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CAPITOLUL 1

Introducere

Resursele de apa constituie un element fundamental pentru dezvoltarea
ecosistemelor si habitatelor naturale, cat si pentru calitatea vietii umane. Cererea
ridicata de apa la nivel global este determinata de cresterea populatiei, fenomenul de
urbanizare, cresterea productiei industriale, preferinta spre o dietd bazata pe carne si
lactate (cu o amprentd de apa mai mare), schimbarile climatice, desertificare si altele
(WssTP, 2016). Sistemele de apa existente, care urmaresc succesiunea liniara sursa
de apa — consumator — sursa de apa, continua sa mareasca diferenta intre cererea si
consumul de apa, datoritad pierderii, poluarii, risipirii si utilizarii incorecte a apei (IWA,
2016).

Se poate afirma ca apa sta in centrul dezvoltarii durabile. De la accesibilitatea
usoara la o sursa de apa sigura pana la un mediu sanatos, apa reprezinta un factor-
cheie in reducerea saraciei, sustinerea activitatilor economice si protejarea si
dezvoltarea ecosistemelor. Managementul defectuos si risipa acestei resurse
pretioase impiedica progresul pe toate cele trei directii ale dezvoltarii durabile —
sociala, economica si mediul. Abordarea integrata considera, in asociere cu cadrul
legislativ, includerea cercetarii multidisciplinare, educatiei, comunicarii, participarii
publicului si a cooperarii la nivel national si international in circuitul complet de utilizare
al apei (sursa, utilizare, reutilizare/reciclare) (Teodosiu, 2007).

Din punctul de vedere al managementului resurselor de apa, dezvoltarea
industriala a implicat utilizarea intensiva a unor volume mari de apa dulce, dar si
generarea unor efluenti contindnd o diversitate de poluanti, in cantitati care pun in
pericol sanatatea ecosistemelor si a omului. Poluarea apei cu acesti contaminanti
industriali, majoritatea substante de sinteza, toxice si nebiodegradabile, a determinat
scaderea calitatii apelor de suprafata si din acvifere.

Dintre acesti poluanti, metalele grele, colorantii, compusii organici
(poli)halogenati, pesticidele, produsele de ingrijire cosmetica etc. sunt prezenti in mod
obisnuit in apele uzate. Printre multitudinea de poluanti, o categorie aparte o

constituie poluantii prioritari, recunoscuti pentru riscul semnificativ pe care il au asupra



mediului acvatic si asupra omului si folosintelor de apa. Statile municipale de epurare
a apei uzate constituie o sursa punctualda importanta de deversare a poluantilor
organici si anorganici in receptori naturali (Teodosiu et al., 2012; Gavrilescu et al.,
2015). Procesele conventionale de epurare (cum ar fi epurarea mecanica, mecano-
chimica, biologica) nu sunt capabile sa indeparteze din efluenti acesti poluanti toxici,
precum metale grele, coloranti etc. De aceea, necesitatea unei trepte tertiare
(avansate) de epurare este obligatorie pentru majoritatea efluentilor municipali.

Biosorbtia se bazeaza pe abilitatea unor biomateriale (biomolecule sau masa
vegetald) de a retine metalele grele sau moleculele organice din solutii apoase printr-
un mecanism fizico-chimic si independent metabolic. Avantajele procedeelor de
biosorbtie sunt: costul mic, lipsa produsilor secundari si a reactivilor chimici, eficienta
ridicata, posibilitatea recuperdrii sorbentului si a metalelor grele. In cazul in care
materialele lignocelulozice provin din deseuri de la culturile agricole, deseuri forestiere
sau deseuri de la producerea biocombustibililor, se obtine un beneficiu sporit datorita
valorificarii deseului respectiv. In cadrul economiei circulare, este o situatie in care toti
participantii au de castigat: sectorul agro-industrial reduce costurile de eliminare a
deseului, acesta din urma devenind o sursad abundenta si sigura pentru statia de
epurare.

Prezenta teza de doctorat propune o solutie pentru reducerea presiunii asupra
resurselor limitate de apa, prin dezvoltarea cercetarii in domeniul epurarii apei uzate.
Investigarea unor noi biosorbenti eficienti si stabili pentru indepartarea din apa uzata a
diferitor tipuri de poluanti este in continuare in centrul atentiei in comunitatea
stiintifica. Disponibilitatea mare si prelucrarea usoara a biosorbentului prezintd mare
importanta in aplicatiile practice. Cunoasterea mecanismelor implicate in proces si
studiul in regim dinamic de operare a coloanei de biosorbtie contribuie la dezvoltarea
si aplicarea procesului la scara industriala.

Studiile si cercetarile acestei teze de doctorat au avut ca obiectiv principal
evaluarea potentialului deseurilor de seminte de rapitd pentru eliminarea din apa
uzata a ionilor de plumb si colorantului Reactive blue 19 (RB19) prin procese de
biosorbtie.

Structura tezei de doctorat urmareste doua directii de cercetare: studii de
biosorbtie a ionilor de Pb(Il) sau colorant RB19 in sistem mono-component si studii de
biosorbtie a celor doi poluanti in sistem bi-component (Fig. 1.3). Investigarea influentei

parametrilor de operare si a mecanismului, cat si determinarea capacitatii de



biosorbtie au fost realizate in conditii statice de operare. Gradul de saturare al
biosorbentului fatd de plumb a fost determinat prin experimente in regim dinamic.
Eficienta procesului de biosorbtie a fost evaluata in cazul prezentei secventiale a celor
doi poluanti in solutie. De asemenea, au fost realizate si studii de desorbtie pentru a
putea verifica modul de recuperare a capacitatii de sorbtie a biosorbentului. Obtinerea
unor informatii importante pentru analiza si optimizarea sistemului biosorbtiv poate fi
realizata prin intermediul unui design al experimentelor, cu economie de timp, resurse
si costuri.

Originalitatea prezentei lucrari reiese din utilizarea in procesul de biosorbtie a
unui material mai putin investigat, dar si din evaluarea procesului de biosorbtie
secventiala a sistemului bi-component Pb(ll)-RB19. Totodata, studierea biosorbtiei
colorantului Reactive blue 19 aduce contributii importante in sfera deficitara a studiilor
de eliminare din apele uzate a colorantilor acizi reactivi, prezentand grupare vinil-
sulfonica.

Strategia si organizarea cercetarii sunt prezentate in Fig. 1.3.

Partea introductiva a tezei de doctorat este reprezentata de capitolele 1 si 2.
Primul capitol prezintd contextul in care a fost realizata lucrarea, motivatia cercetarii,
precum si obiectivele acesteia.

Al doilea capitol contine un studiu bibliografic referitor la poluantii-model,
procesele specifice de epurare a apelor uzate cu continut de metale grele si coloranti,
cat si despre procesul de biosorbtie. In acest capitol sunt prezentate fundamentele
teoretice cu privire la procesul de biosorbtie si a factorilor ce influenteaza acest
proces. In urma analizei literaturii de specialitate, s-a observat interesul pentru
materiale ieftine si cu larga raspéandire cu potential biosorbtiv din cadrul biomasei
microbiene (bacterii, fungi, drojdii) sau vegetale (alge, plante, deseuri vegetale si agro-
industriale). Sunt prezentate de asemenea notiuni introductive despre modelele
matematice care descriu procesul de biosorbtie. Este de asemenea considerat si
mecanismul biosorbtiv, care se poate baza pe interactiuni fizice, chimice sau de
schimb ionic.

Cel de al treilea capitol prezintd metodologia experimentala si materialele si
metodele utilizate in cadrul acestei lucrari. Sunt descrise metodele de caracterizare a
biosorbentului si metodele de analiza a poluantilor. Ecuatiile cinetice si cele ale
izotermelor de adsorbtie care au fost utilizate pentru modelarea datelor experimentale

obtinute in urma testelor in regim static si respectiv, dinamic sunt ilustrate in aceasta



sectiune. Este discutata si metodologia pentru analiza si optimizarea procesului de

biosorbtie secventiala si desorbtie.
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In capitolul patru se discutd rezultatele experimentale obtinute in urma
studiilor realizate pentru investigarea potentialului biosorbtiv al rapitei cu scopul
eliminarii ionilor de plumb. Strategia experimentala a urmarit realizarea unui studiu cat
mai complet. Astfel, a fost determinata influenta mai multor parametri de operare,
precum pH-ul initial al solutiei, doza de biosorbent, concentratia initiala a ionilor de
Pb(ll), timpul de contact si temperatura. Utilizdnd conditile cele mai favorabile de
lucru, s-au realizat studii in conditii de echilibru, pentru determinarea capacitatii de
biosorbtie a rapitei fata de ionii de Pb(ll). Cele mai uzuale modele de izoterme,
izoterma Langmuir si izoterma Freundlich, au fost aplicate. Diferite modele cinetice,
precum modelul Lagergren, modelul de ordin pseudo-unu, modelul difuziei
intraparticule, au fost utilizate pentru determinarea vitezei de reactie. De asemenea,
mecanismul biosorbtiei a fost explicat prin corelarea rezultatelor modelelor cinetice cu
cele obtinute in urma analizei de spectrometrie in infrarosu cu transformata Fourier
cuplata cu reflexie totala atenuata (ATR-FTIR) si a microscopiei electronice de baleiaj
in tandem cu spectroscopia de raze X prin dispersie de energie (SEM/EDX). Au fost
determinati parametrii termodinamici, indicand fezabilitatea procesului.

Studiile in regim dinamic a biosorbtiei plumbului au vizat determinarea
parametrilor caracteristici ai curbei de strdpungere (punctele de strapungere si
respectiv, de saturare a coloanei), cat si determinarea capacitatii de biosorbtie n
cazul unei coloane cu strat fix de biosorbent, aspecte foarte importante pentru
functionarea la scara pilot sau industriala.

Desorbtia plumbului si regenerarea sorbentului a fost realizatd cu diferiti
eluanti, urmarindu-se obtinerea celei mai mari eficiente de desorbtie.

Capitolul cinci contine rezultatele testelor in regim static a biosorbtiei
colorantului RB19 pe rapita. S-a urmarit efectul urmatorilor parametri de operare
asupra eficientei de decolorare: pH-ul initial al solutiei, doza de biosorbent,
concentratia initiald a colorantului RB19, timpul de contact si temperatura. Procesul de
biosorbtie in conditii de echilibru a fost descris de modelele izotermelor Langmuir,
Freundlich si Dubinin-Raduskevich. Indicatii referitoare la treapta limitativa de viteza si
mecanismul biosorbtiei au fost obtinute prin aplicarea modelelor cinetice de ordin
pseudo-unu si pseudo-doi, difuziei intraparticula si a difuziei prin film. Natura
termodinamica si fezabilitatea procesului au fost determinate prin calcularea

parametrilor termodinamici specifici, precum variatia energiei libere Gibbs (AG), a



entalpiei (AH) si a entropiei (AS). Studiile de desorbtie au presupus determinarea
eficientei procesului la aplicarea diferitor eluanti.

