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ANEXE

in rezumatul tezei de doctorat se prezinti o parte din rezultatele cercetirii experimentale
proprii, concluziile generale si bibliografie selectiva.

La redactarea rezumatului s-au pastrat aceleasi notatii pentru capitole, paragrafe, figuri,
tabele si ecuatii utilizate in textul tezei de doctorat.
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INTRODUCERE

Dezvoltarea economica asociatd cu consumul produselor si serviciilor generate de industrie,
agriculturd etc. sunt, din pacate insotite de probleme ce privesc mentinerea calitdtii mediului
inconjurator si, implicit a sanatafii umane. Din acest motiv, institutiile nationale, europene,
societatea civild militeaza pentru progresul economico-social pe principiile dezvoltarii durabile care
inseamna, in ultima instanta, o crestere continua a economiei, dar in contextul in care utilizeaza
resursele in mod eficient, in conditii ecologice si competitive.

In acest sens, oamenii de stiint3, factorii de decizie si societatea in general constientizeaz,
din ce in ce mai mult necesitatea dezvoltarii economico-sociale tindnd seama de coordonatele
dezvoltarii durabile dintre care se pot mentiona (Fortuna si colab., 2012; Gavrilescu, 2011; Ghinea,
2012; Eurostat, 2015):

- edificarea unei economii competitive, bazata pe principiul “low-carbon”, care sd consume
resursele Tn mod eficient si sa reduca emisiile asociate cu amprenta ecologica de carbon
(emisiile de COz2 sau echivalente) si fenomenul incalzirii globale;

- protectia mediului inconjurdtor, prin reducerea emisiilor si prevenirea pierderii
biodiversitatii;

- capitalizarea eforturilor factorilor de decizie si a cercettorilor pentru elaborarea si
dezvoltarea de tehnologii, procese si produse curate, ecologice si eficiente din punct de
vedere economic;

- cresterea ponderii resurselor regenerabile pentru procesele de productie si generarea de
energie (cu pana la 20% la nivelul UE, pand in 2020, comparativ cu anul 1990).

In prezent, biomasa, o bogati resursa naturala este utilizata preponderent pentru generarea
de energie, fie sub forma de biocombustibili (biodiesel - prin extractia si prelucrarea uleiurilor din
seminte, microalge etc.; biogaz (H2, CHa4) prin digestia anaerobd a deseurilor organice, in conditii
controlate) sau prin co-incinerare (Gavrilescu, 2014; Ghosh, 2016; Liguori si Faraco, 2016).
Deseurile rezultate din aceste procese (turta de la extractia uleiurilor, deseul solid de la digestia
anaeroba, cenusa si zgura de la incinerare) pot pune in continuare probleme pentru mediul
inconjurdtor, la depozitare sau chiar la reutilizare (Ahmed si Ahmaruzzaman, 2016; Liu si colab.,
2016).

Unele studii au aratat ca deseurile provenind din biomasa pot fi utilizate in mod durabil
pentru controlul calitatii mediului. Un mod particular de valorificare a acestor deseuri se refera la
utilizarea lor, ca atare sau Tn urma unor modificari prin metode fizico-chimice, pentru eliminarea
unor poluanti din efluenti prin sechestrarea acestora in matricea superficiald a biomaterialului
(adsorbtie) (Apostol, 2011; Aksu, 2005; Bulgariu si Gavrilescu, 2015; Demirbas; 2008; De Gissi
si colab., 2015; Fertu si Gavrilescu; 2012; Gadd, 2009; Gautam si colab., 2014; Gavrilescu, 2004;
Gavrilescu, 2010; Hlihor, 2011; Michalak si colab., 2013; Nguyen si colab., 2013; Sobariu si colab.,
2016).

Intrucat aceastd utilizare implica deseuri din biomasi, procesul este particularizat ca fiind
biosorbtie, iar matricea solida utilizatd pentru sorbtie poartd denumirea genericd de biosorbent.
Prin urmare, atdt biomasa cat si deseurile de biomasd pot fi utilizate in mod durabil pentru
tratarea/epurarea unor efluenti contaminati cu poluanti de natura anorganica sau/si organica.

Desi la ora actuald se aplicd o serie de metode si procese fizico-chimice clasice pentru
purificarea efluentilor descrise pe larg in literatura de specialitate (precipitarea chimica, adsorbtia
pe carbune activ, schimbul ionic, procese membranare, adsorbtia etc.) (Ambashta si Sillanpaa,
2010; Apostol, 2011; Crini, 2005; Kongsricharoem si Polprasert, 1995; Rengaraj si colab., 2003;

1
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Tchobanoglous si colab., 2003; Veglio si colab., 2003), noile abordari pentru eliminarea poluantilor
prin biosorbtie utilizind materiale adsorbante pe baza de biomasa (fie biomasa activa (viabild) —
bacterii, fungi, drojdii, alge, sau inactivd (moartd) reprezentatd, de reguld de sorbentii “low-cost”
provenind din agriculturd, silvicultura si chiar industrie) au castigat din ce in ce mai mult interes
atat in zona de cercetare, cat si aplicativa. Cele mai studiate aplicatii ale biomasei (ca atare sau
deseuri rezultate din prelucrarea acesteia) se referd la eliminarea unor ioni ai metalelor grele si a
unor poluanti organici persistenti (coloranti, produse farmaceutice) din efluenti aposi (Abdolali si
colab., 2014; Aderhold si colab., 1996; Anastopoulus si Kyzas, 2014, 2015; Apostol si Gavrilescu,
2009; Bilal si colab., 2013; Bulgariu si colab., 2008; De Gissi si colab., 2016; Fertu si colab., 2015a,
b; Gautam si colab., 2014; Hlihor si Gavrilescu, 2009; Lesmana si colab., 2009; Lofrano; 2012;
Macek si Mackova, 2011; Nurchi si Villaescusa, 2008; Sreenivas si colab., 2014; Tran si colab.,
2015; Vieira si Volesky, 2000; Volesky, 2007; Witek-Krowiak si colab., 2014 etc.).

Teza de doctorat cu titlul Utilizarea durabild a unor materiale naturale §i deseuri pentru
decontaminarea componentelor de mediu are ca obiectiv principal studiul si analiza
posibilitatilor si eficientei utilizarii unor biosorbenti pe baza de soia (seminte de soia si deseu
industrial rezultat la extractia uleiului din seminte de soia pentru obtinerea de biodiesel)
pentru eliminarea ionilor unor metale grele (Pb(II), Cd(II), Zn(Il)) din efluenti industriali.

Pentru indeplinirea obiectivului principal, au fost formulate si realizate urmétoarele
obiective specifice:

1. Selectarea, prepararea si caracterizarea biosorbentilor si a ionilor metalelor grele ce se
elimina din efluentii industriali;

2. Selectarea si investigarea efectelor unor parametri ai procesului de sorbtie asupra eficientei
retinerii R(%) si a capacitatii de biosorbtie q(mg/g) a biosorbentilor pe baza de soia pentru
ioni ai metalelor grele selectati pentru studiu;
tratamente fizico-chimice aplicate celor doua tipuri de biosorbenti pe baza de soia;

4. Studiul conditiilor de desorbtie a ionilor metalelor grele retinuti pe biosorbenti si
valorificarea biosorbentilor in cicluri repetate de biosorbtie sau tratare in acord cu
alternativele recomandate de ierarhia managementului durabil al deseurilor;

5. Modelarea echilibrului, modelarea cinetica si termodinamicad a procesului de biosorbtie si
desorbtie;

6. Modelarea matematica si optimizarea procesului de biosorbtie a ionilor metalelor grele pe
biosorbenti pe baza de soia in vederea generdrii suportului stiintific pentru luarea deciziilor
pentru transpunere la scard, proiectare, aplicare a proceselor de biosorbtie studiate folosind
biosorbentii examinati;

7. Analiza performantei de mediu a proceselor de sorbtie, desorbtie, tratare/valorificare a
biosorbentilor incarcati cu ioni ai metalelor grele si epuizati;

8. Formularea de concluzii si recomandari in vederea dezvoltarii si aplicarii procesului de
biosorbtie pentru eliminarea unor ioni ai metalelor grele din efluenti industriali utilizand 1n
mod durabil, biosorbenti pe bazd de biomasa de soia, cu extindere si la alte categorii de
biomasa si ioni ai metalelor grele.

Pentru indeplinirea obiectivului principal si a obiectivelor specifice, teza de doctorat a
fost structurati in sapte capitole urmate de Concluzii si Bibliografie.
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Capitolul 1.

STADIUL CUNOASTERII SI AL CERCETARILOR PRIVIND
UTILIZAREA DURABILA A UNOR MATERIALE NATURALE SI
DESEURI PENTRU DECONTAMINAREA COMPONENTELOR DE
MEDIU

1.1. Provocari ale lumii contemporane: exploatarea si consumul resurselor naturale si
poluarea mediului inconjurator

In scopul reducerii impacturilor asupra mediului generate de utilizarea resurselor in
economie si pentru consum se pune tot mai stringent problema utilizarii durabile a tuturor resurselor
pe care biocapacitatea Terrei le pune la dispozitia umanitatii precum si cele provenite din alte surse
(valorificarea deseurilor si pierderilor).

Reciclarea are de departe cea mai mare contributie la cresterea gradului de
utilizare/reutilizare a materialelor, in competitie cu prevenirea producerii deseurilor prin
reutilizarea si consum durabil, corelate cu proiectarea de produs (eco-design) (fig. 1.1). Cresterea
eficientei utilizarii resurselor poate contribui la realizarea obiectivului de a crea o valoare mai mare,
prin utilizarea de resurse mai putine (making more with less).

Cresterea gradului
de utilizare a
resurselor naturale

Prevenirea generarii
de deseuri

Reciclare

Proiectarea produsului
\—/(ecodesign)

Fig. 1.1. Alternative de crestere a gradului de utilizare a resurselor naturale

1.2. Poluarea mediului cu metale grele

Diverse domenii de activitate produc si descarcd in mediu diverse deseuri si efluenti
industriali cu continut de metale grele. Trei grupe de metale grele sunt de interes: metale toxice (Hg,
Cr, Pb, Zn, Cu, Ni, Cd, As, Co, Sn etc.), metale pretioase (Pd, Pt, Ag, Au, Ru etc.) si radionuclizi
(U, Th, Ra, Am etc.) (Wang si Chen, 2006, 2009; Zouboulis si colab., 1997).

Desi se caracterizeaza printr-un grad mare de persistenta in mediu, metalele, spre deosebire
de poluantii organici persistenti nu sunt nici create, nici distruse prin procese biologice sau chimice;
ele sunt transformate dintr-o forma chimica in alta. Plumbul (Pb) are multe aplicatii industriale,
agricole si de uz casnic. Incepand cu sfarsitul anilor ‘70, expunerea la plumb a scizut in mod
semnificativ ca urmare a eforturilor multiple depuse in acest sens, inclusiv eliminarea plumbului
din benzina si reducerea nivelurilor de plumb in cladirile rezidentiale, cutii pentru vopsele, produse
alimentare si bauturi, sisteme de instalatii sanitare (Tchounwou si colab., 2014). Cadmiul (Cd) este
unul dintre cele mai toxice metale. Din cauza toxicitatii sale acute, cadmiul a fost inclus in asa
numita categorie ,,Big Three” alaturi de plumb si mercur, cu cel mai mare potential de hazard pentru
om si mediu (Volesky, 2007). Zincul (Zn) este un element esential pentru organismul uman. Zincul
este considerat a fi relativ non-toxic, mai ales daca este administrat pe cale orala. Utilizdrile majore
ale zincului se regasesc in procesele de galvanizare si productia de aliaje (Ahluwalia si Goyal, 2007;

3
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Volesky si Schiewer, 2000). In grupul metodelor conventionale de eliminare a metalelor grele din
solutii apoase pot fi incluse tehnici precum (Ahluwalia si Goyal, 2007): precipitarea chimica,
oxidarea sau reducerea chimica, schimbul ionic, filtrarea, tehnici membranare (osmoza inversa).

Operatia de adsorbtie este considerata a fi o alternativa fezabila pentru tratarea apei potabile
si industriale si epurarea apelor uzate pentru ca este, de regula o operatie comoda, usor de aplicat,
iar proiectarea sistemelor de adsorbtie este relativ simpla, desi costurile sunt relativ ridicate
(Bhatnagar si colab., 2015; Fertu Tudorache si Gavrilescu, 2012; Gautam si colab., 2014). Pana in
prezent a fost examinata o mare varietate de adsorbenti agreati atat pentru costurile reduse (sorbentii
”low-cost”), cat si pentru capacitatea lor de a elimina diverse tipuri de poluanti din efluenti lichizi.

Dacad aceste deseuri pot fi utilizate ca absorbanti low-cost, aceasta cale de valorificare va
oferi un avantaj din doua puncte de vedere. In primul rand, volumul de produse secundare (sau
deseuri) ar putea fi redus partial si, in al doilea rand sorbentii low cost pot reduce contaminarea
efluentilor la costuri rezonabile (Apostol si Gavrilescu; 2009; Fortuna si colab., 2012; Hlihor si
Gavrilescu, 2009; Lofrano, 2012; Tudorache Fertu si Gavrilescu, 2012).

Pe baza studiilor din literaturd, sorbentii low-cost din surse naturale au fost clasificati in
urmatoarele grupe (Ali si colab., 2012; De Gisi si colab., 2015): (i) deseuri agricole si menajere,
(ii) deseuri si subproduse industriale, (iii) namoluri, (iv) materiale din mediul marin, (v) soluri si
steril din minereuri, (vi) adsorbanti low-cost noi . Biomasa din agriculturd si silvicultura, precum
st deseurile de biomasa din surse agricole se numadra printre cei mai utilizati sorbenti naturali, din
resurse ieftine si usor accesibile. Studii recente arata ca, pentru a lucra in conditii eficiente atunci
cand se folosesc categorii de sorbenti considerati ieftini este necesar ca acestia sa sufere o serie de
tratamente care sd le mareascad performanta (eficienta retinerii, capacitate a de adsorbtie), pe de o
parte si care sd le confere un statut de produs comercial (Cifci si Merig, 2015; De Gissi si colab.,
2016; Grassi si colab., 2012).

1.3. Biosorbtia

Biosorbtia este o alternativa particulara din grupul proceselor de sorbtie care se bazeaza
pe capacitatea anumitor categorii de biomasa (activa — viabild, sau neviabild) de a lega/retine si
concentra metale grele sau poluanti organici, chiar din solutii diluate. Unele studii au evidentiat
faptul ca prin utilizarea biosorbtiei ca tehnica de eliminare a unor poluanti din medii contaminate
(efluentii aposi) se pot reduce costurile de capital cu cca 20%; costurile de operare cu 36% si
costurile totale cu cca 28%, prin raportare la sistemele conventionale (Ata si colab., 2012; Tran si
colab., 2015). Conceptul de recuperare si reutilizare a unui sorbent joaca un rol esential in succesul
procesului de sorbtie, dar din aceastd perspectiva biosorbentii au pierdut competitia cu schimbatorii
de ioni. Recuperarea si reutilizarea biomasei este esentiald: in caz contrar, aceasta va fi o problema
dificil de gestionat, deoarece este neeconomic sa se furnizeze in mod continuu, din diferite surse,
biomasa ca biosorbent.

Biosorbtia este prezentata in literatura de specialitate ca un proces eficient si selectiv, care
poate fi realizat pe un domeniu larg de valori de pH (3-9) si de temperatura (4-90). Daca
dimensiunea optima a particulelor de adsorbant este Intre 1 si 2 mm, starea de echilibru a adsorbtiei
si, respectiv desorbtiei se stabileste relativ rapid. Acest proces nu necesitd o investitie de capital de
mare si, prin urmare, costurile de exploatare sunt relativ rezonabile. In plus, materialele biologice
sunt relativ ieftine si pot fi obtinute din agricultura sau din deseuri industriale (Fasola Apostol, 2011;
Kuyucak 1990). Trasaturile specifice ale metodelor de depoluare prin biosorbtie in comparatie cu
adsorbtia conventionala includ: cost redus, eficienta ridicata, reducerea la minimum a substaneilor
chimice si biologice sau a namolului, nici o cerintd suplimentard de nutrienti, posibilitatea
regenerarii biosorbentului si posibilitatea de recuperare a metalelor (Gavrilescu, 2010; Kratochvil
si Volesky,1998; Lovley si Coates, 1997).
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O cantitate mare de materiale a fost investigata extensiv ca biosorbenti pentru indepartarea
unor ioni metalici sau a unor compusi organici. Biosorbentii testati pot fi practic clasificati n
urmdtoarele categorii: bacterii (de exemplu, Bacillus subtillis), fungi (de exemplu, Rhizopus
arrhizus), drojdie de bere (de exemplu, Saccharomyces cerevisiae), alge, deseuri industriale (de
exemplu, deseuri de biomasa de la fermentatia S. cerevisiae din industria produseor alimentare),
deseuri agricole (de exemplu, coceni de porumb) si alte materiale lignocelulozice, alge, namol etc.
(Apostol si Gavrilescu, 2009; Apostol si colab., 2012; Brinza si colab., 2009; Bulgariu si Gavrilescu,
2015; Nurchi si Villaescusa, 2008; Vijayaraghavan si Yun, 2008).

Materialele cu rol de biosorbent dintre cele mai usor disponibile includ trei grupe: plante,
alge, fungi, bacterii. Diverse categorii de deseuri sau subproduse de biomasa din procesele de
fermentatie la scara larga sunt alte surse convenabile de biosorbenti. indepartarea metalelor grele
din solutii apoase utilizand biomasd neviabild este consideratd o alternativa inovativa pentru
indepartarea acestor poluanti. Biosorbentii ieftini (,,Jow cost”) care apartin unor categorii de
biomasa (lignocelulozica, algala, chitin/chitosan, ndmoluri active, bacteriala, fungica etc.) pot fi
utilizati pentru eliminarea eficienta a unor poluanti din mediu (Abdolali si colab., 2014; Aksu, 2005;
Apostol si Gavrilescu, 2009; Hlihor si Gavrilescu, 2009; Tran si colab., 2015).

Din studiile de literatura este evident ca existd numeroase abordari in legatura cu aplicarea
biosorbentilor pentru retinerea ionilor metalelor grele din efluenti aposi pe diferite categorii de
biosorbenti din biomasa si deseuri de biomasa (Abdolali si colab., 2014; Brinza, 2011; Bulgariu si
Gavrilescu, 2015; Gavrilescu, 2004; Gavrilescu, 2010; Hlihor, 2011; Hossain si colab., 2012;
Nguyen si colab., 2013). Majoritatea ofera informatii despre pregétirea biosorbentilor, conditiile de
realizare a experimentelor, aspecte legate de cinetica, termodinamica, echilibrul procesului, dar un
numdr redus includ sau se referd la date de proiectare, transpunere la scara, optimizarea si
tratarea/valorificarea biosorbentului in faza post-biosorbtie, reutilizarea biosorbentului, aspecte
economice si performanta de mediu a lantului ciclului de viatd biosorbtie-desorbtie-
tratarea/valorificarea biomasei incarcate cu poluant sau epuizatd, ori alte aspecte ce privesc
durabilitatea intregului lant tehnologic.

In acest context este pe deplin justificatii tema de cercetare abordati in aceasta lucrare:
utilizarea durabila a unor materiale naturale si deseuri pentru decontaminarea
componentelor de mediu, considerand importanta si avantajoasa testarea performantelor unor noi
categorii de biosorbenti folosind ioni ai metalelor grele drept contaminanti clasici gi analiza
performantelor procesului, de la pregatirea biosorbentilor si panda 1n faza finala, de
tratare/valorificare a biosorbentilor epuizati, modelare, optimizarea si generarea unui suport
stiintific pentru luarea deciziilor in vederea aplicarii procesului in conditii ecologice si economice,
la scard largd, diminudnd presiunea economicd si asupra mediului prin folosirea deseurilor de
biomasa 1n locul biomasei ca atare, conservand resursele si valorificand in mod durabil deseurile de
biomasa, in conditii sigure pentru mediu.

Capitolul 2.
METODOLOGIA UTILIZATA iN STUDIILE EXPERIMENTALE

2.1. Scopul si importanta studiului

Din punct de vedere practic, punerea in valoare a avantajelor procesului de biosorbtie
presupune atat selectia adecvata a biosorbentului, cit si stabilirea conditiilor experimentale in care
procesul de biosorbtie prezinta eficientd maxima.
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In acesta lucrare, retinerea ionilor de Pb(IT), Cd(II) si Zn(II) din solutii apoase prin biosorbtie
s-a realizat utilizand ca biosorbent biomasa de soia, inainte si dupa extractie cu solventi, in
sisteme discontinue.

Studiile experimentale au urmarit :
¢ evaluarea performantelor biosorptive ale celor doui categorii de biomasa (biomasa de soia
si deseu de soia — obtinut dupa extractia cu solventi a uleiurilor din biomasa de soia) pentru ionii
metalici considerati (Pb(II), Cd(II) si Zn(II)) din solutii apoase,
¢ gisirea unor modalititi simple de activare a acestor biosorbenti care sd imbunititeasca
eficienta lor in procesele de decontaminare.

Rezultatele obtinute in urma fiecarui set de experimente au fost modelate si prelucrate
statistic, iar informatiile obtinute au fost apoi utilizate pentru elucidarea mecanismelor de biosorbtie
pentru sistemele studiate, in vederea stabilirii potentialului aplicativ al acestor biosorbenti pentru
decontaminarea componentelor de mediu intr-o maniera durabila.

2.2. Obtinerea si caracterizarea biomasei de soia si a deseurilor de soia utilizate ca
biosorbenti

Dupa recoltare, boabele de soia au fost spalate cu apa distilatd pentru indepartarea impuritatilor
macroscopice, uscate in aer la temperatura camerei timp de 5 zile §i apoi macinate. Materialul
obtinut In urma acestor operatii este soia mdcinata, care a fost apoi folosita pentru obtinerea celor
doi biosorbenti, in urmatoarele moduri:

e prin uscare la 65°C timp de 6 ore si mojarare = biomasa de soia (fig. 2.1(b));

e prin extractie cu n-hexan, timp de 30 ore in extractor Soxhlet, urmatd de spalare cu apa
distilata si uscare la la 65°C timp de 6 ore, iar apoi mojarare = deseu de soia (fig. 2.1(c)).
Caracterizarea celor doud materiale obfinute (biomasa de soia si deseuri de soia) s-a realizat cu
ajutorul urmatoarelor metode de analiza:

» spectrometria de dispersie cu raze X (EDX) — cu spectrometru EDAX-TSL 32 — care
permite determinarea compozitiei elementale a materialului analizat.

g
zs

uscarc, macinarc,

(O

extractie, mojarare

Fig. 2.1. Prezentarea macroscopica a materialelor utilizate ca biosorbenti in studiile experimentale

» spectrometria IR — cu spectrometru Bio-Rad cu transformata Fourier — cu ajutorul
careia s-au identificat principalele tipuri de grupari functionale care se gasesc pe suprafata fiecarui
biosorbent. Identificarea benzilor de absorbtie din spectre s-a realizat cu ajutorul tabelelor de
corelatie existente in literatura de specialitate.

