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Obiectivul principal al proiectului a fost acela de a investiga o abordare
originald, privind obtinerea unor noi materiale modificate chimic prin ”D e

Politehnica
Timisoara

functionalizare cu grupari pendante si dopate cu ioni de fier in vederea
utilizarii acestora ca materiale adsorbante pentru eliminarea arsenului din

ape.
Deoarece este o problema bine cunoscuta in ceea ce priveste continutul
/ | ridicat de arsen din apele subterane, in special in Zona de Vest a Romaniei,
cat si in ceea priveste modalitatile de eliminare ale acestuia din ape.
De ce arsenul? Arsenul ramane o problema la nivel mondial si chiar si la nivel national,
cunoscandu-se efectele negative ale acestuia asupra sanatatii.
Din acest motiv, pentru a rezolva acest deziderat, atentia s-a indreptat
asupra importantei obtinerii unor materiale noi cu proprietati adsorbante
performante.
ASPECTE PRIVIND CONTINUTUL DE ARSEN DIN APE
Zona de Vest a Romamel, judegul Timisg
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Activitatiile principale Activitatiile realizate

l.L1. Functionalizarea prin impregnare a suporturilor solide (polimer
Amberlite XAD7, celuloza- AVICEL PH-101 si vascozd) cu eterul coroana
(dibenzo-18-coroana-6) si grupari pendante de fosfor ((acid di(2
etilhexil)fosforic-(DEHPA)) si dopare cu ioni de fier precum si obtinerea unor
materiale de tip compozit prin sinteza chimica.

[.2. Caracterizarea materialelor obtinute prin diferite metode fizico—chimice
(TG-DTG, FT-IR, SEM-EDX, BET) in scopul determinarii gradului de
functionalizare al acestora.

I. Obtinerea si caracterizarea
materialelor

I.1. Optimizarea parametrilor de lucru (pH—ul solutiei, cantitatea de material
adsorbant, timpul de contact, concentratia initiala a arsenului din apa,
temperatura) in vederea obtinerii unei eficiente crescute a procesului de
IR E1CE G ELCEI T Y Tndepartare a arsenului din ape, cat obtinerea unor capacititi de adsorbtie
adsorbanti, in EOIIEEY mari @ materialele obtinute.

ML e LR - ||-2- Influentei ionilor straini existenti in apele reale (Ca**, Mg*, Fe™, Mn"™,
Cl=, NO;™) asupra procesului de adsorbtie a arsenului. Studiile s-au efectuat
in regim dinamic.

[1.3. Desorbtia arsenului de pe materialele epuizate si reutilizarea acestora.

IR EICERNRELCEIE M [11.1. Reprocesarea materialelor epuizate prin refunctionalizare
T E R SO AL E1CH |11.2. Testarea materialelor reprocesate




¢ OBTIENEREA MATERIALELOR FUNCTIONALIZATE
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Metode de obtinere a materialelor

Metoda fizica de impregnare

(SIR-Solvent-Impregnated Resins) Metoda chimica

l Sinteze
SOLVENT EXTRACTANT chimice
Grefari
AMESTECARE chimice

SUPORT

IMPREGNARE
24 h

APA

FILTRARE SUB VID $I EXTRACTANT
SPALARE

USCARE
24 h, 50°C

SUPORT IMPREGNAT




CARACTERIZAREA MATERIALELOR FUNCTIONALIZATE

Microscopie electronica de baleiaj (SEM) si spectroscopie de dispersie de

raze X (EDX) Universitatea

Politehnica
Timigoara

CeAmFe
XAD7-DB18C6 IS AVICEL-DB18C6 .
1 LL- ; L -
o " 200 400 e () V-DEHPA-Fe _(b) VF-DEHPA-Fe
o

CeAmFe Am-Fe

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00



TESTAREA MATERIALELOR FUNCTIONALIZATE iN VEDEREA
iINDEPARTARII ARSENULUI |.||] s
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Timigoara

Eliminarea arsenului utilizand materialul XAD7-DB18C6

L . . o . Studii cinetice
Studii privind stabilirea timpului si temperaturii

20 = 255K 5
i * 308K
12 1 . 318K 20

(L3

»
»
-»
-
-

® 3
e p

(113

E

Inge-ql
tiqt

Adsorptian capacity (pgi@)
[T

o = 208K
24 104 * 308K
= 298 K| A 318K
| ® 308K <54 5

O s | A 318K T T T T -
] 1 200 Ky 400 500 o T T T T T T
a 100 200 300 400 500 Time: {min) 0 100 200 300 400 500

Time {min} ‘ Time (min}
Modelul cinetic de pseudo-ordin unu Modelul cinetic de pseudo-ordin doi

»  Timpul de contact de 4 ore si temperatura de 25 grade Celsius.

