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INTRODUCERE
Teza de doctorat: Contributii la studiile experimentale privind rejectia anionului nitrat
in urme din apa si recuperarea toriului din matrici metalice utilizind membrane compozite
de nanofiltrare reprezinta o contributie, originala, experimentald a utilizarii membranelor
compozite in diverse si importante separdri, purificdri si concentrari de specii chimice.

Teza de doctorat are ca argumente de dezvoltare necesitatea obtinerii de specii chimice
pure prin procese de membrana sau/si indepartarea urmelor unor substante dizolvate nedorite care
se gasesc in solutii apoase.

In particular, prezenta teza de doctorat si-a propus tratarea apelor cu continut de aioni nitrat
si separarea recuperativa a toriului, din diverse deseuri, dupad aducerea in solutie.

Daca indepartarea ionului nitrat din solutii apoase este o necesitate medicala in cazul
aparitiei acestuia in apa potabila (efect nociv asupra copiilor de varsta frageda), separarea toriului
din diverse deseuri are o importantd dubla: tratarea apelor care pot veni in contact cu deseurile
contindnd toriu si recuperarea acestuia, care este importanta pentru tehnologia centralelor nucleare
bazate pe fuziune.

Tema tezei de doctorat : Contributii la studiile experimentale privind rejectia anionului
nitrat in urme din apa si recuperarea toriului din matrici metalice utilizind membrane
compozite de nanofiltrare se incadreaza in totalitate in utilizarea ingineriei chimice de proces
in diverse ramuri ale productiei prin procese ecologice, cum sunt cele membranare, dar si de
ecologizare, care presupun indepartarea, prin membrane, diverselor specii chimice impurificatoare
din efluenti.

Prioritatile pe care le au cercetarile intreprinse si prezentate in teza de doctorat,
membranele compozite si nanofiltrarea solutiilor de azotat sau toriu, sunt in totalitate validate de
articole in reviste de specialitate dintre care trei in publicatii de impact mare (Q1 sau Q2).

Studiile au avut, ca premizd, cd procesele membranare pot fi dezvoltate atit in directia
tratarii unor efluenti cu compozitie datd cat si separarea recuperativd a unor specii chimice de
interes aplicativ de inaltd importanta.

Intrebarile de baza care s-au avut in abordarea studiilor de fata au fost urmatoarele:

- se pot obtine membrane compozite, pentru nanofiltrare, specifice speciilor chimice in
urme?

- rejectia (indepartarea) ionului nitrat poate fi realizata prin membrane dedicate procesului
de nanofiltrare?

- toriul se poate separa recuperativ din diverse deseuri prin procese membranare?

- dezvoltarea nanofiltrarii ca proces, de o eficientd tehnico-economicd cunoscutd, se
preteaza la aplicatiile concrete cerute 1n teza de doctorat?

Teza de doctorat: Contributii la studiile experimentale privind rejectia anionului nitrat
in urme din apa si recuperarea toriului din matrici metalice utilizind membrane compozite
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de nanofiltrare a avut ca obiectiv central obtinerea de membrane compozite si aplicarea acestora
in procese de separare, indepartare si separare recuperativa.

Specific, teza de doctorat prezintd rezultatele cercedrilor in directia solutionarii
urmatoarelor obiective specifice:

1. obtinerea de membrane compozite polimer - polimer

sinteza membranelor compozite polimer - complexant

2
3. prepararea de membrane compozite polimer — nanoparticule — complexant specific
4. caracterizarea membranelor realizate prin tehnici de inaltd performanta

5

aplicarea nanofiltrarii, utilizdnd membranele preparate, la Indepartarea (rejectia)
ionului nitrat din solutii apoase diluate

6. separarea recuperativa a toriului din diverse deseuri prin nanofiltrare si electroliza
Metodologia de cercetare adoptatd pentru fiecare obiectiv specific:

1. Membranele polimer-polimer au fost realizate prin metoda inversiei de faza a unei solutii
polimerice diluate (acetat de celuloza-AC, chitosan-Chi) In porii unei membrane capilare (hollow
fiber) din propilena.

2. Membranele compozite polimer — agent complexant au presupus prepararea unei solutii
diluate de polimer (poli-eter-eter-cetond-sulfonata-sPEEK) si eter coroana (eter 4-amino-benzo-
15-coroana-5 ABCE) urmata de inversia de faza a solutiei care contine si eterul coroana.

3. Membranele polimer — nanoparticule — agent complexant s-au realizat prin inversia de
faza a unor solutii de acetat de celulozi sau polisulfoni. In solutia de polimer s-au dispersat
nanoparticule de argint obtinute prin reducere in sifu si adaugare de nitron, ca agent de complexare.

4. Caracterizarea membranelor a fost realizata prin microscopie electronicd de baleaj
(SEM), microscopie electronicd de transmisie (TEM)), analiza termicd gravitationald (TG),
calorimetrie diferentiala cu baleaj (DSC)), analiza prin spectrometrie in infrarosu cu transformata
Fourier (FTIR), microscopie in infrarosu (MIR), analiza prin dispersia energiei razelor X (EDAX),
spectroscopie fotoelectronica cu raze X (XPS) — si determinari de proces dedicate.

5. Nanofiltrarea solutiilor diluate de ioni nitrat a fost realizatd intr-un recipient cu agitare
sub presiune de gaz inert, pentru membranele plane debitate in discuri.

6. Nanofiltrarea solutiilor continand toriu s-a efectuat intr-un separator cu un fascicol fibre
capilare, prin introducerea solutiei de separat prin membrane.
Cele cinci capitolele ale tezei de doctorat sunt:

Capitolul 1. Membrane si procese membranare, prezinta o siteza a literaturii de specialitate

Capitolul 2. Membrane nanocompozite polimer/ nanopaticule de Ag si nitron pentru rejectia
(indepartarea) anionului nitrat din solutii apoase, ilustreaza obtinerea unor membrane plane de
acetat de celuloza si polisulfona cu nanoparticule de argint sau nanoparticule de argint si nitron,
pentru rejectia anionului nitrat din ape.