Fiecare bandd de absorbtie din spectrul IR indicd prezenta unei grupe functionale
corespunzatoare pe suprafata biosorbentului, iar datoritd numarului mare de benzi ce alcétuiesc
aceste spectre, interpretarea lor s-a facut prin comparatie, fiind considerate numai acele benzi care
isi modifica pozifia maximului de absorbtie sau intensitatea.

» microscopie electronicd (scanning electroning microscopy, SEM) — microscop S-3000
N HITACHI cu 15 UV: imaginile microscopice au fost inregistrate in conditii de vid scazut, la mai
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multe ordine de marime, iar analiza lor permite aprecierea gradului de rugozitate a suprafetei
materialului adsorbant.

2.3. Prepararea biosorbentilor activati prin tratare su solutii alcaline

Activarea biomasei de soia si a deseurilor de soia prin tratare cu solutii alcaline s-a realizat
din dorinta de a imbunatati capacitatea de biosorbtie a acestor materiale pentru ionii metalici
studiati. Ideea activarii biosorbentilor printr-un astfel de tratament are la bazd urmatoarele
consideratii (Demirbas, 2008; Gautam si colab., 2014):

e tratamentul necesar activarii este simplu §i nu necesitd reactivi suplimentari scumpi sau
operatii de preparare costisitoare;
e Dbazele tari cresc semnificativ pH-ul solutiei de tratare, ceea ce determind o crestere
semnificativa a gradului de disociere a gruparilor functionale de pe suprafata biosorbentului;
e ionii metalelor alcaline (Na" sau K") au disponibilitatea cea mai ridicata de a participa la
procese de schimb ionic, fiind considerati ionii cei mai mobili.
Plecand de la aceste consideratii, activarea biomasei de soia si a deseurilor de soia prin tratare cu
solutii alcaline s-a realizat conform procedurii de lucru prezentate in fig. 2.2, folosind o solutie de
NaOH de concentratie 0,1 N.
Biosorbentii activati prin tratare cu solutii alcaline au fost, de asemenea, caracterizati folosind
spectrometria de difuzie cu raxe X, spectrometria IR si microscopia electronica SEM.

5 g Biosorbent
(biomasa de soia sau degeu de soia)

tratare cu 100 mL solutie
NaOH 0,1 N

y

Biosorbent in solutie alcalina

filtrare

v v

‘Biosorbent Solutie alcalina
activat umed

h 4
Biosorbent uscare $i
activat spalat mojarare

Fig. 2.2. Procedeul experimental utilizat pentru obtinere a biomasei de soia
si a deseurilor de soia activate prin tratare cu solutii alcaline

2.4. Obtinerea si analiza solutiilor apoase ale ionilor metalici studiati

Pentru studiile experimentale au fost utilizate solutii apoase ale ionilor metalici studiati
(Pb(II), Cd(II) si Zn(II)) considerate specii poluante in acest studiu, de concentratie exact cunoscuta.
Aceste solutii au fost proaspat preparate pentru fiecare experiment in parte, prin diluarea cu apa
distilatd a unui volum dat din solutia stoc corespunzitoare. Valorile concentratiei solutiei stoc,
obtinute dupa standardizare pentru fiecare solutie in parte sunt prezentate in tabelul 2.2.

Tabelul 2.2. Concentratia solutiilor stoc utilizate in studiile experimentale

Ion metalic Sarea ionului metalic Cantitatea cantarita, g Concentratia, mg M(II)/L
Pb(II) Pb(NOs), 1,6657 2082,2461
CddI) Cd(NO3), 1,1826 1152,7112
Zn(1I) Zn(NOs), 6 H,O 1,4913 653,9014
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Solutiile apoase ale ionilor metalici, obtinute dupa separarea fazelor au fost analizate
aplicand o metoda de analiza spectrofotometrica adecvata, care sa asigure selectivitatea si acuratetea
determindrilor (Digital Spectrophotometer S 104 D, cuve de sticld de grosime = 1 cm).

Tabelul 2.3. Caracteristicile analitice ale metodelor spectrofotometrice utilizate pentru determinarea
concentratiei ionilor metalici (Popa si Moldovan, 1969; Flaschka si Barnard, 1976; Dean, 1995)

Parametru Ph(II) Cddn Zn(II)
Reactiv de culoare 4-(2-piridilazo)-resorcinol xilonolorange xilonolorange
pH 10,0 6,0 6,0
Solutie tampon amoniacal HMTA + HNO; acetat
Amax, NM 530 575 570
Emax. Limol em 1,95.10* 2,15.10* 2,64.10*
proba de referintd proba martor proba martor apa distilata
sensibilitatea calibrarii, mg/L 0,1694 0,1718 0,2563
limita de detectie, ppm 0,1985 0,1325 0,1554
domeniul de liniaritate utilizat, 0,75-2,93 0,93 -3,73 0,65 - 2,62
mg/L
RSD % 0,44 % 0,23 % 0,28 %

In fig. 2.3 sunt prezentate, pentru exemplificare, curbele de etalonare obtinute pentru
determinarea ionilor de Pb(I), Cd(II) si Zn(Il) din solutii apoase folosind metodele
spectrofotometrice mentionate.

1.2 0.8 12
11 0.7 4 y =0.1852x - 0.026; R? = 0.9944
0.6 4 " y =0.3903x - 0.0015
EU.B 1 Eo.s | Eos | R =0.999
°
8061 204 506
~ g ©
50_47 =0.3 50‘47
0.2
021 y =0.350 +0.014; R = 0.9993 o1l 02
0 T T T 0 T T T 0 T T
0 2 4 0 2 3 4 0 1 2 3
Pb(ll), mg/L Cd(ll), mg/L Zn(1l), mg/L

Fig. 2.3. Alura curbelor de etalonare obtinute pentru determinarea spectrofotometrica
a ionilor de Pb(II), Cd(I) , si respectiv Zn(Il)

2.5. Metodologia experimentala utilizata pentru studiile de biosorbtie in sistem discontinuu

Studiile experimentale au urmarit descrierea potentialului biosortiv al biomasei de soia si a
deseurilor de soia pentru indepartarea ionilor de Pb(II), Cd(II) si Zn(II) din solutii apoase si au avut
urmétoarele obiective majore:

e stabilirea conditiilor optime de biosorbtie a ionilor metalici considerati pentru fiecare

biosorbent in parte;

e modelarea termodinamica si cinetica a proceselor de biosorbtie considerate;

e cvaluarea eficientei tratarii biosorbentilor cu solutii alcaline in vederea activarii lor;

o studiul desorbtiei ionilor metalici de pe biosorbentul epuizat.
Conditiile experimentale optime au fost stabilite pentru fiecare tip de ion metalic in parte, atat pentru
sorbtia pe biomasa de soia cat si pe deseurile de soia, utilizind mai multe seturi de experimente care
au urmdrit influenta celor mai importanti parametri experimentali, cum sunt: pH-ului initial al
solutiei (pH), doza de biosorbent (DS), concentratia initiala a ionului metalic (c0), timpul de
contact (tc) si temperatura (T), asupra eficientei procesului de biosorbtie. Evaluarea influentei
fiecarui parametru experimental in parte s-a realizat mentindnd constante valorile celorlalti
parametri considerati in programul experimental.
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Pentru determinarea valorii optime a pH-ului solutiei initiale pentru biosorbtia ionilor de
Pb(II), Cd(II) si Zn(II) pe cele doua tipuri de biosorbenti pe baza de soia au fost realizate doud seturi
de experimente (cate unul pentru fiecare biosorbent in parte), in care pH-ul solutiei apoase ce
contine ionii metalici a variat Intre 1,0 si 6,5, in timp ce valorile celorlalti parametrii experimentali
au fost mentinute constante (tabelul 2.4). Acest domeniu de pH a fost ales astfel incat ionii metalici
studiati sa existe in solutie predominant sub forma de ionii liberi, iar precipitarea lor sub forma de
hidroxizi sa fie exclusa.

Valoarea de pH pentru care eficienta procesului de biosorbtie este maxima a fost considerata
ca fiind optima pentru biosorbtia ionilor metalici considerati pe cele doua tipuri de biosorbenti pe
baza de soia (biomasa de soia si deseuri de soia) si a fost menfinutd constanta in toate celelalte
experimente.

Tabelul 2.4. Valorile parametrilor de lucru utilizate in studiul experimental al influentei pH-ului initial al
solutiei apoase asupra procesului de biosorbtie

Domeniul de Doza de Timpul de Temperatura
M(II) pH studiat biosorgl;int DS, coman, mg/L contact tc, ore | de lucru T, °C
Pb(1I) 1,0 - 6,5 5,0 83,29 24 23,0
Cd(1I) 1,0 - 6,5 5,0 46,11 24 24,5
Zn(II) 1,0 — 6,5 5,0 52,31 24 22,5

Tabelul 2.5. Valorile parametrilor de lucru utilizate in studiul experimental al influentei dozei de
biosorbent asupra procesului de biosorbtie

pH-ul solutiei | Doza de biosorbent Timp de Temperatura
MI) initiale DS, g/L comarn, mg/L contact tc, de lucru T, °C
ore
Pb(1I) 3,40 4,0 — 40,0 83,29 24 22,0
Cd{Dn 3,40 4,0 —40,0 46,11 24 22,5
Zn(II) 3,40 4,0 — 40,0 52,31 24 21,0

Influenta concentratiei initiale a ionului metalic a fost studiatd variind concentratia fiecarui
ion metalic intr-un interval de cel putin doud ordine de marime (tabelul 2.6), si mentinand constante
valorile celorlati parametri, corespunzatoare valorilor optime.

Tabelul 2.6. Valorile parametrilor de lucru utilizate in studiul experimental al influentei concentratiei
initiale a ionului metalic asupra procesului de biosorbtie

M(I) pH-ul Doza de Domeniul de Timp de Temperatura
solutiei biosorbent DS, concentratie comar, contact tc, de lucru T, °C
initiale g/L mg/L ore

Pb(II) 3,40 5,0 11,66 — 416,45 24 23,0

Cdd1) 3,40 5,0 9,22 — 230,54 24 24,0

Zn(I) 3,40 5,0 13,08 — 209,25 24 22,0

Rezultatele obtinute in urma acestor experimente au permis evaluarea cantitatii maxime de
ion metalic ce poate fi retinutd in conditiile experimentale optime pe fiecare tip de biosorbent si
intervalul de concentratie pentru care cele doud materiale studiate (biomasa de soia si deseuri de
soia) pot fi considerate eficiente pentru indepartarea ionilor de Pb(II), Cd(Il) si Zn(II) din solutii
apoase. Valorile experimentale obtinute din aceste experimente au fost apoi utilizate pentru
modelarea cinetica. Studiul influentei temperaturii asupra eficientei retinerii ionilor de Pb(II), Cd(II)
si Zn(II) pe biomasa de soia si deseuri de soia a necesitat realizarea a trei seturi de experimente la
trei temperaturi diferite, pentru fiecare biosorbent si ion metalic 1n parte, in care pH-ul solutiilor
initiale si doza de biosorbent au fost mentinute constante la valorile optime, iar concentratia ionilor
metalici a fost variata pentru intreg domeniul de concentratie studiat (tabelul 2.8).
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Tabelul 2.7. Valorile parametrilor de lucru utilizate in studiul experimental al influentei timpului de
contact asupra procesului de biosorbtie

M(II) pH-ul Doza de biosorbent | comqr, mg/L Intervalul de Temperatura
solutiei DS, g/LL timp tc, min de lucru T, °C
initiale

Pb(II) 3,40 5,0 83,29 5-180 24,0

Cd(11) 3,40 5,0 46,11 5-180 26,0

Zn(ID) 3,40 5,0 52,31 5-180 24,5

Tabelul 2.8. Valorile parametrilor de lucru utilizate in studiul experimental al influentei temperaturii
asupra procesului de biosorbtie

M(dI) pH-ul solutiei Doza de Domeniul de Timp de Temperatura
initiale biosorbent DS, concentratie comar, contact tc, de lucru T, °C
g/LL mg/L ore
Pb(II) 3,40 5,0 11,66 —416,45 3 55 25; 50
CddI) 3,40 5,0 9,22 — 230,54 3 55 255 50
Zn(I1) 3,40 5,0 13,08 — 209,25 3 5; 25; 50

Rezultatele obtinute in urma acestor experimente au fost apoi utilizate pentru modelarea
termodinamici a procesului de biosorbtie, pentru fiecare caz. In cazul biosorbentilor activati prin
tratare cu solutii alcaline (biomasa de soia activata si deseu de soia activat), studiile experimentale
au avut in vedere doar influenta concentratiei initiale a ionilor metalici si cea a timpului de contact
asupra eficientei procesului de biosorbtie pentru fiecare ion metalic in parte, valorile celorlalti
parametri (pH-ul initial al solutiei si a dozei de biosorbent) fiind mentinute constante, la valorile
optime stabilite experimental.

Rezultatele experimentale obfinute In urma fiecarui set de experimente au fost utilizate
pentru evaluarea cantitativa a performantelor biosorptive ale biosorbentilor studiati (biomasa de
soia si deseu de soia, in forma neactivatd sau activatd prin tratare cu solutii alcaline), utilizand
urmatorii parametrii cantitativi:

» capacitatea de biosorbtie — q (mg/g) — reprezinta cantitatea de ion metalic retinut pe unitatea de
masa de biosorbent, in conditii experimentale date si se calculeaza cu ajutorul ecuatiei (2.1).
q:(co—c)'V 2.1)
m
» procentul de retinere — R(%) — reprezinta procentul de ion metalic retinut prin biosorbtie, si este
dat de relatia (2.2).

(¢y—¢)

Co

R% = -100 (2.2)
unde: co, ¢ — concentratia initiala si respectiv la echilibru a ionului metalic studiat (mg/L); m — masa
de biosorbent (g); ¥ — volumul solutiei apoase utilizate in studiile de biosorbtie (mL).

In cazul studiilor de biosorbtie modelarea se realizeaza pe doua directii, si anume modelarea
termodinamica si modelarea cineticd. Din punct de vedere experimental, procesele de biosorbtie
sunt descrise cel mai usor cu ajutorul izotermelor de biosorbtie. Pentru obtinerea unor valori
cantitative care sd permitd interpretarea izotermelor de biosorbtie obtinute experimental se
utilizeaza modele ale izotermelor de biosorbtie: modelul Langmuir, modelul Freundlich si modelul
Dubinin — Radushkevich. In acest studiu, pentru modelarea cinetica a proceselor de biosorbtie a
ionilor de Pb(II), Cd(II) si Zn(II) pe biosorbenti pe baza de soia (biomasa de soia si deseuri de soia)
au fost utilizate trei modele cinetice: modelul cinetic de ordin pseudo-unu, modelul cinetic de ordin
pseudo-doi si modelul difuziei intra-particuld. Modelul cel mai adecvat a fost considerat modelul
pentru care valoare R’ este cea mai apropiata de unitate.

Regenerarea si reutilizarea ulterioara a unui biosorbent epuizat este un alt aspect important
care trebuie avut in vedere in studiile de biosorbtie, mai ales din punctul de vedere al potentialelor
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aplicatii practice in procesele de epurare a apelor uzate industriale. In acest caz, studiile de desorbtie
au fost realizate in sisteme discontinue si au avut doud obiective majore si anume:

e stabilirea naturii agentului de desorbtie care sd permita regenerarea eficienta a
biosorbentilor epuizati si evaluarea numarului de cicluri de biosorbtie/desorbtie in care pot
fi utilizati eficient acesti biosorbenti;

e modelarea cinetica a procesului de eliberare a ionilor metalici retinuti pe biosorbentii
studiati, in vederea gasirii unor eventuale aplicatii practice ale biosorbentilor epuizati.

Din punct de vedere experimental, studiile de desorbtie presupun parcurgerea a doud
etape: biosorbtia si desorbtia. Aceeasi cantitate de biosorbent a fost utilizata pentru trei cicluri
succesive de biosorbtie/desorbtie pentru fiecare ion metalic studiat, iar evaluarea performantelor
acestora s-a realizat prin compararea valorilor grerinut $1 qdesorbic dupa fiecare ciclu in parte.

2.6. Tehnici de modelare aplicate pentru modelarea matematica a procesului de biosorbtie
folosind biosorbenti naturali pe baza de soia

Metodologia suprafetei de raspuns (RSM) si retelele neuronale artificiale (ANN) sunt printre
cele mai aplicate metode de modelare descrise literaturd pentru cercetarea si analiza proceselor de
biosorbtie. Ambele metodologii sunt instrumente puternice de modelare a datelor capabile sa ofere
relatii complexe, neliniare intre variabilele independente si raspunsurile sistemului (Witek-Krowiak
si colab., 2014).

2.6.1. Metodologia suprafetei de raspuns (RSM)

Metodologia suprafetei de raspuns (Response Surface Methodology, RSM) cuprinde un set de
tehnici matematice care descriu relatia dintre un set de variabile independente si unul sau mai multe
raspunsuri ale sistemului la schimbarea acestor variabile.
Modelarea si optimizarea procesului de biosorbtie prin aplicarea RSM include 6 trepte (Witek-
Krowiak si colab., 2014):

1. selectarea variabilelor independente si a raspunsurilor posibile;
selectarea strategiei de planificare a experimentelor;
efectuarea experimentelor si obtinerea rezultatelor;
analiza concordantei dintre ecuatia modelului si datele experimentale;
reprezentarea grafica a raspunsului sistemului si verificarea modelului (ANOVA);
determinarea conditiilor optime si validarea acestora.
Selectia variabilelor independente are o influentd determinantd asupra planificarii
experimentelor si a raspunsului sistemului. Selectia strategiei de planificare a experimentelor este o
etapd foarte importantd in elaborarea programului experimental si stabilirea punctelor in care ar
trebui estimat raspunsul sistemului. Un program foarte aplicat este programul compus central rotabil
de ordinul 2, care genereaza predictii de 1naltd calitate pentru interactiile liniare §i patratice ale
parametrilor care influenteaza procesul studiat.

Concordanta dintre ecuatia modelului si datele experimentale si reprezentarea grafica
reprezintd etape decisive in elaborarea modelului. Analiza concordantei modelului in tehnica RSM
implica doua etape: codificarea datelor experimentale §i regresia. Analiza de variantda (ANOVA)
este reprezentatd de un set de metode statistice si functii matematice utilizate pentru identificarea
factorilor semnificativi ai modelului (Mihail, 1986; Iversen si Norpoth, 1987).

SNk W

2.6.2. Retele neuronale artificiale

Retelele neuronale artificiale includ trei categorii de elemente caracteristice: modelul
adoptat pentru elementul de procesare individual (neuronul), structura particulara de interconexiuni
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(arhitectura) si mecanismul de ajustare a legaturilor dintre neuroni (algoritmul de invatare)
(Ciocoiu, 2001; Curteanu, 2011).

2.6.2.1. Metodologia modelarii

In scopul modelarii procesului considerat s-a aplicat o metodologie bazati pe retele
neuronale artificiale (ANN). Faptul ca ANNs nu necesita existenta unor modele fenomenologice
este un avantaj in domeniul ingineriei chimice, care a permis crearea unor modele adecvate pentru
procese complexe si pentru care legile fizice si chimice care guverneaza sistemul nu sunt pe deplin
cunoscute.

2.6.2.2. Algoritmul evolutiv diferential auto-adaptiv hibrid cu retele neuronale (hybrid self-
adaptive differential evolution with neural network, hSADE-NN)

In lucrarea de fati se are in vedere o abordare neuro-evolutiva bazati pe o noua versiune a
algoritmului DE care impreund cu combinatia propusd pentru modelul de optimizare in aceasta
lucrare se concretizeaza intr-un nou algoritm de tip evolutiv diferential auto-adaptiv hibrid cu retele
neuronale (hybrid self-adaptive differential evolution with neural network, hSADE-NN). Tipul de
codificare aplicatd in studiul curent este reprezentat de codificarea directa. Intr-o prima etapi a
modelarii sunt considerate cinci intrari si o iesire, numarul de componente vectoriale este de 1230.

2.7. Metodologia evaluarii ciclului de viata (LCA)
2.7.1. Prezentare generala

Evaluarea ciclului de viatd este un sistem care coroboreaza si evalueaza informatii privind
performanta de mediu a unui proces, produs, serviciu, activitate de-a lungul ciclului de viata (de la
»leagan” pana la ,,mormant” — . from craddle-to-grawe”). LCA este sustinut la nivel international
de standardele ISO 14040 si ISO 14044 (ISO, 20064, b).

2.7.2. Metode de evaluare a impactului asociate LCA. Metoda ReCiPe

2.7.2.1. Scurti caracterizare a metodologiilor LCA
Evaluarea ciclului de viatd a progresat semnificativ dupa anii 90 cand au fost dezvoltate
primele metode de evaluare a impactului, urmata apoi de armonizarea si standardizarera acestora
(Ghinea, 2012; Glavic si Lukman, 2007).
Primele metode de evaluare a ciclului de viata au aparut inainte de 1992 (ILCD, 2010) si anume:
e Metoda EPS (Environmental Priority Strategies) - se bazeazd pe modelarea asociatd cu
obiectul final (,,endpoint) exprimand rezultatele, de regula, in unitati monetare;
e Metoda Ecopoints (Suiss Ecoscarcity) - bazata pe principiul distantei pana la tinta evaluarii;
e Metoda CML 1992 (Dutch Guidelines) - bazatd pe modelarea asociata cu obiectivul median
(,,midpoint”).
Metodele LCA se pot clasifica in:
e metode orientate spre problematica mediului (care au o abordare bazatd pe obiectivele
mediane ale evaludrii, ,,midpoint”);
e metode orientate spre evaluarea deteriordrii calitdtii mediului (a efectelor in mediu)
(’endpoint”).