204 »  Procesul de adsorbtie a arsenului din ape este descris cel mai bine de modelul cinetic de

= pseudo-ordin-doi.

»  Procesul de adsorbtie a arsenului pe materialul XAD7-DB18C6 este descris de izoterma
de adsorbtie Sips.

>  Capacitatea maxima de adsorbtie a materialului XAD7-DB18C6 a fost de g, ¢x,=18.819/g.

>  Valorile negative ale energiei libere Gibbs (AG© si valorile pozitive ale entalpiei standard
(AH°) sugereaza faptul ca adsorbtia arsenului pe materialul functionalizat este un proces

Adsorption capacity {ug/g)

i e fizic spontan si endoterm.
o , , . , »  Valorile AH° sunt suficient de mari pentru a asigura o interactiune puternica intre ionii de
0 20 40 60 80 100 120 140

arsen si material.

Equilibrium concentration (ug/L)

Studii termodinamice

AH° AG®
(k3/mol) (J/mol-K) (kd/mol)

298 K 308 K 318 K

15.43 55.86 -1.215 -1.774 -2.332 0.7913

M. Ciopec, C.M. Davidescu, A. Negrea, N. Duteanu, G. Rusu, O. Grad, P. Negrea, Amberlite XAD7 resin functionalized with crown ether and Fe(lll) used
for arsenic removal from water, Pure and Applied Chemistry (IF=5.294, cuartila Q1)




TESTAREA MATERIALELOR FUNCTIONALIZATE IN VEDEREA
INDEPARTARII ARSENULUI

[ Universitatea
Eliminarea arsenului utilizand materialul AVICEL 101-DB18C6 ll]
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Studii privind stabilirea timpului si temperaturii

q(ug/g)

Studii cinetice

Studii termodinamice

o 3.9
45
404 \
354 5 ™
30+ \
g o2 \
20 £ a7
15
10 V4 RS 2
; P T e
./’ o 308K Kimol | JmolK [
5 A 318K 36 | 154 < 86 77 (233 | 09988
T 04— : ; : T ;
0 100 200 300 400 500

Time (min)

Studii de echilibru

Time (min)

Pseudo-ordin unu

T T
0.0032 0.0033

1T (1/K)

Time (min)

0.0031 0.0034

Pseudo-ordin doi

1 »  Timpul optim de contact 4 ore si temperatura de 25 grade Celsius.
e »  Temperatura influenteaza putin procesul de adsorbtie.
_ e - > Modelul cinetic de pseudo-ordin-doi descrie cel mai bine procesul de adsorbtie.
20 7 g » Procesul de adsorbtie al arsenului pe materialul AVICEL 101-DB18C6 este descris de
i GneabeE ];?nfl::"lhq?::g [ & izoterma de adsorbtie Sips valoarea coeficientului R?=0.99726.
S 2ol {eomis] 154 [oolens > Capacitatea maxima de adsorbtie a materialului Avicel 101-DB18C6 a fost de
] O exp=12.0810/g.
,§ ] » Procesul de adsorbtie a As(V) pe materialul obtinut este multistrat, iar suprafata este
g eterogena. Totodatd, mecanismul de adsorbtie este controlat de procese de chemosorbtie
ﬁ —se— ca urmare a chelatizarii puternice dintre ionii de As(V) si gruparile OH- sau ionii de Fe(lll),
0- La‘:,gmuir prezenti pe suprafata materialului functionalizat prin modificare chimica.
‘ Freundlich > Valorile negative ale energiei libere Gibbs (AG® si valorile pozitive ale entalpiei standard
I I LS R O S O O L. (AH®) sugereaza faptul ca adsorbtia arsenului pe materialul functionalizat este un proces

Equilibrium concentration (pg/L)

fizic spontan si endoterm.

