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INTRODUCERE

Poluarea mediului inconjurdtor a devenit principala problemd odatd cu dezvoltarea
societatilor industriale. Incd de la inceputul industrializarii, metalele grele au fost eliberate in
mediul inconjurator, constant si crescator. Prezenta ionilor metalici Tn mediu are ca rezultat
degradarea solului/apei/aerului, si functionarea defectuoasa a ecosistemelor, deoarece nu sunt
biodegradabili In naturd, au timpi de injumatatire biologici lungi, si se pot acumula in corpul uman.
Tn ansamblu, un ecosistem poluat duce contaminarea tuturor formelor de viata.

Biosorbtia reprezintd o metoda de indepartare a ionilor metalici promitatoare, care se
caracterizeaza printr-un cost redus si o eficienta ridicatd in procese de indepartarea unei mari
varietati de ioni de metale grele din solutia apoasa, in conditii experimentale variate. Procesul de
biosorbtie a ionilor metalici din efluentii industriali prezintd urmatoarele avantaje: costul redus al
biosorbentului, nu necesitd medii de crestere costisitoare, este un proces rapid, are o eficienta
ridicata de legare a ionilor metalici, selectivitate pentru anumite specii metalice tintd, biomasa
utilizata poate fi regeneratd, minimizarea produselor chimice costisitoare, nu genereaza namol
toxic, posibilitatea recuperarii ionilor metalici sub forma de solutii concentrate, etc. Prin urmare,
procesul de biosorbtie este considerat un proces ecologic si eficient in indepartarea ionilor metalici
din mediul inconjurator.

Noile metode ecologice ce pot fi utilizate pentru indepartarea ionilor metalici, pun accent
pe utilizarea materialelor biosorbtive de tip low-cost. Biomasa de alge marine reprezintd o
categorie de materiale naturale, care au fost intens testate pentru indepartarea ionilor metalici prin
procese de biosorbtie. Principalele avantaje ale utilizarii algelor marine ca biosorbenti sunt legate
de costul redus de operare, disponibilitatea largd, sunt usor de preparat si stabile dupa preparare

pentru o perioada lungd de timp.
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Teza de doctorat ,,OBTINEREA CARBUNELUI ACTIV DIN DESEURI DE ALGE
MARINE CU APLICATII IN PROCESELE DE REMEDIERE A MEDIULUI” are ca scop
studiul procesului de biosorbtie a ionilor de Zn(Il), Cu(Il) si Co(Il) din solutii apoase, utilizand
ca biosorbent, materiale derivate din biomasa de alge (biomasa de alge bruta si carbunele activ
(biocharul) rezultat din piroliza acesteia), in vederea stabilirii conditiilor optime pentru
indepartarea eficienta a ionilor metalici selectati, si evidentierea posibilelor aplicatii ale acestei
resurse de biomasda, in procesele de remediere a mediului.

Motivele principale in alegerea ionilor de Zn(II), Cu(Il) si Co(Il) au avut in vedere atat
importanta lor economica si industriald (fiind frecvent utilizate in procesele de productie), dar si
proprietatilor lor de oligoelemente (pentru cresterea, dezvoltarea si sanatatea plantelor, animalelor
si a oamenilor). Cu toate acestea, chiar si pentru astfel de ioni metalici, prezenta lor in concentratii
ridicate in mediul inconjurdtor duce la aparifia unor efecte negative severe asupra calitatii
ecosistemelor, pentru care trebuie gasite solutii tehnice pentru a fi minimalizate.

Aceastd teza de doctorat cuprinde doud parti. Prima parte este alcatuitd din Capitolele 1, 2

si 3 si reprezintd Stadiul actual al cercetarilor din literatura de specialitate, iar cea de a doua

parte reprezinta Contributii originale si este alcatuitd din Capitolele 4, 5, 6 si 7, in care sunt

prezentate si argumentate rezultatele obtinute Tn urma studiilor experimentale realizate.

Obiectivul general in realizarea tezei de doctorat a fost evaluarea procesului de bioserbtie
a ionilor de Zn(Il), Cu(Il) si Co(Il) din medii apoase utilizind ca material biosorbent algele
marine verzi si carbunele activ (biochar), dar si testarea si evaluarea aplicabilititii practice a
acestor materiale biosorptive.

Obiectivele specifice stabilite, in acest context, au vizat:

1. Realizarea unei cercetdri a literaturii de specialitate, facandu-se referire la potentialul
toxic al metalelor grele asupra mediului, caracterizarea chimica a ionilor de Zn(I),
Cu(IT) si Co(II), dar si realizarea unei descrieri a metodelor de indepartare a ionilor
metalici si a tipurilor de materiale biosorbtive ce pot fi utilizate in procesele de
biosorbtie;

2. Caracterizarea si testarea algelor marine verzi Ulva lactuca sp. in procesele de retinere

a ionilor de Zn(I1), Cu(II) si Co(II) din medii apoase;
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3. Obtinerea carbunelui activ (biochar) din biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp.,
la diferite temperaturi de piroliza;

4. Testarea carbunelui activ (biochar) in procesele de retinere a ionilor de Zn(II), Cu(II)
si Co(Il) din medii apoase;

5. Elaborarea unei metodologii integrate de utilizare a algelor marine verzi in procesele
de decontaminare a mediului (ionii de Zn(II), Cu(II) si Co(Il));

6. Descrierea procesului de biosorbtie pentru fiecare material biosorbtiv si pentru fiecare
dintre ionii metalici selectati pentru acest studiu (Zn(II), Cu(Il) si Co(Il)), care
presupune:

» Examinarea influentei parametrilor experimentali (pH-ului initial al solutiei, dozei
de biosorbent, concentratiei initiale a ionilor metalici din solutie, timpul de contact
si temperatura) asupra eficientei proceselor de biosorbtie studiate;

Modelarea izotermelor de biosorbtie obtinute experimental;

Modelarea cinetica a proceselor de biosorbtie;

Studiul termodinamic al proceselor de biosorbtie;

YV V V V

Desorbtia ionilor metalici retinuti pe materialele biosorbtive.
7. Testarea aplicabilitatii practice a proceselor de biosorbtie, prin utilizarea unor probe
reale;
8. Evaluarea performantelor materialelor biosorbtive studiate in procesele de indepartare
a ionilor de Zn(11), Cu(Il) si Co(II) din medii apoase;
9. Estimarea costurilor economice pe care le implica utilizarea proceselor de biosorbtie
studiate.
Concluziile finale prezentate n ultima parte a tezei de doctorat prezinta cele mai importante
aspecte discutate detaliat in teza de doctorat, si fac referire la evaluarea performantelor biosorbtive
ale materialelor utilizate ca biosorbenti, si de asemenea, evidentiaza potentialul lor aplicativ in

procesul de indepartare a ionilor metalici din medii apoase.
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CAPITOLUL 5
RETINEREA IONILOR METALICI PE BIOMASA DE ALGE MARINE
ULVA LACTUCA SP.

5.1. Particularitati structurale ale biomasei de alge marine

Deoarece algele marine verzi Ulva lactuca sp. urmeaza sa fie utilizate ca biosorbent,
principalele caracteristici structurale, importante in procesele de biosorbtie, sunt legate de
morfologia suprafetei acestora si natura gruparilor functionale superficiale. Caracteristicile
structurale ale biomasei de alge marine verzi au fost examinate prin microscopie SEM (Scaning

Electron Microscope) si spectrometrie FTIR (Fourier — transform infrared spectroscopy).

(@) (b) (©)

Figura 5.1. Imagini SEM ale biomasei de alge verzi Ulva lactuca sp. inregistrate la diferite

ordine de marire.

Imaginile SEM ale biomasei de alge marine verzi (Ulva lactuca sp.), inregistrate la diferite
ordine de marire (Figura 5.1) aratd ca suprafata acestei biomase are un grad ridicat de
heterogenitate, iar acest aspect heterogen este determinat de numeroasele rupturi / crapaturi ale
peretilor celulari. O astfel de morfologie a suprafetei este determinatd, in principal, de operatii
fizice (uscare, macinare) utilizate pentru de preparare a biosorbentului, si reprezinta un avantaj din
punct de vedere al procesului de biosorbtie, deoarece favorizeaza cresterea numarului de grupari

functionale superficiale, care pot interactiona cu ionii metalici in solutia apoasa.
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Figura 5.2. Spectrul FTIR inregistrat pentru biomasa de lage verzi Ulva lactuca sp.

Toate aceste caracteristici structurale indica faptul ca biomasa de alge marine Ulva lactuca sp.
are pe suprafata sa numeroase grupari functionale (cu atomi donor de O si N), care pot servi ca
centrii de legare pentru ionii metalici In solutii apoase, si impreuna cu morfologia heterogena a
suprafetei, demonstratd de imaginile SEM (Figura 5.1), reprezintd argumente importante in

favoarea utilizarii acestei biomase ca biosorbent.

5.2. Stabilirea conditiilor optime de biosorbtie

5.2.1. Influenta pH-ului

In Figura 5.7, Figura 5.9 si Figura 5.9 sunt prezentate variatia valorilor obtinute ale capacititii

de biosorbtie a ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) la diferite valori ale pH-ului solutiei initiale.
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Figura 5.7. Influenta pH-ului initial al solutiei asupra variatiei lui q (a) si a procentului de
retinere (b) in cazul ionilor de Zn(II) (doza biosorbent = 4,0 g/L; co = 27,09 mg/L; timp de
contact = 24 h; temperatura 21+1° C).
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Figura 5.8. Influenta pH-ului initial al solutiei asupra variatiei lui q (a) si a procentului de
retinere (b) in cazul ionilor de Cu(Il) (doza biosorbent = 4,0 g/L; co = 26,36 mg/L; timp de

contact = 24 h; temperatura 21£1° C).
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Figura 5.9. Influenta pH-ului initial al solutiei asupra variatiei lui q (a) si a procentului de

retinere (b) Tn cazul ionilor de Co(ll) (doza biosorbent = 4,0 g/L; co = 23,97 mg/L; timp de
contact = 24 h; temperatura 21+1° C).

Tn concluzie, pH-ul optim al solutiei initiale este 5,0 deoarece corespunde capacititii
maxime de ioni de Zn(II), Cu(II) si Co(Il) retinuti pe biomasa de alge marine. Datele experimentale
obtinute ne arata ca valoarea cea mai mare a lui g (mg/g) o au ionii de Zn(ll) (5,35 mg/g), urmat
de ionii de Cu(Il) (4,33 mg/g) si ionii de Co(II) (3,17 mg/g), iar procentul de indepartare (R%) al
ionului de Cu(II) este cel mai mare (95,25 %), urmat de cel al Zn(II) (79,68%) si Co(1l) (53,87%).
Conform valorilor obtinute ale capacitatii de biosorbtie, ordinea ionilor studiati in procesul de

biosorbtie, pentru influenta pH-ului, este: Zn(11) > Cu(ll) > Co(ll).

5.2.2. Influenta dozei de biosorbent

Pentru a stabili doza optima de biosorbent, la o solutie cu o concentratie datd de ion metalic
se adauga cantitati diferite de biosorbent. Rezultatele sunt prezentate in Figura 5.10 pentru ionii

de Zn(I1), Figura 5.11 pentru ionii de Cu(II) si Figura 5.12 si pentru ionii de Co(1II).
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Figura 5.10. Influenta dozei de biosorbent asupra retinerii ionilor de Zn(II) pe biomasa de alge
marine verzi (Ulva lactuca sp), variatia lui q (a) si variatia procentului de indepartare (b) (pH =

5,0; co =27,09 mg/L; timp de contact = 24 ore; temperatura 21+1°C).
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Figura 5.11. Influenta dozei de biosorbent asupra retinerii ionilor de Cu(Il) pe biomasa de alge
marine verzi (Ulva lactuca sp) variatia lui q (a) si variatia procentului de indepartare (b) (pH =

5,0; co = 26,36 mg/L; timp de contact = 24 ore; temperatura 21+1°C).

10




OBTINEREA CARBUNELUI ACTIV DIN DESEURI DE ALGE MARINE CU
APLICATII IN PROCESELE DE REMEDIERE A MEDIULUI

49 60 -
50 -
3 -
40 -
(@]
S 2 X 30 -
S @
& 20 -
1 -
10 1
0 T T T T T T T T 0 m
3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 4 6 8 12 16 20
doza de biosorbent, g/L doza de biosorbent, g/L
a) b)

Figura 5.12. Influenta dozei de biosorbent asupra retinerii ionilor de Co(Il) pe biomasa de alge
marine verzi (Ulva lactuca sp) variatia lui q (a) si variatia procentului de indepartare (b) (pH =

5,0; co = 23,97 mg/L; timp de contact = 24 ore; temperatura 21+1°C).

Asa cum se poate observa din Figura 5.10, Figura 5.11 si Figura 5.12 o doza de biosorbent
de 4,0 g/L a fost considerata optima pentru biosorbtia ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) pe biomasa
de alge marine, deoarece aceasta valoare permite obtinerea unei capacitdti de biosorbtie maxime.
Aceastd valoare a dozei de biosorbent (de 4,0 g/L) ofera trei beneficii pentru procesul de biosorbtie,
si anume: o eficienta ridicatd, valori ridicate ale procentelor de indepartare, avantaj economic prin

costurile mici.

5.2.3. Influenta concentratiei initiale

Din Figura 5.13a, indiferent de natura ionilor metalici, se observa cum capacitatea de
biosorbtie creste odatd cu cresterea concentratiei initiale de ioni metalici, pe intregul interval de
concentratie studiat.

In Figura 5.13b datele experimentale arati ca odati cu cresterea concentratiei initiale a
ionilor de Zn(II) in domeniu de concentratie studiat, variatia procentelor de indepartare (R,%) este

mult mai nesemnificativa.
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Figura 5.13. Variatia capacitatii de biosorbtie (q, mg/g) si variatia procentelor de indepartare (b)
in functie de concentratia initiald a ionilor metalici (Zn(II), Cu(Il) si Co(Il)) pe biomasa de alge

marine (pH = 5,0; doza de biosorbent 4/0 g/L; timp de contact = 24 ore; temperatura 21+1°C).

Totodata, analiza rezultatelor experimentale din Figura 5.13 demonstreaza ca eficienta
procesului de biosorbtie depinde de natura ionului metalic prezent in solutia apoasa, iar aceasta
este descrisa astfel: Cu(II) (90,06 %) > Zn(II) (73,44 %) > Co(II) (46,51 %).

