Tn acord cu Planul de realizare al proiectului obiectivul general al proiectului RE-ADPHOTOCAT,
consta in dezvoltarea unor noi materiale adsorbante prin functionalizarea hidroxizilor dubli stratificati cu lichide ionice
(IL) si utilizarea acestora in recuperarea metalelor platinice, PGM (Pd si Pt) din solutii apoase. Pentru a satisface
cererea in continud crestere de metale pretioase, in ultimii ani, recuperarea PGM-urilor din resurse secundare este
considerata a fi o solutie potentiald. Aceasta noua abordare, de utilizare a IL, ,,solvent verde” ca extractant imobilizat
n suporturi solide LDH, pentru recuperarea PGM din solutiile apoase reziduale este in conformitate cu principiul
dezvoltarii durabile si in deplind compatibilitate cu protectia mediului. Pentru a tine cont de planul de actiune privind
economia circulard a Uniunii Europene, inovatia acestui proiect a constat in valorificarea materialelor adsorbante
epuizate ca materiale fotocatalitice In procesul de tratare a apelor cu continut de compusi indezirabili.

Pentru realizarea obiectivului general s-au prevazut urmatoarele obiective specifice:

e Obiectivul 1 - Obtinerea si caracterizarea hidroxizilor dubli stratificati functionalizati cu lichide ionice

Au fost sintetizate 3 seturi de hidroxizi dubli stratificati ZnsAl, ZnzAl si MgzAl. Acestia au fost functionalizati
cu diferite lichide ionice: - un lichid ionic pe baza de amoniu — clorura de metil tri alchil amoniu (Am) si un lichid pe
baza de fosfoniu — clorura de trihexil tetradecil fosfoniu (Ph), utilizand doua metode de functionalizare: ultrasonarea
si co-sinteza. Toate materialele obtinute au fost caracterizate prin difractie de raze X, microscopie electronica de
scanare, spectroscopie IR a transformatei Fourier (FTIR), determinarea suprafetei specifice prin analiza BET
(Brunauer, Emmett, Teller) si analiza termogravimetrica.

Caracterizarea structurald si morfologica a hidroxizilor dubli stratificati sintetizati a confirmat obtinerea
acestora. In cazul ZnsAl pe langa faza cristalina principala de hidroxid dublu stratificat, datoritd raportului mai mare
de zinc are loc formarea unei faze secundare de ZnO. Imaginile SEM, spectrele FTIR si izotermele de
adsorbtie/desorbtie de N> obtinute prezinta comportari specifice hidroxizilor dubli stratificati si cu caracteristici in
concordanta cu date publicate in literatura de specialitate pentru materiale similare. S-a constatat ca hidroxizii pe baza
de Mg prezinta o suprafata specificad si un volum al porilor mai mare decat hidroxizii pe baza de zinc. De asemenea
dimensiunea cristalitelor in cazul acestor hidroxizi este mai mica decat dimensiunea cristalitelor hidroxizilor pe baza
de zinc.
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Figura 1. Difractogramele RX ale materialelor adsorbante studiate (a) — MgsAl, (b) — ZnsA

in cazul functionalizarii prin ultrasonare se observi ci nu are loc o perturbare a structurii hidroxizilor dubli
stratificati, atat difractogramnele de raze X si spectrele FTIR, cit si izotermele de adsorbtie/desorbtie de N2 sunt
asemanatoare. Din imaginile SEM se observa atasarea lichidului ionic pe suprafata hidroxizilor dubli stratificati,
functionalizarea fiind evidentiata si din spectrele EDX, cand se observa aparitia picurilor specifice elementelor
caracteristice lichidelor ionice studiate (N si Cl, respectiv P si Cl).
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Figura 2. Imaginile SEM ale hidroxizilor dubli stratificati ca atare si functionalizati cu lichidele ionice
studiate

Din curbele TG si DSC se observa cd probele prezintd pe langd doud picuri endoterme specifice
descompunerii hidroxizilor dubli stratificati si picuri exoterme caracteristice descompunerii lichidelor ionice studiate.
Pierderile de masa in acest caz sunt mai mari comparativ cu pierderile de masa Inregistrate pentru hidroxizii dubli
stratificati nefunctionalizati.

