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(a) REZUMAT

Teza de abilitare cu titlul “Generatii noi de materiale obtinute cu scopul
eliminarii ionilor metalici din ape” prezintd sintetic activitatea stiintifica si de
cercetare sustinuta in perioada ulterioara sustinerii tezei de doctorat, cand am obtinut
titlul stiintific de doctor in domeniul Inginerie Chimica, in baza Ordinului Ministrului
Educatiei si Cercetarii nr. 3439 din 12.03.2008.

Teza de abilitare este structurata in trei parti principale si anume: Partea | (b-i)
- Realizari stiintifice, profesionale si academice; Partea Il (b-ii) - Propunere de evolutie
si dezvoltare a propriei cariere profesionale, stiintifice si academice si Partea Il (b-iii)
- Bibliografie, avand la baza 31 de articole stiintifice personale indexate in Thomson
Reuters (ISl), din care 12 articole in calitate de autor principal si 19 articole in calitate
de co-autor, cat si 10 articole indexate in alte baze de date nationale si internationale
in calitate de autor principal sau co-autor.

In prima parte a tezei de abilitare sunt prezentate concis principalele realizari
profesionale, stiintifice si academice din momentul sustinerii tezei de doctorat si pana
in prezent. Directiile de cercetare aprofundate si dezvoltate in perioada postdoctorala
sunt in strénsa legatura cu domeniile ingineriei chimice si ingineriei mediului.

Principalul obiectiv al activitatii de cercetare stiintifica, in care am fost
preponderent implicata, a fost ob{inerea unor generatii noi de materiale, cu aplicatji in
protectia mediului, in special, materiale utilizate pentru eliminarea ionilor metalici din
ape prin procese de adsorbtie.

Promotorul acestui obiectiv abordat in teza de abilitare a fost bursa de tip
Postdoc castigata prin competitie nationala, in perioada 2010-2013, in cadrul
proiectului strategic "Performanta prin postdoctorat pentru integrarea in aria
europeana de cercetare" (PERFORM-ERA) ID 57649, proiect finantat prin programul
de fonduri structurale POS-DRU, avand ca tema de cercetare: ,Materiale
functionalizate in protectia mediului’.

Pornind de la faptul ca, poluarea apei cu ioni metalici este una dintre cele mai
mari probleme de mediu, eliminarea acestora din ape reprezinta o preocupare majora,
ceea ce a impus dezvoltarea unor metode fizice, chimice, fizico-chimice si biologice in

vederea eliminarii selective a acestora. Adsorbtia este cea mai elocventa metoda, atat
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din punct de vedere al eficientei procesului de eliminare a ionilor metalici, cat si din
punct de vedere economic.

Pornind de la aceste premise in teza de abilitare s-a urmarit proiectarea si
dezvoltarea unui model experimental pentru ob{inerea unor generatii noi de materiale,
a caror proprietati adsorbtive sa fie imbunatatite prin functionalizare cu grupari
functionale de azot, fosfor si sulf cu scopul de a indeparta ioni metalici din ape.

S-au utilizat doua metode de functionalizare: fizica (impregnare), utilizand
metoda SIR- Solvent-Impregnated-Resin gi chimica (sinteza), utilizand reactia ,One—
Pot” Kabatachnik—Fields.

In studiile efectuate, pe langd metodele clasice de obtinere a materialelor prin
impregnare studiate si mentionate in literatura de specialitate, s-a dezvoltat metoda de
obtinere a materialelor prin functionalizare in regim dinamic, pe coloana, aceasta
metoda fiind amintita in literatura de specialitate, nefiind inca aplicata.

S-au studiat 3 tipuri de polimeri din seria Amberlite XAD (XAD7, XADS8 si XAD4),
un polimer Amberlite IR120-(Na*) si un polimer de tip Polisulfona (PSf) care au fost
functionalizati prin impregnare cu grupari pendante de fosfor si sulf, utilizdnd ca si
extractant acid di-(2-etilhexil)fosforic (DEHPA).

De asemenea au fost obtinute prin sinteza chimica 10 tipuri de materiale de
tipul polimerilor chelatati, sintetizati prin functionalizare cu grupari de tip acid
aminofosfinic (S1-S4, C1, C2) si grupari de tip acid aminofosfonic, de tip gel (APA1,
APA2) si de tip macroporos (APA3, APA4), pornind de la stiren-1% divinilbenzen si de
la stiren-15%divinilbenzen, benzaldehida si propionaldehida.

Dupa functionalizarea materialelor acestea au fost caracterizate fizico-chimic,
utilizand diverse metode de analizd cum ar fi microscopia electronica de scanning
(SEM), dispersia de raze X (EDX), spectrometria in infrarosu cu transformata Fourier
(FT-IR) si analiza termica (TG-DTA).

Dupa obtinerea si caracterizarea materialelor acestea au fost testate pentru a
stabili capacitatile de adsorbtie in cazul eliminarii unor ioni metalici prezenti in ape.

in acest sens s-au efectuat studii cinetice, de echilibru si termodinamice.

Astfel, s-au studiat o serie de parametri fizico-chimici si anume: pH-ul solutiilor,
cantitatea de material adsorbant, timpul de contact, concentratia inifiala a ionilor

metalici si temperatura.



Elvira-Mihaela CIOPEC TEZA DE ABILITARE

Pentru materialele a caror suport au fost rasini de tipul Amberlite XAD7 si
Amberlite XAD8 s-au studiat posibilitdtile de eliminare a ionilor de Zn?*, Cd?* si Cr3*
constantandu-se ca acestea au afinitate mai mare pentru ionii trivalenti. S-a dezvoltat
mecanismul procesului de adsorbtie al Cr3* pe materialele de tipul Amberlite XAD7 si
XADS8 functionalizate prin impregnare cu DEHPA, pe baza caruia s-a optimizat
procesul de adsorbtie prin modelarea experimentelor, utilizand design-ul factorial.

Materialului de tip polisufona PSf-DEHPA i s-au studiat performantele
adsorbtive pentru eliminarea ionilor de Cu?* din ape, iar pentru materialul a carui suport
este de tip Amberlite IR120-Na, studiile s-au focusat pe eliminarea Cs* din solutii
apoase.

Toate materiale obfinute prin sinteza chimica au fost testate in vederea
eliminarii ionilor metalici de Cu?* si Ni?* din solutii apoase.

Comportarea procesului de adsorbtie a ionilor metalici din solutii apoase a fost
studiata cu ajutorul izotermelor Langmuir si Freundlich.

Pentru studiile cinetice ale adsorbtiei ionilor metalici pe materialele studiate s-
au folosit modelele cinetice de pseudo-ordin 1 si respectiv pseudo-ordin 2.

Prin analiza coeficientilor de corelare s-a constatat ca procesul de adsorbtie al
ionilor metalici, este descris cu mai mare acuratete de modelul cinetic al proceselor de
pseudo-ordin 2.

Au fost calculate valorile factorului de separare, RL si s-a constatat ca in toate
cazurile acesta a fost cuprins intre 0 si 1, ceea ce semnifica faptul ca procesul de
adsorbtie este favorizat in sistemul adsorbant-adsorbat.

Din studiile prezentate s-a demonstrat ca toate materialele obtinute
prezinta performante reprezentative pentru indepartarea ionilor metalici din ape,
prin adsorbtie si eficienta procesului este mai ridicata in cazul materialelor
obtinute prin metoda fizica de functionalizare - Solvent Impregnated Resin-SIR.

In partea a doua a tezei de abilitare este prezentat planul de dezvoltare al
carierei didactice, de cercetare si de dezvoltarea carierei academice.

Referintele bibliografice sunt incluse in partea a treia a tezei de abilitare,

acestea fiind in numar de 186.
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(a) SUMMARY

Habilitation thesis entitled “New generation of materials with applications in
metal ions removal form water” summarizes scientific and also research activity
carried out after defending my PhD thesis, when | obtained the PhD into the field of
Chemical Engineering, confirmed by Education Ministry order no. 3439 issued on
12.03.2008.

Habilitation thesis was structured into three main parts: Part one (b-i) —
Scientific, professional and academic achievements; Part Il (b-ii) — Proposal of
professional, scientific and academic career evolution and development; and Part Il
(b-iii) — References, based on 31 Thompson Reuters (ISI) indexed research papers
plus 10 papers indexed in other national and international data bases. | am the leading
author of 12 out of these 31 papers and coauthor of 19 papers.

First part of habilitation thesis is shortly presenting my main professional,
scientific and academic achievements from the moment when | defended my PhD
thesis until present. Research directions developed and deepened during postdoctoral
period are conducted in close relation with chemical engineering and also
environmental protection areas.

Main objective of the scientific and research activity, in which | was involved was
represented by preparation of a new generation of materials used in environmental
protection, and especially for metal ions removal from water by using adsorption.

The promoter of this objective approached in habilitation thesis was a
POSTDOC scholarship which | obtained through national competition during 2010-
2013 by the strategic grant “Performance by postdoctoral for integration into the
European Research Area” (PERFORM-ERA) ID-57649, co-financed by the
Structural Funds. The research theme was “Functionalized materials in
environmental protection”.

Starting from the fact that metal ions water pollution represents one of the
greatest environmental problem, a major concern is represented by their removal from
water, which impose development of physical, chemical, physical-chemical and also
biological methods in order selective elimination of pollutants. The most eloquent
method forms the economical and also efficiency point of view is adsorption.
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Starting from these premises habilitation thesis follows the projection and
development of an experimental model for production of new generation materials,
whose adsorptive properties are improved through functionalization with nitrogen,
phosphorus and

Two functionalization methods were used: physical (impregnation) using SIR-
Solvent-Impregnated-Resin methods and chemical (synthesis) using ,One-Pot”
Kabatachnik—Fields reaction.

Into studies performed, in addition to classical material bearing by impregnation,
also studied and mentioned in research papers, was developed a new functionalization
method n dynamic regime, on the column, method which is also mentioned in literature
and which has not been applied yet.

Were studied three different polymers from Amberlite XAD series (XAD7, XADS8
and XAD4) and one Polysulfone (PSf) polymer which were functionalized by
impregnation with phosphorus and sulfur pendants groups using di-(2-ethylhexyl)
phosphoric acid (DEHPA) as extractant.

Also, ten new chelating polymers were obtained by chemical synthesis, by
functionalization with amino-phosphinic groups (S1-S4, C1, C2) and amino-
phosphonic acid groups, gel type polymers (APAl, APA2) and macroporous one
(APA3, APA4) starting from styrene-1% divinyloenzene and styrene-15%
divinylbenzene, propionaldehyde and benzaldehyde.

After functionalization all produced materials were physical-chemical
characterized using various analyses methods such as: scanning electron microscopy
(SEM) coupled with X-Ray photoelectrons dispersion (EDX), Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR) and thermal analysis (TG-DTA).

After obtaining and characterization of materials, these were tested to establish
their adsorption capacities for metal ions removal from water.

In this sense were performed thermodynamic, kinetic and equilibrium studies.

Thus, a number of physical-chemical parameters, such as: solutions pH,
adsorbent material amount, contact time, initial concentration of the metal ions and

temperature were studied.
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For the materials whose support was represented by Amberlite XAD7 and
Amberlite XAD8 resins have been studied the possibility of Zn?*, Cd?* and Cr3* ions
removal.

For Cr3* adsorption process on Amberlite XAD7 and also Amberlite XAD8
functionalized materials by impregnation with DEHPA was proposed an adsorption
mechanism. Based on proposed mechanism the adsorption process was optimized by
modeling the adsorption experiments using factorial design. Adsorbent properties of
Polysulfone (PSf-DEHPA) material were studied for removal of Cu?* ions. In case of
Amberlite IR120-Na material experimental studies were focused on removal of Cs*
ions from aqueous solutions.

All materials obtained by chemical synthesis were tested in order to remove Cu?*and
Ni2* form aqueous solutions.

Behavior of the metal ions adsorption process from aqueous solutions was
studied using Langmuir and Freundlich isotherms.

For the kinetic studies of the metal ions adsorption on studied materials were
used the pseudo-first order and respectively pseudo-second order kinetic models. By
analysis of correlation coefficient was found that the metal ions adsorption process is
more accurately described by the pseudo-second order kinetic model.

Were calculated the values of the separation factor, R, and it was found that in
all cases this was comprised between 0 and 1, which means that the absorption
process is favored in the adsorbent-adsorbate system.

From studies presented was demonstrated that all obtained materials
present representative performance for metal ions removal from water by
adsorption and the process efficiency is higher in the case of materials obtained
by the physical functionalization method — Solvent- Impregnated- Resin- SIR.

Second part of habilitation thesis present the development plan of didactic,
research and academic career.

The references are included in the third part of habilitation thesis, these are
186.
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(b) REALIZARI STIINTIFICE S| PROFESIONALE $1 PLANURI
DE EVOLUTIE S| DEZVOLTARE A CARIEREI

(b-i) REALIZARI STIINTIFICE, PROFESIONALE $I ACADEMICE

1. INTRODUCERE

In teza de abilitare cu titlul ,Generatii noi de materiale obtinute cu scopul
eliminarii ionilor metalici din ape” sunt prezentate principalele realizari stiintifice,
profesionale si academice efectuate dupa obtinerea titlului stiintific de Doctor, in
domeniul Inginerie Chimica, in anul 2008, in baza Ordinului Ministrului Educatiei si
Cercetarii nr. 3439 din 12.03.2008.

Principalul domeniu de cercetare stiintifica in care am fost preponderent
implicata a fost obtinerea unor materiale noi, cu aplicatii in protectia mediului, in
special, materiale utilizate pentru eliminarea unor ioni metalici din ape prin procese de

adsorbtie.
Cele 10 articole care stau la baza acestei tezei de abilitare sunt:

1. Corneliu Mircea Davidescu, Mihaela Ciopec, Adina Negrea, Adriana Popa,
Lavinia Lupa, Petru Negrea, Cornelia Muntean, Marinela Motoc, Use of di-(2-
ethylhexyl)phosphoric acid (DEHPA) impregnated XAD7 copolymer resin for the
removal of chromium (Ill) from water, Revista de Chimie, 2011, 62(7), p. 712-
717 - (FI1-0,956)

(https://apps.webofknowledge.com/full record.do?product=WOS&search mode=GeneralSea

rch&gid=1&SID=Q1EVculka5yCZivQ2hr&page=5&doc=42)

2. Mihaela Ciopec, Corneliu Mircea Davidescu, Adina Negrea, Lavinia Lupa, Petru
Negrea, Adriana Popa, Cornelia Muntean, Use of D2EHPA-impregnated XAD7
resin for the removal of Cd(ll) and Zn(ll) from aqueous solution, Environmental
Engineering and Managemnent Journal, 2011,10(10), p. 1597-1608 - (FI-1,008)

(https://apps.webofknowledge.com/full record.do?product=WOS&search mode=GeneralSear

ch&gid=1&SID=0Q1EVculka5yCZivQ2hr&page=4&doc=39)

10


https://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSea%20%20%20%20%20%20rch&qid=1&SID=Q1EVcuIka5yCZivQ2hr&page=5&doc=42
https://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSea%20%20%20%20%20%20rch&qid=1&SID=Q1EVcuIka5yCZivQ2hr&page=5&doc=42
https://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=1&SID=Q1EVcuIka5yCZivQ2hr&page=4&doc=39
https://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=1&SID=Q1EVcuIka5yCZivQ2hr&page=4&doc=39
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3. Mihaela Ciopec, Corneliu Mircea Davidescu, Adina Negrea, Cornelia
Muntean, Adriana Popa, Petru Negrea, Lavinia Lupa, Equilibrium and Kinetic
Studies of the Adsorption of Cr(lll) ions onto Amberlite XAD8 impregnated with
Di (2-ethylhexyl) phosphoric acid DEHPA), Absorption Science andTechnology,
2011, 29(10), p.989-1005 - (FI-0,633)

(https://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search mode=GeneralSear

ch&gid=1&SID=0Q1EVculka5yCZivQ2hr&page=5&doc=43)

4. Mihaela Ciopec, Corneliu Mircea Davidescu, Adina Negrea, lon Grozav,
Lavinia Lupa, Petru Negrea, Adriana Popa, Adsorption Studies of Cr(lll) ions
from aqueous solution by DEHPA impregnated onto Amberlite XAD-7 Factorial
design analysis, Chemical Engineering Research and Design, 2012, 90(10), p.
1660-1670 - (FI-2,525)

(https://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search _mode=GeneralSear
ch&qid=1&SID=0Q1EVculka5yCZivO2hr&page=4&doc=34)

5. Mihaela Ciopec, Corneliu Mircea Davidescu, Adina Negrea, lon Grozav, Lavinia
Lupa, Cornelia Muntean, Petru Negrea, Adriana Popa, Statistical optimization
of chromium ions adsorption on DEHPA-impregnated Amberlite XAD?7,
Environmental Engineering & Management Journal, 2012, 11(3), p. 525-531-
(FI-1,008)
(https://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSear

ch&qid=1&SID=0Q1EVculkabyCZivO2hr&page=4&doc=35)

6. Mihaela Ciopec, Lavinia Lupa, Adina Negrea, Corneliu Mircea Davidescu,
Adriana Popa, Petru Negrea, Marilena Motoc, Dana David, Dana Kaycsa, Kinetic
and thermodynamic studies regarding Cu(ll) ions removal from agueous solution
by Poly(Styrene-Divinylbenzene)-Supported Aminophosphonic Acids, Revista
de Chimie, 2012, 63(1), p. 49-53 - (FI-0,956)

(https://apps.webofknowledge.com/full _record.do?product=WOS&search _mode=GeneralSearc
h&qid=1&SID=0Q1EVculkabyCZivQ2hr&page=4&doc=37)

11
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7. Adina Negrea, Mihaela Ciopec, Corneliu Mircea Davidescu, Cornelia Muntean,
Petru Negrea, Lavinia Lupa, Kinetic, equilibrium and thermodynamic studies of
cesium removal from aqueous solution using Amberjet UP1400 and Amberlite
IR 120 resins, Environmental Engineering & Management Journal, 2013, 12(5),
p. 991-998- (FI-1,008)

(https://apps.webofknowledge.com/full record.do?product=WOS&search mode=GeneralSear

ch&gid=1&SID=0Q1EVculka5yCZivQ2hr&page=3&doc=28)

8. Mihaela Ciopec, Corneliu Mircea Davidescu, Adina Negrea, Lavinia Lupa,
Adriana Popa, Cornelia Muntean, Radu Ardelean, Gheorghe llia, Synthesis,
characterization and adsorption behavior of aminophosphonic grafted on
poly(styrene-co-divinylbenzene) for divalent metal ions in aqueous  solutions,
Polymer Engineering and Science, 2013, 53(5), p.1118-1124 - (FI- 1,719)

(https://apps.webofknowledge.com/full record.do?product=WOS&search _mode=GeneralSearc
h&qid=1&SID=0Q1EVculkabyCZivQ2hr&page=3&doc=30)

9. Corneliu Mircea Davidescu, Mihaela Ciopec, Adina Negrea, Adriana Popa,
Lavinia Lupa, Ecaterina-Stela Dragan, Radu Ardelean, Gheorghe llia, Synthesis,
characterization and Ni(ll) lon separation proprerties of poly(styrene-co-
divinylbenzene)-supported aminophosphonic acids, Polymer Bulletin, 2013,
70(1), p. 277-291- (FI-1,371)

(https://apps.webofknowledge.com/full record.do?product=WOS&search mode=GeneralSearc

h&qid=1&SID=01EVculka5yCZivQ2hr&page=4&doc=33)

10. Mihaela Ciopec, Corneliu Mircea Davidescu, Adina Negrea, Lupa Lavinia,
Petru Negrea, Adriana Popa, Di -2-Ethylhexyl phosphoric acid imobilization with
polysulfone microcapsules for Cu(ll) extraction, Chem. Bull., "Politehnica™ Univ.
(Timisoara), 56(70), 1, 2011, p. 43-46-BDI

(https://scholar.google.ro/citations?view_op=view_citation&hl=de&user=0Xb2fJOAAAAJ&cstart
=20&citation_for_view=0Xb2fJOAAAAJ:aqlVkmm33-0C)
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Realizarile stiintifice au fost demarate inca din anul 2001, inhcepand cu teza
de doctorat, intitulata ,, Studii privind obtinerea si caracterizarea ingrasamintelor de tipul
PK cu microelemente”, principala directie de cercetare stiintifica fiind aceea de obtinere
a unor materiale cu diverse aplicatii.

Tn acest sens s-au efectuat cercetari stiintifice, corelate cu directiile prioritare de
cercetare—dezvoltare.

Directia de cercetare din cadrul tezei de doctorat a fost axata pe stabilirea
conditiilor de obtinere a pirofosfatilor dubli de fosfor si potasiu si caracterizarea fizico-
chimica a materialelor sintetizate n vederea utilizarii acestora ca si ingrasaminte de
tipul PK cu microelemente, solide si lichide, precum si utilizarii Tn alte scopuri
(pigmenti, materiale adsorbante etc).

Astfel, s-a urmarit variatia pH-ului masei de reactie, conductantei electrice si a
gradului de separare de raportul molar Me?*: P207* (unde Me?*= Zn?*, Co?*, Cu??),
concentratia initiala a reactantilor si temperatura.

De asemenea, materialele sintetizate au fost caracterizate prin analize fizico-
chimice de analiza si anume: analiza termica (TG, DTG), spectrometrie FT—IR,
spectrofotometrie de fluorescenta cu raze X si spectrofotometrie UV-VIS,
stabilindu-se prin corelarea cu datele din literatura faptul ca din sistem au cristalizat,
urmatorii complecsi: K2Zn3(P207)2 x 3 H20, K2Co3(P207)2 x 2 H20 si K2Cus(P207)2 x 2
H20.

