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A. REZUMAT

Teza de abilitare este structurata pe doua parti, avand la baza 31 de articole
stiintifice personale ca autor principal (17) sau coatutor (14), indexate in Thomson
Reuters (18) sau in ale baze de date internationale (12), un capitol de carte publicat
intr-o editura internationala si un brevet.

in prima parte a tezei de abilitare sunt prezentate succint principale realizari
profesionale, stiintifice si academice din momentul sustinerii tezei de doctorat, anul
2002 si pana in prezent.

Domeniile de cercetare stiintifica abordate au vizat ingineria chimica si
protectia mediului.

Sunt prezentate principalele aspecte privind continutul de arsen in apele
naturale, atat pe plan mondial, cat si in tara noastra, sursele naturale si antropice de
arsen si efectele asupra sanatatii oamenilor, mentionandu-se aportul personal.
Premisa acestor studii a fost axata pe problema existenta in zona de Vest a {arii,
datorita prezentei arsenului in apele subterane. Riscurile utilizarii apelor cu continut
de arsen m-a determinat sa identific noi materiale si procese de eliminarea
acestuia.Totodata s-au prezentat cateva posibile tehnologii de indepartare a
arsenului.

Intrucat metodele traditionale folosite pentru indepartarea arsenului din ape
sunt in general scumpe si genereaza produse secundare/deseuri, atentia s-a
indreptat spre obtinerea, caracterizarea si testarea unor noi materiale si tehnologii
prietenoase cu mediul, cat si implementarea de noi metode, in vederea
eliminarii/recuperarii arsenului din ape, utilizand tehnologii curate. O astfel de metoda
este adsorbtia.

In cadrul acestei teze sunt prezentate si rezultatele stiintifice obtinute in urma
derularii proiectului de cercetare-dezvoltare de tip IDEI, castigat in calitate de
director, cu titlul: Concept integrat asupra depoluérii apelor cu continut de arsen, prin
adsorbtie pe materiale oxidice, urmata de imobilizarea in matrici vitroase a deseului
rezultat, cod 925/2009-2011.
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in cadrul proiectului a fost dezvoltat un sistem de indepartare a arsenului,
utilizand ca material adsorbant un material ieftin, care prezinta o afinitate mare fata
de arsen si 0 buna capacitate de adsorbtie. Materialele testate in acest scop au fost
oxizi de fier obtinuti prin diferite metode (combustie, descompunere termica), precum
un namol rezultat in procesul de zincare termica, deseu cu un continut ridicat de fier.

in continuare cercetdrile au abordat noi materiale moderne (polimeri
comerciali sau sintetizati) modificate chimic prin functionalizare cu grupari pendante,
incarcare cu ioni de fier in vederea indepartarii arsenului din ape.

S-au studiat doi polimeri din seria Amberlite XAD (Amberlite XAD7 si
Amberlite XAD8) si un schimbator de ioni Amberlite IR 120-(Na). Materialele au
fost functionalizate prin impregnare cu acid di-(2-etilhexil)fosforic (DEHPA), oxid
tri-n-octilfosfin (TOPO) si oxid trifenilfosfin (TPPO) si incarcate cu ioni de fier.

Un alt set de studii au urmarit obtinerea unei serii de polimeri chelatati
sintetizati in laborator, ce contin grupari aminofosfinice sau aminofosfonice, incarcate
cu ioni de fier.

Ultimele studii efectuate au urmarit functionalizarea polimerului sintetizat de tip
copolimer stiren-divinilbenzen grefat cu grupari cuaternare de fosfoniu, cu eteri
coroana de forma dibenzo-18-coroana-6-eter si apoi incarcat cu ioni de fier.

Pornind de la capacitatea eter coroanelor de a forma complecsi cu ionii
metalici, inclusiv cu ionii de arsen, s-a studiat posibilitatea utilizarii acestora ca
extractanti pe suporturi anorganice: silice si florisil, apoi incarcate cu ioni de fier.

Impregnarea materialelor s-a realizat preponderent in regim static, iar in unele
cazuri in regim dinamic.

Dupa functionalizare si incarcare cu ioni de fier, toate materiale obtinute au
fost caracterizare fizico-chimic, utilizdnd diverse tehnici de analiza: microscopie
electronica de scanning (SEM), dispersie de raze X (EDX), spectrometrie in
Infrarosul cu transformata Fourier (FT-IR), difractie de raze X (DRX), analiza termica,
suprafata specifica (BET), specifice fiecarui tip de material.

Pentru stabilirea proprietatilor adsorbante ale acestor materiale, dar si a
mecanismului de adsorbtie s-au efectuat studii termodinamice, cinetice si de

echilibru, atat in ape sintetice cat si in ape reale.
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Materialele anorganice epuizate in urma procesului de refinere a arsenului au
fost valorificate prin imobilizare in matrici vitroase in vederea obtinerii de glazuri
decorative. Materialele organice functionalizate epuizate, din procesul de retinere a

arsenului din ape, au fost supuse procesului de regenerare in mai multe cicluri.

in urma studiilor efectuate s-a constat ca toate materialele studiate
prezinta proprietati adsorbante pentru arsen bune, putand fi utilizate la
indepartarea acestuia din ape, fie in regim static, fie dinamic. Procesul de
adsorbtie decurge foarte bine dupa modelul cinetic de pseudo-ordin doi, este
spontan, endoterm si este de natura fizica sau chimica. Deasemenea, s-a mai
constat ca foarte importanta este suprafata de contact si prezenta fierului pe
materiale.

in partea a doua a tezei de abilitare s-au prezentat obiectivele din punct de
vedere al carierei didactice, de cercetare si de dezvoltarea carierei academice.

Teza de abilitare se incheie cu 306 referinte bibliografice.
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SUMMARY

Present habilitation thesis is structured in two different parts, and was written
based on 31 research papers and one national patent. | am the leading author of 17
out of these 31 papers and the coauthor of 14. From these 31 papers 18 are indexed
in Thompson Reuters, 12 are indexed in different other international data bases, and
one is a book chapter published by an international book publisher.

The first part of habilitation thesis is briefly presenting my main professional,
scientific, and academically achievements from the moment | defended my PhD
thesis (2002) until now. During this period | worked into the chemical engineering and
also in environmental protection areas.

In this chapter are firstly presented the main aspects regarding the arsenic
content into the worldwide natural waters as also in our country, natural and antropic
arsenic sources and also the effects of his presence onto the human health,
emphasizing all personal contributions. All these studies were focused on arsenic
presence in West Romania ground waters, which represent a real problem. High
risks associated with consumption of arsenic contaminated water made me identify
new extraction materials and processes. New arsenic eliminating strategies emerged.
Because current technology used for arsenic removal processes are quite expensive
and generate too much waste and byproducts, we focused on obtaining, describing
and testing new environmental friendly materials, technologies and methods. Clean
technologies, such as the adsorption would recover or eliminate the arsenic from
waters.

This thesis contains also the scientifically results of the research &
development project IDEI, which | coordinated, called ,Integrated concept of arsenic
containg waters depollution through oxidic materials adsorption, followed by
immobilization of process waste material into the vitreous matrix”, project code
925/2009 — 2011.

During project implementation a new system for arsenic removal was
developed using cheap adsorbent material, with high affinity for arsenic ions and also

with high adsorption capacity. For this purpose were tested materials containing iron
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oxide prepared using different methods (thermal decomposition, combustion), and
also a hot dip galvanization processes waste mud with high content of iron.
Afterwards new modern materials (commercial and synthesized polymers) were
used, chemically modified by functionalization with pendant groups containing iron
ions.

Were studied two different polymers from Amberlite XAD series — Amberlite
XAD 7, and Amberlite XAD 8, and also one ions exchange resin — Amberlite IR 120-
(Na). All these materials were functionalized by impregnation with di-(2-ethylhexyl)
phosphoric acid (DEHPA), tri n octylphosphine oxide (TOPO), triphenylphosphine
oxide (TPPO), and loaded with iron ions.

Another set of studies was focused onto the preparation of some chelating
polymers containing some amino-phosphinic or amino-phosphonic groups loaded
with iron ions.

Last set of studies was focused in functionalization of synthesized styrene-
divinylbenzene polymer grafted with phosphonium quaternary groups with crown
ethers such as dibenzo-18 crown 6 ether (dibenzo-18-coroana-6-eter) loaded after
that with iron ions.

Taking into account the capacity of crown ethers to make complex with
metallic ions, including here the arsenic ions, was studied the possibility to use this
compounds as extractants on inorganic supports such as silica and florisil, loaded
after that with iron ions.

Material impregnation was realized mainly using static regime, and only in few

cases impregnation was produced using a dynamic regime.
After functionalization and iron ions loading, all produced materials were
characterized using: scanning electron microscopy (SEM), X-Ray photoelectrons
dispersion (EDX), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-Ray diffraction
(XRD), thermal analysis, Brunauer, Emmett and Teller specific surface area (BET),
specific for each used material.

In order to establish the adsorption properties for each new material, and also
to establish the adsorption mechanism thermodynamic, kinetic and equilibrium

studies were performed using synthetic and also real waters.
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Exhausted inorganic materials due to arsenic removal were immobilized in
vitreous matrix used to produce decorative glazes. Organic materials used for arsenic
removal were regenerated and reused for several times.

Based on experimental studies can conclude that all studied material have
good adsorption properties, and can be used for arsenic retention from waters in
dynamic or also in static regime. Adsorption process is better described by the
pseudo-second order kinetic model, is spontaneous, endotherm, and has a physical
or chemical nature. Also, it was revealed that the contact surface and also the
presence of iron ions present a high importance into the arsenic adsorption on
studied materials.

In the second part of habilitation thesis are presented the further objectives regarding
didactic career, research, and also further development of academic career.

Present habilitation thesis contains 306 references.
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PARTEA I. PRINCIPALELE REALIZARI STIINTIFICE,
PROFESIONALE $I ACADEMICE

l.1. PRINCIPALELE REALIZARI PROFESIONALE $1 ACADEMICE

Am inceput cariera universitara in anul 1997 odata cu ocuparea prin concurs
a postului de lector la Facultatea de Management Turistic si Comercial Timisoara,
contindnd disciplinele: Bazele merceologiei, Expertiza Merceologica si Alimentatie—
Catering si Management in alimentatie publica.

Activitatea didactica a fost sustinuta prin elaborarea propriu-zisa si redactarea

a 4 carti dintre care una ca autor principal:

1. Georgeta Burtica, Adina Negrea, Bazele merceologiei. Metode de analiza utilizate Tn aprecierea
calitatii marfurilor, Editura Mirton, Timisoara, 1998, ISBN: 973-578-621—4;

2. Georgeta Burtica, Adina Negrea, Tehnologie alimentara, Editura Eurostampa, Timisoara, 2000,
ISBN: 973—-8027-33-0;

3. Adina Negrea, Luminita Pirvulescu, Alimentatie catering, Editura Eurobit, Timisoara, 2000, ISBN:
973-8181-18-6;

4. Georgeta Burtica, Adina Negrea, Bazele merceologiei, Editura Eurostampa, Timisoara, 2003,
ISBN: 973-687-167-3.

in perioada 1997-2002, am elaborat si sustinut teza de doctorat cu tema
»Studii asupra procesului de eliminare a ionului fosfat din ape provenite din industria
ingrasamintelor’, pornind de la o sistematizare a studiilor gi teoriilor existente in
literatura de specialitate, corelate cu directiile prioritare de cercetare—dezvoltare, cat
si cu cercetarile stiintifice efectuate.

Premisa acestor studii a fost faptul ca, poluarea este determinata, nu numai
de prezenta substantelor toxice ci si de aparitia eutrofizarii datorata prezentei unor
compusi cu azot si fosfor, care este asociat cu dezvoltarea vegetatiei, in special a
celei acvatice. Acest fenomen este determinat nu numai de prezenta substantelor
nutritive ci si de alfi factori fizico-chimici, cum ar fi: viteza de curgere a apei,
adancimea, prezenta luminii etc.

Pentru a preveni acest proces de eutrofizare pot fi luate o serie de masuri,
dintre care amintim reducerea continutului de substante nutritive, respectiv a

compusilor cu fosfor.

10
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Avand in vedere importanta reducerii continutului de ioni fosfat din ape, in

teza de doctorat s-au prezentat studii referitoare la metodele de eliminare a acestor

ioni din ape.

Cercetarile au urmarit stabilirea conditilor optime de desfasurare ale

procesului de separare a ionului fosfat prin precipitare-coagulare, respectiv influenta

diferitilor parametri si anume: pH-ul sistemului; doza de agent coagulant; raportul

masic agent de coagulare:P,Os; concentratia inifiala a P,Os din apa; natura

coagulantului, asupra gradului de separare, respectiv a concentratiei reziduale a

P,Os5 din ape. S-au folosit ca agenti de precipitare-coagulare saruri de calciu, fier gi

aluminiu, iar ca neutralizanti: solutii de NaOH 1M si solutie saturata de Ca(OH),.

Tn urma studiilor efectuate s-au observat urmatoarele:

parametrul de control al procesului este pH-ul sistemului;

cel mai eficient agent de neutralizare este Ca(OH),, datorita faptului ca el
insasi reactioneaza cu ionul fosfat, formand un precipitat care floculeaza si
se decanteaza mult mai usor, fiind in acelasi timp si un adjuvant de
coagulare; avand in acelasi timp un pret de cost mai mic decat NaOH;
utilizarea sarurilor ferice prezinta avantaje fata de sarurile de aluminiu
deoarece se obtin precipitate mai usor de decantat, concomitent cu
scaderea costurilor, deoarece sarurile de fier sunt mai ieftine;

concentratia reziduala a ionilor fosfat in conditii optime a fost de

3 mg P,0s/L, fiind in limita valorilor admise pentru deversare in efluent.

Pe baza cercetarilor efectuate si a datelor din literatura privind procesele de

separare a ionului fosfat s-au emis o serie de ipoteze privind chimismul procesului.

Cercetarile au stabilit conditile optime ale procesului de decantare a

precipitatelor rezultate in conditiile optime de separare a ionului fosfat, stabilind faptul

ca procesul de decantare are loc in 3 etape:

0 prima etapa asociata cu existenta unei zone in care separarea este mai mult
sau mai putin neta, fiind considerata faza de coalescenta a flocoanelor;

0 a doua etapa care se caracterizeaza printr-o parte rectilinie care se traduce
printr-o viteza de cadere constanta;

a treia etapa care corespunde incetinirii progresive a vitezei de cadere a

precipitatului format.

11
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Studiile asupra precipitatelor formate in timpul procesului au avut drept scop
stabilirea compozitiei chimice si a stabilitatii termice, in vederea valorificarii ulterioare
a acestora.

Modelarea matematica a procesului de separare a ionilor fosfat a avut drept
scop determinarea ecuatiei de dependenta a concentratiei reziduale a P,0s functie
de pH céat si de doza de coagulant in vederea automatizarii intregului proces.
Totodata pe baza datelor obfinute s-a propus o schema de automatizare a procesului
de eliminare a ionilor fosfat din ape reziduale, prin reactii de precipitare - coagulare.

Tn concluzie, studiile efectuate au permis sa se stabileascéa conditjile optime de
desfagurare ale procesului de eliminare a ionilor fosfat din ape sintetice, cat si ape
similare cu cele rezultate de la fabricarea ingrasamintelor complexe prin precipitare-
coagulare, utilizand ca agenti de precipitare-coagulare Alx(SO,)s3, FeCls, FeSO, si
CaCl,.

Incepand cu anul 2004 am ocupat prin concurs postul de sef de lucrari la
Facultatea de Chimie Industriald si Ingineria Mediului din cadrul Universitatii
Politehnica Timisoara. 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 o serie de cursuri: Protectia mediului (anul 1V
ISAPM), Poluarea mediului si tehnologii de combatere (anul 11l IM), Chimia solului
(anul 111 IM), Controlul poluérii solului (anul 1V [IPMI), Colectarea, sortarea si
depozitarea deseurilor industriale si menajere (anul IV IM), Gestionarea deseurilor
(anul Il IM), Dezvoltare durabila si protectia mediului (anul 1l Comunicare),
Management si protectia mediului (anul IV MPT) si Analiza de mediu si ciclul de viaté
al proceselor industriale (anul Il Master—TPN, IMMI si ICAPM).

Incepand cu anul universitar 1997/1998 am fost implicat in realizarea a doua
granturi finantate de Guvernul Romaéniei si Banca Mondiald ,Perfectionarea
invatamantului de ingineria mediului si adaptarea sa la nivelul cerintelor
internationale, cod CNFIS 139/2000-2001 si ,Tehnologii ecologice: Ameliorarea
proceselor tehnologice in vederea reducerii poludrii, recuperérii si revalorificarii unor
subproduse”, cod CNCSIS 44/2007. Aceste doua proiecte au permis schimburi de

experienta cu universitati europene, dezvoltarea invatamantului de ingineria mediului
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si a studiilor in cadrul programului de doctorat, respectiv modernizarea bazei
materiale si achizitii de carte.

Am contribuit la dezvoltarea celor doua specializari in cadrul ciclului de studii
universitare de licenta: ,/Ingineria Substantelor Anorganice si Protectia Mediului” si
Ingineria si Protectia Mediului in Industrie”, respectiv a specializarilor ,Tehnologii de
Proces Nepoluante” si ,/Ingineria si Managementul Mediului in Industrie” din cadrul
ciclului de studii universitare de master.

In perioada 2008 — 2009 am contribuit la intocmirea dosarelor de autoevaluare
pentru acreditarea studiilor universitare de licenta: ,Ingineria Substantelor
Anorganice si Protectia Mediului’, domeniul Inginerie Chimica si ,Ingineria si
Protectia Mediului in Industrie si Ingineria Sistemelor Biotehnice si Ecologice”,
domeniul Ingineria Mediului. De asemenea am participat la Tntocmirea dosarelor de
autoevaluare pentru acreditarea specializarilor de master: ,Tehnologii de Proces
Nepoluante” (master complementar), ,/ngineria Substantelor Anorganice si Protectia
Mediului” si ,Ingineria si Managementul Mediului in Industrie” (master de
aprofundare).

De asemenea, 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 atractive pentru studenti, fiind printre primele
optiuni alese in timpul concursului de admitere n facultate.

Activitatea didactica a fost sustinutda prin publicarea a 7 carti si

2 indrumatoare, in Edituri recunoscute de CNCSIS, din care 3 carti ca autor principal:

1. Georgeta Burtica, llie Vlaicu, Rodica Pode, Vasile Pode, Adina Negrea, Daniela Micu,
Tehnologii de tratare a efluentilor reziduali, Editura Politehnica Timisoara, 2000, ISBN: 973—
9389-75-9.

2. Georgeta Burtica, llie Vlaicu, Adina Negrea, Tratarea cu clor a apei in scop potabil, Editura
,Politehnica” Timisoara, 2002, ISBN: 973-8247-70-5.

3. Georgeta Burtica, Adina Negrea, Daniela Micu, Corina Orha, Poluantii si mediul inconjurétor,
Editura ,Politehnica”, Timisoara, 2005, ISBN: 973-625-262-0.

4. Giannin Mosoarca, Adina Negrea, Chimia solului. Aplicatii, Editura Politehnica, Timisoara,
2006, ISBN: 973-625-284-1.

5. Adina Negrea, Laura Cocheci, Rodica Pode, Managementul integrat al deseurilor, Editura
,Politehnica”, Timisoara, 2007, ISBN: 978-973-625-476-5.
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6. 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.

7. Adina Negrea si Cristina Costache, Chimia si protectia mediului, Editura Academiei
Oamenilor de Stiinta din Roménia (AOSR), 2011, Bucuresti, ISBN: 978—-606—-8371-06-1;

8. Adina Negrea, Mihaela Ciopec, Protectia mediului, Editura Politehnica, Timisoara, 2013,
ISBN: 978-606—-554-697—-4.

9. Mihaela Ciopec, Adina Negrea, Protectia mediului. Lucrari practice, Editura Politehnica
Timigoara, 2016, ISBN: 978-973-625-964-7.

De asemenea, in anul 2008, am participat la o competitie de proiecte
organizatd de Universitatea Politehnica Timisoara pentru dotarea laboratoarelor de
licenta, obtindnd suma 133.100 RON, cu ajutorul careia am dezvoltat laboratorul de

,Protectia mediului”, achizitionand o serie de echipamente (Multiparametru: pH-metru,

conductometru-WTW Multil97i, sistem de masurare BOD-WTW OxiTop 1S6, turbidimetru—-WTW-
Turb 555, balanta analitica KERN-AIt 310, centrifuga de laborator—-ROTINA 420, aparat de analiza a
emisiilor RAE Plus IR cu detectoare pentru CO,, CO, NO,, SO,—MultiRAE Plus PGM-50/4, aparat de

masurare a zgomotului — EXTECH HD 600 si aparat de masurare a radiatilor gamma — ORTEC
DigiBASE).

In perioada 2010-2013 am fost membru in echipa de implementare a
proiectului POSDRU cu titlul ,Elaborarea si implementarea programelor de master in
domeniul Micro si Nanomaterialelor—MASTERMAT-ID 58146”. in cadrul acestui
proiect am participat la elaborarea fiselor disciplinelor asociate acestui master, cat si
la coordonarea a 2 studenti in vederea elaborarii lucrarii de disertatie.

in aceeasi perioadd am fost consultant formare si responsabil domeniu
Promediu Il in cadrul proiectului POSDRU, cu titlul ,Retea Nationaléd de Formare
Continué a Cadrelor Didactice din invatamantul Preuniversitar Profesional si Tehnic—
CONCORD-ID 61397”. Am participat la dezvoltarea programelor de formare, prin
elaborarea de materiale de lucru pentru activitatile alocate, la realizarea rapoartelor
periodice cat si la evaluarile finale ale cursantilor in calitate de responsabil de
domeniu. In cadrul acestui proiect am elaborat impreund cu responsabilul de la
Universitatea Politehnica Bucuresti—prof. dr. ing. Cristina Costache, cartea: Chimia si
protectia mediului, Editura Academiei Oamenilor de Stiintd din Roméania (AOSR),
2011, Bucuresti, 118 pagini, ISBN: 978-606-8371-06—-1.

in perioada martie—hoiembrie 2012, am participat ca membru in programul de
formare DIDATEC, desfasurat in cadrul proiectului POSDRU ,Scoalé universitaré de

formare initiald si continud a personalului didactic si a trainerilor din domeniul
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specializérilor tehnice si ingineresti-DidaTec—POS DRU/87/1.3/S/60891”. in cadrul
acestui proiect am elaborat cursuri on-line, utilizand campusul virtual al Universitatii
Politehnica” din Timisoara pentru specializérile de master: Tehnologii de Proces
Nepoluante (master complementar), Ingineria Substantelor Anorganice si Protectia
Mediului cat Ingineria si Managementul Mediului in Industrie (master de
aprofundare).

O parte importantd a activitatii didactice am desfasurat-o participand la
coordonarea lucrarilor de diploma ale studentilor din anii terminali ai ciclului de
licenta, cat si master. in toatd aceastd perioada am coordonat aproximativ 50 lucrari
de licenta si 30 lucrari de disertatie.

in aceasta calitate am avut ca obiectiv permanent imbunatatirea activitatii
didactice prin implementarea tendintelor existente la nivel national si international,

atat in domeniul ingineriei chimice, cat si al protectiei mediului.
1.2. PRINCIPALELE REALIZARI STIINTIFICE

Domeniile de cercetare stiintificd abordate au vizat ingineria si protectia
mediului, fiind Tn strénsa concordanta cu activitatea didactica.
Directiile de cercetare dezvoltate abordate au fost:

— controlul poluantilor industriali (managementul apelor si gazelor reziduale
industriale, optimizarea statiilor de epurare, analiza poluantilor din ape si
gaze reziduale, soluri, deseuri etc., monitorizarea poluantilor industriali);

— monitorizarea parametrilor apelor subterane, utilizarea acestora in scop
potabil si depoluarea apelor poluate;

— tehnologii moderne de epurare a apelor reziduale;

— noi materiale modificate chimic utilizate in protectia mediului; si

— imobilizarea deseurilor rezultate Tn urma adsorbtilor de poluanti cu
toxicitate ridicata (arsen, crom, plumb etc.)

Activitatea de cercetare desfasuratda in cadrul Universitatii Politehnica
Timisoara s-a concretizat prin participarea la un numar de 19 proiect de cercetare—
dezvoltare in programe nationale si 3 proiecte de cercetare—dezvoltare in programe

internationale obtinute prin competitie, din care la 1 in calitate de director, 29
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contracte de cercetare-dezvoltare directe cu terti, din care 6 in calitate de director.
Proiectele de cercetare-dezvoltare, s-au derulat in cadrul unor programe nationale
(MENER, MATNANTECH, CNCSIS, PN IlI, CEEX) sau finantate de Guvernul
Romaniei si Uniunea Europeana (POSDRU) sau programe internationale cum ar fi:
INCO COPERNICUS, PHARE, HURO etc.

Am participat activ, ca membru/cercetator, la buna desfasurare a proiectelor
de cercetare-dezvoltare-inovare obtinute prin competitie interenationala si
anume: (1) PHARE RO 2005/017-536.01.01.01.25 (2007-2008), Romania - Hungary
Programme PHARE CROSS-BORDER COOPERATION, The Founding of the
Centre for Consultancy and Euro-Regional Rural Cooperation (CC & EU) to Improve
the Ecological and Conventional Management Regarding Agricultural Yield Quality
and Quantity; (2) HURO 1001/232/2.2.2, (01.03.2012-31.08.2013), Study of the
interaction of toxic constituents with biomolecules towards application in
environmental analysis, METCAP; (3) Romanian-Swiss research programme, Joit
research project - IZERZO_142210/1-no. 24 RO-CH/RSRP/01.01.2013 (2013-
2014) — Impact of waste and pollutants on environment and climate: collaborative
research study of the wastewater discharge impact in the Bega-Timis river sub-basin
(Romania).

Am fost membru/cercetator, in proiecte de cercetare-dezvoltare-inovare
obtinute prin competitie nationala si anume: (1) CNCSU - 7004/12/842/1997,
Reactivi si tehnologii noi in vederea realizarii indicilor de calitate ai apei potabile; (2)
CNCSU - 44/1997, Tehnologii ecologice: ameliorarea proceselor tehnologice in
vederea reducerii poluérii, recuperarii gi revalorificarii unor subproduse; (3) CNFIS-
139/2000-2001, Perfectionarea invatamantului de ingineria mediului gi adaptarea sa
la nivelul cerintelor internationale; (4) CNCSIS-33501/21.08.2002, cod 376, tip AT,
Separarea ionilor metalelor grele din solutii reziduale concentrate in vederea
valorificarii sub forma de ingrasaminte cu microelemente; (5) CNCSIS-40536/2003,
cod 536, tip A, Implementarea productiei ecologice si a ecodesign-ului in tehnologia
de tratare a apei in scop potabil; (6) CNCSIS-40535/2003,cod 535, tip A, Tehnologii
de recuperare si valorificare a ionilor metalici din deseuri industriale in vederea
reducerii poludrii; (7) CNCSIS-32940/2004, cod 208, tip A, Strategii privind
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implementarea unor ecotehnologii de depoluare a solului; (8) CEEX-PROAQUA, nr.
631/2005-2008, Promovarea tehnologiilor inovative si durabile pentru tratarea apei
destinate consumului uman; (9) CEEX-BIOCHEM, cod CNCSIS 59/2005-2008,
Biotehnologii integrate in procedee fizico-chimice pentru epurarea apelor uzate
orasenesti si tratarea namolurilor reziduale in scopul reutilizérii acestora; (9) MENER-
REMSOL- nr.4414/2006-2008, Tehnologii combinate inovative pentru protectia si
remedierea in-situ a solurilor poluate cu metale grele in scopul reducerii
biodisponibilitatii acestora; (10) CEEX-OVAPED-nr. 2799/2006-2008, Optimizarea
valorificarii potentialului energetic al degeurilor pentru obtinerea de energie curata in
instalatiile industriale romanesti; (11) MATNANTECH - CONSIJECT, nr. 63/2006-
2008, Integrarea cunostinfelor si metodelor de procesare avansate in lucrdri de
consolidare, prin tehnica injectarii cu fluide pe baza de sisteme cimentoide; (12)
POS-DRU-CONCORD- ID 61397/2012-2010-2012, Retea Nationala de Formare
Continud a cadrelor Didactice din Invdtdmantul Preuniversitar Profesional si tehnic;
(13) POS-DRU-MASTERMAT, ID 58146/2010-2013, Elaborarea si implementarea
programelor de masterat in domeniul Micro si Nanomaterialelor; (14) POS-DRU-
DidaTec /87/1.3/S/60891/2012-2013, Scoald universitard de formare initiald gi
continuéa a personalului didactic si a trainerilor din domeniul specializérilor tehnice Si
ingineresti; (15) PN-II-RU-TE-2012-3-0198/2013-2015, Nou& abordare in utilizarea
lichidelor ionice (lIs) ca ,extractanti verzi” in procesul de adsorbtie a radionuclizilor
din solutii apoase reziduale; (16) PN-1I-PT-PCCA-2013-4-1708, Instalatie pilot mobila
pentru tratarea apelor reziduale cu ajutorul energiei solare (SOLWATCLEAN);

Dar si in alte contracte de cercetare-dezvoltare-inovare (contract cu terti)
si anume: (1) Contract 182/2004, Analize fizico-chimice a metoxidului de sodiu,
Beneficiar BASF SRL Bucuresti; (2) Contract 0322/2004, Consultanta, expertiza
tehnica, asistenta tehnica, proiectare, analize fizico-chimice, Beneficiar SC
PRODALMA SRL, Oradea; (3) Contract 0324/2004, Consultanta, expertiza tehnica,
asistenta tehnica, proiectare, analize fizico-chimice, Beneficiar SC Berg Banat SA,
(4) Contract 21/2004, Consultanta, expertizé tehnicd, asistenté tehnica, proiectare,
SC HELVETICA PROFARM SA Timigoara; (5) Contract 12/2005, Consultanta,
expertiza tehnica, asistenta tehnica, proiectare, analize fizico-chimice, Beneficiar SC

Moldomin SA; (6) Contract 303/2005, Consultanta, expertiza tehnica, asistenta
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tehnica, proiectare, analize fizico-chimice, Beneficiar SC Moldomin SA; (7) Contract
303/1-2006, Analize fizico-chimice de apa si sol si elaborarea avizului integrat de
mediu, Beneficiar SC Moldomin SA; (8) Contract 337/2005-2006, Determinari de
laborator privind chimismul componentelor slamului dens, rocii de cenusa si apei de
infiltratie pentru termocentralele Rovinari, Turceni,Isalnita si Drobeta, Beneficiar SC
ISPE Bucuresti SA; (9) Contract 0364/2006, Consultanta, expertiza tehnica,
elaborare aviz integrat de mediu, Beneficiar SC FERINERIA PROD SA Arad; (10)
Contract 566/2006, Determinari de laborator privind deseurile din depozitele Santaul
Mic (deposit vechi, extindere compartiment 1 si extindere compartiment 2 gi
Episcopia Bihor Balastiera CFR), Beneficiar SC ISPE Bucuresti SA; (11) Contract
0369/2007, Consultantd si analize fizico-chimice, Beneficiar GP & Company SA
Timisoara; (12) Contract 0370/2007, Analiza fizico-chimica a deseurilor rezultate din
sectia de galvanizare, Beneficiar SC Spiact CF Arad; (13) Contract 0371/2007,
Analize fizico-chimice, Beneficiar SC Solectron Romania SRL; (14) Contract
0373/2007, Monitorizarea poluantilor industriali la sectia turnatorie neferoase,
Beneficiar SC Gefo Exim SRL; (15) Contract 721/2007, Studii privind contaminarea
solului cu produse petroliere si masuri de decontaminare a solului poluat in cadrul
SC ASTRA VAGOANE SA Arad, Beneficiar SC ASTRA VAGOANE SA Arad; (16)
Contract 22/26.02.2008, Monitorizarea factorilor de mediu prin metode fizico-
chimice, Beneficiar SC Tin Factory SRL; (17) Contract 40/19.03.2008, Studii privind
caracterizarea fizico-chimicd a namolului din statia de epurare biologica aeroba,
Beneficiar SC Smithfield Procesare SA; (18) Contract 0380/30.01.2008, Studii
privind caracterizarea fizico-chimica a apelor reziduale menajere si a apelor pluviale,
Beneficiar SC Konberg Schubert Romania SA; (19) Contract 0381/11.02.2008,
Studii privind controlul calitatii materiilor prime, produsului finit si a factorilor de mediu
prin metode fizico-chimice, Beneficiar SC Berg Banat SA; (20) Contract
31/12.03.2010, Monitorizarea factorilor de mediu prin metode fizico-chimice,
Beneficiar SC NEFROMED SRL; (21) Contract 100/04.08.2010, Monitorizarea
factorilor de mediu prin metode fizico-chimice, Beneficiar SC SLEEVES
TECHNOLOGY SRL; (22) Contract 77/31.05.2010, Monitorizarea calitatii aerului in
spatii inchise”, Beneficiar SC SMITHFIELD FERME SRL; (23) Contract
BC122/16.10.2012, Studii privind controlul calitatii materiilor prime, produsului finit gi
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a factorilor de mediu prinmetode fizico-chimice”, Beneficiar SC WERCO METAL
SRL; (24) Contract 37/24.04.2012, Monitorizarea parametrilor fizico-chimici ai apelor
evacuate, Beneficiar SC MOLDOMIN SA; (25) Contract BC 124/18.12.2013,
Monitorizarea calitatii apei utilizata la dializa, Beneficiar SC NEFROMED SRL; (26)
Contract BC 05.01.2015, Monitorizarea calitatii apei utilizata la dializa, Beneficiar SC
NEFROMED SRL; (27) Contract BC106/19.09.2014, Controlul calitatii deseurilor
provenite din procesul tehnologic, Beneficiar SC Flextronics SRL; (28) Contract
BC106/01.11.2016, Controlul calitatii deseurilor provenite din procesul tehnologic,
Beneficiar SC Flextronics SRL.

