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INTRODUCERE

Dezvoltarea durabild constituie baza pentru cresterea economicd, asigurand in acelasi
timp si protectia mediului. Pentru a dezvolta procese chimice curate si sigure precum si materiale
care sa poatd fi folosite in acest scop, nanotehnologia este una dintre directiile abordate.
Materialele nanostructurate sunt ideale pentru multe aplicatii de remediere a poluarii mediului,
ca urmare a obtinerii acestora sub formad de nanoparticule ce prezinta rapoarte mari intre volum
si suprafata specifica, a efectelor datorate dimensiunilor cuantice si a capacititii de a regla
proprietitile suprafetei prin modificari moleculare. In cadrul materialelor nanostructurate,
materialele hibride mezoporoase organic-anorganice constituie o nouda clasi de materiale
caracterizate prin valori mari ale suprafetei specifice si dimensiuni ale porilor intre 2 §i 15 nm.
Acestea pot fi obtinute prin cuplarea componentelor anorganica si organica in cursul sintezelor
cu agenti structuranti. Incorporarea functionalititilor se poate realiza in trei moduri: prin atasarea
componentelor organice pe o matrice de silice pura (grefare), prin reactia de condensare
simultana a speciilor de silice cu compusii organici sililati (CoO-condensare, sinteza intr-o singura
etapd) si prin utilizarea precursorilor organici bisililati care conduc la organosilice mezoporoase
cu structura periodica (PMO-uri).

Cercetarile intreprinse in teza de doctorat au urmarit realizarea urmatoarelor obiective:
punerea la punct si utilizarea de proceduri complexe de sinteza a materialelor mezoporoase de tip
silice; caracterizarea structurald a materialelor mezoporoase sintetizate; sinteza si caracterizarea
fizico-chimica a materialelor hibride de tip silice mezoporoasa-ligand organic; studii test privind
adsorbtia unor compusi toxici din apele poluate folosind matrici de tip silice; studii test privind
oxidarea unor compusi organici (ciclohexend si stiren) in vederea obtinerii de sisteme catalitice
pentru degradarea oxidativa a poluantilor organici.

Tema tezei de doctorat ,,Materiale mezoporoase hibride cu aplicatii in procese de
depoluare” a fost obtinerea de noi materiale hibride de tip sisteme de liganzi imobilizati pe silice
mezoporoase, cu performante superioare celor existente pana in prezent si care sa poata fi
folosite cu succes in doua directii aplicative: inlaturarea poluantilor anorganici din ape uzate si
obtinerea de sisteme catalitice care prezintd potential pentru degradarea oxidativa a poluantilor
organici.

Materialele mezoporoase din clasa M41S sau SBA au fost sintetizate folosind diferiti
agenti structuranti tensioactivi. Proprietatile texturale si structurale ale acestora au fost controlate
prin varierea parametrilor de sinteza: raportul molar tensioactiv/sursa de silice, pH, temperatura,
tarie ionicd, co-solvent, regimul tratamentului hidrotermal si al tratamentului post-sinteza. Aceste
materiale mezoporoase de tip silice au fost folosite in continuare pentru grefarea post-sinteza a

unor functiuni organice cu proprietati chelatante pentru diferiti ioni anorganici sau care sa
1
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permita imobilizarea eficienta a sistemelor de liganzi cu diferiti atomi donori. O alta strategie
care a fost adoptatd pentru sinteza de materiale mezoporoase hibride se bazeaza pe asa-numita
metodda de sintezd directd si anume co-condensarea sursei de silice (TEOS) cu un
organo-trialcoxisilan. Aceastd modalitate de sinteza este preferata celei de functionalizare
post-sinteza deoarece simplificd procedura de sinteza si conduce adesea la obtinerea unor
materiale mezoporoase cu o distributie relativ uniforma, caracterizate de incarcari mari cu
functiuni organice, fara ca scheletul mezoporos sa fie afectat.

Noutatea si originalitatea rezultatelor rezida in obtinerea unor noi materiale hibride de

tip sisteme de liganzi organici-silice mezoporoasa. S-au sintetizat si grefat pe suprafata silicei noi
liganzi organici, alesi astfel incat sd confere selectivitate ridicatd fatd de speciile ionice de
interes, obtinandu-se astfel materiale cu proprietati adsorbante superioare fata de cele cunoscute
pana in prezent.

Avand 1n vedere capacitatea de adsorbtie selectivda a ionilor de metale de catre
biochelatantul metalotioneina s-a realizat imobilizarea acestui biochelatant pe suprafata silicei cu
scopul de a pune la punct un procedeu de retinere selectiva a ionilor de Cu(II) din medii apoase
poluate si recuperarea sub forma de component pur a metalului. Acest studiu reprezintd de
asemenea o0 noutate in domeniul bioremedierii.

Prin imobilizarea unor complecsi de Cu(Il) cu baze Schiff derivate de la aminoacizi si
2-hidroxibenzaldehida sau de la noi aldehide aromatice si acidul 2-aminobenzoic, s-au obtinut
noi sisteme catalitice care si-au dovedit potentialul catalitic In reactii de oxidare cu H,0O, a
stirenului sau ciclohexenei.

Cercetarile efectuate prezinta un grad ridicat de complexitate, prin corelarea controlului
parametrilor de sinteza cu modelarea interactiilor dintre suprafata silicei si componenta organica
grefatd reusindu-se eficientizarea procesul de obtinere a unui material cu structurda, morfologie,
porozitate si functionalitate controlate.

Caracterizarea materialelor hibride din punct de vedere al proprietatilor lor texturale si
structurale s-a realizat prin analiza termogravimetrica, spectroscopiile UV-Vis pentru solide si
FTIR; pentru materialele mezostructurate de tip silice: difractia de raze X, fizisorbtia azotului la
77 K s1 microscopiile TEM si SEM.

Teza de doctorat este structurata astfel:

» Partea |: Stadiul cunoasterii care cuprinde trei capitole si in care este realizatd o

cercetare bibliografica privind materialele hibride mezoporoase, accentul fiind pus pe
sinteza, caracterizarea si domeniile de utilizare ale acestor materiale.

> Partea a Il a: Contributii proprii care cuprinde cinci capitole si in care sunt

prezentate obiecivele urmadrite si aportul adus de autoarea tezei prin cercetarile

experimentale din cadrul activitatii de doctorat, la domeniul materialelor hibride
mezoporoase.

Primul capitol al tezei trateaza aspecte generale cu privire la clasificarea metodelor de

sinteza si mecanismul de formare a unor materiale mezoporoase (MCM-41, MCM-48, SBA-15

2
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etc) precum si modalitdtile de introducere a functiunilor organice in structura suportului silicic,
utilizand diferite metode cum ar fi co-condensarea sau grefarea.

in al doilea capitol sunt incluse principalele domenii de utilizare ale materialelor
mezoporoase, cu accent pe aplicatiile catalitice utilizand complecsi ai metalelor tranzitionale cu
baze Schiff imobilizate pe materiale mezoporoase de tip silice dar si pentru retinerea ionilor de
metale grele din apele poluate utilizand adsorbanti pe baza de astfel de materiale. De asemenea,
sunt descrise aspecte generale despre biochelatanti (metalotioneina) si despre imobilizarea lor pe
materiale mezoporoase.

In cel de-al treilea capitol sunt descrise tehnicile avansate de caracterizare ale
materialelor mezoporoase (XRD — difractie de raze X, FTIR — spectroscopie IR cu transformata
Fourier, SEM — microscopie electronicd de baleiaj, TEM — microscopie electronica de
transmisie, fizisorbtia azotului la 77 K, RMN — rezonantd magneticd nucleard). Pentru fiecare
metoda se prezintd principiul, aparatura, modul de obtinere si interpretare a rezultatelor precum
si un exemplu din literatura referitor la caracterizarea unui material mezoporos hibrid prin
tehnica respectiva.

Capitolul 4 este cel care deschide partea de contributii originale a tezei fiind dedicat
obiectivelor propuse pentru realizarea cercetarilor experimentale proprii §i anume sinteza §i
caracterizarea de noi materiale hibride de tip silice mezoporoasa-ligand organic precum si
studiile test privind adsorbtia unor compusi toxici din apele poluate folosind matrici de tip silice
sau oxidarea unor hidrocarburi.

Capitolul 5 prezinta sinteza si caracterizarea de materiale hibride de tip silice
mezoporoasa-sisteme cu liganzi organici. Sunt descrise protocoalele de sintezd ale materialelor
mezoporoase utilizate ca si suport (SBA-15, MCM-41 si MCM-48), ale materialelor mezoporoase
aminofunctionalizate si ale materialelor hibride de tip silice mezoporoasa-sisteme cu liganzi
organici. S-au obtinut noi materiale adsorbante pentru ionii de metale grele prin imobilizarea
derivatilor tioureei: N-(aminotioxometil)-2-tiofen carboxamida (TAC), 1-furoil tiouree (FTU) si
N-(2-tienilcarbonil) tiouree (L) pe o silice mezoporoasa SBA-15 prin doud metode: fie prin
sililarea ligandului si grefarea ulterioarda a acestuia pe suprafata suportului sau prin grefarea
ligandului pe suprafata silicei SBA-15 functionalizata prin sinteza directa cu gruparile cloropropil.
O noud baza Schiff derivata de la o dialdehida aromatica (1,3-bis(2’-formilfenil)-1,3-dioxopropan)
si acidul 2-aminobenzoic a fost sintetizata si imobilizata pe un suport silicic SBA-15. Utilizand o
silice SBA-15 functionalizata cu 3-aminopropiltrietoxisilan s-au sintetizat in-situ baze Schiff
derivate de la 2-furanaldehida, 2-acetilfenol si 2-furilmetilcetona. S-au sintetizat noi materiale de
tip silice mezoporoasa-complecsi metalici ai bazelor Schiff (derivate de la 1,3-bis(2’-formilfenil)-
1,3-dioxopropan si acidul 2-aminobenzoic, de la 2-(3-bromopropoxi) benzaldehida si acidul 2-
aminobenzoic sau de la 2-hidroxibenzaldehidad si aminoacizi) cu potential de catalizatori pentru
degradarea oxidativd a poluantilor organici. Pe langd caracterizarea texturald si structurala a
suportului silicic mezoporos (XRD, fizisorbtia azotului la 77K), analizele spectroscopice FTIR si

UV-Vis, analiza elementala si cea termogravimetrica au permis evidentierea gruparilor organice pe

3
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suprafata silicei si calculul randamentelor de imobilizare.

Capitolul 6 prezinta testele catalitice de oxidare a unor compusi organici (ciclohexena si
stiren) pe materialele hibride mezoporoase sintetizate, fiind determinate performantele lor
catalitice. Sunt descrise aparatura folositd in evaluarea proprietdtilor catalitice impreuna cu
modul de lucru privind realizarea si monitorizarea reactiilor catalitice de oxidare cu apa
oxigenatd a unor compusi organici. S-au stabilit corelatii intre performantele catalitice si
proprietatile suportului mezoporos, structura ligandului si metoda de heterogenizare a
complecsilor de Cu(Il). Toate materialele testate au prezentat activitate catalitica atat in reactia
de oxidare a ciclohexenei (conversie maxima 82,86 % pentru Cu(Sal-His)-SBA-15) cat si a
stirenului (conversie maxima 73,84% pentru Cu(Sal-Fen)-SBA-15), evidentiindu-se interactii
sinergice intre suport si sistemele oxidante utilizate. Aceste rezultate au dovedit cd noile
sistemele catalitice obtinute pot fi folosite in procese de degradare oxidativa a poluantilor
organici.

Capitolul 7 prezinta studiul proceselor de adsorbtie a unor ioni de metale grele utilizand
noi materiale hibride pe baza de silice mezoporoase cu grupari organice functionale sau liganzi
organici imobilizati. Studiile de adsorbtie s-au realizat in ,,batch” si s-au determinat parametrii
optimi pentru adsorbfia maxima si selectiva a ionilor de Cu(II), Cd(II) si Hg(IIl). Capacitatile de
adsorbtie, comparabile cu cele ale materialelor din aceeasi clasa, dovedesc aplicabilitatea noilor
materiale sintetizate in sisteme avansate de purificare a apelor poluate cu ioni de metale grele.

Capitolul 8 prezinta studiul proceselor de adsorbtie a unor ioni de metale grele utilizand
noi materiale hibride pe bazd de silice mezoporoase functionalizate cu biochelatanti. Prin
grefarea metalotioneinei obtinutda din drojdia de bere pe suprafata unui suport silicic
obtindndu-se un biochelatant ale carui proprietati adsorbante au fost testate in coloand,
stabilindu-se comportamentul de strapungere, adsorbtia competitiva, factorul de preconcentrare,
conditiile de eluare/regenerare a coloanei precum si aplicabilitatea in cazul probelor reale. Aceste
rezultate au confirmat ca acest material poate fi utilizat pentru indepartarea selectiva a ionilor de
Cu(Il) dintr-o solutie apoasa multimetalica si recuperarea sa sub forma de component pur.

Studiile prezentate in capitolele 4 — 8 au permis stabilirea concluziilor generale care
incheie partea a doua a tezei de doctorat.

In finalul lucrarii sunt prezentate bibliografia si 0 serie de anexe.

Rezultatele obtinute au fost valorificate prin publicarea a 3 articole in reviste cotate ISI
(un articol publicat in revista Microporous and Mesoporous Materials si 2 articole publicate in
Revista de Chimie), un articol in curs de publicare in revista cotata ISl , 2 articole publicate in
reviste recunoscute CNCSIS (publicate in revista Annals of the University of Craiova) si

participarea la 8 manifestari stiintifice nationale si internationale.
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CONTRIBUTII PROPRII

Capitolul 4 . OBIECTIVELE CERCETARII

Analiza literaturii de specialitate a condus la concluzia cd materialele mezoporoase
prezintd un interes crescut in ultimii ani, iar sinteza si caracterizarea acestor nanomateriale Se
afla printre temele de lucru ale multor laboratoare din lume datorita diversitatii aplicatiilor pe
care aceste materiale le au in medicina, biologie, cataliza, fizica, etc, contribuind astfel la
cresterea calitatii vietii.

Strategiile inovative de sinteza au condus la dezvoltarea unor materiale structurate cu
dimensiuni mai mari ale porilor. Odata cu obtinerea la inceputul anilor 1990 a clasei M41S de
materiale mezoporoase ordonate, sinteza materialelor mezoporoase avansate, in special a celor
cu suprafete modificate cu functiuni organice, a cunoscut o crestere exploziva. Investigarea unor
noi compozitii si arhitecturi, care vizau aplicatii specifice in domenii diverse precum cataliza,
adsorbtie, separari, detectie, dispozitive optice, transport de medicamente, etc a condus la
dezvoltarea unor programe de cercetare nationale si internationale.

Avand in vedere aceste considerente S-a propus realizarea urmatoarelor obiective:

» 0O.1. Proceduri complexe de sinteza a materialelor mezoporoase de tip silice;

» 0.2. Caracterizarea structurala a materialelor mezoporoase sintetizate;

» 0.3. Sinteza s§i caracterizarea fizico-chimica a materialelor hibride de tip silice
mezoporoasa-ligand organic;

» 0.4. Studii test privind adsorbtia unor compusi toxici din apele poluate folosind
matrici de tip silice;

» 0.5, Studii test privind oxidarea unor compusi organici (ciclohexend si stiren) in
vederea obtinerii de sisteme catalitice pentru degradarea oxidativa a poluantilor

organici.
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Capitolul 5. SINTEZA SI CARACTERIZAREA DE MATERIALE HIBRIDE DE TIP
SILICE MEZOPOROASA-SISTEME CU LIGANZI ORGANICI

Materialele hibride obtinute prin fixarea functiunilor sau a moleculelor organice pe
suprafetele poroase anorganice au dovedit recent aplicatii notabile in domenii precum cataliza,
adsorbtia si detectia. Liganzii grefati pe suprafata silicei functionalizatd cu diferite grupari
organice au fost alesi astfel incat sa confere selectivitate ridicata fatd de speciile ionice de interes
sau potential catalitic in reactii de oxidare, pentru aplicatiile vizate (inldturarea poluantilor
anorganici din ape uzate sau obtinerea de sisteme catalitice pentru degradarea oxidativa a
poluantilor organici).

5.1. Materiale si aparatura

Pentru sinteza materialelor mezoporoase de tip silice utilizate ca suport s-a folosit
procedeul sol-gel, utilizind TEOS-ul sau fumed silica ca surse de silice in prezenta de diferiti
agenti surfactanti cu rol structurant. Functionalizarea suprafetei de silice cu diferite grupari
functionale s-a realizat prin procedee post-sinteza sau prin sinteza directa, utilizand alcoxisilani
organic modificati. Liganzii organici cu diferiti atomi donori au fost sintetizati conform
protocoalelor de lucru adaptate din literatura de specialitate §i s-au imobilizat pe suprafata
suportului silicic fie direct sau dupa sililarea acestora cu diferiti agenti de silanizare.

Pentru caracterizarea materialelor hibride de tip silice mezoporoasa-sisteme cu
liganzi au fost utilizate urmatoarele echipamente:

» lIzotermele de adsorbtie-desorbtie a Nj-ului la 77 K au fost obtinute cu ajutorul unui
analizor automatic Micrometrics TriStar 3000.

»  Difractogramele de raze X la unghiuri mici au fost obtinute cu un difractometru Bruker AXS
(D8 Advance), utilizand radiatia Cu K, (A = 0,1541 nm) si filtru de Ni.

» Spectrele FTIR pentru toate probele au fost inregistrate in pastile de KBr folosind un
spectrofotometru Bruker Alpha.

» Spectrele electronice ale probelor solide (UV-Vis) au fost inregistrate cu un
spectrofotometru Thermo 600 Evolution.

» Continutul de C, H si N a fost evaluat prin combustie cu un aparat de analiza elementala
Fisons EA1108.

>  Spectrele *H RMN au fost inregistrate in CDCl; la 20 °C utilizand spectrometrul Bruker
DRX-400 la 400,13 MHz. Deplasarile chimice (3) ale spectrelor 'H RMN sunt exprimate in
ppm si constantele de cuplare (J) in Hz.

A\

Spectrele de masa au fost inregistrate cu un spectrometru de masa Waters Q/Tof.

» Continutul de Cu(Il) al probelor a fost determinat folosind un spectrometru de
6
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absorbtie atomica in flacara (FAAS) GBC Avanta echipat cu o flacara aer-acetilena.

»  Analiza termica s-a efectuat la un derivatograf de tip Mettler Toledo TGA-SDTA851e sau cu
termobalanta Netzsch TG 209.

