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INTRODUCERE

Productia industriald genereazd poluanti solizi, lichizi si gazosi, toxici si/sau urat
mirositori. Pentru rezolvarea acestei probleme de mediu au fost utilizate diverse metode de
retinere a poluantului specific la sursa.

Dintre procedeele de separare neconventionale pentru retinerea sau Indepartarea
poluantilor din medii lichide sau gazoase se pot aminti membranele si tehnicile membranare.

Principalele tipuri de membrane sunt lichide sau solide, omogene sau compozite.

Teza de doctorat ,,Separarea recuperativa prin membrane compozite a compusilor care
implica disconfort olfactiv”’ se ocupa de separarea recuperativa a unor compusi care genereaza
disconfort olfactiv folosind membrane compozite.

Practic, compusii nitroderivati fenolici, dintr-o faza sursd, se reduc catalitic cu
hidrogen molecular, folosind membrane care contin nanoparticule de osmiu, la amina aromatica
a problemei, iar amina este separata prin membrana intr-o faza receptoare.

Ca substante tinta s-au fost folosit p-nitrofenolul si hidrogenul sulfurat, care sunt
toxici si genereaza disconfort olfactiv.

Nitrofenolul este utilizat pe scard largd in principal in industria colorantilor,
pesticidelor si compusilor farmaceutici, putand ajunge in aer. Diferitele deseuri industriale care
contin p-nitrofenol sunt incinerate in centrale termice, dar si in coincinerarea fabricii de ciment.
Incinerarea produce oxizi de azot nedoriti iIn mediu. Din acest motiv, dar si pentru ca p-
nitrofenolul are un miros urat, se recomanda separarea recuperativa a acestuia.

Importanta si modalitatea separarii hidrogenului sulfurat este prezentata in capitolul

dedicat.
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Teza de doctorat ,,Separarea recuperativa prin membrane compozite a compusilor care
implica disconfort olfactiv”’ cuprinde trei parti:

- Partea A - sinteza datelor din literatura

- Partea B — cercetarea originala privind separarea recuperativa a p-nitrofenolului

- Partea C- concluzii generale, originalitate si perspective de cercetare

Obiectivul general al tezei de doctorat ,,Separarea recuperativd prin membrane

compozite a compusilor care implicd disconfort olfactiv”’ este proiectarea membranelor si a
sistemelor membranare pentru indepartarea p-nitrofenolului si a hidrogenului sulfurat care

genereaza disconfort olfactiv si recuperarea acestora.

Obiectivele specifice sunt:
- Obtinerea membranelor lichide cu nanoparticule de osmiu
- Prepararea membranelor polimerice care contin nanoparticule de osmiu
- Obtinerea membranelor compozite membrana de osmiu-nanoparticule
- Caracterizarea membranelor obtinute
0 Microscopie electronica cu scanare (SEM)
0 Analiza cu raze X cu dispersie energeticd (EDAX)
o0 Analiza termica cu scanare termogravimetrica si diferentiala (TG, DSC)
o Spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR)
o Spectrometrie in domeniul ultraviolet si vizibil (UV-Vis)
0 Analiza Dynamic Light Scattering (DLS).

- Determinarea performantelor procesului de separare recuperativa.
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PARTEA A. Sinteza datelor de literatura

Capitol 1.

1.1. Introducere

Reactiile de interes pentru acest studiu pot fi considerate cazuri particulare de echilibru
general cu transfer de particule de tipul [1-3], relatia (1.1) si Figura 1.1:

Donor = Acceptor + T (1.2

Particula transferata (m) poate fi:
- proton in cazul echilibrelor acido-bazice
- electron 1n cazul echilibrelor redox

- ion sau molecula in cazul echilibrelor de complexare

n +

I
===

Figura 1.1. Prezentarea schematicd a donor-acceptor de echilibru general in sistem omogen:

specii chimice n-transferabile.

Dupa cum este indicat in figura 1.1, speciile chimice care transfera particula () pot duce
la un ansamblu molecular 1n care partile donor si acceptor isi pastreaza identitatea structurala

si functionala sau pot duce la un ansamblu molecular cu proprietati complet noi [4] ,5].
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Ceea ce este esential pentru acest studiu, in interpretarea transferului, este ca particula
() nu poate exista libera in solutia apoasa decat daca este un ion sau o molecula [6].
In cazul protonului si electronului, echilibrul considerat este mediat de solvent (apa) si
accelerat de un catalizator, cel mai adesea un material insolubil in mediul de lucru, care in acest

caz devine eterogen (Figura 1.2).

)

Assistant

Acceptor

Assembly

Figura 1.2. Prezentarea schematica a acceptorului donator de echilibru asistat.

Aceste consideratii evidentiaza corelatia dintre acid si baza:
Acid = Baza + H* (1.2)
(donor) (acceptor)

iar cel mai faimos si important echilibru de acest gen are loc 1n apa:

HOH = H* + HO" (1.3)

sau deoarece protonii nu pot exista in stare liberd, scriem balanta (4) cu constanta

specifica (1.4 si 1.5):

HOH + (HOH) = H*(HOH) + HO" (1.4)
_ [HOT][H;0*]
K= (L5)
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unde K este constanta de echilibru.
Apa fiind in exces, ecuatia 1.5 se scrie sub forma unui produs (1.6)

[HO][H30"] =K[HOH]? =K, =101 (1.6)

unde Kw se numeste produsul ionic al apei.
Din punct de vedere practic, in locul concentratiilor de H3O" si HO™ se folosesc
cologaritmii (p) ai acestor marimi si anume:

-log[H3:O"]=pH si  -log[HO] = pOH .7)

In cazul reductorilor si oxidantilor, pe baza unui rationament similar, dar de data
aceasta electronul fiind deosebit de transferat, se obtin relatiile (1.8-1.11):
Luand in considerare reactia redox:
Red: + Ox2 = Ox1 + Red; (1.8)
With equilibrium constant:

K - [Ox][Red,] _ K, (1.9)

[Red,J{Ox,] K

2

unde K1 si K2 sunt constantele celor doua cupluri.

Pentru reactia care reprezinta echilibrul de transformare, potentialul poate fi scris in
functie de potentialul redox al celor doud cupluri redox.

e+ 0,059 log [Ox,] e+ 0,059 o [Ox,] (1.10)
z [Red ] z [Red,]

De la ultima egalitate, facand diferenta 82 — 83 se obtine:
o o _ 0,059 o [Ox,][Red,]

s —0,059l0gK (1.11)
2 °[Red,][Ox,]

Consideratiile mentionate sunt importante pentru substratul de interes, p-nitrofenolul
O2N-Ar-OH, deoarece participd la reactia globala de reducere cu borohidrura de sodiu (1.12)
atat intr-o reactie de schimb de protoni (1.13), cat si intr-un reactiv cu schimb de electroni.
(1.14):

NaBH4 + 2H20 = 3H2 + NaBO: (1.12)

O:N-Ar-OH+OH =  O2N-Ar-O" + Hz0 (1.13)
02N-Ar-0" + 2H; HaN-Ar-O" + 2H,0 (1.14)

2
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Reducerea p-nitrofenolului devine un marker al reactiilor de reducere catalitica,
deoarece transformarea p-nitrofenolatului in p-aminofenol poate fi urmarita excelent
spectrofotometric, ecuatia (1.15):

Reducerea p-nitrofenolului devine un marker al reactiilor de reducere catalitica,
deoarece transformarea p-nitrofenolatului in p-aminofenol poate fi urmaritd excelent
spectrofotometric ecuatia (1.15):

O2N-Ar-O" +2H; = H2N-Ar-O- + 2H,0 (1.15)

A =404nm A=317nm

Totodata, reducerea p-nitrofenolului, o substanta foarte toxica cu aplicatii moderate
ca intermediar aromatic, conduce la o substantd de mare valoare in prepararea substantelor
farmaceutice sau a colorantilor.

Desigur, reducerea nitroderivatilor poate fi realizata in mai multe moduri (Figura
1.3)[7]:

Fe,Zn + H30"

..-—'—‘—-..\_\_M

/M Zn, Si +|-10\
/_\\\
/" Ni,Pt.Pd +Hz Ny

Ar-NO: / Reduction \t} Ar-NH:
o _—,

\“‘HE__ NaBH,

O\

~

., LiAlHa

H""-\-\._\_\_\__'_'_r_/-'"/

MLn + Hz
\Hh‘x,____ﬂ___.-"’f

Figura 1.3. Prezentarea schematica a reducerii compusilor nitro aromatici [7]

Deoarece se poate desfasura intr-un mediu prietenos cu mediul (apa), reactia cu
borohidrura de sodiu este de mare importanta, iar pentru cd are loc in prezenta catalizatorilor,
poate fi un mijloc de evaluare a activitatii si eficientei acestora.

