RAPORT STIINTIFIC

PROIECT
DECONTAMINAREA APELOR DE IONII METALELOR GRELE
PRIN INTERMEDIUL SCHIMBATORILOR DE IONI:
CAZUL POLUARII DE LA MINA INCHISA DE LA TANITA (WHIERTARN)

Cod proiect PN-111-P1-1.1-PD-2019-0286

Contract Nr. PD 137/2020

Etapa 2020-2022
(01/09/2020 - 31/08/2022)

Echipa proiectului
Dr. Marius-Mihai ZAHARIA, Director proiect
Dr. Marcela MIHALI, Mentor proiect




PN-111-P1-1.1-PD-2019-0286// RAPORT STIINTIFIC // Dr. Marius-Mihai ZAHARIA ERSETERPIPErIepy)

Tn elaborarea proiectului s-au propus realizarea urmitoarelor obiective:
O1. Investigarea apelor din zona contaminata Tarnita
» Vizitarea zonei Tarnita, stabilirea zonei experimentale, prelevarea de probe de apa si
evaluarea preliminarad a contamindrii zonei;
» ldentificarea si cuantificarea ionilor metalelor grele din apa prelevate de la Tarnita.
O2. Sinteza si caracterizarea schimbdtorilor de ioni pe bazd de copolimeri acrilici i
experimente de sorptie a ionilor metalelor grele in regim static
Sinteza unor copolimeri acrilici cu diferite grade de reticulare;
Sinteza de rasini schimbatoare de ioni pornind de la copolimerii acrilici;
Caracterizarea rasinilor schimbatori de ioni: capacitate de schimb ionic, proprietati
structural, morfologice si termo-mecanice;
Sorptii ai ionilor metalelor grele din ape simulate si din apele prelevate de la
Tarnita, In regim static, utilizand rasini schimbatoare de ioni;
Investigarea procesului de sorptie: cinetica, izoterme si termodinamica;
Desorptia si reutilizarea rasinilor schimbatori de ioni in regim static.
O8. Experimente de sorptie in coloand a ionilor metalelor grele.
» Sorptii ale ionilor metalelor grele din apa contaminate (sinteticd si Tarnita), in coloana
la scard de laborator, utilizand rasini schimbatoare de ioni;
» Evaluarea competivitdtii dintre ionii metalici in experimente de sorptie pe coloana;
» Desorptie si reutilizarea rasinilor schimbatori de ioni In experimente pe coloana.
O4. Diseminarea rezultatelor proiectului
Participare la cel putin 3 manifestari stiintifice nationale/internationale;
Trimiterea a cel putin 2 manuscrise catre jurnale ISI;
Efectuarea a 2 stagii scurte de cercetare;
Crearea paginii web de diseminare a rezultatelor proiectului;
Actualizarea paginii web de diseminare a rezultatelor proiectului;
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Toate activitatile propuse a fi realizate Tn acest proiect au fost indeplinite Tn totalitate.

Scopul proiectului a fost sinteza unor rasini schimbdatoare de ioni pe bazd de copolimeri
acrilici si determinarea fezabilitatii utilizarii lor pentru a eliminaioni ai metalelor grele din apele
contaminate de la Tarnita (Suceava). Mineritul metalelor grele din zona Tarnita a condus la
scapari de astfel de poluanti majori in apele de suprafata (raul Tarnicioara) si n cele de adancime,
reprezentand un adevarat dezastru ecologic pentru zona respectiva, impactul asupra populatiei din
zona fiind deosebit de puternic. Deoarece este vorba de ioni ai metalelor grele, nu se pot aplica
masuri chimice de depoluare, periculoase pentru mediul inconjurator, nici metode microbiologice,
deoarece bacteriile decontaminante ar ramane in sol, si nici metode biologice precum plantarea
unor specii de arbori care sa acumuleze metalele, deoarece acestia cresc greu si ar trebui arsi si
recuperata cenusapentru extragerea ionilor metalelor grele si utilizarea lor industriala.

De aceea, solutia ideala pentru zona Tarnita poate fi utilizarea unor materiale pe bazd de
rdsini schimbdtoare de ioni, nedegradabile, ieftine, care sa retina ionii metalelor grele si care sa
le elibereze controlat, cu reutilizarea respectivelor rasini. Daca aceste materiale sunt amplasate in
filtre in care are loc schimbul ionic, atunci acestea nu sunt poluante si permit eliminarea rapida a
ionilor metalici poluanti din apele uzate. In acest proiect, experimentele de sorptie ale metalelor
grele pe schimbatori de ioni s-au realizat pe ape simulate (sintetice) si pe apa reald prelevata de
la Tarnita, in regim static si dinamic. De asemenea, s-a studiat influenta parametrilor de sorptie
(compozitia absorbantului, pH-ul, cantitatea adsorbant, timpul de contact, concentratia initiala
a ionilor metalelor grele si temperatura) asupra capacitatii de sorptie a schimbatorilor de ioni.




PN-111-P1-1.1-PD-2019-0286// RAPORT STIINTIFIC // Dr. Marius-Mihai ZAHARIA ERSETERPIPErIepy)

Pentru a elucida mecanismul de sorptie a ionilor metalici au fost folosite diferite izoterme si
modele cinetice.

Raportul prezintd cele mai semnificative dintre rezultatele obtinute pe parcursul
desfasurarii proiectului, rezultate care au facut posibild publicarea a 4 lucrari stiintifice, precum si
rezultate netrimise inca spre publicare, dar care vor face subiectul a cel putin 2 lucréri stiintifice
care vor fi trimise spre publicare.

O1. INVESTIGAREA APELOR DIN ZONA CONTAMINATA TARNITA
o Vizitarea zonei Tarnita, stabilirea zonei experimentale, prelevarea de probe de apa si
evaluarea preliminard a contamindrii zonei,

Poluarea zonei Tarnita este legatd de mineritul baritei, iar haldele de steril contin o
importanta proportie de ioni de fier, cupru, zinc si arsen etc., extrem de nocivi pentru mediul
inconjurdtor. Haldele de steril nu sunt asigurate impotriva vantului si ploilor, astfel incéat o
importanta cantitate de steril toxic este distribuit in zona prin vant in zilele toride sau cu ajutorul
apei, in cazul ploilor. Studiul capacitatii de absorbtie, stresul oxidativ si mecanismele de toleranta
si de aparare biochimica si fiziologicad impotriva toxicitatii ionii metalelor grele reprezinta un
deziderat al cercetarilor din aceasta zona. Prin acest proiect propunem solutii viabile si sustenabile
economic pentru decontaminarea apei din aceasta zond, schimbatorii de ioni fiind solutia potrivita
pentru depoluarea apelor contaminate cu ioni ai metalelor grele.