In aceastd perioada am facut parte din echipele de cercetare a 7 proiecte
nationale castigate prin competitie si anume: (i) 33501/21.08.2002, cod CNCSIS 376,
tip AT, Separarea ionilor metalelor grele din solutii reziduale concentrate in vederea
valorificarii sub forma de ingrasaminte cu microelemente; (ii) 40536/2003, cod
CNCSIS: 536, tip A, Implementarea productiei ecologice si a ecodesign-ului in
tehnologia de tratare a apei in scop potabil; (iii) 40535/2003,cod CNCSIS 535, tip A,
Tehnologii de recuperare si valorificare a ionilor metalici din deseuri industriale in
vederea reducerii poluérii; (iv) 32940/2004, Cod CNCSIS 208, tip A, Strategii privind
implementarea unor ecotehnologii de depoluare a solului; (v) Cod CNCSIS 59/2005,
Biotehnologii integrate in procedee fizico-chimice pentru epurarea apelor uzate
orasenesti si tratarea namolurilor reziduale in scopul reutilizarii acestora; (vi)

REMSOL- nr.4414/2006-2008, Tehnologii combinate inovative pentru protectia si
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remedierea in-situ a solurilor poluate cu metale grele in scopul reducerii
biodisponibilitadti acestora; (vii) OVAPED-nr. 2799/2006-2008, Optimizarea
valorificarii potentialului energetic al degeurilor pentru obfinerea de energie curata in
instalatiile industriale roménesti.

Ca urmare a implicarii in activitatea de cercetare stiintifica, in anul 2001, am
castigat prin concurs o bursa de merit in valoare de 500 Euro, acordata de domnul
Prof. dr.ing. Gabriel Radu Cipau, President of Key Partners, Inc., North Carolina,
USA si Profesor Onorific al Universitatii Politehnica Timisoara.

In anul 2004, am absolvit, in cadrul Facultatii de Chimie Industriala si Ingineria
Mediului, Universitatea Politehnica Timigoara, cursul post-universitar cu tema
»Strategia initierii si conducerii unei afaceri”, sub indrumarea domnului Prof.
dr.ing. Gabriel Radu Cipau, curs care s-a finalizat cu sustinerea unui plan de afaceri
virtual cu tema: ,Reciclarea deseurilor menajere”.

Activitatea de cercetare stiintifica si experienta in domeniul cercetarii a fost
consolidata dupa sustinerea tezei de doctorat si datorita faptului ca in perioada 2007-
2015, am ocupat prin concurs postul de Cercetator stiintific n cadrul
Departamentului de Chimie Aplicata si Ingineria Compusilor Anorganici si a Mediului,
al Facultatii de Chimie Industriala si Ingineria Mediului.

In toatd aceastd perioadd am participat la competitii nationale in vederea
atragerii de fonduri din proiecte de cercetare, depunand 3 propuneri de proiect; am
valorificat rezultatele cercetarii prin publicarea de articole in reviste indexate n
Thomson Reuters Web of Science (ISI); am participat la Conferinte Nationale si
Internationale; am elaborat materiale stiintifice; am efectuat analize fizico-chimice
pentru contractele de cercetare din cadrul departamentului; am asigurat conditiile de
desfasurare a activitatilor de cercetare contractuale; am efectuat determinari
experimentale, utilizdnd aparatura din dotarea laboratoarelor; am participat la
intocmirea documentatiei tehnice necesara activitatilor de cercetare; m-am implicat in
organizarea unor actiuni la nivelul departamentului; am participat la intalniri cu echipe
de cercetare.

De asemenea, am acumulat competente si aptitudini tehnice solide in
utilizarea unor echipamente de analize fizico—chimice si anumespectrometrie de
absorbtie atomica FAAS, GTAAS, HGAAS; spectrofotometrie in UV-VIS, FT-IR, NIR;
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spectrometrie ICP-MS, spectrometrie de fluorescenta cu raze X—FRX precum si
competente si abilitati sociale in ceea ce priveste capacitatea de a conduce lucrul
in echipa, capacitatea de adaptare la diverse medii sociale si culturale precum si o
buna capacitate de comunicare.

Bazele in domeniul de cercetare abordat in teza de abilitare au fost dezvoltate
in perioada 2010-2013 cand am castigat prin competitie o bursa de tip Postdoc in
cadrul proiectului strategic "Performanta prin postdoctorat pentru integrarea in
aria europeana de cercetare” (PERFORM-ERA) ID 57649, proiect finantat prin
programul de fonduri structurale POS-DRU, avand ca tema de cercetare:
,Materiale functionalizate in protectia mediului”, sub directa coordonare a domnului
prof. dr. ing. Corneliu Mircea Davidescu.

In cadrul acestei bursei, activitatea stiintifica a fost preponderent focusata pe
obtinerea si caracterizarea unor materiale noi cu proprietati adsorbante avansate in
vederea utilizarii acestora pentru eliminarea ionilor metalici din ape.

Obiectivul principal a fost acela de a investiga o abordare originala, privind
(i) obtinerea unor materiale modificate fizico-chimic prin functionalizare cu grupari de
azot, fosfor si sulf, (ii) utilizarea acestora ca materiale adsorbante in vederea eliminarii
ionilor metalici din ape si (iii) reprocesarea materialelor epuizate prin refunctionalizare.

De asemenea, in cadrul bursei am dezvoltat o metoda originala de
functionalizare a suporturilor solide si anume metoda de impregnare in regim dinamic,
pe coloana.

Totodata in cadrul acestei burse am efectuat stagii de cercetare la
Universitatea din Szeged, Ungaria in cadrul Institutului “Laser and Plasma
Spectroscopy Research Group” al Departamentului de Chimie Analitica si Anorganica,
sub conducerea domnului profesor Zoltan Galbacs si a domnului profesor Gabor
Galbacs, avand drept scop perfectionarea in tehnicile spectrometriei de masa - ICP-
MS.

Contributiile aduse in acest domeniu de cercetare au fost reflectate prin
publicarea: a 15 articole in reviste indexate in Thomson Reuters Web of Science
(ISl), a 7 articole in reviste indexate in Baze de date internationale (BDI), a 2 articole

in volumele unor manifestari stiintifice internationale, a 15 articole comunicate la
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Conferinte nationale si internationale si a 1 capitol de carte intr-o editura
internationala.

In perioada 2009 si pana in prezent am participat, ca membru, Tn 2 proiecte
internationale castigate prin competitie: (i) HURO 1001/232/2.2.2 - Study of the
interaction of toxic constituents with biomolecules towards application in environmental
analysis, METCAP, 01.03.2012-31.08.2013 si (i) Romanian-Swiss Research
Programme,project-IZERZO_142210/1-n0.24RO CHRSRP/01.01.2013 (2013-2014)
-Impact of waste and pollutants on environment and climate: Proposal for a
collaborative research study of the wastewater discharge impact in the BEGA-TIMIS
river sub-basin (Romania) siin 4 proiecte nationale (i) CNCSIS-cod 925/2009-2011,
Concept integrat asupra depoludrii apelor cu continut de arsen, prin adsorbtie pe
materiale oxidice, urmata de imobilizarea in matrici vitroase a deseului rezultat; (ii)
CNCSIS-cod 647/2009, Tehnologii inovative de epurare a apelor reziduale cu continut
de crom hexavalent prin reutilizarea deseurilor de fier; (iii) PN-1I-RU-TE-2012-3-
0198/2013-2015, contract 20/26.04.2013 — Noua abordare in utilizarea lichidelor
ionice (lls) ca ,extractanti verzi” in procesul de adsorbtie a radionuclizilor din solutii
apoase reziduale si (iv) PN-II-PT-PCCA-2013-4-1708, contract 50/2014 ,Instalatie
pilot mobila pentru tratarea apelor reziduale cu ajutorul energiei solare
(SOLWATCLEAN)”.

De asemenea, incepand cu anul 2007 am participat la derularea a 23 contracte
de cercetare-dezvoltare si inovare cu agentii economici (contracte cu terti), fie
ca membru (19 contracte), fie ca responsabil de contract (4 contracte). Cele 4
contracte de cercetare - dezvoltare si consultanta, incheiate cu agenti economici
din tara la care am fost responsabil sunt: (i) Contract BC 44/20.04.2015, Tehnici de
testare a unor echipamente in vederea indepartarii compusilor toxici din aer proveniti
din aplicatiile industriale si casnice, Beneficiar S.C. DITTO S.R.L.; (ii) Contract BC
106/16.09.2015, Controlul calitatii deseurilor provenite din procesul tehnologic,
Beneficiar S.C. Flextronics S.R.L.; (iii) Contract BC 1/04.01.2016, Monitorizarea
calitatii apei utilizata la dializa, Beneficiar SC. NEFROMED SRL; (iv) Contract BC
106/01.11.2016, Controlul calitatii deseurilor provenite din procesul tehnologic,

Beneficiar S.C. Flextronics S.R.L.
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Obiectivele acestor contracte au fost: testarea unor echipamente in vederea
indepartarii compusilor toxici din aer proveniti din aplicatiile industriale si casnice,
monitorizarea calitatii apei utilizata la dializa, cat si controlul calitatii deseurilor
provenite din procesul tehnologic.

Activitatea de cercetare a fost valorificata si prin publicarea de articole stiintifice,
participare la sesiuni de comunicari stiintifice.
Astfel contributiile stiintifice sunt prezentate detaliat in Lista de lucrari,
activitatea de cercetare stiintifica concretizandu-se prin:
—co-autor la redactarea 1 capitol de carte publicat intr-o editura internationala;
—co-autor la depunerea a 2 cereri de brevet;
—co-autor la 183 lucrari stiintifice publicate si/sau comunicate din care:
- 62 articole publicate Tn extenso in reviste indexate in Web of Science (ISI) (17
articole autor principal);
—11 articole comunicate si publicate in volumele unor conferinte internationale
indexate in web of science (ISI Proceedings) (1 articol autor principal);
—30 articole publicate in reviste si volumele unor manifestari stiintifice indexate in baze
de date internationale (BDI) ( 9 articole autor principal);
—19 articole publicate in reviste neindexate in baze de date (1 articol autor principal);
—61 articole comunicate si publicate Tn volumele unor manifestari stiintifice
internationale organizate n tara sau in strainatate (12 articole autor principal).
Indicatori scientometrici (05.03.2017, WEB OF SCIENCE)- Indice Hirsch, h: 7;

Numarul total de citari: 173; Numarul total de citari (fara autocitari): 113.

(https://apps.webofknowledge.com/CitationReport.do?product=WOS&search mode=CitationReport&
SID=2CsONmMF2TixQ1laSVO8&page=1&cr pgid=7&viewType=summary&colName=WOS)

Aceste contributii prezinta preocuparea stiintifica principala legata de ingineria
chimica si ingineria mediului (obtinerea unor noi materiale cu aplicatii in protectia
mediului, valorificarea deseurilor, solutiilor si apelor uzate, controlul poluantilor
industriali si obtinerea unor produsi utili prin valorificarea unor substante din deseuri),
corelate cu experienta dobanditda in domeniul chimiei anorganice si analizei
instrumentale (in special spectrometrie de absorbtie atomica AAS, spectroscopie de

masa cuplata inductiv cu plasma ICP-MS si spectrofotometrie UV-VIS).
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Dintre lucrarile stiintifice indexate Tn web of science Thomson Reuters, 20 lucrari
au fost premiate de UEFISCDI (Premierea rezultatelor cercetarii PN—-11-RU-PRECISI).

Din punct de vedere a activitatii profesionale, ramand ca si cercetator stiintific
in cadrul departamentului, imediat dupa finalizarea doctoratului, in perioada 2008—
2009 am contribuit la Tntocmirea dosarelor de autoevaluare pentru acreditarea
specializarilor de licenta: Ingineria Substantelor Anorganice si Protectia Mediului,
domeniul Inginerie Chimica si a specializarilor Ingineria si Protectia Mediului in
Industrie si Ingineria Sistemelor Biotehnice si Ecologice, domeniul Ingineria Mediului.

De asemenea, am participat la intocmirea dosarelor de autoevaluare pentru
acreditarea specializarilor de master: Tehnologii de Proces Nepoluante (master
complementar), Ingineria Substantelor Anorganice si Protectia Mediului si Ingineria Si
Managementul Mediului in Industrie (master de aprofundare).

in perioada 2014-2015, am contribuit la intocmirea dosarelor pentru evaluarea
periodica a programului de studii universitare de licenta Ingineria Substantelor
Anorganice si Protectia Mediului- ISAPM, domeniul de studii universitare de licenta:
Inginerie Chimica, invatamant cu frecventa si Ingineria si Protectia Mediului in
Industrie- IPMI, domeniul de studii universitare de licenta: Ingineria Mediului,
invatamant cu frecventa.

Toate aceste specializari sunt foarte atractive pentru studenti, fiind printre
primele optiuni in cadrul facultatii.

n anul universitar 2015-2016 am efectuat ore de curs si lucrari practice, in regim
de plata cu ora, la disciplinele: Protectia mediului, Controlul poluarii solului i
Tehnologii industriale si poluanti specifici.

incepand cu anul 2016 si pana in prezent ocup postul de Sef de lucrari la
Facultatea de Chimie Industriala si Ingineria Mediului din cadrul Universitatii
Politehnica Timisoara. in aceastd perioadd, m-am preocupat continuu de
perfectionarea activitatii didactice si asigurarea desfasurarii in bune conditii a
procesului didactic. Astfel, de la angajare pana in prezent am predat cursurile:
Protectia mediului (anul IV ISAPM), Controlul calitéatii factorilor de mediu (anul 1V
ISAPM si anul IV IPMI) si Impactul instalatiilor industriale asupra mediului anul (IV
IPMI).

Activitatea didactica a fost sustinuta prin publicarea a 2 carti de specialitate:
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Cornelia Muntean, Adina Negrea, Lavinia Lupa, Mihaela Ciopec, Analiza chimica si
fizico-chimica cu aplicatii in protectia mediului, Editura Politehnica Timisoara, 2009,
ISBN: 978-973-625-973-9; Adina Negrea, Mihaela Ciopec, Protectia mediului, Editura
Politehnica, Timisoara, 2013, , ISBN: 978-606-554-697—4 si a 1 indrumator de
laborator: Mihaela Ciopec, Adina Negrea, Protectia mediului. Lucrari practice, Editura
Politehnica Timisoara, 2016, ISBN: 978-973-625-964-7.

Incepand cu anul 2007 am participat la coordonarea unui numar reprezentativ
de lucrari de diploma ale studentilor din anii terminali de la ciclul licenta, cat si master.
Astfel, am coordonat 30 lucrari de licenta si 15 disertatii.

In aceastd calitate, am avut ca obiectiv permanent imbunatatirea activitatii
didactice prin implementarea tendintelor existente la nivel national si international, atat
in domeniul Ingineriei Chimice, cét si al Protectiei Mediului.

in anul universitar 2015-2016 am fost secretar in comisia de licentd a
specializarii Ingineria si Protectia Mediului in Industrie- IPMI si in comisia de admitere
la ciclul licenta si master.

In anul 2010, cartea ,Analiz& chimicé si fizico—chimica cu aplicatii in protectia
mediului”, a fost premiatd cu premiul | de catre Asociatia Generala a Inginerilor din
Roménia (Filiala Timis).

Din punct de vedere al realizarilor academice, mentionez ca sunt membru in
Asociatia Generala a Inginerilor din Romania (AGIR). In cadrul acestei organizatji
am participat la organizarea de mese rotunde, simpozioane si conferinte.

In perioada 2008-2013 am facut parte din comitetul de organizare al
simpozionului anual EPPE-International Symposium «Environmental Protection &
Ecological Education» organizat la Timisoara, cu ocazia aniversarii zilei internationale
a mediului, 5 iunie. Totodata mentionez ca am facut parte din echipa de organizare a
conferintei internationale «Polymers and Organic Chemistry 2014 —POC2014»,

organizata in Timisoara in perioada 10-13 lunie 2014, sub coordonarea IUPAC.

-//-
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Ca urmare a bursei de tip Postdoc-PERFORM-ERA) ID 57649, directiile de
cercetare s-au focusat pe obtinerea unor materiale prin functionalizare cu grupari
functionale de azot, fosfor si sulf, utilizate in protectia mediului, in special pentru
retinerea ionilor metalici din ape.

Din acest motiv in teza de abilitare atentia s-a indreptat asupra importantei
dezvoltarii unor generatii noi de materiale cu proprietati adsorbante

performante.

Pentru obtinerea acestor materiale s-au studiat doua metode de modificare
fizico-chimica prin functionalizare si anume:
(A). Metoda fizica de functionalizare SIR-Solvent—-Impregnated Resins, care s-a
dovedit a fi 0o metoda alternativa si eficienta pentru recuperarea si separarea selectiva
a ionilor metalici din solutii apoase. Metoda de functionalizare SIR consta in
modificarea rasinii cu liganzi organici care contin in mod semnificativ diferite grupari
chimice donoare (-N, -P, -S), acestea determinand cresterea capacitatii de adsorbtie
a rasinilor [1,2].
(B). Metoda chimica de functionalizare, utilizdnd reactia ,One—Pot” Kabatachnik—
Fields, metoda prin care materialele au fost sintetizate printr-o succesiune de reaciii
chimice [3,4].

Accentul s-a pus pe obtinerea materialelor prin modificare fizico-chimica prin
metoda de impregnare SIR si anume:

- metoda uscata - cea mai utilizata metoda de impregnare, in care extractantul
se dizolva in solventi, fiind apoi pus in contact cu suportul solid. Solventul se
indeparteaza prin evaporare lenta sub vid. Aceasta metoda este de mare
succes in impregnarea extractantilor hidrofili cum ar fi: aminele, eteri, cetone,
esteri etc [5].

- metoda umeda - extractantul dizolvat intr-o anumita cantitate de solvent (de
obicei n-hexan sau etanol) este pus in contact cu polimerul pana cand toata
faza lichida este adsorbita de polimer. Polimerul impregnat cu extractant este
imersat apoi in solutiile apoase de saruri de metale. Dupa finalizarea formarii

complexului metal-extactant, polimerul este spalat cu apa, metalul este eluat
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folosind acid si polimerul este respalat cu apa. Materialul rezultat este gata
pentru aplicatii [5].

- metoda prin aditie de modificator- se adauga ca si modificator dibutil
propilenglicol care ajuta penetrarea apei in polimer. Solventul este apoi
evaporat ca si in metoda uscata. Aceasta metoda este un hibrid intre metoda
uscata si cea umeda [5].
metoda dinamica pe coloana- polimerul este introdus intr-o coloana dupa
imersarea acestuia in solvent. Extractantul este trecut prin coloana pana cand
concentratia acestuia la intrarea si iesire din coloana este aceeasi, materialul
rezultat este apoi spalat cu apa. Acesta metoda prezinta avantaje si anume: un
timp scurt de impregnare,eficienta ridicata, metoda care poate fi aplicata nu

numai in laborator ci si la scara industriala [5].

In studiile efectuate, pe 1angad metodele clasice de obtinere a materialelor prin
functionalizare studiate si mentionate in literatura de specialitate [6-19], am dezvoltat
metoda de obtinere a materialelor prin functionalizare in regim dinamic, pe
coloana, fiind un element de originaliate deoarece aceasta metoda a fost doar
amintita in literatura de specialitate, nefiind aplicata [20, 21].

Suporturile solide studiate pentru obtinerea materialelor, prin functionalizare au
fost suporturi organice, cum ar fi polimerii din seria Amberlite XAD si anume: XAD7
[20-29], XADS8 [26, 30-33], XAD4 [34], polimeri din seria Amberlite IRA-120 [35, 36],
schimbatori de ioni de tipul Amberjet UP1400 [35], microcapsule de polisulfona (PS)
[37], polimeri chelatati cu grupari aminofosfinice si aminofosfonice [4, 38-40] si
suporturi anorganice si anume: silice si silicat de magneziu [41-48].

Asa cum am mentionat pentru a obtine materiale cu proprietati adsorbante
performante, prin modificare fizico-chimica, prin functionalizare cu grupari de azot,
fosfor sau sulf, extractantul care se utilizeaza trebuie sa indeplineasca urmatoarele
proprietati: sa fie lichid sau sa fie pastrat intr-o stare lichida prin adaugare de solvent;
extractantul si solventul trebuie sa aiba solubilitate minima; suportul trebuie sa fie
pregatit pentru impregnare; metoda de functionalizare nu trebuie sa modifice
proprietatiile extractantului sau a suportului [5, 12, 20, 33].

Extractantii utilizati au fost acid di(2—etilhexil) fosforic (DEHPA), oxid tri-n—
octilfosfine (TOPO) si oxid trifenilfosfin (TPPO), eteri coroana (dibenzo-18-crown-6) si
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amestec de extractanti acizi organofosforici, iar solventii utilizati au fost: alcool etilic si
acetona.

Materialele astfel obtinute, au fost utilizate ca materiale adsorbante pentru
indepartarea ionilor metalici din ape, urmarindu-li-se performantele adsorbtive din

punct de vedere cinetic si termodinamic.

2. CERCETARI PRIVIND OBTINEREA UNOR MATERIALE NOI CU APLICATII IN
INGINERIA $1 PROTECTIA MEDIULUI

in general, poluantii prezenti in mediul inconjurator si toxicitatea lor cauzeaza
probleme majore la nivel mondial. Poluarea apei este una dintre cele mai mari
probleme de mediu care afecteazd organismele vii. In ultimele decenii eliminarea
diferitelor substante toxice din apa a prezentat un interes crescut pentru multi oameni
de stiinta si cercetatori din intreaga lume. Majoritatea industriilor genereaza poluanti
pentru diferite tipuri de ape uzate (vopsitoriile, imprimeriile, galvanizarile, fabricarea
aparatelor electrice, industria farmaceutica si cosmetica, metalurgia, industria nucleara
etc.) si pentru a evita generarea acestor poluanti, o solutie este aceea de a elimina
aceste ape din fluxul tehnologic, inainte ca acestea sa fie evacuate in ecosisteme [49,
50].

Metale grele reprezintd o problemé serioasa de mediu din cauza toxicitatii si
abundentei acestora [51-55].

Sunt incluse in categoria “toxinelor” din mediu: "materialele care pot dauna
mediului natural chiar si la concentratii scazute, prin toxicitatea lor inerenta si tendinta
lor de a se acumula in lantul alimentar si / sau in special pentru rata scazuta de
descompunere " [2].