Mai mult se poate observa ca indiferent de domeniul de concentratie initial (Zn(II) (13,54
mg/L - 162,58 mg/L), Cu(ll) (13,18 mg/L - 158,19 mg/L) si Co(II) (11,98 mg/L - 143,85 mg/L)
dupa finalizarea procesului de biosorbtie, concentratia ionilor studiati rdmasi in solutie este mult
mai mare decét valoarea maxim admisa, conform cu valorile din legislatia in vigoare (Tabelul 5.3).

In concluzie, datele experimentale obtinute in cazul procesului de biosorbtie a ionilor de
Zn(II), Cu(II) si Co(Il) pe biomasa de alge marine verzi, au dovedit ca aceste biosorbent are o
capacitate moderatd de retinere a ionilor metalici si este necesar gasirea unei alternative care sa

permita cresterea capacitatii de biosorbtie, si deci a performantelor sale biosorptive.
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Tabelul 5.3. Concentratia ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II), obtinuta in urma procesului de

biosorbtie pe biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp.

loni Concentratia Concentratia Concentratia maxima admisa (mg/L)
metalici initiala (co, mg/L) | finala (cr, mg/L)

NTPA 001/2005 NTPA 002/2005
Zn(I1) 13,54- 162,58 1,38-1,74 0,5 1,0
Cu(ln) 13,18-158,19 1,02 - 2,50 0,1 0,2
Co(ll) 11,98-143,85 1,02 -3,00 0,5 -

5.2.4. Influenta timpului de contact

Figura 5.14. prezinta datele experimentale obtinute la influenta timpului de contact dintre

probele de biomasa de alge si solutia apoasa care contine ionii de Zn(II), Cu(Il) si Co(Il),

de concentratie data, asupra eficientei indepartarii acestora.

g, mg/g

OFRP NWPMOIOIO N OO

0

—&-Zn(IN)
—-Cu(ll)
—A—Co(Il)

100

R, %

30 60

90 120 150 180
Timpul de contact, min

5 10 20 30 60 120 180
Timpul de contact, min

mZn(ll) mCu(ll) mCo(ll)

a)

b)

Figura 5.14. Variatia capacitatii de biosorbtie (a) (q, mg/g) si a procentului de indepartare (b) in

cazul biosorbtiei ionilor de Zn(II), Cu(Il) si Co(II) pe biomasa de alge in funtie de timpul de

contact (pH = 5,0; doza de biosorbent 4/0 g/L; temperatura 21+1°C).
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Conform rezultatelor obtinute ale procentului de indepartare, ordinea ionilor studiati in
procesul de biosorbtie este Cu(Il) > Zn(Il) > Co(II), iar conform valorilor obtinute ale capacitatii
de biosorbtie, ordinea ionilor este Zn(Il) > Cu(ll) > Co(ll). Prin urmare, o valoare optima a
timpului de contact care sa fie suficienta in atingerea stérii de echilibru pentru indepartarea ionilor

metalici, este de 180 de minute, pentru toti ionii metalici studiati.

5.2.5. Influenta temperaturii

Studiile experimentale au fost realizate la trei valori de temperatur, si anume: 10°C, 23°C
si 50°C, iar dupa un timp de contact de 180 minute, probele au fost filtrate si analizate.

Conform datelor experimentale obtinute pentru influenta temperaturii (Figurile 5.15-5.17),
valorile capacitdtilor de biosorbtie urmeaza ordinea Zn(II) > Cu(II) > Co(II), indiferent de valoarea
de temperatura si de concentratia initiala a ionilor metalici.

Cu toate acestea, cresterea temperaturii nu influenteazd semnificativ capacitatea de
biosorbtie a ionilor metalici pe biomasa de alge marine (Ulva lactuca sp.), si prin urmare, nu este
indicatd cresterea temperaturii pentru a mari eficienta proceselor de retinere. Aceasta deoarece
costurile necesare pentru obtinerea temperaturilor ridicate sunt destul de mari si nu sunt justificate

de cresterea eficientei de biosorbtie.

35
30 A D10°C ®m23°C m50°C
25
20 -

- aadll

1354 27.09 5419 8129 108.38 13548 162.58
Coy, Mg/L

g, mg/g

Figura 5.15. Variatia capacitétii de biosorbtie a ionilor de Zn(II) pe biomasa de alge marine verzi
Ulva lactuca sp. in functie de temperatura (pH = 5,0, doza de biosorbent de 4,0 g/L, timp de

contact de 180 min).
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Figura 5.16. Variatia capacitatii de biosorbtie a ionilor de Cu(Il) pe biomasa de alge marine verzi
Ulva lactuca sp. in functie de temperatura (pH = 5,0, doza de biosorbent de 4,0 g/L, timp de

contact de 180 min).
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Figura 5.17. Variatia capacitatii de biosorbtie a ionilor de Co(II) pe biomasa de alge marine verzi
Ulva lactuca sp. in functie de temperatura (pH = 5,0, doza de biosorbent de 4,0 g/L, timp de

contact de 180 min).

In concluzie, procesul de biosorbtie poate fi realizat la temperatura camerei (23°C), acest

lucru reprezinta un avantaj din punct de vedere economic.
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5.3. Modelarea izotermelor de biosorbtie
In Figura 5.19. este ilustrati reprezentarea liniard a modelului Langmuir pentru biosorbtia
ionilor metalici de Zn(II), Cu(Il) si Co(II) pe biomasa algelor marine Ulva lactuca sp., iar valorile

parametrilor caracteristici acestui model sunt prezentati in Tabelul 5.5,

0.9 1 A Cu(ll):y =4.7478x - 0.0462 R2 = 0.993
08 | ®2Zn(ll) mCu(ll) ACo(ll) .-
: " Zn(lN): y = 1.4437x + 0.0196 R? = 0.9848

0.7 N
e " Co(ll):y = 55638 - 0.0186 R2 = 0.9986

0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0

1/g, g/mg

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
1/c, LImg

Figura 5.18. Reprezentarea liniard a modelului Langmuir pentru biosorbtia ionilor de Zn(II),
Cu(II) si Co(II) pe biomasa de alge marine Ulva lactuca sp. (pH = 5,0, doza de biosorbent de 4,0
g/L, timp de contact de 24 h, temperatura 21£1°C).

Valorile parametrilor modelului Langmuir (Tabelul 5.5) arata cd acest model descrie foarte
bine datele experimentale, ceea ce demonstreaza ca cel mai probabil, retinerea ionilor de Zn(ll),
Cu(II) si Co(II) are loc la suprafata particulelor de biosorbent, pana la formarea unui monostrat.
Cantitatea necesara de ioni metalici pentru formarea monostratului (qmax, mg/g) depinde de natura
ionului metalic, si creste in ordinea: Co(Il) > Zn(II) > Cu(Il), care este similara cu ordinea cresterii
dimeniunilor geometrice ale ionilor studiati. Cu alte cuvinte, cu cat ionul metalic are un volum mai
mic (raza ionicd mai micd), cu atat numarul de ion (cantitatea acestora) necesara pentru formarea
monostratului este mai mare.

In Figura 5.20 este ilustrati reprezentarea liniard a modelului Freundlich pentru biosorbtia
ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) pe biomasa algelor marine verzi (Ulva lactuca sp.), iar in Tabelul

5.6 sunt prezentati parametrii calculati pentru acest model.
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Tabelul 5.5. Valorile parametrilor modelului Langmuir obtinute pentru biosorbtia ionilor de
Zn(II), Cu(II) si Co(II) pe biomasa de alge marine (Ulva lactuca sp.).
Parametri Zn(11) Cu(ln) Co(ll)

0 max, Mg/g 51,0204 21,6450 53,7634

Ky, g/L 0,0135 0,0097 0,0033
R? 0,9848 0,9930 0,9986
SSE 0,0108 0,0041 0,0051

1.6 -
14 | Zn(ll): y = 0.8962x - 0.1333 R2 = 0.9884 ..
12 | Cu(ll): y =1.2008x - 0.8006 R? = 0.9857 /IVA
| Co(ll):y=1.1425x - 0.8842 R2 = 0.9869 &
, -~
S 08 - B A
= 2 A
0.6 - -
0.4 - )
R
0.2 - w .~ eZn(ll) mMCu(ll) ACo(ll)
0 A~
0 0.5 1 1.5 2
lgc

Figura 5.20. Reprezentarea liniard a modelului Freundlich pentru biosorbtia ionilor de Zn(II),
Cu(II) si Co(I) pe biomasa algelor marine verzi Ulva lactuca sp. (pH = 5,0, doza de biosorbent
de 4,0 g/L, timp de contact de 24 h, temperatura 21+1°C).

Valoarea factorului de heterogenitate (n) pentru ionii de Zn(II) desi este putin mai mare
decat 1 (Tabelul 5.6), sugereaza ca biomasa de algele marine verzi are o suprafeta eterogena,
lar centrii activi sunt situati in planuri geometrice diferite. Prin urmare, in urma retinerii ionilor de
Zn(II) pe suprafata biomasei de alge marine verzi, unii dintre centrii activi raman neocupatii, dar,
datorita caracteristicilor sale geometrice, acestea sunt inaccesibili (sut acopertiti) pentru interactii

cu alti ioni metalici.
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Tabelul 5.6. Parametrii modelului Freunlich obtinuti in retinerea ionilor de Zn(II), Cu(II) si

Co(Il) pe biomasa de alge marine verzi (Ulva lactuca sp.).

loni metalici | n Kr, g/L R2 SSE

Zn(I1) 1,1158224 1,3592521 | 0,9884 0,0143
Cu(ln 0,8327781 6,3182965 | 0,9857 0,0201
Co(ll) 0,8752735 7,6594926 | 0,9869 0,0407

Desi fiecare dintre cele doud modele izoterme descrie Tn mod acceptabil datele
experimentale, modelul Langmuir are o accuratete mai buna, deoarece valorile obtinute pentru
coeficientii de regresie sunt mai mari decat in cazul modelului Freundlich.

In consecinta, biosorbtia ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) are loc in principal pe suprafata
externd a biomasei de alge marine verzi pand cind se obtine o acoperire monostrat. Capacitatile
maxime de biosorbtie (qmax, mg/g) calculate din modelul izoterm Langmuir (Tabelul 5.5), sunt mai
mari decat valorile obtinute experimental, sugerand ca algele marine verzi Ulva lactuca sp. pot fi

utilizate pentru Indepartarea ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) din solutie apoasa.

29 4 Zn(ll): y = 8.7561x - 12.234 R? = 0.9072
o4 | Cu(ll):y=89316x-17.986R2=09346 ¢ ’é”('l'l)
Co(ll): y = 6.6434x - 13.751 Rz = 0.8083 & mCu(lh)
19 1 ACo(ll)
@
g 14 -
&
9 .
4 .
.
-1 - T T 1
0 1 5 6
Inc

Figura 5.21. Reprezentarea liniard a modelului Temkin pentru biosorbtia ionilor de Zn(II), Cu(Il)
si Co(Il) pe biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp. (pH = 5,0, doza de biosorbent de 4,0

g/L, timp de contact de 24 h, temperatura 21+1°C).
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In Figura 5.21 este ilustratd reprezentarea liniard a modelului Temkin pentru biosorbtia
ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) pe biomasa algelor marine verzi (Ulva lactuca sp.), iar in Tabelul
5.7 sunt prezentati parametrii caracterisitici acestui model.

Conform modelului Temkin, in timpul procesului de biosorbtie interactiunile dintre ionii
metalici si grupdrile functionale ale biomasei de alge sunt predominant electrostatice, fiind cel mai
probabil de tip schimb ionic (avand in vedere cd pH-ul initial al solutiilor apoase este 5,0). Aceasta
ipoteza este sustinutd de valorile energiei de biosorbtie (B, kJ/mol), care nu sunt mai mari de 19

kJ/mol (Tabelul 5.7).

Tabelul 5.7. Parametrii caracteristici modelului Temkin obtinuti in retinerea ionilor de Zn(II),

Cu(ID) si Co(II) pe biomasa de alge marine verzi (Ulva lactuca sp.)

Parametri Zn(11) Cu(ln) Co(l1)
R? 0,9072 0,9346 0,8083
SSE 0,0317 0,0328 0,0487
Ar, L/g 0,9986 0,9968 0,9985
B, kJ/mol 18,1032 16,4631 12,5961

Valorile mai mari ale capacitatilor maxime de biosorbtie (qmax, obtinut prin modelul
Langmuir), decat cele obtinute experimental (Tabelul 5.8), sugereaza cd biomasa de alge marine
verzi Ulva lactuca sp. utilizata ca material biosorbent in acest studiu, are suficiente grupari
functionale pentru a retine ionii metalici de Zn(II), Cu(Il) s1 Co(II) chiar si dacd concentratia

acestora este mare, fard a ajunge la saturatie (vezi Figura 5.17) (Ciobanu si colab.,2023).

Tabelul 5.8. Valorile experimentale (gexp) si maxime (qmax) ale capacitatilor de biosorbtie

determinate pentru retinerea ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) pe biomasa de alge .

loni metalici Qexp, M/ gmax, MQ/g | Ag, mg/g
Zn(I1) 25,74 69,29 43,55
Cu(ll) 21,61 43,47 21,86
Co(ll) 18,15 26,15 8,00
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Toate aceste observatii aratd ca biosorbtia ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) are loc pe
suprafata biosorbentului pana la formarea unui monostrat complet, dar gruparile functionale de
care se leagd sunt situate in planuri geometrice diferite, datoritd heterogenitatii suprafetei
biosorbentilor (vezi Figura 5.1, 5.2, 5.3 si 5.4) (Ciobanu si colab., 2023).

Prin urmare, biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp., pe langa faptul ca este un
material accesibil, ieftin si usor de procurat, are potential de a fi utilizat in retinerea ionilor metalici

din efluentii industriali (Ciobanu si colab., 2023).

5.4. Modelarea cinetica a procesului de biosorbtie

In Figura 5.22 este ilustrat grafic modelul cinetic de ordin ordin pseudo-unu pentru
biosorbtia ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) pe biomasa algelor marine verzi Ulva lactuca sp., iar
Figura 5.23 prezinta reprezentarea grafica modelului cinetic de ordin pseudo-doi pentru biosorbtia

ionilor de Zn(l1), Cu(ll) si Co(ll) pe biomasa algelor marine verzi Ulva lactuca sp.