Am fost responsabil al contractelor de cercetare-dezvoltare-inovare
(contract cu terti): (1) Contract 0352/2005, Consultanta, expertizé tehnica,
asistenta tehnica, proiectare, analize fizico-chimice, Beneficiar SC Diasol SA; (2)
Contract 0365/2006, Consultanta, expertiza tehnica, asistenta tehnica, proiectare,
analize fizico-chimice, Beneficiar SC Diasol SA; (3) Contract 302/09.01.2012,
Monitorizarea calitétii apei utilizaté la dializa, Beneficiar SC NEFROMED SRL; (4)
Contract 301/03.01.2012, Monitorizarea calitétii apei utilizatd la dializ&, Beneficiar
SC VAMAGO SRL; (5) Contract BC 2/07.01.2013, Monitorizarea calitatii apei
utilizata la dializa, Beneficiar SC NEFROMED SRL; (6) Contract BC 1/07.01.2013,
Monitorizarea calitatii apei utilizata la dializa, Beneficiar SC VAMAGO SRL; (7)
Contract BC 69/17.06.2015, Controlul calitatii produselor si a materiilor prime,
Beneficiar SC Heraeus Romania SRL, (52030.40 Lei-15000 Euro); (8) Contract BC
37/31.03.2016, Controlul calitatii materiilor prime a produselor finite si a deseurilor

provenite din procesul tehnologic de zincare termica, BERG BANAT.

Activitatea de cercetare a fost valorificata prin publicarea de articole stiintifice,
participarea la conferinte nationale si internationale, cat si la sesiuni de comunicari
stiintifice, dar si prin contracte cu societati comerciale.

Activitatea de cercetare stiintifica s-a concretizat prin:

- coautor la 228 articole stiintifice publicate Tn extenso din care: 77 articole
publicate in reviste indexate in Thomson Reuters; 12 articole publicate in
volumele unor conferinte internationale indexate in Thomson Reuters;

37 articole publicate in reviste indexate in baze de date internationale;
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51 articole publicate in reviste neindexate in baze de date internationale;
52 articole publicate in volumele unor manifestari stiintifice internationale;
- coautor la 1 capitol de carte publicat intr-o editura internationala;

- 2 brevete de inventie.

Aceste contributii prezinta preocuparea stiintifica principala legata de ingineria
chimica gi protectia mediului: valorificarea deseurilor, solutiilor si apelor reziduale,
controlul poluantilor industriali si protectiei mediului, obtinerea unor produse
(ingrasaminte chimice, oxid de zinc) prin valorificarea unor substante utile din
deseuri, corelate cu experienta dobandita in domeniul chimiei anorganice, ingineriei
chimice, analizei instrumentale (in special spectrometrie de absorbtie atomica,
spectrometrie de masa cuplata inductiv cu plasma-ICP-MS, spectrofotometrie de
fluorescenta cu raze X, spectrofotometrie UV-VIS).

Dintre lucrarile stiintifice indexate in Web of Science, 16 lucrari au fost
premiate de CNCSIS (Premierea rezultatelor cercetarii PN-II-RU-PRECISI), 43
articole sunt citate in reviste indexate in Thomson Reuters, totalizadnd un numar de
118 citari, iar unele lucrari sunt indexate in baze de date cum ar fi: SCOPUS, Index
Copernicus International, Chemical Abstracts etc. Conform numarului de citari din

revistele indexate in Thomson Reuters, indicele Hirsch are valoarea 7.

[https://apps.webofknowledge.com/CitationReport.do?product=WOS&search_mode=CitationReport&S
ID=2Fu5xzNxFpgsMIL5X9E&page=1&cr_pgid=1&viewType=summary&colName=WOS]

Am fost referent stiintific al unor reviste de specialitate indexate in Thomson
Reuters: Chemical Engineering Journal, Journal of Environmental Mangement,
Separation Science and Technology, Arabian Journal of Chemsitry, Nanomaterials
and Nanotechnology, Banat’s Journal of Biotechnology etc.

Deasemenea, am fost membru activ intr-o serie de organizatii profesionale
cum ar fi: Agentia Generala a Inginerilor din Romania (AGIR), Societatea Nationala
de Stiinta si Ingineria Mediului, Asociatia Balcanica de Protectia Mediului, (B.EN.A)
si Asociatia pentru Cercetare Multidisciplinara din zona de Vest a Romaniei. in
cadrul acestor organizati am participat la organizarea de mese rotunde,
simpozioane si conferinte.

-//-
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Una dintre directile de cercetare abordate a fost: ,aplicatii ale unor noi
materiale modificate chimic, cu proprietati adsorbante in protectia mediului”.

Promotorul acestei directii de cercetare, as putea spune ca a fost proiectul de
cercetare-dezvoltare-inovare obtinut prin competitie nationala, in calitate de
director, cu titlul: “Concept integrat asupra depoluarii apelor cu continut de
arsen, prin adsorbtie pe materiale oxidice, urmata de imobilizarea in matrici
vitroase a deseului rezultat”. Studiile au urmarit utilizarea unui deseu, sub forma de
namol, rezultat in urma procesului de epurare a apelor uzate provenite de la
acoperirile galvanice, care avea un continut ridicat de fier. Cunoscute fiind
problemele din zona de Vest a ftarii privind continutul de arsen din apele de
adancime, dar si afinitatea arsenului pentru fier au dus la dezvoltarea acestei directii.

Astfel, In anii urmatori, am continuat aceste studii, obtinadnd noi materiale cu
aplicatii in protectia mediului, fie prin functionalizare/impregnare, aplicand metode
moderne in scopul imbunatatirii proprietatilor adsorbante, fie prin sintetizare, utilizand
metode specifice de fixare a unor grupari cu proprietati adsorbante.

in vederea dezvoltarii unui model experimental pentru obtinerea materialelor
functionalizate/impregnate, care trebuie sa indeplineasca o serie de cerinte
(extractantul trebuie sa fie lichid sau sa fie pastrat intr-o stare lichida prin adaugare
de solvent; extractantul si solventul trebuie sa aiba solubilitate minima; suportul
polimeric trebuie sa fie pregatit pentru functionalizare/impregnare; metoda de
functionalizare/impregnare nu trebuie sd modifice proprietatile extractantului sau ale
polimerului), s-au studiat doua metode de legare a gruparilor functionale si anume:

- metoda fizica de functionalizare/impregnare SIR-Solvent—Impregnated Resins,
care a fost o solutie alternativa si eficienta pentru separarea si recuperarea
diferitelor specii de ioni metalici din solutii diluate.

- metoda chimica utilizdnd reactia ,One—Pot” Kabatachnik—Fields.

Accentul s-a pus pe metoda fizica de functionalizare/impregnare SIR, care s-a
aplicat in stare umeda (extractantul diluat in solventi este pus in contact cu suportul,
faza lichida fiind adsorbita de suport), uscata (extractantul diluat in solventi este pus
in contact cu suportul, dupa care solventul se indeparteaza prin evaporare lenta sub
vid), céat si prin aditie de modificator (aceastda metoda este un hibrid intre metoda

uscata si cea umeda), dezvoltdnd in special metoda in regim dinamic, care prezinta
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avantajele unui timp scurt de impregnare/functionalizare alaturi de o eficienta ridicata
a procesului.

Suporturile studiate au fost de natura organica (polimeri din seria Amberlite
XAD si anume Amberlite XAD7 si Amberlite XAD8, Amberlite IR-120 in forma Na,
polimeri chelatati cu grupari aminofosfinice si aminofosfonice) si de natura
anorganicd (Silice si Florisil). 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), utilizand solventi (alcool etilic, acetona) pentru diluare.

O atentie speciala a fost acordata monitorizarii si indepartarii arsenului din
ape, fiind cunoscut faptul ca expunerea pe termen lung la actiunea arsenului poate
genera probleme de sanatate. Sursele subterane de apa potabila sunt considerate
ca fiind una dintre cele mai importante cauze responsabile de problemele de
sanatate cronice legate de intoxicatia populatiei cu arsen, la nivel mondial, dar si la
nivel national.

Deoarece s-a aratat ca in procesul de indepartare al arsenului din ape, faza
activa responsabild de adsorbtia acestuia o reprezinta fierul, atat rasinile comerciale,
suporturile anorganice, céat si rasinile chelatate cu grupari aminofosfinice si
aminofosfonice au fost functionalizate/impregnate cu unul dintre extractanti, DEHPA,
TOPO, TPPO si apoi incarcate cu ioni de fier.

Dintre toate materiale studiate, materialul neconventional, deseul, rezultat in
urma procesului de tratare a apelor uzate provenite din procesul de acoperire

galvanica, prezinta capacitate maxima de adsorbtie a arsenului din ape.
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|.3. CADRUL ACTUAL AL CERCETARILOR PRIVIND CONTINUTUL DE
ARSEN AL APELOR PE PLAN NATIONAL Sl INTERNATIONAL

Arsenul chiar daca este un metaloid relativ putin raspandit in natura, se
gaseste uneori in stare libera, ca bucati compacte de culoare cenusie inchisa sau
sub forma minerala: realgarul, As;S,, si auripigmentul, As,Ss.

Formele solubile sub care poate fi gasit arsenul in mediul inconjurator sunt fie
sub forma anorganica (As Il si As V), fie sub forma organica (acidul monometil
arsenic -MMAA, dimetil arsenic-DMAA).

Arsenul chiar daca face parte din clasa metaloizilor, conform legislatiei Uniunii
Europene, [Decizia Comisiei UE-955/2014], este inclus Tn categoria metalelor grele alaturi
de alte elemente (stibiu, cadmiu, crom (VI), cupru, plumb, mercur, nichel, seleniu,
telur, taliu si staniu). Valenta si speciile anorganice ale arsenului sunt dependente de
conditiile redox si de pH-ul apelor subterane. Tn general arsenitul - forma trivalenta a
arsenului - se gaseste in apele subterane (supusa conditiilor anaerobe), iar
arseniatul - forma pentavalenta - este raspandita in apele de suprafata (conditii
aerobe) [zhang L. et.al. 2016]. Speciile (figura I.1.a si b) As (lll) si As (V) pof fi gasite in
apele de adancime fie in amestec, fie individual functie de pH-ul apelor [Smedley P.L.,

and Kinniburgh D.G., 2002; Wang S. and Mulligan C.N., 2006].

) HsASia ;;éi?i\ / HAsOf\\ / AsO” 1 HyASO; H,ASO;
A \ 1/ e N
] \ \/ i b
s | As (V) = os || As (1) i \
/ \\ / : I\ - / \\ / \ /\\
I/ 1\ y/RE\N 02 7 yaD
0 > 0 %
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pPKa PKa2 PKes pH pPKat PRz PKes pH
a. pKa=2,2; pKaz =6,8; pKyz =115 b. pKa1 =9,2; pKa = 12,1; pKaz = 13,4
Ao — ASO4>; oy — HASO, = 0, — HoASOS; o — HaAsOy Ao — AsO5>; oy — HASO3Z; o, — HoASO5™; a3 — HaAsOs

Figura I.1. Diagrama de distributie a speciilor As (lll) si As (V) functie de pH
[Ohe K. et.al. 2005; Parlea M.and Muntean C., 2001; Negrea A. et. al., 2011 f].

Astfel, in solutiile apoase As(V) exista sub forma a 4 specii: H3AsO4, H,AsOy4,
HAsO,*, AsO,> (figura I.1.a.).
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in mod similar in solutile apoase As (lll) existd sub forma urmétoarelor
speciile: HzAsOs , H,AsOs , HAsO3%, AsOs® (figura 1.1.b.). Speciile ionice ale As (V)
predomina la pH > 3, iar in solutiile cu continut de As (lll) predomina specia neutra la
pH < 9 si cele ionice la pH > 9 [Ohe K. et.al. 2005; Parlea M. and Muntean C., 2001].

in mediul inconjuré&tor existd mai mult de 300 de minerale care au ca element
constitutiv arsenul, sub diferite forme minerale sau sub forma de compusi modificati
cum ar fi: arseniuri, sulfuri, oxizi, arseniat sau arsenit, oxizi, silicati, sulfiti, sulfati sau
alte saruri [Chen W.Q. et.al., 2016; Bissen M. and Frimmel F.H., 2003; Mandal B.K. and Suzuki
K.T., 2002; Mudhoo A. et.al., 2011; Smedley P.L. and Kinniburgh D.G., 2002]. Arsenopirita
(FeAsS si/sau Fe(SAs),) este minereul cele mai raspandit in natura, care se
formeaza in scoarta terestra.

Arsenul poate fi eliberat in mediul inconjurator dintr-o varietate de surse
naturale si antropice. Arsenul se acumuleaza in toti factorii de mediu.

in atmosfera, concentratia de arsen este in general foarte scizuta. Datele din
literatura de specialitate sustin faptul ca in zonele rurale continutul de arsen se
gaseste in intervalul 0,02 - 4 ng'm™, iar in zonele urbane de 50 pana la 150 de ori
mai crescut si anume in intervalul 3 - 200 ng-m'3 [Arpan S. and Biswaijit P., 2016; Chappell,
W.R. et.al., 2001].

In hidrosfera, concentratia de arsen variaza de la un corp de apa la altul. Am
observat o variatie interesantd a concentratiei arsenului in diferite forme de apa
naturala, prezentata de catre diferiti cercetatori in articolele lor. Astfel, Chappell si
colab. (2001), au raportat concentratia arsenului in apele oceanice ca fiind intre 1 si
2 mg-L™ [Chappell, W.R. etal., 2001]; Welch si colab. (1988) au stabilit concentratia
arsenului intre 0,15 si 6 mg-L™? [welch, AH. etal., 1988]; in timp ce Nriagu si colab.,
2007, au stabilit concentratii mai crescute ale arsenului si anume intre 1 si 8 mg-L*
[Nriagu J.0., 1994]. In apa maérilor continutul de arsen gasit a fost mai scazut si anume,
aproximativ 1 mg-L™ [Nriagu J.0., 1994].

In mod similar, continutul de arsen in rauri, lacuri si ape subterane, prezinta o
diversitate larga de intervale de concentratie, raportate de diferiti cercetatori, valorile
fiind contradictorii. Cu toate acestea, in apa contaminata continutul de arsen poate

varia de la sute micrograme la mii de micrograme de arsen per litru [Chappell W.R.
et.al., 2001; Barringer J.L. and Reilly, P.A., 2013; Bhattacharya P. et all., 1977; Mandal B.K., Suzuki,
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K.T., 2002; Mukherjee A. etal., 2006] in timp ce limita maxima admisa pentru arsen
stabilitd de Organizatia Mondiala a S&natétii este 10 pg-L™
[http://www.who.int/water_sanitation_health/dwg/chemicals/arsenic.pdf?ua=1].

In litosfera, concentratia arsenului existent in fondul natural variaza de la
1 mg-kg™ pana la 40 mg-kg™ [Beyer W.N. and Cromartie E.J., 1987; Bowen H.J.M., 1979;
Garelick H. and Jones H., 2008;]. Variatii ale acestor valori pot sa apara ca urmare a
modificarii compozitiei chimice a rocilor sau a unor factori bio-geologici naturali
[Chappell W.R. et.al., 2001].

Pe langa arsenul prezent in roci o parte semnificativa se poate genera din
surse antropice cum sunt exploatarile miniere, procesarea sticlei, fabricarea
insecticidelor, pesticidelor, dar si exploatarea deponeelor ecologice.

Indiferent de sursele care genereaza arsen (naturale sau antropice), acesta
ajunge in apa subterana sau cea de suprafata, suferind o serie de procese fizice,
chimice si biologice cum ar fi: reacti de oxido-reducere, complexare si/sau
biotransformari. Procesele fizico-chimice care pot afecta evolutia si transportul
arsenului in apa de suprafata si de adancime sunt similare si sunt influentate de
valoarea pH-ului, de potentialul de oxido-reducere, de temperatura, de salinitatea, de
concentratia ionilor de fier si mangan, de continutul de ioni straini (Na*, K*, Ca*,
Mg®*, CI, CO,, HCO3 etc.) prezenti in apd, dar si de compozitia scoartei terestre
[Nickson, R.T. et.al., 2000]. Putem afirma, astfel ca starea de oxidare a arsenului este un
factor important in scoarta terestra, influentand transportul acestuia, dar si tipul de
tehnologie de tratare a apei in scop potabil aleasa.

in comparatie cu alte elemente formatoare de oxianioni, arsenul ridica o serie
de probleme pentru mediul inconjurator, ca urmare a mobilitatii crescute a acestuia
si a faptului ca participa la o gama larga de procese redox si nu numai.

Arpad si colaboratorii [Arpan S. and Biswajit P., 2016], Bentley si colaboratorii
[Bentley, R. and Chasteen T.G., 2002], cat si Welch si colaboratorii [welch, A.H. et.al., 1988]
au stabilit o serie de posibilele transformari chimice pe care le poate suferi arsenul in
mediul inconjurator si anume:

- oxidarea acidului arsenios la acidul arsenic

H3;AsO; —» nH* + AsO}~ - H3AsO, » nH* + AsO}~

- reducerea acidului arsenic la acidul arsenios
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H;AsO, » nH™ 4+ AsO}~ - H3AsO; —» nH* + AsO%~
reducerea acidului arsenios sau arsenic la arsine
H;AsO;/H;AsO, — AsH;

reducerea acidului arsenios la asenopirite

H3;AsO; — FeAsS

oxidarea acidului arsenic la arseniat de fier

H;AsO, — FeAsO, - 2H,0

precipitarea sau adsorbtia acidului arsenic la hidrooxizi de fier
H;AsO, — FeO(OH)y

precipitarea sau adsorbtia acidului arsenios la sulfuri ale arsenului
H3AsO3; — AsS, As,S;

oxidarea arsenului la oxizi

As/AsS/As,S; = As,03,As,0, As,0¢

alchilarea acidului arsenic cu grupari metil, etil etc. functie de activitatea
bacteriana

H3;AsO; + CH; —» CH3As(OH), + OH™[MMA!]
CH3;As(OH), + CH; — (CH;3),As(0H) + OH~[DMA!!]
(CH3),As(0H) + CH; —» (CH3)3As + OH™[TMA!!]
H;AsO, + CH; — CH3AsO(OH), + OH"[MMAV]
CH3;AsO(OH), + CH; - (CH3),AsO(OH) + OH™[DMAV]
(CH3),AsO(0H) + CH; — (CH;3)3As0 + OH™[TMAV]
As,0; + CH; — (CH3)3As[TMA!]

H;AsO; + C,Hs — C,HsAs(OH),

C,HsAs(OH), 4+ C,Hs = (C,Hs),As(OH)
(C2Hs)2As(OH) + C;Hs — (C;Hs)3As

H;AsO, + C,Hs — C,HsAsO(OH),

CH3As(OH), + C,Hs — CH3As(OH)C,Hs

C,HsAs(OH) 4+ CH; — (C,Hs),AsCH;

CH3;AsO(OH), 4+ C3H, — CH3AsOC3H,

dezalchilarea acidului arsenic

CH3As(OH), + OH™ — H3AsO5; + CH;

(CH3),As(OH) + OH™ —» CH3As(OH), + CH;
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C,H5As(OH), + OH™ —» H3AsO; + C,H;
- aditii ale unor metale la acidul metil arsenic (MMA) si la acidul dimetil arsenic
(DMA)
CH;As(OH), + M™ — (CH3As0,),M,
CH;As(OH), + M™ - (CH;As0,),_,HM
(CH;),As(OH) + M™ — (CH;As0),M
CH3AsO(OH), + M™* — (CH3As03),M,
CH;AsO(OH), + M™ — (CH3As03),_1HM
CH;AsO(OH) + M™* - (CH;As0,),

Concentratiile de arsen in apele naturale prezinta variatii considerabile functie
de compozitia geologica a zonei céat si de nivelul admisiilor de poluanti antropici
(figura 1.2.).

SURSE NATURALE
DE ARSEN

Arsen

volatil v

Productia
de hartie

Figura |.2. Surse naturale si antropice de arsen

De exemplu, arsenul poate sa apara in ape de adancime si nu numai dintr-o
varietate de cauze, care includ:
- aportul la nivelul atmosferei si a solului (prin depuneri din atmosfera), dar si din
scoarta terestra prin intermediul emisiilor vulcanice, eroziunilor eoliene [Arpan S.
and Biswajit P., 2016];
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- aportul datorat emisiilor proceselor industriale (exploatarea miniera, topitorii,
productia de hartie si pasta, procesarea sticlei, fabricarea insecticidelor a
pesticidelor, arderea combustibilor fosili, fungicid pentru tratarea lemnului);

- un alt exemplu de sursa antropica de arsen este arseniura de galiu care este
un material semiconductor folosit ca materie prima in industria calculatoarelor, a
dispozitivelor optoelectronice, a circuitelor si a altor componente electronice.

De asemenea, surse antropice de arsen mai pot fi mentionate: rafinarea
petrolului, prelucrarea metalelor si aliajelor, industria farmaceutica, industria chimica,
incinerarea deseurilor. Aceste surse pot elibera arsen in mediu in concentratii
semnificative. Se poate estima ca din sursele antropice 70% din continut de arsen
ajunge in atmosfera.

Arsenul anorganic se gaseste in ierbicide, insecticide, cum ar fi metaarseniatul
mono sodic (MSMA) si disodic (DSMA), folosite in prezent pe culturile de bumbac.
Arsenul organic se mai gaseste si in hrana sub forma de concentrate pentru pasarile
de curte si ca aditivi pentru hrana porcinelor si care se concentreaza in materiile
fecale ale acestora. Totodata arsenul a fost utilizat pentru prevenirea bolilor in
crescatoriile de animale. Exista pesticide care s-au fabricat introducand arsen sub
forma de arsenat de sodiu, arsenat de calciu, arsenatul de plumb, acetoarsenat de
cupru, arsenat de cupru, si arsenat de magneziu. Acestea s-au utilizat pentru a
eradica gandacii cartofului, lacustele, moliile, viermii mugurilor si alte insecte.

La fel ca multi alti contaminanti care existd in apa potabila, arsenul prezinta
potential periculos cu atat mai crescut cu cat concentratia acestuia creste.

Contaminarea apelor naturale cu arsen este o problema care a devenit o
adevaratd provocare pentru oamenii de stintd si chiar politicieni

[http://www.who.int/ipcs/features/arsenic.pdf].

Toxicitatea arsenului este un fenomen complex si in general este clasificat in
acut si subacut. Otravirea acuta cu arsen necesita ingrijiri medicale imediate si apare
de cele mai multe ori prin ingerarea de alimente sau bauturi contaminate [Joyce S.
et.al., 2015].

Dupa consumul apelor contaminate cu arsen, acesta este adsorbit si
transportat in corp prin sistemul sanguin [Halina B. et.al., 2017]. Corpul uman elimina

arsenul mai ales prin urind, insa cantitati mai mici pot fi eliminate si prin porii pielii,
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par, unghii si transpiratie [Cheng Y.Y. et.al., 2017]. Cele mai mari concentratii de arsen
se intalnesc in unghii si par, acestea fiind acumulate in timp.

Expunerea pe termen scurt (zile, saptamani) la un nivel foarte ridicat de arsen
prezent in apa potabila poate duce la dureri abdominale [Mazumder, D.G., 2008],
varsaturi si diaree [Ratnaike, R.N., 2003], crampe musculare sau slabiciuni si inrosirea
pielii, eruptii pe piele, amorteli, furnicaturi sau senzatie de arsura sau durere la nivelul
mainilor si picioarelor, ingrosarea pielii de pe palme sau talpile picioarelor sau
pierderea miscarii si a raspunsurilor senzoriale [Bardach A. E. et.al., 2015].

Pericolul asociat cu expunerea pe termen lung la actiunea arsenului este
binecunoscut, stiindu-se ca cele mai uzuale probleme de sanatate care apar la
populatie in aceste conditii sunt afectiuni ale pielii, ale organelor interne (cancer al
vezicii, rinichilor si plamanilor), afectiuni cardiovasculare, respiratorii, diabet etc. La
nivel mondial sursele subterane de apa potabila sunt considerate ca fiind una dintre
cele mai importante cauze responsabile de problemele de sanatate cronice legate de

intoxicatia populatiei cu arsen [Borah D. et.al., 2008; Chutia P. et.al., 2009; Negrea P. et.al.,

2006; Jeong Y. et.al., 2007; Le Zeng, 2003; Maji S.K. et.al., 2008; Ohe K. et.al., 2005; Smith, E.
et.al., 1998; Thirunavukkarasu O.S. et.al., 2003; Tijo J. et.al., 2015].

Expunerea pe termen lung (luni, ani) poate provoca de asemenea: ingrosarea
si modificarea culorii pielii, greatd si diaree. Totodatd scade numarul de celule
sanguine, ritmul cardiac devine anormal si vasele de sange se distrug, dar pot apare
si amorteli la nivelul mainilor si picioarelor [Shi, H. et.al., 2004; Tseng, C.H., 2005].

In general, existd patru trepte ale otravirii in urma consumului apelor care au
un continut ridicat de arsen, sau in urma consumului pe termen lung:

1) Preclinic: pacientul nu arata niciun simptom dar arsenul poate fi detectat in
urina sau in tesutul corpului;

2) Clinic: diferite efecte pot fi observate pe piele. Pigmentarea pielii este cel mai
obisnuit simptom, cel mai adesea fiind observat in palme. Se pot observa pete
inchise pe piept, spate, membre si gingii. Se poate constata adeseori mirosul
mainilor si al picioarelor. Un simptom mai serios este aparitia nodulilor
subcutanati, de cele mai multe ori la talpi sau palme. Organizatia Mondiala a
Sanatatii este de parere ca aceste simptome apar dupa 5-10 ani de expunere

la arsen [http://www.who.int/ipcs/features/arsenic.pdf];
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3) Complicatii: simptomele clinice devin mai pronuntate si sunt afectate si
organele interne, de exemplu: marirea ficatului, a rinichilor si a splinei;

4) Malignitate: tumorile sau cancerul afecteaza pielea sau alte organe.
Persoanele afectate pot dezvolta cancer de piele, cancer pulmonar sau
cancer la vizica urinara.

Otravirea cu arsen, consumand apa potabila contaminata, poate face ca omul
sa manifeste toate cele patru faze anterior prezentate.

Expunerea la arsen ca urmare a consumului de apa potabila contaminata cu
arsen, a fost raportata ca o cauza a unei boli severe a vaselor de sange care
conduce la cangrena, cunoscuta ca “Boala piciorului negru”

[http://www.who.int/water sanitation health/dwg/chemicals/arsenic.pdf?ua=1,].

Arsenicoza este o boala cronica, cauzata de ingestia, adsorbtia sau inhalarea
unor substante prezente in apa sau aer, cu un confinut ridicat de arsen, avand o
perioada latentd semnificativa pentru efectele non-cancer sau cancer [Das N.K
and Sengupta S.R., 2008]. Arsenitul intrd in celule la un pH neutru si efectul toxic al
acestuia, este darorat capacitatii sale de a denatura proteinele prin modificarea
gruparii sulfidril din structura cisteinei.