In cazul functionalizarii hidroxizilor dubli stratificati cu lichidele ionice studiate prin co-sintezi se constati
ca in toate sistemele studiate are loc o perturbare a structurii ordonate a LDH datorita intercalarii moleculelor de lichid
ionic intre straturile acestora. Aceasta intercalare a fost evidentiatd de difractogramele de raze X, cand maximele de
difractie prezintd o deplasare spre unghiuri 2 theta mai mici, picurile sunt aplatizate si de intensitate mai scazuta, de
asemenea se obtin distante interstrat mai mari ce conduc la obtinerea unor dimensiuni a cristalitelor mai mici. De
asemenea imaginile SEM prezinta aceasta perturbare de retea, particulele fiind prezente sub forma unor aglomerari si
tuneluri datoritd patrunderii din loc in loc a lichidului ionic studiat sau datoritd cresterii cristalelor de hidroxid dublu
stratificat pe lanturile alchilice ale lichidelor ionice.

Spectrele FTIR demonstreaza intercalarea lichidelor ionice intre straturile de LDH datorita diminuarii sau
deplasarii picurilor caracteristice vibratiilor carbonatului. Din analiza termicd picurile endoterme specifice
descompunerii LDH sunt acoperite de picurile exoterme datorate descompunerii lichidelor ionice. In acest caz creste
pierderea de masi a probelor studiate. In urma analizei prin adsortie/desorbtie de N In loc de histereze de tip H1, in
cazul acestor probe se obtin histereze de tip H4. Suprafata specifica si volumul porilor scade in acest caz sugerand
intercalarea moleculelor de lichid ionic intre straturile hidroxizilor dubli stratificati.
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Figura 3. Spectrele FTIR ale hidroxizilor dubli stratificati sintetizati ca atare si functionalizati cu Am-IL
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Figura 4. Curbele termoanalitice ale MgsAl si ZnsAl sintetizate ca atare si functionalizate cu Am-IL prin cele doud
metode

450

400

g
« LA T amcos
1 i s
b

poriler (omig-A}

350

300 4

Distributia dimen

Diametrul pu.}\ur (nm)
-=Mg3Al

--Mg3Al IL-COS

100 1 —Mg3AlIL-US

Volum adsorbit (cm?/g STP)

0 0.2 04 0.6 08 1

Presiune relativa(p/p,)

Figura 5. Izotermele de adsorbtie-desorbtie a Na. Inserare: distributia dimensiunilor porilor
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e Asacum s-aobservat utilizarea lichidelor ionice, o abordare inovatoare, permite obtinerea unor materiale
adsorbante cu proprietati morfologice si structurale imbunatatite, ceea ce duce la o crestere a eficientei si
selectivitatii materialelor adsorbante obtinute in procesul de recuperare a PGM-urilor din solutii apoase.

¢ Toate studiile experimentale efectuate au permis realizarea 100% a primului obiectiv si a activititilor
aferente acestuia ducénd la realizarea indicaturului de rezultat — “Protocol pentru obtinerea
hidroxizilor dubli stratificati impregnati cu lichide ionice .

-Jl-
e Obiectivul 2 - Adsorbtia PGM din solutii apoase pe LDH impregnate cu IL.

Materialele sintetizate si caracterizate in cadrul activitatilor aferente obiectivului 1 au fost utilizate ca
materiale adsorbante 1n procesul de recuperare a ionilor de platina si paladiu din solutii apoase. Studiile de adsorbtie
s-au desfasurat atat in regim dinamic cat si in regim static.

S-au stabilit conditiile optime de adsorbtie a ionilor metalelor platinice din solutii apoase prin stabilirea
dependentei capacitatii de adsorbtie dezvoltate de materialele studiate functie de o serie de parametri fizico-chimici:
pH-ul masei de reactie, timpul de agitare si concentratia initiala a ionilor metalici din solutie. pH-ul optim pentru
desfasurarea proceselor de adsorbtie atat in cazul recuperarii platinei cat si in cazul recuperarii paladiul este de 3,5. S-
a constatat ca n toate cazurile studiate timpul de echilibru dintre adsorbant si adsorbit se atinge in 60 de minute.
Capacitatea de adsorbtie dezvoltata de materialele studiate creste cu cresterea concentratiei la echilibru a ionilor
metalici din solutii. S-au efectuat studii cinetice si de echilibru. Din studiile cinetice se observa ca modelul cinetic de
pseudo-ordin doi este mecanismul predominant in procesul de recuperare a ionilor metalelor platinice pe toate
materialele studiate. Acest lucru sugereaza ca etapa determinanta de viteza poate fi o adsorbtie chimica ce implica
forte de valentd prin schimb de electroni dintre adsorbant si adsorbit. Se observa ca prezenta lichidului ionic in



structura LDH-ului duce la o dublare a capacitatii maxime de adsorbtie dezvoltatd de materialele studiate. Metoda de
functionalizare nu prezinta o influentd semnificativa asupra capacitatii de adsorbtie dezvolate de materialul obtinut in
procesul de recuperare a ionilor metalelor platinice.
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Figura 6. Efectul timpului de contact asupra capacitatii de adsorbtie a materialelor studiate in procesul de
recuperare a Pd(Il) din solutii apoase

