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INTRODUCERE

Teza de doctorat ,Studii privind utilizarea algelor marine ca sorbenti low-cost pentru
indepartarea ionilor metalici din ape uzate” isi propune studiul procesului de sorbtie a unor ioni
metalici (Pb(Il), Cd(ll) si Co(ll)) din solutii apoase folosind ca sorbent algele marine, prelevate
de pe tarmul romanesc al Marii Negre, in vederea stabilirii conditiilor experimentale optime
necesare pentru retinerea acestora si elaborarea unor ipoteze privind mecanismul de retinere.
Alegerea ionilor de Pb(ll), Cd(ll) si Co(ll) pentru acest studiu este justificata pe de o parte de
importanta economica a acestor ioni metalici, fiecare avand nenumarate utilizari in activitatile
industriale, iar pe de alta parte de potentialul lor toxic ridicat.

Teza de doctorat a fost structurata in doua parti distince, si anume: parte | — Studiu de
documentare — in care a fost prezentat stadiul actual al cunoasterii privind problematica
abordata, asa cum reiese din literatura de specialitate, pe baza lucrarilor stiintifice existente, gi
partea a ll-a — Contributii originale.

Obiectivele care au fost urmarite in acest studiu, si care permit realizarea temei propuse
sunt:

® realizarea unui studiu detaliat al literaturii de specialitate — in care s-a facut referire la
poluarea mediului inconjurator, tipuri de poluanti, metode de indepartare a ionilor metalici din
ape uzate si tipuri de sorbenti ce pot fi utilizati in acest scop;

® caracterizarea si prepararea algelor marine utilizate ca sorbent pentru indepartarea
ionilor metalici (Pb(ll), Cd(ll) si Co(ll)) din apele uzate;

® descrierea procesului de sorbtie a ionilor de Pb(ll), Cd(ll) si respectiv Co(ll) pe alge
marine verzi — care au vizat cu precadere:

= studiul influentei diferitilor parametri experimentali asupra efiecientei retinerii ionilor metalici
din solutii apoase, in vederea stabilirii conditiilor optime;

= modelarea termodinamica si cinetica a procesului de sorbtie a ionilor de Pb(ll), Cd(ll) si
respectiv Co(ll) pe alge marine;

= stabilirea conditiilor de desorbtie si de regenerare a sorbentului epuizat;

® cregterea eficientei procesului de sorbtie prin activarea materialului sorbant prin tratare

alcalina — in acest caz s-a avut in vedere:

m descrierea tratamentului folosit pentru activarea algelor marine;

® evaluarea performanetelor obtinute pentru indepartarea ionilor de Pb(ll), Cd(ll) si respectiv
Co(ll) pe sorbentul activat, atat din punct de vedere al cantitatii de ion metalic retinut, céat si al
cineticii procesului;

® adaptarea procesului de sorbtie la operare in regim continuu — mult mai adecvat
pentru utilizare la scara larga, in care a fost abordata:

m descrierea instalatiei experimentale de studiu a procesului de sorbtie in regim continuu;
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® studiul influentei parametrilor experimentali asupra eficientie procesului de sorbtie a
ionilode de Cd(ll) din solutii apoase;
® modelarea procesului de sorbtie in regim continuu gi determinarea caracteristicilor de
functionare.
Concluziile prezentate in finalul lucrarii prezintd caracteristicile de sorbtie a ionilor de
Pb(ll), Cd(ll) si respectiv Co(ll) din solutii apoase pe alge marine netratate sau activate prin
tratament alcalin, in conditii statice si respectiv dinamice, n functie de parametrii experimentali
urmariti, si evidentiaza potentialul aplicativ al acestei metode din perspectiva utilizarii ei, la

indepartarea ionilor metalici din ape uzate industriale.

Capitolul I.
POLUAREA MEDIULUI INCONJURATOR CU IONI METALICI

Formele de poluare ale mediului inconjurator sunt foarte diverse si afecteaza multe
aspecte al calitatii vietii. Desi o parte din poluarea mediului este rezultatul unor fenomene
naturale cum ar fi de exemplu eruptiile vulcanice, cea mai mare parte este cauzata de

activitatile umane, denumite generic activitati antropogene.

I. 1. Poluarea: Definitie. Consideratii generale

Poluarea reprezinta introducerea (directa sau indirectd) in mediul inconjurator, printr-o
activitate umana, a unor substante sau energii susceptibile de a contribui sau de a cauza: (i) un
pericol potential pentru sanatatea oamenilor;

(ii) deteriorarea resurselor biologice, a ecosistemelor sau a bunurilor materiale;
(iii) un obstacol in calea utilizarii legitime a mediului (Moraru si colab., 2000; Balteanu
si Serban, 2005).

Cel mai frecvent insa, formele de poluare ale mediului inconjurator sunt clasificate in
functie de componenetele acestuia afectate de fenomenul de poluare. Din acest punct de
vedere, formele de poluare se impart in trei categorii, si anume:

® Poluarea aerului (atmosferei) - consta din modificarea compozitiei sale normale prin
patrunderea in atmosfera a unor elemente straine si cu efecte nocive (Wark si Warner, 1982).
Principalele sursele de poluare a aerului sunt:

(a) surse naturale

(b) surse artificiale

Principalele elemente poluante ale aerului sunt:

® suspensiile - reprezentate de particulele solide sau lichide dispersate in atmosfera;

® gazele - poluanti in stare gazoasa sau vapori.
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® Poluarea apei - apa este componenta mediului cu vulnerabilitatea cea mai mare la
fenomene de poluare.
Principalele surse de poluare ale apei sunt:
(a) apele uzate comunale
(b) apele uzate industriale
(c) apele uzate agrozootehnice
(d) surse neorganizate
Principalele elemente poluante ale apelor sunt:
e elemente biologice - reprezentate, in principal, de microorganismele patogene;
® elemente chimice - reprezentate de substante chimice organice sau anorganice.
® Poluarea solurilor - este considerata de cele mai multe ori o consecinta a unor
obiceiuri neigienice sau practici necorespunzatoare, datorata indepartarii si depozitarii la
intdmplare a reziduurilor rezultate din activitatea omului, a deseurilor industriale sau utilizarii
necorespunzatoare a unor substante chimice in practica agricola (Kabata-Pendias si Pendias,
1992).

l. 2. Poluanti

I. 2. 1. Definitie

Poluantul reprezintd orice substanta (solida, lichida, gazoasa sau vapori) sau orice
forma de energie (radiatii electromagnetice, ionizante, termice, fonice etc.) care ajunsa in
mediul inconjurator modifica echilibrul natural al componentelor acestuia, putdnd provoca
daune organismelor vii, bunurilor materiale si utilizarii legitime a mediului (Eisler, 1988; Neag si
Verraes, 2001).

I. 2. 2. Clasificarea poluantilor

Cel mai simplu si general criteriu de clasificare a poluantilor are la baza natura organica
sau anorganica a acestora. Din acest punct de vedere, poluantii intalniti in mediul inconjurator
por fi:

a) Poluantii organici — includ o varietate foarte de larga de compusi, cu proprietati
fizico-chimice variate, ceea ce face dificila caracterizarea lor unitara din punct de vedere al
proprietatilor fizico-chimice, biochimice, respectiv a efectelor poluante pe care le pot produce in
diferite componente ale mediului.

b) Poluanti anorganici — in categoria poluantilor anorganici sunt inclusi o varietate
larga de specii ionice (simple si complexe, anionice si cationice) provenite de la metale si

nemetale, acizi, baze, saruri, combinatii complexe si complecsi organo-metalici.
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Metalele (in special metalele grele) reprezinta o clasa importanta de poluanti anorganici.
Cele mai importante caracteristici fizice ale principalelor metale cu potential de poluare asupra
mediului Tnconjurator sunt prezentate in Tabelul I. 2.

Tabelul I. 2. Principalele caracteristici fizice ale metalelor cu potential de poluare (Craig, 1986, Marcu si
Marcu, 1996).

Metalul A p, g/cm’ Prop, °C Pyep, °C r., A
Crom (Cr) 52,01 7,19 1930 2300 1,27
Cobalt (Co) 58,90 8,90 1480 3100 1,25
Nichel (Ni) 58,71 8,90 1455 2900 1,24
Cupru (Cu) 63,54 8,96 1083 2310 1,28
Zinc (Zn) 65,38 714 419,40 907 1,38
Arsen (As) 299,69 5,727 814 615 2,51
Molibden (Mo) 95,94 10,22 2620 4830 1,386
Cadmiu (Cd) 112,41 8,642 320,90 967,20 1,54
Bariu (Ba) 137,34 3,61 710 1696 2,22
Mercur (Hg) 200,59 13,546 - 38,90 365,58 1,57
Plumb (Pb) 207,19 11,288 327,43 1620 1,80

A —masa atomica; P — densitatea; Py, — punctul (temperatura) de topire; P4, — punctul (temperatura) de

fierbere (vaporizare); r, — raza atomica.

Cianurile — sunt recunoscute pentru toxicitatea lor foarte ridicata. Cianurile metalelor
alcaline si alcalino-pamantoase sunt solubile in apda, in timp ce cianurile metalelor grele sunt
insolubile sau greu solubile in apa — exceptie: cianura mercurica, Hg(CN)s.

Compusii azotului — sunt prezenti in ape (mai ales in apele subterane) sub forma de

amoniac (NHj3), azotiti (NO;") si azotati (NO3’) si au o comportare specifica.

