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ETAPA 3. TESTAREA S| VALIDAREA LA SCARA DE LABORATOR A
MICROPARTICULELOR COMPOZITE NISIP/POLIELECTROLIT

Activitate 3.1. Testarea fractiilor de nisip modificate in incarcare/eliberare de poluanti
organici dizolvati in solutii apoase monocomponent si multicomponent (studiu de
literatura)

Activitate 3.2. Testarea fractiilor de nisip modificate in incarcare/eliberare de ioni ai
metalelor grele (Cu?*, Co?*, Ni?*, Cd?*, As?*) dizolvati In solutii apoase
monocomponent si multicomponent

Activitate 3.3. Testarea fractiilor de nisip modificate in incarcare/eliberare de
amestecuri de poluanti organici/anorganici

Activitate 3.4. Scurt stagiu de cercetare

Activitate 3.5. Participare la manifestari stiintifice

Activitate 3.6. Optimizarea metodei instrumentale pentru analiza poluantilor selectati
Activitate 3.7. Participare la manifestari stiintifice

Activitate 3.8. Diseminarea rezultatelor cercetarii prin trimiterea spre publicare in
reviste cotate ISI

REZUMATUL ETAPEI

Compozitele miez/invelis pe baza de nisip si polietilenimina (PEI) ramificata, reticulate
cu aldehida glutarica (GA) la trei rapoarte molare aldehida:amina [CHO]:[NHz] = 1:10;
1:5 si 1:1, au fost utilizate la retinerea de poluanti anorganici (Cu?*, Cd?*, Ni?*, Co?*,
Zn?* si Mn?*) si organici (verde de bromcrezol) in regim dinamic de sorbtie pe coloana.
Materialele compozite au continut miez de nisip de diferite dimensiuni (F70, F100,
F200, F355) si invelis reticulat PEI-GAn, unde n reprezinta raportul molar de reticulare.
Experimentele de sorbtie pe coloana au aratat ca retinerea poluantilor depinde de
cantitatea de material organic in materialul compozit, cantitate ce depinde la randul ei
de dimensiunea miezului de nisip si gradul de reticulare al inveligului de PEI. Eficienta
de retinere a poluantilor testati a fost de aproximativ 100% in conditii necompetitive iar
in conditii competitive materialul compozit s-a comportat ca un suport cromatografic.
S-a demonstrat ca materialele compozite de tip nisip/polielectrolit pot fi utilizate Tn
cicluri multiple (> 10) atat la curatarea/epurarea apelor contaminate prin extractia
poluantilor in faza solida, cat si ca suport cromatografic la separarea ionilor metalici de
molecule organice ionizate dizolvate Tn medii apoase. Activitatile propuse pentru
aceasta etapa au fost realizate in totalitate si sunt prezentate in detaliu in acest raport.
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A 3.1 Testarea fractiilor de nisip modificate in incarcare/eliberare de poluanti
organici dizolvati in solutii apoase monocomponent si multicomponent (studiu
de literatura)

Compozitele organic/anorganice cu polielectroliti, ca parte activa a unui sorbent, sunt
de un real interes in imobilizarea diferitilor poluanti datoritad numarului mare si variat de
grupe functionale (amind, imina, carboxilica, sulfonica, etc.) de pe suprafata solida.*?
Natura componentelor compozitului, densitatea de reticulare a materialului, arhitectura
catenelor polielectrolitice influenteaza semnificativ cinetica si proprietéatile procesului
de sorbtie. De aceea, in functie de starea fizica a compozitului (forma, marime,
densitate), interactiunile chimice poluant-centru activ dicteaza capacitatea de detectie
a poluantului, imobilizarea, concentrarea in fazd solida si eliberarea ulterioara a
poluantului pentru un nou ciclu de sorbtie.3#

Scopul principal al studiilor publicate de grupul de cercetare in ultimii ani a fost
reprezentat de obtinerea rapida de cantitati mari de compozite organic/anorganice, cu
capacitati foarte bune de retinere a poluantilor organici/anorganici din ape poluate.®
Compozitele polielectrolit/anorganice, cu arhitectura si compozitie chimica controlata
la nivel nanometric, pot fi obtinute prin: polimerizarea unui amestec de monomeri Si
particule coloidale, grefarea lanturilor polimerice pe suprafata solida anorganica sau
depunerea monostrat sau multistrat de filme subtiri prin metoda strat-dupa-strat. Cei
mai utilizati polielectroliti cationici in obtinerea de compozite polielectrolitice sunt
polietilenimina, polivinilamina, polialilamina deoarece contin un numar foarte mare de
grupe aminice care pot actiona ca liganzi in fixarea ionilor metalelor grele din ape
poluate.

Luand in considerare literatura de specialitate din domeniu si in urma experimentelor
de laborator in acest studiu s-a optat pentru obtinerea de materiale compozite pe baza
de nisip cu dimensiunea particulelor mai mici de 300 microni si polietilenimina (PEI)
reticulata cu aldehida glutarica (GA). Materiale sorbante au fost testate, in regim
dinamic de sorbtie pe coloana, la retinerea de ioni ai metalelor grele si molecule
organice incarcate negativ.

