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INTRODUCERE

Mediul inconjurator si protejarea acestuia este o problema majora si mereu actuala,
care preocupa cercetatorii din intreaga lume, prin impactul cu care afecteaza natura si
activitatile umane, sanatatea populatiei.

Poluarea mediului prin desfasurarea activitatilor miniere si eliberarea unor
concentratii mari de metale grele, se initiaza prin procesul de oxidare a sulfurilor metalice
(MeS). O modalitate de a diminua impactului poluant pentru mediu este gasirea unor solutii
eficiente de a inhiba acest proces si in zilele noastre, aceasta problema ar trebui sa-i fie
acordata o atentie deosebita.

in teza doctorald, studiile sunt concentrate in gasirea de noi solutii pentru inhibarea
procesului oxidativ dezvoltat de sulfurile minerale naturale.

Obiectivele principale ale tezei doctorale s-au stabilit cu referire la studierea
procesului de inhibare a oxidarii unor sulfuri metalice, prin utilizarea de noi compusi organici
sintetizati, precum si obtinerea si caracterizarea de noi materiale cu bazad de sulfura
metalica.

Motivatia personala care m-a determinat sa aleg acest subiect a fost dorinta de a
contribuii la studii de actualitate cu privire la protejarea mediului Thconjurator.

Sulfurile metalice analizate sunt cele cu contributie la initierea poluarii mediului in
zonele cu impact minier, acestea fiind: ZnS, FeS, PbS si CuFeS,.

Compusii organici utilizati ca inhibitori organici au fost: derivatii fenacil DFs si
bazele Schiff grefate cu unitati TRIS STs, compusi noi, sintetizati in cadrul Universitatii
A.l.Cuza din lasi.

Tn capitolul 1, Studiul documentar, s-au sintetizat aspectele teoretice si actualitatea
studiilor privind cercetarea mecanismelor de oxidare a materialelor de tipul sulfurilor metalice
(MeS), precum si importanta elaborarii unor metode de inhibare a acestui proces.

Partea experimentalda a demersului stiintific este prezentatd de la capitolul 2,
Materiale, metode si tehnici de caracterizare, unde se prezinta pregatirea materialelor de
lucru, sinteza noilor compusi, metode de calcul cuantic si tehnicile moderne de caracterizare
structurala a probelor si electrochimice a procesului oxidativ.

In capitolul 3, Caracterizarea procesului de oxidare pentru ZnS si inhibarea
procesului utilizdnd derivati fenacil, sunt prezentate rezultatele experimentale privind
caracterizarea structurala (XRD, SEM, FTIR, Spectroscopie Raman) a probelor de sulfura de
zinc naturald, in mediul acid (pH=2,5), la 25°C, inainte si dupa contactul cu trei compusi
organici din clasa derivatilor fenacil. Studiul analitic privind reactia de oxidare a ZnS si
impactul derivatilor fenacil (DFs) s-a realizat prin metode electrochimice (PD) si prin
determinarea concentratiei ionului [SO42’], ca rezultat al reactiei de oxidare.

in capitolul 4, Caracterizarea procesului de oxidare pentru FeS si inhibarea
procesului utilizadnd glicina si o baza Schiff grefata cu unitati TRIS, sunt prezentate
studii experimentale cu privire la caracterizarea structurala (XRD, FTIR) a probelor de troilita
(FeS) inainte si dupa contactul cu cei doi compusi organici: in mediul acid (pH=2,5), la 25°C.
Probele obtinute au fost caracterizate utilizdnd tehnici moderne de analiza. Impactul
compusilor organici privind procesul de oxidare a FeS a fost investigat prin tehnici
electrochimice (PD, EIS, CV).

In capitolul 5, Caracterizarea procesului de oxidare pentru PbS si inhibarea
procesului prin utilizarea de baze Schiff grefate cu unitati TRIS, se prezinta experimente
ce vizeaza procesul de oxidare a galenei, PbS, in prezenta a trei noi baze Schiff grefate cu
unitati TRIS (ST1, ST2 si ST3). Procesul de oxidare a fost analizat prin tehnici electrochimice
(PD, CV), in solutii acide (pH=2,5) de STs (1 mM) si la temperaturad de 25°C.

Capitolul 6, Caracterizarea procesului de oxidare pentru CuFeS, si inhibarea
procesului prin utilizarea de derivatii fenacil si de baze Schiff grefate cu unitati TRIS,
prezinta rezultatele experimentale cu privire la caracterizarea structurala (XRD, SEM, FTIR,
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Spectroscopie Raman) si evaluarea procesului de inhibare a reactiei de oxidare a calcopiritei
naturale, inainte si dupa contactul cu derivaiii fenacil si bazele Schiff, in solutii acide
(pH=2,5), la temperatura de 25°C. Procesul de oxidare a fost evaluat prin teste
electrochimice (PD, CV).

In capitolul 7, Sinteza si caracterizarea nanoparticulelor de ZnS folosind noi
agenti de captare (TRIS si DF), se prezinta sinteza prin co-precipitare a nanoparticulelor de
sulfura de zinc si caracterizarea acestora prin tehnici moderne de analiza, urmarind, prin
utilizarea de noi compusi organici, agenti de captare, imbunatatirea proprietatilor spectrale
ale acestora, pentru aplicatii diverse.

In capitolul 8, Concluzii finale, sunt prezentate, succint, principalele concluzii ale
rezultatelor stintifice obtinute, iar in capitolul 9 se prezintd Diseminarea rezultatelor
cercetarii.

Teza de doctorat cu titlul ,,Studii asupra procesului de dizolvare oxidativa a
sulfurilor metalice,, se extinde pe 162 pagini si este structuratd in doua parti: prima parte
este de circa 30% din intregul volum lucrarii, reprezinta studiul documentar, iar cea de-a
doua parte reprezinta partea experimentala cu rezultate originale, contributii personale in
domeniul abordat.

Referintele bibliografice sunt prezentate pe fiecare capitol, peste 290 referinte in total/
publicatii studiate, dintre care 16 publicatji in care sunt co-autor sau autor principal.

In lucrare sunt incluse 98 de figuri, 26 de tabele si 7 scheme.

Consider ca rezultatele obtinute si prezentate in teza pot constitui un reper de initiere,
care sa incurajeze continuarea studiilor pe sulfurile metalice, in gasirea de solutii viabile si
sustenabile pentru protejarea mediului.

AHexandna Macedon



PARTE DOCUMENTARA

Mineralele metalice au constituit o etapa de initiere in dezvoltarea omenirii, geneza
lor fiind greu de inteles, acestea fiind guvernate de legi specifice. Mineralele precum cele ce
contin metale in componenta lor (ZnS, FeS, CuFeS,, PbS), au fost si sunt cu aplicatii
multiple. Sulfurile metalice (MeS) sunt prezente din abundenta in natura, constituie o sursa
majora de metale si un interes economic deosebit [1-5].

Sulfurile de fier, calcopirita, galena si sfalerita sunt des intalnite in natura, iar prezenta
alaturi de alte minerale poate conduce atat la o ineficienta in separare, cat si la serioase
probleme de mediu, cum ar fi drenajul acid al rocilor (sau minier), fenomen caracterizat in
special prin prezenta unor cantitati mari de metale grele (Cd, Cu, Hg, As, etc.) in apa
rezultata din scurgerile din mina. MeS sunt minerale de baza pentru extractia de metale
pretioase (aur, plating), iar deseurile minerale obtinute ih urma proceselor corespunzatoare
sunt foarte bogate in metale grele (Cu, Pb, Al, Zn, Hg, Cd), ceea ce conduce la poluarea
mediului [6].

Reactivitatea deseurilor are implicatii profunde asupra mediului Tnconjurator. Una
dintre cele mai importante reactii chimice dezvoltate de sulfurile minerale este reactia de
dizolvare oxidativd, aceasta fiind de o mare importantd in diferite procese industriale
(drenajul acid minier, remedierea zonelor unde sunt dispuse deseuri minerale, extractia
metalelor) sau naturale (ciclurile naturale ale sulfului si fierului).

Se cunoaste faptul ca drenajul acid minier (DAM) este un proces cauzat de
dizolvarea oxidativa a sulfurilor minerale existente in haldele de mina, a caror suprafata a
fost expusa la aer, apa si microorganisme. Acest fenomen se poate intalnit si ca urmare a
unor procese naturale sau a activitatilor asociate exploatarii minerale, cand mineralele sunt
aduse la suprafata.

Formarea unor produsi de reactie secundari pe suprafata sulfurii, cu potential de a
forma straturi inerte, conduc la inhibarea difuziei oxidantilor la suprafata, incetinind astfel
procesul de oxidare a acestor tipuri de minerale [1-8].

Analizele chimice au un rol deosebit de important ih aceste procese, fiind necesare
atat pentru a realiza o eficientizare a extractiilor miniere, cat si pentru a se asigura ca
impactul acestor fenomene asupra mediului inconjurator este unul minim.

Oxidarea sulfurilor minerale are loc in timpul procesului de macinare, atunci cand
dimensiunea particulelor este redusa pentru flotatie si implica o interactiune complexa intre
solutji si suprafetele mineralelor. In timpul oxidérii sulfurilor metalice, atomii de sulf trec prin
mai multe stari de oxidare, formand astfel diversi compusi ai sulfului [3-8].

Avand in vedere aceste date, se deduce importanta minimalizarii efectelor de poluare
cauzate de exploatarile miniere, in urma carora in mediu sunt eliminate cantitati mari de
metale grele si acid sulfuric. Una dintre cele mai utilizate metode de remediere / stopare este
introducerea in sistemul de reactie al oxidarii MeS, a unor inhibitori care sa impiedice
oxidarea acestor minerale, iar cei mai eficienti sunt compusii organici [4-13].

PARTE EXPERIMENTALA

1. Obiective principale in demersul stiintific

Data fiind importanta protejarii mediului inconjuréator, din studiile realizate si raportate
pentru procesul de oxidare a sulfurilor metalice, am considerat de importanta sa aducem
contributii stiintifice, la gasirea de noi solutii de inhibare a procesului oxidativ, prin extinderea
cercetarilor la noi compusi organici, decét cei raportati in literatura de specialitate.

Dintre sulfurile metalice, cu impact asupra mediului, s-au ales cele mai raspandite
materiale, acestea fiind: FeS, ZnS, PbS si CuFeS..



Dintre compusii organici, care pot avea rol de inhibitori organici, in procesul oxidativ
al sulfurilor metalice, s-au utilizat trei derivati fenacil (DFs) ce corespund
structurilor C13H14N,OS (4-Fenil-2-N-morfolinil-tiazol-DF1), C15H1sNO»S,Br, (N,N-
dietilditiocarbamat de  1-(3,5-dibromo-2-hidroxifenil)-1-oxoetan-2-il-DF2) si C1,H13035S,Br
(O-Etilxantogenat de 1-(5-bromo-2-hidroxi-3-metilfenil)-1-oxoetan-2-il-DF3) si trei baze Schiff
grefate cu unitati TRIS (STs) ce corespund structurilor: CoH3oN,O7 (ST1), C11H>1NO,4 (ST2)
si C,H11NO; (ST3), dar si un compus organic nesintetizat, glicina (C,HsNO,).

Partea experimentald a demersului stiintific este prezentata incepadnd cu acest
capitol, unde se prezinta pregatirea materialelor de lucru, sinteza noilor compusi cu rol de
inhibitori, calculele cuantice pentru parametrii procesului de oxidare si inhibare, precum si
tehnicile moderne de caracterizare a probelor si proceselor oxidative.

Etapele demersului stiintific in atingerea obiectivelor propuse s-au axat pe:

I.  Documentare privind impactul proceselor oxidative ale MeS, pentru mediul

inconjurator si gasirea de solutii optime, cu impact favorabil (capitolul 2).

[l Studiul privind evaluarea efectului inhibitor datorat derivatilor fenacil (DFs) in procesul

de inhibare a procesului oxidativ la ZnS (capitolul 3).

. Studiul privind evaluarea efectului inhibitor al glicinei si 0 noua baza Schiff grefata cu

unitati TRIS (ST1) pentru procesul de oxidare la FeS (capitolul 4).

IV.  Studiul privind efectul inhibitor datorat bazelor Schiff grefate cu unitati TRIS (STs) in

procesul de inhibare a PbS (capitolul 5).

V.  Evaluarea efectului inhibitor datorat derivatilor fenacil (DFs) si bazelor Schiff grefate

cu unitati TRIS (STs) in procesul de inhibare a CuFeS, (capitolul 6).

VI.  Sinteza si caracterizarea nanoparticulelor de ZnS utilizadnd agenti de captare

(capitolul 7).

Cercetarile interdisciplinare realizate pe sulfurile metalice, cu si fara inhibitori de
reactie, pentru indeplinirea obiectivelor propuse, au fost realizate folosind infrastructurile
moderne din laboratoare de cercetare apartindnd: Laboratorului de Electrochimie, al
Facultati de Stiinte si Mediu, Universitatea “Dunadrea de Jos” din Galati (www.ugal.ro),
Laboratorului de Cercetare al Facultétii de Stiinte, Universitatea din Craiova (Www.ucv.ro),
Laboratoarele de Chimie Organica ale Facultatii de Chimie, Universitatea ,Alexandru loan
Cuza” din lasi (www.uaic.ro), Institutul National de Fizica Materialelor din Bucuresti
(https://infim.ro/) si Centrul de Cercetare pentru Stinfe Aplicate din Craiova
(http://www.incesa.ro/#/).

2. Materiale, metode si tehnici de caracterizare

2.1. Materiale utilizate in studiul oxidarii sulfurilor metalice

Materialele necesare studiului sunt cele mai importante sulfuri metalice, care contin
metale in componenta lor, precum: sfalerita, monosulfura de fier, galena si calcopirita.

B
|
2

a-Sfalerita (ZnS), b-Troilita (FeS), c- Galena (PbS)
si d-Calcopirita (CuFeS,)
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In scopul utilizarii ca inhibitori organici pentru procesele oxidative ale sulfurilor
metalice s-au utilizat compusi organici din doua clase distinctive, compusii din clasa
derivatilor fenacil (DF1-Cy3H14N,OS, DF2-C15H:sNO,S,Br, si DF3-C1,H1303S,Br) si a bazelor
Schiff grefate cu unitati TRIS (ST1-CyH3,N,0O7, ST2-C13H2 NO, si ST3-C4H;1;NO3). Compusii
organici s-au sintetizat in laboratoarele de chimie organica, de la Universitatea A.l. Cuza din
lasi.

Compusii derivati fenacil - nomenclatura IUPAC,
structura chimica si masa moleculara

Compusii derivati fenacil Structura chimica
(DFs)

DF1 .

. ‘\ D P
C13H14sN,OS e ‘&\z NLQ)

(4-Fenil-2-N-morfolinil-tiazol)

M=246 g/mol
DF2 TPURY .
C1sH1sNO,S,Br; \‘2"‘:‘&\. \ k;"{/ﬁ\&

(N,N-dietilditiocarbamat de 1-(3,5-
dibromo-2-hidroxifenil)-1-oxoetan-2-il)

M=437 g/mol

DF3 ¢ /z\” 8
B aY
C12H1303SZBI' ‘\El' b u/\“y .

(O-Etilxantogenat de 1-(5-bromo-2-
hidroxi-3-metilfenil)-1-oxoetan-2-il)

M=317 g/mol

* atomii de carbon (C)- gri; atomii de oxigen (O) - rosu; atomii de azot (N) - albastru, atomii de sulf (<) —
galben, atomii de brom (Br) (cele mai mari sfere) - rosu-brun; atomii de hidrogen (' ) (cele mai mici sfere) -albe.

Compusii organicii prezinta structurii similare, prin prezenta heteroatomilor de N si O
pe o catena de cel putin 2 atomi de carbon, si de asemenea, un nucleu aromatic si o grupare
OH legata la nucleul aromatic.

Diferentierile structurale (doi atomi de N si un atom de S, pe structura DF1; doi atomi
de S, unul de N; doua grupari Et-OH si doi atomi de Br pe structura DF2 si o grupare Et-OH,
doi atomi de S cét si un atom de Br pe structura DF3) pozitioneazé acesti compusi organici,
dupa calculele cuantice, ca inhibitori eficienti pentru reactia de oxidare la MeS, precum ZnS
si CuFeS..

Bazele Schiff prezintd unele diferente structurale precum: nucleul aromatic (existent
in structura ST1 si ST2) si numarul diferit al atomilor de N si O, care creste in ordinea: ST3
(1 atom de N si 3 de O) < ST2 (1 atom de N si 4 de O) < ST1 (2 atom de N si 7 de O).
Bazele Schiff mentionate sunt utilizate Tn procesul de oxidare a probelor naturale de PbS,
CuFeS; si probelor de FeS sintetizate (ST1).
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Baze Schiff grefate cu unitati TRIS (STs),
structura chimicd si masa moleculara

Baze Schiff grefate
cu unitati TRIS

Structura chimica

ST1
CZOH32N207
M = 412,4 g/mol

ST2
C11H21NO,4
M = 233 g/mol

ST3
C4H11N03
M =121 g/mol

*Culoarea atomilor: atomii de carbon (C)- gri; atomii de oxigen (O) - rosu; atomii de azot (N) - albastru,
atomii de hidrogen (') (cele mai mici sfere) -albe.

Glicina (C,HsNO,) a fost utilizata in studiul oxidarii FeS sintetizata, oferind
posibilitatea inhibarii reactiei de oxidare datorita atomilor de O si N din structura sa. Glicina
(99,9%) utilizata a fost un produs obtinut de la Merck. Prezinta interes pentru studiul oxidarii
MeS, avand cea mai mica catena, formata din 2 atomi de C [1].

2.2. Metode de calcul cuantic aplicate pentru studiul oxidarii sulfurilor metalice

In studiul proceselor oxidative la MeS, calculele cuantice au fost realizate utilizand
programul Amsterdam Density Functional (ADF) versiunea 2016.104, iar datele obtinute
prelucrate prin aproximatia zeroth-order regular approximation (ZORA).

