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- Materiale izolatoare din punct de vedere termic

Realizarea unei analize comparative a materialelor existente, izolatoare din
punct de vedere termic, cu aplicatiec la fatadele solare, a permis identificarea
materialelor optime pentru realizarea termosistemelor pentru cladirile pe structura de
metal (figura 1 si Tabelul 1).

Analiza materialelor a luat in calcul impactul asupra calitatii aerului in
interiorul cladirilor si impactul pe termen lung asupra sanatatii ocupantilor.

Materiale existente pe

piata
| |
CONVENTIONALE: ALTERNATIVE: PERFORMANTE:
Vata minerala Canepa Panouriizolatoare cu
Vata de sticla Chenaf vacuum (VIP)
Polistiren expandat In Panouri cu gaz (GFP)
Polistiren extrudat Lana de oaie Aerogel
Spuma poliuretanica Fibra de nuca de cocos
Celuloza Cauciuc reciclat
Pluta Fibra de iuta
Fibra de lemn Carton reciclat
Agregat din argila
expandata
Vermiculit
Perlit

Figura 1. Materiale izolatoare existente pe piata
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Tabelul 1. Caracteristici ale materialelor izolatoare

. Conductivitate Cildura Clasa de Rezistenta la
Densitate .. e . « o .
termica specifica rezistenta lafoc  difuzia vaporilor
Material comercial kg/m?® W/mK kJ/kgK - u
Vati bazaltici 40-200 0.033-0.040 0.8-1.0 Al-A2-B 1-1.3
Vati de sticli 15-75 0.031-0.037 0.9-1.0 Al-A2 1-1.1
Polistiren expandat 15-35 0.031-0.038 1.25 E 20-70
Polistiren extrudat 32-40 0.032-0.037 1.45-1.7 E 80-150
Polyisocianurat 30-45 0.018-0.028 1.4-15 B 55-170
Celulozi 30-80 0.037-0.042 1.3-1.6 B-C-E 1.7-3.0
Pluti 110-170 0.037-0.050 1.5-1.7 E 5-30
Fibri de lemn 50-270 0.038-0.050 1.9-21 E 1-5
Agregat din argili  290-750 0.08-0.200 0.9-1.0 Al 5.0-8.0
expandata
Perlitexpandat 80-150 0.040-0.052 0.9-1.0 Al 2.0-3.0
Canepi 20-90 0.038-0.060 1.6-1.7 E 1.0-2.0
Chenaf 30-180 0.034-0.043 1.6-1.7 D-E 1.2-2.3
In 20-100 0.038-0.075 1.4-1.6 E 1.0-2.0
LAani de oaie 10-25 0.038-0.054 1.3-1.7 E 1.0-3.0
Fibra din nucd de  75-125 0.040-0.045 1.3-1.6 D-E 5.0-30
coCos
500-930 0.100-0.140 N.A. D-E 14

Cauciuc reciclat
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- Materiale vitroase poroase

Dintre metodele abordate la pentru obtinerea sticlelor poroase (dizolvarea unor
fractiuni solubile formate prin licuatie in solventi selectivi; spumarea unor topituri
vascoase de sticla; sinterizarea din pulberi de sticld in prezenta unor agenfi de
spongiere; metoda arderii aditivilor; metode sol-gel prin spumarea gelului sau prin
licuatie si separarea acestuia etc.) a fost utilizatd metoda de sinteza folosind agenti de
spongiere. Imbunititirea proprietatilor mecanice ale sticlelor poroase s-a realizat prin
armare cu fibre de sticla de tip E. Integrarea acestora in matricea vitroasa a fost pusa
in evidentd prin microscopie optica. Figura 2 prezinta atat morfologia suprafetei, cat si
profilul 3D al acesteia.

Microscopic images and 3D profile (100x)

Figura 2. Morfologia suprafetei si profilul 3D al acesteia

A fost corelata temperatura de sinteza care influenteazd dezvoltarea unei
structuri microporoase in matricea vitroasa, cu cantitatea de fibre de sticla utilizata
pentru armare si respectiv porozitatea produsului obtinut, rezultatele obtinute fiind
prezentate in Figura 3.
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Treatment temperature %]

Figura 3. Influenta temperaturii si a continutului de fibre asupra porozitatii sticlei
poroase

- Testarea comportamentului termic si optic al materialelor poroase

Pentru investigarea comportamentului termic si optic au fost pregatite bucati
de 10x10%4 cm de sticla celulara PINOSKLO (LLC ,,NPP Technologiya”). Pe partea
laterala a probelor de sticld celulard, in patru puncte, au fost efectuate (profunzime
egala) gauri de introducere a sondelor care masoard temperatura in patru puncte
situate la intervare egale de suprafetele expuse radiatiei, respectiv cele de temperatura
constanta (partea inferioara).

Standul experimental (Figura 4 - foto 1(b)) utilizat pentru investigarea
proprietatilor termice consta in simularea unor conditii specifice pentru probele de
sticla celulara comerciala tratate cu straturile de acoperire obtinute si anume: patru
probe avand dimensiunile 10x10x4 cm (HxGxL) au fost fixate fiecare intr-o cutie din
polistiren, cu rol de isolator pe partile laterale ale probei. Suprafata inferioara a fost
fixatd pe o suprafata de otel inoxidabil, mentinuta la temperatura constanta de 23°C.
Suprafata superioara a fost expusa pentru 2 ore la radiatie solara simulata (ORIEL
SOL-2A), timp 1n care a fost monitorizata temperatura probelor la suprafata iradiata si
in interiorul acestora in 4 puncte situate la distante egale pe indltimea probelor,
aceasta din urma cu ajutorul unui termometru conectat cu 4 termocuple de tip K.
Determinarea performantelor termice a fost realizatd pentru probele neacoperite, cat si
pentru fiecare strat de vopsea aplicat pentru o evaluare comparativa a efectului termic
dat de straturile de acoperire functionalizate.

Pe langd monitorizarea temperaturilor, au fost investigate morfologia
(utilizand microscopie de laser 3D), cat si proprietatile optice: reflectanta spectrala si
valorile RGB ale suprafetelor, atat pentru sticla celulara nevopsita, cat si pentru

7|Page



Universitatea

Politefnica
Timisoara

fiecare strat aplicat. Masurdtorile de reflectanta spectrala s-au realizat cu o sferd
integratoare de 50 mm (ISP-50-8-R-GT / Ocean Optics) conectata la
spectrofotometrul modular cu fibra optica UV-VIS (JAZ / Ocean Optics) —foto 1(a).
Aceste proprietati, in special cele optice sunt strans corelate cu comportamentul
termic al ansamblului format din sticla celulara si vopsea.