Existenta metalelor grele in mediul acvatic poate provoca diferite probleme de
sanatate fiintelor vii [56]. Metale grele sunt principalul grup de poluanti anorganici care
pot contamina suprafate mari de terenuri, direct si indirect cantitati mari de ape de
suprafata datoritd prezentei acestora in namoluri, ingrdsaminte, pesticide, deseuri
municipale, reziduuri din mine pe de-o parte si a depozitarii necontrolate pe de alta
parte [57].
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Metale grele sunt cunoscute ca fiind agenti cancerigeni si pot reprezenta o
amenintare serioasa pentru populatie datorita faptului ca sunt nondegradabile si au
tendin{a de a se acumula n natura depasind limitele admise [58-62]. Cu toate acestea,
unele metale grele, sunt esentiale pentru viata si joaca un rol de neinlocuit in sistemul

metabolic uman, dar in acelasi timp pot dauna organismului daca sunt intr-o cantitate

excesiva [63].

2.1.SURSE DE POLUARE A APELOR CU METALE GRELE Sl EFECTE

in tabelul 1 sunt prezentate principalele surse de poluare cu

ASUPRA SANATATII

efectele acestora asupra sanatatii oamenilor.

Tabelul 1. Surse de poluare cu metale grele si efecte asupra sanatatii

metale grele si

Metalul Utilizari Efecvte“a§u-pra Surse antropice Surse naturale
sanatatii
Fabricarea Provoaca bronsita Productia de metale, | Incendiile de
catalizatorilor si cronica, cancerul galvanizare, paduri, eruptiile
bateriilor, nichelari, de plaméani, cancer | neferoase si feroase, | vulcanice, vantul
pigmenti [64, 65]. intestinal [60]. topitorii, centrale [64, 65].
Nichel glectriqe si terr_r_lice,
industria bateriilor pe
baza de nichel-
cadmiu [65].
Baterii auto, Carcinogen, Baterii, vopsele, Eruptiile
pigmenti, anemie, dureri deseuri electronice, vulcanice,
sticla cristal cu abdominale, dureri | operatiile de topire, incendiile
= plumb, arhitectura musculare si centrale termice pe forestiere [67].
umb . e N 9
[66]. articulare, rinichi baza de carbune
probleme cardiac si | [66].
tensiune arteriala
crescuta [60].
Baterii, agricultura, Iritaii ale ochilor, Metalurgie, Ape de
) aliaje [68]. crampe stomacale, | Thgrasaminte, suprafata, sol si
Zinc probleme acoperiri galvanice roci [68].
respiratorii, anemie, | [68].
febra [69].
Cablaje electrice, Iritafii ale mocoasei | Minerit,galvanizare, Descompunerea
cuptoare, CD-player | nazale, bucale sia | metalurgie [70]. anaeroba a
Cupru portabil, aliaje gi ochilor, dureri de vegetatiei,
monede de cupru stomac [71]. incendiile
[70]. forestiere, vant
[70].
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Tabelul 1. Surse de poluare cu metale grele si efecte asupra sanatatii-continuare-

Bateriile de nichel-
cadmiu, telefoanele
mobile laptop-uri,

Cancerigen, fibroza
pulmonara, boli
cronice pulmonare

Topirea zincului,
baterii uzate,
namolurile provenite

Arderea
carbunelui,
activitati

efecte asupra
tiroidei, caderea
parului, pierderi in
greutate [86].

Cadmiu | computere si camere | [73]. din tratarea apelor vulcanice [75].
video [72]. uzate din industria
vopselelor, incinerari,
productia de fier si
otel [74].
Baterii, lumini Paralizii, pierderea | Centrale termice, Vulcanii,
fluorescente, danturii, pierderea baterii uzate [77]. depozitele
termometre si poftei de méancare, geologice de
Mercur | parometre, productia | dureri de cap, mercur gi
de pasla [76]. dureri abdominale volatilizarea
si diaree [60]. acestuia din
oceane [77].
Otrava pentru Cancerigen, diabet, | Operatii de topire, Ape de
sobolani, in industria | produce tumori la energie termica, adancime,
Arsen sticlei si la ficat si afectiuni arderea scoarta terestra,
prelucrarea lemnului | gastrointestinale combustibilului [79]. procesele
[78]. [60]. geotermale,
vulcani [79].
Otel inoxidabil, Diferite tipuri de Mine, industria Roci, animale,
galvanizari, cancer ale colorantilor, plante, sol,
fabricarea de sinusurilor nazale, obtinerea sarurilor de | vulcani, praf si
Crom materiale textile, afectiuni ale crom, obtinerea gaze [80].
lemn si conserve rinichilor si ficatului, | taninului utilizat Tn
[80]. iritatii ale pielii si industria pielariei
ochilor, ulceratii ale | [80].
pielii [80].
Decolorant pentru Toxic, cauzeaza Extractia carbunelui, | Vegetatie,
sticla, agent de intarzierea cresterii, | chibrituri, focuri de incendii de
Magneziu | Oxidare, depolarizant | oboseala artificii, portelan si paduri, i
n celule uscate muschilor, sticla [82, 83]. activitatea
pentru a forma aliaje | impotenta, orbire vulcanelor [84,
[81]. [60]. 85].
Pigmenti, industria Efecte pulmonare Namoluri din statiile Eroziunea,
galvanica, magneti cum ar fi astmul si de epurare, intemperii de sol
pentru oteluri si pneumonia, ingrasaminte de tipul | siroci, apa de
obtinerea otelurilor varsaturi si greata, | fosfat cu cobalt, mare, vulcani,
inoxidabile [86]. probleme de prelucrarea incendi
Cobalt vedere, probleme cobaltului, aliaje [87]. | forestiere,
cardiace, extractii de

plante biogene
continentale si
marine,
emisiile [88].
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2.2. TEHNOLOGII PRIVIND ELIMINAREA IONILOR METALICI DIN APE

Eliminarea ionilor metalici din ape reprezinta o preocupare majora, ceea ce a
impus dezvoltarea unor metode fizice, chimice, fizico-chimice si biologice in vederea
eliminarii selective a acestora din ape.

Cele mai cunsocute metode de eliminare a ionilor metalici din solutii apoase
sunt flocularea-coagularea [89-91], precipitarea [92, 93], extractia cu solventi [94],
schimbul ionic [35, 93, 95-97], osmoza inversa [98], nanofiltrarea [93, 99], metode
electrochimice [100], procese electrocinetice [101-104] si metode biologice [105].

Adsorbtia este cea mai elocventa metoda, atat din punct de vedere al eficientei
procesului de eliminare a ionilor metalici, cat si din punct de vedere economic.

in literatura de specialitate sunt prezentati o multitudine de materiale cu
proprietati adsorbante utilizate pentru eliminarea ionilor metalici toxici din ape, ca de
exemplu oxizii/hidroxizii metalelor [106-109], zeoliti [110-112], noroiul rosu [113]
dolomita [114], carbunele activ comercial sau sintetic [115, 116], biomasa [117],
alumina activata [118-120], faina de oase [121], biopolimerii [122], etc.

In prezent cercetatorii au descoperit noi clase de materiale pentru recuperarea
si separarea selectiva a unor ioni metalici si nemetalici din solutii apoase. In acest sens
a fost impetuos necesar imbunatatirea proprietatile de adsorbtie ale acestora,
dezvoltandu-se noi metode de modificare chimica prin functionalizare cu diferite
grupari functionale de azot, fosfor si sulf.

O atentie aparte s-a acordat suporturilor solide anorganice (silice, silicat de
magneziu etc.) sau suporturilor polimerice cum ar fi: copolimerii aromatici stiren—
divinilbenzen- (XAD-2, XAD—-4, XAD-12, XAD-16, XAD-1180, XAD-2000, XAD-2010
etc.), copolimerii de tipul esteri alifatici (XAD—-7 etc.), copolimerii de tipul ester acrilic
(XAD-8 etc.), compusii aromatici functonalizati cu acizi organofosforici si copolimerii
chelatati cu grupari fosfonice si fosfinice [4, 21, 23-25, 30, 38, 39, 43, 122-124].

In figura 1 am prezentat o diagrama schematica, exemplificand modalitatea de
chelatare a rasinilor de tip Amberlite XAD prin care are loc legarea coordinativa a

ionilor metalici.
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Figura 1. Coordinarea metalelor grele cu rasinile Amberlite XAD functionalizate [2]

Alte materiale mentionate in literatura de specialitate ca materiale cu proprietai
adsorbante sunt polimerii naturali, dintre care cei mai cunoscuti sunt: chitosanul [125,
126] si celuloza [127-130].

Pornind de la cele prezentate si anume de la faptul ca ionii metalici sunt toxici
pentru mediul inconjurator, dar in special pentru sanatate, cat si de la faptul ca
adsorbtia este 0 metoda avantajoasa de eliminare a acestora, in continuare se vor
prezenta posibilitatile de obtinere a unor materiale noi, prin modificare fizica
(impregnare) si prin modificare chimica (sinteza) pentru a imbunatatii
proprietatile adsorbante ale acestora in vederea a eliminarii metalelor grele din
ape.

Astfel, continutul tezei de abilitare este o noua abordare in ceea ce priveste
sintetiza, caracterizarea si aplicatile unor serii de materiale obtinute prin

functionalizare/impregnare.
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2.3. OBTIENEREA MATERIALELOR

in vederea proiectérii si dezvoltarii unui model experimental pentru obtinerea
noilor materiale prin modificare fizico-chimica prin functionalizare/impregnare cu
grupari functionale de azot, fosfor si sulf s-au utilizat doud metode de legare a
gruparilor pe suporturile solide (organice sau anorganice) si amune:
- metoda de obtinere prin impregnare (SIR- Solvent Impregnated Resins),
metoda alternativa si eficienta pentru separarea si recuperarea diferitelor specii din
solutii diluate consta in impregnarea unui extractant care are grupari pendante pe un
suport solid, fie organic (rasini sau schimbatori de ioni), fie anorganic (silice, silicat de
magneziu) [5, 7, 9, 12].

In tabelul 2 sunt prezentate suporturile polimerice studiate, caracteristicile

acestora, extractantul folosit si solventul utilizat pentru diluarea extractantului.

Tabelul 2. Suporturile polimerice studiate si caracteristicile acestora, extractantul folosit si solventul
utilizat pentru diluarea extractantului

Polimerul Amberlite Amberlite Amberlite Amberlite IR | Polisulfona (PSf)
XAD7 XAD8 XAD4 120-(Na)
Matricea ester alifatic ester acrilic . .spren- _ _spren- policter
divinilbenzen divinilbenzen
Particule Particule Particule Particule .
. . . , ; Microcapsule
Forma fizica sferice de sferice de sferice de sferice de
. . . . transpatente
culoare alba culoare alba | culoare alba culoare alba
Marimea
particulei, 0,3-0,9 0,3-0,9 0,3-0,9 0,6-0,8 0,9
mm
Extractantul acid di-(2-etilhexil)fosforic (DEHPA)
Solventul Alcool etilic absolut

Pentru obtinerea materialelor prin impregnare prin metoda SIR a polimerilor

s-au studiat doua variante de impregnare: metoda uscata care este cea mai utilizata
metoda de impregnare [7, 9, 23, 24, 30, 131] si metoda de obtinere prin impregnare
in regim dinamic, pe coloana, aceasta fiind un element de originaliate deoarece a
fost doar amintita in literatura de specialitate, nefiind utilizata efectiv [20, 21, 25].

In figura 2 este prezentatd schema de obtinere a materialelor prin impregnare,

utilizand metoda uscata de impregnare.
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SOLVENT EXTRACTANT
—_ |
- - r~ -
S - Amestecare |
|
/ /

! DDA AD

IMPREGNARE-SIR

APA
T ‘
v /
FILTRARE SUB VID SI EXTRACTANT Sl
SPALARE Bl SOLVENT

USCARE

24 h, 50°C

[
RASINA IMPREGNATA

Figura 2. Schema de obtinere a materialelor prin impregnare, utilizand metoda uscata de impregnare

Pentru impregnare s-a folosit 1g de polimer care a fost pus in contact static,
timp de 24 de ore, cu 0,1 g/mL extractant (acid di 2-etilhexil fosforic-DEHPA) dizolvat
n alcool etilic. Dupa 24 ore solventul a fost indepartat prin evaporare lenta sub vid.
Polimerul impregnat a fost spalat cu apa distilata si uscat timp de 24 de ore la
temperatura de 50°C. Pentru a determina cantitatea de extractant (DEHPA) care s-a
impregnat pe suportul polimeric, s-a luat o anumita cantitate de solutie filtrata, Thainte
de spalarea cu apa a polimerului impregnat si a fost titratd cu NaOH 0,1 M. Continutul
de DEHPA impregnat pe polimeri a fost de aproximativ 0,2-0,3 g DEHPA/g de rasina
polimerica [23, 30, 35].

De asemenea pentru a stabili raportul optim intre polimer si extractant,
materialul obtinut prin metoda SIR a fost preparat, utilizadnd patru rapoarte diferite de
impregnare polimer:extractant(DEHPA) si anume:1:0,05; 1:0,1; 1:0,15 si 1:0,2 si s-a
constatat ca raportul optim este de 0,1 g DEHPA/g polimer [24, 30, 36].

Astfel, in continuare toate studiile au fost efectuate, utilizand acest raport intre
polimer si extractant.
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In figura 3 este prezentatad schema de impregnare utilizand metoda de obtinere

a materialelor prin impregnare in regim dinamic, pe coloana.

Figura 3. Schema de obtinere a materialelor prin impregnare, utilizand metoda de impregnare in

regim dinamic, pe coloana

Suportul polimeric este introdus intr-o coloana dupa imersarea acestuia in
solvent [20, 21, 25].

Extractantul este dizolvat in alcool etilic si introdus intr-o coloana de sticla, cu
diametrul de 4 cm si Tnaltimea de 15 cm, cu un debit de curgere de 0,1 L/h, péna cand
concentratia acestuia la intrarea si iesirea din coloana este aceeasi. Materialul rezultat
este spalat cu apa distilata, filtrat utilizdnd o pompa de vid si uscat la temperatura de
50°C, timp de 24 ore [9].

Aceasta metoda prezinta avantajele unui timp scurt de impregnare si a unei
eficiente ridicate, metoda care poate fi aplicata nu numai in laborator ci si la scara

industriala.
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- metoda de obtinere a materialelor prin sinteza chimica, utilizand reactia ,One-
Pot” Kabatachnik-Fields [4, 38, 39, 132].

In studiile efectuate s-au obtinut 10 materiale prin sinteza chimica.

Pentru sinteza acestor materiale s-a utilizat copolimer stiren-1% divinilbenzen
(St-1%DVB) si copolimer stiren-15% divinilbenzen (St-15%DVB) grefat cu grupari
amino, acid fenilfosfinic si fenilfosfonic, benzaldehida si propionaldehida la diferite
rapoarte molare.

in tabelele 3-5 sunt prezentate caracteristicile copolimerilor functionalizati cu
grupari aminofosfinice (tabelul 3) si cu grupari aminofosfonice (tabelul 4 si 5).

in figura 4 sunt prezentate modalitatile de sinteza a materialelor cu grupari de
acid aminofosfinice grefate pe copolimerul stiren-1% divinilbenzen (S2 si S4), iar in
figurile 5 si 6 sunt prezentate structurile copolimerilor obtinuti [4, 38, 39].

Tabelul 3. Caracteristicile copolimerului stiren-divinilbenzen (St-DVB) functionalizat cu grupari de acid
aminofosfinic

Concentratia reziduala . .
. MY Concentratia de ligand, | Randament
< | Continut de de grupari amino, o X L o
Cod proba : . . . mmoli acid aminofosfinic | modificare,
fosfor, % mmoli grupari amino/g .
. /g copolimer %
copolimer
S1 4,60 0,07 1,39 95,2
S2 3,12 0,5 1,00 66,6
S3 3,80 0,47 1,17 71,43
S4 4,22 0,15 1,34 90,5
C1 2,03 0,88 0,66 42,7
Cc2 1,80 0,98 0,55 35,9

Tabelul 4. Caracteristicile copolimerilor ,gel” stiren-1% divinilbenzen, functionalizati cu grupari acide
aminofosfonice (APA1 si APA2) [4]

Ge” (mmol acid
Cod P (%) X Y* aminofosfonic/g ne™ (%) Mmi™
copolimer)

APA1l 4,71 0,21 0,20 1,38 95,24 144

APA2 3,92 0,21 0,15 1,16 71,42 128
. %P My ,
- 100-np - Ap —%P - (Mgt —Mgi)
** y ,

G, v
***77,: ZX].OO'

X

*Mmt= Mmi + Y - (Msrf —Msri), unde Mmi =1 Mpve + X'Msrchzntz + (1-1-X) * Ms,
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Tabelul 5. Caracteristicile copolimerilor ,macroporosi” stiren-15% divinilbenzen, functionalizaii cu
grupéri acide aminofosfonice (APA3 si APA4) [4]

Ge” (mmol acid
Cod | P (%) X y z aminofosfonic/g ne™ (%) Mms™™
copolimer)
APA3 | 2,06 0,30 0,22 0,094 0,65 42,72 142,92
APA4 | 1,92 0,30 0,22 0,079 0,56 35,90 142,34
" %P - M pi ,
100 -np - Ap — %P - (Mggr — M)
*% Z
G = )
i Mmf
*kk :51001
y

Mmt= Mmi + Z - (Msef —Msri), unde Mmi =1 Mpve + (X-y) - M srcHciz + Y . M secHant2 + (1-1-X) - Ms

HO

—0

®_©_NH2 + %H) + |;
- @—@—NH—?H—E<OH

- OO

I
®_©_NH2 + HT(OH) +

ﬁ OH
— ®—©—NH—?H—P\

(4S)

CH3CH,CHO

_—

CH,

a

Figura 4. Prepararea gruparilor de acid aminofosfinice grefate pe copolimerul stiren-1% divinilbenzen
S2 si S4 [39]
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—f—cH,- H_);FCHT H_)I_HHT H_)X_

(@)

—(—CHZ-CHﬁ— H,NH,

-CH—H—CH,-CHH—CH,-CH—) }( CH,-CH
X-
(b)
OH
(—CH,-CH—) H,NH, H,NH- CHP

\ /

R

Figura 5. Structura copolimerului initial AP (a) si cea a colimerilor functionalizati
(R:-CeHs=APA1 si R:-C2Hs=APAZ2) (b) [4]

——CHCHH—CH,- H—)l—(:(CHZiHA)jCHZiHﬁ—y

( CHy-CH—) CH,CI CH,NH,

—H—cH,- CHZ- S H2- I—HZ—
(b)
OH
H,NH, H2NH-TH-E<
OH

—{CHy CH—— CH,ClI

R

Figura 6. Structura copolimerului initial AP(a) si cea a colimerilor functionalizati (R:-CeHs=APAS3 si R:-
C2Hs=APAA4) (b) [4]
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2.4.CARACTERIZAREA MATERIALELOR

Materialele obtinute au fost caracterizate fizico-chimic pentru a pune in evidenta
prezenta gruparilor de acid di-(2-etilhexil)fosforic (DEHPA) pe suportul polimeric,
precum si prezenta gruparilor de acid aminofosfinic si aminofosfonic in cazul sintezei
chimice a materialelor.

Toate acestea au fost puse Tn evidenta prin metode fizico-chimice de analiza si
anume: microscopie electronica de scanning (SEM), dispersie de raze X (EDX),

spectrometrie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR) si analiza termica.

2.4.1.Caracterizarea materialelor obftinute prin microscopie electronica de

scanning (SEM)

Pentru a vizualiza caracteristicilor suprafetelor la magnificatii diferite s-a
efectuat microscopie electronica de scanning (SEM) materialelor obtinute prin
impregnare si a celor obtinute prin sinteza chimica. Analizele s-au efectuat utilizand un
microscop electronic de baleaj cuplat cu dispersie de raze X (SEM-EDX) de tip Quanta
FEG 250.

In figura 7. a-e sunt prezentate imaginile SEM ale materialelor obtinute prin

metoda de impregnare SIR.

a. Imaginea SEM-XAD7-DEHPA b. Imaginea SEM-XAD8-DEHPA
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ressure HY

e. Imaginea SEM-PFs-DEHPA

Figura 7. Imaginile SEM ale polimerilor obtinuti prin metoda de impregnare SIR [33, 133]

Din imaginile SEM (figura 7. a-e) se observa ca materialul prezinta fisuri sau
modificari structurale, sub forma de aglomerari, acest fapt se poate explica printr-o
posibila incarcare a suprafetei in urma functionalizarii prin impregnare cu grupari de
fosfor. De asemenea legarea DEHPA pe suportul polimeric schimba si morfologia
perlelor de rasina polimerica.

in figura 8 este prezentatd imaginea SEM pentru materialele sintetizate prin
reactie chimica si anume a copolimerilor stiren-1% divinilbenzen grefati cu grupari

aminofosfinice.
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Figura 8. Imaginea SEM pentru copolimerii stiren-1% divinilbenzen grefati cu grupari

aminofosfinice [39]

Se observa prezenta unor microgranule pe suprafata suportului copolimeric,

care pot fi atribuite gruparilor acidului aminofosfonic. Totodata se observa ca

particulele prezinta dimensiuni variate, de la 39 pana la ~ 60 ym.

2.4.2.Caracterizarea materialelor obtinute prin dispersie de raze X (EDX)

Pentru a evalua compozitia chimica a elementelor structurale submicronice

(incluziuni, precipitate, fisuri), materialelor obtinute prin metode fizico-chimice de

functionalizare si prin sinteza chimica li s-au efectuat spectre de dispersie de raze X —

EDX. in figura 9. a-e sunt prezentate spectrele EDX ale materialelor obtinute prin

metoda de impregnare SIR.