Contributii la studiile experimentale privind rejectia anionului nitrat in urme din apa si
recuperarea toriului din matrici metalice utilizaind membrane compozite de nanofiltrare
Doctorand inginer Geani-Teodor MAN Bucuresti, 2026

Capitolul 3. Separarea recuperativi a toriului si wolframului prin electroliza membranara si
nanofiltrare, arata modul de recuperare a toriului (minoritar) si wolframului (majoritar) din
electrozi de sudura de inalta temperatura prin procese membranare

Capitolul 4. Separarea recuperativi cu membrane compozite a toriului, wolframului si
aluminiului prin electrolizd membranard si nanofiltrare, subliniazd posibilitatea separarii si
recuperarii unor elemente din electrozii de sudura de inaltd temperatura prin procese membranare

Capitolul 5. Recuperarea toriului din solutii apoase diluate prin nanofiltrare cu membrane
compozite polimer-eter coroand, se indica cum sunt preparate si utilizate la recuperarea (rejectia)
toriului din ape membranele din sSPEEEK si sSPEEK-ABCE.

Teza de doctorat Contributii la studiile experimentale privind rejectia anionului nitrat
in urme din apa si recuperarea toriului din matrici metalice utilizind membrane compozite
de nanofiltrare contine 172 pagini, 63 figuri, 13 tabele, si 271 trimiteri bibliografice.
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PARTEA A. SINTEZA LITERATURII DE SPECIALITATE
Capitolul 1. MEMBRANE S$SI PROCESE MEMBRANARE

Daca ne concentram asupra proceselor membranare, se poate afirma ca membrana este o
fereastrd a unui sistem multicomponent (Figura 1), cu permeabilitate selectivd pentru speciile
chimice ale sistemului [5].

Selectivitatea sistemului poate fi asigurata atat prin reglarea parametrilor ferestrei cat si prin
alegerea adecvatd a fortei motrice care conduce procesul [6].

SISTEM MULTICOMPONENT

Componenti
Fereastra selectiva

Matricea

(@)

SISTEM MULTICOMPONENT

Fereastra selectiva

C omponen\i\;i\
Intrare-iegire
Componenti

(b)

Figura 1. Sistem multicomponent marginit de o fereastrd selectivd: ioni, molecule mici,
macromolecule, nanoparticule, microparticule, microorganisme si virusuri, particule in suspensie:
(a) sistem in echilibru; (b) sistem supus unui diferit potential electrochimic (Ap) [6].

Aceasta membrana permite separarea sistemului complex format dintr-un solvent in care se
gasesc dizolvate unele specii chimice ionice, molecule, macromolecule si unele dispersate
macromolecule sau/si agregate moleculare si particule.

Pentru a decurge procesul membranar de separare sistemul trebuie sa se afle sub o
constrangere sau o diferenta de potential electrochimic sau forta motrice (Ap) (Figura 1).
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PARTEA B. CONTRIBUTII ORIGINALE

Capitolul 2. MEMBRANE NANOCOMPOZITE POLIMER/ NANOPATICULE DE Ag SI
NITRON PENTRU REJECTIA (INDEPARTAREA) ANIONULUI NITRAT DIN
SOLUTII APOASE

Capitolul 2 include rezultatele prezentate in publicatia raportata doar de doctorand:
Razvan, A., Man, G. T., Dumitru, F.", Pandele, M., Trusca, R., Motelica, L., ... & Nechifor, G.”
(2024). Nanocomposite membranes prepared from cellulose acetate or polysulfone with Ag0
nanoparticles and nitron reagent for nitrate ion removal. Desalination and Water Treatment, 318,
100400. https://doi.org/10.1016/].dwt.2024.100400

Obiectivele specifice tratate in acest capitol sunt:
- obtinere de membrana asimetricd din polisulfona prin inversie de faza (Psf)
- prepararea de membrana asimetricd din acetat de celuloza (CA)
- sinteza de membrand compozita Psf si CA cu nanoparticule de argint
- sinteza de membrand compozitd continand plimer/nnoparticule de argint si nitron
- nanofiltrarea solutiilor apoase continand anioni azotat cu membranele compozite
preparate
- propunerea unui mecanism de indepartarea, prin nanofiltrare, a anionilor azotat

2.1. Introducere
Datoritd solubilitatii lor ridicate in apa, nitratii si nitritii sunt poluanti comuni ai apei, atunci
cand sunt utilizati in ingrasaminte care contin azot [51].
in Europa, Directiva privind nitratii (91/676/CEE) si Directiva privind apa potabild
(98/83/CE) [52, 53] vizeaza controlul poluarii cu azot si stabilirea unei concentratii maxime
admisibile de nitrati de 50 mg/L in apele de suprafata sau subterane ca surse de apa potabila.