Rezultatele studiului biosorbtiei secventiale pentru sistemul bi-component
Pb(I)-RB19 sunt discutate in capitolul sase. Abordarea experimentelor de biosorbtie
secventiald au avut in vedere modificarea capacitatii biosorbtive a rapitei faté de
colorantul RB19 atunci cand biosorbentul era deja incarcat cu ionii de plumb si invers.
Au fost realizate si teste de desorbtie. Modelarea si optimizarea procesului de
biosorbtie selectiva, precum si a procesului de desorbtie, s-a realizat prin aplicarea
metodologiei suprafetelor de raspuns.

Ultimul capitol prezinta concluzile generale, contributile originale si
recomandarile acestui studiu, fiind urmat de prezentarea referintelor bibliografice

utilizate pentru elaborarea tezei de doctorat si de lista de publicatii.

CAPITOLUL 2

Stadiul actual al cercetarilor privind eliminarea

plumbului si colorantilor din apele uzate

In aceasta teza de doctorat au fost utilizati urmétorii compusi ca poluanti model:
plumbul — metal greu, cu toxicitate mare, compus prioritar anorganic si colorantul
Remazol Brilliant Blue (RB19) — compus organic reactiv, refractar. Plumbul este un
metal de interes in activitatile industriale, fiind eliberat in efluentii industriali in cantitati
semnificative. Colorantul RB19 este un colorant caracteristic industriei textile. Datorita
solubilitatii mari in apa si gradului insuficient de retinere pe fibra celulozica, apele
uzate provenite de la vopsitorii contin incarcari foarte mari de coloranti. Ambii compusi
mentionati prezinta importanta datorita impactului exercitat asupra mediului si sanatatii
umane.

Indepértarea metalelor grele sau/si colorantilor se poate realiza prin procedee
fizico-chimice sau biologice. Procedeele fizico-chimice includ procesele de adsorbtie
(Gautam et al. 2014a; Salleh et al. 2011), precipitarea chimica, schimbul ionic (Abo-

Farha et al., 2009; Wawrzkiewicz and Zbigniew, 2015), procedeele de membrana
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(Kasperchik, Yaskevich and Bil'dyukevich, 2012; Cailean et al., 2014; Cailean,
Teodosiu and Friedl, 2014; Chung et al., 2014; Gao et al., 2014; Huang et al., 2016) si
procesele de oxidare avansata (oxidarea in prezenta H,O,, Oz sau razelor UV)
(Catrinescu, Arsene and Teodosiu, 2011; Apopei et al., 2013, 2014; Chelba et al.,
2014; Asghar, Abdul Raman and Wan Daud, 2015; Basturk and Karatas, 2015).
Procesele biologice includ bioremedierea cu ajutorul microorganismelor (bacterii, fungi
etc.) sau a plantelor (Saratale et al., 2009; Yousefi and Kariminia, 2010; Phugare et
al., 2011; Rezania et al., 2016) si utilizarea enzimelor (Liu, Huang and Zhang, 2009;
Silva et al., 2013).

Tabelul 2.1 Proprietatile fizico-chimice ale plumbului

Parametri Valori
Configuratie electronica [Xel4f**5d°6s%6p?
Numar atomic Z 82
Masa atomica (g/mol) 207.2
Electronegativitate Pauling 2.33
Numar de oxidare +2, +4
Raza atomica (A) 1.75

Tabelul 2.3 Proprietatile colorantului Reactive blue 19

Parametri Valori

Reactive blue 19, Remazol brilliant blue R, Cavalite brilliant

Denumire blue R, Remalan brilliant blue R, Diamira brilliant blue R, CI
61200

Formula chimica CxHigNsNa,041S5

Cromofor Antrachinona

Sistem de ancorare reactiv Vinilsulfona

Masa molara 626 g/mol

Lungime de unda, A (nm) 590

Solubilitate in apa la 20°C 10-50 g/L
Toxicitate orala acuta LDs, 2000 mg/kg

Doza letala oralad la soarece
87 g/kg/2Y-I
TDL, (mg/L)




in acord cu abundenta studiilor din literatura de specialitate, procesul de
adsorbtie este una dintre optiunile de epurare avansata care poate produce un efluent
de calitate foarte buna. Atractivitatea acestuia creste daca se utilizeaza sorbenti ieftini,
disponibili, care sa nu necesite un pre-tratament Tnainte de aplicarea in proces.

Pentru a reduce costurile pentru producerea carbunelui activ, s-au cautat alte
surse mai economice si disponibile la scara largd — asa-numitii adsorbanti cu cost
redus (din engl., “low cost”). Deseuri precum coji de alune (Tasar, Kaya and Ozer,
2014), coaja de pepene verde si nuca (Moreno-Barbosa et al., 2013), namol de
epurare si reziduu de trestie de zahar (Chihaitei et al., 2014; Tao et al., 2015), teaca
de orez (Yao et al.,, 2016), conuri de pin (Momcilovi¢ et al., 2011), rumegus
(Sreejalekshmi, Krishnan and Anirudhan, 2009), argile (Eloussaief and Benzina, 2010;
Kul and Koyuncu, 2010; Drweesh et al., 2016), cenusa zburatoare (Papandreou et al.,
2011), namol rosu (Sahu et al., 2013) au fost utilizati pentru retinerea ionilor metalici
din apele uzate.

Procesul de biosorbtie a fost definit ca un proces independent de metabolismul
celular. Se distinge de bioacumulare, care se bazeaza pe un transport metabolic activ
al moleculelor in interiorul celulelor organismelor. In contrast, biosorbtia de catre
biomasa inactiva, sau de alte biomolecule si/sau grupari active ale biomasei, este un
fenomen pasiv, care are loc in principal datorita afinitatii dintre biosorbent si sorbat
(Naja, Murphy and Volesky, 2010; Fomina and Gadd, 2014).

Procesul de biosorbtie este potrivit efluentilor cu incarcare mica de contaminanti
(Fomina and Gadd, 2014). Pentru ca o tehnologie sa fie fezabila economic, este
necesara alegerea biosorbentului potrivit si a conditiilor favorabile pentru obtinerea
unei eficiente maxime (Volesky, 2007). In acest scop, studiul procesului de sorbtie
incepe la scara de laborator, iar din testele de sorbtie la echilibru prin metoda statica
sunt obtinute informatiile preliminare despre eficienta procesului, mai exact despre
capacitatea de sorbtie a sorbentului. In vederea aplicarii practice a sorbtiei, este utila
cunoasterea dependentei procesului fatd de factorii de influenta (parametrii de
operare) si descrierea teoretica a acestora. Acest lucru presupune trei etape (Worch,
2012): echilibrul de sorbtie, cinetica procesului de sorbtie si dinamica procesului.

Literatura de specialitate nu prezinta prea multe studii de biosorbtie in sistem bi-
component, iar cele mai multe dintre ele trateaza amestecuri de acelasi tip de poluant
(spre ex., colorant-colorant, metal-metal). De asemenea, colorantul este de obicei

bazic, iar studiile referitoare la colorantii anionici reactivi sunt limitate. De cele mai



multe ori, studiile de biosorbtie nu sunt urmate si de studii de desorbtie, cu incercarea
regenerarii biosorbentului. Desorbtia poluantilor prezinta importanta practica pentru
recuperarea capacitatii de biosorbtie si refolosirea sorbentului. La scara reala,
configuratia preferabila a procesului de biosorbtie este coloana cu strat fix de sorbent,
iar operarea acesteia depinde de diferiti factori, precum concentratia poluantului la
intrarea in coloana, inaltimea stratului de biosorbent, debitul de curgere in coloana
etc. Din nou, studiile in literatura de specialitate sunt limitate.

Rapita este utilizata ca planta furajera si pentru obtinerea uleiului de rapita sau a
biocumbustibililor. Tuta de seminte din rapita prezintd numeroase grupari functionale
care ar putea interactiona cu poluantii din apa uzata. Exista cateva studii in care
deseurile de rapita au fost utilizate pentru obtinerea carbonului activ sau folosite ca
atare pentru indepartarea unor metale grele (Cd, Cu, Co, Ni, Zn, Fe, Mn) sau a unor
coloranti textili. Teza de fata propune utilizarea deseurilor din seminte de rapita, fara o
prelucrare semnificativa in prealabil, pentru retinerea din apa uzata sintetica a unor
poluanti care pana acum nu au mai fost studiati: plumbul si colorantul Reactive Blue
19. Ambii sunt poluanti prioritati, cu biodegradabilitate redusa si efecte toxice,

cancerigene si mutagene.

CAPITOLUL 3

Materiale, metode si proceduri experimentale

3.1 Materiale

Biosorbentul de rapita (RS)

Materialul utilizat ca biosorbent in acest studiu este rapita provenita de la unitatile
agricole din regiunea de nord-est a Romaniei (lasi). Turta din seminte presate,
obtinuta in urma extractiei uleiului pentru productia de biodiesel, a fost spalata cu apa
ultrapura. Acest procedeu a fost repetat de cateva ori pentru a elimina impuritatile
existente pe suprafata acesteia. Materialul rezultat a fost uscat la o temperatura de
40°C, timp de 24 de ore, si maruntit cu ajutorul aparatului Retsch-Grindomix-GM-200

pentru a obtine particule cu dimensiuni cuprinse intre 0.1 si 0.2 mm.
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Apa sintetica utilizata

Au fost preparate soluti stoc de 1 g/L prin dizolvarea unor cantitati
corespunzatoare de Pb(NOs3), si respectiv, colorant RB19 in apa ultrapura (Adrona
Crystal E). Solutia stoc de plumb a fost standardizata prin titrare complexonometrica
in prezenta indicatorului Erio T. Solutiile de lucru au fost obtinute prin diluarea solutiei

stoc cu apa ultrapura.
3.4 Proceduri experimentale

3.4.1 Teste de biosorbtie/desorbtie in sistem mono-component

Biosorbentul de rapita (RS) a fost utilizat in experimente de biosorbtie pentru
retinerea din solutii apoase sintetice a fiecaruia dintre poluantii-model considerati: ionii
de plumb si colorantul RB19. In continuare, acest tip de test experimental va fi utilizat
cu denumirea de biosorbtie individuala (in sistem mono-component). Strategia

experimentala este ilustrata in Fig. 3.10.

SISTEM MONO-COMPONENT

Influenta parametrilor de

operare

Izoterme de echilibru

$
‘ -«
¥

STATIC

Influenta concentratiei
initiale si a inaltimii
stratuluifix

DINAMIC

-~

Curba de strapungere

Fig. 3.10 Strategia experimentala pentru testele de biosorbtie in sistem mono-component
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3.4.2 Teste de biosorbtie/desorbtie in sistem bi-component

Testele experimentale de biosorbtie in sistem bi-component a metalului si
colorantului au fost realizate etapizat, prin contactarea pe rand a biosorbentului cu
fiecare dintre poluantii-model. In continuare, acest tip de test experimental va fi utilizat
cu denumirea de biosorbtie secventialéa (in sistem bi-component).