» Morfologia materialelor mezoporoase a fost analizata folosind un microscop electronic de
baleiaj Hitachi S-4500 I.

»  Proprietatile texturale au fost investigate folosind un microscop de transmisie JEOL 1200
EX 1, cu o tensiune de 100 kV.

5.2. Sinteza materialelor de tip silice mezoporoasa
5.2.1. Sinteza silicei mezoporoase SBA-15

Materialul SBA-15 a fost sintetizat in conformitate cu protocolul descris in literatura de
specialitate (Galarneau si colab., 2007). Pentru prepararea materialului de tip SBA-15 s-au
utilizat urmatorii  reactivi: copolimerul tribloc  Pluronic P123 (HO(CH,CHy,)20
(CH,CH(CH3)0)70(CH,CH20)0H  sau  PEO2PPO7PEQOy) in calitate de structurant si
tetractilortosilicatul (TEOS) ca sursi de silice, in mediu acid (Zhao si colab., 1998b). in

figura 5.7 sunt reprezentate structura copolimerului tribloc Pluronic P123 si a micelelor sale.

| ¢ »

/_/PEO-polietilenoxid
s

Partea hidrofila

e PPO-polipropilenoxid

Micele Pluronic P123

Figura 5.7. Structura moleculara a copolimerului tribloc Pluronic P123
si structura micelara (Cheewita i Sumpun, 2010).

5.2.2. Sinteza silicei mezoporoase MCM-41

Materialul MCM-41 a fost sintetizat conform modului descris in literatura de specialitate
(Beck si colab., 1992a). Pentru prepararea materialului de tip MCM-41 s-au utilizat urmatorii
reactivi: fumed silica (Aerosil 200 Degussa) ca sursda de silice, bromura de
hexadeciltrimetilamoniu (CTAB) ca agent de directionare a structurii (surfactant cationic) in
mediu bazic.
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5.2.3. Sinteza silicei mezoporoase MCM-48

Desi mecanismul sintezei materialelor MCM-41 si MCM-48 este acelasi, structurarea cu
un tensioactiv cationic (CTAB-bromura de hexadeciltrimetilamoniu), totusi sinteza materialului
MCM-48 este foarte dificila. Intr-adevir aceste materiale sunt obtinute doar intr-o zona ingusti a
diagramei de faza a tensioactivului (figura 5.10). Materialul MCM-48 este intermediar intre o
faza hexagonala si o faza lamelara (Changchang si colab., 2012).

Materialul MCM-48 a fost sintetizat dupda modul descris in literatura de specialitate
(Galarneau si colab., 2005). Pentru prepararea materialului de tip MCM-48 s-au utilizat urmatorii
reactivi: silica fumed (Aerosil 200 Degussa) ca sursa de silice, bromura de
hexadeciltrimetilamoniu (CTAB) ca agent de directionare a structurii (surfactant cationic) in
mediu bazic.
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Figura 5.10. Diagrama de faza a CTAB (Changchang si colab., 2012).

5.3. Functionalizarea suportului de tip silice mezoporoasa
5.3.1. Functionalizarea silicei suport prin metoda grefarii post-sinteza

S-a realizat modificarea suprafetelor materialelor mezoporoase de tip SBA-15,
MCM-41 st MCM-48 cu grupari functionale organice utilizandu-se ca agenti de functionalizare
3-aminopropiltrietoxisilanul (APTS) sau 3-cloropropiltrimetoxisilanul (CPTS).

Grefarea gruparilor aminopropil sau cloropropil pe suprafata silicei s-a realizat in acord

cu procedeul descris in literatura (Brunel si colab., 1995).
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Figura 5.13. Funcfionalizarea silicei mezoporoase de tip SBA-15 cu APTS
prin metoda grefarii post-sinteza.

5.4. SINTEZA LIGANZILOR UTILIZATI iN SISTEME DE LIGANZI
IMOBILIZATI

5.4.1. Sinteza liganzilor derivati de la N-aroiltiouree

S-au sintetizat trei liganzii derivati de la N-aroiltiouree si anume: N-(aminotioxometil)-2-
tiofen carboxamida, 1-furoil tioureea si N-(2-tienilcarbonil) tioureea. Structurile chimice
specifice fiecarui ligand si formulele lor moleculare sunt:

S S S
U—CH N(”:NH [ |CN£NH @ Ny)NH
5 C—N—C —NH, T C—N—C7NH, —N—C —=NH,
ﬁ H o | H ﬁ H
0 0 0
N-(aminotioxometil)-2-tiofen carboxamida. 1-furoil tiouree. N-(2-tienilcarbonil) tiouree.
(TAC) (FTU) (L)
C;HsON,S CesH;0,N; CeHsN20S;

5.4.2. Sinteza bazei Schiff derivata de la 1,3-bis(2’-formilfenil)-1,3-dioxopropan si
acidul 2-aminobenzoic

Dialdehida, (1,3-bis(2’-formilfenil)-1,3-dioxapropan), utilizata in sinteza a fost obtinuta
dupd modul descris in literatura (Simion si colab., 2000) conform protocolului prezentat in
figura 5.16.

Baza Schiff a fost obtinutd dupa cum a fost descris in literatura (Ciolan si colab., 2012)
din acidul 2-aminobenzoic si dialdehida aromatica (figura 5.17).
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Figura 5.17. Sinteza bazei Schiff 1,3-bis[orto-(2-carboxi-feniliminometil)-fenoxi]propan.

5.4.3. Sinteza 1,3-bis(2’-formil-4’clorometilfenil)-1,3-dioxopropanului

1,3-bis(2’-formil-4’clorometilfenil)-1,3-dioxopropanul a fost sintetizat pornind de la
dialdehida aromatica (1,3-bis(2’-formilfenil)-1,3-dioxapropan) prin metoda clasica de

clorometilare (Yang si colab., 2010a).
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Sinteza complexului de Cu (II) cu baza Schiff derivati de la 1,3-bis(2’-formil-4’
clorometilfenil)-1,3-dioxopropan si acidul 2-aminobenzoic

Complexul de Cu(Il) cu baza Schiff a fost obtinut in situ (Ciolan si colab., 2012) conform
figurii 5.20 pornind de la dialdehida clorometilata si acidul 2-aminobenzoic in calitate de

precursori.
= 1,3-bis(2 -formil-
< Acid 2- )
s :;Jenzoic < 4’ clormetilfenil)- >
1,3- dioxopropan

Mediu

de reactie:
Alcool metilic

H

Refluxare3 h,
70°C

l

Solutie
Cu(CH;CO0),-H,0
+Alcool etilic

2
Refluxare4 h,
70°C

l

Concentrare
e Spalare:
-H,O dis.
-alcool etilic
iy

-acetona
CIH,C \L
y=C
{ \ I Uscare
\ N
v
haco A% h l
N} /O\/\'%T’ Complexul de Cu(ll) derivat de
Cu la o dialdehida clorometilata
()’A\ si acidul antranilic (complex
¢ B0 OH CH.Cl binuclear)

Figura 5.20. Complexul de Cu(ll) derivat de la 1,3-bis(2 -formil-4 clorometilfenil)-1,3-
dioxopropanului si acidul 2-aminobenzoic (complex binuclear)- [Cu,DCI(OH),(H,0).]-
MC33H33012N2CU2C|2=852 g/mOI

5.4.4. Sinteza 2-(3-bromopropoxi) benzaldehidei

2-(3-bromopropoxi) benzaldehida a fost obtinutd conform indicatiilor din literatura de
specialitate (McKay, 2008).

Formula chimica: C10H110,Br
Masa molara: 243 g/mol

Structura chimica:

CHO

11



Materiale mezoporoase hibride cu aplicatii in procese de depoluare Rezumat

5.4.5. Sinteza complecsilor de Cu(Il) cu bazele Schiff derivate de la aminoacizi
si 2-hidroxibenzaldehida

Complecsii de Cu(Il) au fost sintetizati in acord cu procedeul descris in literatura
(Sakyian si colab., 2001). Intr-o primi etapa s-au sintetizat bazele Schiff derivate de la
aminoacizii L-alanina, fenilalanina, glicind si histidind cu 2-hidroxibenzaldehida. In a doua
etapd, peste solutia de baza Schiff s-a adaugat cantitatea stoechiometricd de acetat de cupru care

a permis obtinerea in-situ a complecsilor de cupru corespunzatori.

5.5. HETEROGENIZAREA SISTEMELOR DE LIGANZI

5.5.1. Materiale hibride de tip silice mezoporoasa-sisteme cu liganzi derivati de la
N-aroiltiouree

Sinteza silicei mezoporoase functionalizate cu gruparile chelatante N-(aminotioxometil)-2-
tiofen carboxamida (TAC) si 1- furoil tiouree (FTU )

Pentru a functionaliza silicea SBA-15 cu gruparile chelatante TAC sau FTU s-au folosit doua
metode bazate pe co-condensare si grefare. In cazul metodei de grefare, 3-cloropropilsilanul
reactioneaza initial cu speciile chelatante si compusul rezultat reactioneaza cu gruparile silanol
ale suporturilor SBA-15 prefabricati. Metoda de co-condensare implica doua etape:
co-condensarea initiala intre TEOS si CPTS, urmata de reactia silicei clorurate cu TAC sau FTU.

Sinteza silicei mezoporoase functionalizate cu gruparile chelatante N-(2-tienilcarbonil)
tiouree (L)

Ligandul sintetizat anterior a fost sililat cu unul dintre agentii de silanizare CPTS sau
GPTS dupa care s-a imobilizat pe suprafata silicei SBA-15 prin condensarea gruparilor silanol de

pe suprafatd cu gruparile etoxi ale ligandului sililat.

5.5.2. Materiale hibride de tip silice mezoporoasa-sisteme cu liganzi baze Schiff
derivate de la 1,3-bis(2’-formilfenil)-1,3-dioxopropan si acidul 2-aminobenzoic

Pentru obtinerea acestor materiale hibride, baza Schiff a fost sililatd fie prin sinteza
directa (figura 5.27), fie prin post-sintezd dupa care s-a imobilizat pe silicea mezoporoasa
SBA-15.
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Figura 5.27. Imobilizarea bazei Schiff sililata prin sinteza directa intr-0
silice mezoporoasa de tip SBA-15.

5.5.3. Materiale hibride de tip silice mezoporoasa-complecsi metalici ai bazei
Schiff derivata de la 2-(3-bromopropoxi) benzaldehida si acidul 2-aminobenzoic

Complexul de Cu(ll) derivat de la 2-(3-bromopropoxi) benzaldehida si acidul
2-aminobenzoic a fost imobilizat pe suprafata unui material de tip silice SBA-15
aminofunctionalizata prin reactia de alchilare a gruparilor aminopropil de pe suprafata silicei cu
gruparile bromopropil ale complexului (figura 5.30).

\
N
0—
AN
= /O\/\/N\/\/Sl_o—t
0_
~ :Ij H,0 T|) §
~ fu,o’c
AN
\ ¢ o A
N\ —O—Si/\/\N/\/\O/\
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Figura 5.30. Complexul de Cu(Il) derivat de la 2-(3-bromopropoxi) benzaldehida si acidul
2-aminobenzoic imobilizat pe silicea de tip SBA-15 aminofunctionalizata.

5.5.4. Materiale hibride de tip silice mezoporoasa- baze Schiff derivate de la
aminoacizi si 2-hidroxibenzaldehida

Imobilizarea complecsilor metalici obtinuti cu liganzi baze Schiff pe suprafata unei silice

SBA-15 functionalizatd cu APTS s-a realizat in acord cu procedeul descris in literaturd (Wang si
colab., 2010).
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Materialele obtinute au fost notate Cu(Sal-Ala)-SBA-15, Cu(Sal-Fen)-SBA-15,
Cu(Sal-Gli)-SBA-15, Cu(Sal-His)-SBA-15 (figura 5.32).

NH §H §H
N i TN AN
i 17 i
T _— T 777 T
Cu(Sal-Ala)-SBA-15  Cu(Sal-Fen)-SBA-15 Cu(Sal-Gli)-SBA-15 Cu(Sal-His)-SBA-15

Figura 5.32. Reprezentarea schematicda a complecsilor heterogeni obtinuti.

5.5.5. Materiale hibride de tip silice mezoporoasi-baze Schiff obtinute in-situ din

aldehide sau cetone si functiunea aminopropil imobilizata

Obtinerea in-situ a bazei Schiff prin imobilizarea aldehidei sau cetonei
(2-furanaldehida, 2-acetilfenolul sau 2-furilmetilcetona) pe o silice SBA-15
aminofunctionalizatd s-a realizat in acord cu procedeul descris in literatura (Satya si Clark,
2004).

5.6. CARACTERIZAREA F1ZICO-CHIMICA A MATERIALELOR HIBRIDE
DE TIP SILICE MEZOPOROASA-SISTEME CU LIGANZI ORGANICI

5.6.1. Caracterizarea suportului de silice mezoporosa simpla sau aminofunctionalizata

Caracterizarea materialelor SBA-15 si SBA-15-NH,

Spectrul FTIR al silicei SBA-15 (figura 5.36) prezinta vibratiile caracteristice legaturilor
Si-O din retea: doua benzi putin definite intre 2000 si 1750 cm™ de intensitate scizuti, o banda
intensa cu doud picuri in domeniul 1450 — 900 cm™ si doud benzi intense intre 900 si 550 cm™. In
plus, apare o banda lati centratd la 3450 cm™ datorata vibratiilor de intindere ale gruparii —OH. De
asemenea, se observd o bandi la 1618 cm™ atribuita vibratiilor de deformare H-O-H ale apei
adsorbite pe suprafatd. Dupa functionalizarea cu gruparile —NH,, in spectrul FTIR se observa o
descrestere a intensitatii benzii de la 3450 em™ si a celei de la 800 em™ precum si disparifia benzii
de la 960 cm™, indicand ca a avut loc reactia dintre gruparile silanol de pe suprafata SBA-15 cu
grupirile etoxi ale APTES-ului. In regiunea 3400 — 3000 cm™ si la 2940 cm™ se observa vibratiile
caracteristice intinderii legaturilor N-H si C—H, iar in regiunile 1700 — 1500 cm™? si 1500 — 1300
cm vibratiile de deformare caracteristice legaturilor H-N-H si H-C—H.

14
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Figura 5.36. Spectrele FTIR ale materialelor mezoporoase SBA-15 si SBA-15-NH,.

Din difractograma de raze X se observa ca materialul SBA-15 are o structurd ordonata in
domeniul unghiurilor mici (20) prezentand un pic de reflexie (100) puternic la 0,90° si doua
picuri de difractie mai mici (110 si 200) la 1,52°si respectiv 1,67°, avand o structura hexagonala
cu distanta d intre planurile retelei de pori de 98,12 A, 57,91 A si 53,12 A (figura 5.37).

Materialul SBA-15 aminofunctionalizat (SBA-15-NH,) prezinta un singur maxim (100)
la 0,95° si doud minime (110 si 200) la 1,58° si respectiv 1,81° care se pot indexa in acord cu un
aranjament hexagonal al mezoporilor cu distanta d intre planurile retelei de pori de 96,28 A,
57,05 A i 49,69 A, iar parametrul celulei, ao este de 111 A. in urma functionalizarii materialului
SBA-15 cu APTES nu se modificd pozitia picurilor in difractogramele de raze X, ceea ce
confirma pastrarea mezostructurii in urma functionalizarii.

Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului inregistrate pentru materialele SBA-15 si
SBA-15-NH; sunt prezentate in figura 5.38.

100
(100) —— SBA-15

— SBA-15-NH,

Intensitate (u.a.)

20 (grade)

Figura 5.37. Difractogramele de raze X pentru materialele mezoporoasa de tip SBA-15 si SBA-15-NH,.
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Figura 5.38. Izotermele de adsorbtie-desorbtie a N, pentru materialele SBA-15 si SBA-15-NH,.

1,0

Pentru silicea SBA-15 izotermele sunt de tip IV si prezintd o pantd abrupta

corespunzatoare umplerii mezoporilor ordonati, la o presiune relativa p/po intre 0,65 — 0,7 si o

bucla de histerezis cu o panta de desorbtie abruptd la o presiune relativa in jur de 0,70. Silicea

SBA-15 prezinta o suprafata specifici de 600 m%g, cu o grosime a peretilor mezoporilor de

35 A. In urma functionalizarii materialului, parametrii texturali ai materialului SBA-15-NH, se

modifica (tabelul 5.4). Scaderea volumului mezoporilor fatd de silicea purda si scaderea

diametrului porilor confirma localizarea speciilor grefate in interiorul mezoporilor, nu numai pe

suprafata externa.

Comparativ cu silicea MCM-41, acest material prezintd dimensiuni ale porilor mult mai
mari, un anumit grad de microporozitate si pereti mult mai grosi, motiv pentru care silicea
SBA-15 a fost selectata ca suport pentru imobilizarea sistemelor de liganzi studiate.

Tabelul 5.4. Proprietdtile texturale si structurale ale materialelor SBA-15 si SBA-15-NH,

. Suprafata Volumul Diametrul® . , Grosimea®
Proba % specifica  mezoporilor porilor o6 Vicro peretilor
(nm) , (nm)  (cm*/g) ’
(m*/g) (mL/g) (nm) (nm)
SBA-15 11,3 600 1,1 7,8 10 0,035 3,5
SBA-15-NH, 111 388 0,82 7,2 9,2 0,017 3,9

“Hexagonald: a, = 2d;0/\3; °D = 4V/A; “Volumul mezoporos prin metoda BdB; Vixro este volumul
microporilor obtinut prin metoda t-plot; °E = ay-D.

Conform imaginilor SEM (figura 5.39) materialele s-au prezentat sub forma de agregate
de particule de tip fibre, caracteristice acestui tip de silice.
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$-4800 x10.0k

Figura 5.39. Imaginile SEM pentru materialele SBA-15 (a) si SBA-15-NH, (b).

Analiza termogravimetrica

Profilele TG/DTG pentru materialele SBA-15 si SBA-15-NH, sunt reprezentate in figura
5.41 (a,b). Silicea SBA-15 prezinta o prima pierdere de masa (aproximativ 10 % din greutate)
intre 20 °C si 150 °C, datorata pierderii apei adsorbite fizic. A doua pierdere de masa (6 % din
greutate) observata intre 150 °C si 800 °C poate fi atribuitd condensarii grupdrilor silanol de pe
suprafata. Silicea aminofunctionalizata (figura 5.41 (b)) prezintd o pierdere suplimentara de
masa de 6,55 % pe intervalul de temperaturd 100 — 800 °C datoratd descompunerii agentului de

functionalizare 3-aminopropil.
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Figura 5.41. Profilele TG/DTG pentru materialele SBA-15(a) si SBA-15-NHy(b).