1 Bucatariu, F.; Ghiorghita, C.-A.; Zaharia, M.-M.; Schwarz, S.; Simon, F.; Mihai, M. Removal and separation of heavy
metal ions from multicomponent simulated waters using silica/polyethyleneimine composite microparticles, ACS Appl.
Mater. Interfaces, 12, 37585-37596 (2020)

2Yu, G.; Wang, X.; Liu, J.; Jiang, P.; You, S., Ding, N.; Guo, Q.; Lin, F. Applications of nanomaterials for heavy metal
removal from water and soil: A review, Sustainability, 13, 713 (2021)

3 Bucatariu, F.; Teodosiu, C.; Morosanu, I.; Fighir, D.; Ciobanu, R.; Petrila, L.-M.; Mihai, M. An overview on composite
sorbents based on polyelectrolytes used in advanced wastewater treatment, Polymers, 13, 3963 (2021)

4 Morosanu, I; Paduraru, C.; Bucatariu, F.; Fighir, D.; Mihai, M.; Teodosiu, C. Shaping polyelectrolyte composites for heavy
metals adsorption from wastewater: experimental assessment and equilibrium studies, J. Environ. Manag., 321, 115999
(2022)]

5 Bucatariu, F.; Zaharia, M.-M.; Petrila, L.-M., Simon, F.; Mihai, M. Sand/polyethyleneimine composite microparticles: eco-
friendly, high selective and efficient heavy metal ion catchers, Colloids Surf. A, 649, 129540 (2022)
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A 3.2 Testarea fractiilor de nisip modificate in incarcare/eliberare de ioni ai
metalelor grele (Cu?", Co?", Ni?*, Cd?", As?") dizolvati in solutii apoase
monocomponent gi multicomponent

Experimentul de sorbtie pe coloand a Cu?* dintr-o solutie apoasa poluata simulata
(Ci,cu2+ = 11 mM), folosind diferite fractii de nisip, simple sau acoperite cu PEI reticulat
cu GA (Fx/PEI-GAn, x fiind dimensiunea medie a particulelor de nisip masurata in
microni si n raportul molar de reticulare aldehida:aminad [CHO]:[NH2] = 1:10), este
prezentat in Figura 1.
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Figura 1. Cantitatea de Cu?* refinuta pe diferite fractii de nisip (Fx) si FX/IPEI-GAo,1

Utilizdnd masuratorile de spectrometrie optica de emisie in plasma cuplata inductiv
(ICP-OES) dupa fiecare efluent colectat (probe a cate 50 mL), pentru a determina
eficienta de indepartare a Cu?* de catre fiecare fractie de nisip modificata, au fost
observate doua aspecte principale: (i) capacitatea dinamica de sorbtie a fiecarei fractii
de nisip compozit depinde de cantitatea de PEI-GA si (ii) se poate realiza extractia
completd de Cu?* din coloana epuizatd folosind sarea de sodiu a acidului
etilendiaminotetraacetic (EDTANaz). Pe baza experimentelor de sorbtie in regim
dinamic, s-a observat faptul ca microparticulele compozite Fx/PEI-GAo,1, cu grupari
aminice active pe suprafata, au interactionat cu ionii de Cu?*, probabil prin formare de
legaturi coordinative. Din capacitatile maxime de sorbtie calculate pentru fiecare fractie
de nisip/polielectrolit, s-a observat faptul ca materialul compozit obtinut cu fractia cu
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dimensiunea cea mai mica a particulelor (F70/PEI-GAo,1) a prezentat cea mai mare
capacitate de sorbtie fata de ionii Cu?* (7,4 mg/mL), in timp ce fractia cu dimensiunile
mai mari (F355/PEI-GAo,1) a avut cea mai mica capacitate de sorbtie (0,3 mg/mL)
(Figura 8). Acest lucru a fost atribuit cantitatii mai mari de PEI depusa pe fractia cu
dimensiuni mai mici, cantitate ce a interactionat ulterior cu ionii din solutia apoasa. De
asemenea, din Figura 1 se poate observa faptul ca sorbtia Cu?* pe compozitele
F70/PEI-GAo,1 si F100/PEI-GAo,1 a crescut de aproximativ zece ori in comparatie cu
fractiile de nisip simple F70 si F100. Perspectiva utilizarii microparticulelor compozite
in aplicatii de sorbtie pe coloane a condus la efectuarea de teste suplimentare ale
compozitelor nisip/PEI-GAo,1 in mai multe cicluri de sorbtie/desorbtie (Figura 2).
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Figura 2. Cantitatea de Cu?* retinuta in cicluri multiple de sorbtie pe trei tipuri de
compozite Fx/PEI-GAo,1

Microparticulele compozite F70/PEI-GAo,1, F100/PEI-GAo1 si F200/PEI-GAo1 au
prezentat diferite capacitati maxime de sorbtie fatd de ionii Cu?* probabil in functie de
cantitatea de invelis PEI-GA depusa pe suprafata solida. Cantitatile maxime sorbite au
scazut dupa cinci cicluri de sorbtie in urmatoarea ordine (Figura 2): 6,2% (F70/PEI-
GAo,1) <10,4% (F100/PEI-GAo,1) < 49,3% (F200/PEI-GAo,1). Aceste rezultate, obtinute
in conditii dinamice, arata faptul ca stabilitatea mecano-chimica a invelisului organic
scade odata cu cresterea dimensiunii particulelor de nisip, cele mai bune rezultate
obtinandu-se cu fractia cu cele mai mici dimensiuni.

Pentru a demonstra potentiala aplicatie a compozitelor miez/invelis pe baza de nisip
si polielectroliti in procesele de curatare a apei si cromatografie, cate un ciclu complet
de sorbtie/desorbtie a unor amestecuri echimolare de ioni ai metalelor grele formate
din sase ioni (Cd?*, Zn?*, Mn?*, Co?*, Ni?*, Cu?*) si respectiv cinci ioni (cu exceptia
Cu?*) au fost studiate pe o coloana umpluta cu F100/PEI-GAo,1 (Figura 3).
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Figura 3. Instalatia pentru evaluarea retinerii ionilor metalelor grele in regim dinamic.