Comparand izotermele de echilibru aplicate se observa cad cea mai bund modelare a datelor experimentale
este realizata in cazul izotermei Langmuir. Modelul Langmuir descrie efectiv datele de adsorbtie a metalelor platinice
pe materialele studiate, in toate cazuri obtindndu-se coeficienti de corelare apropiati de 1. Astfel izoterma urmareste
procesul de adsorbtie pe intreg intervalul de concentratii studiat. Mai mult capacitdtile maxime de adsorbtie obtinute
din reprezentdrile Langmuir sunt foarte apropiate de cele obtinute experimental. Datoritd faptului cd izoterma
Langmuir descrie cel mai bine datele experimentale, se poate mentiona ca ionii metalici sunt uniformi distribuiti pe
suprafata adsorbantului studiat, datorita unei distributii omogene a siturilor active pe suprafata acestora. In acest caz
nu exista o migrare a ionilor de Pd(II) pe suprafata adsorbantului, acest lucru sugerand o posibila chemosorbtie intre
adsorbant si adsorbit.

Tabelul 1. Parametrii izotermelor Langmuir si Freundlich pentru adsorbtia Pd(I1) pe materialele studiate

q Izoterma Langmuir Izoterma Freundlich
m, exp
Adsorbant mg/g KL L/mg ?1:90/20 R? Kr mg/g 1/n R2
ZnsAl 64,4 0,081 69,4 0,9976 6,79 0,4976 | 0,9051
ZnsAl Am-IL-COS 100 0,569 101 0,9996 27,6 0,3102 | 0,9569
ZnsAl Am-1L-US 92,4 0,111 98,1 0,9962 11,1 0,4969 | 0,8203
MgsAl 132,9 0,0399 142,9 0,9987 7,11 0,6063 | 0,9214
MgsAl Am-IL-COS 277,8 0,8782 271,7 0,9999 68,3 0,4135 | 0,8515
MgsAl Am-IL-US 219,1 0,1073 227,3 0,9994 21,2 0,5508 | 0,8926

Aceasta concluzie este In concordantd cu concluziile rezultate din analiza morfologici a materialelor.
Materialele studiate prezinta o afinitate mai mare pentru ionii de paladiu comparativ cu afinitatea dezvoltata fata de
ionii de platina. Capacitatea de adsorbtie a materialelor studiate, atit pentru recuperarea ionilor de Pd cét si in cazul
recuperdrii ionilor de Pt creste in ordinea:

MgsAL<< MgsAl-Am-1L-US<MgsAl-Am-IL-COS.

ZnzAL<< Zn3Al-Am-IL-US<Zns;Al-Am-IL-COS.



Tabelul 2. Capacititile maxime de adsorbtie dezvoltate de diferite materiale in procesul de recuperare a
ionilor de Pd din solutii apoase

Material adsorbant gm, mg/g Bibliografie
2-Mercaptobenzothiazole functionalized 50.0 S. Sharma and N. Rajesh, Chem. Eng. J.,
Amberlite XAD-1180 resin 2016, 283, 999;

- L . F. Bai, G. Ye, G. Chen, J. Wei, J. Wan
S|I|ca—base_d a}dsorbent functionalized with 83.0 and J. Chen, Sep. Purif. Technol., 2013?
macrocyclic ligand i

106, 38;

A. S. K. Kumar, S. Sharma, R. S. Reddy,
Aliquat-336 (ionic liquid) impregnated 187.61 M. Barathi and N. Rajesh, Int. J. Biol.
onto chitosan Macromol., 2015, 72, 63
Tetraoctylammonium bromide 92.67 S. Sharma and N. Rajesh, J. Environ.
impregnated onto graphene oxide Chem. Eng., 2016, 4, 4287.
ZnsAl 69,4
ZnzAl Am-IL-COS 101
ZnsAl Am-1L-US 98,1 Lucrarea de fatd
MgsAl 142.9
MgsAl Am-1L-COS 277.8
MgsAl Am-1L-US 227.3