Toxicitatea acuta a arsenului se manifesta in urma ingerarii accidentale sau a
inhalarii unor compusi cu intentii suicidale. O doza mai mica de 5 mg dintr-un compus
cu arsen poate provoca aparitia primelor simptome de otravire [Ratnaike R.N., 2003],
chiar daca formele arsenului sunt cu toxicitati diferite. Astfel, pentru arsenul organic
forma cu toxicitatea cea mai ridicata o prezinta forma ,metilat” (MMA si DMA) [Arpan
S. and Biswajit P., 2016; Benramdane L. etal., 1999], doza letala pentru un adult fiind
considerata intre 1 si 3 mg per Kg corp [Hughes M.F., 2002]. Totodata arsenul ingerat
in forma anorganica se adsoarbe in tractul gastrointestinal si ulterior se transforma in
formele MMA si DMA [Hughes, M.F., 2002; Tseng C.H., 2007; Vahter M., 2002]. Microbii
prezenti in intestine, pot transforma, de asemenea arsenul din forma anorganica in
forma metilat. Astfel, Van de Wiele si colab., [Van de Wiele T. et.al., 2010] au stabilit ca
prin procesul de metilare al acidului arsenios sau arseniat, acesta pierde cate un
radical hidroxil ca urmare a adaugarii a cate unei grupari metil.

H3AsO; + CH; — CH3As(OH), + OH™[MMA!']
CH3;As(OH), + CH3; — (CH;3),As(0H) + OH~[DMA!!]
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(CH3),As(0OH) + CH; —» (CH3)3As + OH™[TMA!!]
H;AsO, + CH; — CH3AsO(OH), + OH"[MMAV]
CH;AsO(OH), + CH; - (CH;3),AsO(OH) + OH~[DMAV]
(CH3),AsO(OH) + CH; — (CH3)3AsO + OH™[TMA"]

[.3.1. Aspecte privind continutul de arsen al apelor

Unul dintre obiectivele principale ale Organizatiei Mondiale a Sanatatii (OMS)
si a statelor sale membre este ca "toti oamenii, indiferent de stadiul lor de dezvoltare
si de conditia lor economica sociala, au dreptul de a avea acces la o alimentare
adecvata cu apa potabila". Un deziderat necesar in indeplinirea acestor obiective
este responsabilitatea "de a propune ... de a reglementa, precum si de a face
recomandari in ceea ce priveste probleme de sanatate la nivel international...."

[http://www.who.int/water _sanitation_health/dwag/chemicals/arsenic.pdf?ua=1,].

Contaminarea cu arsen a apelor de adancime este larg raspandita, existand
regiuni in care contaminarea cu arsen, in special a apei potabile, este semnificativa,
depasind 50-100 pg-L™.

In ultima perioada s-au emis o serie de informatii alarmante privind continutul
de arsen din apele subterane, utilizate ca sursa de apa potabila si nu numai. Aceasta
problema este considerata o problema globala (Figura 1.3.), ca urmare a faptului ca
miliarde de oameni, cu precadere din ftarile slab dezvoltate utilizeaza pentru
consumul zilnic ape care au un continut de arsen de cateva ori mai mare decat
limitele admise de OMS.

Consecinta consumului acestor ape nu este in prezent total cunoscuta, in
special consumul pe termen scurt. Se cunoaste, insa faptul ca pe termen lung
simptomele afectiunilor produse de ingerarea acestor ape zilnic, sunt vizibile, dar ca
urmare a faptului ca unele prezinta asemanari cu simptomele altor boli, determina
aparitia incertitudinilor.

Poluarea surselor de apa potabila cu arsen este o problema mondiala, care

afecteaza tari de pe toate cele 5 continente [Arpan S. and Biswajit P., 2016].
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Arsenic in Groundwater Across the Globe
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Figura 1.3. Distributia arsenului pe glob (cu acceptul autorilor)
[http://www.sickkids.ca/PGPR/Symposia-and-Workshops/Oct-2007-china/arsenic-pollution/index.html]

Apele contaminate cu arsen au atras atentia, incad din anul 1990, in
Bangladesh, cand s-a recunoscut la nivel mondial acest neajuns, ca urmare a
faptului ca numarul de persoane expuse a crescut, cazurile de boala asociate s-au
inmuliit considerabil, iar calitatea apei potabile din zona era din ce in ce mai precara.
Cu toate acestea, se considera ca 20 de milioane din 45 de milioane de persoane din
Bangladesh sunt expuse riscului de a fi expusi apelor potabile contaminate cu arsen
(figura 1.4.). Continutul de arsen din apele potabile depaseste cu mult standardul
national de 50 pg-L™, care este mai permisiv decat standardul OMS. Conform unui
raport al OMS la nivelul anului 2001, aproximativ jumatate din populatia totala
consuma apa potabila contaminata cu arsen si aproximativ 9100 de locuitori au

decedat si 125000 auprezentat afectiuni grave [http://www.who.int/ipcs/features/arsenic.pdf].

Un numar estimat de ~ 65 de milioane de oameni din Bangladesh,
reprezentand 40% din populatia acestei tari (la nivelul anului 2016 numarul
locuitorilor se ridica la 162.380.000) sunt expusi la otravire prin intermediul apei
potabile, deoarecere concentratia de arsen in unele ape naturale, in anumite zone
atinge 2 mg-L™. Tn plus, oamenii din aceasts tara utilizeaza adesea aceasta apa

pentru irigarea zonelor agricole, introducand arsenul in lantul alimentar prin diverse
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plante in special orez, care este alimentul de baza, dar si prin consumul de legume si
fructe, consumul de hrana de origine animala, dar si a condimentelor. Totodata
expunerea la fumul de tigara, la emisiile rezultate din activitatile industriale, dar si a

gazelor rezultate din combustii pot fi surse de expunere la arsen [Tijo J. et.al., 2015].
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Figura I.4. Distributia arsenului in Bangladesh (cu acceptul autorilor)

[https://eetd.Ibl.gov/I2m2/arsenic.htmi]

In India, problemele legate de contaminarea apelor cu arsen dateaza inca din
1976, cand s-a constat faptul ca locuitori din nordul Indiei (Punjab, Patiala, Haryana
si Himachal Pradesh) si Chandigarh consuma ape contaminate.

In anul 1983, oficial s-a confirmat c& Bengalul de Vest (figura 1.5.) este
contaminat cu arsen si pe baza diagnosticarii facute de catre dermatologul K.C. Saha
de Scoala de Medicina Tropicala (STM), Calcuta (Kolkata actual) la un pacient din

satul Ramnagar. [Bengal D.N. et.al., 1992; Chatterjee A. et.al., 1993; Chatterjee A. et.al., 1995;
Das D. et.al.,, 1994; Mandal B.K. et.al., 1997; Mazumder G.N. et.al., 1997; Ratan K.D. et.al., 1997;
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Tarit R.C. etal., 1997;]. Incepand cu anul 1988 s-au facut determinari ale concentratiei
arsenului din sursele de apa, stabilindu-se ca fiind > 50 pg-L™.
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Figura I.5. Distributia arsenului in Vestul Bengalului, India (cu acceptul autorilor)
[http://www.soesju.org/arsenic/wb.htm]

Locuitorii nativi din anumite zone situate pe coasta de sud-vest a Taiwanului
(Figura 1.6.), au folosit inca din anul 1900 apa din fantani arteziene care contineau
concentratii mari de arsen, [Cheng-Che L. et.al., 2011; Wu H.Y., et.al., 1961].

in aceste zone endemice, apa de mare cu continut de arsen nu a fost folosita
doar pentru baut ci si pentru spalare si in scopuri agricole/piscicole. Prin urmare,

produsele agricole si piscicole din aceste zone au fost de asemenea raportate cu un
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continut ridicat de arsen [Cheng Y.Y. et.al., 2017; Lo M.C.,1978]. In aceste zone, continutul
de arsen poate fi mai mare de 1000 pg-L™ [Blackwell R.Q., 1961; Wang S.L. et.al., 2007].

Figura I.6. Distributia arsenului in Taiwan (cu acceptul Elsevier)
[Cheng-Che L. et.al., 2011]

Alte regiuni de pe continentul asiatic unde exista un continut ridicat de arsen
in apa naturala folosita in scop potabil sunt: Nepal si Japonia, [Bardach A. E. et.al.,

2010; Zhang L. et.al., 2016].

In America de Nord, In Canada (figura 1.7.), principalele surse de arsen sunt
surse naturale, cum ar fi eroziunea rocilor ca urmare a fenomenelor meteorologice,
sau sursele antropice ca de exemplu exploatarea minera si mai recent exploatarea

lemnului [Bondu R. et.al., 2017].
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Concentratia medie a arsenului in atmosfera este 0,3 pg-m=, in sol este intre
4 si 150 mg-Kg?, iar in apele naturale necontaminate variaza intre 1 si 5 ug-L™

[Bondu R.I. et.al., 2017; Ettinger A. S. et.al., 2017; Wang S. and Mulligan C. N., 2006].
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Figura I.7. Distributia arsenului in Canada (cu acceptul autorilor)
[http://www.env.gov.nl.ca/env/waterres/cycle/groundwater/well/arsenic_map.jpq]

Problemele grave privind contaminarea cu arsen a apelor au fost semnalate
si in zonele central-nordice ale Argentinei [Bardach A. E. et.al., 2010], unde peste 4
milioane de locuitori sunt expusi apelor potabile contaminate cu arsen [figura 1.8.].

Astfel, concentratiile de arsen din apele subterane si de suprafata utilizate in
scop potabil sunt cuprinse intre 9 si 357 ug-L™ in regiunea San José de Jachal din
San Juan (nord-vestul Argentinei in regiunea Cuyo), intre 3 si 1326 pg-L™ in apele
din Eduardo Castex si Ingeniero Luiggi, in La Pampa (Argentina centrald in Campia
Chaco-pampas), in Buenos Aires concentratia arsenului este >100 ug-L™. De
mentionat ca in aceste zone pH-ul depaseste valoarea 8, iar conductivitatea

>2600 puS-cm™. S-a constat c& specia dominantd de arsen este As (Ill), nu As (V),

date fiind conditiile redox din apa de adancime [O'Reilly J. et.al., 2010].
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Figura 1.8. Distributia arsenului in Argentina (cu acceptul autorilor)

[Bardach A. E. et.al., 2015]

Probleme critice sunt cunoscute si in America Latina (figura 1.9.) privind

continutul de arsen din apele naturale utilizate ca surse de apa potabila. Astfel, in

Chile la sfarsitul anilor 1950, apa de rau din Muntii Anzi, avand concentratii ridicate

de arsen natural, a fost directionata catre cel mai mare orag din zona (Antofagasta)
pentru consum in scop potabil [Figueiredo B.R. et.al., 2010; Fraser B., 2012],

Acest lucru a inceput sa se simta la nivelul poluatiei dupa 13 ani (1958-1970),

cand s-au constat concentratii de arsen de 860 ug-L™* in apa cu care este alimentat

orasul. in prezent problema contaminarii cu arsen este controlata prin utilizarea unei

statii de tratare a apei orasului.
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Figura 1.9. Distributia arsenului in America Latina (cu acceptul Springer)
[Bernardino R. F.et.al., 2010]

Contaminare cu arsen a fost de asemenea raportata si in Mexic in zona
miniera din San Antonio-El Triunfo, sudul zonei Baja California, si Santa Maria de la
Paz, in apropiere de San Luis Potosi. Chiar si in absenta activitatilor miniere,
hidrogeochimia si tehnicile statistice au aratat ca oxidarea arsenopiritei poate
contamina, de asemenea, sursele de apa, cum s-a intamplat in cazul acviferului din
platoul tnalt al muntilor Anzii Cordilieri. Concentratiile ridicate de arsen au fost
detectate, de asemenea, in zonele geotermale, Los Azufres, Los Humeros si
Acoculco [Armienta M.A.and Segovia N., 2008].

Alte regiuni de pe continentul american unde existda un continut ridicat de
arsen in apa naturala folosita in scop potabil sunt: Columbia, Cuba, Ecuador, El
Salvador, Guatemala, Honduras, Nicaragua, Peru, Uruguai, [Bardach A. E. et.al., 2010;
Zhang L. et.al., 2016], dar si Statele Unite ale Americii [Cheng Y.Y. et.al., 2017].

In Africa de Sud s-au constatat zone contaminate cu arsen, concentratiile
fiind intre 0,02-1,76 pg-L™* pentru apele de adancime si aproximativ 10000 pg-L*

pentru apele de suprafata [Ahoulé D. G. et. all, 2015].

38


https://www.researchgate.net/researcher/77368422_Bernardino_R_Figueiredo
https://ro.wikipedia.org/wiki/Munte
https://ro.wikipedia.org/wiki/Anzii_Cordilieri
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Armienta%20MA%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=18335171
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Segovia%20N%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=18335171

ADINA-GEORGETA NEGREA TEZA DE ABILITARE UNIVERSITATEA POLITEHNICA TIMISOARA

Acest nivel ridicat de arsen in apa de suprafatd este pus pe seama
exploatarilor miniere, a canalelor de scurgere agricole, a sedimentelor locale, a
depozitarii si incinerarii deseurilor municipale si industriale.

in Europa, probleme legate de concentratia arsenului din apele potabile s-au
remarcat in majoritatea localitatiilor din Irlanda unde concentratia de arsen din apele
subterane depaseste atat concentratia maxim admisa irlandez& (7,5 pg-L™"), cat si
cea reglementatd de OMS, in timp ce intr-un numar mic de locatii, apar concentratii
ridicate de arsen (figura 1.10.). Studii regionale [Mcgrory E. R. et.al., 2017] au aratat ca,
in mai multe zone concentratiile crescute de arsen din apele subterane provin din
formatiuni sedimentare din perioada Paleozoic —Silurian, fiind asociate cu prezenta

arsenului in zone cu sisturi (Greywackes).
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Figura 1.10. Distributia arsenului in Irlanda (cu acceptul Elsevier)
[Mcgrory E. R. et.al., 2017]
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O atentie aparte am acordat-o Bazinului Panonic (figura 1.11.). Acest bazin
acopera o mare parte din Ungaria, Campia de Vest a Romaniei, Nordul Serbiei,
Nord-Estul Croatiei, o mica parte din Slovenia, Slovacia si Austria. Este zona cea mai
afectata de contaminarea cu arsen a resurselor de apa naturale. Potrivit unui studiu
european la nivelul anului 2011, se considera ca, aproximativ 500.000 de persoane
care traiesc in Ungaria si Roméania sunt expuse nivelurilor crescute de arsen din apa

de baut [Lindberg A.L. et.al., 2006].

AUSTRIA SLOVACIA

UNGARIA

oAy ROMANIA

SERBIA

Figura I.11. Distributia arsenului Tn Bazinul Panonic

Cateva mii de persoane au prezentat simptome de otravire cu arsen, cum ar fi
melanoza, hiperkeratoza, cancer de piele, bronsita, gastroenteritd sau tulburari
hematologice [Egyedi K. and Pataky E., 1978; Mukherjee S. A.et.al., 2006; Nagy G. and Korom L.,
1983; Pataky J. and Lusztig G., 1958].

In Ungaria, continutul de arsen in sursele de ap& este mai mic de 220 pg-L™
[Csalagovitis 1., 1999; Varsanyi |. and Kovacs L.O., 2006], in Romania (judetele Bihor si Arad)
continutul de arsen este sub 176 pg-L™ [Gurzau E.S. and Gurzau, A.E., 2001], in Croatia
variaza intre 1 ug-L™ si 610 pg-L™ [Cavar S. et.al., 2005; Habuda-Stanic M. et.al., 2007; Ujevic
M. etal, 2010], in Serbia (partea de Nord a Banatului) variaza Tintre
11 - 222 pg-L™? [vidovic M. etal., 2006], iar in Slovacia variazd intre 37- 39 ug-L™
[Lindberg, A.L. et.al., 2006].
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in partea de sud a marii campii ungare s-a determinat ca in apele subterane,
continutul de arsen, este ~150 pg-L™, fiind asociat totodata si cu aluviunile Fluviului
Dunarea [Vvarsanyi I., 1989].

Problema arsenului in Bazinul Panonic a fost abordata de diferiti cercetatori
dupa anul 1960, aratdnd ca in aceasta zona prezenta arsenului apare ca o sursa
naturala, ca urmare a acumulari acestuia in apele de adéncime, in principal in
acviferele de adancime medie.

Arsenul este un element relativ abundent in soluri si roci, legat destul de
puternic in minerale, care au in compozitia lor oxizi si/sau hidroxizi de fier,
imobilizandu-1. Dar, ca urmare a toxicitatii crescute a arsenului, este suficient ca o
cantitate foarte mica sa se dizolve sau sa se mobilizeze in mediul acvatic, pentru a
produce dezechilibre si pentru a genera probleme foarte serioase in cazul unor
expuneri de lunga durata.

Inca din anul 1940 s-au efectuat masurétori ale continutului de arsen din apele
de adancime din aceasta zona, constatandu-se ca in cazul probelor de apa prelevate
din panza freatica, adica de la adancimi mici (80-100 m) concentratia arsenului nu
depaseste concentratia maxim admisa de legislatie, in schimb odata cu cresterea
adancimii (peste 500 m) concentratia arsenului creste, depasind concentratia maxim
admisa. Acest fapt demonstreaza ca prezenta arsenului in apele naturale de
adancime nu este datorat surselor antropice (activitatilor agricole sau industriale), ci
este de origine naturala (fondul natural). Studiile de literatura demostreaza ca apele
care prezinta continut ridicat de arsen s-au infiltrat spre suprafatad cu sute de ani in
urma dizolvand cantitati mai mici sau mai mari de arsen, proces favorizat de o serie
de procese fizico-chimice naturale sau de conditile geomorfologice ale Bazinului
Panonic.

Cea mai afectata tara din Bazinul Panonic din cauza continutului de arsen
prezent in apa este Ungaria, dar in utimii ani studiile au aratat existenta unor
concentratii crescute si in nordul Serbiei si Nord-estul Croatiei. Este evident ca este o
problema la nivel transfrontalier: Ungaria-Romania-Serbia-Croatia [Helen A.L. etal.,

2011; Neamtiu I. et.al., 2015;].
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in Campia de Vest a Romaniei, concentratiile de arsen din apa de adancime
sunt de ordinul 10 - 100 pg-L™, dar sunt zone in care apar concentratii mai mari si
anume 100 - 200 ug-L™.

In partea de nord-vest a Transilvaniei, continutul de arsen al apelor este mai
micd de 176 pg-L™, prezenta lui datorandu-se caracteristicilor solului. Se presupune
c& sunt aproximativ 36000 de persoane expuse la concentratii de 11 - 48 pg-L™ si
aproximativ 14000 locuitori la concentratii de arsen > 50 pg-L™ [Gurzau E.S. and Gurzau
A.E., 2001].

Apele cele mai bogate in arsen din Romaéania au fost identificate pana acum in
zona Saru Dornei (judetul Suceava, in apropiere de Vatra Dornei) si in Campia de
Vest. La Saru Dornei, unde a fost si o fabrica de imbuteliere a apei minerale, s-au
gésit in unele izvoare de ap& minerald concentratii ale arsenului de peste 2 mg-L™,
valori care depasesc de 40 de ori limita internationala admisa.

Cea mai importanta zona sub aspectul amenintarilor la adresa sanatatji
populatiei, este insa Campia de Vest, unde apele subterane cu concentratii mai mari
de arsen fiind prezente pe arii extinse, in principal pe teritoriul judetelor Timis, Arad si
Bihor.

in Campia de Vest, concentratiile arsenului depasesc in unele puncte valorile
admisibile. Valoarea de 50 mg-L™ este depasitd in mai putin de 20% din sursele de
apa investigate, iar concentratii de 100 mg-L™ s-au intalnit sporadic.

In urma unor studii efectuate in cadrul Facultiti de Chimie Industriald si
Ingineria Mediului, impreuna cu studentii am prelevat probe din Campia de Vest din
anumite puturi relativ adanci, peste 100 m, (figura I.12.a.) si s-a observat ca acestea
contin arsen in concentratii ce depasesc normele actuale. Utilizarea apei cu
concentratii ridicate de arsen la irigatii, poate provoca in timp o imbogatire a solului
in arsen, de unde acesta poate fi transferat la plante, apoi la animale si la om.

De asemenea, ca urmare a faptului ca in orasul Sannicolau Mare s-au
prelevat probe de apa din 5 foraje, pozitionate pe o harta a orasului (figura 1.12.b.),
pentru a pune in evidenta faptul ca in foraje apropiate continutul de arsen variaza
intre limite destul de largi. Acest fapt se datoreaza structurii si compozitiei diferite a

solului si totodata adancimii diferite a forajelor.
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Prin urmare, se poate constata ca o caracteristica a concentratiilor de arsen in
acvifere este larga lor variabilitate spatiala. Drept consecinta, pentru un studiu de
ansamblu asupra distributiei concentratiilor crescute a arsenului in apa subterana
dintr-o anumita regiune trebuie sa se ia in calcul toate sursele de apa disponibile la

un moment dat, analizandu-se fiecare punct de apa in parte.
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Figura 1.12. Distributia arsenului in zona de Vest a Romaniei, in Orasul Sannicolau Mare, judetul
Timis
Profesorul Calin Baciu de la Cluj, impreuna cu Universitatea de Medicina si
Farmacie Victor Babes Timisoara, a efectuat un studiu larg in judetul Timig, stabilind
concentratiile de arsen, prelevand un numar mare de probe de apa si efectuand

cartarea acestora (figura 1.13.).
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Figura 1.13. Continutul de arsen din surse de apa din judetul Timis (cu acceptul autorilor)
[Neamtiu I. et.al., 2015]
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Singurele metode de a contracara efectele contaminarii cu arsen sunt:
inlocuirea surselor de apa cu unele nepoluate sau indepartarea arsenului din apa
fnainte de consum. Utilizarea surselor de ape de mare adancime sau a celor de
suprafata este costisitoare si este o solutie pe termen scurt pentru populatia din
zonele rurale cele mai afectate.

Tratarea pe termen lung a unor surse de apa poluata cu arsen este foarte
dificila datorita eficientei limitate a metodelor de tratare conventionale, costurilor
ridicate si complexitatea tehnologiilor avansate si a volumului mare de poluanti ce
contin arsen. in aceste zone, unde de obicei nu exista sistem de alimentare cu apa,
tehnologiile de epurare a apei cu arsen adecvate sistemelor de alimentare nu sunt
aplicabile. Se depun eforturi pentru dezvoltarea unui sistem local de tratare al apei,

dar acesta ridica probleme atat din punct de vedere tehnic, cat si operational.

[.4. UTILIZAREA UNOR NOI MATERIALE PENTRU ELIMINAREA ARSENULUI
DIN APE

Indepértarea arsenului din apa reprezinta o preocupare importanta si urgents,
in acest sens dezvoltandu-se in prezent o serie de tehnici. Acestea includ procese
de precipitare-filtrare [Dinesh M. et.al., 2007; Negrea A. et.al., 2009], coagulare-precipitare,
utilizand ca agenti de coagulare-precipitare saruri de aluminiu, fier si/ sau apa de var
[Balasubramanian N. et.al., 2009; Mohan D. and Pittman Jr. C.U., 2007; Muntean C. et.al., 2009;
Parga J. R. et.al., 2005; Song S. et.al., 2006], separare prin procese combinate cum ar fi
fotocataliza combinata cu complexare si filtrare [Dinesh M. and Pittman Jr.C.U., 2007;
Molinari R. and Argurio P., 2017], aerare, oxidare chimica, oxidare-coagulare sau oxidare-
precipitare [Bora A. J. et.all, 2016; Dinesh M. and Pittman Jr. C.U., 2007], electro-coagulare
[Banerji T. et.al., 2016; Dinesh M. and Pittman Jr. C. U., 2007; Feistel U. et.all, 2016; Guzman A.
et.al., 2016; Negrea P. etal., 2017] separare prin membrane cum ar fi: nanofiltrarea,
osmoza inversa, electrodializa [Dinesh M. and Pittman Jr. C.U., 2007; Ji J. et.al., 2015; Salazar
H. et.al., 2016; Zhao D. et.all, 2016], schimb ionic [Dinesh M. and Pittman Jr. C.U., 2007; Lee C.G.

et.all, 2017; Pakzadeh B. and Batista J.R., 2011; Urbano B.F. et.al., 2012] i adsorbtia [Banerjee K.
et.al., 2008; Bissen M. and Frimmel F.H., 2003; Borah D. et.al., 2009; Borah D. et.al., 2008; Chen Y.N.
et.al., 2008; Chutia P. et.al., 2009; Dhoble R.M. et.al., 2017; Dinesh M. and Pittman Jr. C.U., 2007;
Gupta K. and Ghosh U.C. et.al.,, 2009; Hsu J. C. et.al.,, 2008; Jeong Y. et.al.,, 2007; Kim J. and

44



ADINA-GEORGETA NEGREA TEZA DE ABILITARE UNIVERSITATEA POLITEHNICA TIMISOARA

Benjamin M. M., 2004; Lata S. and Samadder S.R., 2016; Lupa L. et.al., 2013; Maji S.K. et.al., 2008;
Negrea A. et.al., 2011 a; Nguyen V.T. et.al., 2009; Ning R. Y., 2002; Ohe K. et.al., 2005; Partey F.
et.al., 2008; Parga J.R. et.al., 2005; Qu D. et.al., 2009; Rahim M. et.al., 2015; Roy P. et.al., 2014;
Song S. et.al.,, 2006; Suda A. and Tomoyuki M., 2016; Vithanage M. et.al., 2017; Wang L. et.al.,

2002;]. Tehnicile bazate pe osmoza inversa si electrodializa [Dinesh M. and Pittman Jr.
C.U., 2007; Ning R.Y., 2002; Qu D. et.al., 2009] sunt insa in general costisitoare si au o
eficienta destul de redusa daca nu se face in prealabil oxidarea A(lll) la As(V),
prezentand o eficientd mult mai ridicata in indepartarea As(V) decéat a As(lll) [Kundu S.
and Gupta A.K., 2007; Nikolaidis N.P. et.al., 2003]. Alte tehnici ar fi extractia cu solventi sau
bioremedierea [Dinesh M. and Pittman Jr. C.U., 2007; Gihring T.M.et.al., 2001; lberhan L. and
Wisniewski M., 2003; Katsoyiannis I. et.al., 2002], pe langa dezavantajul costurilor ridicate,
aceste abordari pentru indepartarea arsenului nu se preteaza la sistemele de tratare
a apelor cu capacitati mici.

Metoda cea mai des utilizata, datoritd usuriniei de operare si a costurilor
reduse, este adsorbtia, cu multitudinea de adsorbanti folositi si studiati, ca de
exemplu oxizi/hidroxizi ai metalelor [Gupta K. and Ghosh U.C., 2009; Jeong Y. et.al., 2007;
Kuriakose S. et.al., 2004; Masue Y. et.al., 2007; Ohe K. et.al., 2005; Thirunavukkarasu O.S. et.al.,
2003; Zeng L., 2004; Zhimang G. et.al., 2005;], zeoliti sintetici [Chutia P. et.al., 2009], carbune
activ comercial sau sintetic [Borah D. et.al., 2008; Dinesh M. and Pittman Jr. C.U., 2007],
absorbanti ieftini cum ar fi deseuri sau produse secundare provenite din agricultura
[Amin M.N. et.al., 2006; Dinesh M. and Pittman Jr. C.U., 2007; Nasir K.all. 1998; Samfira I. et.al.,
2015;], oxizi [Arai Y. etal., 2005; Chakravarty S., 2002; Dinesh M. and Pittman Jr. C.U., 2007;

Goldberg S., 1986; Goldberg S., 2002; Manning B.A. and Goldberg S., 1997 a; Manning B.A. and
Goldberg S., 1997 b; Ongley L.K. et.al., 2001; Prasad G., 1994; Saada A. et.al., 2003; Singh D.B.

etal., 1996; Vancea C. et.al., 2010], cum ar fi: dioxid de mangan [Manning B.A. et.al., 2002;
Moore J.N. et.al., 1990; Nesbitt H.W. et.al., 1998; Oscarson D.W. et.al., 1980; Oscarson D.W. et.al.,
1981; Oscarson D.W.et.al., 1983; Scott M.J. and Morgan J.J., 1995], alumina activata [Singh T.S.
and Pant K.K., 2004; Singh T.S. and Pant K.K., 2006 a; Singh T.S. and Pant K.K., 2006 b], dioxid de
titan [Meng X.G. et.al., 2003; Pena M.E. et.al., 2005], hidroxizi de lantan [Tokunaga S. et.al.,
1997), hidroxizi, hidroxo-oxizi sau oxizi de fier [Altundogan H.S.et.al., 2000; Davidescu C.M.

et.al.,, 2015; Ferguson J.F. and Gavis J., 1972; Negrea A. et.al., 2010 a; Negrea A. et.al., 2010 b;
Negrea A. et.al., 2010 c; Negrea A. et.al., 2013 a; Negrea A. et.al., 2013 b; Roberts L.C. et.al., 2004;

Saha B. Et.al., 2005; Voda R. et. all, 2015; Wilkie J.A. and Hering J.G., 1996], oxizi de zirconiu

[Dinesh M., Pittman Jr. C.U., 2007; Mann B.R. etall, 1999; Stoia M. etal., 2013], cimentul
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Portland [Kundu S. et.al., 2004], hidroxi-oxizi de aluminiu gi fier [Masue Y. etal., 2007],
hidrotalciti [Bhaumik A. et.al., 2005; Kiso Y. et.al., 2005; Kwon T. et.al., 1988; Yang L. et.al., 2005;],
fosfati [Isao Y. etal, 1976; Lenoble V. etal, 2005], polimeri macroporosi, rasini
schimbatoare de ioni, ragini chelatice si biopolimeri utilizate pentru prepararea

polimerilor cu proprietati adsorbante pentru arsen [Bang S. et.al., 2005; Bang G.P. and
Korfiatis X. M., 2005; Ciopec M.et.al.,, 2014; Dambies L., 2004; Fryxell G.E. et.al., 1999; Gabor A.
et.al.,, 2015; Negrea A. et.al.,, 2011 c; Negrea A. et.al.,, 2011 e; Negrea A. et.al.,, 2012; Negrea A.

et.al., 2014; Negrea A. et.al., 2015; Zhang Y. et.al. 2005;], bioadsorbanti cum ar fi algele,
ciupercile sau diferitele bacterii [Brierley C.L., 1990; Gadd G.M., 1988; Kadukova J. and
Vircikova E., 2005; Veglio F. and Beolchini F., 1997], chitosanul [Elson C.M. et.al., 1980; Dambies
L. et.al., 2000; Mcafee B.J. et.al., 2001], celuloza [Ghimire K.N. et.al., 2002; Ghimire K.N. et.al.,
2003; Guo X. and Chen F., 2005; Munoz J.A. et.al., 2002;], biomasa [Basu A. et.al., 2003; Dinesh
M., et.al., 2006; Hansen H.K. et.al., 2006; Kamala C.T. et.al., 2005; Murugesan G.S. et.al., 2006;
Pokhrel D. and Viraraghavan T., 2006; Ridvan S. et.al., 2003; Say R. et.al., 2003] si chiar parul
uman [Wasiuddin N.M. etal., 2002]. Un loc special il ocupa o serie de materiale
comerciale cu proprietati adsorbante pe baza de silicati, hidroxizi de fier, oxid de
titan etc. [Dinesh M. and Pittman Jr. C.U., 2007; Frazer L., 2005] si laterite (sol cu continut
ridicat de fier si a din zone tropicale), [Borah D. et.al., 2008; Dinesh M. and Pittman Jr. C.U.,

2007; Maji S.K. et.al., 2008].