Figura 4. Foto: Stand experimental pentru studiul reflectantei spectrale (a) si pentru
studiul comportamentului termic al bucatilor de sticla celulara functionalizata (b)

Pentru fiecare tip de vopsea au fost efectuate, in aceleasi conditii, 2 serii de
experimente. Efectul termic de ecranare dat de acoperirea cu vopsea cu pigment rece
(TiO2) aplicata pe sticla celulara se remarca prin efectul pozitiv si progresiv, cu strat
aplicat. Proprietatile de reflexie in domeniul infrarosu, dar si in domeniul vizibil,
determinatd de culoarea albd a vopselei cu TiO2 a condus, raportat la sticla celulara
inainte de vopsire, la scaderea valorilor T1, T2, T3, T4 si respectiv a temperaturii la
suprafata (Tsupr) CU aproximativ:

- 13%, 10%, 6% 3,5% si 11% pentru primul strat de vopsea;

- 18%, 14% 8%, 3,8% si 15% pentru al doilea strat de vopsea;

- 22%, 18%, 9,5%, 4,6% si 22% pentru al treilea strat de vopsea,;

- 25,5%, 19,7%, 10,5%, 5,4% si 25% pentru cel de-al patrulea strat de
vopsea.

In mod similar pentru cealaltd proba de sticld celulara (P1_TiO2) valorile
temperaturilor Ti1, T2, T3z, Ts si respectiv a temperaturii de suprafatd, scad dupa
aplicarea vopselei cu aproximativ:

- 20,5%, 16,7%, 8,5% 10,8% si 10,7% pentru primul strat de vopsea;

- 24,7%, 21,7%, 14,9 %, 14,28% si 19,7% pentru al doilea strat de
vopsea;

- 30,14%, 25%, 17%, 16,7% si 27,6% pentru al treilea strat de vopsea;
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- 34,24%, 34,25%, 16,6, 19,7% si 32,7% pentru cel de-al patrulea strat
de vopsea.

Rezultatele prezentate au fost obtinute dupa stabilizarea valorilor temperaturii
pentru fiecare zona monitorizatd, aspect realizat dupa aproximativ 20 de minute de
expunere la radiatia solara simulata.

Chiar daca transferul termic prin material se mentine, stratul anvelopar
suplimentar creste semnificativ performantele de ecran termic al acestuia, reflectand o
mare parte a radiatiei.
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Figura 5. Variatia temperaturii in functie de distanta de la suprafata iradiata la diferite
intervale de timp pentru proba de sticla celulara vopsita cu pigment TiO>

Variatia temperaturii In profunzime, pentru probele de sticla celulara, Tnainte
si dupa aplicarea vopselei pe bazd de WO3, in timpul expunerii acesteia la radiatia
solard simulata este prezentata in continuare. Temperatura monitorizata in cele 5
regiuni scade pe masurd ce radiatia solard traverseazd probele expuse, astfel ca la
suprafata superioard temperatura atinsa este de aproximativ 78-80°C si respectiv 69-
74°C, 60-65°C, 49-52°C si 39-42°C in cele 4 puncte de monitorizare a temperaturii
din interiorul probei de sticla celulara (proba P3_WO:3), iar pentru proba Ps_WOs3
valorile atinse ale temperaturilor Tsupr, T1, T2, T3 si T4 sunt intre 76-81°C; 69-
72°C; 59-62°C; 45,5-47°C; 36-37°C.
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Spre deosebire de experimentele desfasurate in cazul aplicarii vopselei cu
TiO., variatia valorilor temperaturilor este nesemnificativa, mentindndu-se in acelasi
interval dupa fiecare strat aplicat de vopsea.
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Figura 6. Variatia temperaturii in functie de distan‘;ra de la suprafata iradiata la diferite
intervale de timp pentru proba de sticla celulara vopsita cu pigment WO3

Reflectanta pe sticla celulara nevopsita a fost masurata cu ajutorul unei sfere
de integrare de 50 mm (modelul ISP-50-8-R-GT - Ocean Optics) conectatd la
spectrofotometrul modular UV-VIS Jaz (Ocean Optics) si sursa de lumina (LS-1 -
Ocean Optics). Datele interpretate si recalculate sunt prelucrate utilizand programul
Origin.
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Figura 7. Variatia reflectantei in functie de lungimea de unda

Spectrele in domeniul vizibil (VIS) pentru doua seturi de sticle celulare
vopsite cu 1-4 straturi de TiO2 si WOz au fost inregistrate in mai multe zone de pe
suprafata, media valorilor fiind prezentata grafic in Figura 8.
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Sticla celulard obtinutd a fost utilizata ca suport pentru depunerea unor agenti
fotocatalitici: TiO2 si WOs3 utilizati pentru indepartarea rhodaminei B. Depunerea
agentilor fotocatalitici s-a facut prin imersarea probelor de sticla celulara intr-0
barbotind continand nanoparticule de TiO2 si WOz dispersate in etilen glicol si 2-
metoxietanol, urmatd de un tratament termic la 80°C, pentru indepartarea solventului.

Testele fotocatalitice au fost realizate folosind o solutie de rhodamina B (RhB)
cu o concentratie de 1,5 mg-L™. Sticlele celulare dopate cu agent fototcatalitic au fost
imersate in aceasta solutie, In absenta luminii sub agitare continud, pand la atingerea
echilibrului adsorbtie-desorbtie. Probele imersate in solutia de RhB au fost ulterior
expuse cu lumind solard artificiald, generatd de un simulator solar (Sol2A 94042A,
Oriel Instruments/Newport Corporation), timp de 2 ore. Componenta UV a radiatiei
solare simulate a fost masurata folosind un detector de radiatie UVA/UVB(PCE-
UV34) si este caracterizati prin puterea de iradiere de 1,11 mW-cm, in timp ce,
pentru componenta vizibila, puterea de iradiere, masuratd cu un analizor solar
(SOLAR-4000 Sensor Beha-Amprobe), este de 840 W-m™2. Misurarea efectului de
fotodegradare s-a realizat folosind un sprectrofotometru UV-Vis (Ocean Optics).

Figura 9 ilustreazd modul de dispersare al particulelor de TiO2 si WO3 in
matricea vitroasa.

(b)

Figura 9. Imaginile SEM pentru particulele de TiO2 si WOz dispersate in matricea
vitroasa

Informatii suplimentare asupra topologiei suprafetei sunt furnizate de
microscopia laser 3D si respectiv SEM, rezultatele fiind ilustrate in Figura 10.

Aceste imagini confirma localizarea nanoparticulelor de de TiO2 si WOs3 n
porii matricii vitroase.

Spectrele FT-IR corespunzatoare sticlei celulare nedopate si dopate cu TiO2 si
WO3 inainte si dupa tratamentul fotocatalitic, sunt prezentate in Figura 11.
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(d)

Figura 10. Imaginile prin microscopia laser pentru probele de sticld poroasa
acoperite cu TiO2 ((a)-2D si (b)-3D) si cu WOz ((c)-2D si (d)-3D)
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Figura 11. Spectrele FT-IR pentru probele de sticld poroasa acoperite cu WO3 si
TiO2 Tnainte (linia rosie) si dupa (linia albastra) experimentul fotocatalitic

Se observa o crestere semnificativa a intensitatii benzilor caracteristice precum
si o deplasare spre lungimi de undd mai mari a acestora, datoratd interactiunii
moleculelor RhB cu oxizii metalici.