2.7.2.2. Metoda ReCiPe

Metoda ReCiPe pentru evaluarea impacturilor asociate ciclului de viatd armonizeaza
abordarea de tip ,,midpoint” cu cea de tip ,,endpoint” (Goedkoop si colab., 1998; Goedkoop si
colab., 2009; Simion, 2013; Schiopu, 2010), in sensul in care poluantii/stressorii genereaza in mediu
diverse categorii de impact care afecteaza componente ale mediului ("midpoints™) si care, ulterior
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se manifesta sub forma altor categorii de impact prin mecanisme specifice care pot afecta sdnatatea
umana, ecosistemele, resursele (“endpoints”).
Aplicarea metodei ReCiPe pentru LCIA s-a realizat utilizand mediul software GaBi (PE
International, 2011). In analiza LCA pentru indeplinirea celor doui obiective au fost utilizate datele
obtinute in urma realizdrii programelor experimentale din Capitolele 3 - 6. De asemenea, pentru
realizarea acestor obiective au fost parcurse toate etapele specifice analizei ciclului de viata (ISO,
20064, b):

e definirea scopului si domeniului analizat;

e analiza de inventariere;

e cvaluarea impactului;

e interpretarea rezultatelor.

Capitolul 3.
UTILIZAREA BIOSORBENTILOR PE BAZA DE SOIA
PENTRU INDEPARTAREA TONILOR METALICI DIN SOLUTII APOASE

3.1. Scopul si obiectivele studiului

In acest capitol s-a urmdrit descrierea performantelor de biosorbtie a deseurilor de soia
obtinute dupa extractia cu solventi a uleiurilor necesare obtinerii biocombustibililor, pentru o serie
de ioni metalici (Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(Il)) care apar frecvent in apele uzate industriale si,
care datoritd potentialului lor toxic, contribuie semnificativ la poluarea mediului. Evaluarea
performantelor biosorbtive ale acestor deseuri a fost facutd prin comparatie cu biomasa de soia
(obtinuta prin macinarea semintelor de soia), recunoscuta deja in literatura de specialitate pentru
capacitatea sa destul de mare de a retine ionii metalici din solutii apoase (Fertu si colab., 2015a, b).

3.2. Caracterizarea fizico-chimica a biosorbentilor pe baza de soia

Caracterizarea fizico-chimica a biomasei de soia si a deseurilor de soia a fost realizatd cu
ajutorul a trei metode de analiza si anume: spectrometria EDX, spectrometria IR, microscopia
electronica SEM. Rezultatele analizei EDX au aratat ca, atat biomasa de soia cat si deseurile de soia
contin in structura lor cantitati mari de elemente organogene (C, O, P, S), dar si o serie de ioni ai
metalelor alcaline si alcalino-pamantoase (K, Mg, Al) care, datoritd mobilitatii lor mari pot participa
cu usurinta la procesele de schimb ionic.

In cazul deseurilor de soia continutul de C, P si S scade semnificativ,spre deosebire de
biomasa de soia, in timp ce valorile procentelor de oxigen si a ionilor mobili (K si Al) cresc. Ne
permitem sd afirmam ca in urma etapei de extractie cu n-hexan, In compozitia deseurilor de soia
existd inca numeroase grupari functionale, chiar daca o parte din compusi organici (cel mai probabil
lipidele si sarurile acizilor grasi) au fost indepartati.

Natura gruparilor functionale de pe suprafata acestor biosorbenti si diferentele care apar in
structura biomasei de soia dupa etapa de extractie au fost evidentiate cu ajutorul spectrometriei IR.
Analiza detaliata a spectrelor IR inregistrate pe materialul uscat (fig. 3.2) au ardtat ca, in spectrul
biomasei de soia (spectrul 1), cele mai importante benzi de absorbtie corespund gruparilor
functionale ale proteinelor si polizaharidelor din peretii celulari. Imaginele SEM (fig. 3.3) arata ca,
din punct de vedere morfologic, atit biomasa de soia cat si deseurile de soia au o suprafata rugoasa
si neregulata, ce prezintd numeroase neuniformitati. Cu toate acestea se poate observa ca, dupa etapa
de extractie, suprafata biomasei de soia (fig. 5.3 (b)) devine mai poroasa si are mai multe ,,rupturi”,
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ceea ce poate influenta destul de mult eficienta procesului de biosorbtie in cazul deseurilor de soia,
deoarece determina o crestere a suprafetei sale specifice.
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Fig. 3.1. Spectrele EDX inregistrate pentru biomasa de soia (a) si deseul de soia (b)
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Fig. 3.2. Spectrele IR inregistrate pentru biomasa de soia (1) si deseurile de soia (2)
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Fig. 3.3. Imaginile SEM inregistrate pentru biomasa de soia (a) si deseurile de soia (b)
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3.3. Stabilirea conditiilor experimentale optime de biosorbtie a ionilor metalici utilizind
biosorbenti pe baza de soia

Indeplinirea acestui deziderat presupune studiul influentei principalilor parametri
experimentali (cum sunt: pH-ul initial al solutiei ce contine ionii metalici, doza de biosorbent,
concentratia initiald a ionilor metalici din solutia apoasa, timpul de contact si temperatura) asupra
capacitatii de biosorbtie a materialului utilizat ca biosorbent, pentru fiecare ion metalic in parte.

3.3.1. Influenta pH-ului initial al solutiei asupra capacitatii de biosorbtie

Unul dintre cei mai importanti parametri experimentali care pot influenta semnificativ
caracteristicile biosorptive ale unui material dat este pH-ul initial al solutiei apoase datorita faptului
ca valoarea pH-ului initial al solutiei afecteaza atat forma de speciatie si solubilitatea ionilor metalici
prezenti in solutie, dar mai ales gradul de disociere al gruparilor functionale de pe suprafata
biosorbentului (Demirbas, 2008; Febrianto si colab., 2009), care functioneaza ca centri de legare.
Din punct de vedere experimental, caracteristicile biosorptive ale biomasei de soia si ale deseurilor
de soia au fost testate variind pH-ul initial al solutiei in intervalul 1,0 — 6,5.

Intervalul de pH considerat a fost ales deoarece:

(1) acopera domeniul acid si slab acid spre neutru, ceea ce determind o variatie semnificativa a
gradului de disociere a gruparilor functionale de pe supafata celor doi biosorbenti;

(i1) este evitata schimbarea de speciatie a ionilor metalici studiati (Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(II)),
deoarece in acest interval acestia se gasesc predominant sub forma de ioni divalenti liberi.

Variatia capacitatii de biosorbtie a biomasei de soia si a deseurilor de soia in functie de pH-
ul initial al solutiei apoase, pentru fiecare ion metalic in parte este prezentata in fig. 3.4 - 3.6(a).
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Fig. 3.4. Variatia capacitatii de biosorbtie a celor doi biosorbenti (a) si a pH-ului final al solutiei (b)
in cazul retinerii ionilor de Pb(IT)

Capacitatea de biosorbtie a biomasei de soia si a deseurilor de soia creste semnificativ odata
cu cresterea pH-ului initial al solutiei In domeniul de pH cuprins intre 1,09 si 3,39 dupa care scade,
pentru toti ionii metalici studiati. La utilizarea deseurilor de soia, eficienta procesului de biosorbtie
creste doar in cazul ionilor de Pb(Il) (de la 50% la 60 %), in timp ce pentru ionii de Cd(II) (de la
61% la 60%) si Zn(II) (de 1a 45% a 46%) ramane aproximativ constanta, in comparatie cu utilizarea
biomasei de soia ca biosorbent.

In cazul biomasei de soia si a deseurilor de soia pH optim = 3,39, aceasti valoare fiind
utilizatd 1n toate celelalte studii experimentale si ofera posibilitatea de a utiliza acesti biosorbenti in
procesele de tratare ale apelor uzate acide (cum sunt cele provenite din industria acoperirilor
metalice). Rezultatele experimentale au aratat cd valorile de pH masurate in solutiile obtinute dupa
finalizarea procesului de biosorbtie sunt considerabil mai mari decat cele initiale.
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3.3.2. Influenta dozei de biosorbent asupra capacitatii de biosorbtie

Influenta dozei de biosorbent asupra capacitatii de biosorbtie a biomasei de soia si a
deseurilor de soia pentru ionii de Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(II) din solutii apoase a fost testatd
utilizand diferite cantitati de biosorbent (in intervalul 4,0 — 40,0 g/L) si mentinand ceilalti parametri
experimentali constanti. Rezultatele experimentale obtinute in urma acestor studii sunt prezentate
in fig. 3.7-3.9.
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Fig. 3.5. Variatia capacitatii de biosorbtie a celor doi biosorbenti (a) si a pH-ului final al solutiei (b)
in cazul retinerii ionilor de Cd(II)
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Fig. 3.6. Variatia capacitatii de biosorbtie a celor doi biosorbenti (a) si a pH-ului final al solutiei (b)
in cazul retinerii ionilor de Zn(II)
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Fig. 3.7. Influenta dozei de biosorbent asupra eficientei procesului de biosorbtie a ionilor de Pb(II) din
solutii apoase: (a) biomasa de soia; (b) deseuri de soia
(pH = 3,39; co = 83,29 mg/L; timp de contact = 24 ore, temperatura = 22°C)

Cresterea cantitatii de biosorbent in intervalul studiat (4,0 — 40,0 g/L) determina o crestere
putin semnificativa a procentelor de indepartare a ionilor metalici (de la 44 1la 90 % 1n cazul Pb(II),
de la 57 la 73% in cazul Cd(Il) si respectiv de la 40 la 56% in cazul Zn(Il)), care nu difera
semnificativ in functie de natura biosorbentului. Totodata, cantitatea de ion metalic retinut pe
unitatea de masa de biosorbent (q, mg/g) scade mult mai semnificativ odatd cu cresterea cantitatii
de biomasa adaugata, de la 10,62 la 1,81 pentru Pb(Il), de la 6,56 la 0,83 pentru Cd(II) si respectiv
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de la 5,76 la 0,67 pentru Zn(II), valori care sunt nesemnificativ influentate de tipul biosorbentului
(biomasa de soia sau deseu de soia).
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Fig. 3.9. Influenta dozei de biosorbent asupra eficientei procesului de biosorbtie a ionilor de Zn(II)
din solutii apoase: (a) biomasa de soia; (b) deseuri de soia
(pH = 3.39; co = 52,31 mg/L; timp de contact = 24 ore, temperatura = 21°C).

Valorile apropiate ale parametrilor de biosorbtie obtinute pentru biomasa de soia si deseurile
de soia, pentru fiecare ion metalic In parte, ne permite si spunem ca in urma etapei de extractie cu
solventi, numarul centrilor activi de pe suprafata biomasei nu s-a modificat semnificativ. Prin
urmare, aceste deseuri au aproximativ aceeasi eficienta in procesele de biosorbtie ca si biomasa de
soia, desi din punct de vedere economic ele au un cost mult mai scazut. Comparand valorile
cantitatilor de ion metalic retinut pe unitatea de masa de biosorbent (¢, mg/g) si valorile procentelor
de indepartare a ionilor metalici (R, %) s-a stabilit cd o dozd de biosorbent de 5 g/L poate fi
consideratd optima pentru retinerea ionilor de Pb(I), Cd(II) si respectiv Zn(II) din solutii apoase,
atat pentru biomasa de soia cat si pentru deseurile de soia, si aceastd valoare a fost utilizata in studiile
experimentale ulterioare.

3.3.3. Influenta concentratiei initiale a ionilor metalici asupra capacitatii de biosorbtie

Se poate observa din reprezentarile grafice cd, odatd cu cresterea concentratiei ionilor
metalici in domeniul de concentratie studiat are loc cresterea valorilor ¢ (cantitatea de ion metalic
retinutd pe unitatea de masd de biosorbent), in timp ce valorile procentelor de retinere (R%) se
diminueaza. Aceastd variatie in sens contrar a lui ¢ i R este valabila pentru toti ionii metalici studiati
si pentru ambii biosorbenti, cu toate ca limitele de variatie a celor doi parametri depind de natura
ionului metalic si a biosorbentului utilizat in procesul de biosorbtie (fig. 3.10-3.12). Retinerea
ionilor de Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(Il) prin biosorbtie pe biomasa de soia si respectiv deseuri
de soia predominant prin interactiuni electrostatice are urmatoarele consecinte, ce pot fi verificate
experimental:

e Eficienta procesului de biosorbtie este moderata Procentele de indepartare au valori moderate
care urmeaza seria: Cd(II) > Pb(II) > Zn(II) pentru ambii biosorbenti. Cu toate acestea, valorile
procentelor de retinere pentru toti ionii metalici studiati sunt sensibil mai mari in cazul
deseurilor de soia decat in cazul biomasei de soia (cu pana la 5%), ceea ce aratd ca ruperea
peretilor celulari din biomasa de soia in urma etapei de extractie cu solventi determina o crestere
apoasa.

e Cresterea cantitatii de biosorbent in intervalul studiat (4,0 — 40,0 g/L) determina o crestere putin
semnificativa a procentelor de indepartare a ionilor metalici (de la 44 la 90 % in cazul Pb(Il),
de la 57 la 73% in cazul Cd(Il) si respectiv de la 40 la 56% 1n cazul Zn(Il)), care nu difera
semnificativ in functie de natura biosorbentului. Totodata, cantitatea de ion metalic retinut pe
unitatea de masa de biosorbent (q, mg/g) scade mult mai semnificativ odatd cu cresterea
cantitatii de biomasa adaugata, de la 10,62 la 1,81 pentru Pb(Il), de la 6,56 1a 0,83 pentru Cd(II)
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si respectiv de la 5,76 1a 0,67 pentru Zn(II), valori care sunt nesemnificativ influentate de tipul
biosorbentului (biomasa de soia sau deseu de soia).

25 70 2 70
1 60 + 60
20 A 20
1 50 + 50
2% 140 2] T40 %
£ -
5 [ N 130€
G40 | T30 5 10 | p—— %
= q, mgig 1 20 —0—R % +20
514
51 ——R % 110 +10
0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0 0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Co, mg/L co, mg/L
€)) (b)

Fig. 3.10. Influenta concentratiei initiale a ionilor de Pb(II) asupra performantelor biosorptive ale
biomasei de soia (a) si ale deseurilor de soia (b)
(pH = 3,39; doza de biosorbent = 5,0 g/L; timp de contact = 24 ore; temperatura = 23 °C)
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Fig. 3.11. Influenta concentratiei initiale a ionilor de Cd(II) asupra performantelor biosorptive ale
biomasei de soia (a) si ale deseurilor de soia (b)
(pH = 3,39; doza de biosorbent = 5,0 g/L; timp de contact = 24 ore; temperatura = 26 °C)

16 60 18 60
16 -
% 150 1 1 50
12 - ]
1 12 140
> 10 40 >
> X 10 130 e
E 8] T30 ﬁ_ 8 o
o
6 —a—q, mg/g 6 120
o R% T20 —=—q,mglg
N 4 R% 10
. +10 )
0 . . . , 0 0 T T T T 0
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Co, mg/L co, mg/L
() (b)

Fig. 3.12. Influenta concentratiei initiale a ionilor de Zn(II) asupra performantelor biosorptive ale biomasei
de soia (a) si ale deseurilor de soia (b)
(pH = 3,39; doza de biosorbent = 5,0 g/L; timp de contact = 24 ore; temperatura = 20 °C)

Cresterea cantitatii de biosorbent in intervalul studiat (4,0 — 40,0 g/L) determina o crestere
putin semnificativa a procentelor de indepartare a ionilor metalici (de la 44 1a 90 % in cazul Pb(II),
de la 57 la 73% 1in cazul Cd(Il) si respectiv de la 40 la 56% in cazul Zn(Il)), care nu difera
semnificativ in functie de natura biosorbentului. Totodata, cantitatea de ion metalic retinut pe
unitatea de masa de biosorbent (q, mg/g) scade mult mai semnificativ odatd cu cresterea cantitatii
de biomasa adaugata, de la 10,62 la 1,81 pentru Pb(II), de la 6,56 la 0,83 pentru Cd(II) si respectiv
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de la 5,76 la 0,67 pentru Zn(II), valori care sunt nesemnificativ influentate de tipul biosorbentului
(biomasa de soia sau deseu de soia).

Retinerea neselectiva a ionilor de Pb(II), Cd(II) si Zn(II), pe biomasa de soia si deseuri de
soia, predominant prin interactiuni electrostatice face ca, in solutia obtinutd dupa finalizarea
proceselor de biosorbtie concentratia reziduala sa fie relativ mare. Astfel, indiferent de ionul metalic
utilizat, concentratia acestora in solutia finald este mai mare decat concentratia maxim admisa de
legislatia in vigoare (NTPA 001, 2005; NTPA 002, 2005), chiar si pentru valorile cele mai mici ale
concentratiei initiale. Reducerea concentratiei ionilor de Pb(II), Cd(Il) si respectiv Zn(II) sub
valoarea maxima admisa, prin biosorbtie pe biomasa de soia si respectiv deseuri de soia, din apele
uzate necesitd utilizarea a doud sau mai multe etape de biosorbtie, in fiecare etapa in parte fiind
necesara utilizarea unor cantitati noi de biosorbent (fig. 3.15).

Performantele modeste ale biosorbentilor pe baza de soia (biomasa de soia si deseuri de
soia) in procesele de tratare a apelor uzate industriale impune cresterea eficientei procesului de
biosorbtie prin gisirea unor procedee de activare a acestor materiale. In acest studiu activarea celor
doi biosorbenti s-a realizat prin tratare cu solutii alcaline, iar performantele biosorptive ale
biosorbentilor activati pentru ionii metalici considerati in acest caz, vor fi prezentate detaliat in
capitolul urmator.
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Fig. 3.15. Variatia concentratiei reziduale 1n functie de concentratia initiala a ionilor metalici in
cazul utilizarii biomasei de soia (a) si a deseurilor de soia (b) ca biosorbenti.

3.3.4. Influenta timpului de contact asupra capacitatii de biosorbtie

Timpul de contact dintre cele doua faze, necesar pentru atingerea starii de echilibru este un
alt parametru important al procesului de biosorbtie, mai ales atunci cand se urmareste punerea in
practica a unui astfel de proces pentru epurarea apelor uzate industriale. O valoarea prea mare a
timpului de contact creste costurile procesului de biosorbtie, in timp ce o valoare prea mica a acestui
parametru duce la scaderea drastica a eficientei procesului ca atare (Anastopoulos si Kyzas, 2015).
Influenta pe care timpul de contact dintre cele doud faze (biosorbentul— solutia apoasa ce contine
ionii metalici studiati) o are asupra eficientei procesului de biosorbtie, in conditiile experimentale
considerate este prezentatd in fig. 3.16. Dependentele prezentate in fig. 3.16 aratd ca, odatd cu
cresterea timpului de contact dintre faze creste si cantitatea de ioni metalici retinutd pe unitatea de
masa de biosorbent, atat in cazul biomasei de soia, cat si in cazul deseurilor de soia.

O valoare a timpului de contact de 2 ore este suficientd pentru atingerea starii de echilibru
in cazul biosorbtiei ionilor de Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(II), atat pe biomasa de soia cit si pe
deseuri de soia. In consecintd procesele de biosorbtie a ionilor metalici considerati pe cele doui
tipuri de biosorbenti pe baza de soia pot fi considerate procese rapide.
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Fig. 3.16. Influenta timpului de contact pentru retinerea ionilor de Pb(Il), Cd(II) si respectiv Zn(II)
din solutii apoase pe biomasa de soia (a) si deseuri de soia (b) (pH = 3,39; doza de biosorbent = 5 g/L, co =
83,29 mg Pb(I)/L; 46,11 mg Cd(IT)/L; 52,31 mg Zn(II)/L; temperatura T = 24°C)

3.3.5. Influenta temperaturii asupra capacitatii de biosorbtie

Influenta pe care temperatura o are asupra capacitatii de biosorbtie a biomasei de soia §i a
deseurilor de soia pentru ionii de Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(II) a fost studiata la trei valori diferite
de temperatura, cuprinse in intervalul 5 — 50°C, pentru diferite concentratii ale fiecarui ion metalic
in parte, considerand un timp de contact de 3 ore (fig. 3.17-3.19). Rezultatele experimentale obtinute
in urma acestor studii aratd faptul ca temperatura are o influenta relativ redusa asupra capacitatii de
biosorbtie, atat in cazul biomasei de soia, cat si in cazul deseurilor de soia, pentru toti ionii metalici

studiati.
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Fig. 3.17. Influenta temperaturii asupra capacitatii de biosorbtie a biomasei de soia (a) si a deseurilor de
soia (b) pentru retinerea ionilor de Pb(Il) (pH = 3,39; 5 g biosorbent/L; 3 ore)
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Fig. 3.18. Influenta temperaturii asupra capacititii de biosorbtie a biomasei de soia (a)
si a deseurilor de soia (b) pentru retinerea ionilor de Cd(IT) (pH = 3,39; 5 g biosorbent/L; 3 ore)
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Fig. 3.19. Influenta temperaturii asupra capacititii de biosorbtie a biomasei de soia (a)
si a deseurilor de soia (b) pentru retinerea ionilor de Zn(Il) (pH = 3,39; 5 g biosorbent/L; 3 ore)

Cresterea temperaturii cu 45°C determina o crestere a capacitatii de biosorbtie a celor doi
biosorbenti de numai cateva unitati, iar aceasta este vizibila mai ales la valori mari ale concentratiei
initiale a ionilor metalici in solutia apoasa. Cresterea capacitatii de biosorbtie a biomasei de soia si
a deseurilor de soia odatd cu cresterea temperaturii sugereaza natura endoterma a proceselor de
biosorbtie a ionilor de Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(II) pe cei doi biosorbenti.Realizarea procesului
de biosorbtie la temperaturi ridicate nu este neaparat un avantaj. Retinerea ionilor de Pb(II), Cd(II)
si respectiv Zn(II) pe biomasa de soia si pe deseuri de soia se poate realiza cu succes la temperatura
mediului ambiant, iar aceste conditii sunt avantajoase atat din punct de vedere economic, cét si a
eficientei procesului de biosorbtie.