1.4. Concluzii
Printre poluantii cunoscuti, cei care provoacd un disconfort semnificativ sunt cei care
au un miros urat.

Poluantii cu miros urat sunt in general si foarte toxici.

10
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p-nitrofenolul apartine claselor de poluanti cu caracteristicile de mai sus.
Incinerarea in centrale electrice sau prin coincinerare in industria cimentului duce la
oxizi de azot nedoriti.
O proceduri recomandata pentru p-nitrofenol este reducerea la p-aminofenol.
Hidrogenarea catalitica este studiata printre procesele de reducere din aceasta teza.
Pentru valorificarea p-aminofenolului, separareca membranara duce la separarea
recuperativa.
Reducerea catalitica cu hidrogen molecular (NaBH4 in mediu apos) este intens
studiatd, iar mecanismele de reactie sunt foarte diverse.
Catalizatorii utilizati in reducerea p-nitrofenolului sunt nanospecii metalice, oxidice

sau compozite.

PARTEA B. Date experimentale originale

Capitol 3.

Membrane lichide de emulsie bazate pe nanodispersiile Os—NP/n-

decanol sau n-dodecanol pentru reducerea p-nitrofenolului

Abstract: Membrane materials with osmium nanoparticles have been recently reported
for bulk membranes and supported composite membranes systems. In the present chapter, a
catalytic material based on osmium dispersed in n—decanol (nD) or n—-dodecanol (nDD) is
presented, which also works as an emulsion membrane. The hydrogenation of p—nitrophenol
(PNP) is carried out in a reaction and separation column in which the acid receiving phase
emulsion is dispersed in the osmium nanodispersion, in n—-alcohols. The variables of the PNP
conversion process and p—aminophenol (PAP) transport are: the nature of the membrane
alcohol, the flow regime, the pH difference between the source and receiving phases and the
number of operating cycles. The conversion results are in all cases better for nD than nDD. The
counter-current flow regime is superior to the co-current flow. Increasing the pH difference
between the source and receiving phases amplifies the process. The number of operating cycles
is limited to five, after which regeneration of the membrane dispersion is required. The apparent
catalytic rate constant (kapp) Of the new catalytic material based on the emulsion membrane with
nanodispersion of osmium nanoparticles (0.1x107> s™! for n—dodecanol and 0.9x107* s™! for n—

decanol) is lower by an order of magnitude compared to those based on adsorption on catalysts

11
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from platinum metal group. The advantage of the tested membrane catalytic material is that it

extracts p—aminophenol in the acid receiving phase.

Keywords: osmium; osmium nanoparticle; osmium reduction; p-nitrophenol
reduction; nanodispersion; liquid membranes; emulsion liquid membranes; undecylenic acid,;
n—dodecanol; n—decanol.

Rezumat: Materialele membranare cu nanoparticule de osmiu au fost raportate recent
pentru membrane in vrac si sisteme de membrane compozite suportate. In capitolul de fata este
prezentat un material catalitic pe baza de osmiu dispersat in n-decanol (nD) sau n-dodecanol
(nDD), care functioneaza si ca membrana de emulsie. Hidrogenarea p—nitrofenolului (PNP) se
realizeaza Intr-o coloand de reactie si separare n care emulsia de faza primitoare de acid este
dispersata in nanodispersia de osmiu, in n—alcooli. Variabilele procesului de conversie a PNP
si ale transportului p—aminofenolului (PAP) sunt: natura alcoolului membranar, regimul de
curgere, diferenta de pH dintre fazele sursa si receptoare si numarul de cicluri de operare.
Rezultatele conversiei sunt in toate cazurile mai bune pentru nD decat pentru nDD. Regimul de
curgere in contracurent este superior debitului in cocurent. Cresterea diferentei de pH intre
fazele sursd si receptie amplifica procesul. Numarul de cicluri de operare este limitat la cinci,
dupd care este necesard regenerarea dispersiei membranei. Constanta aparentd a vitezei
catalitice (kapp) a noului material catalitic bazat pe membrana de emulsie cu nanodispersie de
nanoparticule de osmiu (0,1 x 10—3 s—1 pentru n-dodecanol si 0,9 x 10—3 s—1 pentru n-decanol)
este mai micd cu un ordin de marime in comparatie cu cele bazate pe adsorbtia pe catalizatori
din grupa metalului platina. Avantajul materialului catalitic membranar testat este ca extrage p-

aminofenolul in faza de primire a acidului.

Cuvinte cheie: osmiu; nanoparticule de osmiu; reducerea osmiului; reducerea p-
nitrofenolului; nanodispersie; membrane lichide; membrane lichide de emulsie; acid

undecilenic; n-dodecanol; n-decanol.

1. Introducere
Membranele lichide sunt sisteme constituite din trei faze nemiscibile: o faza sursa
apoasa, care contine specia chimica de interes pentru valorificare sau indepartare din sistem, o
faza membranara organica care asigura transportul selectiv al speciei chimice considerate si 0
faza receptoare apoasa, in care aceasta va fi imobilizata [1-3]. Diferentierea membranelor

lichide se face in mod obisnuit pe baza cantitatii si formei in care faza membranara se gaseste

12
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in sistem, in: membrane lichide de volum (bulk liquid membranes, BLM), membrane lichide
pe suport (supported liquid membranes, SLM) si membrane lichide emulsie (emulsion liquid
membranes, ELM) [4-6]. Membranele lichide au fost dezvoltate permanent pentru ca asigura
selectivitatea transportului, permit reactii chimice in fazele sursd, membranara si receptoare si
pot fi realizate in design-uri variate pentru a raspunde cerintelor de proces (investitii reduse,
productivitate, suprafete mari de contact, operare facila) [7-10]. Din punct de vedre al ridicarii
la scarda membranele lichide pe suport si cele emulsie [Figures 1a and b) sunt intr-o competitie
directa in vederea optimizarii: suprafetei de contact intre faze, stabilitdtii membranei, pierderile
de material membranar in fazele apoase, recuperarea solventului membranar si a speciei
chimice de interes [11-13]. Membranele lichide, de obicei pe baza de solvent organic, sunt
constituite dintr-un solvent pur, o solutie sau o dispersie in care faza continua este solventul
membranar [14,15]. Speciile chimice care sunt addugate in solventul membranar au in principal
rol de transportor [16], dar din ce in ce mai des acestea asigura si catalizarea unui proces
reactional ce se desfasoard in membrana pentru a favoriza separarea in forma chimica doritd a
speciei chimice tinta [17].

In acest capitol specia chimica tinta este p nitrofenolul, atat pentru ca poate fi usor redus
cu hydrogen molecular, cat si pentru ca aceasta reactive se poate obseva prin mijloace accesibile
(UV-Vis, de la galben la incolor) [18]

Sisteme membranare reactionale testate recent pentru reducerea si separarea p-
nitrofenolului (pNP) din solutii apoase sursa, utilizeaza ca faze membranare polimeri (Figure

1c) sau n-alcooli cu catena medie, in care sunt dispersate nanoparticule de osmiu [19,20].

NaBH, + 2H,0 — 4H,+ NaBO,

+ 2H,0

13



Separarea recuperativi prin membrane compozite a compusilor care implici disconfort olfactiv Andreia PiRTAC
Figure 1. Supported liquid membrane (SLM) (a), emulsion Iquid membrane (b) and

catalytic p-nitrophenol reduction with molecular hydrogen through osmium-nanoparticles -

polymeric membrane (c) [19,20]: M-membrane; SO-source phase; RP-receiving phase

Sursa de osmiu metalic o reprezintd resturile (deseurile) de osmium tetroxide (OsO4)
recuperate intr-un solvent polar sau nepolar, ceea ce il face utilizabil in reactiile in mediu
omogen [21], care urmaresc obtinea nanoparticulelor de osmiu prin reducere [22-24].

The osmium recovery process involves fixing or removing oxygen from osmium
tetroxide (Equation (1)):

0OsO4 + Red — Os + Ox 1)

Tabel 1. Date comparative ale ,,constantei de viteza catalitica aparenta (kapp)”

in reactia de reducere catalitica a p-nitrofenolului la p-aminofenol.

Material catalitic kapp(s™) An  Refs.

Os-nanoparticles on Polypropylene hollow fiber 2.04 x 107#-8.05 x 10 2022 30
membranes

Osmium Nanoparticles/n-Decanol Bulk 0.8 x 10-4-4.9 x 10-4 2022 31
Membrane

Plasma-enabled synthesis of Pd/GO rich in 13.9x 1073 2022 32
oxygen-containing groups and defects

Immobilizing of palladium on melamine 16.5 x 103 2021 33
functionalized magnetic chitosan beads

Ultra-small iridium nanoparticles as active 53 x103 2020 34
catalysts ’

Pd@MIL-100(Fe) composite nanoparticles ase 6.5 %103 2018 35
fficient catalyst

Highly efficient Pd/UiO-66-NH2 film capillary 62.3 x 103 2017 36
microreactor

Magnetic nanoporous PtNi/SiO2 nanofibers 12.84x1073 2017 37
Iridium (0), Platinum (0) and Platinum (0)- 0.41 x 1073 (Pt) 2017 38
Iridium (0) alloy nanoparticles 0.21 x 107* (Ir)

Iridium oxide nanoparticles and iridium/iridium 2015 39

. \ 25%x10°%-55x%x1073
oxide nanocomposnes

Desigur, este de preferat ca reducatorul sau produsii sai de reactie sa nu fie necesar sa

fie indepartati din masa de reactie [25,26].