Micro-spectrometria Raman a fost utilizatad pentru identificarea modurilor de
vibratie ale fazelor cristaline ale TiO2 si WOz. Spectrele obtinute sunt prezentate in
Figura 12.
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Figura 12. Analiza Raman pentru probele de sticla poroasa acoperite cu (a) TiO2 si

(b) WOs3

Identificarea benzilor specifice confirma prezenta TiO2 sub forma cristalina de
anatas si respectiv a WOz cristalin.

Activitatea fotocatalitica de indepartare a RhB din solutiile probelor utilizate
sunt prezentate n tabelul 2 si Figura 13.

Tabelul 2. Cantitatile TiO2 si WO3 depuse pe sticla celulara si suprafata iradiata

Masa Suprafat Codul Masa Suprafata
Codul probei oxidului a iradiata probei oxidului iradiati
[mg] [cm?] [mg] [cm?]
P1-TiO; 8,7 0,785 P1-WO3 66,1 0,785
P2-TiO; 19,4 4,524 P2-WO; 102,3 4,909
P3-TiO; 60,2 7,069 P3-WO3 203 8,545
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Figura 13. Degradarea RhB pe probe de sticld poroasd acoperite cu (a) TiOz si (b)

WOs3
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Activitatea fotocatalitica se intensificd odatad cu cresterea suprafetei iradiate.
Utilizarea TiO2 a dus la rezultate mai bune, chiar in conditiile in care cantitatea de
WO3 impregnata in suportul vitros si respectiv suprafata iradiatd au fost mai mari.

- Recuperarea ionilor de aur din solutii apoase in vederea obtinerii
unor materiale cu proprietiti dirijate

Cercetarile au urmdrit obtinerea unui material cu proprietdti adsorbante
performante si selectiv, in vederea recuperarii aurului (IIT) din solutii diluate reziduale
provenite din procesul de depunere electrochimica (electroplating process). S-a
obtinut un material prin functionalizarea fizico-chimicd a unui suport inert din punct
de vedere chimic cu grupari functionale de azot si carboxil. Ca sursd de grupari
functionale de azot si carboxil s-a utilizat acidul glutamic, un compus cu impact foarte
redus asupra mediului, iar ca suport s-a utilizat o rasina acrilica de tip Amberlite
XAD7. Pentru a stabilii mecanismul procesului de adsorbtie s-au efectuat studii
cinetice, termodinamice si de echilibru. S-a stabilit capacitatea maxima de adsorbtie a
materialului si totodatd, s-a propus un proces de recuperare a aurului (I11) prin
descompunerea termica a materialului adsorbant epuizat.

Obiectivul principal al acestui studiu a fost recuperarea aurului si obfinerea
unor noi material cu proprietati dirijate, prietenos cu mediul ambient, din surse
secundare industriale.

Aurul la fel ca alte metalele pretioase, datoritd proprietatilor lor fizice si
chimice specifice, sunt utilizate pe scara largd in multe domenii, cum ar fi
catalizatorii, fotocatalizatori In diferite procese chimice si protectia mediului,
industria electrica si electronica, materiale rezistente la coroziune etc. [1-5]

Materialul obtinut in acest studiu este un material cu proprietati adsorbante si
selective, relativ ieftin si prietenos cu mediul, care poate fi utilizat cu rezultate bune
pentru recuperarea aurului din solutii diluate, rezultate, ca produse secundare din
procesele industrial. Astfel, utilizarea rdsinii de tip Amberlite XAD7 ca suport si
functionalizarea suprafetei acesteia cu grupari de azot si carboxil, utilizand acidul L-
glutamic, poate fi o solutie eficienta.

Pentru obtinerea materialului cu proprietati adsorbante, s-au cantarit 0,1 g de
extractant L-glutamic acid (puriss., > 99,0%, Merck, Germania) peste care s-a adaugat
25 mL alcool etilic (99.2%, SC PAM Corporation SRL, Romania) in vederea
dizolvarii acestuia. Extractantul dizolvat a fost pus in contact cu 1 g de suport
Amberlite XAD7 (20-60 mesh, Sigma-Aldrich, Merck) n raport solid:lichid=0,1:1.
Pentru functionalizare, suportul si extractantul au fost puse in contact timp de 24 h,
fiind apoi uscate in etuva (Nitech), timp de 24 h, la 50°C.
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Materialul obtinut a fost caracterizat prin dispersie de energie de raze X
(EDX), utilizand spectrometrul de dispersie de energie de raze X, FEI Quanta FEG
250 instrument si spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR), utilizand
spectrometru FT-IR de tip Bruker Platinum ATR-QL Diamond, in intervalul 4000-
400 cm™,

Adsorbtia aurului pe material Amberlite XAD7 — acid glutamic este puternic
influentat de pH. pH-ul solutiilor reprezintd cea mai semnificativd variabila, cu un
efect major asupra afinitatii materialului pentru ioni, respective ionii de aur. Aceasta
influentd a pH-ului este legatd de forma ionului metalic in solutie, precum si de
gruparea functionald a extractantului.

Datorita acestui fapt, s-a studiat influenta pH-ului asupra procesului de
adsorbtie a aurului (111) pe materialul obtinut, variindu-se pH-ul, in intervalul 2-14, la
o concentratie initiala Au(Ill) de Co = 5mg/L, 0,1g material, timp de contact 1 ora si
temperatura de 25°C. pH-ul solutiei a fost masurat utilizind pH-metrul de tip
CRISON MultiMeter MMA41.

Efectul timpului de contact si a temperaturii procesului de adsorbtie sunt alti
factori importanti pentru evaluarea afinitatii materialului pentru ionii de Au(lll).
Pentru a stabili influenta timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de
adsorbtie a materialului functionalizat s-au cantarit cu precizie 0,1 g material peste
care s-au adaugat 25 mL solutie de Au(IIl) de concentratie 5 mg/L. Probele s-au agitat
la diferiti timpi (15, 30, 45, 60, 90 si 120 minute), Tntr-o baie cu apa de tipul Julabo
SW23, cu termostatare si agitare, la temperaturi diferite (298K, 308K si 318K).
Probele au fost agitate la 200 rot/min.

Pentru a stabili concentratia de echilibru si efectul concentratiei initiale de Au
(111) asupra capacitatii de adsorbtie a materialului s-au preparat solutiile de Au (IIT) de
diferite concentratii (5, 10, 25, 50, 75 si 100 mg/L). Aceste concentratii au fost
obtinute prin dilutie corespunzitoare dintr-o solutie reziduald de 2g/L Au(Ill)
provenita din bai cianurice, tratate cu HCI (37 % m/m, Sigma Aldrich) si HNO3z (63 %
m/m, Chem Spider) pentru obtinerea Au (III). Solutia limpede a fost adusa la balon
cotat de 200 mL obtinandu-se astfel o solutie de 100 mg/L Au.

Adsorbtia s-a realizat la pH-ul, timpul si la temperatura stabilita in studiile
anterioare.

Concentratia reziduald de Au(IIl) s-a determinat prin spectrometrie de
absorbtie atomica, utilizandu-se spectrometrul de absorbtie atomica tip Varian
SpectrAA 280 FS.