In prima etapd a proiectului s-a realizat vizitarea zonei miniere inchise Tarnita,
fotografierea acesteia (Figura 1) si prelevarea de probe. In urma evaluirii zonei s-a remarcat faptul
ca dupa inchiderea exploatarii miniere Tarnita, au ramas cantitati semnificative de halde de steril,
extrem de nocive pentru mediul Tnconjurdtor (aer, apa, sol). S-a observat ca vegetatia a fost
puternic afectatd, zona contaminatd este arida, cu vegetatie afectatd de poluare, iar un miros
neplacut este puternic resimtit in aer.
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Figura 1. Zona poluata folosita la prelevarea unor p
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robe de apa contaminate.

O parte din haldele de steril sunt acoperite si, din discutiile purtate cu persoane care lucrau
la acoperirea lor, am aflat ca au fost deja realizate unele studii care au inclus utilizarea unor folii
din material plastic peste haldele de steril, iar deasupra acestora s-a asezat un strat de pamant fertil
de 50-100 cm. Din pacate, membranele utilizate sunt impermeabile pentru apa, iar solul fertil este
usor contaminat prin vantul care depune praf toxic de la halde. Mai mult, se intrerupe astfel
circuitul normal al apei iar zona se desertificd. De asemenea, pentru decontaminarea zonei, S-a
Tncercat acoperirea solului contaminat cu 30 cm de sol argilos peste care se adauga 20 cm de sol
fertil. Oricum, toate solutiile adoptate vizeaza doar ,,mascarea” haldelor, fara a rezolva problema
de mediu.
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Tn timpul vizitei s-a observat ci una dintre halde (cea mai mare din zona), se afl la o
distantd foarte mica de raul care traverseza zona afectata, raul Tarnicioara (~100 m in amonte)
(Figura 2). Aceasta halda de steril este neprotejatd, astfel incat o importanta cantitate de steril
toxic este distribuitd in zona prin vant sau, in cazul ploilor, prin raul Tarnicioara (dovada fiind
culoarea brun-roscata a apei de rau in aval).

Figura 2. Halda de steril si gradul mare de poluare a rdaului Tarnicioara.
Figura 3 si Tabelul 1 prezinta detalii despre probele de apa prelevate din zona/raul
Tarnicioara.
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Figura 3. Probe de sol si apa din zona Tarnita in laboratorul Institutului de Chimie
Macromoleculara Petru Poni lagi.

S-au colectat probe de apa din apropierea haldelor de steril, din iazul si din rezervorul de
decantare. Drept martor s-au colectat probe din raul Tarnicioara, in amonte, la ~3 km de zona
minierd. Este clar ca pH-ul nu poate influenta decisiv gradul de toxicitate al apelor si solurilor din
zona. Acesta poate avea ca efect doar mobilizarea mai buna a ionilor metalici care sunt mai solubili
in mediu acid. Cu aceastd ocazie s-a observat ca vegetatia a fost puternic afectata de poluarea cu
metale grele si alti compusi inca neidentificati (Figura 1).
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Tabel 1. Caracteristici probe de apa prelevate din zona Tarnita.

Codul probei Locatia Culoare Depuneri pH
3 km in amonte limpede-
WO de halda de mp | fara depuneri 8,04
steril incofor
W1 100 m de halda galben sedimente 747
de steril opalescent galbene '
Tn apropierea .
W2 iazului de brun-roscat Sig;%?::e 6,21
decantare
rezervor de sedimente
W3 decantare-langa galben- maronii - 2,39
- portocaliu .
halda de steril rosiatice

o Identificarea si cuantificarea ionilor metalelor grele din apa prelevate de la Tarnita
Analiza morfologica si elementali a sedimentelor din apele prelevate

Pentru analiza preliminara s-au prelevat probe de sedimente de pe fundul raului Tarnicioara
(W1) si s-au analizat prin tehnica de microscopie electronica de baleiaj (SEM) si spectroscopie de
raze X cu dispersie dupa energie (EDX). Din imaginile SEM se poate observa faptul ca particulele
componente a probelor de sol au suprafatd relativ neteda, cu forma si dimensiuni neregulate.
Printre elementele identificate (procent masic, W) se remarca urmatoarele:
cupru, toxic pentru ficat, rinichi si
! ochi, acest element induce de asemenea
_ "B 60 tulburdri neurologice la om.

et - fier, element prezent in cantitatea cea
0.2 mai mare in probele analizate, daunator
= pentru inima si ficat, provoaca sideroza.

- nichel, provoacd reactii alergice,
afecteazd plamanii si rinichii, fiind si
cancerigen

- zinc, induce dureri epigastrice,
afecteaza sistemul nervos central, muschii
si sistemul cardiovascular

- mangan, poate provoca tulburari
motorii si mentale, implicat Tn patologia
Parkinson

- arsen, produce disfunctii cardiace si
cancer de piele.
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Tabel 2. Concentratiile totale de ioni ai metalelor grele in probele analizate.

Probe Fe Cr Cu Mn Pb Zn
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Limita maxima admisa * 0,2 0,1 2 0,3 0,015 5
WO 0 0,014 0 0 0 0
W1 0,33 0,013 0 0,70 0 0
W2 0 0,017 0 ~5 0 0
W3 ~155 0,11 ~20 ~2 0,12 ~63

*https://www.epa.gov/ground-water-and-drinking-water/national-primary-drinking-water-requlations

Continutul in ioni ai metalelor grele din probele de apa a fost analizat prin AAS, cu
ajutorul unui spectrofotometru ContrAA 800 (Analytik Jena, Germania), echipat cu o lampa cu
xenon. Toate masuratorile au fost realizate in flacara (acetilena-aer), cu un debit constant de 50
L/h si o indltime a flacarii de 4-8 mm. Probele au fost introduse n instrument cu ajutorul unui
dispozitiv de autoprelevare (autosampler) de tip AS-FD (Analytik Jena, Germania), fara dilutie.
Rezultatele obtinute prin analiza AAS sunt prezentate in Tabelul 2, comparativ cu limita maxima
admisa EU si WHO. Se poate observa faptul ca proba martor, W0, nu prezinta in compozitie ioni
ai metalelor grele, comparativ cu celelalte probe prelevate.