Geometria structurilor si proprietatile electronice ale compusgilor organici au fost
analizate cu potentialul de corelatie si schimb PW91, si baza numerica dublu - zeta (DZ)
[2,3].

Se vizeaza obtinerea parametrilor cuantici precum: momentul de dipol (u), energia
orbitalului molecular ocupat cu cel mai nalt nivel de energie (Enomo), €nergia orbitalului
molecular neocupat cu cel mai scazut nivel de energie (E.umo) Si banda energeticé
(AE = E_umo - Enowmo) ce vor ajuta la elucidarea mecanismului de adsorbtie a materiei
organice, pe suprafata minerala testatd. Cresterea momentului de dipol (y) concomitent cu
scaderea benzii energetice (AE) vor indica o buna inhibare a procesului de oxidare a MeS.

In cazul CuFeS,, pentru a contura cat mai bine procesul de inhibare, geometria
moleculard va fi optimizata prin aproximatia densitatii locale (LDA), iar configuratia
electronica a centrului activ, va fi descrisd de un set dublu-zeta de orbitali de tip Slater si
modelul Charge Model 5 (CM5).

Rezultatele obtinute vor contribui remarcabil la initierea demersului stiintific pentru
aceste studii. Moleculele organice testate prezinta potential de inhibare datorat centrilor activi
ce se regasesc in structura lor, iar prin completarea cu parametrii si modelele atomice
analizate cu programul Amsterdam Density Functional (ADF) se va contura o mai buna
analiza a studiului inhibarii procesului de oxidare a sulfurilor metalice (MeS).
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Pentru Thceput s-au realizat calculele cuantice pentru compusii organici si apoi la
structurile ce implica actiunea lor.

Caracteristici energetice si implicatii ale derivatilor fenacil (DFs) in procesul de
oxidare la ZnS indica adsorbtia DFs la atomii de Zn, ca fiind favorabila din punct de vedere
energetic (E,q < 0).

S-au studiat sase structuri de adsorbtie ce se prezinta a fi structuri stabile, cea mai
stabila fiind indicata de adsorbtia compusului DF1 pe atomul Zn (2), iar cea mai instabila
structura fiind redata de adsorbtia aceluiasi compus DF1 pe atomul notat Zn (1).

Rezultatele obtinute din calculele cuantice realizate justifica experimentele propuse in
scopul imbunatatirii proprietatilor oxidative ale sulfurii de zinc, utilizadnd derivatii fenacil cu rol
inhibitor al procesului oxidativ [4].

Caracteristici energetice si implicatii ale glicinei in procesul de oxidare la FeS
prezinta valoare mare pentru E,omo Ceea ce indica faptul ca glicina are tendinta de a dona
electroni orbitalilor moleculari liberi ai suprafetei FeS. Valoarea scazuta a benzii energetice
(AE) pledeaza pentru o buna eficienta de inhibare, deoarece energia de indepartare a
electronilor din ultimul orbital ocupat este scazuta. Aceasta constatare si valoarea mica a
momentului de dipol (u = 0,714/Debye) sugereaza ca interactiunea dintre glicina si suprafata
FeS este moderata, insa valoarea scazuta a benzii energetice sugereaza un efect de
inhibare. Se asteapta ca, glicina s& actioneze ca inhibitor pentru reactia de oxidare a FeS,
insa eficienta de inhibare sa fie moderata [1].

Caracteristici energetice si implicatii ale bazei Schiff grefata cu unitati TRIS
(ST1) in procesul de oxidare la FeS indica o energie mare pentru Eyomo Ceea ce
sugereaza o buna capacitate de a dona electroni. Aceasta energie este distribuita in jurul
fragmentelor care contin azot, in timp ce energia LUMO este distribuita in special in jurul
nucleului aromatic. Valorile scazute ale benzii energetice (AE) sunt asociate cu o inalta
eficienta de inhibare.

Din observatiile obtinute, este de asteptat ca molecula de ST1 sa actioneze ca
inhibitor pentru reactia de oxidare a FeS, datorita valorii scazute a benzii energetice, insa
trebuie luata in considerare si extinderea relativ scazuta a celor doua orbitale moleculare de
frontiera (HOMO si LUMO) si posibile obstacole sterice, care pot bloca adsorbtia ST1 pe
suprafata FeS [5].

Evaluarea procesul de oxidare a CuFeS, folosind derivati fenacil (DFs) prin
calcule cuantice indica adsorbtiei moleculei de DF3 prin intermediul atomului de Fe, iar cea
mai instabila este adsorbtia prin intermediul atomului de Cu.

Calculul realizat cu GGA - PW91 indica o structura stabila de adsorbtie pe suprafata
calcopiritei este DF2, legat la suprafata CuFeS, prin intermediul atomului de Fe. Cea mai
instabila structura de adsorbtie este observata pentru DF3 legat de suprafata probei prin
intermediul atomului de Cu.

Lungimile de legatura calculate sunt: 2,320 A pentru (DF) S-Cu (cluster); 2,363 A
pentru legatura Cu-S in grupul CuFeS,; 2,300 A (DF) S-Fe (cluster); si 2,201 A pentru
legatura Fe-S in grupul CuFesS,.

Aceste rezultate incurajeaza studiile viitoare pentru mecanismele de actiune in
identificarea unui proces de inhibare, cu privire la reactia de oxidare a CuFeS, utilizand DFs.

2.3. Pregatirea probelor de sulfuri metalice
S-a utilizat materiale din pulbere naturala de ZnS, CuFeS, si PbS, si respectiv,

material de FeS sintetic, obtinute din minerale achizitionate de la Merck. Analiza prin difractie
de raze X a confirmat structura acestora [6-12].
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ZnS si CuFeS, cu DFs

Etapele de obtinere au constat in mojararea fina a unor probe de MeS (ZnS sau
CuFeS,) (8 g) in alcool etilic absolut (puritate 99,9%), uscate timp de 48 h in exicator, apoi
prin cernerea pulberii cu sitd de 125 pym, s-a obtinut probele necesare proceselor de
investigare inhibitorie (circa 5g).

Pentru tratamentul cu DFs, in 4 pahare Berzelius s-au preparat cate 50 mL de solutie
alcoolica de compus organic DFs (DF1, DF2 si DF3) cu o concentratie de 1 mM, respectiv,
alcool etilic 99,9%. S-au cantarit pentru 4 probe, a cate 1 g de MeS, obtinute prin procesul
descris anterior, si in 3 probe a fost adaugata solutia de compus organic DFs (1 mM).

Amestecul astfel obtinut a fost agitat magnetic, la temperatura camerei, timp de 4 h.
Produsul a fost decantat si uscat in exicator, timp de 48 h.

Rezultatul a fost obtinerea unor probe necesare testarii inhibarii procesului de oxidare
la suprafata ZnS, respectiv la CuFeS, prin tratamente de adsorbtie chimica cu derivatii
fenacil.

FeS cu glicina

Pentru caracterizarea suprafetei FeS nereactionate/reactionate s-au pregatit probe de
lucru din FeS. Probele de FeS prin contactul cu glicina au fost pulberi fina (dimensiuni de
71 ym), dupa mojararea in alcool etilic absolut (99,9%) si uscare sub vid timp de 1 h. S-au
pregatit mai multe probe in contact cu aerul, din 0,5 g FeS (pulbere fina) cu un volum de
50 mL solutie glicina (1 mM, pH 2,5 obtinut cu HCI 1 M), si, respectiv, din 0,5 g FeS (pulbere
find) cu un volum de 50 mL solutie acida (pH 2,5 obtinut cu HCI 1 M). Amestecurile astfel
obtinute au fost agitate magnetic, la temperatura camerei, timp de 4 h, iar produsul a fost
decantat si uscat in exicator, timp de 48 h.

PbS si CuFeS, cu STs

Pentru a caracteriza probele de sulfura metalica (PbS si CuFeS,) inainte si dupa
contactul cu compusii organici baze Schiff (STs), ce corespund formulelor chimice:
CgoH32N207 (STl), C11H>1NO, (STZ) $| C4H11NO3 (ST3), S-au Obtinut prObe de lucru.

Aproximativ 7 g sulfura metalica naturala (MeS) a fost mojarata in alcool etilic
(99,9%), uscata in exicator timp de 48 h, iar pentru a obtine o fractie cu dimensiune de
125 um s-a cernut cu sita corespunzatoare, folosind aparatul Minor M200 Endecotts. S-au
realizat probe in duplicat.

S-au cantarit la balanta analitica, cate 1 g de proba de MeS fin mojarata, si s-au
introdus in pahare Berzelius de 100 mL, in care se aflau solutii acide de STs (1 mM), pH de
2,5 (obtinut prin adaugare in picatura de HCI 1 N).

Amestecul rezultat a fost agitat magnetic timp de 4 h, la temperatura camerei,
produsul a fost decantat si uscat in exicator, timp de 48 h.

Probele obtinute notate cu: MeS-ST1, MeS-ST2, MeS-ST3 si, respectiv MeS, au fost
caracterizate structural prin Microscopie Electronica de Scanare (SEM) si Spectroscopia
Raman si compozitional prin analiza de raze X prin dispersie de energie (EDX).
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2.4. Tehnici de caracterizare a proceselor oxidative la sulfurile metalice si de studiu,
privind inhibarea acestora

Tehnicile de caracterizare a probelor solide, de tipul MeS, implica doua tipuri de
analize principale: analiza structurala si analiza proprietatilor oxidative la suprafata
materialelor.

Analiza structurala la suprafata sulfurilor minerale se realizeaza prin utilizarea unei
game varietate de tehnici microscopice si spectroscopice, in timp ce pentru investigarea
proprietatilor oxidative sunt utilizate tehnici de caracterizare, electrochimice si
neelectrochimice (tehnici de dispersie, tehnici microscopice, tehnici spectroscopice etc.)
[13-16]. Tehnicile de analiza utilizate in teza doctorala, pentru studiul procesele oxidative la
probele de MeS (ZnS, FeS, CuFeS; si PbS) in prezenta unor inhibitori organici (trei derivati
fenacil, trei baze Schiff grefate cu unitati TRIS si glicina) au fost:

Tehnici de investigatii electrochimice, Spectroscopia de Impedanta Electrochimica
(EIS), Polarizarea Potentiodinamica (PD), Voltametrie Ciclica (CV), metode foarte utile
pentru analiza proceselor de oxidare la MeS.

Experimentele electrochimice s-au realizat cu statia electrochimica Zahner Zennim,
cu programul Thales, pentru prelucrarea datelor. La statie s-a conectat o celula
electrochimica cu trei electrozi:

> contraelectrod (CE) - o folie de Pt (2 cm?)

> electrod de referinta (ER) - electrodul saturat de calomel (ESC); rezultatele obtinute
fiind prelucrate in raport cu Electrodul Normal de Hidrogen (ENH).

» electrodul de lucru (EL) — construit in functie de metoda de analiza. Astfel, in studiul
propus s-au utilizat electrozi pasta de carbune si, respectiv, electrozi masivi din MeS.
Electrozii de lucru din pasta de carbune (CPE) [17], s-au construit prin depunerea

pulberii obtinuta prin tratamente specifice pe amestec de parafina si grafit.

Un fir de Cu izolat cu silicon (izolarea impiedica contactul dintre firul de Cu si solutie)
cu diametru de 4 mm a fost imersat intr-un amestec de 2 g grafit si 2,4 g parafina incalzit la
75°C. Din proba analizata (ZnS, PbS si CuFeS,) cate 0,02 g au fost introduse intr-o cavitate
de teflon cu diametru de 5 mm. Extremitatea firului de Cu acoperit cu amestecul fierbinte de
grafit si parafind a fost imediat presata pe particulele de MeS plasate in cavitate de teflon.

Rezultatul a fost obtinerea unei semisfere cu un diametru de aproximativ 4 mm format
din amestecul de grafit si parafina, acoperit de un strat foarte stabil de proba, specifica MeS.

Pentru constructia electrozilor masivi, la dimensiunea dorita, pentru electrozii din
FeS (Merck), s-a utilizat un aparat de taiere specific (Isomet Buehler-Germania).
Comportamentul electrochimic al FeS in prezenta glicinei a fost studiat prin obtinerea unor
electrozi de lucru (EL) cu suprafata de 1 cm? carora li s-au aplicat un tratament
preexperimental de curatare fizica (suprafata a fost slefuita cu hartie de SiC
(600 si 1200 pm), si chimica (ultrasonare in alcool etilic timp de 10 minute) pentru
indepartarea particulelor fine care adera la suprafata electrodului.

Electrozi de lucru construiti din fiecare sulfura metalica au fost utilizati pentru
investigatiile electrochimice specifice, Spectroscopia de Impedanta Electrochimica (EIS),
Polarizarea Potentiodinamica (PD) si Voltametrie Ciclica (CV).

Tehnici de investigare neelectrochimice: tehnici moderne de analiza structurala si
elementara pentru suprafata probelor, utilizdnd Difractia de raze X (XRD), Microscopie
Electronica de Scanare cuplatd cu analiza de raze X prin dispersie de energie (EDX)
(SEM/EDX), Spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR), si Spectrometria
Raman, utile pentru caracterizarea MeS cu / fara inhibitor.
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REZULTATE SI DISCUTII

3. Caracterizarea procesului de oxidare pentru ZnS si inhibarea
procesului utilizdnd derivati fenacil (DFs)

Tn acest capitol sunt prezentate rezultate experimentale cu privire la caracterizarea
structurala prin tehnici moderne de analiza, a probelor de sulfura de zinc naturala prin
tratarea cu noi compusi organici, din clasa derivatilor fenacil.

Studiul analitic privind impactul derivatilor fenacil (DFs) la reactia de oxidare a ZnS cu
DFs, in mediul acid de pH 2,5 si la 25°C, s-a realizat prin investigatii electrochimice si
determinarea concentratiei ionului [SO,*].

3.1. Caracterizare structurala prin Spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier
(FTIR) si Spectroscopie Raman

Analiza FTIR a indicat prezenta benzilor de absorbtie la numarul de unda de 467
cm™, ce pot fi atribuite legaturilor compusilor DFs cu sulful, disulfuri si polisulfuri de pe
suprafata probelor [18-22].

Astfel, compusii DF1 si DF2 (din probele ZnS-DF1 si ZnS-DF2) prezinta stabilitate cu
suprafata ZnS prin legaturile S-N, S-O si S-S, in timp ce compusul DF3 (proba ZnS-DF3),
prezintd legaturd prin S-S si respectiv S-O. Picul Tnregistrat la 511 cm™ si cel prezent si la
3445 cm™, sunt atribuite legaturilor oxigen - fier (oxizilor de fier) de pe suprafata probelor. La
pozitia de 3445 cm™ o crestere vizibilad este notabild pentru proba de ZnS-DF3, aceasta
prezentand in molecula sa 4 atomi de oxigen ce pot reactiona cu fierul existent in structura
ZnS naturala (4,1% dovedit prin analiza EDX).

Pozitia benzilor la 695, 1080 si 1172 cm™ a fost atribuite prezentei sulfitului,
tiosulfatului si sulfatului. Formarea Fe(OH); si prezenta lor pe suprafata ZnS este evidentiata
in regiunea de la 779 cm™ la 3400 cm™. Picul de la 1649 cm™ este atribuit legaturilor H-O-H
[23,24].

Spectroscopie Raman a prezentat benzi de adsorbiie corespunzatoare probei de
ZnS se regasesc confirmate la 122, 192, 298, 336, 348, 372 si 461 cm™. Picurile Raman de
la 336 si 348 cm™ sunt benzi specifice pentru Fe,Zn,,S (x = 0). Primul pic (336 cm™) este
atribuit benzii de vibratie FeS [25], In timp ce al doilea (348 cm™) este atribuit benzii de
vibratie la ZnS [26]. De remarcat este cresterea intensitatii relative a acestora dupa contactul
cu derivatii fenacil (ZnS-DF1, ZnS-DF2 si ZnS-DF3) ce poate fi asociata cu formarea
produsilor de reactie prin legaturile Fe-O, S-O, Zn-O. Polisulfurile si sulful elementar
prezente pe suprafata ZnS sunt caracterizate printr-un pic intens la 461 cm™ [27], care
dispare dupa interactiunea cu solutiile organice.

Aceasta modificare confirma legatura compusilor organici cu suprafata ZnS, prin
intermediul speciilor de sulf din structura DFs prin legaturi de tipul S-O, S-Fe, S-S.

Variatiile in pozitia benzilor inregistrate, in spectrele Raman, dar si in spectrele FTIR,
indica faptul ca in prezenta compusilor organici derivati fenacil (DF1, DF2 si DF3) se
formeaza produsi de reactie care pot forma o bariera protectiva la oxidare pentru suprafata
ZnS.

3.2. Caracterizare structurala prin Microscopie Electronica de Scanare (SEM)

Imaginile SEM indica prezenta unor zone plane cu diferite morfologii, dar si
existenta unor particule dispersate, relativ uniforme pe suprafata minerald. Aspectul stratului
obtinut se poate datora metodologiei de obtinere (mojarare, spalare), dar si tratamentului
aplicat pulberii fine de ZnS (prin contactul cu DFs).
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Imagini SEM obtinute pe probe de ZnS-DF1 (a), ZnS-DF2 (b),ZnS-DF3 (c) si ZnS (d)

Analiza EDX a indicat element precum sulf, zinc, fer (aproximativ 4%), siliciului de
0,3% si cadmiu de 0,7%. La probele tratate cu compusii DFs, continutul de S este mai redus
(cu 1,7+4,6%) comparativ cu probele netratat, confinutul de Fe se regaseste intr-o usoara
crestere (de 0,9+1,7%), iar continutul de Zn apare cu putine modificari.

