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.STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR IN DOMENIUL
VALORIFICARII DESEURILOR VEGETALE

In trecut, aparitia deseurilor odati cu productia si consumul de bunuri era considerati o actiune
normald si necesard. Astazi, exista un interes crescut pentru economia circulara, zero deseuri, ciclu-
inchis, eficienta resurselor, evitarea generarii de deseuri, reutilizarea si reciclarea acestora, toti acesti
termeni fiind atribuiti unei atitudini responsabile privind resursele, materialele, produsele si mediul
[1,2]. Totusi, este necesara o abordare holistica pentru a asigura evitarea generarii de deseuri, iar in
acest sens se pune accent pe reutilizarea si reciclarea materialelor in fiecare etapa a ciclului de viatd a
acestora, dar si in ceea ce priveste materialele si energia utilizate pentru ca prin proiectarea produsului
sa se protejeze mediul indiferent de etapa de reciclare in care se afld, pana la sfarsitul ciclului de viata
[3].

In mod uzual, managemetul deseurilor la nivelul Uniunii Europene poate fi descris utilizand
termenii “colectare si depozitare”, prin colectarea fluxurilor de deseuri municipale si comerciale si
incinerarea sau depozitarea acestora in camp. Economia europeana este in principal liniara, neluand in
calcul impactul asupra mediului si asupra sanatatii umane, avand la baza utilizarea ineficienta a
resurselor si dependenta crescutd fata de resursele din afara Europei. Spre deosebire de economia
circulara, modalitdtile curente de productie si consum sunt depdsite si pot fi definite folosind un
principiu liniar. Existd deja metode alternative pentru economia liniara clasica pentru a reduce
consumul de resurse si / sau pentru a creste eficienta acestora. Acestea sunt cunoscute sub numele de
,»3 R”: Reducere (cererea si / sau consumul de resurse, materiale si produse), Reutilizare si Reciclare
(reintoarcerea materialelor la un alt ciclu de viatd). Toate aceste abordari sustin conceptul de economie
circulard care, in ansamblul sdu, poate fi considerata o alternativa fundamentala la modelul economic
liniar [6]. Proiectarea unui produs circular va necesita informatii si date din sectorul managementului
de deseuri privind modul in care produsele sau componentele pot fi refabricate, eliminate si reciclate,

conform Figurii 1.
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Figura 1 Conceptul economiei circulare

Conform rapoartelor EUROSTAT din 2018, cantitatea totala de deseuri generate in cele 27
state membre ale UE (EU-27), din toate activitatile economice si menajere, insumeaza un total de 2317
milioane tone. Figura 2 ilustreaza aceasta clasificare in anul 2018, in functie de activitati [7]. In UE-
27, deseurile din constructii au reprezentat 36,0% din total in 2018 si au fost urmate de cele provenite
din minerit si industria extractiva (26,2%), industria de prelucrare (10,6%), servicii de deseuri si apa
(9,9%) si gospodarii (8,2%); restul de 9,1% au fost deseuri generate de alte activitdti economice, in
principal servicii (4,2%) si energie (3,5%).[1]
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Figura 2 Clasificarea sectoarelor de generare a de deseuri in functie de activitati

Figura 3 prezinta evolutia metodelor de tratare a deseurilor in UE-27 si cele doua categorii

principale de tratare, recuperare si eliminare, in perioada 2004-2018.
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Figura 3 Metode de tratare a deseurilor identificate in UE, in perioada 2004 — 2018

Cantitatea de deseuri recuperate, sau reciclate, utilizate in zonele excavate in scopul recuperarii
pantei sau sigurantei ori in scopuri tehnice in amenajarea teritoriului, sau incinerate cu recuperarea
energiei, a crescut cu 33,9% de la 870 milioane tone in 2004 la 1165 milioane de tone 1n 2018; ca
urmare, ponderea unei astfel de recuperari in tratarea totala a deseurilor a crescut de la 45,9% in 2004
la 54,2% 1n 2018. Cantitatea de deseuri supuse eliminarii a scazut de la 1027 milioane de tone in 2004
la 984 milioane de tone in 2018, ceea ce a reprezentat o scadere de 4,2%. Ponderea elimindrii in tratarea
totala a deseurilor a scazut de la 54,1% in 2004 la 45,8% in 2018.

Deseurile alimentare sunt clasificate in 2 mari grupe: animaliere (lactate, carbune, industria de
procesare peste si fructe de mare etc) si vegetale (cu surse de diferite origin, de la cereale, tuberculi,
radacini, la culturi oleaginoase, fructe si legume), iar caracterul perisabil al acestora, combinat cu
diferiti factori externi fac dificila valorificarea acestora.