02. SINTEZA SI CARACTERIZAREA SCHIMBATORILOR DE IONI PE BAZA DE
COPOLIMERI ACRILICI SI EXPERIMENTE DE SORPTIE A IONILOR METALELOR
GRELE TN REGIM STATIC

e Sinteza unor copolimeri acrilici cu diferite grade de reticulare;

Precursorii schimbatorilor de ioni sunt copolimeri acrilici (DEAn) pe baza de divilbenzen
(DVB)-acrilat de etil (AE)-acrilonitril (AN) cu diferite cantitati procentuale de DVB (cu diferite
grade de reticulare), obtinuti in prezenta a doud medii inerte, toluen si benzind de extractie.
Continutul de DVB dicteaza in cea mai mare masura gradul de umflare a rasinii si implicit marimea
porilor interni, precum si viteza de difuzie a ionilor in interiorul microsferelor de schimbatori de
ioni. Gradul de reticulare determina flexibilitatea catenei si respectiv capacitatea ei de a pastra
porozitatea permanentd creatd in timpul polimerizarii. La reticuldri mai mici de 8%, reteaua
tridimensionala este suficient de flexibild astfel incat la indepartarea mediului inert are loc o
contractie capilara, porozitatea micsorandu-se foarte mult. Copolimerii acrilici DEA, cu reticulare
mica (1-4%) au o structura foarte flexibila si modificarile chimice ale acestora care introduc
grupari functionale ionice sau ionizabile, vor duce la obtinerea unor suporturi puternic hidrofile.
Cei cu un grad de reticulare mai mare (8-10%) supusi modificarilor chimice vor duce la obtinerea
unor structuri mai rigide care permit pastrarea morfologiei interne a particulelor sferice.

Obtinerea acestor copolimeri s-a realizat prin tehnica copolimerizarii radicalice in
suspensie apoasa (Schema 1), intr-un reactor de sticla prevazut cu agitator tip ancora cu
posibilitate de reglare a vitezei de agitare si condensator de reflux, cu scopul obtinerii lor sub forma
de particule sferice (forma cea mai intrebuintatd pentru schimbatorii de ioni).
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Schema 1. Reactia de obtinere a copolimerilor acrilici.

e Sinteza de rasini schimbatoare de ioni pornind de la copolimerii acrilici;

Copolimerii acrilici reticulati (DEAn) pot fi utilizati pentru obtinerea schimbatorilor de ioni
(IEx) datorita proprietatilor fizico-chimice mult mai bune decat a celor stirenici (stabilitate
termicd, flexibilitatea, rezistentd mecanicd mai bund). In obtinerea rasinilor schimbatoare de ioni
s-a selectat doud tipuri de copolimeri acrilici reticulati cu 3% DVB (structura flexibila) si 8% DVB
(structura rigida). Functionalizarea acestor copolimeri acrilici cu grupari anionice IEXDEAp-
COOH (prin simpla hidroliza bazica a copolimerilor acrilici, reticulati cu 3% respectiv 8%, cu
hidroxid de sodiu, NaOH), cationice, cu grupari aminice IEXDEAn-EDA si IEXDEAx-TETA (prin
reactia de aminoliza a copolimerilor acrilici cu etilendiamina (EDA) si trietilentetramind
(TETA)) si amfotere (prin reactia de carboximetilare cu cloracetat de sodiu (CICH,COONa) a
IEXDEA3-EDA si [ExDEA3-TETA), s-a realizat conform schemei de mai jos (Schema 2). Rasini
schimbatoare de ioni cationice cu reticulare 8% s-au obtinut si prin reactia copolimerului acrilic
DEAgs cu clorhidrat de hidroxilaminad (IExDEAg-HAm), respectiv prin reactia cu hidrat de hidrazina
(IEXDEAs-HA).

Tot din clasa schimbatorilor de ioni acrilici cationici (reticulati cu 3%) fac parte si alti doi
compusi IExXDEA3-EDA-DMABA respectiv IEXDEAs-TETA-DMABA (obtinuti prin reactia cu
4-dimetilaminobenzaldehida (DMABA) a rasinilor slab cationice (IEXDEA3-EDA si I[ExDEAz-
TETA)). Aceste sinteze s-au realizat prin reactii de transformare polimer-analoage, utilizand
echipamentul statie de sintezd pentru laborator, complet echipatd achizitionatd in etapa
precedenta.
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Schema 2. Reactia de obtinere a rasinilor schimbdtoare de ioni pe baza de copolimeri
acrilici.

e Caracterizarea rasinilor schimbatori de ioni: capacitate de schimb ionic, proprietati
structural, morfologice si termo-mecanice;

Proprietatea cea mai importanta a unui schimbator de ioni este schimbul ionic; pe langa
acesta, un rol important 1l mai au stabilitatea chimicd, termicd si mecanica. Toate aceste
proprietati depind de natura chimica si morfologica a matricei, precum si de natura si numarul
grupelor ionice atasate. Schimbul ionic poate avea loc datorita contra-ionilor mobili. Capacitatea
de schimb (Cs) indica numarul de grupe functionale, acide sau bazice, pe o cantitate de schimbator
de ioni specificata, si poate fi: capacitate de schimb gravimetrica si volumicd avand ca unitati de
masurd miliechivalenti/gram de schimbitor uscat (mechiv-g™), respectiv miliechivalenti/cm® de
schimbitor complet umflat (mechiv-cm™). Aceasti capacitate este o constantd a produsului si nu
depinde de conditiile experimentale. Greutatea volumica (Gv, exprimata in g/mL), determind
pierderea masica (In greutate) a unui volum cunoscut de schimbator de ioni complet hidratat
(umflat in faza apoasd) pana la greutatea constantd. Gradul maxim de umflare (Qmax) este dat de
raportul masic dintre schimbatorul de ioni hidratat (umflat) si cel in stare uscatd. Rezultatele
obtinute sunt prezentate in Tabelul 3. Toate masuratorile au fost realizate la temperatura camerei
(25°C).
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Tabel 3. Caracteristici specifice ale rasinilor schimbatoare de ioni.

IEXDEAn Cs (mEg/mL) Cs (mEq/g) Gv (g/mL) Qmax(9/g) Ds (uEg/g) = Dm (mm)
IEXDEAs-EDA 0,33 3,50 0,094 173,03 +9,84 0,532
IEXDEAs-EDA-DMABA 0,47 4,57 0,102 197,28 +5,29 0,616
IEXDEA3-TETA-DMABA 0,85 6,84 0,131 45,79 +2,68 0,732
IEXDEA3-TETA 0,73 7,95 0,112 174,10 +8,22 0,638
IEXDEA3-EDA-Zw 3,198 0,26° 18,21 4,95 0,053 239,60 -135,08 0,993
IEXDEAs-TETA-Zw 6,13*  0,51° 22,33* 6,21° 0,082 200,28 -73,22 1,059
IEXDEAs-COOH 1,39 4,63 0,23 174,17 -9,09 0,492
IEXDEAs-EDA 0,97 3,00 0,323 149,45 +4,01 0,358
IEXDEAs-TETA 1,60 6,90 0,236 132,88 +6,40 0,438
IEXDEAs-COOH 0,79 1,27 0,322 52,05 -7,56 0,326
IEXDEAs-HAm 1,286 0,660 0,588 176,47 -189,85 0,304
IEXDEAs-HA 0,261 14,285 0,058 9,26 -4,5 0,237
2acid, ®hazd

Densitatea de sarcini ionice (Ds) a fost determinata prin titrare polielectrolitica folosind
detectorul de sarcini Mutek PCD 03 (BTG Instruments GmbH, Herrsching, Germania). Densitatea
de sarcini a fost calculati din cantitatea de solutii standard [103 M poli(etilen sulfonat de sodiu)-
PESNa sau poli(clorura de dialildimetil amoniu)-PDADMAC] necesare pentru atingerea valorii
zero a potentialului.