Procedura experimentala a studiului biosorbtiei secventiale este prezentata in
Fig. 3.13.

Influenta concentratieiinitiale

BIOSORBTIE SECVENTIALA Influenta timpului de contact
SISTEM BI-COMPONENT
Pb(Il) & colorant RB19 Desorbtie

Modelarea si optimizarea
procesului

Fig. 3.13 Strategia experimentala pentru testele de biosorbtie secventiala in sistem bi-

component

CAPITOLUL 4

Biosorbtia ionilor de plumb din apa uzata pe rapita

Studiul procesului de biosorbtie a ionilor Pb(ll) pe biomaterialul de rapita (RS) a
fost realizat conform strategiei experimentale prezentate in Capitolul 3. Planificarea
experimentelor in laborator au presupus investigatii in regim static, pentru a determina
efectul individual al parametrilor de operare, inclusiv: aciditatea initiala a solutiei de
Pb(ll), concentratia initiala a ionilor metalici, cantitatea de biosorbent RS, timpul de
contact al fazelor si temperatura. |1zotermele Langmuir si Freundlich au fost utilizate
pentru descrierea procesului in conditii de echilibrare a fazelor. in scopul modelérii
cinetice a datelor experimentale au fost aplicate modelele cinetice de ordinul pseudo-
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unu si de ordin pseudo-doi, precum si modelul de difuzie intraparticula. Studiul
termodinamic a implicat determinarea parametrilor termodinamici ai procesului.
Metodele de caracterizare a biosorbentului RS au inclus spectroscopia in infrarosu
(ATR-FTIR) si analiza miscroscopica SEM/EDX. Testele de desorbtie a poluantului au
avut ca obiectiv posibilitatea regenerarii biosorbentului RS. Au fost realizate si studii
de biosorbtie a plumbului in coloana cu strat fix de biosorbent, cu determinarea

parametrilor curbei de strapungere.
4.1 Teste de biosorbtie in regim static

4.1.1 Influenta pH-ului solutiei

Incarcarea electronicd a suprafetei biosorbentului si specierea metalului sunt
influentate de pH-ul solutiei apoase. La pH < 6, forma predominanta a plumbului este
forma cationica divalentd (Pb?"). Speciile hidrolizate ale plumbului, precum Pb(OH)",
Pb(OH), and Pb(OH);3 , incep sa se formeze la un pH mai bazic (Xu et al., 2008;
Reddy et al., 2010). Pentru a evita retinerea altor specii de plumb si precipitarea
Pb(OH),, efectul aciditatii solutiei asupra biosorbtiei plumbului pe RS a fost studiata
pentru un pH initial (pH;) cuprins intre 2 si 7. Variatia gradului de indepartare a Pb(ll)
si a pH-ului final al solutiei (pHs) in functie de aciditatea initiald a mediului este ilustrata
in Fig. 4.1. Se poate observa o crestere a gradului de epurare de la 46.25% la un pH;

= 2 pana la un maxim de 94.04% la un pH; = 5.

100 14
]
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Fig. 4.1 Influenta pH-ului initial si al variatiei pH-ului solutiei in timpul biosorbtiei Pb(Il) pe RS
(Co =50 mg/L, doza biosorbent =10 g/L, T = 20°C, t = 24 h)
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Pe masura cresterii pH-ului, are loc deprotonizarea gruparilor functionale, fortele
de repulsie ntre ionii H3O" si Pb®" se diminueaz, in timp ce accesul poluantului la
centrii activi devine mai facil.

Evolutia gradului de epurare (R%) — pH; poate fi explicatéd considerand pH-ul la
punctul de incércare zero (pHpzc) a biosorbentului. Paduraru et al. (2015) au
determinat valoarea pH-ului la punctul de incércare zero a biosorbentului de rapita ca
fiind 5. Incarcarea la suprafata a biosorbentului este pozitiva atunci cand pH-ul solutiei
este mai mic decat pHpzc, Si negativa pentru un pH > pHpzc (Ahmaruzzaman, 2011;
Paduraru et al., 2015). In consecinta, atunci cand pH-ul solutiei este sub 5, ionii
pozitivi de hidroniu de pe suprafata biosorbentului RS pot fi schimbati ionic de cétre
cationii de plumb. Astfel se poate explica modificarea pH-ului final al solutiei (de la 2.1
la 2.78). Pe de alta parte, la valori mai mari ale pH-ului, la suprafata biosorbentului
incep s& predomine grupari functionale cu sarcini negative. In acest caz, ionii Pb** vor
putea interactiona electrostatic cu centrii activi si vor fi retinuti pe suprafata solidului
(Morosanu et al., 2016).

La pH-ul nativ al solutiei de Pb(ll) (aproximativ 5.2), biosorbtia datorata fortelor
de atractie electrostaticd si/sau schimbului ionic poate fi responsabila pentru
indepartarea din solutie a cantitatii mari de ioni poluanti. in consecinta, pH-ul solutiilor
de PDb(Il) nu va fi modificat pentru urmatoarele teste de biosorbtie studiate
experimental. in acest fel se evita: (i) introducerea unor ioni straini in solutie si (ii)

costurile inerente controlarii pH-ului ihainte si dupa proces.

4.1.4 Influenta timpului de contact

In Fig. 4.4 sunt prezentate rezultatele experimentale la diferiti timpi de contact
intre faze, pentru concentratii initiale de Pb(ll) de 50 si 100 mg/L, temperatura de 20°C
si pH-ul natural al solutiei. in primele 60 min., se poate observa o crestere abrupta a
cantitatii de plumb retinute, care poate fi explicatd de disponibilitatea mare a centrilor
activi care pot fi accesati.

Conditia de echilibru se poate distinge in Fig. 4.4 prin cresterea mai mica a
capacitatii de biosorbtie pana la atingerea unui platou indicat de o valoare cvasi-
constanta a acesteia (Morosanu et al., 2016). In concordanta cu aceste rezultate, un
interval de 3 ore a fost considerat suficient pentru atingerea echilibrului de biosorbtie.

Un timp de contact redus pentru retinerea plumbului de catre biosorbentul RS
prezinta importanta practica, deoarece permite proiectarea unor reactoare cu volum
mai mic, ceea ce ofera eficienta si costuri mai reduse (Blazquez et al., 2011).
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Fig. 4.4 Influenta timpului de contact asupra sistemului Pb(ll)-RS
(doza biosorbent = 10 g/L, pH = 5.2, T = 20°C)

4.1.6 1zotermele de biosorbtie

Datele experimentale au fost analizate cu ajutorul modelelor izotermelor
Langmuir si Freundlich, iar caracterizarea la echilibru a sistemului biosorbtiv Pb(l1)-RS
pentru trei valori ale temperaturii de lucru este ilustrata in Fig. 4.6.

Validitatea modelului Langmuir pentru temperaturile considerate de 4, 20 si 50°C
este asigurata de factorii de determinare R* mari, are dep&sesc valoarea 0.99, si de
valori mici ale factorilor y°. Capacititile maxime de biosorbtie obtinute asumand
ipoteza unei sorbtii in monostrat a ionilor Pb(ll) sunt 18.35, 21.29 si 22.7 mg/g la 4, 20
si respectiv, 50°C (Tabelul 4.1). Corelatia pozitiva dintre capacitatea de biosorbtie gm
si temperatura demonstreaza faptul ca biosorbtia este favorabila la temperaturi mai
mari.

Valorile parametrilor Freundlich, Ke si n, sunt indicate in Tabelul 4.1. Valorile
coeficientilor de determinare R? sunt mai mari de 0.9, insa pentru factorul Xz au fost
determinate valori mari, ceea ce sugereaza aplicabilitatea mai redusa a modelului
Freundlich pentru datele experimentale, mai ales in ceea ce priveste izoterma la 4°C
(Tabelul 4.1, Fig. 4.6b). in cazul de fata, datele experimentale aratd o izoterma cu
tendintd convexa mai degraba decat concava, iar din analiza ecuatiei liniare
Freundlich reiese un parametru n cu valori subunitare pentru temperaturile mai mici
(Fig. 4.5 si Tabelul 4.1). Rezultate similare au fost obtinute in cazul biosorbtiei Ni(ll) pe
alginat de calciu (Vijaya et al., 2008) si Cr(VI) pe Spirulina plantensis (Gokhale, Jyoti

and Lele, 2008). Aceasta neconcordanta intre datele experimentale si izoterma
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derivatd din modelul Freundlich poate datora naturii complexe a procesului de

biosorbtie si a varietatii centrilor activi ai rapitei.
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Fig. 4.6 Descrierea la echilibru a sistemului Pb(lIl)-rapita conform modelelor izotermelor

Langmuir (a) si Freundlich (b)

Tabelul 4.1 Descrierea cantitativa a sistemului Pb(l1)-RS cu ajutorul modelelor de izoterma

Langmuir si Freundlich

— Temperatura

4°C 20°C 50°C
Langmuir
am (Mg/g) 18.35 21.29 22.70
K, (L/mg) 0.266 0.400 0.508
R? 0.997 0.997 0.991
Va 0.009 0.0173 0.074
Freundlich
Ke (mg/g) 1.70 3.02 4.92
n 0.81 0.94 1.09
R? 0.958 0.989 0.985
P 12.06 3.69 3.88
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Capacitatea maxima de biosorbtie a ionilor de Pb(ll) de catre rapita este
comparabila cu alte biomateriale lignocelulozice utilizate in literatura de specialitate
pentru indepartarea plumbului din efluenti aposi, dupa cum reiese din Tabelul 4.2.
Abilitatea rapitei de eliminare a ionilor de plumb din solutii apoase este comparabila cu
coaja de seminte Marula (Moyo et al., 2015), deseuri de la recoltarea porumbului
(Guyo, Mhonyera and Moyo, 2015), deseuri de la curatarea maslinilor (Blazquez et al.,
2011), coaja de nuci caju (Coelho et al., 2014) si sfere poroase obtinute din lignina (Li,
Ge and Wan, 2015). Acest lucru demonstreaza fezabilitatea deseurilor agricole si a

biomasei vegetale pentru decontaminarea apei uzate continand ioni de plumb.