3.3. Inhibarea procesului de oxidare la ZnS

S-au obtinut probe din pulberea de ZnS naturala si compusii derivati de fenacil DFs,
n mediu etanolic, la pH acid de 2,5 caracterizate structural prin tehnici moderne de analiza si
studiate electrochimic. S-au efectuat initial calcule cuantice si s-a studiat procesul inhibitor al
unor noi derivati fenacil pentru suprafata minerala de ZnS.

Derivatul fenacil DF2 indica o eficienta de inhibare mare, dar calculele cuantice pe
suprafata ZnS indicd un mecanism de reactie complex, implicand procese de chemosorbtie,
iar obstacolul steric poate slabi legatura dintre molecula organica si suprafata probei, ceea
ce ar conduce in final la randament redus de inhibare a procesului oxidarii.

Curbele de Polarizare Potentiodinamica (PD) au fost obtinute pentru o viteza de
scanare de 1 mV/s, in intervalul de potential E = +0,25V in raport cu Electrodul Calomel
(ESC), insa toate valorile potentialelor sunt prezentate in raport cu Electrodul Normal de
Hidrogen (ENH). Pentru a testa reproductibilitatea masuratorilor, toate experimentele au fost
sgtgb/gb efectuate de doua ori, de fiecare data fiind folositi electrozi noi si solutii acide,
proaspat preparate. Curbele de Polarizare Potentiodinamica au fost inregistrate pe electrozi
CPE in solutii acide, pH 2,5, la 25°C.
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Curbe de Polarizare Potentiodinamica si parametrii electrochimici obtinuti prin analiza Tafel
ale electrozilor CPE, inregistrate in solutii acide (pH 2,5) la temperatura mediului de 25°C

Diferentele ce apar in profilul curbelor PD pot fi atribuite neomogenitatii suprafetei

electrozilor, care rezulta din procesul complex de preparare, fiind probe de ZnS naturala
(macinare, cernere, etc.).
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Densitatile de curent (j) inregistrate pe CPE scad in ordinea: ZnS> ZnS-DF2> ZnS-
DF1> ZnS-DF3, acestea fiind corelate cu efectul inhibitor al celor trei compusi organici
derivati de fenacil testati, stabiliti din calcule cuantice.

Astfel, proba de ZnS-DF3 inregistreaza cel mai mare efect de inhibare
(ix=3,87 nA-cm™) a oxidarii ZnS, urmata de probele ZnS-DF1 (jo,=38,4 nA-cm’) si ZnS-DF2
(ix=81,6 nA-cm™) care actioneaza ca inhibitori cu eficiente moderate.

Scaderea densitatilor de curent anodic observate pe curbele de polarizare obtinute
pentru electrodul de ZnS-DF2 indica faptul ca, derivatul fenacil DF2 este un inhibitor
predominant catodic, in timp ce derivatul fenacil DF1 si, respectiv, derivatul fenacil DF3 sunt
clasificati ca inhibitori micsti (densitatea curentului anodic si densitatea curentului catodic
scad in prezenta celor doi compusi organici) [28].

S-au extras parametrii electrochimici din curbele de polarizare prin analiza Tafel si s-a
observat ca, densitatea de curent de oxidare (jox) scade ih ordinea: ZnS > ZnS-DF2 > ZnS-
DF1> ZnS-DF3.

Rezultatele obtinute prin calculul rezistentei de polarizare (R;) indica o cregtere de la
157 Q-cm? la 800 Q-cm?, pentru proba de ZnS tratatd cu compusul DF1, la 577 Q-cm? pentru
proba tratatd cu compusul DF2, si, respectiv, la 8940 Q-cm? pentru proba tratatd cu
compusul DF3. Din parametrii electrochimici s-a calculat eficienta de inhibare din jox (Njox), iar
rezultatele obtinute au indicat o eficienta de peste 98,7% pentru tratamentul aplicat probei de
ZnS folosind compusul DF3, de 87% pentru compusul DF1 si de 71% pentru compusul DF2.
S-a calculat rezistenta de polarizare (R), valorile obtinute ajutand la obtinerea eficientei de
inhibare (ngp). Rezultatele indica eficiente de inhibare in ordinea: ZnS > ZnS-DF2 > ZnS-
DF1> ZnS-DF3.

O justificare pentru aceste randamente ar putea fi regasita in calcule cuantice, unde
s-a observat ca desi prezintd bun efect de inhibare, compusul DF2 prezintd si cel mai
complex mecanism de reactie, ceea ce conduce, dupa cum arata studiile electrochimice, la
eficiente mai mici de inhibare (71,0 - 75,4 %) in comparatie cu celelalte tratamente aplicate
sulfurii de zinc.

4. Caracterizarea procesului de oxidare pentru FeS si inhibarea
procesului utilizand glicina si o baza schiff grefata cu unitati TRIS

n acest capitol sunt prezentate studii experimentale cu privire la caracterizarea unor
probe din troilita (FeS) in contact cu doi compusi organici: glicina si o noua baza Schiff
grefata cu unitati TRIS (ST1).

Probele obtinute sunt caracterizate structural prin tehnici moderne de analiza, iar
impactul compusilor organici analizati pentru procesul de oxidare a FeS s-a investigat prin
tehnici electrochimice, in mediul acid de pH 2,5 si la 25°C.

4.1. Caracterizarea proceselor oxidative si inhibarea acestora utilizand glicina

S-au obtinut probe de FeS achizitionata de la Merck, prin contactul cu glicina (1 mM)
si, respectiv fara glicina, in solutii acide, pH 2,5 la 25°C. Morfologia probelor obtinute, notate
FeS (proba de FeS fara glicina) si, respectiv, FeS-Gli, a fost investigata prin Spectroscopie in
infrarosu cu transformata Fourier (FTIR).

4.1.1. Caracterizarea probelor prin spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier

Din analiza FTIR s-a observat prezenta picurile la numéarul de undd de 423 cm™,
1102 cm™, 1403 cm™, 1637 cm™, 2851 cm™, 2921 cm™ si, respectiv, 3434 cm™. Pozitiile
benzilor sunt caracteristice formarii produsilor de reactie rezultati, fie prin interactiunea
suprafetei FeS cu atmosfera, in cazul probei netratate cu glicina, fie prin contactul cu
compusul organic, pentru probele FeS-Gli [29-31].
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Picul de la pozitia de 423 cm™ indicd prezenta sulfului elementar pe suprafata
probelor. Picul de la 1102 cm™ poate fi atribuit legaturilor de tipul S-O si formarii ionului
sulfat. Benzile de absorbtie inregistrate la 2800 cm™ si 3000 cm™ sunt specifice intinderii
legaturilor din Fe(OH); si a-FeO [31,32]. Spectrul probei FeS-Gli prezinta un pic la 1023 cm™
si doua picuri suplimentare, de intensitate slaba, la 807 cm? si 1262 cm™, atribuite leg&turilor
Fe(lll) la sulfat.

Compusi precum CO, si H,O adsorbiti pe suprafata minerala, sunt semnalizati prin
pozitia picurile la 1403 cm™ si, respectiv, 1637 cm™ si 3434 cm™, evidentiate pe spectrele
ambelor probe. Tn concluzie, atat proba de FeS netratats, cat Si cea reactionata cu glicing,
prezintd picuri caracteristice monosulfurii de fier. Prezenta picurilor asociate formarii
produsilor de reactie sunt mai intense pe proba tratatd cu compusul organic, sugerand astfel
formarea unui strat protector, ce poate actiona ca inhibitor pentru oxidarea suprafetei FeS.

Datele spectrelor sustin ca glicina poate prezenta un efect de inhibare in reactia de
oxidare a suprafetei de FeS.

4.1.2. Inhibarea procesului oxidarii FeS utilizand glicina

Mecanismul de adsorbtie este similar cu cel al coroziunii metalice si din acest motiv,
s-a optat pentru investigarea electrochimica a acestui proces, prin metoda de Polarizare
Potentiodinamica (PD).

Evaluarea procesului de oxidare al FeS in prezenta glicinei s-a efectuat pe doua
domenii de concentratii (0,02 si 0,04 mM si, respectiv, 0,10-1,00 mM), urmarind astfel
eficienta de inhibare la concentratii mici, gi, respectiv concentratii mai mari. Valorile au fost
alese astfel, incat raportul eficienta de inhibare - pret inhibitor, sa fie favorabil procesului
oxidativ. Experimentele s-au efectuat in mediul acid (pH 2,5) la temperatura camerei. pH-ul
este acid deoarece s-a demonstrat cd la un pH>3, Fe*" (rezultat in urma oxidarii FeS)
precipita.

Pentru studiile pe interval mic de concentratie ale glicinei (0,02 si 0,04 mM) s-au
realizat masuratori de Polarizare Potentiodinamica (PD) [4.9].

Curbele Tafel s-au inregistrat pe un interval de potential, E =+0,25 V in raport cu
electrodul calomel (ESC), valorile de potential fiind prezentate in raport cu Electrodul Normal
de Hidrogen (ENH), iar viteza de scanare a fost de 10 mV/s.

«
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Curbe de Polarizarea Potentiodinamica
obtinute pe electrodul de FeS, in solutii de glicina, la pH acid (2,5) si 25°C

nainte de a testa efectul glicinei pentru oxidarea suprafetei de FeS au fost realizate
experimente in solutie acida, fara glicina. Dupa adaugarea glicinei, s-a observat ca
densitétile curentilor de oxidare (jox) au scdzut de la 60,2 yA-cm™ (0,00 mM) la 55,2 yA-cm™
(0,04 mM). Aceasta scadere este evidenta si in profilul curbelor de polarizare, confirmand ca
procesul de inhibare este de tip mixt. Potentialele de oxidare (E.x) sunt aproximativ constante
(o deplasare de circa - 0.01 V), ceea ce confirma ca glicina actioneaza ca inhibitor de tip
mixt pentru reactia de oxidare a FeS [33].

La concentratii de 0,02 mM de glicina, densitatile curentilor de oxidare (jox) indica o
evolutie mai mare, de la 60,2 pA-cm™ (0,00 mM) la 89,2 uA-cm?, provocand astfel o
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accelerare a vitezei de oxidare a FeS. Glicina, in conditii acide (pH 2,5) si concentratji
(0,02 mM sau 0,04 mM), nu indica clar actiune inhibitorie si daca poate fi considerat un
inhibitor eficient pentru reactia de oxidare a FeS. Din aceste considerente s-a investigat
glicina, pe un interval de concentratii mai mare (0,10-1,00 mM). Studiul electrochimic s-a
realizat prin Polarizare Potentiodinamica (PD) si Spectroscopie de Impedanta Electrochimica
(EIS).

S-a constatat o scadere a intensitatii curentului de oxidare (jo«), ceea ce sugereaza
ca, mecanismul de oxidare a FeS este influentat de prezenta glicinei in sistemul de reactie.

Parametrii electrochimici si eficienta de inhibare (n) obtinuti in urma analizei Tafel a curbelor de PD pe
electrodul de FeS, in solutii de glicing, la pH 2,5 si 25°C

[Glicind] | Eo ox ba be Rp 02)
mM \Y; pA-cm™ mV/dec | mV/dec |Ohm-ecm?| :
dinjox | dinR,
0,00 -0,378 66,0 274 -558 3480 - )
0,10 -0,383 48,5 312 -572 4120 26,5 15,50
0,25 -0,388 42,2 276 -490 4730 36,1 26,42
0,50 -0,381 38,7 215 -426 7750 41,4 55,10
0,75 -0,385 46,7 264 -521 5130 29,2 32,12
1,00 -0,387 60,7 244 -465 4447 9,0 21,70

Eficienta de inhibare a glicinei la reactia de oxidare a FeS a fost calculatd din
valoarea njo $i din valoarea lui R,.

Datele obtinute prin polarizarea potentiodinamica la electrodul de FeS confirma ca
glicina, in intervalul de concentratie 0,10-1,00 mM, nu modificd semnificativ potentialul de
oxidare (Eox), demonstrand efect de inhibare mixta [33].

Tn intervalul de concentratie pana la 0,50 mM glicina, densitatea de curent de oxidare
(ix) scade de la 66,0 pA-cm? (in absenta glicinei) la 38,7 pA-cm? (0,50 mM glicin&).
Cresterea concentratiei de glicina la 1,0 mM produce o ugoara crestere a jo la 66,7 pA-cm'z.

Rezistenta de polarizare calculatd prezintd o crestere de la 3480 Ohm-cm? la
7750 Ohm-cm? pentru o concentratie a glicinei de 0,50 mM.

O astfel de variatie indica faptul ca pana la 0,50 mM, glicina este adsorbita treptat pe
suprafata FeS producadnd o scadere a densitatii de curent de oxidare (jx) $i implicit, o
cregtere a rezistentei de polarizare (R,).

La concentratii mai mari glicing, suprafata FeS se dizolva, facilitand astfel transferul
de electroni de la mineral la oxidant (O, dizolvat), cu efect al cresterii valorilor joy.

Eficienta de inhibare calculata din jox (njox) pentru procesul de oxidare a FeS, indica
pana la concentratia glicinei de 0,50 mM o eficienta de inhibare de 41,4%, dar scadere
pentru concentratii mai mari de glicina (8% pentru [glicind] = 1mM).

Etapele evolutiei eficientei de inhibare sunt sustfinute si de eficienta de inhibare
calculata din R, (ngp), indicand un procent de 55,1 % pentru concentratia glicinei de 0,5 mM.

Spectroscopia de Impedanta Electrochimica (EIS) a fost realizatd pe un interval
de frecventad de la 100 kHz la 10 mHz cu o amplitudine a semnalului de 10 mV. Datele
obtinute au fost prelucrate folosind software-ul Tales.
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Curbe Nyquist obtinute pe electrodul de FeS, in solutii de glicing, la pH (2,5) si temperatura
mediului (25°C) si circuitul electric echivalent utilizat pentru analiza datelor de impedanta

Rs = rezistenta solutiei, R, = rezistenta transferului de sarcina, Ry = rezistenta stratului de
suprafata, Qq si Qg = capacitatea stratului dublu electric si capacitatea stratului de suprafata.

Din analiza curbelor Nyquist obtinute in absenta si, respectiv, prezenta glicinei se
observa aparitia unei bucle capacitive incomplete la frecvente inalte si, respectiv, a unei
bucle capacitive semicirculare, completa, la frecvente joase.

Bucla capacitiva incompleta este atribuita formarii stratului de suprafata alcatuit din
produsi de reactie (sulf elementar, polisulfuri, oxihidroxizi ferici). Bucla semicirculara
capacitiva completa poate fi atribuita rezistentei de transfer de sarcina (R.). Parametrii de
impedanta din rezultatele obtinute prin experimentele EIS efectuate, au fost modelati pentru
un circuit electric echivalent.

Parametrii de impedanta obfinuti pentru electrodul de
FeS in solutii de glicind, la pH 2,5, la 25°C

[Glicina] Ry Rt Rp NRrp
mM  |Ohm-cm?0Ohm-cm?0Ohm-cmq %

0,00 487 214 701 -

0,10 713 419 1132 | 38,7

0,25 757 291 1048 | 33,1

0,50 624 298 922 23,9

0,75 601 293 894 21,5

1,00 505 183 688 -

Din datele obtinute se observa ca R, are o tendlnta inversa fata de a jn La
concentratii scazute de glicina, R, creste de Ia 701 Ohm-cm? ([gllcma] =0, 00 mM) pana Ia
1132 Ohm-cm® ([glicina] = O, 10 mM) R, scade treptat pand la 688 Ohm-cm’
([glicina] = 1,00 mM). Qg creste atunci cand glicina este adaugata in sistemul de reactie, in
timp ce Qg scade in prezenta moleculei organice.

Deviatia standard maxima pentru parametrii de impedanta electrochimica este de
+1,9%.
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4.1.3. Caracterizare structurala prin Microscopie Optica a suprafetei FeS, inainte si
dupa experimentele electrochimice

Caracterizarea morfologiei structurale prin Microscopie Optica (MO) a suprafetei
FeS inainte si dupa experimentele electrochimice s-a realizat folosind microscopul optic cu
marire de 40X, si, respectiv, 100x.

Suprafata FeS a fost analizatad inaintea experimentelor electrochimice si dupa
experimentele electrochimice (PD) in solutii acide fara glicina si [glicind] = 0,02 mM,;
[glicind] = 0,04 mM ; [glicind = 0 mM si [glicind] = 0,50 mM.

Imagini MO la suprafata electrodului de FeS, dupa tratamentul preexperimental (a),
dupa experimente electrochimice in solutie fara inhibitor, analizatd cu obiectivul 40x (b) si
100x (c), dupa experimente electrochimice in solutie de [glicina] = 0,02 mM: 40x (d) si 100x
(e), in conditii de pH 2,5 si 25°C

Imaginile MO prezinta diminuarea urmelor dupa slefuire si aparitia unor mici suprafete
cu diferente cromatice, care se asociaza cu aparitia oxihidroxizilor de fier.

Suprafata FeS inainte, cat si dupa experimentele electrochimice realizate in solutii de
glicina ([glicina] = 0,02 si 0,04 mM) nu necesitd o investigare mai amanuntita. Pentru o
concentratie mai mare este necesara o analiza mai detaliatd a produsilor de reactie si a
mecanismului de actiune al glicinei asupra oxidarii FeS.

4.1.4. Mecanismul oxidarii FeS in prezenta glicinei

Capacitatea ionilor de fier dizolvati in solutie (ionii de Fe** si Fe*" ce se regasesc ca
rezultat in reactia de oxidare a FeS) de a interactiona cu glicina s-a analizat prin analiza
spectrofotometrica UV-vis. S-a constatat o lipsa de interactiune intre ionii de Fe®' si glicina,
dar o modificare evidentiata la A de 206 nm pe spectrul pentru Fe** si glicina indica interactie
chimica intre cele doua componente. Prin asimilarea cu datele obtinute calculul cuantic se
prezinta adsorbtia glicinei pe suprafata FeS, fiind influentatd de interactiunea dintre orbitalii
HOMO ai glicinei cu ionii de Fe** rezultati din oxidarea suprafetei FeS.