[.4.1. Eliminarea arsenului prin precipitare-filtrare

Unul dintre cele mai simple si ieftine procedee de indepartare a arsenului din
ape, fiind considerat si un procedeu natural, este procedeul prin care apa este
trecuta peste un strat filtrant format din nisip. Afinitatea arsenului pentru fier sau
mangan explica eliminarea arsenului prezent in apele de adancime prin simpla
trecere peste un strat filtrant format din nisip, proces determinat de prezenta in
concentratii semnificative a fierului si manganului in acest tip de ape. Procedeul de
indepartare a arsenului consta intr-o refinere a acestuia datorita prezentei hidroxo-
oxizilor de fier sau a oxizilor de mangan. in solutia apoasa arsenul se regaseste fie

sub forma de arsienat, fie de arsenit.
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Un studiu asemanator [Negrea A. et.al., 2009] s-a efectuat pentru un tip de apa
reald, a cdrei compozitie a fost: 60 ug-L™* As (V); 5 mg-L™* Fe™: 0,5 mg-L™* Mn™; 105
mg-L* Na*; 2 mg-L™* K*;: 55 mg-L™* Ca* si 15 mg-L™* Mg**.

Proba de apa (1L) a fost aerata timp de 10 minute pentru a asigura oxidarea
Fe? la Fe** si a Mn?" la Mn®* / Mn*", apoi a fost trecutd peste o coloana cu nisip.
Probele prelevate in secvente de cate 25 mL au fost analizate, stabilindu-se
confinutul rezidual de arsen, fier si mangan. Analiza a fost efectuata prin
spectrometrie de absorbtie atomica, utilizandu-se spectrometrul de absorbtie atomica
Varian SpectrAA-110. S-a constat ca dupa trecerea a mai putin de 200 mL apa din
proba studiata, continutul de arsen, fier si mangan este sub limita de detectie a
aparatului, confirmandu-se faptul ca metoda de eliminare este eficienta. Exista totusi
dezavantaje si anume: procedeul decurge doar in coloana, ceea ce restrictioneaza
utilizarea acestuia destul de mult, concomitent se produce colmatarea nisipului
functie de continutul de fier si mangan, spalarea acestuia este anevoioasa, fiind
necesare cantitati semnificative de apa pentru spalarea in contracurent a coloanei si
este necesara prezenta fierului sau a manganului etc.

Rezultatele sunt prezentate in tabelul I.1.

Tabel I.1. Continutul de arsen, fier si mangan

Continut de As(V) din Continut de Fey din Continut de Mny,, din

Volum proba de apa, ug/L proba de apa, mg/L proba de apa, mg/L
roba, mL oy Dupa oy Dupa .- Dupa
P it fiItrgre —— fiItrgre liel fiItrgre
25 15 < 0,05 < 0,05
50 11 < 0,05 < 0,05
75 6,2 < 0,05 < 0,05
100 3,4 < 0,05 < 0,05
125 1,7 < 0,05 < 0,05
150 0,6 < 0,05 < 0,05
175 0,09 < 0,05 < 0,05
200 < 0,05 < 0,05 < 0,05
225 < 0,05 < 0,05 < 0,05
250 60 < 0,05 5 < 0,05 0.5 < 0,05
275 < 0,05 < 0,05 < 0,05
300 < 0,05 < 0,05 < 0,05
325 < 0,05 < 0,05 < 0,05
350 < 0,05 < 0,05 < 0,05
375 < 0,05 < 0,05 < 0,05
400 < 0,05 < 0,05 < 0,05
425 < 0,05 < 0,05 < 0,05
450 < 0,05 < 0,05 < 0,05
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Tabel I.1. Continutul de arsen, fier si mangan —continuare-

Continut de As(V) din Continut de Fey, din Continut de Mn, din

Volum proba de apa, ug/L proba de apa, mg/L proba de apa, mg/L
roba, mL oy Dupa oy Dupa . Dupa
P Ll filtrgre litlal filtrgre el fiItr:re
475 < 0,05 < 0,05 < 0,05
500 < 0,05 < 0,05 < 0,05
525 < 0,05 < 0,05 < 0,05
550 < 0,05 < 0,05 < 0,05
575 < 0,05 < 0,05 < 0,05
600 < 0,05 < 0,05 < 0,05
625 < 0,05 < 0,05 < 0,05
650 < 0,05 < 0,05 < 0,05
675 < 0,05 < 0,05 < 0,05
700 < 0,05 < 0,05 < 0,05
725 < 0,05 < 0,05 < 0,05
750 < 0,05 < 0,05 < 0,05
775 < 0,05 < 0,05 < 0,05
800 < 0,05 < 0,05 < 0,05
825 < 0,05 < 0,05 < 0,05
850 < 0,05 < 0,05 < 0,05
875 < 0,05 < 0,05 < 0,05
900 < 0,05 < 0,05 < 0,05
925 < 0,05 < 0,05 < 0,05
950 < 0,05 < 0,05 < 0,05
975 < 0,05 < 0,05 < 0,05
1000 < 0,05 < 0,05 < 0,05

[.4.2. Eliminarea arsenului prin coagulare-precipitare

In ultimii ani, studiile privind indepartarea arsenului din ape, incluzand ape de
suprafata, ape de adancime, ape de mina, ape uzate provenite din diferite domenii
industriale, s-au focusat pe dezvoltarea unor metode mai ieftine, dar si prietenoase
cu mediu. O astfel de metoda este precipitarea-coagularea, tehnologie care poate
reduce concentratia arsenului de la sute de miligrame pané la valori de 50 ug-L™ sau
chiar 10 pg-L™ functie de concentratia initiald existenta.

Din aceste considerente s-au efectuat studii de laborator privind eliminarea
arsenului prin procedeul de coagulare-precipitare [Muntean C. et.al., 2009], pornind de la
ape sintetice cu un continut initial de pand la 100 mg-L™* As (lll). S-au utilizat ca
agenti de coagulare-precipitare saruri de Fe?* (FeSO,7H,0), Fe*" (FeCls;-6H,0) si
AP* (Aly(SO4)s18 H,0). Un aspect important a fost stabilirea pH-ului solutiilor
apoase, cunoscut fiind faptul ca indepartarea arsenului se realizeaza cu eficienta

maxima in intervalul de pH =6 - 9.
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Pentru reglarea pH-ului s-au utilizat soluti de NaOH si H,SO4/HCI, iar

dependenta concentratiei reziduale a As (lll) de pH, functie de cei trei agenti de

precipitare-coagulare studiati este prezentata in figura I.14.a-c.
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Figura |.14. Dependenta concentratiei reziduale a As (Ill) de pH, functie de cei trei agenti de

precipitare-coagulare [Muntean C. et.al., 2009]

Analiza As(lll) sub forma de arsenit, este destul de pretentioasa, dat fiind
faptul ca metoda utilizata este spectrometria de absorbtie atomica cu sistem hidrura
(HG-AAS), utilizdnd spectrometrul de absorbtie atomica Varian SpectrAA 110 cu
sistem de generare a hidruri VGA 77 si poate fi influentatd de concentratia
substantelor interferente prezente in matricea probei [Negrea P. et.al., 2006]. Mediul de
reactie a fost HCI : H,O =1 : 1, iar ca agent reducator borohidrura de sodiu (0,6% in
solutie de 0,5% NaOH).

Pentru a atenua influenta interferentilor din matricea probelor asupra analizei
As (lll) s-a utilizat metoda potrivirii de matrici pentru trasarea curbelor care prezinta
dependenta a absorbantei funciie de concentratia As (lll). Aceasta metoda se
utilizeaza in cazul in care se cunoaste concentratia interferentului din matricea probei
si consta in introducerea aceleasi cantitati de interferent in solutii de As (lll) care au
concentratii, traséndu-se curbele de dependenta ale absorbantei functie de
concentratia As (l11).

S-au utilizat concentratii ale interferentilor care au avut o influenta maxima
asupra analizei As (lll) astfel, pentru fier am utilizat concentratia de 20 mg-L™, pentru
ionul sulfurd am utilizat concentratia de 100 mg-L™, iar concentratia acizilor oxidanti a

fost de 10%.

49



ADINA-GEORGETA NEGREA TEZA DE ABILITARE UNIVERSITATEA POLITEHNICA TIMISOARA

S-au utilizat 6 solutii de concentratii cunoscute ale As (lll) (10-60 pg-L™)

pentru trasarea curbelor de dependenta a absorbantei functie de concentratie.

06 = farainterferent
o Fe*
054 4 g%
HCIO,
044 ¢ HNO
© 3
8
c
]
'g 0.3 4
%]
<
0.2 CA)
0.1
0.0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Concentratia As®, pg/L

Figura I.15. Reprezentarea liniara a absorbantei functie de concentratia As (lll) si de matricea utilizata

[Negrea P. et.al., 2006]

S-a constat ca indiferent de concentratia initiala a As (lll), prezenta ionilor de
fier si sulfura influenteaza semnificativ analiza As (llI), restul ionilor studiati (Na*, K,
Ca®*, Mg®*, Mn™) au o influentd nesemnificativa (Figura 1.15.), iar ecuatia si deviatia

standard sunt prezentate in Tabelul 1.2.

Tabelul I.2. Ecuatia si deviatia standard pentru dependenta adsorbantei de concentratia As (lll),

functie de matricea utilizata

Ecuatia de forma: y=a+bx

Substanta R2 Deviatia Coeficienti
interferenta standard a b
fara substanta 0.9998 0.0046 0.0065 0.0099
interferenta
in prezenta Fe®* 0.9964 0.0124 0.0183 0.0062
in prezenta S~ 0.9925 0.0149 0.0221 0.0511

Din datele experimentale se observa ca metoda potrivirii matricilor nu permite
analiza arsenului in cazul utilizarii acidului azotic si acidului percloric la mineralizare
datorita caracterului puternic oxidant. Acesti acizi oxideaza reactivul borohidrura,

atenuand foarte mult absorbanta.
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Utilizarea metodei potrivirii de matrici poate fi aplicata in cazul prezentei
Fe (Ill) cu o concentratie mai micd de 20 mg-L™, respectiv S cu o contratie mai mici
de 100 mg-L™. Semnalele sunt putin atenuate insa a fost permisa obtinerea unor
dependente liniare absorbanta functie de concentratia As (I11).

Din studiul prezentat s-a constatat ca pentru eliminarea As (lll) prin coagulare-
precipitare, pH-ul optim este intre 8 si 9, iar odata cu cresterea dozei de agent de
coagulare-precipitare, concentratia reziduala a As (lll) atinge valori admise de
Organizatia Mondialad a Sanatatii (~10 ug-L™).

O alta metoda utilizata pentru indepartarea As (lll) sau As (V) in stransa
legatura cu metoda prezentata anterior este electrocoagularea.

Procedeele electrochimice de epurare a apelor uzate se bazeaza pe utilizarea
energiei electrice pentru conducerea proceselor de electroliza in solutiile apoase de
electroliti. Tn esentd, la fiecare electrolizid au loc procese de descompunere a
substantei sau de formare a noi produsi la electrod cu ajutorul curentului electric.

Procesul de electrocoagulare se foloseste frecvent in tehnologia tratarii apei,
chiar si in scop potabil [(lhos M. etal., 2005]. Prin electrocoagularea lichidelor
impurificate, pe langa dizolvarea electrolitica a anozilor si formarea hidroxizilor
metalici, mai au loc si alte procese electrochimice sau fizico-chimice cum ar fi:

» concentrarea electroforetica - miscarea directionata a dispersiei ca
particule incarcate libere si concentrarea lor la suprafata electrozilor;

» aglomerarea agregatelor primare si coagularea lor;

« flotatia agregatelor formate prin bule de gaze rezultate la electrozi.

Prin folosirea anozilor solubili de AI**

, Fe"" sau aliaje ale acestora are loc
dizolvarea lor electrochimica cu trecerea in solutie a ionilor metalelor, care apoi prin
hidroliza formeaza hidroxizi insolubili. Hidroxizii proaspat formati au o activitate de
adsorbtje ridicata fata de particulele coloidale si particulele in suspensie.
Procesele electrochimice la electrozi sunt urmatoarele:

- la anod:

- dizolvarea anodicd: M -ne — M"™

- formarea hidroxidului: M"™ + nOH™ — M(OH),
- la catod:

- descarcarea protonilor: H + e — H; H+H-> H;
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- descarcarea oxigenului:
O, +4e” + 2H,0 — 40H" in mediu alcalin
O, + 4H" +4e” - 2H,0 in mediu neutru si acid

- reducerea ionilor de metale si a peliculelor insolubile de exemplu oxizi:
M™ + ne” - M°

MOy + (y-X)H20 + 2(y-x)e” - XMO + 2(y-x)OH"

Datele experimentale prezentate in literatura de specialitate exidentiaza faptul
ca indepartarea arsenului se realizeaza cu eficienfa maxima in cazul utilizarii ca
anod solubil a fierului. Tn timpul electrolizei este important ca potentialul electrodului
sa fie situat in zona activa a curbei, deoarece la valori mai ridicate ale acestuia se
produce pasivarea electrodului, care echivaleaza cu acoperirea suprafetei acestuia
cu o pelicula protectoare conform reacfiei:

4Fe® + O, + (12+2X)H,0 —2Fe,03:(H,0)y + 8H30*

Pentru a incetini acest proces se activeaza anodul de fier cu ioni de CI
adaugati in apa de tratat.

Instalatia folositéa (figura 1.16.) consta dintr-o celuld de electrolizad cu electrozi
de fier (anod si catod), avand o conducta de alimentare cu apa pentru tratat si o
conducta de evacuare a apei tratate. Instalatia este conectata la o sursa de tensiune
stabilizata si o conductd de evacuare a namolului. Masuratorile electrice se fac cu

ajutorul unui ampermetru si unui voltmetru.

+ Sursa
= de alimentare

e
_ ==

¥

]

o,

Figura 1.16. Celula de electrocoagulare
[Minzatu V.et.al., 2016]
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Electrocoagularea, este o metoda alternativa utilizata pentru indepartarea
arsenului din ape ca urmare a avantajelor pe care le prezinta: eficienta crescuta,
operare simpla, posibilitatea indepartarii arsenului chiar si in cantitati de ordinul
miligramelor, instalatie compacta si relativ ieftina si nu in ultimul rand nu necesita
reactivi chimici pentru a pre-oxida As (Ill) la As (V) [Negrea A. et.al., 2017].

Pentru a stabilii conditiile optime de indepartare a As (lll) din solutii apoase
s-a urmarit dependenta eficientei procesului de indepartare functie de densitatea de
curent si de concentratia initiala a As (lll) din solutii apoase. pH-ul optim pentru
indepartarea arsenului din solufii are valoarea ~8. Rezultatele obtinute sunt
prezentate in figura I.17 a-c. Concentratia Asya S-a determinat prin spectrometrie de
masa cu plasma cuplata inductiv, utilizand spectrometrul de masa cu plasma cuplat
inductiv, ICP-MS, model Bruker Aurora M90.
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Figura 1.17. Dependenta eficientei procesului de indepartare a As (lll) functie de densitatea de curent
si de concentratia initialda a As (lll) din solutii apoase [Negrea A. et.al., 2017]

Este de asteptat ca o crestere a densitatii de curent sa influenteaze pozitiv
eficienta procesului de indepartare a As (lll), reducandu-se in acest fel timpul de
electroliza. Acest lucru s-a si constat din studiul efectuat, astfel ca, pentru un continut
initial de 100 mg-L™* As (lll) timpul de electrolizd necesar este de 40 minute, pentru
ape cu un continut initial de 50 mg-L™* As (Ill) timpul este 25 minute, iar pentru ape cu
un continut initial de 10 mg-L™* As (lll) timpul este de 15 minute. Continutul rezidual
de As (Ill) variaz& intre 0,01-10 mg-L™* functie de continutul initial de As (l11).

Pe baza datelor experimentale obfinute s-a propus o posibila optimizare a

procesului, reprezentandu-se grafic dependenta concentratiei reziduale a As (lll) din
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solutii apoase de timpul de electroliza necesar indepartarii acestuia, cat si de
densitatea de curent utilizata in timpul procesului, stabilindu-se astfel ecuatiile
specifice. Curbele care descriu procesul fizico-chimic sunt prezentate in figura 1.18.

a-C.

100 mg As (lIN/L 50 mg As (/L 10 mg As (lII)/L

Figura 1.18. Dependenta dintre concentratia reziduala a arsenului — timpul de elctroliza- densitatea de
curent [Negrea A. et.al., 2017]

Ecuatia z = a + bx + cx? + ey descrie procesul de indepartare a As (lll) din
solutii apoase unde z - reprezinta concentratia reziduala a arsenului, x - reprezinta
timpul de electroliza si y - reprezinta densitatea de curent a procesului. Datele privind
coeficientii a, b, ¢, d si e, ai ecuatiei si factorii de corelatie, r*, sunt prezentate in
tabelul 1.3.

Table 1.3. Datele privind coeficientii a, b, ¢, d si e ai ecuatiei si factorii de corelatie, r?

[Negrea A. et.al., 2017]

Concentratia Valorile coeficientilor ecuatiei _ o,
Nr. | initiala de As (Ill) Valoarile lui r
a b C d e
1 100 mg-L™ 103.300 7.760 0.210 0.002 0.720 0.950
2 50 mg-L™ 59.390 1.940 0.002 3.520 0.667 0.970
3 10 mg-L™ 12.260 0.780 0.019 0.0001 | 0.111 0.640

Observandu-se ca r? este ~0,95, putem afirma c& procesul de indepartare a

arsenului prin electrocoagulare este descris relativ bine de ecuatia stabilita,
depinzand totusi de concentratia initiala a As (lll) din solutiile apoase. Se mai poate

constata ca timpul de electroliza ramane un factor important in stabilirea conditiilor
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de indepartare a arsenului, pentru aceasi valoare a densitatii de curent. Densitatea
de curent este limitata, cresterea acesteia ducand la aparitia efectului Thomson-
Joule, care este evidentiat in practica prin transformarea energiei electrice in caldura.

Astfel, pentru o eficienta maxima de indepartare a arsenului din solutii apoase
cu un continut initial cuprins intre 10-100 mg-L™, prin procesul de electrocoagulare,
conditiile optime de lucru sunt: pH = 6 - 8; timpul de electroliza 15 - 40 minute si

densitatea de curent 6 - 25 A-m™.

1.43. Eliminarea arsenului prin procese de adsorbtie

Mecanismul care sta la baza procesului de indepartare a arsenulului din ape
prin adsorbtie, depinde cu predilectie de natura materialului. Adsorbtia selectiva
folosind materiale biologice, oxizi minerali, carbuni activi, deseuri si subproduse
industriale sau rasini polimerice, a generat entuziasm, ca urmare a rezultatelor
obtinute [Benjamin M.M. et.al., 1996; Dambies L. et.al., 2002]. Cel mai utilizat si cunoscut
material cu proprietati adsorbante din istorie este carbunele activ, carbunele din lemn
fiind utilizat pentru filtrarea apei potabile de catre hindusii, iar lemnul carbonizat fiind
utilizat ca un adsorbant medical si agent de purificare in Egipt, inca din jurul anului
1500 7.Hr [Cheremisinoff P.N. and Angelo C.M., 1980].

Astfel, in perioada 1900-1901, a inceput productia industriald moderna de
obtinere a carbunelui activ pentru a inlocui faina de oase utilizata la rafinarea
zaharului [Bansal R.P.t.all.,1988]; in Europa acesta fiind utilizat pe scara larga de la
inceputul perioadel, iar in America doar incepand cu anul 1930 [Mantell C.L.,1968].

Chiar daca chimia suprafetei carbonului depinde de conditiile de activare, de
temperatura la care s-a lucrat, de modul de rafinare a structurii porilor (micro si mezo
porii) formati ceea ce poate conduce la obtinerea unor suprafete specifice de ordinul
a 2000 m%g™*, nu inseamné c& sunt factorii determinanti ai capacititii de adsorbtie
mare a carbunelui activ. [Dinesh M. and Singh K.P., 2005; Perrich J.R., 1981; Radovic L.R.,
2000]. Adsorbtia ionilor metalici $i in special a speciilor arsenului din solutii apose, pe
carbune este mult mai complexad decat absorbtia compusilor organici, deoarece
schimbul ionic afecteaza cinetica de indepartare a acestora din solutie. Capacitatea

de adsorbtie depinde de caracteristicile carbunelui activ (capacitate de adsorbtie,
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suprafata specifica, dimensiunea granulelor) si de caracteristicile apelor (compozitie
chimica, temperatura, pH-ul, taria ionica etc.). Exista multe forme de carbune activ
disponibile in comert, dar putine prezintd selectivitate ridicatd pentru speciile
arsenului. Datoritéd acestui deziderat este necesar sa se realizeze imbunatatirea si
personalizarea materialelor cu proprietati adsorbante. Aceste materiale ar trebui sa
fie disponibile, ieftine si mai presus de toate, sa fie usor de regenerat, oferind
recuperare cantitativd. In acest sens, materialele adsorbante utilizate pentru
adsorbtia speciilor arsenului pot fi in general impartite in doua clase: (1) materiale
comerciale si sintetice impregnate/functionalizate si (2) materiale cu proprietati
adsorbante prietenoase cu mediul, dar si ieftine.

Speciile arsenului prezente in apa limiteaza performantele materialelor
adsorbante mentionate in paragraful 1.2., majoritatea fiind mult mai potrivite pentru

indepartarea As (V) decat a As (lll) [Kuriakose S. et.al., 2004; Zhimang G. et.al., 2005].

1.4.3.1. Materiale absorbante pe baza de fier

Ca urmare a faptului ca speciile arsenului au o afinitate crescuta pentru fier, a
fost intens studiatad comportarea oxizilor/hidroxizilor de fier in aceasta privinta.

De asemenea, s-a confirmat ca in natura prezenta compusilor cu fier in
anumite medii limiteaza continutul natural de arsen al acestora [zeng L., 2004].
Mecanismele de indepartare a arsenului de catre compusii cu fier presupun
adsorbtia acestuia la suprafata adsorbantului, includerea si legarea arsenului in
interiorul floculelor de hidroxid, cu formare de arsenat feric (FeAsQ,), pornind de la
reactii de oxido-reducere [zhimang G. et.al., 2005].

Astfel, in cadrul proiectului de cercetare-dezvoltare-inovare obtinut prin
competitie nationald, in calitate de director, avand codul 925/2009-2011 si titlul:
“Concept integrat asupra depoluarii apelor cu continut de arsen, prin adsorbtie
pe materiale oxidice, urmata de imobilizarea in matrici vitroase a deseului
rezultat”, a fost dezvoltat un material cu proprietati adsorbante in vederea
indepartarii As (Ill) si As (V) din apele de adancime. Studiile efectuate au urmarit
obtinerea si caracterizarea unor pulberi ce contin fier eficiente din punct de

vedere al tratarii apelor cu continut de arsen. Astfel, tinta acestui proiect a fost de
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a dezvolta un sistem de indepartare a arsenului, utilizand ca material adsorbant un
material ieftin, care sa prezinte o afinitate mare fata de arsen si o buna capacitate de
adsorbtie. Materialele testate in acest scop au fost oxizi de fier obtinuti prin diferite
metode precum si un deseu reprezentat de namolul rezultat Tn procesul de zincare
termica care avea un continut ridicat de fier.

Pentru obtinerea pulberilor feruginoase cu suprafete specifice cat mai ridicate,
astfel incat sa prezinte proprietati adsorbante bune, s-au facut cercetari in trei direciii
si anume:

(1) sinteza si caracterizarea Fe,O3 si a unor pulberi compozite Fe,03-SiO,, respectiv
Fe,03-Al,03 si Fe,03 - Al,O3 - SiO, prin metoda combustiel;

(2) sinteza si caracterizarea Fe,O3 si a unor pulberi compozite Fe,O3 - SiO, prin
descompunerea unor saruri de Fe®* sau Fe?* si

(3) caracterizarea unui material neconventional si anume a namolului rezultat ca
deseu din procesul de tratare a apelor uzate provenite de la zincarea termica, cu

un continut ridicat de fier.

(1) Metoda combustiei se bazeaza pe reactia redox care are loc intre azotatul
de fier, respectiv azotatul de aluminiu (agenti oxidanti) si uree (agent reducator)
[Kingsley J.J. and Patil K.C., 1998; Lazau I. et.al., 2006; Patil K.C. et.al., 1997; Patil K.C. et.al., 2002;].
Alegerea ureei ca si combustibil s-a facut pe baza unor rezultate anterioare [lanos R.
et.al., 2006; lanos R., 2009; lanos R. et.al., 2008], care au dovedit ca dintre combustibilii
uzuali (uree, glicina, B-alanind) ureea prezinta cea mai buna compatibilitate fata de
Fe(NO3)s si Al(NO3)s, in sensul desfagurarii unei reactii puternic exoterme, cu
formare de a-Fe,03si a-Al;O3.

S-au folosit reactivi de puritate analitica Fe(NO3)3-9H,O, AI(NO3)3-9H,0 si
uree, respectiv SiO, sub forma de Ultrasil VN3.

Schema generala de obtinere a pulberilor cu fier prin metoda combustiei este

prezentata in figura 1.19.
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Figura 1.19. Schema generala de obtinere a pulberilor ferugionoase prin metoda combustiei

Dupa dozare, azotatul de fier, respectiv de aluminiu si ureea s-au dizolvat ntr-o
capsula de portelan utilizand un volum minim de apa.

Capsulele cu amestecurile de materii prime au fost introduse pe rand intr-un
cuptor electric preincalzit la 300°C, pentru evaporarea rapida a apei si initierea
reactiei de combustie autopropagata. Momentul initierii reactiei se recunoaste dupa
aprinderea amestecului, arderea cu flacara si incandescenta.

Compozitia probelor obtinute prin metoda combustiei si durata reactiilor de
combustie n fiecare caz sunt prezentate n tabelul 1.4.

Dozarea cantitatii de uree s-a facut admitdnd ca reactia acesteia cu cei doi
azotati de fier respectiv aluminiu decurge conform stoechiometriei:

2Fe(NO3); + 5CH4N,0 — Fe,03 + 5CO;, + 10H,0 + 8N, Q)

2AI(NO3)3 + 5CH4N,0 — Al,O3 + 5CO; + 10H,0 + 8N (2

Prezenta SiO, in amestecurile de reactie are un efect de moderare a reacitiei de
combustie, viteza de reactie scade, iar temperatura din amestec in timpul combustiei

se reduce si ea odata cu cresterea continutului de SiO..
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Tabelul 1.4. Compozitia probelor obtinute prin metoda combustiei

Nr. Compozitia (% masa) Durata reactiei de combustie
proba Fe,O5 AlLO, SiO, (sec)

1 100 - - 35

2 80,0 - 20,0 57

3 66,6 - 33,4 64

4 50,0 ) 50,0 5 (mocnit)

5 61,0 39,0 - 52

6 48,8 31,2 20,0 52

7 40,7 25,9 33,4 60

+ Analiza fizico-chimica si structurala a materialelor oxidice obtinute prin
metoda combustiei

Pentru a alege materialul adsorbant adecvat pentru indepartarea arsenului din
ape, probele obtinute in urma combustiei au fost caracterizate prin: analiza fazala,
analiza termica, suprafata specifica si capacitate de adsorbtje.

Analiza fazala a probelor s-a realizat prin difractie RX, utilizand difractometrul,
DRON 3. Comportarea 1in timpul incalzirii a fost urmarita prin analiza
termogravimetrica, utilizdnd balanta de analiza termica, NETZCH STA 449C, cu o
viteza de incalzire de 5°C/min, in atmosfera de aer static si in creuzete de alumina.
Suprafata specifica BET a pulberilor a fost determinata prin adsorbtie-desorbtie de
azot, utilizdnd un aparat pentru determinarea suprafetelor specifice,
MICROMERITICS ASAP 2020.

Toate pulberile obtinute au fost testate ca materiale adsorbante pentru
indepartarea As (lll) din solutii apoase. Pentru compararea proprietatilor adsorbante
ale pulberilor obtinute pentru adsorbtia As (lll) s-a utilizat o solutie sintetica preparata
in laborator, avand o concentratie initiald de 100 pg-L™ As (Ill). Concentratia de
As (Ill) rezidual din solutie s-a determinat prin spectrometrie de absorbtie atomica,

utilizand un spectrofotometru Varian SpectrAA 110 cu sistem hidrura VGA 77 [Lupa L.
et.al.,, 2013; Negrea A. et.al., 2010 a; Negrea A. et.al.,, 2010 b; Negrea A. et.al., 2010 c; Negrea A.
et.al., 2011; Negrea A. et.al., 2013 b].

Caracteristicile probelor 1-7, obtinute prin metoda combustiei sunt prezentate
in tabelul 1.5.
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Tabelul 1.5. Caracteristicile probelor obtinute prin metoda combustiei

Nr. Compozitia fazala Suprafata specifica Capacitatea de
proba a pulberilor BET (m?g™) adsorbtie (ug-g™ As (l1I))
1 H, M 1,56 70,1
2 H, M 16,48 82,5
3 H, M 38,00 83,9
4 H, M 82,92 81,7
5 0- AlLO; 34,27 62,9
6 0- AlLO; 48,18 57,5
7 0- Al,O3 77,32 45,1

H — hematit (a- Fe,03); [JCPDS: 33-0664]; M — magnetit (Fe30.); [JCPDS: 19-0629]

Faza principala din pulberile 1, 2, 3 si 4 este hematitul, alaturi de o proportie
redusd de magnetit. In figura 1.20. sunt prezentate spectrele de difractie RX ale

probelor 1, 3 si 4.
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Figura 1.20. Spectrele de difractie RX ale probelor obtinute prin metoda combustiei
(Negrea A. et.al., 2013 b)

Interesant de remarcat este faptul ca in proba 3 este prezent si cuartul.
Prezenta acestuia ca rezultat al cristalizarii SiO, este oarecum surprinzatoare; ea

poate fi eventual explicata prin desfasurarea procesului de cristalizare in prezenta
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Fe,O3 intr-o forma nascanda din procesul de combustie si cu un efect pronuntat de
initiere al cristalizarii.

Trebuie precizat ca pulberea initiala de Ultrasil are o suprafata specifica
ridicata, acesta fiind si motivul principal pentru care s-a facut acest adaos la probele
studiate, asociat cu efectul de moderare a reactiilor de combustie, care in final
conduce la cresterea suprafetei specifice a Fe,O3 insusi.