In ceea ce priveste recuperarea Pt si a Pd in regim dinamic, studiile au permis stabilirea conditiilor optime de
recuperare a PGM din solutii apoase prin adsorbtie in regim dinamic pe hidroxizi dublu stratificati (LDH) de tip
MgsAl, respectiv ZnzAl impregnati cu clorurd de metil trialchil ammoniu (Am-IL) si clorura de trihexil tetradecil
fosfoniu (Ph-1L). S-a constatat ca materialele sintetizate nu pot fi utilizate ca atare in studii in regim dinamic datorita
faptului ca sunt foarte fine si in contact cu solutia apoasd se aglomereaza in coloand, se cimenteazd ducand la
infundarea acesteia si nu mai permit trecerea solutiei apoase prin ele. Astfel in cadrul acestei activitati s-a achizitionat
o presd manuala de pastilare. Cu toate ca materialele au fost pastilate si acestea in contact cu solutia apoasa se
degradeaza in timp ducand treptat la infundarea coloanei. Hidroxizii dubli stratificati pe bazd de zinc prezintd o
stabilitate mai mare decat cei pe bazd de magneziu. De asemenea hidroxizii functionalizati cu Ph-IL prezintd o
stabilitate mai mare comparativ cu materialele functionalizate cu Am-IL. Astfel cea mai buna stabilitate a prezentat-
0 proba ZnzAl Ph-IL-COS. Eficienta procesului de recuperare a ionilor de Pt din solutii apoase prin adsorbtie in regim
dinamic pe ZnzAl Ph-IL-COS creste cu cresterea grosimii pastilelor de material adsorbant, cu cresterea inaltimii
patului adsorbant din coloand, cu sciderea debitului solutiei apoase, si cu scaderea concentratiei initiale a Pt din
solutie. Datorita infundarii in timp a coloanelor materialele studiate nu au fost utilizate la capacitatea lor maxima. in
unele cazuri infundarea a avut loc inaintea strapungerii.

Figura 7. Coloana de adsorbtie umplutd cu MgsAl Am-IL-COS ca atare (a) §i in amestec 1:2 cu nisip (b) sub forma

pastilata (c)



Tabelul 3. Parametrii coloanei cu pat-fix pentru adsorbtia Pt pe ZnzAl Ph-1L-COS, la diferite conditii de lucru

Co | Diametrul | Grosimea | Debit, | Iniltimea | Timpulde | Vb, n Timpul | Volumul
Pt, | particulei, | particulei, | mL/min patului strapungere | mL | pentru de tratat,
mg/L mm mm adsorbant, to, Min Vb % | epuizare, mL
cm min
50 6 1 5 4 -/l -/l 80,8 -/l -/l
50 6 2,5 5 4 50 250 | 86,7 -/l -/l
50 6 4 5 4 50 250 | 93,5 -/l -/l
50 6 4 3 4 91,7 275 | 96,8 -/l -/l
50 6 4 15 4 246,7 370 | 974 -/l -/l
50 6 4 15 2 160 240 | 94,3 -/l -/l
50 6 4 15 6 316,7 475 | 95,71 -/l -/l
100 6 4 15 6 140 210 | 98,97 406,7 615
200 6 4 15 6 273,3 410 | 975 540 810

-/l- nu s-a putut determina, coloana s-a infundat Tnainte de epuizare

S-a studiat influenta tériei ionice si a ionilor competitivi asupra procesului de recuperare a PGM-urilor pe
materialele adsorbante studiate. Cresterea tariei ionice conduce la scaderea capacitatii de adsorbtic a materialelor
dezvoltatd in procesul de recuperare a PGM din solutii apoase. Datoritd gruparilor functionale din structura
materialului adsorbant utilizat, conferite de lichidul ionic din structura, acesta poate transporta incarcaturi electronice.
Datoritd compresiei electrice a dublului strat, cresterea tariei ionice a solutiei a promovat agregarea materialului
adsorbant 1n solutie. Ca urmare, siturile active de sorbtie de pe materialul adsorbant nu au fost complet disponibile
pentru sorbtia PGM din cauza efectului de cernere moleculari, ceea ce a condus la scaderea capacititii de sorbtie. In
plus, Téria ionicd a impiedicat adsorbtia PGM pe materialele studiate, datorita faptului ca au fost afectate atractiile
electrostatice puternice dintre adsorbant si adsorbit. Prin introducerea contraionilor in sistem, acestia pot concura
pentru grupurile functionale din structura, blocand locurile de sorbtie, reducand atractia electrostatica dintre adsorbant
si adsorbit.
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Figura 8. Efectul tariei ionice (a) si a ionilor competitivi (b) asupra capacitatii de adsorbtie dezvoltata de
MgsAl Am-1L-COS in procesul de recuperare a Pd din solutii apoase
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e Materialele sintetizate si caracterizate au fost utilizate in procesul de recuperare a ionilor de Pd (II) si Pt din
solutii apoase. Capacitatea de adsorbtie creste odatd cu cresterea timpului de contact, cu cresterea
temperaturii §i cu cresterea concentratiei la echilibru a PGM. Prezenta lichidelor ionice imbunatateste
semnificativ eficienta LDH Tn procesul de recuperare a PGM din solutii apoase.