Amestecul de solutie apoasa multicomponenta, echimolara (0,22 mM din fiecare ion
metalic) a fost debitat ca influent in coloana (4,3 mL F100/PEI-GAo,1) cu viteza de 0,5

mL/min (Figura 4).
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Figura 4. Sorbtia in coloana a unui amestec de sase (A) si respectiv cinci (B) ioni
metalici pe compozitul F100/PEI-GAo,1
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Sorbtia dinamica pe coloana a fiecarui ion, conform experimentului descris Tn Figura
3, a demonstrat doua aspecte majore: (i) toti ionii metalelor grele au fost retinuti
complet in coloana in conditii necompetitive (primii 120 mL solutie) si (ii) sorbentul s-a
comportat ca un suport cromatografic, unde Cu?* (Figura 4A) si Ni?* (Figura 4B) au
fost componentele majore ce au ramas pe suprafata compozitului in coloana epuizata
(conditii competitive). Competitia din interiorul coloanei este demonstrata de valorile
negative ale sorbtiei tuturor ionilor metalelor grele, cu exceptia ionului retinut. Pe baza
afinitatii ridicate a Cu?* fata de lanturile de PEI din invelisul compozitului, acest ion a
dezlocuit toti ceilalti ioni sorbiti anterior pe compozitul F100/PEI-GA. Pe baza celor mai
mici valori de sorbtie (Figura 4A) s-a determinat urmatoarea serie de afinitate Me?*-
PEI: Mn?* < Cd?* < Zn?* < Co?* < Ni?* < Cu?*. Cand ionul de cupru lipseste din solutia
initiala, se modifica seria de afinitate: Mn?* < Co?* < Zn?* < Cd?* < Ni?* (Figura 4B).
Bilantul ionilor sulfat, care asigura electroneutralitatea in interiorul coloanei in timpul
procesului de sorbtie, demonstreaza existenta celor doua regimuri in coloana. Pentru
a determina limitele necompetitiv-competitiv in conditii reale de operare pe coloana, s-
a calculat raportul molar dintre ionii metalelor grele ([Me?*]) in solutie si grupele
functionale (GF) de pe suprafata compozitului ((Me?*]:[GF]). Pe baza masuratorilor
ICP-OES si TG, acest raport este [Me?*]:[GF] = 22:1 pentru solutia cu sase ioni si
[Me?*];[GF] = 26:1, pentru solutia cu cinci ioni. Aceasta arata ca, daca acest raport este
mai mare de 22 (respectiv 26) sunt conditii necompetitive pentru sorbtie (adica exista
numeroase pozitii libere pentru poluanti concurenti) iar daca acest raport este mai mic
de 22 (respectiv 26) apare concurenta in interiorul coloanei. Pe baza acestor valori
putem proiecta si extinde procesul dinamic de curatare a apei in coloane mai mari.
Dupa epuizarea coloanei, incarcata cu ioni de cupru sau nichel, materialul absorbant
din coloana a fost tratat cu solutie de EDTANa2 pentru a elimina toti ionii absorbiti din
interiorul coloanei (Figura 5A si 5B).
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Figura 5. Desorbtia ionilor metalelor grele din coloanele epuizate dupéa trecerea unui
litru de influent ce contine sase (A) si respectiv cinci (B) ioni.
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Evaluarea coeficientilor de selectivitate a fost efectuata pe baza concentratiilor ionilor
desorbiti din coloana si trecuti in Tabelul 1. Pentru a pregati un nou ciclu de sorbtie,
compozitul F100/PEI-GAo,1 a fost activat cu NaOH 1 M.

Tabelul 1. Coeficientii de selectivitate ai F100/PEI-GAo,1 fata de ionii de cupru si nichel
sorbiti din amestecuri echimolare de gase si respectiv cinci ioni ai metalelor grele.

Coeficienti de Amestec de Coeficienti de Amestec de
selectivitate 6 ioni selectivitate 5ioni
kit 34,3 -
kco®! 58,8 ko 14,2
kca®! 106,5 kca! 4,2
anCu 287,4 anNi 18,0
kzn®Y 121,1 kzn\' 5,3

Compozitul F100/PEI-GAo,1 a prezentat valori mai mari de selectivitate pentru ionii
Cu?* comparativ cu al doilea competitor, care este Ni?*, ilustrand afinitatea mult mai
mare a PEI fatd de ionii Cu?*. Valorile ridicate de selectivitate pentru ionii Cu?* in
amestecul cu alti cinci ioni au demonstrat eficienta ridicatd a compozitului pentru
separarea cuprului in comparatie cu alte tipuri de materiale sorbante raportate in
literatura. Tn cercetarile noastre anterioare, rezultate similare au fost obtinute folosind
o metoda de depunere strat cu strat (LbL) pe un suport anorganic scump.® Prin
comparatie, in acest studiu s-au modificat atat procedura de depunere a partii organice
(coacervare rapida a polielectrolitilor), cat si suportul anorganic (microparticule de
nisip). Astfel, chiar dacéa s-a obtinut o capacitate de sorbtie a compozitelor de nisip fata
de ionii metalelor grele, raportata la volumul de material de aproximativ jumatate fata
de cea raportata anterior, costul compozitului nisip/PEI este de aproximativ 100 de ori
mai mic decéat cel al compozitului strat-dupa-strat depus pe microparticule de Daisogel
(in ambele cazuri s-au utilizat aceleasi cantitati de polielectroliti). In concluzie, acelasi
volum de sorbent de tip miez/invelis ar putea fi obtinut mult mai rapid si mai ieftin prin
inlocuirea atat a strategiei de depunere, cat si a miezului anorganic, cu unul mult mai
ieftin, accesibil si cu amprenta de carbon minima.