C

0

Ui

050 1.80 27 3.60 4.50 5.40 6.30 120

a. EDX —XAD7-DEHPA

li

[

A

0.90 1.80 2.70 3.60

b. EDX -XAD8-DEHPA
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| F
0.90 180 1.7:‘“ - 360 450 5.40 6.30 720 ]_: 150 540 ‘
c. EDX —XAD4-DEHPA d. EDX -IRA120(Na)-DEHPA

e. EDX PFs-DEHPA

Figura 9. Spectrele de dispersie de raze X-EDX ale materialelor ob{inute prin metoda de impregnare
SIR [24, 33, 36, 133]

Din spectrele de dispersie de raze X-EDX, se poate observa prezenta picurilor
caracteristice fosforului din acidul di-(2-etilhexil) fosforic, ceea ce confirma faptul ca
suportul solid polimeric a fost functionalizat.

in figura 10. a-f sunt prezentate spectrele de dispersie de raze X-EDX ale

polimerilor obtinuti prin sinteza chimica.
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a. EDX -S1 b. EDX-S2
c. EDX -S3 d. EDX -S4
N
e. EDX -APAl f. EDX-APA3

Figura 10. Spectrele de dispersie de raze X-EDX ale polimerilor obtinuti prin

sinteza chimica [4, 38, 39]
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Din spectrele de dispersie de raze X (EDX) se poate observa prezenta picurilor
caracteristice fosforului din acidul fenilfosfinic si acidul fenilfosfinic utilizafi la sinteza.
De asemenea acestea dovedesc, functionalizarea cu grupe de acid

aminofosfinic si aminofosfonic a suportului solid polimeric.

2.4.3. Caracterizarea materialelor obtinute prin spectrometrie in infrarosu cu

transformata Fourier (FT-IR)

Spectrele in infrarosu FT-IR au fost efectuate utilizand spectrofotometrul de tip
Shimadzu in domeniul de lungimi de unda intre 4000-400 cm-?, cu rezolutie de
2 cm™ si 40 de scanari utilizand pastile de KBr.

In figura 11. a-c sunt prezentate spectrele in infrarosu FT-IR pentru materialele
obtinute prin metoda SIR de functionalizare a polimerilor de tip Amberlite XAD cu acid
di-2- etil-hexil fosforic (DEHPA).
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Figura 11. Spectrele in infrarosu, FT-IR ale materialelor obtinute prin metoda SIR de functionalizare a
polimerilor de tip Amberlite XAD cu DEHPA [23, 33]
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Din spectrul in infrarogu, FT-IR prezentat in figura 11.a. se remarca frecventele
de vibratje a legaturii C-H, specifice esterului acrilic si anume la lungimile de unda 2975
cm?, 2890 cmsi 1477 cm™t. Se mai remarca la lungimea de unda 1735 cm™ o banda
specifica legaturii C=0. Tot din spectrul FT-IR, se poate observa ca la lungimea de
unda 2340 cm™* apar vibratii caracteristice legaturii P-OH; la lungimile de unda 1229
cm™* si 1230 cm™ apar vibratiile caracteristice legaturii P=0 si la lungimile de unda
1029 cm™ si 980 cm™ apar vibratiile caracteristile gruparii P-O-C, legaturi specifice
acidului di-(2-dietil-hexil) fosforic-DEHPA, utilizat ca si extractant [23, 24].

Din spectrul in infrarosu FT-IR prezentat in figura 11.b. specific rasinii XAD-8
impregnata cu DEHPA se remarca picuri la lungimile de unda 1390 cm, 1477 cmsi
2975 cm, caracteristice vibratiei gruparii C-H; un pic la lungimea de unda 1745 cm
caracteristic gruparii C=0. Se observa doua benzi de adsorbtie la lungimile de unda
1135 cm™ si 1260 cm™ atribuite gruparilor C-O. Faptul ca rasina a fost functionalizata
cu grupari de fosfor din DEHPA, se poate constata din prezenta picurilor specifice
gruparilor P=0 la lungimea de unda 1230 cm si a grupérilor specifice gruparilor P-
O-C la lungimea de unda 1027 cm [33].

Din spectrul FT-IR prezentat in figura 11.c. pe langa benzile caracteristice
gruparilor C-H de la lungimile de unda 1389 cm, 1475 cm™ si 2977 cm™ se pot
observa vibratiile legaturilor caracteristice legaturii P-OH, la lungimea de unda 2350
cmt; pentru legatura P=0 apar vibratii la lungimile de unda 1229 si 1230 cm™! si pentru
legatura P-O-C apar vibratii la lungimile de unda 1025 cm si 975 cm™. Din aceste
date se confirma faptul ca polimerul a fost impregnat.

In figura 12.a-b. sunt prezentate spectrele FT-IR ale polimerilor cu grupari
aminofosfinice si aminofosfonice obtinuti prin sinteza chimica.

o

a. Spectrul FT-IR a polimerului de tip C

39



Elvira-Mihaela CIOPEC

TEZA DE ABILITARE

b. Spectrul FT-IR a polimerului de tip S

Figura 12. Spectrele in infrarosu FT-IR ale polimerilor cu grupari aminofosfinice si aminofosfonice

obtinuti prin sinteza chimica

Din spectrul FT-IR (figura 12) se remarca frecventele de vibratie a legaturii
C-H, specifica divinilbenzenului si anume la lungimile de unda 3000 cmt, 2924 cm-t si
2915 cm™. Lungimile de unda la 1685 cm™, 1683 cm, 1608 cm™* si 1525 cm* confirma
prezenta formatiunilor caracteristice gruparilor amino. Din spectrul FT-IR, se poate
observa vibratiile caracteristice legaturilor P=0 de la lungimera de unda 1170 si P-O--

-C de la lungimile de unda 1066 cm™, 1059 cm™, 909 cm™ si 904 cm, legaturi
caracteristice acidului fosfinic si fosfonic utilizat la sinteza.

2.4.4. Caracterizarea materialelor obtinute prin analiza termica
Din analiza termica se poate determina stabilitatea termica a polimerilor.

Aceasta s-a efectuat utilizdnd balanta de analiza termica de tip TGA/SDTA 851-

LF1100—Mettler cu viteza de incalzire de 10 °C/min in atmosfera de azot in domeniul

de temperatura de 25-600 °C pentru polimerii obtinuti prin functionalizare prin metoda
SIR si 25-900 °C pentru polimerii sintetizati chimic.

In figura 13. a-c. este prezentatd comportarea termicd a materialelor obtinute
prin modificare fizico-chimica, prin metoda SIR, pornind de la suporturi polimerice de
tip Amberlite XAD si functionalizati cu acid di-2 etilhexil fosforic (DEHPA).
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a. TG=XAD7-DEHPA b. TG -XAD8-DEHPA

c. TG —XAD4-DEHPA

Figura 13. Analiza termica a materialelor obtinute prin modificare fizico-chimica, prin metoda SIR,
pornind de la suporturi polimerice de tip Amberlite XAD si functionalizati cu acid di-2 etilhexil fosforic
(DEHPA)

Din analiza termica a materialului XAD7-DEHPA (figura 13 a) se poate observa
pierderea de masa. In prima etap4, in intervalul de temperatura 25-300°C, are loc o
pierdere constanta de masa de ~23% atribuita evaporarii fizice a apei adsorbita in
polimer, dar si a apei de cristalizare. In etapa a doua, in intervalul de temperatura 300-
400°C, are loc o pierdere constanta de masa de ~16%, care a fost atribuita
depolarizarii lanturilor de polimerice si a degradari legarilor de C-H. In etapa a treia, in
intervalul de temperatura 400-600°C, are loc o pierdere constanta de masa de ~54%
care este atribuita degradarii polimerului. Din analiza termica a materialelor XADS8-
DEHPA (figura 13 b) si XAD4-DEHPA (figura 13 c) se observa faptul ca gruparea

acidului di-2 etilhexil fosforic (DEHPA) a modificat modul de descompunere termica.

41



Elvira-Mihaela CIOPEC TEZA DE ABILITARE

In figura 14. a-g. este prezentatd analiza termicd a mterialelor obtinute prin
sinteza chimica.
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Figura 14. Analiza termica a materialelor obtinuti prin sinteza chimica [39, 40]

Din analiza termica a materialele de tip S (figura 14 a - d) se poate observa
pierdere de masa. In prima etap4, in intervalul de temperaturd 25-250°C, are loc o
pierdere constana de masa de ~3% atribuita evaporarii fizice a apei adsorbita in
polimer. In etapa a doua, n intervalul de temperaturd 250-400°C, are loc o pierdere
constana de masa de ~12%, care a fost atribuitd depolarizarii lanturilor de polistiren si
a degradéri legarilor de P-C din grupérile pedante. In etapa a treia, in intervalul de
temperatura 400-850°C, are loc o pierdere constanta de masa de ~72%, atribuita
degradarii divinilbenzenului [39].

Din analiza termica a materialelor AP (figura 14 g si h) se observa faptul ca
polimerii functionalizati cu grupari aminofosfonice prezinta o stabilitate termica mai
ridicata decat copolimerul simplu cu grupari amino utilizat ca suport, ceea ce arata
faptul ca gruparea acidului aminofosfonic a modificat modul de descompunere termica
[4].

In urma caracterizarii fizico-chimice a materialelor obtinute, s-a constatat ca
indiferent de metoda utilizata, fie ea, fizico-chimica (functionalizare/impregnare), fie
sinteza chimica, materialele obtinute au ,primit” grupari pendante de azot, fosfor sau
sulf, grupari care pot modifica in sens benefic performantele absorbtive ale acestora.

In continuare s-au efectuat studii privind posibilele aplicatii ale acestor materiale

pentru indepartarea unor metale grele toxice prin adsorbtie.
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2.5. TESTAREA CAPACITATII DE ADSORBTIE A MATERIALELOR OBTINUTE
PRIN METODA SIR, UTILIZAND CA SUPORT RASINI DE TIP AMBERLITE
XAD

Dupa obtinerea si caracterizarea materialelor acestea au fost testate pentru a
se stabili capacitatile de adsorbtie in cazul eliminarii unor ioni metalici bivalenti i
trivalenti prezenti in ape. Pentru inceput s-au efectuat teste preliminare, care au stat
la baza alegerii tipului de polimer utilizat ca suport in vederea proiectarii si dezvoltarii
unui model experimental de retinere a ionilor metalici din ape.

In figura 15 este prezentatd influenta timpului de contact asupra capacitatii de
adsorbtie a ionilor metalici bivalenti si trivalenti (Pb?*, Cu?*, Cd?*, Cr3*, Ni?*, Fe"*, Zn?*,
Ca?*), prezenti in solutii apoase pe materiale obtinute prin functionalizarea polimerilor
de tip Amberlite XAD, utilizati ca suport cu extractantul di-2-etilhexil fosforic (DEHPA),
prin metoda SIR. Rezultatele au aratat ca pentru ionii divalenti, timpul de contact
necesar pentru a obtine o capacitate maxima de adsorbtie este de 45 minute, iar pentru

ionii trivalenti de 120 minute.
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Figura 15. Influenta timpului de contact asupra capacitatii de adsorbtie a ionilor metalici bivalenti si
trivalenti pe materiale obtinute prin functionalizarea polimerilor de tip Amberlite XAD cu di-2etilhexil
fosforic (DEHPA), prin metoda SIR [ 27, 33, 34, 133]

Totodata s-a constatat ca indiferent de suportul utilizat pentru obtinerea
materialelor, toate au afinitate mai mare pentru ionii metalici trivalenti (Cr3* si Fe™).

De asemenea s-a observat ca polimerul de tip Amberlite XAD7 impregnat cu
DEHPA prezinta afinitate mare in cazul tuturor ionilor metalici studiati, prezentand
capacitate mare de adsorbtie (intre 0,5 si 2,5 mg Me™/g material), fata de ceilalti
polimeri, in cazul carora pentru marea majoritate a ionilor metalici capacitatea de

adsorbtie se limiteaza la maxim 0,5 mg Me"*/g material.
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Din acest motiv, in continuare cercetarile au avut la baza pentru obtinerea
materialelor, ca suporturi, polimerii cu matricea de tip ester acrilat si anume Amberlite
XAD7 si Amberlite XADS.

2.6. APLICATII ALE MATERIALELOR OBTINUTE, CA MATERIALE CU
PROPRIETATI ADSORBANTE

Pe baza cercetarilor efectuate si a testarilor anterioare s-a constatat ca
materialele obtinute, prezinta proprietati adsorbante performante. Mai mult materialele
obtinute se adreseaza unor aplicatii de nisa, ca de exemplu, indepartarea ionilor
metalici din ape uzate, aceasta fiind o problema pe plan mondial [9, 134-142].

Importanta acestui studiu din punct de vedere stiintific si tehnologic consta in
necesitatea de a demonstra progresul, modelarea si controlul procesului de adsorbtie
a ionilor metalici prin gasirea de solutii practice, dar si prin aplicarea unor metode noi
de modificare chimica a materialelor in vederea imbunatatirii proprietatilor adsorbante.

in acest sens s-au efectuat studii cinetice, de echilibru si termodinamice pentru
a stabili performantele de adsorbtie a materialelor sintetizate prin functionalizare cu
grupari de azot, fosfor si sulf in vederea eliminarii ionilor metalici din solutji apoase.

Au fost studiati o serie de parametri fizico-chimici si anume: pH-ul solutiilor,
cantitatea de material adsorbant, timpul de contact, concentratia initiala a ionilor
metalici si temperatura.

pH-ul solutiei a fost masurat utilizdnd pH-metrul de tip CRISON MultiMeter
MM41. Procesul de adsorbtie s-a efectuat in regim static, utilizand un shaker de tip
Julabo SW23, prin agitare cu o viteza de rotatie de 200 rot/min. Pentru analiza ionilor

metalici s-a utilizat spectrofotometrul Varian SpectrAA 280 FS.
Capacitatea de adsorbtie a materialelor s-a calculat conform ecuatiei 1:
\Y,
A4y =(Co-Cp) (1)

unde: gt (mg/g) reprezinta cantitatea de Me" adsorbita pe un gram de adsorbant la un
anumit timp t,
Co si Ct reprezinta concentratia Me™ din solutie in momentul initial si la timpul t
(mg/L),
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V reprezinta volumul solutiei (mL), iar
m cantitatea de material adsorbant utilizata (g).

Eficienta procesului sau gradul de eliminare al ionilor metalici Me™ s-a calculat
conform ecuatiei 2:
Co —Ct
p=Co"sqp, ey
Co

unde: n (%) reprezinta gradul de eliminare/indepartare a ionilor metalici Me"*,
Co si Ct (mg/L), reprezinta concentratia Me" din solutie in momentul initial si la
timpul t

Pentru a determina capacitatea maxima de adsorbtie a materialelor obtinute,
datele obtinute Th momentul stabilirii echilibrului au fost modelate cu ajutorul ecuatiilor
izotermelor Freundlich si Langmuir.

Forma liniara a izotermei Freundlich poate fi scrisa confom ecuatiei 3:

Inqe:InKF+£InCe, 3)
n
iar forma liniara a izotermei Langmuir poate fi scrisa conform ecuatiei 4:
C._ 1 G (4)
qe KLqm qm

unde: Ce reprezinta concentratia reziduala a Me"™ in solutie la echilibru (mg/L),

gm capacitatea maxima de adsorbtie (mg/g),

Kr si 1/n sunt constante ce se refera la capacitatea de adsorbtie relativa a
adsorbantului si la intensitatea adsorbtiei,

KL este constanta Langmuir ce se refera la energia libera de adsorbtie [134,
143, 144].

Prin reprezentarea grafica a Ce/ge functie de Ce se obtine o dreapta din a carei
panta se calculeaza constanta Langmuir KL si capacitatea maxima de adsorbtie a
materialelor. Prin reprezentarea grafica a Inge functie de InCe se obtine o dreapta din
a carei panta se pot determina constantele Kr si 1/n.

Valorile factorului RL care este utilizat pentru a descrie caracteristicile izotermei
Langmuir este descris de ecuatia 5.

1

N 5
14K, C, ®)

(RL > 1 — adsorbtine nefavorabila, RL = 1 — adsorbtie liniara, 0 < RL <1 — adsorbtie

favorabila si RL =0 — adsorbtie ireversibila) [143].
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Cu scopul de a determina cinetica adsorbtiei ionilor metalici pe materialele
obtinute, rezultatele experimentale au fost prelucrate cu ajutorul modele cinetice si
anume: modelul cinetic de pseudo-ordin-unu propus de Lagergren (1898) [143, 145,
146].

Modelul cinetic de pseudo-ordin-unu este dat de ecuatia 6:

In(g, —0,) =Inqg, —k,t, aceasta fiind forma liniara, (6)

iar pentru modelului cinetic de pseudo-ordin-doi forma liniara este data de ecuatia 7:

t 1 t
- = +— (7)
d k.-q. G
unde: gt Si ge reprezinta cantitatile de metal pe un gram de adsorbant la timpul t,
respectiv la timpul de echilibru (mg/g);
ki — constanta de vitezd a modelului cinetic de pseudo-ordin-unu (min-t),
k2 este constanta de viteza a modelului cinetic de pseudo-ordin-doi

(min"{(mg/g) ™).
Constanta de viteza pentru modelul pseudo-ordin-unu se determina din

reprezentarea liniara a In(ge-qt) functie de timp, iar constanta de viteza pentru modelul
pseudo-ordin-doi este estimata din reprezentarea liniara a t/q: functie de timp.

Functie de valorile constantelor si ale coeficientilor de regresie (R?) obtinuti, se
poate stabilii modelul cinetic care descrie cel mai bine procesul de adsorbtie. Astfel,
cu cat R? este mai apropiat de valoarea 1, cu atat procesul de adsorbtie este descris
mai bine.

Comportamentul termodinamic al materialelor in timpul procesului de adsorbtie
s-a determinat din calculul energiei libere Gibbs (AGP), care se poate calcula cu relatia
Gibbs-Helmoltz [134, 143-145] descrisa in ecuatia 8:

AGY = AH? - TAS? ®)

unde : AH® and AS° sunt variatia entalpiei standard, respectiv variatia entropiei
standard.

Variatiile entalpiei si entropiei pot fi determinate din relatia dintre constanta de

echilibru (sau coeficientul de distributie, Kd) si AH® descrisd de ecuatia Clausius-

Clapeyron (care arata modul in care constanta de echilibru variaza cu temperatura):

0 0
AS AH
k= A5 AT 9
n d R RT ()

unde Kq poate fi determinata din urmatoarea ecuatie [143, 146, 147]:
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kK - G —C) V. (10)

d C m

e

unde: Co si Ce reprezinta concentratia Me™ din solutie la momentul initial si la
echilibru,(mg/L), V reprezinta volumul solutiei (mL), iar m cantitatea de material
adsorbant utilizata (g).

Din reprezentarea grafica InKa functie de 1/T se obtine o dreapta din a carei
panta se determina entalpia si entropia, care ulterior vor fi utilizate pentru calculul

energiei libere Gibbs.

2.6.1. Eliminarea ionilor metalici din solutii apoase prin adsorbtie, utilizand

materialele obtinute prin metoda SIR (Solvent Impregnated Resin)

2.6.1.1. Eliminarea zincului si cadmiului din solutii apoase prin adsorbtie,
utilizand materialul XAD7-DEHPA

Deoarece din datele prezentate anterior privind testarea capacitatii de adsorbtie
a materialelor, a caror suport este polimerul de tip Amberlite XAD obtinute prin metoda
SIR, s-a constatat ca in cazul materialului obtinut din polimerul de tip Amberlite XAD7
impregnat cu DEHPA prezinta capacitate de adsorbtie mare pentru ionii metalici
bivalenti dar si pentru ionii metalici trivalenti spre deosebire de celelalte materiale care
au afinitate mare doar pentru ionii metalici trivalenti (Cr3* si Fe"), in continuarea se va
prezenta mecanismul de adsorbtie al ionilor metalici de Zn?* si Cd?* din ape pe
materialului XAD7-DEHPA [23].

Performantele adsorbtive ale materialelor sunt date de capacitatea de adsorbtje
ge (Mg/g)-cantitatea de Me?* adsorbit pe gram de adsorbant [10, 148, 149].

n tabelul 6 sunt prezentate conditiile de desfasurare al procesului de adsorbtje.

Tabelul 6. Conditiile de desfasurare al procesului de adsorbtie

Intervalul Intervalul Temperaturile
. lonul Intervalul Raportul concentratiei timpului de de lucru, K
Materialul . ) e - )
metalic de pH SiL initiale a ionilor | contact, min
metalici , mg/L
XAD7- Cd* 1-8 0,1g:0,025L 5-40 5-120 298, 303, 318
D2EHPA Zn?*
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a. Efectul pH-ului si a timpului de contact

pH-ul solutiilor reprezinta cea mai semnificativa variabila, care are efect asupra
afinitatii materialului pentru un anumit ion. Aceasta influenta a pH-ului este legata de
forma ionului metalic Tn solutie, precum si de gruparea functionala a extractantului.

Pe masura ce pH-ul creste, ionul H* este deplasat din grupul functional al
extractantului permitand astfel fixarea ionilor metalici pe material [9, 23, 150, 151].

in figura 16 este prezentata influenta pH-ului asupra capacitatii de adsorbtie a
ionilor metalici bivalenti (Zn?*, Cd?*) pe materialul XAD7-D2EHPA si asupra eficientei
procesului, la o concentratie initiala a ionilor metalici de Co=10mg/L, un timp de contact
de 2 ore si la temperatura de 25°C. S-a observat o crestere a capacitatii de adsorbtie
odata cu cresterea pH-ului, atingandu-se maximul la pH=4 pentru ambii ioni metalici
studiati. La aceasta valoare a pH-ului s-au atins grade ridicate de indepartare a ionilor
metalici, ~ 85% pentru Cd? * si ~ 96% pentru Zn? *.

Este cunoscut faptul ca la pH=8,85 pentru Cd?* si pH=8,24 pentru Zn?* incepe
procesul de precipitare a hidroxizilor celor doua metale, din aceasta cauza procesul

de adsorbtie s-a efectuat pana la pH=8, pentru a evita precipitarea [152, 153].

I 100

r 80

r 60

g, mg/g
n, %

40

r20

Figura 16. Influenta pH-ului asupra capacitatii de adsorbtiei a Cd?* si Zn?* pe materialul XAD7-
D2EHPA si asupra eficientei procesului, la o concentratie initiala Me?* de Co=10mg/L;

timp de contact =2h si temperatura de 25°C [23]
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in figura 17 este prezentata influenta timpului de contact asupra procesului de
eliminare a ionilor metalici bivalenti. Procesul a fost condus la pH=4 si la o concentratie

initiala a ionilor metalici de 10 mg/L.