14



Separarea recuperativi prin membrane compozite a compusilor care implici disconfort olfactiv Andreia PiRTAC

Nanoparticulele de osmiu obtinute astfel au fost utilizate atat in procese de oxidare cat
si de reducere cu sisteme membranare [19-21], dar sistemele membranare propuse nu au avut
audienta asteptata in randul cercetatorilor. Retinerea pe care cercetatorii o a fata de utilizarea
osmiului drept catalizator se refera in special la toxicitatea sa, legata de volatilitatea crescuta a
tetroxidului de osmiu, dar si de agresivitatea acestui oxid asupra organismului uman deoarece
tetroxidul pare sa reactioneze cu lanturile laterale ale proteinelor [27-29]. Astfel, din cauza
temerilor privind toxicitatea osmiului, dar in principal din cauza constantei aparenta de viteza
de reactie apropiate dar mai mici decat a majoritatii catalizatorilor nanometrici, bazati pe metale
platinice, a fost mai rar utilizat [30-38] (Table 1).

Datele din tabelul 1 au fost calculate in mod similar cu datele de comparatie, tindnd cont
de cea mai probabila ecuatie cinetica (2) [38,39]:

In (C/Co)=—k'K-t=—kapp-t 2

cu C fiind concentratia reactantului (mg/L), t (S) fiind timpul de reactie, k fiind constanta
vitezei de reactie (mg/(Lxmin)), K fiind coeficientul de adsorbtie al reactantului (L/mg), iar
kapp (s™) fiind constanta aparenti a vitezei catalitice atunci cind concentratia (Co) este foarte
scazuta [34-37].

Cinetica reactiei descrie reducerea pNP ca o reactie a unei pseudo reactii de ordinul Intai
[30-39].

Pe de alta parte nanoparticulele de osmiu au fost sintetizate prin diverse procedee, in
functie de destinatia lor [40-49].

In acest capitol se studiaza nanodispersii cu nanoparticulele de osmiu obtinute prin
sinteza din tetroxid de osmiu redus cu acid undecenoic in mediu de n-dodecanol (nDD) sau n-
decanol (nD). Activitatea catalitica s-a determinat prin reducerea p-nitrofenolului (pNP) la
paminofenol (pAP) intr-un sistem cu membrane emulsie. In acest caz membrana din sistemul
cu membrane emulsie este nanodispersia de osmiu in solventul organic ales, faza sursa este o
solutie apoasa de p-nitrofenol si tetraborat de sodiu, iar faza receptoare este o solutie apoasa

acida.

2. Rezultate
Rezultatele obtinute in lucrarea de fata au fost sistematizate in:

v Caracterizarea morfologica a nanodisperisiilor in n-dodecanol prin microscopie
electronica de transmisie (TEM), microscopie electronica de baleiaj (SEM) si dynamic
light scattering (DLYS).
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v' Caracterizarea compozitionala a nanodispersiilor in n-dodecanol realizata prin energy-
dispersive spectroscopy analysis (EDAX) si analiza termica cuplata cu cromatografia

de gaze (GC) si spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (TA-GC-FTIR).
v Determinarea performantelor de proces a nanodispersiilor de particule de osmiu in n-

decanol sau dodecanol la reducerea p-nitrofenolului.

2.1. Caracterizarea morfologica a nanodispersiilor obtinute

Caracterizarea TEM a nanodisperisilor de osmiu in n-dodecanol a fost realizata prin spalare
cu etanol care ar fi presupus posibilitatea vizualizarii nanoparticulelor de osmiu individuale.
Neasteptat insa in imaginile obtinute (Figure 2) proba are aspect alveolar cu pereti continand
nanoparticulele de osmiu. Putem afirma ca in ciuda pregatirii probei (spaldrii ) cu etanol
nanoparticulele de osmiu raméan acoperite de solventul organic. Astfel agregatele observate se
separa in peretii alveolari continand n-dodecanol atat inainte procesului de reducere al p-
nitrofenolului, (Figures 2 a) cat si dupa procesare (Figures 2 b). Din pacate acest invelis organic
a Tmpiedicat cresterea rezolutiei imaginilor deoarece proba prezinta o ardere interna a alcoolului
cu nanoparticulele de osmiu, care este evidentiata practic prin disparitia materiei in zonele
examinate. Zonele afectate se prezinta ca spoturi luminoase, confirmand o observatie anterior
descrisa in literatura [30].

Desi au fost dificil de obtinut, imaginile permit atat observarea unor agregate de

nanoparticule de osmiu cat si particule individuale de circa 10-50nm.

I-200nm-|

Figura 2. Imaginile microscopiei electronice de baleiaj pentru nanodispersiile de Os-n-

dodecanol dispersion inainte (a) si dupa utilizare in procesul de reducere al p-nitrofenolului (b).
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Pentru a evita oxidarea observata in analiza prin microscopie electronica de transmisie
(TEM), s-a incercat examinarea prin microscopie electronica de baleaj (SEM). Astfel, dispersia
depusa pe un suport de aluminiu a fost uscata in vid si acoperita cu o pelicula de aur de 50nm).
Prin acest procedeu s-a evitat supraincalzirea probe obtinand morfologia agregatelor din
nanodispersia primara de osmiu n-dodecanol (Figure 2a) si a celor obtinute dupa procesul de
reducere al p-nitrofenolului (Figura 2b). Dupa procesare in procesul de reducere al p-
nitrofenolului morfologia dispersiilor nu se modifica drastic (Figures 2b), dar sunt mai usor

vizibile agregatele de nanoparticule de osmiu.

Figura 3. Imaginile obtinute prin microscopie electronica de baleiaj (SEM) pentru
dispersia primara Os/n dodecanol (a) si  pentru dispersia Os/n-dodecanol obtinute dupa
procesul de reducere al p nitrofenolului (b)

Pentru a obtine dimensiunea nanoparticulelor de osmiu si a agregatelor acestora s-a
efectuat analiza dynamic light scattering (DLS), dupa dispersarea probei in alcool izopropilic.

Analiza dynamic light scattering (DLS) prezinta curbe cu doua maxime ale unor
distributii de tip Gaussian (Figure 4). Analiza distributiei dimensionale a nanodispersiei inainte
de utilizare in procesul de reducere al pnitrofenolului (Figure 4a), nu difera in mod esential de
distribuita dimensionala a nanodispersiei dupa procesul de reducere (Figure 4b). Se poate
afirma ca particulele din nanodispersie au cca 5-20 nm, iar agregatele de nanoparticule au

dimensiuni cuprinse intre 0.3 pm si 1.1 pm.
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Figura 4. Distributia dimensionala a nanoparticulelor de osmiu in n-dodecanol: (a)

inainte si (b) dupa utilizarea in procesul de reducere al paranitrofenolului

Analiza dimensionala a nanodispersiilor de nanoparticule de osmiu in n-dodeacnol

furnizeaza urmatoarele informatii:

v" Microscopia electronica de transmisie (TEM) evidentiaza

aglomerari de nanoparticule de 10 nm pana la 30 nm atat inainte
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cat si dupa procesarea nandispersiilor in procesul de reducere al
pnitrofenolului.

v Analiza imaginilor microscopiei electronice de baleaj (SEM)
confirma dimensiunile de nanoparticule din nanodispersie.

v Analiza dynamic light scattering (DLS) indica cel mai relevant
atat dimensiunea nanoparticulelor in intervalul 5 nm pana la 20
nm, cat si a agregatelor de nanoparticule cu dimensiuni de 0.3

um pana la 1.1 pm.

2.2. Caracterizarea compozitionala a nanodidpersiilor obtinute
Compozitia dispersiei de nanoparticulele de osmiu a avut ca obiective:

v Determinarea compozitiei si a distributiei nanoparticulelor in
nanodispersie prin energy-dispersive spectroscopy analysis
(EDAX).

v Determinarea compozitiei solventilor care raman in
nanodispersie dupa spalarea repetata cu apa prin analiza
termica cuplata cu cromatografia de gaze si spectroscopia in

infrarosu cu transformata Fourier (TA-GC-FTIR)

In figura 5 este prezentat spectrul nanodispersiei in care sunt prezenti atomii de carbon
generati de solventii organici si osmiul elemental. Harta distributiei celor doua elemente este

uniforma in nanodispersie, ceea ce asigura stabilitatea acesteia.
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Figura 5. Energy-dispersive spectroscopy analysis (EDAX) pentru nanodispersia de osmiu in
n-dodecanol.