Avand in vedere ponderea pe care deseurile alimentare o au asupra cantitatii totale de deseuri
generate, astazi exista in practici de management conventionale si metode emergente de valorificare a

acestora. (Figura 4)
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Tehnologiile emergente de valorificare sunt preferate celor conventionale deoarece contribuie
la reducerea cantitatii de deseuri si in final la recuperarea componentelor utile si reintroducerea lor in
lantul alimentar sau pentru alte utilizéri finale (epurdri de ape, industria farmaceutica, cosmetica etc.).

Deseul provenit din parti necomestibile ale alimentelor consumate este direct legat de anumite
proprietati fizice ale produsului, cum ar fi exemplul cojilor de banana. in acest caz s-a constatat ci
bananele au un procent de fractie necomestibild de cca 34 — 37%.

Adsorbantii dezvoltati din materie vegetala, din deseuri de fructe si legume si in general din
deseurile agricole sunt materii prime foarte populare pentru fabricarea materialelor adsorbante, datorita
diferite substante chimice pentru a creste potentialul gruparilor functionale, crescand astfel adsorbtia
si capacitatea adsorbantilor. Biomasa lignocelulozica este obtinuta din produsele pe baza de deseuri
agricole si ar putea fi o materie prima eficientd pentru fabricarea materialelor carbonice, cum ar fi
biochar-ul (carbunele activat din biomasa), care are o suprafatd mare, volumul si distributia porilor cel
putin comparabila cu carbunele activ comercial [9].

Activitatile industriale (de exemplu, minerit, vopsleuri, fabricare de masini, acoperiri metalice
si tabacarii) si cele agricole (cand se utilizeaza ingrasaminte si spray-uri fungicide intens) sunt
principalele surse de deseuri care contin metale grele. Metalele grele sunt considerate a fi unul dintre
cel mai periculosi contaminanti ai apei. In conformitate cu Organizatia Mondiala a Sanatatii (OMS),
printre cele mai toxice metale sunt cadmiul, cromul, cuprul, plumb, mercurul si nichelul. in general,
decontaminarea apelor uzate de metale grele, utilizand bio-carbunele “biochar” are loc prin interactiuni
fizice si chimice, cum ar fi complexarea sferei exterioare si interioare, atractia electrostatica, schimbul

lonic si precipitarea la suprafata, asa cum este prezentat in Figura 5.
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Figura5 Reprezentarea schematica a proceselor de decontaminare uilizand bioadsorbanti



Structura interna si de suprafata a biocarbunelui cuprinde un amestec de macropori, mezopori
si micropori, prin care pot fi atrase metalele grele atat la interiorul cat si la suprafata porilor. Analizele
prin spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR) au demonstrat faptul ca gruparile
functionale de tip -COOH si -OH sunt responsabile de adsorbtie, de exemplu acestea se schimba
inainte si dupa adsorbtie la complexarea cu Pb si Cd [8]. Legatura O-metal determina scaderea
densitatii electronice a oxigenului din gruparile functionale (O-O), ceea ce reduce drastic energia de
legare a gruparilor ce contin oxigen (O-0O), conducand la stabilitatea legaturii fomate de tip O-metal.
Interactiunea metalului in procesul de legare poate fi diminuata prin energiile de vibratie ale legaturii
C-C [12]. In plus, grupirile functionale care includ oxigen (0-O) elibereaza H+ cand intalnesc ionii
metalici, ceea ce conduce la o reducere a pH-ului solutiei. Proprietatile de incarcare electrica a
suprafetei bio-carbunelui sunt indicatori in etapa de alegere a materiei prime utilizata in procesul de
adsorbtie electrostatica. Valoarea pH si potentialul redox joacad un rol crucial in adsorbtia metalelor
din ape uzate [13].

Procesele pentru activarea carbunelui constau in tratament chimic si/sau fizic [4, 5, 11, 14-16].
Ambele tratamente sunt responsabile pentru a obtine diferite forme si marimi. Prin tratamentul fizic,
precursorii sunt initial carbonizati, sunt supusi unui proces de activare cu abur sau dioxid de carbon.
Tratamentul chimic presupune impregnarea precursorilor cu agent de activare, urmatd de un proces de
incélzire in atmosfera de gaz inert [2, 11, 17-20]. Agentii de activare ar putea dizolva compozitia
celulozica a precursorului si conduce la procesul de reticulare (Giraldo and Moreno-Pirajan 2012).

Activarea chimicd prezinta mai multe avantaje decat activarea fizica. Necesitd temperaturi
scazute, produce randamente ridicate, arie mare a suprafetei specifice, implica doar o treapta pentru
dezvoltarea de micropori si reducerea continutului de materie minerala comparativ cu activarea fizica.
Cu toate acestea, exista si dezavantaje privind activarea chimica, cum ar fi etapa de spalare necesara
indepartarii impuritatilor care provin din agentii de activare si de asemenea proprietatile corozive ale
agentilor [15].