Un posibil mecanism de oxidare a FeS in prezenta glicinei include céateva etape.
Cand oxigenul dizolvat vine in contact cu suprafata FeS, are loc reactia chimica [34]:

FeS + 3,0, + 3H" = >Fe" + S°+ 3/2H,0
Fe' = Fe* +1e = Fe* + 1e’

unde S° este sulful elementar, prezent ca atare sau fncorporat in speciile de
polisulfura. Fierul divalent este oxidat ulterior la fier trivalent.

Glicina adaugata in sistemul de reactie se adsoarbe pe suprafata oxidata la speciile
Fe*, reducand valoarea lui jox (eficienta de inhibare creste), rezultate demonstrate prin
analiza PD.

Fe* + glicingd = >Fe®" - glicina

Valoarea j,x cea mai mica este obtinuta la concentratia glicinei de 0,50 mM
(38,7 pA-cm?). Cresterea ulterioara a concentratiei de glicina favorizeaza dizolvarea ionilor
de Fe*" prezenti pe suprafata probelor FeS si implicit scaderea concentratiei de glicina la
suprafata minerala.

Fe® - glicina + n glicina = (suprafata regenerata a FeS) + Fe* - (n+1) glicina
unde: n este un numar intreg cu valoare mica (n = 2 dupa cum sugereaza analiza UV-vis).
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Considerand ca, glicina nu are o capacitate mare de a se adsorbi direct pe suprafata
FeS, valorile jox vor creste, valorile R, vor scadea, si implicit, eficienta de inhibare va fi
diminuata.

4.2. Caracterizarea proceselor oxidative pentru monosulfura de fier in prezenta unei
noi baze Schiff grefata cu unitati TRIS

4.2.1. Inhibarea procesului de oxidare a FeS prin masuratori electrochimice

Baza Schiff grefatd cu unitati TRIS (CyH3.N,O7) ofera posibilitatea unor schimburi
electronice favorabile. Procesul de oxidare a FeS a fost studiat prin metode electrochimice
(PD si CV). Proba de FeS (Merck) a fost analizata prin analiza XRD prin care s-a confirmat
ca are structura troilitei.

Curbele de Polarizare Potentiodinamica (PD) inregistrate pe electrodul de FeS in
solutie de ST1 (0,35 mM si 0,52 mM) au fost obtinute cu o viteza de scanare de 1 mV/s,
E = 0,25 V/ESC (rezultatele electrochimice au fost prezentate in raport cu Electrodul
Normal de Hidrogen (ENH)).

Parametrii electrochimici au fost obtinuti prin analiza Tafel, unde E.« este potentialul
de oxidare, jox este densitatea curentului de oxidare, b, si b. sunt pantele Tafel anodice si,
respectiv, catodice.

Adaugarea de ST1 in sistemul de reactie, folosind electrodul de FeS, produce
scaderea jo de la 61,2 yA-cm? la 43 pA-cm? (0,35 mM). Cresterea concentratiei de ST1 la
0,52 mM produce scaderea jo la 34,1 pA-cm?.,

Rezultatele obtinute demonstreaza ca pana la o concentratie de aproximativ 0,35 mM
compusul organic ST1 se adsoarbe pe suprafata FeS, urmand ca la o concentratie mai mare
sa dizolve suprafata acestuia, favorizand procesul de oxidare.

Eox nu se modifica semnificativ cadnd concentratia ST1 creste, sugerand la compusul
organic experimentat un rol de inhibitor de tip mixt [35].

Voltamogramele ciclice obtinute pe electrodul de FeS imersat in solutii ST1, prezinta
densitatile de curent anodic (i) mici, atunci cand solutia de compus organic este adaugata in
sistemul de reactie.

in schimb, la valori de potential negativ, ST1 indica cu efect contrar asupra
densitatilor curentilor (ic). Acest comportament indica reducerea oxigenului inlocuita de
reducerea polisulfurii si a sulfului elementar pe durata oxidarii FeS in prezenta inhibitorului.

De asemenea, rezultatele indica oxidarea de la Fe (ll) la Fe (lll), iar S (-Il) la S (0) si,
respectiv S (+VI).

5. Caracterizarea procesului de oxidare pentru PbS si inhibarea
procesului prin utilizarea de baze Schiff grefate cu unitati TRIS

5.1. Caracterizarea structurala a probelor
5.1.1. Caracterizare prin Spectroscopie Raman

Spectrele Raman la probele analizate prezintd maxime de intensitate in zona
77 cm™ — 967 cm™. Proba de PbS prezintd 3 benzii de vibratie la 92 cm™, 138 cm™ si,
respectiv, 443 cm™, benzi ce sunt atribuite legaturilor Pb-S [36]. Dupa interactia cu unii
compusi organici, studiile au evidentiat deplasarea acestor benzi, atribuite modurilor
vibrationale acustice transversale si longitudinale (LA+TA) ale structurii cubice PbS [37-39].

5.1.2. Caracterizare prin Microscopie Electronica de Scanare (SEM) analiza de raze X
prin dispersie de energie (EDX)

Imaginile SEM realizate la probele de PbS-ST1, PbS-ST2, PbS-ST3 si PbS prezinta,
pe suprafata acestora o aglomeratie de particule, mai mici sau mai mari de 1 ym, datorate
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procedeului fizic pe mineral (prelucrarea prin mojarare), dar si datorat tratamentului chimic
(tratamentul cu STs).

Imagini SEM obtinute pe probele de
PbS-ST1 (a), PbS-ST2 (b), PbS-ST3 (c) si PbS (d)

Imagistica probelor tratate cu compusii organici (STs), indicd o fragmentare a
solidelor si o dispersie pe intreaga suprafata, uniformizarea acestora indicand formarea unui
strat de produsi de reactie care pot actiona ca inhibitori ai oxidarii PbS.

Analiza EDX realizata pe aceleasi probe de PbS-ST1, PbS-ST2, PbS-ST3 si,
respectiv, PbS, odata cu analiza SEM, a indicat prezenta elementelor principale din sulfura
de plumb, plumb si sulf. Se observa ca, plumbul este intr-un procent mai mare decét sulful,
ceea ce se poate explica prin faptul ca, dupa interactia cu STs, speciile de sulf pot fi oxidate
la sulfat si sunt precipitate in solutie [40].

Se observa cresterea procentului de Pb (1,06%), concomitent cu scaderea
procentuluide S (2,97%) pentru proba tratata cu compusul organic ST2 (PbS-ST2), in
comparatie cu proba netratata (PbS). Pentru probele tratate cu compusii ST1 (PbS-ST1) si,
respectiv, ST3 (PbS-ST3), in comparatie cu proba netratata (PbS), se prezinta o scadere cu
0,83+2,8 % pentru procentul de Pb si, respectiv, o crestere cu 0,23+1,63% pentru procentul
de S, regasit la suprafata minerala.

Aceste valori indica atat formarea unor produsi de reactie, precum oxidul de plumb ce
se regaseste pe suprafata reactionata, cat si obtinerea sulfului elementar ce poate precipita
in solutie diminudnd procentul de sulf regasit la suprafata minerala dupa contactul cu
compusul organic [41].

5.2. Inhibarea procesului de oxidare prin masuratori electrochimice

S-au realizat studii de Polarizare Potentiodinamica (PD) si Voltametrie Ciclica (CV) pe
electrod pasta de carbune (CPE) de PbS in solutii de STs, pH 2,5 si 25°C.

Studiul electrochimic s-a efectuat intr-o celula clasica cu trei electrozi, echipamentul si
metodologia de obtinere a electrozilor de lucru, electrozii pasta de carbune (CPE).

Curbele de Polarizare Potentiodinamica (PD) au fost obtinute pe electrodulul de
CPE-PbS in solutii acide de compus organic, ST1, ST2 si, respectiv, ST3, 1 mM, cu pH 2,5,
la 25°C, pe un interval de potential E=+0,25 V/ESC, cu o viteza de scanare de 1 mV/s.
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Curbe de Polarizare Potentiodinamica si parametrii electrochimici obtinuti prin analiza Tafel
la electrozii de lucru CPE-PbS in solutii acide de ST1, ST2 si ST3, pH 2,5 la 25°C

Se observa ca densitatea curentului de oxidare (jox) scade semnificativ pe zona
catodica odata cu introducerea in sistemul de reactie a bazelor Schiff, demonstrand astfel
ca, compusul ST3 prezinta cel mai evident efect de inhibare catodica, urmat de compusul
ST2 si, respectiv, compusul ST1. O crestere a densitatii curentului de oxidare pe panta
anodica poate fi explicata prin accelerarea oxidarii PbS in prezenta bazelor Schiff, ST1
actionand cel mai putin in acest sens.

Prin analiza Tafel a curbelor de PD au fost obtinuti parametrii electrochimici.

Se observa, din valorile inregistrate, o scadere a densitatii curentului de oxidare (jox)
la probelele de PbS, de la 226 pA-cm? (in lipsa STs) la 87,4 pA-cm?, prin utilizarea
compusului ST1, de 51,1 yA-cm™ prin utilizarea de compus ST2 si, respectiv, de 17,0 yA-cm’
2 pentru compusul ST3.

S-a calculat, eficienta de inhibare (nj,x) din valorile jox $i din rezistenta de polarizare
(Nrp). Rezultatele obtinute au indicat ca bazele Schiff, cu structurile compusilor ST1, ST2 si
ST3, actioneaza ca inhibitori eficienti pentru reactia de oxidare a PbS, in ordinea: ST3
(>92%)>ST2 (>75%)>ST1 (>60 %).

Randamentul de inhibare calculat din valorile jox (Njox) €ste de 78%, iar din valorile de
Rp (ngrp) de peste 75%, in cazul ST2, iar pentru ST3, nj,x este 93% si ng, este peste 92%,
diferentele randamentelor calculate prin cele doua moduri fiind mici, de circa 3-1%.

Pentru experimentul realizat in solutii de ST1 nj« este de peste 60%, iar ng, este de
peste 40%, diferenta de circa 20% dintre valorile randamentelor de calcule se explica prin
valoarea mare inregistrata pe panta catodica pentru electrodul CPE-PbS in solutii de ST1.

S-au realizat studii de Voltametrie Ciclica pe electrod CPE-PbS in solutii de STs, pH
2,5si 25 °C.

Voltamogramele ciclice au fost inregistrate pe un interval de potential aplicat de la
+1V / ESC, cu o viteza de scanare de 100 mV/s.
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Voltamograme Ciclice Inregistrate pe electrodul de
CPE-PbS in solutii acide de ST1, ST2 si ST3 (pH 2,5), la 25°C
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inregistrarea a dou& picuri pe zona de potential pozitiv, in voltamograma obtinuta in
solutie fara baza Schiff (a1 la E= +0,38 V/ESC si a2 la E = +0,98 V/ESC) indica faptul ca are
loc procesul de oxidare a suprafetei PbS, iar coroborarea aparitiei acestora cu scaderea in
intensitate curentului oxidativ (1,,=+0,44 mA) la probele tratate cu compusii STs evidentiaza
formarea produsilor de reactie obtinuti in urma procesului oxidativ [42,43].

La probele tratate cu compusii STs in solutie nu mai apare un pic corespunzator unui
curent de oxidare a1, indicand formarea unui strat protector pe suprafata minerala a PbS,
prin adsorbtia bazelor Schiff grefate cu unitati TRIS, avand un efect inhibitor.

6. Caracterizarea procesului de oxidare pentru CuFeS; si inhibarea
procesului prin utilizarea de derivati fenacil si baze Schiff grefate
cu unitati TRIS

6.1. Caracterizarea proceselor oxidative pentru CuFeS; utilizand trei derivati fenacil
(DFs)

S-au obtinut probe prin contactul cu derivatii fenacil, notate astfel: CuFeS,-DF1,
CuFeS,-DF2 CuFeS,-DF3 si, respectiv, fara derivat fenacil, CuFeS..

Probele au fost analizate structural prin Spectroscopie in infrarosu cu transformata
Fourier (FTIR), Spectroscopie Raman si Microscopie Electronica de Scanare (SEM), iar
analiza compozitionala prin Spectroscopie de raze X prin dispersie de energie (EDX).

6.1.1. Caracterizarea structurala a probelor de CuFeS, privind inhibarea procesului de
oxidare utilizand DFs

Analiza FTIR a urmarit identificarea fazelor prezente pe suprafata probelor tratate cu
derivatji fenacil, notate: CuFeS,-DF1, CuFeS,-DF2, CuFeS,-DF3 si, respectiv, CuFeS,, fara
tratament. Tnregistrarea spectrelor la probele solide s-a realizat pe un interval spectral de la
375 la 4000 cm™, cu o rezolutie de 2 cm™, utilizand ca metoda de lucru tehnica prin pastilare
cu KBr [20].
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Spectre FTIR si spectre Raman la probele de CuFeS,-DF1, CuFeS,-DF2,
CuFeS,-DF3 si CuFeS,

Tn intervalul spectral 400-1100 cm™ sunt prezente picuri ce pot fi atribuite speciilor de
sulf elementar, pentru disulfuri si polisulfuri. La picul de 471 cm™ se identifica legatura S-O,
la picul de 517 cm™ leg&tura Fe-O, la 690 cm™ si 778 cm™ se identifica leg&turi in compusul
FeOOH si, respectiv, Fe(OH);. Sulfitul si sulfatul legat de Fe(lll) sau Cu(ll) se identifica la
pozitia de la 993 cm™ si, respectiv, la 1083 cm™.

26



Prezenta picurile la 1647 cm™ sunt atribuite vibratiilor de deformare pentru H-O-H, iar
pentru Fe(OH); la pozitia de la 3438 cm™. Este de remarcat faptul ca picul la aceasta pozitie
este prezent in spectrele inregistrate la probele tratate cu DF1 (CuFeS,-DF1) si, respectiv,
DF2 (CuFeS,-DF2), dar lipseste in spectrul obtinut la probele de CuFeS,-DF3 si CuFeS,,
picul fiind asociat cu aparitia oxihidroxizilor de fier.

S-au realizat si spectre Raman, acestea fiind evaluate ca o completare pentru
tehnica FTIR. Analiza s-a realizat tot pe probele de CuFeS,-DF1, CuFeS,-DF2, CuFeS,-DF3
si, respectiv, CuFeS; si au fost inregistrate pe un interval de A=10-1700 cm™.

Picurile identificate prin spectroscopia Raman sunt situate in trei intervale distincte,
intre 100-300 cm™, 400-600 cm™ si 1200-1400 cm™.

Semnalele responsabile de legaturile S-O si SO.* se regasesc in intervalul
500-700 cm™ si, respectiv, 100-300 cm™ [44]. Intervalul spectral 1200-1400 cm™ este atribuit
legaturilor Fe-O, Cu-0O.

Astfel, compusul DF2 (CuFeS,-DF2) si compusul DF1 (CuFeS,-DF1) nu prezinta
modificari spectrale in comparatie cu proba de CuFeS,, insa picurile prezente in spectrele
acestor probe sunt asociate formarii produsilor de reactie ce pot actiona ca inhibitori pentru
procesul de oxidare a sulfurilor metalice studiate. Modificarile rezultate in proba tratata cu
compusul DF3 (CuFeS,-DF3), reflectate in scaderea intensitatii relative a picului de la 212
cm™, deplasarea picului de la 272 cm™ la 287 cm™, dar si disparitia benzii din intervalul
1200-1400 cm?, indica unele legaturi pentru Fe-O, FeOOH si, respectiv, Fe(OH)s;, compusi
care pot forma oxihidroxizii de fier ce precipita in solutie [45].

Datele obtinute prin spectroscopia Raman sunt in buna corelatie cu cele obtinute in
spectrele FTIR, sustinAnd prezenta produsilor de reactie ca urmare a interactiei probelor de
CuFeS, cu compusii organici DFs.

6.1.2. Caracterizare prin Microscopia Electronica de Scanare (SEM) si prin analiza de
raze X prin dispersie de energie (EDX)

Analiza morfologica a probelor de CuFeS, obtinute la contactul cu compusii DFs
(CuFeS,-DF1, CuFeS,-DF2, CuFeS,-DF3) si, respectiv, fara DFs (CuFeS,), s-a realizat prin
Microscopia Electronica de Scanare.

rrrrrrrrr

Imagini SEM si spectre EDX obtinute pentru probele
de CuFeS,-DF1, CuFeS,-DF2, CuFeS,-DF3 si CuFeS,

Toate probele analizate, din imaginile SEM prezinta suprafete neuniforme, plane, cu
diferite morfologii, rezultate cel mai probabil ca efect al procesului de pregatire a suprafetelor
probelor sulfurii de CuFeS,.

Se observa o structura compacta, ce a rezultat ca urmare a aglomerarii particulelor
primare ale CuFeS, dispersate in solutie etanolica a compusilor DFs (DF1, DF2 si, respectiv,
DF3), dar si datorata formarii produsilor de reactie pe suprafata probei.

Analiza EDX indica elementele principale prezente pe suprafata probelor analizate:
sulf, fier si cupru cu unele diferente compozitionale, ca efect al structurii diferite a compusilor
DFs. Prezenta elementelor, precum siliciu si, respectiv, aluminiu, se datoreaza provenientei
naturale, calcopirita fiind adesea insotita de alte minerale (in acest caz, cel mai probabil cu
bauxita si cuart).

Se observa, totodata, ca sulful este predominant in toate probele analizate, cu
mentiunea ca dupa contactul cu compusii organici DF,, se observa o usoara scadere a
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procentului cu circa 1,7+1,63% in ordinea: CuFeS,> CuFeS,-DF1> CuFeS,-DF3> CuFeS,-
DF2.

6.3. Inhibarea procesului de oxidare utilizand DFs

Pentru confirmare s-au realizat studii electrochimice prin tehnicile de Polarizare
Potentiodinamica (PD) si Spectroscopia de Impedanta Electrochimica (EIS).

Analiza electrochimica ofera posibilitatea evaluarii proceselor desfasurate la
suprafata minerala, prin utilizarea ca electrod de lucru proba de CuFeS,.