Dimensiunea si forma rdasinilor schimbatoare de ioni (Dm) au fost investigate cu sistemul
de caracterizare a particulelor Morphologi G3SE (Malvern Instruments, Malvern, UK). Probele au
fost dispersate pe o suprafata de sticld prin injectie cu aer, folosind o unitate de dispersie a probelor.
Dimensiunea microparticulelor a fost determinata selectand particulele cu dimensiune intre 0,3 si
1.5 mm (particule complet formate, neagregate).

Morfologia suprafetei rasinilor schimbatoare de ioni pe baza de copolimeri acrilici a fost
evidentiata prin microscopie electronica de baleiaj (SEM).

,-L\,,. a Da e e
_ TEsDEA; EDA-DMABA| = QIEXDE A, EDA-Zw

Figura 4. Micrografiile SEM ale rdsinilor schimbdatoare de ioni pe baza de copolimeri acrilici
(500 um scala). Dimensiune figura introdusa (microsfera, 10 um scala).
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Cantitatea de reticulant influenteaza structura microparticulelor, cresterea cantitatii de
agent de reticulare conducand la structuri mai dense. Pe scurt, se observa diferentele de suprafata
dintre copolimerul DEA3 si DEAs, suprafata fiind mai neteda si mai densa in cazul DEAg, cu mici
fisuri pentru rasina DEAs. Dupd cum se observa in Figura 4, modificarile suprafetelor dupa
functionalizarea copolimerilor depind de gradul de reticulare a precursorilor, crescand continutul
DVB la 8% structurile devin mai compacte, suprafata specificd dupa functionalizare nu se
modifica, fiind asemanatoare cu copolimerul acrilic de plecare DEAs, indiferent de amina utilizata
in procesul de aminoliza (EDA sau TETA). Structura microsferelor dupa introducerea gruparilor
functionale a influentat puternic morfologia structurii initiale, la o densitate de reticulare de 3%
DVB.

Evaluarea calitativdi a modificarilor chimice structurale efectuate asupra copolimerilor
acrilici au fost evidentiate prin spectroscopie FTIR-ATR (Figura 5).

IEXDEA, EDA-Zw

-
uw
w
-

IEXDEA - EDA

1723
1169

DEA,

!D‘UO ' 35'uu ' NIDII ' )BILIQ ' ?Dtlﬂ ' I.’alD(I ' '\“.f.l:r'urlulnkn.-: {em-1)
Figura 5. Spectrele FTIR-ATR ale rasinilor schimbatoare de ioni pe baza de copolimeri
acrilici.

Astfel, spectrul copolimerului acrilic DEAs prezinta semnale intense caracteristice gruparii
functionale esterice (—COO—), la 1723 cm™ (vibratie de intindere —C=0) si la aproximativ ~1169
cm? (vibratie de intindere —C—O). Se poate observa prezenta grupdrii nitril (—C=N) prin semnalul
caracteristic la numarul de undi 2257 cm™. Dupa aminolizd cu EDA, in spectrul FTIR-ATR
IEXDEAs-EDA au aparut noi benzi, dupa cum urmeaza: gruparea aminica (—NHz2) la numerele
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de undi 3348 cm™ si 3286 cm™ (vibratiile de intindere asimetrica si simetricd), respectiv la 847
cm™ (vibratie de indoire in afara planului); gruparea —NH— amidici la 3265 cm™ (vibratie de
intindere), 1551 cm™ si 708 cm™ (vibratie de indoire in plan respectiv in afara planului). Semnalele
corespunzatoare inelului benzenic si legaturii carbonilice —C=0 (vibratii de intindere) sunt inca
prezente, dar deplasate hipsocromic. Spectrul FTIR a confirmat, de asemenea, structura IEXDEAs-
EDA-DMABA, prin absorbtia caracteristici carbon-azot din amina tertiard la 1178 cm™ (grupare
—C—N) si legitura iminicd (C=N) la numirul de undi 1718 cm™. De asemenea, toate semnalele
prezente 1n spectrul compusului de plecare sunt inca prezente, dar usor deplasate.

Benzile caracteristice schimbitorului amfoter IEXDEA3-EDA-Zw sunt la 1574 cm™,
vibratie caracteristicd legaturii simple C—O (vibratii —C—O) si la 1612 cm™, semnal caracteristic
vibratiei de intindere a legaturii carbonilice —C=0 din gruparea carboxilicad. Semnalul slab de la
3269 cm™ (vibratie de intindere N—H) si 700 cm™ (vibratie de indoire in afara planului N—H)
demonstreaza faptul ca gruparea amidica este inca prezenta in suportul modificat (Figura 5).

Analiza termogravimetricd (ATG) a copolimerilor acrilici reticulati si schimbatorilor de
ioni acrilici s-a realizat cu un Analizor Termogravimetric TGA 5500. Stabilitatea termica a
schimbitorilor de ioni depinde de natura chimici a grupelor functionale introduse (Figura 6). Tn
intervalul 350-450°C copolimerul acrilic DEAgz prezinta o singura descompunere pronuntata, cand
descompunerea se produce aproape instantaneu (reactie de depolimerizare). Atat DEA3s cat si
schimbatorul de ioni anionic IEXDEA3-COOH au temperaturile de descompunere apropiate (350-
450°C), intr-o singura etapa de descompunere. IEXDEA3-EDA prezinta o descompunere termica
diferitd si mai complexa comparativ cu copolimerul de plecare (DEA3). Descompunerea termica
incepe cu eliminarea urmelor de apa, continud cu eliminarea substantelor usor volatile (NH3),
reactia de depolimerizare cu formare de molecule largi organice si in final ruperea legéturilor si
formarea produsilor secundari de reactie. A doua etapa de descompunere are loc la temperaturi
cuprinse intre 150-300°C, un proces mult mai intens la aceasta temperatura comparativ cu ceilalti
schimbatori de ioni. Acest tip de schimbatori de ioni este foarte sensibil la temperaturi ce depasesc
200°C, fapt ce se observa din alura curbei cu pierderile in greutate. Schimbatorul de ioni [IEXDEA3-
EDA-DMABA prezintd o descompunere termicad similara cu compusul sau de plecare IExDEA3-
EDA, doar ca pierderea in greutate este mai lentd. Dacd se analizeazd comportarea termicd a
schimbatorului de ioni amfoter IEXDEA3-EDA-Zw, se observa faptul ca stabilitatea termica a
acestuia este mult mai mare decat a celor prezentati anterior, cele 3 etape de descompunere au loc
mult mai lent, cu o pierdere in greutate mai mica (~20% pe intervalul 40-350°C). Mai mult decét
atat, dupd ultima etapa degradarea termica nu este totald (~ 30% reziduu).
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Figura 6. Curbele ATG ale rasinilor schimbatoare de ioni pe baza de copolimeri acrilici.