Imaginile TEM (figura 5.40) obtinute pentru SBA-15 si SBA-NH; au relevat un
aranjamentul hexagonal ordonat al mezoporilor de tip fagure (Meynen si colab., 2009).

Figura 5.40. Imaginile TEM pentr materialele SBA-15 (a) si SBA-15-NH, (b).
17
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Caracterizarea materialelor MCM-41 si MCM-41-NH,

Difractogramele de raze X ale materialelor MCM-41 au relevat o structura poroasa
hexagonala 2-D (simetrie p6mm) in domeniul unghiurilor mici, in timp ce in domeniul
unghiurilor mari nu sunt observate picuri de difractie, ca urmare a naturii amorfe a peretilor
porilor.

Difractograma contine trei picuri de reflexie (digo = 41,65 A, dig = 24,07 A si
a0 = 21,10 A), in domeniul unghiurilor mici (20 = 1 — 6°). Prezenta picurilor corespunzitoare
planurilor (110) si (200) confirma structura ordontda a materialui MCM-41 (Mody si colab.,
2008). Parametrul de retea este de 48,15 A si grosimea peretilor materialului MCM-41 este de
1,3 nm.

Materialul MCM-41 aminofunctionalizat (MCM-41-NH,) prezintd un singur maxim
(100) si doua minime (110 si 200) care se pot indexa in acord cu un aranjament hexagonal al
mezoporilor cu distanta d intre planurile retelei de pori de 39,50 A, 22,99 A, 20,11 A si
parametrul celulei este de 45,78 A.

Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului pentru MCM-41 sunt de tip IV si prezinta la
o presiune relativa p/po intre 0,3 — 0,4 o pantd abrupta corespunzatoare umplerii mezoporilor
ordonati (tabelul 5.5).

Suprafata BET si volumul mezoporos pentru suportul de tip MCM-41 au fost de 902 m?
g’ si respectiv 0,7 mL g'l. Aceste valori au scazut puternic dupd grefarea suprafetei silicei
MCM-41 cu 3-aminopropiltrimetoxisilan printr-o reactie de silanizare. Astfel, suprafata si
volumul mezoporos pentru MCM-41-NH, au fost de 683 m?°g™, respectiv 0,4 mL g*. Toate
aceste rezultate confirma ca speciile grefate sunt localizate in interiorul mezoporilor i nu doar

pe suprafata exterioara.

Tabelul 5.5. Proprietatile texturale si structurale ale materialelor MCM-41 si MCM-41-NH,

. Suprafata Volumul Diametrul® . Grosimea®

Proba (n(r)n) specifica mezoporilor porilor (r:‘:) peretilor
(m*/g) (mL/g) (nm) (nm)
MCM-41 4,8 902 0,7 3,5 3,8 13
MCM-41-NH, 4,5 683 0,4 2,4 3,5 2,1

*Hexagonala: 8 = 2049 //3 ; °D =4VIA; Volumul mezoporos prin metoda BdB; °E = a,-D.

Caracterizarea materialelor MCM-48 si MCM-48-NH,

Analiza structurala XRD aratd cd materialul de tip MCM-48 obtinut prezintd o structura
cubica ordonatd, cu un aranjament tridimensional caracteristic acestui tip de silice. Materialul
MCM-48 prezinti un pic de reflexie (211) puternic la 2,20° si picuri de difractie mai mici (220,
420 si 332) 1a 2,52° 4,00° si respectiv 4,19°. Simetria este de tip 1a3d caracteristicd unui sistem
poros 3-D bicontinuu cu distantele d intre planurile retelei de pori de 40,68 A, 3521 A, 22,08 A
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si respectiv 21,13 A. Parametrul de retea notat cu ao este 96 A.

Materialul MCM-48 aminofunctionalizat (MCM-48-NH,) prezinta patru picuri de
reflexie (da;1 = 38,40 A, dao = 33,36 A, dazo = 20,90 A si dsz; = 19,96 A ) in domeniul
unghiurilor mici (20 = 1-6°). Prezenta picurilor corespunzitoare planurilor (211) si (220)
confirma structura cubicd a materialului MCM-48-NH,. Parametrul de retea notat cu ao este de
94 A si grosimea peretilor materialului MCM-48-NH este de 0,4 nm.

Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului inregistrate pentru materialele MCM-48 si
MCM-48-NH, sunt de tip IV si prezintd o pantd abruptd corespunzatoare umplerii mezoporilor
ordonati, la o presiune relativa p/po intre 0,35 — 0,4 (tabelul 5.6).

Tabelul 5.6. Proprietatile texturale si structurale ale materialelor MCM-48 si MCM-48-NH,

Lo Suprdfaia Volumul ~ Diametrul ® . Grosimea’

Proba (n:n) specifica mezoporilor porilor (r?rdr?) peretilor
(m?/g) (mL/g) (nm) (nm)
MCM-48 9,6 1355 1,1 32 3,8 1,6
MCM-48-NH, 9,4 1033 0,5 3,0 3,2 1,7

*Cubicd: a; = 2d211/\/§; °D =4VIA; “Volumul mezoporos prin metoda BdB,°E = ay/2 —D.

Volumul mezoporilor determinat din analiza cumulativai BJH este de 1,1 cm®/g,
suprafata specifica BET este de 1355 m?/g, diametrul mediu al porilor este de 38 A si
grosimea peretilor este de 1,1 nm. Aceste valori au scazut dupa grefarea suprafetei silicei
MCM-48 cu 3-aminopropiltrimetoxisilan printr-o reactic de silanizare. Astfel, suprafata
specifica si volumul mezoporos pentru MCM-48-NH, au fost de 1033 m?g™, respectiv 0,5 mL
g'l. Toate aceste rezultate confirma ca speciile grefate sunt localizate in interiorul mezoporilor si

nu doar pe suprafata exterioara.

5.6.2. Caracterizarea materialelor hibride de tip silice mezoporoasa-sisteme cu
liganzi derivati de la N-aroiltiouree

Analiza spectroscopicia FTIR

Spectrele FTIR ale liganzilor FTU (figura 5.50) si TAC (figura 5.51) imobilizati pe o
silice SBA-15 prin metoda grefarii si co-condensarii au fost inregistrate in intervalul 4000
— 400 cm™.

Benzile caracteristice ligandului sunt prezente in spectrele FTIR ale materialelor
FTU-SBA-15 (figura 5.50.b). Banda de la 2941 cm™ care corespunde cu frecventa v(O—H) a
legaturii de hidrogen intramoleculare dintre gruparile carbonil si amino, probabil se suprapune cu
vibratiile de intindere simetrica si asimetricd v(C—H) din cloropropilul agentului de silanizare
(Socrates, 1980). Benzile care apar la 1467 cm™ si 690 cm™ corespund frecventei 8(C—H) din
acelasi agent de cuplare. Banda de la 1649 cm™ a fost atribuitd vibratiilor de intindere
corespunzitoare frecventei v(C=0) fiind o bandi principald pentru ligandul FTU. In plus,
aceasta banda a fost observata la frecvente mai mici decat in ligandul liber, din cauza puntii de
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hidrogen intramoleculare. O altd banda caracteristicd in regiunea spectrala 800 — 500 cm?
corespunde cu a patra banda tioureido cu frecventa v(C=S) de la 673 cm™, cu o contributie
dominanti a frecventelor ©(C=S), §(C=S) ale ligandului FTU atasat la 563 si respectiv 452 cm™.
In concluzie, rezultatele FTIR confirmi prezenta ligandului FTU in compozitia celor doui

materiale hibride.

FTU-SBA-15- Gr

Absorbanta, u.a.

FTU-SBA-15- Cc

SBA-15

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 35'00 30'00 25'00 20'00 15'00 10'00 560

Absorbanta, u.a.

Numar de unda, emt Numér de unda, emt

Figura 5.50. Spectrele FTIR ale FTU (a) si ale materialelor hibride mezoporoase (b).

Cele mai evidente modificari in spectrele FTIR ale materialelor TAC-SBA-15Cc si
TAC-SBA-15-Gr comparativ cu ligandul TAC (figura 5.51 b) si suportul silicic constau in
disparitia benzii de la 3172 cm™ atribuita legaturii —NH- si aparitia unei noi benzi la 2943 cm™
care corespunde cu frecventa v(C—H) din cloropropilul agentului de silanizare. Picul de la 1658
cm* corespunzator frecventei vibratiei v(C=0), un nou pic de la 1547 cm™ care corespunde
frecventei vibratiei v (C=NH) si picul de la 801 cm™ atribuit legaturii C-S—C din ciclul tiofenic
confirmd imobilizarea ligandului. Celelalte picuri, din regiunile spectrale 3500 — 2800 cm™ si
1200 — 1000 cm™ se suprapun peste cele ale suportului silicic.
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Figura 5.51. Spectrele FTIR ale TAC (a) si ale materialelor hibride mezoporoase (b).

In concluzie, ligandul TAC a fost imobilizat pe suportul silicic mezoporos, fie prin
intermediul gruparii —NH, sub forma aminotionica a ligandului sau prin atomul de S al gruparii

tiol din forma tautomera tioimida a aceluiasi ligand, dar in proportie mai mica.
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Difractia de raze X

Masuratorile XRD pentru materialele hibride obtinute prin metoda co-condensarii si
grefarii au confirmat in ambele cazuri structura mezoporoasa a silicei SBA-15 pentru toate
probele, atat cele nemodificate cat si cele grefate. Nu a fost observatd nicio schimbare
semnificativd a structurii silicei SBA-15 functionalizata cu N-(aminotioxometil)-2-tiofen
carboxamida (TAC) si cu 1-furoil tioureea (FTU) prin cele doua metode. Cu toate acestea, cum a
fost deja raportat pentru alte materiale hibride (Mureseanu si colab., 2008b, Kang si Park, 2004),
intensitatea primului pic de difractie a scazut in cazul probelor TAC si FTU grefate, comparativ
cu silicea SBA-15 pura.

Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului

Toate materialele au prezentat izoterme ireversibile de adsorbtie-desorbtie a azotului de
tip 1V, similare cu cele obtinute pentru suportul SBA-15 pur. Suprafata BET si volumul
mezoporos al probelor FTU-SBA-15-Gr, FTU-SBA-15-Cc, TAC-SBA-15-Gr si respectiv
TAC-SBA-15-Cc au scazut semnificativ, comparativ cu silicea SBA-15 utilizatd ca suport.
Aceste rezultate confirma ca speciile grefate sunt localizate preponderent in interiorul
mezoporilor.

Analiza elementala si termogravimetrica

Cantitatea de grupari functionale grefate pe suprafata silicei SBA-15 a fost determinata
atat prin analiza elementala cat si prin cea termogravimetrica.

Pierderile de masa datorate ligandului organic au loc intre 200 °C si 600 °C si au fost de
29,2 % pentru FTU-SBA-15-Gr si respectiv 12,7 % pentru FTU-SBA-15-Cc. Aceste rezultate
sunt in acord cu cele calculate prin analiza elementala (tabelul 5.7).

Pierderile de masa in interval 200 — 600 °C au fost de 15,85 % pentru TAC-SBA-15-Cc
si respectiv 18,68 % pentru TAC-SBA-15-Gr. Aceste rezultate sunt in total acord cu cele
calculate prin analiza elementala. Luand in considerare continutul de sulf (tabelul 5.8) si
greutatea moleculara a ligandului organic in probele TAC-SBA-15 s-a determinat cantitatea de

grupare organica imobilizata.

Tabelul 5.7. Rezultatele analizelor TGA si elementald pentru ligandul FTU imobilizat

i . Cantitatea de grupare
Analiza elementala o
organica
Material Cantitatea de
grupare organica C% N % gg* mmol g*
g g* solid
FTU-SBA-15-Cc 0,13 7,17 1,34 0,14 0,48
FTU-SBA-15-Gr 0,29 14,78 3,13 0,32 1,12

Calculata din analiza TGA.
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Tabelul 5.8. Rezultatele analizelor TGA si elementald pentru ligandul TAC imobilizat

. 5 Cantitatea de grupare
Analiza elementala e
organica
Material Cantitatea de
grupare organicai C% N% S% gg* mmol g
g g™ solid

TAC-SBA-15-Cc 0,16 9,36 151 3,46 0,19 0,78
TAC-SBA-15-Gr 0,20 9,9 231 528 0,23 0,95

Calculati din analiza TGA.

5.6.3. Caracterizarea materialelor hibride de tip silice mezoporoasa-sisteme cu
liganzi baze Schiff derivate de la 1,3-bis(2’-formilfenil)-1,3-dioxopropan si
acidul 2-aminobenzoic

Caracterizarea materialelor hibride de tip silice mezoporoasi-complecsi metalici ai
bazei Schiff derivata de la 1,3-bis(2’-formil-4’clorometilfenil)-1,3-dioxopropan

Analiza spectroscopica FTIR

Prezenta ionului metalic in complex este indicata de prezenta unor benzi noi, care nu apar
in spectrul FTIR al dialdehidei aromatice (tabelul 5.9), la 424 cm™ pentru legatura M-O (oxigen
eteric) si la 483 cm™ pentru legatura M-O (oxigen carboxilic) (Zayed si colab., 2004)
(figura 5.57 si respectiv figura 5.58).

Tabelul 5.9. Benzile caractersistice dialdehidei clorometilate si complexului [Cu,DCI(OH),(H,0)4]

DCI Atribuiri [Cu,DCI(OH),(H,0).] Atribuiri
2926 v(Alph -CH) - V(OH)carboxilic
- V(OH)carboxitic - V(OH),ps

- V(OH)apa 3276 v(OH)

- v(OH) - V(C=0)carboxilic

- V(C=0)carboxilic 1606 m v(C=N)
1683 v(CH-O) 1553 i Vasim(COO")

- v(C=N) 1385 m Vsim (COO")
1597 Vasim(COO") 1233s Vasim(Ar-O-C)
1384 Vsim (COO") 1085 s Vsim(Ar-0-C)
1249 Vasim(Ar-O-C) 757 m v(C-CI)
1071 Vsim(Ar-O-C) 519s V(M-O)carboxilic
748 v(C-ClI) 483s v(M-0)aro.c

- V(M-0)carboxitic 424s v(M-N)

s = slaba, m = medie, i = intensa

22



Materiale mezoporoase hibride cu aplicatii in procese de depoluare Rezumat
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Figura 5.57. Spectrul FTIR al complexului de Figura 5.58. Spectrul FTIR al complexului
Cu(ll) cu baza Schiff derivata de la 1,3-bis(2 - de Cu (1) imobilizat pe o silice de tip
formil-4 clorometilfenil)-1,3-dioxopropanului SBA-15 aminofunctionalizata.

si acidul 2-aminobenzoic.

Difractia de raze X

Masuratorile XRD au confirmat mentinerea structurii mezoporoase a silicei SBA-15 in
urma imobilizarii complexului metalic, pentru proba Cu-DCI-SBA-15. Difractogramele de raze
X au prezentat un pic de reflexie puternic (100) (la 20 = 0,90°) si picuri de difractie mai mici
(110), (200), caracteristice unor materiale ordonate de tip SBA-15.

Analiza termogravimetrica si randamentul de imobilizare

Coreland rezultatele analizei elementale cu pierderea de masa din curbele TGA pentru
intervalul de temperatura 150 — 800 °C, s-a determinat cantitatea de ligand imobilizat si de grupari
aminopropil. Se observa ca o parte din gruparile aminopropil nu participd la imobilizarea
complexului, motiv pentru care raportul N/Cu este mai mare decat in cazul unei participari totale.
In plus, este confirmati mentinerea structurii binucleare a complexului si dupa imobilizarea

acestuia pe suprafata silicei mezoporoase aminofunctionalizate (raport molar N/Cu = 1,96/1).

5.6.4. Caracterizarea materialelor hibride de tip silice mezoporoasa-complecsi
metalici ai bazei Schiff derivata de la 2-(3-bromopropoxi) benzaldehida si
acidul 2-aminobenzoic

Analiza spectroscopicd FTIR

In spectrul complexului de Cu(Il) cu bromaldehida (figura 5.68 (b)) apare banda de
absorbtie atribuita vibratiei de valentd a gruparii azometinice C=N la 1620 cm™, dispare banda
de la 1687 cm™ atribuitd gruparii CH=O din spectrul bromaldehidei. Acest fapt indica
condensarea gruparii carbonil din bromaldehida cu gruparea amino din acidul 2-aminobenzoic si

formarea bazei Schiff.
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Figura 5.68.(b). Spectrul FTIR al complexului de Cu (Il) cu baza Schiff derivata
de la 2-(3-bromopropoxi) benzaldehida si acidul 2-aminobenzoic.

De asemenea se observa cd in spectrul complexului de Cu(Il) benzile corespunzatoare
vibratiilor simetrice si asimetrice ale grupdrii Ar—O—C apar doar putin deplasate fatd de spectrul
bromaldehidei, sugerdnd neimplicarea atomului de oxigen eteric in coordinare. Participarea
atomului de oxigen carboxilic la coordinarea ionului metalic este indicatd de aparitia in spectrul
complexului de Cu(Il) a benzilor datorate vibratiilor de valentd simetrica si asimetrica ale grupei
COO™ la 1386 si respectiv 1552 cm™, deplasate fatd de spectrul bromaldehidei necomplexate.

Benzile caracteristice complexului s-au mentinut si in spectrul FTIR al
Cu-BrAld-SBA-15, o parte dintre acestea fiind insa suprapuse peste cele ale suportului silicic.

Difractia de raze X

Masuratorile XRD pentru proba Cu-BrAld-SBA-15 au confirmat structura mezoporoasa a
silicei SBA-15 in urma imobilizarii complexului metalic. Difractogramele au prezentat un pic de
reflexie (100) puternic (la 26 = 0,90°) si picuri de difractie (110) si (200) mai mici, care sunt
caracteristice unor materiale ordonate de tip SBA-15 (Zhao si colab., 1998b). Intensitatea picului
de difractie (100) a scdzut, comparativ cu silicea SBA-15 pura.

Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului

Materialul hibrid obtinut prezintd izoterme de tip IV, caracteristice materialelor
mezoporoase, avand o distributie a porilor In zona mezoporoasa. Materialul Cu-BrAld-SBA-15 a
prezentat o valoare a suprafetei specifice de 287 m?/g (comparativ cu 600 m?/g pentru SBA-15)
si 0 dimensiune a porilor de 6 nm (7,8 nm pentru SBA-15).