e Cinetica de adsorbtie a fost mai bine descrisd de modelul cinetic de pseudo-ordin doi in comparatie cu
modelul cinetic de pseudo-ordin unu.

e Datele experimentale au aratat o buna fitare cu izoterma Langmuir.

e Materialele functionalitate prin co-sinteza, datorita stabilitatii mai ridicate si datoritd intercalarii lichidelor
ionice Intre straturile LDH dezvolta o capacitate de adsorbtie mai ridicatd decat materialele functionalizate
prin ultrasonare. Capacitatea de adsorbtie a materialelor studiate creste in ordinea:

MgsAL<< MgsAl-Am-1L-US<MgsAl-Am-IL-COS.



ZnzAL<< Zn3Al-Am-IL-US<Zn:;Al-Am-IL-COS.

e Prin corelarea rezultatelor obtinute in procesul de caracterizare a materialelor adsorbante cu rezultatele
obtinute in urma studiilor cinetice, termodinamice si de echilibru, putem concluziona ca in cazul LDH brute,
recuperarea PGM are loc printr-un mechanism de fiziosorbtie, acesta fiind adsorbit in porii materialului. in
schimb in cazul probelor functionalizate cu IL studiate, recuperarea PGM se datoreazd unui proces de
chemosorbtie, ceea ce indica faptul cd gruparea functionald a lichidului ionic confera o influenta benefica
materialului adsorbant.

e  Prin compararea capacitatilor de adsorbtie dezvoltate de materialele studiate in procesul de recuperare a Pt si
Pd cu alte materiale testate si prezentate in literatura de specialitate s-a constata ca studiile efectuate au permis
dezvoltarea unor noi materiale cu performanta ridicata in procesul de recuperare a PGM din solutii apoase.

e In studiile in regim continuu LDH pe bazi de zinc si functionalizate prin co-sinteza cu Ph-IL au prezentate
cea mai buna stabilitate.

e  Gradul de recuperare a PGM creste cu cresterea grosimii pastilelor, cu cresterea inaltimii patului adsorbant,
cu scaderea debitului de alimentare si cu cresterea concentratiei initiale a PGM, datorita utilizarii patului
adsorbant la capacitate maxima.

e Cresterea tariei ionice conduce la sciderea capacititii de adsorbtic a PGM pe materialele studiate. Tn
sistemele reale, ceilalti ioni prezenti in matricea solutiei apoase pot concura cu PGM pentru locurile de
adsorbtie.

e Toate studiile experimentale efectuate au permis realizarea 100% a celui de-al doilea obiectiv si a
activititilor aferente acestuia ducand la realizarea indicaturului de rezultat — “Metodi de recuperare
a PGM din solutii apoase prin adsorbtie pe LDH functionalizate cu IL”.

-

e Obiectivul 3 - Valorificarea adsorbantilor epuizati ca materiale fotocatalitice pentru eliminarea
compusilor emergenti din apa.

S-a demonstrat ca materialele sintetizate, hidroxizii dubli stratificati functionalizati cu lichide ionice si
epuizate dupa recuperarea PGM-urilor din solutie apoasa prin adsorbtie pot fi valorificate cu succes ca materialele

fotocatalitice in procesul de degradare a compusilor indezirabili din ape.
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Figura 9. Eficienta de indepartare a MB in timpul experimentelor fotocatalitice
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Figura 10. Influenta naturii materialului fotocatalitic asupra eficientei dezvoltate in procesul de indepartare
a DCF din solutii apoase
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Figura 11. Eficienta dezvoltatd de MgsAl - Am-IL-COS 100 Pd in mai multe cicluri de tratare
fotocatalitica a apelor cu continut de 250 mg/L DCF