e Sorptii a ionilor metalelor grele (HMIs) din ape simulate si din apele prelevate de la

Tarnita, in regim static, utilizand rasini schimbétoare de ioni (I1EX);

Studiile de sorptie s-au realizat utilizand echipamentul Shaker cu accesorii, cu incalzire
si incubare achizitionat 1n etapa 1 (2020) a proiectului. Schimbatorii de ioni acrilici obtinuti au
fost testati ca sorbenti pentru ioni ai metalelor grele (Cu?*, Fe?*, Mn?*, Zn?") in sistem mono si
multicomponent (amestec a celor 4 ioni metalici), din ape simulate (concentratie ion metalici 1
mM) si apa reald colectata din zona poluata Tarnita (Schema 3).

Tarnita
real

IEx-HMIs

Schema 3. Sorptia ionilor ai metalelor grele din apa reald Tarnita de cdtre schimbatorii de ioni
acrilici.

Pe scurt, s-a masurat cu ajutorul unui cilindru gradat 1 mL de rasind schimbatoare de ioni
complet hidratata si 50 mL solutie cu ioni ai metalelor grele (din ape simulate si din apa prelevata
de la Tarnita), In regim static (250 rpm), la temperatura de 25°C, sub agitare, timp de 24 ore.
Continutul de ioni metalici determinat prin AAS Tn probele de apa sintetica respectiv apa de la
Tarnita, Tnainte si dupa sorptie a fost cuantificat si comparat cu limita maxima admisa WHO si EU
(Tabel 4). In acord cu limita maxima admisa pentru apele de suprafata, doar schimbitorii de ioni
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amfoteri IEXDEA3-EDA-Zw si IExXDEAs-TETA-Zw, respectiv IEXDEAs-HA au reusit sa purifice
apa de toti ionii metalici, sub valorile limte acceptate, atat in cazul apei simulate cat si in cazul
apei reale prelevate de la Tarnita, demonstrand astfel potentialele aplicatii in utlizarea
schimbatorilor 1n tratarea apelor de suprafata. Schimbatorii de ioni acrilici derivati din copolimerul
reticulat cu 8% DVB au avut o capacitate de sorptie mai redusa comparativ cu aceiasi schimbatori
de ioni dar proveniti din copolimerul acrilic reticulat 3% (schimbatorii proveniti din aminoliza cu
EDA si TETA). Capacitatea de sorptie a ionilor metalelor grele de catre schimbatorii de ioni acrilici
depinde de tipul si accesibilitatea gruparilor functionale atasate la copolimerul acrilic cat si de
gradul de reticulare a copolimerului.

Tabel 4. Concentratiile totale de ioni ai metalelor grele in probele analizate (AAS) Tnainte si
dupa procesul de sorptie.

Monocomponent Multicomponent Api Tarnita
(mg-L™) (mg-L™) (mg-L™)
lon metalic Cu(lly Fe(1l) Mn(I1) zZn(11)| Cu(ll) Fe(ll) Mn(ll) Zn(11) Cu(ll) Fe(ll)  Mn(ll) zZn(lI)
Limita maxim3 2 02 03 5| 2 02 03 5| 2 02 03 5

admisa *

g’;‘”ﬁ;’gﬁé””n””"’d 69,93 89,27 60,09 72,53| 70,33 87,46 6574 63,93 1991 15459 195 62,7

pH 516 521 543 534 4,88 3,53
Concentratie dupd sorptia ionilor metalici de cdtre rdsinile schimbdtoare de ioni
IEXDEAs3-EDA 1,26 185 0,15 035| 2,12 298 024 158| 1498 93,15 162 29,82
IEXDEA3-EDA-

DMABA 531 291 021 265| 743 4,88 4,02 323| 1419 9452 149 31,40

IEXDEAs-EDA-Zw | 0,22 0,05 003 005 053 0,11 0,12 0,18 0,17 0,13 0,016 0,40

IEXDEAs-TETA 3,79 238 034 055| 693 424 368 186| 1345 8461 155 29,52

IEXDEA3-TETA-

DMABA 6,62 337 034 299| 891 6,23 516 395| 1406 92,17 131 29

IEXDEAs-TETA-Zw | 0,68 0,18 0,13 0,23| 1,12 0,27 0,24 0,37| 0,21 0,15 0,019 0,61

IEXDEAs-EDA 236 737 344 652| 458 10,62 1516 5,95| 1492 110,53 1,71 35,20

IEXDEAs-TETA 6,78 35 391 938| 958 12,09 16,65 7,43| 12,89 116,85 1,82 41,16

IEXDEAs-HAmM 10,56 26,06 9,80 24,21| 18,26 29,80 44,13 12,57| 14,34 12450 1,90 59,28

IEXDEAs-HA 036 0,11 0,07 016( 084 021 0,19 0,25 0,19 0,14 0,018 0,52

Retinerea ionilor metalici de catre schimbatorii de ioni acrilici s-a demonstrat vizual
(schimbarea culorii perlelor de schimbatori) prin realizarea de fotografii inainte si dupa procesul
de sorptie (Figura 7) cu ajutorul unui microscop optic Alpha (Ungaria), la 2.5x magnitudine si
fotografiate cu ajutorul camerei CMEX 5 (Euromex-Olanda).
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Teste de germinatie a graului sunt metode clare, economice si rapide pentru a demonstra
potentialul schimbatorilor de ioni in sorptia de ioni ai metalelor grele (marker de toxicitate). Pentru
a demonstra capacitatea schimbatorilor de ioni in decontaminarea apei de la Tarnita s-a realizat
teste de germinatie utilizdnd apa distilatd drept martor, apa prelevatd de la Tarnita (W3), si
supernatantul provenit dupa procesul de sorptie (Figura 8). Dupa cum se poate observa apa poluata
de la Tarnita (W3) inhiba aproape complet dezvoltarea semintelor de grau (H=13.3 cm) comparativ
cu proba martor (apa distilata, H=341.7cm). Dupa cele 7 zile de germinatie, Se poate observa faptul
ca supernatantul obtinut dupa sorptia ionilor metalici de catre schimbatorii de ioni acrilici este
netoxic pentru semintele de grau, inaltimea plantulelor de grau fiind aproximativ similara cu proba
martor (289.3 cm pentru IEXDEAs-EDA, 299 cm pentru IEXDEAs-EDA-DMABA, 259.7 cm
pentru IEXDEA3-TETA, 239.7 cm pentru IEXDEA3-TETA-DMABA, 323.7 cm pentru IEXDEAs-
TETA-Zw, si 341.7 cm pentru apa distilatad). Din datele obtinute putem concluziona ca
schimbatorii de ioni reprezinta un material eficient in decontaminarea apei Tarnita.
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Figura 8. Demonstrarea efectul decontaminant al schimbatorilor de ioni acrilici asupra apei