Pentru a evalua eficienta de inhibare a DFs cu privire la oxidarea CuFeS,, probele de
CuFeS, si DFs (CuFeS,-DF1, CuFeS,-DF2, CuFeS,-DF3 si, respectiv, CuFeS;) au fost
evaluate prin masuratori electrochimice de Polarizare Potentiodinamica (PD).

Masuratorile electrochimice au fost efectuate intr-o celula cu trei electrozi conectata la
o statie electrochimica, potentiostat de tipul Zahner Zannium, cu program de analiza Thales.
Metodologia de obtinere a electrodului de lucru (EL), electrodul pasta de carbune (CPE).

Curbele de Polarizare Potentiodinamica (PD) a electrozilor de CPE au fost obtinute
la o vitezd de scanare de 1 mV-s™ in intervalul de potential de la E = +0,25V/ESC la o
temperatura de 25°C, in solutii acide cu pH 2,5.
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Curbe de Polarizare Potentiodinamica si parametrii electrochimici obtinuti pe electrodul de
CPE, in solutii acide la pH 2,5 si la 25°C

Din analiza curbelor de Polarizare Potentiodinamica se observa, in principal, o
deplasare a potentialului de oxidare (E,) spre zona catodica pentru proba de CuFeS,-DF2.

Se observa ca densitatile de curent anodic scad pentru experimentele realizate pe
electrozii CPE tratati cu compusii fenacil DFs in ordinea: CuFeS,> CuFeS,-DF1> CuFeS,-
DF2> CuFeS,-DF3. Pe zona catodica (unde are loc procesul de reducere) densitatile de
curent fluctueaza in jurul valorilor obtinute pe proba de CuFeS,, netratata cu DFs.

Parametrii electrochimici calculati prin analiza Tafel evidentiaza compusul DF3 ca
fiind un inhibitor anodic.

Densitatea de curent de oxidare inregistrata pe electrodul de calcopirita scade de la
84,3 nA-cm™ (in lipsa DFs) la 56,1 nA-cm™ pentru calcopirita tratatd cu DF3. S-a calculat
eficienta de inhibare si s-a obtinut o eficienta de inhibare de 34%, pentru compusul DF3.

Din rezultatele obtinute prin polarizare potentiodinamica a electrozilor CPE la
tratamentul cu compusii DFs si analiza parametrilor electrochimici, se poate concluziona ca
compusul DF3 poate fi considerat un inhibitor eficient pentru reactia de oxidare a suprafetei
de CuFeS..

Electrozii CPE confectionati din CuFeS, tratatd cu compusii DFs au fost analizati prin
Spectroscopia de Impedanta Electrochimica, cu scopul de a caracteriza procesele fizico-
chimice de la interfata electrod/solutie.

Intervalul de frecventa aplicat probelor a fost stabilit intre 100 kHz si 10 mHz, cu o
amplitudine de 10 mV. Datele obtinute sunt prezentate sub form& de diagrame Nyquist.
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Diagrame Nyquist obtinute pe electrozii CPE, la tratamentul cu compusgii DFs, in solutii acide
(pH 2,5), la 25°C si circuitul electric echivalent folosit pentru obtinerea parametrilor de
impedanta

Diagramele Nyquist prezinta o singura bucla capacitiva incompleta, aceasta fiind
atribuita rezistentei de transfer de sarcina la interfata electrod/solutie [46].

Exceptia este doar la electrodul de CuFeS,-DF2, unde pe diagrama apar doua bucle
capacitive. Aceste probe prezintd o bucla capacitiva la frecvente joase (atribuita rezistentei
de transfer de sarcina la interfata electrod/solutie) si o bucla capacitiva la frecvente nalte
(atribuita formarii unui strat de suprafata format in timpul oxidarii probei).

Rezultatele experimentale sugereaza ca oxidarea calcopiritei in prezenta compusilor
DF1 si DF3 este controlata de o reactie chimica desfasurata la suprafata probelor, in timp ce
procesul de oxidare in prezenta compusului DF2 este controlat atat de o reactie chimica, cat
si de difuzia reactantilor si/sau a produsilor de reactie de pe stratul de suprafata format.

Parametrii de impedantd au fost obtinuti prin modelarea unui circuit electric
echivalent.

Parametrii de impedanta obtinuti pe electrodul de
CPE in solutii acide (pH 2,5) la temperatura 25°C si eficienta de inhibare (Ngy)

Rsl Rct Rp rlRp
CPE-CuFeS;0nhm.-cmi0ohm-cmi0ohm-cm? %

CuFeS,-DF1| 267 333 600 |7,0

CuFeS,-DF2| 391 742 1133 51,0

CuFeS,-DF3| 392 875 1267 (56,0

CuFeS, 224 338 562 -

Rezistenta de polarizare (R,) s-a calculat prin insumarea rezistentei stratului de
suprafata (Ry) si rezistentei de transfer de sarcina (R).

Din rezultatele obtinute se observa ca R, are o tendinta inversa fata de cea a Iui jox. O
crestere a R, de la 562 Ohm cm? (proba fara DFs) la 1267 Ohm cm? (prob& de CuFeS,-DF3)
evidentiaza un proces de inhibarea a reactiei de oxidare a calcopiritei datorat prezentei in
sistemul de reactie a compusului DF3. Compusul DF2 inregistreaza o crestere a R, pana la
1133 Ohm cm?, dar DF1 doar 600 Ohm cm?.

Pe baza datelor obtinute s-a calculat eficienta de inhibare ce indica o crestere in
ordinea: CuFeS,> CuFeS,-DF1> CuFeS,-DF2> CuFeS,-DF3.

Deviatia standard maxima pentru parametrii de impedanta electrochimica este de *
1,9%. Aceste rezultate, corelate cu rezultatele parametrilor electrochimici de la Polarizarea
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Potentiodinamica, indica un efect inhibitor superior al compusului DF3 pentru oxidarea
probelor de CuFeS, comparativ cu ceilal{i compusi fenacil.

6.2. Caracterizarea proceselor oxidative pentru CuFeS, utilizand trei baze Schiff
grefate cu unitati TRIS

S-au obtinut probe din calcopiritd naturala si solutii acide de baze Schiff grefate cu
unitati TRIS (STs) de concentratie 1 mM, la pH 2,5 si 25°C, notate: CuFeS,-ST1, CuFeS,-
ST2, CuFeS,-ST3.

S-au realizat analize structurale prin Spectroscopie Raman si Microscopie Electronica
de Scanare si analiza compozitionala prin analiza de raze X prin dispersie de energie (EDX).

6.2.1. Caracterizarea structurala a probelor prin Spectroscopie Raman

Picurile Raman reprezentative inregistrate pe probe de CuFeS, sunt atribuite unor
domenii spectrale cuprinse intre 100-300 cm™, 400-600 cm™ si, respectiv, 1200-1400 cm™.

Picurile Raman din domeniile spectrale intre 100-370 cm™ si 450-600 cm™ pot fi
atribuite legaturilor S-S-S si, respectiv, a legaturii S-S.

Spectre probelor de CuFeS,-ST2 si CuFeS,-ST3 prezinta o scadere semnificativa a
intensitatii picului Raman de la pozitia 461 cm™ pana la disparitia completd a acestuia (pic
atribuit legaturilor Cu-S), simultan cu cresterea intensitatii relative a picului de la pozitia 289
cm™, atribuitd legaturilor Fe-S. La spectrul probei netratate, CuFeS, intensitatea picului la
461 cm™ este semnificativa.

De remarcat este o usoard deplasare de la pozitia 474 cm™ in spectrul probelor
CuFeS,-DF1, pozitia picului fiind atribuita legaturilor Cu-S.

O schimbare de intensitate, coroborata cu aparitia/disparitia unor picuri, indica in mod
clar o interactie chimica a CuFeS, cu compusii organici din clasa bazelor Schiff grefate cu
unitati TRIS: ST1, ST2 si, respectiv, ST3.

6.2.2. Caracterizare prin Microscopie Electronica de Scanare (SEM) si analiza de raze X
prin dispersie de energie (EDX)

Analiza SEM pe proba de CuFeS,-ST1 indicad aparitia unor particule expuse pe
suprafata plana a probei. Proba netratata, de CuFeS, analizata in solutie acida (pH 2,5),
indica mici modificari structurale, insa suprafata este plana si omogena.

In cazul probelor de CuFeS,-ST2 si CuFeS,-ST3 se identifica aglomeratii de particule
ce pot fi atribuite formarii stratului de suprafata cu noii produsgi de reactie, ce poate impiedica
transferul electronilor din structura minerala in solufje.

Imagini SEM si spectre EDX la probele de
CuFeS,-ST1 (a), CuFeS,-ST2 (b), CuFeS,-ST3 (c) si CuFeS; (d)

Analiza EDX a probelor de CuFeS,-ST1, CuFeS,-ST2, CuFeS,-ST3 s-a realizat din
imaginile analizei SEM, utilizdndu-se acelasi echipament i s-a urmarit identificarea
elementelor majoritare existente pe suprafata probelor.

Rezultatele obtinute evidentiaza ca principale elemente Cu, Fe si S, existente in
structura calcopiritei. La proba tratata cu compusul ST3 CuFeS,-ST3 se observa o scadere a
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procentului de sulf cu circa 15 % si, respectiv, o crestere a procentului de fier cu circa 4%, iar
pentru cupru cu circa 8%, indicand o interactie mai mare intre compusul organic si suprafata
sulfurii metalice.

Totodata, pentru probele tratate cu compusul organic ST1 si, respectiv, compusul
organic ST2, analiza indica diferente mici in procentul de cupru, o crestere usoara (circa
+0,8%) si fier (circa +2%), dar o scadere a procentului de sulf cu circa 7%, fapt ce denota
formarea unui strat de produsi de reactie ce nu influenteazd major reactia oxidativa la
suprafata sulfurii.

6.3. Inhibarea procesului de oxidare prin masuratori electrochimice

S-au utilizat doua tehnici electrochimice: analiza de Polarizare Potentiodinamica (PD)
si Voltametria Ciclica (CV). Experimentele electrochimice au fost efectuate intr-o celula
conventionala cu trei electrozi (electrodul de referintd a fost electrodul de calomel saturat
(ECS), contraelectrodul de Pt si electrodul de lucru din electrodul pasta de carbune (CPE)) in
care au fost inglobate 0,02 g de proba de analizat.

Testele electrochimice au fost efectuate la temperatura camerei, pe electrodul de
CuFeS,, in 250 mL solutie acida, cu prezenta compusgilor de baze Schiff grefate cu unitaj
TRIS, STs (ST1, ST2 si, respectiv, ST3), de pH 2,5 (obtinut prin adaugare in picatura de HCI
1N).

Curbele de Polarizare Potentiodinamica indica o usoara scadere a densitatii de
curent de oxidare in prezenta bazei Schiff grefata cu unitati TRIS, ST1, atat pe zona anodica,
cat si pe zona catodica, demonstrand faptul cad ST1 poate actiona ca inhibitor de tip mixt
pentru reactia de oxidare a CuFeS..
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Curbe de Polarizare Potentiodinamica obtinute pe electrodul CPE, in solutii acide de ST1,
ST2 si ST3 la concentratie de 1 mM, la pH 2,5 si 25°C

Datele obtinute prin Polarizarea Potentiodinamica a CPE in solutii de ST3 indica un
potential de oxidare (E,x) aproximativ constant. Curbele de polarizare anodica denota o
usoara crestere a densitatii de curent de oxidare, in timp ce zona catodica se mentine la
valori aproximativ constante.

Au fost extrasi parametrii electrochimici prin analiza Tafel a curbelor de polarizare si
din valorile densitatilor de curent de oxidare s-a calculat eficienta de inhibare a compusilor
STs, pentru reactia de oxidare a CuFeS..
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Parametrii electrochimici obtinuti prin analiza Tafel a curbelor de Polarizare Potentiodinamica pentru
electrodul de CPE in solutii de ST1, pH 2,5, la 25°C

R on jox ba bc r]iox
SeEieAlEPE | pA-cm? | mV/dec | mV/idec | %
CuFeS,-ST1 | 0,418 | 180,0 121 -161 54,0

CuFeS,-ST2 | 0,351 | 97,5 66,7 -97.2 75,0
CuFeS,-ST3 | 0,376 | 135,0 55,0 -107 | 66,0
CuFeS, 0,418 | 388,0 141 -196 -

De asemenea, parametrii extrasi, indica o mentinere a potentialului de oxidare (E,,) la
valoarea de 0,418 V, indiferent de mediul de reactie.

Scaderea densitatii curentului de oxidare (j,,) de la 388 puA-cm® la 180 pA-cm?
denota faptul ca, ST1 actioneaza ca inhibitor pentru oxidarea CuFeS,. Prezenta inhibitorului
ST2 in solutiile acide are ca efect scaderea densitatii curentului de oxidare (jox) pana la 97,5
HA-cm’, iar prezenta compusului ST3 pana la 135,0 yA-cm™,

Procentul de inhibare 75% se datoreaza atomilor de N si O, dar si nucleului aromatic
din structura ST2 care pot facilita adsorbtia pe suprafata metalica.

Eficienta de inhibare este de 54%, inregistrata in cazul utilizarii compusului ST1, ce
poate fi asociata cu complexitatea mecanismului de adsorbtie, iar in cazul compusului ST3,
eficienta de inhibare este de 66%.

Din voltamogramele inregistrate se observa semnale ce pot fi atribuite formarii
produsilor de reactie, atat pe zona anodica, cét si la potentiale negative. Se observa aparitia
a doua picuri la potentiale pozitive in voltamograma probei CuFeS,-ST2, in care primul pic
(al) la E = 0,56 V/ESC si cel de-al doilea pic (a2) la E = 0,25 V/ESC, pot fi atribuite oxidarii
compusului ST2 si formarii compusilor CuS si a ionilor Fe*, iar la potential negativ se
observa un pic redus la E =-0,47 V/ESC (picul c1) ce se atribuie reducerii sulfului.
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| E/VVsESC |
Voltamograme Ciclice obtinute pe electrodul CPE,
in solutii acide de ST1,ST2 si ST3, la pH 2,5 si la 25°C

in voltamograma obtinuta pe electrodul probei de CuFeS,-DF3 se observa prezenta
unui pic notat cu bl la E= -0,25 V/ESC si, respectiv, picul b2 la E = 0,27 V/ESC, pozitjii ce pot
fi asociate, conform literaturii de specialitate, oxidarii ionilor Fe? la Fe* si, respectiv, a
reducerii acestora.

7. Sinteza si caracterizarea nanoparticulelor de ZnS folosind agenti
de captare

n acest capitol se prezintd sintetiza nanoparticulelor de ZnS folosind doi noi agenti
organici de captare (o noua baza Schiff si un nou derivat fenancil), urmarind stoparea
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cresterii nanoparticulelor, in scopul detectarii si degradarii poluantilor toxici ai ionilor
metalelor grele rezultate in urma oxidarii MeS.

Pentru sintetizarea fazei cubice a nanoparticulelor ZnS se foloseste o metoda simpla
de co-precipitare chimica [47-51]. Atat derivatul fenacil (DF), cat si TRIS (hidroximetil)
aminometan (TRIS) sunt unitati structurale cu importanta in biochimie si biologie moleculara
[52,53].

Structura, morfologia si proprietatile optice ale ZnS NPs preparate cu / fara agenti de
captare vor fi analizate folosind metode precum: XRD, SEM/EDX si UV-vis.

7.1. Sinteza de ZnS NPs
7.1.1. Materiale utilizate

S-au utilizat precursorii: acetatul de zinc hidratat (C4HsO4Zn-2H,0) si sulfurd de sodiu
(NayS), substante chimice achizitionate de la Merck.

Ca agenti de captare s-au folosit derivatul fenacil (DF), 4-Fenil-2-N-morfolinil-tiazol
(C13H14N20S, M=246 g/mol) si baza Schiff grefatd cu unitati TRIS (TRIS) (C4H11NOs,
M = 121 g/mol). Acesti doi compusi organici au fost studiati cu rol de inhibitori organici pentru
procesul de oxidare la MeS.

Derivatul fenacil ales prezinta cea mai stabila structura cu ZnS, ancorarea pe
suprafata sulfurii realizandu-se prin intermediul atomilor de Zn (2).

Baza Schiff grefata cu unitati TRIS a fost studiata pentru procesul de oxidare la PbS
si, respectiv, la CuFeS;, inregistrand eficiente de inhibare de peste 60% pentru procesele
oxidative ale acestor minerale.

Sinteza de nanoparticule de ZnS (Zns NPs) cu si fara agentii de captare, s-a realizat
h mediul apos, unde s-a adaugat agentul de captare, dizolvat in alcool etilic absolut (99,9%).

7.1.2. Reactia de sinteza in obtinerea ZnS NPs

S-au preparat solutii de acetat de zinc (25 mM) si sulfura de sodiu (25 mM), probele
fiind agitate magnetic (2000 rtm) timp de 30 de minute, la o temperatura de 65 °C. S-au
preparat solutii de agenti de captare, DF si TRIS in alcool etilic (25 mM).

intr-o prima etapa de lucru, peste solutia de acetat de zinc (25 mL) s-au adaugat 10
mL solutie de compus organic (DF sau TRIS) in picatura, pentru a se evita aglomerarea
particulelor de ZnS precipitate.

Imediat s-au adaugat si 25 mL de sulfura de sodiu, tot in picatura si s-a observat
obtinerea unui precipitat de culoare alb-galbuie pentru sinteza ZnS nanoparticule cu derivatul
fenacil DF, si, respectiv, un precipitat de culoare alba pentru sinteza ZnS nanoparticule cu
baza Schiff grefata cu unitati TRIS.

S-au sintetizat probe de ZnS fara adaos de compus organic, urmarind acelasi
procedeu, rezultdnd un precipitat de culoare alba.