Deseurile de banane prezinta un interes la scara larga in domeniul cercetarilor privind

.....

asupra asupra poluantilor solubili in apa.



.OBIECTIVELE SI METODOLOGIA CERCETARII

Obiectivul principal al tezei il constituie proiectarea si realizarea unor eco-materiale
sustenabile cu rol in decontaminarea poluantilor din ape, utilizind ca materie prima un deseu vegetal
pe baza de coji de banane. Eco-materialele obtinute prezinta proprietiti adsorbante, sunt usor de
integrat Tn mediu, pot fi regenerate, iar modalitatea de prelucrare, aplicand tratamente termice diferite
si activare chimica, oferd posibilitatea obtinerii a doua tipuri de astfel de materiale: cenusa (CB) si
carbune activat (CBvid). Dimensiunile reduse ale acestor eco-materiale conduc la un posibil risc de
evacuare necontrolatd in mediu, motiv pentru care proiectarea acestora a inclus si o etapd de
imobilizare pe suporturi biopolimerice (de tip chitosan si alginat), prietenoase mediului si eficiente in
procesele de reducere a poluarii apelor.

Utilizarea deseurilor de tip coji de banane ca eco-materiale cu proprietati adsorbante, reprezinta
o modalitate de valorificare a acestora, contribuind astfel la conceptul de economie circulard si
conservare a resurselor naturale.

Rezultatele acestei lucrari de cercetare au avut la baza realizarea unui studiu complex in
domeniul protectiei si ingineriei mediului, dar si al stiintei materialelor. Tematica abordata are o
contributie evidentd in domeniul valorificarii deseurilor vegetale, prin identificarea potentialului de
transformare a acestora in produse cu valoare adaugata, utile in decontaminarea de metale grele a
apelor uzate. Este astfel realizatd protejarea ecosistemelor prin indepdrtarea unor specii de poluanti
persistenti (precum metalele grele) si reducerea cantitatii de deseuri depozitate.

Tematica propusa contribuie la cercetarea stiintifica in domeniul ingineriei mediului prin:

» reducerea riscului poluarii mediului prin: a) reintroducerea in circuitul natural a unor
deseuri vegetale (coji de banane) sub forma de eco-materiale adsorbante si b)
decontaminarea apelor uzate de metale grele cu ajutorul eco-materialelor;

> proiectarea unui produs circular, ca parte integrantd a economiei circulare, prin
transformarea unui deseu in produse (eco-materiale);

» fundamentarea proceselor fizico-chimice care favorizeaza indepartarea din ape a unor
poluanti persistenti precum metalele grele;

» elaborarea si dezvoltarea unui program complex de valorificare, caracterizare si testare a
unor eco-materiale obtinute dintr-un deseu aplicabil si in cazul unor alte tipuri de deseuri
in vederea convertirii acestora in produse.

In vederea indeplinirii obiectivului principal al tezei de doctorat s-au avut in vedere urmatoarele

obiective stiintifice si tehnice:



v' Prezentarea conceptului de obtinere a 2 eco-materiale de tip cenusd si carbune activat,
utilizdnd ca materie prima deseul din coji de banane care a fost tratat termic si activat chimic.

v Stabilirea si evaluarea performantelor calitative si cantitative a celor 2 eco-materiale, pe
baza caracteristicilor structurale, de suprafata si chimice, privind capacitatea de retinere a unor poluanti
de tip metale grele din solutii apoase sintetice.

v Stabilirea si evaluarea performantelor celor 2 eco-materiale integrate in matrici ecologice
biopolimerice, utilizand chitosan si alginat, reducand astfel riscul deversarii necontrolate in mediu.

v Demonstrarea conceptului prezentat prin elaborarea unui program complex de caracterizare
morfologicd, structurald, de suprafatd in vederea corelarii cu evaluarea performantelor privind
retinerea unor metale grele din solutiile apoase sintetice.

v' Validarea si confirmarea performantelor obtinute in retinerea poluantilor de tip metale grele
utilizdnd mecanisme cinetice si izoterme specifice de adsorbtie, inclusiv studii de regenerare.

Metodologia de cercetare a fost dezvoltatd in directia obtinerii celor 2 eco-materiale de tip
cenusd si carbune activat si a unor suporturi fixe biopolimerice care sa integreze ulterior cele 2 eco-
materiale, in scopul reducerii riscului de evacuare necontrolata in mediu, datoritd dimensiunilor reduse.
Informatiile existente in literatura de specialitate privind nivelul actual al dezvoltérii Tn domeniu au
stat la baza proiectarii materialelor, caracterizarii si testarii acestora. S-au studiat metode de obtinere
si s-au analizat performantele din punct de vedere calitativ si cantitativ, considerand aspectele tehnice
cat si cele economice.