Valorile suprafetelor specifice ale probelor 1, 2, 3 si 4 arata ca din acest punct
de vedere premisele de la care s-a pornit sunt corecte.

Probele 5, 6 si 7 se deosebesc de probele 1, 2 si 3 prin faptul ca oxidul format
prin combustie este reprezentat de Fe,O3 si Al,O3, Tn raport molar 1:1. Reactiile de
combustie a acestora decurg similar cu cele din cazul probelor 1, 2 si 3, dar din
spectrele de difractie RX (figura 1.20.) lipsesc atat hematitul (a-Fe,O3) cat si a-Al,O3
chiar si in proba 5 lipsita de SiO,, desi reactia de combustie a decurs energic (chiar
mai energic decéat in proba 1).

Maximele de difractie foarte largi si putin intense aflate la valori ale unghiurilor
20 intre 30° si 32° si respectiv intre 36° si 37° pot fi atribuite eventual unei faze
0- Al,O3[JCPDS: 46-1131], avand insa un spectru de difractie RX ce prezinta abateri de
la cel standard. Aceasta s-ar putea explica prin producerea unor substitutii
APP*— Fe®* in structura cristalind derivatd de la 5- Al,Os, cu deformari ale retelei
cristaline si totodata lipsa din spectru a maximelor caracteristice atat pentru a-Fe,Os3,
cat si pentru a-Al;Os.

Suprafetele specifice ale probelor 5, 6 si 7 sunt cu mult superioare probelor
similare fara continut de Al,O3 (1, 2 si 3) ceea ce reflecta temperatura mai joasa din
probe. Astfel de suprafete specifice ridicate pot fi explicate prin prezenta modificatiei
0-Al,O3 [Ecsedi Z. et.al., 2009].

Analizele termice pentru probele 1 si 3 sunt prezentate in figura 1.21. a, iar
pentru probelor 5 si 7 in care Fe,O3 si Al,O3 se afla in raport molar 1:1 sunt
prezentate in figura 1.21.b.

Se observa ca initierea si desfasurarea reactiei de combustie - pusa in evidenta
prin efectele puternic exoterme intre 150 si 280°C pe curbele DTA — este precedata
de efecte endoterme suprapuse care pot fi atribuite inceputului de descompunere a

ureei si azotatului de fier. Atat procesele endoterme, cat si cele exoterme de
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combustie sunt insotite de pierdere de masa. Din punct de vedere al reactiei de

combustie, probele 1 si 3 au o comportare practic identica.
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Figura I.21. Analiza termica diferentiala pentru amestecurile precursoare de compozitie 1 si 3 si
pentru amestecurile precursoare de compozitie 5 si 7

Diferenta majora intre curbele DTA ale celor doua probe apare intre 400 si
450°C, cand pe curba DTA a probei 3 (cu continut de SiO,) apare un efect exoterm
pronuntat. In acord cu analiza fazala prin difractie RX, acest efect exoterm este
atribuit cristalizarii SiO, cu formare de cuart - justificata prin conditile cu totul
particulare in care se afla SiO, in aceasta proba. Este de remarcat faptul ca procesul
exoterm desfasurat intre 400 si 450°C nu este insotit de variatie de masa.

Se remarca unele asemanari intre curbele DTA ale probelor 1, 3 pe de o parte
si 5, 7 pe de alta parte, in privinta existentei unor efecte endoterme care preced
procesul de combustie si apoi efectele exoterme aferente combustiei. Faptul ca
efectele exoterme sunt mai putin pronuntate in probele 5 si 7 decat in probele 1 si 3
sugereaza o incomodare reciproca a reactiilor de combustie la care participa cei doi
azotati (de fier, respectiv aluminiu); asa se poate explica si durata mai lunga a
reactiei de combustie necesara pentru probele 5 si 7 in raport cu 1 si 3. Lipsa
hematitului si de asemenea a a-Al,O3 in aceste probe reflectda o temperatura mai
joasa in amestecul de reactie comparativ cu proble 1 si 3.

De remarcat este faptul ca pe curba DTA corespunzatoare probei 7 (cu
continut de SiO,) nu este prezent un efect exoterm intre 400 si 450°C similar probei

3, dar in acelasi lipseste si cuartul din spectrul de difractie RX al acestei probe.
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Proprietatile adsorbante ale pulberilor obtinute prin metoda combustiei,
apreciate prin cantitatea de As (lll) retinuta de 1g material adsorbant, in conditiile de
lucru precizate, arata ca:

- pentru probele 1, 2, 3, odata cu cresterea suprafetei specifice datorita
prezentei SiO, 1in timpul sintezei materialului, proprietatile adsorbante se
imbunatatesc sensibil, pana la un continut de 33,4% SiO, in probe. Trebuie precizat
ca proprietatile adsorbante trebuie raportate practic numai la masa de Fe,O3; din
probe, deorece SiO, (Ultrasil) singur nu a prezentat capacitate de retinere a As (llI).
Prezenta SiO, in aceste pulberi este importantd si din perspectiva imobilizarii
deseului cu continut de As (llIl) rezultat Tn matrici vitroase.

- pentru probele 5, 6 si 7 care prezinta suprafete specifice mult superioare in
raport cu probele 1,2 si 3 proprietatile adsorbante sunt sensibil inferioare. Aceasta
arata ca substitutia partiala a Fe,O3; cu Al,O3 (raport molar 1:1), desi determina
cresterea suprafetei specifice nu se regaseste in Tmbunatatirea proprietatilor
adsorbante. Explicatia este aceea ca Fe,O3; — faza activa in retinerea As (lll) este

prezenta in proporiie prea redusa.

(2) Metoda bazata pe descompunerea unor saruri de fier a urmarit
sinteza unor pulberi pe baza de Fe,O3 singur sau Th amestec cu SiO,. Ca saruri de
fier s-au utilizat: oxalat de fier — Fe(C0OO0),;-2H,0O, alaun feriamoniacal -
Fe®" (NH,)(S04),-12H,0, sare Mohr — Fe?'(NH4)2(S04),-6H,0 de puritate analitica.
SiO; s-a introdus sub forma de Ultrasil VN3.

In cazul probelor cu continut de SiO,, acesta s-a amestecat umed cu sarea de
fier Intr-o capsula de portelan, dupa care a fost uscat in etuva la 110°C si apoi s-a
mojarat.

Sarurile de fier, respectiv amestecurile cu Ultrasil au fost incarcate in creuzete
de portelan si apoi calcinate intr-un cuptor electric la temperaturile minim necesare
pentru descompunerea acestora, cu formare de Fe,O3;. Aceste temperaturi au fost
stabilite pe baza analizelor termice prealabile dupa cum urmeaza: pentru oxalatul de
fier - 550°C, iar pentru alaunul feriamoniacal si sarea Mohr - 800°C.

Compozitia probelor obtinute prin calcinarea unor saruri de fier sunt prezentate

n tabelul 1.6.
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Tabelul 1.6. Compozitia probelor obtinute prin calcinarea unor saruri de fier, respectiv ale SiO, utilizat
[Lupa L. et.al., 2013]

NI - Sarea utilizata Co?r;;:l;tr:"r::sgioz Temp_eratura the
proba Fe,04/Si0,) calcinare (°C)
2 Fe'(C0OO0),-2H,0 - 550
3 Fe'(C00),-2H,0 1:1 550
4 Fe"(NH,)(SO.),-12H,0 - 800
5 Fe"(NH,)(SO.),-12H,0 1:1 800
6 Fe"(NH,4)2(SO4),-6H,0 - 800
7 Fe"(NH,)2(S04),-6H,0 1:1 800

+ Analiza fizico-chimica si structurala a materialelor oxidice obtinute prin
calcinare

Caracteristicile probelor obtinute prin calcinarea unor saruri de fier sunt
prezentate in tabelul 1.7.

Tabelul 1.7. Caracteristicile probelor obtinute prin calcinarea unor saruri de fier, respectiv ale SiO,
utilizat [Lupa L. et.al., 2013].

N Temperatura i Suprafata ey Dimensiunea Capacitatea de
' de calcinare SRR specifica BET tota_l al medie a porilor adsorbtie
proba o fazala 2 1 porilor )
(°C) (m*g™) S A) (Hg-g™As (IIl)
(cm™g")
2 550 H 14,57 0,089 255,218 490
3 550 H 78,01 0,556 287,389 341
4 800 H 11,10 0,035 133,000 526
5 800 H 57,01 0,467 286,895 415
6 800 H 8,22 0,037 178,000 505
7 800 H 57,0 0,427 287,000 400

H — hematit (a- Fe;03); [JCPDS: 33-0664]

Adsorbtia gazelor pe suprafata si in porii unui material solid este un fenomen
complex care implica procese de transfer de masa si energie, respectiv schimbari de
faza. Analiza materialelor prin adsorbtie de azot se bazeaza pe teorii de tip BET
(Brunauer-Emmet-Teller).

Spectrele de difractie RX ale probelor 2 si 3 obtinute prin calcinarea
Fe(COO0),:2H,0 singur, respectiv in amestec cu Ultrasil, aratd ca singura faza

cristalina prezenta este hematitul (figura 1.22.).
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Figura 1.22. Spectrele de difractie RX ale probelor obtinute prin calcinarea unor saruri
(Lupa L. et.al., 2013)

SiO; raméane intr-o stare amorfa, asa cum era de asteptat. Suprafata specifica
a celor trei probe creste pronuntat odata cu cresterea continutului de SiO..
Capacitatea de adsorbtie a pulberilor 2 si 3 este foarte apropiata, insa trebuie tinut
cont ca proportia de Fe,O3, (faza activa in retinerea As (lll)) scade la 1/3 (masa) de
la proba 2 la proba 3, fapt ce ne permite sa afirmam raportandu-ne numai la masa
Fe,O3 din probe, ca o data cu cresterea cantitatii de SiO, are loc cresterea capacitatii
de adsorbtje. Datorita faptului ca introducerea de SiO, in retete duce atat la cresterea
suprafetei specifice cat si la imbunatatirea capacitatii de adsorbtie s-au studiat in
continuare probe cu acelasi continut de SiO, dar in care difera sursa de fier (probele
4 - 8).

Probele 5 si 7 obtinute prin calcinarea sulfatului de Fe** si amoniu, respectiv a
sulfatului de Fe** si amoniu in amestec cu SiO,, la 800°C contin hematitul ca singura

faza cristalina (figura 1.22.). Suprafata lor specifica este practic identicd (57 m?g™)
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insd proba 7 obtinutad prin calcinarea sulfatului de Fe?* si amoniu in amestec cu
Ultrasil are o capacitate de adsorbtie fata de As (lll) sensibil mai ridicata decat proba
6.

Proprietatile adsorbante ale pulberilor 2 si 3 obtinute din oxalat de fier pot fi
apreciate ca fiind mai bune comparativ cu pulberile obtinute prin descompunere
termica. Daca raportam proprietatile adsorbante la continutul de Fe,O3 din probele 2
si 3, tindnd cont ca SiO, singur nu a prezentat proprietati adsorbante, atunci se poate
spune ca prezenta SiO; a amplificat semnificativ proprietatile adsorbante ale Fe,Os.
O explicatie posibila pentru aceasta comportare se poate pune pe seama
caracterului hidroxilat al particulelor de Ultrasil (chiar si dupa calcinare la 500°C),
care Tn solutile apoase cu continut de As (lll) favorizeaza hidratarea acestora si
contribuie la dispersarea aglomerarilor formate de Fe,Os.

Probele 4-7 obtinute prin calcinarea sulfatului de Fe®" si amoniu, respectiv a
sulfatului de Fe?* si amoniu in amestec cu SiO,, la 500 si 800°C contin hematitul ca
singura faza cristalina (figura 1.22.). Suprafata lor specifica este practic identica
(57 m>g?) insd proba 7 obtinutd prin calcinarea sulfatului de Fe?* si amoniu in
amestec cu Ultrasil are o capacitate de adsorbtie a As(lll) sensibil mai ridicata decéat
proba 8.

Proprietatile adsorbante foarte bune ale pulberilor obtinute pornind de la
oxalat de fier pot fi asociate si cu prezenta in proportie redusa a cationilor Fe?* ca
rezultat al temperaturii reduse si atmosferei reducatoare din timpul descompunerii.
Aceasta sugereaza o structura cu defecte pentru faza principala din pulberi (a-Fe,03)
sau chiar prezenta intr-o stare amorfa a magnetitului. Probele 5 si 7 prezinta
proprietati adsorbante mai slabe decat cele obtinute pornind de la oxalat in amestec
cu SiO,.

(3) Materialul neconventional studiat ca material adsorbant in procesul de
indepartare a arsenului din ape este namol provenit tratarea apelor uzate rezultate
din procesul de zincare termica. Zincarea termica este un proces de galvanizare
aplicat in vederea prevenirii coroziunii materialelor pe baza de fier. inainte de
galvanizare piesele sunt supuse unui proces de pregatire, ce consta in degresare,

decapare, spalare, tratare cu fondant si pre-incalzire. Dupa aceste operatii rezulta
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ape uzate cu un continut ridicat de ioni metalici care sunt neutralizate cu var. Aceasta

metoda de neutralizare indeparteaza eficient metalele grele din apele uzate, dar

genereaza o cantitate mare de namol, ce este clasificat ca deseu industrial si

cauzeazad probleme la depozitare. Indepéartarea arsenului din ape utilizand acest

namol reprezintd o solutie avantajoasa atat din punct de vedere al proteciiei

mediului, cat si din punct de vedere economic.

Compozitia chimica a namolului uscat la 105°C stabilita din analiza chimica si

analiza de dispersie de raze X (EDX) este prezentata in tabelul 1.8. si figura 1.23.

Tabelul 1.8. Compozitia chimica a namolului uscat la 105°C

Nr. Elemente Compozitia (% masa)
proba Fe | Cca | Cl P| S | Na K Zn | O | H
1 Namolul 31,6 | 15,6 | 24,3 - - 0,42 | 0,05 | 1,91 22,7
valoare rezultata prin diferenta pana la 100%
Cl
2 Fe Element W%
3 ) 0 2863
© - P 0.45
s 0.71
cl 22.86
Ca 11.20
. Fe 3345
100 200 300 400 500 600  7.00 Zn 2.70
Total 100.00

keV

Figura 1.23. Analiza de dispersie de raze X (EDX) si analiza chimica corespunzatoare namolului
uscat la 105°C (Negrea A. et.al., 2010 c; Negrea A. et.al., 2011 a)

Rezultatele celor doua analize sunt similare cu privire la componentele

principale ale namolului (Fe™, Ca?* si Zn*").

Componentul preponderent al namolului este fierul, acest lucru facandu-I

potrivit pentru indepartarea arsenului din ape datorita afinitatii ridicate a arsenului

fata de fier [Jeong Y. et.al., 2007; Kundu S. and Gupta A.K., 2007; Le Zeng, 2003; Nikolaidis

67



ADINA-GEORGETA NEGREA TEZA DE ABILITARE UNIVERSITATEA POLITEHNICA TIMISOARA

N.P.et.al., 2003;0he K. et.al., 2005; Thirunavukkarasu O.S. et.al., 2003; Zeng L., 2004]. lonii de
clorura provin de la acidul clorhidric utilizat in faza de decapare a pieselor de otel ce
urmeaza a fi zincate, iar ionii de calciu provin de la agentul de neutralizare utilizat in
procesul de tratare a apelor uzate. Ceilalti ioni evidentiati in cantitati foarte mici
rezulta fie din procesul de degresare, fie din apele de spalare din diferitele faze ale
procesului tehnologic. lonii de zinc provin de la piesele ce au fost dezincate dupa
galvanizare, deoarece au prezentat anumite defecte si au fost reintroduse in

procesul tehnologic.
+ Analiza fizico-chimica si structurala a materialului neconventional

Analiza termica a namolului rezidual cu contnut ridicat de fier, utilizat ca

material neconventional in procesul de adsorbtie a arsenului din ape este prezentata

--3.0

in figura 1.24.
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Figura 1.24. Curba termogravimetrica si analiza termica diferentiald pentru proba de namol

[Negrea A. et.al., 2010 c]

Analiza termica indica un prim efect endoterm intre 100 si 200°C asociat cu o
pierdere de masa de 5% datorata pierderii umiditatii; un al doilea efect endoterm este
evientiat intre 200 si 350°C, unde proba pierde in continuare 6,9% din masa datorita
dehidroxilarii materialului (transformarea FeO(OH) in Fe,O3). Aceste transformari

sunt confirmate de analiza fazala a probei calcinate la 200 si 400°C. La o temeratura
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mai mare de 450°C curba termogravimetrica evidentieaza o usoara pierdere de
masa (2,8%) urmata de un slab efect endoterm, ce poate fi asociat prezentei in
proba a unei cantitati reduse de Ca(OH)..

Luadnd in considerare intervalele de temperatura in care proba sufera
schimbari relevante, au fost alese 4 temperaturi pentru studiile ulterioare: 105°C —
reprezentand temperatura de uscare a namolului, 200, 400 si 600°C.

Dupa calcinare la temperaturile mentionate, probele au fost supuse analizei
fazale prin difractie de raze X. Spectrele de difractie RX ale probelor sunt

prezentate in figura 1.25 a gi b.

(@) (b)
° . ° o . o
105°C si 200°C 400°C si 600°C
600 -
: 400 4 ‘ Hematite, syn - Fe,0, - (JCPDS file -33-0664)
* Goethite, syn -FeO(OH) - (JCPDS file - 81-0464) . S Snebrodalskite- Ca,Fe,O, - (JCPDS file -38-0408)

500 4 o Lepidocrocite -FeO(OH) - (JCPDS file- 76-2301)
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Figura 1.25. Spectrele de difractie RX ale probelor tratate termic la diferite temperaturi
[JCPDS-81-0464; JCPDS-76-2301; Negrea A. et.al., 2010 c; Negrea A. et.al., 2011 a]

Principalele faze cristaline prezente in ambele probe sunt reprezentate de
oxi-hidroxidul de fier sub forma de goethite si lepidocrocite [JCPDS-81-0464; JCPDS-76-
2301], cu o crestere a difractiei maxime odata cu temperatura.

Maximele de difractie ale probelor obtinute prin calcinarea namolului la 400°C
si 600°C confirma rezultatele obfinute prin analiza termica si evidentieaza
transformarea FeO(OH) n Fe,O3. Absenta maximelor de difractie specifice prezentei
Ca(OH), se poate explica daca se tine cont de faptul ca acest compus se regaseste
in cantitate mica, iar in timpul procesului de calcinare reactioneaza cu Fe,O3 cu
formarea posibila a feritei de calciu, care prezinta structura amorfa sau slab

cristalizata. Astfel, principala faza cristalina prezenta in aceste probe este hematitul
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[JcPDs- 33-0664]. Gradul de cristalizare a hematitului este mai mare in proba calcinata
la 600°C. Reducerea partiald a Fe*" la Fe** cu formarea FesO; nu poate fi
deasemenea exclusa, dar nu sunt prezente maxime de difractie specifice pe spectrul
de difractie RX.

Micrografia realizata prin microscopie electronica de scanning (SEM) a

namolului uscat la 105°C este prezentata in figura 1.26.

1/29/2009 mag WD spotl det HV 10 um

2:42:19 PM |12 000 x| 9.9 mm | 2.0 | ETD|25.00 kV namol 105

Figura 1.26. Micrografia SEM a namolului uscat la 105°C
[Negrea A. et.al., 2010 c].

Morfologia probei consta in conglomerate aspre cu pori mari deschisi, ce ar

trebui sa prezinte o capacitate mare de adsorbtie datorita suprafetei specifice relativ

matri.
Rezultatele analizei suprafetei specifice si a capacitatii de adsorbtie a probelor

studiate sunt prezentate in tabelul 1.9.

Tabelul 1.9. Suprafata specifica si capacitatea de adsorbtie a namolului uscat la 105°C si a probelor

obtinute prin calcinarea acestuia

Temperatura de calcinare (°C) 105 200 400 600
Suprafata specifica (m*-g™") - 50,4 14,1 6,7
Capacitatea de adsorbtie (ug-g™* As (l1I)) 95,94 76,14 67,23 55,17

Se poate observa ca suprafata specifica scade odata cu cresterea temperaturii

de calcinare, datorita schimbarilor care au loc in compozitia fazala, cat si datorita
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cresterii cristalinitatii. Proba calcinata la 200°C care este cea mai amorfa si prezinta
cea mai mare suprafata specifica. Datorita compozitiei fazale proba uscata la 105°C
nu a putut fi degazata intr-un timp satisfacator pentru analiza suprafetei specifice.
Totusi considerand similaritatea cu proba calcinata la 200°C, putem considera ca
aceasta are o suprafata specifica chiar mai mare. Acest lucru este confirmat si de
performantele adsorbante ale probelor, fiind observat faptul ca odata cu cresterea
temperaturii de calcinare este mai mare cu atat scade capacitatea de adsorbtie a
materialelor. Acest lucru indica faptul ca namolul uscat este cel mai adecvat material
pentru indepartarea arsenului prin adsorbtie.

Rezultatele prezentate confirma importanta naturii feruginoase a pulberilor

destinate retinerii arsenului din ape, dar si morfologia suprafetei materialului.

+ Procese de adsorbtie

+ Adsorbtia arsenului in regim static

Ca procesele de adsorbtie sa decurga cu eficienta maxima, este foarte
important sa se cunoasca pH-ul solutiei apoase in care se gaseste ionii de arsen ce
se doreste a fi adsorbit. Materialul adsorbant poate influenta/modifica pH-ul solutiei,
astfel, in vederea stabilirii influentei pH-ului asupra comportamentului materialului
adsorbant utilizat s-a determinat punctul de sarcina electrica nula al acestuia

[Negrea A. et.al., 2010 b; Negrea A. et.al., 2010 c; Lupa L. et.al., 2013).

e Studii privind stabilirea pH-ului optim. Punctul de sarcina electrica nula (PZC=

“point of zero charge”)

Proprietatile acido-bazice ale materialului joaca un rol important in utilizarea
sa ca material adsorbant. In cazul In care sistemul H/OH™ determina la interfata
potential, acesta se exprima ca punct de sarcina electrica nula exprimat in termeni
de pH. Putem spune ca la acea valoare a pH-ului la care suprafata materialului

prezinta sarcina electrica neta nula, este pHp,c-ul materialului.
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Determinarea punctului de sarcina electrica nula prin metoda aducerii la
echilibru [Borah D. et.al., 2008; Borah D. et.al., 2009; Cerovic S. et.al., 2008] pentru doua dintre
materialele studiate (namolul cu continut de fier uscat la 105°C si oxid de fier obtinut
prin descompunerea termica la 550°C a oxalatului de fier (ll) dihidrat

Fe(COO0),-2H,0) este prezentata in figurile 1.27.

12 4
12 4

10 4
10 4 ;
8
8 o
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T 6] ot 40010M
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4]
4]
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0 2 4 6 8 10 12 14
pH; PH;
namolul uscat la 105°C oxidul de fier din Fe(COO),-2H,0

Figura |.27. Determinarea punctului de sarcina nula
[Negrea A. et.al., 2010 b; Negrea A. et.al., 2010 c; Lupa L. et.al., 2013]

Din figura 1.27. se observa ca aparitia palierului orizontal specific pHp,c-ului
pentru ambele materiale (pentru namolul uscat la 105°C si pentru Fe,O3 obfinut prin
descompunerea termica la 550°C a oxalatului de fier (llI) dihidrat, Fe(COO),-2H,0)
este aproximativ la fel, ~6,7 pentru namol si ~6,1 pentru Fe,O3, indiferent de valorile
pHi. Acest fapt ne arata faptul ca suprafata materialelor, la valori ale pH-ului mai mici
decét 6,7, respectiv 6,1, este incarcata predominant pozitiv si pentru valori mai mari,
este incarcata predominant negativ. De mentionat ca valorile pHp.-ului se
incadreaza in intervalul de pH al apelor natural.

Pentru a urmarii influenta pH-ului asupra capacitatii de adsorbtie a materialului
(oxidul de fier rezultat din calcinarea oxalatului de fier si namolul), s-a determinat
pH-ul optim, utilizand pH-metrul CRISON Multimeter MM41 (figura 1.28.). Astfel, s-a
constatat ca in intervalul de pH cuprins intre 2 si 8, capacitatea de adsorbtie a
materialului este maxima.

De asemenea s-a constat ca adsorbtia la valori ale pH-ului mai mici de 4 sau

mai mari de 9, capacitatea acestuia scade, ca urmare a solubilizarii partiale a
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materialului adsorbant. Conform figurii 1.1.b., specia As (lll) predominanta care se

adsorbe este neutra si anume: H3AsOg, indiferent de materialul utilizat.
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Figura 1.28. Influenta pH-ului asupra capacitatii de adsorbtie, material adsorbant namol uscat la 105°C
[Negrea A. et.al., 2013 g]

Pentru o prezentare completa a procesului de adsorbtie s-a studiat influenta
urmatorilor parametri: timpul de contact, concentratia initiala a As (lll) din apa si
temperatura.

Pe parcursul determinarilor experimentale pH-ul initial al solutiilor a fost
mentinut in intervalul 6-7.

In prima faza s-a studiat influenta timpului de contact. O cantitate bine definita
de adsorbant (0,1 g) a fost introdus& in 100 mL solutie 100 pg-L™ As(lll). Suspensiile
obtinute au fost agitate la timp diferiti (15, 30, 45, 60, 90, 120 si 150 minute), intr-o
baie Shaker, JULABO, cu o turatie de 120 rpm, la trei temperaturi: 291, 295 si
313 K. Concentratia reziduala a arsenului a fost determinata prin spectrofotometrie
de absorbtie atomica cu sistem hidrura, utilizdnd un spectrofotometru de absorbtie
atomica Varian SpectrAA 110 cu sistem hidrura VGA 77. Experimente similare s-au
realizat pentru a determina influenta concentratiei initiale a As (lll) din solutie
(100, 200, 300, 400, 500, 600 si 700 pg-L™*) asupra procesului de adsorbtie.

Capacitatea de adsorbtie a materialelor se calculeaza conform urmatoarei

ecuatii: q, = (cg *Ct)% unde: q; (ug-g™’) reprezinté cantitatea de As (I1l) adsorbité pe un

gram de adsorbant la un anumit timp t, Co si C; reprezinta concentratia As (lll) din
solutie in momentul initial si la timpul t, v reprezinta volumul solutiei, iar m cantitatea

de adsorbant utilizata.

73



ADINA-GEORGETA NEGREA TEZA DE ABILITARE UNIVERSITATEA POLITEHNICA TIMISOARA

Gradul de eliminare al As (lll) se calculeaza conform ecuatiei:

n) = Lo =€) 100 unde Cqy si C; au aceleasi semnificatii si este un parametru la

0
)

fel de important ca si capacitatea de adsorbtie a materialelor.
e Studii cinetice gi termodinamice

Studiile cinetice s-au realizat in vederea determinarii stabilirii timpului
necesar atingerii echilibrului.

in toate cazurile studiate, s-a constat ca, atat capacitatea de adsorbtie, cat si
gradul de eliminare al arsenului prezinta o crestere brusca pana la un timp de contact
de 90 de minute, dupa care raman aproape constante. Aceasta comportare (viteza
de adsorbtie mare in momentul initial al procesului) se datoreaza existentei unui
numar mare de centrii de adsorbtie pe suprafata adsorbantului in faza de inceput a
procesului. Se poate observa ca in toate cazurile timpul de echilibru a fost atins dupa
90 de minute, moment in care mai mult de 90% din cantitatea de As (lll) a fost
indepartata din ape.

Un parametru important este si concentratia reziduala a As (lll) din solutii,
care in cazul nostru este mai micd de 4 pg-L™, valoare comparabild cu alte rezultate
raportate in literatura [Thirunavukkarasu O.S. et.al., 2003], dar $i mult sub valoarea admisa
de OMS pentru continutul de arsen din apele potabile. Putem concluziona ca pentru
cazul apelor reale cu un continut initial de As (I1l) de 100 pg-L™, aceste materiale pot
fi utilizate ca materiale adsorbante in vederea indepartarii As (lll).

Datele experimentale au fost prelucrate, utilizand diferite modele cinetice si

anume: modelul cinetic de pseudo-ordin-unu propus de Lagergren (1898) [Borah D.
et.al., 2009; Chen Y.N. et.al., 2008; Gupta K. and Ghosh U.C., 2009; Kul A.R. and Caliskan N., 2009;
Shan H.Y., 2004] si modelul-cinetic de pseudo-ordin-doi propus de Ho si McKay [Borah
D. et.al., 2009; Gupta K. and Ghosh U.C., 2009; Jeong Y. et.al., 2007; Kul A.R and Caliskan N., 2009].

Modelul cinetic de pseudo-ordin-unu este data de ecuatia: In(ge —qy) = Inge —kqt,

fiind forma liniara, iar pentru modelului cinetic de pseudo-ordin-doi forma liniara este

y : 1 : . s .
data de ecuatja: * =H+L , unde g si ge reprezinta cantitatile de arsen adsorbite
0t Je

pe un gram de adsorbant la timpul t, respectiv la timpul de echilibru [ug-g™];
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k; — constanta de vitezd a modelului cinetic de pseudo-ordin-unu [min™]. h = ky'qe?;
k, este constanta de vitez& a modelului cinetic de pseudo-ordin-doi [min™-(ug-g™)™].

Constanta de viteza pentru modelul pseudo-ordin-unu se determina din
reprezentarea liniara a In(ge-q:) in 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. Astfel in cazurile studiate, putem afirma ca procesul de adsorbtie a As (lll)
din solutii apoase este descris foarte bine de modelul cinetic de pseudo-ordin-doi.

Mai mult Tn cazul modelului cinetic de pseudo-ordin-doi, cantitatea teoretica de
As (1) adsorbita la echilibru per gram de material este apropiata de cea determinata
experimental. Acest lucru indica faptul ca cinetica indepartarii As (lll) prin adsorbtie
pe materiale cu continut de fier este descrisa de modelul cinetic de pseudo-ordin-doi
[Lupa L. et.al., 2013; Negrea A. et.al., 2010 a; Negrea A. et.al., 2010 b; Negrea A. et.al., 2010 c;
Negrea A. et.al., 2013 a; Negrea A. et.al., 2013 b].

