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THE INTEGRATED OF THE LEAD WASTES
IN TELLURATE GLASSES

In this work, we report structural investigations on vanadate-tellurate
and borate-tellurate glasses system doped with lead oxide obtained by melt
quenching method. The purpose of this paper was i) to integrate of the lead
ions in these glasses and ii) to investigate of the structural properties of the
obtained glasses in order to possible applications in the wastes recycling.

FTIR spectra analysis suggests that the lead oxide generates the
rapidly deformation of the Te-O-Te linkages from [TeO4] structural units.
Further the excess of oxygen ions can be accommodated in the host matrix by
conversion of some [VOg4] structural units into pyro vanadate units. Then, the
increase of the lead oxide in the borate-tellurate matrix will produce the
intercalation of [PbOn] entities where n=3 and 4.

Based on FTIR results, we found that the increase of the lead oxide in
the borate-tellurate network suggests a gradual inclusion of these ions in the
host matrix by the intercalation of [PbOn] structural units.

Keywords: bottles of lead telluride-based, IR, recycling
Cuvinte cheie: sticle telurate pe baza de plumb, spectroscopie IR,
reciclare

1. Introducere

Deseurile periculoase provin de la o gama largd de surse
diferite precum gospodariile, activitafi comerciale sau industriale.

539



Deseurile periculoase prezinta risc potential atat pentru sanatatea
umana cat si pentru mediu. Acestea fac in general obiectul unor legi
speciale si implica o gestiune speciala pentru a ne asigura ca
elementele periculoase sunt separate si tratate diferit faia de cele
nepericuloase.

Plumbul este un metal care se gaseste in mediul Tnconjurator
in stare naturalda, fiind un important poluant al mediului. El este
component al minereurilor de galena, galenita, sulfura de plumb,
cerusita, anglesita si lancarksita, fiind un poluant al mediului deoarece
se desprinde de pe suprafata solului si este purtat si mentinut de vant
in atmosfera. Nivelul prezentei plumbului Tn scoarta terestra este de
aproximativ 0,002 %. De asemenea, este un important contaminant din
fumul de tigara.

Plumbul se utilizeaza pentru confectionarea acumulatorilor
auto, a conductelor si tevilor, pentru obtinerea aliajelor de staniu, a
tetraetil-plumbului din benzina, ca material pentru captusirea tancurilor
si a conductelor si pentru protectia personalului impotriva radiatjilor X.
De asemenea, tetraoxidul de plumb este folosit pentru fabricarea
vopselelor rezistente la coroziune (“plumbul rogu”), monoxidul de plumb
este aditiv in sticla fina (“sticla plumbuita”), iar hidroxicarbonatul si
sulfatul de plumb au fost principalii pigmenti albi pana cand au fost
tnlocuiti, Tn ultimii ani, de cétre dioxidul de titan. In primele patru decenii
ale secolului XX au fost aplicate ca insecticid cantitati mari de arseniat
de plumb care au contaminat suprafete intinse agricole ce au fost
transformate ulterior in suprafete intravilane. Tindnd cont de aceste
date putem afirma ca& suntem inconjurati de plumb si expusi riscului
contaminarii cu acesta.

Expunerea la plumb a populatiei din orasele mari se datoreaza
preponderent vopselelor vechi obtinute pe baza acestuia. De
asemenea, plumbul se gaseste in apa si In aer datorita eliminarii
acetatului de plumb din benzina prin intermediul gazelor de esapament
ale autoturismelor. Plumbul poate patrunde in organismul uman
datorita provenientei din obiectele de olarit si din sticla, din lichidele
stocate in containere confectionate din aliaje de staniu sau chiar din
stampilele de pe sticlele de bauturi si de pe ziare.

Plumbul proaspat taiat sau topit nu este foarte toxic, dar foarte
repede se acopera cu un strat de oxid si carbonat, acesti compusi
reprezentand o mare problema pentru sanatatea umana atunci cand
tevile de plumb se utilizau pentru confectionarea conductelor de apa
potabild. Vanatul (animale si pasari) este otravit cu plumb provenit din
alicele armelor de foc, acesta ajungand prin alimentatie Tn corpul uman.
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Cu toate ca utilizarea vopselelor, a benzinei si a alicelor pe baza de
plumb, a fost interzisa in unele tari (ca de exemplu, SUA), cu toate
acestea consumul mondial de plumb s-a cifrat la aproximativ
300-10° kg pe durata a 5000 ani (cat se considera istoria omenirii).

Materialele de tipul sticlei sunt cunoscute ca fiind deosebit de
stabile din punct de vedere chimic. Obiectele de sticla gasite in situri
arheologice cu vechime de mii de ani prezinta urme de alterare cu totul
neglijabile. Acest argument a condus la utilizarea sticlei pentru
inglobarea unor substante toxice in vederea eliminarii depozitarii lor si
a riscurilor de raspandire In natura a deseurilor periculoase [1].