I. 3. Surse de poluare a mediului inconjurator cu ioni metalici
Desfagurarea activitatilor industriale, agricole sau chiar domestice, implica eliminarea
unei varietati mare de compusi chimici (ioni metalici, compusi organici, etc.) cu potential poluant

si in cantitati importante, in mediul inconjurator.

Tabelul I. 3. Surse de poluare a apelor cu ioni metalici (Dean si colab. 1972; Moraru si colab., 2000; Neag
si Verraes, 2001).

Sursa de poluare Tipul de apa uzata loni poluanti ai metalelor
Provenite de la acoperirilor Pb, Cd, Ni, Cu, Co, Zn, Fe, Cr, Al, Hg,
Industria metalurgica metalice Ag
Provenite de la prelucrare Fe, Zn, Pb, Ni, Cu, Co
mecanica la rece
Provenite din sectiile coso- Cd, Ni, Hg
Industria siderurgica chimice
Provenite de la furnale, laminoare Mn, Cr, Pb, Hg, Ni, Cd, Fe
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sau otelarii

Provenite de la fabricarea Fe, Cd, Cr, Zn, Hg, Cu, Al
acetilenei, monomerilor si rasinilor
sinteitce

Industria petrochimica Provenite de la fabricarea Pb, Cd, Fe, Zn, Cr, Cu
maselor plastice

Provenite de la fabricarea fibrelor Cd, Cu
si firelor sintetice

Industria chimica Provenite de la fabricarea Cd, Zn, Hg, Cu, As, Fe, Pb
anorganica fngrasamintelor, acizilor,
produselor clorosodice

Industria chimica organica Provenite de la fabricarea Mn, As, Cr, Zn, Ag, Cd, Pb, Ni, Co, Cu
medicamentelor, produselor
cosmetice, vopselelor,
detergentilor, pesticidelor

Provenite de la fabricarea fibrelor | Hg, Ni, Pb, Zn, Cd, Cr, As, Cu, Mn, Fe

Industria textila sintetice (viscoza)
Provenite de la prelucrarea pielii Cr, Hg
Provenite de la extractia si Cd, Ni, Hg, Pb
rafinarea titeiului
Provenite de la extractia Pb, Ni, Cd, Fe
Industria extractiva carbunelui
Provenite de la extractia Pb, Cu, Cd, Ni, Zn, Fe, Mn, As, Co,
minereurilor feroase si neferoase Mo, Hg, al
Industria electronica Provenite de la fabricarea Sn, Cu, Hg

componentelor electronice

l. 4. Caracteristicile chimice si potentialul toxic al ionilor metalici studiati

Deoarece studiile experimentale prezentate in aceasta lucrare de doctorat au avut in
vedere indepartarea ionilor de plumb(ll), cadmiu(ll) si cobalt(ll) din solutii apoase, este
necesara trecerea in revista a caracteristicilor principale ale acestor metale.

Plumbul este un element metalic situat in grupa a IV-a principala a sistemului periodic.
Majoritatea combinatiile plumbului(ll) prezinta un pronuntat caracter ionic si sunt relativ solubile
in apa (in solutii apoase pun in libertate ionii componenti). Din punct de vedere ecotoxicologic,
plumbul este un metal greu a carui prezenta in mediu creeaza numeroase probleme datorita
atat mobilitatii lui mari, cat si a concentratiilor mici la care apar efectele negative asupra
plantelor, animalelor si a omului (< 0,5 ppm).

Cadmiu este un element metalic din grupa a ll-a secundara a sistemului periodic, care
prezinta o singura stare de oxidare (+ll) si o reactivitate chimica pronuntata. Toate combinatiile
cadmiului in stare de oxidare (+1l) sunt stabile, relativ solubile in apa si au un caracter ionic

pronuntat. Din cauza multiplelor sale utilizari industriale, studiile din literatura (Gough si colab.,
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1992; Saito si colab., 2002) araté ca in mediu se acumuleaza cantitati importante de cadmiu,
care afecteaza serios calitatea acestuia.

Cobaltul este un element metalic situat in grupa a Vlll-a secundara a sistemului periodic
si poate forma numeroase combinatii chimice simple sau complexe, a caror reactivitate variaza
in limite foarte largi. Desi contaminarea cu cobalt se pare ca nu prezinta un pericol serios pentru
sanatarea publica, totusi expunerea indelungata la cantitati mari de cobalt are un efect toxic
asupra organismului uman, determinand aparitia a numeroase probleme de sanatate. Din acest
motiv, reglementarile Uniunii Europene recomanda ca expunerea la cobalt sa nu fie mai mare

de 0,05 mg metal/cm?, timp de 40 de ore pe s&ptdmana (Adriano, 2001).

Capitolul II.
METODE DE INDEPARTARE A IONILOR METALICI DIN APE UZATE

Pentru indepartarea ionilor metalici din apele uzate provenite din activitatile industriale,
in literatura de specialitate, sunt prezentate numeroase tehnici, care poti fi utilizate atat pentru
micgorarea cantitatii de apa produsa, cat si pentru imbunatatirea calitatii apei uzate epurate, si
care au la baza (Blitz, 1966; Patterson, 1985; Gavrilescu si colab., 2009): e procese fizice —
filtarea prin membrane, flotatia, etc.

® procese chimice simple — precipitarea chimica, coagularea, schimbul ionic,
electroliza, extractia cu solventi, sorbtia, etc.,
e utilizarea unor microorganisme biologic active — metode biologice.

Il. 1. Precipitare chimica

lonii metalici pot fi indepartati din apele uzate industriale prin precipitare sub forma de
hiroxizi, sulfuri, carbonati sau sulfati, greu solubili. Cel mai frecvent utilizat proces de precipitare
chimica este precipitarea sub forma de hidroxizi, in care ionii metalici sunt transformati in
hidroxizi greu solubili sub actiunea hidroxidului de calciu (apa de var) sau a hidroxidului de
sodiu, ca agenti de precipitare (USA Environmental Protection Agency, 2000).

Precipitarea chimica este considerata o metoda relativ simpla de epurare a apelor uzate,
care nu necesita echipamente sofisticate si reactivi chimici scumpi, dar care prezinta o serie de
dezavataje (Bose si colab., 2002).

Il. 2. Procese de filtrare prin membrane

Tn modul cel mai simplu, aceste procese au la bazi separare a unui amestec de
particule la trecerea lor printr-o membrana semipermeabila, in functie de dimensiunea lor si sub
actiunea presiunii. Membrana, de cele mai multe ori un material solid sau gel, este alcatuita din
pori de dimensiuni bine cunoscute, prin care pot trece numai acele particule a caror dimensiune

este mai mica decat dimensiunea porilor.
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Il. 3. Coagularea - flocularea

Coagularea-flocularea este o0 metoda de epurare, care faciliteaza eliminarea particulelor
coloidale din apele brute, prin adaugarea unui agent coagulant (Gavrilescu si colab., 2009).
Utilizarea acestei metode presupune ajustarea pH-ului, adaugarea agentului coagulant, cand
are loc aglomerarea particulelor coloidale formate, care apoi sunt separate prin sedimentatre si
filtrare.

Odata realizata coagularea, urmeaza flocularea particulelor. Astfel, particulele coloidale
a caror sarcina electrica a fost neutralizata se combina pentru a forma aglomerari de particule,
care pot fi separate mult mai usor. In acest proces, contactul dintre particule are un rol deosebit
de important, si depinde de viteza de agitare a apei, timpul de agitare si de temperatura.

I. 4. Flotatia

Flotatia este operatia unitara utilizatd pentru separarea particulelor, solide sau lichide,
dintr-o faza lichida (apa), care se realizeaza prin introducerea de bule fine de gaz (cel mai
adesea aer) in faza lichida (Gavrilescu si colab., 2009). Bulele de aer introduse se ataseaza de
impuritatile solide sau lichide din apa, transportandu-le la suprafata, sub forma unei spume, de
unde se pot separa ulterior cu usurinta.

Il. 5. Schimbul ionic

Procesul de schimbul ionic presupune substitutia unui ion din structura schimbatorului
de ioni, cu un alt ion din solutie (apa uzata), prin desfacerea unor legaturi ionice gi formarea
altora, fara a se modifica esential structura schimbatorului de ioni. Acest lucru face ca procesul
de schimb ionic sa fie un proces reversibil, iar inlocuirea ionilor intre ei, s& aiba loc in proportii
stoichiometrice.

Il. 6. indepartarea ionilor metalici prin sorbtie

in sensul cel mai general, sorbtia reprezinta totalitatea interactiunilor care duc la asocieri
reversibile sau ireversibile, prin care se realizeaza retinerea unei specii chimice (sorbit) dintr-o
faza lichida sau gazoasa, pe un material solid sau lichid, denumit sorbent. Termenul de sorbtie
include atat procesul de adsorbtie (acumularea particulelor de sorbit la suprafata sorbentului),
cat si procesul de absorbtie (penetrarea particulelor mobile de sorbit in intregul volum de
sorbent).

in functie de natura interactiilor care au loc intre sorbit si sorbent, procesul de sorbtie

poate fi de doua tipuri.

Tabelul II. 6. Caracteristicile generale ale sorbtiei fizice si chemosorbtiei (Al-Ashe, 1997 Baral, 2007).

Sorbltia fizica Chemosorbtia
- necesita temperaturi mici; - eficienta creste odatéa cu cresterea temperaturii;
- are un grad foarte mic de selectivitate; - intre sorbit si sorbent au loc interactii puternice;
- retinerea are loc in mono- gi multi-strat; - retinerea are loc numai in mono-strat;
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- este un proces rapid si reversibil; - necesita energii de activare mari;

- energia de activare este mica; - este un proces reversibil numai la temperaturi
- nu au loc procese de transfer de electroni sau ridicate.

polarizari ale sorbantului.