A3.3 Testarea fractiilor de nisip modificate in incarcare/eliberare de amestecuri
de poluanti organici/anorganici

Pentru a testa versatilitatea si accesibilitatea gruparilor functionale de pe suprafata
compozitelor nisip/polielectroliti fata de ioni mici, cum ar fi Cu?*, sau molecule organice,
cum ar fi un colorant anionic (verde de bromcresol, BCG), s-au efectuat experimente
in conditii dinamice pe coloana, atat in mod continuu cat si discontinuu. In primul
experiment de determinare a caracteristicilor materialului de umplutura, a fost evaluata
capacitatea maxima de sorbtie a compozitelor Fx/PEI-GAn la trei rapoarte molare

6 Bucatariu, F.; Schwarz, D.; Zaharia, M.; Steinbach, C.; Ghiorghita, C.-A.; Schwarz, S.; Mihai, M. Nanostructured
polymer composites for selective heavy metal ion sorption, Colloids Surf. A, 603, 125211 (2020).
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aldehida:amina [CHO]:[NHz], n=1:10; 1:5 si 1:1, fata de ionii de Cu?* dizolvati in solutie
apoasa (Ccuz2+ = 100 mg/L) (Figura 6).

Cantitatea maxima absorbitd de Cu?* a fost atinsd de compozitul F70/PEI-GAo. si
F100/PEI-GAo.1, compozitele cu cel mai mic grad de reticulare si astfel cel mare grad
de umflare si cu dimensiunea miezului cea mai mica. Astfel, aceste compozite
miez/invelis cu grad scazut de reticulare si dimensiune redusa a miezului prezinta o
suprafata mare cu grupari functionale mult mai accesibile retinerii cuprului.
Capacitatea de retinere fata de Cu?* a compozitelor cu miez cu dimensiune mica (F70
si F100) scade odata cu cresterea gradului de reticulare datorita difuziei mai lente a
ionilor prin catenele mai dense de polielectroliti. in cazul compozitelor cu dimensiuni
mari ale miezului (F200 si F355), capacitatea de retinere creste odatad cu gradul de
reticulare datorita cantitatii mai mari de invelis care este dispusa pe suprafata nisipului
la un grad mai mare de reticulare.
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Figura 6. Cantitatea maxima de Cu?* refinutd in conditii dinamice (Ccu2+ = 100 mgl/L,
Debit = 2 mL/min, mod continuu) pe diferite fracfii de nisip modificat Fx/PEI-GAn

Dupa cum s-a demonstrat anterior in testele de stabilitate si masuratori XPS,
compozitele cu miezuri mari pierd mai multe straturi organice la un grad scazut de
reticulare in comparatie cu alte compozite.” Datele experimentale obtinute in
experimentul de sorbtie a Cu?* pe coloana dintr-o solutie apoasa simulata (Ci = 100
mg/L) sunt reprezentate in Figura 7. Utilizdnd o pompa peristaltica, solutia apoasa a
fost introdusa in coloana cromatografica (1,4 mL g sorbent) cu un debit de 2,0 mL/min.

7 Petrila, L.-M.; Bucatariu, F.; Mihai, M.; Teodosiu, T. Polyelectrolyte multilayers: an overview on fabrication,
properties, and biomedical and environmental applications, Materials, 14, 4152 (2021).
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Masuratorile UV-Vis ale efluentului au demonstrat eficienta de indepartare a Cu?* din
solutia apoasa prin microparticulele compozite.

—o— F70/PEI-GAy,
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Figura 7. Cantitatea sorbitd de Cu?* pe suprafata compozitelor de nisip cu grad mic
de reticulare ([CHOJ:[amina] = 0,1).

in timpul experimentelor dinamice de sorbtie au fost identificate douad aspecte
principale: (i) eficienta si capacitatea maxima a fiecarui compozit depind de cantitatea
organica din invelis si, (i) extractia ridicatd de Cu?* si regenerarea rapida a coloanei
dupa fiecare test de sorbtie. Eficienta de retentie a atins ~100% pentru prima solutie
(40 mL) in cazul compozitului cu miezul cel mai mic (F70 si F100). Celelalte compozite
au Tnregistrat o scadere a eficientei dupa 10 mL de influent datoritd cantitatii mici de
invelis, care ramane dupa tratamentul acido-bazic puternic. Timpul de strapungere (tv),
care reprezintd timpul in care concentratia efluentului (Ce), a atins 5% fata de
concentratia initiala, creste in ordinea F355/PEI-GAo.1 (4 min) < F200/PEI-GAo.1 (6 min)
< F100/PEI-GAo.1 (23 min) < F70/PEI-GAo.1 (25 min). S-a observat ca t, depinde
cantitativ de partea organica depusa pe compozitul de nisip miez/invelis. Momentul
cand Ce atinge 95% din concentratia de coincide cu timpul de epuizare (te) a coloanei,
care a crescut in aceeasi ordine: F355/PEI-GAo.1 (19 min) < F200/PEI-GAo.1 (21 min)
< F100/PEI -GAo,1 (50 min) = F70/PEI-GAo,1 (50 min). Acest fapt confirma, inca o data,
faptul ca sorbtia maxima depinde de cantitatea de invelis organic al fiecarui compozit.
Curbele experimentale de strapungere ale compozitelor F70/PEI-GAo.1, F100/PEI-
GAo.1, F200/PEI-GAo.1 si F355/PEI-GAo.1 au fost fitate prin regresie liniara utilizand
modelele Thomas si Yoon-Nelson (Figura 8).

Modelul Thomas este descris de urmatoarea ecuatie liniara:

IN(Ci/Ce — 1) = (KTH-Qmax-m)/Q - kth-Ci-t (1)
unde, Ci (mg-mL) = concentratie influent, Ce (mg-L?) = concentratie efluent, ktn =
constanta Thomas (mL-mg'-min?), gmax (Mg-g!) = capacitatea de sorbtie, m
cantitatea de sorbent, si Q (mL-mint) = debit.