3.4. Modelarea izotermelor de biosorbtie

Atat 1n cazul utilizarii biomasei de soia, cat si in cazul utilizarii deseurilor de soia ca
biosorbent, izotermele de biosorbtie obtinute experimental sunt neliniare pentru toti ionii metalici
(Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(Il)), pe intreg domeniul de concentratie studiat, iar alura curbelor
experimentale sugereazi existenta a cel putin doud regiuni. In prima regiune, care corespunde
concentratiilor mici ale ionilor metalici, cresterea temperaturii nu determind modificari
semnificative ale concentratiilor de echilibru (c, mg/L), in timp ce in cea de-a doua regiune, valorile
concentratiei de echilibru variazd mult mai semnificativ cu temperatura, iar curbele tind s se
aplatizeze (fig. 3.20-3.22)

Concentratia de echilibru care separa cele doud regiuni depinde de natura ionului metalic
implicat in procesul de biosorbtie, dar este putin influentatd de natura biosorbentului.

Valoarea acestor concentratii este de 30 mg/L in cazul ionilor de Pb(II), 15 mg/L in cazul ionilor de
Cd(II) si respectiv de 65 mg/L 1n cazul ionilor de Zn(II), valori care nu difera semnificativ de la o
temperatura la alta, in intervalul de temperatura studiat.

Pentru modelarea izotermelor de biosorbtie, in acest studiu au fost utilizate trei modele, si
anume: Langmuir, Freundlich si Dubinin-Radushkevich. Atat in cazul biomasei de soia, cat si in
cazul deseurilor de soia biosorbtia ionilor de Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(II) din solutii apoase este
descrisd cel mai bine de modelul Langmuir, pentru toate valorile de temperaturd studiate. in
consecintd se poate spune ca suprafata celor doi biosorbenti poate fi consideratd ca fiind una
omogena din punctul de vedere al distributiei centrilor activi de sorbtie, iar procesul de biosorbtie a
ionilor metalici considerati are loc pand la formarea unui monostrat care acopera suprafata
biosorbentului. Modelul Dubinin-Radushckevich poate fi considerat acceptabil pentru descrierea
procesului de biosorbtie a ionilor de Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(IT) pe biomasa de soia si deseuri
de soia, tinand cont de valorile coeficientilor de regresie (R’) obtinute, cuprinse intre 0,9142 si
0,9806. Valorile energiei medii de biosorbtie (£, kJ/mol) calculate, de asemenea, din modelul
Dubinin-Radushkevich se situeaza in jurul valorii de 8 kJ/mol, fiind caracteristice unui proces de
schimb ionic.
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Fig. 3.20. 1zotermele de biosorbtie obtinute la retinerea ionilor de Pb(II) pe biomasa de soia (a)
si respectiv pe deseuri de soia (b)
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Fig. 3.21. Izotermele de biosorbtie obtinute la retionerea ionilor de Cd(II) pe biomasa de soia (a)
si respectiv pe deseuri de soia (b)
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Fig. 3.22. Izotermele de biosorbtie obtinute la retinerea ionilor de Zn(II) pe biomasa de soia (a)
si respectiv pe deseuri de soia (b)

Toate aceste observatii arata ca retinerea ionilor de Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(II) din
solutii apoase pe biomasa de soia si pe deseuri de soia decurge cel mai probabil pana la formarea
unui monostrat care acopera suprafata particulei de biosorbent, ca urmare a proceselor elementare
de schimb ionic dintre ionii metalici si gruparile functionale superficiale, iar aceste procese
elementare sunt cu atat mai intense cu cat disponibilitatea gruparilor functionale de pe suprafata

biosorbentului este mai mare.

3.5. Modelarea termodinamica a proceselor de biosorbtie

Modelarea termodinamica a unui proces de biosorbtie dat presupune calculul parametrilor
termodinamici caracteristici si anume: variatia energiei libere Gibbs (AG), variatia entalpiei (AH)
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si a entropiei (AS), Toti acesti parametrii pot fi calculati cu usurintd plecand de la valorile
constantelor Langmuir (Kz), obtinute la cel putin trei valori diferite de temperatura, si folosind
ecuatiile van t’Hoff (3.1 - 3.3), unde: T — temperatura solutiei (K); R — constanta universala a
gazelor.

anL=const—£ (3.1)
RT
InK. = _AG (3.2)
RT
AS = AH+AG (3.3)

Valorile negative ale variatiei energiei libere Gibbs (AG), obtinute pentru toti ionii metalici
la toate cele trei valori de temperaturd arata ca procesul de biosorbtie decurge spontan, atat in cazul
utilizarii biomasei de soia cat si in cazul deseurilor de soia ca biosorbenti. Mai mult, analizand
valorile obtinute pentru acest parametru se poate observa ca, pentru toate sistemele de biosorbtie
ele se situeaza 1n intervalul -14 + -19 kJ/mol, ceea ce, conform studiilor din literaturd (Chong si
Volesky, 1999; Shaker, 2007) indica faptul ca, in mecanismul de biosorbtie, predominante sunt
interactiile de tip electrostatic (cel mai probabil de schimb ionic) si nu cele covalente sau de
coordinare. Valorile variatie entalpiei de biosorbtie (4H) confirma natura endoterma a proceselor
de retinere a ionilor de Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(Il), atat pe biomasa de soia cat si pe deseurile
de soia si, prin urmare, aceste procese vor fi favorizate de cresterea temperaturii. Mai mult, valorile
relativ mici ale acestui parametru, care nu diferd semnificativ in functie de natura biosorbentului
utilizat, deci retinerea ionilor metalici din solutii apoase are loc predominant printr-un mecanism de
schimb ionic, care nu implicd ruperea si respectiv formarea unor legaturi chimice cu stabilitate
ridicatd. Valorile pozitive ale variatiei de entropie (AS) care caracterizeaza procesele de biosorbtie
studiate cresc odata cu cresterea temperaturii, pentru toti ionii metalici, atat la utilizarea biomasei
de soia cat si la utilizarea deseurilor de soia ca biosorbenti, ceea ce arata ca dezordinea sistemelor
creste, iar acest lucru este datorat fie scaderii gradului de ordonare a moleculelor de apa la interfata
biosorbent/solutie, fie faptului ca, in urma retinerii ionilor metalici, gradele lor de libertate nu se
modifica semnificativ.

3.6. Modelarea cinetica a proceselor de biosorbtie

In acest studiu, modelarea cinetica a procesului de biosorbtie a ionilor de Pb(II), Cd(II) si
respectiv Zn(II) din solutii apoase pe biomasa de soia si pe deseuri de soia a fost realizata plecand
de la date cinetice (¢ = f{t, min)) obtinute experimental in conditiile stabilitie ca fiind optime, care
au fost analizate cu ajutorul a trei modele si anume: modelul cinetic de ordin pseudo-unu, modelul
cinetic de ordin pseudo-doi si modelul difuziei intra-particula (tabelul 3.6).

Concordanta foarte bund dintre valorile capacitatilor de biosorbtie la echilibru obtinute
experimental si calculate cu ajutorul ecuatiei matematice a modelului cinetic de ordin pseudo-doi,
sugereaza faptul ca acest model este cel mai adecvat pentru a descrie procesele de biosorbtie a
ionilor de Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(Il) din solutii apoase pe biomasa de soia si respectiv pe
deseuri de soia.

Tabelul 3.6. Valorile parametrilor modelului Langmuir (calculati din ecuatiile de regresie
prezentate in fig. 3.23)

Model Parametru Biomasa de soia Deseuri de soia
cinetic Pb(1I) Cddn) Zn(1D) Pb(II) Cddn) Zn(11)
e, exp, ME/E 7,8693 5,6896 3,6419 8,5249 5,3279 3,8356
R’ 0,8263 0,8028 0,6369 0,7565 0,9399 0,9692
qe, calc, ME/E 4,0738 1,5502 1,8416 2,8853 1,2319 1,8963
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Modelul de k7, min™! 0,0085 0,0054 0,0106 0,0085 0,0092 0,0146
ordin
pseudo-unu
Modelul de R’ 0,9997 0,9999 0,9979 0,9999 0,9997 0,9999
ordin e, calc, MG/E 7,8493 5,6947 3,6403 8,4246 5,3191 3,8550
pseudo-doi k3, g/mg min 0,0303 0,1398 0,0281 0,0330 0,3914 0,1108
R’ 0,8812 0,9748 0,9912 0,9827 0,8609 0,9435
kaif', 1,7441 0,3655 0,5750 1,2046 0,1563 0,3799
Modelul zona min'"”
difuziei 1 ¢, mg/L 1,1454 3,7495 0,1936 1,9472 4,4322 1,7206
intra- R’ 0,8407 0,8198 0,7653 0,9272 0,8724 0,8529
particula kai*, 0,0698 0,0186 0,0628 0,0546 0,0135 0,0218
zona min'?
2 ¢, mg/L 6,7814 5,4724 2,6654 7,5325 5,1015 3,5361

Capitolul 4.
CRESTEREA PERFORMANTELOR BIOSORBTIVE
ALE BIOSORBENTILOR PE BAZA DE SOIA PRIN ACTIVARE
CU SOLUTII ALCALINE

4.1. Scopul si obiectivele studiului

Cele mai importante aspecte tehnice ce trebuie rezolvate inainte ca astfel de materialele

”low-cost” sa fie utilizate pentru epurarea apelor uzate la scara larga sunt:

gdsirea unei metode simple de diminuare a poludrii secundare si de indepartare a urmelor de
solventi organici din compozitia deseurilor de biomasa, deoarece incélzirea acestora la
temperaturi ridicate poate degrada structura biomasei si reduce numarul de grupari
functionale;

imbunatatirea performantelor biosorptive ale acestor materiale, deoarece o capacitate
scdzutd de biosorbtie inseamna de fapt o cantitate mult mai mare de biomasa incarcata cu
ioni metalici, care este de asemenea o problema pentru mediu (Long si colab., 2014).

O solutie la aceste probleme poate fi tratarea cu solutii alcaline a biosorbentilor, care 1n acest

studiu s-a realizat prin tratarea biomasei de soia si a deseurilor de soia cu solutii diluate de baze tari
(NaOH, 0,1 N), la rece. Hidroxidul de sodiu (NaOH) a fost ales pentru realizarea acestui tratament
deoarece este 0 baza tare si prin urmare disociaza complet in solutii apoase, iar ionii de Na* rezultati
in urma disocierii au o mobilitate ridicata si pot participa cu usurinta la procese de schimb ionic.
Studiile experimentale de biosorbtie au fost realizate in conditiile stabilite anterior ca fiind cele
optime si anume: pH-ul initial al solutiei 3,39 (1,0 mL HNO3 0,1N) si o doza de biosorbent de 5,0
g/L, la temperatura mediului ambiant (22 + 1,0°C) si au urmarit:
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influenta concentratiei initiale a ionilor metalici din solutia apoasa asupra capacitatii de
sorbtie si a eficientei de retinere pentru a evalua eficienta biosorbentilor activati prin tratare
cu solutii alcaline 1n procesele de biosorbtie a ionilor metalici in comparatie cu biosorbentii
neactivati;

influenta timpului de contact dintre faze asupra capacitatii de sorbtie si a eficientei de
retinere care va permite aprecierea modului In care tratarea cu solutii alcaline modifica
disponibilitatea gruparilor functionale de pe suprafata fiecarui biosorbent de a interactiona
cu ionii metalici, si deci viteza procesului de biosorbtie.
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De asemenea, o atentie deosebitd a fost acordatd caracterizarii fizico-chimice a
biosorbentilor activati prin tratare cu solutii alcaline, care a permis evidentierea schimbarilor la nivel
structural care au loc in urma aplicarii unui astfel de tratament.

4.2. Caracterizarea fizico-chimica a biomasei de soia si a deseurilor de soia activate prin
tratare cu solutii alcaline

Pentru caracterizarea fizico-chimica a biosorbentilor activati prin tratare cu solutii alcaline
au fost utilizate, si n acest caz urmatoarele metode si tehnici de investigare: spectrometria EDX,
spectrometria IR si microscopia electronicd SEM.

Rezultatele analizelor EDX au aratat ca, in urma tratarii biomasei de soia si a deseurilor de soia cu
solutie de NaOH, apar unele modificari in compozitia celor doua categorii de biomasa si anume:

e continutul de C scade, iar aceasta scadere poate fi pusd pe seama dizolvarii compusilor
organici cu masd moleculard micad in cazul biomasei de soia, sau a elimindrii urmelor de
solventi organici 1n cazul deseurilor de soia;

e apare Na in compozitia celor doud biomase, acest lucrufiind datorat tratamentului aplicat,
concomitent cu reducerea continutului de K, Mg si Al (ca urmare, probabil a inlocuirii
acestor ioni de catre ionii de Na*, care sunt mai mobili).
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Fig. 4.1. Spectrele EDX inregistrate pentru biomasa de soia (a) si pentru deseurile de soia (b),
inainte (1) si dupa (2) tratarea cu solutii alcaline

Imaginile SEM aratd ca, dupa tratarea biomasei de soia si a deseurilor de soia cu solutii
alcaline gradul de neumiforminate al suprafetelor celor doi biosorbenti se accentueaza in comparatie
cu morfologia suprafetelor biosorbentilor inainte de tratare. Deplasarile benzilor de absorbtie
observate 1n spectrele IR ale celor doi biosorbenti sugereaza fapul ca, dupa tratarea lor cu solutii
alcaline, la suprafata particulelor de biosorbent au loc o serie de procese elementare, cele mai
importante dintre acestea fiind hidroliza gruparilor eterice, esterice si a altor grupari functionale ale
derivatilor acizilor carboxilici precum disocierea gruparilor functionale carboxilice si hidroxilice
libere. Este de asteptat ca dupa tratarea celor doi biosorbenti cu solutii alcaline, capacitatea lor de a
retine ionii metalici din solutii apoase sa creasca si, implicit eficienta proceselor de biosorbtie.

4.3. Evaluarea performantelor biosorbtive ale biosorbentilor pe baza de soia activati prin
tratare cu solutii alcaline

Studiile experimentale au urmarit influenta concentratiei initiale a ionilor metalici asupra
capacitatii de biosorbtie a celor doi biosorbenti activati (in acelasi domeniu de concentratie ca si in
cazul biosorbentielor neactivati — Capitolul 3) si in conditiile stabilite ca fiind optime (pH = 3,39; 5
g biosorbent/L; temperatura mediului ambiant). Rezultatele obtinute arata cresterea capacitatii de
biosorbtie a biomasei de soia si a deseurilor de soia activate prin tratare cu solutii alcaline in
comparatie cu cea a biosorbentilor neactivati, pentru toti ionii metalici studiati, iar aceste diferente
sunt cu atit mai mari cu cat concentratia initiald a ionilor metalici din solutie este mai mare. Aceasta
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crestere a capacitatii de biosorbtie depinde de natura biosorbentului (fiind mai mare in cazul
deseurilor de soia decat in cazul biomasei de soia, pentru toti ionii metalici studiati) si de natura
ionului metalic din solutia apoasa, urméand seria: Pb(Il) > Cd(II) > Zn(II).
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Fig. 4.7. Variatia concentratiei reziduale (c,, mg/L) in functie de concentratia initiala (co, mg/L) pentru
retinerea ionilor de Pb(II), Cd(Il) si Zn(II) din solutii apase pe biomasa de soia (a) si deseuri de soia (b)
activate prin tratare cu solutii alcaline
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Fig. 4.8. Reprezentarea liniara a modelului Langmuir pentru biosorbtia ionilor de Pb(IT), Cd(II) si
respectiv Zn(II) utilizdnd ca biosorbenti biomasa de soia (a) si deseuri de soia (b) activati
prin tratare cu solutii alcaline

Totusi, utilizarea biomasei de soia si a deseurilor de soia activate prin tratare cu solutii
alcaline pentru retinerea ionilor de Pb(Il), Cd(Il) si respectiv Zn(Il) din solutii apoase nu
imbunatateste considerabil eficienta procesului de biosorbtie, indepartarea ionilor metalici
considerati din ape uzate prin biosorbtie necesitand mai multe etape succesive, astfel incat
concentratia acestora sa fie redusa sub valoarea maxima admisa. Izotermele de biosorbtie obtinute
experimental la utilizarea biomasei de soia si a deseurilor de soia activate prin tratare cu solutii
alcaline au fost modelate utilizdnd cele trei modele prezentate in Capitolul 2 si anume: Langmuir,
Freundlich si Dubinin-Radushkevich.

Se poate observa ca biosorbtia ionilor de Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(II) din solutii apoase
pe biomasa de soia si deseuri de soia activate prin tratare cu solutii alcaline este descrisa cel mai
adecvat de modelul Langmuir. Chiar si dupa activarea celor doi biosorbenti, procesul de biosorbtie
implicd predominant interactiuni de shimb ionic, care au un grad redus de selectivitate, si care, asa
cum s-a putut constata din datele experimentale, depind destul de putin de natura ionului metalic
din solutia apoasa.

4.4. Evaluarea performantelor cinetice ale biosorbentilor pe baza de soia activati prin
tratare cu solutii alcaline

Pentru evaluarea performantelor cinetice ale biosorbentilor pe bazd de soia activati prin
tratare cu solutii alcaline, studiile experimentale au urmarit influenta timpului de contact dintre
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solutia apoasa ce contine ionii metalici considerati (Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(Il)) si biosorbentul
activat (biomasa de soia activata si respectiv deseuri de soia activate), in conditiile stabilite ca fiind
optime (pH = 3,39; 5 g biosorbent/L; temperatura mediului ambiant). $i in cazul biomasei de soia
si a deseurilor de soia activate prin tratare cu solutii alcaline, cantitatea de ioni metalici retinuti pe
unitatea de masa de biosorbent (¢, mg/g) creste odata cu cresterea timpului de contact dintre faze.
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Fig. 4.11. Influenta timpului de contact asupra capacitati de biosorbtie a biomasei de soia (a) si a deseurilor
de soia (b), inainte (1) si dupa activare prin tratare cu solutii alcaline (2) in cazul retinerii ionilor de Pb(II)
din solutii apoase

Procesele de biosorbtie decurg rapid in etapa initiala pentru toti ionii metalici considerati,
iar timpul necesar atingerii echilibrului depinde atat de natura ionului metalic din solutia apoasa cat
si de natura biosorbentului utilizat. Procesul de biosorbtie a ionilor de Pb(Il), Cd(II) si respectiv
Zn(Il) pe biomasa de soia activata si deseuri de soia activate prin tratare cu solutii alcaline este
controlat 1n principal de interactii electrostatice (de schimb ionic) dintre ionii metalici si gruparile
functionale de pe suprafata celor doi biosorbenti. Curbele cinetice obtinute experimental au fost
modelate cu ajutorul modelului cinetic de ordin pseudo-unu, modelului cinetic de ordin pseudo-doi
si a modelului de difuzie intraparticuld, iar alegerea modelului cinetic cel mai adecvat a fost facuta
cu ajutorul coeficientilor de regresie liniard. Modelul cinetic de ordinul pseudo-doi s-a dovedit a fi
mult mai adecvat pentru modelarea cinetica a datelor experimentale.

Capitolul 5.
MODELAREA MATEMATICA SI OPTIMIZAREA PROCESULUI
DE BIOSORBTIE A UNOR IONI METALICI PE BIOSORBENTI
PE BAZA DE SOIA

5.1. Scopul si importanta cercetarii

Studiile experimentale privind biosorbtia ionilor unor metale grele pe biosorbenti naturali
sau deseuri provenite din acestia au demonstrat faptul ca procesul este unul complex, dependent de
o serie de factori al caror efect are un impact direct asupra performantelor procesului de biosorbtie.
De aceea pe langa modelarea termodinamicd si modelarea cineticd modelari este necesard si
oportund gasirea celor mai bune solutii experimentale care sd maximizeze performantele procesului
din punctul de vedere al eficientei acestuia, al maximizarii capacitatii de retinere a biosorbentului,
al concentratiei remanente in solutie etc. Mai mult, optimizarea procesului este un pas important in
abordarea inginereasca a procesului de biosorbtie in vederea identificarii unor conditii specifice la
care procesul va da cel mai bun raspuns posibil, in vederea transpunerii la scara pilot si, ulterior
industriala si pentru utilizarea durabila a unor resurse (Witek-Krowiak si colab., 2014).
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In aceasta lucrare s-a realizat modelarea matematica empirica a procesului de biosorbtie prin
doua tehnici: metoda suprafetei de raspuns si aplicarea unor algoritmi specifici retelelor neuronale
artificiale, urmata de optimizarea prin metode numerice. Modelarea a avut ca scop stabilirea celei
mai probabile relatii matematice intre variabilele dependente (eficienta retinerii ionului metalic de
catre biosorbent, R(%); capacitatea de biosorbtie a sorbentului, q (mg/g); eventual, concentratia
reziduala a ionului metalic in solutie, cr (mg/L)) si parametrii procesului (variabilele independente)
(pH; doza de sorbent, DS (g/L); concentratia initiala a ionului metalic in solutie, co (mg/L), timpul
de contact, tc (min); temperatura, T (°C)), validate prin metodologia specifica analizei de regresie
multipla. Ulterior, prin optimizare s-au obtinut seturi de solutii care coreleaza diverse valori ale
parametrilor procesului pentru maximizarea functiei obiectiv. Rezultatele au fost validate
experimental.

5.2. Aplicarea metodei suprafetei de raspuns pentru modelarea si optimizarea procesului de
biosorbtie folosind biosorbenti naturali pe baza de soia

5.2.1. Evaluarea preliminara a intervalelor de variatie a marimilor independente

Setul de experimente preliminare descrise in capitolele 2 si 3 (care au evidentiat intervalele
de variatie a parametrilor procesului si aspecte privind echilibrul procesului, modelarea acestuia
precum si modelarea cineticd) au permis evaluarea capacitatii biomasei de soia si a deseurilor de
soia ca biosorbenti pentru ionii de metale grele Pb(Il), Cd(Il), Zn(Il) si a eficientei procesului
precum si determinarea intervalelor de variatie ale parametrilor procesului.

Pentru modelare s-au ales ca variabile independente urmatorii parametri ai procesului: pH,
doza de sorbent (DS, g/L), concentratia ionului metalic (co, mg/L), timpul de contact (tc, min),
temperatura (T, °C). Intervalele de variatie sunt prezentate in tabelul 5.1 (Box-Wilson, 1951).