Analiza termogravimetrica si randamentul de imobilizare

Coreland rezultatele analizei termogravimetrice cu cele ale analizei elementale
(tabelul 5.18) pentru intervalul de temperatura 150 — 800 °C, s-a determinat cantitatea de ligand
imobilizat. De remarcat cd intreaga cantitate de grupari aminopropil de pe suprafata silicei a
participat la imobilizarea complexului. Pe baza continutului de N % si ludnd in considerare
greutatea moleculara a ligandului organic, s-a determinat cantitatea de complex imobilizat (0,19
mmoli/g).
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Tabelul 5.18 Rezultatele analizei TGA si a analizei elementale pentru Cu-BrAld-SBA-15

Cantitatea de Cu Analiza elementala Cantitate de ligand®
Cantitatea de Raport
LR —— grupare ogganicd C% N% H% | mgg® mmolg™ N/Cu
mg g
12,07 0,19 145,1 104 1,06 0,83 | 14572 0,38 4

dCalculat din TGA

5.6.5. Caracterizarea materialelor hibride de tip silice mezoporoasa-complecsi
metalici cu baze Schiff derivate de la 2-hidroxibenzaldehidi si aminoacizi

Analiza spectroscopica FTIR si UV-Vis
Spectrele FTIR pentru complecsii liberi (figura 5.73 a) si pentru cei imobilizati (figura

5.73 b) au fost inregistrate in intervalul 4000 — 400 cm™. Benzile caracteristice frecventelor de

vibratie si atribuirile lor in cazul materialelor sintetizate sunt prezentate in tabelul 5.19. Benzile

caracteristice care indica sinteza cu succes a complecsilor de Cu(ll) cu baze Schiff derivate de la
2-hidroxibenzaldehida si aminoacizi si anume V(C=N), v,5(COO"), vs(COO") sunt prezente in

spectrele FTIR ale tuturor complecsilor omogeni si pozitiile benzilor sunt in acord cu datele

publicate in literatura de specialitate (Lu si colab., 1997, Melosh si colab., 1999).

(a)

Absorbanta, u.a.

Cu(Sal-Ala)

w/\\‘_/\y\
JWJ\M
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Numér de unda, eml
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(b)

—— Cu(Sal-Gli)-SBA-15
— Cu(SaI-HiS)-jﬁ/b
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1
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1000 500

Figura 5.73. Spectrele FTIR pentru complecsii liberi (a) si imobilizati pe silicea SBA-15 (b).

Tabelul 5.19. Datele spectrale IR ale complecsilor liberi si imobilizati pe silicea SBA-15

Proba VC=N v4(COO) v(COO) vPh-O vCu-0*  vCu-O° vCu-N
Cu(Sal-Ala) 1626 1586 1403 1366 748 696 541
Cu(Sal-Ala)-SBA-15 1622 1585 1403 1360 747 696 542
Cu(Sal-Fen) 1631 1561 1403 1338 760 643 526
Cu(Sal-Fen)-SBA-15 1625 1553 1395 1338 759 641 526
Cu(Sal-Gli) 1634 1601 1406 1313 757 640 529
Cu(Sal-Gli)-SBA-15 1633 1601 1406 1311 757 640 529
Cu(Sal-His) 1629 1561 1407 1337 757 644 530
Cu(Sal-His)-SBA-15 1629 1541 1400 1331 755 623 529

Oxigen fenolic; "Oxigen carboxilic
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Spectrele UV-Vis ale tuturor complecsilor omogeni prezinta doua picuri caracteristice
cuprinse intre 375-387 nm si respectiv 588—630 nm; primul pic ar putea fi atribuit benzii de
tranzitie electronica metal-ligand, iar cel de-al doilea pic poate fi asociat cu o tranzitie d-d (Wang
si colab., 2011) (figura 5.74 a). Spectrele UV-Vis ale celor patru complecsi imobilizati au fost
similare cu spectrele corespunzatoare analogilor omogeni (figura 5.74 b), confirmand in plus
imobilizarea cu succes a acestora.

Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului

Toate materialele obtinute au prezentat izoterme de adsorbtie-desorbtie a azotului
ireversibile, de tip IV, similare cu cele obtinute pentru suportul SBA-15 pur (figura 5.77).
Valorile parametrilor texturali ai complecsilor metalici imobilizati pe suportul mezoporos au fost
de asemenea mai mici comparativ cu cele ale suportului silicic SBA-15 (tabelul 5.21). Toate
aceste rezultate confirma localizarea complecsilor in interiorul mezoporilor si nu doar pe

suprafata exterioara (Brunel si colab, 1998).

a )

—— Cu(Sal-Ala) @ —— Cu(Sal-Ala)-SBA-15
g —— Cu(Sal-F g

3 u(Sal-Fen) 3 —— Cu(Sal-Fen)-SBA-15
£ 8
5 8
£ —— Cu(sal-Gli) =

g 2 —— Cu(Sal-Gli)-SBA-15
<

< —— Cu(Sal-His)
—— Cu(Sal-His)-SBA-15
. . . . . . . : . ;
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800

Lungimea de unda, nm Lungimea de unda, nm

Figura 5.74. Spectrele UV-Vis pentru complecsii liberi (a) si imobilizati pe silicea SBA-15 (b).

—+—Cu(Sal-Ala)-SBA-15

—v—Cu(Sal-Fen)-SBA-15 )
«— Cu(Sal-Gli)-SBA-15 o~
+— Cu(Sal-His)-SBA-15 “7£_%

=—SBA-15

Volumul (cm3/g, STP)

Presiunea relativa (p/pp)

Figura 5.77. Izotermele de adsorbtie-desorbtie a N, pentru complecsii de Cu(Il) cu baze Schiff
derivate de la aminoacizi imobizati pe o silice SBA-15.

26



Materiale mezoporoase hibride cu aplicatii in procese de depoluare Rezumat

Tabelul 5.21. Proprietdtile texturale si structurale ale materialelor SBA-15 i ale complecsilor de Cu(Il)
cu baze Schiff derivate de la aminoacizi imobizati

Suprafata Volumul Diametrul . Grosimea®

Proba % a specifica mezoporilor porilor ® BB peretilor
(nm) g (ML/g) om ™
SBA-15 11,3 600 1,1 7,8 10 3,5
Cu(Sal-Ala)-SBA-15 10,7 213 0,3 6,1 6,8 4,6
Cu(Sal-Fen)-SBA-15 10,1 477 0,8 59 8,0 4,2
Cu(Sal-Gli)-SBA-15 10,7 566 1,0 6,2 8,1 4,5
Cu(Sal-His)-SBA-15 10,7 525 1,0 6,6 8,6 4,1

*Hexagonala: 8 = 2000 /+/3 ;"D = 4V/A; “Volumul mezoporos prin metoda BdB; °E = a,-D.

Analiza termogravimetrica si randamentul de imobilizare
Pe baza analizei elementale si a analizei termogravimetrice s-a determinat cantitatea de
complex metalic imobilizat (tabelul 5.22).

Tabelul 5.22. Rezultatele analizei TGA si ale analizei elementale pentru complecsii cu baze Schiff
derivate de la aminoacizi

Cantitatea de Cu Analiza elementala Cantitate de ligand ®
Cantitatea
. Raport
Proba 4 4 | degrupare n ol
mg g mmol g . C% N% H% | mgg mmol g N/Cu
organica
mg g™
Cu(Sal-Ala)-
32,27 0,50 640 38,00 13,07 8,62 | 136,2 0,6 11,95
SBA-15
Cu(Sal-Fen)-
23,86 0,37 540 19,98 5,04 4,14 | 1515 0,5 5,25
SBA-15
Cu(Sal-Gli)-
24,56 0,38 430 26,10 8,75 4,77 | 106,7 0,5 7,07
SBA-15
Cu(Sal-His)-
26,65 0,42 550 16,42 4,47 4,15 | 1475 0,5 4,18
SBA-15

®Calculat din TGA dupa sciderea pierderii de masa datorata grupdrilor aminopropil.

5.6.6. Caracterizarea materialelor hibride de tip silice mezoporoasia-baze Schiff obtinute

in-situ din aldehide sau cetone si functiunea aminopropil imobilizata

Analiza spectroscopicia FTIR

Spectrele FTIR pentru bazele Schiff obtinute in-situ din 2-furaldehida, 2-acetilfenolul si
2-furilmetilcetonei si imobilizate pe o silice SBA-15 aminofuntionalizata (figura 5.82) au fost
inregistrate in intervalul 4000 — 400 cm™. Benzile caracteristice frecventelor de vibratie si atribuirile lor in

cazul materialelor astfel sintetizate sunt prezentate in tabelul 5.23.
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Figura 5.81. Spectrele FTIR pentru SBA-15-Fur, SBA-15-Hyd si SBA-15-Met.

Tabelul 5.23. Benzile caractersistice pentru SBA-15-Fur, SBA-15-Hyd si SBA-15-Met

Material C=N (cm ") (eruparea iminicd)
SBA-15-Fur 1645
SBA-15-Hyd 1631
SBA-15-Met 1616

In spectrul FTIR al materialelor sintetizate s-au observat benzi caracteristice care apar la
1645 cm™, 1630 cm™ si respectiv 1616 cm™ si fiind atribuite vibratiei de intindere a gruparii
iminice, —C=N, aceasta fiind principala banda a ligandului baza Schiff. Benzile de intensitati
medii de la ~2922 si ~2885 cm™ corespund vibratiilor vas (CH,) si vs (CH,) (Mureseanu si colab.,
2008; Satya si Clark, 2004 ).

Difractia de raze X

Masuratorile XRD au confirmat mentinerea structurii mezoporoase a silicei suport (SBA-
15) dupa obtinerea in-situ a bazelor Schiff derivate de la 2-furaldehida, 2-acetilfenol si
2-furilmetilcetona si functiunea aminopropil de pe suprafata silicei (SBA-15-Fur, SBA-15-Hyd,
SBA-15-Met).

5.6.7. Caracterizarea materialelor hibride de tip silice mezoporoasa-sisteme cu
ligandul N-(2-tienilcarbonil) tiouree (L)

Analiza spectroscopica FTIR

Benzile caracteristice ligandului sunt prezente in spectrele FTIR ale materialelor
L-CPTS-SBA-15 si L-GPTS-SBA-15 in plus fatd de picurile caracteristice suportului silicic
(figura 5.84). Cele mai evidente modificari in spectrele FTIR ale materialelor obtinute in urma
imobilizarii ligandului L sililat cu CPTS si respectiv GPTS constau in aparitia unor noi benzi la
2937 cm™ care corespunde cu frecventa v(C—H) din gruparea propil a agentilor de silanizare, la
3319 cm™ atribuita vibratiilor simetrice ale legaturii ~NH— si a unei benzi la 1480 cm™ datorata
vibratiei gruparii —NH,. Apare de asemenea o banda puternica datoratd gruparilor —OH ale
silanolilor de pe suprafatd care se suprapune peste vibratiile aminei de la 3319 cm™. Aceasta
bandi larga este amplificatd de apa adsorbitd pe suprafatd, asa cum se observa la 3483 cm™. Se

mentine picul de la 1666 cm™ corespunzator frecventei vibratiei v(C=0) si picul de la 730 cm™
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atribuit legaturii C—S—C din ciclul tiofenic, care confirma imobilizarea ligandului. Celelalte
picuri, din regiunile spectrale 3500-2800 cm™ si 1200-1000 cm™ se suprapun peste cele ale
suportului silicic.

Analiza termogravimetricd si randamentul de imobilizare

Cantitatea de grupdri functionale grefate pe suprafata silicei SBA-15 in urma reactiei de
condensare intre gruparile silanol de pe suprafata si gruparile etoxi ale ligandului sililat fie cu
3-cloropropiltrietoxisilan sau cu glicidoxipropiltrietoxisilan a fost determinata atat prin analiza
elementala cat si prin cea termogravimetrica (tabelul 5.26).

L-CPTS-SBA-15
L-GPTS-SBA-15 \V\J

JMMW

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Absorbanta, u.a.

Numar de unda, cm -1

Figura 5.84. Spectrele FTIR pentru N-(2-tienilcarbonil) tiouree (L) liber si materialele
L-CPTS-SBA-15 si L-GPTS-SBA-15.

Tabelul 5.26. Rezultatele analizei TGA si ale analizei elementale pentru L-CPTS-SBA-15
si L-GPTS-SBA-15

Analiza elementald Cantitatea d? 9: upare
organica
Material Cantitatea de
grupare organicd C% N % S % gg* mmol g*
g g™ solid
L-CPTS-SBA-15 0,25 11,39 2,94 6,72 0,24 1,05
L-GPTS-SBA-15 0,35 15,84 3,08 7,04 0,34 11

Calculat din TGA

Pe baza profilelor TGA, putem considera cd procesul de degradare a gruparilor organice
grefate are loc intre 200 °C si 600 °C pentru L-CPTS-SBA-15, cu o piedere de masa de 24 % si intre
150 °C - 600 °C pentru L-GPTS-SBA-15, cu o pierdere de masa de 34,11 %. Aceste rezultate sunt
total de acord cu cele calculate prin analiza elemental. intr-adevir, ludnd in considerare continutul
de azot (tabelul 5.26) si greutatea moleculara a ligandului organic in probele L-CPTS-SBA-15 si L-
GPTS-SBA-15, cantitatea de grupari organice pentru cele doud probe a fost de 1,05 si respectiv 1,1
mmoli/g. Se observa un randament de imobilizare mai bun pentru ligandul sililat cu GPTS. Acesta
din urma prezintd si un comportament usor diferit de ligandul sililat cu CPTS, in sensul ca

descompunerea termica incepe la temperatura de 150 °C, comparativ cu 200 °C.
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Capitolul 6 . TESTAREA CATALITICA A MATERIALELOR HIBRIDE MEZOPOROASE
SINTETIZATE

6.1. DEGRADAREA CATALITICA OXIDATIVA A SUBSTRATURILOR
ORGANICE

Intr-un experiment tipic de oxidare a ciclohexenei, un amestec de 50 mg catalizator
heterogen sau 0,5 moli complex omogen (raportat la ciclohexend), 2,26 mmoli ciclohexena si 10
mL acetonitril s-au agitat intr-un balon cu doud gaturi la temperatura de 60 °C timp de 10 min. si
apoi s-a adaugat agentul de oxidare (30 % H,0,) intr-un raport molar substrat: agent oxidant de
2,2:1 marcand astfel timpul zero de reactie.

Pentru oxidarea stirenului cu apa oxigenata, un amestec de 50 mg catalizator heterogen
sau 0,5 moli complex omogen (raportat la stiren), 2 mmoli stiren si 10 mL acetonitril s-au agitat
la temperatura de 80 °C timp de 10 min., dupa care se adauga agentul de oxidare (solutie 30 %
H.0,), intr-un raport molar substrat: agent oxidant de 1:4. La diferite intervale de timp s-au
prelevat probe din reactor (0,5 mL), care dupa filtrare au fost supuse analizelor cromatografice.

Probele s-au injectat direct, fara dilutii prealabile, in injectorul cromatografului.
Substratul sau posibilii produsi de reactie au fost injectati ca si solutii cu o concentratie de 100
ppm in acetonitril. Consumul de H,O, s-a determinat dupa terminarea reactiilor prin titrare
iodometrica.

Analizele cromatografice au fost realizate cu un sistem DSQ Il Thermo, compus din
cromatograful de gaze Focus GC si spectrometrul de masa DSQII. Pentru separarea compusilor
existenti in probele de analizat s-a utilizat o coloana capilarda Thermo TR-5MS, 30 m x 0,25 ID x
0,25 pm film.

6.2. APLICATII CATALITICE ALE MATERIALELOR MEZOPOROASE
HIBRIDE SINTETIZATE

Au fost sintetizati patru complecsi de Cu cu baze Schiff derivate de la
2-hidroxibenzaldehida si aminoacizi (L-alanind, fenilalanind, glicind si histidind) care apoi
S-au imobilizat pe o silice mezoporoasa de tip SBA-15 aminofunctionalizata.

S-a sintetizat de asemenea un complex de Cu(ll) binuclear cu o noua baza Schiff derivata
de la 1,3 bis(2’-formil -4’clorometilfenil)-1,3-dioxopropan si acidul 2-aminobenzoic care a fost
imobilizat prin legare covalenta pe suprafata silicei mezoporoase SBA-15.

Un nou material potential catalitic activ s-a obtinut prin imobilizarea prin legare covalenta
a complexului de Cu(Il) cu baza Schiff derivata de la 2-(bromopropoxi) benzaldehida si acidul
2-aminobenzoic pe suprafata materialului mezoporoas de tip SBA-15 functionalizat cu APTS.
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Catalizatorii imobilizati obtinuti au fost testati in reactiile de oxidare a ciclohexenei si
stirenului, determinandu-se performantele lor catalitice, complecsii de cupru cu acesti liganzi ne
mai fiind evaluati in oxidari selective cu H,0,. S-au stabilit de asemenea corelatii intre
performantele catalitice si proprietatile structurale si texturale ale suportului mezoporos, a
structurii liganzilor cu baze Schiff care se coordineaza la ionul de Cu(Il), metoda de

heterogenizare a complecsilor si conditiile de lucru.

6.3. APLICATII CATALITICE ALE COMPLECSILOR DE CUPRU CU BAZE
SCHIFF DERIVATE DE LA AMINOACIZI

6.3.1. Oxidarea ciclohexenei cu apa oxigenata. Performante catalitice

Cei patru complecsi sintetizati s-au testat inainte si dupa imobilizarea pe suportul
mezoporos SBA-15, in reactia de oxidare cu H,O, a ciclohexenei. In aceste conditii, ciclohexena
s-a oxidat la un amestec de 1,2-epoxiciclohexan (1), 2-ciclohexen-1-ol (I1) si 2-ciclohexen-1-ona
(1) ca produsi majoritari (figura 6.3). 1,2-ciclohexandiolul nu a fost detectat prin GC-MS
printre produsii de reactie, ceea ce sugercaza ca atat alcoolul cat si cetona nu s-au format prin

reactia de deschidere a ciclului epoxidului.

OH o
HZOZ
2t 0+ .
()

an (1)

Figura 6.3. Epoxidarea ciclohexenei cu H,0,.

In acest caz eficienta H,O; si conversia ciclohexenei au crescut, in timp ce continutul de
epoxid a scazut, odatd cu cresterea in amestecul de produsi de reactic a 2-ciclohexen-1
-olului si a 2-ciclohexen-1-onei. Cum suportul utilizat pentru heterogenizarea complecsilor de
Cu(ll) a fost o silice SBA-15, sintetizata in mediu acid (spre deosebire de MCM-41 care se
obtine in mediu bazic), suprafata acesteia are un caracter acid mai pronuntat. Natura suprafetei
suportului ar putea fi o explicatie pentru cantitatea mai mica de epoxid determinata in amestecul
produsilor de reactie.