Utilizarea proceselor de sorbtie pentru indepartarea ionilor metalici din ape uzate
prezinta numeroase avantaje. Cele mai importante dintre acestea sunt:
- costul scazut al sorbentilor;
- disponibilitatea mare a sorbentilor;
- utilizarea deseurilor industriale, biologice si casnice ca sorbenti;
- usor de realizat practic in comparatie cu alte metode;
- posibilitatea de re-utilizare a sorbentului dupa regenerare;
- capacitatea de retinere a ionilor metalici intr-un domeniu larg de pH, cu eficienta
ridicata;
- posibilitatea de a indeparta specii complexe a ionilor metalici, care de cele mai multe
ori nu este posibila prin utilizarea altor metode de epurare a apelor uzate;
- este o metode ecologica, prin care se poate realiza o valorificare superioara a unei
game variate de deseuri.
in functie de modul de punere in contact al celor doua faze, sorbtia se poate realiza:
® in conditii statice
® in conditii dinamice
Il. 6. 1. Parametrii cantitativi ai procesului de sorbtie
Indiferent de modul de realizare a procesului de sorbtie, in conditii statice sau dinamice,
pentru evaluarea cantitativa a performantelor acestuia, in literatura de specialitate sunt frecvent
folositi urmatorii parametrii (Thot, 2002; Gerente si colab., 2007):
® capacitatea de sorbtie — q, mg/g — reprezinta cantitatea de sorbit retinutd pe unitatea

de masa de sorbent, si se calculeaza cu ajutorul relatiei:

AN 74
q= & (1. 2)
m
= procentul de retinere — R, % - reprezinta procentul de sorbit retinut in timpul procesului
de sorbtie, si este dat de:
(co B c)

Co

R% = 100 (1. 3)

® concentratia reziduala — c;, mg/L — reprezinta concentratia sorbitului ramasa in solutie
dupa finalizarea procesului de sorbtie.
Notatii: co, ¢ — concentratia sorbitului, exprimata in mg/L, in momentul initial si la

echilibru; m — masa de sorbent (g); V — volumul de solutie (mL).
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Pentru o intelegere adecvata a procesului de sorbtie, care sa permita conceperea unei
strategii experimentale adecvate este necesara modelarea acestui proces, atat din punct de
vedere termodinamic (prin intermediul izotermelor de sorbtie), cat si cinetic.

Il. 6. 2. Modelarea echilibrului de sorbtie realizat in conditii statice

Procesele de sorbtie sunt descrise in general cu ajutorul izotermelor de sorbtie, care
arata ce cantitate de solut este retinuta de un anumit sorbent, in conditii experimentale bine

determinate (pH, temperatura, tarie ionica, etc.).

Tabelul II. 7. Modele ale izotermelor de sorbtie (Do, 1998; Gerente si colab., 2007; Benavente, 2008;
Febrianto si colab., 2009).

Model Ecuatia matematica Observatii
4o K K. — constanta Langmuir (L/mg);
Langmuir - l+q ¢ Omax — Capacitatea maxima de sorbtie a
e monostratului (mg/g)
Kr — constanta Freundlich;
Freundlich K 1/n n — constanta, care reda intensitatea
q=A/p-C . .
procesului de sorbtie
Redlich - Peterson KR c Kgr; ar — constante;
=/ exponentul bg poate lua valori cuprinse intre
1+ a,c’™
R Osi1.
N . q=q, eXp(—BDé‘Z) gp— capacitatea de sorbtie a mono-stratului;
Dubinin - Radushkevich P Bp—constantd; e-potentialul  Polyani; P-
c=RTIn— presiunea solutului; Py;— presiunea de vapori
F a solutului.
ac a—constantd care are semnificatia fizica a
_ qe,max t . . . . ’ .
Toth q= (1+(a c)T’ )l/T, inversului  potentialului de sorbtie; tr-
! caracterizeazd hetero-genitatea sorbentului
(tr<1).
Langmuir — Freundlich - 1/bg ,1/bg as, bs- parametrii adimensionali ai izotermei.
Si g=T% €
ips =
P 1+(a Sc)”bs

Dintre acestea cea mai larga aplicabilitate o au modelul izotermei Langmuir si modelul
izotermei Freundlich, considerate ca fiind modelele clasice ale izotermelor de sorbtie (Chong si
Volesky, 1995; Bulgariu si colab., 2007).

Alegerea modelului celui mai adecvat, care poate descrie cel mai bine izotermele de
sorbtie obtinute experimental, a fost facuta, in acest studiu, cu ajutorul regresiei liniare, pentru
toate cazurile studiate.

Il. 6. 3. Modelarea cinetica a procesului de sorbtie realizat in conditii statice

Tn literatura de specialtate, cinetica procesului de sorbtie este descrisa cu ajutorul unor
modele matematice, care incearca sa aproximeze cat mai fidel posibil, mecanismul prin care
acest proces are loc. Cele mai frecvent folosite modele cinetice aplicabile in cazul sorbtiei
ionilor metalici din solutii apoase, sunt:

¢ modelul cinetic Lagergren (modelul cinetic de ordin pseudo-unu);
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e modelul cinetic Ho de ordin pseudo-doi;

e modelul difuziei intra-particula.

Il. 6. 4. Modelarea procesului de sorbtie realizat in conditii dinamice

Cinetica proceselor de sorbtie in conditii dinamice se testeaza utilizand diferite modele
matematice, care aplicate datelor experimentale permit caracterizarea sistemului dinamic de
sorbtie. In acest studiu, pentru modelare au fost alese doua modele, si anume: modelul Thomas
si modelul Yoon-Nelson.

Capitolul Ill.
SORBENTI LOW-COST UTILIZATI PENTRU INDEPARTAREA IONILOR METALICI DIN APE
UZATE

Desi o clasificare generala a sorbentilor de tip ,low-cost” este dificil de realizat, tocmai
datorita varietatii lor mari, exista cateva criterii care permit incadrarea acestora in diferite grupe.
Un astfel de criteriu de clasificare a sorbentilor low-cost il reprezinta provenienta acestora, in
functie de care sorbenti low-cost pot fi clasificati in trei categorii (Bailey si colab., 1999; Hlihor si
Gavrilescu, 2009) si anume:

e deseuri agricole;

e deseuri si produse provenite din industrie;

® materiale naturale.

lll. 1. Deseuri agricole

In general, deseurile agricole sunt materiale cu o structurd poroasa complexd, in care
predomina pori de dimensiuni mici gi medii (Demirbas, 2008), care asigura sorbtia ionilor
metalici in mono- sau multi- strat. Aceste materiale contin in structura lor numeroase grupari
functionale (-OH, —COOH, —C=0, —NH,, etc), provenite de la hemiceluloza, lignina, lipide
extractibile, proteine, zaharuri, etc., care ionizeaza cu usurintd Tn anumite conditii
experimentale, si pot lega astfel ionii metalici, prin complexare sau schimb ionic.

lll. 2. Deseuri si produse provenite din industrie

In majoritatea cazurilor, deseurile sau produsele industriale au capacitati de retinere a
ionilor metalici mult mai mici decat deseurile agricole sau lemnoase. De exemplu, capacitatea
de retinere a cenusei pentru ionii de Cr(VI) Tn mediu acid este de 4,25 mg/g (Zarraa, 1995), mult
mai mica decéat valorile capacitatilor de sorbtie a unor deseuri agricole si lemnoase pentru
acelasi ion metalic (coaja de orez — 22,5 mg/g; panusi de orez — 18,3 mg/g; rumegus de brad —
18,6 mg/q).

lll. 3. Materiale naturale

Conform studiilor existente in literatura (Zarraa, 1995; Gavrilescu si colab., 2009; Hlihor

si Gavrilescu, 2009), in aceasta categorie pot fi incluse o mare varietate de materiale, cateva
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dintre cele mai importante exemple fiind: zeolitii naturali, mineralele argiloase, turba si alegele
marine.

Algele marine — denumite si iarba de mare sau biomasa de alge (algae biomass) sunt
plante (materie vegetald) care cresc si se dezvolta in apele marilor si oceanelor (ape cu
salinitate ridicata).

Desi pana in prezent sunt cunoscute peste 13.000 de specii de alge marine, acestea pot
fi incadrate in trei clase mari: alge rosii, alge verzi si alge maro. Indiferent de clasa din care fac
parte, algele marine contin Tn structura lor fibroasa lignina, celuloza, hemiceluloza, polizaharide,
proteine si lipide (Feng si Aldrich, 2004; Kumar si colab., 2007).

Studiile existente in literatura (Kumar si colab., 2007; Sari si Tuzen, 2009; Montazer-
Rahmati si colab., 2011) au aratat ca eficienta cea mai mare in retinerea ionilor metalici din
solutii apoase o au algele maro, care au in structura lor un continut mare de polizaharide, care
determina o capacitate de schimb ionic pronuntata.

in Figura IlI. 1, sunt prezentate comparativ valorile cantitatilor de ioni metalici retinute pe

unitatea de masa de sorbent (q, mmol/g) pentru fungi, bacterii si diferite specii de alge.

(LR

(LG

g {mmolig )

(k4

3

AR

e

3

Cadfindam Mkl Lime
W Fungi O Bacteriin 0O Codiumm vermiliom O Sprirogyng Tsipmis
B Asparagopsis armer B Chordres crisms M Ficws spiretis B Ascophyiivem nolosim

Figura Ill. 1. Valorile comparative ale lui q (mmol/g) obtinute pentru fungii, bacterii si diferite specii de alge
(Romera si colab., 2007).

