asemenea, ca valoarea capacitatii maxime de adsorbtie evaluata
pe baza modelului izoterm Sips are o valoare de 5,9 mg/ g, mult mai aproape de
valoarea experimental 6,5 mg/g. De asemenea, din valoarea coeficientului ns mai
mare decat 1, se poate spune ca procesul de adsorbtie este unul eterogen.

2 m experimental data points
Langmuir isotherm
Freundlich isotherm
—— Sips isotherm

Adsorption capacity (mg/g)

o
n

T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Equilibrium concentration (mg/L)

Figura 26. Modelul izotermului de adsorbtie a ionilor de Pd (I1)
pe materialul XAD7-DB18C6
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Tabelul 7. Parametrii

XAD7-DB18C6

modelului izoterm pentru adsorbtia Pd (II) pe materialul

Izoterma Langmuir

g m exp (MY / ) KL (L/mg) qr(mg/g) R?

6.5 0.0308 3.2 0.98549
Izoterma Freundlich

Ke(mg/Qg) 1/nF R?

0.7001 0.589 0.97164
Izoterma Sips

Ks qs(mg/Qg) 1/ns R?2

0011 5.9 0.36 0.99531

Pentru a investiga spontaneitatea si proprietdtile termice ale procesului de
adsorbtie, reprezentarea grafica liniard a In Kq in functie de 1/T (Figura 27) ne ofera

parametrii termodinamici asociati cu procesul de adsorbtie Pd (II) pe materialul

functionalizat prezentat in Tabelul 8.
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Figura 27. Diagrama InKq 1n functie de 1/T pentru estimarea parametrilor
termodinamici pentru recuperarea Pd (11) pe XAD7-DB18C6
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Pe baza datelor obtinute, parametrii termodinamici calculati sunt: energia
Gibbs liberd (AG®), entalpia (AH®) si entropia (AS®).

Valoarea pozitiva a entalpiei, AH®, demonstreaza ca energia necesara pentru
procesul de adsorbtie este energia utilizatd pentru a pune in contact ionii Pd (II) cu
suprafata materialului adsorbant.

Valoarea energiei libere Gibbs, AG®, calculatad din datele experimentale este
negativa, ceea ce indica faptul ca adsorbtia Pd (II) pe XAD7- DB18C6 este un proces
spontan si natural care devine mai negativ pe masura ce temperatura creste. Efectul

poate fi atribuit cresterii efective a suprafetei de contact dintre materialul adsorbant si
ionii de Pd (II).

Valoarea pozitiva a entropiei (AS°) sugereaza ca adsorbtia creste la interfata
material/solutie si gradul de aglomerare a particulelor. Aceasta creste odatd cu
cresterea temperaturii, iar procesul poate fi atribuit unor modificari la suprafata
materialului. Astfel, adsorbtia Pd (II) pe suprafata materialului este un proces
endoterm si spontan.

Tabelul 9. Parametri termodinamici pentru adsorbtia ionilor de Pd (Il) pe
materialul XAD7-DB18C6

AHo AS® AGPO .
(KJ / mol) (J / mol - K) (KJ / mol)
298 K 308 K 318 K
77.3 193.7 0.9996
-57.6 -59.6 -61.5

Datele prezentate mai sus, obtinute In urma cercetdrii efectuate in cadrul
proiectului, au fost publicate in revista indexata ISI:

Oana Grad, Mihela Ciopec, Adina Negrea, Narcis Duteanu, Petru Negrea, Raluca
Voda, Evaluation of Performance of Functionalzed Ambertile XAD7 with
Dibenzo-18-Crown Ether-6 for Palladium Recovery, Materials, 2021, 14(4), 1003,
DOI: 10.3390/mal14041003 (IF = 3.057).
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