Acest capitol se refera lao prima utilizare a nitronului ca si complexant iIn membrane
nanocompozite concepute pentru nanofiltrare. Stiind cad membranele de nanofiltrare sunt
ineficiente in respingerea ionului monovalent de nitrat, am avut in vedere prepararea membranelor
polisulfonice din acetat de celulozd functionalizate cu reactivul selectiv pentru nitrati, nitron, un
compus heterociclic utilizat de peste 100 de ani ca reactiv pentru determinarea gravimetrica a
nitratului [88]. Avand 1n vedere descoperirile recente din chimia nitronului, $i anume cunostintele
despre formarea unor complexe foarte stabile cu metale de fabricatie [89-92], am exploatat acest
fapt pentru a facilita ancorarea liganzilor nitron pe suprafata membranei nanoparticulelor de Ag0.
Pentru a valorifica beneficiile aduse atat de nanoparticulele de Ag0, cat si de nitron in membrane,
am sintetizat noi membrane pe baza de acetat de celuloza (CA) si polisulfona (Psf): M1 (CA 20%),
M2 (CA 20% + nanoparticule de Ag0), M3 (CA 20% + nanoparticule de Ag0, impregnate cu
nitron), M4 (CA 20% + Ag+: complex nitron, raport molar 1:1), M5 (Psf 15%), M6 (Psf 15% +
nanoparticule de Ag0), M7 (Psf 15% + nanoparticule de Ag0, impregnate cu nitron) si M8 (Psf


https://doi.org/10.1016/j.dwt.2024.100400

Contributii la studiile experimentale privind rejectia anionului nitrat in urme din apa si
recuperarea toriului din matrici metalice utilizind membrane compozite de nanofiltrare
Doctorand inginer Geani-Teodor MAN Bucuresti, 2026

15% + Ag+: complex nitron, raport molar 1:1), potrivite pentru procesul de nanofiltrare si capabile
sa Indeparteze ionii de nitrati ,,prin precipitare” pe suprafata membranei.

2.2. Rezultate si discutii

2.2.1. Spectre FTIR si cartografiere microscopie IR a membranelor

Pentru a obtine informatii asupra structurii si morfologiei membranelor s-a efectuat analiza
microscopia FTIR si cartografierea IR a membranelor (Figura 2)
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Figura 2 Imagini de microscopie FTIR inregistrate pe membranele M3 (CA 20% + Ag0
NP, impregnate cu nitron), M4 (CA 20% + Ag": complex nitron, raport molar 1:1), M7 (Psf 15%
+ Ag0 NP, impregnate cu nitron) si M8 (Psf 15% + Ag": complex nitron, raport molar 1:1); hartile
sunt codificate prin culori in functie de intensitatea inaltimii varfurilor (intensitatile mici sunt
codificate cu albastru, iar intensitatile mari cu rosu, intensitdtile intermediare sunt codificate cu
verde, galben si portocaliu).
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Experimentele privind permeabilitatea la apa (Figura 3) au aratat ca membranele M1-M8 sunt
potrivite pentru utilizarea in procesul de nanofiltrare, valorile fluxului de apa variind intre 86,78-
123,4 L/m2-h pentru membranele pe baza de acetat de celuloza, M1-M4, si intre 23,44-37,87
L/m2-h pentru membranele pe baza de polisulfond, M5-M8, in experimente de filtrare in capat
mort la o presiune Asa cum se aratd in Figura 2.10, masuratorile de permeabilitate la apa au aratat
o usoara crestere a fluxului de apa pura prin membranele M6 (Psf 15% + Ag0 NPs), M7 (Psf 15%
+ Ag0 NPs, impregnate cu nitron) si M8 (Psf 15% + Ag+: complex nitron, raport 1:1) in comparatie
cu membrana M5 (Psf 15%), utilizata ca referinta. In ceea ce priveste permeabilitatea M6-MS,
cresterea fluxului de apd prin membrane poate fi corelatd cu hidrofilicitatile mai mari aduse de
incorporarea nanoparticulelor de Ag0 in aceste membrane [83] si, de asemenea, cu modificarile
induse de argint in morfologiile membranelor. in solutiile de alimentare, concentratia de NO3™ de
100 mg/L a fost mentinuta constanta pentru toate valorile pH-ului.

130

120 I Apé deionizatd -
110 4 I NO, (aq) pH=3
100 B NO, (aq) pH=5

90
80
70
60

[TINO, (aq) pH=7

J(L/m*h)

50
40 -
30 4
20 o
10 4
0 4

M1 M2 M3 M4 M5 Mé m7 M8

Figura 3. Valorile fluxului de apa pentru membranele M1-M8 in experimentele de

Tabelul 1. Valorile de retentie a nitratilor pentru membranele M1-M8 1n experimentele de
nanofiltrare de tip ,,end-end”. Experimentele au fost repetate de trei ori, iar rezultatele prezentate
sunt valori medii, s.d. =+3%

Membrani R (%) R (%) R (%)
NOs (aq) pH=3 NOs (aq) pH=S NO; (aq) pH=7
M1 13,10 15,75 18,00
M2 42,30 59,48 73,,78
M3 69,54 87,82 94,40
M4 55,68 76,45 87,21
IMS 8,20 11,04 13,15
M6 23,48 28,63 32,20
M7 34,20 38,96 43,44
M3 30,15 33,65 40,08
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Capitolul 3. SEPARAREA RECUPERATIVA A TORIULUI SI WOLFRAMULUI
PRIN ELECTROLIZA MEMBRANARA SI NANOFILTRARE

Capitolul 3 include rezultatele prezentate in publicatia raportatd doar de doctorand:

Man, G. T., Albu, P. C., Popescu, D. 1., Marinescu, V.E. & Nechifor, A. C. (2024).
Thorium Recovery from the Tungsten Welding Electrodes by Electrolysis and Nanofiltration.
U.P.B. Sci. Bull., Series B, 86(2), pp.81-92

De asemenea capitolul 3 include o parte din publicatia raportatd doar de doctorand:

Man, G. T., lordache, A. M., Popescu, D. 1., Zgavarogea, 1. R., & Sutan, N. A. (2026).
Thorium Valorization at the Interface of Technology, Risk, and Sustainability. Toxics, 14(3),
193. https://doi.org/10.3390/toxics 14030193

Obiectivele specifice tratate in acest capitol sunt:

- prepararea prin nanofiltrare a membranelor compozite din fibre tubulare din polipropena
cu chitosan (Chi/PPHFM)