M. Ciopec, I. Hulka, N. Duteanu, A. Negrea, O. Grad, P. Negrea, V. Minzatu, A new adsorbent for arsenic removal from water, Water Pollution 22-24
Mai 2018, A Coruna Spania, Proceeding ISI -indexare SCOPUS



TESTAREA MATERIALELOR FUNCTIONALIZATE IN VEDEREA
INDEPARTARII ARSENULUI _—

Eliminarea arsenului utilizand materialele V-DEHPA-Fe si VF-DEHPA-Fe

Efectul pH-ului

Studii privind stabilirea timpului si temperaturii Studii de echilibru

20,
- b t t t w i €% 3 :
200 e 180 . 160 A » L} . — s — - & T
./ '\ 160. 140 200 " P
150 /., Ty ¢ e 1o 120 5 ° H
i & 5 3 H 3 Bw] | g™ F
g . ol 5 ¥ Sk LIS
E / . i ® wif | + epeimenti e pos [ e
z = " 25K @l 3" —_— | A © romokpiot
) = 208K Freundiich plot — Freundlich piot
50 . 2 . 308K o o 308K o Stos plot w0l Sips piot
Vi ® el 2 gl 7 = e oy T~ " Y
ol e VEDEtPARs S R T "R "R gL
Time (min) Time {min)
2 B s 8 1 2
PH (a) V-DEHPA-Fe ..(b) VF-DEHPA-Fe (a) V-DEHPAFo .{b) VF-DEHPA-Fe
Studii cinetice
' ] L L]
fey . H = . > Timpul optim de contact 60 minute si temperatura de 25 grade Celsius,
2 . ¢ 1. 43K 12 14 2 P
J N s = - A . X pH-ul in intervalul 6-8.
i B g’ e e . " i > Procesul de adsorbtie al arsenului pe cele doua materiale este descris
E: ‘ E i . de izoterma de adsorbtie Langmuir, adsorbtia fiind de tip monostrat.
o ; % > Capacitatea maxima de adsorbtie a materialului V-DEHPA-Fe a fost de
ol T ol g : Gk Omexp=247.5 Hg/g iar pentru materialul VF-DEHPA-Fe de 0, ¢,=171.2.5
R T R 7 LR T B Ha/g .
Te Ii < - . . v . -
— == ) = o > Materialul care a fost sintetizat cu grupari carboxil (VF-DEHPA-Fe) are o
(a) V-DEHPAFe ) VF-DEHPAFe (@) V-DEHPAFe (b) VF-DEHPA Fe capacitate de adsorbtie mai scazuta decat materialul V-DEHPA-Fe, care
poate fi datorata gruparilor -COOH care ocupa o parte din suprafata
pseudo-ordin doi viscozei, blocand Tn acest fel legarea gruparilor de fosfor si Fe (lllI).
Pseudo-ordin unu > Adsorbtia arsenului pe materiale este un proces fizic spontan si

endoterm.

Studii termodinamice

V-DEHPA-Fe V-DEHPA-Fe
kJ/mol kJ/mol kJ/(mol K) kJ/mol kJ/mol kJ/(mol
1.06 -0.18 1.16 -0.38
1.21 -0.44 7.57 26.01 1.29 -0.64 7.28 25.74
1.29 -0.71 1.39 -0.90

M. Ciopec, G. Biliuta, A. Negrea, C. M. Davidescu!, N. Duteanu, S Coseri, P. Negrea, Chemical activation of cellulose fibers and its tempo derivative,
Polymer Chemistry, (IF=4.927, cuartila Q1)-in curs de publicare



TESTAREA MATERIALELOR FUNCTIONALIZATE IN VEDEREA
INDEPARTARII ARSENULUI

}]Inliyerhsi_lalea
. . . ags A .
Olitennica
Eliminarea arsenului utilizand materialul CeAmFe Timisoara
Studii privind stabilirea timpului Studii cinetice
By = experimental data points e
012 [ L] 2.0 L] Linear Fit of In ge-qt y/.
- 1400 4
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Pseudo-ordin unu Pseudo-ordin doi

