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This work presents two versions of the Pb?* separation method from aqueous phases through a membrane
separation process with a liquid membrane of chloroform. The selectivity for Pb?*, in both ways, results
from the presence in the membrane of macrocycle carrier benzo 18-crown-6. In the first one, yields higher
than 90% are assured through coupling with the co-transported picrate anion involved in proton transfer
process which provides the necessary energy for a pH gradient active transport mechanism. This mechanism
requires a high acidity level of the aqueous receiving phase (pH =2). In the second version, which is based
on the same membrane system, we use P,0.* anion as a complexing agent in the receiving phase, but the
anion doesn't disturb the transport mechanism and the yield at pH = 2 in receiving phase; at pH =11 the
mechanism is completely changed and the yield tends to 90% again. The pyrophosphate anion has a high
complexing effect for Pb?* and the complex formed at the membrane-receiving phase interface diffuses in
the receiving phase. In both versions, the transport of Pb?* is an active process and it takes place in a
reversed way versus the concentration gradient. It is important to note that Cd?* is characterized by a very
small transport yield, in comparison with Pb?* which is weakly complexed by both carriers benzo 18-crown-
6 and pyrophosphate anion. Both versions of this lead separation method are carried out in a double jet

liquid membrane set-up which permits to operate in continuous working conditions.
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Transportul selectiv al cationilor metalelor grele dintr-o
faza apoasa donoare intr-o faza apoasa acceptoare
traversand o membrana lichidd, constituie o cale
atragatoare pentru diverse aplicaii de ordin analitic ca de
exemplu procedee de separare °i/sau preconcentrare,
adesea premergédtoare metodelor de determinare a
acestor metale [1,2]. In domeniul protecpiei mediului,
tehnicile membranare reprezintd de asemenea céi
alternative de realizare a unor procedee de tratare a apelor
poluate cu metale grele °i de recuperare a acestora [3,4].

Fenomenul fundamental in transportul membranar al
unui solut (molecula sau ion) este difuzia, fenomen fizic
spontan care se produce fard consum de energie °i
decurge Tn sensul descrescator al gradientului de
concentrapie sau de potenpial chimic al acestui solut pana
la atingerea unei stari de echilibru intre fazele terminale
ale sistemului membranar. Evident, acest fenomen se
produce numai daca fazele terminale ale sistemului (faza
donoare sau sursa (FS) °i faza receptoare (FR) ) sunt
separate printr-o membrana permeabild pentru solutul
care urmeaza a fi transportat.

Un astfel de sistem membranar, in care transportul este
pur difuzional °i deci pasiv, este deficitar atat din punct de
vedere al selectivitapii cat ©i al randamentului de transport.
Aceste deficienpe pot fi dep&Cite prin:

- introducerea in membrand a unui transportor specific,
care prin complexarea solutului asigurd un transport
difuzional facilitat prin care se realizeaza o separare
selectiva a solutului;

- cuplarea la mecanismul de transport difuzional facilitat,
a unei surse de energie care s faca transportul activ [5],
adicd in sens invers gradientului de concentrapie ( din
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solupia hipotonicé (FS) catre solupia hipertonica (FR) ). In
acest caz, procesul de acumulare a solutului in FR
continuénd °i dupa starea isotonica de echilibru, se asigura
cre®terea vitezelor °i randamentelor de transport.

Sursa de energie necesard mecanismului de transport
activ poate fi:

a)o reacpie exoenergeticd cuplatd cu reacpia de
complexare-decomplexare a solutului de cétre transportor,
cand mecanismul realizat este un transport activ primar;

b)disiparea unui alt gradient de concentrapie, produs el
fnsu®i printr-un transport activ primar, cand se realizeazd
un transport activ secundar.

Intr-o lucrare precedentd [6] a fost testatd posibilitatea
transportului cationilor de Pb* din medii apoase printr-o
membrand lichida de cloroform cu mecanism de transport
pasiv, facilitat de ligandul macrociclic benzo 18-coroana-
6. S-a observat, cu acest prilej, ca prezenpa anionului picrat
in FS a sistemului membranar permite cuplarea unui
cotransport de protoni, furnizor al energiei necesare pentru
transformarea mecanismului de transport pasiv al
cationilor Pb?* intr-un mecanism de transport activ.