- obtinerea prin nanofiltrare a membranelor compozite din fibre tubulare din polipropena cu
terpolimer sulfonat de etilen-propilen-diend (SEPDM/PPHFM)

- electroliza prin membrane a electrozilor de sudura de temperatura inalta

- nanofiltrarea solutiilor cu toriu si wolfram din cele doud compartimente ale electrolizorului
membranar

- interpretarea separdrii toriului si wolframului prin diagrame Pourbaix a rezultatelor
obtinute

3.1. Introducere

Aparitia toriului in deseurile de dispozitive, echipamente electrice si electronice (EEED)
este surprinzatoare, dar si nedoritd [103, 104]. Prezenta toriului printre EEED este cauzatd de
multiplele sale aplicatii domestice (creuzete, mantale electrice, caramizi refractare, aparate opto-
electronice) [105, 106]. Toriul se utilizeaza si pentru realizarea electrozilor de sudurd pentru
temperaturi inalte [107, 108]. Concentratia toriului in electrozii de sudura din wolfram este
cuprinsa intre 1.0 si 7.0%, ceea ce impune separarea sa recuperativa [110].

3.2. Rezultate si discutii

Nanofiltrarea dispersiilor de dioxid de toriu se efectueaza, la o presiune de la 5 pana 9
atmosfere, prin cele doud tipuri de membrane preparate intr-un modul (Figura 4) in care dispersia
este solutia de alimentare, concentratul contine dioxid de toriu, iar permeatul este o solutie apoasa
de pH impus.

10
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Figura 4. Nanofiltrarea dispersiilor de dioxid de toriu in solutii de pH impus (solutie de
alimentare)

Dupa doua ore de electroliza se analizeaza suprafata electrodului (Figura 5) observandu-
se, in aria aleasd (Figura 5b), eliminarea toriului din matricea electrodului de wolfram.
In acest caz compozitia deteminata prin EDAX relevda W 94.3 51 0 5.7.

5000x

[ | Map Sum Spectrum
Wt% o

W M3 00

0 51 00

a b
Figura 5. Microstructura ariei electrodului dupa dizolvarea anodica a toriului (a) si analiza EDX
a ariei alese (b)

Rezultatele obtinute au fost interpretate prin utilizarea diagramelor Pourbaix (Figura 6).

Performantele hidrodinamice, fluxurile de permeat, au fost urmarite variind presiunea de
lucru (Figura 7).

Eficientea separarii (recuperarii) (EE) nanodispersiei acide si, respectiv, alcaline in functie
de presiunea in modulul de nanofiltrare (Figura 8).
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Figura 6. Diagramele Pourbaix suprapuse ale toriului (rosu) si wolframului (verde) si domeniul
de stabilitate al apei (paralele albastre)
Rezultatele obtinute sunt in bund corelatie cu rezultatele prezentate in literatura de
specialitate [136].
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Figura 7. Variatia fluxurilor (J) de apd pura, nanodispersiei acide si, respectiv, alcaline in functie
de presiunea in modulul de nanofiltrare
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Figura 8. Variatia eficientei separarii (recuperarii) (EE) nanodispersiei acide si, respectiv,
alcaline in functie de presiunea in modulul de nanofiltrare
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Capitolul 4. SEPARAREA RECUPERATIVA CU MEMBRANE COMPOZITE A
TORIULUIL, WOLFRAMULUI SI ALUMINIULUI PRIN ELECTROLIZA
MEMBRANARA SI NANOFILTRARE

Capitolul 4 include rezultatele prezentate In publicatia raportata doar de doctorand:

Man, G. T., Albu, P. C., Nechifor, A. C., Grosu, A. R., Popescu, D. 1., Grosu, V.-A.,
Marinescu, V. E., & Nechifor, G.” (2024). Simultaneously Recovery of Thorium and Tungsten
through Hybrid Electrolysis—Nanofiltration = Processes. Toxics, 12(2), 103.
https://doi.org/10.3390/toxics 12020103

De asemenea capitolul 4 include o parte din publicatia raportatd doar de doctorand:

Man, G. T., lordache, A. M., Popescu, D. L., Zgavarogea, 1. R., & Sutan, N. A. (2026).
Thorium Valorization at the Interface of Technology, Risk, and Sustainability. Toxics, 14(3),
193. https://doi.org/10.3390/toxics 14030193

Obiectivele specifice tratate in acest capitol sunt:

- Prepararea membranelor plane din poli-eter-etrer-cetona sulfonata

- Obtinerea de membrane compozite din membrane tubulare de polipropena, ca suport
(PHF-M), si chitosan de masa moleculara nalta ca strat activ, selectiv, (C-PHF-M)

- Electroliza membranara a electrozilor de sudura (W/Th/Al) de temperatura inalta

- Nanofiltrarea sistemelor coloidale provenind de la electroliza membranara, care includ

compusi de wolfram, toriu si aluminiu

Interpretarea rezultatelor electrolizei prin diagrame Pourbaix

4.1. Introducere

Dezvoltarea unor tehnologii de recuperare a metalelor din deseuri urbane presupune
argumente solide privind valoarea metalelor separate sau impactul negativ asupra mediului daca
acestea nu sunt separate si reciclate [146-148]. Un caz special, relatat recent [149] aratd ca in
deseurile urbane pot sd apara metale ca toriu sau wolframul care provin de la echipamente electrice
si electronice sau materialele folosite in constructii [150,151].

4.2. Rezultate si discutii

Interesul pentru elementul toriu este argumentat atat pentru cd este un material cu potential
imens pentru generarea de energie, inclusiv energia nucleara dar si pentru ca desi este radioactiv
constituie obiectul unor aplicatii domestice care valorificd rezistenta la temperaturi inalte a
dioxidului de toriu (Idmpi, mantale de protectie, creuzete, electrozi de sudura) sau pentru indicele
sau de refractie deosebit (lentile, ochelari aparatura opto-electronica de inalta rezolutie).