5.2.2. Planificarea experimentelor, elaborarea si validarea modelelor

Programul experimental a vizat identificarea conditiilor in care se obtine cel mai bun raspuns
al sistemului analizat. Dintre cele mai relevante tehnici de analiza statisticd multivariata, metoda
analizei suprafetei de rdaspuns (RSM) a fost aplicati ca tehnicd de programare a experimentelor. in
acest sens se examineaza raspunsul pe intreg spatiul variabilelor independente, unde raspunsul are
cea mai buna valoare (Mihail, 1986; Witek-Krowiak si colab., 2014). Comportarea sistemului este
descrisa de reguld printr-o ecuatie polinomiala de gradul II (ec. 5.1):

yi=A,+ Z Ax; + Z A,x] + Z Ayxx; +é&
i=1 i=1 i#l
=1 (5.1)
in care y: este raspunsul sistemului prezis, xi §i x; sunt variabilele independente, 4o este coeficientul
constant (termenul liber), 4;, Ai;, Aiy sunt coeficienti de interactiune liniari, patratici (de ordinul doi),

n este numarul de variabile independente, ¢ reprezinta eroarea Intamplatoare.

Tabelul 5.1. Variabilele independente ale procesului de biosorbtie si intervalele de variatie

X1 X2 X3 X4 X5
pH DS (g/L) ¢o poan (mg/L) ¢o caan (mg/L) | Cozoay (mg/L) | tc (min) T (°C)
(A) B) © © © D) (E)
min | max | min | max min max min max min max min | max | min | max
1 6.5 5 40 11.66 41645 | 9.22 | 230.54 | 13.08 | 209.25 5 180 5 50

Concordanta modelului s-a evaluat cu ajutorul coeficientului de corelatie (R?). Pentru
evaluarea semnificatiei termenilor modelului s-a aplicat testul Fisher (F) si valoarea probabilitatii
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(Prob>F). RSM a fost aplicatd pentru a evalua eficienta procesului de eliminare (retinere) prin
biosorbtie (R, %) a ionilor metalelor grele Pb(II), Cd(II), Zn(II) din solutii apoase folosind biomasa
de soia si deseuri de seminte de soia provenite din procesul industrial de extractie a uleiului de soia
(pentru biodiesel). De asemenea a fost evaluata prin metoda RSM si capacitatea de biosorbtie a
biosorbentilor studiati (q, mg/g). in partea a doua s-a avut in vedere optimizarea eficientei
procesului de (R%) precum si a capacitdtii de biosorbtie (q, mg/g). Matricea programului
experimental a fost cea corespunzitoare unui program central compus rotabil 25, intreg, cu
45 experimente, dintre care 3 in punctul central (tabelul 5.2). Prelucrarea datelor experimentale
a fost realizatd Tn mediul software Design-Expert 6.0. Pe baza informatiilor rezultate a fost
confirmata selectia modelului de tip polinomial (cuadratic) recomandat pentru toate cele 6
cazuri experimentale (3 ioni metalici si 2 biosorbenti testati). Variabilele independente au fost
selectate pentru a gasi cel mai bun set de predictori in fiecare caz si, prin urmare cea mai simpla
forma a modelului matematic In buna concordantd cu datele experimentale. ANOVA confirma
adecvanta modelelor elaborate deoarece Prob > F este mai mica decat 0,05. Modelele elaborate au
abateri standard mici si valori ale coeficientului de determinare R? in general peste 0,9. Rezultatele
obtinute sunt in concordanta cu constatarile mentionate in Capitolul 3 al tezei de doctorat si anume
ca eficienta retinerii ionilor metalelor grele analizate pe cele doua categorii de biosorbenti este
influentata intr-o mare misuri de pH, concentratia initiala a solutiei ionului metalic, urmati
de doza de sorbent, timpul de contact si temperatura. Atat curbele de contur cat si suprafetele
de raspuns demonstreaza faptul ca exista o stransa corelatie intre parametrii procesului (pH, DS, co,
te, T) si raspunsurile sistemului (eficienta retinerii ionilor metalici Pb(Il), Cd(Il), Zn(Il)) (R%) si
capacitatea de biosorbtie a ionilor metalici de catre biosorbent (q, mg/L).

5.3. Optimizarea procesului de biosorbtie

Pentru optimizarea procesului de biosorbtie se pot avea In vedere urmatoarele alternative:
maximizarea raspunsului, minimizarea raspunsului, atingerea unei anumite finte impuse in
domeniul experimental, sau stabilirea de seturi de valori ale variabilelor independente pentru
obtinerea unei anumite valori a raspunsului sistemului sau o anumitd valoare a dezirabilitatii.
Pentru cercetarea functiilor scop (obiectiv sau de performanti) in legatura cu variantele
optime de operare a sistemului de biosorbtie s-a considerat variatia parametrilor procesului
(a variabilelor independente) pe domeniul experimental stabilit anterior, cu conditia
maximizarii eficientei retinerii (R,%) si respectiv a capacitatii de biosorbtie (q, mg/g). Pentru
determinarea solutiei optimale (celei mai favorabile) a functionarii sistemului din punctul de vedere
al celor doua variabile dependente (R, q) s-a stabilit un nivel minim si maxim al fiecarei variabile
independente. Prin urmare am aplicat o metodd cu raspuns multiplu pentru optimizarea
combinatiilor celor 5 variabile independente (pH, DS, co, tc, T).

Se poate spune ca deseul de biomasa poate asigura o eficienta a retinerii celor 3 ioni metalici
la 0 valoare maxima relativ egali cu cea obtinuti in cazul biomasei. In toate cazurile valorile pH-
ului de lucru sunt in intervalul 3-4,5, timpul de contact 120-130 min, iar temperatura influenteaza
intr-o masurd relativ mica optimul pentru R (%).

In ceea ce priveste solutia optima pentru capacitatea de biosorbtie a ionilor metalici (q, mg/g)
se constatd ca valoarea maxima pentru deseul de biomasa este superioara celei obtinute in cazul
biosorbtiei pe biomasa (12% in cazul Pb(Il), 16% in cazul Cd(II) si cca. 45% in cazul Zn(II)).
Obiectivul optimizarii este atins cu o probabilitatea mai mare de 0,89. Daca procesul de biosorbtie
se va transpune la scard, se impune analiza cost- beneficiu a celor doua alternative de optimizare.
Valorile maximelor R si q au fost verificate experimental (pentru probabilitatea cea mai mare a
realizarii scopului functiei obiectiv - solutia 1).
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Tabelul 5.10. Valorile experimentale ale R(%) la verificarea solutiilor optime din tabelul 5.7

Biomasa soia, Pb(II), R %
Nr. x: (pH) x2 (DS) x3 (Co) x4 (L) x5 (T) Rexp.% Reale %
1 4.03 15.14 299.15 129.29 19.77 62,07 57,78
Deseu biomasa soia, Ph(IT) R%
2 | 418 [ 1514 | 29915 | 12929 | 2925 | 6518 | 5721
Biomasa soia, Cd(Il), R %
3 | 403 [ 1514 | 16631 | 12929 | 3412 | 5991 | 66,49
Deseu biomasa soia, Cd(I) R%
4 | 400 [ 1518 | 16752 | 12929 | 3696 | 6317 | 67,08
Biomasa soia, Zn(II), R %
5 | 405 | 1572 | 15240 | 12929 | 3507 | 4246 | 49,76
Deseu biomasa soia, Zn(II) R%
6 | 419 | 1514 | 15240 | 11838 | 1867 | 53,02 | 51,00

5.4. Modelarea procesului de biosorbtie a ionilor metalici pe sorbenti pe baza de soia aplicind
retele neuronale artificiale

In a doua etapd a modelarii procesului de biosorbtie a ionilor metalelor grele folosind
biosorbenti naturali pe baza de soia, am considerat o abordare bazatd pe retele neuronale pentru
analiza si modelarea performantei sorbtiei pe biomasa de soia a ionilor metalelor grele, precum si
pentru optimizarea procesului in vederea generarii bazei stiintifice pentru transpunere la scara.

5.4.1. Modelarea pe baza ANN

Inainte de a incepe procedura de modelare, toate datele experimentale colectate au trecut
printr-un set de tehnici de prelucrare a datelor (normalizare, randomizare si selectie de grup). Scopul
acestei proceduri a fost de a ne asigura ca modelele determinate genereaza cea mai mica eroare
posibila. In continuare au fost efectuate un set de 50 de simulari cu scopul de a determina cel mai
bun model. Abordarea ce implica aplicarea algoritmului hSADE-NN a avut o serie de setari fixe
legate de topologia maxima permisa si la numarul maxim de iteratii pentru care modelele evolueaza
pe principiul DE. numarul maxim de generatii este de 1000, iar topologia maxima permisa este de
6:20:10:3, unde 6 indica numarul de intrari, 20 numirul de neuroni din primul strat ascuns,
10 numarul de neuroni in al doilea strat ascuns si 3 numarul de iesiri. Ca iesiri s-au ales:
concentratia reziduald a ionului metalic Tn solutie (cr, mg/L), capacitatea de biosorbtie (q, mg/g),
eficienta retinerii ionului metalic (R, %). in tabelul 5.11 este determinati concordanta pe baza erorii
medii patratice in faza de formare (training MSE) si topologia indica aranjamentul general al
neuronilor in straturile modelului.

Tabelul 5.11. Rezultatele obtinute la modelarea cu algoritmul hibrid hSADE-NN
cu toate iesirile incluse in model

Eroarea medie Eroarea medie
Concordanta patratica pentru patratica pentru Topologia
antrenare (training) testare
Cel mai bun model 51,542 0,0194 0,0375 6:14:03
Cel mai slab model 48,849 0,0205 0,0359 6:18:03
Media 50,030 0,0199 0.0372 -

Atunci cand se determind un model pentru fiecare iesire (variabild dependentd) pentru
fiecare ion metalic sorbit, gradul de acuratete a acestora se Tmbunatateste si dreapta ce reprezinta
valorile calculate vs. valori experimentale este mai aproape de linia teoretica (de trend) asteptata.
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Capitolul 6.
DESORBTIA IONILOR METALICI SI REGENERAREA
BIOSORBENTILOR PE BAZA DE SOIA

6.1. Scopul si importanta cercetarii

Regenerarea si re-utilizarea unui anumit biosorbent este un aspect important, care trebuie
luat In considerare mai ales atunci cand se urmareste utilizarea Tn procesele de biosorbtie pentru
tratarea apelor uzate industriale. Posibilitatea reutilizarii unui biosorbent in mai multe cicluri de
biosorbtie reduce semnificativ atat costurile proceselor de epurare a apelor uzate industriale, cat si
problemele de mediu legate de depozitarea biosorbentilor epuizati. Pe langd aceste aspecte,
desorbtia ionilor metalici refinuti pe un anumit biosorbent, simultan cu regenerarea acestuia este
deosebit de importantd deoarece oferd posibilitatea recuperarii ionilor metalici desorbiti in solutia
apoasi. In aceste conditii se poate evalua daca biosorbtia poate fi considerati o metodd economici
si sustenabila si daca aceasta poate fi aplicatd la decontaminarea componentelor de mediu, la scara
larga.

Regenerarea unui anumit biosorbent se poate realiza printr-o serie de procedee, cele mai
importante dintre acestea fiind: regenerarea chimici, tratamentul termic, bioregenerarea,
regenerarea supercritica, iradierea cu microunde, regenerarea ultrasonica (Mishra, 2014).
Dintre aceste procedee de regenerare, aplicabilitatea cea mai larga o are regenerarea chimica, care
presupune tratarea biosorbentului epuizat cu un agent de desorbtie adecvat, care sa asigure atat
refacerea gruparilor functionale ale biosorbentului, cat si eliberarea cantitativa a ionilor metalici
retinuti. Studiile de desorbtie trebuie sa aiba in vedere doud directii majore si anume (Wankasi si
colab., 2005):

(i) gasirea agentului de desorbtie cel mai adecvat care sd asigure eliberarea cantitativa a
ionilor metalici din biosorbentul epuizat si astfel sa asigure recuperarea lor;

(ii) stabilirea eficientei biosorbentului intr-un anumit numar de cicluri succesive de
biosorbtie/desorbtie;

Ambele aspecte pot fi direct corelate cu scaderea costului de operare si protectia mediului.

6.2. Stabilirea conditiilor de desorbtie a ionilor metalici

Realizarea experimentala a studiilor de desorbtie a ionilor metalici retinuti pe biosorbenti pe
baza de soia in sisteme discontinue presupune parcurgerea a doua etape:
> biosorbtia - asa cum s-a descris in capitolele anterioare, retinerea ionilor de Pb(Il), Cd(II) si
respectiv Zn(II) din solutii apoase pe biosorbenti pe baza de soia are loc cu eficientd maxima la un
pH initial al solutiei de 3,39 (1,0 mL HNOs 0,1 N), 5 g biosorbent /L si la temperatura mediului
ambiant.
» desorbtia - cantitati exact cantarite de biosorbent incarcat cu ioni metalici (0,1 g) au fost tratate
cu 10 mL solutie agent de desorbtie, agitate intermitent, iar dupa o anumita perioada de timp
(cuprinsd intre 5 minute si 24 ore), fazele au fost separate si analizate In vederea determinarii
concentratiei ionilor metalici care au trecut in solutie. Pe baza rezultatelor obtinute au fost calculate
valorile parametrilor de desorbtie: cantitatea de ion metalic desorbit pe unitatea de masa de
biosorbent (qgdesorvir, mg/g) si procentul de desorbtie (R4, %), conform relatiilor prezentate in
Capitolul 2.

In studiile experimentale de desorbtie, pentru fiecare ion metalic si biosorbent in parte,
au fost testate trei tipuri de agenti de desorbtie: acizi minerali (HCI si respectiv HNOs, 0,01 M;
pH = 2,0), saruri fard hidrolizd (NaCl, 0,01 M; pH = 5,9) si apa distilata (pH = 6,0). Rezultatele
experimentale obtinute la studiul influentei naturii agentului utilizat asupra eficientei procesului de
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desorbtie a ionilor de Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(Il) de pe biomasa de soia si deseuri de soia
incarcati cu ioni metalici sunt prezentate in fig. 6.1.

100 - 100 -
R
)
80 =Zn2Il 80
% 60 - ® 60
8 3
& 40 & 40
20 4 20
0 0

HCI HNO3 NaCl H20 HCl HNO3 NaCl H20
agent desorbtie agent desorbtie
(@) (b)

Fig. 6.1. Desorbtia ionilor de Pb(II), Cd(I) si respectiv Zn(Il) de pe biomasa de soia (a)
si deseuri de soia (b) incércate cu ioni metalici

Se poate observa din fig. 6.1 faptul ca cele mai mari procente de desorbtie se obtin atunci
cand se utilizeaza acizii minerali (HCI sau HNOs3) ca agenti de desorbtie, pentru toti ionii metalici,
indiferent de natura biosorbentului epuizat. In consecinti, odatid eliberati de pe suprafata
biosorbentului, ionii metalici raman in solutie, iar acest lucru face ca procentele de desorbtie
obtinute experimental sa fie mai mari de 97% 1n toate cazurile studiate. O singura exceptie poate fi
observata si anume in cazul desorbtiei ionilor de Pb(II) de pe biomasa de soia si deseuri de soia,
cand la tratare cu solutie de HC1 0,01 M, procentele de desorbtie obtinute nu depasesc valoarea de
65%. Acest lucru este determinat de faptul ¢ in prezenta ionilor clorura si in mediu acid, ionii de
plumb precipitd. Solutiile acizilor minerali pot fi utilizate pentru desorbtia ionilor metalici in
vederea recuperdrii ulterioare a acestora si a regenerarii biosorbentului. Solutiile de NaCl pot fi, de
asemenea, utilizate ca si agenti de desorbtie pentru ionii de Pb(II), Cd(Il) si respectiv Zn(II) de pe
biomasi de soia si de pe deseuri de soia, dar eficienta lor este mult mai redusa. in cazul utilizarii
apei distilate ca agent de desorbtie (fig. 6.1) procentele de desorbtie obtinute au valori mult mai
modeste (pana la 40%) pentru toate cazurile studiate si sunt probabil determinate de pH-ul slab acid
(6,0) masurat in acest caz.

6.3. Reutilizarea biosorbentilor pe baza de soia regenerati

Un alt aspect important care poate fi elucidat cu ajutorul studiilor de desorbtie este
posibilitatea reutilizarii biosorbentilor regenerati in alte cicluri de biosorbtie. Pentru a testa
posibilitatea de reutilizare a biomasei de soia si a deseurilor de soia in procesele de retinere a ionilor
de Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(Il) din solutii apoase, au fost efectuate trei cicluri succesive de
biosorbtie/desorbtie, folosind aceeasi cantitate de biosorbent. Atat dupa etapa de biosorbtie, cat si
dupa etapa de desorbtie, in filtratul obtinut a fost determinata concentratia ionilor metalici, utilizdnd
metodele de analizd descrise in Capitolul 4, iar valorile parametrilor calculati pe baza rezultatelor
experimentale obtinute au fost reprezentate grafic.

La tratarea biosorbentilor incarcati cu ioni metalici cu solutii de acizi minerali (0,01 M),
eficienta procesului de desorbtie scade semnificativ de la ciclul 1 la ciclul 3, pentru toti ionii
metalici considerati. Mai mult, scaderea este mai accentuatd in cazul deseurilor de soia, unde
valorile procentelor de desorbtie variaza de la 99% la 65% pentru Pb(Il), de la 98% la 68% pentru
Cd(II) si respectiv de la 97% la 60% pentru Zn(II), decat in cazul biomasei de soia, unde scaderea
procentelor de desorbtie in cel de-al treilea ciclu nu trece sub valoare de 75% pentru Pb(Il), 67%
pentru Cd(I) si respectiv 66% pentru Zn(II) (fig. 6.2). Toate aceste observatii arata ca acizi minerali
pot fi utilizati cu succes pentru recuperarea ionilor metalici retinuti pe biomasa de soia si pe deseuri
de soia, dar pentru utilizarea aceleiagi probe de biosorbent in mai multe cicluri de biosorbtie /
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desorbtie se impune ca dupa desorbtia ionilor metalici, biosorbentul sa fie conditionat. O astfel de
conditionare a biosorbentului se poate face prin tratarea sa cu o solutie de NaOH, care distruge

legaturile fizice formate intre grupdrile functionale superficiale odata cu cresterea gradului lor de
disociere.
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Fig. 6.2. Eficienta procesului de desorbtie a ionilor de Pb(II), Cd(II) si Zn(II) de pe
biomasa de soia (a) si deseuri de soia (b), la tratare cu solutii de acizi minerali

Desorbtia ionilor de Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(II) retinuti pe biomasa de soia si pe deseuri
de soia prin tratare cu solutie de NaCl nu este un procedeu eficient din punct de vedere al recuperarii
ionilor metalici si al regenerarii biosorbentilor in vederea reutilizarii lui.

6.4. Studiul cinetic al procesului de desorbtie al ionilor metalici de pe biosorbentii pe baza de
soia epuizati

Studiile de desorbtie au fost realizate prin punerea in contact a unei cantitdti de biosorbent

(biomasa de soia si deseuri de soia) pe care a fost retinuta in prealabil o cantitate determinata de
ioni metalici (Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(Il)) cu agent de desorbtie (HNO3 (0,01M), NaCl (0,01
M) si apa distilatd), la intervale de timp diferite (cuprinse intre 5 si 180 min.
Rezultatele experimentale arata ca, indiferent de natura biosorbentului utilizat, cantitatea de ioni
metalici desorbita depinde de natura agentului de desorbtie si per global, creste odatd cu cresterea
timpului de contact. Cele mai mari cantitati de ioni metalici se desorb la tratarea biosorbentilor
epuizati cu solutii de acizi minerali (HNO3 0,01 M), urmata de tratarea cu solutie de NaCl 0,01M si
apoi apa distilata. De asemenea, ionii metalici, indiferent de natura lor sunt eliberati mai usor de pe
deseurile de soia decat de pe biomasa de soia.
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Fig. 6.5. Curbele cinetice obtinute la desorbtia ionilor de Cd(IT) de pe biomasa de soia (a)
si, respectiv de pe deseuri de soia (b)

Pentru toate procesele de desorbtie studiate, curbele cinetice pot fi Impartite In trei regiuni
si anume:
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e prima regiune — intre 0 si 30 min — cantitatea de ion metalic desorbit creste semnificativ
cu cresterea timpului de contact §i este determinatd de eliberarea ionilor metalici retinuti pe
suprafata biosorbentului de catre agentul de desorbtie.

® a doua regiune — intre 30 si 60 min — cantitatea de ioni metalici desorbiti scade odata cu
cresterea timpului de contact, fiind determinata probabil de faptul ca ionii metalici desorbiti de pe
suprafata biosorbentului se acumuleaza local in concentratii mari si pot duce la schimbarea sensului
de realizare a procesului de schimb ionic.

e g treia regiune — dupa 60 min — cantitatea de ioni metalici desorbiti de pe suprafata
biosorbentilor creste foarte lent odatd cu cresterea timpului de contact, ceea ce poate sugera
atingerea starii de echilibru.

Tabelul 6.2. Valorile parametrilor cinetici obtinute la desorbtia Pb(II), Cd(II) si Zn(II)
de pe biomasa de soia si deseuri de soia

Ion Parametru Biomasa de soia Deseuri de soia
metalic cinetic HNO; NaCl H,0 (d) HNO3 NaCl H,0 (d)
R’ 0,9950 0,9920 0,9475 0,9820 0,9922 0,9788
Pb(1I) ge, mg/g 2,8765 2,0316 0,6445 2,9481 2,1093 0,6788
k2, g/mg min 0,5527 0,3208 0,1593 0,7389 0,3731 0,2575
h, mg/g min 4,5707 1,3241 0,0662 6,4219 1,6599 0,1186
R’ 0,9864 0,9934 0,9978 0,9996 0,9886 0,9937
Cd(In ge, Mg/g 1,1085 0,7537 0,6873 1,2011 0,9858 0,7516
k2, g/mg min 0,5011 0,3654 0,2016 0,5354 0,4989 0,3813
h, mg/g min 0,6157 0,2075 0,0952 0,7724 0,4848 0,2155
R’ 0,9973 0,9842 0,9848 0,9918 0,9953 0,7587
Zn(II) ge, mg/g 1,3895 0,8907 0,7239 1,4364 0,9658 0,6961
k2, g/mg min 0,1309 0,1281 0,1143 0,3632 0,3028 0,1409
h, mg/g min 0,2528 0,1016 0,0598 0,7493 0,3757 0,0683

Notatii: H>O(d) — apa distilata; h — viteza initiald a procesului de desorbtie.