Precipitatele rezultate au fost separate prin decantare, spalate cu Et-OH (99,9% ) si
au fost uscate in etuva la 80°C, timp de 6 ore. Randamentul de sinteza a fost de 58% pentru
ZnS NPs, 64% pentru ZnS NPs-TRIS si, respectiv, 69% pentru ZnS NPs-DF.

Pulberile rezultate au fost vidate in recipiente specifice (TEFAL Plus VT256070) si
utilizate pentru caracterizari structurale si functionale.

7.2. Caracterizarea structurala si spectrochimica a nanoparticulelor de ZnS, utilizand
ca agenti de captare TRIS si DF

S-au caracterizat probele de nanoparticule de ZnS prin metode moderne de analiza.
» Difractia de raze X (XRD) este metoda utilizatd pentru confirmarea structurii

materialelor noi sintetizate (ZnS NPs) si calcularea dimensiunilor cristalelor de ZnS
NPs (ecuatia Scherrer). Masuratorile XRD au fost realizate la temperatura camerei cu
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o radiatie monocromatica CuKa , culungimea de unda de 1,54059A° S-a utilizat
difractometrul Rigaku Smart Lab (Centrul de Cercetare pentru Stiinte Aplicate -
INCESA-Craiova).

= Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR), este utila pentru
investigarea fazelor de pe suprafata materialelor ZnS NPs, cu si fara agentul de
captare (ZnS NPs-DF si ZnS NPs-TRIS). Spectrele s-au inregistrat pe un interval de
lungimi de unda de la 200 la 4000 cm™, folosind rezolutie de 2 cm™, utilizand ca
tehnica determinarea cu sonda inclusa in echipament - (Bruker Alpha, Facultatea de
Stiinte, Universitatea din Craiova).

* Microscopia electronica de scanare (SEM) este utila pentru obtinerea imaginilor
SEM pentru materialele de ZnS NPs. Prin analiza de raze X prin dispersie de
energie (EDX) se vor identifica elementele majoritare din compozifia ZnS NPs
(Microscopul Electronic Philips XL 30 FEG — Universitatea ,,Dunéarea de Jos,, Galati).

= Spectrofotometria UV-vis este metoda care ofera posibilitatea investigarii
proprietatilor optice la nanomateriale, fara a le modifica sau a le deteriora
proprietatile. Din probele sintetizate (ZnS NPs, ZnS NPs-DF si ZnS NPs-TRIS) s-au
obtinut dispersii (10 mL) cu o concentratie de 1 mM, analizate pe un domeniu de
lungimi de unda de la 200 la 1200 nm, la temperatura camerei, utilizand cuva de
cuart, 1 mL (Spectrofotometrul UV- vis PG Instruments - Facultatea de Stiinte,
Universitatea din Craiova).

7.3. Caracterizare structurala prin difractie de raze X (XRD)

Obtinerea de nanoparticule de ZnS (ZnS NPs) este confirmata prin picurile observate
la valori unghiurilor de 28 precum: 33°, 47,4°, 56.4° si 69,4° ce se potrivesc cu planele (111),
(220), (311) si, respectiv, (400), planurile cristaline corespunzatoare structurii cubice centrate
pe fata pentru ZnS pur [51-54].
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ZnS NPs
——ZnS NPs-TRIS
15000 4 —— ZnS NPs-DF

10000
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26

Spectre XRD la ZnS NPs comparativ cu
ZnS NPs-TRIS si ZnS NPs-DF

Marimea cristalelor calculata cu ecuatia Scherrer a fost: ZnS NPs = 8,57+1 nm, ZnS
NPs-TRIS = 4,28+1 nm si ZnS NPs-DF = 4,28+1 nm, indicand astfel o inhibare a aglomerarii
nanoparticulelor obtinute cu circa 50%.

7.4. Caracterizarea structurala prin Microscopie Electronica de Scanare (SEM)
Morfologia nanoparticulelor de ZnS a fost analizatd prin SEM, imaginile fiind
prezentate la dimensiuni de 20 pum, dimensiuni de 10 ym, dimensiuni de 5 pm si dimensiuni

de 2 um. In absenta unui agent de captare, ZnS NPs apar cu distributie pe intreaga
suprafata sub forma aglomerata. Stabilizare, in cazul utilizarii TRIS in procesul de sinteza si
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limitarea procesului de aglomerare, in cazul utilizarii DF, se evidentiaza dupa utilizarea
agentului de captare in procesul de sinteza (ZnS NPs-TRIS si ZnS NPs-DF).

Modificarile proprietatilor morfologice si optice ale nanoparticulelor de ZnS obtinute,
au fost observate prin schimbarea agentului de captare.

Imagini SEM pentru ZnS NPs comparativ cu
ZnS NPs-TRIS si ZnS NPs-DF, la dimensiuni de 20 um

Imagini SEM pentru ZnS NPs comparativ cu ZnS NPs-TRIS si ZnS NPs-DF, la
dimensiuni de 10 pm

Imagini SEM pentru ZnS NPs comparativ cu
ZnS NPs-TRIS si ZnS NPs-DF, la dimensiuni de 5 um

ZnS NPs e ZnS NPs-DF

Imagini SEM pentru ZnS NPs comparativ cu
ZnS NPs-TRIS si ZnS NPs-DF, la dimensiuni de 2 um

Analiza microstructurala SEM aratéa ca ZnS NPs sintetizate contin, in principal,
granule de particule ZnS cu forma regulata. Nanoparticulele cu forme aproape sferice au o
distributie omogend, avand diferite marimi medii, precum: ZnS NPs dpeq = 32,5 nm+2 nm,
ZnS NPs-TRIS dmed = 39 nm+2 nm si ZnS NPs-DF dpmeq = 36,1 nm£2 nm.

O crestere a marimii cristalitului se explica prin absorbtia agentului de captare pe
suprafata nanoparticulelor ZnS, confirmata si de analiza EDX.
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7.5. Analiza elementara prin Spectroscopie de raze X prin dispersie de energie (EDX)

Compozitia elementara a nanoparticulelor sintetizate a fost confirmata prin analiza de
raze X prin dispersie de energie (EDX), realizata pe imaginile SEM. Compozitia probelor
analizate prin analiza EDX confirma elemente (Zn si S) ale ZnS NPs, cu continut redus si
prezenta carbonului pe nanoparticule obtinute cu agentii de captare. Oxigenul este prezent
in analiza, pe proba de ZnS NPs, procentul acestuia diminudndu-se considerabil pentru
probele cu agentii de captare (ZnS NPs-TRIS si ZnS NPs-DF).

Analiza pe imagini confirma pentru C, S si O o reducere cu 50% pentru continutul
tuturor elementelor, comparativ cu proba fara agent de captare.

Analiza EDX pentru ZnS NPs
comparativ cu ZnS NPs-TRIS si ZnS NPs-DF

Zn S o) C
%) | (%) | (%) | (%)
ZnSNPs | 55,60 | 26,30 | 18,10 | -
ZnS NPs-TRIS | 23,88 | 7,93 | 6,12 | 62,07
ZnS NPs-DF | 25,72 | 10,49 | 7,55 | 56,28

Proba analizata

Prin urmare, nu este o diferenta in continutul elementar pentru probele unde s-au
folosit agentii de captare TRIS sau DF, in sinteza NPs ZnS.

InS-TRIS

Intensitate a.u.

Intensitate a.u.

Energie keV

Energie keV

Analiza EDX pentru ZnS NPs-TRIS si ZnS NPs-DF

Analiza EDX confirma prezenta compusilor organici in probele analizate, intre cei doi
agenti de captare nefiind diferente majore in harta compozitionald, insa prezinta o distributie
diferita pentru ZnS NPs-TRIS si ZnS NPs-DF.

7.6. Caracterizare structurala prin Spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier
Spectrele FTIR pentru ZnS NPs fara agent de captare, si respectiv, utilizand agenti

de captare (ZnS NPs-TRIS si ZnS NPs-DF) prezinta picuri diferentiare ce se pot atribui, cu
succes, captarii ZnS NPs. Aparitia picurilor la 563 cm™, 653 cm™, 1009 cm™ confirma

formarea ZnS NPs [55-56].

36



0.10
—— NPs ZnS 7ns

0.0 J—— NPs ZnS-TRIS cN

— NPs ZnS-DF

0.08 |
—OH si CO
cs @ns

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

Absorbanta / u.a.

B O

0.00

T T T T T T 1 T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numar de undd / cm™
Spectre FTIR pentru ZnS NPs comparativ cu ZnS NPs-TRIS si ZnS NPs-DF

Prezenta agentilor de captare pe suprafata nanoparticulelor poate fi redata prin
legaturile C-N (1108 cm™) C=C (1641 cm™), C-O (1248 cm™) evidentiate in spectrul ce
prezintd captarea ZnS NPs cu agentul de captare DF. Picurile la 1242-1552 cm™ sunt
asociate cu legatura intramoleculara de tipul C-S.

Pentru ZnS NPs-TRIS legatura compusului organic cu ZnS este redata prin
intermediul atomilor de S. Picurile de la 1637-3434 cm™ confirma prezenta de CO, si H,0
adsorbite pe suprafata ZnS NPs [56].

Aceste picuri confirma legaturd intre compusul organic utilizat ca agent de captare si
nanoparticulele de ZnS.

7.7. Proprietati spectrale specifice nanoparticulelor de ZnS

S-au realizat dispersii de ZnS NPs, concentratie de 10° M, si s-a efectuat analiza UV-
vis, pe un interval de lungimi de unda de la 200-800 nm.
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Spectre UV-vis, initial si dupa 30 de zile, pentru dispersia de ZnS NPs
comparativ cu ZnS NPs-TRIS si ZnS NPs-DF, la 103 M si 25°C

Aparitia picului la A de 323 nm indica formarea nanoparticulelor de ZnS [52,55]. Dupa
captarea ZnS NPs, cu agenti de captare DF (ZnS NPs-DF) si, respectiv, TRIS
(ZnS NPs -TRIS) se poate observa formarea unor picuri in acelagi interval de lungimi de
unda (323 nm), dar cu adsorbtie diferita (pentru ZnS NPs-TRIS adsorbtia este de 1,063 a.u.
si pentru ZnS NPs-DF adsorbtia este de 0,910 a.u.), datorita structurii diferite a compusului
organic si a imbunatatirii proprietatilor optice.

Aparitia picurilor evidentiate in intervalul de 300—-330 nm in spectrele obtinute pentru
ZnS NPs-DF si ZnS NPs-TRIS prezintd o caracteristica, a benzii de absorbtie mai mare in
comparatie cu nanoparticulele necaptate.
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Dispersiile obtinute, dispersie de ZnS NPs, ZnS NPs-TRIS si ZnS NPs-DF (103M),
pastrate in recipiente inchise ermetic, au fost analizate dupa 30 de zile, prin dilutii la 10° M,
pe un interval de lungimi de unda de la 200 nm la 650 nm.

Profilul spectrele nu indica diferenie majore si confirma o stabilitatea uniforma a
solutiilor in timp. Se evidentiaza un singur pic, la lungimea de unda de 265 nm, ce se poate
asocia cu stabilizarea nanoparticulelor de ZnS in timp, fiind o modificare de 60 nm (un efect
hispocromic), nanoparticulele devenind mai mici. Absorbanta inregistrata difera (1,506 a.u.
pentru ZnS NPs-DF, 1,4738 a.u. pentru ZnS NPs-TRIS, comparativ cu 1,3577 a.u. pentru
ZnS NPs), indica o imbunatatire a proprietatilor optice (fotocatalitice) ale nanoparticulelor,
prin utilizarea compusilor organici ca agenti de captare.

S-au calculat valoarile benzilor optice (Ey). Pentru ZnS NPs E4=3,71 eV, iar pentru
ZnS NPs-TRIS si ZnS NPs-DF, Eg=3,83 eV. Aceste valori au confirmat o imbunatatire a E,
prin utilizarea agentului de captare in sinteza ZnS NPs.

S-a analizat pH-ul si conductivitatea (1) solutiilor de ZnS NPs, cu cei doi agenti de
captare (1 mM), in mediul apos, la 25°C (CONSORT C3021). Probele au fost analizate
initial, apoi introduse in recipiente inchise ermetic si analizate la 3 si 6 zile dupa preparare.

Valori de pH si conductivitate (A)
pentru dispersiile de ZnS NPs (1 mM), obtinute cu agentii de captare DF si TRIS, la 25°C

ZnS NPs ZnS NPs-DF | ZnS NPs-TRIS

Timp
: A H A A
(zile) | pH P oH
(uS/cm) (US/cm) (US/cm)

initial | 6,22 | 1047 |591| 1163 |5,56 | 1156

3 6,80 | 1229 |6,00| 1325 |4,61| 1365

6 5, 73| 1333 |6,23| 1208 | 5,82 | 1385

Valorile de pH au scazut lent dupa adaugarea agentilor de captare in sinteza ZnS
NPs, de la pH de 6,22 la nanoparticulele fara agent de captare pana la pH de 5,56, cand s-a
utilizat DF, si respectiv, la pH de 5,91 cu utilizarea de TRIS. pH-ul inregistreaza o crestere
dupa ftrei zile pentru nanoparticule de ZnS cu +0,58 comparativ cu +0,09 unita{i de pH, la
ZnS-TRIS, care si dupa 6 zile indica o crestere de +0,23. Pentru ZnS NPs-DF o scadere de
circa o unitate de pH dupa 3 zile si apoi o usoara crestere.

Cresterea conductivitatii de la 1047 uS/cm (ZnS NPs) la 1370 uS/cm (ZnS NPs - DF)
si, respectiv, la 1156 pS/cm (ZnS NPs-TRIS) se datoreaza naturii conducatoare a
nanoparticulelor de ZnS incarcate, dispersate in solutie. Aceste modificari indica o
imbunatatire a proprietatilor electrice ale ZnS NPs, folosind agentii de captare DF si TRIS in
sinteza.

Dupa 3 zile se observa cresterea conductivitatii in cazul ZnS NPs-TRIS, de la
1229 pS/cm la 1365 pS/cm si, respectiv, de la 1333 pS/cm la 1385 puS/cm, pentru o perioada
de reactie de 6 zile, ceea ce indica o eficientd buna a transportului sarcinilor electrice, dar si
o buna stabilitate in timp pentru probele obtinute.

7.8. Mecanismul de sinteza

Precursorii au fost: acetatul de zinc si sulfura de sodiu, care au disociat n cationi
(Zn*, Na**) si anioni (CHsCOO", S*). lonii de sodiu formeaza cu usurinta acetatul de sodiu,
sodiul fiind mai reactiv decéat zincul. Particulele de ZnS se formeaza datorita reactiei dintre
ionii de zinc si sulf, care ulterior cresc prin consumarea de ioni in solutie.
Zn(Ac), + Na,S — 2Na(Ac) + ZnS
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Cresterea nanoparticulelor ZnS poate fi limitata, fie prin acumulare pe suprafata de
ionilor de Na®* (din solutia de Na,S), fie prin introducerea in sistemul de reactie a unui agent
de captare, un compus organic.

Se prezinta un posibil mecanism de captare a ZnS NPs cu DF, adaptat din literatura
de specialitate, legarea compusului organic la ZnS NPs se poate considera prin intermediul
ionilor de oxigen.

O™

DF

Mecanism propus pentru captarea cu DF in sinteza
nanoparticulelor de ZnS

CONCLUZII

Poluarea mediului ca urmare a activitatilor miniere este o sursa serioasa de eliberare
a unor concentratii mari de metale grele, a caror prezenta se datoreaza apelor poluante in
principal, prin oxidarea sulfurilor metalice (MeS), din scoarta pamantului si sunt aduse la
suprafata prin activitati miniere.

Metodele de a inhiba oxidarea sulfurilor metalice, ar rezolva diminuarea impactului
poluant pentru mediu (atat pentru mediul natural, cat si pentru sanatatea organismelor vii) gi
ar duce la eficientizarea extractiilor miniere.

In acest context, lucrarea de doctorat, a avut ca si obiectiv principal studierea
eficientei unor inhibitori organici la procesele oxidative ale sulfurilor metalice.

Lucrarea cuprinde in partea documentara, informatii privind procesele de oxidare a
unor MeS, impactul pentru mediu, dar si metode de inhibare a acestora. S-a constatat c3,
oxidarea MeS se dezvolta conform mecanismului de coroziune metalica, oferind astfel
sansa investigarii unor substante chimice cu rol de inhibitori.

Contributia stiintifica din lucrare prezintd ca scop major identificarea unor inhibitori
eficienti pentru procesul de oxidare a celor mai reactive sulfuri metalice, sfalerita (ZnS),
troilita (FeS), calcopirita (CuFeS,) si, respectiv, galena (PbS), utilizand ca inhibitori, compusi
organici sintetizati (care ofera posibilitatea de a modela structura ,,suport” prin adaugare de
heteroatomi sau de nuclee aromatice, ce pot eficientiza inhibarea.

Pentru investigarea procesului oxidativ la MeS, s-au ales ca probe de studiu sulfurile
metalice naturale de sfalerita (ZnS), galena (PbS), calcopirita (CuFeS,) si, respectiv, o
sulfura metalica sintetica, troilita (FeS) (achizitionata de la Merck), structurile de baza ale
sulfurilor fiind confirmate prin analiza de difractie de raze X (XRD).

S-au initiat studii pentru inhibarea oxidarii acestor sulfuri utilizdnd doua tipuri de
molecule organice, structuri noi sintetizate, din clasa compusilor derivati fenacil (DFs) si
baze Schiff grefate cu unitati TRIS (STs), si respectiv, un aminoacid, glicina (achizitionat de
la Merck).

Compusii derivati fenacil (DFs) studiati au fost: 4-Fenil-2-N-morfolinil-tiazol (DF1),
N,N-dietilditiocarbamat de 1-(3,5-dibromo-2-hidroxifenil)-1-oxoetan-2-il (DF2) si, respectiv,
O-Etilxantogenat de 1-(5-bromo-2-hidroxi-3-metilfenil)-1-oxoetan-2-il (DF3).