Tarnita(W3), in teste de germintie (7 zile de tratament) a semintelor de grau.

e Investigarea procesului de sorptie: cinetica, izoterme si termodinamica;

Au fost evaluate proprietatile de sorptie (cinetica, izoterme ;i termodinamica) ale rasinilor
schimbatoare de ioni acrilici cu cele mai bune rezultate de sorptie IEXDEA3-EDA-Zw, IEXDEAz-
TETA-Zw, respectiv IEXDEAg-HA, pentru indepartarea ionilor metalelor grele din solutii apoase,
utilizdind metoda statica. Influenta timpului de contact asupra capacitatii de sorptie a ionilor
metalelor grele (amestec multicomponent Cu?*, Fe?*, Mn2*, Zn?* 1 mM) de citre schimbitorii de
ioni selectati este reprezentata in Figura 9.
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Figura 9. Influenta timpului de contact asupra sorptiei amestecului multicomponent de
ioni Cu?*, Fe?*, Mn?* si Zn** (Ci=1 mM) de catre schimbdtorii de ioni selectati.
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Cinetica procesului de sorptie a ionilor metalelor grele a fost studiata la temperatura de 25
°C, 250 rpm, utilizdnd 1 mL de schimbator de ioni. Dupa cum se poate observa din Figura 9,
capacitatea de sorptie in cazul tuturor celor 4 ioni metalici analizati prezinta o crestere brusca la
inceput, fapt datorat prezentei unui numar mare de grupari functionale active disponibile. Pe
masura ce aceste grupari functionale devin inactive si mai greu accesibile, capacitatea de sorptie
este mai lenta pana la starea de echilibru. Timpul optim de contact a fost setat la 240 min.

Datele cinetice obtinute in cazul sorptiei amestecului multicomponent (Cu?*, Fe?*, Mn?* si
Zn?*) de citre IEXDEA3-EDA-Zw, IEXDEA3-TETA-Zw, respectiv IEXDEAg-HA au fost fitate
utilizand modelele cinetice de ordin 1 (PFO, modelul Langergren) si modelul cinetic de ordin 2
(PSO, modelul Ho and McKay). Parametrii cinetici obtinuti dupa fitarea datelor experimentale pe
cele doua modele sunt reprezentati in Tabelul 5.

Tabel 5. Parametrii cinetici pentru sorptia ionilor metalelor grele de catre schimbatorii de ioni
acrilici.

oro. PSO:
Model Cinetic Experimental =q.(1- 'ex “lat) _ q2k,t
4 =q. p e
Schimbator de ioni
Metal Tons IEXDEA, '_'ETXEDTE/fj3 IEXDEAs  IEXDEAs '_ETX;TEﬁ IEXDEAs  IEXDEAs '_'ETXEDTEAAj3 IEXDEAs
-EDA-ZwW ‘HA  -EDAZw ‘HA  -EDAZw “HA
ZW YA ZW
75
Cu (%557'5) 34.49 2358 3350 35.00 2331 33.00 37.27 2452 3477
ke (min?) ; ; . 440102 746107 629102  176.10°  51910°  3.18.10°
R? ; ; . 0.9806 0.9921 0.9783 09335 09911 0.9877
2 ] ] . 3.3690 0.4809 26523 115789 05415 15026
2+
Fe (%557'5) 4473 29.99 40.08 45.65 29.39 38.75 4859 30.81 40.44
ke (min) ; ; . 4.46.10° 0.10 0.16 137.10°  572.10°  6.83.10°
R? ; ; - 0.9616 0.9827 0.9517 0.9058 0.9955 0.9895
2 ] ] . 117429 15574 71275 288149 0.4044 1.5569
2+
Mn (%557'5) 36.06 23.64 33.85 36.17 23.06 33.01 38.18 23.95 3455
ke (min?) ; ; . 1.16-10° 0.18 759102 223.10° 134102 408107
R? ; ; . 0.9922 0.9784 0.9389 0.9682 0.9981 0.9774
2 ] ] . 1.2477 1.1097 7.0131 5.1036 0.0967 2.5038
2+
Zn (%575) 36.04 2354 3138 35.79 23.17 31.07 37.90 2427 32,66
ke (min?) ; ; . 442107 674107 528107  1.89.10°  50410°  283.10°
R? ; ; . 0.9864 0.9645 0.9732 0.9769 0.9751 0.9784
2 ; ; . 2.1329 2.0806 2.9399 3.5096 1.4627 2.3689

Reprezentarile grafice (Figura 9) si datele cinetice (Tabelul 5) demonstreaza faptul ca
modelul cinetic PFO se adapteaza cel mai bine la sorptia ionilor metalelor grele de catre
schimbitorul de ioni IEXDEAs-EDA-Zw, valorea factorului de regresie R? fiind mai mare
comparativ cu modelul PSO. Fitarea cu modelul PFO demonstreaza faptul cd mecanismul de
sorptie pentru Cu?*, Fe?*, Mn?* si Zn?* de citre IEXDEA3-EDA-Zw este controlat doar de schimbul
de cationi. In cazul celorlalti doi schimbitori de ioni IEXDEA3-TETA-Zw si IEXDEAs-HA datele
experimentale s-au fitat cel mai bine pe modelul PSO, fapt ce demonstreaza ca sorptia ionilor
metalelor grele depinde si de accesibilitatea ionilor la gruparile aminice si respectiv carboxilice (in
cazul IEXDEAs-TETA-Zw).

Intr-un alt experiment a fost investigatd sorptia ionilor metalelor grele de citre rasinile
schimbatoare de ioni in functie de pH-ul solutiei, la temperatura 25°C, domeniu de pH 1-7, In
regim static la 250 rpm, timp de 24 de ore, 1 mL schimbétor de ioni si concentratie ion metalic 1
mM (Figura 10). Pe baza datelor obtinute, pH-ul optim pentru sorptia de ioni ai metalelor grele
(Cu?*, Fe?*, Mn?* si Zn?") de citre risinile schimbitoare de ioni, este aproximativ 3-4 (sorptia de
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ioni metalici crescand odata cu cresterea pH-ului). La pH>6, apare precipitarea ionilor metalelor
grele sub forma de hidroxizi Me(OH),, fenomen ce conduce la inhibarea procesului de sorptie

(cantitatea de ion metalic sorbit la pH>6 scade).
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Figura 10. Sorptia ionilor metalelor grele din ape simulate functie de pH, utilizand
rasini schimbatoare de ioni.