4.2.1. Caracteristicile membranei

Spectroscopia cu raze X prin dispersie de energie a membranei dupa mentinere in baia de
hidroxid de calciu (Figura 9) a furnizat compozitia elementala.
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Figura 9. Spectroscopie cu raze X prin dispersie de energie a membranei dupa mentinere
in baia de hidroxid de calciu.

4.2.2. Electroliza electrozilor de wolfram pentru recuperarea toriului si wolframului

Materia prima necesara procesului hibrid de recuperare a toriului o constituie resturile si
capetele de electrozi de sudura la temperaturi inalte. Aceste materiale se pot colecta selectiv pe
santierele de constructii sau halele de productie industriala si se pot supune electrolizel
membranare urmate de nanofiltrare cand toriul se recupereaza ca dioxid de toriu, iar wolframul ca
solutie de wolframat.

Magr MOOKK OM WO Simm DOHNW SpwAsHN  Dee WOARD Tee NN Mage OOKX YOM WO Rl DASNNW  Bgwihsn e 9 0 D T WY
Oparstw « WY 10 agng * SOV Mwne Redion * Past Aoy Brwen Vo + § 8o 067 [ T agng s MM ene Redurton » Puw hog Fyvtom Vacum + ) 470 007

a b
Figura 10. Imaginea obtinutd prin microscopie electronicd cu baleiaj pentru: a) sectiunea
electrodului 20.000X, detaliul sectiunii electrodului 50.000X
Distributia elementala (Figura 11 a,b) confirma supozitia cd wolframul formeaza filamente si
plachete ce sunt unite cu cuburi nanometrice de dioxid de toriu. Aluminul, care este distribuit pe
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intreaga suprafata a fracturii electrodului (Figura 10) acopera cu precadere filamentele si placile
de wolfram sugerand ca este un element cu rol de liant. Compozitia cantitativa a suprafetei (Figura
11a) este prezentatd in figura 11 b: W 89.4%; toriu 7.1%; oxigen 2.5% si aluminiu 1.0%.

EDS Layered Image 1

. Map Sum Spectrum
Wi% o
W 804 0.0
Th 11 0.0
o} 25 0.0
Al 11 0.0

:-_||\||||\|||\||||\||||\|\||\|\||\|\|||\|||
0 5 0 5

Figura 11. Compozitia cantitativa a suprafetei (a) este prezentata in partea (b)

Schema instalatiei hibride de electrolizd membranara si nanofiltrare a electrozilor de wolfram
este prezentatd in figura 12.

Electrod de s I
referinta [ Sursa electrica
Anod c
3
Al
WO3H20 Th
Membrana
Concentrat Concentrat
Module de
nanofiltrare
Permeat Permeat

Figura 12. Schema instalatiei hibride de electrolizd membranard si nanofiltrare a electrozilor de
wolfram

Interpretarea rezultatelor a fost realizata, suprapunand diagramele Pourbaix [197-200] a celor
trei elemente (Figura 13) si se pot preciza, la potential constant, speciile chimice pentru fiecare pH
din spatiul anodic (Tabel 2).

La potentialul 20,0 V si pH zero in spatiul anodic si pH 13 in spatiul catodic, in urma
electrolizei, wolframul se va regisi sub formi de acid wolframic WO3-H>O (s), toriul ca Th*'(aq),
iar aluminiul ca Al**(aq) (Figura 13). Cei doi cationi, Th*" si AI*", vor migra citre catod, iar acidul
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wolframic va rdmane in spatiul anodic. Wolframul din spatiul anodic va fi recuperat prin
nanofiltrare prin modulul atasat acestui spatiu. Toriul se va imobiliza ca solid in spatiul catodic
sub forma de dioxid de toriu (ThO,), iar ionul aluminiu va trece in aluminat de sodiu (AlO2”,
solubil. Prin nanofiltrarea [201-203] solutiei din spatiul catodic prin modulul atasat acestui spatiu
se va retine dioxidul de toriu pe membrana (concentrat) si ionul aluminat ca permeat.

3
2 -
— WOs3|H20(s) WO3
= == 2] ™o, e
4 Ar*aq) SO o
AI(OH)4(s) o
0 4= WO s 3 2 o
> =wold) _ _|_ =
o B L . e — a\l
W _ 4 F -
(aq) [ —
W(s)
il and
— \4
Tl
-8 "®) Als)
-4 1 hd 1 b 1 b 1 hd b 1 b4 b 1
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 13. Diagramele Pourbaix suprapuse ale wolframului (violet) , toriului (rosu),
aluminiului (negru) si liniile punctate cu albastru care delimiteazd domeniul de stabilitate al apei.

Tabelul 2. Speciatia elementelor wolfram, toriu si aluminiu in functie de potentialul si pH-ul
din spatiul anodic si pH 13 in spatiul catodic

Element metalic  Speciatie element metalic la pH variabil in spatiul anodic, la pH 13
sau grupare spatiul catodic si 20,0V potential anodic
reactiva pe
embrana 0-1 1-3 3-6 6-12 >12
Wolfram WO;-H>0(s) | WO3-H>O(s) | WO3-H>O(s) WO4*(aq) WO,*(aq)
Toriu Th*"(aq) ThOx(s) ThOx(s) ThOx(s) ThOx(s)
Aluminiu AlP*(aq) Al*7(aq) Al(OH)3(s) | AI(OH)3(s) AlO; (aq)
sPEEK-M*) HSOs-Ar HSOs-Ar SOs-Ar ‘SOs-Ar ‘SO;-Ar
C-PHF-M**) "HaN-R "HaN-R "HaN-R H>N-R H>N-R