In lucrarea de fapa sunt prezentate rezultatele obpinute
pentru elucidarea mecanismelor de transport al cationilor
Pb?* facilitat de transportorul benzo 18-coroana-6 in
membrana de cloroform ©i condipiile experimentale de
optimizare a procesului prin cuplarea de reacpii cu transfer
de protoni sau transfer de ligand, capabile s& asigure un
transport activ. Selectivitatea transportorului benzo 18-
coroand-6 pentru cationul de Pb?* in raport cu cationul de
Cd**, poate permite separarea celor doi cationi printr-o
tehnicd membranara.



Partea experimentald

Sistemul membranar folosit este o varianta de tip “dublu
jet” a cérei construcpie a fost descrisa intr-o lucrare
anterioara [6]. In acest sistem, solventul membranar
(cloroform) aflat intr-un permeator de opel V2A este
strdbdtut de FS °i FR prin dispersarea ascendenta a
acestora in forma de picéturi in zone distincte ale
permeatorului. Volumul picéturilor °i deci suprafapa eficace
de contact intre faze, precum ©i debitul celor doud faze
apoase mobile, au fost menpinute la valori egale °i
constante pentru FS ©i FR. In acest scop, s-a lucrat cu
capilare de sticla cu diametrul de 0,25 mm ©i o inaljime a
coloanei hidrostatice de 350 mm pentru ambele faze
apoase mobile. In toate experimentele, volumul
membranei de cloroform a fost de 75 mL iar volumele fazei
sursd °i a fazei receptoare au fost fiecare de cate 150 mL.
In aceste condipii de operare in sistemul membranar,
experimentele de transport al plumbului au fost evaluate
dupa 6 h °i dupa 8 h din momentul inceperii circulari
fazelor mobile (FS °i FR) prin membrana. Dupa 8 h,
creCterea randamentelor de transport este prea mica
pentru a justifica o continuare a procesului. Toate
experimentele au fost efectuate la temperatura de (25 =
1)°C.

Compozipia fazelor

Faza sursa -solupie apoasa de Pb(NO,), sau de Cd(NO,),
de concentrapie 1. 10* molL* °i acid plcrlc de concentrable
7.10*molL™.

Faza receptoare - solupie apoasa cu valori ale pH-ului
intre 1 ©i 13 reglat cu solupii de HCI °i de LiOH de
concentrafii cunoscute, sau solupie apoasa de Na,P,0, de
concentrapie 3. 10“moIL1 la diverse valori ale pH U|UI
reglate ca mai sus.

Faza membrand-solupie de transportor benzo-18-
coroana-6 de concentrapie 7. 104 molL* in cloroform.

Reactivi. Azotapii de plumb ©i de cadmiu, pirofosfatul
de sodiu , acidul picric, acidul azotic, acidul clorhidric,
hidroxidul de litiu, cloroformul °i benzo 18-coroana-6 au
fost de puritate analitica ©i provenienpd@ Merck, folosipi fara
purificari prealabile.

Determindrile analitice de plumb °i de cadmiu in
solupiile inipiale °i in fazele sistemului membranar au fost
efectuate prin FAAS cu un spectrometru de absorbpie
atomica Unicam SOLAAR 969, echipat cu arzator pentru
flac@ra aer-acetilend, I&mpi tip HCL ca surse de emisie
pentru Pb °i Cd °i lampé& de deuterium pentru corecpia de
fond. Solupiile standard de Pb °i de Cd cu concentrapia de
1 g L*au fost de provenienpd Merck. Din aceste solupii au
fost preparate solupii standard de lucru prin diluéri
corespunzatoare cu apa bidistilatd, la care s-a adaugat acid
azotic 60% , extrapur, pand la o concentrapie finala de 0,1
molL* acid azotic.

In determindrile de plumb °i cadmiu prin FAAS s-a lucrat
la lungimile de unda 217 nm, respectiv 228,8 nm, iar
domeniul de liniaritate a fost intre 0-6 ppm.

Rezultate i discupii
Experimentele de transport au avut urmatoarele
obiective:

- experimentul 1, determinarea randamentelor de
transport al plumbului, facilitat de transportorul benzo 18
coroana-6 sub influenpa unui co-transport al anionului
picrat, controlat de un gradient de pH intre fazele terminale
ale sistemului membranar;

- experimentul 2, determinarea randamentelor de
transport al plumbului in condipiile experimentului 1 sub
influenpa prezenpei in FR a agentului complexant P,0.*,
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apreciat a optimiza randamentele de transport prin
complexarea cationilor Pb?* in FR;

- experimentul 3, comportarea cadmiului in sistemul
membranar studiat, in condipiile experimentului 2.