50 7 zn(IN): y = 0.1274x + 0.2147 R? = 0.9999
45 - ~
4o | CulD:y=02416x+21974Re=00705 "
a5 | Co(ll):y=0.1626x +4.7543 Rz = 0.9735 - 7
g’ -’ < e 'A
> e
= S G Wt
1= 25 7 A
201 O e
15 -
10 7 -
|y *Zn(11) mCu(ll) A Co(ll)

0 50 100 150 200
t, min

Figura 5.23. Reprezentarea grafica a modelului cinetic de ordin pseudo-doi pentru biosorbtia
ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) pe biomasa algelor marine verzi Ulva lactuca sp. (pH = 5,0,
doza de biosorbent de 4,0 g/L, temperatura 21+£1°C).
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Tabelul 5.9. Valorile parametrilor cinetici pentru biosorbtia ionilor de Zn (II), Cu(II) si Co(II) pe

biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp.

loni ge &P | Modelul cinetic ordin pseudo-unu | Modelul cinetic ordin pseudo-doi
metalici mg/g | R? Je, mg/g | Kimint | R? Jes Mg/g | K2 g/mg min
Zn(1l) 7,8079 | 0,9128 107,5269 | 0,0084 | 0,9999 |7,8492 |0,0755

Cu(ln 5,5913 | 0,8489 3,7979 0,0241 |0,9705 |4,1390 | 0,0265

Co(ll) 3,7710 | 0,9451 3,7383 0,0088 |0,9735 |6,1500 | 0,0055

Coeficientii de regresie (R?) cei mai mari au fost obtinuti (Tabelul 5.9) in cazul modelului
cinetic de ordin pseudo-doi, prin urmare parametrii cinetici confirma buna concordanta dintre
datele experimentale si cele calculate cu ajutorul acestui model. Acest lucru demonstreaza ca in
procesul de biosorbtie, etapa determinata de viteza este interactiunea chimica dintre ionii Zn(ll),
Cu(Il) si Co(Il) si gruparile functionale de pe suprafata biomasei de alge marine verzi. Acest
comportament este frecvent intélnit in cazul retinerii ionilor metalici pe materiale ieftine si este
descris in literatura folosind conceptele de simetrie moleculard (Russo si colab., 2023).

Valorile ridicate ale constantelor de viteza (K2 g/mg min) din Tabelul 5.9. arata ca procesul
de biosorbtie are o viteza limitata de disponibilitatea ionilor metalici si a gruparilor functionale de
pe suprafata biomasei de alge marine de a interactiona. Astfel, eficienta retinerii ionilor de Zn(II)
se datoreazd tendintei scdzute pe care acestia o au in formarea legéturilor covalente, prin urmare,
conform datelor obtinute ale modelului cinetic de ordin pseudo-doi, acestia pot participa succesiv
la cele doud interactiuni electrostatice (Ciobanu si colab., 2024). Pentru ionii de Co(Il),
dimensiunea redusd a acestora (raza ionica=126 ppm) fatd de ionii de Zn(II) si Cu(Il) (137 ppm
pentru Zn(II) si 135 ppm Cu(Il)) si afinitatea ridicata pentru grupdrile functionale cu atomul donor
O, sunt responsabile de biosorbtia mult mai lentd a acestor ioni (Dean, 1995; Ciobanu si colab.,
2024). Ionii de Co(Il) interactioneazd cu prima grupare functionald intdlnitd la suprafata
materialului biosorbtiv (acest lucru se datoreaza dimensiunii lor mici), iar datoritd indicelui de

covalenta ridicat, leagd molecule de apa in jurul lor dacd nu gasesc o a doua grupare functionala
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ntr-o pozitie geometrica favorabila (Ciobanu si colab., 2024). In consecinti, biosorbtia ionilor de
Co(II), desi are o eficienta scazuta, ajunge rapid la echilibru.
In Figura 5.26 este ilustrati reprezentarea liniard a modelului de difuzie intra-particula

pentru biosorbtia ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(ll) pe biomasa de alge marine.
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Figura 5.26. Reprezentarea grafica a celor doua regiuni a modelului de difuzie intra-particulad
pentru biosorbtia ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) pe biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca
sp.

Indiferent de natura ionilor metalici sau a biosorbentului, pot fi observate doud regiuni
distincte (Figura 5.26), si anume (Wang si Guo, 2022):

- regiunea 1, care corespunde difuziei ionilor metalici din masa de solutie la suprafata
particulelor de biosorbent;

- regiunea 2, care este atribuita difuziei ionilor metalici de pe suprafata particulelor de
biosorbent n interiorul acestora (in pori lor).

Parametrii cinetici obtinuti pentru cele doud regiuni (Tabelul 5.10) arata cd ionii de Zn(II),
Cu(1I) si Co(IT) sunt usor transportati la suprafata biosorbentului (kgif® — mare, ¢z — mic), unde se
acumuleazi (ki — mic, 1 — mare), pand cand gisesc grupdrile functionale cu care si poati

interactiona.
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Tabelul 5.10. Parametri cinetici ai modelului de difuzie intra-particula obtinuti pentru retinerea

ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) pe biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp.

Parametri Zn(l) Cu(lr) Co(l)
R? 0,9892 0,7613 0,9470
SSE 0,0121 0,0341 0,0108
Regiunea |
c1, mg/L 6,0407 5,8814 0,1358
Kaitr', mg/g min* 0,2625 0,0165 0,6142
R? 0,9771 0,9739 0,8907
SSE 0,0344 0,0541 0,0725
Regiunea 1l
C2, mg/L 7,0104 1,6318 2,8689
Kaif®, mg/g min*? 0,2044 0,0607 0,0709

Pe biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp., biosorbtia ionilor de Zn(Il), Cu(Il) si
Co(II) din solutii apoase are loc in doud etape, asa cum se poate vedea din analiza rezultatelor
modelirii cinetice. In prima etap, procesul de biosorbtie se desfisoari intr-un ritm foarte rapid
datorita interactiunilor de schimb ionic de pe suprafata biomasei de alge marine verzi (Figura 5.27).
In a doua etapa, biosorbtia este mult mai lenta si difuzia intraparticula devine mai important, iar
retinerea ionilor metalici se realizeaza predominant pe grupdrile functionale din porii

biosorbentului (Figura 5.27) (Bulgariu si colab., 2011; Lucaci, 2022).

5.5. Studiul termodinamic al procesului de biosorbtie

Asadar, pentru caracterizarea termodinamica a retinerii ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II)
pe biomasa algelor marine verzi (Ulva lactuca sp.), au fost calculati parametrii termodinamici. Tn
Tabelul 5.13 sunt prezentate valorile parametrilor termodinamici obtinute pentru biosorbtia ionilor

de Zn(II), Cu(Il) si Co(II) pe biomasa algelor marine verzi (Ulva lactuca sp.).
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Tabelul 5.13. Parametrii termodinamici (AG®, AH? si AS?) obtinuti pentru biosorbtia ionilor de

Zn(II), Cu(II) si Co(II) pe biomasa algelor marine verzi (Ulva lactuca sp.) (Ciobanu si colab.,

2023).
loni Temperatura, K Ky, L/g AG?, ki/mol | AHC, kJ/mol | AS°, J/mol K
metalici
283,15 0,0096 -13,38 114,29
Zn(1l) 298,15 0,0071 -12,26 18,98 104,78
323,15 0,0034 -12,48 97,36
283,15 0,0056 -12,21 125,71
Cu(ln 298,15 0,0047 -13,29 23,39 123,02
323,15 0,0017 -17,13 125,40
283,15 0,0107 -10,68 68,91
Co(ll) 298,15 0,0085 -11,99 8,83 69,86
323,15 0,0079 -12,81 66,96

Valorile negative ale variatiei energiei libere Gibbs (AG®) au aritat ci procesul de
biosorbtie are loc spontan, pentru toti ionii metalici studiati. Valorile acestui parametru sunt
apropiate pentru toti ionii metalici (Zn(II), Cu(Il) si Co(Il)), ceea ce sugereazd cd mecanismul
procesului de biosorbtie este similar in toate cazurile.

Valorile pozitive ale variatiei entalpiei de biosorbtie (AH) confirma faptul ca retinerea
ionilor de Zn(1I), Cu(II) si Co(II) pe biomasa algelor marine verzi (Ulva lactuca sp.) este un proces
endoterm, care este favorizat de cresterea temperaturii. Aceste rezultate sunt in concordanta cu
cele prezentate in Subcapitolul 5.2.5, unde s-a demonstrat ca cresterea temperaturii determina o
crestere destul de modesta a eficientei proceselor de biosorbtie.

Valorile pozitive ale lui AS® arati ci toti ionii metalici au afinitate pentru grupdrile
functionale de la suprafata biomasei de alge marine verzi, ceea ce face ca procesul de biosorbtie

sa fie unul spontan.
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In concluzie, aceste observatii subliniazi inca o data faptul ci retinerea ionilor de Zn(ll),
Cu(II) si Co(II) pe biomasa algelor marine verzi (Ulva lactuca sp.) este un proces cu un consum

redus de energie si, totodata, poate fi considerat un proces ecologic.

5.6. Desorbtia ionilor de Zn(Il), Cu(1l) si Co(Il) retinuti in procesul de biosorbtie
Asa cum este ilustrat (Figura 5.34b), ionii de Zn(II), Cu(Il) si Co(Il) sunt desorbiti
cantitativ, chiar si dupa trei cicluri (peste 98%), iar dupa desorbtie, acestia sunt trecuti Intr-o solutie

acida, putand fi astfel reintrodusi cu usurinta in procesele tehnologice (Ciobanu si colab., 2024).
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Figura 5.34. Biosorbtia (a) si desorbtia (b) ionilor de Zn(II), Cu(Il) si Co(II) pe biomasa de alge

marine verzi Ulva lactuca sp. (Ciobanu si colab., 2024).

Pe de alta parte, capacitatea de biosorbtie a biomasei de alge marine verzi Ulva lactuca sp.
prezintd o scadere in ciclurile de biosorbtie 2 si 3 (Figura 5.34a), comparativ cu ciclul 1, ceea ce
inseamna ca prin tratarea biomasei de alge marine verzi Ulva lactuca sp. cu HNOz 0,1 N, unele
grupari functionale devin indisponibile pentru a participa la interactiuni ulterioare cu ionii studiati
din solutia apoasa (se pot forma legaturi intramoleculare sau biomasa de alge se degradeaza)
(Ciobanu si colab., 2024).

Tn concluzie, biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp. poate fi utilizati in procesul

de indepartare a ionilor studiati din solutia apoasa, doar Intr-un singur ciclu de biosorbtie (Ciobanu
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si colab., 2024). Astfel, ionii de Zn(II), Cu(II) si Co(II) pot fi recuperati cantitativ, dar gasirea unei
alternative de valorificare a biosorbentilor epuizati, reprezinta un neajuns major, din punct de

vedere al protectiei mediului.

CAPITOLUL 6
RETINEREA IONILOR METALICI PE CARBUNE ACTIV (BIOCHAR)

Datele experimentale prezentate in Capitolul 5 au aratat ca biomasa de alge marine verzi
Ulva lactuca sp. are o capacitate de biosorbtic moderatd in procesul de indepartare a ionilor
metalici de Zn(II), Cu(II) si Co(Il), comparativ cu valorile capacitatilor de biosorbtie obtinute pe
alte materiale biosorbtive din literatura (vezi Capitolul 3, Tabelul 3.3). Mai mult, acest biosorbent
are o stabilitate limitatd in timp. Dupa cateva luni de la preparare, biomasa de alge marine se
ingdlbeneste (isi pierde continutul de clorofild), ceea ce face ca numarul de grupari functionale sa
scada semnificativ si In consecintd va scadea si eficienta biomasei de alge In procesele de retinere
a ionilor metalici.

Una dintre solutiile care pot fi utilizate pentru a elimina aceste dezavantaje este
transformarea (prin pirolizd) a biomasei de alge marine verzi in carbune activ (biochar).

Prin urmare, obiectivul principal al acestui capitol este obtinerea unei imagini generale
asupra performantelor biosorbtive ale acestui tip de carbune activ (obtinut prin piroliza biomasei
de alge (Ulva lactuca sp.)) in procesele de indepatare a ionilor metalici (Zn(II), Cu(II) si Co(ll))
din medii apoase. Deoarece, prin piroliza algelor marine se obtine material alcatuit predominant
din carbon, dar care contine si alte elemente (cum sunt O, H, N, etc.), termenul de carbune activ
nu este cel mai adecvat pentru a denumi materialele obtinute. In literatura de specialitate (limba
engleza) aceste tipuri de materiale poartd denumirea generica de biochar, termen care, din pacate
nu are corespondent in limba romana. De aceea, in acest studiu, materialele obtinute in urma
pirolizei biomasei de alge au fost denumite ,,carbune activ (biochar)”, tocmai pentru a surprinde

cat mai adecvat caracteristicile lor structurale si morfologice.
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Pentru realizarea studiilor experimentale din acest capitol, a fost utilizat ca material
biosorbtiv carbunele activ (biochar) obtinut din biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp. la

trei temperaturi de piroliza diferite si anume: 320°C, 450°C si 550°C.

6.1. Particularitati structurale ale carbunelui activ (biochar)

Inregistrarea profilelor TGA si DTA (Figura 6.1) s-a realizat pentru stabilirea celor mai
adecvate temperaturi de piroliza a biomasei de alge marine verzi Ulva lactuca sp.

Tn consecintd, pentru obtinerea cirbunelui activ (biochar) din biomasa alge marine verzi
Ulva lactuca sp. cele mai adecvate temperaturi de piroliza sunt cuprinse intre 320°C si 550°C,
temperaturi care sunt situate dupa descompunerea compusilor organici aflati Tn structura algelor
marine verzi Ulva lactuca sp., si inainte de arderea compusilor rezultati (Ciobanu si colab., 2023).
Acesta este principalul motiv pentru care, in acest studiu, temperaturile de piroliza au fost alease
intre a doua si a treia etapa de descompunere termicd a biomasei de alge, respectiv 320°C, 450°C
si 550°C (Ciobanu si colab., 2023). Acesti carbuni activi (biocharuri) au fost notati in functie de
temperatura de piroliza astfel: pentru temperatura de 320°C — BC 320, pentru temperatura de
450°C — BC 450, iar pentru temperatura de 550°C — BC 550.
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Figura 6.1. Curbele TGA si DTA obtinute la degradarea termica a biomasei de alge marine verzi Ulva lactuca sp. (Ciobanu si colab.,

2023).
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Caracteristicile structurale ale carbunelui activ (biochar) au fost examinate prin analiza
EDAX, microscopie SEM (Scaning Electron Microscope) si spectrometrie FTIR (Fourier —
transform infrared spectroscopy).