*) Ar- rest aromatic; **) R-rest alchilic; ag-apos (solutie); s-solid
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Variatia concentratiei toriului in permeat la nanofiltrarea nanodispersiei de dioxid de toriu in
functie de pH: albastru dioxid de toriu obtinut din procesul de electroliza al electrodului de sudura,
iar verde dioxid de toriu obtinut prin precipitarea din solutie (Figura 14)
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Figura 14. Variatia concentratiei toriului Tn permeat la nanofiltrarea nanodispersiei de dioxid
de toriu in functie de pH: albastru dioxid de toriu obtinut din procesul de electroliza al electrodului
de sudura, iar verde dioxid de toriu obtinut prin precipitarea din solutie

CAPITOLUL 5. RECUPERAREA TORIULUI DIN SOLUTII APOASE DILUATE PRIN
NANOFILTRARE CU MEMBRANE COMPOZITE POLIMER-ETER COROANA

Capitolul 5 include rezultatele prezentate in publicatia raportata doar de doctorand:

Nechifor, A. C., Albu, P. C., Motelica, L., Man, G. T., Grosu, A. R., Tanczos, S.-K., Grosu, V.-
A., Marinescu, V. E., & Nechifor, G.” (2024). Thorium Recovery with Crown Ether—Polymer
Composite Membranes. Applied Sciences, 14(21), 9937. https://doi.org/10.3390/app14219937

De asemenea capitolul 5 include o parte din publicatia raportatd doar de doctorand:

Man, G. T., Albu, P. C., Nechifor, A. C., Grosu, A. R., Tanczos, S.-K., Grosu, V.-A., loan,
M.-R., & Nechifor, G." (2023). Thorium Removal, Recovery and Recycling: A Membrane
Challenge for Urban Mining. Membranes, 13(9), 765.
https://doi.org/10.3390/membranes 13090765

Obiectivele specifice tratate in acest capitol sunt:
- Prepararea membranelor plane de poli-eter-eter-cetona sulfonata (sPEEK)

- Prepararea de membrane compozite plane pe baza de poli-eter-eter-cetond sulfonata
(sPEEK) si eter 4-amino-benzo-15-coroana-5 (ABCE).

- Caracterizarea morfologica, compozitionald, structurala si a performantelor de proces
ale membranelor preparate

- Recuperarea (retinerea sau rejectia) toriului prin nanofiltrare folosind membranele
obtinute
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5.1. Introducere

Indiferent de natura sistemelor din care provine toriul, ape naturale ce vin in contact cu
minereuri contindnd pamanturi rare sau deseuri industriale metalice compozite, acesta trebuie
recuperat, indepartat, separat, rejectat sau retinut [51].

5.2. Rezultate si discutii

Caracterizarea morfologicd, compozitionala si structurald a membranelor preparate a fost
realizata prin microscopie electronicd de baleiaj (SEM), dispersia energiei razelor X (EDAX) si
analiza termica (TG si DSC), iar performantele in procesul de rejectie a toriului din solutii apoase
acide s-a efectuat prin determinarea fluxurilor de permeat (J) si a retentiei de toriu (R%).

5.2.1.Caracterizarea membranelor preparate

5.2.1.1. Caracterizarea morfologica

Morfologia sectiunii celor doud membrane: membrana sPEEK (Figurila 15) si membrana
compozitda ABCE-sPEEK a fost examinata in sectiune si pe suprafata superioara selectiva utilizand
microscopia electronica cu baleiaj (Figural6).

Mag= 502KX 2um WD = 40mm EHT= 500KV  Signal A= SESI Date 25 Jul 2024 Time :12:03:38
Operator = MV — FIB Imaging=SEM  Noise Reduction = Pixel Avg. System Vacuum = 5.02¢-003 mb

Figura 15. Imagini de microscopie electronica de baleiaj ale membranei sSPEEK sectiune;
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Mag= SO00KX 1pm WD = 4.1 mm EHT= 500kV  Signal A=SESI Date 225 Jul 2024 Time :12:04:55
Operator = MV ’ FIB Imaging = SEM System Vacuum = 4 93e-003 mb:

Noise Reduction = Pixel Avg.

Figura 16. Imaginile de microscopie electronicd de baleaj ale membranei compozite ABCE-
sPEEK: sectiune;

5.2.1.2. Analiza compozitionald
Analiza compozitionald (EDAX) s-a efectuat pe suprafata membranelor (Figurile 17 a si b).
Spectrul EDAX al membranei sPEEK (Figura 17) reliefeaza prezenta carbonului 80.5%,
oxigenlui 12.5% si sulfului 6.8%

M Map Sum Spectrum

Wt% o
C 805 01
(o} 125 00
S 68 01

s i) s ecbin von bon 53 B w1 a 20 s

I Map Sum Spectrum
Wt% o
69.6 0.2
159 01
8.7 02
54 0.1

b

Figura 17. Spectroscopie cu raze X cu dispersie de energie: a-membrana sPEEK; b-membrana
compozitd ABCE-sPEEK
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Aparitia dioxidului de toriu este legata si ea de pH-ul solutiei [268, 269], dar in aceasta
lucrare se are in vedere separarea toriului din solutii acide, pH de la 0 la 4, cand specia chimica

predominanta este Th*" (Figura 18).
1 Th*

09

[Th(OH)2]*
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Figura 18. Diagrama de stabilitate ipotetica a hidroxo-complexsilor de toriu in mediu apos
retiparita din [249].