Tabelul 4.2 Comparatie intre capacitatea de biosorbtie la saturatie (mg/g) a ionilor Pb(ll) de

catre rapita cu alti biosorbenti (la temperatura camerei)

Biosorbent dmax (M@/g)  Referinta
Bagasa de trestie de zahar nemodificata 6.36 (Martin-Lara et al.,
Bagasa de trestie de zahar modificata cu H,SO, 7.297 2010)
Scoarta de Moringa oleifera 34.6 (Reddy et al., 2010)
Deseuri de la curatarea maslinilor 26.24 (Blazquez et al., 2011)
Coaja de nuci caju 28.65 (Coelho et al., 2014)
Deseuri netratate de la recoltarea porumbului 19.65 (Guyo, Mhonyera and
Deseuri tratate de la recoltarea porumbului 27.1 Moyo, 2015)
(Hafshejani et al.,
Cenusa de frunze de cedru 8.04
2015)
. L (Li, Ge and Wan,
Sfere poroase obtinute din lignina 27.1
2015)
Coaja de seminte Marula 20 (Moyo et al., 2015)
Phytolacca americana 10.83
_ L (Wang et al., 2014)
P.americana modificata cu HNO; 12.66
Rapita 21.29 Prezentul studiu

4.1.7 Cinetica procesului de biosorbtie

Viteza cu care are loc procesul de sorbtie determina timpul de stationare a
efluentului in reactor, fiind in stransa legatura cu gradul de indepartare al poluantului
din mediul apos. Din aceste considerente, cunoasterea cineticii procesului prezinta

importanta practica, datorita faptului ca este utila in proiectarea sistemului.
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Pentru a investiga mecanismul si etapele limitative de viteza in procesul de
biosorbtie a ionilor de plumb pe rapita, datele cinetice au fost modelate utilizand
modelele cinetice de ordin pseudo-unu, pseudo-doi si difuzia intraparticula. Fig. 4.7
ilustreaza corelarea liniara a modelelor cinetice pentru biosorbtia ionilor de plumb de
catre RS. Tn Tabelul 4.3 sunt prezentati parametrii cinetici obtinuti in urma analizei

datelor experimentale.
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Fig. 4.7 Reprezentarea cinetica a biosorbtiei ionilor Pb(ll) pe RS: a. modelul de ordin pseudo-

unu, b. modelul de ordin pseudo-doi, c. modelul difuziei intraparticula
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Capacitatea de biosorbtie la echilibru si constanta de viteza pot fi determinate
din panta si interceptul graficelor liniare corespunzatoare modelelor cinetice de ordin
pseudo-unu si pseudo-doi, care sunt prezentate in Fig. 4.7 (a si b). Informatia dedusa
prin aplicarea celor doua modele cinetice mentionate sugereaza ca biosorbtia Pb(ll)

cu ajutorul rapitei corespunde modelului cinetic de ordin pseudo-doi.

Tabelul 4.3 Descrierea cinetica a biosorbtiei Pb(ll) pe rapita cu ajutorul modelelor de ordin

pseudo-unu si pseudo-doi

Co Model de ordin pseudo-unu Model de ordin pseudo-doi Jexp
(mg/g) k. 10° (1/min) ge(mg/g) R® k107 (mg/g-min) ge(mg/g) R  (mg/g)
50 11.28 2.43 0.973 8.81 6.79 0.999 6.52
100 7.6 3.82 0.919 541 13.24 0.999 13.08

Fig. 4.7c evidentiaza ca graficele obtinute sunt niste curbe care pot fi impartite in
trei regiuni liniare, corespunzatoare etapelor sorbtiei metalelor de catre sorbenti.
Prima regiune liniara, cu o panta mai abrupta, reprezinta retinerea rapida a ionilor de
plumb pe suprafata externa a biosorbentului de rapita (difuzia prin masa de lichid).
Urmeaza apoi o etapa de sorbtie treptatd, in care ionii metalici patrund in porii
biosorbentului. Pe masura ce porii devin incarcati in ioni Pb(ll), viteza difuzionala
scade, iar difuzia in mezopori este etapa determinanta de viteza. La final, in regiunea
I, difuzia intraparticula in micropori incetineste considerabil, in timp ce se atinge
echilibrul intre ionii metalici din solutie si cei de pe suprafata biosorbentului.

Tabelul 4.4 prezinta constantele de viteza difuzionala pentru fiecare etapa
descrisa. Coeficientii de corelare obtinuti R sunt intre 0.93 si 1. Valorile mici ale
parametrului kig indica ca etapa determinanta de viteza difuzia intraparticula in
microporii biosorbentului (Morosanu et al., 2016). Alti autori au raportat rezultate
similare de multiliniaritate a graficelor obtinute in urma modelarii difuziei intraparticula
in cazul biosorbtiei ionilor de plumb cu ajutorul rumegusului de lemn de Mansonia
(Ofomaja, 2010), biomasa de Phytolacca americana L. (Wang et al., 2014) si carbon
activat obtinut din coaja de Mangostana Garcinia (Chowdhury, Zain and Khan, 2012)
sau a retinerii Cu(ll), Co(ll) and Fe(lll) cu ajutorul biosorbentilor pe baza de coji de
orez, frunze de palmier si zambila de apa (Sadeek et al., 2015) sau biosorbtia ionilor
Cu(ll) de catre pudra obtinutd din seminte de Tamarindus indica (Chowdhury and
Saha, 2011).
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Tabelul 4.4 Constantele de viteza obtinute conform modelului difuziei intraparticula pentru

biosorbtia Pb(ll) pe rapita

Concentratia initiala C, (mg/g)

50 100
Regiunea |
Ecuatie y = 0.7052x + 0.1373 y = 1.0799x + 2.8352
R? 1 1
Kiq, (Mg/g-min®®) 0.7052 1.0799
Regiunea ll
Ecuatie y =0.1247x + 4.6343 y = 0.2338x + 9.3893
R? 1 1
Kig.i (Mg/g-min®®) 0.1247 0.2338
Regiunea lll
Ecuatie y = 0.0608x + 5.3592 y=0.11x + 10.685
R? 0.9585 0.9309
Kig.n (mg/g-min®?) 0.0608 0.1100

4.2 Caracterizarea biosorbentului

Pentru a intelege mai bine mecanismul de biosorbtie, gruparile functionale de pe
suprafata biosorbentului au fost identificate cu ajutorul spectroscopiei ATR-FTIR.
Spectrele FTIR au fost inregistrate inainte si dupa biosorbtia Pb(ll), in intervalul 4000-
400 cm™. Fig. 4.9 prezintd natura complexa a acestui biomaterial, dezvaluind o pletoré
de pic-uri caracteristice. Disparitia, reducerea si/sau modificarea picurilor in diagrama
FTIR a RS-Pb sugereaza implicarea gruparilor hidroxil, carboxil, amino, C=0, C-0,
C=S si P=C in procesul de biosorbtie. O schimbare a pozitiei picului spre frecvente
mai mici indica slabirea legaturii chimice, in timp ce modificarea spre numere de unda
mai mari denota o legatura mai puternica (Wang et al., 2014).

Rezultatele spectroscopiei FTIR au aratat ca, in afard de atractia electrostatica,
un alt mecanism, bazat pe interactiuni chimice, este implicat in retinerea plumbului din
faza lichida. Afinitatea mare a rapitei pentru ionii de plumb se datoreaza probabil mai
multor mecanisme care au loc simultan: (i) interactiuni electrostatice si (ii) interactiuni
chimice, inclusiv reactii de schimb ionic (cu K*, Ca**, Mg®* sau H* de la grupérile

hidroxil) si/sau reactii de complexare.
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Fig. 4.9 Spectrul IR pentru biosorbentul RS nativ si RS incarcat cu plumb

Pe baza spectrelor FTIR si diagramelor EDX, interactiunile posibile care pot avea
loc intre ionii de plumb si centrii activi de la suprafata rapitei au fost schematizate in
Fig. 4.11 (Morosanu et al., 2016).

—

> Pb2* 3 Schimb ionic
Complexare o > e
(P,S,C,0) Interactiuni
electrostatice s
Pb2t >
" Pb?*
l Pb2 l T
by ’
X ‘ X-
Rapita
Pb?* - loni Pb**

X - Grupari functionale

Fig. 4.11 Reprezentarea schematica a posibilelor interactiuni implicate in procesul de
biosorbtie a Pb(ll) pe RS (Morosanu et al., 2016)

4.4 Teste experimentale in regim dinamic

Studiile de biosorbtie in regim static de operare ofera informatii importante
despre starea la echilibru si cinetica procesului investigat. Cu toate acestea, la scara
pilot sa industriala este preferatd operarea continua si timpul de contact este limitat,

iar aceste informatii nu sunt suficiente (Cruz-Olivares et al., 2013). in conditii
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dinamice, curba de strapungere este o conditie necesara pentru a evalua si intelege
mai bine comportamentul sorbtiv si capacitatea limitatd a sorbentului de a retine ionii
metalici. O curba de strapungere caracteristica este de obicei reprezentata prin
constructia grafica a concentratiei efluentului la un anumit moment in timp (C;) sau a
concentratiei efluentului normalizate la concentratia initiala (C/Cy) functie de volumul

de solutie trecut prin coloana (V) sau timpul de serviciu al coloanei (t).

4.4.1 Influenta concentratiei initiale asupra curbei de strapungere

Asa cum apare in Fig. 4.14, curba de strapungere obtinuta pentru biosorbtia
Pb(ll) pe rapita este dependenta de concentratia influentului (Morosanu et al., 2016).

Parametrii caracteristici ai curbei de strapungere includ timpul si volumul la
punctul de strapungere si respectiv, la punctul de saturatie, si capacitatea dinamica de
biosorbtie (qayn). Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 4.7. La concentratii
mai mari de Pb(ll), au fost obtinute curbe de strapungere cu o panta mai abrupta si o
zona de transfer de masa mai mare, conform Tabelului 4.7. Panta curbei de
strapungere este indicativa a eficientei coloanei de biosorbtie — cu cat este mai mare,
cu atat eficienta creste (Naja, Murphy and Volesky, 2010).

O crestere a concentratiei initiale a plumbului este asociatd cu o cantitate mai
mare de ioni metalici pentru aceeasi cantitate de sorbent, rezultand intr-un volum mai
mic de apa decontaminata inainte ca stratul de sorbent sa devina saturat. Cresterea
capacitatii de biosorbtie la concentratii mai ridicate poate fi cauzata de o fortd mai
mare de transfer de masa manifestata datoritd unui gradient de concentratie a Pb(ll)

mai mare intre faza lichida si faza solida (Luo et al., 2011; Tofan et al., 2015).

1.0 1.0
—e—50 mg/L —a—100 mg/L

0.8 0.8

- 0.6 0.6
U (=]
= 2
¥ g

0.4 0.4

0.2 0.2

0.0 0.0

0 200 400 600 0 200 400 600
Vv, mL Vv, mL
a. b.