2.4

r 95
2.2 A

85

181 L 75

d, mg/g
n, %

1.6 1
I 65

1.4 A

I 55
124 ¢

t, min

Figura 17. Influenta timpului de contact asupra capacitatii de adsorbtiei a Cd?* si Zn?* pe
materialul XAD7-D2EHPA si asupra eficientei procesului, la o concentratie initialda Me2* de
Co=10mg/L; pH=4 si temperatura de 25°C [23]

S-a constatat ca, atat capacitatea de adsorbtie, cat si eficienta procesului de
indepartare a ionilor metalici au prezentat o crestere brusca pana la un timp de 30 de
minute, dupa care au ramas constante. Aceasta capacitate ridicata de adsorbiie a
materialului Tn primele 30 de minute se datoreaza disponibilitatii unui numar mare de
puncte adsorbante pe suprafata materialului la inceputul procesului. Astfel, atingerea
echilibrului are loc atunci cand ~ 92% din cantitatea initiald de ioni de Zn?* si ~ 83%
din cantitatea initiala de ioni de Cd?* a fost adsorbita n sistem.

Pentru studiile de echilibru s-a utilizat un timp de contact de 30 min.

b. Studii de echilibru

Izotermele de echilibru reprezinta relatia dintre cantitatea de ioni metalici
adsorbita pe gram de adsorbant, la echilibru (ge) si concentratia ramasa in faza apoasa
(Ce).

In vederea optimizarii procesului de adsorbtie este important s& se descrie

modul in care solutia interactioneaza cu materialul [154].

51



Elvira-Mihaela CIOPEC TEZA DE ABILITARE

Izotermele de adsobtie a Zn?* si Cd?* pe materialul XAD7-D2EHPA sunt
prezentate in figura 18.

1 ° o-Cd
o X-Zn

C,, mg/L

Figura 18. Izotermele de adsobtie a Zn2* si Cd?* pe materialul XAD7-D2EHPA [23]

Cantitatea de ioni metalici adsorbiti pe unitatea de masa a rasinii impregnate a
crescut odata cu cregterea concentratiei initiale a ionului metalic.

La concentratii de echilibru ridicate capacitatea de adsorbtie se apropie de o
valoare constantd care reprezintd capacitatea maxima de adsorbtie obtinuta
experimental (saturarea gruparilor active, care sunt disponibile pentru interactiunea cu
ionii metalici pe materialul adsorbant). Datele experimentale au fost prelucrate cu
ajutorul izotermelor Langmuir si Freundlich.

Prin reprezentarea grafica a Inge functie de InCe se obtine o dreapta din a carei
panta se pot determina constantele Kr si 1/n (figura 19.a), iar prin reprezentarea
grafica a Ce/ge functie de Ce se obtine o dreapta din a carei panta se calculeaza

constanta Langmuir K. si capacitatea maxima de adsorbtie a materialelor (figura 19.b).
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(a) Freundlich (b) Langmuir

Figura 19. Izotermele de adsorbtie Freundlich si Langmuir a ionilor de Cd2* si Zn2* pe
materialul XAD7-D2EHPA [23]

Reprezentarea liniara a izotermei Freundlich (figura 19.a) prezinta coeficienti de
corelare foarte mici sugerand o restrictie a utilizarii acestei izoterme. Constanta Kr si
1/n obtinute din reprezentarea liniara sunt prezentate in tabelul 7.

Parametri calculati, precum si coeficientii de corelare (R?) pentru indepartarea
ionilor metalici bivalenti prin adsorbtie pe materialul XAD7-D2EHPA sunt prezentate

n tabelul 7.

Tabelul 7. Parametrii izotermelor Langmuir si Freundlich

Qm, Izoterma Freundlich lzoterma Langmuir
Adsorbantul exps KFr, 2 Kc, Qm, calc, 2
ugg? | mggt | M R Lmg? | mggl | R
XAD7-D2EHPA (Cd?") | 4,55 1,54 0,3697 | 0,9738 0,398 4,84 0,9867
XAD7-D2EHPA (Zn?") | 4,97 1,98 0,2874 | 0,9544 0,765 4,93 0,9768

Valorile lui 1/n <1 arata un proces de adsorbtie favorabil ionilor metalici bivalenti
pe materialul XAD7-D2EHPA.

De asemenea si valorile factorului RL calculate pentru intreg intervalul de
concentratii studiat au fost mai mari decat 0 si mai mic decat 1, acest lucru sugerand
din nou faptul ca procesul de adsorbtie este favorabil [148, 155].

S-a constatat ca izoterma Langmuir descrie cel mai bine procesul de adsorbtie.
Capacitatea maxima de adsorbtie a materialului XAD7-DEHPA a fost de ~5,0 mg

Zn?*/g material si de ~4,5 mg Cd?*/g de material.
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c. Studii cinetice

Cinetica procesului adsorbtie descrie gradul de indepartare al ionilor metalici
bivalenti si este una dintre cele mai importante caracteristici ce defineste eficienta
procesului de adsorbtie [131, 136, 156].

Cu scopul de a determina mecanismul ce controleaza procesul de adsorbtie,
au fost studiate modelele cinetice de pseudo-ordin unu si de pseudo-ordin doi. Modelul
cinetice de pseudo-ordin unu si de pseudo-ordin doi sunt prezentate in figura 20. a-b.
Constantele modelului cinetic de pseudo-ordin doi k> si ge au fost calculate din panta
dreptei si ordonata la origine a reprezentarii liniare a t/q: functie de timp (figura 20 b.).
Valorile experimentale si cele calculate ale capacitatii de echilibru ge, a constantei de

viteza k2 si coeficientii de corelare R? obtinuti sunt prezentate in tabelul 8.

0-Cd  y=-0.0369-0.7695
R =0.8867 50

013

1 X-Zn  y=-00458x- 10775
R*=08533

In(qe-a)

0-Cd  y=04616x +1.1201
R?=0.9997

X-Z0  y=04227x+0.9558
R*=09993

0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
t, min t, min

(&) pseudo-ordin unu (b) pseudo-ordin doi

Figura 20. Reprezentarea liniara a modelului cinetic de pseudo-ordin unu (a) si pseudo-ordin
doi (b) [23]

Tabelul 8. Parametrii modelului cinetic de pseudo-ordin unu si pseudo-ordin doi

e, modelul pseudo-ordin unu modelul pseudo-ordin doi
lonul mglg K q K q
7 1, ey 2 2, € 2
ERES experimental min-?t mg/g K min?*(mg/g)* mg/g R
Cd?* 2,13 0,0369 0,463 0,8867 0,189 2,17 0,9997
Zn?* 2,31 0,0458 0,340 0,8533 0,186 2,37 0,9993

Din datele experimentale obtinute s-a constatat ca modelul cinetic de pseudo-
ordin doi descrie cel mai bine cinetica procesului de adsorbtje. Valorile calculate pentru
ge sunt in concordanta cu cele obfinute experimental, reprezentarea grafica prezinta o

buna liniaritate avand coeficientul de regresie R? mai mare de 0.99.
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d. Studii termodinamice

n general, concentratia initiala a ionilor metalici in solutie apoasa si temperatura
au un efect puternic asupra valorii coeficientului de distributie la echilibru (Kg), astfel
ca acesta poate fi utilizat ca o masura comparativa a eficientei diferitelor materiale cu
proprietati adsorbante.

Valoarea coeficientului de distributie (Kd) reprezintd cantitatea de Me?*
indepartata pe gram de material adsorbant impartita la valoarea concentratiei sale in
faza lichida. Dependenta de temperatura a procesului de adsorbtie este asociata cu
parametri termodinamici. Consideratiile termodinamice ale unui proces de adsorbtie
sunt necesare pentru a stabilii daca procesul este spontan sau nu.

Parametri termodinamici cum sunt energia libera Gibbs (AG°), entalpia standard
(AH®) si entropia standard (AS°®) pot fi estimati utilizand relatia Gibbs-Helmoltz [136,
157].

Parametri termodinamici in cazul adsorbtiei ionilor metalici pe materialele
studiate au fost determinati din panta dreptei si ordonata la origine a reprezentarii
liniare a InKd functie de 1/T (figura 21). Valorile lui AG®, AH® si AS° sunt date in tabelul
9.

18

X-2Zn y = -5082x + 18.056
1.6 4 R®=0.9998

1.4 4 o-Cd y = -6832.2x + 23.094
R?=0.9949

1.2 1

1 4

InKy4

0.8

0.6

0.4

0.2

0 T T T T T T
0.00324  0.00326 0.00328  0.0033  0.00332 0.00334 0.00336 0.00338

uT, K*

Figura 21. Influenta temperaturii asupra procesului de adsorbiie a ionilor de Zn?*si Cd?* pe
XAD7-DEHPA [23]
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Tabelul 9. Parametrii termodinamici pentru adsorbtia a ionilor de Zn?* si Cd?* pe XAD7-DEHPA

lonul AH°, AS°, AG°, kJ/mol R?
metalic kJ/(mol) kJd/(mol K) 298 K 303 K 308 K

Cd? 56,8 0,192 -0,416 - 1,376 - 2,336 0,9949

Zn? 42,25 0,15 -2,45 -3,2 - 3,95 0,9998

Valorile negative ale AG° si valorile pozitive ale AH® indica faptul ca adsorbtia
ionilor metalici pe material este un proces spontan si endoterm.

Cu cat valorile lui AG®° sunt mai negative cu atat procesul de adsorbtie implica
o mai mare forta motrice.

Valorile AH® sunt suficient de mari pentru a asigura o interactiune puternica intre
ionii bivalenti si material. Valorile pozitive ale entropiei indica o descrestere a spatiilor
libere la interfata solid-lichid in timpul adsorbtiei Me?* pe material.

Cresterea capacitatii de adsorbtie a materialului la temperaturi mai mari poate

fi datorata extinderii marimii porilor si/sau activarii suprafetei adsorbantului [131, 136].

2.6.1.2. Eliminarea cromului din solutii apoase prin adsorbtie, utilizand
materialele de tip XAD7-DEHPA si XAD8-DEHPA

Pe baza testelor efectuate s-a constatat ca materialele cu suport de tip Amberlite
XAD impregnate cu DEHPA prezinta afinitate mai mare pentru ionii metalici trivalenti
(Cr3* si Fe®), in continuare voi dezvolta mecanismul procesului de adsorbtie al cromului
pe materialele XAD7 si XAD8 impregnate cu DEHPA, fiind cunoscut faptul ca acesta
este un metal foarte toxic pentru pentru mediul inconjurator si sanatate [158].

in scopul stabilirii eficientei materialelor XAD7-DEHPA si XAD8-DEHPA in
procesul de adsorbtie a cromului, s-a studiat influenta unor parametri fizico-chimici:
pH-ul, raportul S:L, timpul de contact, concentratia initiala a cromului [24, 25, 30].

in tabelul 10 sunt prezentate conditiile de lucru ale procesului de adsorbtie a

cromului pe materialele XAD7-DEHPA si XAD8-DEHPA.
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Tabelul 10. Conditiile de lucru ale procesului de adsorbtie a cromului pe materialele obfinute

Intervalul de Intervalul de Temperatura
. lonul . concentratii timp de de lucru, K
ML metalic el eIl El initiale a Crs*, contact, min
mg/L
XAD7-DEHPA 1-5 0,05-0,2g: 25mL 5-40 5-180 298, 308, 318
3+ N :
e Cr 155 | 0:05-0.2g:25mL 540 5 190 298, 308, 318

a. Efectul pH-ului

Pentru a stabili efectul pH-ului asupra procesului de adsorbtie al cromului,
pentru Thceput, s-a stabilit pH-ul teoretic la care incepe precipitarea Cr(OH)s [24, 30].
Pentru aceasta s-au efectuat mai multe iteratii, pana cand diferenta dintre doua
valori succesive ale pH-ului este mai mica decat o valoare predefinita (am considerat

0,01 unitati de pH). Rezultatele obtinute au fost sunt urmatoarele:

iteratie 1~ pH1=5.170 ou = 0.04968 [OH ], =4.0410°  pH, =5.607
iteratie 2~ pH2=5.607 o = 0.01670 [OH]5=5.81-10° pHs=5.764
iteratie 3~ pH3=5.764 o3 =0.01088 [OH]4=6.71-10°  pHs=5.826
iteratie 4 ~ pH4=5.826 ou =0.00912 [OH]s=7.11.10°  pHs = 5.852
iteratie 5 pHs=5.852 o = 0.00846 [OH]s=7.29-10°  pHs = 5.863
iteratie 6 pHs=5.863 a6 = 0.00819 [OH],=7.37-10°  pH;=5.868

Dupa 6 iteratii a rezultat ca valoarea pH-ului pentru inceputul precipitarii
Cr(OH)s este pH = 5,86.
gradului de eliminare a ionilor de Cr3* in cazul utilizarii ca materiale XAD7-DEHPA si

Efectul pH-ului asupra capacitatii de adsorptie si asupra

XAD8-DEHPA. este prezentat in figura 22. a-b [24, 30], constatandu-se ca pentru
ambele materiale capacitatea de adsorbtie si gradul de eliminare a ionilor de crom
cresc in intervalul de pH=1-3, pentru XAD7-DEHPA si in intervalul de pH=1-4, pentru
XAD8-DEHPA. La pH>3 pentru XAD7-DEHPA si la pH> 4 pentru XAD8-DEHPA,
capacitatea de adsorbtie si gradul de eliminare a ionilor Cr3* raman constante.
Totodata s-a constatat c& pH-ul optim pentru adsorbtia ionilor de Cr3* in cazul utilizarii
materialului XAD7-DEHPA este pH~ 3 (figura 22. a), cand gradul de eliminare a ionilor

de Cr3* din solutiile apoase este ~89%, iar in cazul utilizarii pentru adsorbtii materialul
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XADS8-DEHPA este pH~5,5 (figura 22.b), obtindndu-se un grad de eliminare a ionilor

Cr3*din solutiile apoase de ~90%.
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Figura 22. Efectul pH-ului aupra capacitatii de adsorptie si asupra gradului de eliminare a ionilor
Cr3tpe (a)-XAD7-DEHPA si (b)-XAD8-DEHPA [24, 30]

b. Efectul raportului solid/lichid (S/L)

Dozajul de material adsorbant este un parametru important atunci cand scopul
este acela de a obtine o absorbtie cantitativa a ionilor metalici.
in figura 23.a-b. este prezentata capacitatea de adsorbtie si eficienta procesului

de eliminare a ionilor de Cr3* functie de timp la trei rapoarte solid/lichid diferite.
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Figura 23. Efectul timpului de contact asupra capacitatii de adsorbtie si a gradului de eliminare a Cr3*
pe materialele impregnate (a)-XAD7-DEHPA si (b)-XAD8-DEHPA la trei rapoarte solid/lichid
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Eficienta eliminarii ionilor de crom din solutii apoase, respectiv capacitatea de
adsorbtie, creste rapid in primele 45 de minute de contact pentru XAD7-DEHPA si 60
de minute pentru XAD8-DEHPA la toate cele trei rapoarte S/L (0,059/25 mL; 0,1g/25
mL si 0,2 g/25 mL), constatandu-se ca cele mai mari capacitati de adsorbtie s-a obtinut
pentru raportul S/L=0,1g:25mL.

S-a stabilit de asemenea ca timpul de contact la care se obtine capacitatea
maxima de adsorbtie este de 60 de minute pentru XAD7-DEHPA, cand gradul de
eliminare a ionilor de Cr3* este ~90% si de 90 de minute pentru XAD8-DEHPA, cand
s-a obtinut un grad de eliminare de ~90%.

c. Efectul temperaturii

Efectul temperaturii de lucru asupra capacitatii de adsorbtie si asupra gradului
de eliminare a ionilor de Cr3* la diferiti timpi de agitare sunt prezentate in figura 24. a-
b, observandu-se o crestere mica a capacitafii adsorbtie odata cu cresterea
temperaturii. Echilibrul se atinge dupa 60 de minute pentru ambele materiale indiferent
de temperatura de lucru. Tn concluzie, temperatura influenteaza foarte putin procesul
de adsorbtie a cromului si din motive economice nu este necesar sa se lucreze la

temperaturi mai mari de 25°C.

2.25

215 1 . 4 1
205 4
195 1 2

185+

., mg/g

175 4

q, mgCP/gSIR

1.65 +

—-298 K
155 -8-308K 14

318K
145 1 . " 3%C

1.35 4

125

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135

0 20 40 60 80 100 120 140

t, min time, min
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Figura 24. Efectul temperaturii de lucru asupra capacitatii de adsorbtie a materialelor (a)-XAD7-
DEHPA si (b)-XAD8-DEHPA
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d. Studii de echilibru

Izotermele de adsorbtie a Cr®* sunt foarte importante pentru analiza procesului

de adsorbtie (figura 25. a-b).

Qe Mg/g

0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 % 30
C,, mg/L Ce (mg/l)

(2)XAD7-DEHPA [24] (b)XADS-DEHPA [30]

Figura 25. Izotermele de adorbtie a ionilor de Cr3* pe materialele (a)XAD7-DEHPA si (b) XAD8-
DEHPA

Capacitatea de adsorbtie creste odata cu cresterea concentratiei de echilibru a
ionilor de Cr®*. La concentratii mai mari de echilibru, capacitatea de adsorbtie atinge o
valoare constanta care reprezintd capacitatea maxima de adsorbtie a ionilor de Cr3*
pe materiale, valoare care este determinata experimental: gmexp-XAD7-DEHPA = 4,8
mg/g si 5,25 mg /g pentru XAD8-DEHPA.

Aceste valori ale capacitatii de adsorbtie pentru ambele materiale este
apropiata de valoarea calculata cu ajutorul modelului Langmuir. Izoterma de adsorbtie
Freundlich a avut un coeficient de regresie mai mic R>=0,9536 pentru XAD7-DEHPA
si R?=0,9118 pentru XAD8-DEHPA, acest fapt sugerand o restrictie in aplicarea
acesteia. In figura 26.a-b este prezentata izoterma de adsorbtie Langmuir deoarece
aceasta a descris mai bine procesul de adsorbtie, iar in tabelul 11 sunt prezentati

parametri izotermelor Langmuir si Freundlich [9, 134, 136].

60



Elvira-Mihaela CIOPEC TEZA DE ABILITARE

y=0199x +0.2741
5 R®=0.9954

C/ae

y=0.1773x +0.378
R®=0.9954

C,, mg/L C. (mg/1)

(a)XAD7-DEHPA [24] (b)XAD8-DEHPA [30]

Figura 26. Izotermele de adsorbtie Langmuir a ionilor de Cr3* pe materialele
(a) XAD7-DEHPA si (b) XAD8-DEHPA

Tabelul 11. Parametrii izotermelor Langmuir si Freundlich

Izoterma Freundlich lzoterma Langmuir
Kr, mg/g 1/n R? KL, L/mg Om calc, Mg/g R?
XAD7-DEHPA
2,188 0,2548 0,9536 0,726 5,02 0,9954
XAD8-DEHPA
1,90 0,341 0,9118 0,469 5,64 0,9954

Valorile lui 1/n <1 din aceste studii aratd cd adsorbtia ionilor de Cr3* pe
materialele impregnate este un proces favorabil. De asemenea si valorile factorului R.
care este utlizat pentru a descrie caracteristicile izotermei Langmuir (R. >1,
nefavorabila ; R. = 1, lineard ; 0 < R_< 1, favorabild si R_= 0, irreversibila). in studiile
efectuate RL a fost mai mare decat 0 si mai mic decat 1, acest lucru sugerand faptul

ca adsorbtia cromului pe materialele impregnate este favorabila [148, 155].

e. Studii cinetice

Pentru a stabili cinetica procesului de adsorbtie a Cr®* pe materialele
impregnate s-au utilizat modele cinetice de pseudo-ordin unu si de pseudo-ordin doi
prezentate in figura 27.a-b si tabelul 12. Deoarece s-a demonstrat ca procesul de
adsorbtie are loc dupa modelul cinetic de pseudo-ordin doi se va prezenta grafic doar
acesta.
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Figura 27. Reprezentarea liniara a modelului cinetic pseudo-ordin doi (a) XAD7-DEHPA si (b) XAD8-

DEHPA

Tabelul 12. Parametrii cinetici pentru adsorbtia ionilor de Cr3* pe materialul XAD-DEHPA

Parametrii modelul pseudo-ordin unu Modelul pseudo-ordin doi
Temp., K (:;;;’ Qescalc, |-<1 R? Qe scalc, | k2 R?
mgl/g min-t mgl/g min*(mg/g)?
XAD7-DEHPA
298 2,15 0,524 0,0565 0,9306 2,20 0,22 0,9999
308 2,18 0,375 0,0326 0,9254 2,22 0,24 0,9999
318 2,19 0,325 0,0362 0,8586 2,22 0,27 0,9999
XADS8-DEHPA
298 2,31 0,5671 0,0332 0,9390 2,35 0,1428 0,9994
308 2,33 0,6074 0,0373 0,9705 2,37 0,1565 0,9997
318 2,34 0,5785 0,0383 0,9793 2,38 0,1696 0,9996

Coeficientii de corelare pentru modelul cinetic de pseudo-ordin unu sunt mai

mici decéat pentru modelul cinetic de pseudo-ordin doi. De asemenea din calculul

capacitatii de adsorbtie la echilibru pentru modelul cinetic de pseudo-ordin unu pentru

toate cele trei temperaturi valorile obtinute pentru ge ,cac NU sunt egale cu valorile

obtinute experimental ge,exp., Spre deosebire de modelul cinetic de pseudo-ordin doi

unde valorile sunt aproape egale la toate cele trei temperaturi. Acest fapt arata ca

cinetica procesului de eliminare a ionilor de crom pe materialele de tip XAD este

descrisa de modelul cinetic de pseudo-ordin doi, care se bazeaza pe ipoteza ca etapa
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de determinanta poate fi adsorbtie chimica sau chemosorbtie care implica fortele de

valenta prin schimbul de electroni intre adsorbent si adsorbant.

f. Studii termodinamice

in general, conditiile experimentale cum sunt concentratia ionilor metalici si
temperatura de lucru au un puternic efect asupra valorii coeficientului de distributie la
echilibru Ka.