Concentratia initiala a ionilor metalici reprezintd, de asemenea, un parametru important in
evaluarea capacititii de sorptie a ionilor metalelor grele de catre schimbatorii de ioni. Sorptia s-a
realizat Tn regim static la 250 rpm, timp de 24 de ore, utilizand 1 mL schimbator de ioni si 50 mL
solutie de apa sintetica (Cime2+= 0.05, 0.1, 0.25, 0.5, 0.75, 1 mM), la temperatura 25°C. Asa cum
este reprezentat in Figura 11, capacitatea de sorptie a schimbatorilor de ioni selectati creste odata
cu cresterea concentratiei ionului metalic, in timp ce eficienta sorptiei scade o data cu cresterea
concentratiei ionului metalic. Explicatia ar fi ca numarul de grupari functionale active precum si
accesibilitatea lor scade o data cu cresterea concentratie ionului metalic, precum si cresterea fortei
motrice a gradientului de concentratie produsd de cresterea concentratiei ionilor metalici care
conduce la o eficienta mai scazuta a procesului de sorptie.
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Figura 11. Sorpria ionilor metalelor grele din ape simulate in functie de concentratia initiald a
ionului metalic (Co mg/L), utilizand rasini schimbatoare de ioni.

Un alt studiu s-a axat pe influenta temperaturii asupra procesului de sorptie a ionilor
metalelor grele de catre rasinile schimbatoare de ioni acrilici. Astfel, s-a utilizat 1 mL schimbator
de ioni la sorptia a 50 mL solutie amestec multicomponent (Cu?*, Fe?*, Mn?* si Zn?") de
concentratie 1 mM, in regim static la 250 rpm, timp de 24 de ore, la temperaturile de 20 °C, 25°C,
30 °C si 40 °C. Dupa cum se poate observa din Figura 12, capacitatea de sorptie in cazul tuturor
celor trei schimbatori testati (IEXDEA3-EDA-Zw, IEXDEAs-TETA-Zw, IEXDEAs-HA) asupra
amestecului multicomponent de ioni metalici scade odata cu cresterea temperaturii. De asemenea,
nu s-au observat diferente majore la temperaturi mai mici de 25 °C, ceea ce confirma ca
temperatura optima de lucru este 25 °C.
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Figura 12. Sorptia ionilor metalelor grele din ape simulate functie de temperatura,
utilizand rasini schimbdatoare de ioni.

e Desorptia si reutilizarea rasinilor schimbatori de ioni Tn regim static;

Desorptia si reutilizarea schimbatorilor de ioni reprezinta un aspect foarte important cu
privire la recuperarea ionilor metalici si reutilizarea sorbentul regenerat in cat mai multe cicluri
posibile de sorptie/desorptie. Desorptia ionilor metalici a fost efectuata prin indepartarea ionilor
metalici cu HCI 0,1 M si apoi s-a realizat regenerarea schimbatorilor de ioni acrilici cu NaOH 0,1
M, urmata de spalare cu apa distilatd de 5-6 ori pana la atingerea valorii de pH neutru.

Dupa cum se poate observa in Figura 13, capacitatea de sorptie a ionilor metalelor grele
(amestec Cu?*, Fe?*, Mn?*, Zn?") pe risini schimbitoare de ioni nu se modifica substantial in cele
6 cicluri de sorptie/desorptie pentru schimbitorii de ioni reticulati cu 3% DVB. In cazul
schimbatorului ionic cu reticulare 8% (IExXDEAg-HA), eficienta capacititii de sorptie a inceput sa
scada dupa al treilea ciclu de sorptie, dupa 6 cicluri capacitatea de sorptie scazand cu 8,76% in
cazul Cu?*, 8.42% in cazul Fe?*, 9,07 % Tn cazul Mn?* si respectiv 6,47 % in cazul Zn?*. Rezultatele
obtinute demonstreaza faptul ca rasinile ionice cu reticulare mica (3% DVB) sunt materiale mai
stabile comparativ cu rasinile cu reticulare mare (8% DVB), procesul de sorptie este reversibil si,
de asemenea, exista posibilitatea de a reutiliza rasinile schimbatoare de ioni selectate In cel putin
patru cicluri de sorptie, pentru schimbatorii de ioni cu reticulare 8%, respectiv cel putin sase cicluri
pentru schimbatorii de ioni cu reticulare mica 3%.
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Figura 13. Cicluri sorpyie/desorptie a ionilor metalelor grele din ape utilizand ragsini
schimbatoare de ioni.

03. EXPERIMENTE DE SORPTIE iN COLOANA A IONILOR METALELOR GRELE
e Sorptii ale ionilor metalelor grele din apa contaminate (sintetici si Tarnita), in
coloani la scara de laborator, utilizind rasini schimbatoare de ioni;

Studiul sorptiei ionilor metalelor grele, in conditii dinamice (in coloand), s-a realizat
utilizand o coloana cromatografica OMNIFIT (600 PSI, volum incarcare coloana (mL) = 0,7854
X lungime coloana), incarcata cu 8,25 mL schimbatori de ion acrilici amfoteri (~ 457,9 mg
IEXDEA3-EDA-Zw respectiv 708,48 mg IEXDEAs-TETA-Zw) uniform distribuiti Tn pat fluidizat.
Apa contaminata cu ioni ai metalelor grele, de diferite concentratii, a fost trecutd prin coloana
utilizand o pompa peristaltica. Cantitatea de ion metalic sorbit a fost calculata cu ecuatia:

Qe = (Co— Ce)- (V/m)
unde: Co si Ce — concentratia initiala si respectiv la echilibru a ionului metalic; V — volumul
solutiei de ioni ai metalelor grele (mL); m — cantitatea de schimbator de ioni (Mg).

Initial, pentru a se stabili conditiile optime de lucru n coloana, s-a utilizat o solutie apoasa
de CuS0O4-5H,0 variind concentratia efluentului (concentratia Cu®*) respectiv debitul de trecere
prin coloana a solutiei. Pe baza datelor de literatura existente privind metoda colorimetrica de
dozare a ionilor de cupru cu polietilenimina (PEI), dozarea ionului de Cu?* inainte si dupa sorptia
pe coloana s-a realizat utilizand spectroscopia UV-Viz, utilizand curbele de calibrare la lungimea
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de unda 622 nm pentru PEI-Cu?*, iar in cazul desorptiei la lungimea de undi 733 nm pentru EDTA-
Cu?* (Figura 14).