Rezultatele acestor trei experimente au condus la
elucidarea mecanismelor de transport activ care permit
stabilirea condipiilor experimentale de optimizare a
procesului de transport al plumbului °i al procedeului
membranar de separare a plumbului de cadmiu.

Experimentul 1. Au fost determinate randamentele de
transport al plumbului la valori ale pH-ului in FR, ntre 1 i
13. Concentraiile de plumb in FS °i in FR, determinate
prin spectrometrie de absorbpie atomicd, au permis
calculul randamentelor de transport definite ca procentul
de plumb acumulat in FR dupéa 6 °i respectiv 8 ore.
Rezultatele acestui experiment sunt date in tabelul 1, din
care se pot observa urmatoarele:

- randamentul de transport al plumbului in FR are valori
mari °i dependente de pH in domeniu acid °i valori mai
mici °i practic independente de pH Th mediu bazic;

- cantitatea de plumb rdmasd in FS este foarte mica,
comparativ cu cantitatea din FR; aceasta cantitate de
plumb depinde in mod insemnat de pH-ul FR in domeniu
acid; rdmanand apoi practic constanta ih domeniu bazic
de pH;

- In mod asemanator, in membrana rdman practic
cantitdhi mici de plumb, dependente de pH in mediu acid
din FR ©i foarte pupin dependente de pH in mediu bazic;

- randamentul optim de transport al plumbului a fost
de 92% pentru 8 h, la pH= 2 in FR, cand in FS mai raméan
sub 4% plumb, iar in membrana ~ 4%.

Pe baza acestor rezultate °i a compozipiei celor trei faze
ale sistemului membranar (fig. 1) se stabilesc echilibrele
chimice °i de repartipie care se produc la interfepe ©i
concurd la formarea complexului supramolecular, pereche
deioni,

[ Pb benzo 18-coroana-6)%* (2A)% ],

complex care asigurd transportul cationilor Pb?* prin
membrana.

In faza sursa (FS), acidul picric (HA), un acid de tarie
medie cu constanta de aciditate K. =102°[7], este
predominant transformat in baza sa conjugata anionul
picrat (A’), conform echilibrului:

(HA),, + (HOH)..S (A). + (H,0")., )

La concentrapia de 7 . 10* mol.L* HA, anionul A" se
formeaza in FS, in proporpie de ~ 70%, deci Intr-o
concentrapie suficientd sa asigure formarea complexului
supramolecular, care asigura tranportul plumbului prin
membrana (echilibrul 2).

La interfapa FS / membrand, are loc formarea
complexului supramolecular, pereche de ioni, conform
echilibrului,

(Pb“) + (2A), + (benzol8-coroana-6), S
S [(Pb benzo 18:C-6)>*) . (2A)?],, @

Complexul supramolecular format, difuzeaza apoi prin
membrana de cloroform cétre interfapa cu faza receptoare
(FR)

Lainterfapa membrand/ FR., echilibrul:

[(Pb benzo 18-coroand-6)*") . (2A)*], +2(H,0%)., S
(Pb*)., + 2(HA)., + (benzo 18- coroana-6),, ©)
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Tabelul 1
RANDAMENTELE DE TRANSPORT ALE PLUMBULUI (% Pb N FR) N FUNCPIE DE pH-UL FAZEI RECEPTOARE