Metodologia de cercetare, planul de lucru si experimentele au fost concepute si realizate in
cadrul Laboratorului de Protectia Mediului din cadrul Centrului de Cercetari si Expertizari ECOMET
de la Universitatea POLITEHNICA din Bucuresti.

in figura 6 este prezentati schematic metodologia de obtinere a ecomaterialelor, urmati de

caracterizarea si testarea/validarea acestora.
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Figura 6 Reprezentarea schematica a planului de lucru

2.1 Metode de analiza si echipamente utilizate

Tabelul.1 Echipamente si metode de lucru

Nr.crt | Etape de lucru

| Echipamente/Instrumente de laborator utilizate

1. Obtinere si caracterizare Cenusa (CB)

1. Cantarire deseu coji banana

Sticlarie de laborator
Balanta analitica (Ohaus Explorer)

Uscare coji de banana, (i) in mod

HCI 0.1N pentru pH neutru

2. natural 3 zle, (i) 105°C. 4h. Etuva de laborator (Memmert)
Tratament termic- ardere (i) 700°C, qutf)( de tratament termic (Microterm 1206)
3| Ih (ii) adaos NaOH (iif) 800°C, 1n | Sticlarie de laborator
’ Balanta analiticd (Ohaus Explorer)
Sticlarie de laborator (pahare Berzeliu, palnii filtrare, sistem
4 Spalare cu apa distilata acidulatd cu | de filtrare vid Buchner)

Fenolftaleina solutie 1%
pH-metru Consort C931

5. Uscare 105°C

Etuva de laborator (Memmert)

Caracterizare morfologica,
strcuturald, de suprafata si stabilitate

Microscop electronic de baleiaj (FEI, QUANTA 450 FEG)
echipat cu spectrometru dispersiv in energie (EDS)
Difractometru de raze X (PANalytical, Model: X’Pert PRO
MPD X)

ZetaNanosizer (Malvern, Model: Zetasizer Nano ZSP)
Spectrometru FTIR (INTERSPECTRUM Estonia, Model:
Interspec 200-X)

2. Obtinere si caracterizare carbune activat (CBvid)

7. Cantarire deseu coji banana

‘ Sticlarie de laborator
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Balanta analitica (Ohaus Explorer)

Uscare coji de banana, (i) in mod

8. natural 3 zile, (ii) 105°C. 4h. Etuva de laborator (Memmert)
Tratament termic carbonizare in vid | Cuptor de sinterizare in vid (Caloris CD 1016)
9. (1) 700°C, 1h (ii) adaos NaOH (iii) Sticlarie de laborator
800°C, 1h Balanta analitica (Ohaus Explorer)
Sticlarie de laborator (pahare Berzelius, palnii filtrare,
10. | Spalare cu apa distilata acidulatd cu | sistem de filtrare vid Buchner)
HCI 0.1N pentru pH neutru Fenolftaleina solutie 1%
pH-metru Consort C931
11. | Uscare 105°C Etuva de laborator (Memmert)
Microscop electronic de baleiaj (FEI, QUANTA 450 FEG)
echipat cu spectrometru dispersiv in energie (EDS)
Caracterizare morfologica Difractometru de raze X (PANalytical, Model: X’Pert PRO
12. ’ MPD X)

strcuturald, de suprafata si stabilitate

ZetaNanosizer (Malvern, Model: Zetasizer Nano ZSP)
Spectrometru FTIR (INTERSPECTRUM Estonia, Model:
Interspec 200-X)

3. Obtinere CS, CS-CB, CS-CBuvid, caracterizare sisteme

Obtinere CS 1%: dizolvare in solutie
de acid acetic 25%, agitare magnetica,
60 °C.

Obtinere CS — CB 1:0,2 si 1:1 prin
dispersie CB pulbere in suspensie CS

Reactivi: Chitosan, Sigma Aldrich, Acid acetic 25%,
Glutaraldehida 50%

Sticlarie de laborator

Balanta analitica (Ohaus Explorer)

13. 1% , agitare magneticd, 30 minute, | Sjstem filtrrare vid Buchner

50% (Glu), filtrare, uscare. _ | Agitator magnetic cu plita

O.btmer.e €S - CBV"Z' L:1 - prin Aparat cu ultrasunete

dispersie CBvid pulbere in suspensie N

CS 1%, agitare magnetica, 30 minute, Etuva de laborator (Memmert)

50% (Glu), filtrare, uscare.