Pentru a determina compozitia solventilor care exista in nanodispersie s-a efectuat
analiza termica (TG si DSC). Analizele au fost realizate in atmosfera de N2, deci nu sunt
prevazute oxidari ale substantei organice sau ale osmiului.

Dispersia Os/n-dodecanol (nDD) in comparatie cu proba de dispersie n-decanol (nD)
(Figura 5a, Tabelul 2) incepe sd piarda partea lichida peste 1250C, evaporarea intre 125-2200C
reprezentand 89,87% din masa initiala . Procesul este insotit pe curba DSC de un efect
endotermic cu minim la 196,10C, generat de evaporarea solventului, acid undecilenic, dar
punctul de fierbere este mai mic decat valoarea raportatd de literaturd 2750C. Masa reziduala
este de 4,46% si este constand din compusi de osmiu (Figura 5b).

In spectrele FTIR tridimensionale pentru Os-nDD pana la 200 °C, (Figura 6), prezenta
CO2 este observatd mai ales la 2355 cm™!, urme de CO la 2169 cm™', apa, dar si vibratia
corespunzitoare a Csp °~H la 2964 cm™!. Se observi un varf mic la 3072 cm™! corespunzitor
fragmentelor Csp?>~H) (Figurile 6 si 7) [31]

Pe misuri ce temperatura creste varful de la 1721 cm™, atribuit legiturii C=0 din acidul
undecilenic, care este eliminat la temperaturi mai ridicate (Figura 8), care nu se consuma total

la pregatirea dispersiei prin reducere [20,30,31] .
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Tabel 2. Caracteristicile termice ale diagramelor dispersiilor nanoparticulelor de osmiu

in n-decanol si n-dodecanol.

Sample Mass loss up Solvent removal | Endo peak | Residual mass
to
n-decanol | 1.96% at 95°C 94.94% 156.8°C 1.70%
between 95-220°C
n-dodecanol 1.46% at 89.87% 196.1°C 4.46%
125°C between 125-220°C
TG 1% DSC /(mW/mg)
1 exo
100 |- o200
80| 0.2
nDD -0.4
60 D -0.6
40 : -0.8
20 -1.0
. 1.2
0 -
50 100 150 200 250 300
Temperature /°C
TG 1% (b) DSC /(mW/mg)
Mass Change: -1.46 % exo
1001 — €0 100
% Value: 126.0 °C : -
P!f‘f?\ nDD 0.4
60 Onset: 171.3°C AN | T TG
. DsC 06
Mass Change: -89.87 %
40 Mass Change: -4.21 % -0.8
20 Residual Mass: 4.46 % (349.7 °C) -1.0
Value: 220.0 °C .-1.2
0 *Peak: 196.1 °C

50 100

150 200
Temperature /°C

250

300

Figura 6. Analiza termica a esantionului de dispersie Os/n-dodecanol (nDD) in

comparatie cu esantionul de dispersie n-decanol (nD) (a), analiza detaliatad a probei de

dispersie nDD termica (b).
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Figura 7. Diagrama FTIR 3D vs temperatura pentru gazele emanate
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Figura 8. Spectrul FTIR al gazelor degajate la 160 si 200°C indica prezenta n-
dodecanolului.
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Figura 9. Spectrul FTIR al gazelor degajate pana la 200°C indica prezenta acidului
undecilenic.

Caracterizarea compozitionala a nanodispersiilor de nanoparticule de osmiu in n-alcooli
arata ca:

v" Nanodispersiile de osmiu in n-dodecanol au compozitia
elementala (EDAX) in care indica prezenta carbonului si
osmiului.

v’ Harta distributiei (EDAX) celor doua elemente, osmiul si
carbonul, prezinta o uniformitate pe suprafata.

v" Analiza termica cuplata cu cromatografia de gaze si Fourier
Transform InfraRed (TA-GC-FTIR) a nanodispersiei pe baza de
n-dodecanol evidentiaza prezenta n-decanolului, dar si a

acidului undecilenic nereactionat.

2.3.Determinarea performantelor de process la reducerea p-nitrofenolului.

Evaluarea performantelor nanodispersiei de particule de osmiu intr-un sistem membrana
emulsie cu membrana de n-dodecanol s-a efectuat comparativ prin experimente paralele cu o

nanodispersie similara in n-decanol [20, 30].
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Specia chimica aleasa pentru desfasurarea experimentelor este p-nitrofenolul pentru
care literatura de specialitate ofera date numeroase si concludente (Tabel 1). In acelasi timp p-
nitrofenolul este o substanta toxica si care este usor de urmarit spectrofotometric, cand trece,
prin reducere, in p-aminofenol [20, 30-39]. In aceasta lucrare precizia determinarilor este de
+1%, impusa atat de modalitatea de prelevare si pregatire a probelor, cat si de interactia speciilor

chimice dizolvate in faza apoasa cu nitrofenolul (mediu alcalin, ionii de sodiu, n-alcooli)

Experimentele prezinta rezultatele reducerii p-nitrofenolului la p-aminofenol utilizand
o membrana emulsie, care contine faza receptoare apoasa acida (albastra), care se gaseste in
interiorul emulsiei nanodisperse continand nanoparticule de osmiu (galbena) si o faza apoasa
sursa bazica (verde), continand p-nitrofenolul si borohidrura de sodiu, in exteriorul emulsiei
(Figura 10).

Receiving
Source

Phase

(SP)

Phase

(RP)

Figura 10. Membrana emulsie pe baza de nanodispersii de osmiu in n-alcool (galben),
continand p-nitrofenolul si borohidrura de sodiu in faza apoasa sursa (verde) si solutia acida in

faza receptoare (albastru)

Reactia de reducere are loc intr-un reactor tip coloana alimentat la baza cu emulsie
continand faza receptoare, iar faza sursa este introdusa fie pe la baza coloanei (echicurent)

(Figura 11a) fie pe la partea superioara (contra curent) (Figura 11b).

24



Separarea recuperativi prin membrane compozite a compusilor care implici disconfort olfactiv Andreia PiRTAC

(b)

Figura 11. Circulatia fazelor in coloana de reducere a p-nitrofenolului la p-aminofenol:
(a) echicurent and (b) contracurent. 1-coloana de reactie; 2-rezervor de faza sursa (SP); 3-
pompa de dozare a fazei sursa; 4-vas de mentinere a nivelului fazei sursa; 5-rezervor faza sursa;

6-pompa de dozare a emulsiei; 7-vas intermediar de emulsie; 8-vas colector de emulsie.

Conversia (n %) sau eficienta extractiei (EE%) pentru speciile de interes folosind

concentratia solutiilor [19-21] a fost calculatd dupa cum urmeaza:
1% or EE(%) = (C"C‘—Cf) 100 3)
0

unde: cf este concentratia finald a substantei dizolvate (specie chimica consideratd) si co

este concentratia initiala a substantei dizolvate (specie chimica considerata).

Aceeasi eficientd de extractie poate fi calculata si pe baza absorbantei solutiilor [30,31],

cain:
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n% or EE(%) = =42 . 100 4)

0

unde: Ao este absorbanta initiala a solutiei de proba si As este absorbanta curenta a

probei.

La pH mai mare de 10 al fazei sursa si pH mai mic de 4 al fazei receptoare rezultatele
conversiei (n) p-nitrofenolului la p-aminofenol, cu emulsia bazata pe nanodispersia alcoolica
continand nanoparticule de osmiu, sunt superioare celor prezentate anterior [20, 30, 31],
utilizand membrane lichide pe suport (SLM) sau bulk liquid membanes (BLM). Aceasta
observatie a determinat efectuarea studiului conversiei p-nitrofenolului cu membrane emulsie

pe baza de nanoparticule de osmiu si n-decanol sau n-dodecanol

Datele actuale sunt prezentate prin comparatia rezultatelor obtinute cu nanodispersia de
n-dodecanol (curba cu patrate maro), si respectiv, in n-decanol (curba cu triunghiuri verzi)
(Figura 12), in sistem echicurent. Pe intregul parcurs al procesului, conversia obtinuta cu

nanodispersia pe baza de n-decanol este superioara celei pe baza de n-dodecanol.