Capitolul IV.
METODOLOGIA EXPERIMENTALA

IV. 1. Pregatirea si caracterizarea algelor marine verzi utilizate ca sorbent

Algele marine utilizate ca sorbent low-cost pentru indepartarea ionilor de Pb(ll), Cd(ll) si
Co(ll) din solutii apoase au fost prelevate de pe costa romaneasca a Marii Negre, in vara anului
2009 (iulie — august).

14



Studii privind utilizarea algelor marine ca sorbent low-cost pentru indepdrtarea ionilor metalici
din ape uzate

Dupa colectare, probele de alge marine au fost spalate cu apa distilata (5-6 ori), pentru
indepartarea sari si a altor impuritati, uscate in aer la 25 °C timp de 6 ore, macinate si mojarate.

Materialul astfel obtinut a fost pastrat in exicator, pentru a mentine constanta umiditatea

acestuia.

Figura IV. 1. Localizarea geografica a zonei de prelevare a algelor marine verzi — Ulva lactuca
sp., utilizate ca sorbent in acest studiu ((a) — probe de alge marine, imediat dupa colectare; (b) — imagine
microscopica a algelor marine verzi, dupa etapa de prelucrarea mecanica in laborator).

Pentru a verifica disponibilitatea acestui material de a interactiona cu ionii metalici din
solutii apoase, este necesara caracterizarea sorbentului obtinut. in acest scop au fost folosite
doua metode de analiza, si anume:

- spectrometria de dispersie cu raze X;

- spectrometria IR
Rezultatele prezentate in Tabelul IV. 2 si Figura IV. 2a aratd ca algele marine verzi,

utilizate ca sorbent Tn acest studiu, contin in compozitia lor diferite elemente chimice (C, H, O,
N, P, etc.) in cantitati destul de mari, elemente care pot face parte dintr-un numar foarte mare
de grupari functionale. |ldentificarea gruparilor functionale prezente pe suprafata acestui sorbent

s-a putut realiza cu ajutorul spectrelor IR Tnregistrate pentru materialul uscat (Figura 1V. 2b).
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Figura IV. 2. Spectrele EDX (a) si IR (b) inregistrate pentru algele marine verzi — Ulva lactuca sp., utilizate

ca sorbent in acest studiu.

Tabelul 1V. 2. Compozitia elementala si unele caracteristici fizico-chimice ale algelor marine verzi

utilizate ca sorbent (Lupea si colab., 2012a).

Parametru Valoare determinata Parametru Valoare determinata
Carbon total 26.12 % (wiw) Magneziu 1.89 % (w/w)
Hidrogen total 5.79 % (wiw) pH (in apa) 5.05-5.65
Oxigen total 46.78 % (w/w) Cenusa 16.64 % (w/w)
Azot total 4.75 % (w/w) Densitate 65.35 kg/m®
Fosfor total 1.15% (w/w) Materie organica 68.95 % (wiw)
Aluminiu 1.17 % (w/w) Aria suprafetei 0.42 m*/g
Calciu 3.18 % (w/w) Capacitate de schimb 43.04 meq /100 g

Analiza detaliatd a a spectrului IR obtinut pentru algele marine verzi a indicat ca in
structura acestui material sunt prezente numeroase tipuri de grupari functionale (hidroxil, amino,
carbonil, carboxil, etc.), care pot interactiona cu ionii metalici din solutii apoase, in timpul
procesului de sorbtie. Prin urmare se poate spune ca acest sorbent va actiona ca un substrat
chimic si va putea lega ionii metalici din solutie predominant prin interactii chimice specifice.

IV. 2. Prepararea si caracterizarea algelor marine activate prin tratament alcalin

Algele marine activate prin tratament alcalin au fost obtinute conform procedurii de lucru
ilustrate in Figura IV. 3. Alegerea NaOH pentru realizarea acestui tratament a avut in vedere
atat caracterul bazic pronuntat al acestui reactiv (NaOH - baza tare, care disociaza complet in
solutii apoase), cat si disponibilitatea ridicatd a ionilor de Na* de a participa la procese de
schimb ionic.

Astfel, o cantitate de alge marine — Ulva lactuca sp. (aproximativ 10 g) au fost
amestecate energic timp de 30 min cu 100 mL solutie NaOH 0,1 N, iar apoi lasate in repaos, in

contact cu solutia de baza tare, pentru 24 ore.
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Dupa expirarea celor 24 de ore, algele marine aflate in suspensie au fost filtrate pe
hartie de filtru, spalate cu apa distilata de cel putin 10 — 15 ori (pana cand pH-ul apei de spalare
este slab bazic), uscate in etuva timp de 4 ore la temperatura de 75 °C si apoi mojarate, pentru
a uniformiza granulatia. Materialul astfel obtinut a fost pastrat in exicator, pentru a mentine

umiditatea constanta.

Alge marine (~ 10g)
- tratare cu 100 mL solutie NaOH,;
D - agitare energica (30 min);
v - repaos 24 ore;

Alge marine in
suspensie alcalina

- filtrare pe hartie de filtru;
- spalare cu apa distilata
A 4
Alge marine
activate umede

€= -mmmmommoooe - uscare in etuva (4 ore, 75°C);
v - mojarare

Alge marine
activate uscate

Figura IV. 3. Procedura experimentala utilizata pentru de obtinere a algelor marine activate prin tratament

alcalin.

Schimbarile produse Tn structura algelor marine dupa aplicarea tratamentului alcalin au
fost puse in evidentd cu ajutorul spectrelor IR, inregistrate pentru sorbentul uscat, inainte si
dupa aplicarea tratamentului alcalin.

Modificarile benzilor de absorbtie observate in spectrele IR, sugereaza ca dupa
aplicarea tratamentului alcalin, la suprafata granulelor de alge marine au loc cel putin doua
procese elementare:

(a) cresterea gradului de disociere a gruparilor functionale carboxilice:

R—-COOH + NaOH - R—-COO'Na* + H,O (IvV. 1)

(b) hidroliza unor esteri gi a altor derivati ai acizilor carboxilici:

R-COO-R’ + NaOH —» R-COO'Na* + R'—-OH (IV. 2)
unde: R, R’ — reprezinta radicali organici din structura algelor marine.
a caror desfasurare, nu afecteaza semnificativ structura chimica a sorbentului.

IV. 3. Prepararea solutiilor apoase stoc ale ionilor metalici

Solutiile stoc, de concentratie aproximativ 10 mol/L ale ionilor metalici studiati (Pb(ll),
Cd(ll) si Co(ll)), ce au fost utilizate in studiile de sorbtie, au fost preparate prin dizolvarea unei
cantitati corespunzatoare de sare — azotat, cantaritd la balanta analitica, in apa distilata si

diluate la flacon cotat de 1000 mL. Pentru evitarea unor reactii secundare care insotesc
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dizolvarea sarurilor de plumb si cadmiu, inainte de diluare fiecare solutie a fost acidulata cu 5 ml
HNO; 2N. Solutiile astfel obtinute au fost apoi standardizate prin titrare cu complexon Il (Dean,
1995), in vederea determinarii exacte a concentratiei ionului metalic.

Toate solutiile de lucru au fost obtinute prin diluare cu apa distilatd a unui volum exact
maurat din solutile stoc, astfel Tncat concentratia ionului metalic in solutia de lucru sa fie
cuprinsa in domeniul de concentratie studiat.

IV. 4. Metodologia experimentala utilizata pentru studiul in conditii statice

in vederea stabilirii conditiilor experimentale optime necesare pentru desfagurarea
eficientd a procesului de sorbtie a ionilor metalici considerati, a fost studiata influenta urmatorilor
parametrii: - pH-ul initial al solutiei apoase;

- doza de sorbent;

- concentratia initiala a ionului metalic;

- timpul de contact dintre cele doua faze;
- temperatura.

Evaluarea influentei fiecarui parametru experimental mentionat mai sus s-a realizat prin
mentinand constanti valorile celorlalti.

IV. 5. Desorbtia ionilor metalici retinuti pe alge marine

Studiile de desorbtie au fost realizate in regim static, si au urmarit stabilirea conditiilor
experimentale necesare pentru regenerarea sorbentului.

IV. 6. Metodologia experimentala utilizata pentru studiul in conditii dimanice

Studiile experimentale de retinere a ionilor de Cd(ll) din solutii apoase in conditii
dinamice au fost realizate pe o coloana de sticla (diametru intern = 1,5 cm; lungime = 15 cm), in
care a fost adaugat amestecul de sorbent format din alge marine si schimbator de ioni Purolite
A-100, in raport de amestecare de 1 : 2. Aceasta valoare a raportului de amestecare a fost
stabilitd experimental ca fiind valoarea cea mai adecvata, care permite o variatie a debitului
solutiei de alimentare de la 2 la 12 mL/min. Schema instalatiei experimentale utilizata pentru

studiul procesului de sorbtie in conditii dinamice este ilustrata in Figura IV. 5.

/
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Figura IV. 5. Reprezentarea schematica a instalatiei experimentale utilizata pentru studiile in regim
dinamic (1- palnie de separare care contine solutia de alimentare; 2- coloana de sticla; 3, 3’- discuri de

plastic; 4- amestecul de sorbent; 6- vas de colectare a solutiilor de efluent).

IV. 7. Metode spectrofotometrice utilizate pentru analiza ionilor metalici

IV. 7. 1. Determinarea spectrofotometrica a Pb(ll)
Concentratia ionilor de Pb(Il) din solutile apoase a fost determinata spectrofotometric,
folosing metoda cu PAR.