Compozitia sticlei de baza si capacitatea de incorporare a
deseurilor periculoase in topitura, sunt factorii determinanti care trebuie
luati in considerare, rezistenta la atacul apei este insa esentiala. De
fapt, apa este principalul factor de degradare, cu toate precautiile luate
pentru a fi evitate [2].

Metoda de vitrifiere a metalelor toxice are urmatoarele
avantaje: cost redus de procesare, obtinerea unor produse care pot fi
comercializate si evitarea necesitatii eliminarii finale a metalelor prin
depozitare. In ceea ce priveste valorificarea prin inglobare in materiale
sticloase a unor deseuri metalice toxice, produsele obtinute sunt
stabile, fara riscuri ecologice, dar mai ales pot fi transformate, prin
diferite tehnici de procesare, in produse care ulterior ar putea fi
comercializate.

Pentru ca o sticla sa poata fi folosita ca alternativa pentru
nglobarea deseurilor toxice cateva din conditiile preliminare pe care ar
trebui sa le indeplineasca sunt: i) sinteza sa aiba loc la o temperatura
joasa (exista riscul volatizarii unor metale, precum plumb, arsen, cesiu,
technetiu, cadmiu pe care le-ar putea contine deseul, ceea ce ar
conduce la necesitatea utilizarii unor etape secundare pentru captarea
si stabilizarea lor, lucru care de altfel nu este de dorit); ii) sa inglobeze
o cantitate mare de deseu.

Scopul prezentului studiu este i) caracterizarea abilitafii sticlei
telurate de a ingloba deseuri pe baza de plumb la temperatura joasa; ii)
investigarea structurala a influentei continutului de plumb asupra
compozitiei sticlei telurate. In acest sens prin metoda subracirii
topiturilor vor fi obfinute sticle telurate pe baza de plumb avéand
urmatoarele compozitii  xPbO-(100-x)[3Te02-2V20s] si  xPbO-(100-
X)[3Te02:2B203] cu x = 0-30 % moli PbO. Studiul a doud matrici diferite
telurate una pe baza de V:0s si cealaltd pe bazad de B:0s este
importanta pentru identificarea factorilor de degradare in timp a sticlelor
obtinute, respectiv stabilitatea chimica si rezistenta la atacul apei.
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2. Partea experimentala

Ca materiale de start au fost folosite urmatoarele substante:
TeO2, PbO, V20s si H:BOs de puritate inaltd. Amestecurile de
substante in proportii stoechiometrice au fost mojarate, omogenizate
mecanic cu ajutorul unei mori cu bile, introduse ntr-un creuzet de
alumina sinterizata si apoi au fost tinute timp de 10 minute ntr-un
cuptor electric setat pentru mentinerea unei temperaturi constante de
900 °C. Creuzetele cu probe s-au racit brusc la temperatura camerei pe
o placa de otel inoxidabil.

Natura amorfa sau cristalina a probele obfinute (probele
sintetizate au fost fin mojarate sub forma de pulbere) a fost investigata
prin difractie de raze X cu ajutorul unui difractometru Shimadzu de tip
XRD-6000, folosind un monocromator de grafit pentru un tub cu anod
de cupru (cu lungimea de unda, A=1,54 A).

Spectrele de absorbtie IR au fost inregistrate la temperatura
camerei folosind spectrometrul InfraRosu cu Transformata Fourier
(FTIR) de tip JASCO 6200. Bromura de potasiu a fost folosita ca mediu
de incorporare a substantei de analizat datorita faptului ca aceasta nu
absoarbe in domeniul 400-1600 cm-1.

3. Rezultate si discutie

Difractogramele de imprastiere cu raze X pentru probele
obtinute indicd doua halouri largi caracteristice structurii amorfe ale
sticlelor telurate.

in figura 1 sunt prezentate datele de difractie de raze X pentru
sistemul cu compozitia xPbO-(100-x)[3Te02:2V20s] unde x = 0-30 mol %
PbO. Analiza acestor rezultate indica abilitatea formarii de sticle telurate
neconventionale pana la un continut de 30 % moli PbO.

Ca urmare, recomandam cele doua matrici telurate pe baza de
V20s si respectiv, B20O3 ca bune gazde pentru inglobarea unor deseuri
pe baza de plumb.