Capacitatea de adsorbtie a materialului, q (mg/g) a fost calculatd utilizand
urmatoarea formula:
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g=(Co—Cs)-V/m

unde: Co — concentratia initiala de aur (111) din solugie (mg/L)
Cf — concentratia reziduala de aur (111) din solutie (mg/L)
V —volumul de solutie (L)

m - masa de material adsorbant (g)

Materialul cu proprietati adsorbante utilizat pentru indepartarea Au(Ill) din
solutiile reziduale, dupa epuizare contine cantitd{i considerabile de Au (III).

Acest material poate avea efecte catalitice si fotocatalitice, putand fi utilizat
pentru distrugerea/eliminarea unor poluanti din aer, respective purificarea aerului.
Deasemenea acest material poate avea si efecte antimicrobiale. Pentru a vedea
stabilitatea termica a acestui material sau pentru a recupera aurul din materialul
epuizat, acesta a fost supus unei analize termogravimetrice pentru a stabili
temperatura la care are loc descompunerea termicd. Din produsii rezultati in urma
descompuneriitermice se poate obtine aur metalic. Analiza termicid s-a efectuat
utilizand balanta termogravimetrici NETZCH STA 449C.

Incilzirea probei s-a efectuat cu o viteza de 10K /min pand la 1000°C, in
atmosferd de aer, in creuzete de aluminiu. Descompunerea probei se realizeazd la
600°C, timp de 240 minute, cu o viteza de 5°C/min, utilizdndu-se un cuptor cu
atmosfera controlata de aer (Nabertherm LHT407GN Furnaces).

Proba obtinutd, dupd descompunere a fost analizatd prin microscopie
electronicd de scanning (SEM) si dispersie de energie de raze X (EDX), utilizand
microscopul QUANTA FEG 250.

Pentru a pune in evidentd prezenta atomilor de azot din structura acidului
glutamic, materialul obtinut prin functionalizare a fost caracterizat prin dispersie de
radiatie X (EDX). In tabelul 2 se observi o cantitate mici de azot (0,46%) specifica
gruparii -NHz, ceea ce confirmd functionalizarea suportului polimeric.
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Tabelul 2. Analiza semicantitativa a materialului functionalizat

Elem Wt% At % K-Ratio Z A F

C 62.18 68.62 0.3734 1.0062 0.5965 1.0003
N 0.46 0.43 0.0005 0.9975 0.0997 1.0006
(0] 37.36 30.95 0.0568 0.9895 0.1536 1.0000
Total 100.00 100.00

Pentru a pune 1n evidentd gruparile specifice suportului polymeric - Amberlite
XAD 7 si ale extractantului acid glutamic, s-a utilizat spectroscopia FT-IR, fiind
metoda care ajuta la identificarea grupdrilor.

Spectrul FT-IR pentru Amberlite XAD7 functionalizat cu acid glutamic este
prezentat in figura 14.
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Figure 14. Spectru FT-IR pentru materialul Amberlite XAD7- acid glutamic

Din spectrul FT-IR se poate observa ci in jurul lungimii de undi 3440 cm™
apare o banda de adsorbtie specificd vibratiei de intindere a gruparii O-H, apoi la
2969, 2890, 1469 si 1389 cm™, apar vibratii specifice gruparii C-H alifatic, iar la
1732, 1263 cu umeri la 1294 si 1317, dar si la 1151 cm™ apar vibratii specific
legaturii C=0, toate aceste vibratii fiind specifice suportului Amberlite XAD?7.
Majoritatea sunt vibratii puternice.
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Totodats se observd la 3540 cm™ vibratii specifice gruparii N-H, in jurul
lungimii de undia 3000 cm™ apar vibratii specifice gruparii O-H din, dar si in
intervalul de lungimi de unda 1641-1353 cm™ apar vibratii specifice legiturii C=0 din
gruparea COOH dimer sau vibratii asimetrice ale gruparii C=0 din COO-, specifice
aminoacidului L-glutamic acid.

Se observa de asemenea ci in locul vibratiei de la 1559 cm™ apar doua benzi
slabe la 1560 si 1541 cm, care pun iin evidenti functionalizarea suportului polimeric
cu grupdrile specifice aminoacidului.

Studiile au urmarit in continuare efectul pH-ului, a timpului de contact, a
temperaturii §i a cocentratiei initiale a Au(IIl) asupra procesului de adsorbtie.

Tn figura 15 este prezentat efectul pH-ului asupra capacitatii de adsorbtie a
Au(lll) pe materialul Amberlite XAD7-acid glutamic, la o concentratie initiald a
ionilor de aur de 5 mg/L, un timp de contact de 1 ora, la temperatura de 25°C. Studiile
au fost efectuate n intevalul de pH de 2-14.
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Figura 15. Efectul pH-ului asupra procesului de adsorptie a Au(l11)

Datele indica faptul ca odata cu cresterea pH-ului capacitatea de adsorbtie a
materialului scade, astfel incat procesul de adsorbtie decurge cu rezultate bune la pH
< 4. La pH mai mare, scaderea capacitatii de adsorbtie este drastica, ajungand ca la
pH > 8, materialul sa adsoarba foarte putin. La pH scazut, cand pH-ul solutiei a fost
controlat de HCI cantitatea de clorura din solutie este suficient de crescuta pentru a
putea favoriza formarea speciilor cloro-anionice de aur care vor fi adsorbite de
grupdrile aminice protonate ale aminoacidului L-glutamic. Mai mult, protonarea
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gruparii aminice prezente In materialul studiat induce o atractie electrostatica asupra
complexului anionic al aurului (III), crescand numarul legéturilor libere disponibile

legarii ionului metalic. In cazul solutiilor acide mecanismul de adsorbtie a Au(III) pe
Amberlite XAD7-acid glutamic se presupune a fi o atractie electrostatica, dar si un
posibil schimb ionic. In prezenta ionilor clorurd interactiunile dintre ionul metalic si
centrii activi pot fi prezentate astfel:

R-NHs* + CI" + AuCls~ < (R—NH3")-AuCls™ + CI

La pH>4, scade capacitatea de adsorbtie datorita faptului cd numarul speciilor
adsorbabile este mult mai scazut, existand mai putini ioni clorura liberi.

Rezultatele obtinute indicd faptul ca adsorbtia Au(Ill) decurge cu capacitate de
adsorbtie mare doar in intervalul de pH 1 - 4.

Datele de literatura confirma faptul ca recuperarea aurului (III) se realizeaza
cu eficientd bund la pH-uri scézute, fiind un parametru important

Influenta timpului de contact asupra procesului de adsorbtie a Au (III) pe
materialul de tip AmberliteXAD7-acid glutamic, la trei temperaturi distincte este
prezentat in figura 16.
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Figura 16. Influenta timpului de contact si a temperaturii asupra
procesului de adsorbtie a Au (I11)

20| Page



Universitatea
Politefnica
Timisoara

Din figura 16 se observa ca a crescut capacitatea de adsorbtie a materialului

odata cu cresterea timpul de contact pana la un timp de 60 de minute, dupa care a
ramas constantd atingandu-se echilibrul. Dupa un timp de 60 de minute, cea mai mare
cantitate de aur este adsorbita, capacitatea de adsorbtie fiind ~ 1,2 mg Au (I11)/g.