10
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Forma liniara a modelului Yoon-Nelson este descrisa de ecuatia (2):

IN[Ce/(Ci-Ce)] = kyn-t - 7kyn (2)
unde kyn (1/min) — constanta de viteza si 7 (min) — timpul necesar de strapungere a
50% din sorbent.

87 (A) O F70/PEI-GA, (B)
—— fitare liniara -
6 A F100/PEI-GA,, 4 ’ -
----- fitare liniara S
& F200/PEI-GA,, pe AR
44 fitare liniara 24 e
L 4 F300/PEI-GA; — ’
"_T \ fitare liniara O“’ 4 )
'o 2 7 01 &
Q e
— ~
O o O 21 O F70@PEI-GAQ1
c = ; —— linear fit
= A F100@PEI-GAQ 1|
-2 1 -4 1 -------linear fit
® F200@PEI-GAg 1
linear fit
44 -6 1 4 F355@PEI-GAg 1
A Jinear fit
-6 T T T T T T T 1 _8 T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50
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Figura 8. Fitarea liniard a modelelor Thomas (A) si Yoon-Nelson (B) pentru
compozitele pe baza de nisip cu marimi diferite ale miezului si acelasi grad de
reticulare ([CHOJ:[amina] = 1:10 = x).

Constantele kyn si rau fost calculate pe baza fitarii liniare a datelor experimentale. Tofi
parametrii, calculati cu ecuatiile (1) si (2) sunt prezentati in Tabelul 2.

Tabel 2. Parametrii sorbtiei Cu?* pe diferite compozite calculati din modelele Thomas
si Yoon-Nelson.

Model Thomas Model Yoon-Nelson
Sorbent Koy Oma R2 Kyn . R2

(mL-mint-mg?) (mg-g?) (1-min’t) (min)
F70/PEI-GAo1 2,5 3,35 0,9954 0,25 38 0,9954
F100/PEI-GAo1 2,3 3,35 0,9880 0,23 38 0,9881
F200/PEI-GAq1 2,7 1,25 0,9499 0,27 14 0,9499
F355/PEI-GAo1 2,7 1,01 0,8871 0,27 11 0,8871

Valorile pentru R? situate intre 0,8871 si 0,9954 au demonstrat o fitare buna a datelor
experimentale. Constanta kyn explica caracteristicile de difuzie ale zonei de transfer
de masa (MTZ), definite ca eficienta compozitului ca lungimea zonei de sorbtie in
coloana cromatografica. MTZ a fost calculat cu ecuatia (3):

MTZ = Z-(1-tv/te) (3)
unde Z este adaéncimea totala a sorbentului in coloana (40 mm).

Diferentele dintre MTZ pentru compozitele cu miez mic (20 mm pentru F70/PEI-GAo.1
si 18,4 mm pentru F100/PEI-GAo.1) si MTZ pentru compozitele cu miez mare (11 si 8

11
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mm pentru F200/PEI-GAo.1 si respectiv F355/PEI-GAo.1) au demonstrat faptul ca
procesul de difuzie a Cu?* este mai pronuntat pentru compozitul cu cantitate mai mare
de invelis. Acest fapt a fost confirmat, de asemenea, de constanta Thomas care este
mai mica pentru compozitele cu nuclee mai mici (Tabelul 2).

Pentru a investiga in continuare procesul de difuzie care are loc in invelisul reticulat al
fiecarui compozit, s-a studiat eficienta si capacitatea maxima de sorbtie folosind
acelasi miez (F100), dar cu invelisul reticulat la doua valori (x = 0,1, slab reticulat si x
=1, reticulat puternic) (Figura 9).

Folosind sorbtia dinamica a Cu?* dintr-o solutie diluatd (2 mg/L), cu pauze de 12 ore
(mod discontinuu), s-a aratat ca microparticulele compozite cu grad de reticulare mai
mare au avut o eficientd mai mica (400 mL solutie curatata) dar timp de epuizare ceva
mai mare (dupa 3700 mL), in comparatie cu acelasi compozit cu un grad mai scazut
de reticulare, dar care curata 1200 mL solutie.

Acest fapt ar putea fi explicat prin difuzia mai rapida a ionilor de Cu?* prin lanturile
polielectrolitice reorganizate atunci cand presiunea hidrodinamica a fost suprimata in
timpul celor 12 ore de pauza. Dupa fiecare pauza, ambele compozite au prezentat o
capacitate de sorbtie mai mare fata de ziua precedenta.

100 —@— F100/PEI-GA,,

90 - —®— F100/PEI-GA,

12h pauza

80—-
70—-
60 -
50
40

30

20 |

Cantitatea sorbita de Cu®* (%)

-

10 —
Ziua b

0 — : —
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Efluent (mL)

Figura 9. Cantitatea de Cu?* dintr-o solutie inifiald de 2 mg/L sorbita pe
compozitele F100/PEI-GAo.1 si F100/PEI-GA1 in regim dinamic discontinuu.
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Pentru a arata utilizarea potentiala a compozitelor miez/invelis in procesele de tratare
a apei, a fost investigat un ciclu complet de sorbtie/desorbtie a ionilor de Cu?* si
colorant BCG intr-o coloana umpluta cu F100/PEI-GAo.2 (Figura 10).