In cazul catalizatorilor omogeni, conversia ciclohexenei a crescut pana la 30,53 % pentru
complexul Cu(Sal-His). De mentionat ca in absenta catalizatorilor conversiile ciclohexenei au
fost < 10 % dupa 300 min. de reactie n conditiile de lucru stabilite.

Comparand cei patru catalizatori heterogeni si facand corelatia cu gradul de dispersie a
centrilor activi de Cu(Il) se observa o dependenta liniara intre gradul de conversie a ciclohexenei
si dispersia ionului metalic astfel: Cu(Sal-Ala)-SBA-15 < Cu(Sal-Gly)-SBA-15 < Cu(Sal-Fen)-
SBA-15. Pentru catalizatorul Cu(Sal-His)-SBA-15, pentru care s-a obtinut si cea mai mare

conversie a ciclohexenei (82,83 %) probabil ca structura diferitd a ligandului, care contine un
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nucleu imidazolic in molecula, are o influenta mai mare asupra activitatii catalitice prin activarea
apei oxigenate utilizate ca agent oxidant. In ceea ce priveste selectivitatea pentru
epoxiciclohexan, se observa cad aceasta este mai mare in primele 60 min., dupa care se
diminueaza si ajunge la un palier. Totusi, raportul dintre cei trei produsi rezultati nu se modifica
semnificativ pe parcursul desfasurarii reactiei catalitice.

Pe baza valorilor conversiilor dupa 20 min. de reactie (din care s-a scazut conversia ce
corespunde reactiei necatalizate) s-au calculat pentru fiecare catalizator viteza initiald si
parametrul TOF. Cei patru complecsi metalici imobilizati prezinta valori ale vitezelor inifiale si
ale TOF-urilor mai mari decat in cazul complecsilor liberi, ceea ce confirmd accesibilitatea
centrilor activi distribuifi pe suprafata silicei SBA-15 utilizata ca suport. Cea mai mica valoare a
vitezei initiale a fost in cazul materialului Cu(Sal-Fen)-SBA-15. Se poate presupune ca nucleul
benzenic din structura ligandului conduce la impedimente sterice si la limitari difuzionale pentru
accesul la centrii metalici.

Urmarind profilurile cinetice ale reactiei de oxidare a ciclohexenei in prezenta celor patru
catalizatori, se observa ca desi vitezele initiale au valori destul de mari, se atinge un palier dupa
60 de min. Trebuie subliniat faptul ca apa oxigenata poate fi implicata intr-o reactie secundara de
descompunere in apa si oxigen molecular, conform ecuatiei urmatoare:

H,O0, - H,0+1/20;

In conditiile in care este condusi reactia catalitici oxigenul astfel eliberat nu este activ.
Din acest motiv se urmareste limitarea acestei reactii pentru a evita consumul ineficient al
agentului de oxidare. Ponderea acestei reactii In procesul de oxidare poate fi dedusd din
parametrul eficacitatea apei oxigenate. Cea mai mare valoare pentru acest parametru s-a
determinat pentru materialul Cu(Sal-His)-SBA-15 (61,66 %), cea mai mica valoare fiind pentru
Cu(Sal-Ala)-SBA-15 (43,66 %), pentru care dispersia centrilor activi este cea mai mica,
favorizand astfel reactiile secundare de descompunere a apei oxigenate.

Comparand conversiile dupa 300 min. de reactie, acestea cresc in urmatoarea ordine:
Cu(Sal-His)-SBA-15 > Cu(Sal-Gli)-SBA-15 > Cu(Sal-Fen)-SBA-15 > Cu(Sal-Ala)-SBA-15.
Pentru toti complecsii imobilizati pe silicea mezoporoasd SBA-15 cea mai bund selectivitate a
fost obtinuta pentru 2-ciclohexen-1-ol (~ 48 %) urmata de 2-ciclohexen-1-ona (~ 30%) si
respectiv epoxid (~ 20%). Considerand cd cei patru complecsi imobilizati prezintd polaritdti ale
suprafetei si hidrofobicitdti asemanatoare, diferentele semnificative pot fi atribuite incarcarilor si
dispersiilor diferite ale complecsilor activi precum si structurii diferite a liganzilor lor.

Efectul conditiilor de reactie asupra performantelor catalitice ale complecsilor imobilizati

In vederea obtinerii celor mai bune rezultate catalitice s-a studiat efectul conditiilor de
reactie asupra performantelor catalitice ale materialului Cu(Sal-His)-SBA-15 (fiind cel mai activ
catalizator dintre materialele cu complecsi imobilizati studiate) si anume: efectul raportului
molar dintre substrat si agentul oxidant, a cantitatii de catalizator, a timpului si a temperaturii de
reactie.

In primul rand s-a investigat efectul raportului molar H,0,/CsHyo asupra conversiei
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ciclohexenei si a selectivitatii pentru 2-ciclohexen-1-ol (produsul cu cea mai mare selectivitate),
dupa 5 h de reactie la 60 °C si utilizand 0,05 g catalizator. Odata cu cregterea raportului molar
oxidant/substrat, conversia ciclohexenei initial a scazut dupa care a crescut lent, in timp ce
selectivitatea pentru alcool a crescut initial, dupa care a scazut. Pe baza randamentului de
obtinere a 2-ciclohexen-1-olului, raportul molar optim H,0,/CsH1o a fost de 2,2/1.

La inceputul reactiei, atat conversia ciclohexenei, cat si selectivitatea pentru
2-ciclohexen-1-ol au crescut cu cresterea cantitatii de catalizator pana la 50 mg. Crescand in
continuare cantitatea de catalizator, selectivitatea pentru alcool a scazut, probabil din cauza
reactiilor secundare care apar datoritd excesului de catalizator.

Efectul temperaturii de reactie s-a investigat de asemenea, folosind 0,05 g catalizator,
timp de reactie 5 h, raport molar H,0,/CgHyp de 2,2/1.

Conversia ciclohexenei a crescut de la 63 % la 30 °C pana la 85 % la 80 °C. Acest lucru
se datoreaza cresterii probalitafii de contact intre reactanti si catalizatori odatd cu cresterea
temperaturii in sistemul catalitic heterogen. Aceasta crestere a conversiei cu temperatura a fost
mai accentuatd pana la 60 °C. Totusi, peste temperatura de 60 °C, desi conversia ciclohexenei
creste usor, selectivitatea pentru alcool scade, indicand faptul ca temperaturile ridicate
favorizeaza reactiile secundare.

In concluzie, conditiile de reactie optime pentru a obtine cel mai bun randament pentru 2-
ciclohexen-1-ol sunt: timp de reactie 5 h, 60 °C, 50 mg catalizator, 10 mL solvent si raport molar
H20,/CgH1o de 2,2/1.

Stabilitatea complecsilor imobilizati pentru oxidarea ciclohexenei

Pentru complexul imobilizat care a prezentat cele mai bune performante catalitice,
Cu(Sal-His)-SBA-15, s-a determinat stabilitatea in conditiile optime de lucru. Dupd o prima
utilizare, catalizatorul imobilizat s-a separat din solutie, s-a spalat de cateva ori cu solvent, s-a
uscat la 60 °C timp de 12 h si s-a reutilizat in trei cicluri catalitice succesive. Catalizatorul a
ramas activ si la cea de-a patra reutilizare (figura 6.8).
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Figura 6.8. Reutilizarea catalitica a Cu(Sal-His)-SBA-15.

Acest fapt demonstreaza ca scaderea performantelor catalitice nu s-a datorat in principal
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lixivierii sau degradarii complecsilor metalici. Scaderea activitatii catalitice s-ar putea explica
printr-o crestere a limitarilor difuzionale odata cu cresterea numarului de cicluri de reutilizare.
Astfel se poate concluziona cd, Cu(Sal-His)-SBA-15 este stabil in prezenta sistemului catalitic
oxidativ.

6.3.2. Oxidarea stirenului cu apa oxigenati. Performante catalitice

Cei patru complecsi sintetizati s-au testat inainte si dupa imobilizarea pe suportul
mezoporos SBA-15, in reactia de oxidare cu H,O, a stirenului. In urma analizei amestecului de
reactie prin GC-MS si comparand spectrele obtinute cu spectrele standard din biblioteca de
spectre se identificd prezenta urmadtorilor produsi de oxidare: benzaldehida (1),
1-feniletanona (I1) si stirenoxidul (111) ca produsi majoritari si ca produsi secundari (I'V)- acidul
benzoic si 1-feniletan-1,2-diolul.

La temperatura de 80 °C toti catalizatorii testati prezintd conversii ridicate datorita
proprietatilor de transport mai bune ale materialelor.

Selectivitatea ridicatd pentru benzaldehidd in solventii aprotici poate fi explicata prin
formarea acesteia in urma unui atac nucleofil al H,O, asupra stirenoxidului, urmat de ruperea
intermediarului hidroxihidroperoxostiren. Benzaldehida se formeaza de asemenea printr-un
mecanism radicalic de desfacere oxidativd directd a dublei legaturi din catena laterald a
stirenului. In plus, suportul utilizat pentru imobilizarea complecsilor de Cu(ll), silicea
mezoporoasa SBA-15, favorizeaza formarea benzaldehidei ca produs principal.

In cazul catalizatorilor complecsi omogeni, conversia stirenului a crescut pana la 20,45 %
pentru complexul Cu(Sal-Gli). De mentionat ca in absenta catalizatorilor conversiile stirenuluiau
fost < 15 % dupa 300 min. de reactie n conditiile de lucru stabilite.

Comparand catalizatorii omogeni Cu(Sal-Ala), Cu(Sal-Fen), Cu(Sal-Gli) si Cu(Sal-His)
cu omologii lor imobilizati pe silicea SBA-15 se observa o crestere a activitatii catalitice pentru
sistemele heterogene. Aceasta se datoreaza pastrarii proprietatilor catalitice ale centrilor metalici
activi pentru oxidarea stirenului in timpul procesului de heterogenizare fatd de reactia
competitiva de descompunere a H,Os.

Comparand selectivitatea catalizatorilor  heterogeni cu sistemele omogene
corespunzatoare se constatd ca nu exista diferente semnificative intre selectivitatile celor doua
tipuri de catalizatori.

Din analiza activitatilor catalitice ale celor patru catalizatori in conditiile de lucru
stabilite, se constatd conversii ale stirenului asemanatoare, cu valori cuprinse intre 64,17 % si
70,83 % (figura 6.9). Diferentele mici care apar se datoreaza dispersiilor diferite ale centrilor
catalitic activi pe suprafata suportului. Ordinea acestora este urmatoarea: Cu(Sal-Fen)-SBA-15 >
Cu(Sal-Gli) -SBA-15 > Cu(Sal-Ala)-SBA-15 > Cu(Sal-His)-SBA-15.
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Figura 6.9. Conversia stirenului in reactia de oxidare catalizatd de complecsii de Cu(Il) cu baze
Schiff derivate de la 2-hidroxibenzaldehida si aminoacizi, T = 80 °C;H,0,/Stiren =4:1.

In ceea ce priveste selectivitatile pentru produsii principali, inca de la inceput reactia este
mult mai selectiva pentru conversia stirenului la benzaldehida si raportul dintre componentele
amestecului de produsi de reactie se mentine constant pe toata durata experimentului.

Pe baza valorilor conversiilor dupa 10 min. de reactie (din care s-a scazut conversia ce
corespunde reactiei necatalizate) s-au calculat pentru fiecare catalizator viteza initiala si
parametrul TOF. Cei patru complecsi metalici imobilizati prezintd valori ale vitezelor initiale si
ale TOF-urilor mai bune comparativ cu omologii omogeni, ceea ce confirma accesibilitatea si
activarea centrilor activi de pe suprafata silicei SBA-15 utilizata ca suport. Cea mai mica viteza
initiald a fost 1n cazul materialului Cu(Sal-His)-SBA-15, iar cea mai mare pentru Cu(Sal-Fen)-
SBA-15. Aceste diferente s-ar putea explica prin polaritatea diferitd a moleculelor de ligand,
proprietate care influenteaza afinitatea substratului pentru suprafata catalizatorului. Astfel,
stirenul are o afinitate mai mare pentru suprafetele care au un caracter nepolar. Datoritd prezentei
nucleului benzenic in molecula, Cu(Sal-Fen)-SBA-15 prezinta caracterul cel mai putin polar si
deci are cea mai mare afinitate pentru stiren.

Comparand conversiile dupad 300 min. de reactie, acestea cresc in urmatoarea ordine:
Cu(Sal-Fen)-SBA-15 > Cu(Sal-Gli)-SBA-15 > Cu(Sal-Ala)-SBA-15 > Cu(Sal-His)-SBA-15.

Pentru toti complecsii imobilizati pe silicea mezoporoasd SBA-15 cea mai buna
selectivitate a fost obtinuta pentru benzaldehida (~ 75%) urmata de 1-feniletanond (~ 15 %) si
respectiv stirenoxid (~ 5 %). Nu exista diferente majore in ceea ce priveste conversia stirenului si
selectivitatea, ceea ce demonstreaza cd cei patru catalizatori testati prezintd acelasi tip de
comportament 1n reactia de oxidare studiata.

Efectul conditiilor de reactie asupra performantelor catalitice ale complecsilor imobilizati

In vederea obtinerii celor mai bune rezultate catalitice s-a studiat efectul conditiilor de
reactie asupra performantelor catalitice ale materialului Cu(Sal-Fen)-SBA-15, care a fost cel mai

activ catalizator dintre materialele cu complecsi imobilizati studiate.
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In primul rand s-a investigat efectul raportului molar H,0,/CgHg asupra conversiei
stirenului si a selectivitagii pentru benzaldehida (produsul cu cea mai mare selectivitate), dupa
5 h de reactie la 80 °C si cu 0,05 g catalizator.

Odata cu cresterea raportului molar oxidant/substrat, atat conversia stirenului cat si
selectivitatea pentru benzaldehida au crescut pana la valoarea de 3/1. Crescand in continuare
raportul molar H,O,/CgHg, conversia stirenului sufera o usoara crestere, pe cand selectivitatea
scade. Pe baza randamentului de obtinere a benzaldehidei, raportul molar optim H,0,/CgHg a fost
de 1/4.

Efectul temperaturii de reactie s-a investigat de asemenea, folosind 0,05 g catalizator,
timp de reactie 5 h, raport molar H,O,/CgHgde 1/4 .

Se observa ca la temperaturi < 40 °C conversia stirenului are valoarea de 33 % pe cand
selectivitatea pentru benzaldehidd are cea mai mare valoare (80 %). Odatd cu cresterea
temperaturii, conversia creste pana la temperatura de 80 °C. Dacad temperatura creste in
continuare, se observa o usoara crestere a conversiei, stabilindu-se practic un palier. Pe intervalul
de temperatura 40 — 100 °C selectivitatea pentru benzaldehida scade destul de lent pana la 80 °C,
peste aceasta temperatura scaderea fiind mai accentuata.

In concluzie, conditiile de reactie optime pentru a obtine cel mai bun randament pentru
benzaldehida sunt: timp de reactie 5 h, 80 °C, 50 mg catalizator, 10 mL solvent si raport molar
H,0,/CgHg de 4/1.

Stabilitatea complecsilor imobilizati pentru oxidarea stirenului

Pentru complexul imobilizat care a prezentat cele mai bune performante catalitice,
Cu(Sal-Fen)-SBA-15, s-a determinat stabilitatea in conditiile optime de lucru prin reutilizarea in
patru cicluri succesive a aceluiasi catalizator, dupa filtrarea, spalarea si uscarea acestuia la
sfarsitul fiecarui ciclu. Catalizatorul a ramas activ si la cea de-a patra reutilizare (figura 6.13)

cand converia stirenului s-a diminuat cu 20 %, iar selectivitatea pentru benzaldehida cu 8 %.
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Figura 6.13. Reutilizarea catalitica a Cu(Sal-Fen)-SBA-15.
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Capitolul 7. STUDIUL PROCESELOR DE ADSORBTIE CA O FUNCTIE DE TEXTURA
SI FUNCTIONALIZAREA SUPRAFETELOR SILICICE

7.1. ADSORBTIA IONILOR METALICI PE ADSORBANTI MEZOPOROSI

Studiul adsorbtiei ionilor metalici (Cu?*, Cd**si Hg*?) din solutii apoase s-a realizat pe
materiale mezoporoase de tip silice nemodificate si modificate cu grupari organice functionale
sau liganzi cu diferiti atomi donori. Pentru a studia adsorbtia ionilor metalici s-a utilizat metoda

in regim discontinuu (metoda ,,batch”).
7.1.1. Protocol experimental

Concentratiile de Cu(I) si Cd(II) au fost determinate prin tehnica de spectrometrie de
absorbtie atomica in flacara (FAAS), cu un spectrometru tip GBS Avanta, echipat cu o flacara
aer-acetilena. Determinarea Hg(ll) s-a realizat cu ajutorul unui spectrometru de absorbtie
atomica cuplat cu un sistem de analiza prin injectie in flux si un sistem de generare a hidrurilor
de tip FI-MH-AAS Perkin ELMER FIMS 100.

Pentru a determina cele mai bune conditii de adsorbtie pe materiale silicice mezoporoase
organic modificate a ionilor metalici din solutii apoase s-a studiat influenta urmatorilor
parametrii: timpul de contact, temperatura, influenta pH-ului, concentratia ionului metalic,

prezenta altor ioni in solutie.

7.2.UTILIZAREA MATERIALELOR HIBRIDE DE TIP SILICE MEZOPOROASA
—~LIGAND PENTRU RETINEREA SELECTIVA A IONILOR DE METALE
GRELE

In ultimii ani suporturile pe baza de silice mezoporoasa au fost intens investigati pentru
indepartarea cationilor de metale grele, datoritda valorilor mari ale suprafetelor specifice si
distributiilor inguste ale dimesiunilor porilor. In plus, aceste materiale prezinta stabilitate termica
ridicata, iar suprafetele acestora pot fi modificate cu usurinta. Materialele mezoporoase cum ar fi
MCM-41 si SBA-15 au fost functionalizate cu diferite grupari organice (NH,—, SH—, —S—, etc)
pentru a introduce interactii puternice cu cationii metalelor grele (Da'na si Sayari, 2012).

Utilizarea materialelor cu grupari functionale pe suprafatd cum ar fi MCM-41 hexagonal
si MCM-48 cubic prezinta o selectivitate mai mare pentru indepartarea metalelor grele din ape
uzate. MCM-48 cu un sistem tridimensional de canale poate oferi avantaje in reactiile de
adsorbtie comparativ cu silicca MCM-41 care prezintd un sistem monodimensional de canale
(Benhamou si colab., 2009). Materialele adsorbante de tip SBA-15 prezinta in comparatie cu

celelalte materialele mezostructurate pereti ai porilor mai grosi, ceea ce le confera o stabilitate
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hidrotermala ridicata in mediu apos.