Se observa de asemenea ca temperatura influenteazd pozitiv procesul de
adsorbtie, dar nesemnificativ. Odata cu cresterea temperaturii, capacitatea de
adsorbtie a materialului creste, dar din punct de vedere economic nu este rentabil
acest lucru. In continuare, studiile s-au realizat la temperatura de 298 K si la un timp
de contact de 60 minute.

Performanta materialului poate fi atribuitd suprafetei de contact mare, necesara
proceselor de adsorbtie.

Influenta concentratiei initiale a solutiei de Au(IIl) asupra procesului de
adsorbtie este prezentat in figura 17.
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Figura 17. Influenta concentratiei initiale asupra procesului de adsorbtie a Au(l1l)

Rezultatele demonstreaza ca odata cu cresterea concentratiei initiale a Au(III)
in solutie, creste capacitatea de adsorbtie a materialului pana In momentul in care
materialul se satureazd, capacitatea de adsorbtie rdmanand constantd. Astfel,
capacitatea maxima de adsorbtie a materialului este de 14,23 mg Au (l11)/g, pentru o
concentratia initiala a Au(IIl) de ~75 mg Au(III)/L.

Pentru a descrie mecanismul de adsorbtie a Au (III) pe materialul Amberlite
XAD7-acid glutamic acid au fost utilizate modele Freudlich, Langmuir si Sips.
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Izoterma Langmuir se aplica pentru adsorbtii pe suprafete omogene. Expresia
neliniara a ecuatiei izotermei Langmuir poate fi exprimata astfel:

q, = Qe K Cs
1+K, G
unde:
Je — capacitatea maxima de adsorbtie (Mg/qQ);
Ct — concentratia finala de chilibrua Au(l1) in solutie (mg/L);
Omax — capacitatea maxima de adsorbtie Langmuir (mg/g);
KL — constanta Langmuir.

Izoterma modelului Freudlich poate fi aplicatd pentru suprafetele heterogene
de adsorbtie. Forma neliniara a ecuatiei izotermei Freudlich este:

g, =K C{"
unde:
(e - capacitatea maxima de adsorbtie (Mmg/g);
Cs - concentratia finala de chilibrua Au(l11) in solutie (mg/q);

KF si nf — constantele caracteristice care pot fi legate de capacitatea relativa de
adsorbtie a adsorbantului si de intensitatea adsorbtiei.

Izoterma modelului Sips este o formd combinatd dintre cele doud modele
prezentate anterior. Forma neliniard a acestuia este urmdtoarea:

_9sKs ce"
© 14KgCYNs
unde:
(s - capacitatea maxima de adsorbtie (Mg/qQ);
Ks — constant legatd de capacitatea de adsorbtie a adsorbantului;
ns — factor de eterogenitate a adsorbantului.

Datele experimentale, fitate utilizand ecuatiile de mai sus sunt prezentate in
figura 18, iar parametri specifici izotermelor studiate in Tabelul 3.
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Figura 18. Izotermele de adsorbtie a Au (111)

Tabelul 3. Parametrii izotermelor de adsorbtie a Au (Il1) pe material functionalizat
Amberlite XAD 7 cu acid glutamic

Parameteri XADT7- acid glutamic
Valori experimentale
Qm.exp (MQ/Q) 14,23
Modelul izotermei
q. (mg/g) 17,6
Langmuir KL (L/mg) 0,17296
R? 0,9557
Kr (mg/g) 3,75672
Freundlich 1/ne 0,39401
R? 0,8004
ds (mg/g) 14,9
Sips Ks 0,3188
1/ns -0,71336
R? 0,9972
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Datele experimentale au fost prelucrate utilizind regresia nonliniard, cu
ajutorul programului OriginPro 8.

Se observi ci cel mai mare coeficient de regresie, R%, apartine modelului Sips
(0.9972) spre deosebire de modelul Langmuir (0,9557) si modelul Freudlich (0,8004).
Astfel, putem afirma cd procesul de adsorbtie a Au (III) pe Amberlite XAD7-acid
glutamic este descris de modelul Sips. De asemenea, se observa cd materialul studiat
are o capacitate maxima de adsorbtie obtinuta experimental de 14,23 mg Au (Ill)/g,
iar capacitatea stabilitd teoretic In urma fitarii datelor experimentale, utilizand
modelul Sips este 14.9, valoare foarte apropiata de valoarea experimentald, fiind o
confirmare in plus ca acest model descrie cel mai bine procesul de adsorbtie a Au(IIl)
pe materialul studiat. Aceste rezutate ne dau informatii despre faptul ca adsorbtia Au
(1) pe Amberlite XAD7-acid glutamic acid este un proces eterogen, deoarece
coeficientul ns > 1.

In comparatie cu alte materiale cu proprietati adsorbante, materialul studiat
prezintd o capacitate de adsorbtie bund, spre deosebire de nanomer TiO2 imobilizata
pe silicagel a cdrui capacitate maxima este de 3,56 mg Au (lll)/g sau a 2-
mercaptobenzothiazole depus pe silicagel a cérui capacitate este 4,5 mg Au (111)/g, 2-
mercaptobenzothiazole depus pe silicagel ca adsorbant selectivpentru preconcentrarea
aurului, platinei si paladiu.

Cinetica procesului de adsorbtiec a aurului (III) pe Amberlite XAD7-acid
glutamic a fost studiatd, utilizand-se doud ecuatii cinetice care ar putea descrie
procesul si anume: ecuatia cinetica pseudo-ordin-unu propus de Lagergren si ecuatia
cineticd pseudo-ordin-doi.

Ecuatia de pseudo-ordin-unu poate fi exprimata astfel:
dqr/dt = K1(ge— )
unde:

Je s1 Ot — cantitatile de aur adsorbite de Au (IIl) pe unitatea de masa de
Amberlite XAD7-

acid glutamic la echilibru si timpul t;
k1 — constanta pentru adsorbtia de pseudo-ordin-unu.

qr la diferiti timpi poate fi determinat pe baza ecuatiilor de adsorbtie de
pseudo-ordin-unu prin integrare:

In (Qe-qt) = In ge — kat

Modelul cinetic pseudo-ordin-doi poate fi prezentat cu urmatoarea ecuatie:
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dqi/dt=K2(0e—qr)?
unde:
k> — constanta adsorbtiei de pseudo-ordin-doi.

Prin liniarizarea acestei ecuatii se obtine:

t 1 t

at kg3 g

Pentru modelarea datelor experimentale se utilizeaza formele liniare ale celor
doud modele. Constanta de viteza pentru modelul pseudo-ordin-unu se determina din
reprezentarea liniard a In(qe-Qt) functie de timp, iar constanta de viteza pentru modelul
pseudo-ordin-doi este estimata din reprezentarea liniara a t/qt functie de timp.

Functie de valorile constantelor si ale coeficientilor de regresie (R?) obtinuti,
se poate stabilii modelul cinetic care descrie cel mai bine procesul de adsorbtie.