5.2.1.3.Determinarea performantelor hidrodinamice ale membranelor preparate
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Figura 19. Dependenta fluxului de permeat (J) de: a-presiunea de lucru (P), b-regimul de agitare
(rpm)
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Figura 20 Dependenta fluxului ( J) in functie de timpul de operare: membrana sPEEK (orange) si membrana
compozitda ABCE-sPEEK (albastru)

Performantele membranei compozite ABCE-sPEEK sunt in toate situatiile de operare
superioare performantelor membranei de referinta sSPEEK.
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PARTEA C. Concluzii generale,
originalitatea si perspectivele cercetarilor
C. 1. Concluzii generale

Teza de doctorat: Contributii la studiile experimentale privind rejectia anionului nitrat in
urme din apa si recuperarea toriului din matrici metalice utilizind membrane compozite de
nanofiltrare reprezintd exemplificarea originald, teoreticd si experimentala, a  utilizarii
membranelor compozite in diverse si importante separari de specii chimice.

Capitolul 1 - SINTEZA LITERATURII DE SPECIALITATE, aratd urmatoarele:

1. Membranele si procesele de/cu membrane s-au dezvoltat dupa implementarea a doud
tehnologii: obtinerea apei potabile din apa de mare si hemodializa (rinichiul
artificial).

2. Membrana se constituie ca o fereastrd, a unui sistem complex de specii chimice, care
se deschide sub o diferenta de potential electro-chimic (forta motrice).

Principalele forte motrice (Au) sunt urmatoarele:

Capitolul 2- MEMBRANE NANOCOMPOZITE POLIMER/ NANOPATICULE DE Ag
SI NITRON PENTRU REJECTIA (INDEPARTAREA) ANIONULUI AZOTAT DIN SOLUTII
APOASE,

Pornind de la polimeri de acetat de celuloza sau polisulfonad, prin incorporarea fie a
nanoparticulelor de Ag0, fie a complexului nanoparticulelor de Ag0: nitron in aceste materiale,
s-au obtinut opt noi membrane nanocompozite potrivite pentru utilizarea in procesele de
nanofiltrare pentru rejectia (indepartarea) nitratilor din solutii apoase.

Dintr-o analiza amanuntita a literaturii de specialitate privind indepartarea nitratilor prin
membranele comerciale de nanofiltrare, am aratat ca membranele nanocompozite pe baza de
celuloza, M2-M4, sunt comparabile sau chiar mai eficiente, in ceea ce priveste rejectia (retentia
sau indepartarea) si fluxurile transmembranare, decat membranele comerciale utilizate anterior
in indepartarea nitratilor prin nanofiltrare.

Performanta mai buna a membranelor nanocompozite M2-M4 in rejectia (indepartarea)
ionilor de nitrati din solutiile apoase poate fi explicata printr-un mecanism combinat de
chemosorbtie pe centri de nitron cu adsorbtie pe nanoparticule de Ag0 sau pe materialul
polimeric. Incorporarea atdt a nanoparticulelor de argint, cdt si a reactivului nitron in membrane
a condus la imbunatatirea performantei acestora in nanofiltrare §i le-a facut potrivite pentru
rejectia (indepartarea) nitratilor din apa. Membrana M3, obtinuta prin functionalizarea
acetatului de celuloza cu Ag0O/nitron, a demonstrat o rejectie ridicata a nitratilor (94,4%) si o
valoare a permeabilitdtii mai bund (89,98 L/m’-h) decit membranele comerciale de nanofiltrare,
iar cercetari suplimentare vor fi efectuate pentru a evalua performanta acestor membrane.

Capitolul 3 - SEPARAREA RECUPERATIVA A TORIULUI SI WOLFRAMULUI PRIN
ELECTROLIZA MEMBRANARA SI NANOFILTRARE
Printre deseurile de dispozitive si echipamente electrice si electronice (EEED) cele care
contin toriu sunt extrem de periculoase.
Capitolul 3 al tezei de doctorat reflecta rezolvarea obiectivelor specifice printr-o
modalitate de separare recuperativa a toriului din deseuri de electrozi de sudura la
temperatura inalta W-Th:
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Pentru mineralizarea electrozilor s-a ales electroliza in mediu puternic acid (pH 1) sau
puternic bazic (pH 13) la un potential anodic de 2.0 V.

Dupa electroliza, separarea toriului se face prin nanofiltrare printr-o membrana
compozita Chi/PPHFM pentru solutia acida si nanofiltrare printr-o membranda compozitd
sEPDM/PPHFM pentru solutia bazica.

Din solutia acida se recupereaza in permeat ionul de toriu, iar din solutia bazica se
recupereaza in concentrat dioxidul de toriu. Concomitent cu recuperarea toriului se valorifica din
procesele membranare si wolframul ca acid wolframic si, respectiv, ca ion wolframat.

Eficienta separarii (EE) toriului este de peste 95% la o presiune de operare de 5 atm.

Rezultatele studiului au fost interpretate si justificate prin diagrame POURBAIX.

Capitolul 4 - SEPARAREA RECUPERATIVA CU MEMBRANE COMPOZITE A
TORIULUIL, WOLFRAMULUI SI ALUMINIULUI PRIN ELECTROLIZA MEMBRANARA
SI NANOFILTRARE

Obiectivelor specifice acestui capitol li s-a raspuns si se prezintd urmatoarele:

Recuperarea si reciclarea metalelor care genereaza ioni toxici in mediu este de o importanta
deosebita, mai ales cand aceste sunt wolframul, aluminiul si, mai ales, toriul.

S-au prezintat separarea si recuperarea wolframului, toriului si aluminiului din electrozi de
sudura de temperaturad inalta, intr-o instalatie hibrida electroliza membranara si nanofiltrare.

Membranele utilizate sunt din poli-eter-eter-cetona sulfonata (sPEEK) pentru separarea
spatiilor anodic §i catodic din celula de electroliza si chitosan depus pe membrane capilare de
polipropilena (C-PHF-M) in modulul de nanofiltrare.