Avand in vedere proprietatiile speciale ale materialelor hibride de tip silice mezoporoasa-
liganzi organici care permit utilizarea acestora ca materiale adsorbante, intr-o prima etapa au fost
sintetizate mai multe tipuri de astfel de materiale hibride, variind fie natura suportului anorganic
(MCM-41, MCM-48 si SBA-15), fie a ligandului grefat pe suprafata suportului silicic
mezoporos. Ca grupare organica functionala s-a utilizat 3-aminopropiltrietoxisilanul grefat
post-sinteza pe suprafata silicei, iar ca sisteme de liganzi organici S-au utilizat fie derivati ai
tioureei (TAC si FTU), fie baze Schiff.

In urmatoarea etapa s-a studiat adsorbtia unor ioni de metale grele utilizind aceste noi
materiale hibride sintetizate, cu scopul de a pune la punct o tehnologie cat mai performanta de
purificare a apelor uzate care contin metale grele. Materialele hibride au fost testate in ,,batch”
determinandu-se parametrii optimi pentru adsorbtia maximd si selectivd a diferitilor ioni
metalici.

7.2.1. Studiul adsorbtiei ionilor de metale grele pe o silice MCM-48 functionalizata
cu 3-aminopropiltrietoxisilan

Luand in considerare proprietatile deosebite atat ale materialelor mezoporoase de tip
MCM-48 cat si pe cele ale gruparilor amino functionale, scopul acestui studiu a fost de a
investiga posibilitatea de realizare a unui sistem adsorbant eficient pe baza unui astfel de
material. In acest scop, a fost sintetizati printr-o metoda hidrotermald o silice mezoporoasa
MCM-48 a carei suprafatd a fost functionalizatd prin grefare post-sintezd cu
3-aminopropilitrietoxisilan. Pentru materialul hibrid astfel obtinut s-au evaluat capacitatile de
adsorbtie, influenta pH-ului si parametrii termodinaci pentru adsorbtia ionilor de Cu(II).

Influenta pH-ului. S-a observat o crestere pH-ul odatd cu cresterea capacitatii de
adsorbtie, atunci cand sarcina de pe suprafatd se schimba de la zero (pH = 2) catre valori
negative. Pe intervalul de pH 5 — 8 se observa o usoara crestere a capacitatii de retinere a ionilor
de cupru. La valori neutre ale pH-ului, speciile predominante sunt complecsii cu sarcina pozitiva
ai cuprului cu amoniacul (de ex. Cu(NH3)4*"), care sunt retinuti eficient de suprafata incarcati cu
sarcini negative. Prezenta acestor complecsi este evidentiatad de culoarea albastra de pe suprafata
solidului.

Izotermele de adsorbtie. S-a investigat efectul concentratiilor initiale in solutie a ionilor
de cupru asupra capacitatii de retinere a acestor ioni, la valorile optime ale pH-ului, pe solidul
adsorbant MCM-48-NH,. Izoterma prezintd o panta initiald abrupta, ceea ce indica ca materialul
actioneaza ca si adsorbant eficient la concentratii scazute de metal (figura 7.4). S-au determinat
parametrii izotermelor Langmuir si Freundlich pentru adsorbtia ionilor de Cu(ll) pe silicea
MCM-48-NH,. Ambele modele se potrivesc cu datele experimentale, asa cum reiese din
compararea valorilor coeficientului R? (tabelul 7.1). Datorita faptului ca datele experimentale de
adsorbtie se potrivesc atat cu izoterma Langmuir cat si cu izoterma Freundlich, se poate
concluziona ca adsorbtia ionilor de Cu(Il) pe suprafata materialelor mezoporoase de tip silice
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modificate are loc atat printr-un mecanism de complexare cat si printr-un mecanism de schimb

cationic.
Tabelul 7.1. Parametrii izotermelor Langmuir si Freundlich pentru adsorbtia Cu(Il)
Parametrii izotermei Langmuir Parametrii izotermei Freundlich
Material adsorbant Jo b . Ke =7
(mmol/g)  (L/mmol) (mmol*"g™*L")
MCM-48-NH, 2,57 2,45 0,999 1,11 1,41 0,990

ge(mmol/g)

f —&— MCM-48-NH,

0 5 10 15 2 25 30 35 40
Ce(mmol/L)

Figura. 7.4. Izoterma experimentala de adsorbtie a Cu(Il) la temperatura camerei
pentru MCM-48-NHs,.

Izoterma Dubinin-Radushkevich (D-R) s-a aplicat datelor experimentale pentru a distinge
natura adsorbtiei (fizica sau chimica). Pentru a intelege tipul de adsorbtie s-a obtinut izoterma

D-R in forma ei liniard: Inq, =Inq, —ke®. Valorile parametrilor izotermei D-R sunt prezentate

in tabelul 7.2.

Tabelul 7.2. Parametrii izotermei Dubinin-Radushkevich pentru adsorbtia Cu(Il)

Parametrii izotermei D-R
m (mol g™ k (mol“/kJ?) E(kJ/mol) R?
MCM-48-NH, 0,0044 0,0134 11,57 0,949

Material adsorbant

Parametrii termodinamici. Termodinamica adsorbtiei ionilor de Cu(Il) din solutie apoasa
pe silicea MCM-48 functionalizatd organic cu gruparile 3-aminopropil s-a studiat intre 20 °C si
45 °C. S-a observat ca valorile coeficientilor de distributie kp cresc cu cresterea temperaturii, ceea
ce demonstreaza natura endoterma a adsorbtiei (Hasany si colab., 2002).

Cantitatile de cupru adsorbite la echilibru s-au utilizat pentru a evalua parametrii
termodinamici pentru sistemul studiat la diferite temperaturi. Panta si ordonata la origine a acestei
drepte au fost egale cu (-4H/2,303R) si respectiv (45/2,303R), permitand astfel calculul lui AH si
A4S (tabelul 7.3).
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Tabelul 7.3. Parametrii AH®, AS® si AG® pentru adsorbtia Cu(Il) pe MCM-48-NH,

AH(kJmol™) 45°(kd/mol K) T(K) AG° (kJmol™)
293 -1,220
298 -1,586
21,93 0,078 303 -2,088
313 -4,755
318 -5,522

Asa cum se poate vedea din tabelul 7.3 valoarea lui 4H este pozitiva, datoritd naturii
endoterme a adsorbtiei si indica faptul ca adsorbtia ionilor de Cu(ll) este un proces chimic.
Valorile negative pentru 4G arata ca adsorbtia pe adsorbantul testat este un proces spontan.
Valorile lui 4H si A4S sugereaza ca atat entalpia cat si entropia sunt responsabile pentru 4G <0
(Messina si Schulz, 2006). Din analiza tuturor rezultatelor obtinute in urma studiului
termodinamic al adsorbtieci pe materialul testat rezulta ca reactia este spontand, datorita faptului
ca aceasta reactie este defavorabila din punct de vedere entalpic dar favorabila din punct de
vedere entropic.

Capacitatea maximd de adsorbtie a ionilor de cupru. Comparand capacitatea maxima de
adsorbtie determinatd experimental (2,41 mmol/g) cu cea teoreticd, corespunzatoare modelului
Langmuir, se observa o buna corelatie intre cele doud valori, ceea ce confirma ca izoterma de tip
Langmuir descrie cel mai bine procesul de adsorbtie.

Pand in prezent, existd doar cateva studii referitoare la utilizarea silicei MCM-48 ca
adsorbant pentru unele gaze (Shim si colab., 2006), coloranti si ioni de metale grele
(Ebrahimzadeh si colab., 2010). O silice MCM-48 functionalizata post-sintezd cu N,N-
dimetildodecilamina (DMDDA) si cu dodecilamind (DDA) a prezentat o capacitate maxima de
adsorbtie a ionilor de Cu(Il) de 4,08 mmol/g si respectiv 3,51 mmol/g (Benhamoua si colab.,
2009). De mentionat ca aceste materiale sunt sintetizate printr-o metoda diferita de cea pe care
am utilizat-o si de asemenea gruparea functionala este diferitd. Capacitatea maxima de adsorbtie
a ionilor de cupru a fost de 2,41 mmol/g, ceea ce corespunde la un raport molar Cu/NH; de 1,37.
Acest raport demonstreaza ca toate gruparile functionale de pe suprafata participa la adsorbtia
ionului metalic, prin mecanisme de schimb ionic si de complexare. Excesul de ioni de Cu(lIl)
adsorbiti fata de raportul de combinare M/L de 1/1 specific celorlalte materiale mezoporoase de
tip silice aminofunctionalizate poate fi explicat prin prezenta si a altor tipuri de interactii, cum ar

fi cele electrostatice.

7.2.2. Studiul adsorbtiei ionilor de metale grele pe materialele mezoporoase de tip
SBA-15 MCM-41si MCM-48 functionalizate cu 3-aminopropiltrietoxisilan

Pentru a stabili corelatia intre adsorbtia ionilor metalici si proprietatile texturale si
structurale ale suportului silicic mezoporos s-a studiat adsorbtia ionilor de cupru pe trei tipuri de
materiale mezoporoase de tip silice functionalizate cu APTS prin acelasi procedeu post-sinteza.
Materialele mezoporoase au fost MCM-41 si MCM-48 sintetizate in mediu bazic cu surfactanti
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cationici si o silice mezoporoasd SBA-135 sintetizatd in mediu acid cu un surfactant neutru.

Cele trei suporturi alese prezintd proprietdti structurale si texturale diferite, acestea
influentand procesul de adsorbtie a ionilor de cupru.

Studii cinetice de adsorbtie. Eficienta celor trei adsorbenti pe baza de silice mezoporoasa
aminofunctionalizata a fost evaluata prin studii cinetice de adsorbtie a ionilor de cupru. Forma
curbelor reprezentand cantitatea de metal retinuta pe solid in functie de timp (figura 7.8)
sugereaza un mecanism in doua etape. Prima portiune indica ca o adsorbtie rapida in primele 20

de min., dupa care echilibrul este atins mai lent.

q (mmol/g)
-

u —8— MCM-48-NH,
" —A— MCM-41-NH,
A —B—SBA-15-NH,

T T
60 80 100 120
Timp (min)

o
N
o
S
o

Figura 7.8. Influenta timpului de contact asupra capacitatii de adsorbtie a Cu(ll) pe solidele
MCM-48-NH,, MCM-41-NH, si SBA-15-NH,.

Compararea materialelor. Capacitatea maxima de adsorbtie pentru ionii de Cu(II),
corespunzitoare saturarii adsorbentilor testati este prezentatd in tabelul 7.5 impreuna cu
proprietatile structurale ale acestora.

Tabelul 7.5. Proprietatile structurale si capacitatea maximd de adsorbtie a ionilor de Cu(Il)

Proba MCM-48-NH, MCM-41-NH, SBA-15-NH,
Suprafata specifica (m?/g) 1033 683 388
Diametrul porilor (nm) 3 2,4 7,2
Volumul porilor (cm*/g) 0,5 0,4 0,82
Cantitatea de grupari —NH, (mmol/g) 1,76 1,48 1,26
Cu(ll) adsorbit (mmol/g) 2,41 181 1,07

Capacitatile de adsorbtic a ionilor de cupru pentru cele trei materiale mezoporoase
aminofunctionalizate au fost in urmatoarea ordine: MCM-48-NH, > MCM-41-NH, > SBA-15-
NH,, ceea ce indica dependenta intre cantitatea de functiune organica imobilizata si cea de cupru
adsorbit, fiind in concordanta cu datele din literatura de specialitate.

Izotermele de adsorbtie. S-a investigat efectul concentratiilor initiale in solutie a ionilor
de cupru asupra capacitatii de retinere a acestor ioni, la valorile optime ale pH-ului, pe solidele
adsorbante SBA-15-NH,, MCM-41-NH, si MCM-48-NH,. in figura 7.9 sunt prezentate

izotermele de adsorbtie ale cuprului pe cele trei materiale adsorbante, in care cantitatea de cupru
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adsorbita la echilibru, qe (mmoli per gram de adsorbant) este reprezentata in functie de

concentratia de Cu(Il) rimasa in solutie apoasa, Ce (mmol L™).

de(mmol/g)

—o— SBA15-NH,
—m—MCM-48-NH,
—A—MCM-41-NH,

0 5 10 15 2 25 30 35 40
Ce(mmol/L)

Figura 7.9. Izotermele experimentale de adsorbtie a Cu(ll) la temperatura camerei pentru
solidele SBA-15-NH,, MCM-41-NH, si MCM-48-NH, (pH=4,8).

Datele de adsorbtie corespund atat izotermelor Langmuir, Freundlich cat si celei
Dubinin-Radushkevich (tabelul 7.6).

Tabelul 7.6. Parametrii izotermelor Langmuir, Freundlich si Dubinin-Radushkevich pentru adsorbfia Cu(ll)

) Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich
Material : 5 K ; "
adsorbant 0 R? ) n R " 2
mmolg® L mmol* mmol*"g*L" mol gt  mol?/kJ?
MCM-48-
NH 2,57 2,45 0,9997 1,11 1,41 0,9900 | 0,0044 0,013 0,949
2
MCM-41-
NH 1,97 1,14 0,9991 1,49 1,41 0,9787 | 0,0035 0,015 0,972
2
SBA-15-
NH 1,14 0,56 0,9994 2,33 1,38 0,9765 | 0,0022 0,014 0,939
2

7.2.3. Studiul adsorbtiei ionilor de metale grele pe suporturi silicice functionalizate
cu liganzi derivati de la N-aroiltiouree

Avand in vedere proprietitile interesante ale materialelor mezoporoase SBA-15
functionalizate cu catene organice modificate cu liganzi cu sulf, s-au sintetizat prin grefare si
co-condensare noi materiale hibride de tip silice mezoporosa SBA-15 modificata cu 1-furoil
tiouree (FTU), N-(aminotioxometil)-2-tiofen carboxamida (TAC) si N-(2-tienilcarbonil) tiouree
(L). S-a studiat aplicabilitatea acestor materiale hibride pentru indepartarea ionilor de Hg (II),
Cu(II) si Cd(II) din solutii apoase. Datoritd prezentei a trei heteroatomi (S, O, N) si a mai multor
grupdri functionale, derivatii tioureei (liberi sau grefati pe silice) sunt capabili sd complexeze
Hg(II) sau alti ioni metalici (Carcu si colab., 2000; Antochshuk si Jaroniec, 2002; Antochshuk si
colab., 2003; Olkhovyk si colab., 2005), precum si sa catalizeze unele reactii organice (Yu si
colab., 2008a; Yu si colab., 2008b).
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Studiul adsorbtiei ionului de Cu(II) si Cd(11) pe suporturi silicice functionalizate cu
N-(aminotioxometil)-2-tiofen carboxamida

Influenta timpului de contact. Viteza mare a interactiunii dintre ligandul imobilizat si
ionul metalic indica accesibilitatea buna a gruparilor chelatante grefate pe suprafata silicei
SBA-15. Mai mult, constantele de legare a ionilor de Cu(ll) si Cd(ll) pe suprafata solidelor
TAC-SBA-15-Gr sunt ridicate, iar vitezele mari de adsorbtie reprezintd un avantaj fatda de
adsorbantii conventionali pe baza de rasini.

Influenta pH-ului. Influenta pH-ului asupra capacitatii de adsorbtie a ionilor de Cu(II) si
Cd(Il) pe solidul hibrid TAC-SBA-15-Gr este ilustrata in figura 7.11. Se observa cresterea
capacitatii de adsorbtie odata cu cresterea pH-ului. Valoarea maxima a lui e a fost realizata la
pH ~ 6 pentru ionii de Cu(Il) si la pH ~ 8 pentru Cd(II). Capacitatea de sorbtie a ionilor de Cu(ll)
mai micd pentru valori ale pH-ului mai mici de 6 poate fi atribuita protonarii atomului de azot al
grupdrii TAC, acesta fiind unul dintre atomii donori responsabili pentru coordinarea ionilor de
metal. Pentru ionii de Cd(II), capacitatea maxima de adsorbtic a fost realizata la un pH = 8, ceea
ce confirmd coordinarea simultana prin atomii de azot si sulf, in timp ce la un pH mai mic, doar
atomul de sulf este disponibil.

Izotermele de adsorbtie. |zotermele de adsorbtie a ionilor de Cu(Il) si Cd(ll) pe
TAC-SBA-15-Gr utilizat ca material adsorbant sunt prezentate in figura 7.12.

Capacitatea de adsorbtie (ge, mmol g™), coeficientul de distributie (kg, mL g™) si gradul
de eliminare pentru ionii testati au fost determinate pentru diferite concentratii initiale ale ionilor
metalici.

0,14

0,12 4
0,10
/' .

0,08 |

0,06 \-\.

q,(mmol/g)

0,04 4

0,021 B cu(ll)
—o— cd(u)
0,00 " . . T

0 2 4 6 8 10

pH

Figura 7.11. Influenta pH-UlUi asupra capacitdtii de adsorbtie a ionilor de Cu(Il) si Cd(Il) din
solutii apoase (0,5 mM) la 25 °C pe TAC-SBA-15 Gr (0,1g).

Capacitatea maxima de adsorbtie a ionilor de Cu(Il) pe TAC-SBA-15-Gr a fost
de 0,67 mmol g* silice, pentru o concentratie la echilibru de 1,4 mmol L™ ceea ce
corespunde raportului molar dintre ligand si ionii de cupru de 2/1, in timp ce SBA-15
adsoarbe doar 0,03 mmol g™,
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Capacitatea maxima de adsorbtie a ionilor de Cd(II) pe TAC-SBA-15-Gr a fost
de 0,157 mmol g, pentru o concentratie la echilibru de 1,26 mmol L™si raportul molar
dintre ligand si ionii de cadmiu de 13/1. Este clar ca in acest caz nu participd la
complexare toate moleculele de ligand de pe suprafata, datoritd imobilizarii acestora

intr-o conformatie nefavorabila.

08

0,6

041

q,(mmol/g)
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0 1 2
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Figura 7.12. 1zotermele de adsorbtie a ionilor de Cu(Il) si Cd(1l) la 25 °C utilizand
TAC-SBA-15 Gr ca adsorbant.

Rezultatele obtinute indica faptul ca 0,1 g TAC-SBA-15 Gr elimina 98 % din ionii de Cu
(11) si 94 % din ionii de Cd(ll) din 20 mL de solutie 0,1 mM, la pH = 6. In plus, valorile kq pentru
SBA-15 nemodificati (45,23 + 0,1 mL g™* pentru Cu(ll) si 32,59 + 0,1 mL g respectiv pentru
Cd(lD)) si la 0,1 mM concentratia initiala a ionilor, au fost mai mici.