Trasarea curbei de etalonare

0.5

0.45 | ]
04 y=0.1547x+ 0.0055; R?= 0.9956

(¢} 0.5 1 1.5 2 2.5 3
Pb(ll), mg/L

Figura IV. 6. Curba de etalonare obtinuta pentru determinarea spectrofotometrica a Pb(ll) cu PAR.

Determinarea cantitativa a Pb(ll) din solutile apoase obtinute dupa filtrare s-a realizat prin
analiza unui volum exact masurat din acestea, conform procedurii experimentale, iar valoarea

concentratiei pentru fiecare proba a fost calculata din ecuatia de regresie a curbei de etalonare.

IV. 7. 2. Determinarea spectrofotometrica a Cd(ll)
Determinarea concentratiei ionilor de Cd(ll) din solutiile apoase supuse analizei s-a
realizat folosind metoda cu xilenoloran;.

Trasarea curbei de etalonare:

0.6

y=0.1718x-0.107; R?>=0.9874

2
cd(ll), mg/L

Figura IV. 7. Curba de etalonare obtinuta pentru determinarea spectrofotometrica a Cd(ll) cu xilenoloran;.
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Determinarea cantitativa a Cd(lIl) din solutiile apoase obtinute dupa filtrare s-a realizat
prin analiza unui volum exact masurat din acestea, conform procedurii experimentale, iar
valoarea concentratiei pentru fiecare proba a fost calculatd din ecautia de regresie a curbei de
etalonare.

IV. 7. 3. Determinarea spectrofotometrica a Co(ll)

lonii de cobalt(ll) din solutii apoase reactioneaza cu acidul rubeanic, in mediu bazic (pH
= 9, tampon borat), si formeaza un complex de culoarea galben-portocaliu, care prezinta un
maxim de sorbtie la 450 nm.

Trasarea curbei de etalonare:

0.4

0.35 1 y=0.1448x+0.016; R*=0.997
0.3
0.25
0.2
0.15

A/M (450 nm)

0.1
0.05 +

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
Co(ll), mg/L

Figura IV. 8. Curba de etalonare obtinutd pentru determinarea spectrofotometrica a cobaltului(ll) cu acid
rubeanic.

Determinarea cantitativa a cobaltului(ll) din solutile apoase obtinute dupa incheierea
procedurii de sorbtie s-a facut prin analiza unui volum exact masurat din solutiile de analizat
conform procedurii experimentale, iar valoarea concentratiei pentru fiecare proba a fost
calculata din ecuatia de regresie a curbei de etalonare.

Dreptele de regresie, pentru fiecare caz in parte, au fost obtinute cu ajutorul programului
Microsoft Office Excel 2003, care permite calculul statistic al dreptei celei mai probabile, pentru
un anumit set de rezultate experimentale, astfel incat suma patratelor abaterilor punctelor de la
dreapta considerata, sa fie minim (Christian, 1994).

Cu ajutorul valorilor concentratiei ionilor metalici determinate prin metodele
spectrofotometrice prezentate mai sus, au fost calculate marimile caracteristice pentru
evaluarea eficientei procesului de sorbtie pe alge marine (q (mg/g) si R (%)).

IV. 8. Analiza sorbentului

Sorbentul separat prin filtrare dupa finalizarea procesului de sorbtie a fost spalat de 2-3
ori cu apa distilata (pentru a inlatura ionii metalici retinuti slab), uscat in aer la temperatura
camerei timp de 3-4 zile (pentru evaporarea apei in exces, fara a modifica umiditatea naturala a
acestuia) si apoi analizat prin spectrometrie FT-IR si microscopie electronica (scanning

electroning microscopy — SEM) si optica in lumina polarizata.
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Capitolul V.
INDEPARTAREA IONILOR METALICI DIN SOLUTII APOASE PRIN SORBTIE PE ALGE
MARINE iN CONDITII STATICE

V. 1. Influenta parametrilor experimentali asupra procesului de sorbtie

V. 1. 1. Influenta pH-ului initial al solutiei apoase

Dupa cum se poate observa din Figura V. 1a, cantitatea de ioni metalici retinuti pe algele
marine (q, mg/g) creste odata cu cresterea pH-ului initial al solutiei apoase. Cele mai mari valori
ale parametrilor de sorbtie fiind obtinute la pH = 5,0 unde mai mult de 93 % din Pb(ll), 67 % din
Cd(Il) si respectiv 68 % din Co(ll), poate fi indepartat din solutia apoasa.
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Figura V. 1. Influenta pH-ului solutiei initiale (a) si a prezentei solutiei tampon (b) asupra eficientei sorbtiei
ionilor de Pb(ll) — I, Cd(Il) — Il si respectiv Co(ll) — I, pe alge marine
( doza de sorbent=8 g/L; co = 131,72 mg Pb(ll)/L, 67,58 mgCd(ll)/L, 67,57 mg Co(ll)/L; timp de

contact=24 ore; temperatura=19 £ 1 °C).
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V. 1. 2. Influenta dozei de sorbent
Rezultatele experimentale obtinute in urma studiului influentei dozei de sorbent asupra
eficientei sorbtiei ionilor metalici mentionati din solutii apoase de pH = 5,0 pe alge marine sunt

prezentate in Figura V. 2.
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Figura V. 2. Influenta dozei de sorbent asupra eficientei procesului de sorbtie Pb(Il) —a, Cd(Il) — b, si

respectiv Co(ll) — c, pe alge marine.(pH = 5,0; timp de contact = 24 ore; temperatura = 18,5 + 1,5 °C)

Desi cele mai mari cantitati ale ionilor metalici retinuti pe unitatea de masa de sorbent se
obtin pentru o valoare de 4 g alge marine/L, doza de sorbent optiméa a fost considerata ca fiind
de 8 g alge marine/L, si aceasta valoare a fost utilizata pentru toate celelalte studii
experimentale. Aceasta alegere este evidenta daca se compara pe langa valorile lui q si valorile

ale procentelor de indepartare (R, %).

V. 1. 3. Influenta concentratiei initiale a ionului metalic

Rezultatele obtinute sunt redate in Figura V. 3.
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Figura V. 3. Influenta concentratiei initiale a ionului metalic asupra eficientei sorbtiei ionilor de Pb(ll) — a;
Cd(ll) — b si respectiv Co(ll) — ¢, pe alge marine (¢, — concentratia initiala a ionului metalic din solutia

apoasa).(pH = 5,0; doza de sorbent = 8 g/L; timp de contact = 24 ore; temperatura = 19 °C).
Cresterea concentratiei ionilor metalici in domeniul de concentratie studiat determina o
scadere a procentului de retinere. Pe de alta parte, cantitatea de ion metalic retinuta pe unitatea

de masa de sorbent (g, mg/g) creste in acelasi domeniul de concentratie.

V. 1. 4. Influenta timpului de contact
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Figura V. 7. Efectul timpului de contact pentru sorbtia ionilor de Pb(ll), Cd(ll) si respectiv Co(ll), din solutii
apoase pe alge marine Ulva lactuca sp. (pH = 5,0; doza de sorbet = 8 g/L; ¢y = 175,63 mg Pb(ll)/L; 67,58
mg Cd(Il)/L; 71,93 mg Co(ll)/L ; temperatura = 20 °C).

Rezultatele experimentale obtinute arata ca odata cu cresterea timpului de contact,
cantitatea de ioni metalici retinuta pe unitatea de masa de sorbent cregte. Viteza procesului de
sorbtie este rapida in etapa initiald, in primele 30 min fiind retinutd mai mult de 78 % din
cantitatea totala de Pb(ll), 65 % din cantitatea totala de Cd(ll), si respectiv 50 % din cantitatea
totala de Co(ll), din solutia apoasa.

O valoare a timpului de contact de 1,5 — 2,0 ore poate fi considerata ca fiind suficienta
pentru atingerea starii de echilibru, in cazul sorbtie ionilor de Pb(ll), Cd(ll) si respectiv Co(ll) pe

alge marine.
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V. 1. 5. Influenta temperaturii asupra procesului de sorbtie
Figura V. 8. Influenta temperaturii asupra eficientei procesului de sorbtie a ionilor de Pb(Il) —a, Cd(ll) - b

si respectiv Co(ll) — c, pe alge marine.
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Se poate spune ca pentru indepartarea ionilor de Pb(ll), Cd(ll) si respectiv Co(ll) din
solutii apoase prin sorbtie pe alge marine (Ulva lactuca sp.) nu este recomandata cresterea
temperaturii. Procesul poate fi realizat cu succes la temperatura mediului ambiant, iar acest
lucru este avantajos atat din punct de vedere economic, cat si a randamentului de sorbtie.

V. 1. 6. Desorbtia ionilor metalici si regenerarea sorbentului

Rezultatele obtinute au aratat ca ionii de Pb(ll), Cd(ll) si respectiv Co(ll) pot fi desorbiti
cu usurintd de pe algele marine epuizate, cu ajutorul unei solutii de HCI 10" mol/L, pentru un
raport sorbent (g) : volum de acid (mL) = 1 : 10. Sorbentul astfel regenerat poate fi utilizat, dupa
spalare si uscare, intr-un nou proces de sorbtie fara ca eficienta retinerii ionilor metalici
considerati sa fie afectata semnificativ
V. 2. Studiul termodinamic al echilibrului de sorbtie a ionilor metalici pe alge marine

V. 2. 1. Izotermele de sorbtie

Izotermele de sorbtie folosite pentru modelarea termodinamica a procesului de

indepartare a ionilor de Pb(ll), Cd(ll) si respectiv Co(ll) din solutii apoase pe alge marine au fost
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obtinute reprezenténd grafic cantitatea de ion metalic retinuta pe unitatea de masa de sorbent
(g, mg/g) in functie de concentratia de echilibru a ionului metalic respectiv (c, mg/L), la trei valori

diferite de temperatura cuprinse in intervalul 5 — 58 °C.
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Figura V. 9. Izotermele de sorbtie ale Pb(Il) — a, Cd(ll) — b si respective Co(ll) — c, pe alge marine.