Utilizarea adsorbantului uzat rezultat dupa indepartarea PGM-urilor prin adsorbtie pe LDH impregnate cu IL
reprezintd un sistem care asociazd atat avantajele catalizei omogene, cat si ale catalizei eterogene, combindnd
proprietétile catalitice ale tuturor componentelor implicate: LDH, IL si PGM si minimizand toate dezavantajele
utilizérilor lor individuale in procesele fotocatalitice. PGM-urile adsorbite pe LDH-urile impregnate cu IL reprezinta
componentele active, lichidul ionic imobilizat pe LDH-uri se comporta ca o fazd omogena cu proprietati imbunatatite
de transfer de masa si activitate mai mare, in timp ce imobilizarea pe LDH-uri permite o separare usoara a produsului,
potentiala reciclare a fotocatalizatorul si dezvoltarea pentru procese continue. Acest concept permite minimizarea
cantitatii de IL si PGM-uri utilizate si rezistenta la transferul de masd, optimizarea schimburilor de suprafatd si
recuperarea catalitica. Materialele fotocatalitice studiate au fost utilizate pentru 4 cicluri de tratare a apelor cu continut
de compusi indezirabili. Se constata ca eficienta dezvoltatd se mentine aproximativ constantd pentru toate cele 4 cicluri
de tratare utilizate.

-
e Adsorbantii epuizati rezultati in urma procesului de recuperare a PGM din solutii apoase pot fi valorificati cu
succes ca materiale fotocatalitice in procesul de tratare a apelor cu continut de compusi emergenti
e S-aobservat ca atét prezenta lichidului ionic in structura hidroxidului dublu stratificat si, in special, prezenta
PGM pe suprafata catalizatorilor conduc la o degradare mai rapida a computilor indezirabili
e Eficienta materialelor fotocatalitice creste cu cresterea cantitatii de PGM din structura acestora. Probele
functionalizate cu lichid ionic prezintd o eficientd mai ridicata decat probele nefunctionalizate, iar cele



functionalizate prin co-sintezd o eficientd mai ridicatda (probabil datoritd stabilitatii mai ridicate a acestora)
decat cele functionalizate prin ultrasonare.

e Toate studiile experimentale efectuate au permis indeplinirea 100% a celui de-al treilea obiectiv si a
activititilor aferente acestuia ducénd la realizarea indicaturului de rezultat — « Protocol pentru tratarea
apelor cu continut de compusi emergenti prin valorificarea materialelor adsorbante epuizate sub forma
de fotocatalizatori”.

e Proiectul este in conformitate cu viziunea Uniunii Europene pentru dezvoltare durabili, deoarece se
propune o solutie verde pentru indepirtarea unor contaminanti din solutiile apoase, iar adsorbantul
uzat rezultat este aplicat in continuare ca fotocatalizator in procesul de degradare a compusilor nedoriti
din apele uzate, astfel implicind atit beneficii economice cit si de protectia mediului.

-//-

in ceea ce priveste diseminarea rezultatelor proiectului aceasta s-a realizat de citre toti membrii
proiectului prin participarea si prezentarea rezultatelor in cadrul unor evenimente stiintifice in domeniul temei
proiectului  (rezultate vizibile si pe pagina web a proiectului RE-ADPHOTOCAT
http://www.upt.ro/Informatii_UPT_1874_ro.html).
Rezultatele obtinute si prezentate, corespunzitoare activititilor propuse in cadrul proiectului RE-
ADPHOTOCAT in perioada martie 2021 - februarie 2023 sunt parte integranti a urmitorilor indicatori:
e 6 lucrari elaborate si trimise spre publicare la reviste indexate de Web of Knowledge (3 publicate, 3 trimise
spre publicare/in evaluare);
o 1 capitole de carte acceptat (Editura InTech Open);
e | cerere nationala de brevet de inventiei;

e 7 participari la manifestari stiintifice internationale si nationale (6 prezentari orale si 1 poster);
e 2 lucrari licentd/ 1 lucrare disertatie;
e 1 referat de doctorat.

e  Lucrari stiintifice ISI publicate/trimise spre publicare:

1. SN. Tolea, L. Cocheci, L. Lupa, R. Voda, R. Pode, Development of new efficient adsorbent by
functionalization of MgsAl-LDH with methyl trialkyl ammonium chloride ionic liquid, Molecules,
Molecules 26 (23), 7384, 2021, https://doi.org/10.3390/molecules26237384;