100
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Figura 12. Comparatia rezultatelor obtinute la conversia p-nitrofenolului cu

nanodispersia de n-dodecanol (patrate maro), si respectiv, n-decanol (verde), in functie de timp

In colana de stripare cu membrane emulsie continand picaturi de faza apoasa de pH 2 si
solutie apoasa sursa de pH 12 s-a studiat conversia (n) in functie de tipul solventului membranar
si modul de curgere al fazelor. Pe tot intervalul de lucru rezultatele conversiei obtinute cu

membrane pe baza de n-decanol (triungiuri verzi si X negru) sunt superioare celor obtinute cu

26



Separarea recuperativi prin membrane compozite a compusilor care implici disconfort olfactiv Andreia PiRTAC

dispersia in n-dodecanol (romburi albastre si patrate maro). Totodata rezultatele conversiei
obtinute in varianta curgerii in contra-curent (patrate maro si X negru) sunt superioare fata de
cele obtinute prin circulatia fazelor in echicurent (romburi albastre si triunghiuri verzi) (Figura

13).
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Figura 13. Comparatia rezultatelor obtinute la conversia (1) a p-nitrofenolului cu
nanodispersia de n-dodecanol (romb albastru, patrate maro), si respectiv, a n-decanol (triunghi
verde si x negru) in functie de timp si de modul de curgere al fazelor in coloana de stripare: in

contracurent (patrat maro si X negru) si echicurent (romb albastru si triunghi verde).

Alegand varianta experimentala cu circulatia fazei apoasa sursa bazica in contracurent
cu nanodispersia pe baza de n-decanol sau n-dodecanol continand picaturi de faza apoasa acida
S-a urmarit variatia conversiei (1) in functie de diferenta de pH intre fazele apoase la un timp

de operare constant de 5 minute (Figura 14).
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Figura 14. Rezultatele conversiei (n) in functie de diferenta de pH intre fazele sursa
si receptoare, care circula in contracurent pentru emulsia pe baza de n-decanol (patratele

maro) sau n-dodecanol (triunghiuri verzi)

Conversia p-nitrofenolului la p-aminofenol creste odata cu cresterea diferentei de pH
intre fazele apoase ale sistemului membranar (Figure 14). Astfel, daca la o diferenta de pH,
intre fazele apoase sursa si receptoare este de 4 unitati avem o conversie de 69%, iar la o
diferenta de 12 unitati avem o conversie de 98%, pentru n-decanol, respectiv de la 60%, la 85
%, pentru n-dodecanol. Practic daca urmarim o conversie optima diferenta de pH intre fazele

apoase trebuie sa fie de cel putin 9 unitati.

Un aspect important al studiului materialelor catalitice il constituie problema
regenerarii. Cu atat mai mult in cataliza eterogena de tip membranar acest aspect trebuie tratat
cu atentie. In figura 15 sunt prezentate valorile conversiei (n), pentru un numar de 5 cicluri de
reutilizare a membranei emulsie pe baza de nanodispersii de osmiu in n-decanol. S-a realizat
procesul de cataliza ciclica cu emulsia pe baza de nanoparticule de osmiu in n-decanol, in
contracurent cu faza sursa de pH 12. Faza apoasa receptoare, de pH 2 se recircula ca atare, prin
intermediul nanodispersiei. Faza sursa de pH 12 este Tmprospatata la fiecare ciclu de reactie cu

0 concentratie egala de p-nitrofenol si hidroborura de sodiu.
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Figura 15. Rezultatele conversiei (n) in functie de numarul de cicluri de conversie cu
aceeasi emulsie pe baza de nanoparticule de osmiu in n-decanol (patrate maro) sau n-
dodecanol (triunghiuri verzi), contindnd faza receptoare de pH 2, si faza sursa de pH 12

continand p-nitrofenol si borohidrura de sodiu reimprospata, care circula in contracurent

Scaderea conversiei cu aproape douazeci de procente in functie de numarul de cicluri
de contactare a fazelor este cauzata de cresterea pH-ului in faza receptoare, ceea ce determina
o scadere a diferentei de pH intre faze, desi pH-ul fazei sursa ramane relativ constant, la
valoarea 12. In cazul dodecanolului conversia initiala este mai mica (cca. 83%), dar scaderea
in functie de numar de cicluri este mai redusa, la cca 78%. Practic daca emulsis catalitica se
doreste a fi refolosita este mai avantajasa cea pe baza de n-dodecanol, iar daca se doreste 0
conversie mai ridicata, se foloseste cea pe baza de n-decanol, dar se va restrange numarul de

cicluri de refolosire.

Eficienta extractiei (EE) p-aminofenolului s-a determinat prin separarea membranei
emulsie in nanodispersia continand nanoparticule de osmiu in n-dodecantol si de faza apoasa
receptoare de pH 2. Pentru separarea fazelor din emulsie (colapsare sau spargerea emulsiei) s-
a utilizat o membrana pe baza de acetat de celuloza intr-un modul de ultrafiltrare Sartorius de
tip dead-end filtration. Rezultatele eficientei separdrii p-aminofenolului sunt prezentate in
figura 16. Se remarca ca eficienta separarii debuteaza cu valori scazute in primul interval de
timp, apoi se desfasoara rapid pana la atingerea valorii de 75-80%. Eficienta separarii cu
membranele in n-decanol este superioara pe intregul interval de timp celei cu membrane pe

baza de n-dodecanol.
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Figure 16. Eficienta separarii (EE) p-aminofenolului din emulsia formate din
nanodispersie de osmiu in n-dodecanol sau n-decanol si faza apoasa receptoare de pH 2, in

functie de timpul de operare.

Intarzierea separdrii p-aminofenolului fata de conversia p-nitrofenolului la p-
aminofenol se poate justifica atat prin procesul de difuzie prin membrana lichida, cat si prin
prin transferul lent din membrana lichida in mediul acid al fazei receptoare. Valoarea eficientei

extractiei este inferiara valorii conversiei la acelasi timp de operare.

Determinarea performantelor procesului de reducere a p-nitrofenolului la p-aminofenol,
cu nanodidpersii de osmiu in n-decanol si n-dodecanol, in sistem membrana lichida emulsie

arata ca:

- Sistemul membrana lichida emulsie consta in :
- faza sursa solutie apoasa de pH alcalin continand p-nitrofenol
si borohidrura de sodiu.
- faza membranara — dispersie de nanoparticule de osmiu in n-
decanol sau n-dodecanol.
- faza receptoare solutie de pH acid.

- Instalatia de lucru permite circulatia fazelor, sursa bazica si a
emulsiei, care contine picaturi de solutie apoasa acida in nanodispersia de
osmiu in n-decanol sau n-dodecanol, in echicurent sau contracurent.

- Sistemul care opereaza cu nanodispersia in n-decanol asigura o
conversie a p-nitrofenolului la p-aminofenol, mai mare decat

nanodispersia in n-dodecanol.
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- Operarea in contracurent a fazelor conduce la conversii superioare
operarii in echicurent.

- La acelasi timp de operare, cresterea diferentei de pH intre fazele
apoase, sursa si receptoare duce la cresterea conversiei p-nitrofenolului la
p-aminofenol.

- Repetarea utilizarii emulsiei catalitice, contindnd nanodispersii de
osmiu in n-dodecanol, in regim de curgere contracurent scade valoarea
conversiei de la cca 98% in primul ciclu, la cca. 83% in al cincilea ciclu
pentru n-decanol si de la 60% la 85% pentru n-dodecanol.

- Eficienta separarii p-aminofenolului este sub valoarea conversiei

p-nitrofenolului pe tot intervalul de timp de operare.

3. Discutii

Diverse materiale catalitice pentru reducerea p-nitrofenulului la p-aminofenol au fost
raportate recent si au rezultate foarte bune att in privinta conversiei cat si a regenerarii

catalizatorului [50-61].

Sistemele catalitice pe baza de nanoparticule de osmiu, cuplate cu procese cu membrane
polimerice sau lichide au fost mai rar raportate [19-21, 30,31]. In aceste procese hibride,
membranar-catalitice, p-nitrofenolul este redus la p-aminofenol cu nanoparticule de osmiu.
Procesul hibrid presupune atat conversia p-nitopfenolului in faza sursa, cat si separarea p-
aminofenolului, in faza receptoare, printr-un proces membranar. Anterioar au fost testate
membrane lichide bulk pe baza de nanoparticule de osmiu [20,21,30] dar si membrane lichide
pe suport [19,31 ].

Membrana emulsie bazata pe nanodispersia osmiului in n-decanol sau n-dodecanol are
performante superioare atat la conversia p-nitrofenolului cat si la separarea p-aminofenolului
din sistem. Tindnd seama de relatia (2) s-a obtinut o constanta aparenta (kapp) cu valorile
maxime cuprinse intre 0.1x107 s"* pentru dodecanol si 0.9 x10% s pentru decanol. Aceste valori
sunt cu circa un ordin de marime superioare celorlalte sisteme cu membrane pe baza de
nanoparticule de osmiu raportate anterior [19,20, 30,31], dar sub valorile raportate in literatura
de specialitate, pentru catalizatori pe baza de nanoparticule obtinute din elementele grupei
platinice [32-39].
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In figura 17 este prezentat schematic procesul hibrid, de reducere catalitica a p-
nitrofenolului si recuperare cu membrane a p-aminofenolului prin noua membrana de tip

emulsie.