Procesul de sorbtie a ionilor de Pb(ll) pe alge marine este unul endoterm (favorizat de
cresterea temperaturii), in timp ce retinerea ionilor de Cd(ll) si respectiv Co(ll) pe acelasi
sorbent este un proces exoterm (defavorizat de cresterea temperaturii). In consecinti pentru
descrierea proceselor de sorbtie (calculul constantelor caracteristice si a parametrilor
termodinamici) se pot utiliza modelele clasice prezentate in literatura de specialitate.

V. 2. 2. Modelarea izotermelor de sorbtie

Reprezentarea grafica a formelor liniarizate a modelelor Langmuir si Freundlich pentru
toate cele trei valori de temperatura sunt prezentate in Figurile V. 10 si V.11, iar valorile
parametrilor caracteristici ai celor doua modele, calculate din ecuatiile de regresie obtinute prin

analiza datelor experimentale, sunt ilustrate sintetic in Tabelul V.5.
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Figura V. 10. Reprezentarea liniara a modelului Langmuir pentru sorbtia ionilor de Pb(ll) —a; Cd(ll) — b si

Co(ll) - ¢, pe alge marine.
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Figura V. 11. Reprezentarea liniara a modelului Freundlich pentru sorbtia ionilor de Pb(ll) —a; Cd(Il) — b si

Co(ll) — c, pe alge marine.

Valorile coeficientilor de corelatie (R?) obtinuti pentru dependentele liniare prezentate in
Figurile V. 10 si V. 11, arata ca procesul de sorbtie a ionilor de Pb(ll), Cd(ll) si respectiv Co(ll)
din solutii apoase pe alge marine sunt descrise cel mai bine de modelul Langmuir, in cazul
modelului Freundlich valorile acestora fiind mult mai mici, pentru toti ionii metalici si toate

valorile de temperatura studiate.
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Tabelul V. 5. Valorile constantelor caracteristice modelului Langmuir si Freundlich calculate din ecuatiile
de regresie prezentate in Figurile V. 10 si V. 11, pentru sorbtia ionilor de Pb(Il), Cd(ll) si Co(ll) pe alge
marine (Lupea si colab., 2010; Lupea si colab., 2012a; Lupea si colab., 2012b).

t, C Modelul Langmuir Modelul Freundlich
R? Qmax. Mg | Ki L/g R? n Kr, (mg/g) (L/mg)™"
Pb(Il)

5 0,9611 90,09 0,0131 0,9384 0,9539 0,2229
20 0,9716 138,88 0,0044 0,9130 1,1179 0,6991
51 0,9903 181,82 0,0016 0,9285 1,2615 0,6715

Cd(ln

5 0,9942 43,02 0,0031 0,9736 1,1621 0,2984
18 0,9883 41,66 0,0034 0,9422 1,2191 0,2775
49 0,9686 13,88 0,0076 0,9023 1,2121 0,2440

Co(ll)

10 0,9939 23,25 0,0051 0,9701 1,2487 0,2408
23 0,9938 22,42 0,0061 0,9615 1,2965 0,2403
54 0,9985 12,43 0,0124 0,9926 1,4688 0,3046

Procesul de sorbtie a ionilor de Pb(ll), Cd(Il) si respectiv Co(ll) pe alge marine decurge
cel mai probabil pana la formarea unui monostrat, ca urmare a interactiilor de natura chimica
intre ionii metalici din solutia apoasa si gruparile functionale de pe suprafata sorbentului, iar
acest proces este cu atadt mai intens cu cat disponibilitatea gruparilor functionale de pe
suprafata sorbentului este mai mare

V. 2. 3. Calculul parametrilor termodinamici

Valorile obtinute pentru parametrii termodinamici caracteristici procesului de sorbtie a
ionilor de Pb(Il), Cd(ll) si respectiv Co(ll) din solutii apoase pe alge marine sunt prezentate in
Tabelul V. 8. Reprezentarea grafica a dependentei In K. = f(1/T), necesara pentru calculul
variatiei de entalpie (AH®) asociata procesului de sorbtie a ionilor de Pb(ll), Cd(ll) si respectiv

Co(ll) din solutii apoase pe alge marine este ilustrata in Figura V. 12.

Tabelul V. 8. Valorile parametrilor termodinamici, calculate pentru sorbtia ionilor de Pb(ll), Cd(ll) si

respectiv Co(ll) din solutii apoase pe alge marine.

lon metalic t C AG, kJ/mol AH, kd/mol AS, J/mol K
5 -19,23 25,37
Pb(ll) 20 -19,64 12,82 23,12
51 -21,03 22,98
5 -15,64 22,91
Cd(ll) 18 -15,85 -11,59 22,78
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49 -16,63 23,69
10 -16,45 18,83
Co(ll) 23 -16,62 -9,57 18,56
54 -17,09 19,32

Dupa cum se poate observa din Tabelul V. 8, valorile negative ale variatiei energiei
libere Gibbs (AG®), obtinute pentru toate cele trei temperaturi studiate, aratd c& procesul de

sorbtie a ionilor de Pb(ll), Cd(ll) si respectiv Co(ll) din solutii apoase pe alge marine, este unul

spontan.
7.6
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7.2 1
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Figura V. 12. Dependenta In K. = f(1/T) obtinuta pentru sorbtia ionilor de Pb(ll), Cd(ll) si respectiv Co(ll)

din solutii apoase pe alge marine.

Pe de alta parte, valorile variatiei entalpiei de sorbtie (AH°) (Tabelul V. 8) confirma
rezultatele experimentale obtinute la studiul influentei temperaturii asupra eficientei acestui
proces. Astfel, sorbtia ionilor de Pb(ll) pe alge marine este un proces endoterm favorizat de
cresterea temperaturii, in timp ce retinerea ionilor de Cd(ll) si respectiv Co(ll) din solutii apoase
pe alge marine este un proces exoterm, favorizat de scaderea temperaturii.

Valorile pozitive ale variatiei de entropie (ASP) indica faptul c& pe de o parte, dezordinea
sistemului creste, cel mai probabil datorita scaderii gradului de ordonare a moleculelor de apa
din jurul gruparilor functionale superficiale ale sorbentului, iar pe de altd parte, gradele de

libertate ale ionilor metalici nu sunt mult restrictionate la suprafata acestuia.

V. 3. Modelarea cinetica a procesului de sorbtie a ionilor metalici pe alge marine
Alegerea modelului cinetic cel mai adecvat pentru verificarea datelor experimentale s-a
facut cu ajutorul regresiei liniare, coeficientii de regresie corespunzatori fiind calculati utilizand
programul Microsoft Office Excel 2003.
Constantele caracteristice modelului cinetic de ordin pseudo-unu si ordin pseudo-doi au
fost calculate din pantele, respectiv intersectia cu ordonata a dependentelor liniare

corespunzatoare, prezentate in Figurile V. 13 si V. 14.
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Figura V. 13. Reprezentarea liniard a modelului cinetic de ordin pseudo-unu pentru sorbtia ionilor de
Pb(ll), Cd(ll) si respectiv Co(ll) pe alge marine.
Se poate spune ca modelul cinetic de ordin pseudo-unu nu este corespunzator pentru
descrierea procesului de sorbtie a ionilor de Pb(lIl), Cd(ll) si respectiv Co(ll) pe alge marine, iar

aceast& observatie este sustinuta si de valorile mici ale coeficientilor de regresie (R?).

Pb(ll): y= 0.0551x + 0.1322; R? = 0.9998
Jcd@n: y=0.1719x+ 0.379; R? = 0.9998
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Figura V. 14. Reprezentarea liniara a modelului cinetic de ordin pseudo-doi pentru sorbtia ionilor de
Pb(Il), Cd(ll) si respectiv Co(ll) pe alge marine.
Modelul cinetic de ordin pseudo-doi este mult mai adecvat pentru a descrie procesul de

sorbtie a ionilor de Pb(Il), Cd(Il) si Co(ll) din solutii apoase pe alge marine.

Capitolul VI.
INDEPARTAREA IONILOR METALICI DIN SOLUTII APOASE PRIN SORBTIE PE ALGE
MARINE ACTIVATE PRIN TRATAMENT ALCALIN iN CONDITII STATICE

in acest capitol se va urmérii descrierea performantelor obtinute la retinerea ionilor de
Pb(ll), Cd(ll) si respectiv Co(ll) din solutii apoase pe sorbentul activat prin tratament alcalin, in

comparatie cu algele marine netratate.

VI. 1. Influenta concentratiei initiale a ionului metalic
Rezultatele obtinute la sorbtia ionilor de Pb(ll), Cd(ll) si respectiv Co(ll) din solutii
apoase pe alge marine activate, comparativ cu cele obtinute in cazul utilizarii algelor netratate

ca sorbent, sunt ilustrate in Figura VI. 1.
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Figura VI. 1. Influenta concentratiei initiale a Pb(ll) — a, Cd(ll) — b si Co(ll) — ¢, asupra capacitatii de
sorbtie a celor doua tipuri de sorbenti (pH = 5,0; 8 g sorbent/L).
Se poate observa din Figura VI. 1, ca la utilizarea algelor marine activate prin tratament
alcalin, cantitatea de ioni metalici retinuti este mai mare decét la utilizarea algelor marine
netratate, pentru toti ioni metalici studiati, iar aceste diferente sunt cu atat mai mari cu cat

concentratia initiala a ionului metalic in solutie, este mai mare.