Astfel, n tabelul 13 sunt prezentati parametri termodinamici calculati pentru
adsorbtia Cr®* pe materialele XAD7-DEHPA si XAD8-DEHPA. Calculul acestor
parametri au la baza relatia Gibbs-Helmoltz [136, 157], observandu-se ca pentru
ambele materiale valorile energiei libere Gibss sunt negative, acest lucru sugerand ca
adsorbtia Cr3* este un process fizic spontan. In cazul ambelor materiale valorile
energiei libere Gibss (AG°) sunt negative si apropiate la toate cele trei temperaturi
studiate, acest lucru sugerand ca procesul poate fi condus la temperaturi mai scazute,

ceea ce este avantajos din punct de vedere economic [143, 159, 160].

Tabelul 13. Parametrii termodinamici calculati pentru adsorbtia Cr3* pe materialele XAD7-DEHPA si
XAD8-DEHPA

Materialul Tempertura,K AG°®, kd/mol AH°, kJ/mol AS°, J/imol-K
298 -1,06
XAD7-DEHPA 308 -1,11 0,22 4,31
318 -1,15
298 -2,62
XAD8-DEHPA 308 -2,91 5,96 0,0288
318 -3,19

Valorile pozitive ale entropia standard (AS°) indica un proces de adsorbtie
endoterm, care decurge spontan, dar si o descrestere a spatiilor libere la interfata solid-
lichid in timpul adsorbtiei Cr3* pe material. Cresterea capacitatilor de adsorbtie a
materialului la temperaturi mai mari poate fi datorata extinderii marimii porilor gi/sau

activarii suprafetei adsorbantului [131, 136].
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g. Optimizarea procesului de eliminare a cromului din solutii apoase prin design
factorial

Pentru a optimiza procesul de eliminare a cromului din solutji apoase si a stabilii
performantele procesului de adsorbtie a acestuia pe materialul XAD7-DEHPA, s-a
realizat modelarea experimentelor, utilizand design-ul factorial. Statistica si metodele
statistice joaca un rol important in planificarea, conducerea, analiza si interpretarea
datelor rezultate in urma determinarilor experimentale. Atunci cand mai multe variabile
influenteazé o anumita caracteristica a unui proces cea mai buna strategie este aceea
de a proiecta un experiment, astfel incat la finalul acestora sa se poata trage concluzii
fiabile si eficiente din punct vedere economic [161-163].

Experimentele factoriale isi dovedesc cu precadere eficienta acolo unde se
doreste studierea influentei exercitate de doi sau mai mulii factori asupra unei funcii
obiectiv. Specificitatea experimentelor factoriale este aceea ca ele studiaza simultan
efectele provocate asupra unei functii obiectiv de catre nivelele tuturor factorilor de
influenta.

Pentru modelarea experimentelor s-a utilizat soft-ul de statistica MINITAB15,
cu ajutorul caruia s-au stabilit cei mai importanti parametri, necesari pentru
determinarea modelului matematic a procesului de eliminare a cromului prin adsorbfie.

Pentru aceasta s-au utilizat doua tipuri de experimente si anume: experimente
neliniare si experimente liniare [21, 25].

Tinta factorial design-ului a fost aceea de a determina parametri care au o
influenta semnificativa asupra procesului de adsobtie si asupra eficientei procesului si
de a gasi valorile de setare ale parametrilor principali (pH, raport S/L, timp de contact,
concentratie initiala si temperatura) in vederea stabilirii rezultatelor procesului la

valorile dorite.
» Experimentele neliniare-Response Surface Methodology (RSM)
Obiectivul principal al tehnicii experimentelor neliniare -RSM a fost acela de

optimizare a doua raspunsuri ale procesului chimic, in cazul nostru adsorbtia si anume:

capacitate de adsorbtie (q, mg/g) si eficienta procesului (n, %) functie de modificarile
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variabilelor de intrare: raport S/L, timp de contact si concentratie initiala. Factorii de
control al design-ului compus central s-au distribuit aleator prin seturi de experimente.

In tabelul 14 sunt prezentati coeficientii de regresie pentru capacitatea de
adsorbtie si eficienta procesului de adsorbtie, observandu-se ca raportul solid/lichid si
concentratia initiala au un rol semnificativ asupra capacitatii de adsorbtie. Integrarea
celui de-al doilea ordin (Raport*Raport) are de asemenea un efect semnificativ asupra

procesului de adsorbtie, influentand capacitatea de adsorbtie si eficienta procesului.

Tabelul 14. Coeficientii de regresie pentru capacitatea de adsorbtie si eficienta

) Capacitate de adsorbtie, mg/g Eficienta, %
Parametri
Coef SE Coef T P Coef SE Coef T P
Timp 0.004899 0.04542 0.108 0.916 0.4138 0.7353 0.563 0.586
Raport S/L | -0.340298 | 0.04542 | -7.492 0.000 1.2482 0.7353 1.697 0.120
Conc. 0.329556 0.04542 7.255 0.000 -3.0064 0.7353 -4.089 | 0.002

Timp:Timp | 0.083461 0.07453 1.120 0.289 2.2219 1.2065 1.842 0.095

Rap-Rap 0.153461 0.07453 2.059 0.066 3.8869 1.2065 3.222 0.009

Conc:Conc | 0.078461 0.07453 1.053 0.317 3.7019 1.2065 3.068 0.012

Timp*Rap 0.000000 0.09576 0.000 1.000 -0.2200 1,5502 -0.142 | 0.890

Timp:Conc | 0.006667 0.09576 0.070 0.946 0.2200 1.5502 0.142 0.890

Rap:Conc. | -0.186668 | 0.09576 | -1.949 0.080 0.1133 1.5502 0.073 0.943

R-
$=0.1016 Sg—_922 R-Sq(ad) S=1.644 R- R-Sq(ad))
B ;/ | =852 o Sg=85.2% | =69.4%
P4

Modelul matematic al capacitatii de adsorbtie este unul bun, obtindndu-se un
coeficient de regresie R?> 92%. Analiza variatiei pentru capacitate de adsorbtie a
aratat faptul cad aceasta este buna pentru o regresie lineara. In ecuatia 11 este

prezentat modelul matematic pentru capacitatea de adsorbtie (q):

q = 10,0602 -0,1369-t -382,5759(S/L) +0,2230-C+0,0006t-t+ 25576,6891-(S/L) -(S/L) +  (11)
0,0131- C-C +0,0002-t-C -31,1111-(S/L)-C

unde: t-timpul de contact, S/L-raport solid/lichid, C-concentratia initiala
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In cazul eficientei procesului de adsorbtie a cromului pe materialul XAD7-
DEHPA, concentratia are un efect semnificativ si iteratiile de ordin doi (Raport*Raport)
si (Conc*Conc) au de asemenea un rol semnificativ. Modelul matematic al procesului
de adsorbtie in acest caz este bine descris, valoarea coeficientului de regresie fiind
R?=85%. Analiza variatiei pentru eficienta procesului a aratat faptul ca aceasta este
buna pentru o regresie patratica, iar modelul matematic pentru eficienta (n) este

prezentat in ecuatia 12:

n = 355,6127-3,5733-t -8394,3503-(S/L) -7,8202-C +0,0148-t-t+ (12)
647815,9588-(S/L) -(S/L) +0,6170-C-C -7,3333-t-(S/L)+0,0073-t-C +18,8889-(S/L) -C

Cu ajutorul softului MINITAB s-au reprezentat curbele de contur si de suprafata
ale modelului matematic rezultat pentru capacitatea de adsorbtie (figura 28.a-b) si
eficienta procesului (figura 29.a-b) functie de parametri de control al procesului de

adsorbtie.

Hold Valees
Tire 0
Ratic 1]
Cose: 0

0 T T T
0.8 -0.4 0.0 04 0.8

(@) (b)

Figura 28. Curbele de contur (a) si de suprafata (b) ale modelului matematic pentru capacitatea de

adsorbtie (q) functie de parametri de control ai procesului de eliminare a cromului [25]
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0.8 0.4 0.0 04 0.8

(@) (b)

Figura 29. Curbele de contur (a) si de suprafata (b) ale modelului matematic pentru eficienfa

procesului de adsorbtie (n) functie de parametri de control ai procesului de eliminare a cromului [25]

Curbele de contur si de suprafata ale modelului matematic din figura 28. a-b
prezinta mici nelinearitati si suprafetele prezinta un nivel minim. S-au obtinut valori mari
pentru capacitatea de adsorbtie (q) la timpi de contact si concentratii initiale mari si
rapoarte S/L mici.

Conform figurii 29. a-b. s-a constatat ca pentru a se obtine valori cat mai mari
ale eficientei procesului de adsorbtie a ionilor de crom este necesar ca raportul
solid/lichid sa fie mare, iar timpul de contact si concentratia initiala sa fie minime.

Scopul este de a se obtine valori maxime pentru factorii de control, adica pentru
capacitatea de adsorbtie si pentru eficienta procesului.

Pentru a gasi valorile de setare ale factorilor de control in acest caz, in figura
30 este reprezentata o suprapunere a curbelor de contur pentru cei doi factori de
control, zona alba, prezentand valorile de setare ale factorilor de control pentru
obtinerea valorilor dorite.

Diagrame similare pot fi construite pentru toti factorii de control.
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Figura 30. Curbele de contur suprapuse a capacitatii de adsorbtie si

eficienta procesului de adsorbtie [25]

Softul MINITAB 15 ofera posibilitatea optimizarii globale a procesului chimic, in
cazul nostru adsorbtia cromului, pentru a gasi cea mai buna setare a factorilor de

control gi pentru a maximiza capacitatea de adsorbtie si eficienta procesului. Rezultatul
optimizarii este prezentat in figura 31 si tabelul 15.

Gk
- Time
optimal o 1317375

Cir Enclin
0.89261 | 5y 110.2525

Composite
Desirability
0.89261

Capacity
Maximum
y = 1.7306

d =1.0000

Efficien

Maximum
y = 93.1870
d =0.79673

Figura 31. Optimizarea procesului de adsorbtie a cromului [25]
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Valorile dorite pentru capacitatea de adsorbtie si eficienta procesului sunt
realizate in proportie de circa 90% si anume: pentru capacitatea de adsorbtie sunt
realizate in proportie de 100% si pentru eficienta procesului sunt realizate in proportie
de aproximativ 80%. Valorile setate pentru factorii de control (timpul de contact,
raportul S/L si concentratia initiala) in vederea obtinerii valorilor dorite pentru
capacitatea de adsorbtie si eficienta procesului sunt prezentate ca solutie globala in
tabelul 15.

Tabelul 15. Raspunsul optimizarii procesului de adsorbtie a cromului

Parametri Minim Tinta
Capacitate de adsorbtie, mg/g 1 1,3
Eficienta procesului, % 92 96,0

Solutia globala
Timp, min 134,748
Raport S/L 0,0050505
Concentratie,mg/L 6,9495
Raspunsul prezis
Capacitate de adsorbtie, mg/g 1,7306
Eficienta procesului, % 95,1878

Conform figurii 31 se observa ca solutia optima cere un timp maxim (in
intervalul de timp utilizat in experiment), de asemenea se mai poate constata si faptul
ca exista posibilitatea de a folosi un timp minim de contact, ob{inandu-se valori
asemanatoare pentru capacitatea de adsorbtie si eficienta procesului. Prin reducerea
timpului se poate creste capacitatea de productie a procesului.

Astfel, in figura 32 s-a aplicat modelul matematic a procesului chimic,
utilizandu-se un timp minim de contact (t=110min), obtindndu-se valori pentru
capacitatea de adsorbtie aproximativ egale cu cele obtinute in cazul utilizarii unui
timpul maxim de contact (t=134,7min) si anume q~1,7 mg/qg, iar eficienta procesului a
fost de 93% fata de 95%.

Reducerea timpului de contact este benefica din punct de vedere economic.
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Figura 32. Optimizarea procesului prin reducerea timpului [25]

» Experimentele liniare

Experimentele liniare ca si cele neliniare au fost folosite pentru optimizarea

procesului de eliminare a cromului din solutii apoase prin adsorbtie [164].

Experimentele liniare au fost efectuate utilizdnd softul MINITAB 15. Pentru

optimizarea procesului s-au luat in studiu 5 parametri numiti factori de control ai

procesului si anume: pH-ul, timpul de contact, raportul S/L si concentratia initiala [21],

urmarindu-se impactul acestora asupra capacitatii de adsorbtie (figura 33).
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Figura 33. Impactul parametrilor de control asupra capacitatii de adsorbtie [21]

70



Elvira-Mihaela CIOPEC TEZA DE ABILITARE

Un impact semnificativ asupra capacitatii de adsorbtie, dar si asupra eficientei
procesului de adsorbtie o au in urmatoarea ordine pH-ul, timpul de contact, raportul
S/L, concentratia initiala si in cele din urma temperatura de lucru. Principalele efecte
ale factorilor de control asupra capacitatii de adsorbtie si asupra eficientei procesului

sunt prezentate in figura 34. a-b.
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Figura 34. Principalele efecte ale factorilor de control asupra capacitatii de adsorbtie (a) si asupra

eficientei procesului (b) [21]
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De mentionat faptul ca, pH-ul are o influenta puternic pozitiva asupra
capacitatii de adsorbtie si asupra eficientei procesului. Raportul S/L are un efect
negativ asupra capacitatii de adsorbtie, dar o influentd pozitivda asupra eficientei
procesului. Concentratja initiala are o influenta pozitiva asupra capacitatii de adsorbtie,
dar un efect puternic negativ asupra eficientei procesului, timpul de contact are un
efect usor pozitiv asupra ambelor raspunsuri, iar temperatura de lucru are un efect
pozitiv foarte slab asupra ambelor raspunsurilor. Datele obtinute prin modelarea
procesului de adsorbtie sunt intr-o stransa corelare cu rezultatele obtinute din studiile
de adsorbtie realizate in laborator [21, 24].

Interactiile dintre factorii de control cu raspunsurile procesului de adsorbtie

(capacitatea de adsorbtie si eficienta procesului) sunt prezentate in figura 35.a-b.

1
N = L
—a i - 3 pH
- S - - I —
pH - v ri )
-— — — — — - 1
-3 Time
-“'-\.‘_ /. —a 1 5+ -
. -—— L
Time ‘W ﬁ — & 1
/ -3 Ratid
. — =1l
Ratio S/L F13
fo S/ i -8 —— —a —— .|
r g.- ] 1|
- — —a C
Concentration| BE ond
- — - 1
0,0 —m 1
Temp
a)
1 1 1 1 1 1 -1 1
h i h m h L h L
[N | BOf pH
—a ~u s
-— [ N — — —a ~
pH u M4 . 1
- -— — — e 8 —
I Tirng]
[ =
" ——= ~ — —a 4o~ ® 1
Time = ~a — — 1
F & Ratig
.\\. F1 S|
— —a }
Ratio S/L ‘&‘ — *— -
o ED = 1
— | Cang
C trati 40
oncentration . — —m )
0|—m- 1

Temp

Figura 35. Interactjile dintre factorii de control cu raspunsurile procesului de adsorbtie (capacitatea de
adsorbtie (a) si eficienta (b) [21]
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Interactiile apar atunci cand dreptele din figura 35. a-b nu sunt paralele. Astfel,
o puternica deviatie de la paralelism pune in evidenta o puternica interactie intre factorii
de control. In figura 35. a se poate observa o interactie semnificanta intre pH si raportul
S/L, pH si concentratia initiala pentru parametrul de raspuns-capacitate de adsorbfie,
respectiv intre pH si concentratia inifiala pentru parametrul de raspuns-eficienta
procesului de adsorbtie. Este important de stiut faptul ca aceste interactii pot masca
efectele principale ale factorilor de control, de aceea trebuie acordata o atentie
deosebita acestora.
In figura 36 sunt exemplificate curbele de contur si de suprafatd pentru doi dintre
factorii de control (pH si concentratia initialda) in cazul in care marimea de iesire sau

raspunsul este capacitatea de adsorbfje.
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Figura 36. Curbele de contur si de suprafata pentru pH si concentratia initiala in cazul in care

raspunsul este capacitatea de adsorbtie [21]

Pentru valori mai mari ale capacitatii de adsorbtie ar trebui alese valori mai mari
pentru pH, acest lucru fiind imposibil de realizat deoarece la valori mari ale pH-ului are
loc precipiareea cromului si nu adsorbtie acestuia. De asemenea, pentru obtinerea
unor valori mari ale capacitatii de adsorbtie sunt necesarevalori mari ale concentratjei
initiale [21].
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In acelasi mod, s-au facut toate curbele de contur si de suprafata pentru toti
factorii de control (figura 37).
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Figura 37. Optimizarea raspunsului procesului chimic [21]

Aceasta estimare de optimizare a procesului chimic va asigura o capacitate de
adsorbtie de aproximativ 0,65 mg/g, in proportie de 35% si o eficientad a procesului de
adsorbtie in proportie de 75%. Pentru obtinerea acestor rezultate este necesar ca pH-
ul, timpul, temperatura si raportul S/L sa fie la nivelul ridicat al domeniului investigat iar
concentratia initiala trebuie sa fie la nivelul scazut al acesteia.

Pentru ca in realitate procesele sunt in general neliniare exista posibilitatea ca
valorile raspunsurilor de proces sa nu poata fi atinse.

Din experimentele neliniare si liniare efectuate s-a constatat ca modelul neliniar
se preteaza cel mai bine procesului de eliminare a cromului din solutii apoase prin
adsorbtje, utilizand materialul XAD7-DEHPA.

Totodata planificarea experimentelor au ajutat la stabilirea setarilor optime ale

unor procese chimice, cu un consum minim de timp si costuri.
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2.6.1.3. Eliminarea cuprului din solutii apoase prin adsorbftie, utilizand materiale

de tip microcapsule de polisulfona (PSf)-DEHPA

in scopul stabilirii performantelor adsorbtive ale materialului de tip PSf-DEHPA
obtinut prin functionalizare prin metoda SIR, s-a studiat influenta unor parametri fizico-
chimici: timpul de contact si concentratia initiala a ionilor de Cu?* asupra capacitatii de
adsorbtie a materialului [37].

In tabelul 16 sunt prezentate conditiile de lucru ale procesului de adsorbtie a

cuprului pe materialul PSf-DEHPA.

Tabelul 16. Conditiile de lucru ale procesului de adsorbiie a cuprului pe materialul PSf-DEHPA.

lonul Intervalul Intervalul timpului
Materialul . pH-ul Raportul S:L | concentratiei initiale a de contact, min
metalic - E
ionCu?*, mg/L
PS-DEHPA cu?t 5 0,19:0,025L 5-40 5-360

a. Influenta timpului de contact si studii cinetice

Influenta timpului de contact asupra capacitatii de adsorbtie a materialul PSf-
DEHPA in procesul de eliminare a ionilor de Cu?* din solutii apoase este prezentata in
figura 38, constatandu-se ca echilibrul este atins dupa un timp de contact de 300 de

minute.

0.90 -

0.80 -

0.70 4

a, mg/g

0.60 -

0.50 -

0.40 -

0.30

0 50 100 150 200 250 300 350 400
t, min

Figura 38. Efectul timpului de contact asupra capacitatii de adsorbtie a PSf-DEHPA
m=0,1g, v=25mL, Co=10mg/L Cu?*, pH=5 [37]
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Cinetica procesului adsorbtie descrie gradul de indepartare al ionilor metalici

bivalenti si este una dintre cele mai importante caracteristici ce defineste eficienta

procesului de adsorbtie [9, 131, 135, 136].

S-au studiat modele cinetice de pseudo-ordin unu si de pseudo-ordin doi

prezentate in figura 39.a-b si tabelul 17.
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Figura 39. Reprezentarea liniara a modelului cinetic pseudo-ordin unu (a) si

pseudo-ordin doi (b) [37]

Tabelul 17. Parametrii cinetici pentru adsorbtia ionilor de Cu?* pe PS-DEHPA

Modelului cinetic pseudo-ordin unu Modelului cinetic pseudo-ordin doi
Qe, €XP, Ky ka2
mg/g e, calc, mg/g min- R2 e, calc, mg/g min(mglg)™ R?
11 0,78 0,00077 | 0,9783 1,15 0,0213 0,994

De remarcat coeficientul de corelare al modelului cinetic de pseudo-ordin unu
care este mai mic (R?=0,9783) decat coeficientul de corelare al modelului cinetic de
pseudo-ordin doi care este aproape 1 (R?=0,994). Totodaté capacitatea de adsorbtie
calculata la echilibru (ge,calc=0,78 mg/g) in cazul modelului cinetic de pseudo-ordin unu
nu este apropiata de valoarea capacitati de adsorbiie obtinuta experimental
(ge.exp=1,1mg/g). In cazul modelului cinetic de pseudo-ordin doi valorile teoretice ale
capacitati de adsorbtie (ge,calc=1,15 mg/g) sunt apropiate de valorile obtinute
experimental (ge,exp=1,1mg/g). Acest fapt demonstreaza faptul ca cinetica procesului
de eliminare a ionilor de Cu?* prin adsorbtie pe materialul PSf-DEHPA este descrisa
de modelul cinetic de pseudo-ordin doi. Aceasta sugereaza faptul ca procesul poate fi
adsorbtie chimica sau chemosorbtie implicand fortele de valenta prin partajare sau
schimbul de electroni intre adsorbant si adsorbat.
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b. Influenta concentratiei initiale a ionilor de Cu?* si studii de echilibru

Izotermele de adsorbtie au o mare influenta pentru analiza si optimizarea
procesului de adsorbtie. |zotermele Langmuir si Freundlich au fost studiate cu scopul
de a stabilii capacitatea maxima de adsorbtie a materialului in vederea eliminarii ionilor
de Cu?*.