Din analiza EDAX pentru BC 320 (Figura 6.3), BC 450 (Figura 6.4) si BC 550 (Figura
6.5), datele obtinute aratd ca odatd cu cresterea temperaturii de piroliza, in domeniul de
temperatura studiat (320 — 550°C), continutul de elemente chimice din compozitia fiecarui carbune
activ (biochar) variaza destul de putin (2-5 %). Astfel, continutul de carbon creste odatd cu
cresterea temperaturii de piroliza, ceea ce inseamna cd, carbunele activ (biochar) pastreaza acest
element chimic in compozitia sa. Continutul de oxigen, fosfor si aluminiu scade ceea ce inseamna
ca, chiar daca o parte din compusii organici din compozitia carbunelui activ (biochar) se
degradeaza termic, chiar si la o temperatura de piroliza cea mai mare, exista suficiente grupari
functionale ca aceste materiale sa fie utilizate ca biosorbenti. Prin urmare, piroliza biomasei de
alge marive creeaza toate conditiile pentru a obtine biosorbenti adecvati, mai ales din punct de

vedere morfologic.
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Figura 6.2 Analiza EDAX (a) si datele obtinute (b) pe BC 320.
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Figura 6.4. Analiza EDAX (a) si datele obtinute (b) pe BC 450.
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Figura 6.5. Analiza EDAX (a) si datele obtinute (b) pe BC 550.

Morfologia suprafatei fiecarui tip de carbunelui activ (biochar) a fost observata cu ajutorul
imaginilor SEM, la diferite ordine de marire, si a fost utilizatd pentru a evalua modificarile
caracteristicilor morfologice ale carbunelui activ (biochar) cauzate de variatiile temperaturii de

piroliza. Datele obtinute sunt prezentate in Figurile 6.6, 6.7, 6.8, 6.9, 6.10 s1 6.11.
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Figura 6.7. Imagini SEM ale carbunelui activ (biochar) obtinut la 450°C (BC 450) la diferite

ordine de marime.

Figura 6.8. Imagini SEM ale carbunelui activ (biochar) obtinut la 550°C (BC 550) la diferite

ordine de marime.

Analizand Figurile 6.6, 6.7, 6.8, 6.9, 6.10 s1 6.11 se observa ca structura carbunelui activ
(biochar) este una poroasa si fragmentata, in comparatie cu biomasa de alge marine verzi Ulva

lactuca sp. unde suprafata avea o structura aglomerata, dura si globulara.
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Figura 6.9. Imagine SEM a carbunelui activ (biochar) obtinut la 320°C (BC 320).
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Figura 6.10 Imagine SEM a carbunelui activ (biochar) obtinut la 450°C (BC 450).
Suprafata fiecarui tip de carbune activ (biochar) prezintd un aspect asemanator unui burete,

in care diametrul porilor este mai mic pe masura ce temperatura de piroliza este mai mare (Figurile

6.9-6.11). Astfel, daca in cazul pirolizei la 550°C, diametrul spatiilor libere variaza intre 4,33 si
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7,98 um, in cazul pirolizei la 320°C, diametrul acestora poate ajunge pana la 13,95 pm (Ciobanu

si colab., 2023).

INCD-ECOIND

Figura 6.11. Imagine SEM a carbunelui activ (biochar) obtinut la 550°C (BC 550).

BC 320 (Figura 6.9) are o suprafatd mai neregulata comparativ cu BC 550 (Figura 6.5), pe
a cdrui suprafatd sunt prezente mai multe fisuri, respectiv mai mul{i pori. Aceste caracteristici
sugereaza o crestere a suprafetei specifice ce poate fi favorabild biosorbtiei ionilor metalici din
medii apoase. Toate aceste particularitdti sunt deosebit de importante In examinarea eficientei
procesului de biosorbtie (Ciobanu si colab., 2023).

Spectrele FTIR au fost Tnregistrate pentru a determina natura gruparilor functionale de pe
suprafata carbunelui activ (biochar) BC 320, BC 450 si BC 550 din biomasa de alge marine verzi
Ulva lactuca sp. In comparatie cu spectrul FTIR a biomasei de alge marine verzi Ulva lactuca sp.
(Figura 5.4), spectrele FTIR (Figura 6.12) al BC 320, BC 450 si BC 550, sunt alcatuite dintr-un
numarul mai redus de benzilor de absorbtie. Mai mult, numarul benzilor de absorbtie (Figura 6.12)
scade odata cu cresterea temperaturii de pirolizd, ceea ce subliniaza incd odata faptul ca pe masura
ce temperatura de piroliza creste, gradul de descompunere al compusilor organici din compozitia
biomasei de ale este mai accentuat. In plus, odatd cu cresterea temperaturii de piroliza are loc
deplasarea benzilor de biosorbtie la numere de unda mai mici, ceea ce sugereaza transformarea

grupdrilor functionale superficiale (Ciobanu si colab., 2023).
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Figura 6.12. Spectrul FTIR al BC 320, BC 450 si BC 550.

6.2. Stabilirea conditiilor optime de biosorbtie a ionilor de Zn(Il), Cu(ll) si Co(ll) pe carbunele
activ (biochar)

6.2.1. Influenta pH-ului initial

Variatia capacitatii de biosorbtie a ionilor de Zn(II), Cu(Il) si Co(Il) la diferite valori ale

pH-ului solutiei initiale este prezentata in Figura 6.13, Figura 6.14 si Figura 6.15.
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Figura 6.13. Influenta pH-ului initial al solutiei asupra valorilor lui q (a) si procentului de

indepartare (b) in cazul ionilor de Zn(II) (doza biosorbent = 4,0 g/L; co = 26,48 mg/L; timp de

contact = 24 ore; temperatura 20° C).
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Figura 6.14. Influenta pH-ului initial al solutiei asupra valorilor lui q (a) si procentului de

indepartare (b) in cazul ionilor de Cu(Il) (doza biosorbent = 4,0 g/L; co = 25,47 mg/L; timp de

contact = 24 ore; temperatura 20°C).
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Figura 6.15. Influenta pH-ului initial al solutiei asupra valorilor lui q (a) si procentului de

5

indepartare (b) in cazul ionilor de Co(II) (doza biosorbent = 4,0 g/L; co = 23,57 mg/L; timp de

contact = 24 ore; temperatura 20°C).

Rezultatele determinarilor experimentale aratd cd pH-ul optim al solutiei initiale pentru
retinerea ionilor de Zn(II) si Co(I) este 5,0, iar pentru ionii de Cu(Il) pH-ul este 4,0, si corespunde
capacitatii maxime de biosorbtie, pe cele trei tipuri de carbune activ (biochar) (BC 320, BC 450 si
BC 550).

6.2.2. Influenta dozei de biosorbent

Comparand cu rezultatele obtinute pentru influenta dozei de biosorbent pentru cazul
carbunelui activ (biochar) obtinut la 320°C, 450°C si 550°C, cresterea dozei de biosorbent de la
4,01a 40,0 g/L, determina o scadere a capacitatii de biosorbtie (Figura 6.16a, Figura 6.17a si Figura
6.18a). Pe de alta parte, cresterea numarul de centri activi (grupari functionale superficiale)
capabili sa interactioneze cu ionii de Zn(II), Cu(Il) si Co(Il), odata cu cresterea cantitatii de

biosorbent determina o crestere a procentului de indepartare (R,%) (Figura 6.17b si Figura 6.18b).
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Figura 6.16. Influenta dozei de biosorbent asupra variatiei lui q (a) si a procentului de indepartare
(b) in cazul biosorbtiei ionilor de Zn(II) pe carbunele activ (biochar) obtinut la cele trei

temperaturi de piroliza (pH = 5,0; co = 26,48 mg/L; timp de contact = 24 ore; temperatura 20°C).
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Figura 6.17. Influenta dozei de biosorbent asupra variatiei lui g (a) si a procentului de indepartare
(b) in cazul biosorbtiei ionilor de Cu(Il) pe carbunele activ (biochar) obtinut la cele trei

temperaturi de piroliza (pH = 4,0; co = 25,47 mg/L; timp de contact = 24 ore; temperatura 20°C).
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Figura 6.18. Influenta dozei de biosorbent asupra variatiei lui q (a) si a procentului de indepartare
(b) in cazul biosorbtiei ionilor de Co(II) pe carbunele activ (biochar) obtinut la cele trei

temperaturi de piroliza (pH = 5,0; co = 23,57 mg/L; timp de contact = 24 ore; temperaturd 20°C).

Asadar, la o valoare optima a dozei de biosorbent de 4,0 g/L (0,1 g/25 mL solutie apoasd),
eficienta carbunelui activ (biochar) in procesele de indepartare a ionilor metalici urmeaza ordinea:
BC 550 > BC 450 > BC 320, si arata ca dintre toti carbunii activit (biocharuri) obtinuti prin piroliza
biomasei de alge marine verzi, BC 550 are eficienta cea mai mare in procesele de biosorbtie a
ionilor de Zn(II), Cu(Il) si Co(Il) din medii apoase.

Prin urmare, valoarea optima a dozei de biosorbent pentru studiile ulterioare a fost stabilita
la0,1 g/25 mL (4,0 g/L).

6.2.3. Influenta concentratiei initiale a ionilor metalici

Capacitatea de biosorbtie a carbunelui activ (biochar) obtinut la 320°C, 450°C si 550°C
(BC 320, BC 450 si BC 550) a fost studiat in functie de concentratia initiald a ionilor de Zn(II),
Cu(II) si Co(I) intr-un domeniu de concentratie intre 13,24 mg/L - 158,90 mg/L pentru ionii de
Zn(11), 12,74 mg/L si 152,83 mg/L pentru ionii de Cu(Il), si respectiv intre 11,78 mg/L - 141,44
mg/L pentru ionii de Co(ll), la valorile optime ale pH-ului si a dozei de biosorbent, stabilite

anterior ca fiind optime. Efectul concentratiei initiale asupra procesului de biosorbtie a celor trei
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ioni metalici studiati pe carbunele activ (biochar) obtinut la 320°C, 450°C si 550°C sunt prezentate
in Figura 6.19, Figura 6.20 si Figura 6.21.

Din Figura 6.19 se poate observa ca cresterea concentratiei initiale a ionilor de Zn(l1) (in
intervalul de concentratie mentionat) determind o crestere a capacitatii de biosorbtie (g, mg/g)

concomitent cu o scadere a procentului de indepartare (R, %) (Figura 6.22).

oS
o
J

—e—BC320 -
—~— BC 450 -
30 - -m-BC550 ™

g, mg/g

0 50 100 150 200

Co, My/L

Figura 6.19. Variatia capacitatii de biosorbtie (¢, mg/g) a ionilor de Zn(II) in functie de
concentratia initiala, pentru BC 320, BC 450 si BC 550 (pH = 5,0; doza de biosorbent 4,0 g/L;

timp de contact = 24 ore; temperatura 20°C).

In Figura 6.20 este ilustrata variatia capacitatii de biosorbtie in cazul ionilor de Cu(ll), in
functie de concentratia initiala, iar in Figura 6.23, sunt prezentate valorile procentelor de
indepartare (R, %), in acelasi interval de concentratie. Analiza acestor rezultate arata ca odatd cu
cresterea concentratiei initiale a ionilor de Cu(Il), creste si capacitatea de biosorbtie pentru toti cei
trei carbuni activi ( BC 320, BC 450 si BC 550), dar existd o scadere a procentului de indepartare
in cazul BC 320 si BC 450. In cazul BC 550, procentul de indepartare are o crestere

nesemnificativa.
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In cazul ionilor de Co(Il), odatd cu cresterea concentratiei initiale, creste si valoarea
capacitatii de biosorbtie (¢, mg/g) pe toti cei trei carbuni activi (BC 320, BC 450 si BC 550) (Figura
6.21), dar are loc scaderea procentului de indepartare (R, %) (Figura 6.24).

Variatia valorilor capacitatii de biosorbtie (q, mg/g) si ale procentului de indepartare (R,
%) este o consecinta directa a cresterii raportului dintre numarul ionii metalici din solutia apoasa
(care este cu atat mai mare cu cat concentratia initiald este mai mare) si numarul limitat de centri
activi de la suprafata carbunelui activ (biochar) (datorat mentinerii constante a dozei de biosorbent)
(Ciobanu si colab., 2022). Conform rezultatelor obtinute, se poate observa ca valorile lui q (mg/g)
urmeaza ordinea Cu(Il) > Co(Il) > Zn(Il), indiferent de carbunele activ (biochar) utilizat ca
biosorbent.

Comparand rezultatele experimentale obtinute pentru retinerea ionilor de Zn(II), Cu(Il) si
Co(Il) pe biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp. (vezi Capitolul 5, Tabelul 5.3) si cele
obtinute n cazul utilizarii BC 320, BC 450 si BC 550 ca biosorbent, se poate constata ca eficienta
procesului de biosorbtie este semnificativ imbunatatita atunci cand se utilizeazd carbunii activi
(biocharurile) in procesele de indeparatre a ionilor metalici (Tabelul 6.4).

Rezultatele prezentate in Tabelul 6.4 arata ca, pentru valoarea cea mai mica a concentratiei
initiale a ionilor metalici, concentratia acestora dupd finalizarea biosorbtiei pe cei trei carbuni
activi (biochar-uri) este mai micd decat valoarea maxim admisa de legislatia in vigoare (NTPA
(002/2005)). Mai mult, din Tabelul 6.4, se poate observa ca:

o Cel mai eficient carbune activ (biochar) este BC 550 pentru ionii de Zn(II) si Cu(II), si BC
450 pentru ionii de Co(ll);

o Concentratia finala cea mai mica in aceste conditii este de 0,17 mg/L in cazul ionilor de
Zn(1I), 0,04 mg/L in cazul ionilor de Cu(Il) si respectiv, 0,10 mg/L in cazul ionilor de
Co(l1).

Prin urmare, utilizarea acestor carbuni activi (biochar) (BC 320, BC 450 si BC 550) asigura
indepartarea eficientd a ionilor de Zn(II), Cu(Il) si Co(Il) din solutiile apoase, in conditiile
experimentale optime si prezintd perspective din punct de vedere practic pentru utilizarea lor la

scara larga.
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Tabelul 6.4. Concentratia ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) analizata in procesul de biosorbtie pe

carbunele activ (biochar).