Plumb continut in fazele sistemului Plumb continut in fazele sistemului
pH dupi 6 ore dupi 8 ore
in FS FR Mem- FS FR Mem-
FR brana brana
mgL’ % mgL’ % mg L’ % mg, L’ % %
1 10,51 | 46,81 9,83 43,78 | 941 6,58 12931 | 1421 63,29 7,40
2 1,71 7,61 19,43 86,54 | 5,85 0,73 3,25 20,73 92,34 4,41
3 4,69 20,89 16,54 | 73,67 | 544 4,65 20,71 | 16,94 | 7545 3,84
5 5,92 26,37 1422 | 63,34 | 10,24 585 26,06 15,08 | 67,17 6,77
7 6,59 29,35 13,07 | 5822 | 1243 7,14 31,50 | 13,34 | 59,42 8,78
9 6,40 28,51 12,71 56,61 | 14,88 6,17 | 2748 | 1291 57,51 15,01
11 6,23 27,75 12,31 54,83 | 17,42 5,36 | 23,88 | 12,52 55,77 20,35
12 6,01 26,72 11.94 53,18 | 20,10 4,88 [21,74| 12,12 53,99 24,27
13 5,74 25,56 11,71 52,16 | 22,28 4,22 18,79 | 11,90 53,00 28,21
(Cpb) tn Fs inifiat = 22,45 mg L'
sz* benzo 18-¢-6
2A" / (2HA) \ @HA)
\ P 2. /
[( Pb benzo 18-c8)= (2A)" § 2 H, Isi
FS membrana FR
- ppt
H, O -

Fig.1. Schema funcpionald a mecanismului de transport activ al plumbului, facilitat de transportorul benzo 18-
coroana-6 °i cuplat cu un contra-transport de ioni hidraniu prin intermediul anoinului picrat (A).

este asistat de aciditatea fazei receptoare care produce
transformarea anionului picrat (AY) in acid picric conjugat
(HA) (conform unui echilibru de tip (1) deplasat cétre
stdnga) °i ca atare complexul supramolecular fiind
descompus, cationul Pb?* parédse®te membrana °i trece in
FR. Acidul picric format conform echilibrului (3) se
repartizeaza intre membrana °i FR pe baza echilibrului

4),
(HA)., S (HA) (4)

Printr-o cinetica de retur, acidul picric (HA) difuzeaza

prin membrand cétre FS, unde are loc echilibrul ,

(HA), + (HOH), S (A)e + (HO )y .+ 6
reluand astfel procesul de transport activ conform
mecanismului rezultat din schema funcpionala a sistemului
membranar (fig. 1).

Mecanismul de transport activ, care Tnsumeaza
echilibrele (1) la (5) este prezentat schematic Tn figura
1.Acest mecanism este validat de ordinea crescatoare a
randamentelor de transport al plumbului cu mic®orarea
pH-ului in FR, ajungénd la o valoare optimé& la pH=2.
Aceastd concluzie este suspinuta de faptul ca la pH=2
anionul picrat (A) din complexul supramolecular este
neutralizat la acid picric, fapt ce destabilizeazd complexul
% elibereaza cationul Pb?* care trece astfel in FR. Din
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diagrama de speciapie chimica a =f(pH) a cuplului acid
picric-anion picrat (fig. 2.) in care :
a =[HAT/C

HnA !
a = [A1/C,, =1/ (1+10a-p¥)
a, = [HA]/C,, = 1/ (1-+10%-7ke)

se poate vedea cd la pH=2, anionul picrat este transformat
in proporpie de peste 70% in acid picric. Randamentele de
transport al plumbului sunt din ce Th ce mai mari cand
aciditatea cre®te in FR, ajungénd la o valoare maxima la
pH=2, de 86% (dupa 6 h) i de 92% (dupd 8 h). Scaderea
randamentului la pH=1 se poate explica prin protonarea
la atomii de oxigen din macrociclul transportorului, fapt
care impiedica complexarea plumbului Tn interiorul
cavitapii acestuia.

In concluzie, mecanismul de transport al plumbului in
sistemul membranar studiat in experimentul 1 este un
mecanism de transport activ primar, deoarece echilibrul
de complexare - decomplexare a plumbului de cétre
transportorul macrocilic benzo 18-corana-6 este cuplat cu
echilibrul cu transfer de protoni (1), echilibru care induce
un contra-transport de ioni hidroniu.

Experimentul 2. Au fost determinate randamentele de
transport al plumbului in condipiile experimentului 1,
introducénd in FR agentul complexant P,0.*", apreciat a

2
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optimiza randamentele de transport prin complexarea "+ HOH S HP,0* + HO* p(Ka),=6
cationilor Pb?* la interfaja membrana / FR, urmatd de Hﬁzbi +HOH S P (5 I E) (Ka) -8

difuzia complexului format in FR. Rezultatele acestui
experiment sunt prezentate in tabelul 2 din care rezultd
urmatoarele observatlii:

- comparativ cu experimentul 1, Tn experimentul 2
transportul plumbului este similar in mediu acid, cu o
valoare optima la pH=2 °i net diferit in mediu bazic, unde
randametele de transport ale plumpului cresc cu pH-ul
fazei receptoare, ajungand pentru pH=11, la o valoare
maxima de 82% (dupd 6 h) °i de 87% (dupa 8 h) ;

la valori ale pH-ului in FR cuprinse intre 3 °i 10,
cantitatea de plumb in membrana este foarte mare, de®i
cantitatea de plumb r@masa in FS este foarte mica;

- 0 micPorare dramatic a transportului se constatd atat
in mediu puternic acid (pH=1) cét °i in mediu puternic
bazic (pH=12).