Fig. 4.14 Curba de strapungere pentru biosorbtia Pb(Il) pe rapita la diferite concentratii initiale:
a. 50 mg/L, b. 100 mg/L (debit 2.5 mL/min, 0.7 g RS, pH =5.2, T = 20°C)
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Tabelul 4.7 Parametrii experimentali ai curbelor de strapungere pentru biosorbtia Pb(ll) in

coloana cu strat fix de RS la diferite concentratii de poluant

Co (mg/L)  ty (Min) Vp (L) ts (min) Vs (L) g: (mg/g) ZTM

(cm)
50 100.78 0.25 188.48 0.47 20.37 2.79
100 89.91 0.22 181.63 0.45 40.04 3.03

Co (mg/L) — concentratia influentului, t, (min) — timp de strapungere (C/C, = 0.1), V,, (L) — volum de
strapungere, ts (min) — timp de saturatie (C/Co = 0.9), Vs (L) — volum de saturatie, g; (mg/g) — capacitate

dinamica totala de biosorbtie, ZTM (cm) — zona de transfer de masa.

Scaderea concentratiei influentului determina ca un volum mai mare de solutie
sa fie procesat, rezultdnd in deplasarea curbei de strapungere spre dreapta. Aceste
rezultate sunt in concordanta cu alte studii ale retinerii plumbului pe Agaricus bisporus
(Long et al., 2014) si pe reziduuri de la cuisoare (Cruz-Olivares et al., 2013).

Tabelul 4.8 prezinta capacitatea de biosorbtie la punctul de strapungere a RS in
comparatie cu alti biosorbenti utilizati pentru retinerea plumbului din efluenti aposi in
diferite conditii de operare ale coloanei de biosorbtie. Desi parametrii experimentali ai
coloanei variaza in literatura de specialitate, rezultatele obtinute in acest studiu sunt

comparabile cu cele obtinute de alti autori.

Tabelul 4.8 Compararea capacitatii de biosorbtie a RS pentru ionii Pb(ll) cu alti biosorbenti in

regim dinamic

_ Co Debit h db .
Biosorbent _ Referinta
(mg/L) (mL/min) (cm) (mg/g)
_ 3 1.7
Rumegus de Pinus (Taty-Costodes et al.,
, 5 10 13 1.6
sylvestris 2005)
10 2.2
. . _ (Cruz-Olivares et al.,
Reziduuri de cuisoare 15 20 15 13.1
2013)
20 48.2
Agaricus bisporus 50 3 4 48.2 (Long et al., 2014)
100 50.3
_ (Hasan, Srivastava and
A. hydrophila 103.6 2 7 36.68
Talat, 2010)
Samburi de masline tratati (Martin-Lara et al.,
_ 150 6 4.4 17.7
cu acid 2012)
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Co Debit h Jb

Biosorbent _ Referinta
(mg/L) (mL/min) (cm) (mg/g)
50 11.98 _
Deseu de rapita 2.5 6 Prezentul studiu
100 28.16

4.4.3 Modelarea curbelor de strapungere

Datele experimentale ale biosorbtiei Pb(ll) in coloana cu strat fix de RS au fost
corelate cu modelele Thomas si Yoon-Nelson, iar rezultatele sunt ilustrate grafic n
Fig. 4.16 (Morosanu et al., 2016). Tabelul 4.10 ofera informatii referitoare la parametrii
modelelor si la coeficientii de corelare.

Modelul Thomas presupune o adsorbtie in monostrat si descrie procesele de
sorbtie atunci cand limitarile difuziei externe si interne nu sunt prezente (Muthusamy
and Venkatachalam, 2015). Buna corelare cu acest model este in concordanta cu
rezultatele testelor in regim static.

Modelul Thomas, precum si modelul Yoon-Nelson, au prezentat capacitati de
sorbtie care sunt mai mari decat cele obtinute din modelul izotermei Langmuir, i.e.
21.29 mg/g la temperatura camerei. Aceasta sugereaza ca biosorbentul de rapita
prezinta rezultate mai bune pentru difuzia in regim de coloana cu strat fix decat

conditiile de reactor cu agitare (Tofan et al., 2015).

Tabelul 4.10 Parametrii modelelor Thomas si Yoon-Nelson pentru biosorbtia Pb(ll) Th regim

dinamic
C, Modelul Thomas Modelul Yoon-Nelson
(mgiL) KT_10-3 e R? kY“_‘ c(min) R?
(L/min/mg) (mg/g) (2/min) (mg/g)
50 1.55 23.98 0.930 0.0367 197.47 35.17 0.916
100 0.58 48.81 0.947 0.0479 143.11 51.11 0.927

4.5 Teste experimentale cu apa uzata reala

Caracteristicile fizico-chimice ale apei uzate industriale inainte si dupa biosorbtia
in regim dinamic sunt prezentate in Tabelul 4.12. Dupa trecerea prin coloana a unui
volum de 200 mL de apa uzata, continutul de Pb(ll) a fost redus cu peste 94%. Acest
lucru arata afinitatea biosorbentului RS pentru ionii de plumb chiar si in prezenta altor

compusi (Morosanu et al., 2016). In plus, alti indicatori de calitate considerati in acest
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studiu, precum consumul chimic de oxigen (CCO-Cr), materiile solide in suspensie
(MTS), cloruri si duritatea apei, au aratat o imbunatatire semnificativa (Tabelul 4.12).
In concluzie, aceste rezultate reflectd capacitatea rapitei de a indeparta ionii

Pb(ll) si compusii organici din apele uzate reale.

Tabelul 4.12 Caracteristicile fizico-chimice ale apei uzate inainte si dupa biosorbtie

Indicator de calitate Inainte de biosorbtie Dupa biosorbtie R(%)
pH 7.78 7.01 9.89
MTS (mg/L) 69 48 30.43
CCO-Cr (mg/L) 515.65 256 50.35
Pb®* (mg/L) 4.88 0.27 94.47
CI" (mg/L) 150 124 17.33
Duritate totala (°G) 12.4 3.52 71.61
CAPITOLUL 5

Biosorbtia colorantului RB19 din apa uzata pe rapita

Biosorbtia individuala a colorantului Reactive Blue 19 (RB19) a fost realizata
considerand aspectele de planificare experimentala prezentate in Capitolul 3. Mai
intai, s-a urmarit determinarea influentei parametrilor de operare, precum: pH-ul initial
al solutiei, concentratia initiala de colorant, cantitatea de biosorbent de rapita (RS),
timpul de contact, temperatura. Studiile de cineticd a procesului de biosorbtie au
constat in aplicarea modelelor de ordin pseudo-unu si pseudo-doi, precum si a
modelelor difuzionale cele mai cunoscute. Descrierea in conditii de echilibru a
sistemului colorant-rapita a fost realizata la diferite temperaturi (4, 20 si 50°C), cu
ajutorul modelelor izotermelor Langmuir, Freundlich si Dubinin-Raduskevich (D-R). De
asemenea, parametrii termodinamici ai procesului au fost calculati. Analiza de
spectroscopie in infrarosu (ATR-FTIR) si microscopia de baleiaj (SEM) au fost utilizate
pentru caracterizarea suprafetei biomaterialului. Au fost realizate si teste de desorbtie

a colorantului de pe biosorbent.
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5.1 Influenta pH-ului initial

Sorbtia colorantilor este dependenta de aciditatea mediului, intrucét o variatie a
pH-ului solutiei este in stransa legatura cu modificarea incarcarii superficiale a
biosorbentului, precum si cu gradul de ionizare a moleculei retinute.

In lucrarea de fata, efectul pH-ului asupra comportamentului sorbtiv a rapitei
asupra colorantului Reactive Blue 19 a fost investigat in intervalul de pH 2—-10, pentru
o concentratie initiald a colorantului de 50 mg/L si un raport Myiosorbent/Vsolut de 10 g/L,
la temperatura camerei. Rezultatele exprimentale au indicat o variatie a eficientei de
decolorare a solutiei avand o forma ca in Fig. 5.1.

Desi pH-ul initial al solutiei este un parametru de influenta important al procesului
de biosorbtie, rezultatele experimentale sugereaza ca biosorbtia RB19 de catre RS
este independenta de aciditatea initiald a mediului pentru intervalul de pH studiat.
Rezultate similare au fost raportate pentru adsorbtia colorantului Reactive Orange 16
pe chitosan (Rosa et al., 2008) si Acid Orange 6 pe turta de ricin (Magriotis et al.,
2014).
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Fig. 5.1 Influenta pH-ului initial asupra biosorbtiei colorantului RB19 pe RS
(Co= 50 mg/L, doza biosorbent =10 g/L, T = 20°C, t = 24 h)

Influenta pH-ului asupra echilibrului de sorbtie poate fi explicat cu ajutorul a mai
multor mecanisme. Analiza FTIR (Fig. 4.9) a evidentiat ca suprafata biosorbentului RS
contine o varietate de grupari functionale (hidroxil, carboxil etc.) care pot interactiona
chimic cu molecula de colorant. Aciditatea mediului influenteazé aceste interactiuni
prin modificarea sarcinilor de pe suprafata solidului (Mahmoodi et al., 2010; Paduraru
et al., 2015). Astfel, la pH > 6 suprafata biosorbentului RS, fiind incarcatad cu sarcini
pozitive, poate atrage moleculele polare (R—S0O3™) de colorant. O alta explicatie

posibila constd in existenta interactiunilor Van der Waals (biosorbtie fizica) intre
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moleculele de colorant si centrii activi de la suprafata biosorbentului (Morosanu et al.,
2017). In comparatie cu primul mecanism, cel de-al doilea poate sa nu fie influentat de
variatia pH-ului (Sharma and Bhattacharyya, 2005).

5.5 Cinetica procesului de biosorbtie
Pentru a investiga mecanismele biosorbtive, cinetica procesului a fost studiata
prin aplicarea modelelor cinetice de ordin pseudo-unu si de ordin pseudo-doi.
Constantele modelului cinetic de ordin pseudo-doi ge Si ko pot fi calculate din
interceptul si panta graficului liniar t/q; vs t prezentat in Fig. 5.5b. Conform datelor
prezentate in Tabelul 5.1, valorile calculate pentru capacitatea de biosorbtie ge au fost

similare rezultatelor obtinute experimental ge exp.

Tabelul 5.1 Parametrii cinetici ai modelelor de ordin pseudo-unu si pseudo-doi pentru

biosorbtia RB19 pe RS la diferite concentratii initiale de colorant; doza sorbent = 10 g/L, T =
20°C

50 6.7 2.85 0.951 5.3 4.75 0.995 4.68
100 6.4 5.00 0.942 3.2 8.55 0.996 8.58
150 4.6 6.54 0.967 3.1 10.58 0.995 11.70

Din punct de vedere mecanistic, interpretarea datelor experimentale necesita
identificarea etapelor implicate in procesul de biosorbtie. Se poate considera ca exista
patru etape rezistente la transportul solutului din faza lichida pana la accesarea
centrilor activi de pe suprafata biosorbentului (Belaid et al., 2013): (i) transportul din
masa de solutie la filmul de lichid care inconjoara particulele solide, (ii) difuzia externa
(prin filmul de lichid), (iii) transportul in interiorul particulei de sorbent si (iv) sorbtia la
suprafata solida. Ultima etapa decurge foarte rapid si poate fi considerata neglijabila.