Concentratia maxima admisa (mg/L)
loni Carbune activ Co, mg/L | cr, mg/L | NTPA 001/2005 | NTPA 002/2005
metalici (Biochar)
Zn(Il) BC 320 0,21
BC 450 13,24 0,20 0,5 1,0
BC 550 0,17
Cu(ll) BC 320 0,19
BC 450 12,73 0,04 0,1 0,2
BC 550 0,03
Co(ll) BC 320 0,34
BC 450 11,78 0,10 0,5 -
BC 550 0,22

6.2.4. Influenta timpului de contact

Figura 6.25. prezinta datele experimentale obtinute la studiul influentei timpului de contact

dintre carbunele activ (biochar) si solutia apoasa care contine ionii de Zn(II), de concentratie data,

asupra eficientei indepartarii acestora, n timp ce in Figura 6.26 si Figura 6.27, sunt prezentate

rezultatele experimentale obtinute in acest caz, pentru ionii de Cu(Il) si respectiv Co(II).

Valorile obtinute pentru procentul de indepartare in cazul celor trei ioni metalici studiati

pe cele trei tipuri de carbune activ (biochar) (BC 320, BC 450 si BC 55) sunt prezentate in Figurile
6.25b, 6.26b 51 6.27b.

Rezultatele experimentale (Figurile 6.25-6.27) arata ca, atat capacitatea de biosorbtie (q,

mg/g) cat si procentul de indepartare (R%) creste odata cu cresterea timpului de contact, indiferent

de natura ionului metalic sau a carbunelui activ (biochar) utilizat in procesul de biosorbtie.
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Figura 6.25. Variatia capacitatii de biosorbtie (a) si procentul de indepartare (b) a ionilor de
Zn(II) pe carbunele activ (biochar) in functie de timpul de contact (pH = 5,0, doza de biosorbent
de 4,0 g/L, temperatura de 21+£1°C)

8 - . 120 - BC 320 mBC 450 mBC 550
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—aA— BC 450 20 |
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Timp de contact, min Timp de contact, min
a) b)

Figura 6.26. Variatia capacitatii de biosorbtie (a) si procentul de indepartare (b) a ionilor de
Cu(II) pe carbunele activ (biochar) in functie de timpul de contact (pH = 4,0, doza de biosorbent
de 4,0 g/L, temperatura de 21+1°C).
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Figura 6.27. Variatia capacitatii de biosorbtie (a) si procentul de indepartare (b) a ionilor de
Co(II) pe carbunele activ (biochar) in functie de timpul de contact (pH = 5,0, doza de biosorbent
de 4,0 g/L, temperatura de 21+1°C).

Mai mult, aceasta crestere are loc in doud etape:

Q) Prima etapd este caracterizatd de o retinere rapida a ionilor de Zn(II), Cu(Il) si
Co(Il), si este datoratd numadrului mare de centri activi liberi de la suprafata
carbunelui activ (biochar) (Ciobanu si colab., 2022). Aceasta etapa este cuprinsa in
intervalul 0 — 60 minute.

(ii)  Inceadeadoua etapi, capacitatea de biosorbtie (respectiv procentul de indepartare)
cresc mai lent, si este datoratd difuziei ionilor de Zn(Il), Cu(II) si Co(Il) in porii
carbunelui activ (biochar). Aceasta etapa incepe la valori ale timpului de contact
mai mari de 60 minute.

Valorile procentelor de indepartare pentru cei trei ioni metalici studiati, dupa 180 de

minute, urmeaza ordinea:

- lonii de Zn(I1): BC 550 (99,52%) > BC 450 (98,93%) > BC 320 (95,50%);

- lonii de Cu(ll): BC 550 (99,77%) > BC 450 (99,68%) > BC 320 (94,07%);

- lonii de Co(ll): BC 550 (99,91%) > BC 450 (99,88%) > BC 320 (97,83%).

Prin urmare, conform valorilor procentelor de indepartare obtinute experimental, dupa 180

de minute cel mai eficient biosorbent in retinerea ionilor de Zn(Il), Cu(Il) si Co(Il) din medii

apoase este BC 550, urmat de BC 450 si BC 320.
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Pe baza acestor observatii, se poate spune ca cei trei carbuni activi (biochar) (BC 320, BC
450 si BC 550) au o eficienta ridicata in retinerea ionilor de Zn(II), Cu(Il) si Co(II), cele mai mari
procente de procente de indepartare fiind obtinute pentru ionii de Cu(II), urmat de ionii de Co(II)
si Zn(11). Mai mult, tot pe baza datelor experimentale s-a putut stabili ca un timp de contact de 180
de minute este suficient pentru atingerea starii de echilibru, indiferent de natura ionului metalic

sau ca carbunelui activ (biochar) studiat.

6.2.5. Influenta temperaturii

Influenta temperaturii asupra procesului de biosorbtie a ionilor de Zn(II), Cu(Il) si Co(II)
pe carbunele activ (biochar) obtinut la 320°C si 550°C (BC 320 si BC 550) si a fost examinata la
trei valori de temperaturd 5°C, 22°C, 50°C. Tinand cont de faptul ¢ temperatura influenteaza foarte
putin procesul de biosorbtie in cazul biomasei de alge marine verzi Ulva lactuca sp. (vezi Capitolul
5) si pentru a reduce numarul de experimente de laborator, influenta temperaturii a fost studiata

experimental pentru toti cei trei ioni metalici, doar pe BC 320 si BC 550.

20 30
—B— T=5°C
25 |--m--T=22°C
15 _
20 —0— T=50°C
2 =
£ 10 £ 15
o o
10
5 —m— T=5°C
- T=22°C 5
0 —0o—T=50°C 0
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Cor MY/L Co, MY/L
a) b)

Figura 6.28. Influenta temperaturii asupra retinerii ionilor de Zn(II) pe carbunele activ (biochar)
BC 320 (a) si BC 550 (b) (pH = 5,0, doza de biosorbent de 4,0 g/L, timp de contact de 3 h).
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Figura 6.29. Influenta temperaturii asupra retinerii ionilor de Cu(Il) pe carbunele activ (biochar)

BC 320 (a) si BC 550 (b) (pH = 4,0, doza de biosorbent de 4,0 g/L, timp de contact de 3 h).

12 |- T=5°C 30 —m— T=5°C
10 & T=22°C 25 & T=22°C
—o—T=50°C
o 8 | —o—T=50°C 20
g 6 =
= % E‘ 15
4 2 10
2 5
0 0
0 50 100 150 50 100 150
Co M/L Co, MY/L
a) b)

Figura 6.30. Influenta temperaturii asupra retinerii ionilor de Co(II) pe carbunele activ (biochar)

BC 320 (a) si BC 550 (b) (pH = 5,0, doza de biosorbent de 4,0 g/L, timp de contact de 3 h).

Conform rezultatelor din Figura 6.28a, temperatura nu influenfeaza semnificativ procesul

de biosorbtie asupra retinerii ionilor de Zn(Il) pe carbunele activ (biochar) BC 320 (a) si BC 550
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(b) (pH = 5,0, doza de biosorbent de 4,0 g/L, timp de contact de 3 h). Acelasi lucru se poate spune
si In cazul ionilor de Cu(Il) (Figura 29a) si al ionilor de Co(II) (Figura 30a).

Toate aceste observatii aratd ca variatia capacitatii de biosorbtie este nesemnificativa in
intervalul de temperaturd studiat (5 — 50°C), indiferent de ionul metalic prezent in solutia apoasa.
Prin urmare, retinerea ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) pe BC 320 si BC 550, poate fi realizata la

temperatura camerei, acest lucru fiind mai avantajos din punct de vedere economic.

6.3. Modelarea izotermelor de biosorbtie
In Figurile 6.31, 6.32, 6.33 se regisesc reprezentirile liniare ale modelului Langmuir pentru
biosorbtia ionilor de Zn(II), Cu(Il) si Co(II) din medii apoase pe carbunele activ (biochar) obtinut

la cele trei temperaturi de piroliza (BC 320, BC 450 si BC 550).
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Figura 6.31. Reprezentarea liniard a modelului Langmuir pentru biosorbtia ionilor de Zn(II),
Cu(ID) si Co(II) pe BC 320 (pH = 5,0 respectiv 4,0 pentru Cu(ll); doza de biosorbent de 4,0 g/L,
timp de contact 24 h).
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Figura 6.32. Reprezentarea liniara a modelului Langmuir pentru biosorbtia ionilor de Zn(II),
Cu(1l) si Co(II) pe BC 450 (pH = 5,0 respectiv 4,0 pentru Cu(ll); doza de biosorbent de 4,0 g/L,
timp de contact 24 h).
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Figura 6.33. Reprezentarea liniara a modelului Langmuir pentru biosorbtia ionilor de Zn(IT),
Cu(ID) si Co(II) pe BC 550 (pH = 5,0 respectiv 4,0 pentru Cu(ll); doza de biosorbent de 4,0 g/L,
timp de contact 24 h).
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Tabelul 6.6. Valorile parametrilor caracteristici modelului Langmuir obtinute pentru biosorbtia

ionii de Zn(IT), Cu(II) si Co(II) pe BC 320, BC 450 si BC 550.

loni metalici Parametri BC 320 BC 450 BC 550
Zn(I) R? 0,9960 0,9901 0,9992
Qmax, MY/g 24,4498 29,2718 37,7358

Ky, L/g 0,0296 0,4468 0,5162

Cu(In) R? 0,9928 0,9597 0,9952
Qmax, MY/g 18,2149 26,9230 36,3636

Ky, L/g 0,1034 0,1275 0,5500

Co(ll) R? 0,9962 0,9937 0,9922
Qmax, MQ/g 23,8713 29,5858 21.9780

K, L/g 0,0329 0,4877 2,6300

Datele experimentale obtinute sunt descrise cel mai bine modelul Langmuir, indiferent de
natura ionului metalic sau tipul de carbune activ (biochar) (BC 320, BC 450, BC 550).

Conform Tabelului 6.7, valorile maxime (Qmax, mg/g) ale capacitatilor de biosorbtie
determinate pentru retinerea ionilor de Zn(II), Cu(Il) si Co(II) sunt mai mari pe carbunele activ
(biochar) fata de cele obtinute pe biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp., si arata ca BC
550 este mai adecvat pentru retinerea ionilor de Zn(II) si Cu(Il), in timp ce pentru ionii de Co(II)
BC 450 are eficienta cea mai mare.

[zotermele experimentale obtinute in cazul biosorbtiei ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) pe
carbunele activ (biochar) obtinut la cele trei temperaturi (BC 320, BC 450 si BC 550) sunt descrise
cel mai bine de modelului Langmuir, iar aceastd concordantd este sustinutd de valorile
coeficientului de regresie (R?), obtinut din analiza statistica. Prin urmare, conform ipotezelor
modelului Langmuir, biosorbtia ionilor de Zn(II), Cu(Il) si Co(Il) se desfasoara prin interactiuni
chimice intre ionii metalici si gruparile functionale superficiale ale carbunelui activ (biochar), pana
cand suprafata acestuia este acoperita de un monostrat (Ciobanu si colab., 2023; Rangabhashiyam

si colab., 2014).
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In Figurile 6.34, 6.35, 6.36 se regasesc reprezentirile liniare ale modelului Freundlich
pentru biosorbtia ionilor de Zn(II), Cu(Il) si Co(II) pe carbunele activ (biochar) obtinut la cele trei

temperaturi de pirolizd (BC 320, BC 450 si BC 550).

47 Zn(in): y = 0.4583x + 0.3713 R2 = 0.9727
1.2 1 Cu(ll): y = 0.5609x + 0.3152 R2 20,
A
1 A

508 -

0.6 -

A eZzn(ll) mCu(ll) ACo(ll)
0.4 - N
0 Co(ll): y = 0.4571x + 0.2868 R2 = 0.6449
0 0.5 1 1.5 2 2.5
lgc

Figura 6.34. Reprezentarea liniard a modelului Freundlich pentru biosorbtia ionilor de Zn(ll),
Cu(Il) si Co(II) pe BC 320 (pH = 5,0 respectiv 4,0 pentru Cu(ll); doza de biosorbent de 4,0 g/L,
timp de contact 24 h).

167  eznan

141  mcu(ll /r‘ .

12 1 ACo(ll) 0/0/.
1 + N

g 0.8 - /.
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0.4 1 " Zn(11): y = 0.2118x + 0.9452 R? = 0.4993

02 cu(ll): y = 0.8227x - 0.0796 R? = 0.4891
) Co(ll): y = 0.4431x + 1.0006 R2 = 09942

0 0.5 1 15 2
lgc

Figura 6.35. Reprezentarea liniara a modelului Freundlich pentru biosorbtia ionilor de Zn(II),
Cu(II) si Co(II) pe BC 450 (pH = 5,0 respectiv 4,0 pentru Cu(ll); doza de biosorbent de 4,0 g/L,
timp de contact 24 h).
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Figura 6.36. Reprezentarea liniara a modelului Freundlich pentru biosorbtia ionilor de Zn(II),

Cu(ID) si Co(II) pe BC 550 (pH = 5,0 respectiv 4,0 pentru Cu(ll); doza de biosorbent de 4,0 g/L,

timp de contact 24 h).

Tabelul 6.9. Valorile parametrilor caracteristici ai modelului Freundlich obtinute pentru ionii de

Zn(1I), Cu(II) si Co(II) in procesul de biosorbtie pe carbunele activ (biochar).

loni metalici | Parametri BC 320 BC 450 BC 550
Zn(Il) R? 0,9729 0,4993 0,7908

n 2,1819 47214 0,2053

Kr, L/g 2,3512 8,8145 12,2828
Cu(ll) R? 0,879 0,4891 0,7681

n 1,7828 1,2155 1,7550

Kr, L/g 2,0663 1,2011 9,4754
Co(ll) R? 0,6449 0,9942 0,9528

n 2,1877 2,2568 6,5104

Kr, L/g 1,9355 10,0138 13,1461

Tabelul 6.9 prezinta valorile parametrilor caracteristici ai modelului Freundlich obtinute

pentru biosorbtia ionilor de Zn(II), Cu(Il) si Co(II) pe carbunele activ (biochar) (BC 320, BC 450
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si BC 550). Se poate observa ca valorile factorului de heterogenitate (n) sunt apropiate de unitate,

indiferent de natura carbunelui activ (biochar), ceea ce sugereaza ca in toate cazurile, procesul de

biosorbtie sunt unul favorabil.