Source Phase +
HO-CeéH4-NH3

NaBH4+H20
NaBO2 H30+
H2 -O- — - —
HO" O-CsH4NH2 HO-CeH4—NH2 —
N H30"
] H30
"0-CeH4-NO2 Receiving Phase

Figura 17. Reprezentarea schematica a procesului hibrid, de reducere catalitica a p-

nitrofenolului si recuperare cu membrane a p-aminofenolului.

Pentru conversia p-nitrofenolului si eficienta separarii p-aminofenolului conform
schemei din figura 16 pot fi luate in consideratie masa molara diferita n-alcoolilor,
solubilitatea reciproca a n-alcoolilor in apa si a apei in n-alcooli, viscozitatea, polaritatea

relativa si valoarea pKa (Table 3).

Table 3. Principalele proprietati ale n-alcolilor membranari

Masa  Solubilitatea Solubilit Viscozitate  Polaritatea pKa
Compus organic molara in apa atea apei (cP) relativa
(9/Mol) (9/L) (9/L)
n-decanol 0.037 0.0211 12.05 -0.540 15.21
158.28
(nD)
n-dodecanol 0.004 0.0019 18.80 -0.511 16.84
186.34
(nDD)

Prin mecanismul propus sunt considerate ca responsabile conversia p-nitrofenolului si

de transportul p-aminofenolului in apa doua interfete:
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» Interfata faza sursa/faza organica continand
nanoparticule de osmiu si

» Interfata faza organica/faza receptoare apoasa.

si trei faze:

o [Faza apoasa sursa

o Faza organica continand nanoparticule de osmiu

o Faza apoasa receptoare

Un model simplificat de conversie al p-nitrofenolului si

transport al p-aminofenolului presupune cinci etape:

e Difuzia p-nitrofenolatului si a hidrogenului molecular
din faza apoasa sursa catre interfata cu faza organica
catalitica datorita continutului de nanoparticule de
osmiu

e Penetrarea interfetei faza apoasa sursa/faza organica,
concomitent cu conversia p-nitrofenaltului in p-
aminofenol

e Difuzia p-aminofenolului prin membrana catre interfata
faza organica/faza apoasa receptoare

e Penetrarea interfetei faza organica/faza apoasa
receptoare concomitent cu reactia p-aminofenolului cu
protonul

e Difuzia aminofenolului protonat in faza apoasa
receptoare

In modelul propus toti parametri sistemului de lucru avantajeaza membrana pe baza de
n-decanol (Table 3), astfel:

- Solubilitatea reciproca a apei in n-alcooli este mai
mare pentru n-decanol fata de n-dodecanol cu aproape
un ordin de marime.

- Viscozitatea n-decanolului este mai mica cu cca 30%
fata de n-dodecanol.

Cele doua aspecte prezentate conduc la interfete mai prietenoase intre faza organica (n-
alcool) si respectiv cele doua faze apoase (sursa si receptoare). Aceasta inseamna ca interfetele

cu n-decanol contin mai multa apa in n-decanol si mai mult n-decanol in apa favorizand difuzia
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si penetrarea interfetei de catre p-nitrofenol si sursa de hidrogen molecular. Bineinteles,
parametri n-decanolului (solubilitate si viscozitate) fiind cu un ordin de marime mai mari decat
n-dodecanolul vor defavoriza atat conversia p-nitrofenolului cat si transportul p-amiofenolului.

Modelul propus raspunde rezultatelor prezentate anterior (Figures 11, 12 si 15), in care
rezultatele sunt mai bune pentru membrana continand n-decanol decat cea pe baza de n-
dodecanol.

Din punct de vedere practic singura deficienta a n-decanolului este ca ramane in fazele
apoase la concentratia maxima de 0.037g/L fata de n-dodecanol de 0.004g/L.

Aceasta observatie conduce in exploatarea tehnologica la conceperea unei metode de
eliminare a n-decanolului din efluentii aposi. Cei doi n-alcooli avand numar par de atomi de
carbon sunt biodegradabili, ceea ce ar rezolva, prin bio-degradare, problema aparuta.

Comparativ cu sistemele catalitice eterogene cu catalizatori solizi, sistemul cu dispersia
nanoparticulelor de osmiu in n-alcooli difera prin tipul de interfata, de adsorbtie in primul caz
si de absorbtie in cel de al doilea caz. In functie de natura nitroderivatului poate fi favorizata
fie cataliza eterogena de adsorbtie fie cataliza eterogena de absorbtie.

Un aspect favorabil al modalitatii de lucru alese ar fi receptarea p-aminofenolului
rezultat din reducerea p-nitrofenolului in faza receptoare la o concentratie de 10 ori mai mare.
Acest factor de concentrare ar crea posibilitatea utilizarii ca atare a solutiei de p-aminofenol in
industriile farmaceutica sau a colorantilor.

Daca in termeni de reducere, sistemele membranare pe baza de osmiu sunt inferioare
altor sisteme catalizatori, ar fi interesant ca sistemul sa fie utilizat in procese de oxidare

selectiva.

3.5. Concluzii

Sistemele de reactie cu nanoparticule de osmiu plasate pe membrane (polimerice sau
compozite) sau in membrane 1n vrac au fost studiate recent pentru a evidentia caracteristicile
catalitice in reactia de reducere a p-nitrofenolului la p-aminofenol.

Acest capitol prezintd rezultatele unui sistem de reactie cu nanoparticule de osmiu
dispersate in n—decanol sau n—dodecanol care este constituit intr-o membrana de tip emulsie.

Nanoparticulele de osmiu din dispersia membranei au fost caracterizate prin SEM,
TEM, EDAX, AT (TG si DSC) si analiza complexa a gazelor in timpul descompunerii termice
a dispersiei (TA-GC—FTIR). Specia chimica luata ca substanta tinta este p-nitrofenolul. Faza

sursd a sistemului membranar constd din p-nitrofenol dizolvat intr-o solutie apoasa de
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borohidrura de sodiu. Dupa reducerea fazei membranare, p-aminofenolul format este imobilizat
ca ion de amoniu Intr-o solutie de receptor acid.

In sistemul propus, regimul de curgere (cocurent sau contracurent) al membranei
dispersate prin faza sursa, diferenta de pH dintre fazele sursa si receptoare si numarul de cicluri
de functionare si natura membranei n-alcool. au fost variate.

Rezultatele obtinute releva faptul cd functionarea in contracurent este mai avantajoasa
decat functionarea in cocurent pana la atingerea unui nivel, care este dat si de debitul in
cocurent. La mijlocul intervalului de timp de lucru se prefera operarea in contracurent.

Numarul de cicluri de reutilizare a membranei de emulsie este limitat de sciaderea
conversiei. Practic, dupa cinci cicluri de utilizare, dispersia membranei trebuie regenerata. In
toate cazurile experimentale, rezultatele conversiei sunt mai mari pentru n-decanol decat pentru
n-dodecanol.

Cresterea diferentei de pH intre fazele apoase sursa si receptoare duce la cresterea
conversiei. In cele mai favorabile conditii de lucru, constanta aparenti (kapp (s—1)) este

0,1x10-3 pentru dodecanol si 0,9x10—3 pentru decanol.

4. Materiale si metode

4.1. Reactivi si materiale

Toti reactivii utilizati in lucrarea prezentatd au fost de grad analitic. Au fost
achizitionate de la Merck (Merck KGaA, Darmstadt, Germania): tetroxid de osmiu, hidroxid

de sodiu, acid clorhidric, NaBH4, p-aminofenol si p-nitrofenol.

Componentele membranei au fost achizitionate de la Sigma-Aldrich (Merck KGaA,
Darmstadt, Germania): alcoolul t-butilic, n-octcanol, n-dodecanol si acidul 10-undecilenic

(acid undecenoic) au caracteristicile prezentate in tabelul 4.

Tabel 4. Caracteristicile substantelor utilizate pentru prepararea membranei lichide in

emulsie.
Formula chimica Masa ) pKa  Solubilitate A
Densitate )
Component molara in apa (nm)
(g/cm?)
(g/mol) (9/L)
Osmium 0OsOq4 - solubil -
) 254.23 491
tetroxide

35



Separarea recuperativi prin membrane compozite a compusilor care implici disconfort olfactiv Andreia PiRTAC

Sodium Na BH4 Solutia solubil -
) 37.83 1.07 )
borohydride alcalina
HsC__CHs 16.54 miscibil -
t-butyl alcohol Fon 74.12 0.775

CHy
“

p-Nitrophenol

139.17 1.48 7.1 16.0 317 (fenol)
(p-NP)
o 404(fenolate)
-aminophenol
P P 109.13 113 55 15.0 317
(PAP) 10.3
n-decanol AN NS N0 15.21 0.037 197
158.28 0.830
(nD)
n-dodecanol ~—~ Oy 16.84 0.004 201
186.34 0.8831
(nDD)
10-undecylenic W
acid = OH 18428 0912 5.02 0.074 i

Apa purificata caracterizata prin conductivitate de 18,2 uS/cm a fost obtinutd cu un
sistem RO Millipore (MilliQ® Direct 8 RO Water Purification System, Merck, Darmstadt,

Germania).