2. L Cocheci, L Lupa, NS Tolea, R Lazau, R Pode, IL-Functionalized MgsAl-LDH as New Efficient Adsorbent
for Pd Recovery from Aqueous Solutions, International Journal of Molecular Sciences 23 (16), 9107, 2022,
https://doi.org/10.3390/ijms23169107;

3. L. Lupa, L. Cocheci, A.M. Dobos, M.D. Onofrei, P. Negrea, A. Filimon, Metal ions removal from
contaminated water using membranes functionalized with ionic liquids, Water 14 (24), 4105,
2022, https://doi.org/10.3390/w14244105;

4. L. Lupa, N.S. Tolea, R. Lazau, L. Cocheci, Batch and Fixed-Bed Column Studies for Platinum Recovery
for reuse as photocatalyst, International Journal of Molecular Sciences — 1968837 (under evaluation)

5. N.S. Tolea, L. Lupa, L. Cocheci, Photocatalytic Degradation of Diclofenac by ionic liquid functionalized
MgsAl-LDH loaded with Pd, Catalysts - 12061638 (under evaluation)

6. L. Lupa, N.S. Tolea, R. Lazau, L. Cocheci, Synthesis, characterization, and efficient applications of ionic
liquids-functionalized layered double hydroxides in the adsorption process of precious metals from aqueous
solutions, Separation and Purification Technology, SEPPUR-D-23-00012 (under evaluation)

e Capitol de carte:


http://www.upt.ro/Informatii_UPT_1874_ro.html
https://doi.org/10.3390/molecules26237384
https://doi.org/10.3390/ijms23169107
https://doi.org/10.3390/w14244105

1. Heavy metals removal from water and wastewaters, L. Lupa, L. Cocheci, in: Heavy Metals - Recent
Advances" edited by Prof. Basim Almayyahi, InTechOpen Publisher (acceptat 26.01.2023).

e  Manifestiri stiintifice nationale/internationale:

1. 1.C.Bilescu, R. Prehari, N.S. Tolea, L. Lupa, L. Cocheci, Utilizarea adsorbantilor epuizati, rezultati in urma
tratérii prin adsorbtie a apelor cu continut de Pd, ca fotocatalizatori, APA - ESENTA VIETII (AquaSensTim)
Simpozion on-line, 22 martie 2021, Timisoara, Locul I (comunicare orali);

2. S.N. Tolea, I.C. Balescu, L. Lupa, L. Cocheci, R. Pode, IL functionalized MgsA-LDH as new efficient
adsorbent materials for the recovery of Pd ions from aqueous solutions, 11™ International Conference on
Environmental Engineering and Management, 8-10.09.2021, Muttenz, Elvetia (comunicare orali);

3. L. Lupa, L. Cocheci, R. Lazau, A. Filimon, P. Negrea, Applying of modified materials with ionic liquids in
advanced water treatment technologies, International Meet & Expo on Materials Science and Nanomaterials
(MATERIALSMEET2021), 11.10.2021, Valencia, Spania (on-line - comunicare orala);

4. N.S.Tolea, L. Lupa, R. Lazau, L. Cocheci, Palladium recovery by adsorption onto ionic liquid-impregnated
layered double hydroxides, 27™ International Symposium on Analytical and Environmental Problems
(ISAEP 2021), 22-23.11.2021, Szeged, Ungaria (on-line - comunicare oral);

5. N.S. Tolea, L. Lupa, L. Cocheci, New photocatalyst obtained through Pd adsorption onto ionic lichid
functionalized layered double hydroxide. 12th International Conference on Materials Science & Engineering
- BraMat, Brasov, Romania, Facultatea de Stiinta si Ingineria Materialelor, March 9-12, 2022, (on-line -
comunicare orali);

6. N.S Tolea, L. Cocheci, L. Lupa, R. Lazau, R. Pode, Recovery of palladium ions from aqueous solutions on
efficient adsorbents materials Mg3Al LDH functionalized with methyl trialkyl ammonium chloride. New
Trends And Strategies In The Chemistry Of Advanced Materials With Relevance In Biological Systems,
Technique And Environmental Protection, Timigoara, Romania October 20-21, 2022 (prezentare poster).