Prin electroliza la 20,0V si pH variabil s-au putut separa speciatii ale celor trei elemente
studiate. Conditii favorabile atdt la electroliza cdt si la nanofiltrare s-au obtinut la pH de la 6 la
9, cdnd s-au format ionul wolframat solubil, iar hidroxidul de aluminiu si dioxidul de toriu ca
solide. Printr-o primd nanofiltrare se obtine in permeat ionul wolframat iar in concentrat dioxidul
de toriu si hidroxidul de aluminiu. Prin adaugare de solutie de pH 13 peste cele doua precipitate
se solubilizeaza aluminiul ca aluminat de sodiu solubil, care se va gasi dupa a doua nanofiltrare
in permeat, dioxidul de toriu ramdandnd integral (eroare de =0, 1ppm) pe membrana C-PHF-M.

Variante ale procedurii de operare a instalatiei hibride de electroliza si nanofiltrare au fost
sugerate prin suprapunerea diagramelor Pourbaix ale wolframului, toriului si aluminiului.

Cresterea potentialului de lucru peste valoarea 20,0V nu aduce ca modificare de speciatie
chimica decat aparitia acentuata a degajarii oxigenului molecular in spatiul anodic.

Capitolul 5 — RECUPERAREA TORIULUI DIN SOLUTII APOASE DILUATE PRIN

NANOFILTRARE CU MEMBRANE COMPOZITE POLIMER-ETER COROANA

In aceastd parte a tezei de doctorat (Capitolul 5) se rdspunde obiectivelor mentionate
privind recuperarea (rejectia) toriului din solutii apoase de concentratie similara nivelului de fond
din regiunile in care se exploateazd pamadnturile rare (10*-107 moli/L) sau deseuri industriale
metalice compozite (107-10"° moli/L).

Tehnica de recuperare a toriului a fost nanofiltrarea prin membrane polimerice integrale
sau compozite.

A fost preparata o membranda integral polimerica din sSPEEK si o membrand compozita
care are incorporate SPEEK si un eter coroana (ABCE) a carui cavitate are raza similara cu raza
ionica a toriului.
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Ambele membrane au fost obtinute prin imersie-precipitare din solutii polimerice in acid
sulfuric.

Caracterizarea complexa, morfologica, structurala si de proces, cu tehnici similare cu cele
prezentate in capitolele anterioare, aratd ca membrana compozita are performante superioare,
fata de membrana integral polimerica, in aceleasi conditii de operare.

Recuperarea (rejectia) toriului pentru depaseste valoarea de 90%, pentru ambele
membrane, ceea ce le face utilizabile la nivel pilot industrial .

Si alti compusi complexanti pot fi testati pentru a amplifica performantele procesului de
nanofiltrare care poate fi un obiectiv de cercetare ulterioara.

Pentru a explica rezultatele obtinute s-a propus un mecanism de separare adsorbtie-
complexare.

TEZA DE DOCTORAT - Contributii la studiile experimentale privind rejectia anionului nitrat in
urme din apd si recuperarea toriului din matrici metalice utilizind membrane compozite de
nanofiltrare - A RASPUNS OBIECTIVULUI GENERAL SI TUTUROR OBIECTIVELOR
SPECIFICE FIIND VALIDATA DE SASE ARTICOLE ISIPUBLICATE, DINTRE CARE TREI
CU IMPACT MARE (categoriile Q1 si Q2).

Rezultatele tezei au fost prezentate la trei conferinte si simpozioane internationale.

C2. Originalitatea rezultatelor cercetarilor
In cadrul cercetirilor desfasurate in stagiul doctoral pentru elaborarea tezei de doctorat -
Contributii la studiile experimentale privind rejectia anionului nitrat in urme din apa si recuperarea
toriului din matrici metalice utilizind membrane compozite de nanofiltrare s-au obtinut
urmatoarele rezultate originale:
- Prepararea de membrane compozite:
Membrana compozitd polimer (PP) — polimer (sPEEK) pentru nanofiltrare
Membranad compozitd polimer (PP) — polimer (Chitosan) pentru nanofiltrare
Membranad compozitd polimer (Psf si CA) - nanoparticule de argint
Membrand compozitd polimer (Psf si CA) - nanoparticule de argint -
complexant (nitron)
Membrana plana polimer ionizat (SPEEK)
o Membrana compozita plana polimer (SPEEK) - agent complexant (eter coroana
- ABCE)
o Membrana pentru electroliza din polimer ionizat (sEPDM)
- Nanofiltrarea cu membrane compozite pentru:
o Tratarea apelor contindnd ioni nitrat cu membrane compozite polimer (Psf si
CA) - nanoparticule de argint
o Tratarea apelor contindnd ioni nitrat cu membrane compozite polimer (Psf si
CA) - nanoparticule de argint — agent complexant (nitron)
o Separarea recuperativa a ionului de toriu provenind din deseuri (electrozi de
sudura de temperaturi inalte) utilizind membranele preparate

0 O O O
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C3. Perspectivele cercetarilor

Cercetarile desfasurate in stagiul doctoral pentru elaborarea tezei de doctorat, Contributii
la studiile experimentale privind rejectia anionului nitrat Tn urme din apa si recuperarea toriului
din matrici metalice utilizind membrane compozite de nanofiltrare, deschid urmatoarele directii
de cercetare:

1.
2.
3.

N

Prepararea de noi membrane compozite polimer-polimer pentru nanofiltrare
Obtinerea de membrane compozite continand nanoparticule metalice

Sinteza de membrane compozite pe baza de nanoparticule metalice si agenti de
complexare (clasici sau eteri-coroanda)

Largirea gamei de metode de caracterizare a membranelor compozite

Nanofiltrarea cu implicarea de noi membrane compozite

Separarea recuperativa prin nanofiltrarea solutiilor contindnd anioni, cationi
metalici, ioni organici sau macromoleculari
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