100 »=C=== A ®-e-¢ —O— F100/PEI-GA,, + Cu®*
= | —o— F100/PEI-GA, , + BCG
s —e— F100/PEI-GA, ,Cu?* + BCG
80 - |

(o]
o
1

([ ]

Cantitatea sorbita de Cu®* si BCG

40 - coloana: 1.4 mL compozit
Ccuz = 100 mg/L;
Cgec = 350 mglL;
20 Debit = 2 mL/min.
! °
O | \
0 T T T T T $h T *

T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Efluent (mL)

epuizata epuizata

Figura 10. Eficienta sorbtiei ionilor de Cu?* si colorantului BCG pe compozitul
F100/PEI-GAo.2 din influent monocomponent in experimente independente (simboluri
goale) si consecutive (simboluri pline) (A), unde BCG a fost adsorbit pe coloana
epuizata in Cu?* (B).

In doua experimente independente de sorbtie pe coloan a Cu?* si BCG pe F100/PEI-
GAo.2 s-a demonstrat faptul ca ambele tipuri de poluanti model au fost retinuti aproape
100% in interiorul coloanei, cantitatea maxima absorbita fiind de aproximativ 4,
respectiv 15 mg/mL coloana pentru Cu?*, respectiv BCG. lonii de Cu?* au interactionat
in interiorul invelisului reticulat al compozitului cu gruparile functionale active ale PEI
prin formarea de legaturi coordinative, in timp ce molecula de colorant BCG, ce contine
in structura grupari sulfonat, a interactionat electrostatic in principal cu gruparile
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aminice protonate de pe suprafata compozitului. De asemenea, legatura de hidrogen,
interactiunile = gi cele hidrofobe, ca forte secundare, pot favoriza retinerea colorantului.
S-a observat faptul ca in final coloana epuizata, incarcatad cu ioni de Cu?* retine in
continuare moleculele BCG (Figura 10, patrate pline), cantitatea sorbita in acest caz
fiind de 10 mg BCG/mL coloana, ceea ce reprezinta aproximativ 75% din cantitatea
sorbitd pe coloana din compusul din solutia de plecare. Molecula de BCG poate fi
retinuta pe compozitul F100/PEI-GAo2 saturat in cupru, prin forte de atractie
Cu?*/sulfonat, unde sulfonatul ar putea Tnlocui anionul sulfat in sfera de coordinare a
Cu?* imobilizat. Mai mult, BCG poate interactiona de asemenea cu invelisul polimeric
al compozitului prin acelasi echilibru de forte: electrostatice, legatura de hidrogen,
interactiuni m, hidrofobe. Sorptia dinamica a fiecarui poluant in sorbtia dinamica
independenta sau consecutiva, prezentata in Figura 10B, a demonstrat doua aspecte
majore: (i) toate speciile de poluanti au fost retinute in totalitate de compozit in conditii
necompetitive, in primii 40 mL de efluent si (ii) nu exista concurenta intre Cu?* si BCG
pentru centrele active ale compozitului, Cu?* fiind legat prin coordinare in timp ce BCG
este legat electrostatic/hidrofob.

Pentru a investiga taria interactiunilor ce se pot stabili intre poluant si compozit, au fost
efectuate studii de desorbtie a ionilor de Cu?* cu solutie apoasa de EDTANaz si BCG
cu solutie de NaOH (1 M) (Figura 11).

Pentru a determina limitele dintre interactiunile coordinative si electrostatice, desorbtia
individualad si consecutivd a Cu?* si BCG a fost evaluata folosind coloane epuizate
(F1O00/PEI-GAo.2/Cu?*, F100/PEI-GA0.2/BCG si F100/PEI-GAo.2/Cu?*/BCG). Coloana
epuizata, incarcata cu Cu?*, a fost tratata cu solutie EDTANaz (0,01 M) pentru a elimina
ionii absorbiti din interiorul compozitului F100/PEI-GAo.2/Cu?* (Figura 11, cercuri goale)
si s-a evaluat cantitatea desorbita (92% din cantitatea absorbita). Aceeasi procedura
a fost efectuata cu coloana incarcata complet cu BCG, cantitatea desorbita (in mediu
bazic) fiind de 93% din cantitatea absorbitda de BCG. Procesul de desorbtie a
componentelor individuale din coloanele epuizate a avut un succes mai mare de 90%.

Coloana incarcata cu Cu?* si BCG a prezentat acelasi comportament doar cu o singura
conditie, Cu?* sa fie primul poluant extras din coloana epuizatd (F100/PEI-
GAo.2/Cu?*/BCG). Altfel, dacad BCG a fost extras in prezenta Cu?*, s-a observat un
consum de zece ori mai mare de NaOH (Figura 10, cercuri pline). Acest fapt
demonstreaza existenta interactiunilor puternice dintre moleculele de BCG si ionii
Cu?*, pe langa fortele electrostatice dintre BCG si lanturile de PEI in interiorul
invelisului reticulat al compozitului. Acest tip de interactiune puternica BCG-Cu?* ar
putea fi atribuit Tnlocuirii ionilor de sulfat in sfera de coordinare a complexului PEI-
Cu?*/SO4?. Respectand ordinea eluentilor, EDTANaz urmat de NaOH, ambele tipuri
de poluanti au putut fi indepartati cu succes din coloand. Un nou ciclu de
sorbtie/desorbtie poate incepe numai dupa regenerarea compozitului F100/PEI-GAo.2
cu solutie apoasa de HCI si NaOH (1 M).
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Figura 11. Eficienta desorbtiei ionilor de Cu?* si colorant BCG de pe compozitul
F100/PEI-GAo.2 incércat cu un singur poluant (simboluri goale) si doi poluanti
(simboluri pline) (A) evaluata in conditii dinamice pe coloana (B)

A3.4 Scurt stagiu de cercetare

Stagiu de cercetare realizat de Dr. Florin Bucatariu in perioada 01.08.2022-14.08.2022
la Institutul Leibniz de Cercetare a Polimerilor, Dresda, Germania (Leibniz-Institut fur
Polymerforschung e.V. Dresden).