VI. 2. Modelarea echilibrelor de sorbtie pe sorbentul activat
Reprezentarea grafica a formei liniarizate a modelelor Langmuir si Freundlich sunt
ilustrate in Figura VI. 2, iar valorile constantelor caracteristice celor doua modele sunt
prezentate in Tabelul VI. 2.
Tabelul VI. 2. Valorile comparative ale constantelor caracteristice modelelor Langmuir si Freundlich (t =

19 + 1 °C, timp contact = 24 ore).

Parametru Pb(ll) Cd(ll) Co(ll)
AN AA AN AA AN AA
Modelul Langmuir
R’ 0,9998 0,9930 0,9644 0,9616 0,9987 0,9993
Omax,» Mg/g 94,3396 95,2381 84,7457 116,2791 13,3511 23,3645
K., L/img 0,0213 0,0151 0,0027 0,0051 0,0079 0,0096
AG, kd/mol -20,37 -19,54 -13,87 -15,42 -14,91 -15,39
Modelul Freundlich
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R’ 0,9580 0,9585 0,8690 0,7341 0,9858 0,9687
n 1,3894 0,9152 0,9202 1,0581 1,4053 1,4294
Kr, L/g 2,8754 0,8338 0,0139 0,5208 0,2006 0,4121

AN — alge marine netratate; AA — alge marine activate prin tratament alcalin.
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Figura VI. 2. Reprezentarea liniara a modelului Langmuir (1) si Freundlich (Il) pentru sorbtia ionilor de

Pb(ll) —a, Cd(ll) — b si Co(ll) — c, pe alge netratate (AN) si alge activate prin tratament alcalin (AA).

Se poate observa ca indiferent daca pentru retinerea ionilor metalici considerati (Pb(ll),
Cd(ll) si respectiv Co(ll)) se utilizeaza ca sorbent alge marine netratate sau alge marine activate
prin tratament alcalin, rezultatele experimentale sunt descrise cel mai bine de modelul
Langmuir, pentru care valorile coeficientilor de regresie (R?) sunt mai mari decat cele obtinute in
cazul modelului Freundlich. Prin urmare chiar si dupa activare, retinerea ionilor metalici pe alge
marine se face tot in monostrat, in proces fiind implicate doar gruparile functionale de pe
suprafata sorbentului.

Indiferent de natura sorbentului utilizat pentru retinerea ionilor de Pb(ll), Cd(ll) si
respectiv Co(ll) din solutii apoase (alge marine netratate sau activate prin tratament alcalin),
procesul de sorbtie decurge spontan pentru toti ionii metalici, fiind caracterizat de o variatie
negativa a energiei libere Gibbs (AG® < 0), si este putin influentat de tratamentul utilizat pentru

activarea sorbentului.

VL. 3. Influenta timpului de contact

Se poate observa din Figura VI. 3 ca, atat in cazul algelor marine netratate, cat si in
cazul algelor marine activate prin tratament alcalin, cantitatea de ioni metalici retinuti pe
unitatea de masa de sorbent (q, mg/g) creste odata cu cresterea timpului de contact dintre cele

doua faze.
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Figura VI. 3. Influenta timpului de contact asupra eficientei retinerii ionilor de Pb(Il) — a, Cd(Il) — b si Co(ll)
— ¢, din solutii apoase pe alge marine netratate si activate prin tratament alcalin (pH = 5,0; 8 g sorbent/L; t
=19+ 1 °C).

Viteza procesului de sorbtie devine mult mai lenta in apropierea echilibrului, care se obtine
practic dupa 20 min pentru toti ionii metalici considerati (Tabelul VI. 3).
VI. 4. Modelarea cinetica a procesului de sorbtie pe sorbentul activat
Reprezentarea grafica a formelor liniarizate a modelului cinetic de ordin pseudo-unu si
de ordin pseudo-doi in cazul sorbtiei ionilor de Pb(ll), Cd(ll) si respectiv Co(ll) din solutii apoase
atat pe alge marine netratate, cat si pe alge marine activate prin tratament alcalin este ilustrata

in Figura VI. 4.
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Figura VI. 4. Reprezentarea grafica a formei liniarizate a modelului cinetic de ordin pseudo-unu (1) si
pseudo-doi (II) pentru sorbtia ionilor de Pb(Il) — a, Cd(ll) — b si Co(ll) — c, pe alge marine netratate (AN) si

acivate prin tratament alcalin (AA).
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Comparand valorile coeficientilor de regresie (R?) obtinuti pentru dependentele liniare
prezentate n Figura VI. 4, se poate observa ca sorbtia ionilor de Pb(ll), Cd(ll) si respectiv Co(ll)
din solutie apoasa pe alge marine activate prin tratament alcalin este descrisa cel mai bine de
modelul de ordin pseudo-doi, in cazul modelului de ordin pseudo-unu valorile acestora sunt mai
mici, pentru toti ionii metalici studiati.

Pe de alta parte, cantitatea de ioni metalici retinuti pe unitatea de masa de sorbent (qe,
mg/q), la atingerea starii de echilibru, este mai mare atunci cand sunt utilizate ca sorbent algele
marine activate prin tratament alcalin, decat in cazul utilizarii algelor marine netratate.

Capitolul VILI.
INDEPARTAREA IONILOR DE Cd(ll) DIN SOLUTII APOASE PRIN SORBTIE PE ALGE
MARINE iN CONDITII DINAMICE

In acest capitol, s-a urmérit investigarea procesului de sorbtie a ionilor de Cd(ll) din
solutii apoase in regim dinamic, pe un strat de sorbent alcatuit din alge marine verzi (Ulva
lactuca sp.) si un schimbator de anioni comercial Purolite A-100.

VII. 1. Stabilirea compozitiei optime a stratului de sorbent

Pe baza rezultatelor a fost considerat optim un raport de amestecare alge marine:
Purolite A-100 de 1 : 2, deoarece permite variatia debitului de solutie intr-un interval destul de
larg, care nu se modifica semnificativ in timp, iar grosimea stratului de sorbent (2,5 cm) este
suficient de mare pentru a permite obtinerea unor curbe de strapungere cu o aliurd bine
definita.

VIL. 2. Influenta debitului asupra sorbtiei ionilor de Cd(ll) in conditii dinamice

35
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Figura VII. 1. Curbele de strapungere obtinute experimental pentru sorbtia ionilor de Cd(ll) pe amestec de
sorbent (alge marine + Purolite A-100 = 1:2), la diferite valori ale debitului solutiei de alimentare (pH=5,0;
Cp=26 mg/L; H = 2,5 cm, temperatura = 20 °C).

Se poate observa din Figura VII. 1 ca debitul solutiei de alimentare influenteaza destul
de putin aliura curbelor de strapungere, obtinute la retinerea ionilor de Cd(ll) din solutii apoase,
pe un strat de sorbent format dintr-un amestec de alge marine si Purolite A-100 (1 : 2), in

conditii dimanice.
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O valoare a debitului solutiei de alimentare de 8 mL/min a fost considerata optima, si a
fost mentinuta in obtinerea celorlalte curbe de strapungere.
VII. 3. Evaluarea eficientei sorbtiei ionilor de Cd(ll) pe amestec de sorbent in conditii

dinamice

dc

—a— 35 mg/L
—0— 46 mg/L

0.2 —a— 57 mg/L

(0] 500 1000 1500

Figura VII. 2. Curbele de strapungere obtinute experimental pentru sorbtia ionilor de Cd(ll) pe amestec de
sorbent (alge marine + Purolite A-100 = 1:2), |a diferite valori ale concentratiei initiale (pH=5,0; debit = 8

mL/min; H = 2,5 cm, temperatura = 20 °C).

Dupa cum se poate observa din Figura VII. 2, desi toate curbele de strapungere au
forma generala de ,S”, aliura lor depinde de concentratia initiala a ionilor de Cd(Il) din solutia de
alimentare.

VIl. 4. Modelarea curbelor de strapungere obtinute experimental
Reprezentarea grafica a acestor dependente liniare este redata in Figura VII. 3, iar valorile
calculate ale parametrilor caracteristici sunt prezentati in Tabelul VII. 5.
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Figure VII. 3. Reprezentarea liniara a modelului Thomas (a) si Yoon-Nelson (b) pentru sorbtia Cd(Il) pe

amestec de sorbent (alge marine + Purolite A-100 = 1 :2).

Se poate observa ca valorile constantei Thomas scad odata cu cresterea concentratiei

ionilor de Cd(ll) din solutia apoasa. in acelasi timp, capacitatea de sorbtie in regim dinamic
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calculata din modelul Thomas (qo, mg/g) creste odata cu cresterea concentratiei initiale a ionului
metalic.
VIL. 5. Consideratii privind mecanismul de sorbtie a Cd(ll) in conditii dinamice si
aplicabilitatea practica a acestui procedeu

Pentru a obtine mai multe informatii privind natura interactiilor dintre sorbent si ionii de
Cd(ll) din solutii apoase, in timpul procesului de sorbtie in conditii dinamice, sorbentul a fost
analizat prin spectrometrie IR si microscopie in lumina polarizata. Atat spectrele IR cat si
imaginile microscopice in lumina polarizata, obtinute pentru sorbent inainte si dupa retinerea

ionilor de Cd(Il) din solutii apoase sunt prezentate in Figurile VII. 4 si VII. 5.
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Figura VII. 4. Spectrele IR ale sorbentului inainte (1) si dupa (2) sorbtia ionilor de Cd(ll) din solutii apoase

(a) (b)

Schimbator de ioni
Purolite A-100

Schimbator de ioni
Purolite A-100

Alge marine Alge marine

Figura VII. 5. Imagimile microscopice ale sorbentului Thainte (a) si dupa (b) retinerea ionilor de Cd(ll),

| Zona intens colorata
in albastru

obtinute in lumina polarizata.