29 -

¢ Zn(ll) mCu(ll) aCo(ll)
Zn(Il): y =10.777x - 24.619 R? = 0.9967
Cu(ll): y = 5.4562x - 6.459 R? = 0.8068
Co(ll): y = 4.8558x - 3.6208 Rz = 0.8388

Inc

Figura 6.37. Reprezentarea liniara a modelului Temkin pentru biosorbtia ionilor de Zn(II), Cu(Il)

si Co(Il) pe BC 320 (pH = 5,0 respectiv 4,0 pentru Cu(ll); doza de biosorbent de 4,0 g/L, timp de

contact 24 h).

a, mg/g
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7 Co(ll): y =11.463x - 7.358

Zn(ll): y = 3.6969x - 8.0876 R = 0.6588

W Cu(ll)

A Co(ll)
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Figura 6.38. Reprezentarea liniara a modelului Temkin pentru biosorbtia ionilor de Zn(I1), Cu(ll)

si Co(ll) pe BC 450 (pH = 5,0 respectiv 4,0 pentru Cu(ll); doza de biosorbent de 4,0 g/L, timp de

contact 24 h).
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Figura 6.39. Reprezentarea liniara a modelului Temkin pentru biosorbtia ionilor de Zn(II), Cu(Il)
si Co(I1) pe BC 550 (pH = 5,0 respectiv 4,0 pentru Cu(ll); doza de biosorbent de 4,0 g/L, timp de
contact 24 h).

Tabelul 6.10. Valorile parametrilor caracteristici modelului Temkin obtinute pentru ionii de

Zn(1II), Cu(II) si Co(II) in procesul de biosorbtie pe carbunele activ (biochar).

loni metalici | Parametri BC 320 BC 450 BC 550
Zn(Il) R? 0,9967 0,6588 0,8952

Ar, L/g 0,9980 0,9987 0,9207

B, kJ/mol 19,7356 8,5106 0,0361
Cu(ll) R? 0,8068 0,7840 0,8382

Ar, L/g 0,9953 0,9976 0,9787

B, kJ/mol 1,1139 0,4513 1,2456
Co(ll) R? 0,8388 0,9999 0,9999

Ar, L/g 0,9990 0,9875 0,6143

B, kJ/mol 0,4228 0,1342 0,2096

Transformarea biomasei de alge marine verzi Ulva lactuca sp. in carbune activ (biochar)

permite obtinerea unui biosorbent cu performante superioare in retinerea ionilor metalici si
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evidentiaza potentialul biosorbentului in tratarea efluentilor industriali. Valorile lui B (kJ/mol)
(Tabelul 6.10.) sunt mai mici de 20 kJ/mol pentru toti ionii metalici studiati, prin urmare, natura

interactiunilor dintre gruparile functionale si ionii metalici sunt predominant electrostatice.

6.4. Modelarea cinetica a procesului de biosorbtie

Alegerea celui mai adecvat model cinetic in descrierea datelor experimentale s-a realizat
pe baza valorilor coeficientilor de regresie (R?) obtinuti statistic. Valorile parametrilor cinetici
obtinuti din pantele si interceptele dependetelor liniare se regasesc in Tabelul 6.11.

Analizand Tabelul 6.11, se poate observa ca valorile cele mai mari ale coeficientilor de
regresie (R?) sunt obtinute pentru modelul cinetic de ordin pseudo-doi, indiferent de natura
carbunelui activ utilizat sau a ionului metalic. Constantele de viteza (Tabelul 6.11), caracteristice
modelului cinetic de ordin pseudo-doi, depind atat de morfologia suprafetei biosorbentilor cat si
de parametrii geometrici ai ionilor metalici, si in cazul biosorbentilor analizati, urmeaza urmatoare
ordine: in cazul ionilor de Zn(11): BC 450 > BC 550 > BC 320; in cazul ionilor de Cu(ll): BC 450
> BC 550 > BC 320; n cazul ionilor de Cu(Il): BC 550 > BC 450 > BC 320.

0.8 - 35 , ¢BC320
0.6 0.%e 30 1 ABC450 A
04 - +BC 320 o 25 4 WBC550
2 02 A s sBC450 |5 5
& 0- =BC550 || € &
8-0.2 - g
0.4 1 = 10
-0.6 | 5
0.8 Ly (=
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
t, min t, min
a) b)

Figura 6.40. Reprezentarea liniara a modelului cinetic de ordin pseudo-unu (a) si a modelului
cinetic de ordin pseudo-doi pentru biosorbtia ionilor de Zn(II) pe carbune activ (biochar) (pH =
5,0, doza de biosorbent de 4,0 g/L, timp de contact de 24 h).
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Figura 6.41. Reprezentarea liniara a modelului cinetic de ordin pseudo-unu (a) si a modelului
cinetic de ordin pseudo-doi pentru biosorbtia ionilor de Cu(Il) pe carbune activ (biochar) (pH =
4,0, doza de biosorbent de 4,0 g/L, timp de contact de 24 h).
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Figura 6.42. Reprezentarea liniard a modelului cinetic de ordin pseudo-unu (a) si a modelului
cinetic de ordin pseudo-doi pentru biosorbtia ionilor de Co(II) pe carbune activ (biochar) (pH =

5,0, doza de biosorbent de 4,0 g/L, timp de contact de 24 h).

Tn cazul modelului cinetic de ordin pseudo-unu, capacititile de biosorbtie prezinta valori

mult diferite fatd de cele obtinute experimental.
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Tabelul 6.11. Valorile parametrilor cinetici pentru biosorbtia ionilor de Zn (II), Cu(II) si Co(II)

pe carbunele activ (biochar) la cele trei temperaturi.

Modelul cinetic de ordin pseudo-unu
ge ®°, mg/g | ge, Mg/g K1, min-t R?
Zn(1l) BC320 8,4124 1,5276 0,0077 0,5950
BC450 5,9670 5,0994 0,0264 0,9530
BC550 13,3890 1,7079 0,0138 0,9814
Cu(ln) BC320 3,5525 2,6267 0,0042 0,2011
BC450 6,1596 26,9541 0,0304 0,9638
BC550 7,1660 11,5473 0,0080 0,4596
Co(ll) BC320 2,5412 46,7289 0,0058 0,8406
BC450 6,0088 6,6889 0,0123 0,8758
BC550 5,2467 6,9348 0,0009 0,6230
Modelul cinetic de ordin pseudo-doi
ge ®®, mg/g Qe, Mg/g Kz, g/mg/min R?
Zn(11) BC320 8,4124 9,4073 0,0067 0.9700
BC450 5,9670 5,8139 0,2051 0,9918
BC550 13,3890 13,6986 0,0315 0,9994
Cu(In) BC320 3,5525 4,4247 0,0055 0,8569
BC450 6,1596 6,1766 0,2100 0,9999
BC550 7,1660 7,3206 0,0494 0,9991
Co(Il) BC320 2,5412 2,6034 0,0369 0,9861
BC450 6,0088 6,1236 0,0538 0,9996
BC550 5,2467 5,4054 0,1258 0,9959

Tn cazul modelului de difuzie intra-particula, reprezentirile liniare (Figurile 6.43, 6.44 si
6.45) nu trec origine, indiferent de natura carbunelui activ (biochar) sau a ionului metalic studiat.
In fiecare caz se observi existenta a doud regiuni. In prima regiune are loc difuzia ionilor metalici
(Zn(1T), Cu(II) st Co(II)) din masa de solutie la suprafata carbunelui activ (biochar), iar cea de-a

doua regiune este caracteristica difuzei ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) de la suprafata carbunelui
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activ (biochar) in interiorul porilor biosorbentilor (Ciobanu si colab., 2024). Acest fapt sugereaza
ca etapele elementare de difuzie au o anumitd contributie in cadrul procesului de biosorbtie, dar

nu sunt etape determinante de viteza (Ciobanu si colab., 2023).
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Figura 6.43. Reprezentarea grafica a celor doua regiuni a modelului de difuzie intra-particula

pentru biosorbtia ionilor de Zn(II) pe carbunele activ (biochar).
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Figura 6.44 Reprezentarea graficd a celor doud regiuni a modelului de difuzie intra-particula

pentru biosorbtia ionilor de Cu(Il) pe carbunele activ (biochar).
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Figura 6.45. Reprezentarea grafica a celor doua regiuni a modelului de difuzie intra-particula

pentru biosorbtia ionilor de Co(II) pe carbunele activ (biochar).

Valorile parametrilor cinetici obtinuti din datele experimentale pentru modelul de difuzie
intra-particuld (Tabelul 6.12) confirma importanta pe care morfologia suprafetei carbunelui activ
(biochar) obtinut la cele trei temperaturi (BC 320, BC 450 s1 BC 550) o are in realizarea procesului
de biosorbtie a ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) din medii apoase.

Tabelul 6.12. Parametri cinetici obtinuti pentru modelul de difuzie intra-particula in cazul

biosorbtiei ionilor de Zn (II), Cu(Il) s1 Co(Il) pe carbunele activ (biochar).

Zn(l)
Carbune activ (biochar) BC 320 BC 450 BC 550
Regiunea | R? 0,9875 0,9227 0,9181
c1, mg/L 4,6184 4,1760 8,9623
Kaif*, mg/g min*? 0,0382 0,2874 0,6286
Regiunea Il R? 0,8770 0,9984 0,8984
Cc2, mg/L 5,5508 2,4194 12,2770
Kaif?, mg/g min*? 0,2249 0,2630 0,1260

Cu(ln)
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In continuare
Carbune activ (biochar) BC 320 BC 450 BC 550
Regiunea | R? 0,9766 0,9905 0,9481
c1, mg/L 1,0629 5,0369 4,6830
Kairt, mg/g min*/? 0,6589 0,1818 0,3191
Regiunea || R? 0,8699 0,9958 0,9508
C2, mg/L 0,7161 5,8284 6,0769
Kaif?, mg/g min*/? 0,3361 0,0245 0,0915

Co(ll)

Carbune activ (biochar) BC 320 BC 450 BC 550
Regiunea | R? 0,8792 0,7669 0,9281
c1, mg/L 1,1111 2,2719 1,6816
Kaifr', mg/g min*? 0,1482 0,5983 0,7738
Regiunea Il R? 0,9852 0,8365 0,9106
C2, mg/L 1,2552 5,4865 5,6014
Kaif?, mg/g min'/2 0,0975 0,0438 5,4865

6.5. Studiul termodinamic al procesului de biosorbtie

Pentru caracterizarea termodinamica a biosorbtiei ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) pentru
BC 320 si BC 550 au fost calculati parametrii termodinamici (AG®, AH? si AS®) conform ecuatiilor
matematice prezentate n Capitolul 4.Valorile obtinute ale parametrilor termodinamici pentru
ionii de Zn(II), Cu(II) si Co(II) pe carbunele activ (biochar) sunt prezentate in Tabelul 6.15, iar in
Figura 6.52 sunt ilustrate dependentele liniare InK_ vs. 1/T (necesare in calculul AH® si AS?).

Biosorbtia ionilor de Zn(II), Cu(Il) si Co(Il) in intervalul de temperatura studiat, este un
proces spontan, datoritd valorilor negative ale energiei libere Gibbs (AG®) (Tabelul 6.15).
Totodata, valorile lui AG® cresc in ordinea: pentru BC 550: Zn(ll) < Co(Il) < Cu(ll), in timp ce
pentru BC 320 ordinea este: Cu(ll) < Co(ll) < Zn(Il). Prin urmare carbunele activ (biochar) obtinut
la 550°C are cea mai mare afinitate pentru ionii de Zn(lIl), in timp ce BC 320 are cea mai mare

afinitate pentru ionii de Cu(ll).
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Figura 6.52. InKy vs. 1/T pentru biosorbtia ionilor de Zn(II), Cu(Il) si Co(II) pe carbunele activ
(biochar) (BC 320, BC 550).

Incluziv valorile pozitive ale AH® demonstreazi ci procesul de biosorbtie a ionilor de
Zn(1I), Cu(II) si Co(II) este de naturd endoterma. Variatia acestui parametru (AH®) are ordinea:
Co(Il) BC 320 < Zn(I1) BC 550 < Cu(ll) BC 320 < zn(I1) BC 550 < Cu(ll) BC 550 < Co(ll) BC
550, si aratd scaderea energiei necesare pentru desfasurarea proceselor de biosorbtie in cazul BC
550, pentru toti ionii metalici studiati (Zn(IT), Cu(II) si Co(ll)). Valorile mici si pozitive ale AS°
sustin existenta interactiunilor electrostatice ce au loc in procesul de biosorbtie a ionilor de Zn(Il),
Cu(II) si Co(II) pe carbune activ (biochar) si sunt caracteristice proceselor de schimb ionic, unde
legarea unui ion metalic are loc concomitent cu eliberarea unui alt ion mobil in solutie (Ciobanu
si colab., 2023)

Toate rezultatele experimentale prezentate in acest capitol demonstreaza ca transformarea
biomasei de alge marine verzi Ulva lactuca sp. in carbune activ (biochar) reprezinta o solutie
viabild pentru obtinerea de biosorbenti care au eficienta ridicatd pentru procesul de biosorbtie a

ionilor metalici
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Tabelul 6.15. Valorile parametrilor termodinamici obtinuti pentru biosorbtia ionilor de Zn(II), Cu(Il) si Co(Il) pe carbune activ.

loni metalici | Carbune activ (biochar) | K., L/g | Temp., °K | R, J/mol AG?, ki/mol AHC, kd/mol | AS°, J/mol K
K
Zn(I1) BC 320 0,9580 278,15 8,314 -0,0992 19,5921
0,3090 295,15 -2,8819 69,7471
3,4554 323,15 -3,3313 18,67 6,3672
BC 550 0,0770 283,15 -6,0359 152,5218
0,0645 303,15 -6,9086 168,5486
0,0298 323,15 -9,4389 17,78 279,9016
Cu(ln BC 320 0,2555 278,15 -3,1555 51,0588
1,0702 295,15 -5,8167 1,4676
0,4045 323,15 -2,4317 9,89 30,4616
BC 550 9,7370 283,15 -5,3578 2,5324
2,7056 303,15 -2,5086 19,30 4,5826
3,6483 323,15 -3,4773 3,6640
Co(Il) BC 320 0,5928 278,15 -1,2092 2,7315
0,5934 295,15 -1,2807 2,00 2,8491
0,5789 323,15 -1,4686 3,2451
BC 550 12,0772 283,15 -5,8648 2,1905
30,9597 303,15 -8,6517 20,59 0,9445
3,8197 323,15 -3,6006 6,3331
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6.6. Desorbtia ionilor de Zn(Il), Cu(ll) si Co(Il) retinuti in procesul de biosorbtie

Din Figurile 6.53b, 6.54b si 6.55b se poate observa ca in toate cele trei cicluri, ionii de
Zn(1II), Cu(II) si Co(II) sunt desorbiti cantitativ, iar dupa desorbtie, carbunele activ (biochar) poate
fi utilizat cu succes intr-un nou ciclu de biosorbtie, fara a afecta in mod semnificativ eficienta
acestuia.