Microscop optic Olympus (BX 51 M)

Caracterizare morfologici Mic_roscop electronic de baleiaj (FEI, QUANTA 450 FEG)

14. ’ echipat cu spectrometru dispersiv in energie (EDS)

strcuturald, de suprafata si stabilitate

Spectrometru FTIR (INTERSPECTRUM Estonia, Model:
Interspec 200-X)

4. Obtinere Alg, Alg-CB, Alg-CBuvid, caracteriz

are sisteme

Obtinere Alg: dizolvare Alginat Na
(1%) in apa distilata fierbinte, agitare,
90°C, 4 h, 200 rpm.

Reactivi: Alginat de sodiu, BioChemica, CaCl, 2%,
Sticlarie de laborator
Balanta analitica (Ohaus Explorer)

15. | Obtinere Alg-CB 1:1 si Alg-CBvid | Agitator magnetic cu plitd
1:1: dispersare CB si CB vid pulbere | Aparat cu ultrasunete
in AlgNa, picurare in baie de CaCl; Etuva de laborator (Memmert)
2%. Sistem pompare TL-BM-300
Microscop optic Olympus (BX 51 M)
Caracterizare morfologici Microscop electronic de baleiaj SEM (FEI, QUANTA 450
16. ’ FEGQG) echipat cu spectrometru dispersiv in energie (EDS)

strcuturald, de suprafata si stabilitate

Spectrometru FTIR (INTERSPECTRUM Estonia, Model:

Interspec 200-X)

5. Testare calitativi eco-materiale CB, CBvid si sistemele formate cu matrici support CS si Alg
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Sticlarie de laborator
Preparare  solutii ~ multielement, | pH-metru Consort C931
17. | stabilire caracteristici (pH, | Multimetru CONSORT C 835
conductivitate) Solutii multilement Merck (KGaA, Darmstadt, Germania),
1,0907 g/cm? (20°C), ~1000 mg element / L
Al A B e st deaoraor
18. contactul cu éco-m ; £i 1 lp ; Spectrometru de absorbtie atomicd, ContrAA 800D,
. ~D-materialele § AnalytikJena AG Germania
sistemele obtinute
6. Testare cantitativa a eco-materiale CB, CBvid si sistemele formate cu matrici support CS si Alg
Sticlarie de laborator
. . o pH-metru Consort C931
L | Dl Po e | Mulimety CONSORT ¢ 5
P, Solutii Merck (KGaA, Darmstadt, Germania), 1,0907 g/cm?®
(20°C), ~1000 mg element / L
Stabilire parametri: eficienta, timp Sticlarie de laborator
2. contact, studii cinetice si de Spectrometru de absorbtie atomicd, ContrAA 800D,
adsorbtie, regenerare AnalytikJena AG Germania
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BICERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND OBTINEREA SI
STABILIREA PERFORMANTELOR UNOR ECO-MATERIALE CU
VALOARE ADAUGATA OBTINUTE DIN DESEURI DE COJI DE
BANANA

In cadrul acestui capitol, sunt prezentate rezultate obtinute prin valorificarea integrati a deseului
din coji de banane si anume:

e Tratament termic la vid si activare chimicd a cojilor de banand in vederea obtinerii unui
material adsorbant (CBvid) cu valoare addugata prin suprafata specificd mare, capabil sa retina
concomitent ioni metalici;

e Arderea controlatd, in atmosfera oxidanta, a cojilor de banana 1n vederea generarii de caldura
cu obtinerea ca deseu a unei cenusi activate (CB), utilizatd ulterior in procesul de retinere a

ionilor metalici din solutii apoase.

3.1.1 Obtinere carbune activ din coji de banane (CB) vid

Procedura de obtinere a carbunelui activ constd in carbonizarea urmatd de activarea
materialului carbonic de origine vegetala [10]. Carbonizarea este un tratament termic ce se desfagoara
la 400-800°C prin care materiile prime sunt transformate in carbune activ prin minimizarea
continutului de materie volatila si cresterea continutului de carbon in material. Aceasta crestere duce
la marirea duritatii materialului si la crearea unei structuri initiale poroase care este necesara daca
materialul urmeaza sa fie activat. O crestere a temperaturii conduce la cresterea reactivitatii, dar in
acelasi timp la scaderea volumului porilor. Descresterea volumului porilor se datoreaza unei cresteri
in condensare a materialului la temperaturi inalte specifice carbonizarii [10]. Dupa ce a fost creata
structura poroasa prin carbonizare, este necesard o activare (oxidativa sau chimicd) pentru a crea
micropori, care pot ajunge pana la 2 nm, acestia fiind majoritatea porilor care contribuie la desfasurarea
procesului de adsorbtie [10, 23]. In figura 7 este prezentat schematic procesul de obtinere a carbunelui

activ din coji de banane (CBvid).
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Figura 7 — Procesul de obtinere a carbunelui active din coji de banane - CBvid