Modele cinetice rezultate, la cele trei temperaturi, sunt prezentate in figura 19,
iar valorile parametrilor cinetici sunt prezentati in tabelul 4.
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Figura 19. Mecanismul cinetic al procesului de adsorbtie a Au (III) pe
Amberlite XAD 7-acid glutamic
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Tabelul 4. Comparatie intre constantele si valorile experimentale pentru cinetica
pseudo-ordin-unu si pseudo-ordin-doi

Pseudo-first-order kinetics Pseudo-second-order kinetics
Temperatu e K Qe Qe ko Qe
re (K) (exp) (min'll) (cal) R? (exp) (g/mg (cal) R2
(mg/g) (mg/g) (mg/g) min) (mg/g)
14,2 0,004 5,45 0,7 14, 11,8 0,9
298 3 7 2 626 23 36,74 2 309
14,2 0,006 5,24 0,7 14, 12,2 0,9
308 4 1 7 125 24 41,93 5 561
14,2 0,006 5,24 0,6 14, 12,2 0,9
318 5 9 8 372 25 41,46 5 68

In cazul modelului cinetic de pseudo-ordin-unu, apar valori foarte diferite intre
capacitatea de adsorbtie calculatd (~ 5 mg/g), spre deosebire de cea determinatad
experimental (~ 14 mg/g).

Pornind de la valoarea coeficientului de regresie R? se poate afirma ci
procesul de adsorbtie a Au(IIl) pe Amberlite XAD7- acid glutamic se comporta din
punct de vedere cinetic, aseminitor modelului cinetic de pseudo-ordin-doi (R? >0,93).

Valoarea energiei de activare (Ea) poate da informatii despre natura procesului
de adorbtie si anume: fizic sau chimic.

Din reprezentarea grafica In ko =f(1/T) se determina —Ea/R (figura 20).
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Figura 20. Dependenta ntre In k2 si 1/T pentru materialul Amberlite XAD 7-acid
glutamic
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Pe baza datelor experimentale s-a calculat energia de activare, aceasta fiind
10.077,56 kJ/mol, coeficientul de regresie fiind R?>=1. Deoarece energia de activare
este mai mare de 4,2 kJ/mol, procesul de adsorbtie este de natura fizico-chimica,
fortele de atractie fiind mai mult de natura chimica, decat fizica.

Efectul temperaturii asupra procesului de adsorbtie a Au(lll) pe materialul
Amberlite XAD7-acid glutamic a fost prezentat anterior. Deoarece odatd cu cresterea
temperaturii, creste capacitatea de adsorbtie a materialului, putem afirma ca procesul
este endoterm. S-au calculat parametri termodinamici specifici §i anume: energia
liberd (AG?), entalpia libera (AHP) si entropia libera (AS®) cu urmatoarele relatii:

AG® = -RTInKc
Kd = Cae

Ca

As? AH"

3R 2303 RT

log Kda =

unde:
R — constanta generala a gazelor,
K¢ — constanta de echilibru,
T - temperatura (K).

Parametri termodinamici in cazul adsorbtiei Au(Ill) pe materialul obtinut au
fost determinati din panta dreptei si ordonata la origine a reprezentarii liniare a InKgq
functie de 1/T (figura 21). Valorile lui AG®, AH® si AS° sunt prezentate in tabelul 5.
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Figure 21. Graficul Van’t Hoff pentru adsorbtia Au (111) pe Amberlite XAD7-acid
glutamic
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Tabelul 5. Parametrii termodinamici ai procesului de adsorbie a Au (I11) pe
Amberlite XAD7-acid glutamic

(K)T AP (kJ/mol) (J/rﬁif K) (kJA/S:m R®
298 1,22
308 15,43 55,8 1,77 09718
318 233

Valorile negative ale energiei libere Gibss (AG®) si valorile pozitive ale
entalpiei standard (AH®) indica faptul ca adsorbtia Au(IIl) pe material este un proces
spontan si endoterm.

Faptul cd odatd cu cresterea temperaturii, energia liberd scade, indica existenta
unei forte motrice mici, ceea ce confirmad faptul ca procesul nu este influentat de
temperaturd, capacitatea de adsorbtie fiind asemanatoare, indiferent de temperatura.

Valorea pozitivd a entropiei standard (AS°) indicd o descrestere a spatiilor
libere la interfata solid-lichid in timpul adsorbtiei Au(Ill) pe material si de asemenea
sugereaza faptul ca sistemul prezintd o adsorbtie dezordonata. Entalpia liberd fiind
mai micd de 80 kJ/mol putem afirma ca procesul de adsorbtie studiat este un proces
fizico-chimic.

Analiza termogravimetricad n atmosferd controlata si in aer, a materialului
utilizat pentru adsorbtia Au (IIT) din solutii diluate reziduale, este prezentatd in
figura 22.
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Figura 22. Analiza termogravimetrica in atmosfera de aer a materialului epuizat

Din termograma se observa ca procesul de descompunere are loc in mai multe
etape. Prima etapa de descompunere, intre 200 si 350°C are loc pierderea de masé de
aproximativ 25% si se observd si un procesul exoterm, atribuit probabil
descompunerii aminoacidului. Descompunerea substratului polimeric in aer are loc
intre 350 si 550°C, cu o pierdere de masa de peste 70%. Acest proces este exoterm,
complex, cu mai multe etape care se suprapun. Reziduul final reprezintd aproximativ
1,3% din masa initiald de proba. Acest reziduu corespunde masei de cenusa si aur.

Tn urma acestei analize s-a stabilit ca materialul este stabil pani la 200 °C.
Tratamentul termic al materialului epuizat trebuie sa se efectueze in atmosfera
controlata de aer, la temperatura de 600°C. Incilzirea probei trebuie realizati timp de
240 minute pentru obtinerea aurului metalic si indepartarea materiei organice.

Proba obtinutda dupd descompunere a fost caracterizatd prin microscopie
electronica de baleiaj, SEM (figura 23) si prin dispersie de radiatie X (EDX)
(figura 24).
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Figura 23. Microscopie electronica de baleiaj, SEM

Imaginile obtinute prin microscopie electronicd de baleiaj SEM ofera
informatii despre morfologia particulelor si distributia particulelor de aur in masa de
cenusa. Se observa o relativa uniformitate a distributiei aurului.

Proba a fost analizata si prin dispersie de radiatie X (EDX) (figura 24), iar
compozitia chimica este prezentatd in tabelul 6.

2.00 4.00 €.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 keV

Figura 24. Analiza dispersiei de energie de raze X (EDX)

Pe baza dispersiei de energie de raze X, EDX se pune in evidenta prezenta
aurului in cenusa rezultatd dupd descompunerea materialului epuizat. Elementele
prezente Tn compozitie aldturi de aur sunt elemente specifice cenusii.