Pentru a explica influenpa prezenpei in FR a pirofosfatului,
care in funcie de pH este transformat succesiv in acizii sai
conjugayi, au fost calculate °i reprezentate grafic gradele
de formare a_= f (pH) prezentate in figura 4, sub forma
diagramei de spemable chimica a acidului pirofosforic. Tn
acest scop, au fost considerate echilibrele:

H,p,0, +HOH S H

H,P:O- + HOH S HP.O > +

PO, +HO*
O+

K 1=
(rf>

2,5
2,7

Tabelul

Valorile constantelor de aciditate, p(Ka), = -log (Ka),
[8], au permis calculul gradelor de formare‘a = [H.P O~7
“=e-1/C,, In care parantezele drepte [ reprezmta
concentrabule de echilibru ale acizilor succesivi de ordin
c=0 la c=4, iar C, este concentraia totala de H,P,0,.Pe
diagrama de speciatie chimica (fig. 4) se poate vedea ca
la pH = 2'in FR va exista practic numai acid pirofosforic
H,P,0, iar lapH = 11, va exista practic numai anionul P,0 *
n condlpule expenmentulw 2, adicd in prezenpa anionulUi
pirofosfat, transportul plumbulw pentru valori ale pH-ului
fazei receptoare situate in domeniu acid, are loc printr-un
mecanism de transport activ primar similar celui constatat
%/ in experimentul 1 (fig. 1). In aceste condipii, pirofosfatul
din FR nu are o influenpa semnificativd asupra
mecanismului de transport, deoarece ih domeniu acid,
anionul P,O *~ este transformat in acizii sdi conjugaji,
ajungand pentru pH =2, la ultima treaptd de protonare,
H,P,0., specie chimicd care nu mai este un agent
complexant (v. diagrama de speciapie chimica a acidului
pirofosforic din fig. 4 ).

Daca pH-ul fazei receptoare este situat in mediu bazic,
prezenpa anionului pirofosfat Tn aceasté faza implica
scoaterea cationilior Pb?* din complexul [(Pb benzol8-

2

RANDAMENTELE DE TRANSPORT AL PLUMBULUI (% Pb IN FR) IN FUNCPIE DE pH-UL FAZEI RECEPTOARE,
IN PREZENPA DE 3-10“mol - L* ANION P,0.*

Plumb continut in fazele sistemului Plumb continut in fazele sistemului
pH dupd 6 ore dupa 8 ore
in FS FR Mem- FS FR Mem-
FR brand brand
mg-LT] % |mg-L’ % % |mg'L"[ % |mg-L7] % %
1 7,45 38,17 8,89 45,54 | 16,29 4,83 24,74 | 11,17 5722 | 18,04
2 2,31 11,8 | 15,79 | 80,89 | 7,28 1,7 8,71 16,47 | 84,37 | 6,92
3
3 5,65 28,9 3,10 15,88 | 55,18 | 2,68 13,7 2,88 14,75 | 71,52
4 3
5 2,04 10,4 2,00 10,25 | 79,30 1,36 6,97 1,44 7,38 85,65
5
7 3,37 17,2 6,12 31,35 | 51,39 | 3,32 17,0 4,44 22,75 | 60,24
6 1
9 4,75 24,3 3,51 17,98 | 57,69 | 4,02 20,5 2,95 15,11 | 64,30
3 9
10 3,54 18,1 6,05 30,99 | 50,87 | 2,86 14,6 4,21 21,57 | 63,78
4 5
11 3,17 16,2 | 16,02 | 82,07 | 1,69 2,24 11,4 16,97 | 86,93 1,60
4 7
12 5,65 28,9 7,19 36,83 | 34,23 7,45 38,1 4,18 21,41 | 40,56
4 6