In plus, coeficienti de determinare R? cu valori peste 0.995 asigurd
aplicabilitatea modelului de ordin pseudo-doi pentru a descrie cinetica biosorbtiei
colorantului RB19 pe RS. Acest model presupune ca molecula de colorant
interactioneaza cu doi centri activi de pe suprafata biosorbentului sau ca doua
molecule sunt sorbite pe un singur centru activ, indicand un mecanism de sorbtie
chimica (Hemmati et al., 2015).
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Pentru elucidarea etapei determinante de viteza in cazul biosorbtiei colorantului

RB19 pe RS, au fost aplicate diferite modele difuzionale (Morosanu et al., 2017).
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Fig. 5.5 Reprezentarea grafica a modelelor cinetice de ordin pseudo-unu (a) si pseudo-doi (b)

pentru biosorbtia colorantului RB19 pe RS

Modelul difuziei prin film este descris de ecuatia prezentatd in Tabelul 3.3.
Constanta de viteza a modelului, ks, Si constanta b pot fi calculate din reprezentarea

grafica In(1-qgi/ge) in functie de t. Rezultatele sunt prezentate in Tabelul 5.2.

Tabelul 5.2 Parametrii cinetici ai modelelor difuziei intraparticuld si prin film pentru biosorbtia

RB19 pe RS la diferite concentratii initiale de colorant

50 0.19 0.889 0.0067 0.49 0.951
100 0.34 0.880 0.0063 0.54 0.942
150 0.37 0.949 0.0046 0.58 0.967
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Valorile constantei modelului, b, pentru cele trei concentratii RB19 considerate
sunt diferite de zero, ceea ce indica faptul ca graficele liniare nu trec prin origine. In
acest caz, difuzia prin film nu este singura etapa determinanta de viteza.

Etapa determinanta de viteza a fost investigata si cu ajutorul ecuatiei Boyd
(Tabelul 3.3). in cazul in care reprezentarea grafica Bt vs t este o linie ce trece prin
origine, biosorbtia este guvernata de difuzia intraparticuld, iar in caz contrar, etapa
determinanta de viteza este difuzia prin film (Cheng et al., 2016). Graficele Boyd
obtinute in cazul biosorbtiei colorantului RB19 la diferite concentratii initiale pe RS
sunt ilustrate in Fig. 5.7. In urma analizei de regresie au rezultat coeficienti de
determinare R? peste 0.98, indicand liniaritatea reprezentarilor grafice. Rezultatele au
aratat ca interceptul fiecarei drepte este diferit de zero, iar procesul de biosorbtie este

dominat de difuzia prin film.
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Fig. 5.7 Reprezentarea grafica a modelului Boyd pentru biosorbtia RB19 pe RS

5.6 Izotermele de biosorbtie

Studiile de echilibru ofera informatii despre interactiunea moleculelor de colorant
cu centrii activi ai biosorbentului in timpul procesului de sorbtie (Isah et al., 2015).
Diferite modele de izoterme, precum Langmuir, Freundlich si Dubinin-Raduskevich, au
fost aplicate pentru a descrie datele la echilibru pentru biosorbtia RB19 pe RS (Fig.
5.8).

lzoterma Langmuir este unul din modele empirice cel mai des utilizate si
presupune o retinere a moleculelor de solut in monostrat pe o suprafata ce contine un
numar specific si finit de centri activi omogeni, echivalenti energetic si fara sa aiba loc

o interactiune intre moleculele sorbite (Yagub et al., 2014).
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Gradul de corelare cu datele experimentale a fost masurat prin intermediul
coeficientului de determinare R®. Tn acest caz, valorile R? obtinute s-au incadrat intre
0.987 si 0.994 pentru temperaturile considerate (Tabelul 5.3). Valorile mici ale
factorului x° confirma buna aplicabilitate a modelului penru biosorbtia RB19 pe RS.
Verificarea rezultatelor experimentale cu izoterma Langmuir confirma natura omogena
a biosorbtiei in monostrat a colorantului RB19.

lzoterma Langmuir poate fi folosita pentru a indica posibilitatea desfasurarii
procesului de sorbtie, prin utilizarea factorului de separare R|. in functie de valoarea
obtinuta pentru acest parametru, sorbtia poate fi nefavorabila (R. > 1), liniara (R. = 1),
favorabila (0 < R_ < 1) sau ireversibila (R. = 0) (Malakootian et al., 2015). Pentru toate
temperaturile de lucru, valorile calculate pentru coeficientul de separare R (Tabelul
5.3) sunt subunitare, sugeradnd retinerea favorabila a moleculelor organice pe

suprafata biosorbentului RS.

Tabelul 5.3 Parametrii izotermelor biosorbtiei RB19 pe RS la diferite temperaturi; doza
sorbent: 10 g/L, t: 240 min

Langmuir Jm, MQg/g 9.63 11.81 13.86
K_107%, L/mg 3.51 8.69 13.15
R? 0.987 0.988 0.994
P 0.32 0.17 0.24
R. 0.16-0.52 0.07-0.29  0.05-0.22

Freundlich n 1.72 1.94 2.05
Ke 1.56 1.51 2.25
R? 0.976 0.964 0.940
P 0.14 0.39 0.65

Dubinin-Raduskevich -8, mmol?/J? 0.0166 0.0112 0.0078
gs, Mg/g 11.33 16.58 19.55
E, kd/mol 5.49 6.68 8.01
R? 0.967 0.985 0.972
ba 0.23 0.15 0.35

Modelul izotermei D-R poate oferi informatii despre mecanismul de bisorbtie, prin

determinarea energiei de sorbtie E data de Eq. (3.8). Aceasta a fost calculatd cu
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ajutorul coeficientului 8 in cazul celor trei temperaturi considerate, iar rezultatele sunt
mentionate in Tabelul 5.3.

Se considera ca pentru E < 8 kdJ/mol procesul de biosorbtie este controlat de un
mecanism fizic, pentru 8 < E < 16 kd/mol predomina un mecanism de schimb ionic, iar
pentru E > 16 kd/mol, sorbtia are loc printr-o reactie chimica (Magriotis et al., 2014).

Cu toate acestea, o energie mai mica de 8 kJ/mol pentru temperatura de 4 si
respectiv, 20°C indica faptul ca mecanismul de retinere a colorantului RB19 pe rapita
este predominant de natura fizica (Morosanu et al., 2017). Rezultate similare au fost
obtinute de Fathi, Asfaram si Farhangi (2015) cand au studiat biosorbtia colorantului
Direct Red 23 pe tulpini de porumb.

Natura chemosorbtiva a retinerii colorantului RB19 la temperatura mare indicata
de o valoare E = 8.01 kJ/mol este in concordantd cu aplicabilitatea mai mare a
izotermei Langmuir la 50°C (R? = 0.994) la temperaturi mai mici.

Eficienta biosorbentului de rapitd pentru retinerea colorantului RB19 din efluenti
aposi a fost comparata cu alti sorbenti raportati in literatura. Capacitatile maxime de
biosorbtie gm se regasesc in Tabelul 5.4. Deseul de rapita prezinta o capacitate de
biosorbtie moderatd a RB19, ceea ce il face aplicabil in epurarea apelor uzate

continand acest poluant.

Tabelul 5.4 Comparatie intre capacitatea de biosorbtie la saturatie (mg/g) a colorantului RB19

de catre rapita cu alti sorbenti (la temperatura camerei)

Carbon activ obtinut din coaja de nuca de cocos  2.22 (Isah et al., 2015)
Carbon activ pe baza de namol provenit de la _

spalatorii industriale 3347 (Silva et al., 2016)

Pirina 14.08 (Dagdelen et al., 2014)
Nanotuburi de alumina/carbon 3.67 (Malakootian et al., 2015)
Frunze de ananas 42.02 (Rahmat et al., 2016)
Coaja de lamai verzi 37.37 (Rahmat et al., 2016)
Rapita 11.81 Prezentul studiu

5.7 Termodinamica biosorbtiei
Investigarea parametrilor termodinamici a facilitat evaluarea fezabilitatii si naturii

procesului de biosorbtie a colorantului RB19 pe rapita. Ecuatiile (3.9) — (3.12) au fost
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utilizate pentru determinarea energiei libere Gibbs, a variatiei entalpiei si a variatiei

entropiei. In studiul de fat&, constanta K¢ a fost calculata conform Eq. (5.1).

k=5 5.1
=T (5.1)

unde: C, — cantitatea de RB19 retinuta pe biosorbent (C, = Cq - Ce¢), In mg/L.
Constanta Kc a fost determinata din reprezentarea grafica C./Ce. vs C, ca
interceptul curbei liniare pentru fiecare temperatura de lucru ilustrata in Fig. 5.9.

Rezultatele parametrilor termodinamici sunt prezentate in Tabelul 5.5.
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Fig. 5.9 Reprezentarea liniara C,/C, vs C, pentru determinarea constantei K¢

in general, se considerad c& AG intre -20 si 0 kJ/mol corespunde sorbtiei fizice,
iar sorbtia chimica e caracterizata de valori cuprinse intre -80 si -400 kJ/mol
(Karmaker et al., 2015). in cazul de fatd, valorile AG sugereaza c& biosorbtia
colorantului RB19 pe rapita ar fi controlatd de un proces de natura fizica, in

concordanta cu valorile energiei de sorbtie E (Tabelul 5.3).

Tabelul 5.5 Parametrii termodinamici in cazul biosorbtiei colorantului RB19 pe RS

4 3.04 -2.56
20 9.49 -5.47 27.80 0.11
50 18.25 -7.78

Au fost obtinute valori pozitive ale entalpiei AH si entropiei AS (Tabelul 5.5).
Valoarea pozitiva a AH si cresterea energiei de sorbtie E la temperaturi ridicate arata
existenta unei bariere de energie in cazul retinerii colorantului RB19 de catre rapita
(Mahmoodi et al., 2010).
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AH > 0 poate fi cauzata de cresterea vitezei difuziei in filmul de lichid ce
inconjoara particulele solide si in porii biosorbentului (Ahmad, Ahmad Puad and Bello,
2014).

Procesul este spontan (AS > 0), ceea ce inseamna ca gradul de dezordine la

interfata solid-lichid a crescut datorita biosorbtiei (Argun, Giclu and Karatas, 2014).

5.8 Caracterizarea biosorbentului

Caracteristicile morfologice ale biosorbentului de rapita nainte si dupa retinerea
colorantului au fost observate cu ajutorul microscopiei electronice de baleiaj. Imaginile
SEM ale RS inainte de biosorbtie (Fig. 5.10a) au aratat o suprafata neregulata si o
structura cu cavitati, caracterizata de eterogenitate.