= EDTA-Cu®*
e PEI-Cu®

0.30 +

0.25 +

0.20 <

Absorbanta

0.15 +

0.10 <

0.05 4

0.00 T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

Ceyuy(mM)

Figura 14. Curba calibrare ioni Cu?".

Ca si in cazul sorptiei Tn regim static, concentratia initiala a ionilor metalelor grele
reprezintd un factor important in studiile pe coloana. Dupa cum se poate observa din Figura 15 la
concentratii mari de Cu?* (200 mg/L), schimbitorul de ioni IEXDEA3-EDA-Zw reuseste si purifice
0 mica parte din solutie. In schimb, la concentratii mici, de ordinul 2 mg/L, materilalul utilizat
reuseste in mare parte sa concentreze cantitatea de ion metalic, optimul de concentratii fiind
cuprins intre 20 — 100 mg/L Cu?* pentru care IEXDEA3-EDA-Zw are capacitate maxima de sorptie.

35
® —%— 2 mg/L Cu®*
30 —=—20 mg/L Cu®
—a— 100 mg/L Cu®*
—_ - smy —*— 200 mg/L Cu®*
=
- o
e =
o 204 -— Cu?t
E‘l i > -
o e s
3 =
o 10 - L L
Substrat: 8,25 mL IExDEA;-EDA-Zw
5 % Debit: 2 mL/min
. K
0 — e X h e :
50 100 150 200

Volum (mL)
Figura 15. Sorpria Cu?* din ape simulate (regim dinamic) in functie de concentratia initiald.

Pentru a se evita strapungerea coloanei (curgere neomogena) s-a variat debitul de trecere
a solutiei de Cu?* (100 mg/L) prin coloani, iar optimul la care IEXDEAs-EDA-Zw are capacitate
maxima de sorptie si o curgere omogena este de 2 mL/min (Figura 16).
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Figura 16. Sorptia Cu?* din ape simulate (regim dinamic) in functie de debit de curgere prin
coloana.

e Evaluarea competivititii dintre ionii metalici in experimente de sorptie pe coloana;

Datele experimentale obtinute in cazul indepartirii ionilor metalelor grele (Cu?*, Fe?*,
Mn?* si Zn?*) din api reald prelevati din zona Tarnita, in sorptie pe coloand sunt prezentate in
Figura 17. Solutia initiala de apa reald de la Tarnita (Ccu2+ = 21,912 mg/L, Cre2+ = 294,20 mg/L,
Cwmn2+ = 1,161 mg/L si Czn2+ = 61,51 mg/L) a fost trecuta prin coloana (457,92 mg IEXDEAs-EDA-
Zw) cu un debit de 2 mL/min utilizdnd o pompa peristaltica.

Procesul de sorptie este evidentiat prin schimbarea graduala a culorii rasinii schimbatoare
de ioni amfotere initiale, aceastd schimbare evidentiaza interactiunea gruparilor functionale
amfotere cu ionii metalici. Fractii a cate 20 mL au fost colectate si masurate concentratiile celor
patru ioni metalici prin tehnica AAS. Tn urma masuratorilor efectuate au fost observate doua mari
aspecte: (1) toti cei patru ioni metalici au fost retinuti (98-100%) pe coloana Tn primii 200 mL de
apa reala debitati, numarul gruparilor functionale fiind mult mai mare decat cantitatea de ioni
metalici din solutie si (2) la volume mai mari de 200 mL apa debitata coloana se comporta ca un
suport cromatografic unde doar ionii Cu?* si Fe?* au fost retinuti (dovada fiind intensificarea culorii
verzi a risinii schimbitoare de ioni (amestec dintre albastru (Cu?*) si portocaliu (Fe?")) pani la
epuizare coloanei, in timp ce ionii Zn** si Mn?* au fost inlocuiti si eliberati din coloani. Datoriti
afinitatii ionilor de Cu®* la grupdrile functionale aminice ale risinii schimbdtoare de ioni precum
si a concentratiei foarte mari de Fe?" din apa reald, cei doi ioni ai metalelor grele in timpul sorptiei
pe coloani reusesc si inlocuiasci ionii de Zn?* si Mn?*. Retinere ionilor de Cu?* si Fe?* la trecerea
celor 480 de mL de apa reala Tarnita poate fi explicata si prin debitul neomogen (curgere in pat
fluidizat) prin coloana, corelat cu incarcarea grupelor functionale cu ioni ai metalelor grele precum
si prin accesibilitatea grupelor functionale (unele grupari functionale ale rasinii schimbatoare de
ioni nu au intrat inca in contact cu ionii metalelor grele).

Datele experimentale obtinute in studiile pe coloana privind sorptia de ioni ai metalelor
grele din apa reald, au condus la concluzia ca IEXDEAs-EDA-Zw in functie de gradientul de
concentratie a ionilor metalici actioneaza atat in conditii de sorptii hon-competitive (primii 200
mL api reald) cat si competitive (Cu?* si Fe?*).
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Figura 17. Cantitatea de ion metalic (%) retinuta pe IEXDEA3-EDA-Zw in sorptii pe coloana.

e Desorptie si reutilizarea rasinilor schimbatori de ioni in experimente pe coloanai;
Reutilizarea schimbatorilor de ioni acrilici amfoteri, in coloana, a fost de asemenea
realizatd Tn mai multe cicuri de sorptie/desorptie. Coloana epuizati (incircatd in ioni de Cu?*) a
fost regenerata utilizand 40 mL solutie EDTA (0,05 M), proces urmat de spalarea cu 40 mL NaOH
(0,1 M) pentru indepirtarea excesului de EDTA. Inainte de fiecare nou ciclu de sorptie,

schimbatorii de ioni acrilici au fost spalati cu apa distilata (de 10 ori volumul coloanei).
50

30 -

20 -

mg Cu?'/ mL coloani

10 ~
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Figura 18. Cicluri sorprie/desorptie a Cu?* in regim dinamic din ape utilizand rdsini
schimbatoare de ioni amfotere.

Asa cum se poate observa din Figura 18, IEXDEAz-EDA-Zw s-a dovedit a fi mai stabil la
stresul hidraulic si mecanic generat de debitul prin coloana (pierdere a capacitatii de sorptie ~5%
dupa cele 10 cicluri sorptie/desorptie), comparativ cu omologul sau IEXDEA3-TETA-Zw care
dupa numai doua cicluri de sorptie/desorptie a pierdut aproximativ 95 % din capacitatea de sorptie,
proces corelat cu distrugerea sferelor de schimbator de ioni (aparitie de suspensie coloidald in
coloana).
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