Pe de alta parte, capacitatea de biosorbtie a carbunelui activ (biochar) (Figura 6.53a, Figura
6.54a, Figura 6.55a) tinde Tntr-o usoara scadere de la ciclul 1 pana la ciclul 3, urméand ordinea: BC
550 > BC 450 > BC 320. Aceasta scadere are o valoare nesemnificativa, si este datoratd de
structura poroasa a carbunelui activ (biochar), dar care are suficiente grupari functionale.

Prin urmare, carbunelui activ (biochar) este eficient in biosorbtia si desorbtia ionilor
metalici din solutii apoase. Aceste observatii demonstreaza potentialul de utilizare repetatd a
carbunelui activ (biochar) ca material biosorbent, aspect care aduce beneficii semnificative in

procesul de tratare a efluentilor industrali, atat din punct de vedere tehnic, cat si economic.
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Figura 6.53. Biosorbtia (a) si desorbtia (b) ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) pe BC 320.
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Figura 6.54. Biosorbtia (a) si desorbtia (b) ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) pe BC 450.
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Figura 6.55. Biosorbtia (a) si desorbtia (b) ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) pe BC 550.

CAPITOLUL 7
EVALUAREA SI TESTAREA CARBUNELUI ACTIV (BIOCHAR) iN
PROCESELE DE RETINERE A IONILOR METALICI

7.1. Aplicabilitatea practica a proceselor de biosorbtie si testarea acestora pe probe reale
» Biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp.
Capacitatea de biosorbtie nu este semnificativd in functie de prezenta ionilor Ca(Il),
Mg(1II), Na(I) si K(I) (ioni predominanti in probele de apd), iar singurele diferente majore sunt in
cazul ionilor de Co(II) cand prezenta ionilor de Ca(II), Mg(II), Na(I) si K(I) determina o scadere

a acestui parametru (Figura 7.1 c).
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Figura 7.1. Efectul ionilor coexistenti pentru biosorbtia ionilor de Zn(II) (a), Cu(II) (b) si Co(II)

(c) pe biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp. (Ciobanu si colab., 2024).

Testare pe probe reale

Din rezultatele ilustrate In Figura 7.2 putem observa ca ionii de Zn(II), Cu(II) si Co(Il) sunt
indepartati intr-un procent semnificativ (83% - 95%) pe biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca
sp., dar concentratia acestor ioni, dupa procesul de biosorbtie are valori mult mai mari fatd de
limitele maxime admise de NTPA 001/2005 (in cazul ionilor de Zn(1l) —de 2 ori, Cu(ll) —de 9 ori
iar n cazul ionilor de Co(ll) — de 5 ori) (Ciobanu si colab., 2024). Concentratiile obtinute ale

parametrilor de calitate pentru duritate si clorurd nu variaza semnificativ. Valorile ridicate ale
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parametrilor CCO si TSS, chiar dacad nu depasesc valorile impuse de NTPA 001/2005, arata ca in
timpul procesului de biosorbtie, biomasa de alge marine pune in libertate compusi organici, care
genereaza o poluare secundara a efluentului tratat, si prin urmare, utilizarea acestui biosorbent nu
este recomandata pentru aplicatii la scara larga. Acesta este unul dintre motivele pentru care,
procesul de biosorbtie pe biomasa de alge marine Ulva lactuca sp. nu poate fi considerat eficient

pentru tratarea probelor reale de efluenti industriali.

Duritate, Ge

Clorura 1071, -

TSS 102, B Limita maxima admisa

CCO 107,

O Dupa biosorbtie

B initial

0 5 10 15 20 25 30 35
Valori experimentale

Figura 7.2. Valorile parametrilor de calitate ai probelor de apa inainte si dupa procesul de
biosorbtie al ionilor de Zn(IT), Cu(II) si Co(II) pe biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp.
(Ciobanu si colab., 2024).

» Carbune activ (biochar)

Prin urmare, capacitatea de biosorbtie a ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(Il), in prezenta ionilor
de Ca(Il), Mg(II), Na(I) si K(I) (cei mai abundenti in probele de apa), a inregistrat diferente
nesemnificative, drept urmare, carbunele activ (biochar) poate fi utilizat cu success in retinerea

ionilor metalici din probe de apa reale.
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Figura 7.3. Efectul ionilor coexistenti pentru biosorbtia ionilor de Zn(II) (a), Cu(II) (b) si Co(II)
(c) pe BC 320.
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Figura 7.4. Efectul ionilor coexistenti pentru biosorbtia ionilor de Zn(II) (a), Cu(II) (b) si Co(II)
(c) pe BC 450.
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Figura 7.5. Efectul ionilor coexistenti pentru biosorbtia ionilor de Zn(II) (a), Cu(II) (b) si Co(II)
(c) pe BC 550.
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Testare pe probe reale

Conform acestor rezultate experimentale, se poate spune ca carbunele activ (biochar) BC
550 poate fi considerat un biosorbent eficient in tratarea efluentilor ce contin ioni de Zn(Il) si
Co(II), cu mentiunea ca in cazul efluentilor ce contin ioni de Cu(Il) este necesara utilizarea a doua
sau mai multe etape de biosorbtie pentru ca concentratia acestor ioni sa scada sub limita maxima
admisd conform legislatiet NTPA (001/2005). Totodata, valorile obtinute pentru parametrii CCO
si TSS sunt mai mici decat cele masurate inainte de procesul de biosorbtie. Aceastd observatie ne
permite sa spunem ca in timpul procesului de biosorbtie, carbunele activ (biochar) BC 550 nu pune
in libertate compusi organici (nu genereaza poluare secundard), ceea ce reprezintd un avantaj major
in comparatie cu utilizarea biomasei de alge ca biosorbent.

Tinand cont de aceste observatii, carbunele activ (biochar) BC 550 poate fi considerat un
material biosorbtiv eficient pentru tratarea probelor reale de apa uzata, putand fi utilizat cu succes

in procesul de biosorbtie a ionilor metalici, obtindnd valori sub limita impusa de legislatia in

vigoare (NTPA 001/2005).

Duritate, 0Ge [

Cloruri 101, ~

TSS 102, mg/L ELimita maxim permisa

........... ODupa biosorbtie
Binitial

Co?t, Mg/ N SN SC NS

N2t MO/ |

CU2+, mg/L .........................................

0 5 10 15 20 25 30 35
Valori experimentale

Figura 7.6. Valorile parametrilor de calitate ai probelor de apa Tnainte si dupa procesul de

biosorbtie al ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(Il) pe carbunele activ (biochar) BC 550.
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7.2. Evaluarea performantelor biosorbtive ale biomasei de alge marine verzi Ulva lactuca sp. si a

carbunelui activ (biochar)

Conform rezultatelor experimentale obtinute, performanta procesului de biosorbtie a
ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) este diferita pentru fiecare material biosorbtiv in parte. Diferenta
eficientei procesului de biosorbtie pe cele doua categorii de materiale biosorbtive, sunt datorate
naturii ionilor de Zn(II), Cu(Il) si Co(Il) si a caracteristicilor structurale ale fiecarui material
biosorbtiv utilizat. Tn Tabelul 7.1 sunt prezentate valorile capacititii de biosorbtie si procentele de
indepartare obtinute pentru ionii de Zn(II), Cu(Il) si Co(II) pe biomasa de alge marine verzi Ulva
lactuca sp. si pentru carbune activ (biochar) (BC 320, BC 450 si BC 550).

Tabelul 7.1. Valorile capacitatii de biosorbtie si procentele de indepartare obtinute pentru ionii
de Zn(II), Cu(II) si Co(II) pe biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp. si pentru carbune
activ (biochar) (BC 320, BC 450 si BC 550).

Biosorbent Zn(11) Cu(ln) Co(ll)
(o R% d, R% o] R%
mg/g mg/g mg/g
Biomasa de alge Ulva lactucasp. | 25,74 | 63,37 21,61 98,99 18,15 | 52,23
Carbune activ | BC 320 2552 | 6537 | 2585 | 77,37 | 18,62 | 64,90
(biochar) BC 450 29,85 | 76,29 | 33,70 | 9542 | 29,44 | 99,24
BC 550 36,63 | 94,38 | 34,05 | 99,02 | 2575 | 77,11

Utilizarea carbunelui activ (biochar) (BC 320, BC 450 si BC 550) in procesele de biosorbtie

a ionilor de Zn(II), Cu(Il) si Co(Il), prezentate in Capitolul 6, aratd ca aceste materiale au o
eficientd superioara in retinerea acestor ionii metalici din medii apoase, prin urmare:

» capacitatea de biosorbtie a carbunelui activ (biochar) la cele trei temperaturi de

piroliza (320°C, 450°C si 550°C) pentru ionii de Zn(ll), Cu(II) si Co(II) este mai

mare decét cea a biomasei de alge marine verzi Ulva lactuca sp., ceea ce inseamna

ca transformarea biomasei de alge marine verzi Ulva lactuca sp. in carbune activ
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(biochar) duce la obtinerea unor biosorbenti mai eficienti in retinerea ionilor
metalici (Tabelul 7.1);

» procesul de biosorbtie are loc predominant printr-un mecanism de schimb ionic
ceea ce permite recuperarea cantitativa a ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) retinuti
pe carbunele activ (biochar), indiferent de temperatura de piroliza;

» dupa biosorbtie, concentratia ionilor Zn(II), Cu(II) si Co(Il) ramasa in solutie este
mai micd decdt limita maxima permisa conform legislatiei (NTPA 001/2005 si
NTPA 002/2005) la concentratie de sub 30-40 mg/L.

Prin examinarea particularitatilor proceselor de biosorbtie pentru fiecare dintre materialele
studiate, este posibila elaborarea unei strategii de obtinere a unui biosorbent eficient (plecand de
la biomasa de alge marine verzi (Ulva lactuca sp.)), care sa poata fi utilizat cu succes Tn procesele
de tratare a efluentilor industriali.

Aceasta strategie este alcatuita din doud etape consecutive (Figura 7.11), si anume:

1. In prima etapa, obtinerea carbunelui activ (biochar) prin pirolizarea biomasei de alge

marine (recomandata este temperatura de piroliza de 550°C);

2. In cea de a doua faza, utilizarea cirbunelui activ (biochar) (BC 550) in procesele de

biosorbtie a ionilor metalici, in conditiile optime stabilite experimental.

In aceste conditii, in urma procesului de biosorbtie a ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II),
concentratiile finale ale acestora nu depdsesc valorile maxime ale NTPA 001/2005 si NTPA
002/2005 si, prin urmare, efluentul tratat respecta cerintele impuse de legislatia in vigoare (Figura
7.7 si Tabelul 7.2). Astfel, carbunele activ (biochar) BC 550 obtinut din biomasa de alge marine

verzi Ulva lactuca sp. poate fi utilizat ca material biosorbtiv, in aplicatiile practice la scara larga.
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[ Efluent industrial ce contine ioni de Zn(II), Cu(II) si Co(II) ]

Faza

[ Prelevarea biomasei de alge marine verzi Ulva lactuca sp. ]
[ Obtinerea BC 550 ]
[ Biosorbtia ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) pe BC 550 ]
Conditii Zn(II) (35 mg/L): (pH=5,0; Conditii Cu(II) (35 mg/L): (pH=4,0; Conditii Co(II) (35 mg/L): (pH=5,0;
doza de biosorbent = 4,0 g/L; doza de biosorbent = 4,0 g/L; doza de biosorbent = 4,0 g/L;
temperatura camerei; timp de temperatura camerei; timp de temperatura camerei; timp de

contact=180 min) contact=180 min) contact=180 min)

|

[ NTPA 001/2005 (mg/L) } [ NTPA 002/2005 (mg/L) ]

/ N

Efluent tratat (c < 0,5 mg Zn(II) si Co(II)/L)
(c <0,1 mg Cu(I)/L) (c < 0,2 mg Cu(I)/L)

Efluent tratat (c < 1,0 mg Zn(II) si Co(II)/L)

Figura 7.11. Metodologia de tratare a unui efluent industrial prin utilizarea BC 550 ca material biosorbtiv.
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7.3. Evaluarea economica a proceselor de biosorbtie
Costurile necesare in utilizarea procesului de biosorbtie pentru tratarea efuentilor
industriali este principalul factor de care depinde aplicabilitatea practica a procedeul propus. Prin
urmare, a fost examinat aspectul economic la biosorbtiei ionilor de Zn(II), Cu(Il) si Co(II) din
solutii apoase utilizand carbunele activ (biochar) BC 550 ca material biosorbtiv, luandu-se in
considerare urmatoarele aspecte:
a. Pretul obtinerii materialelor necesare pentru prepararea biosorbentului (BC 550);
b. Volumul de efluent industrial care poate fi tratat;
C. Avantajele utilizarii acestui tratament pentru efluentii industriali.
In Tabelul 7.5. este prezentata cantitatea de carbune activ (biochar) (BC 550) obtinuta in
urma pirolizei biomasei de alge marine verzi Ulva lactuca sp., care a fost folosita pentru a trata o
solutie apoasa cu un continut de ioni de Zn(II), Cu(II) si Co(II) de 35 mg/L astfel incat concentratia
ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(II) sa fie mai mica decat limita impusa de NTPA 001/2005 si NTPA
002/2005.
Tabelul 7.5. Cantitatea de BC 550 si costul efluentului tratat/L

loni metalici Masa alge, g Masa cirbune Volum de apa Cost efluent
activ (biochar), g uzati tratat/L tratat (L), lei
Zn(ll) 6,685 0,955 1,050 0,003
Cu(ln 7,196 1,028 0,973 0,003
Co(ll) 9,513 1,359 0,735 0.002

Metodologia de tratare a efluentilor industriali poate fi aplicata cu succes, avand rezultate
pozitive in procesul de retinere a ionilor de Zn(Il), Cu(Il) si Co(Il). Aceasta metodologie nu
necesitd un cost ridicat de operare si este o metoda ce nu dauneaza mediului si care nu genereaza
poluare secundara.