Analizand valorile parametrilor cinetici prezentate in tabelul 6.2 se poate observa ca:

»pentru toti ionii metalici studiati, procesele de desorbtie au loc cu viteze mai mari in cazul
deseurilor de soia decat in cazul biomasei de soia;

»viteza procesului de desorbtie depinde de natura agentului de desorbtie utilizat si urmeaza
ordinea: HNO3; > NaCl > apa distialta, pentru toti ionii metalici studiati, atat in cazul biomasei de
soia, cat si in cazul deseurilor de soia;

»cficienta procesului de desorbtie depinde si de natura ionului metalic retinut putdndu-se
observa ca pentru ionii metalici studiati cel mai usor se desoarbe Pb(II) (0,039 mmol/g min), urmat
de Cd(II) si Zn(II) (0,0068 mmol/g min).

Utilizarea deseurilor de soia este mult mai adecvata decat utilizarea biomasei de soia,
deoarece: (i) capacitatea de biosorbtie a acestui biosorbent este mai mare pentru toti ionii metalici
studiati (Capitolul 3), dar si pentru ca (ii) timpul necesar regenerarii lui prin desorbtie este
semnificativ mai mic (cu pana la 30% in cazul Pb(II), pana la 20% in cazul Cd(II), si respectiv pana
la 67% 1n cazul Zn(II)). Daca in urma analizei performantelor biosorptive ale biomasei de soia si
ale deseurilor de soia pentru ionii metalici considerati se considerd ca este mult mai viabila
economic depozitarea biosorbentilor incércati cu ioni de Pb(Il), Cd(II) si respectiv Zn(Il), atunci
acest lucru trebuie sa se facad in containere inchise ermetic, pentru a evita contaminarea solului din
depozit cu ionii metalici retinuti pe cei doi biosorbenti.

Tinand cont de faptul ca biosorbenti sunt alcatuii predominant din materie organica si ca
timpul necesar degradarii lor este relativ scurt, utilizarea lor pentru amendarea solurilor siarace
in compusi organici si microelemente, poate fi o alternativi mult mai eficienta de rezolvare a
problemelor legate de depozitarea unor astfel de materiale.
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In acest conditii, utilizarea biosorbentilor pe baza de soia pe care au fost retinuti ioni de
Zn(II), de exemplu, in amendarea solurilor are un dublu avantaj deoarece permite introducerea in
sol a ionilor de Zn(Il), considerati microelemente esentiale pentru dezvoltarea plantelor prin
intermediul proceselor de desorbtie, concomitent cu ,,imbogéatirea” solului cu materia organica
rezultatd din procesele de degradare ale biosorbentului.

Capitolul 7.
ANALIZA PERFORMANTEI DE MEDIU A PROCESELOR
DE BIOSORBTIE SI DESORBTIE A IONILOR METALELOR GRELE
PE BIOMASA SI DESEU DE SOIA

7.1. Scopul si importanta cercetarii

Conceptul de ciclu de viata si instrumentul cantitativ asociat, evaluarea ciclului de viati
(Life Cycle Assessment, LCA) sunt aplicate pe scara larga in elaborarea, aplicarea $i monitorizarea
unor procese, produse si a politicilor de mediu asociate cu politicile de dezvoltare, productie si
consum durabil (ILCD, 2010).

LCA este un instrument care, aplicat in conditii bine stabilite, constituie un sprijin in
rezolvarea problemelor generate in mediul Tnconjurator in mod special de productie si consum, fara
a genera alte probleme (,,transferul poverilor”), intr-o alta zona a ciclului de viata, de la un generator
de impact la altul, ori Intre diferite categorii de impact pentru mediu si pentru sdnatatea umana. S-a
considerat oportund analiza impacturilor generate in mediu de procesele studiate in prezenta lucrare,
luandu-se in studiu doua secvente:

e analiza comparativa a durabilitatii procesului de biosorbtie a ionilor metalelor grele folosind
biomasa de soia si respectiv deseul de biomasa de soia, prin prisma diferitelor categorii de
impact induse Tn mediu;

e analiza potentialelor impacturi generate iIn mediu de scenarii de valorificare/tratare a
biosorbentilor rezultati in urma proceselor de biosorbtie/desorbtie.

In acest scop s-a aplicat metodologia LCA, selectandu-se pentru analizi, dintre metodele
continute de aceastd metodologie, metoda ReCiPe (De Schryver si colab., 2007; Huijbregts si
colab., 2005a,b; ILCD, 2010; Struijs si colab., 2010; Wegener Sleeswijk si colab., 2008).
Dezvoltarea etapelor lanfului de evaluare conform metodologiei LCA si aplicarea metodei s-a
realizat Tn acord cu standardele ISO 14000 (ISO, 2006a, b), asistate de mediul software GaBi (PE
Interna’ioanl, 2011). Pentru atingerea obiectivelor propuse in contextul acestui capitol, s-au parcurs
toate etapele specifice evaluarii ciclului de viata: identificarea si stabilirea scopului, stabilirea
frontierelor proceselor analizate, stabilirea unitatii functionale si analiza de inventariere, evaluarea
impactului si interpretarea rezultatelor.

7.2. Evaluarea potentialelor impacturi generate in mediu la biosorbtia metalelor grele folosind
biosorbenti pe bazi de biomasa de soia, aplicind metoda ReCiPe asociata metolodologiei LCA

In acord cu cadrul metodologiei standardizat al LCA, pentru identificarea, cuantificarea si
normalizarea categoriilor de impact asociate proceselor de biosorbtie si desorbtie s-au parcurs
etapele descrise anterior.

7.2.1. Definirea scopului si a domeniului de aplicare
Scopul studiului din acest capitol este de a analiza impacturile posibile a fi generate in

mediu de procesul de biosorbtie a Pb(IT), Cd(II) si Zn(II) folosind doud tipuri de biosorbenti pe
baza de soia:
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e biomasa de soia (obtinutd din boabe de soia, prin procedura descrisa in Capitolul 2)
e deseu de biomasa de soia (obtinut si preparat prin procedura descrisa in Capitolul 2)
Unitatea functionald a studiului este reprezentata de 1 kg de biosorbent.

S-a considerat doza de sorbent de 5g/L, timpul de contact de 3h, concentratia initiald a Pb(II)
in solutie de 83,29 mg/L, iar eficienta retinerii de 50%. Sistemele supuse evaludrii §i limitele sunt
ilustrate in fig. 7.1. Analiza a luat in considerare principalele etape ale procesului de biosorbtie care
au fost implicate in realizarea experimentelor la scara de laborator.
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Fig. 7.1. Limitele sistemului pentru: biosorbtia Pb(Il) pe deseu de biomasa de soia

7.2.2. Analiza inventarului ciclului de viata

Analiza inventarului ciclului de viata reprezintd o etapd a LCA in care se cuantifica, pe
principiul bilantului de materiale, fluxurile de materii prime, materiale, energie, emisii. Datele de
inventar din acest studiu au fost colectate din procesul de laborator descris in Capitolul 3,
considerand 1 kg biosorbent ca baza de calcul.

7.2.3. Evaluarea impactului ciclului de viata

In aceasti etapa s-au grupat si cuantificat efectele utilizarii resurselor materiale, energetice
asociate celor doud procese de biosorbtie precum si ale emisiilor generate, Intr-un numar relativ
limitat de categorii de impact evaluate prin metoda ReCiPe si ponderate in privinta importantei lor,
intr-un lant cauza-efect care includ punctele mediane (,,midpoints”) si efectele finale (,,endpoints”).
Pentru a asigura o referinta comund pentru toate categoriile de impact evaluate s-a realizat
normalizarea rezultatelor, calculandu-se impactul de fond generat de o persoana pe parcursul unui
an in aria de interes pentru care se calculeaza impactul, indiferent daca se are in vedere o abordare
globala sau regionala.

Din reprezentarea grafica comparativa din fig. 7.2 se constata cd procesul de biosorbtie a
Pb(II) realizat folosind atat biomasa de soia (seminte), cat si deseul de soia genereaza impacturi in
mediu, atat negative dar si pozitive.
FD >PMF > HTP > IR > MD > POF > ALO > TE > TA > FEco > Meco
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Procesul de biosorbtie genereaza si impacturi favorabile, mai ales in cazul in care se
foloseste deseul de biomasa ca biosorbent, care sunt asociate cu urmatoarele categorii de impact:
efectul schimbarilor climatice asupra ecosistemului (CCE) si efectul schimbarilor climatice asupra
sanatatii umane (CCHH). Aceasta analizd a impacturilor generate in mediu recomanda folosirea
deseului de biomasa de soia ca variantd durabild pentru biosorbtia unor metale grele din solutii
apoase.
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Fig. 7.2. Compararea impacturilor asupra mediului rezultate la biosorbtia Pb(II) din solutii apoase pe
biomasa de soia si deseuri de biomasa de soia (metoda ReCiPe 1.08 Endpoint (H)) (Legenda: POF -
formarea oxidantilor fotochimici; MD — epuizarea metalelor; HTP — toxicitate umand; IR — radiatii
ionizante; ALO — gradul de ocupare a terenurilor agricole; TE — ecotoxicitatea la nivel terestru; CCE —
efectul schimbarilor climatice asupra sistemului; CCHH — efectul schimbdrilor climatice asupra sanatatii
umane)

7.3. Evaluarea impactului potential generat in mediu de scenarii de tratare/valorificare a
biosorbentilor incarcati cu metale grele

7.3.1. Scopul si importanta analizei

Problema tratarii si valorificarii biosorbentilor incarcati cu poluantii retinuti din solutiile
apoase este mai pufin studiatd, cu toate ca transferul poluantilor din solutie apoasa pe biosorbent
rezolva o problema de mediu, generand o altd problema, cu impacturi care au fost evidentiate intr-
o foarte mica masura prin studii specifice. Lucrarea de fata a inifiat si dezvoltat un studiu privind
impacturile potentiale ca indicatori de durabilitate sau performantd de mediu, generate Tn mediu de
cateva scenarii propuse pentru tratarea/valorificarea biosorbentilor rezultati de la biosorbtia unor
metale grele (Pb(Il), Cd(I), Zn(I1)) pe biomasa de soia si, respectiv deseu de biomasa de soia,
procese descrise si modelate in capitolele 2 - 6.

Analiza performantei de mediu a scenariilor propuse s-a realizat prin aplicarea metodologiei
evaludrii ciclului de viata (LCA) conform ISO 14000 (ISO, 2006a, b) folosind metoda ReCiPe,
descrise 1n Capitolul 2 respectiv: definirea scopului si domeniului analizat; analiza de inventariere;
evaluarea impactului; interpretarea rezultatelor.

7.3.2. Definirea scopului si a domeniilor de aplicare. Descrierea scenariilor propuse pentru
tratarea/valorificarea biosorbentilor incircati cu ioni ai metalelor grele in urma procesului
de biosorbtie

Analiza performantei de mediu a unor scenarii de tratare/valorificare a biosorbentilor
rezultati in urma proceselor de biosorbtie a vizat evaluarea unor categorii de impact asociate cu
metoda ReCiPe, utilizand datele experimentale obtinute 1n prezenta lucrare, precum si baza de date
oferita de mediul software GaBi (PE International, 2011). In acest scop au fost elaborate patru
scenarii, particularizate din punctul de vedere al fluxurilor de materiale i energie pentru fiecare ion
metalic (avand 1n vedere faptul ca fiecare dintre ionii metalici au caracteristici particulare in ceea
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ce priveste efectele induse in mediu asupra ecosistemelor si sdndtatii umane) si pentru fiecare
categorie de biosorbent (biomasa de soia si deseu de biomasa de soia).

Scenartul 1 (S1)
Agent desorbfie (solufic HNO3 0,01 M)
——————  Inclne
126,57 kg H:0 [ @ el
0,0797 kg HNOs
1 kg blomasi sola + [
00264 kg Pb(IT) o kgamn | ————» Compestare
Desorbyle (clelul 1, 2, 3) I-———o pyéde g PHD) ® 1
[
[
126 \
0.07:: ::‘ NOy — Doponun— R
0,0233 kg PIII) ©
Scenariul 2 (S2)
1 kg biomasi soia +
001002 kg Pbar) ———4  Incinerare >
Scenariul 3 (S3)
1 kg blomasi sola + N
0,0264 kg Pb(II) 4  Compostare »
Scenariul 4 (S4)
1 kg biomasa soia + N
0,01002 kg Ph(I) E— | Depozitare >

Fig. 7.4. Limitele sistemelor analizate cu metodologia LCA (scenarii) pentru tratarea/valorificarea
biomasei de soia incarcata cu ioni Pb(II)

Primul scenariu (S1) cuprinde, ca etape, desorbtia cu recuperarea ionului metalic de pe
biomasa, in trei cicluri, urmate de tratarea biomasei epuizate considerand trei alternative: (A)
incinerare, (B) compostare, (C) depozitare; al doilea scenariu (S2) implicd numai incinerarea
biosorbentului incarcat cu ion metalic, imediat dupa primul ciclu de biosorbtie, fara desorbtie; al
treilea scenariu (S3) implica numai compostarea biosorbentului incarcat cu ion metalic, imediat
dupad primul ciclu de biosorbtie, fard desorbtie, iar al patrulea scenariu (S4) implicd numai
depozitarea biosorbentului incarcat cu ion metalic, imediat dupa primul ciclu de biosorbtie, fara
desorbtie,in conditii sigure pentru mediu.

7.3.3. Analiza de inventar

Toate datele folosite 1n analiza de inventar provin din seturile de date experimentale obtinute
in laborator (capitolele 3-6). Scenariile propuse includ fluxuri cantitative de materiale, restul
informatiilor fiind preluate din baza de date a mediului software GaBi. Baza de calcul (unitatea
functionald) este reprezentatd de 1 kg de sorbent (neincarcat cu ioni metalici). Fluxul de ioni
metalici este marcat separat la intrarea in prima treapta de procesare.
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7.3.4. Evaluarea impacturilor ciclului de viata la tratarea/valorificarea sorbentilor incarcati
cu ioni metalici

Analiza de impact s-a efectuat pentru fiecare combinatie biosorbent — ion metalic
studiata pentru a genera o imagine fidela a avantajelor si dezavantajelor fiecarui scenariu in raport
cu performanta de mediu asociata categoriilor de impact incluse in metoda ReCiPe, asa cum au fost
descrise in subcapitolul 7.2, pentru generarea unui model de suport pentru luarea deciziilor in
vederea tratarii/valorificérii biosorbentului Incércat cu ioni metalici.

7.3.4.1. Evaluarea impacturilor ciclului de viati la tratarea/valorificarea sorbentilor incdarcati cu
Pb(II)

Din punctul de vedere al bilantului de materiale, scenariul 1 este unul avantajos pentru ca o
mare cantitate din ionul metalic se poate recupera prin desorbtie, iar procesele ulterioare (incinerare,
compostare sau depozitare) vor fi asociate cu cantitdti mici de ion metalic (in special Pb(II), Cd(II)
care au efecte toxice pentru ecosistem si sdnatatea umana).

7.3.4.2. Evaluarea impacturilor ciclului de viati la tratarea/valorificarea sorbentilor incdrcati cu
cddn

Tratarea/valorificarea biomasei de soia incarcatd cu ioni Cd(II) induce preponderent
impacturi negative In mediu la toate categoriile regasite in metoda de evaluare aplicatda (ReCiPe),
cele mai semnificative fiind asociate categoriilor FD (epuizarea combustibililor fosili — ca urmare
a utilizarii energiei electrice si a carburantilor) si IR (radiatii ionizante) pentru scenariile STA si S2
(care implicd incinerarea). Se remarca totusi valori mai mici (chiar daca efectele sunt in sens
negativ) ale categoriei de impact ALO (gradul de o cupare a terenurilor agricole) in cazul utilizarii
deseului de biomasa ca biosorbent, tocmai pentru faptul ca in proces nu se foloseste biomasa
recoltata direct din camp si prelucrata doar ca biosorbent, ci deseu de biomasa.

7.3.4.3. Evaluarea impacturilor ciclului de viatdi la tratarea/valorificarea sorbentilor incdrcati cu
Zn(1l)

Categoriile de impact la tratarea/valorificarea biomasei de soia incércata cu ioni Zn(II) induc
in majoritate efecte negative in mediu (FD, IR, MD, CCHH, PMF, TA). O mentiune aparte se cuvine
insa pentru categoria de impact HTP (toxicitate umana) pentru care scenariul S1C asociat cu
depozitarea biosorbentului induce efecte pozitive.

7.3.4.4. Analiza scenariilor favorabile/nefavorabile din punctul de vedere al performantei de
mediu

Daca se analizeaza impacturile pozitive induse in mediu de scenariul S1C, comparativ cu
S4, este evident faptul ca treapta de desorbtie este beneficd pentru depozitare in cazul ambilor
biosorbenti si pentru toti ionii metalici studiati. De asemenea se poate constata faptul ca efectul
pozitiv indus In mediu de categoria de impact HTP este de reguld, cu 1-2 unitati mai mare in cazul
utilizarii deseului de biomasd comparativ cu situatia utilizarii biomasei de soia. Scenariile de
valorificare a biosorbentilor Incércati cu ioni ai metalelor grele genereaza — prin activitatile (etapele)
incluse in fiecare scenariu, efecte la capatul lantului de mecanisme care afecteazd mediul si care
constituie suportul stiintific pentru luarea deciziilor in vederea alegerii celui mai favorabil scenariu
de valorificare/tratare a biosorbentilor.
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CONCLUZII FINALE

Teza de doctorat cu tema Utilizarea durabili a unor materiale naturale §i deseuri pentru
decontaminarea componentelor de mediu are ca obiectiv fundamental studiul si analiza
posibilitatilor si eficientei utilizarii unor biosorbenti pe baza de soia (seminte de soia si deseu
industrial rezultat la extractia uleiului din seminte de soia pentru obtinerea de biodiesel)
pentru eliminarea ionilor unor metale grele (Pb(Il), Cd(II), Zn(Il)) din efluenti industriali.

Pentru Indeplinirea obiectivului principal, au fost formulate si realizate urmatoarele
obiective specifice:

1. Selectarea, prepararea si caracterizarea biosorbentilor si a ionilor metalelor grele ce se
elimina din efluentii industriali;
2. Selectarea si investigarea efectelor unor parametri ai procesului de sorbtie (variabile

independente) asupra eficientei retinerii R(%) si a capacitatii de biosorbtie q(mg/g) a

biosorbentilor pe bazd de soia pentru ioni ai metalelor grele selectati pentru studiu,

tratamente fizico-chimice aplicate celor doud tipuri de biosorbenti pe baza de soia;

4. Studiul conditiilor de desorbtie a ionilor metalelor grele retinuti pe biosorbenti §i
valorificarea biosorbentilor in cicluri repetate de biosorbtie sau tratare in acord cu
alternativele recomandate de ierarhia managementului durabil al deseurilor,

5. Modelarea echilibrului, modelarea cinetica si termodinamica a procesului de biosorbtie si
desorbtie;

6. Modelarea matematica si optimizarea procesului de biosorbtie a ionilor metalelor grele pe
biosorbenti pe bazd de soia in vederea generarii suportului stiintific pentru luarea deciziilor
pentru transpunere la scard, proiectare, aplicare a proceselor de biosorbtie studiate
folosind biosorbentii examinati;

7. Analiza performantei de mediu a proceselor de sorbtie, desorbtie, tratare/valorificare a
biosorbentilor incarcati cu ioni ai metalelor grele si epuizati;

8. Formularea de concluzii §i recomandari in vederea dezvoltarii si aplicarii procesului de
biosorbtie pentru eliminarea unor ioni ai metalelor grele din efluenti industriali utilizand in
mod durabil, biosorbenti pe baza de biomasa de soia, cu extindere si la alte categorii de
biomasa si ioni ai metalelor grele.

Teza de doctorat este structuratd in doua parti. In prima parte (Capitolul 1) se realizeazi o
analiza criticd a stadiului cunoasterii si al cercetdrilor ce se desfasoard pe plan mondial privind
utilizarea durabild a unor materiale si deseuri pentru decontaminarea componentelor de mediu
afectate de fenomenul poludrii cu specii chimice de naturd anorganica si/sau organica. Analiza
stadiului cunoasterii si cercetdrilor privind utilizarea durabila a unor biosorbenti naturali pe baza de
biomasa sau deseuri de biomasa a permis evidentierea unor aspecte mai putin studiate sau elucidate
ce privesc:

- performantele pentru biosorbtie a unor deseuri de biomasa (comparativ cu ale biomasei din care
provine si a carei utilizare ca biosorbent ar genera unele disfunctii in utilizarea terenurilor
agricole pentru scopuri asociate cu necesarul de produse alimentare din surse agricole);
asociate;

- gradul de utilizare a biosorbentilor prin reciclare in mai multe cicluri de biosorbtie;

- conditiile favorabile de desorbtie cu recuperarea ionilor metalelor grele;

- tratarea/valorificarea durabila a biosorbentilor epuizati;
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- aplicarea modelarii matematice i optimizarii care sd conduca la seturi de solutii optime, validate
experimental si care sd includd combinatii ale variabilelor independente care sd maximizeze
gradul de valorificare a biomasei ca biosorbent, in sensul eficientei retinerii sau a capacitatii de
biosorbtie,

- optimizarea procesului de biosorbtie prin gasirea de seturi de solutii care sa conduci la variante
economice prin minimizarea dozei de sorbent si maximizarea concentratiei initiale a
contaminantului 1n solutie, permitand, in acelasi timp optimizarea procesului in sensul incadrarii
calitatii efluentului tratat in normele in vigoare;

- analiza performantei de mediu a intregului lant tehnologic de biosorbtie si a secventelor care il
compun prin evaluarea impacturilor generate in mediu (ca indicatori de dezvoltare durabild) de
procesele de biosorbtie - desorbtie prin utilizarea biosorbentilor naturali, in particular a biomasei
si, mai ales a unor deseuri de biomasa.

Analiza criticd realizatd in cadrul capitolul 1 a permis formularea si fundamentarea
obiectivului principal si a obiectivelor specifice ale tezei de doctorat.

In partea a doua a tezei (capitolele 2 — 7) sunt prezentate rezultatele originale obtinute in
urma elaborarii si realizarii programului experimental stabilit in concordanta cu obiectivul principal
si obiectivele specifice ale tezei de doctorat. Rezultatele experimentale prezentate in partea de
contributii originale a tezei de doctorat au permis formularea urmatoarelor concluzii finale:

Retinerea ionilor de Pb(IT), Cd(II) si Zn(II) din solutii apoase prin biosorbtie s-a realizat
utilizand ca biosorbent biomasa de soia, Tnainte si dupa extractie cu solventi, in sisteme discontinue.
Studiile experimentale au urmarit 4 evaluarea performantelor biosorptive ale celor doua categorii
de biomasa (biomasa de soia si deseu de soia — obtinut dupa extractia cu solventi a uleiurilor din
biomasa de soia) pentru ionii metalici considerati (Pb(Il), Cd(II) si Zn(II)) din solutii apoase, dar si
¢ gasirea unor modalitdti simple de activare a acestor biosorbenti care sa imbunatiteasca eficienta
lor in procesele de decontaminare.