A 3.5 Participare la manifestari stiintifice

1. F.Bucatariu, L.-M. Petrila, M.-M. Zaharia, M. Mihai, Core-shell polyelectrolyte
composites with versatile properties in pollutants removal from contaminated
waters; a XXXIll-a editie a Congresului International al Universitatii Apollonia
(Pregatim viitorul promovand excelenta) lasi, Romania, 28.02.-02.03.2022
(Comunicare orald).

2. L.-M. Petrila, F. Bucatariu, M. Mihai, Composite materials employed in the
removal of emerging pollutants from contaminated waters; 12th International
Conference on Materials Science and Engineering — BraMat 2022, Brasov,
Romania, 09-12.03.2022 (Comunicare oralad).

3. L.-M. Petrila, F. Bucatariu, M. Mihai, Composite materials with immobilized
pepsin for water cleaning; Exploratory workshop Next-Chem Innovative Cross-
Sectoral Technologies, Editia a IV-a, Bucuresti, Romania, 19-20.05.2022
(Comunicare orala).
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A 3.6 Optimizarea metodei instrumentale pentru analiza poluantilor selectati

Concentratiile poluantilor din solutii apoase (influent si eluent) au fost determinate cu
ajutorul masuratorilor UV-Vis si ICP-OES (Inductive coupled plasma — optical emission
spectroscopy). Concentratiile ionilor de Cu?* din solutii diluate/concentrate si colorantul
BCG au fost determinate din curbele UV-Vis de calibrare determinate experimental
(Figura 12). Pentru amplificarea semnalului in cazul ionilor de Cu?* s-a folosit o solutie
concentrata de PEI.
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Figura 12. Curbele de calibrare utilizate la determinarea concentratiilor ionilor de
Cu?* din solutii diluate/concentrate (complex de PEI-Cu?*) si a colorantului BCG

Ceilalti ioni ai metalelor grele (Co?*, Ni?*, Cd?*, Mn?*, Zn?*) au fost analizati prin ICP-
OES (iCAP 7400 Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA). Curbele de calibrare
s-au realizat folosind solutii standard pentru fiecare element (10 mg Co?*/L; 10 mg
Ni2*/L; 10 mg Cd?*/L; 10 mg Mn?*/L; 10 mg Zn?*/L). Procentul ionilor sorbiti in coloana
a fost determinat cu ajutorul ecuatiei 4:

(%) sorbtie = 100-(Ci-Ce)/C; 4)
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unde Ci = concentratia initiala a ionilor in influent (mg/L); Ce = concentratia ionilor in
eluent (mg/L).

A3.7 Participare la manifestari stiintifice

1. C. Musteret, I. Morosanu, O. Plavan, A. Gherghel, I. Roman, C. Teodosiu,
Coagulation-flocculation efficiency to remove manganese and natural organic
matter for drinking water treatment; 6th International Conference on Chemical
Engineering (ICCE 2022), lasi, Romania, 05-07.10.2022 (Poster).

2. M. Mihai, Polyelectrolyte-based architectures for targeted applications in water
cleaning and medicine; 20th Symposium POLYMERS 2022, Velingrad,
Bulgaria, 05-08.07.2022 (Conferinta).

3. M. Mihai, Polyelectrolytes in multicomponent systems. application in water
cleaning and medicine; A XXXVI-a Conferinta Nationala de Chimie — CNChim-
2022, Calimanesti-Caciulata, Romania, 04-07.10.2022 (Conferinta plenara).

4. M. Mihai, (Multi)functional ionic polymers. synthesis, materials design,
application, 14" Edition of the Symposium with International Participation - New
Trends and Strategies in the Chemistry of Advanced Materials with Relevance
in Biological Systems, Techniqgue and Environmental Protection, Timisoara,
Romania, 20-21.10.2022.

A 3.8 Diseminarea rezultatelor cercetarii prin trimiterea spre publicare in reviste
cotate ISI

Articole trimise/publicate Tn reviste cotate ISI

1. M. V. Dinu, I. Humelnicu, C. A. Ghiorghita, D. Humelnicu, Aminopolycarboxylic
Acids-Functionalized Chitosan-Based Composite Cryogels as Valuable Heavy
Metal lons Sorbents: Fixed-Bed Column Studies and Theoretical Analysis, Gels
2022, 8, 221. https://doi.org/10.3390/gels8040221 (FI = 4.432, zona rosie, Q1)

2. F. Bucatariu, M.-M. Zaharia, L.-M. Petrila, F. Simon, M. Mihai,
Sand/polyethyleneimine composite microparticles: Eco-friendly, high selective
and efficient heavy metal ion catchers, Colloids Surf. A Physicochem. Eng. Asp.
2022, 649, 129540. https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2022.129540 (FI = 5.518,
zona galbena, Q2)

3. F. Bucatariu, L.-M. Petrila, M.-M. Zaharia, F. Simon, M. Mihai,
Sand/polyethyleneimine composites: Influence of sand size and shell cross-
linking degree onto pollutants sorption/desorption properties, Water 2022,
trimisa pe data de 26.10.2022. (FI = 3,530, zona galbena, Q2)

Articole publicate n reviste necotate ISI

1. L.-M. Petrila, V. R. Gradinaru, F. Bucatariu, M. Mihai. Polymer/Enzyme
Composite Materials — Versatile Catalysts with Multiple Applications, Chemistry-
Switzerland 2022, 4, 1312-1338. https://doi.org/10.3390/chemistry4040087

Articole publicate in reviste BDI

1. R. Ciobanu, M. Mihai, C. Teodosiu. An overview of natural organic matter
removal by coagulation in drinking water treatment, Bul. Inst. Polit. lasi 2022,
Vol. 68 (72), Nr. 4 (lucrare acceptata).
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Pentru anul 2022, indicatorii de realizare ai proiectului ,Microparticule compozite
nisip/polielectrolit cu capacitate ridicata de incarcare/eliberare de compusi
anorganici/organici din ape poluate (POLYSAND)”, sunt prezentati in Tabelul 3.