Acesti compusi prezinta in structurd un nucleu aromatic si o grupare OH, si de
asemenea, o catena din 2 atomi de carbon de care se leaga heteroatomi de N si O.
Diferentierile structurale se remarca astfel: pe structura compusului DF1, prin suplimentarea
cu doi atomi de N si un atom de S, pe structura compusului DF2, prin addugarea a doi
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atomi de S, unul de N, doua grupari Et-OH si doi atomi de Br si, respectiv, pe structura
compusului DF3 prin adaugarea unei grupari Et-OH si doi atomi de S.

Se considera ca moleculele compusilor DF1 si DF3 vor actiona ca inhibitori eficienti
pentru reactia de oxidare la MeS, din motiv ca prezinta heteroatomi (S, N, O, Br) succesibili
la ,,ancorarea” pe suprafata metalicd. In cazul moleculei compusului DF2, desi prezinta
astfel de atomi, structura sa moleculara este mai complexa, ceea ce ar induce si un
mecanism complex de reactie, conducand astfel la eficiente mai mici de inhibare in
comparatie cu DF1 si DF3.

Compusii derivati fenacil sunt utilizati in demersul stiintific pentru inhibarea oxidarii
probelor naturale de ZnS (capitolul 3) si CuFeS, (capitolul 6).

Bazele Schiff grefate cu unitati TRIS (STs) au formulele chimice: CyH3.N,O;
(ST1), C11H21NO, (ST2) si C4H11NO3 (ST3) si prezinta ca structura o catena de patru atomi
de carbon la care se leaga un atom de azot si trei de oxigen.

Diferente structurale constau in, prezenta unui nucleu aromatic pentru structura
compusului ST1 si compusului ST2 si, respectiv, numar diferit de atomi de N si O, evidentiat
in structura compusului ST3, prin suplimentarea cu un atom de N si 3 atomi de O, in
structura compusului ST2, prin suplimentarea cu un atom de N si 4 atomi de O, iar pentru
compusul ST1 prin suplimentarea cu 2 atomi de N si 7 atomi de O.

in acest caz, se asteapta ca structurile diferentiate, sa creasca eficienta de inhibare,
la sulfurile metalice, Tnsa trebuie luata in considerare si complexitatea mecanismului de
reactie ce poate ingreuna legarea acestora pe suprafata metalica.

Acesti compusi sunt utilizati pentru oxidarea probelor naturale de PbS (capitolul 5) si
CuFeS; (capitolul 6), iar pentru probele de FeS sintetice s-a studiat numai molecula de ST1
(capitolul 4).

Cercetarea a debutat prin realizarea de calcule cuantice (folosind programul
Amsterdam Density Functional (ADF)), rezultatele contribuind la o buna intelegere a
proceselor si mecanismelor de inhibare pentru oxidarea sulfurilor metalice (MeS).

Pentru inceput, prin modelare cuantica, pentru moleculele compusilor analizati (DFs,
STs si glicind), s-au obtinut orbitalii moleculari de frontiera (orbitalul molecular ocupat cu cel
mai inalt nivel de energie (HOMO), orbitalul molecular neocupat cu cel mai scazut nivel de
energie (LUMO)), cu scopul de a identifica centrii capabili sa faca legatura cu suprafata
metalica.

S-au obtinut, pentru compusii analizati, prin calcul, parametrii cuantici (momentul de
dipol (u), energia orbitalului molecular ocupat cu cel mai Tnalt nivel de energie (Enxowmo),
energia orbitalului molecular neocupat cu cel mai scazut nivel de energie (E.umo) Si banda
energetica (AE = E umo - Evomo)), toti acesti parametrii ajutand la o mai buna cunoastere a
mecanismului de adsorbtie a materiei organice, pe suprafata metalica testata.

S-a modelat suprafata MeS si din multitudinea suprafetelor ofertante, s-a ales un
studiu de caz, utilizadnd un cluster derivat din suprafata MeS.

S-au modelat geometriile structurilor de adsorbtie pentru compusii testati (DFs gi
STs), pe clusterul derivat din suprafata MeS si s-au calculat energiile de adsorbtie (E,q) ale
compusilor pe suprafata acesteia. Astfel, prin analiza cuantica, s-au identificat cele mai
relevante solutii de inhibare a procesului oxidativ pentru MeS, dar si ce compusi organici ar
fi mai eficienti in procesul oxidativ.

S-au obtinut probe prin tratarea sulfuriilor metalice cu compusii organici analizati
(toate solutiile de compus organic avand o concentratie de 1 mM ), in mediu de pH acid (
pH 2,5) si la temperatura de 25°C, conditii adecvate pentru procesul de oxidare a acestor
materiale.

in functie de solubilitatea compusilor testati, s-au obtinut probe de sulfura de zinc cu
derivatii fenacil (ZnS-DFs) Tn mediul alcoolic, monosulfura de fier cu glicina (FeS-gli) in
mediul apos, sulfurd de plumb cu baze Schiff grefate cu unitati TRIS (PbS-STs) in mediul
apos, calcopiritd cu derivati fenacil (CuFeS,-DFs) in mediul alcoolic si calcopiritd cu baze
Schiff grefate cu unitati TRIS (CuFeS,-STs) in mediul apos.
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Probele obfinute au fost caracterizate structural prin tehnici moderne de analiza,
Microscopie Electronicd de Scanare (SEM), Spectroscopie in infrarosu cu transformata
Fourier (FTIR), Spectroscopie Raman si compozitional prin analiza de raze X prin dispersie
de energie (EDX).

Impactul compusilor organici (derivatii fenacil, bazele Schiff grefate cu unitati TRIS si
glicind) in procesul de inhibare a oxidarii sulfurilor metalice s-a studiat prin metode
electrochimice, de Polarizare Potentiodinamica (PD), Voltametrie Ciclicda (CV) si
Spectroscopie de Impedantéa Electrochimica (EIS).

Studiile de impact ale compusilor organici la sulfurile metalice s-au realizat ih mediu
apos de pH 2,5, la 25°C, utilizand, in functie de sulfura analizata, electrozi masivi (pentru
studiul oxidarii FeS) si, respectiv, electrozi pasta de carbune (CPE), pentru studiul oxidarii
ZnS, PbS si CuFeS.,.

Pentru investigarea oxidarii probelor de FeS cu glicind si compusul ST1 (capitolul 4),
PbS cu STs (capitolul 5) si CuFeS, cu STs (capitolul 6.2), tehnicile electrochimice au fost
realizate in solutii apoase de compus organic, iar pentru inhibarea oxidarii probelor de ZnS
(capitolul 3) si CuFeS, (capitolul 6.1) utilizdnd derivatii fenacil (DFs). Metodologia de
investigare a constat in tratarea in prealabil a probelor cu compusii organici in solutii
alcoolice de concentratie 1 mM, si apoi investigarea acestora in solutii apoase de pH 2,5, la
25°C.

» Din studiul realizat privind evaluarea inhibarii procesului oxidativ al ZnS utilizand derivatii
fenacil, DFs (capitolul 3), se remarca urmatoarele:

- Parametrii cuantici gi structurile modelate, au indicat ca adsorbtia compusilor DFs pe
suprafata minerala se realizeaza prin atomii de Zn.

- Caracterizarea structurala a probelor obtinute (ZnS-DF1, ZnS-DF2 si ZnS-DF3) indica
pe suprafata reactionata, prezenta produsilor de reactie, ce pot fi asociati cu un efect
de inhibare a oxidarii ZnS.

- Parametrii electrochimici obtinuti prin analiza Tafel (metoda PD) au indicat o scadere
a densitatii de curent de oxidare (j,) de la 277 nA-cm? (in absenta DFs) pana la
3,84 nA-cm? (pentru ZnS-DF3) si, respectiv, cresterea rezistentei de polarizare (Rp)
de la de la 157 Q-cm® (in absenta DFs) pana la 8940 Q-cm” (pentru ZnS-DF3),
demonstrand astfel eficienta maxima pentru tratamentul cu DF3.

- S-a calculat eficienta de inhibare din jox (Njox) Si, respectiv, din rezistenta de polarizare
Rp (Nrp), iar rezultatele au indicat imbunatatirea randamentului de inhibare in ordinea:
ZnS > ZnS-DF2 (71%) > ZnS-DF1 (87%)> ZnS-DF3 (98%).

- Astfel, compusul DF3 indica eficienta maxima de inhibare, iar compusul DF2 prezinta
cea mai mica eficienta de inhibare pentru procesul de oxidare la ZnS, aceste
rezultate fiind sustinute si de datele cuantice.

- Analiza turbidimetricd a concentratiei [SO,*] din probele de ZnS-DF1, ZnS-DF2 Si
ZnS-DF3, aflate in contact timp de 8 zile, cu solutie acida pH de 2,5 si la 25°C, au
indicat ca metoda de studiu nu este o analiza concludenta privind efectul inhibitor al
compusilor organici studiati.

» Din studiul realizat cu privire la evaluarea inhibarii procesului oxidativ al FeS utilizand
glicina si o noua baza Schiff grefata cu unitati TRIS (ST1) (capitolul 4), se remarca
urmatoarele:

- Reazultatele obtinute prin analiza cuantica pentru glicina indica o valoare mica a
momentului de dipol (u=0,714/Debye), ceea ce sugereaza o interactiune moderata
intre glicina si suprafata FeS, insa valoarea scazuta a benzii energetice
(AE=-3,593 eV) evidentiaza un bun efect de inhibare pentru suprafata sulfurii.

- Actiunea ionilor de Fe? Si Fe* din analiza spectrofotometrica, cu privire la modul de
adsorbtie a glicinei la suprafata structurii FeS au indicat ca aceasta se poate lega la
suprafata FeS prin intermediul ionilor Fe*".
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Coroborand aceste date cu datele obtinute prin calcule cuantice, se poate afirma ca
adsorbtia glicinei pe suprafata FeS se face prin orbitali HOMO ai glicinei si ionii de
Fe*" rezultati din oxidarea suprafetei minerale. Testele electrochimice de analiza PD
si EIS au indicat ca glicina actioneaza ca inhibitor de tip mixt pentru oxidarea
suprafetei FeS.

Densitatea curentului de oxidare (jox) creste pentru o concentratie mica de glicina, de
la 60,2 pA-cm™ (in absenta glicinei) la 89,2 pA-cm™ ([glicind]=0,02 mM), iar la o
crestere ulterioara a concentratiei, pentru un alt experiment, se observa o scadere
succesivd a jox de la 66,0 pA-cm? la 38,7 pA-cm? ([glicind]=0,50 mM), indicand o
eficienta de inhibare (nj.x) de 41,1%.

Diagramele Nyquist (metoda EIS) indica aparitia produsilor de reactie prin prezenta
celor doua bucle capacitive: bucla capacitiva incompleta si bucla semicirculara
capacitiva completa. S-au extras parametrii de impedanta prin modelarea unui circuit
electric echivalent si s-a observat ca rezistenta de polarizare (R,) creste de la
701 Ohm-cm?in absenta glicinei, la 1132 Ohm-cm? [glicind]=0,10 mM, urmata de o
scadere succesiva pana la 688 Ohm-cm? [glicind]=1,00 mM, indicand o eficienta de
inhibare (ngrp) de 38,1%.

Analiza cuantica pentru baza Schiff grefata cu unitati TRIS (ST1), indica un bun
efect de inhibare datorat valorii scazute a benzii energetice (AE=0,08 eV), insa
mecanismul de adsorbtie fiind complex si extinderea celor doi orbitali moleculari de
frontiera (HOMO si LUMO) este relativ scazuta, procesul de inhibare va fi moderat
pentru suprafata sulfurii.

Parametrii electrochimici din analiza PD, obtinuti pe electrodul de FeS in solutii acide
de baza Schiff grefata cu unitati TRIS, la pH de 2,5 au evidentiat un proces de
inhibare mixt. Densitatea curentului de oxidare (j,) scade de la 61,2 pA-cm? (in
absenta ST1) la 34,1 yA-cm? ([ST1]=0,52 mM) cu o eficientd de inhibare (Njox) de
44,3%.

Voltamogramele ciclice, pentru solutii acide de STs, indica faptul ca la potentialul
pozitiv aplicat are loc procesul de oxidare a S (-ll) la S (0) si S (+VI)
(E = +0.14/+0,03 V/ENH) si, respectiv, a Fe (ll) la Fe (lll) (E = +0.77 V/IENH) .
Caracterizarea structurala, a electrozilor de FeS, realizata prin Microscopie Optica
(MO), inainte si dupa experimentele electrochimice prezinta, in ambele cazuri,
absenta urmelor de tratament fizic aplicat electrodului pentru curatare si aparitia
zonelor cu diferente cromatice, pe care le putem asocia cu formarea unor produsi de
reactie, responsabili de procesul de inhibare.

Din studiul realizat privind evaluarea inhibarii procesului oxidativ al PbS utilizadnd trei
baze Schiff grefate cu unitati TRIS (STs) (capitolul 5), se remarca urmatoarele:

Probele obtinute cu bazele Schiff grefate cu unitati TRIS STs (PbS-ST1, PbS-ST2 si
PbS-ST3), comparativ cu PbS fara STs, confirma in spectrele Raman picuri ce
certifica legaturile Pb-S din probe.

Imaginile SEM evidentiazd prezenta unor suprafete avand diferite morfologii
structurale, cu omogenitate, insa cu dimensiuni mai mici sau mai mari decat 1 ym,
ale formatiunilor prezente.

Analiza EDX a confirmat ca majoritatea elementelor existente pe suprafetele probelor
sunt plumbul si sulful din proba naturala.

Curbele de analiza PD indica un proces de inhibare de tip mixt pentru procesul
oxidativ al probelor de PbS, in prezenta compusilor STs.

Parametrii Tafel (analiza PD) prezinta compusul ST3 avand cel mai bun randament
de inhibare, mai mare de 92%, compusul ST2 cu inhibare mai mare de 75%, iar
compusul ST1, cel mai mic randament de inhibare, de 40 %.

Din studiul realizat privind evaluarea inhibarii procesului oxidativ al CuFeS, utilizand
derivatii fenacil (DFs) si trei baze Schiff grefate cu unitati TRIS (STs) (capitolul 6), se
remarca urmatoarele:
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- S-au obtinut probe din calcopiritd naturald cu compusii derivati fenacil DFs: notate
CuFeS,-DF1, CuFeS,-DF2, CuFeS,-DF3 si, respectiv, cu bazele Schiff grefate cu
unitati TRIS STs: notate CuFeS,-ST1, CuFeS,-ST2, CuFeS,-ST3.

- Pentru calcopirita, analiza cuantica indica pentru derivatul fenacil DF3 cea mai
eficienta inhibare prin legarea la suprafata probei de sulfura, prin intermediul atomului
de Fe.

- Spectroscopia Raman si FTIR au prezentat picuri asociate formarii produsilor de
reactie (sulf elementar, disulfuri si polisulfuri, oxizi de fier), responsabili de formarea
stratului de la suprafata probelor, prin intermediul caruia se produce inhibarea reactiei
de oxidare a CuFeS,

- Analiza structurala SEM la probele de CuFeS, cu DFs au prezentat suprafete
neuniforme, cu morfologii diferite, care depind de structura inhibitorului organic.

- La probele tratate, elementele predominante evidentiate prin analizd EDX sunt Cu, Fe
si S, cu diferente mici compozitionale datorita structurii diferite a compusilor organici.

- Parametrii electrochimici, din analiza PD, indica o scadere a densitatii curentului de
oxidare, de exemplu de la 84,3 nA-cm™ (in lipsa DF3) la 56,1 nA-cm™ in prezenta
DF3.

- Rezultatele electrochimice indica compusul DF3 ca fiind cel mai eficient inhibitor
pentru oxidarea calcopiritei, cu o eficienta de inhibare de 34%.

- Monitorizarea evolutiei [Fey] si a pH-ului, pe parcursul a 63 de zile de reactie a
probelor de CuFeS; tratate cu DFs n solutii acide, de pH 2,5, la temperatura camerei,
a evidentiat o crestere a valorilor [Fe], Si respectiv, a pH-ului solutiei, ceea ce poate
indica un efect de inhibare eficient pentru procesul de oxidare a probelor CuFeS,
utilizadnd DFs.

- Caracterizarea structurala prin analiza SEM pentru probele de CuFeS, cu STs, indica
suprafete neomogene, ce prezinta aglomeratii de particule ce pot fi asociate cu
formarea de noi produsi de reacfie.

- Analiza EDX confirma ca elementele majore sunt cuprul, fierul si sulful, din compozitia
probelor, si mici modificari asociate formarii unui strat subtire de produsi de reactie la
suprafata sulfurii, datorat actiunii compusilor STs.

- Parametrii electrochimici, din analiza Tafel (metoda PD) indica o scadere a densitatii
curentului de oxidare (jo) de la 388 pA-cm? (in lipsa STs) la 180 pA-cm™ pentru
compusul ST1, la 97,5 pA-cm™? pentru compusul ST2, iar pentru compusul ST3 la
135,0 pA-cm™.

- Eficienta de inhibare calculata indica un randament de 75% pentru probele analizate
cu compusul ST2, de 66% pentru probe analizate cu compusul ST3 si, respectiv, de
54 % pentru probe cu compusul ST1.

- In concluzie, pentru procesul oxidativ la CuFeS, se remarcd cu o mai bund eficienté
de inhibare cu compusii STs, comparativ cu derivatii fenacil DFs, cu o diferenta de
randament de circa 27%.