Pentru indeplinirea acestor deziderate, metodologia de realizare a studiilor experimentale de
retinere a ionilor de Pb(Il), Cd(IT) si Zn(II) pe cele doua tipuri de biosorbenti a avut in vedere
urmatoarele obiective (Capitolul 2):

e prepararea si caracterizarea biomasei de soia si a deseurilor de soia utilizate ca biosorbenti in
studiile experimentale;

e descrierea modalitatii de activare a biosorbentilor considerati prin tratare cu solutii de baze tari
(tratament alcalin);

e descrierea modalitatii experimentale de realizare a studiilor de biosorbtie pentru ionii metalici
considerati, in sisteme discontinue;

e descrierea modalitatii experimentale de realizare a studiilor de desorbtie pentru ionii metalici
considerati, in sisteme discontinue;

e descrierea metodelor de analiza utilizate pentru determinarea concentratiei ionilor metalici din
solutii apoase si a celor de investigare a biosorbentilor.

Studiul utilizarii biomasei de soia si a deseurilor de soia pentru retinerea ionilor de Pb(Il),
Cd(II) si respectiv Zn(II) din solutii apoase prin biosorbtie (Capitolul 3) a avut urmatoarele obiective
majore:

(i) caracterizarea fizico-chimica a biomasei de soia si a deseurilor de soia;

(i1) stabilirea conditiilor experimentale optime care sa asigure desfasurarea procesului de
biosorbtie cu eficientd maxima;

(iii)) modelarea termodinamica si cinetica a procesului de biosorbtie care sd permita
formularea mecanismelor posibile de retinere a ionilor metalici studiati pe acest tip de biosorbenti.

Rezultatele experimentale obtinute in urma acestui studiu au aratat ca:

» Atét biomasa de soia cat si deseurile de soia contin in structura lor cantitati mari de
elemente organogene (C, O, P, S), dar si o serie de ioni ai metalelor alcaline si alcalino-pamantoase
(K, Mg, Al) care, datoritd mobilitatii lor mari pot participa cu usurinta la procesele de schimb ionic.
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Mai mult, ambii biosorbenti au in structura lor numeroase si variate grupari functionale (de tipul
hidroxil, carbonil, carboxil, fosfat etc.), care pot avea un rol important in procesele de retinere a
ionilor metalici studiati.

» Capacitatea de biosorbtie a celor doud materiale depinde semnificativ de valoarea pH-
ului initial al solutiei, desi variatia nu este una uniforma. Cele mai mari valori ale parametrilor de
biosorbtie se obtin la un pH al solutiei initiale de 3,39 unde mai mult de 50% din Pb(II), 60% din
Cd(II) si respectiv 45% din Zn(Il), pot fi indepartate din solutie apoasa folosind acesti doi
biosorbenti. Aceastd comportare este determinata in mare masura de capacitatea mare de tamponare
a celor doi biosorbenti, deoarece valorile de pH masurate in solutiile obtinute dupa finalizarea
procesului de biosorbtie sunt considerabil mai mari decat cele initiale. Cresterea semnificativa a
pH-ului solutiei finale (cu 2-3 unitati de pH) determina, la rAndul ei, o schimbare a speciatiei ionilor
metalici din solutia apoasa, care influenteaza de asemenea eficienta procesului de biosorbtie.

» Eficienta retinerii ionilor de Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(II) din solutii apoase pe biomasa
de soia si deseuri de soia depinde si de cantitatea de biosorbent utilizata. Valorile parametrilor q si
R calculati pentru fiecare caz in parte au aratat cad o doza de biosorbent de 5 g/L este suficienta
pentru retinerea cantitativa a ionilor metalici considerati si, prin urmare poate fi considerata optima.
De asemenea, valorile apropiate ale parametrilor de biosorbtie obtinute pentru biomasa de soia si
deseurile de soia aratd cd deseurile de soia au aproximativ aceeasi eficientd in procesele de
biosorbtie ca si biomasa de soia, desi din punct de vedere economic costul lor de obtinere este mult
mai scazut.

» Capacitatile de biosorbtie ale biomasei de soia si a deseurilor de soia cresc odatd cu
cresterea concentratiei initiale a ionilor metalici din solutia apoasa, in domeniul de concentratie
studiat. Retinerea ionilor de Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(II) prin biosorbtie pe biomasa de soia si
respectiv deseuri de soia are loc predominant prin interactiuni electrostatice, iar acest lucru face ca
procentele de retinere sa aiba valori moderate pentru toate cazurile studiate. Cu toate acestea, chiar
si pentru cele mai mici valori ale concentratiei initiale ale ionilor metalici dupa finalizarea
procesului de biosorbtie, in solutie concentratia lor este mai mare decat valoarea maxim admisa de
legislatia In vigoare. Pentru indepartarea eficientd a acestora folosind cei doi biosorbenti este
necesara, fie realizarea mai multor etape succesive de biosorbtie, fie Tmbunatatirea capacitatii de
biosorbtie a celor doi biosorbenti.

» Odata cu cresterea timpului de contact dintre faze creste si cantitatea de ioni metalici
retinuta pe unitatea de masa de biosorbent, atat in cazul biomasei de soia, cat si in cazul deseurilor
de soia. Astfel, timpul necesar pentru atingerea starii de echilibru este de 60 min in cazul ionilor de
Pb(II) si Zn(I) si respectiv 30 min in cazul ionilor de Cd(II), pentru ambele tipuri de biosorbenti

» Temperatura are o influenta destul de redusa asupra capacitatii de biosorbtie, atat in cazul
biomasei de soia, cat si in cazul deseurilor de soia, pentru toti ionii metalici studiati. Cresterea
temperaturii cu 45°C determina o crestere destul de redusa a capacitatii de biosorbtie a celor doi
biosorbenti, care este vizibila mai ales la valori mari ale concentratiei initiale a ionilor metalici.

» Modelarea izotermelor de biosorbtie a evidentiat faptul ca, atat in cazul biomasei de soia,
cat si in cazul deseurilor de soia, biosorbtia ionilor de Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(II) din solutii
apoase este descrisd cel mai bine de modelul Langmuir, pentru toate valorile de temperatura
studiate. Retinerea ionilor de Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(II) din solutii apoase pe biomasa de soia
si pe deseuri de soia decurge cel mai probabil pand la formarea unui monostrat care acopera
suprafata particulei de biosorbent, ca urmare a proceselor elementare de schimb ionic dintre ionii
metalici

» Valorile energiei medii de biosorbtie (E, kJ/mol) calculate din modelul Dubinin-
Radushkevich se situeaza in jurul valorii de 8 kJ/mol si corespund unui proces de schimb ionic.

» Valorile parametrilor termodinamici aratd ca biosorbtia ionilor de Pb(II), Cd(Il) si
respectiv Zn(II) din solutii apoase pe biomasa de soia si deseuri de soia este un proces spontan (AG
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<0) si endoterm (AH > 0), iar retinerea ionilor metalici din solutii apoase are loc predominant printr-
un mecanism de schimb ionic.

» Modelarea cineticd a proceselor de biosorbtie considerate au evidentiat cad datele
experimentale sunt cel mai bine descrise de modelul cinetic de ordin pseudo-doi si, prin urmare, in
procesul de biosorbtie a ionilor metalici etapa determinanta de viteza implica interactii chimice (cel
mai probabil de tip schimb ionic), indiferent de natura biosorbentului utilizat (biomasa de soia sau
deseuri de soia).

» Analiza cinetica a aratat cd, indiferent de biosorbentul utilizat (biomasa de soia sau
deseuri de soia) procesul de retinere a ionilor de Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(II) din solutii apoase
se desfasoara prin doud etape succesive. In prima etapa, procesele de biosorbtie au loc rapid, la
suprafata particulelor de biosorbent si sunt probabil determinate de interactiile de naturd chimica
(schimb ionic) care leaga ionii metalici de gruparile functionale superficiale ale biosorbentului,
urmata de o a doua etapa, mult mai lentd, Tn care difuzia ionilor metalici spre interiorul particulelor
de biosorbent are o contributic semnificativa.

Activarea biomasei de soia si a deseurilor de soia prin tratare cu solutii alcaline (Capitolul
4) a fost conceputa pentru a imbunatati capacitatea de biosorbtie a celor doi biosorbenti pentru ionii
metalici din solutii apoase.

Studiile de biosorbtie au fost realizate in conditiile experimentale optime si anume: pH-ul
solutiei initiale = 3,39 (1,0 mL HNOs3 0,1N) si o doza de biosorbent de 5 g/L, la temperatura camerei
(22 £ 1°C) si au urmarit atat influenta concentratiei initiale a ionilor metalici, cat si influenta
timpului de contact dintre cele doua faze, iIn comparatie cu biosorbentii neactivati.

Rezultatele experimentale obtinute in urma acestor studii au arata ca:

» In urma activarii prin tratare cu solutii alcaline, in structura si compozitia celor doi
biosorbenti apar o serie de modificari: (i) scade continutul de carbon — ca urmare a dizolvarii
compusilor organici cu masd moleculard mica, sau a eliminarii urmelor de solventi organici; (ii)
apare Na In compozitia celor doua tipuri de biomasa, concomitent cu reducerea continutului de K,
Mg si Al; (iii) gradul de neumiforminate a suprafetelor celor doi biosorbenti se accentueaza, iar
porii de pe suprafata celor doi biosorbenti devin mult mai deschisi; (iv) au loc deplasari ale benzilor
de absorbtie din spectrele IR, datorate probabil unor procese de hidroliza si disociere la care
participa gruparile functionale superficiale.

» Capacitatea de biosorbtie a biomasei de soia si a deseurilor de soia activate prin tratare cu
solutii alcaline creste in comparatie cu cea a biosorbentilor neactivati, pentru toti ionii metalici
studiati si sunt cu atat mai mari cu cat concentratia initiald a ionilor metalici din solutie este mai
mare. Cea mai semnificativa crestere a capacitatii de biosorbtie se obtine in cazul ionilor de Pb(II),
urmatd de Cd(II) si apoi de Zn(Il), iar aceastd ordine este valabild atat in cazul biomasei de soia
activata cat si in cazul deseurilor de soia activate.

» Totusi, utilizarea biomasei de soia si a deseurilor de soia activate prin tratare cu solutii
alcaline pentru retinerea ionilor de Pb(Il), Cd(Il) si respectiv Zn(Il) din solutii apoase nu
imbunatateste considerabil eficienta procesului de biosorbtie. Chiar si iIn domeniul concentratiilor
mici ale ionilor metalici, cantitatea de ioni de Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(II) din solutia obtinuta
dupa finalizarea procesului de biosorbtie este mai mare decat valoarea maxim admisa de legislatia
in vigoare. In consecintd, la utilizarea biomasei de soia si a deseurilor de soia activate prin tratare
cu solutii alcaline, indepartarea ionilor metalici considerati din ape uzate prin biosorbtie sunt
necesare mai multe etape succesive de biosorbtie.

» Modelarea izotermelor de biosorbtie aratd cid retinerea ionilor de Pb(II), Cd(II) si,
respectiv Zn(Il) din solutii apoase pe biomasa de soia si deseuri de soia activate prin tratare cu
solutii alcaline este descrisa cel mai adecvat de modelul Langmuir, pentru care au fost obtinute
valorile cele mai mari ale coeficientilor de regresie.
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» Capacitatea maxima de biosorbtie (qmax, mg/g) calculata din ecuatia Langmuir, la
utilizarea biosorbentilor activati, depinde mult mai putin de natura ionului metalic din solutia apoasa
si de natura biosorbentului utilizat, decat in cazul biosorbentilor neactivati.

» Valorile energiei medii de biosorbtie (E, kJ/mol), calculate din modelul Dubinin-
Radushkevich nu diferd semnificativ de la un ion metalic la altul si toate se situeaza in jurul valorii
caracteristice proceselor de schimb ionic (8 kJ/mol).

» Studiul influentei timpului de contact a aratat ca si in cazul biosorbentilor activati prin
tratare cu solutii alcaline, cantitatea de ioni metalici retinuti pe unitatea de masa de biosorbent (q,
mg/g) creste odatd cu cresterea timpului de contact dintre faze.

» Dupa etapa initiald, viteza procesului de biosorbtie ramane practic constanta, iar timpul
de contact necesar atingerii echilibrului in cazul utilizarii biosorbentilor activati este de 10 min
pentru retinerea ionilor de Pb(Il) si Cd(II) si, respectiv de 30 min in cazul retinerii ionilor de Zn(II).

» Evaluarea cantitativa a vitezelor de desfasurare a proceselor de biosorbtie pe cei doi
biosorbenti activati s-a realizat prin modelare cinetica.

» Rezultatele obtinute au aratat cd cel mai adecvat model este modelul cinetic de ordinul
pseudo-doi, indiferent de natura ionului metalic sau de cea a biosorbentului utilizat. Prin urmare, in
cazul utilizarii biomasei de soia si a deseurilor de soia activate prin tratare cu solutii alcaline, etapa
determinanta de viteza este interactia chimicad (cel mai probabil de schimb ionic) dintre ionii de
Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(II) din solutia apoasa si gruparile functionale ale biosorbentilor.

» Valorile parametrilor cinetici aratd cd, in comparatiec cu utilizarea biosorbentilor
neactivati, la utilizarea biomasei de soia si a deseurilor de soia activate: (i) capacitatea de biosorbtie
este mai mare decat in cazul biomasei neactivate, iar aceasta crestere indica faptul ca, dupa activarea
celor doi biosorbenti numarul grupérilor functionale disponibile ,,chimic” de a interactiona cu ionii
metalici din solutia apoasa creste; (ii) valorile constantelor de viteza, calculate pentru biosorbentii
activati sunt mai mari decat cele obtinute pentru biosorbentii neactivati, iar aceasta crestere este
datoratda in principal faptului cd gruparile functionale superficiale devin mai disponibile
»geometric”.

Procesul de biosorbtie a ionilor de Pb(Il), Cd(Il) si respectiv Zn(II) pe biomasa de soia
activata si deseuri de soia activate prin tratare cu solutii alcaline este controlat in principal de
interactii electrostatice (de schimb ionic) dintre ionii metalici si gruparile functionale de pe suprafata
celor doi biosorbenti.

Utilizarea durabila a materialelor naturale si a deseurilor provenite din acestea pentru
eliminarea prin biosorbtie a unor ioni ai metalelor grele din efluenti aposi impune cunoasterea
celor mai favorabile combinatii ale valorilor variabilelor independente care determind
performanta procesului de biosorbtie in sensul maximizarii eficientei retinerii contaminantilor §i a
capacitatii de biosorbtie a biosorbentilor utilizafi.

In acest scop, in Capitolul 5 al tezei de doctorat s-a realizat modelarea matematica empirica
a procesului de biosorbtie a ionilor de Pb(Il), Cd(II), Zn(Il) pe biosorbenti pe baza de soia prin
aplicarea a doua tehnici de modelare:

- metoda suprafetei de raspuns (RSM)
- retele neuronale artificiale (ANN)

Scopul modelarii a constat in gasirea celor mai probabile relatii matematice intre variabilele
dependente (eficienta retinerii, R(%), respectiv capacitatea de biosorbtie a biosorbentului, q (mg/g),
concentratia reziduald a ionului metalic in solutie (mg/L)) si, respectiv parametrii procesului (pH;
doza de sorbent, DS (g/L); concentratia initiald a ionului metalic in solutie, co (mg/L); timpul de
contact, tc (min); temperatura, T(°C)) si obtinerea, prin tehnici de optimizare specifice, a unor seturi
de solutii care sd maximizeze eficienta retinerii i, respectiv capacitatea de biosorbtie. Modelele au
fost validate prin metodele specifice analizei de regresie multipla, iar rezultatele procesului de
optimizare au fost validate experimental.
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(i)intr-o prima etapa, pentru modelarea procesului de biosorbtie prin metoda suprafetei de
raspuns (RSM) s-au utilizat informatiile obtinute experimental in capitolele 2 - 4 ale tezei de
doctorat si s-au stabilit variabilele independente si intervalele de variatie ale acestora. Matricea
programului experimental a fost cea corespunzatoare unui program central compus rotabil 27 intreg,
cu 45 experimente, dintre care 3 in punctul central. Prelucrarea datelor experimentale s-a realizat in
mediul software Design-Expert 6.0.

- Ecuatiile modelului generate de mediul software dupd prelucrarea statistica si analiza
multivariatd a datelor experimentale sunt polinoame de gradul II care confin numai termenii
semnificativi, restul fiind eliminati in procesul de verificare a concordantei modelului si
semnificatiei coeficientilor pentru un interval de incredere de 95%. Valorile negative ale
coeficientilor indica faptul ca factorii individuali si/sau interactiunile dintre acestia afecteaza in mod
negativ variabilele dependente (R si, respectiv q). Coeficientii pozitivi aratd faptul ca variabilele
dependente sunt influentate in mod pozitiv de actiunea variabilelor independente respective.

- ANOVA confirma adecvanta modelelor elaborate [(Prob > F) < 0,05]. Abaterile standard
sunt mici, iar valorile coeficientilor de determinare (R?) sunt, de reguld peste 0,9 - fapt ce confirma
acuratetea modelelor matematice. Valorile mari ale R%.q aratd ca variatiile totale ale R si, respectiv
q pot fi descrise de modelele elaborate. De asemenea, valorile R?yres sunt in buna concordanti cu
R’adj, fapt ce demonstreaza corectitudinea modelelor prin aceea ca sunt bine selectate (si nu ca o
consecintd numarului mare de variabile.Analiza de sensibilitatea a modelelor arata ca, in cazul
biosorbtiei Pb(I), modificarea pH-ului i a concentratiei initiale a metalului in solutie influenteaza
in mod semnificativ eficienta retinerii (R, %). In cazul biosorbtiei Cd(II) analiza de sensibilitate
aratd ca pH-ul, concentratia metalului in solutia initiald, dar si doza de sorbent si timpul de contact
pot influenta sensibil eficienta retinerii. Temperatura are un efect mai accentuat asupra retinerii
Cd(Il) pe deseul de biomasd de soia. Retinerea Zn(II) pe biomasa de soia este influentata
semnificativ de pH (in sens pozitiv) si de concentratia ionului metalic in solutia initiald (in sens
descrescator). Aceste observatii sunt in concordanta cu cele incluse in capitolul 3 al tezei de doctorat
si anume ca eficienta retinerii ionilor metalici pe biosorbenti este influentata intr-o mare masura de
pH, concentratia initiald a ionului metalic in solutie, urmata de doza de sorbent, timpul de contact
si, Intr-o mica masura de temperatura.

- Capacitatea de biosorbtie q (mg/g) pentru Pb(Il) este sensibila la modificarile pH-ului, ale
dozei de sorbent si ale concentratiei initiale a ionului metalic, in special in cazul deseului de biomasa
de soia. Modificarile concentratiei initiale a ionului Cd(II) in solutie si doza de sorbent afecteaza
capacitatea de biosorbtie, urmata de timpul de contact si temperatura. Influenta co si DS asupra g
este mai pronuntatd in cazul biosorbtiei Cd(Il) pe deseu de biomasa, decat in cazul celorlalti doi
ioni. In cazul biosorbtiei Zn(II), q este puternic influentatd de variatii ale dozei de sorbent si ale
concentratiei initiale a ionului Zn(II) in solutie, urmata de modificarile pH-ului si ale timpului de
contact. Temperatura are un efect sensibil mai mare asupra q in cazul biosorbtiei pe deseu de
biomasa de soia.

Toate aceste informatii demonstreaza ca, atat biomasa de soia cat si deseul de biomasa de
soia se pot folosi in mod eficient ca biosorbenti pentru eliminarea unor ioni ai metalelor grele din
efluenti aposi, In anumite conditii de operare.

- Pentru cercetarea functiilor obiectiv In legaturd cu variantele optime de operare a
sistemului de biosorbtie s-a considerat variatia parametrilor procesului pe domeniul experimental
stabilit anterior, cu conditia maximizarii eficientei retinerii (R %) si, respectiv a capacitatii de
biosorbtie (q, mg/g).

- Pentru obtinerea valorii maxime pentru fiecare din functiile obiectiv asociate ecuatiilor
modelelor matematice elaborate s-a aplicat o metoda numerica, in cadrul mediului software Design-
Expert 6.0. S-a utilizat metoda maximizarii functiei obiectiv (de dezirabilitate), prin care se cautd
conditiile de operare care ofera “cel mai bun raspuns”, valori maxime ale R si q.
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- Valorile cele mai mari ale eficientei retinerii se obtin pentru ionul Cd(Il), atat la sorbtia pe
biomasa de soia cat si pe deseul de biomasa (85% - 89%), dar pentru concentratii initiale ale ionului
metalic in solutie de 73 - 76 mg Cd(II)/L. Eficienta retinerii ionului Pb(II) este de maximum 73 -
76% pentru cel mai favorabil set de solutii, atat pe biomasa de soia, cat si pe deseul de biomasa,
plecand de la o concentratie initiald de 128 - 129 mg Pb(II) in solutie. Ionul Zn(II) se adsoarbe cu
cea mai mica eficienta a retinerii (69%), la o concentratie initiala a ionului metalic 1n solutie de cca.
70 mg Pb(II)/L. Valorile celorlalti parametrii ai procesului se mentin in domeniul experimental (pH
~3-4,5; tc ~ 120 - 130 min).

Solutiile optime obtinute pentru capacitatea de biosorbtie (q, mg/g) arata ca valorile maxime
ale acesteia sunt superioare in cazul folosirii deseului de biomasa ca biosorbent, pentru concentratii
initiale ale ionilor metalici in solutie ce reprezintd 70 - 72% din valoarea maxima a domeniului
experimental.

In urmitoarea etapa de optimizare numerica s-au luat in considerare o serie de constrangeri
de ordin economic, 1n sensul gasirii solutiei optime, cu R si respective q maxime, cand se foloseste
o cantitate minima de biosorbent (biomasa de soia si, respectiv, deseu de biomasa de soia) si o
concentratie initiala maxima a ionului metalic in solutie (ceilalti parametri luand valori adecvate in
domeniul experimental).