Tabelul 7.7. Adsorbtia ionilor de Cu®* si Cd** pe TAC-SBA-15 Gr

lon metalici 0. (mmol g ™) M** indepartat (%) K (mL g™
0,026+0,005 98,00 12990+0,12
0,340+0,007 94,90 6658+0,10
cu? 0,540+0,010 79,50 1317+0,11
0,640+0,010 73,33 800+0,15
0,65040,023 75,00 650+0,2
0,67040,085 70,00 447+0,26
0,01840,001 94,09 3008+0,10
0,02440,009 93,27 357+40,18
cd* 0,03840,010 95,09 391+40,20
0,04640,012 92,37 202+40,21
0,15740,042 68,50 12540,34

ACapacitatea de adsorbtie, media aritmetica a trei determindri + deviatia standard; "Coeficientul de
distributie, Kg= 10° Qe/Ce, media aritmeticd a trei determinari + deviatia stand.
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Studiul adsorbtiei ionului de Cd(I1) pe suporturi silicice functionalizate cu 1-furoil tiuoree

Intr-un test preliminar efectuat cu SBA-15 ca adsorbant, s-a constatat ci materialul
nefunctionalizat a prezentat o capacitate de adsorbtie nesemnificativa pentru toate speciile de
cadmiu (0,02 mmol/g). in schimb, o capacitate de adsorbtie destul de buni a fost obtinuti pentru
ambii adsorbanti FTU-SBA-15-Cc si FTU-SBA-15-Gr (tabelul 7.8). Cu cat cantitatea de ligand

imobilizat este mai mare, cu att este mai mare si cantitatea de cadmiu adsorbit.

Tabelul 7.8. Capacitdtile de adsorbtie a Cd(1l) din medii apoase (pH = 6) de catre
silicea SBA-15 functionalizata cu FTU

Probd 0e”
FTU-SBA-15-Gr 0,92
FTU-SBA-15-Cc 0,43

# Capacitatea de adsorbtie (mmol de Cd(II) adsorbiti per gram de silicice functionalizati).

Raportul molar cadmiu/ligand a fost de 0,54 pentru FTU-SBA-15-Gr si respectiv 0,55
pentru FTU-SBA-15-Cc, demonstrand adsorbtia ionilor de cadmiu print-un mecanism de
complexare in care fiecare ion metalic formeaza doua legaturi covalent coordinative cu atomii de S

de la doud molecule de ligand imobilizat.

Studiul adsorbtiei ionilor de Hg(I1) pe suporturi silicice functionalizate cu N-(2-
tienilcarbonil) tiouree

Dupa cum s-a raportat deja (Boger si colab., 1997; Schmidt si colab.,1994) la valori ale
pH-ului mai mici decat valoarea de 5,5 specia dominanta este Hg2+, in timp ce Hg(OH), este
principala specie la valori ale pH-ului peste 5,5. De aceea, pentru studiile de adsorbtie s-a ales
pH-ul 5.

Capacitate de adsorbtie destul de buna a fost obtinuta pentru ambii adsorbanti L-CPTS
si L-GPTS (tabelul 7.9).

Tabelul 7.9. Capacitdtile de adsorbtie a Hg(Il) din medii apoase (pH = 5) pe silicea
SBA-15 functionalizata cu FTU

Proba Qe
L-CPTS-SBA-15 0,52
L-GPTS-SBA-15. 0,54

& Capacitatea de adsorbtie (mmol de Hg(I1) adsorbit per gram de silice funtionalizati).

Aceasta performantd este atribuita reactiei de complexare dintre ionii de Hg(II) si ligandul
L imobilizat pe silice. Pe baza datelor privind compozitia materialelor hibride si a valorilor g, S-a
calculat raportul dintre numarul de moli de metal adsorbit si numarul de moli de sulf (ligand),
acesta fiind de 2. Acest rezultat demonstrazd ca atat pentru L-CPTS-SBA-15 cat si pentru
L-GPTS-SBA-15, mecanismul de complexare al ionului de Hg(Il) este acelasi ca si in cazul
celorlalti derivati de tiouree imobilizati si anume fiecare ion metalic are coordinate doud molecule

de ligand prin intermediul atomul de sulf donor.
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Capitolul 8. SINTEZA S| CARACTERIZAREA DE MATERIALE HIBRIDE DE TIP
SILICE MEZOPOROASA-SISTEME CU BIOCHELATANTI

In timp ce liganzii sintetici sau chelatantii sunt intens studiati, biosorbentii preparati din
biomasa de bacterii, fungi si alge prezintd cateva avantaje fatd de prima categorie de agenti
complexanti. Peptidele si proteinele pot constitui liganzi eficienti pentru legarea metalelor
deoarece acestea posedd in resturile lor de aminoacizi grupdri functionale pentru legarea
metalelor si pot fi produse la costuri scazute si prin tehnologii de recombinare.

Metalotioneinele poseda capacitatea de a lega atat metalele grele fiziologice (Zn, Cu, Se )
cat si pe cele xenobiotice (precum Cd, Hg, Ag, As) prin intermediul gruparilor tiol ale
reziduurilor de cisteina (acestea reprezentand aproximativ 30 % din reziduurile lor de
aminoacizi) (Sigel si colab. 2009). Cisteina este un aminoacid cu sulf, de aici si numele de
,tioneind”. Cand un metal patrunde intr-o celuld el poate fi captat de tioneina, care devine astfel
metalotioneina.

Avand in vedere capacitatea de retinere selectivdi a ionilor de metale de catre
biochelatantul metalotioneind, scopul acestui studiu a fost de a pune la punct un procedeu de
retinere selectivd a ionilor de Cu(Il) din medii apoase poluate. Pentru aceasta, a fost obtinuta
izolatd si caracterizatd metalotioneina din drojdia de bere, printr-un procedeu ieftin si usor de
realizat. Biochelatantul astfel obtinut a fost imobilizat pe o silice comerciald Davicat, care a fost
selectatd datoritd proprietatilor sale texturale si structurale ce permit realizarea unei coloane de
adsorbtie cu pat fix. Materialele astfel obtinute au fost testate atat in ,,batch” cat si pe coloana in

vederea stabilirii parametrilor optimi de functionare.

8.1. PROTOCOL EXPERIMENTAL

S-a utilizat ca suport o silice comerciala denumita Davicat Si 1452 (Si Dav) cu
dimensiunea particulelor de 200 um, cu o suprafati specificd de 390 m%g, un volum al porilor de
1,1 mL/g si un diametru al porilor de 10 A. Inainte de legarea covalenti a MT,
acest suport a fost functionalizat cu 3-aminopropiltrietoxisilan (APTES) sau
3-glicidoxipropiltrimetoxisilan (GPTMS) (Kresge si colab 1992). Cu — MT a fost extrasa din
celulele de drojdie de bere cultivate intr-un mediu care contin 150 mg L™ Cu(ll), potrivit
metodei lui Weser si Hartmann (Weser si colab. 1991). H* — MT s-a obtinut folosind
dietilditiocarbamatul (DTC) (Hunziker si colab. 1991) ca agent de decomplexare. Cantitatea
totala de Cu — MT imobilizat pe diferite suporturi silicice a fost evaluata din curbele TG/DTA si
comparata cu rezultatele analizelor FAAS.

Studiile de adsorbtie a cationilor pe materialele MT—silice prin metoda ,,batch”

Adsorbtia ionilor metalici de Cu(Il), Cd(II), Zn(Il) si Pb(II) din solutii apoase a fost
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investigata prin metoda ,,batch” la temperatura camerei. Concentratiile de Cu(II), Cd(ll), Zn(ll)
si Pb(II) au fost determinate prin spectrometrie de absorbtie atomica in flacara (FAAS).

Studiile de adsorbtie a cationilor pe MT-silice in experimente pe coloand

Testele dinamice s-au realizat in coloane de plastic cu o lungime de 3 cm si un diametru
de 1 cm (figura 8.1). O cantitate de 0,5 g material adsorbant s-a introdus in coloana, intre doua
straturi de nisip de cuart cu indltimea de 1 cm si separata de acestea prin doud membrane de
nitroceluloza cu diametrul porilor de 45 um.

Figura 8.1. Coloane de retinere a ionilor anorganici, realizate utilizand diverse

materiale de umplutura.

Comportamentul de strapungere. O solutie de Cu(Il) s-a trecut prin coloand cu o
anumitd viteza (intre 1 si 3 mL min™) cu ajutorul unei pompe peristaltice (figura 8.2). Eluarea
coloanei s-a oprit atunci cand concentratia de Cu(II) la iesire a coincis cu cea de la intrare.

Figura 8.2. Montaj experimental pentru realizarea testelor pe coloand.

Adsorbtia competitivai pe MT-SiDav—NH,. Studiile de adsorbtie competitiva a ionilor
metalici In flux continuu au fost efectuate la pH = 6 prin trecerea printr-o coloand umpluta cu
MT-Si-Dav—NH, a 100 mL solutie multimetalicd continand ioni Cu(Il), Pb(II), Cd(II) si Zn(II)
cu o concentratie de 2 mM pentru fiecare ion metalic si un debit de 1 mL min™.

Regenerarea coloanei si recuperarea cuprului. Regenerarea coloanei si recuperarea
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cuprului s-au realizat prin spalarea coloanei cu o solutie de HCI 1M, pana cand nu a mai fost
determinat Cu(Il) n supernatant.

Factorul de preconcentrare pe MT-SiDav-NH, si cuantificarea urmelor de Cu(ll). in
scopul de a determina factorul de preconcentrare, o solutie de Cu(Il) cu concentratia initiala de 5
ppm a fost trecutd printr-o coloand umpluti cu MT-SiDav-NH,, cu viteza de 1 mL min™ fiind
determinata concentratia cuprului la iesirea din coloana.

Determinarea cuprului din probele de apa naturald si minerald. Apa de la robinet (pH
= 6,4, conductivitate 150 puS/cm) si apa minerala (pH = 6,6, conductivitate 460 uS/cm) au fost

utilizate fara nicio pretratare.

8.2. PROPRIETATILE MT SI ALE CHELATILOR SAI CU Cu (II) iN SOLUTIE

Prin cultivarea celulelor de drojdie de bere intr-un mediu continand 150 mg/L Cu(II) s-au
obtinut complecsii cupru—tioneina (Cu-MT). Complecsii s-au purificat prin cromatografie de
excludere pe gel.

Structura Cu — MT prezinta cel mai mare cluster oligomer Cu-tiolat cunoscut in biologie;
acesta constd in 6 atomi de Cu coordinati trigonal si doi atomi de Cu coordinati diagonal. Cu —
MT prezintd o structurd a clusterului metalic diferita de alte metalotioneine, principalele
diferente fiind topologia diferitd a reziduurilor de cisteind si conformatia diferitd a unor portiuni

ale scheletului.
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Figura 8.4. Reprezentarea schematica a Cu-MT prin legarea a 8 atomi de Cu in clusteri
metal-tiolat (a) Ref. (Calderone si colab. 2005) si imobilizarea Cu-MT prin legarea covalenta
cu (b) GPTMS (SiDav-Gly) si (c) APTES (SiDav-NH,).

8.3. IMOBILIZAREA METALOTIONEINEI PE SUPORTUL SILICIC
MEZOPOROS

Cu — MT a fost imobilizat pe o silice mezoporoasa SiDav prin adsorbtie sau prin legare
covalentd. SiDav a fost functionalizat cu 3-aminopropiltrimetoxisilan (SiDav-NH;) si
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3-glicidoxipropiltrimetoxisilan (SiDav—Gly) printr-o reactie de silanizare (figura 8.4, tabelul 8.2)
(Renard si colab. 2005; Martin si colab. 2001).

Tabelul 8.2. Cantitatea de complex Cu-MT imobilizat pe diferite suporturi mezoporoase

Materiale Cu-MT (mg g™ silice) Cu-MT (mmol g silice)
CuMT-SiDav 5,7° 3,8 0,0013% 0,0008"
CuMT-SiDav-NH, 230° 260" 0,0460% 0,0520°
CuMT-SiDav-Gly 172° 181" 0,0344% 0,0362°

*Determinat prin TGA; "Determinat prin FAAS;*Considerand masa moleculara a metalotioneinei (M= 5000)

8.4. PROPRIETATILE FIZICO-CHIMICE ALE SOLIDELOR PENTRU
ADSORBTIA IONILOR DE METALE GRELE

In vederea selectirii celui mai potrivit solid pentru retinerea ionilor de metale grele,
s-au evaluat modificarile capacitdtilor de adsorbtie cu pH-ul, capacititile de adsorbtie si
cineticile de adsorbtie la valorile de pH optimizate si parametrii termodinamici pentru adsorbtia
ionilor de Cu(ll).

Pentru a stabili daca chelatarea metalelor are loc datoritd prezentei metalotioneinei
imobilizata in silice §i nu datoritd matricei silicice, patru ioni metalici (Cu(Il), Cd(Il), Zn(II) si
Pb(IT)) au fost investigati in ceea ce priveste adsorbtia din solutii apoase pe silicea suport SiDav,
silicea functionalizatda SiDav-NH; si materialele hibride cu biocomplexanti MT-SiDav-NH; si
MT-SiDav-Gly (tabelul 8.3).

Tabelul 8.3. Parametrii izotermelor Langmuir si Freundlich pentru adsorbtia Cu(Il) pe materiale
mezoporoase hibride cu biochelatati ( MT-SiDav -NH,, MT-SiDav-Gly si SiDav )

Parametrii izotermei Langmuir Parametrii izotermei Freundlich
Material adsorbant o b » Ke 2
(mmol/g)  (L/mmol) (mmol*"g™*L")
MT-SiDav -NH, 0,480 4,463 0,997 2,599 1,815 0,851
MT-SiDav -Gly 0,349 5,222 0,999 1,724 1,949 0,856
SiDav 0,041 1,932 0,994 41,932 1,532 0,945

Influenta pH-ului. Influenta pH-ului asupra capacitatii de adsorbtie a ionilor de Cu(II),
Cd(1II), Zn(II), Pb(II) pe silicea mezoporoasa hibrida cu biochelatant este ilustrata in figura 8.7.

Se observa o crestere a capacitatii de adsorbtie odata cu cresterea pH-ului, prezentand un
maxim in jurul valorii de pH = 6; acest maxim de adsorbtie este mentinut pand la pH = 8. Avand
in vedere ca metalotioneina este o peptida intracelulara care complexeaza ionii de metale grele la
valori apropiate de pH-ul fiziologic, pentru studiile ulterioare de adsorbtie a ionilor metalici, s-a
lucrat la un pH= 6, considerat ca valoare optima. Maximul de adsorbtie in acest experiment a
fost 0,066 mmol Cu g” silice, care corespunde la 66 % cupru indepartat. Pentru alti cationi,
capacitatea de adsorbtie a fost mai mica si anume de 0,055, 0,023 si 0,006 mmol-ioni g'1 silice
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pentru Cd(Il), Zn(I1) si Pb(lI).

Metal adsorbit, q (mmol/g)
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Figura 8.7. Influenta pH-ului asupra adsorbtiei ionilor metalici in experimente ,, batch ’efectuate
utilizand MT-SiDav-NH, ca adsorbant (5 g L ™), solutii apoase separate din fiecare cation (Cu**,

cd**, zn*, Pb2+) cu concentratia de 0,5 mmol Lt

Influenta tariei ionice. Taria ionicd a solutiei afecteaza de asemenea adsorbtia metalului.

Figura 8.8 prezinta efectul concentratiei de NaCl in solutia metalica asupra adsorbtiei ionilor de
Cu(II), Pb(II), Cd(II) si Zn(II) pe materialul adsorbant studiat.

S-a observat ca pe masura ce taria ionica creste, cantitatea de ioni metalici adsorbiti scade

drastic, sugerand ca structura terfiard a situsului de legare a metalului probabil se modifica la

concentratii de NaCl peste 40 mM si astfel ligandul pierde capacitatea de fixare a ionilor

metalici.
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Figura 8.8. Efectu/ concentratiei de NaCl asupra indepdrtarii ionilor metalici in experimente in
. batch”; pH = 6 , adsorbant MT-SiDav-NH, (5 g L ™), solutii apoase din fiecare cation
(Cu2 * Cd**, Zn**, Pb? ") cu concentratia 1 mmol L2

Izotermele de adsorbtie. 1zotermele de adsorbtie a cuprului pe MT-SiDav-NH, utilizat

ca material adsorbant sunt prezentate in figura 8.9. S-a comparat capacitatea de adsorbtie a
MT-SiDav-NH; (0,046 mmol MT/g silice), cu materialele mezoporose SiDav (3,08 mmol
SiOH/g de silice) si SiDav-NH; (1,60 mmol NH,/g silice).
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Figura 8.9. Izotermele de adsorbtie a ionilor de Cu(ll) la temperatura camerei utilizind
MT-SiDav-NH,, SiDav-NH, si SiDav ca adsorbent (5 g L %) la pH=6.

Capacitatea maxima de adsorbtie a Cu(Il) pe MT-SiDav-NH, a fost de 0,45 mmol g*
silice pentru o concentratie de echilibru de 3,5 mmol L™, ceea ce constituie totalul de ocupare a
situsurilor de adsorbtie a ionilor de cupru, in timp ce SiDav si SiDav-NH; au adsorbit numai 0,03
si 0,26 g mmol g silice.

Silicea mezoporoasa hibrida cu biochelatant, MT-SiDav-NH, a prezentat o performanta
ridicata de adsorbtie pentru Cu(Il), dovedind o afinitate mare a cuprului pentru molecula de MT,
in comparatie cu grupdrile —NH, si —OH. Deoarece MT este capabild sa complexeze 8 ioni de Cu
per moleculd, capacitatea maxima de retinere pentru MT—SiDav—NH, corespunde ocuparii totale
a situsurilor de asorbtie de catre ionii de cupru (0,37 mmol Cu /g silice), cu un continut de cupru
suplimentar (0,08 mmol Cu/g silice), probabil legat de gruparile amino si/sau silanol.

Adsorbtia competitiva a ionilor metalici pe MT-SiDav-NH, in metoda ,,batch”.

Adsorbtia competitivdi a ionilor metalici in metoda ,batch” s-a realizat utilizand
materialul adsorbant MT-Si-Dav-NH; si 0 solutie multimetalica contindnd ionii de Cu(lly
Cd(11), Zn(1I) si Pb(1I).