280

(Ceb) in Fs inigial = 19,52 mg L™
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Pb2+ benzo18-c -6
2A-
+
Pp0;4- Fig. 3. Schema funcpionala a
mecanismului de transport activ al
plumbului in mediu bazic, facilitat
de transportorul benzo 18-coroané-
6, cuplat cu un co-transport al
[PbP20,] 2- anionului picrat i formarea
pirofosfatului de plumb.
[(Pbbenzo18-c-6)2+(2A)2-]
FS membrana FR
> Pb2¥
L. A -

ac

pH

Fig. 4. Diagrama de speciafie chimica O = f (pH) a acidului
pirofosforic

Tabelul 3
RANDAMENTELE DE TRANSPORT ALE CADMIULUI (% Cd N FR) TN FUNCPIE DE pH-UL FAZEI RECEPTOARE,
IN PREZENPA DE P,0,* DE CONCENTRAPIE 3 - 10*mol - L*

Cadmiu continut in fazele sistemului Cadmiu continut in fazele sistemului

pH dupi 6 ore dupa 8 ore

in FS FR Mem- FS FR Mem-
FR brana brana

mg- L7 % mg- L’ % Y% mg- L’ % mg - L’ % %

2* 3,81 86,2 0,35 7,92 | 5,88 3,74 84,61 0,38 8,59 | 6,80
3* 3,81 86,2 0,379 | 8,57 | 5,23 3,83 86,65 0,397 8,98 | 4,37
5% 3,79 85,74 | 0,405 | 9,16 | 5,10 3,85 87,10 0,409 9,25 | 3,65
S 1 1029 19228 0497 | 445 | 327 | 1030 [ 9237 | 0518 [ 4,64 | 2,9
1] 1081 19695 0439 | 394 | 089 | 10,88 | 97,57 | 0443 | 397 | 1,54
12** 10,37 | 93,00 | 0,437 3,92 1 3,08 10,28 | 92,19 0,479 429 | 2,52

* (Ceo) mnrsimiar = 4,42 mg L, ** (Cca) inps inigar = 11,15 mg L™

coroana- 6)2*.(2A)?] lainterfapa membrand/FR, conform
echilibrului:

[(Pb benzo 18-coroand-6)*.(2A)*], + (P,0.*)., S
([Pb P,0.]*).,+(2A") . +(benzol8-coroana-6),  (6)

Pe baza echilibrului (6), se formeaza la interfapa speciile
chimice hidrofile [PbP,0.]*°i A (anion picrat) , ambele
difuzand apoi in FR, iar transportorul benzo18-c-6, specie
lipofild, nu va parasi membrana difuzand cétre interfapa
cu FS pentru arelua un nou ciclu de transport. Astfel, locul
echilibrului (3) din mecanismul de transport din mediu
acid (fig. 1) este luat de echilibrul (6), angajand un nou
cuplaj °i deci un nou mecanism de transport activ al
plumbului, pentru acest caz in mediu bazic, la pH=11. In
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figura 3 este prezentatd schema acestui mecanism de
transport activ al plumbului in mediu bazic, transport
facilitat de transportorul macrociclic benzo18-coroana-6,
cuplat cu un co-transport de anioni picrat ca urmare a
descompunerii complexului supramolecular [(Pb benzo
18-coroana-6)?*.(2A)#] prin complexarea catonului Pb?* de
catre anionul P,0.* la interfapa membrand / FR.

Este de remarcat faptul ca la valori ale pH-ului intre 3 ©i
10, cantitatea de plumb rdmasé in membrana este foarte
mare, iar intre fazele terminale ale sistemului membranar
se stabile®te o stare isotonicd de echilibru (vezi
conpinuturile de plumb in fazele sistemului membranar din
tabelul 2, dupa 8 h). Acest fapt dovedeste ca transportul
plumbului in acest interval de pH este un transport pasiv,
deoarece Tn acest interval nu se mai produc reacpiile de
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echilibru (3) sau (6) care activeaza transportul la pH=2 °i
respectiv la pH=11.