In prima etapa, materialul a fost incilzit la temperatura de 700°C, timp de 1 ora, cu o viteza de
incalzire de 3°C/min. Produsul intermediar obtinut (masa carbonica si minerald) a fost tratat chimic cu
NaOH, la un raport de greutate de 1:3 (NaOH:produs intermediar), in vederea indepartarii compusilor
intermediari, partial carbonizati, produsul urmand apoi un proces de incalzire la 800°C timp de 1 ora
in acelasi cuptor cu vid. Pierderea de greutate reprezintd masa de substante volatile, asa cum se observa
in Tabelul 2. Dupa parcurgerea acestor etape a rezultat carbune activat CBvid. Carbunele activat
rezultat a fost spalat de mai multe ori cu apa distilatd in vederea indepartarii excesului de NaOH

(verificare cu indicatorul fenolftaleind) si apoi uscat in etuva.

Tabel 2 — proprietatile biomaterialului CBvid

Proprietiti coji banane CBuvid B 4]Referlnte 2]
Umididate 19,56% 11,4% 5,2%
Volatile 72% 83% 78,83%
Carbune fix (activat) 6% 0,43% 5,95%
Produs intermediar (masd minerala si carbonica)* 8,44% 5,1% 15,73%

3.1.2 Obtinere cenusa din coji de banane (CB)

Obtinerea cenusii (notata CB) utilizdnd ca materie primd coji de banane a fost realizata prin
tratarea termica a deseurilor in vederea obtinerii unui biocombustibil si a unui produs stabil sub forma
de cenusa care activat poate fi utilizat ca material adsorbant in procesul de ardere a deseurilor pentru
a genera energie, componentele organice se descompun, odata cu eliberarea unei anumite cantitati de
gaze cu molecule mici, cum ar fi CH4 si CO, iar restul de reziduu mineral ramas poate fi valorificat in

functie de compozitie [25]. In figura 8 este prezentat schematic procesul de obtinere a cenusii.
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Figura 8 — Procesul de obtinere a cenusii din coji de banane - CB

Pentru obtinerea cenusii CB cojile de banane au fost uscate in etuva, la temperatura de 140°C
timp de 4 h. Au rezultat coji de banane uscate (absorbtie de apa de cca. 88%) care au fost supusa apoi
arderii in doua etape, intr-un cuptor de calcinare. In prima etapa, la temperatura de 700°C, timp de 1h,
s-a obtinut o cenusd amorfa. Produsul a fost activat prin tratare cu NaOH la un raport de greutate de
1:3 (NaOH:cenusa), urmand apoi un proces de incalzire la 800°C timp de 1 h. Dupa parcurgerea
acestor etape a rezultat CB, spalat de mai multe ori cu apa distilatd in vederea indepartarii excesului
de NaOH (verificare cu indicatorul fenolftaleina) si apoi uscat in etuvda. Conform absorbtiei de apa,
cojile de banane, inainte de procesul de ardere, au cca. 88,49% umiditate, eficienta de obtinere a
cenusii, raportatd la cantitatea de substantd uscata este de 9,5%, iar procentul de volatile este de

aproximativ 90,44% asa cum se observa in Tabelul 3.

Tabel 3 — proprietatile biomaterialului CB

Caracteristici coji CB Referinte
banane [22] [27]
Umididate* 88,49% 9,64% 50,5
Volatile 90,44% N.A. 49,5
Cenusa 9,5% 18,98% 8,8

Pentru ambele material s-au identificat gruparile functionale caracteristice, folosind

spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier FT-IR cu reflexie total atenuata ATR.
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Figura 9 Spectre ATR-FT-IR privind identificarea gruparilor functionale prezente in carbunele obfinut din coji de banane(CB si CB
vid), comparativ cu spectrul unui carbune activ comercial (CA)

Ambele materiale, CB si CBvid, au fost caracterizate prin urmatoarele metode:
» ldentificarea gruparilor functionale caracteristice probelor de tip CB si CBvid
» Stabilirea dimensiunilor si stabilitatii particulelor din probele de tip CB si CBvid
» Caracterizarea morfologica, structurala si dimensionala a materialelor obtinute din deseuri de
coji de banana
S-au stabilit performantele privind capacitatea de retinere a unor ioni metalici utilizand carbunele
(CB vid) si cenusa (CB) obtinute din coji de banana, avand urmatoarele rezultate:
» Rezultate experimentale privind eliminarea ionilor metalici din solutie apoasa multielement
utilizand carbune activat de tip CBvid, concluziile fiind urmatoarele:
e O afinitate evidentd a fost Inregistratd pentru speciile ionice de tip Pb, Co, Zn, Cd si
Cu, iar pentru speciile de tip Fe, Mn, Cr nu se observd modificari ale valorilor
absorbantelor nici dupa 60 minute de contact cu diferite cantitdti de CB vid, in timp ce
pentru Pb, Co si Cu modificarile apar dupa 15 minute de contact si se mentin in timp
pana la 60 minute, fenomen ce demonstreazd capacitatea de retinere a materialului
CBuvid pentru aceste specii.
¢ Din informatiile calitative privind valorile absorbantelor inregistrate, s-a constatat ca in
primele 15 minute acestea scad semnificativ, cu peste 50% fata de valoarea initiald a
absorbantei. Utilizdnd o cantitate mai mica de material, de 0,05 g, s-a constatat ca
timpul optim se atinge la 60 minute, in timp ce pentru 0,5 g CB vid, retinerea este de