Totodata, carbunele activ (biochar) poate fi utilizat ca material biosorbtiv Tn mai multe
cicluri de biosorbtie, avand un procent de recuperare semnificativ (peste 97%). Conform
rezultatelor prezentate in acest capitol, cel mai eficient carbune activ (biochar) este BC 550, care

din punct de vedere economic, necesita un cost de obtinere de doar 1,07 lei/g.
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Prin urmare, biomasa de alge marine verzi poate fi utilizatd cu succes in obtinerea de
carbune activ (biochar), pentru utilizarea acestuia ca biosorbent, avand rezultate eficiente in

procesul de biosorbtie a ionilor metalici

CAPITOLUL 8
CONCLUZII

Evidentierea aplicabilitatii practice a unei metode prin care se poate reduce
poluarea cu metale grele din mediul inconjurator, mai ales in cazul mediilor apoase, este cea mai
mare provocare cu care societatea actuala se confrunta. Biosorbtia este o alternativa viabild pentru
indepartarea ionilor metalici din solutii apoase, datorita avantajelor sale (cost redus de operare,
utilizarea unei mari marietati de materiale biosorbtive, conditii experimentale variate de utilizare,
adaptabilitate la scara larga, etc.).

Algele marine se gasesc pe litoralul roménesc al Marii Negre in cantitdti semnificative,
motiv pentru care, pentru turisti, produc un discomfort semnificativ, dar care, s-a dovedit stiintific,
ca sunt favorabile mediului inconjurator. Biomasa de alge marine este printre cele mai eficiente
materiale naturale ce pot fi utilizate pentru indepartarea ionilor metalici prin procesul de biosorbtie.
Numeroasele lor avantaje, cum sunt: disponibilitate in cantitati mari, usor de preparat, stabilitatea
pe termen lung de timp dupa preparare, etc., sunt principalele motive pentru care aceasta biomasa
a fost indelung testatd in literatura de specialitate in procesele de remediere a mediului. Algele
marine verzi Ulva lactuca sp. sunt printre cele mai abundente specii de alge in zona litorala a tarii
noastre, si sunt cele mai accesibile.

Prin urmare, algele marine verzi Ulva lactuca sp. au fost selectate ca material biosorbtiv si
utilizate in procesele de biosorbtie studiate in cadrul acestei teze de doctorat. Utilizarea algelor
marine verzi Ulva lactuca sp. in procesul de biosorbtie s-a realizat, atat in forma bruta (biomasa
de alge marine verzi), cat si sub forma de carbune activ (biochar) obtinut la diferite temperaturi de
piroliza din biomasa de alge marine verzi. Temperaturile de piroliza cele mai adecvate, In acest
caz, sunt 320°C, 450°C si 550°C.

Alegerea 1onilor de Zn(II), Cu(Il) si Co(Il) s-a realizat tindnd cont de importanta lor

economica si industriala, dar si de proprietatilor lor de oligoelemente in cresterea, dezvoltarea si
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sandtatea plantelor, a animalelor si a oamenilor. Cu toate acestea, chiar si pentru astfel de ioni
metalici, prezenta lor in concentratii ridicate Tn mediul inconjurator duce la aparitia unor efecte
negative severe asupra calitatii ecosistemelor, pentru care trebuie gasite solutii tehnice pentru a fi
minimalizate.

Performata procesului de biosorbtie a ionilor metalici de Zn(Il), Cu(Il) si Co(Il) din
solutiile apoase pe biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp. si pe carbunele activ (biochar)
obtinuit din biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp. a fost evaluata prin realizarea studiilor
experimentale in sisteme discontinue, in care s-a urmarit evaluarea performantei biosorbtive ale
materilelor biosorbtive. Cele mai importante aspecte, care au fost evidentiate de studiile
experimentale, sunt:

v" Analiza SEM a biomasei de alge marine verzi Ulva lactuca sp, a evidentiat o suprafata
eterogenad, aglomeratd, dura si globulara. O astfel de morfologie a suprafatei se datoreaza
in principal operatiilor fizice de preparare a biosorbentului, dar reprezinta si un avantaj din
punct de vedere al procesului de biosorbtie, deoarece favorizeaza cresterea numarului de
grupari functionale superficiale care pot interactiona cu ionii metalici In solutie apoasa.
Analiza SEM a carbunelui activ (biochar) (BC 320, BC 450 si BC 550) demonstreaza
existenta unei structuri poroase si fragmentate, In comparatie cu biomasa de alge marine
verzi Ulva lactuca sp. Structura poroasa neregulata astfel formata contine centri de legare
(grupari functionale) care sunt utile in utilizarea carbunelui activ ca material biosorbtiv.

v Analiza spectrelor FTIR a biomasei de alge marine verzi Ulva lactuca sp. indica faptul ca
pe suprafata sa se gasesc numeroase grupari functionale (cu donor de atomi de O si N),
care pot interactiona cu speciile chimice cationice si anionice in solutii apoase, in timpul
procesului de biosorbtie. Spectrele FTIR ale probelor de carbune activ (biochar) (BC 320,
BC 450 si BC 550) inregistreazd o scadere al numarul benzilor de absorbtie (odata cu
cresterea temperaturii de pirolizd), in comparatie cu spectrul FTIR al biomasei de alge
marine verzi Ulva lactuca sp., dar evidentiaza existenta a suficiente grupari functionale
care pot lega ionii metalici din solutii apoase in timpul procesului de biosorbtie.

v" Stabilirea conditiilor optime in care materialele biosorbtive utilizate au eficienta maxima
in procesul de biosorbtie s-au determinat examinadnd influenta a cinci parametri

experimentali (pH-ului initial; doza de biosorbent; concentratia initiala; timpul de contact;
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temperatura), asupra eficientei procesului de biosorbtie. Studiile experimentale au

evidentiat urmatoarele aspecte:

Pentru biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp. eficienta procesului de
biosorbtie a ionilor de Zn(II), Cu(Il) si Co(Il) aratd valori semnificative ale cantitatii
de ioni metalici retinuti pe unitatea de masa de material biosorbent la o valoare a pH
= 5. In cazul carbunelui activ (biochar) eficienta procesului de biosorbtie a ionilor de
Zn(1II), Cu(II) si Co(II) are o valoare maxima la pH = 5 pentru ionii de Zn(II) si Co(II)
si pH = 4 pentru ionii de Cu(ll).

Rezultatelor experimentale au stabilit cd doza de biosorbent optimd pentru
indepartarea ionilor de Zn(Il), Cu(II) si Co(II) din solutii apoase este de 4,0 g/L (0,1
g) pentru toate tipurile de materiale biosorbtive utilizate in acest studiu. Prin urmare,
pentru biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp. cantitatea maxima retinuta
pentru fiecare ion metalic este: Zn(I1) — 5,30 mg/g (R=82,30%), Cu(ll) — 5,56 mg/g
(R=74,90%), Co(Il) — 2,92 mg/g (R=51,25%) iar pentru carbunele activ (biochar)
cantitatea maxima retinuta este: Zn(Il) — BC 320: 5,09 mg/g (R=82,81%), BC 450:
5,26 mg/g (R=95,42%), BC 550: 6,08 mg/g (R=92,69%); Cu(ll) — BC 320: 4,47 mg/g
(R=81,20%), BC 450: 5,94 mg/g (R=97,32%), BC 550: 6,12 mg/g (R=99,60%);
Co(ll) — BC 320: 3,22 mg/g (R=62,18%), BC 450: 5,14 mg/g (R=94,35%), BC 550:
5,78 mg/g (R=98,85%).

Influenta concentratiei initiale a ionilor metalici a ardtat ca: In cazul biomasei de alge
marine verzi Ulva lactuca sp.: cantitatea de ioni de Zn(II) retinutd pe biomasa de
alge marine creste odatd cu cresterea concentratiei initiale din solutiile spoase, dar
are loc scaderea procentului de retinere (R,%) de la 75,44% la 63,37% in timp ce in
cazul ionilor de Cu(Il) si Co(Il) are loc o crestere a procentului de retinere de la
90,06% la 98,99% pentru ionii de Cu(Il) si de la 46,51% la 52,23% pentru ionii de
Co(IN). In cazul carbunelui activ (biochar) cresterea concentratiei initiale a ionilor
metalici determina o scadere a procentului de indepartare (R, %), prin urmare:

(i) In cazul ionilor de Zn(ll):

- pentru BC 320: procentul de indepartare scade de la 65,84% la 65,37%,
- pentru BC 450: procentul de indepartare scade de la 95,15% la 76,29%,
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- pentru BC 550: procentul de indepartare creste de la 54,69% la 94,38%;

(ii) Tn cazul ionilor de Cu(ll):

- pentru BC 320: procentul de indepartare scade de la 87,14% la 77,37%,
- pentru BC 450: procentul de indepartare scade de la 98,21% la 95,00%,

- pentru BC 550: procentul de indepartare are o usoara crestere de la 98,65% la 99,02%;

(iii) Tn cazul ionilor de Co(ll):

- pentru BC 320: R% scade de la 81,51% la 64,90%,
- pentruBC 450: procentul de indepartare scade de la 99,99% la 99,24%,

- pentru BC 550 procentul de indepartare scade de la 99,99% la 77,11%.

O valoare optima a timpului de contact care este suficientd in atingerea starii de
echilibru pentru indepartarea ionilor de Zn(II), Cu(II) si Co(Il) atat pentru biomasa
de alge marine verzi Ulva lactuca sp. cat si pentru carbunele activ (biochar) obtinut
la cele trei temperaturi de piroliza (BC 320, BC 450 si BC 550), este de 180 de
minute.

Cresterea temperaturii nu influentiazd semnificativ capacitatea de biosorbtie a celor
doua materiale biosorbtive. Conform rezultatelor experimentale, procesul de
biosorbtie poate fi realizat la temperatura camerei, iar acest lucru este mai avantajos
din punct de vedere economic.

Evaluarea cantitativa a proceselor de biosorbtie s-a realizat prin modelarea datelor
experimentale folosind modelele Langmuir, Freundlich si Temkin. Rezultatele
obtinute au aratat cd modelul Langmuir este cel mai potrivit in descrierea procesului
de biosorbtie pentru toate materiale biosorbtive. Natura ionului metalic influenteaza
capacitatea maximd de biosorbtie (Qmax, mg/g) calculatd din ecuatia modelului
Langmuir. Prin urmare, pentru biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp. Qmax
(mg/g) are urmatoarea ordine: 69,29 mg/g (Zn(Il)) > 43,47 mg/g (Cu(ll)) > 26,15
mg/g (Co(Il)); pentru carbunele activ (biochar) capacitatea maximad de biosorbtie

(mg/g) are urmatoarea ordine:

(i) In cazul BC320 — 38,61 mg/g (Cu(ll)) > 24,45 mg/g (Zn(I1)) > 11,68 mg/g (Co(ll));
(if) in cazul BC450 — 64,10 mg/g (Cu(ll)) > 20,79 mg/g (Co(11)) > 18,18 mg/g (Zn(11));
(iii) Tn cazul BC550 — 32,15 mg/g (Cu(ll)) > 21,79 mg/g (Co(lIl)) > 6,42 mg/g (Zn(I1)).
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In comparatie cu biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp. carbunele activ
(biochar) obtinut la 550°C este cel mai eficient in procesul de biosorbtie.

e  Evaluarea cineticii procesului de biosorbtie s-a realizat cu ajutorul modelului cinetic
de ordin pseudo-unu, a modelului cinetic de ordin pseudo-doi si a modelului difuziei
intra-particuld. Datele cinetice obtinute experimental sunt cel mai bine descrise de
modelul cinetic de ordin pseudo-doi in comparatie cu modelul cinetic de ordin
pseudo-unu, deoarece rezultatele capacitatilor de biosorbtie calculate (qe, mg/g) sunt
mai apropiate de cele obtinute experimental (qe®®, mg/g) pentru toate tipurile de
materiale biosorbtive.

. Studiul termodinamic a evidentiat faptul ca procesul de biosorbtie al ionilor de Zn(II),
Cu(Il) si Co(Il) pe toate tipurile de materiale biosorbtive, este unul spontan si
endoterm. Aceste observatii sunt evidentiate de parametrii termodinamici (AG®, AH®
si AS?), calculati pe baza datelor experimentale.

o Biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp. poate fi utilizata in procesul de
indepartare a ionilor studiati din solutia apoasa, doar intr-un singur ciclu de
biosorbtie/desorbtie, in schimb carbunele activ (biochar) (BC 320, BC 450 si BC
550), este eficient 1n trei cicluri de biosorbtie/ desorbtie, unde BC 320 are un procent
de recuperare de peste 97,32%, BC 450 are un procent de recuperare de peste 97,01%,
iar BC 550 are un procent de recuperare de peste 98,09%.

v Valorile capacitatii de biosorbtie g (mg/g) obtinute in procesul de indepartare a ionilor
metalici de Zn(II), Cu(II) si Co(Il) pe biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca sp. sunt
moderate, iar transformarea (prin piroliza) a biomasei de alge marine verzi Ulva lactuca
sp. in carbune activ (biochar) conduce la cresterea capacitatii de biosorbtie.

v' Transformarea in carbune activ (biochar) a biomasei de alge marine verzi Ulva lactuca sp.
reprezinta o solutie in obtinerea de biosorbenti care au eficienta ridicata pentru procesele
de biosorbtie a ionilor metalici;

v' Alegerea alegerea temperaturii de pirolizd necesita atentie sporitd astfel incat, carbunele
activ (biochar) obtinut sd pastreze o structurd poroasd care sd faciliteaza interactiunile
dintre grupdrile functionale de la suprafatd si ionii metalici. Prin urmare, desi este mai

costisitor (comparativ pana la piroliza de 320°C), piroliza biomasei de alge marine la
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550°C permite obtinerea unui biosorbent cu caracteritici mai bune (cinetice, de echilibru,

termodinamice), care poate fi utilizat in procesele de biosorbtie a ionilor de Zn(l1), Cu(ll)

si Co(Il) din medii apoase.

Testarea pe probe reale de apa uzata, a aratat ca biomasa de alge marine verzi Ulva lactuca
sp., indiferent de concentratia ionilor metalici, nu poate fi utilizatd ca material biosorbtiv, in
tratarea eficientd a efluentilor industriali. Totodata, carbunele activ (biochar) (BC 320, BC 450 si
BC 550), obtine rezultate eficiente in tratarea probelor reale de apd uzatd, putand fi utilizat cu
succes 1n procesul de biosorbtie a ionilor metalici, obtinand valori sub limita impusa de legislatia
n vigoare (NTPA 002/2005).

Toate rezultatele experimentale obtinute au aratat ca obtinerea carbunelui activ (biochar)
la temperatura de piroliza de 550°C, ne permite sa obtinem un material biosorbtiv eficient, prin
urmare, pentru a implementa un astfel de proces la scara larga, sunt necesare, in continuare, calcule

tehnologice si economice mult mai detaliate.
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