Aceste rezultate nu furnizeaza totusi informatii cu privire la etapa determinanta
de viteza a procesului. Etapa determinanta de viteza (cea mai lenta etapa din
proces) poate fi, fie difuzia externa prin stratul (filmul) de la interfata adsorbant-
solutie, fie difuzia internd in porii particulei adsorbantului. Tn acest scop s-a studiat
modelul cinetic al difuziei Tn interiorul particulei. Acesta este descris de

o . 0.5 . o . D oA
urmatoarea ecuatie: 4, = k,t”; unde kiy este constanta de vitezd a difuziei in

interiorul particulei si poate fi calculata din reprezentarea liniara a g; in functie de t®°

[Bhattacharyya K.G. and Sen Gupta S., 2009; Borah D. et.al., 2009; Chen Y.N. et.al., 2008; Gopal V.
and Elango K.P., 2007; Gupta K. and Ghosh U.C., 2009; Ho Y.S. et.al., 2000; Juang, R.S. et.al., 1996;

Juang R.S. and Swei S.L., 1996; Singh D.B. et.al. 1988].
Daca etapa determinanta de viteza este difuzia in interiorul particulei,

reprezentarea grafica a q; in functie de t°°

ar trebui sa fie o dreapta ce trece prin
origine. Orice deviatie a reprezentarii grafice de la liniaritate indica faptul ca etapa

determinanta de viteza este controlata de difuzia externa.

75



ADINA-GEORGETA NEGREA TEZA DE ABILITARE UNIVERSITATEA POLITEHNICA TIMISOARA

Pentru materialele adsorbante studiate in procesul de indepartare a As(lll) din

t0,5

ape, reprezentarile grafice a q; in functie de t™” sunt prezentate in figura 1.29.

. F8203/Si02

G HO/G
@ Ha/g

Figura 1.29. Modelul cinetic de difuzie n interiorul particulei
[Negrea A. et.al., 2010 c]

Se observa ca in toate cazurile modelul cinetic prezinta doua sectiuni liniare.
Prima poate fi atribuita difuziei in interiorul particulei, dar deoarece aceasta nu trece
prin origine, indica faptul ca mecanismul de adsorbtie al As (lll) pe materialele
studiate este complex, astfel ca atat difuzia externa, cat si difuzia in interiorul
particulelor contribuie la etapa determinanta de viteza. A doua sectiune liniara indica
etapa finala de echilibru. S-au obtinut urmatoarele valori pentru constanta de viteza a

051 pentru Fe, O3

difuziei in interiorul particulei: pentru namol kig = 1,31 pg-(g-min
kia = 4,47 ug-(g min %)%, iar pentru oxidul mixt Fe,03/SiO, kig =3,77 pg-(g min )™

In toate cazurile capacitatea de adsorbtie creste cu cresterea concentratiei
arsenului la echilibru pana cand atinge o valoare constanta. Capacitatea maxima de
adsorbtie a namolului determinatd experimental este >550 pg-g*, capacitatea
maxima de adsorbtie a oxidului de fier sintetizat din oxalat este ~490 pg-g™, iar in
cazul oxidului mixt capacitatea maxima de adsorbtie determinata experimental este
340 ug-g™.

Datele experimentale au fost prelucrate cu ajutorul izotermelor Langmuir i
Freundlich.

Forma liniara a izotermei Langmuir poate fi scrisa confom ecuatiei:
Ce_ 1, Ce

+—=, iar forma liniara a izotermei Freundlich poate fi scrisa astfel:
de K dm dm

1 N . . , y N .
Inge = InKg +=InCg, Tn care Ce reprezinta concentratia reziduala a As (l1l) in solutie la
n
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echilibru (ug-L™), qm capacitatea maxima de adsorbtie (ug-g?), K. este constanta
Langmuir ce se refera la energia libera de adsorbtie, Kg si 1/n sunt constante ce se

refera la capacitatea de adsorbtie relativa a adsorbantului si la intensitatea adsorbtiei

[Banerjee K. et.al., 2008; Borah D. et.al., 2009; Chutia P. et.al., 2009; Faghihian H. and Nejati-
Yazdinejad M., 2009; Gupta K. and Ghosh U.C., 2009; Jeong Y. et.al., 2007; Kul A.R and Caliskan N.,
2009; Hsu J.C. et.al, 2008; Ohe K. et.al., 2005; Partey F.et.al., 2008; So H.U. et.al., 2008;
Thirunavukkarasu O.S. et.al., 2003].

Prin reprezentarea grafica a Ce/qge in functie de C. se obtine o dreapta din a
carei panta se calculeaza K. si capacitatea maxima de adsorbtie a materialelor. Prin
reprezentarea grafica a Inqge in functie de InC. se obtine o dreapta din a carei panta
se pot determina constantele Kg si 1/n.

Valorile parametrilor calculati precum si ale coeficientilor de regresie (r?),
pentru ambele izoterme aplicate, Th cazul tuturor materialelor studiate, sugereaza o
restrictie in utilizarea izotermei Freundlich.

lzoterma Langmuir descrie efectiv datele de adsorbtie cu valori ale
coeficientilor de corelare apropiate de unitate pentru toate materialele studiate. Prin
urmare, izoterma urmareste procesul de adsorbtie pe intreg intervalul de concentratii
studiat. Mai mult, valorile capacitatilor maxime de adsorbtie ale materialelor studiate
obtinute din reprezentarile Langmuir sunt foarte apropiate de valorile capacitatilor
maxime de adsorbtie obtinute experimental. Putem concluziona ca procesul de
adsorbtie al As (Ill) din ape pe materiale cu continut de fier este descris de izoterma
de adsorbtie Langmuir.

Factorul de separare R, a fost utilizat pentru a descrie caracteristicile esentiale

: : L - . . 1
ale izotermei Langmuir si se determina cu ajutorul ecuatiei: R| = ———; (RL>1
1+K, -C
L ™0

— adsorbtine nefavorabila, R. = 1 — adsorbtie liniara, 0 < R_ <1 — adsorbtie favorabila
si R. =0 — adsorbtie ireversibild) [Borah D. et.al., 2009; Thirunavukkarasu O.S. et.al., 2003].
Valorile R_ au fost calculate pe intreg intervalul de concentratii studiat pentru toate
cele trei materiale utilizate si s-au gasit a fi mai mari decat 0 si mai mici decat 1,
acest lucru sugerand adsorbtie favorabila.

Datele experimentale privind capacitatea maxima de adsorbtie pentru toate

materiale studiate sunt prezentate in tabelul 1.10.

77



ADINA-GEORGETA NEGREA TEZA DE ABILITARE UNIVERSITATEA POLITEHNICA TIMISOARA

Tabelul 1.10. Capacitatea maxima de adsorbtie pentru materialele studiate

Capacitatea maxima de
Nr. Materialul adsorbtie obtinuta
proba aterial experimental, ug-g™* As
(1)
1 Namolul uscat la 105°C 550
2 Fe,O; obtinut prin calcinare din Fe(COO),-2H,0 490
3 Fe,O; obtinut prin calcinare din Fe(COO),-2H,0 341
(cu SiO,-1:1)
4 Fe,O3 obtinut prin calcinare din 526
Fe**(NH,)(SO.),-12H,0
5 Fe,O; obtinut prin calcinare din 415
Fe**(NH,)(SO.),-12H,0 (cu SiO,-1:1)
6 Fe,O; obtinut prin calcinare din 505
Fe* (NH4)2(S04),-6H,0
7 Fe,O3 obtinut prin calcinare din 400
Fe?* (NH,)»(S0.),-6H,0 (cu SiO,-1:1)
8 Fe,O3 obtinut prin combustie conform datelor din 45-85
Tabelul 1.4.

Dintre toate materiale studiate, indiferent de metoda de sinteza, namolul uscat
la 105°C prezinta cea mai mare valoare a capacitatii maxime de adsorbtie a As (lll)
din ape, iar oxizii sintetizati prin combustie prezinta cea mai mica valoare a capacitatji
maxime de adsorbtie. Cu toate ca adausul de SiO, are ca efect cresterea suprafetei
specifice al oxidului de fier, acest lucru duce la scaderea performantelor in procesul
de adsorbtie a As (lll), ceea ce subliniaza inca o data importanta prezentei fierului in

materiale utilizate ca adsorbanti in procesul de eliminare a As (lll) din ape.

Pentru a stabilii comportamentul termodinamic al materialelor n timpul
procesului de adsorbtie s-a determinat energie liberd Gibbs (AG®) care se poate

calcula cu relatia Gibbs-Helmoltz [Banerjee K. et.al., 2008; Borah D et.al., 2009; Gopal V. and
Elango K.P., 2007; Gupta K. and Ghosh U.C., 2009; Faghihian H. and Nejati-Yazdinejad M., 2009;
Kul A.R. and Caliskan N., 2009; Partey F. et.al., 2008; Singh D.B. et.al., 1988]: AG® = AH® + TAS® 1n

care 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, Kq) si AH® descrisa de ecuatia Clausius-

Clapeyron (care arata modul in care constanta de echilibru variaza cu temperatura):
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0 0 . . -~ . -~ .
AS" A" ynde Kq poate fi determinatd din urmatoarea ecuatie [Borah D et.al.,

InK, =
R RT |

2009; Gupta K. and Ghosh U.C., 2009; Faghihian H. and Nejati-Yazdinejad M., 2009]:

k - & -C)V Din reprezentarea grafica InKy in functie de 1/T se obtine o dreapta

d C. m
din a carei panta se determina entalpia si entropia care ulterior vor fi utilizate pentru
calculul energiei libere Gibbs.

Din datele experimentale se observa ca pentru toate materiale, valorile
energiei libere Gibbs sunt negative, acest lucru sugerand ca adsorbtia As (Ill) este un
proces fizic spontan. In cazul ndmolului [Negrea A. etal., 2010 c; Lupa L. etal., 2013]
valorile energiei libere Gibbs devin tot mai negative la scaderea temperaturii,
sugerand ca in acest caz procesul de adsorbtie este mai favorabil la temperaturi mai
scazute, pe cand in cazul Fe,O3 obtinut prin metoda combustiei [Negrea A. et.al., 2013
b] sau prin calcinare [Lupa L. etal., 2013] valoarea energiei libere Gibbs creste cu
cresterea temperaturii. Acest lucru este un avantaj din punct de vedere economic in
ceea ce priveste utilizarea namolului ca adsorbant, deoarece nu este necesara
incalzirea sistemului in timpul procesului de adsorbtie. In cazul utilizarii namolului,
valoarea negativa a variatiei entalpiei arata faptul ca procesul de adsorbtie este
exoterm, iar in cazul Fe,O3 valoarea pozitiva a variatiei entalpiei sugereaza faptul ca

procesul de adsorbtje este endoterm.

e Influenta altor ioni existenti in apa (Mg**, Mn™, PO3~, CO2~, CI" i NO3)

Eficacitatea proceselor de adsorbtie/desorbtie este determinata de o serie de
variabile, inclusiv pH-ul, temperatura, taria ionica, prezenta ionilor concurenti si
schimbarile structurale in fazele solide. Este bine cunoscut faptul ca PO3~si As (lll)
si/sau As (V) au aceleasi comportamente geochimice si ambii anionii concureaza
pentru adsorbtia pe suprafete de oxizi de fier hidratati. Rolul competitiv al CO3~, NO3
si CI" a fost bine investigat, dar in general acesti anioni influenteaza mai putin eficient
mobilitatea arsenului sau sunt considerati cu influenta nesemnificativa in calitate de
ioni concurentj.

S-au efectuat studii de laborator investigandu-se efectul competitiv al anionilor

(PO3~, CO%~, ClI si NO3) si cationilor (Mg?*, Mn™) asupra procesului de adsorbtie a
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As(V) pe 2 materiale cu confinut de fier si anume: un Fe,O3 obtinut prin calcinarea
Fe(COO0),2H,0 la 550°C si namolul rezultat de la tratarea apelor uzate provenite de
la galvanizare [Negrea A. et.al., 2013 a; Negrea A. et.al., 2010 e]. Studiile au fost efectuate
pe ape sintetice cu un continut de 10 mg-L™ As (V), respectiv 100 mg-L™* As (V), dar
si in prezenta ionilor straini. Influenta ionilor straini a fost investigata fie ca unic
competitor, fie ca multicomponent.

Pentru aceasta s-a urmarit influenta timpului de contact asupra capacitatii de
adsorbtie a As (V) pe cele doua materiale in prezenta si absenta ionilor straini,

pentru cele 2 concentratii initiale de As (V) din solutiile apoase (figura 1.30.a-d).
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Figura 1.30. Influenta timpului de contact asupra capacitatii de adsorbtie a As (V) pe diferite

material cu continut de fier

Din datele experimentale s-a constatat ca atat in cazul utilizarii namolului cat
si a Fe,O3 din oxalat, ca material adsorbant, atat in absenta ionilor straini cat si in
prezenta acestora (atat individuala cat si impreund) intr-o concentratie de 10 mg-L™,
respectiv 100 mg-L™ are loc cresterea gradului de eliminare a arsenului din solutji
odata cu cresterea timpului de contact. Aceasta influenta este nesemnificativa pentru
un timp de contact mai mare de 6 ore, moment in care s-a considerat ca s-a atins

echilibrul.
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S-a constatat ca in cazul in care se utilizeaza namol ca material adsorbant, iar
ionii straini se gasesc simultan in matricea probei, atat intr-o concentratie de
10 mg-L™ cat si de 100 mg-L™?, se obtin grade de eliminare a arsenului mai mari
decat in cazul in care in solutie este prezent doar unul din elementele de interes.

Spre deosebire de namol, in cazul adsorbtiei arsenului pe Fe,O3 din oxalat,
daca ionii straini se afla in concentratie de 10 ori mai mare in matricea probei,
acestia au o influenta negativa asupra procesului de adsorbtie, obtinAndu-se grade
de eliminare mai mici decéat in absenta lor.

S-a observat ci indiferent de concentratia ionilor straini (10 mg-L™, respectiv
100 mg-L™?") in matricea probei, cantitatea de arsen adsorbitd de c&tre nadmol este
influentatd de compozitia solutiei astfel: C03~ > CI' > NO3 > P03, iar in cazul utilizarii
Fe,O3 din oxalat este urmatoarea: CI" > C03~ > NO3> PO3.

Totodata, s-a constatat ca o influenta pozitiva asupra eficientei procesului de
eliminare a arsenului din ape, prin adsorbtie pe materiale cu continut de fier, este
conferita de prezenta in matricea probelor a ionilor carbonat (70%-96%).

in cazul in care in matricea probei sunt prezenti individual ionii clorurd, azotat
sau fosfat se observa ca acestia se comporta ca ioni competitivi. in cazul adsorbfjei
pe namol se obtin concentratii reziduale ale arsenului mai mari (65-86 ug-L™* As (V)),
iar in cazul utilizarii Fe,O3 sintetizat din oxalat, s-a observat ca o influenta pozitiva a
asupra eficientei procesului de eliminare a arsenului este data de ionul clorura (90%).
Totodata, prezenta individuala a carbonatului, azotatului si fosfatului in matricea
probei are un comportament competitiv, obtinandu-se concentratii reziduale ale
arsenului mari (27-50 ug-L™* As(V)).

Din datele experimentale s-a observat ca in cazul in care in compozitia solutiei
se gaseste doar elementul de interes si anume arsenul, gradul de eliminare al
acestuia este mai mare in cazul in care se utilizeaza ca material adsorbant Fe,O3 din
oxalat, fatd de cazul in care se utilizeaza ca material adsorbant namolul cu continut
de fier.

In cazul prezentei individuale a ionilor strdini in matricea probelor in
concentratie de 10 mg-L™, Fe,O3 obtinut din oxalat prezinta o eficientd mai ridicata in
procesul de adsorbtie al arsenului fata de eficienta obtinutd de namolul cu continut

de fier. ins& cand in matricea probelor ionii straini se gasesc in concentratie de 10 ori
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mai mare, si anume 100 mg-L™, situatia se inverseaza si anume ndmolul cu continut
de fier prezinta o eficienta mai mare decat Fe,O3 din oxalat.

Astfel, putem concluziona ca 1in cazul utilizarii namolului cresterea
concentratiei ionilor straini duce la cresterea cantitatii de arsen adsorbita, iar in cazul
utilizarii Fe,O3 din oxalat cresterea concentratiei ionilor straini din compozitia solutiilor
duce la scaderea cantitatii de arsen adsorbita.

Totodata daca in compozifia apei se gasesc simultan toti ionii studiatj,
indiferent de concentratia acestora, se poate constata ca dintre cele doua materiale
studiate namolul cu continut de fier prezinta o eficienta mai ridicata in procesul de
eliminare al arsenului din ape, decéat Fe,O3 din oxalat.

Din acest motiv se recomanda utilizarea ca material adsorbant in procesul de
eliminare a arsenului prin adsorbtie a namolului cu continut de fier, deoarece in apele
de adancime naturale este putin probabil ca ionii straini sa fie prezen{i doar
individual. De asemenea, utilizarea namolului prezinta avantaje din punct de vedere
economic si al protectiei mediului fiind vorba de valorificarea unui deseu rezultat

dintr-un alt proces tehnologic.

+ Adsorbtia arsenului in regim dinamic

Functionarea in sistem discontinu este foarte usor de utilizat in studiile de
laborator, dar mai putin convenabila pentru aplicarea in statii de tratare si epurare.
Mai mult datele necesare pentru realizarea unei instalatii pilot pentru sisteme cu pat
fix nu pot fi obtinute din rezultatele obtinute cu ajutorul izotermelor de adsorbtie
aplicate datelor obtinute pentru sistemele de tip ,batch”. Adsorbtia pe coloane cu pat
fix prezinta numeroase avantaje: este simplu de operat, prezinta randamente ridicate

si poate fi usor transpusa de la studiu de laborator la instalatie pilot sau industriala
[Lupa L. et.al., 2013; Kundu S. and Gupta A.K., 2006; Negrea A. et.al., 2011 b;].
in general un adsorbant al arsenului trebuie sa indeplineascd anumite cerinte:

(1) cost redus; (2) sa fie granular; (3) sa aibe o capacitate si selectivitate mare de
adsorbtie; (4) rezistenta fizica mare (sa nu se dezintegreze in apa); (5) sa poata fi
regenerat sau reutilizat [Zeng L., 2003]. Pentru a indeplini prima si a treia cerinta dintre

toate materialele studiate materialul neconventional cu continut de fier, namolul

82



ADINA-GEORGETA NEGREA TEZA DE ABILITARE UNIVERSITATEA POLITEHNICA TIMISOARA

obtinut in urma neutralizarii apelor reziduale rezultate din procesul de zincare termica
prezinta cea mai mare capacitate de adsorbiie in procesul de indepartare al
arsenului din ape. Utilizarea namolului prezinta avantaje, atat din punct de vedere
economic, cat si din punct de vedere al protectiei mediului, deoarece se utilizeaza un
deseu rezultat dintr-un alt proces tehnologic. Deoarece adsorbantul utilizat este o
pudra, pentru a evita colmatarea coloanei s-a amestecat adsorbantul cu nisip. Din
studii anterioare s-a concluzionat ca cel mai bun raport namol:nisip este 1:1, cand a
fost obfinuta cea mai mare capacitate de adsorbtie [Negrea A. et.al., 2010 d]. Datorita
particulelor de dimensiuni mici ale namolului, acesta patrunde printre grauntele de
nisip si astfel a fost creata o suprafata de contact foarte mare, procesul de adsorbtie
decurgand in conditii bune. In cazul unei cantitati mai mari de ndmol coloana a fost
colmatata dupa un timp scurt de functionare. Pentru o cantitate mai mare de nisip,
amestecul contine o cantitate prea mica de namol (ce reprezinta faza activa
responsabila pentru indepartarea arsenului din ape), si astfel, capacitatea de
adsorbtie scade.

Studiile de adsorbtie in pat fix au fost conduse in coloane de sticla avand
diametrul interior 1,5 cm si o lungime de 20 cm echipate cu amestec adsorbant
namol:nisip in raport 1:1 la diferite inaltimi ale stratului adsorbant (5; 7,5 si 10 cm). In
coloana solutia de arsen este introdusa in partea de sus a coloanei cu diferite debite
(2; 5 si 10 mL'min™®) ce au fost mentinute cu ajutorul unei pompe perisaltice
(Heidolph 6201). Au fost colectate probe la anumite intervale de timp din care s-a
analizat concentratia reziduala a arsenului.

Predictia curbei de strapungere pentru efluent este factor esential pentru
designul cu succes al unui proces de adsorbtie in coloana. Au fost investigate efectul
inaltimii stratului adsorbant si efectul debitului asupra curbei de strapungere pentru
adsorbtia As(lIl) pe amestecul adsorbant namol:nisip.

EBCT (empty bed contact time) este un parametru crititic ce determina timpul
de rezidenta in timp ce solutia urmeaza a fi tratata este in contact cu adsorbantul.
EBCT poate afecta puternic adsorbtia, in special daca adsorbtia depinde de timpul
de contact dintre adsorbant si adsorbat [Guo H. etal., 2008]. EBCT corespunzator

coloanei noastre a fost situat in intervalul 55 - 535 secunde.
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Efectul debitului utilizat asupra adosrbtiei As(lll) de catre namol:nisip a fost
investigat variind debitul de la 2 mL-min™ la 10 mL-min™ utilizdnd o concentratie
initiala a As(lll) de 100 pg-L™ si o Tnaltime a stratului adsorbant de 10 cm. Curba de
strapungere a fost realizata prin trasarea grafica a dependentei C/Cy, in functie de

timp la toate cele 3 debite studiate si este prezentata in figura 1.31.
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Figura 1.31. Efectul debitului asupra curbei de strapungere a coloanei in timpul procesului de
adsorbtie a As (Ill) pe namol:nisip=1:1; C,=100ug/L; h=10 cm; pH=6.8 [Lupa L. et.al., 2013]

Pentru debite mici s-au obtinut volume relativ ridicate, in timp ce curbele de
strapungere clare s-au obtinut pentru debite mai mari. Timpul necesar strapungerii
scade odata cu cresterea debitului (tabelul 1.11.). Aceasta cu siguranta se datoreaza
faptului ca este redus timpul de contact, cauzand o slaba distributie a lichidului in

interiorul coloanei, ceea ce duce la o difuzie slaba a solutiei printre particulele de

adsorbant.
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Tabelul 1.11. Datele procesului de adsorbtie al As (lll) in coloana pe un pat fix namol:nisip pentru
diferiti parametri de lucru ai procesului [Lupa L. et.al., 2013]

Parametri procesului ijpul de Timpul de \_Iolumul solutiei cu
strapungere, h epuizare, h continut de arsen tratata, L

Debit, Q(mL/min)

2 45.8 58,3 5.5/7

5 17.3 23 5.2/6.9

10 8.03 11.3 4.82/6.8
In&ltimea stratului
adsorbant, h (cm)

5 3.34 6.18 2/13.71

7.5 6.27 8.5 3.76/5.1

10 8.03 11.3 4.82/6.8

Curbele de strapungere obtinute pentru adsorbtia As (lll) pe namol:nisip la

diferite Tnaltimi ale stratului adsorbant pentru un debit de 10 mL-min™ sunt prezentate

in figura 1.32.
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Figura 1.32. Efectul inaltimii stratului adsorbant asupra curbei de strapungere pentru adsorbtia As (lll)
pe namol:nisip=1:1; C,=100pg-L™; flow rate=10 mL-min™*; pH=6.8 [Lupa L. et.al., 2013]

Inaltimea stratului adsorbant are un efect puternic asupra volumului de solutie
ce urmeaza a fi tratata. Curbele prezinta un profil caracteristic sub forma de S care
este asociat cu materiale cu proprietati adsorbante care au diametru molecular mic si
structura mai simpla. Se observa din figura 1.32 ca o cresterea a inaltimii stratului
adsorbant duce la marirea volumului de solutie tratata datorita timpului mare de

contact. Timpul de epuizare al coloanei (corespunzator unei concentratii a efluentului
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de 0.9Cy) creste cu cresterea inaliimii stratului adsorbant. Cresterea capacitatii de
adsorbtie odata cu cresterea inaltimii stratului adsorbant se datoreaza cresterii dozei
de adsorbant ce furnizeaza mai multe zone de adsorbtie pentru As (Ill). Timpul de
strapungere de asemenea creste cu cresterea inaltimii stratului adsorbant, sugerand
ca acesta este parametrul determinant al procesului (tabelul 1.11). Cu cat timpul de
strapungere este mai mare cu atat fenomenul de difuzie in interiorul particulei este
mai bun.

Putem concluziona ca cea mai buna performanta a amestecului namol:nisip in
procesul de indepartare al As (lIl) din ape in studiile in regim dinamic sunt ob{inute in
cazul utiliz&rii unei tnaltimi a stratului adsorbant de 10 cm si un debit de 2 mL-min™.

Pe baza studiilor efectuate s-a realizat si 0 modelare a curbei de strapungere
(figura 1.33. Este general cunoscut ca modelul BDST (Bed-depth service time) ofera
cea mai simpla abordare si rapida predictie a design-ului si performantei procesului
de adsorbtie [Negrea A. et.al., 2010 d; Al-Degs Y.S. et.al., 2009; Singh T.S. and Plant K.K., 2006 a;

Singh T.S. and Plant K.K., 2006 b].
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Figura 1.33. Modelul BDST (Bed-depth service time) ca predictie a design-ului si performantei
procesului de adsorbtie a As (lll) pe namol:nisip=1:1

+ Adsorbtia arsenului din ape naturale reale

Pentru a evalua posibilitatea de utilizare a oxizilor de fier ca materiale cu

proprietati adsorbante in procesul de indepartare a arsenului din ape naturale, s-au
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tratat doua probe de apa colectate din fantani situate in zona de Vest a Romaniei
avand concentratie cunoscuta de arsen (tabelul 1.12.). Probele de apa (100 mL pentru
fiecare proba) au fost tratate cu cantitatea necesara de adsorbant (0,1 g) in conditiile
optime determinate anterior utilizadnd solutii sintetice de As (lll). Concentratiile initiale
si reziduale a arsenului, precum si a altor ioni metalici au fost determinate prin
spectrofotometrie de absorbtie atomica. Compozitia initiala a probelor de apa este
prezentata in tabelul 1.12.

Tabelul 1.12. Compozitia initiala a probelor apelor de adancime [Negrea A. et.al., 2010 c; Negrea A.
et.al., 2011 a; Lupa L. et.al., 2013; Negrea A. et.al., 2013 b ]

Parametru Proba 1 Proba 2

pH 6.7 6.8
Turbidititate (NTU) 9 8.7
Conductivitate (US) 398 385
ca® (mg-L?h 65 30.8
Mg®* (mg-L™) 47 18.2
Na® (mg-L™h 105 118
K* (mg-Lh 1.65 1.67
Fe™ (mg-L™ 5 2
Mn™ (mg-L™) 0.5 0.51
Zn?* (mg-Lh) <0.01" <0.01°
As (IIl) (pg'L™) 60.4 80

limita de detectie

Dupa tratarea apelor de adancime cu oxizii de fier studiati s-a observat ca
pentru toate materiale arsenul a fost practic indepartat total din ambele ape de
adancime luate in lucru, impreuna cu ionii de fier si de mangan. In toate cazurile
pH-ul apelor tratate a ramas aproape la fel ca si valoarea initiala sugerand ca nu este
necesara o tratare ulterioara. Toate aceste rezultate sugereaza ca materialele
studiate pot fi utilizate ca adsorbanti eficienti pentru indepartarea arsenului din ape

naturale de adancime.

+ Mecanismul procesului de adsorbtie a arsenului

Pe baza studiilor prezentate s-a propus un mecanism al procesului de
adsorbtie a arsenului pe materialele cu continut de fier, fie oxizi obtinuti prin

combustie sau calcinare la diferite temperaturi, fie namolul cu continut ridicat de fier
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rezultat ca deseu sau subprodus in procesele industriale de epurare a apelor uzate
[Negrea A. et.al., 2013 b].

Astfel, s-au propus doua tipuri de mecanisme: (1) nespecific procesului de
adsorbtie care decurge printr-o posibila complexare la suprafata, producand
interactiuni electrostatice (eq.1) si (2) specific procesului de adsorbtie care decurge
in 2 etape formandu-se un complex sferic bidentat la suprafata complexului (eq.2)
[Borah D. et.al., 2008; Chutia P. et.al., 2009]:

- complexare la suprafata, pH < pHpzc:

Suprafata (Fe) — OHS + H,AsO; — Suprafata (Fe) - OH; — H,AsO; (1)
- schimb anionic, pH ~7:

2 Suprafata (Fe) -OH + H,AsO; — (Suprafata (Fe)),-HAsO3 + H,O +OH™  (2)

+ Valorificarea materialelor rezultate in urma depoluarii apelor cu continut de
arsen prin imobilizare in materiale vitroase in vederea obtinerii de glazuri

cristalizate decorative

Datorita faptului ca dintre toate materialele studiate namolul cu continut de fier
provenit din procesul de zincare termica prezinta cea mai mare capacitate de
adsorbtie si totodata este avantajos si din punct de vedere economic, in studiile de
imobilizare a deseului rezultat s-a utilizat namolul epuizat. In scopul de a testa
posibilitatea de imobilizare a namolului epuizat in matrici vitroase acesta a fost
introdus Tn compozitia unor frite, pentru o depozitare ulterioara in conditii adecvate
sau pentru reutilizare in glazuri decorative. Topitura de sticla obtinuta la 1250°C a
fost turnata in apa rece, apoi maruntita si sitata pe diferite dimensiuni ale particulelor.
Compozitia oxidica a fritei obtinute este prezentata in tabelul 1.13.

Tabelul 1.13. Compozitia oxidica a fritei obtinute [Lupa L. et.al., 2013]

Component Continut, %
SiO, 39,5
B,O3 23,6
Na,O 10,5
PbO 6,7
CaO 3,83
Zn0O 0,38
Fe,O, 15,3
Al,O4 0,14

AS,0; 0,03
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Pentru a determina daca arsenul din compozifia namolului epuizat a fost
imobilizat in frite si pentru a determina daca acestea pot fi depozitate in spatii special
amenajate, frita a fost supusa testelor de levigare, iar rezultatele sunt prezentate in
tabelul .14 si tabelul 1.15.