peste 80%.
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O eficienta ridicata, la un timp optim de 15-30 minute, se poate realiza la o cantitate
de adsorbant de 0,5 g care poate asigura retinerea peste 80% a Cu si Pb si sub 30%
pentru Co, Cd si Zn.

Randamentul de recuperare a materialului CBvid a fost de 30%, pierderile influentand

in acest fel eficienta de retinere ridicatd a materialului pentru Cu si Pb.

» Rezultate experimentale privind eliminarea ionilor metalici din solutie apoasa multielement

utilizand cenusa de tip CB, concluziile fiind urmatoarele:

Dupa contactul la 30 minute dintre solutia multielement, la diferite cantitdtile de CB
apare o scddere semnificativa a valorilor absorbantelor, ajungand dupd 60 minute la
indepartarea totala a ionilor metalici din sistemele analizate, fenomen ce demonstreaza
o capacitate ridicata de retinere a materialului CB.

Din informatiile calitative privind valorile absorbantelor inregistrate, s-a constatat ca in
primele 15 minute acestea scad semnificativ, cu peste 50% fata de valoarea initiald a
absorbantel, iar la 30 minute scaderea este peste 95%, atingand 100% la 60 minute.
Utilizdnd o cantitate mai micd de material, de 0,05 g, s-a constatat ca timpul optim se
atinge la 45 minute, cu retinerea totald a Cd, Co si Cu.

O eficienta ridicata, la un timp optim de cca 15-30 minute se poate realiza la o cantitate
de adsorbant de 0,5 g, cu o eficienta buna pentru majoritatea ionilor competitivi studiati.
Randamentul de recuperare a materialului CB este de cca 25%, pierderile influentdnd

in acest fel eficienta ridicata a materialului.

Randamentele de recuperare al CB si CBvid avand valori foarte mici, de 25% si respectiv 30%,

s-a studiat posibilitatea incorporarii acestor materiale in matrici ecologice biopolimerice, de tip

chitosan si alginat.

3.2 Obtinerea nanostructurilor din cdarbune de tip CBvid si cenusd CB incorporate
in matrice de chitosan CS

In vederea incorpordrii carbunelui CB vid si cenusii CB, cu scopul stabilizdrii pulberilor

obtinute si reducerii riscului de eliminare necontrolatd in mediu, s-a utilizat ca material suport pulberea

de chitosan (CS) care a fost solibilizata in acid acetic. CS este cunoscut ca un floculant eco-prietenos

mediului, utilizat in aplicatii privind tratarea apelor datoritd abilitatii acestuia de a indepérta o gama

larga de particule organice si anorganice din ape [28].
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Avantajele utilizarii CS, cu rol de biopolimer sunt: floculant eco-prietenos mediului, abilitate
de a indeparta o gama larga de particule organice si anorganice din ape [28], indepartare suspensii
solide, a vopselurilor, metalelor grele si a altor poluanti prin aplicarea derivatilor de chitosan, eficienta
ridicata in conditii de pH acid, neutru sau alcalin [29], poate fi indepartat prin filtrare sau sedimentare,
rezultand apa curata, tratata, fara alti compusi chimici [30].

Schematic, procesul de obtinere a microsferelor de CS-CB este prezentat in figura 10.

Reticulare

Glutaraldehida
12%

\ -Q ®

P\

Obtinere solutie CS 1% CS 1%); CS—Cbvid 1:1; CS-CB 1:1 Microsfere CS, CS-CB, CS -CBvid, dupa filtrare

Microsfere CS, CS- CB, CS-CByvid, dupa
uscare, 40°C, 48 ore

Microsfere CS, CS-CB, CS-Cbvid,
dupa deshidratare, 105°C, etuva

Figura 10 Reprezentarea schematica a etapelor de obtinere microsfere de CB 0,2% si CS reticulate cu Glutaraldehida
Au fost utilizate mai multe variante experimentale, utilizand CS, CB si CBvid. Variantele
experimentale sunt prezentate in tabelul 4.