7. N.S Tolea, L. Lupa, R. Lazau, L. Cocheci, IL-functionalized layered double hydroxide: synthesis,
characterisation and application as adsorbent materials for palladium recover. 28th International Symposium
on Analytical and Environmental Problems - ISAEP, Szeged, Hungary, University of Szeged, November
14-15, 2022, (on-line - comunicare orali).

e Cerere brevet:

1. Procedeu de recuperare si revalorificare a platinei din solutii apoase reziduale
L. Lupa, L. Cocheci, N.S. Tolea, R. Lazau
Cerere de brevet de inventie, OSIM: A/00056 din 08.02.2023.

e Alte rezultate:

1. Lucrare de licenta (2021): Utilizarea hidroxidului dublu stratificat MgsAl-LDH functionalizat cu lichid
ionic la retinerea Pd din apa
Autor: Roxana Prehari
Coordonator: Lavinia Lupa

2. Lucrare de disertatie (2021): Recuperarea ionilor de Pd din solutii apoase prin adsorbtie pe ZnzAl-LDH
functionalizat cu lichid ionic
Autor: Ionut Robert Cristian Balescu
Coordonator: Lavinia Lupa

3. Lucrare de licentd (2022): Hidroxizi dubli stratificati de tip MgsAl, respectiv ZnsAl — sinteza,
functionalizare si aplicare ca materiale adsorbante
Autor: Cosmina Pervu
Coordonator: Lavinia Lupa
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4. Referat de doctorat (2022): “MgsAl-LDH functionalizat cu IL ca noi materiale adsorbante eficiente pentru
recuperarea ionilor de Pd din solutii apoase” - Referat ttiintific nr. 2
Autor: Nick Samuel Tolea

In tabelul 8 sunt prezentate livrabilele si indicatori planificati precum si cei realizati. Se observa ci membrii
echipei au indeplinit toti indicatorii propusi, ba chiar au depasit numarul livrabilelor pe alocuri.

Tabelul 8. Prezentarea livrabilelor/indicatorilor obtinuti:

Nr. | Livrabile/indicatori planificati Nr. | Livrabile/indicatori realizati Nr./realizat
crt.
Protocol pentru obtinerea Protocol pentru obtinerea
1. materialelor adsorbante prin materialelor adsorbante prin realizat
impregnarea lichidelor ionice (LI) pe impregnarea lichidelor ionice (LI) pe
hidroxizi dubli stratificati (LDH) hidroxizi dubli stratificati (LDH)
Determinarea performantelor Determinarea performantelor
2. | adsorbtive ale materialelor adsorbtive ale materialelor sintetizate realizat
sintetizate 1n procesul de indepartare in procesul de indepértare a
a metalelor platinice din solutii metalelor platinice din solutii apoase
apoase
Stabilirea conditiilor optime de Stabilirea conditiilor optime de
3. | recuperare a PGMs 1in sistem recuperare a PGMs in sistem realizat
continuu. continuu.
Obtinerea si caracterizarea Obtinerea si caracterizarea
materialelor ~ fotocatalitice  prin materialelor ~ fotocatalitice  prin realizat
4. recuperarea adsorbantilor epuizati recuperarea adsorbantilor epuizati
rezultati In procesul de indepartare a rezultati In procesul de Indepartare a
PGMs din solutii apoase PGMs din solutii apoase
Realizarea unui protocol de tratare a Realizarea unui protocol de tratare a
5. apelor cu continut de compusi apelor cu continut de compusi realizat
indezirabili prin  valorificarea indezirabili prin valorificarea
adsorbantilor epuizati ca materiale adsorbantilor epuizati ca materiale
fotocatalitice fotocatalitice
6. Elaborarea si sustinerea unui referat | 1 | Elaborarea si sustinerea unui referat 1
de doctorat de doctorat
7. Elaborarea si sustinerea unei | 1 | Elaborarea si sustinerea unei dizertatii 1
dizertatii
8. | Elaborarea si sustinerea unei lucrari | O | Elaborarea si sustinerea unei lucrari 2
de licenta de licenta
9. Lucratri stiintifice ISI 3 | Lucrari stiintifice ISI 6
10. | Participari conferinte | 3 | Participari conferinte 7
nationale/internationale nationale/internationale
11. | Capitol de carte 1 | Capitol de carte 1
12. | Cerere de brevet 1 | Cerere de brevet 1
13. | Raport stiintific si tehnic* 3 | Raport stiintific si tehnic* 3

* La finalul fiecarei etape s-a realizat un Raport stiintific si tehnic care a cuprins rezumatul etapei, descierea stiintifica
si tehnica detaliata pe fiecarei obiectiv/activitati predzute In etapa respectiva, precum si livrabilele/indicatorii obtinuti.
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