Din datele prezentate se poate concluziona cd aurul poate fi recuperat din
materialul epuizat.
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Tabelul 6. Compozitia chimica

Elem Wt % At % K-Ratio
CK 2318 35.95 0.0515
OK 39.20 45.64 0.0682
NaK 8.59 6.96 0.0168
SiK 1.10 0.73 0.0042
PK 9.02 5.43 0.0413
KK 919 4.38 0.0503
AuL 9.72 0.92 0.0782
Total 100.00 100.00

Datele obtinute in cadrul acestui proiect au fost publicate in revista indexata
ISI:

Maria Mihailescu, Adina Negrea, Mihaela Ciopec, Corneliu Davidescu, Petru
Negrea, Narcis Duteanu, Gerlinde Rusu. Gold (I1l) adsorption from dilute waste
solutions onto Amberlite XAD7 resin modified with L-glutamic acid, Scientific
Reports, 9, Nature, 2019, ISSN: 0028-0836, DOI: 10.1038/s41598-019-45249-1
(IF = 3.998).
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- Noi materiale cu proprietiti antimicrobiale

Productia de noi materiale cu proprietdti antibacteriene este foarte importanta
datoritd bacteriilor cu rezistentd ridicata la antibioticele existente. Tn cadrul acestui
studiu s-au obtinut materiale cu proprietati antibacteriene, folosind procesul de
adsorbtie a ionilor de aur pe materialul de tip Amberlite XAD7 - acid-L-glutamic.
Pentru a testa activitatea antibacteriald a acestui material, a fost necesara cunoasterea
comportamentului microbiologic al Au (II1), prin efectuarea mai multor teste de
toxicitate. Materialul sintetizat a prezentat o activitate antibacteriana buna Impotriva
unui spectru larg de bacterii heterotrofe, colectate din raul Bega. Aceste studii au fost
efectuate pentru a gasi o noud aplicatic ale acestor materiale precum vopselele
utilizate ca agenti antibacterieni in spitale si pentru uz casnic.

Efectul toxic al materialelor cu aur asupra organismelor vii depinde de
disponibilitatea materialelor. Biodisponibilitatea particulelor de aur este determinata
de adsorbtie, care depinde de marimea particulelor si de sarcina superficiald. Daca
materialele prezinta o buna biodisponibilitate, ele pot induce si efecte teratogene.

Tn majoritatea cazurilor, testele de toxicitate ale diferitelor materiale sunt
realizate folosind testul in vivo asupra culturilor de celule. Astfel, scopul acestui
studiu a fost de a determina concentratia minima la care ionii de aur devin toxici
pentru culturile bacteriene. Pe baza acestor rezultate, aceeasi cantitate de aur a fost
adsorbita pe suprafata Amberlite XAD7 functionalizata cu acid L-glutamic,
conducand la material nou (MD7-G-Au).

Pentru stabilirea comportamentului microbiologic al Au (1), s-au efectuat
teste de toxicitate folosind solutii de Au (III) cu concentratii de 50 mg/L; 33 mg/L; 25
mg/L; 10 mg/L; 5 mg/L si 2,5 mg/L obtinute prin diluarea unei solutii stoc continand
100 mg Au (H1)/L.

Au fost efectuate teste de toxicitate pe culturi de bacterii heterotrofe obtinute
din raul Bega. Culturile de bacterii au fost obtinute pe un mediu solid de crestere
neselectiv - Plate Count Agar, realizand doua tipuri de culturi: culturi de testare (3
repetdri) - folosind solutii de testare cu continut de aur si culturi de control - fara
solutie de testare. Metoda de inoculare a fost realizatd prin Incorporare in mediul de
crestere Plate Count Agar, in cutii Petri sterile, care au fost incubate la 303 K timp de
48 de ore. In cutiile Petri sterile s-au introdus 1 mL de solutie de testat, 1 mL de
inocul bacterian si 10 mL de mediu de crestere Plate Count Agar. Tn culturile martor,
in locul solutiei testate, s-a utilizat 1 ml de apa distilata sterila.

Pentru a prepara materialul polimeric cu continut de ioni de aur utilizat in
timpul testelor antibacteriene, rasina Amberlite XAD7 (Sigma-Aldrich, Merck) a fost
utilizatd ca suport solid. O cantitate bine cunoscutd de rasina polimericd a fost
functionalizata cu acid L - glutamic (Merck, Germania) care actioneaza ca agent de
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extractie. O cantitate adecvatd de extractant a fost dizolvatd in apa distilatd si
amestecata cu suport n suportul rational: extractant - 10: 1. Acest amestec a fost tinut
in contact timp de 24 ore la 298 K, filtrat si uscat in cuptor la 323 K timp de 24 ore.
Mai mult, aceasta rasina functionalizata a fost utilizata pentru recuperarea aurului din
baile cianurice cu o concentratie initiald de aur de 2 g/L, matricea de cianura fiind
distrusa cu apa regald. Pentru a determina cantitatea de aur care poate fi incarcatd pe
suprafata Amberlite XAD7 — acid L-glutamic (MD7-G), a fost urmarita eficienta
procesului de adsorbtie a ionilor de aur pe suprafata sa. Pentru aceasta, concentratia
initiala de aur variaza in intervalul 2,5 mg Au (III)/L si 150 mg Au (IIT)/L. Procesul
de adsorbtie a fost efectuat la pH 4, intr-un agitator termostatat la 298 K si 200 rpm,
timp de 2 ore.

In probe, dupa filtrare, concentratia reziduald de Au (III) a fost determinati
prin spectroscopie de adsorbtie atomica, utilizdnd spectrofotometrul de adsorbtie
atomicd, Varian SpectrAA 280 FS.

Materialul obtinut a fost caracterizat prin spectroscopie EDX si microscopie
electronica cu baleiaj (SEM).

Retinerea ionilor de aur la suprafata materialului este un factor important
pentru procesele de adsorbtie, de aceea este important s se determine pZc. Pentru
aceste studii s-au utilizat solutii de NaCl 0,1 M, variind pH-ul in intervalul 1-14,
folosind solutii tampon. Astfel, peste 0,1 g material MD7-G s-au adaugat 25 ml de
NaCl si s-a mentinut in contact timp de 1 ord, Tntr-o baie de apa Julabo SW23, la 298
K.

pH-ul solutiei a fost determinat folosind pH-metrul Mettler Toledo-
SevenCompact ™ S210.

In timpul analizei microbiologice, s-au efectuat teste de toxicitate prin
utilizarea solutiilor cu concentratii diferite de Au (III) (de la 2,5 la 100 mg Au (IIT)/L).

Au fost efectuate determinari privind activitatea antibacteriana a materialului
MD7-G-Au pe culturi de bacterii heterotrofe obtinute din raul Bega. Culturile de
bacterii au fost realizate pe mediu solid de crestere neselectiv - Agar, realizand doua
tipuri de culturi: culturi testate (3 repetari) - cu material MD7-G-Au cu
100 mg Au (IIT) / L si culturi martor - fara material MD7-G-Au.

Metoda de inoculare a fost realizata prin Incorporarea in mediul de crestere
Plate Count Agar, n cutii Petri sterile, care au fost incubate la 303 K timp de 48 de
ore. In cutiile Petri sterile s-au introdus 1 mL de inocul bacterian si 10 mL de mediu
de crestere Agar Plate Count.
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Au fost pregatite trei tipuri de culturi de testare:

1 - continand granule de polimer cu 0,25% Au (l11) plasate in cinci zone pe
mediul de crestere Agar Count Plate;

2 - continand solutii de aur cu un continut diferit de aur (de la 2,5 la 100 mg
Au (IIT) / L) amestecate cu 1 mL de inocul bacterian si 10 ml de mediu de crestere
Agar Plate Count’

3 - reprezentand culturile martor - Tn vasele Petri sterile a fost a plasat 1 mL de
inocul bacterian si 10 mL de mediu de crestere Plate Count Agar.