Tabelul 1.14. Variatia pH-ului solutjilor [Lupa L. et.al., 2013]

Proba PH Variatia pH-ului

initial | s3pt. 1| Sapt.2| Sapt.3| Sapt. 4] Sapt.5 | Sapt.6| Sapt.7 | Sapt.8

Frita + H,O 5.21 7.10 7.01 7.06 7.13 8.12 | 8.40 | 847 8.55

Frita + HNO; 4.64 7.04 7.01 7.06 7.15 8.21 | 8.34 | 8.43 8.53

Frita + HCI 4.30 7.03 6.95 | 7.09 | 7.19 8.13 | 835 | 857 8.56

Frita + H,SO, | 4.00 7.09 6.99 | 712 | 7.23 8.24 | 8.36 | 8.46 8.56

Frita +

CH,COOH 4.19 7.10 7.04 7.21 7.56 8.22 8.41 8.43 8.54
Frita + apa

minerala 5.47 7.09 6.97 7.12 7.47 8.56 8.99 8.96 9.02

Tabelul 1.15. Continutul metalelor in solutiile obtinute Tn urma levigarii [Lupa L. et.al., 2013]

Prob Continutul metalic, mg/L
rona + + + +

ca’ Na Pb? Fe" ASiotal
Frita + H,O 0.45 63.2 <0,05 <0,05 <0,05
Frita + HNO; 0.52 68.2 <0,05 <0,05 <0,05
Frita + HCI 0.63 65.1 <0,05 <0,05 <0,05
Frita + H,SO, 0.45 64.2 <0,05 <0,05 <0,05
Fritda + CH;COOH 0.53 68.4 <0,05 <0,05 <0,05
Frita + apa minerala 0.25 88.6 <0,05 <0,05 <0,05

In solutile rezultate in urma levigarilor nu s-a observat nicio specie
periculoasa, deci se poate concluziona ca adsorbantul epuizat cu continut de arsen
a fost imobilizat cu succes in matricea vitroasa a fritei si nu mai reprezinta o
amenintare asupra mediului. Arsenul sub forma de As,O3; reprezinta o materie prima
larg utilizata Tn amestecul de materii prime pentru obtinerea sticlei [Balta P. And Radu D.,
1985]. In ciuda inconvenientului ca este foarte otravitor, As,Oz este practic de
neinlocuit in aceste amestecuri, datorita rolului sau de oxidant si afanant la
temperaturi peste 1200°C. Tn acest scop la amestecul de materii prime se foloseste
un adaos format din As,O3; (0,02%) si NaNOs; (1 %). Oxigenul eliberat la
descompunerea azotatului, la temperaturi intre 800°C si 1000°C patrticipa la reactia:

As;03 + O, — As,05
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Aceasta asigura transportul oxigenului la temperaturi peste 1200°C, cand este
eliberat conform reactiei: As;0Os5 — As,03 + O3

Cu toate acestea, mai multe teste au fost efectuate pentru a explora
posibilitatea de a recupera efectiv materiale utilizate in procesul de adsorbtie al
arsenului si imobilizate in matrici vitroase, ih sensul de a gasi unele aplicatii pentru
fritele rezultate. A fost utilizat un alt deseu si anume deseuri de sticla de tub catodic.
Deoarece acest deseu de sticla are temperatura de topire inalta (in jurul valorii de
1350°C), a aparut necesitatea unui agent de flux. Silicatul de sodiu (Na,O-1,5SiO,) a
fost utilizat ca agent de flux. Compozitia oxidica a deseului de sticla este prezentata

n tabelul 1.16.

Tabelul 1.16. Compozitia oxidica a sticlei CRT [Lupa L. et.al., 2013]

Oxidul Compozitia, % wt.
SiO, 62
Na,O 6.3
K,0 9
SrO 10
BaO 7
PbO 1
Al,O5 2

Al;O3 +Sby03 0.5
TiO,+ZrO, 2
CeO, 0.2

Raportul materiilor prime namol epuizat cu continut de fier.deseu de sticla si
agent de flux utilizate pentru obtinerea fritelor este 1:1:1. Dupa topire la 1200°C timp

de o ora topitura a fost turnata in apa rece. O imagine a fritei obtinute este

prezentata in figura 1.34.
>N

Figura 1.34. Imaginea fritei obtinute
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Pentru a evalua gradul de levigare al arsenului si a altor elemente periculoase,
frita a fost tratatd cu solutie 4% de acid acetic conform STAS 708/2-83 [STAS 708/2-
83]. Rezultatele analizei chimice sunt prezentate in tabelul 1.17.

Tabelul 1.17. Rezultatele analizei chimice a solutiei rezultate Tn urma levigarii fritei obtinute
[Lupa L. et.al., 2013]

Elementul (mg/g frita)
ASiota Pb2+ Fe™ Na*
<0,01 <0,01 0,35 0,23

Rezultatele arata o usoara solubilitate a fritei obtinute, dar elementele
periculoase (Asqw, Pb®) Nu au fost prezente in solutie, astfel imobilizarea arsenului
din namolul epuizat se considerd ca a avut loc cu succes. In acelasi timp utilizarea
deseurilor de sticla in acest scop s-a dovedit a fi o solutie fiabila. Frita a fost
procesata mai departe in scopul obftinerii glazurilor decorative de tip aventurin
(continutul Fe,O3 din glazura este de aproximativ 10-30%). Dupa mojarare frita a
fost amestecata cu caolin 5% si omogenizata. Suspensia obtinuta a fost aplicata pe
un suport ceramic si dupa uscare a fost calcinata la 1150°C timp de o ora, urmata de
un tratament termic de 30 de minute la 780°C, cu scopul de a se dezvolta cristalele
de hematite, care confera un anumit efect decorativ, datorita aspectului lor auriu.
Probele au fost analizate prin microscopie optica in lumina reflectata, utilizand un
microscop cu camera digitala Guangzhou L2020A China si prin difractie de raze X
utilizand un difractometru DRON 3.

In figura 1.35. sunt prezentate glazurile obtinute precum si imaginile de

microscopie optica cu diferite mariri a cristalelor de hematit ce au fost dezvoltate.

Figura 1.35. Imaginile glazurilor obtiute in care se observa efectul decorativ al cristalelor de hematit
prezente in probe [STAS 708/2-83; Negrea A. et.al., 2011 a]
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in figura 1.36 este prezentat spectrul de difractie RX al glazurii observandu-se

ca hematitul este singura faza cristalina din glazura.

H-hematite (a-Fe,03)
JCPDS: 33-0664

-(104) H

-(012) H

Intensity/a.u.

- L1 1 1 Ll - | WU TS T N N S U U S — —— | U T T R — 1

54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24
20/degree

Figura 1.36. Spectrul de difractie RX al glazurii [Lupa L. et.al., 2013; Negrea A. et.al., 2011 a]

+ Modelul experimental

Considerand rezultatele pozitive obtinute se poate considera ca utilizarea
namolului rezidual ca material adsorbant in procesul de indepartare al arsenului din
ape, urmat de imobilizarea namolului epuizat Tn matrici vitroase reprezinta o solutie
viabila ce se incadreaza in directia tehnologiilor cu ciclu inchis.

De asemenea, pe baza studiilor realizate Tn cadrul proiectului cu titlul:
“Concept integrat asupra depoluarii apelor cu continut de arsen, prin adsorbtie
pe materiale oxidice, urmata de imobilizarea in matrici vitroase a deseului
rezultat”, cod. 925/2009-2011, castigat prin competitive nationala, in calitate de
director, am propus urmatoarea diagrama sinoptica a unei instalatii experimentale
pentru retinerea arsenului din ape pe diverse tipuri de material, prezentata in figura
1.37.

92



ADINA-GEORGETA NEGREA TEZA DE ABILITARE UNIVERSITATEA POLITEHNICA TIMISOARA

V1l V2 V3
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Figura 1.37. Diagrama sinoptica a instalatiei experimentale pentru retinerea arsenului din ape pe
diverse tipuri de materiale

Partile componente ale modelului experimental sunt:

V1 — vas pentru solutii acide cu volum de 8-10 L din plexi, PE sau PP

V2 — vas pentru solutii acide cu volum de 8-10 L din plexi, PE sau PP

V3 — vas pentru solutii de saruri cu volum de 8-10 L din plexi, PE sau PP

V4 — vas cu amestecare pentru solutii cu volum de 24-26 L din sticla, cu doua evacuari la partea
inferioara. Raportul H(inal{ime):D(diametru) = (1,8+2,2):1.

R1 — robinet

Am — agitator mecanic cu turatie variabila reglabila. Motorul agitatorului asigura agitarea lichidului intr-
un vas de 24 L, timp de minim 12 ore de functionare continua pe zi. Agitatorul este confectionat din
otel INOX. La capatul tijei prezinta o elice de agitare din ofel INOX. Controlul agitatorului este digital.

El — electrod combinat pentru masurarea pH-ului si a temperaturii. Sistemul de prindere asigura
masurarea in vase cu un volum de minim 24 L. Electrodul are cablul de legatura cu controlerul de pH,
montat in tabolul de comanda si control, de minim 1,5 m.

P — pompa peristaltica cu posibilitatea reglarii debitului. Pompa trebuie asigura o functionare continua
de cel putin 12 ore-zi ™.

Ev1+Ev7 — electrovalve actionate la o tensiune de cel mult 48 Volf;.

C1 + C4 — coloane din sticla prevazute la partea inferioara cu frita si robinet.
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1.4.3.2. Ragini de tip Amberlite modificate fizico-chimic

Selectia materialului adsorbant este de regula o decizie complexa, alegerea
fiind influentata de starea de oxidare a arsenului si de mulii alti factori. Tehnologia
materialelor absorbante care prezinta eficienta in laborator, pot prezenta esec la
scara industriala. Astfel, alegerea materialului adsorbant in stransa corelatie cu
tehnologia de tratare a apei este foarte importanta. BAT-urile (Best Available
Techniques) sunt o sursa disponibila Tn a alege tehnologia cea mai eficienta si din
punct de vedere economic pentru indepartarea arsenului din apa, in special din apa

care poate fi utilizata in scop potabil [http://eippcb.irc.ec.europa.eu/reference/BREF/cvvw bref 0203.pdf].

Metodele traditionale folosite pentru indepartarea arsenului din ape sunt in
general scumpe si prezinta riscul generarii de produse secundare. Atentia este
acordata implementarii de noi metode in vederea reliminarii/recuperarii arsenului din
solutii apoase, prin stabilirea unor tehnologii curate.

Adsorbtia fiind o metoda avansata si eficientd cu un potential ridicat pentru
indepartarea arsenului din ape are prin urmare o importanta deosebita. Prin urmare
s-a pus accent pe dezvoltatrea de noi materiale cu proprietati adsorbante avansate.
Materialele pot fi imbunatatite prin functionalizarea suportului solid cu un extractant
care contine anumite grupari menite sa imbunatateasca proprietatile adsorbante ale
materialului.

In ultimii ani pentru indepértarea arsenului din solutii apoase prin adsorbtie, a
fost impetuos necesar obfinerea de materiale avansate cu aplicatii in acest proces.
Pentru a imbunatati proprietatile de adsorbtie a materialelor s-au dezvoltat noi
metode de modificare chimica a suporturilor anorganice sau organice, prin
functionalizare cu diferiti extractanti dizolvati in diferiti solventi.

in prezent, metodele utilizate sunt: metoda umeda (extractantul diluat in
solventi este pus in contact cu suportul, faza lichida fiind adsorbitd de suport),
metoda uscata (extractantul se dilueazd cu solvent si este pus in contact cu
suportul, dupa care solventul se indeparteaza prin evaporare lentd sub vid) si
metoda prin aditie de modificator (aceasta metoda este un hibrid intre metoda uscata
si cea umeda) si metoda in regim dinamic pe coloana, care prezintad avantajele unui

timp scurt de functionalizare, cat si o eficienta crescutd a procesului de adsorbtie
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[Benamor M. et.al., 2008; Cortina J.L. and Warshawsky A., 1997; Juang R. S., 1999; Mendoza R. N.
et.al., 2000; Muraviev D. et.al., 1998]. Studiile au fost demarate ca urmare a unei burse
post doctorat POSDRU/89/1.5/S/57649, Proiect ID 57649 (PERFORM-ERA), avand
titlul: “Materiale functionalizate in protectia mediului”, castigata in cadrul colectivului
nostru de cercetare si continuate de catre doctoranzi in cadrul tezelor de doctorat.

Pentru a aplica aceste metode extractantul trebuie 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 [Juang R.S., 1999].

Foarte frecvent sunt utilizate si suporturi de naturd organica precum rasinile
polimerice macroporoase cu o structura tridimensionala rigida, de tip XAD, potrivite
pentru a incorpora cantitafi mari de extractant datorita suprafetei specifice si
rezistentei mecanice mari, cat si duratei de umflare a granulelor de rasina scazuta in
timpul procesului de impregnare/functionalizare. Aceste rasini Amberlite au utilizari
pe scara larga sub forma de compusi de tipul: copolimer aromatic stiren—
divinilbenzen (XAD-2, XAD—4 etc.), copolimer alifatic metacrilat (XAD-7, XAD-8
etc.) si copolimer aromatic divinilbbenzen (XAD-12, XAD-16 etc.) [Cortina J.L. and
Warshawsky A., 1997].

Toate tipurile de suporturi solide au fost functionalizate cu diferiti extractanti
pentru a imbunatati proprietatile adsorbante si pentru a avea un grad de eliminare a
arsenului cat mai ridicat. In literatura de specialitate pentru a obtine cele mai bune
rezultate in vedera adsorbtiei arsenului s-au folosit diverse tipuri de extractanti Cei
mai multi sunt de natura organica, introducand grupari ale azotului si fosforului (acizi
organofosforici) pe suprafata suportului solid [Li X. et.al., 2008].

Utilizarea suporturilor polimerice organice poroase, cu o suprafata specifica
mare si 0 buna stabilitate mecanica este mult mai adecvata pentru indepartarea
elementelor toxice din solutii diluate, datorita vitezei cinetice mari, usurintei de

regenerare si a capacitatii de adsorbtie ridicate [An B. Et.al., 2005; Belkhouche N. E. et.al.,
2010; Chabani M. et.al., 2007; Chanda M. et.al., 1988; Hosseini-Bandegharaei A. et.al., 2010; Mustafa
S. et.al., 2008; Saha B. et.al., 2004; Li X. et.al., 2008; Zhu X. and Jyo A., 2001]. S-au studiat doi

polimeri din seria Amberlite XAD si anume Amberlite XAD7 si Amberlite XAD8 si un
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schimbator de ion Amberlite IR 120-(Na) impregnati/functionalizati. Materialele
studiate au fost functionalizate prin impregnare cu acid di-(2-etilhexil)fosforic
(DEHPA), oxid tri-n-octilfosfin (TOPO) si oxid trifenilfosfin (TPPO) [Ciopec M. et.al., 2011;
Ciopec M.et.al., 2013; Ciopec M. et.al., 2014; Negrea A. et.al., 2011 c; Negrea A. et.al., 2011 d;
Negrea A. et.al., 2011 e; Negrea A. et.al., 2012]. Impregnarea unui suport solid adecvat, ca

de exemplu seria Amberlit XAD este una dintre cele mai cunoscute si efective

metode de preparare a adsorbantilor solizi pentru tratarea apelor [Belkhouche N.E. and
Didi M.A., 2010; Hosseini-Bandegharaei A., Hosseini M.S. et.al., 2010; Mustafa S. et.al., 2008; Li X.
et.al., 2008].

Cea mai utilizata metoda de impregnare/functionalizare, citata in literatura
este metoda uscata. Astfel polimerii XAD7, XADS8 si IR 120-(Na) au fost impregnati
utilizdnd aceasta metoda. Accentul s-a pus pe metoda fizica de impregnare SIR —
solvent impregnated resin [Cortina J.L. and Warshawsky A., 1997], care s-a aplicat uscat.
Ca si noutate s-a dezvoltat metoda de impregnare/functionalizare in regim dinamic,
care prezintd avantajele unui timp scurt de impregnare/functionalizare, cat si o
eficienta de impregnare/functionalizare crescuta. Deoarece aceasta metoda de
impregnare/functionalizare a fost doar mentionata in literatura de specialitate pentru
a testa eficienta acestei metode de impregnare/functionalizare asupra capacitatii de
adsorbtie a materialelor in procesul de indepartare al arsenului din ape, a fost
impregnat/functionalizat polimerul Amberlite XAD7 cu acid di(2-etilhexil) fosforic
utilizadnd aceasta metoda de impregnare/functionalizare. (figura 1.38.).

Deoarece s-a aratat ca in procesul de indepartare al arsenului din ape, faza
activa responsabila de adsorbtia acestuia o reprezinta fierul atat rasinile
impregnate/functionalizate cu DEHPA, TOPO sau TPPO au fost incarcate cu ioni de

fier.
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Figura 1.38. Metoda fizica de impregnare/functionalizare si incarcare cu ioni de fier
[Negrea A. et.al., 2011 c]
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a. Caracterizarea fizico-chimica a materialelor functionalizate

Materialele obtinute au fost caracterizate prin metode fizico-chimice:
microscopie electronica de scanning (SEM) (Figura 1.39.a-e), analiza de dispersie de
raze X (EDX) (Figura 1.40. a-e), infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR), prin care
s-a aratat ca atat functionalizarea cu grupari ale fosforului, cat si incarcarea cu fier au

avut loc (Figura 1.41. a-c).

¢) IR-120(Na)-DEHPA-Fe d) XAD-7-DEHPA-Fe e) IR-120 (Na)-DEHPA-Fe

Figura 1.39. Microscopie electronica de scanning (SEM)
[Ciopec M. et.al., 2011; Ciopec M. et.al., 2013; Ciopec M. et.al., 2014]

Rasinile utilizate ca suport organic pentru obtinerea materialelor adsorbante in
urma functionalizarii, au forma sferica. Din imaginile SEM (Figura 1.40. a-e) se
observa ca particulele rasinilor prezinta fisuri sau modificari structurale, sub forma de
aglomerari, care se pot explica prin impregnarea/functionalizarea cu gruparile dorite,

in cazul nostru cu grupari de fosfor si atomi de fier.
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a) XAD7-DEHPA-TOPO-Fe b) XAD7-DEHPA-TPPO-Fe C) XAD-8-DEHPA-Fe
[ R
d) XAD-7-DEHPA-Fe €) IR-120 (Na)-DEHPA-Fe

Figura 1.40. Analiza de dispersie de raze X (EDX)
[Ciopec M. et.al., 2011; Ciopec M. et.al., 2014; Negrea A. et.al., 2011 e;]

Din analiza de dispersie de raze X - EDX, se observa prezenta picurilor
specifice ionilor de fosfor, respectiv fier, ceea ce confirma din nou
impregnarea/functionalizarea rasinilor de tip Amberlite, XAD 7, XAD 8 si IR-120(Na)
cu grupari de fosfor provenite de la DEHPA, TOPO sau TPPO si cu fier, provenit din
Fe(NO3)s.

000 250 300 3%0 4000 4500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

3 1 -
Wave number, cm A lem™ Wave number. ey

a) XAD-7-DEHPA -Fe b) XAD-8-DEHPA-Fe c) IR-120-DEHPA-Fe

Figura 1.41. Infrarosul cu transformata Fourier (FT-IR)
[Ciopec M. et.al., 2011; Ciopec M. et.al., 2014; Negrea A. et.al., 2011 €]

Din spectrul FT-IR prezentat (Figura l.41.a.), se remarca frecventele de
vibratie corespunzatoare legaturii O-C=0, specifica esterului acrilic (Amberlite XAD7
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si XAD8) si anume: 1700, 1200 si 110 cm™. Se mai remarcé la 1735 cm™ o banda
specifica legaturii C=0, care este o legaturd puternic, dar si o banda la 2975 cm™
specifica legaturii  C-H. De asemenea se pot observa vibratiile legaturilor
caracteristice P-OH la 2340 cm™ si la 1654 cm™; P=O la 1230 cm™ si P-O-C la
1155 cm™, legaturi specifice acidului di-(2-dietil-hexil) fosforic-DEHPA, utilizat ca
extractant.

Specific prezentei Fe (lll) pe suprafata polimerului/suportului apare o vibratie
la 1037 cm™, caracteristica legaturii Fe-OH [Negrea A. et.al., 2011 e].

Din spectrul FT-IR prezentat in Figura [.41.b., specific rasinii XAD-8
impregnata cu DEHPA si incarcata cu ioni de Fe (lll), se remarca picuri la lungimile
de unda 1390 cm™ si 2970 cm™, caracteristice vibratiei gruparii -CHs; un pic la 1734
cm™, caracteristic vibratiei puternice a gruparii C=0. Totodata, caracteristic faptului
ca rasina a fost functionalizata cu grupari de fosfor din DEHPA, se poate constata din
prezenta picurilor specifice gruparilor P=0 la 1235 cm™; P-CH, la 1477 cm™; P-OH la
2340 cm™. Prezenta Fe(lll) ca urmare a incarcarii suprafetei polimerului se remarca
din picurile aparute ca urmare a vibratiei legaturii Fe-OH la 1037 si 2890 cm™ [Ciopec
M. et.al., 2014].

Din Figura 1.41.c., se poate evalua performanta impregnarii rasinii IR-120(Na)
cu grupari de fosfor, ca urmare a prezentei in spectrul FT-IR, a picurilor specifice
vibratiilor leg&turilor P-OH la 2340 cm™; P=0 la 1230 cm™ si P-O-C la 1029 cm™.
Prezenta ionilor de Fe(lll) este confirmata de aparitia picurilor caracteristice vibratiei
specifice legaturii Fe-OH la 2890 cm™ si 1037 cm™ [Ciopec M. et.al., 2011].

Pentru determinarea performantelor adsorbante ale materialelor prezentate
in procesul de indepartare a arsenului din ape s-au efectuat studii cinetice (izoterme
de echilibru, izoterme cinetice) si termodinamice (energia libera Gibbs, entalpia si

entropia) [Ciopec M. et.al., 2011; Ciopec M. et.al., 2013; Ciopec M.et.al., 2014; Negrea A. et.al.,
2011 c; Negrea A. et.al., 2011 d; Negrea A. et.al., 2011 e; Negrea A. et.al., 2012]
Cinetica procesului de adsorbtie descrie gradul de indepartare al arsenului

si este una dintre cele mai importante caracteristici ce defineste eficienta procesului
de adsorbtje.
Rezultatele experimentale au aratat ca adsorbtia maxima este atinsa in 90 de

minute pentru toate materialele studiate.
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Pentru o concentratie initiala a As(V) de 100 pg-L™, capacitatile de adsorbtie
la echilibru au fost 15,7 pg-g™* pentru Fe-XAD7-DEHPA, cand functionalizarea a avut
loc prin metoda uscata [Ciopec M. etal., 2011; Negrea A. etal., 2011 d] S$i respectiv
16 pg-g™* Fe-XAD7-DEHPA, cand functionalizarea s-a realizat pe coloana [Negrea A.
etal., 2011 e]. Dupa 10 ore de contact dintre adsorbant si adsorbit capacitatea de
adsorbtie se modifica nesemnificativ cu cregterea timpului [Negrea A. et.al., 2011 c], iar
in cazul XAD8-DEHPA-Fe s-a observat ca echilibru a fost atins in 24 h [Ciopec M.et.al.,
2014], cand pentru o concentratie initiala a As(V) de 100 pg-L? s-a obtinut o
capacitate de adsorbtie de aproximativ 13 pg-g™ [Ciopec M.et.al., 2014].

In cazul utiliz&rii ca adsorbant a rasinii IR-120(Na)-DEHPA-Fe echilibrul este
atins in 16 ore [Ciopec M. et.al., 2011].

Cu scopul de a stabilii mecanismul care urmareste procesul de adsorbtie se
utilizeaza modelele cinetice de pseudo-ordin unu si de pseudo-ordin doi, realizate pe
baza datele experimentale obtinute.

in concordanta cu rezultatele obtinute reprezentérile grafice prezintd o buna
liniaritate avand r’> mai mare de 0.99 pentru toate materialele studiate. Prin urmare,
acest studiu sugereaza ca modelul cinetic de pseudo-ordin doi reprezinta cel mai

bine cinetica procesului de adsorbtie a arsenului pe materialele prezentate [Ciopec M.
et.al., 2011; Ciopec M. et.al., 2013; Ciopec M. et.al., 2014; Negrea A. et.al., 2011 c; Negrea A. et.al.,
2011 d; Negrea A. et.al., 2011 e; Negrea A. et.al., 2012].

Valorile constantelor de viteza obtinute aplicand modelul cinetic de pseudo-
ordin doi in cazul utilizarii ca material adsorbant a oxizilor de fier, si a rasinilor XAD7-
DEHPA-Fe, cazuri in care s-a variat si temperatura, pot fi utilizate pentru a calcula
energia de activare din ecuatia lui Arhenius [Maji S. K. et.al., 2008; Chutia P. et.al., 2009].
Energia de activare a fost calculata din panta dreptei, obtinuta din reprezentarea
grafica a Ink, functie de 1-T™ pentru toate materialele studiate.

Ordinul de marime al energiei de activare poate da informatii daca procesul de
adsorbtie este de natura fizica sau chimica. Energia de activare a unui proces de
adsorbtie de natura fizica in mod normal este mai micé de 8 kJ-mol™ [Mustafa S. et.al.,
2008]. Tn acest studiu valorile energiilor de activare obtinute sugereaza ca adsorbtia
arsenului pe XAD7-DEHPA-Fe impregnata prin metoda uscata si respectiv XAD7-

DEHPA-Fe impregnat pe coloana este 7.012 si respectiv 6.21 kJ-mol™, sugerand c&
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procesul de adsorbtie al As (V) pe aceste materiale este de natura fizica [Negrea A.
et.al., 2011 c].

Performantele adsorbante ale materialelor studiate sunt date de capacitatea
de adsorbtie, ge (Hg-g™)-cantitatea de arsen adsorbit pe gram de adsorbant si sunt

prezentate centralizat in tabelul 1.18.

Tabelul 1.18. Performantle adosrbtive ale materialelor

Nr. Natura materialului Capacitatea de adsorbtie, Referinta bibliografica
Crt. adsorbant ug As (V)-g™ material
1 XAD-7-DEHPA-Fe impregnat 176 Negrea A. et.l., 2011 ¢;
prin metoda uscata ) Negrea A. et.al., 2011d
> XAD-7-DEHPA-Fe impregnat 16.0 Negrea A. et.al., 2011 c;
prin metoda dinamica ’ Negrea A. et.al., 2011 e
3 XAD-8-DEHPA-Fe 22,6 Ciopec M. et.al., 2014
4 IR-120 (Na)-DEHPA-Fe 21,8 Ciopec M. et.al., 2011
5 XAD-7-DEHPA-TOPO-Fe 35,5 Ciopec M. et.al., 2013
6 XAd-7-DEHPA-TPPO-Fe 29,8 Ciopec M. et.al., 2013

Dependenta de temperatura a procesului de adsorbtie este asociata cu
parametrii termodinamici. Consideratiile termodinamice ale unui proces de
adsorbtie sunt necesare pentru a concluziona daca procesul este spontan sau nu.
Parametri termodinamici ca energia libera Gibbs (AG®), entalpia standard (AH°) si
entropia standard (AS°®) pot fi estimati utilizadnd relatia Gibbs-Helmoltz. [Gupta K. and
Ghosh U. C., 2009; Mondal P. et.al., 2008; Ramesh A. et.al., 2007].

Parametri termodinamici in cazul adsorbiie arsenului pe materialele
prezentate anterior au fost detrminati din panta dreptei si din ordonata la origine a
reprezentarii liniare a InKy functie de 1/T [Ciopec M. et.al., 2014; Negrea A. et.al., 2011 c].

Valorile negative ale lui AG® si valorile pozitive ale lui AH® indica ca adsorbtia
arsenului este un proces spontan si endoterm. Cu céat valorile lui AG° sunt mai
negative cu atat procesul de adsorbtie implica o mai mare forta motrice. Valorile lui
AH° sunt suficient de mari pentru a asigura o interactiune puternica in As (Ill) si
materialele studiate. Valorile pozitive ale entropiei indica o descrestere a spatiilor
libere la interfata solid-lichid in timpul adsorbiiei arsenului pe materialele studiate
[Ciopec M. et.al., 2014; Negrea A. etal.,, 2011 c]. Cresterea capacitatilor de adsorbtie a
materialelor studiate la temperaturi mai mari poate fi datorata extinderii marimii porilor

si/sau activarii suprafetei adsorbantului.
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b. Adsorbtia arsenului din ape naturale reale

Pornind de la performantele adsorbtive ale materialelor prezentate s-au
efectuat studii privind indepartarea arsenului din ape reale in regim dinamic,
utilizandu-se o coloana cu material adsorbant de tip Amberlite XAD-8, impregnat cu
DEHPA si incarcat cu ioni de Fe (lll) peste care a fost trecuta apa. Pentru studii s-a
utilizat o coloana cu diametrul de 2 cm si lungime de 30 de cm. Coloana a fost
incarcata cu un strat de 5 cm de ragina impregnata, iar peste aceasta s-a introdus cu
ajutorul unei pompe peristaltice (Heidolph 6201) apa cu continut de As (V) cu un debit
de 10 mL-min™t. Compozitia apei reale este prezentata in tabelul 1.19 [Ciopec M. et.al.,

2014].

Tabelul 1.19. Compozitia apei reale

Parametrul Continut
Ca®* (mg-LY) 30
Mg?* (mg-L™Y) 18
Na* (mg-L™) 120

K* (mg-L™) 1,75
Fe™ (mg-L™) 1,8
Mn™ (mg-L™") 0,6
Ptotala (mng) 5,6
NHZ, (mg'L?) 6,4
NO3, (mg-L™h 20
NO;, (mg-L™?) 0,5

5042;_, (mg-L'l) 10,2
As (1) (ug-L™) 80

Coloana a fost strapunsa dupa 6 h, timp in care au trecut prin coloana 3 L de
apa, iar procesul de adsorbtie a fost terminat dupa 14,6 h, cand prin coloana au trecut
7,3 L, determinandu-se la final continutul de fier, mangan si arsen prin spectrometrie
de absorbtie atomica, utilizandu-se spectrometrul de absorbtie atomica Varian Spectra
AAS 280 FS. S-a constatat ca la final continutul de fier si mangan a fost 0,01 mg-L™ si

10 ug-L™ arsen, incadrandu-se in categoria apelor potabile.
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c. Desorbtia arsenului /regenerarea materialului adsorbant

Din punct de vedere al costurilor si al protectiei mediului, este foarte important
ca materialul cu proprietati adsorbante epuizate sa poata fi regenerat prin desorbtie si
reintrodus in procesul de adsorbtie.

Astfel, pentru rasinile de tip Amberlite XAD s-au facut studii de regenerare prin
desorbtie cu ajutorul HCI sau NaCl de concentratie 5%. Cele mai bune rezultate s-au
obtinut utilizdnd NaCl 5%, regenerandu-se 92% din rasina. Ce este important de stiut,
este faptul ca fierul se indeparteaza odata cu arsenul, fiind necesara incarcarea din

nou cu ioni de fier pentru a fi utilizat la indepartarea arsenului [Ciopec M. et.al., 2014].

1.4.3.3. Noi tipuri de polimeri sintetizati si functionalizati

Utilizarea polimerilor chelatati pentru preconcentrarea si separarea arsenului
din solutii apoase este o metoda cu rare aplicatii la scara industriala. Chelatizarea
polimerilor presupune doua componente, (i) suportul solid inert si (ii) ligandul de
chelatizare. Atasarea gruparilor functionale la polimer il face capabil sa formeze inele
chelatate cu fierul in vederea retinerii arsenului [Buruian L.I. et.al., 2013; Kantipuly C. et.al.,
1990]. Atomii capabili sa formeze inele chelatate sunt oxigenul, azotul, fosforul si
sulful. Ligandul poate fi incorporat fie prin adsorbtie (impregnare), fie prin reactii
chimice [Pilsniak M. et.al., 2009]. Polimerii si structura gruparilor chelatate pot genera
aplicatii ale acestora. Polimerii carora li se incarca Fe(lll) pot fi utilizati pentru
indepartarea arsenului.