4.2. Metode si proceduri

4.2.1. Metode analitice
Analiza dynamic light scattering (DLS) [30] — Granulometru
Echipament: Coulter N4 Plus (laser He-Ne, 632.8 nm)
Domeniu de analiza: 3-3000 nm Unghi de detectie: 10,7°
Temperatura de analiza RT: 23°C +/-1
Timp de stabilizare la RT: 5 min; Timp de analiza: auto; Timp
de colectare date: 5 min x10 (repetari)
Timp de ultrasonare (US): 5 min (20 kHz, RT); Timp de repaus
dupa US: ~24 h Mediu de dispersie (solvent): i-propanol
Dilutie probe: ~ 1:500
Metoda de analiza: SDP Analysis Intensity (Size Distribution

Processor)
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Timp de ultrasonare (US): 5 min (20 kHz, RT); Timp de repaus
dupa US: ~24 h [30}

Pentru microscopia electronica cu transmisie (TEM), proba a fost preparata prin luarea
a 100 pL de solutie care contine nanoparticule Os si diluatd in 1 ml de etanol pur. Dupa aceea,
10 pl de suspensie au fost puse pe o retea de cupru acoperitd cu carbon, cu ochiuri de 400 de
mesh, la temperatura camerei. Probele au fost analizate folosind un microscop cu transmisie
Titan THEMIS de inalta rezolutie 80-200Kv (Thermo Fisher Scientific (fostul FEI), Hillsboro,
OR, SUA) echipat cu un corector de imagine si un detector EDXS in coloand. Microscopul
functioneaza la o tensiune de 200 kV in modul de transmisie [30,31].

Studiile de microscopie electronica cu scanare, SEM si HFSEM, au fost efectuate pe un
sistem Hitachi S4500 (Hitachi High-Technologies Europe GmbH, Germania). [21,22]. Probele
sunt depuse pe un disc suport de aluminiu si metalizat in vid cu un strat de aur de cca. 50 nm

Analiza termica, TG-DSC (termogravimetrie si calorimetrie cu scanare diferentiald), a
fost efectuata cu un aparat STA 449C F3, de la Netzsch (Selb, Germania), intre 20-3500C, in
atmosfera dinamica (50mL/min) N2. Gazele degajate au fost analizate cu un FTIR Tensor 27
de la Bruker (Bruker Co., Ettlingen, Germania), echipat cu o celuld de gaz termostatata.
Analizele termice au fost realizate in atmosfera de N2, deci nu au loc oxidari, ale substantei
organice sau ale osmiului [19, 20, 31].

Studiile UV-Vis asupra probelor componente ale nanoparticulelor (argint si/sau fier) au
fost efectuate pe echipamente UV cu fascicul dublu — Varian Cary 50 (Agilent Technologies
Inc., Santa Clara, CA, SUA) la o rezolutie de 1 nm, spectrala latime de banda de 1,5 nm si o
rata de scanare de 300 nm/s. Spectrele UV-Vis ale probelor au fost inregistrate pentru o lungime
de unda cuprinsa intre 200 si 800 nm, la temperatura camerei, folosind celule de cuart de 10
mm [19].

De asemenea, analiza de validare UV-Vis a ionilor de argint si fier sau a solutiilor de p-
nitrofenol a fost efectuatd pe un spectrometru CamSpec M550 (Spectronic CamSpec Ltd.,
Leeds, Marea Britanie). Spectrele UV-Vis ale probelor au fost inregistrate pentru 0 lungime de
unda cuprinsa intre 200 si 800 nm, la temperatura camerei, folosind celule de cuart de 10 mm
[21,23].

Analiza electrochimica a fost urmata de un potentiostat PARSTAT 2273 (Princeton
Applied Research, AMETEK Inc., Oak Ridge, TN, SUA). A fost utilizata o configuratie cu o
celuld de sticla cu trei electrozi.

pH-ul, conductanta si concentratia de anioni (in fazd sursd sau receptoare) au fost

determinate folosind o celuld de conductanta sau un electrod selectiv combinat (HI 4107, Hanna
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Instruments Ltd., Leighton Buzzard, Marea Britanie) si un sistem multi-parametri (HI 5522,

Hanna Instruments). Ltd., Leighton Buzzard, Marea Britanie) [19,23].

4.2.2. Metode si proceduri

Prepararea nanodispersiei de nanoparticule de osmiu in n-dodecanol si n-dodecanol

Prepararea nanodispersiei de nanoparticule de osmiu in n-decanol a fost anterior
prezentata [30]. Pe scurt, pentru obtinerea dispersiei de nanoparticule de osmiu se dizolva 1g
(0.0039 mol) de tetroxid de osmiu in 50mL t-butanol la temperatura camerei intr-un vas conic
de 100ml.

Separat, intr-un vas cu fund semisferic de 2,000mL se introduc 1,250mL (1,000g) n-
dodecanol sau n-decanol in care se adauga sub agitare energica (agitator elice) (Figure 17) si
7.249g (0.039mol) de 10—undecylenic acid. Dupa cca 10 minute de omogenizare se adauga in
picaturi solutia de tetroxid de osmiu, cand se va observa formandu-se, instantaneu, o dispersie
negru intens. Dispersia obtinuta (Os-np/nDD) sau Os-np/nD) se spala de cinci ori cu cate
200mL apa pura care se analizeazd spectrofotometric pentru urmdrirea indepartarii t-
butanolului sau a altor componente organice.

Stabilitatea nanodispersiei preparate se urmareste prin contactarea cu 200mL apa pura,
timp de doua saptamani, analizandu-se zilnic spectrofotometric stratul apos si cu un microscop

Motic dispersia de osmiu la interfata cu apa.

Figura 18. Agitator tip elice pentru dispersarea nanoparticule de osmiu in n-alcooli: (a)

vederea de ansamblu; (b) detaliul componentei de agitare

Prepararea emulsiei de solutie apoasa acida (faza receptoare) in n-alcooli
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Se prepara o emulsie stoc prin amestecarea intensa a 500mL dispersie de osmiu in n-
alcool si 500 mL de solutie apoasa acida. Agitarea intensa a fazelor imiscibile se realizeaza cu
un agitator tip elice (Figura 18) cu 150 rotatii pe minut. Se obtine o dispersie neagra a carei

conductanta este mai mica decat a celei de apa ultrapure.

Reducerea p-nitrofenolului la p-aminofenol

Faza sursa constituita din solutie de p-nitrofenol 0.278g/L (2:10° mol/L) in apa ultrapura
se amesteca cu o o solutie proaspat preparata de borohidrura de sodiu 7.566g/L (0.2 mol/L).

1.000mL dintr-o astfel de solutie se introduc in coloana de reactie de 1.500mL (Figura
19a), si se recircula,prin intermediul unei pompe peristaltice, cu un debit de 50.0mL/s. Solutia
sursa se recircula fie in echicurent, fie in contracurent (Figura 10) cu 200mL de emulsie
continand faza receptoare (100mL) inglobata in nanodispersia de osmiu in n-alcooli (100mL).
Dispersarea emulsiei continand faza receptoare se realizeaza cu un dispozitiv specific (Figure

19b) cu ajutorul pompei peristaltice cu un debit de 10mL/s.

Urmarirea desfasurarii reactiei se face prelevand cate 1.0mL de solutie sursa la fiecare
minut de operare si se face determinarea spectrofotometrica la A=404 nm. Calculul conversiei

sau a eficientei separarii se face prin relatiile (3) si (4).
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Figure 19. Coloana de reactie de reducere a p-nitrofenolului (a) si detaliul dispozitivului

de distribuire al emulsiei continand emulsie de faza receptoare in n-alcooli (b).
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Partea C

Concluzii generale, originalitatea si perspectivele de cercetare

C1. Concluzii generale
Obiectivul general al tezei de doctorat ,,Separarea recuperativa prin membrane

compozite a compusilor care implicd disconfort olfactiv”’ este proiectarea membranelor si a
sistemelor membranare pentru indepartarea p-nitrofenolului si a hidrogenului sulfurat care
genereaza disconfort olfactiv si recuperarea acestora.

Obiectivele specifice sunt:

- Obtinerea membranelor lichide cu nanoparticule de osmiu

- Prepararea membranelor polimerice care contin nanoparticule de osmiu

- Obtinerea membranelor compozite membrana de osmiu-nanoparticule

- Caracterizarea membranelor obtinute
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0 Microscopie electronica cu scanare (SEM)
0 Analiza cu raze X cu dispersie energeticd (EDAX)
0 Analiza termica cu scanare termogravimetrica si diferentiala (TG, DSC)
0 Spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR)
o Spectrometrie in domeniul ultraviolet si vizibil (UV-Vis)
0 Analiza Dynamic Light Scattering (DLS).