In prima etapa, a fost determinatid concentratia minima pentru care aurul
devine toxic pentru culturile bacteriene.

Dupa 48 de ore de incubatie, s-a observat o crestere foarte buna a bacteriilor
pentru cultura martor. Tn culturile testate, s-a observat cresterea bacteriilor la
concentratii de 2,5 mg Au (III)/L si 5 mg Au (III)/L. Incepand cu 10 mg Au (III)/L, nu
S-a observat cresterea bacteriilor.

Pentru materialele cu proprietdti adsorbante bune, cunoasterea proprietatilor
acido-bazice are un rol important in utilizarea lor. Astfel, atunci cand ionii H + / OH
pot determina potentialul la interfata, acesta poate fi exprimat ca un punct de incarcare
electrica zero, in termeni de pH. Putem afirma ca@ materialul pZc este valoarea pH-ului
la care suprafata materialului are o sarcind netd. A fost efectuata determinarea pZc
prin metoda echilibrului. Pentru orice valoare initiala a pH-ului, in intervalul 1-14,
materialul are capacitate de tamponare.

In intervalul initial pH, 4-8, pH-ul final riméne constant, ceea ce ne permite si
afirmam ca pZc material este 4. Domeniul pH 4-8 poate fi considerat domeniul de
echilibru pentru material. Materialul adsorbant produs are un interval pZc de la 4 la 8,
care permite utilizarea acestui material in procesele de adsorbtie la pH 4-8. Pentru
aceasta valoare a pH-ului, atat speciile cationice, cat si cele anionice se pot adsorbi pe
suprafata materialului. Pentru valorile pH-ului sub cel pZc, suprafata materialului va
fi incércatd pozitiv datoritd protonilor H* adsorbiti, favorizind adsorbtia speciilor
anionice. Pentru valori ale pH-ului peste pZc, suprafata materialului va fi incarcata
negativ datoritd ionilor de hidroxil adsorbiti OH", favorizind adsorbtia speciilor
cationice.

Datorita efectului sau antibacterian si antimicrobian, cantitatea de aur existenta
in mediile biologice este foarte importanta. Cu cat este mai mare cantitatea de aur, cu
atat sunt mai multe beneficii in ceea ce priveste distrugerea bacteriilor.

Se poate vedea ca odatd cu cresterea concentratiei de aur in solutie creste
incarcarea cu ioni de aur pe suprafata materialului sintetizat MD7-G, sporind eficienta
sa de retinere a aurului. Cu toate acestea, peste 100 mg de Au (III)/L, eficienta
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materialului scade, astfel incat pentru studii ulterioare privind comportamentul cu
efect antibacterian au fost utilizate materiale dopate cu aur, obtinute pentru o eficientd
maxima.

Pentru analiza morfologica si elementara a MD7-G-Au sub forma de pulbere,
s-a folosit metoda de microscopie electronicd de scanare, SEM si spectroscopia cu
raze X cu dispersie energetica, EDX.

Analiza a fost efectuatd pentru a demonstra prezenta particulelor de aur in
materialul sintetizat.

Din datele obtinut se poate observa prezenta aurului pe suprafata materialului
MD7-G-Au.

Din spectrul FT-IR s-a observat ca in jurul lungimilor de unda de 1469 si 1389
cm™ apar vibratii specifice grupului CH alifatic, iar la 1700, 1200 si 1300 si la
1100 cm™?, vibratii specifice legitura C = O. Toate aceste vibratii fiind specifice
suportului Amberlite XAD7, majoritatea fiind puternice.

De asemenea, se observd cd in jurul numirului de undi 1500-1600 cm™
vibratii specifice grupelor NH2 din moleculele, care pun in evidentd functionalizarea
suportului polimeric cu gruparile specifice aminoacizilor. Se poate observa ca in jur
de 1600 cm™ si 3400 cm™ sunt vibratii specifice particulelor de Au (III).

Luand n considerare necesitatea de a produce noi produse antimicrobiene (de
exemplu coloranti usor de utilizat in spitale) a fost testat efectul antimicrobian al
materialului produs MD7-G-Au. In timpul acestor teste, in culturile bacteriene au fost
plasate materialele MD7-G-Au cu continut diferit de aur. Analizand datele
experimentale obtinute, s-a observat ca materialul MD7-G-Au devine toxic pentru
culturile bacteriene atunci cand proba testatd contine 0,25% Au (III). Datele
experimentale obtinute pentru cultura de tip 1 test, in care materialul MD7-G-Au cu
0,25% Au (III) care a fost plasat in cinci zone pe mediul de crestere Agar Plate Count
si cultura de test de tip 2, MD7-G -Au material cu 0,25% Au (I11) a fost amestecat cu
I ml de inocul bacterian si sunt prezentati 10 ml de mediu de crestere Agar Plate
Count.

Dupa 48 de ore de incubatie, s-a observat o crestere foarte buna a bacteriilor in
cultura martor. In cultura de testare de tip 1, cresterea bacteriilor a fost observata doar
in zona marginald a mediului de crestere unde nu existd materialul MD7-G-Au. In
cultura test de tip 2, nu s-a observat cresterea bacteriilor.

Tn cultura de testare de tip 1, toate zonele cu material MD7-G-Au cu 0,25% Au
(111) sunt inhibitoare pentru dezvoltarea bacteriilor. Tn cultura de testare de tip 2, unde
materialul MD7-G-Au cu 0,25% Au (II1) sunt distribuite uniform in mediul de
crestere, exista o inhibitie generala a cresterii bacteriilor.
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Concluzii

Studiul a dovedit efectul antibacterian al particulelor de aur aflate in solutiile
care contin ioni Au (II) si, de asemenea, in cazul particulelor de aur incarcate pe
rasina Amberlite XAD7 functionalizata cu acid L-glutamic. Pe baza datelor
experimentale s-a dovedit ca nu se observa nicio crestere bacteriana atunci cand
concentratia de aur in solutie este de 10 mg Au (III)/L. Cand s-a utilizat materialul
MD7-G-Au, efectul antibacterian a fost evident atunci cand concentratia de aur a avut
o valoare de 0,25% Au (111).

Efectul antibacterian al particulelor de aur se poate datora prezentei ionilor de
aur pe suprafata rasinii polimerice, precum si a prezentei acidului L - glutamic. Pe
baza datelor experimentale obtinute, se poate concluziona ca materialul MD7-G-Au
poate fi utilizat la producerea diferitelor materiale utilizate in constructia cladirilor
inteligente adaptabile la schimbarile climatice.

Datele obtinute in cadrul acestui proiect au fost publicate In revista indexata
ISI:

Maria Mihailescu, Petru Negrea, Narcis Duteanu, Adina Negrea, Mihaela Ciopec,
Vasile Gherman, Ramona Buzatu, Marilena Motoc, From the Complex Process of
Gold lons Recovery in New Antimicrobial Product, Revista de Chimie, 2019, 70, nr. 3
(IF = 1.755).
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