Studii de echilibru

i e >  Timpul optim de contact 120 minute.
a2s - > In cazul modelului cinetic de pseudo-ordin doi valorile teoretice ale capacitétii de
020 adsorbtie (g.,calc=0.17 mg/g) sunt apropiate de valorile obtinute experimental
= f' (de,exp=0.15 mg/g). Acest fapt demonstreaza faptul ca cinetica procesului de
2 Shen / eliminare a ionilor de As(V) prin adsorbtie pe materialul CeAmFe este descrisa de
@ 0104 ‘ modelul cinetic de pseudo-ordin doi
i s etebeiee | » Capacitatea de maximd adsorbtie a materialului este de 0.28 mgAs(V)/g
. tf:mﬁicrhbﬁgt (280pgAs(V)/g) pentru o concentratia initiald a As(V) de 7mg As(V)/L.
0.00 : > lzoterma de echilibru Sips descrie cel mai bine mecanismul procesului de
0 2 i 6 8 10 1 adsorbtie.
C, {mgl/L)

V. Minzatu, C. M. Davidescu, M. Ciopec, P. Negrea, N. Duteanu, A. Negrea, Eco-materials for arsenium and selenium removal from aqueous solutions,
Revista de Chimie (IF=1.412, cuartila Q3)-spre publicare - dovada numar inregistrare-33/2018.



residual concentration, pg/L

TESTAREA MATERIALELOR IN REGIM DINAMIC PE COLOANA

Adsorbtia arsenului in regim dinamic pe materialul XAD7-DB18C6

Time, min
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I Adsorption
[ Desorption
Parametrii coloanei
Cantiates Tnilti Modelele Capacitat
de e Concentratiade |  Timpul apacttatea
: stratului de o . de adsorbtie
matetial Ly lex kv km saturatic, teoretic, T .
® matetial in e 2 ; No(ueL) (mig) teoreticd, qmu
. coloanﬁ (cm) (L ”g 'l]]lll) (1]].111 ) (L llg‘S) = (mg.“‘ g)
2 10 0.0005625 | 0.1918 0.0025 16809.5 755 301
Cvsc\es . 5 Timp experimental, min 725
Coeficientul de regresie, R? 0.9854 09508 | 09387 | Capacitaten de adsorbtie exp, "
nglp N

Cicluri de adsorbtie / desorbtie

Modelarea procesului de adsorbtiei in pat fix

In(C/C,)

M. Ciopec, A. Negrea,

Modelul Bohart-Adams

75

1.2+
-
1.4 -
-
1,6 -] o
: -m
1,8 -
-
=
-2,04 .
s - i e
22 g y0.045x-4 6418
g RE-0.9854
-24 T T T T 1
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Time, min

Parametrii procesului de adsorbtie a As(lll) in coloana

Modelul Thomas

functionalized with crown ether and doped with Fe(lll) ions, Revista de Chimie (IF=1.412, cuartila Q3)-spre publicare- numar inregistrare-126/2018.

N. Duteanu, C.M. Davidescu, |. Hulka, P. Negrea, O. Grad, As(lll) removal by dynamic adsorption onto Amberlite XAD7




TESTAREA MATERIALELOR IN REGIM DINAMIC PE COLOANA
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P

el

0

1000

2000 3000

V, mL

4000 5000 6000 7000

Influenta ionilor straini prezenti in apa

Capacitate de adsorbtie functiei de volum pentru
rapoarte diferite AmFe:nisip

»  Raportul optim nisip: material adsorbant este 7: 3.
» Capacitatea maxima de adsorbtie este de 112 mg As (Ill) per gram de
S Ag(ll), | NO3, NO3, NHL Poz', HCO; mater_ial adsork_)ant. - _ - .
p pg/L ng/L mg/L mlL mlL mgﬂ »  Materialul prezinta proprietati adsorbante si pentru ceilalti ioni prezenti in
— z = - apele subterane.
HOmtal | 75| 191 03 35.6 09 19.3 435 > Din datele experimentale privind toxicitatea arsenului
HOtreated | 65| <001 | 01 | 324 | 04 | 46 | 27

pentru
microorganisme sa observat o rezistentd naturald a microorganismelor

pentru concentratii de arsen de pana la 10 g As (lll)/L. Cand concentratia
de As (lll) a fost de 25 g/L, solutiile devin toxice pentru microorganismele

obtinute din raul Bega.
Studii privind toxicitatea arsenului pentru

bacterii

Comportamentul microorganismelor in apa si sol

Comportamentul microorganismelor in prezenta a
in prezenta arsenului dupa 48 de ore de incubare