MicCorarea dramaticd a randamentului de transport
constatatd la pH<2, este explicatd ca °i in cazul
experimentului 1, prin protonarea transportorului la atomii
de oxigen din cavitatea macrociclicd. La pH>11,
micsorarea randamentului este explicatd prin prezenpa in
FR a unei cantitapi foarte mari de cationi alcalini care
blocheaza transportorul prin complexare. DeCi pentru
reglarea pH-ului Tn mediu bazic a fost folosit LiOH,
deoarece cationul Li* este complexat foarte slab de
benzo18-coroana-6, blocarea transportorului a fost totu®i
constatata lapH=12, deoarece concentrapia ionilor de litiu
a fost de 3 mii de ori mai mare in raport cu concentrapia
de Pb?*,

Experimentul 3. Tn condipiile experimentului 2 a fost
inlocuit plumbul cu cadmiu, metal des intalnit alaturi de
plumb in diverse ape poluate. Au fost determinate
randamentele de transport al cadmiului in condipii
experimentale similare experimentului 2. Rezultatele sunt
prezentate in tabelul 3 din care se pot observa urmatoarele:

- randamentele de transport al cadmiului sunt foarte
mici, indiferent pH-ul fazei receptoare;

- att dupd 6 h cat °i dupa 8 h, cadmiul se regase°te
predominant in FS;

- In membrang, cantitatea de cadmiu regasita in toate
experimentele este foarte mica.

Aceste observapii conduc la concluzia cd stabilitatea
unui eventual complex al cadmiului cu transportorul
benzol18-coroana-6 este foarte micd °i ca atare Cd**
ramane predominat in FS. De asemenea, stabilitatea
complecCilor de cadmiu cu anionul pirofosfat este mult
mai mica comparativ cu stabilitatea complec®ilor similari
ai plumbului °i ca atare anionul pirofosfat nu activeaza
transportul cadmiului, aa cum o face in cazul plumbului.
Acest aspect este suspinut de valorile constantelor de
stabilitate ale pirofosfapilor complec®i de plumb ©i de
cadmiu indicate in literatura de specialitate:

- pentru pirofosfapii de Pb: log K= 7,3, log K,=2,85 [9]
- pentru pirofosfapii de Cd: log K= 4,0, log K2=2,30 [10]

Transportul cadmiului in sistemul membranar
reprezentat de experimentul 3 este deci un transport pasiv
foarte slab cu randamente foarte mici chiar dupé 8 h, fapt
care deschide posibilitatea separérii din medii apoase a
plumbului de cadmiu.

Concluzii

Lucrarea prezinta rezultatele unui studiu de optimizare
a sistemului membranar cu membrand lichida de
cloroform in care transportorul macrociclic benzo18-
coroana-6 faciliteazd selectiv transportul cationilor Pb?*,
Mecanismul de transport facilitat pasiv din acest sistem
membranar a fost transformat ih mecanism de transport
activ primar, care a condus la doud variante de separare
din medii apoase a plumbului.

Intr-o prima variantd, transportul pasiv al plumbului a
fost activat prin cuplarea la echilibrul de complexare -
decomplexare a plumbului de catre transportorul
macrociclic, a procesului cu transfer de protoni al cuplului
anion picrat - acid picric asistat de un gradient de pH intre
fazele terminale ale sistemului membranar. Au fost
obpinute astfel randamente de transfer al plumbului de
peste 90% pentru o valoare pH=2 a fazei receptoare a
sistemului membranar.

In varianta a doua, trasportul plumbului a fost activat
prin cuplarea la mecanismul pasiv a unui echilibru de
complexare a plumbului la interfapa membrand - fazé
receptoare cu un agent complexant secundar ° anume
anionul pirofosfat. In aceasté varianta, sistemul membranar
a lucrat cu un nou mecanism de transport activ primar la
pH = 11 in faza receptoare, mecanism care a condus la
randamente mari de 87%. Prin micCorarea pH-ului fazei
receptoare pana la pH = 2, sistemul membranar revine la
mecanismul de transport activ asistat de echilibrul cu
transfer de protoni al cuplului anoin picrat - acid picric, cu
randamente de transport de ordinul celor din prima
varianta.

Ambele variante pot constitui procedee de separare °i/
sau concentrare a plumbului din diverse medii apoase.

In condipiile experimentale ale celor doud variante,
randamentul de transport al cationilor Cd?* este foarte slab
ca urmare a instabilitapii atat a complexului cadmiului cu
transportorul macrociclic cat i a pirofosfatului complex
de cadmiu, fapt care sugereaza posibilitatea separarii celor
doi cationi.
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