3.1. Sticle vanado-telurate dopate cu ioni de plumb
Pentru a obtine informatii structurale despre modul in care
cresterea continutul de ioni de plumb modificd matricea gazda din

sistemul cu compozitia xPbO-(100-x)[3Te02:2V20s] unde x = 0-30 mol %
PbO, sticlele au fost investigate prin spectroscopie InfraRosu (IR).
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Fig. 1 Difractogramele de imprastiere cu raze X pentru
sistemul cu compozitia xPbO-(100-x)[3TeO2:2V20s] cu x = 0-30 % moli PbO

Spectrele IR obtinute pentru sistemul cu compozitia xPbO-(100-
X)[3Te02:2V20s] unde x = 0-30 mol % PbO sunt prezentate in figura 2.
Benzile IR de absorbtie localizate la 470 cm! sunt atribuite vibratiilor de
deformare Pb-O-Pb si O-Pb-O din unitatile structurale [PbOa4]. Benzile
situate la 1040 si 1120 cm* sunt de asemenea atribuite vibratjilor de
alungire ale legaturii Pb-O din unitatile structurale [PbO4] [3-8]. Benzile
din regiunea 670 cm* descriu vibratjile de alungire asimetrice Te-O-Te
din unitatile structurale [TeQy4], iar de la 750 cm* corespunde vibratjilor
legaturilor Te=0 si Te-O din poliedrele [TeOs3] [9].

Din analiza spectrelor FTIR s-a gasit ca ionii de plumb
afecteaza diferit trasaturile caracteristice ale unitatilor structurale
dependent de concentratia oxidului de plumb. Aceste evolutii
compozifionale pot fi sumarizate astfel:

i) adaosul unui continut de 10 % moli PbO in matricea vanado-
telurate modifica benzile IR situate la 665, 745, 875 si 985 cm™.
Primele doua benzi cresc in intensitate, iar ultimele doua scad. Acestea
pot fi explicate considerand faptul ca ionii de plumb produc mai intai
deformarea legaturilor Te-O-Te din unitatile structurale [TeO4], proces
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care este insotit de o crestere a numarului de unitati structurale [TeO3]
si 0 scadere a unitafilor structurale [VOai]. Apoi excesul de ioni de
oxigen in matricea gazda este realizat prin conversia catorva unitati
structurale [VOa4] in unitati [VOs].

i) cresterea in intensitate a benzii situate la 665 cm?! si
mutarea pozitiei ei la 680 cm! indica faptul ca procesul este insotit de o
conversie a unitatilor [TeOa4] in [TeOs] prin cresterea continutului de
oxid de plumb pana la 20 % moli. Cresterea in intensitate a benzii
localizate la 780 cm- corespunde acestei modificari. Deplasarea spre
numere de unda mai mici (970 cm1) a maximului situat la 985 cm-! si
aparitia unei benzi la 810 cm atribuite unor vibratii de alungire a
legaturilor V-O din unita{i structurale [VOa4] contindnd lanfuri scurte de
unitati [V207] si [VO3] sugereaza faptul ca ionii de plumb afecteaza si
retfeaua vanadata.

xPbO-(100-x)[3TeO,2V,0 ]

0%

absorbanta [a.u.]

T T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100
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Fig. 2 Spectrele FTIR ale sistemului vitros cu compozitia
xPbO-(100-x)[3TeO2:2V20s] cu x = 0-30 % moli PbO

iii) cand un continut de PbO de pana la 30 % este introdus n
matricea gazda, trasaturile caracteristice ale unitatilor structurale [TeO4]
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sunt afectate iar intensitatea benzii situate la 810 cm-! scade pe seama
cresterii benzii situate la 870 cm™ corespunzatoare unor unitafi
structurale pirovanadate.

Mecanismele de fincorporare a oxidului de plumb (II),
modificator in reteaua matricei gazda vanado-telurata pana la un
continut de maximum 30 %, pot fi sintetizate considerand faptul ca ionii
de plumb afecteazd unghiul de incovoiere Te-O-Te din unitatile
structurale [TeO4] in vederea compensarii sarcinii si afinitatii acestuia
inspre unitatile structurale [TeOz] cu legaturi duble Te = O. Mai depatrte,
ionii de oxigen proveniti atdt din procesul de conversie a unitatilor
[TeO4] in unitati structurale [TeOs] cat si din excesul provenit de la PbO
se vor acomoda in matricea gazda prin transformarea unor unitati
structurale [VO4] Tn unitati pirovanadat [V207].

In concluzie, cresterea continutului de oxid de plumb in
matricea gazda produce modificari structurale atat ale retelei vanadate
cat si telurate.

3.2. Sticle borato-telurate dopate cu ioni de plumb

Benzile situate Tn domeniul cuprins Tntre 900 si 1100 cm! sunt
formate din suprapuneri ale vibratiilor legaturilor B-O din unitatile
structurale [BO4]. Benzile de la 700 cm sunt atribuite vibratiilor de
alungire ale legaturilor B-O din reteaua borata.