Izotermele de adsorbtie stabilesc relatia dintre presiunea de echilibru sau
concentratie si cantitatea de ion metalic adsorbita pe unitatea de masa de material
adsorbant, la temperatura constanta. Izoterma de adsorbtie a ionilor de Cu?* este

prezentata in figura 40.
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C., mg/L

Figura 40. Izoterma de adsorbtie a ionilor de Cu?* pe materialul PSf-DEHPA [37]

Capacitatea de adsorbtie creste odata cu cresterea concentratiei de echilibru,
pana atinge valoare constanta, stabilindu-se ca fiind concentratia de echilibru.
Capacitatea maxima de adsorbtie a cuprului determinata experimental este de
2,25 mg/g. Aceasta valoare a capacitatii de adsorbtie este apropiatda de valoarea
calculata cu ajutorul modelului Langmuir.

In figura 41.a-b sunt prezentate izotermele de adsorbtie Freundlich si Langmuir
iar Tn tabelul 18 sunt prezentati parametri izotermelor pentru adsorbtia Cu?* pe
materialul PSf-DEHPA.
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Figura 41. Izotermele de adsorbtie (a) Freundlich si (b) Langmuir a ionilor de Cu?* pe materialul
PSf-DEHPA [37]

Tabelul 18. Parametrii izotermelor pentru adsorbtia Cu?* pe materialul PS-DEHPA

Izoterma Freundlich Izoterma Langmuir
Kr, mg/g 1/n R? K, L/mg | gm, mg/g R?
0,55 0,4348 0,9539 0.,152 2,8 0,9794

Pentru a reprezenta datele obtinute experimental s-a folosit liniaritatea
izotermelor Langmuir si Freundlich si s-a constatat ca datele au fost bine interpretate
de izoterma Langmuir. lIzoterma de adsorbtie Freundlich a avut un coeficient de
regresie mai mic (R>=0,9539), acest fapt sugerand o restrictie in aplicarea acesteia.

Valoarea lui R intre 0 si 1 indicd o adsorbtie favorabild a ionilor de Cu?* pe
materialul PSf-DEHPA.

Capacitatea maxima de adsorbtie a Cu?* calculatd din modelul Langmuir a fost

de 2,8 mg/g.

2.6.1.4. Eliminarea cesiului din solutii apoase, utilizand materiale de tip Amberjet
UP1400 si Amberlite IR120-Na

Ca urmare a acidentelor nucleare de la Cernobal din 1986, Fukushima in 2011

si alte acidente nucleare si de testare nucleara, cesiu radioactiv *’Cs a fost dispersat
n mediu, contaminand factorii de mediu (aer, apa, sol) [165, 166].
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Cesiu radioactiv poate fi de asemenea introdus in mediu cu deseurile rezultate
de la centralele nucleare [167-173], din diferite industrii, cum ar fi fabricarea de
semiconductori, electrozi selectivi, convertoare termoionice, celule fotoelectrice si
tuburi cu vid [174], din conservarea alimentelor si medicina (aplicatii radionuclizilor de
cesiu Tn imagistica si radioterapie, sterilizarea accesoriilor medicale etc.) [170, 174].

Cesiul este toxic pentru sanatatea oamenilor, afectand celulele rosii din sdnge
si tesuturile moi provocand chiar decesul daca este ingerat.

Expunerea la izotopul 3’Cs cauzeaza in special cancer tiroidian [172, 175].

Avand in vedere problemele pe care le cauzeaza cesiul, in ultimii ani, s-a
acordat o atentie deosebita, atat dezvoltarii de noi metode pentru determinarea
concentratiilor scazute de cesiu [171], cat si de indepartare a acestuia prin adsorbtie
pe diverse materiale, cum ar fi: solurile si mineralele din soluri [165, 166, 176],
membrane polimerice cu diferiti eteri coroana [170], suport de silice funtionalizat cu
diferiti extractanti [168, 172, 174], silicat de magneziu [177, 178], zeoliti sintetici [179],
rasini de tipul formaldehida resorcinol [169] sau schimb ionic, utilizand schimbatori de
ioni de tipul vanadat nano-zirconiu [167] etc.

Datorita problemelor cauzate de poluarea cu cesiu, studiile s-au focusat pe
eliminarea cesiului din solutji apoase, utilizand materiale cu capacitati adsorbante.

Astfel, au fost investigate performantele absorbante a doua rasini, Amberjet
UP1400 si Amberlite IR120-Na, in procesul de indepartare a Cs* din solutii apoase.

Rasina Amberjet UP1400 are matricea de copolimer stiren-divinilbenzen, avand
gruparea functionala de acid sulfonic, in forma H* si ragina Amberlite IR120-Na cu
matricea de copolimer stiren-divinilbenzen cu o grupare functionala - acid sulfonic, sub
forma de Na*.

Experimentele de adsorbtie au fost efectuate cu scopul de a urmarii influenta
parametrilor: catitatea de ragina, timpul de contact, concentratia initiala a ionilor de Cs*
si temperatura de lucru asupra procesului de adsorbtie [35].

in tabelul 19 sunt prezentate conditiile in care au fost efectuate studiile.
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Tabelul 19. Conditiile de lucru ale procesului de eliminare a cesiului pe cele doua rasini [35]

Intervalul Intervalul de Temperaturile,
Rasina utilizata Ionu! Raportul S:L Co_n(_:(_antrape| timpului d(.a X
metalic initiale a contact, min

Cs!, mg/L

Amberjet

UP1400

Cstt 0,1-2g: 25mL 5-300 5-240 298, 308, 318
Amberlite IR120

a. Efectul raportului solid/lichid (S/L)

in figura 42 este prezentat efectul cantitati de rdsind asupra capacitatii de
adsorbtie si asupra gradului de eliminare a ionilor de Cs*, observandu-se ca pe masura
ce cantitatea de rasina creste, capacitatea de adsorbtie a materialelor adsorbante

scade, ceea ce este evident, intrucat ne raportam la un gram de material.

2 q r 100

1.6 - 80

PORTE 60
S *9 =
£ an &
= [l
o

0.8 r 40

(-) AmberjetUP1400
(..} Amberlite R120

0.4 4 20

0 v T T T T T v T 0
0 0.5 1 1.5 2

Cantitatea de rasina (g/25 mL solutie)

Figura 42. Efectul cantitatii de rasina asupra capacitatii de adsorbtie si asupra gradului de eliminare a

ionilor de Cs*[35]
Pe de alta parte, gradul de eliminare a Cs* a crescut odata cu cresterea cantitatji

de rasina, atingand 97,3% pentru raportul S/L=1 g /25 mL pentru Amberjet UP1400 si
97,5% pentru raportul S/L~ 0,8 g/25 mL pentru Amberlite IR120.
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b. Efectul timpului de contact si al temperaturii

Efectul timpului de contact asupra procesului de adsorbtie a Cs* pe rasinile
Amberjet UP1400 si Amberlite IR120 la trei temperaturi distincte este prezentat in
figura 43.a-b, observandu-se ca pentru ambele materiale, procesul are loc in trei
etape, similar cu alte cazuri raportate de catre unii cercetatori [180].

In prima etapa, pana la un timp de contact de 15 minute, atat capacitatea de
adsorbtie cat si gradul de indepartare au crescut brusc din cauza adsorbtiei rapide a
Cs*. Aceasta etapa este atribuita difuziei, etapa in care cele mai disponibile straturi
adsorbante de pe suprafata materialului adsorbant sunt ocupate foarte rapid. in a doua
etapa, pana la 120 de minute pentru Amberjet UP1400 si pana la 60 de minute pentru
Amberlite IR120-Na, adsorbtia Cs* a scazut treptat in timp, pana la atingerea
echilibrului. Aceasta faza de tranzitie este atribuita fie difuziei externe prin stratul
(filmul) de la interfata adsorbant-solutie, fie difuziei interne in porii particulei
adsorbantului. A treia etapa reprezinta etapa de echilibru in care indepartarea
materialului adsorbant devine aproape nesemnificativa, datoritd epuizarii pozitiilor
active ale adsorbtie. La atingerea echilibrului, ~ 97% din cantitatea initiala Cs* a fost

adsorbita pe ambele materiale.

_______ g s |
. . gy 80
—q25 ] [Pg
—~+-q35| | -
—~-q3 g =
45 = q45 40
e h25 ca-h25 f
Amberjet UP1400 ~+-h35 ~+-h35 20
0.05 A ]
~=-h45/ | ~=-hd45)
0 T T T T T T T T 0 0 T T T T T T T T 0
0 50 100 150 200 250 0 200 40 60 80 100 120
t, min t, min
a) b)

Fig. 43. Efectul timpului de contact si a temperaturii asupra capacitatii de adsorbtie si a gradului de

eliminare a Cs* [35]
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Pentru studiile de echilibru, a fost ales un timp de contact 150 minute pentru
Amberjet UP1400 si un timp de contact de 90 de minute pentru Amberlite IR120.

Din figura 43 se remarca faptul ca atat capacitatea de adsorbtie cat si gradul de
eliminare a Cs* au crescut usor odata cu cresterea temperaturii de la 298 K péana la
318 K. Timpul de contact maxim necesar eliminarii Cs* este comparabila cu unele
rezultate mentionate in literatura de specialitate, care raporteaza timpii de echilibru de
60-120 minute [172, 176, 179] dar si de 240 minute [167] si chiar de 240 de ore [175].

c. Studii cinetice

Studiile cinetice au fost realizate cu scopul de a stabilimecanismul procesului
de adsorbtie. In scopul de a stabilii mecanismul procesului de adsorbtie a Cs* pe
materialele Amberjet UP1400 si Amberlite IR120 rezultatele experimentale au fost
analizate cu ajutorul modelelor cinetice de pseudo-ordin unu si de pseudo-ordin doi
[23, 30, 180].

In figura 44. a-b este prezentat modelul cinetic de pseudo-ordin doi pentru
ambele materiale deoarece acesta descrie cel mai bine cinetica procesului. Din panta
dreptei s-a calculat constanta de pseudo-ordin doi (ks2) si capacitatea de adsorbtie la
echilibru (ge) pentru toate temperaturile studiate. Valorile constantelor de echilibru,
coeficientii de regresie (R?) si erorile estimate obtinute pentru ambele materiale sunt
prezentate in tabelul 20 pentru Amberjet UP1400 si tabelul 21 pentru Amberlite IR120-
Na.

1000 -

Amberlite IR120

Amberjet UP1400
800 -

600 -

t/q,

400 -

200 +

0 50 100 150 200 250 0 20 40 60 80 100 120
t, min t, min

a) b)

Figura 44. Modelul cinetic de pseudo-ordin doi pentru adsorbfia ionilor de Cs* pe rasini [35]
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Tabelul 20. Parametrii cinetici pentru adsorbtia Cs* pe rasina de tip Amberjet UP1400

Temp, Modelul cinetic de pseudo-ordin unu Modelul cinetic de pseudo-ordin doi
°C Qe,exp, Ks2,
malg | T | mma | R # | el || R 2
g/9 a/g Y(mg/g)™!
25 0,245 | 0,0861 0,0153 0,7812 1,15 0,259 0,367 0,9978 0,019
35 0,247 | 0,0904 0,0170 | 0,7535 1,09 0,260 0,381 0,9987 0,012
45 0,248 | 0,0925 | 0,0200 | 0,8786 1,05 0,261 0,401 0,9989 0,011

Tabelul 21. Parametrii cinetici pentru adsorbtia Cs* pe rasina de tip Amberlite IR120-Na

Temp, q Modelul cinetic de pseudo-ordin unu Modelul cinetic de pseudo-ordin doi
°C =k Qe,calc, Ks1, 2 Qe,calc, Ks1, 2
mg/g mg/g min-! X x mg/g min-! X '3
25 0,303 | 0,196 0,0442 | 0,8886 0,30 0,351 0,193 0,9890 0,015
35 0,307 | 0,173 0,0399 | 0,8651 0,50 0,352 0,210 0,9884 0,019
45 0,309 | 0,190 0,0517 | 0,9082 0,34 0.,353 0,219 0,9885 0,020

Din datele obtinute s-a constatat ca pentru ambele materiale coeficientii de
corelare pentru modelul cinetic de pseudo-ordin unu au fost mult mai mici decat cei
pentru modelul cinetic de pseud-ordin doi, care s-au apropiat de valoarea 1. De
asemenea, pentru modelul cinetic de pseudo-ordin unu a existat o diferenta mare intre
valorile capacitatiilor de adsorbtie determinate experimental (qe,exp) Si cele calculate
din studiile cinetice (Ce,cacular). In cazul modelelor cinetice de pseudo-ordin doi
capacitatile de adsorbtie la echilibru determinate teoretic, sunt apropiate de cele
determinate experimental, la toate temperaturile. Totodata, in cazul modelului cinetic
de pseudo-ordin unu, valorile erorilor estimate y? au fost foarte mari, ceea ce inseamna
ca datele experimentale nu se potrivesc cu modelul cinetic. Acest fapt demonstreaza
ca cinetica procesului de indepartare a ionilor de Cs* prin adsorbtie pe materialele
Amberjet UP1400 si Amberlite IR120 este bine descrisa de modelul cinetic de pseudo-
ordin doi. Pentru ambele rasini, constanta ks2 a crescut odata cu cresterea temperaturii
(tabelele 20 si 21) acest lucru demonstreaza faptul ca procesul de adsorbtie este unul

endoterm.

d. Studii de echilibru

Studiile izotermelor de adsorbtie au fost efectuate pentru a determina
capacitatea maxima de adsorbtie gm (mg/g) a materialelor de tip Amberjet UP1400 si

Amberlite IR120-Na asupra procesului de eliminare a ionilor de Cs*. Capacitatea
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maxima de adsorbtie este un parametru important pentru proiectarea unui sistem de
adsorbtie.
Izotermele de adsorbtie a Cs* pentru cele doua materialele sunt prezentate in

figura 45. a-b.
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Figura 45. Izotermele de adsorbtie a Cs* pe (a) Amberjet UP1400 si (b) Amberlite IR120-Na [35]

La concentratii mari de echilibru, capacitatea de adsorbtie se apropie de valoare
constanta. Aceasta valoare reprezinta capacitatea maxima de adsorbtie determinata
experimental pentru Amberjet UP1400,gm, exp> 3,7 mg/ g si pentru Amberlite IR120-
Na, gm, exp> 4,8 mg /g. |zotermele de adsorbtie studiate au fost Freundlich, Langmuir
si Sips. Izoterma Sips este o derivata a izotermelor Freundlich si Langmuir.

Izoterma Sips poate fi descrisa de ecuatia 13 [175, 181]:

qS S :/ns
= 13
e 1+K . (13)

unde: gs (mg/g) reprezinta capacitatea maxima de adsorbtie,
Ks (mg/g) este constanta referitoare la capacitatea de adsorbtie a adsorbantului
ns - este factorul de eterogenitate.

Parametri izotermelor pentru adsorbtia cesiului pe cele doua materiale sunt

prezentati in tabelul 22.
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Tabelul 22. Parametri izotermelor Freundlich, Langmuir si Sips pentru adsorbtia ionilor de Cs* pe
materialele Amberjet UP1400 si Amberlite IR120-Na

W Gmexos Izoterma Freundlich Izoterma Langmuir Izoterma Sips

ateriale | g ngF/’g 1/n 7 L|/<nL1’g rr?gm/g o Ke mqgs}g Un. 2
ﬁn;?iggt 3,69 0,781 | 0,336 | 1,02 | 0,0686 | 4,24 012 | 00557 | 4,09 111 | 016
Aﬁ'}{bfzrgte 483 | 0862 | 0367 | 1,18 | 00683 | 547 041 | 00828 | 578 | 0878 | 024

In cazul adsorbtie Cs* pe Amberjet UP1400, izoterma Langmuir se potriveste cel
mai bine cu datele obtinute experimental, avand cele mai mici erori spre deosebire de
celelalte doua izoterme studiate.

Capacitatea maxima de adsorbtie a acestui material este de 6,36 mg/g pentru
rasina uscata. Adsorbtia Cs* pe materialul Amberlite IR120-Na este mai bine descrisa
de izoterma Sips, in care se obtin cele mai mici erori.

Valoarea factorului de eterogenitate 1/ns se apropie de 0,9 si indica faptul ca
eterogenitatea suprafetei materialului Amberlite IR120-Na este foarte scazuta. Acest
lucru sugereaza faptul ca mecanismul de adsorbtie se apropie de adsorbtie monostrat.

Capacitatea maxima de adsorbtie a materialului Amberlite IR120-Na este de 8,67
mg/g pentru rasina uscata aceasta fiind mai mare decat cea a materialului de tip
Amberjet UP1400.

Valorile RL si RS indica caracteristicile esentiale ale izotermelor Langmuir si Sips:
RL (Rs) > 1, nefavorabil; R (Rs) = 1, linear; 0 < Ry (Rs) < 1, favorabil si RL (Rs) = 0,
ireversibil. Valorile R si Rs au fost calculate pentru intregul interval de concentratie
studiat si sa dovedit a fi mai mare decét 0 si mai mic decéat 1, ceea ce indica faptul ca
procesul de adsorbtie a fost favorabil.

Pentru ambele materiale, valorile RL si Rs au scazut odata cu cregterea
concentratiei initiale a ionilor de Cs* aceasta indicand faptul ca adsorbtia a fost mai

favorabila pentru concentratii initiale mai mari ale adsorbitului.
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e. Studii termodinamice

Parametri termodinamici in cazul adsorbtie ionilor de Cs* pe rasinile Amberjet
UP 1400 si Amberlite IR120-Na au fost determinati din panta dreptei si ordonata la
origine a reprezentarii liniare a InKq functie de 1/T (figura 46). Valorile lui AG®, AH® si

AS° sunt prezentate n tabelul 23.

1.4 -
121 s a Amberjet UP1400
' + Amberlite IR120
1 *
> 081 y = -4898.3x + 16.601
< 06 . R?=0.9536
049y = 4342.8x + 14.661
0.2 R®=0.989 &
hE 4
0 T T T T T 1
0.0031 0.0032 0.0033 0.0034

UT, K

Figura 46. Influenta temperaturii asupra procesului de adsorbtie a ionilor de Cs* pe rasinile Amberjet
UP 1400 si Amberlite IR120-Na [35]

Tabelul 23. Parametri termodinamici pentru adsorbtia a ionilor de Cs* pe rasinile Amberjet UP1400 si
Amberlite IR120-Na

Temperatura, Amberjet UP1400 Amberlite IR120
K Kd, AG°, AH°, AS°, Kd, AG°, AH°, AS°,
L/g | kd/mol | kJ/mol kJ/(mol K) L/g | kJ/mol | kd/mol | kJ/(mol K)
298 1,26 | -0,40 1,12 | -0,25
308 1,76 | -1,78 40,7 0,138 1,66 | -1,47 36,1 0,122
318 3,55 | -3,16 2,81 | -2,67

Valoarea pozitiva a AH° indica faptul ca adsorbtia a fost un proces endoterm.
Acest lucru este confirmat si de faptul ca valoarea capacitéatii de adsorbtie a ambelor
material adsorbante creste usor odata cu cresterea temperaturii (tabelul 20 si 21).
Valoarea pozitiva a lui AS® sugereaza o crestere a dezordinii la interfata solid/solutie
in timpul procesului de adsorbtie, iar valoarea scazuta a AS°® indica faptul ca nu exista

schimbari remarcabile in entropie [167, 182].
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Valorile negative ale energiei Gibss (AG°) confirma fezabilitatea procesului si
natura spontana a adsorbtiei ionilor de Cs* pe rasinile Amberjet UP1400 si Amberlite
IR120-Na. Pe masura ce temperatura creste de la 298K la 318K, valorile lui AG° devin
mai negative, ceea ce sugereaza faptul ca procesul de adsorbtie a fost favorizat la

temperaturi mai ridicate.

2.6.2. Eliminarea ionilor metalici Cu?* gi Ni** din solutii apoase prin adsorbfie,

utilizand materialele obtinute prin sinteza chimica

Materialele obtinute prin sintezad chimica, utilizdnd reactia ,One—Pot”
Kabatachnik—Fields au fost testate in vederea eliminarii ionilor metalici de cupru si
nichel din solutii apoase [183].

In acest sens, s-a studiat influenta unor parametri fizico-chimici (timp de
contact, concentratia initiala a ionilor metalici bivalenti si temperatura) asupra
capacitatii de adsorbtie a materialelor obtinute prin sinteza chimica.

In tabelul 24 sunt prezentate abrevierile si compozitiile materialelor obtinute prin
sinteza chimica, acestea fiind obtinute utilizand rapoarte diferite de fosfor, dar si raporte

diferite intre polimerul utilizat si gruparile functionale (-N si —P) [4, 38, 39, 184-186].

Tabelul 24. Abrevierile si compozitiile materialelor obtinute prin sinteza chimica

) Concentratia de ligand,
Abreviere ) . . . -
ot Componenta materialelor Continut de fosfor, % mmoli acid aminofosfinic
materia
(aminofosfonic)/g copolimer

St-15%DVB-acid fenilfosfinic-
S1 4,60 1,39
benzaldehida

St-1%DVB-acid fenilfosfinic-
S2 3,12 1,00
benzaldehida

St-15%DVB-acid fenilfosfinic-
S3 3,80 1,17
propionaldehida

St-1%DVB-acid fenilfosfinic-
S4 4,22 1,34
propionaldehida

St-15%DVB (suport
C1 comercial)-acid fenilfosfinic 2,03 0,66

propionaldehida
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Tabelul 24. Abrevierile si compozitile materialelor obtinute prin sinteza chimica-continuare-

Cc2

St-15%DVB-(suport
comercial)- acid fenilfosfinic-

benzaldehida

1,80

0,55

APAl

,gel” -St-1%DVB-acid

fosforos-benzaldehida

4,71

1,38

APA2

gel’- St-1%DVB-acid

fosforos-propionaldehida

3,92

1,16

APAS3

.,macroporosi’- St-15%DVB-
acid fosforos-benzaldehida

2,06

0,65

APA4

» macroporosi” -St-15%DVB-
acid fosforos-

propionaldehida

1,92

0,56

Pentru adsorbtia cuprului din solutii apoase s-au testat materialele de tipul S si

cele de tipul C, iar pentru adsorbtia nichelului s-au testat materialele de tipul APA
(APA1-APAA4) si S2 si S4.

in vederea eliminarii ionilor bivalenti de Cu?* si Ni2*) utilizand ca materiale

adsorbante, materialele obtinute prin sinteza chimica, s-a studiat influenta unor

parametri fizico-chimici (timpul de contact si concentratia initiala a ionilor bivalenti)

asupra capacitatii de adsorbtie a materialelor.