Rezultatele arata ca sorbentul fromat din alge marine si Purolite A-100 poate fi folosit
pentru indepartarea eficienta a ionilor de de Cd(ll) din ape uzate, precum si a unor anioni care
pot fi de asemenea poluanti pentru mediu acvatic. Dupa trecerea prin coloana, apa uzata
artificiala are caracteristici de calitate mult mai bune, cu o singura exceptie, si anume consumul

chimic de oxigen (CCO) a carui valoare creste. Cresterea valorii acestui parametru de calitate
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este datoratd, cel mai probabil, efectelor de poluare secundara mentionate in literatura de
specialitate, si prezentate inca de la inceput in acest studiu. Aceasta problema este insa
rezolvata daca in locul algelor marine netratate se utilizeaza pentru prepararea sorbentului alge
marine activate prin tratament alcalin, cand valoarea indicatorului CCO determinata pentru apa
epurata, la iesirea din coloana, scade.

CONCLUZII FINALE

in acest studiu, indepartarea ionilor de Pb(ll), Cd(ll) si respectiv Co(ll) din solutii apoase
s-a realizat prin sorbtie, folosind ca sorbent atat algele marine netratate, cat si algele marine
activate prin tratament alcalin, in conditii statice gi dinamice.

Rezultatele experimentale obtinute in conditii statice, au evidentiat urmatoarele:

= Cantitatea de ioni metalici retinuta pe unitatea de masa de sorbent creste odata cu
cresterea pH-ului solutiei initiale; cele mai mari valori ale parametrilor de sorbtie fiind obtinute la
pH = 5,0. Utilizarea unui mediu tamponat (care sa mentina constanta valoarea pH-ului solutiei
initiale) nu imbunatateste eficienta procesului de sorbtie.

m Eficienta retinerii ionilor de Pb(Il), Cd(ll) si respectiv Co(ll) din solutii apoase pe alge
marine depinde si de cantitatea de sorbent utilizata in procesul de sorbtie. Valorile parametrilor
cantitativi (q (mg/g) si R (%)) calculate in acest caz au aratat ca o cantitate de sorbent de 8 g
alge marine /L este suficienta pentru retinerea cantitativa a ionilor metalici studiati.

m Cantitatea de ioni de Pb(ll), Cd(ll) si respectiv Co(ll) retinutd pe unitatea de masa de
alge marine, creste odata cu cresterea concentratiei initiale a acestora din solutia apoasa, in
domeniul de concentratie studiat.

= Compararea spectrelor IR, inregistrate pentru sorbentul uscat arata ca in procesul de
sorbtie sunt implicate predominant gruparile functionale de pe suprafata sorbentului, iar
interactiile dintre acestea si ionii metalici sunt cel mai probabil, interactii de tip electrostatic
(schimb ionic).

» Eficienta retinerii ionilor de Pb(ll), Cd(ll) si Co(ll) pe alge marine creste odata cu
cresterea timpului de contact dintre cele doua faze. Viteza de sorbtie este rapida in etapa
initiala, in primele 30 de minute. Dupa aceasta etapa initiala, viteza procesului de sorbtie devine
mult mai lenta in apropierea echilibrului.

® Temperatura influenteaza destul de putin eficienta procesului de sorbtie.

® Tratare cu solutii de HCI de concentratie 10N, pentru un raport de sorbent (g) : volum
de acid (mL) = 1 : 10, procentului de desorbtie este mai mare de 95 %, pentru toti ioni metalici
studiati.

= Studiul experimental al izotermelor de sorbtie au evidentiat ca retinerea ionilor de
Pb(Il), Cd(Il) si respectiv Co(ll) din solutii apoase pe alge marine, este descrisa cel mai bine de

modelul Langmuir de sorbtie in monostrat.
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® Capacitatea maxima de sorbtie a monostratului (gmax, Mg/g), calculatéd cu ajutorul
ecuatiei modelului Langmuir, variaza direct proportional cu temperatura in cazul ionilor de
Pb(ll), si invers proportional in cazul ionilor de Cd(ll) si Co(ll) si depinde de natura ionului
metalic prezent in solutia apoasa.

= Valorile mari ale constantelor Langmuir (K.) obtinute in cazul tuturor ionilor metalici
studiatie, sugereaza ca intre gruparile functionale superficiale ale sorbentului si ionii metalici au
loc interactii puternice, indiferent de temperatura.

= Valorile parametrilor termodinamici caracteristici procesului de sorbtie (AG®, AH si
AS®), arats ca retinerea ionilor de Pb(Il), Cd(ll) si respectiv Co(ll) este un proces spontan (AG° <
0) si endoterm (AH® > 0) in cazul ionilor de Pb(ll) sau exoterm (AH° < 0) in cazul retinerii ionilor
de Cd(Il) si respectiv Co(ll).

= Din punct de vedere cinetic, sorbtia ionilor de Pb(ll), Cd(ll) si respectiv Co(ll) din solutii
apoase pe alge marine este descrisa cel mai bine de modelul cinetic de ordin pseudo-doi.

Performantele obtinute la utilizare sorbentului activat pentru sorbtia ionilor de Pb(ll),
Cd(Il) si Co(ll) din solutii apoase au aratat ca:

m | 3 utilizarea algelor marine activate prin tratament alcalin, cantitatea de ioni metalici
retinuti este mai mare decat la utilizarea algelor marine netratate, pentru toti ioni metalici
studiati.

= Datele de echilibru obtinute sunt descrise cel mai bine de modelul Langmuir, iar
calculul parametrilor caracteristici au acestui model au aratat ca:

v’ capacitatea maxima de sorbtie necesara pentru formarea monostratului (Qmax
mg/q) creste;

v' valoarea constantei Langmuir (K.) scade in cazul ionilor de Pb(ll), si creste in
cazul retinerii ionilor de Cd(ll) si respectiv Co(ll).

= Cantitatea de ioni metalici retinuti pe unitatea de masa de sorbent (q, mg/g) creste
odata cu cregterea timpului de contact dintre faze, pentru toti ionii metalici studiati. Procesul de
sorbtie decurge foarte rapid in etapa initiala, iar timpul necesar atingeri starii de echilibru este
mult mai mic (10 —15 minute).

= Retinerea ionilor de Pb(ll), Cd(ll) si respectiv Co(ll) din solutie apoasa pe alge marine
activate prin tratament alcalin este descrisa cel mai bine de modelul de ordin pseudo-doi, iar
modelarea datelor experimentale a evidentiat urmatoarele:

v' Cantitatea de ioni metalici retinuti pe unitatea de masa de sorbent (q., mg/g), la
atingerea starii de echilibru este mai mare;

v' Valorile constantelor de viteza, calculata cu ajutorul modelului cinetic de ordin
pseudo-doi sunt mai mari;

Rezultatele experimentale in conditii dinamice au aratat ca:
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e Raportul optim de amestecare al algelor marine cu schimbatorul Purolite A-100 este
de1:2;

e Debitul solutiei de alimentare influenteazd destul de putin aliura curbelor de
strapungere. Totusi, volumul de solutie tratat eficient pana la punctul de strapungere scade
odata cu cresterea debitului solutiei de alimentare, si astfel timpul de utilizare al coloanei scade;

¢ Variatia concentratiei initiale de Cd(Il) modifica semnificativ caracteristicile curbelor de
strapungere;

e Datele experimentale au fost prelucrate utilizand modelele Thomas si Yoon-Nelson. In
acest caz s-a putut observa ca:

- odata cu cresterea concentratiei ionilor de Cd(ll) din solutia apoasa valorile constantei
Thomas scad, in timp ce capacitatea de sorbtie in regim dinamic (qo) creste.

- in cazul modelului Yoon-Nelson, cregterea concentratiei initiale a ionilor de Cd(ll) din
solutie determina o cregtere a valorilor constantei de viteza (kyn, 1/min), si la o scadere a
timpului necesar pentru strapungerea de 50 % (t, min).

e Spectrele IR inregistrate pentru sorbent Tnainte si dupa retinerea ionilor metalici,
precum si imaginile microscopice obtinute in lumind polarizatd au permis formularea unor
ipoteze privind mecanismul procesului de sorbtie in conditii dinamice pe sorbentul considerat.

e Sorbentul format din alge marine si Purolite A-100 poate fi folosit pentru indepartarea
eficienta a ionilor de de Cd(ll) din ape uzate, precum si a unor anioni care pot fi de asemenea
poluanti pentru mediu acvatic, deoarece trecerea prin coloana, apa uzata artificiala are
caracteristici de calitate mult mai bune.

Toate aceste rezultate experimentale arata ca algele marine Ulva lactuca sp. prelevate
de pe tarmul romanesc al Marii Negre, pot fi utilizate cu succes pentru indepartarea ionilor de
Pb(ll), Cd(ll) si respectiv Co(ll) din solutii apoase, atat in stare naturala (netratate) cat si activate
prin tratament alcalin, Tn conditii statice si dinamice. Mai mult, aceasta metoda de indepartare a
ionilor metalici, considerati, prin sorbtie este o alternativa ieftina si eficienta pentru epurarea

apelor uzate industriale.
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