10 si 25 g As (lll) / L, dupa 46 de ore incubatie

V. Minzatu, A. Negrea, C.M. Davidescu, C. Seiman, M. Ciopec, N. Duteanu, P. Negrea, D. Duda Seiman, B. Pascu, Arsenic adsorption from drinking
groundwater into the fixed bed column, Water Pollution 22-24 Mai 2018, A Coruna Spania, Proceeding ISI -indexare SCOPUS



Rezultatele livrate in cadrul proiectului PCD-TC-2017

» Lucrari publicate/in curs de publicare in circuitul ISI/ Proceedings ISI

Titlul lucrarii

Amberlite XAD7 resin functionalized with
crown ether and Fe(lll) used for arsenic
removal from water

Autori/autori

M. Ciopec, C.M. Davidescu, A. Negrea,
N. Duteanu, G. Rusu, O. Grad, P. Negrea

Revista N

Pure and Applied Chemistry (IF=5.294, cuartila Q1)-
indexare SCOPUS, on-line 26.09.2018.

As(lll) removal by dynamic adsorption onto
Amberlite XAD7 functionalized with crown
ether and doped with Fe(lll) ions

M. Ciopec, A. Negrea,
N. Duteanu, C.M. Davidescu, I. Hulka, P.
Negrea, O. Grad,

Revista de Chimie (IF=1.412, cuartila Q3)-spre
publicare- numdr inregistrare-126/2018.

Eco-materials for arsenium and selenium

removal from aqueous solutions

V. Minzatu, C. M. Davidescu, M. Ciopec,
P. Negrea, N. Duteanu, A. Negrea

Revista de Chimie (IF=1.412, cuartila Q3)-spre
publicare - dovadd numdr inregistrare-33/2018.

Chemical activation of cellulose fibers and its
tempo derivative

M. Ciopec, G. Biliuta, A. Negrea, C. M.
Davidescu!, N. Duteanu, S Coseri, P.
Negrea,

Polymer Chemistry, (IF=4.927, cuartila Q1)-trimisa
spre publicare

A new adsorbent for arsenic removal from
water

M. Ciopec, I. Hulka, N. Duteanu, A.
Negrea, O. Grad, P. Negrea, V. Minzatu

Water Pollution 22-24 Mai 2018, A Coruna Spania,
Proceeding ISI -indexare SCOPUS

Arsenic adsorption from drinking groundwater
into the fixed bed column

V. Minzatu, A. Negrea, C.M. Davidescu,
C. Seiman, M. Ciopec, N. Duteanu, P.
Negrea, D. Duda Seiman, B. Pascu

Water Pollution 22-24 Mai 2018, A Coruna Spania,
Proceeding ISI -indexare SCOPUS

» Participari la conferinte internationale

-22-24 Mai 2018-Participare Conferinta Internationala- Water Pollution 2018, A Coruna, Spania, 2 lucrdri, participare

Hulka losif

- 3-7 lunie 2018- Participare Conferinta Internationala- 17" Polymers and Organic Chemistry, 2 lucrdri, participare

Ciopec Mihaela si Duteanu Narcis

- 30 Septembrie- 3 Octombrie 2018- Participare Conferinta Internationala- 50" International October Conference on
Mining and Metallurgy, Bor Lake, Serbia, 1 lucrare, participare Ciopec Mihaela.

-11-12 Octombrie 2018- Participare Conferinta Internationala- Water Management in the Context of Climate Change,
Timisoara, Romania, 1 lucrare, participare Ciopec Mihaela.

L lucréri publicate in circuitul 191, din care cel putin una in revists, participare la conferinte internationale de prestigiu a directorului de proiect si a cel putin unui membru din echipa de

implementare
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> Reactivi chimici-11569.63 RON
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