Dupa punerea in contact a solutiei de colorant cu rapita, imaginile SEM
evidentiaza o suprafatd mai omogena, pe care s-a depus colorantul (Fig. 3.10b).

Rezultatele spectroscopiei IR prezentate in Fig. 4.9 au relevat diferite grupari
functionale pe suprafata RS: O-H din gruparile carboxilice sau hidroxilice ale ligninei
si celulozei si N-H ale aminelor din proteine (v = 3292 cm™), C-H ale compusilor
alifatici (v = 2917 si 2854 cm™), O-H din grupérile alcoolice (v = 1037 cm™).

SU1510 20.0kV x2.30k SE

Fig. 5.11 Imagini SEM ale biosorbentului RS (a) si RS-RB19 (b) (colorantul retinut e indicat

prin sageti)
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CAPITOLUL 6

Biosorbtia secventiala a plumbului si a colorantului

RB19 pe rapita

Testele de sorbtie secventiala au constat in punerea in contact pe rénd a RS cu
fiecare din speciile poluante studiate. Colorantul RB19 prezinta in structura sa chimica
gruparea vinilsulfonica si amino, cu care ionul metalic ar putea reactiona. in plus,
studiul biosorbtiei secventiale poate constitui o alternativa pentru reutilizarea
biosorbentului incarcat cu unul dintre poluanti.

Conform metodologiei experimentale prezentate in Capitolul 3, acest studiu a
avut in vedere determinarea efectului concentratiei initiale si a timpului de contact
asupra biosorbtiei uneia din speciile poluante atunci cand biosorbentul era incarcat cu
cealaltd specie poluantd (Co = 100 mg/L). Conditile experimentale au presupus
parametrii de operare stabiliti la testele statice de biosorbtie individuala, si anume:
temperatura camerei, pH 5-5.6, un raport solid/lichid de 10 g/L. Concentratia
colorantului RB19 a fost determinata spectrofotometric, iar determinarea concentratiei
ionilor Pb(ll) s-a realizat cu ajutorul analizei de spectroscopie de absorbtie atomica.

In urma procesului de biosorbtie, biosorbentul uzat, incarcat cu ambii poluanti, a
fost introdus in solutii de eluare (apa ultrapura) de pH diferit, intre 2.5 si 10.5, timp de
6 h. A fost mentinut acelasi raport solid/lichid de la testele de biosorbtie (10 g/L).

Modelarea procesului de biosorbtie secventiala a speciilor poluante studiate a
fost realizata cu ajutorul metodologiei suprafetei de raspuns (RSM) avand in vedere
trei factori, si anume: pH-ul initial al solutiei, concentratia initiala a speciei poluante si
cantitatea de biosorbent. Aceeasi metodologie RSM a fost aplicatd si pentru
optimizarea conditilor de desorbtie in cazul biosorbtiei secventiale a Pb(ll),
considerand doi factori (pH-ul solutiei de eluare si doza de biosorbent uzat). Testele

experimentale au fost realizate la temperatura camerei (20£1°C).

33



6.1 Biosorbtia secventiala a ionilor Pb(ll) pe biosorbentul incarcat cu colorant

6.1.3 Influenta timpului de contact
Profilul variatiei in timp a capacitatii de biosorbtie a Pb(ll) pe sistemul rapita-
RB19 este redat in Fig. 6.7.
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Fig. 6.7 Influenta timpului de contact pentru biosorbtia secventiala a Pb(ll) pe RS-RB19

Se poate observa ca in primele 60 min. are loc o crestere mai rapida a capacitatii
de biosorbtie a Pb(ll), apoi viteza procesului scade pana nu se mai observa o
diferentd semnificativa in variatia cantitatii de plumb retinute. O viteza de biosorbtie
mai mare la inceput poate fi rezultatul unei suprafete mai mari de sorbtie disponibile
pentru retinerea speciei poluante. In timp, dificultatea ocupérii centrilor activi ar putea
surveni datoritd interactiunilor care au loc intre ionii metalici din faza lichida si cei din
faza solida (Nadeem et al., 2016). Se poate considera asadar ca biosorbtia Pb(ll) pe
RS-RB19 are loc in doua trepte: una cu viteza mai mare, urmata de o biosorbtie mai
lenta. Aceastad observatie este in concordanta cu rezultatele raportate de Muntean,
Radulescu-Grad and Sfarloaga (2014) pentru sorbtia ionilor Cu(ll) si Zn(ll) pe un
copolimer in urma sobtiei unui colorant direct.

S-a observat ca echilibrul de biosorbtie a ionilor metalici pe RS-RB19 a fost atins

Tn aproximativ 2-2.5 ore.
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6.2 Biosorbtia secventiala a colorantului RB19 pe sistemul rapita incarcata cu

plumb

6.2.6 Desorbtia colorantului RB19 de pe RS-Pb

Influenta pH-ului asupra eficientei de desorbtie a coloranului RB19 de pe RS-Pb
este reprezentata grafic in Fig. 6.34. Pentru tot domeniul de pH studiat (2.5 — 10.5) s-
au remarcat cantitati mici de poluant organic eliberat in solutia de eluare la sfarsitul
perioadei de desorbtie.

Eficientele de desorbtie se pot considera neglijabile (Y RB19 < 1%), fiind

indicative ale existentei unor legaturi chimice cu substratul solid.

8 = Ph(ll) RB19

Y (%)
E w«

w
L

e e

25 6.5 10.5

pH

Fig. 6.34 Efectul pH-ului asupra desorbtiei colorantului RB19 de pe RS-Pb

La un pH foarte acid s-a observat eliberarea ionilor metalici in solutie intr-o
cantitate mica, datorita slabirii tariei legaturilor electrostatice.

Rezultatele obtinute pun in evidenta posibilitatea interactiunilor de natura
chimica existente intre speciile poluante si substratul solid si/sau intre ionii metalici si
colorantul reactiv.

intrucat in acest caz au fost obtinute eficiente mici de desorbtie pentru ambii

poluanti, modelarea cu ajutorul RSM nu a mai fost realizata.
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Concluzii generale

1

Teza de doctorat intitulata “Procese de sorbtie pentru retinerea poluantilor
prioritari din apele uzate” a investigat potentialul biosorbtiv al deseului de rapita, un
biomaterial abundent pe plan national si international, a carui valorificare ar putea
raspunde unor probleme de mare actualitate din domeniul epurarii apelor uzate si a
managementului deseurilor, urméand modelul economiei circulare. In acest sens, au
fost selectati ca poluanti-model plumbul (compus anorganic, metal greu, cu toxicitate
ridicatd) si colorantul Reactive Blue 19 (compus organic, cationic, cu grupare
vinilsulfonica) si au fost urmarite doua directii de cercetare: biosorbtia ionilor Pb(ll) si
respectiv, a colorantului RB19 in sistem mono-component si biosorbtia alternativa a
celor doi poluanti.

In urma caracterizarii fizice si chimice a biosorbentului, cu ajutorul spectroscopiei
in infrarosu ATR-FTIR si a microscopiei SEM/EDX, s-a determinat ca particulele de
RS prezintd o suprafatd cu topografie neuniforma, cu denivelari si (crapaturi), cu
dimensiuni si forme variabile. Au fost identificate o varietate de grupari functionale,
inclusiv —OH, —COOH, —NH,, C=0, C-O, C=S, P=C, care pot participa in reactii de
complexare sau schimb ionic cu poluantii. De asemenea, biosorbentul mai contine
cationi ai metalelor alcaline sau alcalino-pdmantoase (K*, Ca®*, Mg®").

Studiile de biosorbtie individuala in regim static a plumbului au indicat o corelatie
pozitiva a capacitatii de biosorbtie cu pH-ul solutiei, concentratia initiala de metal si
temperatura, dar o scadere a capacitatii de biosorbtie o data cu cresterea cantitatii de
biosorbent. Procesul de biosorbtie a urmat o cineticd de ordinul pseudo-doi,
majoritatea interactiunilor avand loc in primele 3 h. Difuzia intraparticula este
multiliniara, avand loc o biosorbtie foarte rapida la inceputul perioadei de contact intre
faze, urmata de o difuzie lenta in porii solidului. Datele experimentale la echilibru au
prezentat o corelatie mai buna cu modelul izotermei Langmuir, iar coeficientii de
sorbtie au indicat o biosorbtie favorabila la toate temperaturile studiate. Biosorbentul
RS a prezentat o afinitate mare pentru ionii toxici de Pb(ll), capacitatea maxima de
biosorbtie ajungand la valoarea de 22.7 mg/g la 50°C, comparabila cu a altor

biosorbenti raportati in literatura de specialitate. Procesul de biosorbtie a Pb(ll) este
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endoterm si spontan in domeniul de temperaturi 4-50°C. Valorile energiei libere Gibbs
(intre -34.39 si -35.88 kJ/mol) indica prezenta simultana a interactiunilor de natura
fizica si chimica intre metal si centrii activi ai RS. Desorbtia metalului a fost realizata
cu mai multi agenti de eluare, iar HNO3; 0.1M a dat cele mai bune rezultate. Dupa
sapte cicluri de sorbtie-desorbtie, capacitatea de sorbtie a RS a scazut cu 12.4% in
conditiile testate (50 mg Pb(ll)/L, 10 g RS/L, 24 h, 20°C).

Comportarea biosorbentului RS in coloana cu strat fix a fost evaluata in functie
de concentratia metalului in influent si a inaltimii stratului de biosorbent. Timpul de
strapungere a coloanei, t,, a scazut de la 100.78 min la 89.91 min pentru modificarea
concentratiei de la 50 mg/L la 100 mg/L, iar volumul de solutie la punctul de
strapungere, Vy,, s-a redus semnificativ o data cu scaderea inaltimii stratului de
biosorbent de la 6 la 2.8 cm. Modelul Bohart-Adams a oferit o descriere mai buna a
biosorbtiei ionilor Pb(Il) comparativ cu modelele Yoon-Nelson si Thomas. Biosorbtia in
regim continuu a plumbului dintr-un efluent industrial real aratd potentialul bun al
rapitei pentru retinerea poluantului anorganic din apa uzata.