- In cazul ionului Pb(II), solutia optima pentru R indicd o diminuare cu 49% a dozei de
sorbent, o crestere cu 120% a concentratiei initiale a ionului Pb(II) in solutie, dar eficienfa maxima
a retinerii se va diminua cu 26% fata de valoarea obtinuta in absenta acestor constrangeri, situatia
fiind aceeasi in cazul utilizdrii ambelor categorii de biosorbenti. In cazul retinerii Cd(II) se
inregistreaza o situatie similara cu cea din cazul ionului Pb(II), pentru ambii biosorbenti. Valorile
maxime ale R si q obtinute in procesul de optimizare asistata de mediul software Design-Expert 6.0
au fost validate experimental.

(i) In a doua etapi a modelarii s-au aplicat algoritmi de modelare specifici retelelor
neuronale artificiale. In acest context au fost selectati algoritmi evolutivi (EA) la trei nivele de
evolutie: ponderi de antrenare, determinarea topologiei (arhitecturii retelei) si invatare, aplicandu-
se tehnica reprezentatd prin evolutie diferentiala (DE), cand se realizeaza simultan antrenarea si
determinarea topologiei retelei. Pentru a rezolva problema de modelare si optimizare propusa,
modificarile efectuate pentru DE s-au concretizat intr-un nou algoritm de tip evolutiv diferential
autoadaptiv hibrid cu retele neuronale (hybrid self-adaptive differential evolution with neural
network, hSADE-NN), rezultat prin combinarea unei versiuni modificate DE cu doi algoritmi de
tipul Random Search si BK.

- In prima fazi a modelarii s-au considerat, pentru fiecare biosorbent, cinci intriri si o iesire.
Datele exprimentale colectate pentru cei trei ioni metalici i aranjate aleatoriu au trecut printr-un set
de tehnici de prelucrare a datelor pentru a genera un model cu cea mai mica eroare posibila. Pentru
cel mai bun model (in care variabilele de iesire sunt: concentratia reziduald a ionilor metalici in
solutie cr (mg/L), capacitatea de biosorbtie (g, mg/g) si eficienta retinerii (R, %)) rezulta valori ale
mediei absolute a valorii relative de 335,0595% (cr), 71,3107% (q) si 35,9724% (R). Erorile mari
(mai ales in cazul cr si q) sunt consecinta faptului cd modelarea s-a realizat global, pentru datele
experimentale obtinute la biosorbtia celor trei ioni metalici (datele de intrare fiind pH, DS, co, tc, T).
Aceasta diferentd se explica prin faptul cd variatia celor trei iesiri bazate pe intrarile selectate nu
urmeaza o regula similard §i un singur model neuronal pentru toti cei trei ioni metalici nu are
capacitatea de a modela eficient parametrii doriti.

- In a doua faza a modelarii, prin aplicarea unor algoritmi evolutivi specifici retelelor
neuronale artificiale de tip hSADE-NN au fost elaborate modele pentru cele trei variabile de iesire,
pentru fiecare ion metalic, constatandu-se un grad sporit de acuratete, valoarea mediei absolute a
erorii medii patratice reducandu-se semnificativ, cu peste 15%.

(ii1) Prin urmare, In vederea optimizarii si transpunerii la scara a procesului de biosorbtie
folosind biosorbenti pe baza de soia, atat metodologia suprafetei de raspuns, cat si modelarea
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folosind algoritmi bazati pe retele neuronale recomanda luarea in considerare a specificului fiecarui
ion metalic, a preferintei particulare pentru legarea de gruparile functionale ale biosorbentului, care
poate depinde de raza ionica si de caracterul electronegativ al fiecarei specii sorbite. Seturile de
solutii optime elaborate si validate experimental demonstreaza ca deseul de biomasa de soia poate
fi utilizat cu succes ca biosorbent pentru retinerea ionilor metalelor grele din efluenti industriali.

Studiile de desorbtie a ionilor de Pb(II), Cd(II) si respectiv Zn(Il) de pe biomasa de soia si
de pe deseuri de soia (Capitolul 6) au urmarit, in principal: (i) stabilirea conditiilor de regenerare a
biosorbentilor pe baza de soia (biomasa de soia si deseuri de soia) in vederea reutilizarii lor in
procesele de biosorbtie a ionilor de Pb(Il), Cd(Il) si respectiv Zn(II) din solutii apoase; (ii) studiul
cinetic al proceselor de desorbtie care sa permitd gasirea unor eventuale aplicatii practice ale
biosorbentilor epuizati. In aceste conditii pentru fiecare ion metalic si biosorbent in parte, au fost
testate trei tipuri de agenti de desorbtie: acizi minerali (HCI si respectiv HNO3, 0,01 M; pH = 2,0),
sdruri fard hidroliza (NaCl, 0,01 M; pH = 5,9) si apa distilata (pH = 6,0), iar rezultatele
experimentale obtinute in urma acestor studii au aratat ca:

» Procesele de desorbtie decurg cu eficienta maxima atunci ca se utilizeaza acizii minerali
(HCl sau HNO:3s), pentru toti ionii metalici, indiferent de natura biosorbentului epuizat. Prin urmare,
in urma tratarii cu acizi minerali, procentele de desorbtie sunt mai mari de 97% 1in toate cazurile
studiate. Existd insa o exceptie si anume, la tratarea cu HCI, procentele de desorbtie a ionilor de
Pb(IT) de pe biomasa de soia si deseuri de soia epuizate nu sunt mai mari de 65 %, datorita
precipitarii lor.

» Solutiile de NaCl pot fi, utilizate ca si agenti de desorbtie pentru ionii de Pb(I), Cd(II) si
respectiv Zn(Il) de pe biomasa de soia si de pe deseuri de soia, dar eficienta lor este mult mai redusa.
Procentele de desorbtie obtinute in acest caz nu depasesc 81% pentru Pb(Il), 83% pentru Cd(II) si
respectiv 71% pentru Zn(II), iar valorile obtinute sunt mai mari in cazul desorbtiei ionilor metalici
de pe deseurile de soia, decat in cazul desorbtie de pe biomasa de soia.

» La utilizarea apei distilate ca agent de desorbtie, procentele calculate au valori mult mai
modeste (pana la 40%) pentru toate cazurile studiate si sunt probabil determinate de pH-ul slab acid
(6,0) masurat in acest caz.

» Pentru a testa posibilitatea de re-utilizare a biomasei de soia si a deseurilor de soia in
procesele de retinere a ionilor de Pb(Il), Cd(II) si respectiv Zn(Il) din solutii apoase, au fost
efectuate trei cicluri succesive de biosorbtie / desorbtie, folosind aceeasi cantitate de biosorbent, iar
valorile obtinute experimental arata ca:

e la tratarea biosorbentilor incarcati cu ioni metalici cu solutii de acizi minerali (0,01
M), eficienta procesului de desorbtie scade semnificativ de la ciclul 1 la ciclul 3, pentru toti ionii
metalici considerati, iar aceastd scddere mai accentuata in cazul deseurilor de soia decat in cazul
biomasei de soia;

e la tratarea biosorbentilor incarcati cu ioni metalici cu solutie de NaCl (0,01 M),
procentele de desorbtie in primul ciclu sunt mai mici decat cele obtinute la tratarea cu acizi minerali,
insd scidderea acestora la re-utilizare in ciclurile superioare, este mai mica.

» Studiile cinetice realizate in acest caz ne permit sa spunem ca indiferent de natura
biosorbentului utilizat, cantitatea de ioni metalici desorbita depinde de natura agentului de desorbtie
si, per global, creste odata cu cresterea timpului de contact. Cele mai mari cantitati de ioni metalici
se desorb la tratarea biosorbentilor epuizati cu solutii de acizi minerali (HNO3 0,01 M), urmata de
tratarea cu solutie de NaCl si apoi apa distilatd, iar ioni metalici, indiferent de natura lor, sunt
eliberati mai usor de pe deseurile de soia decat de pe biomasa de soia.

» Din punct de vedere cinetic, procesul de desorbtie este unul rapid, a carui viteza depinde
de particularitatile ionilor metalici retinuti si de cele ale biosorbentului, in timp ce natura agentului
de desorbtie nu modifica desfasurarea cinetica a procesului si este responsabild doar de eficienta
acestuia.
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» Evaluarea cantitativa a cineticii proceselor de desorbtie studiate s-a realizat prin
modelarea datelor experimentale cu ajutorul modelul cinetic de ordin pseudo-doi.

» Valorile obtinute pentru parametrii cinetici au arata ca viteza procesului de desorbtie
depinde de: (i) natura biosorbentului — procesele de desorbtie au loc cu viteze mai mari in cazul
deseurilor de soia decat in cazul biomasei de soia; (ii) natura agentului de desorbtie utilizat — creste
in ordinea: HNO3 > NaCl > apa distilata, pentru toti ionii metalici studiati, atat in cazul biomasei de
soia, cat si In cazul deseurilor de soia; (iii) natura ionului metalic retinut — putandu-se observa ca
cel mai usor se desoarbe Pb(II) (0,039 mmol/g min), urmat de Cd(II) si Zn(II) (0,0068 mmol/g min).

» Daca in urma desorbtiei se urmareste regenerarea biosorbentului §i recuperarea ionilor
metalici retinuti, atunci este necesara tratarea biosorbentilor incarcati cu solutii de acizi minerali
(HNOs 0,01 M 1in acest caz), cand desorbtia ionilor metalici este cantitativa, iar timpul necesar
realizirii procesului de desorbtie este scurt. In acest caz se recomanda utilizarea deseurilor de soia.

» Daca se considera ca este mult mai viabild economic depozitarea biosorbentilor incarcati
cuioni de Pb(IT), Cd(II) si respectiv Zn(II), atunci acest lucru trebuie sa se faca in containere inchise
ermetic, pentru a evita contaminarea solului din depozit cu ionii metalici retinuti pe cei doi
biosorbenti, deoarece:

o timpul necesar desorbtiei ionilor metalici in solutii apoase cu salinitate ridicata (asa
cum sunt cele caracteristice depozitelor de deseuri) este destul de mic si nu garanteaza securitatea
depozitarii;

e chiar daca timpul necesar desorbtiei ionilor metalici in solutii apoase cu salinitate
scdzutd este mai mare, existd totusi un risc major de contaminare a mediului; de aceea, incinerarea
lor poate fi o solutie ce trebuie avuta in vedere si In acest caz.

» Viteza mult mai mica de desorbtie a ionilor metalici de pe biomasa de soia si de pe
astfel de biosorbenti epuizati. O alternativa mult mai eficientd de rezolvare a problemelor legate de
depozitarea unor astfel de materiale poate fi utilizarea lor pentru amendarea solurilor sarace in
compusi organici si microelemente.

» Un calcul simplu arata ca, in conditiile experimentale utilizate pentru aceste studii, 15 g
de biosorbenti pe baza de soia incarcati cu ioni de Zn(II) ar permite amendarea a 1 kg de sol uscat,
iar acest proces s-ar realiza in decurs de o zi (24 de ore), cu conditia ca solul sa nu contina deloc
Zn(II), iar desorbtia ionilor retinuti sa se faca folosind solutii cu salinitate scazuta.

» Astfel de calcule cu caracter previzionar permit dezvoltarea cercetarilor pentru punerea
in practicd a unei astfel de solutii, la scard mare, pe baza unor studii experimentale care sa
evidentieze biodisponibilitatea ionilor eliberati prin desorbtie si a compusilor organici obtinuti in
urma degradarii biosorbentului de a fi asimilati de sol si, respectiv de plantele cultivate.

Unul din obiectivele specifice ale tezei de doctorat se refera la analiza performantei in
raport cu mediul al procesului de biosorbtie a unor ioni de metale grele, respectiv Pb(II), Cd(II),
Zn(1I), folosind biomasa si deseu de biomasi de soia (Capitolul 7). In acest context s-au evaluat
impacturile generate in mediu de o serie de scenarii de tratare/valorificare a biomasei/deseu de
biomasa incarcate cu ionii metalici, dupa procesul de biosorbtie, pentru a oferi un suport stiingific
de luare a deciziilor In vederea stabilirii celei mai bune tehnologii de tratare a efluentilor contaminati
utilizand, in mod durabil, cele doud categorii de sorbenti naturali. Analiza s-a realizat aplicand
metodologia evaludrii ciclului de viatda (LCA) in acord cu standardele ISO 14040 si ISO 14044,
parcurgand toate etapele aferente acestei metodologii, asistate de mediul software GaBi, dedicat
acestui tip de evaludri. Datele de intrare au fost inventariate in acord cu metodologia LCA si au
provenit din studiul experimental efectuat in aceasa lucrare si descris in Capitolele 2-4, 6, precum
si din baza de date asociatd mediului software GaBi. Pentru analiza impactului ciclului de viata s-a
ales metoda ReCiPe care evidentiaza efectele finale iIn mediu ale mecanismelor de generare a
impacturilor in mediu corelate cu activitatile avute in vedere pentru examinare din punctul de vedere
al performantei de mediu.

48



Utilizarea durabild a unor materiale naturale si deseuri pentru decontaminarea componentelor de mediu
Rezumatul tezei de doctorat

Pentru evaluarea impacturilor potentiale generate in mediu la biosorbtia ionilor metalelor
grele studiati folosind doud categorii de biosorbenti naturali: biomasa de soia si deseuri de biomasa
de soia s-au ales ca scenarii procesul de biosorbtie a ionului Pb(Il) pe biomasa de soia si respectiv
pe deseu de biomasa de soia rezultat n urma procesului de extractie a uleiului de soia cu n-hexan.
Unitatea functionala a studiului a fost reprezentatd de 1 kg de biosorbent. Evaluarea impactului
ciclului de viatd a grupat si cuantificat efectele generate in mediu de utilizarea resurselor materiale
si energetice pentru cele doud scenarii asociate procesului de biosorbtie a Pb(II) precum si ale
emisiilor generate de activitatile induse in doua scenarii. Categoriile de impact induse in metoda
ReCiPe au fost exprimate in forma normalizatd pentru a permite compararea acestora (unitatea
rezultatd dupd normalizare fiind ,,persoane echivalente” adica impactul de fond generat de o
persoana pe parcursul unui an).

Analiza efectuata a aratat ca procesul de biosorbtie a Pb(Il) realizat folosind biosorbentii
naturali pregdtiti In acest scop pot genera in mediu efecte pozitive si negative asociate cu diferite
categorii de impact. Cele mai semnificative impacturi negative generate in mediu de ambele scenarii
de biosorbtie sunt: epuizarea combustibililor fosili (FD), formarea poluantilor particulati (PMF),
urmate de toxicitate umana (HTP), formarea oxidantilor fotochimici (POF), ocuparea terenurilor
agricole (ALO), ecotoxicitate la nivel terestru (TE). S-a stabilit o ierarhie a efectelor negative
generate in mediu in forma:

FD > PMF > HTP > IR > MD > POF > ALO > TE > TA > FEco > MEco

Efectele pozitive sunt coroborate cu urmatoarelor impacturi: efectul schimbarilor
climatice asupra ecosistemului (CCE) si efectul schimbarilor climatice asupra sanatatii umane
(CCHH), in special in cazul scenariilor care utilizeaza deseul de biomasi de soia ca sorbent. In urma
acestei analize se recomanda luarea deciziei in favoarea utilizarii deseului de biomasa ca biosorbent
in scopul elimindrii ionilor metalici din solutii apoase, deoarece au performante similare biomasei
neprelucrate (atat in privinta eficientei retinerii poluantului si a capacitatii de biosorbtie (q, mg/g)),
dar si in privinta efectelor generate in mediu asociate cu performante de mediu).

Scenariile de tratare/valorificare a biosorbentilor incarcati cu ioni ai matelelor grele au
inclus procese unitare specifice precum desorbtia, incinerarea, compostarea, depozitarea. Evaluarea
performanntei de mediu a acestei secvente din procesul tehnologic de eliminare a ionilor metalelor
grele din efluenti aposi s-a impus ca o necesitate pentru generarea unui suport pentru luarea
deciziilor, deoarece, pana in prezent, in literatura de specialitate nu s-au elaborat astfel de studii care
sd aiba 1n vedere tratarea/valorificarea biosorbentilor incarcati cu metale grele si performanta de
mediu a unor scenarii posibile Tn acest sens, in ciuda numarului mare de publicatii (peste 13000)
care abordeaza problematica biosorbtiei. Analiza s-a realizat in conformitate cu metodologia LCA,
aplicand metoda ReCiPe de evaluare a impactului, cu ajutorul mediului software GaBi 1n care s-au
utilizat datele experimentale obtinute in capitolele 2 — 6 si baza de date a softului.

Scenariile propuse au fost particularizate pentru fiecare combinatie biosorbent — ion
metalic studiatd. Analiza a evidentiat faptul ca scenariile de tratare/valorificare a biosorbentilor
incdrcati cu ioni ai metalelor grele produc efecte pozitive si negative in mediu asociate cu diferite
categorii de impact, care depind de scenariul propus, biosorbent si ionul metalic.

Se constatd cd impacturile generate de scenariile care includ desorbtia ionilor metalici
induc aceleasi categorii de impact in mediu, cu mentiunea cad scenariile care contin depozitarea
biomasei/deseului de biomasa din care ionii metalici au fost desorbiti, produc impacturi pozitive in
mediu (efecte favorabile) la categoriile de impact toxicitate umand (HTP) si ecotoxicitate pentru
apele dulci (FEco). De asemenea, se poate remarca faptul ca scenarile examinate induc impacturi
negative asociate cu epuizarea combustibililor fosili (FD), mai ales cele in care este inclusa
incinerarea ca proces unitar (S1A, S2).

Prin urmare, analiza efectuatd recomandad pentru aplicare scenariul SIC — implicand
desorbtia urmata de depozitarea controlatd a materialului rezultat i, eventual, reactivarea acestuia
folosind procedeele descrise in Capitolul 6, sau utilizarea ulterioara a biosorbentului epuizat in afara
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limitelor sistemului utilizat pentru analiza LCA, in vederea amendarii solurilor sarace in micro- si
macroelemente. Studiile viitoare se vor focaliza si in aceasta directie, avand in vedere faptul ca
rezultatele activarii chimice a biosorbentilor au oferit rezultate in favoarea acestui procedeu, la
biosorbtia metalelor grele. De asemenea, studiile viitoare vor avea in vedere si elaborarea unei
analize cost — beneficiu pentru a completa suportul stiintific pentru luarea deciziilor in vederea
stabilirii procesului tehnologic de eliminare a metalelor grele din efluenti aposi folosind biomasa
de soia si deseul de biomasa de soia, care sa ofere cele mai bune performante tehnico-economice si
in raport cu mediul inconjurator.

Teza de doctorat are un profund caracter interdisciplinar si aduce o serie de
contributii originale pentru cercetarea in domeniul utilizirii si reutilizirii unor resurse
naturale pentru controlul poluérii si eliminarea unor contaminanti din mediu intr-o maniera
durabila si anume:

- Teza de doctorat este printre putinele studii din literatura de specialitate care: (i) dezvoltd o
analiza completd a modului de selectare, pregdtire, testare a unor materiale naturale si deseuri
derivate din acestea ca biosorbenti pentru eliminarea unor contaminanti din efluenti industriali,
in particular ioni ai metalelor grele; (ii) elaboreaza o analiza comparativa complexa si completa
a performantelor celor doud categorii de biosorbenti (biomasa de soia si deseu de biomasa de
soia rezultat din prelucrarea industriala a biomasei) din punct de vedere al influentei a cinci
factori ce controleaza procesul de biosorbtie (pH, doza de sorbent, concentratia initiald a ionului
metalic, timp de contact, temperaturd), al echilibrului procesului, aspectelor termodinamice si
cinetice al mecanismului procesului de biosorbtie; (iii) lucrarea este printre putinele studii care
evalueaza comparativ performantele biomasei de soia si a deseului industrial de biomasa de soia
ca biosorbenti 1n procesul de biosorbtie, utilizati ca atare sau in forma activata, prin tratamente
chimice specifice.

- Lucrarea este printre putinele studii din literatura care face o analizd completa a proceselor
post-biosorbtie 1n conditiile in care, marea majoritate a studiilor din literatura trateaza in mod
aproape exhaustiv procesul de biosorbtie, fara a aborda problematica utilizarii/ reutilizarii/
recuperarii/ tratarii biosorbentului incarcat cu ioni metalici sau epuizat si a contaminantului in
sine. In acest context, teza ofera solutii durabile pentru (i) reutilizarea biosorbentilor in citeva
cicluri de biosorbtie; (ii) conditiile de recuperare a ionilor metalici, pe baza unui studiu complet
al factorilor care influenteazd procesul si al mecanismului desorbtiei prin prisma modelarii
cinetice si termodinamice; (iii) se propun solutii de tratare/valorificare a biosorbentilor epuizati.
- Teza de doctorat este printre putinele studii din literaturad care ofera o baza stiintifica pentru
luarea deciziilor in vederea proiectarii si transpunerii la scard a procesului de biosorbtie, in
sensul ca dezvoltd un proces amplu de modelare matematica si validare a modelelor obtinute pe
baza cdrora se genereaza seturi de solutii optime pentru maximizarea eficientei procesului de
biosorbtie sau pentru asigurarea unor performante economice pentru asigurarea incadrarii
calitatii efluentilor tratati in cerintele normelor in vigoare.

- Teza de doctorat este (i) primul studiu amplu asupra performantelor de mediu ale procesului
de biosorbtie prin prisma indicatorilor de durabilitate asociati unor impacturi de mediu, evaluati
in cadrul utilizarii biomasei de soia si a deseului de biomasa de soia ca biosorbenti pentru metale
grele si care recomanda solutii de aplicare a fiecarei categorii de biosorbenti in conditii specifice,
pentru luarea deciziilor in vederea aplicarii; (ii) lucrarea este primul studiu care evidentiaza
performanta de mediu a unor scenarii de tratare/valorificare a biosorbentilor incarcati cu ioni ai
metalelor grele, prin prisma unor impacturi, pe care aceste scenarii le pot genera in mediu; (iii)
in tot acest context teza este un model de abordare a problematicii performantei de mediu a
proceselor de biosorbtie in vederea generarii unui suport stiintific robust pentru luarea deciziilor
in vederea reducerii impactului negativ generat in mediu de prezenta biosorbentilor incarcati cu
metale grele si/sau epuizati.
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