Tabelul 3. Centralizarea indicatorilor de realizare ai proiectului pentru Etapa 3

Nr.crt. Indicatori de rezultat Prevazuti Realizati
1 Lucrari stiintifice trimise spre publicare 1 5
2 Stagii scurte de cercetare 1 1
3 Participare la manifestari stiintifice 2 7
4 Tehnologie validata 1 1
5 Cerere de brevet 1 1
6 Update pagina web a proiectului 1 1

Detalierea indicatorilor de realizare ai proiectului se poate regasi pe site-ul proiectului
(https:/licmpp.ro/projects/l4/about.php?id=23) si in Anexa 1.

Toate rezultatele cercetérilor stiintifice prezentate in acest raport reprezinta proprietatea
intelectuald a echipei proiectului 521PED/2020 (POLYSAND) si sunt protejate de legislatia
nationald si europeand in domeniu. Orice utilizare, reproducere, distribuire si modificare
neautorizata, partiald sau integrala a acestor rezultate este strict interzisé féréa acordul prealabil
scris al autorilor care au participat in mod direct la derularea activitétilor de cercetare stiintifica.

26/10/2022 Director proiect,
Dr. Florin BUpATARIQ

o (-\-_,"‘_L~\ | -
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Anexa 1.
Centralizarea indicatorilor de realizare ai proiectului - Etapa 3

A. Lucrari stiintifice trimise spre publicare
Articole trimise/publicate in reviste cotate ISI

1. M. V. Dinu, I. Humelnicu, C. A. Ghiorghita, D. Humelnicu, Aminopolycarboxylic
Acids-Functionalized Chitosan-Based Composite Cryogels as Valuable Heavy
Metal lons Sorbents: Fixed-Bed Column Studies and Theoretical Analysis, Gels
2022, 8, 221. https://doi.org/10.3390/gels8040221(FI = 4.432, zona rosie, Q1)

2. F. Bucatariu, M.-M. Zaharia, L.-M. Petrila, F. Simon, M. Mihai,
Sand/polyethyleneimine composite microparticles: Eco-friendly, high selective
and efficient heavy metal ion catchers, Colloids Surf. A Physicochem. Eng. Asp.
2022, 649, 129540. https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2022.129540 (FI = 5.518,
zona galbena, Q2)

3. F. Bucatariu, L.-M. Petrila, M.-M. Zaharia, F. Simon, M. Mihai,
Sand/polyethyleneimine composites: Influence of sand size and shell cross-
linking degree onto pollutants sorption/desorption properties, Water 2022,
trimisa pe data de 26.10.2022. (FI = 3,530, zona galbena, Q2)

Articole publicate Tn reviste necotate ISI

1. L.-M. Petrila, V. R. Gradinaru, F. Bucatariu, M. Mihai. Polymer/Enzyme
Composite Materials — Versatile Catalysts with Multiple Applications, Chemistry-
Switzerland 2022, 4, 1312-1338. https://doi.org/10.3390/chemistry4040087

Articole publicate in reviste BDI

1. R. Ciobanu, M. Mihai, C. Teodosiu. An overview of natural organic matter
removal by coagulation in drinking water treatment, Bul. Inst. Polit. lasi 2022,
Vol. 68 (72), Nr. 4 (lucrare acceptata).

B. Participari la conferinte nationale si internationale

1. F.Bucatariu, L.-M. Petrila, M.-M. Zaharia, M. Mihai, Core-shell polyelectrolyte
composites with versatile properties in pollutants removal from contaminated
waters; a XXXll-a editie a Congresului International al Universitatii Apollonia
(Pregatim viitorul promovand excelenta) lasi, Romania, 28.02.-02.03.2022
(Comunicare orala).

2. L.-M. Petrila, F. Bucatariu, M. Mihai, Composite materials employed in the
removal of emerging pollutants from contaminated waters; 12th International
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C. Stagiu scurt de cercetare

Locatie: Leibniz-Institut fur Polymerforschung e.V., Dresda, Germania, n
cadrul Departamentului de Interfete Polimerice, dr. Frank Simon

Perioada: 01-14.08.2022

Scopul stagiului: Analiza unor probe reprezentative pregatite in cadrul
proiectului prin spectroscopie de fotoelectroni cu raze X (XPS) si investigatii
electrocinetice

D. Tehnologie validata

Tehnologie de laborator de preparare si utilizare a compozitului F100/PEI-AG
n tratarea/epurarea apelor

F. Bucatariu, M. Mihai, M.-M. Zaharia, L. M. Petrila, C. Teodosiu, D. Fighir,
|. Morosanu

Numere de nregistrare: 5584/17.10.2022 (Coordonator) si 37569/11.10.2022
(Partener)

Avizare Comisiile interne din cele doua institutii cu procesele verbale nr.
5585/17.10.2022 (Coordonator) si nr. 37570/11.10.2022 (Partener).

E. Cerere de brevet

Procedeu de obtinere a unui compozit de tip miez/invelis pe baza de nisip si
complecsi polielectrolitici nestoechiometrici

F. Bucatariu, M.-M. Zaharia, M. Mihai, C. Teodosiu

Cerere de brevet inregistrata cu nr. A100565/16.09.2022.

F. Website

Site-ul proiectului, https://icmpp.ro/projects/l4/about.php?id=23, a fost continuu
actualizat.
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