In ceea ce priveste biosorbtia individuala a colorantului RB19 pe RS,
biomaterialul de rapitd a reusit s& indeparteze, in regim static, peste 60% din
cantitatea de colorant (50 mg/L) in primele 60 min, ajungand pana la un grad de
epurare de peste 80% dupa 4 ore. Nu s-a observat o modificare semnificativa a
gradului de epurare in functie de pH-ul solutiei de colorant, insa capacitatea de
biosorbtie a variat de la 2 la 12.3 mg/g pentru o crestere a concentratiei initiale intre
25 si 250 mg/L. Cresterea cantitatii de RS a condus la imbunatatirea eficientei de
decolorare pentru intervalul 2—10 g/L, dupa care nu a mai avut un efect semnificativ.
Datele experimentale au corespuns mai bine cineticii unei reactii de ordin pseudo-doi.
Modelul Boyd a indicat probabilitatea ca difuzia prin filmul extern de lichid al
particulelor de biosorbent sa constituie etapa limitativa de viteza a biosorbtiei
colorantului. lzoterma Langmuir descrie bine procesul de biosorbtie in cazul unor
temperaturi moderate si mari, obtinandu-se o capacitate de biosorbtie la saturatie de
11.81 mg/g la 20°C si de 13.86 mg/g la 50°C. in urma analizei modelului izotermei
Dubinin-Raduskevich, s-a concluzionat ca la temperaturi mici ar avea loc un proces de
sorbtie fizica, iar la temperaturi mari ar exista interactiuni mai puternice intre colorantul
cationic si centrii de sorbtie ai RS. Studiile termodinamice indica un proces endoterm
si spontan. Datorita interactiunii puternice cu biosorbentul, colorantul reactiv a putut fi

desorbit in prezenta acetonei. Studiile de biosorbtie au indicat potentialul rapitei de a
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indeparta colorantul RB19 din apele uzate, fiind un proces adecvat de epurare
avansata (treapta tertiara) a efluentilor din industria textila.

Biosorbtia secventiala in sistem bi-component a metalului si a colorantului a avut
in vedere succesiunea retinerii poluantilor pe biomaterialul de rapita.

Studiile procesului secvential de biosorbtie au urmarit o programare a
experimentelor care sa permita aplicarea metodologiei suprafetelor de raspuns (RSM)
si optimizarii procesului.

Aplicarea metodlogiei RSM in cazul biosorbtiei ionilor Pb(ll) pe RS-RB19 a
evidentiat dependenta procesului fatd de pH-ul solutiei de metal, concentratia ionilor
metalici, precum si cantitatea de biosorbent RS-RB19. in plus, interactiunea ultimilor
doi parametri a prezentat importanta pentru procesul studiat. Optimizarea functiei
raspuns obtinute a determinat urmatoarele conditii optime: pH = 4.67, Co = 75 mg/L si
dozd RS-RB19 = 5 g/L. Testele experimentale pentru caracterizarea cinetica si la
echilibru a biosorbtiei au fost realizate considerand optimul experimental de la studiile
de biosorbtie individuala. Comparativ cu retinerea in sistem mono-component,
capacitatea de biosorbtie a Pb(ll) pe RS-RB19 a scazut la concentratii peste 50 mg/L,
probabil datoritd mascarii centrilor activi ai RS sau a unei competitii intre cei doi
poluanti pentru materialul biosorptiv. De asemenea, echilibrarea fazelor s-a produs
intr-un timp relativ mai scurt. S-a determinat ca exista o corespondenta buna intre
datele cinetice experimentale si modelul de ordin pseudo-doi. Biosorbtia secventiala a
metalului decurge cu o viteza initiald mare la suprafata particulelor de RS-RB19, etapa
urmata de o difuzie mai lenta in profunzimea biosorbentului. Modelul Boyd indica
difuzia prin film ca etapa determinanta de viteza a procesului. Pe baza unei corelatii
bune cu modelul izotermei Langmuir, s-a obtinut o capacitate de biosorbtie la saturatie
de 19.61 mg/g. Energia de biosorbtie obtinutd cu ajutorul izotermei Dubinin-
Raduskevich a sugerat ca procesul de biosorbtie al ionilor Pb(ll) pe RS-RB19 are la
baza un mecanism de schimb ionic. Studille de desorbtie au aratat dependenta
procesului intr-o anumitd masurd de aciditatea solutiei de eluare (apa ultrapura),
observandu-se atat desorbtia plumbului, cat si a colorantului. Conform metodologiei
RSM, conditiile optime pentru desorbtia in regim static a ionilor Pb(ll) ar fi la pH 4.5 si
doza de biosorbent 15 g/L, iar pentru desorbtia colorantului RB19 ar fi necesar un pH
8.5 si 0 doza de 15 g/L. Desorbtia selectiva a celor doi poluanti poate fi avantajoasa
pentru recuperarea separata a acestora. Totodata, gradele de desorbtie obtinute
(<25%) indica ca o cantitate relativ mare de poluanti ar putea fi retinuta ireversibil pe

suprafata RS.
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In cazul biosorbtiei secventiale a colorantului RB19 pe RS-Pb, modelul RSM a
evidentiat o dependenta puternica a procesului de concentratia initiala de colorant si
doza de biosorbent si mai putin fata de pH-ul solutiei. De asemenea, interactiunea
primilor doi parametri mentionati a prezentat importanta pentru procesul studiat.
Biosorbtia initialda a plumbului pe RS a condus la conditionarea suprafetei
biosorbentului, cu posibilitatea crearii unor noi centri activi, care a rezultat in cresterea
capacitatii de sorbtie pentru colorantul RB19. Si in acest caz s-a observat o biosorbtie
rapida la inceputul perioadei de contact intre faze, dupa care procesul se desfasoara
gradual, pana la atingerea echilibrului (aproximativ 240 min). Rezultatele
experimentale in conditii de echilibru au fost bine descrise atat de modelul izotermei
Langmuir, cat si de modelul izotermei Freundlich. A fost obtinuta o capacitate maxima
de biosorbtie de 14.93 mg/g. Aplicarea izotermei Dubinin-Raduskevich a sugerat ca ar
avea loc o sorbtie fizica mai degraba decét o sorbtie chimica. In urma analizei cinetice
a datelor experimentale, modelul de ordin pseudo-doi a prezentat o aplicabilitate mai
buna, iar difuzia prin film ar controla procesul de biosorbtie. Prin modificarea pH-ului
solutiei de eluare (apa ultrapura) au fost obtinute grade de desorbtie mici (<8%)
pentru plumb si foarte mici pentru colorant. in acest caz a avut loc o biosorbtie

ireversibila a celor poluanti.

Contributii originale

Cercetarea prezentata in aceasta teza de doctorat prezinta caracter inovativ,
atat prin materialul biosorbtiv utilizat, deseului de rapita, cat si a poluantilor-model cu
care s-a lucrat — plumbul (compus anorganic) si colorantul anionic reactiv Reactive
Blue 19 (compus organic). Drept urmare, rezultatele experimentale obtinute in urma
studiului proceselor de biosorbtie efectuate si discutiile acestora prezinta informatii
care se constituie ca aport original in domeniul biosorbtiei. Aspectele-cheie ale
acestor contributii pot fi sumarizate astfel:

» determinarea conditilor optime din punct de vedere experimental pentru
biosorbtia Tn regim static pentru fiecare dintre cei doi poluanti si a mecanismelor de
biosorbtie;

» investigarea comportarii sistemului Pb-RS in coloana cu strat fix de sorbent;

> studiile de biosorbtie secventiala a celor doi poluanti, urmarind doua abordari:
retinerea Pb(ll) pe RS-RB19 si respectiv, retinerea colorantului RB19 pe RS-Pb;

> studii de desorbtie in sistem mono-component, precum si in sistem bi-

component a poluantilor-model;
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> analiza procesului de biosorbtie secventiala si a desorbtiei poluantilor in

vederea modelarii si optimizarii cu ajutorul metodologiei suprafetei de raspuns.

Recomandari

Avand in vedere disponibilitatea pe plan national si potentialul cert al deseului de
rapitd pentru retinerea din apele uzate a plumbului, precum si a colorantului Reactive
Blue 19, studiile ulterioare ar putea avea in vedere imbunatatirea eficientei procesului
si valorificarea deseului obtinut (biosorbentul uzat). in acest sens, urmétoarele
recomandari pot fi facute pentru investigatiile viitoare:

* modificarea fizica sau chimica a RS pentru cresterea omogenitatii suprafetei
acesteia si reducerea coloratiei efluentului supus epurarii pe o duratd mai mare de
timp;

* investigarea posibilitatilor de reutilizare a biosorbentului dupa epuizarea
completd a acestuia, conform principiilor dezvoltarii durabile; astfel de modalitati ar
include: valorificarea energetica prin combustie cu recuperarea metalului (Won et al.,
2010; Martin-Lara et al., 2016), utilizarea ca si catalizator n alte procese (Liu et al.,
2012; Wu et al., 2014), material de umplutura in constructii (Visa, 2012) sau ca
substrat pentru dezvoltarea culturilor microbiene sau fungice si producerea unor
enzime (Siddiguee, Rovina and Azad, 2015);

= analiza de fezabilitate a procesului pentru posibilitatea implementarii la scara

pilot ulterior la scara industriala.

Trebuie mentionat ca deseul de rapita utilizat, ca majoritatea biosorbentilor,
prezinta un caracter eterogen si versatil, derivat in principal din varietatea de rapita
utilizata si procesul tehnologic de obtinere a turtei de seminte. Cercetarea de fata
constituie o etapa initiala pentru practicabilitatea biomaterialului de rapita in procesul
de epurare avansata a apelor uzate, rezultatele prezentate demonstrand potentialul
larg rapitei pentru atingerea acestui scop. De asemenea, au fost stabilite

fundamentele pentru continuarea investigatiilor pe acest material biosorbtiv complex.
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Departamentul de Ingineria si Managementul Mediului, Universitatea Tehnica
"Gheorghe Asachi” lasi

e PN-II-PT-PCCA-2011-1491, Contract nr. 60/2012, ,Sistem integrat pentru
reducerea impacturilor si riscurilor de mediu si asupra sanatatii umane in ciclul de
utilizare al apei”’, (15.06-30.11.2016), director proiect: prof.univ.dr.ing. Carmen

Teodosiu, http://www.ch.tuiasi.ro/cercetare/parteneriate/watuser/Home.htm

e Contract 3633P/11.11.2011, Analize fizico-chimice ale apei uzate provenite de
la Statia de epurare a apelor menajere a S.C. DELPHI DIESEL SYSTEMS ROMANIA
S.R.L, (2013-2017), director proiect: conf.dr.ing. Carmen Teodosiu
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e Contract 70P/2015, Analize fizico-chimice privind calitatea apelor pluviale,
levigat si ape subterane, (2015-2016) beneficiar Urban Serv S.A. Botosani, director
proiect: prof.univ.dr.ing. Carmen Teodosiu

e Evaluarea indicatorilor de calitate ai apelor uzate provenite de la Statia de
epurare de la Radauti, (13.11.2015-31.12.2016), beneficiar: S.C. UTI GRUP S.A,,
director proiect: prof.univ.dr.ing. Carmen Teodosiu

e Contract 638/15.04.2013, Analize fizico-chimice ale apei uzate provenite de la
statii de epurare a apelor uzate, (2013-2017), beneficiar: S.C. ADISS S.A., director

proiect: prof.univ.dr.ing. Carmen Teodosiu
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