In capitolul 7 din lucrarea doctorald, se prezintd sinteza si caracterizarea unor
nanoparticule de sulfura de zinc (ZnS NPs) utilizand doi agenti de captare, cu scopul de a
imbunatati proprietatile spectrale ale ZnS, in scop aplicativ pentru studii viitoare, cum ar fi
detectarea ionilor de metale grele din ape poluate. Din acest studiu se remarca urmatoarele:

- Formarea de ZnS NPs, cu doi agenti de captare (C4;H11NO5-TRIS-ST3 (solutie
alcoolica 25 mM) si C13H14N,OS-DF (solutie alcoolica 25 mM) s-a realizat prin reactia
de co-precipitare chimica, din percusorii de baza, acetat de zinc (25 mM) si sulfura de
sodiu (25 mM), la 65°C si agitare magnetica (2000 rtm), timp de 30 de minute.
Precipitatele obtinute au fost separate prin decantare, s-a adaugat Et-OH (99,9%)
pentru curatare si apoi au fost uscate in etuva timp de 6 ore, la 80°C. Probele de
material nou obtinut sunt notate cu ZnS NPs-TRIS, ZnS NPs-DF si, respectiv, ZnS
NPs.
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Spectrele XRD si FTIR pe probele obtinute confirma formarea de nanoparticule de
ZnS sintetizate, prezentand structura cubica.

S-a calculat dimensiunea cristalelor, cu ecuatia Scherrer si s-a observat ca ZnS NPs
formate sunt in domeniul de 4 si 9 nm, valori mai mari pentru proba de ZnS NPs
(8,57£1nm) in comparatie cu probelele unde s-au folosit agentii de captare
(NPs-TRIS = 4,28+1nm si ZnS NPs-DF = 4,28 +1nm), indicand astfel o inhibare a
aglomerarii ZnS NPs obtinute, cu circa 50 %.

Imaginile SEM obtinute pe probele de ZnS NPs cu si fara captare de agenti, prezinta
aglomerari de nanoparticule, cu limitare in cazul utilizarii TRIS si DF. S-au calculat
astfel dimensiunile medii (dmeq) Si S-a obsercat ca pentru ZnS NPs dn.g este de
32,5+2 nm, iar pentru ZnS NPs-TRIS sunt valorile dneq de 3912 nm si, respectiv,
pentru ZnS NPs-DF deq de 36,1£2 nm.

Analiza EDX a confirmat pe suprafata nanoparticulelor prezenta Zn si S in toate
probele obtinute, dar si elemente specifice ale agentilor de captare.

S-a constatat ca structura si proprietatile optice se modifica dupa utilizarea agentului
de captare in reactia chimica de sinteza, prin aparitia unor modificari in spectrele
UV-vis, valorile benzilor optice (Eg) calculate, crescand de la 3,71 eV pentru ZnS
NPs, la 3,83 eV pentru ZnS NPs-TRIS si, respectiv, ZnS NPs-DF.

Cresterea conductivitatii in timp, de la 1047 pS/cm (ZnS NPs) la 1370 pS/cm
(ZnS NPs-DF) si, respectiv, la 1156 pS/cm (ZnS NPs-TRIS) indica o imbunatatire a
proprietatilor electrice ale ZnS NPs, prin folosirea in sinteza a agentilor de captare DF
si, respectiv, TRIS.

Materialele studiate in aceasta lucrare, de tipul ZnS NPs, prezinta diferite aplicatii
datorita activitatii lor confirmate.

Imbunatétirile proprietatilor optice, completate prin modificarile structurale, obtinute
prin utilizarea agentilor de captare, pot fi utile ca aplicatii Tn domenii precum:
optoelectronica, fotocataliza, electrocataliza, dar si ca senzori pentru detectarea de
ioni de metale grele.

Contributii personale

Cercetarile prezentate, originale, ce au avut ca scop obtinerea de noi rezultate
optime, care sa contribuie in studiul proceselor oxidative ale unor sulfuri metalice, n
gasirea de solutii eficiente de inhibare a proceselor oxidative.

Evaluarea procesului de oxidare a ZnS si identificarea unor inhibitori eficienti pentru
acest material, care sa actioneze cu un randament de peste 90% in conditii optime
de reactie (pH 2,5 si 25°C), prin identificarea compusului organic DF3 care
actioneaza cu eficienta mai mare de 98%.

Evaluarea procesului de oxidare a FeS si testarea a doi compusi organici ca inhibitori
ai reactiei de oxidare: glicina, care actioneaza cu o eficienta mai mare de 40% si,
respectiv, 0 noua baza Schiff grefata cu unitati TRIS care actioneaza cu o eficienta
de 44% (compusul ST1).

Evaluarea procesului de oxidare a PbS si identificarea unor inhibitori din clasa
bazelor Schiff grefate cu unitati TRIS, care actioneaza cu randament de inhibare mai
mare de 60%, cea mai eficienta fiind structura compusului ST3 (C4H;;NO3).
Evaluarea procesului de oxidare a CuFeS,; si prezentarea unor inhibitori eficienti din
clasa derivatilor fenacil ce prezinta eficientd de inhibare mai mare de 50%, si
respectiv, din clasa bazelor Schiff grefate cu unitati TRIS, ce indica randament de
inhibare mai mare de 54%.

Obtinerea de noi materiale de tipul ZnS NPs cu doi agenti de captare, compusi
organici (DF1 si TRIS-ST3), ce prezintda modificari structurale si proprietati
optice/spectrale imbunatatite, care pot oferi aplicabilitate in diverse domenii, precum:
electrocataliza, optoelectronica, fotocataliza si ca detectori senzoriali pentru ioni de
metale grele.
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Dezvoltare personala prin aprofundarea unor tehnici moderne de analiza, prin
participarea pe durata programului doctoral, cu contributii stiintifice la 11 manifestari
nationale/internationale, precum si la schimburi de idei intr-un proiect international
(training  international in  anul 2017, in  proiectul COST-e-MINDS,
https://www.cost.eu/).

Valorificarea rezultatelor obtinute in 3 articole stiintifice 1SI (factor de impact cumulat
de 11,178), din care 2 articole ca prim autor (factor de impact cumulat de 4,823) prin
colaborarea de succes cu colegii din Universitatea din Craiova, Universitatea
,,Dundrea de Jos,, din Galati si Universitatea ,,A.l. Cuza,, din lasi.

Perspective in cercetarea viitoare

Investigarea concentratiei optime de inhibitori in procesele oxidative la ZnS, inhibitorii
organici testati in demersul stiintific (DF1, DF2 si, respectiv, DF3), dar pentru
concentratii mai mari de 1 mM, rezultatele obtinute indicand eficiente incurajatoare
pentru studii viitoare.

Initierea unor cercetari aplicative in arii zonale, afectate de drenajul acid minier din
Romania, cum ar fi zona Zlatna din judetul Alba si zona Copsa Mica din judetul Sibiu,
iar Tn acest sens, studiile vor viza obtinerea unor probe de sulfuri metalice din zona
de interes si testarea acestora in contact cu inhibitorii cu structurile nou sintetizate.
Testarea unor aplicatii ale nanoparticulelor de ZnS ca senzori/sonde de selectie
pentru detectarea unor ioni de metale grele, din apele poluante, afectate de drenajul
acid minier, din zonele Zlatna si Copsa Mica, unde se inregistreaza anual concentratii
mari de metale grele (Cu, Pb, Zn si Cd).

Obtinerea de noi materiale cu baza de sulfura metalica si directionarea aplicabilitatii
acestora catre protectia mediului.

Inscrierea in competitii viitoare cu noi cercetdri intr-un proiect postdoctoral si
realizarea unui stagiu de cercetare extern.

Diseminarea rezultatelor cercetarii

Publicatii in jurnale indexate ISI

1.

2.

Duinea I.M., Caréc G., Dabuleanu |., Petcu M., Laura S., Birsa L., Chirita P.
Troilite (FeS) oxidation in the presence of a newly synthesized TRIS-based base.

Rev.Chim. (Bucharest) 70 (7) (2019) p. 2639-2642. (I.F. 1.605)
https://revistadechimie.ro/pdf/68%20DUINEA%207%2019.pdf
https://www.revistadechimie.ro/pdf/ERRATA.pdf

Chirita P., Duinea I.M., Sandu A.M., Birsa L., Sarbu L., Baibarac M., Sava F.,
Popescu M., Matei E.

Inhibitory effect of three phenacyl derivatives on the oxidation of sphalerite (ZnS) in
air-equilibrated acidic solution.

Corrosion Science, 138 (2018) p.154-162. (I.F. 6.355).
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X16314287

Duinea I.M., Sandu A.M., Petcu M., Dabuleanu I., Carac G., Chirita P.
Aqueous oxidation of iron monosulfide (FeS) in the presence of glycine.

Journal of Electroanalytical Chemistry 804 (2017) p. 165-170. (I.F. 3.218).
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1572665717307075
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Publicatii in jurnale indexate in baze de date internationale

1. Duinea M.l., Manea M., Sandu A.M., Ghejan B., Petcu M. si Chirita P.
The oxidative dissolution of iron monosulfide (FeS): A Cyclic Voltammetry study.
Annals of the University of Craiova, The Chemistry Series, XLIV (2), 2017, p. 75-81.
ISSN 1223-5288.
http://chimie.ucv.ro/departament/

2. Duinea M.l., Carac G., Dabuleanu I., Sandu A.M., Ghejan B., Birsa L.M., Chirita P.
The inhibiting effect of Tris (hydroxymethyl) aminomethane (TRIS) on the corrosion of
metal iron.

Annals of the University of Craiova 45, 2016, p 22-25. ISSN 1223-5288.
http://chimie.ucv.ro/departament/

Premierea rezultatelor cercetari de catre UEFISCDI

1. Chirita P., Duinea I.M., Sandu A.M., Birsa L., Sarbu L., Baibarac M., Sava F.,
Popescu M., Matei E.
Inhibitory effect of three phenacyl derivatives on the oxidation of sphalerite (ZnS) in
air-equilibrated acidic solution.
Corrosion Science, 138 (2018) p.154-162. (I.F. 6.355).
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X16314287,
Q1, I.LF. 6.355, Nr. curent 142, Lista 8
https://uefiscdi.gov.ro/resource-
85015?&wtok=&wtkps=XY5dDolwEITvss+CbEsDLncgJp6A0IIbOBLKnxjvbsEH00872cw3MwUI9HS
kCOahaR1keeZIEjjWA4FUcEaBauuSxKIHNYuphlQ1HU8xrgJUuyg4l0NaVvbabHwI4u4JAIXyiSulimT

A+bYaEQOvufr4cZRKJVKSRSNfCo09/POSAQiShR7rFEgp/I/Bv26X6Pvnc3e69XN6rEloe3rcDOVullz
OLGZw6IfuLR+80sN&wchk=9560052de41a35dalb713412c36897d365a41f15

2. Duinea .M., Sandu A.M., Petcu M., Dabuleanu I., Carac G., Chirita P.
Aqueous oxidation of iron monosulfide (FeS) in the presence of glycine.

Journal of Electroanalytical Chemistry 804 (2017) p. 165-170. (I.F. 3.218).
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1572665717307075

Q1, I.LF. 3.218, Nr. curent 76, Lista 5

https://uefiscdi.gov.ro/resource-
87903%20?&wtok=9f1800a6a128a07d1738245a12568e31309f37e1&wtkps=XY7dDolwDEbfpdcG19WxUd7BmPg
EuBWziGlYyIXx3eUnxuhVm+acrl/Flp+JDcPYX50EZWRUBNFHeZmYGFIMMG+agYINeVFpFK+0NVpEeVcXJ6L
KWRE7¢89Q5znhBmGN8GHNXWIGLEMI99vhuCWrtNNOGbcYk/q9bDSilURCW
mLNYu3/HFOMv+D0d5RP4Wsbhkaytitng90x+RCzR50xg70++raB8vUG&wchk=fal48dfd9727836f132233ac0d9
a32a493a0b94b.

Participare la conferinte nationale/internationale

1. Duinea M.l,, Chirita P., Carac G. Organic compounds with inhibitor effect in the
oxidative process on metal sulphides surface. A 8" Edition of Scientific Conference
organized by the Doctoral Schools of “Dunarea de Jos” University of Galati (CSSD-
UDJG 2020), Fifth Edition of Scientific Conference of Doctoral Schools from UDJ
Galati, 13-14 lunie 2020, Galati, Roméania, prezentare orala, S5/5.1/0P.6.7.

http://www.cssd-udjg.ugal.ro/
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Duinea M.l., Cudulbeanu M., Chirita P., Carac G. Synthesis and characterization of
ZnS nanoparticles for the detection of heavy metals ions. A 8" Edition of Scientific
Conference organized by the Doctoral Schools of “Dunarea de Jos” University of
Galati (CSSD-UDJG 2020), Fifth Edition of Scientific Conference of Doctoral Schools

from UDJ Galati, 13-14 lunie 2020, Galati, Romania, prezentare orala, S5/5.1/0OP.6.8.
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/

Duinea .M., Carac G., Chirita P., Oxidative Dissolution of the metal sulfides (Me-S
Type Materials) Using Organic Compounds A 7™ Edition of Scientific Conference
organized by the Doctoral Schools of “Dunarea de Jos” University of Galati (CSSD-
UDJG 2019), Fifth Edition of Scientific Conference of Doctoral Schools from UDJ
Galati, 13-14 lunie 2019, Galati, Romania, prezentare orala, S5/5.1/0P.5.1.9.
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/

Duinea I. M., Carac G., Chirita P., The Effect of Synthesized TRIS-based Schiff on
the Oxidative Dissolution of Iron Monosulfide (FeS) A 7™ Edition of Scientific
Conference organized by the Doctoral Schools of “Dunarea de Jos” University of
Galati (CSSD-UDJG 2019), Fifth Edition of Scientific Conference of Doctoral Schools
from UDJ Galati, 13 - 14 lunie 2019, Galati, Romaéania, prezentare poster

S5/5.1/PP.5.1.2.
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/

Duinea I. M., Carac G., Chirita P., Birsa L.M., Efficient oxidation of metal sulfides
using tris-based Schiff to construct advanced electrode active materials. 20™
Romanian International Conference on Chemistry and Chemical Engineering
(RICCCE 2019) 4 — 7 September 2019 Mamaia-Constanta, Romania, la sectiunea

S3/36.
http://riccce20.chimie.upb.ro/

Duinea l. M., Cérac G., Petcu A., Dabuleanu I., Simionescu A., Chirita P., Dizolvarea
oxidativa a sulfurilor metalice (MeS). A VlllI-a editie a Simpozionul National de Chimie,

Craiova, 2018- prezentare orala, S1/0OP3.
http://chimie.ucv.ro/simpchim/

Duinea I. M., Cérac G., Ghigu S., Ghejan B., Sandu A.M., Dabuleanu |., Birsa L.,
Chirita P., Inhibarea dizolvarii oxidative a monosulfurii de fier FeS. XXXV-a Conferinta
Nationala de Chimie, Calimanesti Caciulata, Romania, 2018 prezentare poster,
S3/PP5.

www.conferinta.oltchim.ro

Duinea I. M., Carac G., Manea M., Chirita P., The Oxidativ Dissolution of FeS in the
presence of Glycine solusion. A 6™ Edition of Scientific Conference organized by the
Doctoral Schools of “Dunarea de Jos” University of Galati (CSSD-UDJG 2018), Fifth
Edition of Scientific Conference of Doctoral Schools from UDJ Galati, 7 - 8 lunie

2018, Galati, Romania, prezentare poster, S5/PP 5.1.4.
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/

Duinea I. M., Céarac G., Ghejan B., Sandu A.M., Petcu M., Birsa L., Chirita P., The
Oxidativa Dissolution of Pyrite in the Presence of New Synthesized Organic
Compounds. International Conference on Chemical Engineering (ICCE), lasi,
Romania, 2018, prezentare poster, S3/PP11.

www.ch.tuiasi.ro
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10.Duinea I. M., Caréac G., Ghejan B., Sandu A.M., Birsa L., Chirita P., The oxidativa
dissolution of pyrite in the presence of 1-(5-bromo-2-hydroxyphenyl)-1-oxaethan-2-yl-
N,N-diethyldithiocarbamate. 20" Romanian International Conference on Chemistry
and Chemical Engineering (RICCCE), Brasov, Romania, 2017- prezentare poster,

S3/50.
http://riccce20.chimie.upb.ro/

11.Duinea .M., David D., Carac G. Solvent effect in electrochemical properties of
neodymium oxide of micro and nanoparticles. A 5th Edition of Scientific Conference
organized by the Doctoral Schools of “Dunarea de Jos” University of Galati (CSSD-
UDJG 2017), Fifth Edition of Scientific Conference of Doctoral Schools from UDJ
Galati, 2017- prezentare orala S3/OP 3.1.

http://www.cssd-udjg.ugal.ro/

12. Duinea I. M., Sandu A.M., Petcu M., Ghejan B., Simionescu A., Céarac G., Chirita P.,
Dizolvarea oxidativd a unor materiale de tipul sulfurilor minerale. A 9-a editie a
Simpozionul National de Chimie, Craiova, Romania, 27 Noiembrie 2017- prezentare
orala S1/0P2.

http://chimie.ucv.ro/simpchim/

13.Duinea I.M., Carac G., Ghejan B., Sandu A.M., Petcu A., Chirita P., Dizolvarea
oxidativa a FeS, in prezenta histidinei. A 8-a editie a Simpozionul National de Chimie,

Craiova, 26 Noiembrie 2016 Romaéania, prezentare orala S1/ OP6.
http://chimie.ucv.ro/simpchim/

Activitate in cercetarea stiintifica

1. Tehnician de cercetare in proiectul de cercetare 51/2012 (2016) “The study of the
effect of organic complexing agents of Fe(lll) or Fe(ll) on iron monosulfide oxidative”

din Universitatea din Craiova, director de proiect Conf. dr. Paul Chirita.
http://www.chem.uaic.ro/files/File/ecafe/Project.html

2. Asistent de cercetare-student doctorand in proiectul de cercetare PN Il nr
75PED/2017 ,, Advanced anodic materials for improved performance and durability,,

din Universitatea din Craiova, director de proiect Lect. Dr. Nicoleta Cioatera.
http://chimie.ucv.ro/expand/index.htm

3. Participare la training international
Electrochemical processing methodologies and corrosion protection for device and
systems miniaturization (e-MINDS). Training School, Schwabisch Gmiind, Germany,
April 2-6, 2017.
https://www.e-minds.ch/
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