Maximul benzii situate la 1250 cm corespunde vibratiilor de
alungire ale legaturilor B-O din unitatile structurale boroxol. Banda de la
1350 cm! este atribuita vibratiilor legaturilor B-O din unitatile trigonale
[BOs] de tip orto-, para- si metaborate. Banda centrata la 1440 cm
este atribuita vibratiilor de Tncovoiere antisimetrica a unghiurilor B-O-B
ale unitatilor borate tricoordinate.

Banda localizata la ~460 cm este atribuitd vibratjilor de
incovoiere Pb-O-Pb din unitatile structurale tetrahedrale [PbQO4]. Benzile
cele mai largi centrate 670 si 850 cm, pot fi atribuite vibratiilor
legaturilor Pb-O din unitatile structurale piramidale [PbO4]. Benzile de
absorbtie la frecventa mai inalta localizate la 1000 si 1100 cm-! sunt
atribuite vibratiilor de alungire asimetrica Pb-O in unitafile structurale
[PbOn] [3-5].

Doparea cu ioni de plumb a matricei borato-telurate produce
urmatoarele modificari structurale:

i) Adaosul de continut de PbO pana la 10 % produce o tendinta
crescatoare in intensitate a benzilor vibrationale situate in regiunea
dintre 800 si 1300 cm, o notabila descrestere in intensitate si
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deplasare spre numere de unda mai mari (626 cm-) a benzii localizate
la 620 cm™. In aceastd etapa ionii de plumb vor afecta unitatile
structurale [TeOg4] iar excesul de ioni de oxigen se va acomoda in refea
prin cresterea de unitafi structurale boroxol.

ii) Prin cresterea continutului de PbO pana la 20 % moli, apare
o crestere in intensitate a benzilor situate la 460, 680, 850, 1020, 1100
si 1340 cm® corespunzatoare unor vibratii ale legaturilor Pb-O din
unitatile structurale [PbOny], unde n = 3 si 4.

iii) Pentru proba cu x = 30 % moli PbO, benzile din domeniul
600 si 1100 cm! au o tendinta de deplasare inspre numere de unda
mai mici sugerand faptul ca oxidul de plumb formeaza o retea continua
borato-telurata intercalata cu entitati structurale [PbOs] si [PbO4].

2.0
xPbO-(100-x)[3TeO,2B O]
_ 15
©
=
8
c
©
0
5 104 20%
[%2]
Q0
[
30%
0.5

T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
numar de unda [cm™]

Fig. 3 Spectrele FTIR ale sistemului vitros cu compozitia
XPbO-(100-x)[3TeO2-2B203] cu x=0-30 % moli PbO

Aceste evolutii compozitionale sunt Tnsotite de conversii ale

unitatilor structurale [TeO4] Tn poliedre [TeOs]. Aparitia de oxigeni
nelegati in numar mai mare produce formarea de unitati structurale
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[PbOn]. Oxigenii aditionali necesari pentru coordinarea ionilor de plumb
si comportarea lor ca formatori de retea este datorata excesului de oxid
de plumb. Oxidul de plumb se poate comporta deci ca formator de
retea prin intercalarea de entita{i [PbOn] cu n = 3 si 4 in reteaua lanfului
[TeOa].

4., Concluzii

m S-au obtinut si s-au caracterizat din punct de vedere
structural doua tipuri de sisteme vitroase telurate dopate cu oxid de
plumb prin investigatii de difractie de raze X si spectroscopie IR, n
vederea alegerii unei matrici gazda potrivite pentru Tnglobarea
deseurilor pe baza de plumb. Sticle pe baza de oxid de plumb cu
urmatoarea compozitie xPbO-(100-x)[3Te02:2V20s] si  xPbO-(100-
X)[3Te02:2B203] cu x = 0-30 % moli PbO s-au obtinut la temperatura joasa,
si anume 900 °C.

m Analiza spectrelor de absorbtie IR relateaza faptul ca
matricea sticlei borato-telurate se acomodeaza mult mai usor cu
excesul de oxid de plumb iar acesta joaca rol de formator de retea.
lonii de plumb afecteaza vibratiile unghiurilor Te-O-Te si O-Te-O din
unitatile structurale [TeOad], iar excesul de ioni de oxigen va permite
intercalarea de entitati [PbOn]. In cazul retelei vanado-telurate, excesul
de ioni de oxigen produce depolimerizarea unitatilor structurale [VO4] Tn
unitati structurale mai scurte de tip pirovanadat.

m Ca urmare, recomandam sticlele telurate pe baza de B20Os ca
bune gazde pentru imobilizarea deseurilor pe bazad de plumb.
Obtinerea unor astfel de noi sticle pe baza de plumb este importanta
pentru viitoare aplicatii la inglobarea deseurilor nucleare deoarece este
cunoscut ca plumbul este rezistent la radiatii.
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