Rezultatele obtinute in metoda ,,batch” sunt prezentate in primele doua coloane din tabelul
8.5. Capacitatea de adsorbtie a Cu(Il) (0,34 mmol g™) pe MT-SiDav-NH, dintr-o solutie
multimetalicd este foarte mare si ajunge la o capacitate totalda de adsorbtie de 85 % din
capacitatea maxima a bio-adsorbentului in timp ce adsorbtia este foarte scazuta pentru ceilalti
ioni metalici (> 0,01 mmol g™).

Coeficientii de selectivitate ai Cu(Il) in prezenta altor ioni de metale divalente sunt in
urmatoarea ordine: k; Pb(Il) >> k; Zn(11)> k; Cd(II), aratand o selectivitate foarte mare pentru
ionii de Cu(ll) a materialului MT-SiDav-NHs.
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Tabelul 8.5. Adsorbtia selectivita a Cu(ll) pe MT-SiDav—NH, din solutie multimetalicd in metoda
,,batch” si in procesul in flux continuu

Metoda ,,batch” Modul in flux continuu
Qe Ki Oe ki
loni metalici Capacitatea de Coeficientul de Capacitatea de Coeficientul de
adsorbtie selectivitate a adsorbtie dinamica  selectivitate a
(mmol gsitce ") Cu(ll) (mmol gsilice) Cu(ll)
Cu(ll 0,340 1 0,210 1
cd(ln 0,011 31 0,009 24
Zn(ll) 0,008 42 0,003 68
Pb(I1) 0,001 340 0,005 38

8.5. ADSORBTIA PE MT-SIDAV-NH; IN FLUX CONTINUU

Indepartarea continuui a ionilor de metale a fost investigatd folosind o coloani umpluti
cu MT-Si-Dav—NH, trecand o solutie multimetalica continand ionii de Cu(Il), Pb(II), Cd(II) si
Zn(I1) la viteze controlate.

Comportamentul de strapungere al adsorbantului MT-Si-Dav—NH,; in procesele de
curgere. In cazul indepartirii ionilor de Cu(I) a fost investigat comportamentul de strapungere,
utilizand materialul MT-Si-Dav-NH; impachetat intr-o coloana cu pat fix, dintr-o solutie apoasa
care contine 0,8 mM metal, la o viteza de curgere cuprins intre 1 si 3 mL min™ (figura 8.11).
Concentratiile de Cu(Il) ale portiunilor de efluent colectate s-au reprezentat in functie de
volumul trecut prin coloanda sub forma curbelor de strapungere (figura 8.11), pentru diferite
viteze de curgere.

In cazul adsorbtiei cuprului pe materialul MT—-SiDav—NH, impachetat intr-o coloani cu
pat fix, curba de strapungere este foarte abrupta, ceea ce constituie o evidentd pentru incarcarea
completd a patului adsorbant si pentru avantajul utilizarii acestui material pentru retinerea
cuprului.

1.2

—4—3mL/nin
1 —#—2 mL/min

1mL/min

0.8

0.4 -

02 -

1] 20 40 60 80 100 120
V (mL)

Figura 8.11. Influenta vitezei de curgere asupra retinerii ionilor de Cu(Il) pe MT-SiDav-NHj.

Experimente pe coloana, cantitate de adsorbent: 0,5 g, concentratia initiala de Cu(1l): 0,8 mM.

Punctele de strapungere incep la 20, 40 si 55 mL solutie pentru vitezele de curgere de 3, 2
si 1 mL min, ceea ce corespunde unor capacitati de adsorbtie de 0,04; 0,09 si respectiv 0,12
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mmol g'lsilice, deci la 23 %, 48 % si 66 % din capacitatea de adsorbtie obtinuta in ,,batch”.
Scaderea vitezei de curgere conduce la cresterea capacitatii de adsorbtie a coloanei. Pentru toate
vitezele de curgere, capacitatea dinamicd maxima de retinere a ionilor metalici, de 0,18 mmol
gsilice (8,5 mg Cu g™ bio-adsorbant) a fost obtinutd dupa trecerea a 84 mL solutie (figura
8.11), prezentand un nivel foarte ridicat de adsorbtie a cuprului.

Adsorbtia competitiva pe MT-SiDav-NH, in experimente pe coloand. Studiile de
adsorbtie competitiva a ionilor metalici in flux continuu au fost efectuate la pH = 6 prin trecerea
printr-o coloana umpluta cu MT-Si-Dav—NH; a 100 mL solutie multimetalica continand ionii de
Cu(II), Pb(II),Cd(II) si Zn(II) cu o concentratie de 2 mM pentru fiecare ion metalic si o viteza de
1 mL min™. Diferenta cea mai semnificativa intre modul ,,batch” si cel pe coloani s-a observat
pentru ionii de Pb(II) (coeficientul de selectivitate de 38 in coloana comparativ cu 340 in modul
,batch”).

Regenerarea coloanei si recuperarea cuprului. Coloana care contine 0,5 g de
bio-adsorbant a fost regenerata prin circularea a 6 mL solutie de HC1 1M. Peste 98 % din cupru a
fost recuperat.

Efectul preconcentrdrii pe bio-adsorbantul MT-SiDav—NH; si cuantificarea urmelor
de Cu(ll). Selectivitatea ridicata a Cu-MT si recuperarea usoara a cuprului adsorbit folosind un
volum mic de solutie acida, sugereaza posibilitatea utilizarii bio-adsorbantului pentru analiza de
urme. Capacitatea dinamicd maxima de retinere a fost 0,13 mmol g™ material (8,26 mg Cu g™
material) si a fost atinsd dupa trecerea a 850 mL solutie cu o recuperare cantitativa a cuprului
(98,66 %). Pe baza acestor date, factorul de preconcentrare s-a obtinut ca fiind de 142. Un astfel
de material este adecvat pentru detectarea si cuantificarea ionilor metalici din solutii diluate.
Pentru a demonstra ca MT-SiDav—NH, este un material promitator pentru analiza de urme,
volume de 300 mL probe de apa deionizata, apa de robinet si apd mineralda au fost utilizate
pentru preconcentrarea Cu(Il). Datele obtinute pentru probele de apa naturala si cele imbogatite
(Cu adaugat) sunt prezentate in tabelul 8.6. Rezultatele analizelor celor trei probe de apa au
aratat ca recuperarea cuprului pe bio-adsorbantul MT-SiDav—NH, a fost cantitativa (in cazul
probelor imbogdtite) si intr-adevar materialul este util pentru analiza de urme (in cazul apei de la
robinet si a apei minerale).

Tabelul 8.6. Determinarea cuprului din probe de apd utilizind bio-adsorbentul MT-SiDav-NH,

Probd Imbogatire (19 L™ Gasit  (ug L™) Recuperat (%)
e 0 n.d -
Apa deionizata 10 10.11 + 0,84 101
5 ) 0 6,54 + 0,60 -
Apa de la robinet 10 16.45 + 024 99
Apa minerala 0 0,93 £0,65 )
P 10 10,88 + 1,08 95

®Media a trei determindri = deviatia standard. n.d= nedetectabile.
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CONCLUZII GENERALE

O atentie sporita s-a acordat in ultimul deceniu sintezei de materiale hibride
organic-anorganice care se constituiec ca o noua clasd in cadrul materialelor nanostructurate.
Pentru potentiale aplicatii tehnice, cum ar fi cromatografia, fabricarea de senzori, imobilizarea de
enzime sau de complecsi metalici, este necesar ca materialele anorganice poroase solide sa aiba
functiuni reactive pe suprafata lor interioara. Functionalizarecamaterialelor mezoporoase de tip
silice permite un control precis al suprafetei, modificarea hidrofila/hidrofoba, modificarea
reactivitatii si protectia suprafetei, modificarea proprietatilor de ansamblu ale materialului si
stabilitatea acestuia fatd de hidroliza. In plus, cercetirile privind aplicatiile in domeniul protectiei
mediului a materialelor mezoporoase ca noi absorbanti pentru metalele grele s-au intensificat in
ultimii ani datorita proprietatilor deosebite ale acestora: suprafete specifice deosebit de mari,
distributie Tngusta a dimensiunilor porilor si suprafete usor modificabile.

Originalitatea tezei consta in realizarea cercetarilor experimentale privind sinteza si
caracterizarea de noi materiale hibride mezoporoase si utilizarea acestora fie pentru realizarea
unor sisteme catalitice performante care sa permitd degradarea oxidativa a poluantilor organici,
fie a unor sisteme de purificare avansatd a apelor poluate cu metale grele si de recuperare
separatd a acestor metale.

Prima parte a tezei de doctorat a prezentat stadiul actual al cercetarilor in domeniul
sintezei, caracterizarii i aplicatiilor materialelor hibride mezoporoase. Analizand literatura de
specialitate s-au stabilit metodele de sinteza si caracterizare ale materialelor mezoporoase hibride
din care fac parte si noile materiale ale caror sinteza si utilizare au constituit subiectul celei de-a
doua parti a tezei.

Pentru materialele hibride utilizate pentru retinerea ionilor de metale grele, ca suport au
fost folosite materialele mezoporoase de tip M41S sau SBA. Structurile tipice pentru materialul
M41S sunt MCM-41 cu structurda hexagonala si MCM-48 cu structurd cubica. Materialele
mezoporoase de tip SBA-15 prezinta pori de dimensiuni mai mari, pereti ai porilor mai grosi
ceea ce le confera stabilitate hidrotermala, fiind astfel mai indicate pentru aplicatiile in mediu
apos.

In cazul aplicatiilor catalitice ale materialelor mezoporoase hibride s-a urmdrit in
principal stabilirea corelatiei intre activitatea catalitica in reactii de oxidare a compusilor organici
si natura liganzilor din structura complecsilor de Cu(II) imobilizati. Din acest motiv, ca suport
s-a utilizat o silice mezoporoasd de tip SBA-15 aminofunctionalizatd, aceasta fiind suportul cel
mai utilizat pentru heterogenizarea sistemelor catalitice oxidative.

S-au identificat domenile de utilizare ale materialelor hibride obtinute. Pe baza acestora
au fost propuse obiectivele generale ale tezei, obiective care au fost atinse in cea de-a doua parte
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sl anume cea de contributii proprii si care au vizat realizarea obiectivelor specifice:

e sinteza de materialelor mezoporoase de tip silice prin procedee optimizate,
caracterizarea structurala si texturala a acestora;

e sinteza de noi materiale hibride de tip silice mezoporoase-liganzi organici derivati de
la N-aroiltiouree, baze Schiff sau biochelatanti (metalotioneind), cu potentiale
aplicatii Tn adsorbtia ionilor metalici;

e sinteza de materiale hibride de tip silice mezoporoase-complecsi cu liganzi organici
avand aplicatii catalitice.

Cea de-a doua parte a tezei a prezentat principalele subiecte abordate si rezultatele
originale obtinute. Aceste rezultate indica indeplinirea obiectivelor propuse prin utilizarea
metodelor avansate de caracterizare fizico—chimica in vederea analizei caracteristicilor
structurale, morfologice si texturale ale noilor materiale sintetizate precum si utilizarea cu succes
a acestora pentru aplicatiile vizate. Caracteristicile structurale si texturale au fost urmarite
folosind tehnici avansate de caracterizare fizico—chimica precum difractia de raze X (XRD),
spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR), analiza termogravimetrica,
microscopia electronica de baleiaj (SEM), fizisorbtia azotului la 77 K, spectroscopia ultraviolet —
vizibil (UV-Vis), etc.

Prin prelucrarea si interpretarea rezultatelor experimentale s-au evidentiat urmatoarele
concluzii:

e Contributiile proprii aduse in domeniul materialelor hibride mezoporoase au vizat
sinteza in conditii optimizate a diferitelor tipuri de materiale mezoporoase: SBA-15, MCM-41 si
MCM-48.

e Materialele mezoporoase de tip silice au fost folosite in continuare pentru grefarea
post-sinteza a unor functiuni organice sau a unor noi liganzi cu proprietdti chelatante pentru
diferiti ioni anorganici sau a unor complecsi metalici cu potential catalitic oxidativ.

e Prin activitatile de sintezd a materialelor hibride care au permis modelarea
proprietatilor de texturd, structurd si chimia suprafetei s-au obtinut noi adsorbanti cu proprietati
superioare celor cunoscuti pana in prezent, ceea ce a constituit prima directie de cercetare.

e Liganzii imobilizati pe o silice mezoporoasa de tip SBA-15 au fost
N-(aminotioxometil)-2-tiofen carboxamida (TAC), 1-furoil tioureea (FTU) si N-(2-
tienilcarbonil) tioureea (L) sau diferite baze Schiff.

e Influenta proprietatilor structurale ale materialelor mezoporoase de tip silice asupra
procesului de adsorbtie s-a studiat prin adsorbtia ionilor de cupru pe trei tipuri de materialele
mezoporoase §i anume MCM-41, MCM-48 si SBA-15, functionalizate cu APTS prin acelasi
procedeu post-sinteza. Cea mai mare capacitate de adsorbtie s-a obtinut pentru materialul
MCM-48-NH,, pentru care raportul dintre cantitatea de cupru adsorbit si cantitatea de grupari
functionale de pe suprafata acesteia este mai mare fatd de celelalte materiale mezoporoase,
indicand astfel o mai buna accesibilitate a situsurilor active.

e Pentru noile materiale hibride obtinute s-au determinat conditiile optime pentru
adsorbtia maxima si selectiva a diferitilor ioni metalici, prin varierea urmatorilor parametrii:
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concentratia initiala a ionilor, temperatura, cantitatea de adsorbent, pH-ul solutiei, timpul de
contact. In vederea realizarii unui sistem adsorbant cit mai eficient, s-au evaluat capacitatea
maxima de adsorbtie, parametrii termodinamici si cinetici ai procesului de adsorbtie a ionilor de
cupru pe o silice MCM-48 aminofunctionalizata, prin aplicarea modelelor echilibrelor de
adsorbtie. Interpretarea izotermelor de adsorbtie si calculul parametrilor cinetici au dus la
concluzia ca adsorbtia ionilor de Cu(Il) este un proces spontan, care poate fi cel mai bine
caracterizat printr-o izoterma de tip Langmuir. Toate gruparile functionale de pe suprafata
participa la adsorbtia ionului metalic, prin mecanisme de schimb ionic si de complexare. Pentru
cresterea performantelor adsorbtive ale materialelor hibride s-au utilizat liganzi din clasa
derivatilor tioureei si a bazelor Schiff. Capacitdtile maxime de adsorbtie a ionilor de cupru au
fost bune, comparabile cu cele ale materialelor de acelasi tip. Raportul dintre numarul de moli de
metal adsorbit si numarul de moli de ligand, fiind de aprox. 'z pentru toate sistemele studiate, se
poate concluziona ca adsorbtia ionilor de metale grele are loc prin formarea unor combinatii
complexe pe suprafata silicei organic modificate.

e A doua directie de cercetare a fost obtinerea de noi materiale cu potential catalitic
prin imobilizarea pe suprafata unei silice mezoporoase SBA-15 functionalizata cu APTS a
urmatorilor complecsi de Cu(Il): complexul binuclear cu o noud baza Schiff derivata de la
1,3-bis(2’-formil -4’clorometilfenil)-1,3-dioxopropan, a complexului cu baza Schiff derivata de
la 2-(bromopropoxi) benzaldehida si acidul 2-aminobenzoic si a complecsilor cu bazele Schiff
derivate de la aminoacizi si 2-hidroxibenzaldehida. Testele catalitice s-au realizat utilizand
ciclohexena si stirenul ca molecule model pentru oxidarea compusilor organici. Toate
materialele testate au prezentat activitate catalitica in reactia de oxidare a ciclohexenei cu H,0,,
cu cea mai buna conversie a ciclohexenei de 82,86 % pentru catalizatorul Cu(Sal-His)-SBA-15.
Pentru toti complecsii imobilizati pe silicea mezoporoasd SBA-15 cea mai bund selectivitate a
fost obtinutd pentru 2-ciclohexen-1-ol, sugerand un mecanism de oxidare alilic al ciclohexenei.
Materialele testate au prezentat de asemenea activitate catalitica in reactia de oxidare a stirenului
cu H,O,, cu cea mai apreciabila conversie a stirenului de 73,84 % pentru catalizatorul Cu(Sal-
Fen)-SBA-15. Pentru toti catalizatorii testati, oxidarea stirenului are loc probabil printr-un atac
nucleofil al apei oxigenate asupra epoxidului format intr-o prima etapa sau printr-un mecanism
radicalic de desfacere oxidativa a dublei legaturi din catena laterala, benzaldehida fiind compusul
majoritar din amestecul produsilor de reactie. Considerand ca toti complecsii imobilizati prezinta
structuri ale suportului silicic mezoporos si polaritati ale suprafetei asemanatoare, diferentele
semnificative pot fi atribuite incarcarilor si dispersiilor diferite ale complecsilor activi, precum si
structurii diferite a liganzilor lor, evidentiindu-se in plus interactii sinergice intre suportul
SBA-15 si sistemele oxidante utilizate.

e Ultima directie de cercetare a constat in grefarea metalotioneinei obtinutad din drojdia
de bere pe suprafata unui suport de silice, ceea ce a condus la obtinerea unui bio-adsorbant cu
selectivitate ridicatd pentru indepartarea ionilor de Cu(Il) dintr-o solutie apoasd multimetalica si
recuperarea sa sub formd de component pur.

e In acest studiu s-a preferat utilizarea unei silice comerciala (Davicat Si 1452)
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deoarece aceasta indeplineste doua conditii principale:

- un diametru mare al porilor care permite incorporarea MT (5,6 kDa~5x6 nm)

- particule uniforme cu dimensiuni suficient de mari pentru a realiza studii pe coloana

in conditii dinamice fara caderi de presiune.

e Materialele hibride mezoporoase astfel obtinute au fost testate pentru retinerea
selectiva si recuperarea ionilor de metale grele In experimente dinamice, pe coloand. Rezultatele
obtinute dovedesc ca pot fi dezvoltate cu usurintd procese de adsorbtie in flux si datoritd
factorului de preconcentrare ridicat se pot realiza dispozitive analitice pentru masurarea
continutului de Cu din diverse probe de apa.

Prin abordarea unor cercetari in mai multe domenii avansate ale nanotehnologiilor si
corelarea rezultatelor obtinute, In cadrul acestei teze au putut fi elaborate solutii pentru punerea
la punct a unor procese avansate de depoluare. Aceste solutii sunt cu atat mai importante cu cat
ele sunt rezultatul unor studii interdisciplinare. In contextul actual in care se urmareste cresterea
economicd, asigurdnd in acelasi timp si protectia mediului, acest mod de abordare
interdisciplinara a problemelor de remediere a poludrii mediului constituie premiza unei
dezvoltari durabile.
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