In tabelul 25 sunt prezentate conditiile in care a decurs procesul de adsorbie.

Tabelul 25. Conditiile de lucru ale procesului de eliminare a Cu?* si Ni2* pe materialele sintetizate [38,39]

Intervalul Intervalul | Temperatura,
Materi lonii Raportul concentratiei de timp de °C
aterial - pH ) o e
metalici S:L initiale a ionilor contact,
metalici, mg/L min
S1-S4 24
C1,C2 cu S
APA1- 0,1-25mL 5-40 5-360 (25+1)
APA4 Ni2* 7,3
S2, S4

Pentru a stabili performantele de adsorbtie a materialelor in procesul de

indepartare a ionilor metalici de Cu?* si Ni?* din apa, s-au efectuat studii de echilibru

si cinetice.
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a. Influenta timpului de contact si studii cinetice

Efectul timpului de contact asupra capacitatii de adsorbtie a materialelor
obtinute in vederea eliminarii ionilor metalici de Cu?* si Ni?* este prezentat in figura
47.a-b si figura 48.-b.
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Figura 47. Efectul timpului de contact asupra capacitatii de adsorbtie a ionilor de Cu?* pe materialele

(a)-S1,S3 i C1,C2 si (b)-S2, S4, la Co = 10 mg/L si temperatura (25+1)°C [38, 39]
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Figura 48. Efectul timpului de contact asupra capacitatji de adsorbiie a ionilor de Ni?* pe materialele

(a)- APAL-APA4 si (b)-S2, S4, la Co = 10 mg/L si temperatura (25+1)°C [4, 39]

Trebuie mentionat faptul ca in cazul ambilor ioni metalici studiati capacitatile de

adsorbtie ale tuturor materialelor adsorbante prezentate au crescut odata cu cresterea
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timpul de contact pana la un timp de 120 de minute, dupa care au ramas constante
atingandu-se echilibrul.

Din figura 47 se observa ca in cazul materialelor sintetizate de tipul S se obtin
capacitati de adsorbtie a Cu?* mai mari decat in cazul materialelor obtinute din polimer
comercial (C). De asemenea se observa ca materialele de tipul S2 si S4 au cele mai
mari capacitati de adsorbtie.

Din figura 48 se observa ca materialele de tip S prezinta capacitati de adsorbtie
a Ni?* mai mari decat in cazul materialelor de tipul APA. Materialul APA1 are cea mai
mare capacitate de adsorbtie.

Cinetica procesului de adsorbtie descrie gradul de indepartare al ionilor
bivalenti si este una dintre cele mai importante caracteristici ce defineste eficienta
procesului de adsorbtie.

Pentru a exprima cinetica procesului de adsorbtie a ionilor de Cu?* si Ni** pe
toate materialele obtinute prin sinteza chimica s-au utilizat modele cinetice de pseudo-
ordin unu si de pseudo-ordin doi. Deoarece s-a demonstrat ca procesul de adsorbtie
are loc dupa modelul cinetic de pseudo-ordin doi se va prezenta doar acesta (figura
49. a-b si figura 50.a-b).

Parametri cinetici pentru adsorbtia ionilor metalici de Cu?* si Ni?* pe toate

materialele studiate sunt prezentati in tabelul 26.
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Figura 49. Modelul cinetic de pseudo-ordin doi pentru procesul de adsorbtiea ionilor de Cu?* pe
materialele (a)-S1,S3 si C1,C2 si (b)-S2, S4 [38, 39]
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Figura 50. Modelul cinetic de pseudo-ordin doi pentru procesul de adsorbtjea ionilor de Ni2* pe
materialele (a)-APA1-APA4 si (b)-S2, S4 [4, 39]

Tabelul 26. Parametrii cinetici pentru adsorbtia ionilor metalici de Cu?* si Ni2* pe toate materialele

studiate
q Modelul de pseudo-ordin unu Modelul de pseudo-ordin doi
Material B e, calc, ki, e, calc, ka,
mo/g qmg/g min-? o qmg/g min-t(mg/g)* o
Cu2+
S1 0,48 0,046 0,0142 0,8152 0,48 0,783 0,9999
S2 1,26 0,256 0,0124 0,9590 1,27 0,146 0,9997
S3 0,20 0,079 0,0070 0,8842 0,20 0,335 0,9977
S4 0,78 0,141 0,0097 0,8838 0,78 0,259 0,9998
C1 0,26 0,137 0,0119 0,9695 0,27 0,194 0,9992
C2 0,15 0,093 0,0089 0,9375 0,16 0,182 0,9959
Ni2+
S2 0,87 0,222 0,0128 0,9346 0,88 0,169 0,9997
S4 0,78 0,176 0,0129 0,9640 0,78 0,235 0,9999
APA1 0,48 0,254 0,0147 0,9083 0,50 0,099 0,9990
APA2 0,47 0,105 0,0134 0,9422 0,47 0,393 0,9999
APA3 0,79 0,199 0,0127 0,9004 0,80 0,180 0,9998
APA4 0,55 0,097 0,0069 0,7928 0,54 0,414 0,9998

Din datele obtinute s-a constatat ca toti coeficientii de corelare pentru modelul
cinetic de pseudo-ordin unu au fost mult mai mici decét cei pentru modelul cinetic de
pseud-ordin doi care s-au apropiat de valoarea 1.

De asemenea pentru modelul cinetic de pseudo-ordin unu a existat o diferenta
mare intre valorile capacitatiilor de adsorbtie determinate experimental (ge,exp) Si cele
calculate din studiile cinetice (Qe,calculat).

In cazul modelelor cinetice de pseudo-ordin doi capacitatile de adsorbtie la
echilibru determinate teoretic, sunt apropiate de cele determinate experimental. Acest

lucru arata ca cinetica procesului de indepartarea prin adsorbtie a ionilor metalici de
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Cu?* si Ni?* pe materialele sintetizate este descris de modelul cinetic de pseudo-ordin
doi, ceea ce sugereaza ca etapa determinanta poate fi adsorbtie chimica sau
chemosorbtie care implica fortele de valenta prin partajarea sau schimbul de electroni
intre adsorbant si adsorbat.

in cazul adsorbtiei ionilor de Cu?* dar si a ionilor de Ni2* materialele sintetizate
de tip S prezinta o capacitate de absorbtie mai mare decéat materialele comerciale de
tip C si materialele de tip APA.

Toate materialele studiate prezintd o eficientda mai mare in cazul adsorbtiei

ionilor de Ni?* decat in cazul adsorbtiei ionilor de Cu?*.

b. Influenta concentratiei initiale a ionilor metalici de Cu?* si Ni** si studii de

echilibru

|zotermele de adsorbtie pentru Cu?* respectiv Ni?* sunt prezentate in figurile
5l.a-b si 52.a-b.
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Figura 51. Izotermele de adsorbtie a ionilor de Cu?* pentru materialele (a)-S1,S3 si C1,C2 si (b)-S2,
S4, T=2541°C, Co = 5-40 mg/L si timpul de contact de 240 minute [38, 39]
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Figura 52. Izotermele de adsorbtie a ionilor de Ni?* pe materialele (a)-APA1-APA4 si (b)-S2, S4 [4, 39]

Din figurile 51 si 52 se observa ca odata cu cresterea concentratiei initiale a
ionilor de Cu?*, respectiv a ionilor de Ni?* capacitatea de echilibru creste, pentru toate
materialele studiate dupa care atinge o valoare constanta.

Datele experimentale au fost prelucrate cu ajutorul izotermelor Langmuir i
Freundlich. Prin reprezentarea grafica a Inge functie de InCe se obtine o dreapta din a
carei panta se pot determina constantele Kr si 1/n, iar prin reprezentarea grafica a
Ce/ge functie de Ce se obtine o dreapta din a carei panta se calculeaza constanta
Langmuir KL si capacitatea maxima de adsorbtie a materialelor.

Deoarece din prelucrarea datelor experimentale rezultd coeficientii de corelare
foarte mici, Tn cazul izotermei Freundlich, s-a impus o restrictie privind utilizarea
acesteia.

Din acest motiv Tn continuare voi prezenta doar izoterma Langmuir pentru
adsorbtia Cu?* respectiv a Ni?* pentru toate materialele studiate (figura 53.a-b si figura
54.a-b).
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Figura 53. Izoterma Langmuir pentru adsorbtia ionilor de Cu2* pentru materialele (a)-S1,S3 si C1,C2
si (b)-S2 [38, 39]
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Figura 54. Izoterma Langmuir pentru adsorbfja ionilor de Ni?* pentru materialele (a)-APA1-APA4 si
(b)- S2, S4 [4, 39]

In tabelul 27 sunt prezentati parametri izotermelor de adsorbtie Freundlich si

Langmuir pentru adsorbtia ionilor de Cu?* si Ni>* pe toate materialele studiate.
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Tabelul 27. Parametri izotermelor de adsorbtie Freundlich si Langmuir pentru adsorbtia ionilor de Cu?*

si Ni?* pe toate materialele studiate

Izoterma Freundlich Izoterma Langmuir
e q|:rn1;;5 Kr, mg/g 1/n R2 Ki, L/mg sl R2
' ' mg/g
Cu2+
S1 0,8 0,216 0,3795 | 0,9842 0,134 0,97 0,9901
S2 1,46 0,667 0,2532 | 0,7558 0,540 1,56 0,9968
S3 0,45 0,079 0,4802 | 0,9212 0,689 0,64 0,9163
S4 0,84 0,195 0,4534 | 0,6212 0,134 1,05 0,9244
C1 0,52 0,103 0,4691 | 0,9436 0,084 0,71 0,9602
C2 0,29 0,068 0,4039 | 0,8997 0,092 0,37 0,9530
Ni2+
S2 1,36 0,381 0,3876 | 0,9552 0,177 1,61 0,9977
S4 1,26 0,295 0,4378 | 0,9536 0,131 1,57 0,9934
APA1 0,94 0,200 0,4539 | 0,9676 0,978 1,24 0,9770
APA2 0,94 0,186 0,9922 | 0,9024 0,111 1,23 0,9564
APA3 1,23 0,300 0,4154 | 0,9371 0,126 1,52 0,9710
APA4 0,95 0,185 0,4833 | 0,9673 0,098 1,24 0,9937

Izoterma Freundlich prezinta coeficienti de corelare foarte mici, sugerand o
restrictie a utilizarii acestei izoterme. Valorile lui 1/n <1 arata o adsorbtie favorabila a
ionilor de bivalenti pe materialele studiate. S-a observat ca materialele adsorbante de

Valorile RL au fost calculate pe intreg intervalul de concentratii studiat pentru
toate materiale si s-a gasit a fi mai mare decat 0 si mai mic decat 1, acest lucru
sugerand adsorbtie favorabilla. Se poate constata ca polimerii de tipul (APA3 si
APA4), care au fost obtinuti din copolimerul comercial macroporos (AC) are o
capacitate de adsorbtie mai mare decéat polimerii (APA1 si APA2) care au fost obtinuti
din copolimerul (AS), datoritd consistentei de gel a acestuia. Cele mai bune
performante de adsorbtjie au fost obtinute cu materialul sintetizat de tipul S2. n acest
caz capacitatea maxima de adsorbtie a ionilor de Cu?* a fost de 1,46 mg/g si pentru
Ni2* a fost de 1,36 mg/qg.

-//-

O alimentare cu apa sustenabila reprezinta o necesitate stringenta in prezent.
Pe langa cantitatile de apa necesare in agricultura, calitatea apei este fundamentala
pentru viata omului si pentru intregul sistem ecologic al planetei. La ora actuala in toate
tarile dezvoltate, tratamentele de tratare aplicate pentru compusii biodegradabili sunt
cel mai adesea bazate de procese bilologice insa principala problema ramasa se
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g

agricole. Din categoria acestor compusi non-biodegradabili fac parte si metalele grele
care sunt periculoase pentru sanatatea oamenilor si pentru mediul inconjurator. Printre
metodele folosite in tratarea apelor uzate, procesul de adsorbtie este considerat mai
adecvat datorita simplitatii sale, usurintei in utilizare si costurilor sreduse n aplicare.
Astfel, scopul principal al acestei teze de abilitare a fost obtinerea unor
generatii de materiale noi, necesitand costuri cat mai reduse, care sa poata fi
utilizate ca materiale adsorbante, precum si gasirea unor metode pentru
diminuarea concentratiilor de ioni metalici din apele uzate.
Din studiile efectuate s-a demonstrat ca toate materialele obtinute prezinta
performante reprezentative pentru indepartarea ionilor metalici din ape, eficienta
fiind mai ridicata in cazul materialelor obtinute prin metoda fizica de

functionalizare - Solvent Impregnated Resin-SIR.

-//-

(b-ii) PROPUNERE DE EVOLUTIE $1 DEZVOLTARE A PROPRIEI
CARIERE PROFESIONALE, STIINTIFICE $1 ACADEMICE

1. Propunere de evolutie si dezvoltare a propriei cariere profesionale

In prezent sunt sef de lucrari in cadrul Departamentului Chimie Aplicatd si
Ingineria Compusilor Anorganici si a Mediului-CAICAM al Facultati de Chimie
Industriala si Ingineria Mediului.

Activitatea didactica o desfasor, in cadrul acestui departament, predand
disciplinele pentru programul de studii de licenta: Protectia mediului; Controlul calitatii
factorilor de mediu; Impactul instalatiilor industriale asupra mediului, discipline predate
pentru anul IV specializarile ISAPM si IPMI.

Pentru buna desfasurare a disciplinelor predate, am elaborat 3 materiale
publicate in edituri recunoscute de catre Consiliul National al Cercetarii Stiintifice-
CNCS si anume: publicarea a 2 carti de specialitate: Cornelia Muntean, Adina
Negrea, Lavinia Lupa, Mihaela Ciopec, Analiza chimica gi fizico-chimica cu aplicatii
in protectia mediului, Editura Politehnica Timigoara, 2009, ISBN: 978-973-625-973—
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9; Adina Negrea, Mihaela Ciopec, Protectia mediului, Editura Politehnica, Timisoara,
2013, , ISBN: 978-606-554—-697—4; si 1 indrumator de laborator: Mihaela Ciopec,
Adina Negrea, Protectia mediului. Lucréri practice, Editura Politehnica Timisoara,
2016, ISBN: 978-973-625-964-7.

Alaturi de aceste carti publicate imi propun elaborarea de noi materiale
didactice, care vor fi adaptate cerintelor pietei, imbunatatind continuu continutul
informativ al acestora, cunoscand totodata si standardele de calitate impuse.

In acest context imi propun sa imbunatatesc continuu activitatea de predare si
materialul didactic necesar studentilor. Orele de laborator vor fi corelate cu orele de
curs si proiect, astfel incat lucrarile practice sa valideze si sa intareasca cunostintele
dobandite si sa deschida noi directii.

De asemenea am ca si obiectiv permanent imbunatatirea activitatii didactice prin
implementarea tendintelor existente la nivel national si international, atat in domeniul
Ingineriei Chimice, cat si al Protectiei Mediului.

imi doresc ca fiecare student sa fie implicat in activitatea de cercetare, fiind
convinsa ca astfel, absolventii se vor integra mai usor pe piata fortei de munca.

Competentele unui absolvent de facultate sunt elementele necesare oricarui
individ pentru formare si dezvoltare personald, munca si incluziune sociala (un ,profil
de formare european” care vizeaza competente considerate in mod egal ca importante
si aflate in interconexiune).

Competentele absolventilor ar trebui sa fie: abilitatea de a exprima si interpreta
concepte, fapte si opinii, dar si de a interactiona intr-un mod adecvat si creativ intr-o
varietate de contexte sociale si culturale, in educatie si formare, la munca, acasa, in
timpul liber.

impreuna cu membrii colectivului de specialitate din cadrul departamentul am in
vedere completarea pregatirii specialigtiior din domenii conexe privind ingineria
chimica si protectia mediului, Tn special. Totodata voi incerca atragerea de fonduri
publice si private pentru dezvoltarea laboratoarelor prin achizitionarea de echipamente
performante, obiecte de inventar, materiale consumabile si material documentar.

De asemenea imi propun sa organizez o serie de cursuri facultative si
postuniversitare pentru specialistii din mediul economic, céat si a specialistilor din

domeniu.
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Nu in ultimul rand, impreuna cu colegii din facultate, ma voi implica in promovarea
specializarilor facultatii, in atragerea de viitori studenti si masteranzi.
Pentru dezvoltarea competentelor didactice imi propun:

- imbunatatirea continua a activitatii de predare si a materialul didactic necesar
studentilor

- publicarea unor materiale cu scop didactic in domeniul postului

- diversificarea metodelor didactice, bazate pe creativitate colaborativa si
parteneriat educational, apeland la tehnologii inovative de invatare bazate pe
creativitate, colaborare precum si pe un parteneriat educational cu universitati
si firme de profil din tara si strainatate

- orele de laborator vor fi corelate cu orele de curs si proiect, astfel incéat lucrarile
practice sa valideze si sa intareasca cunostintele dobandite si sa deschida noi
directii

- stimularea participarii si implicarea activa a studentilor in desfasurarea
cursurilor, seminariilor utilizand metode didactice centrate pe invatarea prin
descoperire, invatarea pe echipe si invatarea in grup

- atragerea de fonduri publice si private pentru dezvoltarea laboratoarelor

- organizarea unor cursuri facultative si postuniversitare pentru specialigtii din
mediul economic, cat si a specialistilor din domeniu

- promovarea specializarilor facultati, Tn atragerea de viitori studenti si
masteranzi.

- adaptarea continua a procesului educational la schimbarile din ariile curriculare

2. Propunere de evolutie si dezvoltare a propriei carierei stiintifice

Dezvoltarea carierei universitare in ceea ce priveste activitatea stiintifica are ca
obiectiv principal dezvoltarea colectivului de cercetare din care fac parte si cresterea
vizibilitatii academice. Prin participarea mea la evenimente de specialitate atat in plan
national cat si international, prin publicarea si diseminarea rezultatelor cercetarii
precum si prin initierea unor proiecte de cercetare, consider ca voi aduce un plus de

valoare cercetarii stiintifice.
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Un alt obiectiv ar fi dezvoltarea directiilor de cercetare prezentate, dar si
abordarea unor noi directii de cercetare in domeniul ingineriei chimice si protectiei
mediului. Una dintre acestea este obtinerea de noi materiale cu aplicatii in protectia
mediului cum ar fi; materialele obtinute prin doparea suporturilor organice sa
anorganice cu eteri coroana si utilizarea acestora in vederea eliminarii ionilor metalici
din solutii apoase.

Totodata, voi avea in vedere obtinerea unor materiale noi, modificate chimic,
prin functionalizare cu grupari de azot, fosfor si sulf. In acest scop se va pune in
evidenta comportamentul adsorbtiv al suporturilor anorganice (silice, silicat de
magneziu etc.), organice (polimeri din clasa Amberlite — XAD) si naturale (celuloza),
dopate cu diferiti extractanti ,prietenosi cu mediul inconjurator”, care contin grupari de
azot (bromura de tetraetilamoniu), fosfor (B-glicerina fosfat de sodiu), sulf si azot
(tiouree) sau azot si fosfor (dihidrogen fosfat de tetrabutilamoniu).

O alta directie de cercetare in curs de dezvoltare este obtinerea unui grup nou
de materiale compozite, pornind de la precursori prietenosi cu mediul care au costuri
reduse, aplicand metode originale de sinteza.

Materialele sunt pe baza de carbon cu structura grafitica, precursori fiind
polizaharidele, in special cele naturale, avand grefate particule de dimensiuni
nanometrice de hidroxizi/oxizi de fier si/sau fier metalic.

O alta directie este stabilirea posibilelor aplicatii ale acestor materialelor,
urmarindu-se performantele adsorbtive in vederea eliminarii ionilor metalici din ape.

Toate aceste directii fac parte din noi propuneri de proiecte finantate prin
programe nationale sau internationale de cercetare.

Obiectivele in ceea ce priveste cercetarile viitoare si planurile de dezvoltare, se
incadreaza in directiile de cercetare care preocupa comunitatea stiintifica europeana,
precum si cea nationala.

Pentru a creste relevanta si impactul rezultatelor mele in cercetarea
stiintifica imi propun:

» atragerea de granturi de cercetare prin depunerea de noi propuneri de proiecte;
+ participarea cu noi teme de cercetare la conferinte internationale si nationale;
« valorificarea rezultatelor cercetarii prin publicarea de articole in reviste de

specialitate, cu vizibilitate international3;
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» abordarea in cercetarea mea stiintifica a unor teme de maxima actualitate n
domeniul Ingineriei Chimice si Protectiei Mediului;
« implicarea in organizarea de conferinte stiintifice, astfel se vor crea noi

oportunitati de colaborare cu divergi parteneri.

3. Propunere de evolutie si dezvoltare a propriei cariere academice

n ceea ce priveste dezvoltarea carierei academice, pe viitor imi doresc s ating
gradul cel mai inalt academic, cel mai apropiat fiind titlul de conferentiar.

imi doresc s&-mi construiesc o carierd academica si o reputatie profesionala
excelentd prin dobéndirea de noi aptitudini, cunostinte si competente cu privire la
activitatea de cercetare si cea educationala printr-o instruire permanenta.

De asemenea imi propun stabilirea de noi oportunitati de colaborare cu diversi
parteneri prin participarea la conferinte pe plan national si international. Stabilirea de
noi legaturi cu Centre Universitare din tara si strainatate.

Cresterea vizibilitatii stiintifice prin publicarea de articole in jurnale de prestigiu
internationale, realizarea de schimburi de experienta si colaborari si implicarea in
activitatea unor asociatjii si societati academice si profesionale.

Imi doresc s& contribui activ la cresterea vizibilitatii grupului de cercetare din
care fac parte, a facultatii si implicit a universitatii din care fac parte.

Voi dezvolta relatii colegiale bazate pe transparenta, comunicare si munca in

echipa.
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