- Determinarea performantelor procesului de separare recuperativa.

Capitolul 1, Sinteza datelor din literatura, da urmatoarele concluzii:

Printre poluantii cunoscuti, cei care provoaca un disconfort semnificativ sunt cei care
au un miros urat.

Poluantii cu miros urat sunt in general si foarte toxici.

p-nitrofenolul apartine claselor de poluanti cu caracteristicile de mai sus.

Incinerarea in centrale electrice sau prin coincinerare in industria cimentului duce la
oxizi de azot nedoriti.

O procedura recomandata pentru p-nitrofenol este reducerea la p-aminofenol

Hidrogenarea catalitica este studiata printre procesele de reducere din aceasta teza.

Pentru valorificarea p-aminofenolului, separarea membranara duce la separarea
recuperativa.

Reducerea cataliticd cu hidrogen molecular (NaBH4 in mediu apos) este intens
studiatd, iar mecanismele de reactie sunt foarte diverse.

Pe de alta parte hidrogenul sulfurat este recunoscut ca substanta urat mirositoare si extrem de
toxica si coroziva.

Capitolul 2 este: ,Nanoparticule de osmiu — Membrana cu fibre lumen din
polipropilend aplicata in procesele redox”

Acest capitol a prezentat pregatirea si caracterizarea unei membrane compozite de tip
suport nanoparticule de metal activ-polimer, pe baza de nanoparticule de osmiu obtinute in situ
pe o membrana din fibra goala de polipropilena. Nanoparticulele de osmiu sunt generate dintr-
o solutie de tetroxid de osmiu de diferite concentratii in alcool tert-butilic, prin reducere cu
hidrogen molecular, intr-un contactor cu membrana de polipropilena.

Membranele compozite nanoparticule de osmiu-fibre goale din polipropilena (Os-PP)
au fost caracterizate morfologic si structural prin microscopie electronica cu scanare (SEM),
analizd termicd, analizd de suprafata si spectroscopie cu infrarosu cu transformatd Fourier

(FTIR).
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Performanta membranelor compozite nanoparticule de osmiu—fibre goale din
polipropilend (Os—PP2), a fost testatd in timpul proceselor de reducere sau oxidare a doi
compusi de interes tehnologic si biomedical (p—nitrofenol si acid 10—undecilenic) din solutii de
alcool saturat inferior.

Rezultatele obtinute arata ca reducerea p—nitrofenolului cu hidrogen molecular pe
membrane compozite pe baza de nanoparticule de osmiu—fibre goale din polipropilena (Os—PP)
se poate realiza cu conversii de aproximativ 90%, in urmatoarele conditii:

* Membrana compozita din nanoparticule de osmiu—fibre goale din polipropilena: Os—
PP2 (7,63% Os atomic la suprafatd),

 Timp de functionare: sase ore,

» Concentratia p—nitrofenol in t—butanol: 1 g/L,

* Alcool primar: t-butanol.

Oxidarea acidului 10—undecilenic cu oxigen molecular pe membrane compozite de
nanoparticule de osmiu—fibre goale din polipropilena (Os—PP) are loc cu conversii a peste 80%
din solutiile in t-butanol de concentratie 1-5 g/L, la un regim de functionare. timp de cinci ore.

Compozitia masei de reactie la oxidarea acidului 10-undecilenic este complexa si
necesitd studii suplimentare. Sistemele de reactie cu nanoparticule de osmiu plasate pe
membrane (polimerice sau compozite) sau in membrane in vrac au fost studiate recent pentru a
evidentia caracteristicile catalitice in reactia de reducere a p-nitrofenolului la p-aminofenol.

Capitolul 3 este ,,Membrane lichide in emulsie bazate pe nanodispersiile Os—NP/n—
decanol sau n—dodecanol pentru reducerea p—nitrofenolului”.

Acest capitol prezinta rezultatele unui sistem de reactie cu nanoparticule de osmiu
dispersate in n—decanol sau n—dodecanol care este constituit intr-o membrana de tip emulsie.

Nanoparticulele de osmiu din dispersia membranei au fost caracterizate prin SEM,
TEM, EDAX, AT (TG si DSC) si analiza complexd a gazelor in timpul descompunerii termice
a dispersiei (TA-GC—FTIR). Specia chimica luata ca substanta tintd este p-nitrofenolul. Faza
sursd a sistemului membranar constd din p-nitrofenol dizolvat intr-o solutie apoasa de
borohidrura de sodiu. Dupa reducerea fazei membranare, p-aminofenolul format este imobilizat
ca ion de amoniu Intr-o solutie de receptor acid.

In sistemul propus, regimul de curgere (cocurent sau contracurent) al membranei
dispersate prin faza sursa, diferenta de pH dintre fazele sursa si receptoare si numarul de cicluri

de functionare si natura membranei n-alcool. au fost variate.
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Rezultatele obtinute releva faptul ca functionarea in contracurent este mai avantajoasa
decat functionarea in cocurent pana la atingerea unui nivel, care este dat si de debitul in
cocurent. La mijlocul intervalului de timp de lucru se prefera operarea in contracurent.

Numarul de cicluri de reutilizare a membranei de emulsie este limitat de scidderea
conversiei. Practic, dupa cinci cicluri de utilizare, dispersia membranei trebuie regenerata. In
toate cazurile experimentale, rezultatele conversiei sunt mai mari pentru n-decanol decat pentru
n-dodecanol.

Cresterea diferentei de pH intre fazele apoase sursd si receptoare duce la cresterea
conversiei. In cele mai favorabile conditii de lucru, constanta aparentd (kapp (s—1)) este
0,1x10-3 pentru dodecanol si 0,9x10—3 pentru decanol.

Capitolul 4 este: Reducerea disconfortului olfactiv in spatiile locuite din zonele cu
mofete prin membrane compozite din fibre goale din derivat de celulozd-polipropilena
Tratarea aerului poluat cu hidrogen sulfurat este o problema importantd pentru spatiile
rezidentiale din zonele cu mofete sau vulcani disparuti.

Acest capitol prezinta rezultatele indepartarii hidrogenului sulfurat dintr-o incinta cu un
volum definit folosind membrane compozite din fibre goale din derivat de celuloza-
polipropilend. Toate membranele obtinute au fost caracterizate prin harti SEM, EDAX, FTIR,
2D FTIR si analiza termicd (TG, DSC). Printre cele patru membrane pregatite: carboximetil-
celuloza-polipropilena fibra goala de sodiu (P1), acetat de celuloza-polipropilend fibra goala
(P2), metil 2-hidroxietil-celuloza-polipropilend fibra goala (P3) si 2-hidroxietil-celuloza-
polipropilend Fibra goald (P4) cele mai bune rezultate de extractie si captare a hidrogenului
sulfurat intr-o faza receptoare a solutiei de azotat de cadmiu au fost obtinute cu membrana
compozitd P1.

Conditiile optime de functionare sunt: debitul de 50 L/min aer poluat cu 20 ppm acid
sulfurat, pH intre 2 si 4 pentru faza receptoare de azotat de cadmiu de concentratie 0,1 mol/L.
Membrana acoperita cu sulfura de cadmiu este recomandata pentru tratarea termica (topire) si

obtinerea de material reflectorizant pentru marcajele rutiere.

C2. Originalitate
In teza de doctorat ,,Separarea recuperativa prin membrane compozite a compusilor care
implica disconfort olfactiv”, s-au obtinut urmatoarele rezultate originale:
Prepararea membranelor compozite polimerice — nanoparticule de osmiu:

- Polipropilena - nanoparticule de osmiu.
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- Acetat de celuloza - nanoparticule de osmiu.

- Polisulfona - nanoparticule de osmiu.

Obtinerea membranelor compozite n-alcool - nanoparticule de osmiu.

Prepararea membranelor compozite derivati celulozici-fibre lumen de
polipropilena.

Reducerea catalitica a paranitrofenolului cu clasele de membrane obtinute.

Determinarea performantei membranelor in procesul de reducere cataliticd a p-
nitrofenolului la p-aminofenol.

Separarea recuperativa a p-aminofenolului prin membrane compozite.
C3. Perspective DE CERCETARE

Rezultatele obtinute in teza de doctorat ,Separarea recuperativd prin membrane

compozite a compusilor care implica disconfort olfactiv”’, permit obtinerea de noi tipuri de
membrane compozite pe baza de nanoparticule de osmiu.

Membranele compozite pe baza de nanoparticule de osmiu pot fi folosite pentru a

reduce sau oxida o gama largd de compusi organici

Teza ,,Separarea recuperativd prin membrane compozite a compusilor care implica
disconfort olfactiv”, si-a indeplinit atdt obiectivul general, cdt si obiectivele specifice, fiind

validatd de sase articole ISI cu un factor de impact peste valoarea de 3.
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