Un alt set de studii au urmarit posibilitatea indepartarii arsenului din solutji
apoase, dar si din ape reale, utilizand o serie de polimeri chelatati ce contin grupari
aminofosfinice sau aminofosfonice si incarcati cu Fe (lIl) [Negrea A. et.al., 2015].

Prepararea copolimerului stiren-divilbenzen chelatat cu acid aminofosfinic
(AP1 si AP2), cat si a copolimerului stiren-divinilbenzen chelatat cu acid
aminofosfonic (AP3 si AP4) consta Tn amestecarea tip de 24 h la 55°C a amestecului
format din 6g copolimer stiren-1% divinil benzen cu aldehida benzoica sau aldehida

propionica, acid fenilfosfonic sau acid fosforos si 50 mL tetrahidrofuran in raport
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molar 1:1:1,5. Schemele de sinteza a polimerilor sunt prezentate in Figura [.42.a si b.
si Tabelul 1.20.

0
|

0
®—<;>—Nu2 , HIL(OH) ¢ RCHO ——» [
| @— —NH, + HP(OH), + RCHO —»

OH

0
0
o1 || OH
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L —_— @ NH |CH P\
ij R

a) Copolymer stiren-1% divinilbenzen grefat b) Copolymer stiren-1% divinilbenzen grefat
cu acid fosfinic unde R =CH3CH,-(AP1) cu acid fosfonic unde R =CH3;CH,-(AP3)
si CsHs-(AP2) si CgHs-(AP4)

Figura 1.42. Schemele de preparare a polimerilor chelatati
[Negrea A. et.al., 2015]

Tabelul 1.20. Caracteristicile copolimerilor sintetizati [Negrea A. et.al., 2015]

Continutul Concentratia Concentratia ligandului
Proba de fosfor reziduala a aminelor, (mmol acid aminofosfonic Gradul de
(%, wt.) ' (mmol aminalg sau acid aminofosfinic/g modificare (%)
T copolimer) copolimer)
AP1 4.20 0.14 1.31 90.50
AP2 3.20 0.41 1.04 71.43
AP3 3.84 0.30 1.23 76.20
AP4 4.61 0.06 1.40 95.25

Polimerii sintetizati au fost caracterizati fizico-chimic prin analiza termica, prin
spectroscopie in infrarosu si prin microscopie electronica de scanning (SEM) (Figura
1.43. a.-c.).

Din analiza termica se observa faptul ca polimeri sintetizati cu acid
aminofosfonic (AP3 si AP4) prezintd o stabilitate termica mai ridicata decéat
copolimerul simplu cu grupari amino ca suport, ceea ce arata faptul ca gruparea
acidului aminofosfonic a modificat modul de descompunere termica. Pierderea totala
de masa pentru copolimerul simplu a fost de 94%, iar pentru copolimerul cu acid
aminofosfonic (AP3, AP4) 86%, respectiv 85%.
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Figura 1.43. Caracterizarea fizico-chimica a polimerilor
[Negrea A. et.al., 2015]

Din spectrul FT-IR, prezentat in Figura 1.45. b. se observa benzi intense intre
2950-2800 cm™ caracteristice gruparilor -CHs si -CHy-, corespunzatoare unor vibratii
de intindere; p (CH,) n la 750 cm™; benzile din jurul 980 cm™, 1035 cm™ si 1380 cm™
sunt atribuite vibratiilor P-OH, P-O-alchil si P=0. Banda de la 535 cm™ este atribuita
gruparii v (Fe-O) + v (C-C) [Balaban T. et.al., 1983; Milodi H. et.al., 2013].

Din Figura 1.43 c, din microscopia electronica de scanning (SEM), s-a
observant faptul ca dimensiunea particulelor variaza intre 30-60um.

Pentru a stabilii cantitatea de Fe (lll) cu care se incarca suprafata polimerilor
sintetizati, acestia sunt introdusi timp de 24 h in solutii cu concentratii intre 10 si
200 mg-L™* Fe(lll), la pH~3. Dup4 filtrarea probelor, in solutia rezultatad se determin&
prin spectrometrie de absorbtie atomica concentratia reziduala de fier,
constatandu-se ca pentru polimerii AP1 si AP2 cantitatea de Fe(lll) incarcata este
~80 mg-L™, iar pentru poliemerii AP3 si AP4 este de ~ 50 mg-L™ [Negrea A. et.al., 2015].

Probele astfel obtinute sunt utilizate pentru indepartarea arsenului din solutii
apoase, urmarindu-se efectul timpului de contact asupra procesului de adsorbtie si
comportarea cinetica a materialului adsobant. Astfel, dupa 10 h de contact,
capacitatea de adsorbtie ramane constanta, stabilindu-se ca pentru polimerul AP1
capacitatea maxima de adsorbtie este 10,5 ug As (V)-g™* material, pentru AP2 este
10 ug As (V)-g* material, pentru AP3 este 6,3 ug As (V):g™* material si pentru AP4

este 5 pug As(V)-g* material. De asemenea, s-a constat ca procesul de adsorbtie al
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As (V) pe acesti polimeri poate fi modelat cu un coeficient de corelare r? ~ 0,99 dupa
modelul cinetic de pseudo-ordin doi [Negrea A. et.al., 2015].

Procesul de adsorbtie are loc in 3 etape consecutive: (1) difuzia in film a
arsenului spre partea activa-exterioara a suprafetei materialului adsorbant; (2) difuzia
interparticulard, cand arsenul este transportat din solutie in porii materialului
adsorbant si (3) adsorbtia, cand are loc aderenta arsenului la suprafata materialului
adsorbant.

O alta aplicatie a polimerilor sintetizati a fost testarea acestora ca material
adsorbant in cazul unei ape reale. Compozitia initiala a apei, cat si compozitia apei

dupa procesul de adsorbtie sunt prezentate in Tabelul 1.21.

Tabelul 1.21. Compozitia apei reale Tnainte si dupa procesul de adsorbtie

Parametrul Compozitia Compoziti apei dupa procesul de adsorbtie
initiala a apei AP1 AP2 AP3 AP4
Ca® (mg-L?h 30,8 18.9 19.2 20.8 21.3
Mg (mg-L?) 18,2 11.3 10.9 13.2 13.1
Na" (mg-L?) 118 118 118 118 118
K" (mg-L?h 1,67 1.67 1.66 1.66 1.67
Fe™ (mg-L'l) 2,0 <0,01* <0,01* <0,01* <0,01*
Mn™ (mg-L™") 0,51 0.5 0.49 0.5 0.5
P,Os, (mg-L™) 46,7 46.3 46.4 46.7 46.5
NHZ, (mg-L? 6,6 6.5 6.6 6.4 6.5
NO3, (mg-L™h 22 21.3 20.9 22 22
NO3, (mg-L™h 0,3 0.1 0.1 0.1 0.1
5042;_, (mg-LY) 11,1 11 11 11 11
As (I1) (ug-L™) 40 <0,01* <0,01* 35 5
pH-ul 6 7.1 6.6 6.5 7

* limita de detectie a aparatului

S-a constatat ca odata cu indepartarea As (V) are loc si adsorbtia completa
a fierului. De asemenea, indiferent de natura polimerului sintetizat, cantitatea de

arsen scade sub limita admisa de OMS, materialele fiind eficiente.

S-au dezvoltat o multitudine de materiale cu proprietati adsorbante pentru

indepartarea arsenului din apa [Banerjee K. et.al., 2008; Borah D. et.al., 2008; Borah D. et.al.,
2009; Dinesh M. and Pittman C.U., 2007; Gupta K. and Ghosh. U.C., 2009; Gupta K. et.al., 2009;
Jeong Y. et.al., 2007; Jonsson J. and Sherman D. M., 2008; Maji S.K. et.al., 2008; Mondal P. et.al.,
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2008; Negrea A. et.al., 2010 c; Ohe K. et.al., 2005; Ramesh A. et.al., 2007; So H.U. et.al., 2008].
Astfel, in unele studii sunt prezentate materialele cu proprietati adsorbante, cu
eficienta buna, specifice indepartarii arsenului, atingand concentratii maxime de
adsorbtie de ordinul sutelor de mg-g™, dar care prezintd dezavantajul cd au o
eficienta scazuta in indepartarea arsenului din solutii apoase, aflat in concentratii mai
mici de 100 pg-L™ si totodatd concentratia reziduald in aceste cazuri este mai mare
de 10 pg-L™, ceea ce nu convine cu cerintele OMS privind continutul de arsen, in
special din apele potabile. Ca urmare a acestor deziderate, un alt studiu a fost
indepartarea arsenului aflat in concentratii sub 100 pg-L™ prin adsorbtie pe materiale
noi [Negrea A., et.al., 2014].

Eterii coroand au un potential considerabil pentru a fi utilizati ca reactivi cu
selectivitate crescutd pentru metale, datorita capacitatii lor de a forma complecsi
stabili cu ionii acestora [Hiraoka M., 1982; Hiraoka M., 1992; Gokel G.W., 1991], dar si pe
faptul ca ionii metalici patrund in cavitatea circulara a coroanei formand inele cu
structura tridimensionala [wang B.F. et.al., 2013; Rahman .M.M. et.al., 2013]. Prin urmare,
studiile s-au focusat pe utilizarea coroanei de tipul dibenzo-18-coroana-6-eter, in
procesul de indepartare a arsenului din solutii apoase, care este un eter coroana
simplu si mai ieftin. Pentru ca utilizarea coroanei dibenzo-18-coroana-6-eter, n
procesul de indepartare a arsenului, din solutii apoase, sa fie considerata o optiune
eficientd din punct de vedere economic, s-au functionalizat cu acesti compusi un
suport solid. Pentru utilizarea coroanelor ca si extractanti este nevoie de o cantitatea
mica de eter coroana ceea ce indica eficienta economica a materialui obtinut, chiar
daca se cunoaste faptul ca, eter coroanele sunt reactivi scumpi. Eficienta unui astfel
de sistem conduce la dezvoltarea unor sisteme de separare noi, cu utilizarea in stare
solida a eterilor coroana, care sunt capabili de selectivitate ridicata fata de o anumita
specie de metal sau metaloid [Rahman I.M.M. et.al., 2013]. Suportul solid utilizat pentru
eterul coroana a fost copolimerul stiren-7% divinilbenzen grefat cu grupari cuaternare

de fosfoniu pendante sintetizat in laborator, coform schemei [Negrea A, et.al., 2014]:

+ P(C H.) T _
CHZCI < (P) ) CHPHEH,Cl
Dioxane, 100 °C, 70 h
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Modificarea matricei polimerice prin functionalizarea suprafetei lor cu diferite
grupe de fosfor duce la o crestere a eficientei de adsorbtie a polimerilor in procesul
de indepartare a arsenului din diferite solutii apoase [Negrea A. et.al., 2011 c; Oshima T.
et.al., 2008].

De asemenea, pentru a imbunatati proprietatile adsorbtive si selectivitatea
materialului studiat pentru indepartarea arsenului, polimerul sintetizat si functionalizat
prin impregnare cu eter coroana a fost incarcat apoi cu ioni de fier [Banerjee K. et.al.,
2008; Bilici Baskan M. and Pala A., 2009; Borah D. et.al. 2008; Borah D. et.al., 2009; Gupta K. and
Ghosh U.C., 2009; Partey F. et.al., 2008; Ramesh A. et.al., 2007]. Chiar daca cantitatea de fier
incarcata este mica materialul adsorbant rezultat prezinta eficienta crescuta in primul
rand datorita selectivitatii cunoscute pentru arsen si in al doilea rand pentru
proprietatile sale hidrolice excelente, a integritatii sale mecanice si a posibilitatii de a
fi utilizat Tn mai multe cicluri. [German M. et.al., 2014; Greenleaf J.E. et.al., 2006;].

Pentru a caracteriza si a ne confirma sinteza si functionalizarea materialului
adsorbant s-a efectuat spectrul FT-IR, microscopie electronica de scanning (SEM) si
analiza de dispersie de raze X (EDX) prezentate in figura 1.44 a si figura 1.44.b.
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a) spectrul FT-IR b) microscopie de scanning (SEM) si analiza de dispersie

de raze X (EDX)

Figura 1.44. Caracterizarea materialului sintetizat si functionalizat
[Negrea A, et.al., 2014]

Din spectrul IR realizat materialului se poate observa prezenta eterului
coroand prin prezenta benzilor caracteristice si anume: la lungimi de unda 1000 cm™
si 1100 cm™ atribuite frecventei simetrice vsim (Caitatic-O-Caromatic), rescpectiv

asimetrice vasim (Caiatic-O-Caiifatic) [Awual M.R., and El-Safty S.A., 2011; Awual M.R. et.al.,

2013]. Gruparea P-Ph3-Cl” este confirmata de aparitia benzii de adsorbtie la 1130-
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1110 si 1440-13990 cm™ asociate cu vibratile de deformare a legaturii Creni-H si
respective a legaturii plane P-Csepj [Balaban T. et.al., 1983; Raevskii O.A. et.al., 1985]. Banda
de la lungimea de unda 498 cm™ este atribuitd grupului de vibratii vee.o + vcc.
Spectrul IR confirma si prezenta ionilor de fier incarcati pe materialul sintetizat si
functionalizat prin impregnare.

Din imaginea SEM prezentata in figura 1.44.b. se obseva faptul ca suprafata
polimerului cu grupari de fosfoniu sintetizat este acoperita cu un strat subtire de eter
coroana de care s-au legat ionii de fier. Analiza calitativa EDX confirma prezenta
eterului coroana si a ionilor de fier alaturi de ionii de carbon, oxigen si fosfor specifici
polimerului sintetizat.

Pentru a investiga proprietatile adsorbante ale materialului in ceea ce priveste
indepartarea arsenului din solutii apoase sintetice, dar si din ape reale, s-au efectuat
studii de echilibru, cinetice si termodinamice, dar si studii de desorbtie a arsenului, iar
pe baza rezultatelor obfinute s-a stabilit si un posibil mecanism al procesului.

Studiile au fost efectuate la pH~8, stabilit experimental. Pe baza studiilor de
echilibru realizate s-a constat ca procesul de adsorbtie este caracterizat mai bine
de izotermele Langmuir (r* =0,9975), capacitatea maxima de adsorbtie a materialului
a fost de 30 pg-g* As (V), procesul fiind o posibild chemosorbtie intre adsorbant si
adsorbit [Negrea A., et.al., 2014].

Pentru a investiga mecanismul de adsorbtie, s-au efectuat studii cinetice,
constatandu-se ca procesul este predominant de pseudo-ordin doi (> >0,99). Pentru
a stabilii parametri termodinamici pe baza dependentei temperaturii de timp, s-au
calculat energia de activare (E), energia libera Gibbs (AG), entropia (AS) si entalpia
(AH). Astfel, energia de activare (E) obtinutd este 17,9 kJ-mol*, sugerand c&
procesul de adsorbtie a arsenului pe material este un proces chimic, fapt confirmat si
de studiile de echilibru ale procesului; entalpia este 86,3 kJ-mol™*, ceea ce arat
faptul c& procesul este un proces endoterm; entropia este 299 J-mol™*K™?, ceea ce ne
arata faptul ca procesul de adsorbtie are loc la interfata solid-lichid, iar entalpia
liberd este intre 27,5 si 87,3 kJ:mol™, functie de temperaturé (298 K si 308K), ceea
ce confirma faptul ca procesul de adsorbtie este spotant.

Mecanismul de adsorbtie propus, pe baza datelor experimentale obtinute,

consta in 2 etape: in prima etapa ionii de fier sunt legati coordinativ in macro-ciclul
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eterului coroana [Choi C.M. et.al., 2012; Durr K. et.al., 2007], iar in a doua etapa ionii de
arseniat sunt retinuti prin legaturi ionice de complexul eter coroana-fier format

anterior [Negrea A., et.al., 2014].

tapa f\o/\ _ H{{O H,O| 3+ f\"/\

:@ + H,O> Fei H,O — %\ + 6H,0
A X

\/o\j H20 H20 o\)

Etapa 2:
[dibenzo-18-coroana-6 Fe]** + AsO,> — (DB-18-C6 Fe)(AsO,)

Desorbtia arsenului de pe material s-a realizat utilizadnd solutii de HCI de
diferite concentratii (5; 10; 15%) sub agitare timp de 4 ore, eficienta procesului de
desorbtie fiind de peste 95% pentru toate concentratiile de HCI utilizate. Astfel putem
spune ca materialul se preteaza la utilizarea sa in mai multe cicluri adsorbtie-
desorbtie, iar considerentele economice impun utilizarea ca solutie regeneratoare

solutia de HCI 5% [Negrea A., et.al., 2014].

1.4.3.4. Materiale anorganice modificate fizico-chimic

Un alt studiu a fost realizat pornind de la capacitatea eterilor coroana pentru
complexarea fierului in vederea retinerii arsenului [Gabor A. et.al., 2015], schimband
insa suportul solid. Astfel, ca suport solid s-au utilizat suporturi anorganice si anume:
silice (SiO,) si florisil (MgO-SiO,), materiale cunoscute ca fiind stabile, rezistente
termic, dar si cu proprietati adsorbante bune [Makavipour F. and Pashley R.M., 2015], care
dupa functionalizare cu eter coroana si incarcare cu fier, au fost utilizate pentru
indepartarea arsenului din apa.

Pentru a caracteriza materialele obtinute prin functionalizarea celor doua
suporturi (silice si fluorisil) cu eter coroana (dibenzo-18-coroana-6) si incararea

acestora cu ioni de fier, s-au efectuat masuratori ale suprafetei specifice (BET-
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Brauner — Emmet - Teller), spectre FT-IR, microscopie de scanning (SEM) si
analiza de dispersie de raze X (EDX).

Suprafetele specifice a materialelor impregnate au fost determinate cu
aparatul de tip Quantachrome Nova 1200 au fost; 237 m?-g™ pentru silice impregnata
fatdi de ~261 m?g™' pentru silica neimpregnatd si 155 m?g™ pentru florisilul
impregnat fatd de ~230 m?g™ pentru cel neimpregnat. Faptul ca suprafata specifica
scade se poate explica prin faptul ca in porii suportului se afla eterul coroana si ionii
de fier introdusi prin functionalizarea acestora. [Gabor A. et.al., 2015].

Spectrele IR sunt prezentate in figura 1.45.a. si figura 1.45.b.
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Figura 1.45. Spectrele FT-IR pentru materialel functionalizate
[Gabor A. et.al., 2015]

Din spectrul IR realizat materialelor se poate observa prezenta eterului
coroand prin prezenta benzilor caracteristice si anume: la lungimi de unda 1000 cm™
si 1100 cm™? atribuite frecventei simetrice vsim  (Caiiftatic-O-Caromatic), rescpectiv
asimetrice vasim (Caiitatic-O-Caiitatic) [Awual M.R. and El-Safty S.A., 2011; Awual M.R. et.al., 2013].

In intervalul lungimilor de unda 1000-1200 cm™ sunt prezente benzile de
absorbtie caracteristice gruparilor Si-O-Si [Mohapatra P.K. et.al., 2009]. De asemenea se
poate observa la lungimea de undd 3430 cm™, un pic mare specific gruparii O-H,
care vine impreuna cu ioni de fier, adica Fe-OH [Glocheux Y. et.al., 2014].

Morfologia suprafetei materialului functionalizat, dar si analiza calitativa EDX,

sunt prezentate in figura 1.46. a-c.
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Figura 1.46. Morfologia suprafetei si analiza calitativa EDX a materialelor functionalizate
[Gabor A. et.al., 2015]

Din imaginile SEM se observa prezenta unor aglomerari pe suprafata
suportului, confirmand functionalizarea acestuia. Un argument in plus este analiza
calitativa, EDX, din care se observa prezenta ionilor de carbon si oxigen specifici
compozitiei eterilor coroana, dar si prezenta ionilor de fier, datorata incarcarii
suprafetei materialului cu acestia.

Performantele adsorbtive comparative ale celor doua materiale sunt urmarite
prin studii cinetice, studii termodinamice, dar si studii de echilibru.

Astfel, In urma studiilor cinetice, s-a constatat ca adsorbtia arsenului pe
ambele materiale decurge dupa modelul cinetic de pseudo-ordin doi (r* >0,99).

Pe baza studiilor termodinamice efectuate s-a constat ca procesul de
adsorbtie este un proces spontan, ca urmare a valorii negative a entalpiei libere
Gibbs (AG), ca procesul este endoterm, ca urmare a valorii entalpiei (AH) si ca are
loc la interfata solid-lichid, datorita valorii ridicate a entropiei (AS) [Gabor A. et.al., 2015].

Datele privind studiile de echilibru pot fi corelate dupa izotermele Langmuir
cu un coeficient de regresie de >0,99, obtindndu-se o capacitate de adsorbtie
maxima pentru silice de 21,5 pg-g* As (V) si pentru florisil 2,75 pg-g* As (V). Ca
urmare a acestor rezultate, s-a constat, ca silicea poate fi un suport solid mai bun
decat florisilul, pretdndu-se mai bine la functionalizare cu eter coroana si incarcare
cu ioni de fier. Acest fapt este confirmat si de concentratia reziduala de As (V), care
in cazul silicei este < 10ug-L™?, fiind mai micd decat valoarea maxima admisa de
OMS.
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-J/-

Pornind de la faptul ca: apa este un element esential pentru viata si pentru
procesele naturale, existenta noastra si activitatile noastre economice sunt in
totalitate dependente de aceasta pretioasa resursa. Mai mult decat atat, la nivel
global, apa reprezinta o resursa limitata, in ciuda numeroaselor eforturi si resurselor
financiare investite pentru gasirea solutiilor, milioane de oameni din lumea intreaga
pot consuma zilnic apa poluata cu arsen.

Totodata, ca urmare a problemelor provocate de arsen si care au trezit
interesul comunitatii stiintifice, organizatiilor guvernamentale din tarile afectate si a
societatilor comerciale din sectorul apei, dar totodata si organizatiilor non-
guvernamentale, agentiilor pentru Organizatia Mondiala a Sanatatii si UNICEF, in
aceasta lucrare s-a incercat o noua abordare, prin utilizarea unor materiale oxidice
pe baza de fier sintetizate prin combustie sau prin descompunere termica, a unor
materiale neconventionale (namol rezultat la neutralizarea apelor uzate cu un
continut ridicat de oxizi metalici, in special fier), dar si a unor materiale moderne
(polimeri comerciali sau sintetizati) modificate chimic in procesul de indepartare a
arsenului din ape. Totodata s-a prezentat posibilitatea inchiderii ciclului prin
inertizarea deseului rezultat prin imobilizare in matrici vitroase in scopul obfinerii de

produse utile.
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PARTEA A II-A. PROPUNERE DE EVOLUTIE SI DEZVOLTARE A
PROPRIEI CARIERE PROFESIONALE, STIINTIFICE $1 ACADEMICE

I.1. Propunere de evolutie si dezvoltare a propriei cariere profesionale

in prezent sunt conferentiar in cadrul Departamentului Chimie Aplicatd si
Ingineria Compusilor Anorganici si a Mediului-CAICAM al Facultatii de Chimie
Industriala si Ingineria Mediului.

Activitatea didactica o desfasor, in cadrul acestui departament, pregatind si
predand disciplinele pentru programul de studii de licenta: Gestionarea deseurilor
pentru anul llll, Ingineria Mediului, Controlul poluérii solului pentru anul 1V, Ingineria
Mediului, cat si pentru programul de studii de master: Managementul integrat
calitate-mediu pentru anul 1. Tncepand cu anul universitar 2016-2017, specific
studentilor anului | Master, programul de studii Ingineria si Managementul Mediului in
Industrie-IMMI, am semnat un protocol privind colaborarea in domeniul formarii
profesionale, prin intemediul Universitatii Politehnica Timisoara, cu TUVKarpat
reprezentant in Romania al TUV Thuringen e.V. Germania, avand ca obiective
principale (i) facilitarea insertiei pe piata muncii a studentilor prin oferirea posibilitatii
de a obtine un certificat cu recunoastere internationala si (ii) realizarea unei legaturi
mai stranse intre invatdmantul superior si mediul de afaceri privat din Romania. Tn
urma examindrii studentilor li se vor elibera certificate TUV Thiiringen pentru
absolvirea modulelor: ,Prezentarea sistemului de management al calitatii conform
ISO 90017; ,Auditarea sistemului de management al calitati conformISO 90017
,Manger sistem de management al calitatii conform ISO 9001”. Aceasta colaborare
va continua si in anii universitari viitori.

Pentru buna desfasurare a acestor discipline, am elaborat 9 materiale
publicate in edituri recunoscute de catre Consiliul National al Cercetarii Stiintifice-
CNCS. Alaturi de acestea voi elabora materiale didactice, care vor fi adaptate
cererintelor pietei, imbunatatind continuu continutul formativ si informativ al acestora,
cunoscand totodata si standardele de calitate impuse. Activitatea de predare a
cursurilor va fi corelata cu activitatea de laborator, seminar si proiect si va fi

completata cu activitati desfasurate in cadrul proiectelor de diploma si a disertatiilor.
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Sper ca odata cu aceste activitati sa ofer studentilor informatii acumulate pe
parcusul activitatii didactice desfasurate si nu numai.

De asemenea, voi incerca incheierea de relatii de colaborare si schimburi de
experienta prin intermediul programului ERASMUS. Un astfel de protocol este in
acest moment in derulare cu Universitatea Tehnica Chalmers, Departamentul de
Chimie si Inginerie Chimica, Goteborg, Suedia, unde se vor efectua stagii de practica
si stagii pentru elaborarea proiectelor de diploma si a disertatiilor.

Fiecare student trebuie 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 vizeazd competente considerate ih 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 locul de munca, acasa, in timpul liber.

n acest context obiectivele din punct de vedere al carierei didactice sunt:

- imbunatatirea continua a activitatii de predare si a materialelor didactice necesare
studentilor. Astfel, imi propun publicarea unor materiale cu scop didactic in domeniul
postului. 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.

- dezvoltarea celor doua specializari in cadrul programului de studii de licenta:
Ingineria Substantelor Anorganice si Protectia Mediului si Ingineria si Protectia
Mediului Tn Industrie, respectiv a specializarii Ingineria si Managementul Mediului in
Industrie din cadrul programului de studii de master.

- coordonarea proiectelor de diploma ale studentilor din anii terminali ai ciclului de
licenta, cat si master.

- impreuna cu membrii colectivului de specialitate din cadrul departamentul am in
vedere completarea pregatirii specialistilor din domenii conexe privind ingineria
chimica si protectia mediului, Tn special. Totodatad voi incerca atragerea de fonduri

publice si private pentru dezvoltarea laboratoarelor prin achizitionarea de
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echipamente performante, obiecte de inventar, materiale consumabile si material
documentar.

- organizarea unor serii de cursuri facultative si postuniversitare pentru specialistii din
mediul economic, cat si a specialistilor din domeniu.

- nu in ultimul rand, impreuna cu colegii din departament/facultate, ma voi implica in

promovarea specializarilor facultatii, in atragerea de viitori studenti si masteranzi.

I1.2. Propunere de evolutie si dezvoltare a propriei cariere stiintifice

Activitatea de cercetare stiintifica este si va fi in strdnsa concordanta cu
activitatea didactica.

Ca prim obiectiv de dezvoltare a carierei stiintifice este dezvoltarea
colectivului de cercetare din care fac parte, prin atragerea de oameni performantj
din punct de vedere stiintific si cu vizibilitate academica. Totodata implementarea
unui caracter interdisciplinar acestuia, avand ca scop depunerea de proiecte
nationale si internationale.

Un al doilea obiectiv ar fi dezvoltarea directiilor de cercetare deja prezentate,
dar si deschiderea de noi directii de cercetare in domeniul ingineriei chimice gi
protectiei mediului. Una dintre acestea este obtinerea unui grup nou de materiale
compozite, pornind de la precursori prietenosi cu mediul aplicand metode originale.
De exemplu un set de materiale 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, precursori fiind
saruri de fier. O alta directie este stabilirea posibilelor aplicatii ale acestor
materialelor, urmarindu-se performantele adsorbtive si catalitice, in special pentru
indepartarea arsenului, fie din ape reale, fie din solutii apoase, dar si ob{inerea unui
senzor pentru arsen.

Totodata voi urmari in continuare impactul prezentei arsenului in apa potabila
asupra sanatatii oamenilor, coreland, pe cat posibil continutul de arsen, efectele
acestuia asupra sanatatii si posibilitatea indepartarii.

Toate aceste directii urmeaza sa faca parte din noi propuneri de proiecte

finantate prin programe nationale sau internationale de cercetare.

117



ADINA-GEORGETA NEGREA TEZA DE ABILITARE UNIVERSITATEA POLITEHNICA TIMISOARA

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

Voi participa si voi organiza conferinte, simpozioane, mese rotunde sau alte
manifestari stiintifice la nivel national si international cu posibilitate de publicare in
reviste cu vizibilate internationala. Totodata doresc implicarea cat mai activa a unui
numar mare de studenti prin participare la cercuri stiintifice studentesti, cat si la
manifestari specifice.

La final, subliniez faptul ca voi avea un rol activ in domeniu, prin participarea
cu noi teme de cercetare la conferinte internationale si nationale, respectiv
publicarea de articole in reviste de specialitate indexate in baze de date recunoscute
international.

Avand in vedere constientizarea propriilor nevoi si procese de invatare, cat si
identificarea oportunitatilor, ma voi baza pe cunostintele si experienta dobandita

pentru a utiliza si aplica cunostintele si abilitatile intr-o varietate de contexte.

[1.3. Propunere de evolutie si dezvoltare a propriei cariere academice

Din punct de vedere academic, imi doresc sa ating gradul cel mai inalt
academic, cel mai apropiat fiind titlul de profesor universitar.

Activitatea publicistica, in scopul unei vizibilitati cat mai ridicate, presupune
continuarea publicarii in edituri de prestigiu internationale si nationale, dar in special
in jurnale cu vizibilitate.

Imi propun, pe viitor, stabilirea de contacte noi prin participarea la prelegeri,
conferinte si seminarii pe plan national, dar in special international. Stabilirea de noi
legaturi cu centre universitare din tara si cu departamente similare din Europa si nu
numai.

Imi doresc perfectionarea mea permanenta prin realizarea de schimburi de
experienta si colaborari.

Doresc o implicare mai atenta si mai prodigioasa in activitatea unor asociatji

si societati academice si profesionale.
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Nu in ultimul rand as dori sa mentionez ca o mare parte din realizarile mele
profesionale si stiintifice se datoreaza colectivului academic din care fac parte, fapt
pentru care imi doresc sa contribui activ la cresterea vizibilitatii acestuia, 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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