Tabelul 4 Variante experimentale utilizand microsfere de CS-CB

Nr. crt. Codificare Volum solutie (ml) CS(9) CBvid (g) CB(g)

1 CS-CBvid 1:1 100 1 1 -
2 CS-CB 1:0,2 100 1 - 0,2
3 CS-CB 11 100 1 - 1

Ambele materiale, CB-CS si CBvid-CS, au fost caracterizate prin urmatoarele metode:
» Identificarea gruparilor functionale caracteristice probelor de tip CS, CB-CS si CBvid-CS
> Stabilirea dimensiunilor si stabilitatii particulelor din probele de tip CS, CS-CB si CBvid-CS
» Caracterizarea morfologica, structurald si dimensionala a probelor de CS, CS-CB si CBvid-CS
S-au stabilit performantele privind capacitatea de retinere a unor ioni metalici utilizdnd materialele

CS, CS-CB, CS-CBvid, avand urmatoarele rezultate:
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> Rezultatele obtinute pentru formularea CS-CB 1:0,2 au fost neconcludente si astfel in au fost
prezentate evolutiile valorilor absorbantelor inregistrate pentru materialele CS-CBvid 1:1 si
respectiv CS-CB 1:1.

» Desi cantitatile de CBvid si respectiv CB sunt pastrate la incorporarea in matricea CS, se
constatd o retinere mai buna pe materialul CS simplu, incorporarea iIn CS a CBvid si CB
conducand la aparitia unor posibile legéturi intre CBvid si CB cu gruparile functionale ale CS
de tip amino si carboxil, ceea ce reduce locurile de reactie active din structura CBvid si CB.

» Tendinta de retinere este mai mare pe CS si respectiv CS-CB.

» Pentru CS-CBvid aproximativ 30% este retinut Cr, dupa 30 minute, ajungand la peste 40%
dupa 60 minute

» Materialul CS simplu are afinitate pentru Co si Cu de cca 30% si respectiv Cd de cca 25%.

> In cazul CS-CB, Fe este retinut cca 80% dupi 30 minute ajungand la 99% la 60 minute, iar
pentru celelalte elemente astfel: Pb cca 45% dupa 60 minute, Zn peste 20% dupa 60 minute si
respectiv Mn cca 20% dupa 30 minute, tendinta care dispare la 60 minute

> Incorporarea materialelor CB si CBvid in CS, conduce la o stabilitate a materialului, dar si la
o reducere a centrilor de reactie prin posibile legdturi stabilite intre gruparile CS si CB si

respectiv CS-CBvid.

Avand in vedere faptul ca desi stabilitatea materialului a fost mai buna in urma Incorporarii
biomaterialelor CB si CBvid in CS dar in acelasi timp a existat o reducere centrilor de reactie, am
considerat necesar sa studiem posibilitatea incorporarii carbunelui activ (CBvid) si a cenusii (CB)
in alginat.

Avantajele utilizarii alginatului ca biopolimer sunt: este polielectrolit natural, utilizat ca
alternativa la polielectrolitii sintetici, are eficienta ridicata in indepartarea metalelor grele, este
carbohidrat hidrofilic coloidal extras din specii de alge brune, ofera siguranta in exploatare, nu
afecteaza sanatatea si este eficient in procesul de floculare.

Procesul de obtinere a materialelor Alg-CB si Alg-CBvid este prezentat schematic in figura

11.
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Figura 11 Reprezentarea schematica a etapelor de obtinere a materialelor Alg-CB si Alg-CBvid

Ambele materiale, CB-Alg si CBvid-Alg, au fost caracterizate prin urmatoarele metode:

>
>
>

Identificarea gruparilor functionale caracteristice probelor de tip Alg, CB-Alg si CBvid-Alg
Stabilirea dimensiunilor si stabilitatii particulelor din probele de tip Alg, CB-Alg si CBvid-Alg
Caracterizarea morfologica, structurald si dimensionala a probelor de Alg, CB-Alg si CBvid-Alg

S-au stabilit performantele privind capacitatea de retinere a unor ioni metalici utilizdind materialele

Alg, CB-Alg si CBvid-Alg, au avut urmatoarele rezultate:

>
>
>

Alg are eficienta ridicata dupa 15 minute si tendinta de scadere este mentinuta si la 60 minute.
Alg-CB prezinta valori mare ale adsorbantelor in special pentru Cr, Fe si Pb.

In cazul Alg-CBuvid, valorile cele mai mari ale absorbantelor se observa in cazul Pb, urmat de Cu,
Co, Cd, dupa primele 15 minute.

In ceea ce priveste capacitatea de incorporare, rezultatele in cazul utilizarii Alg sunt superioare
comparativ cu CS, prezentand astfel avantajul imobilizarii particulelor nanodimensionate de
CBvid si CB, cu mentinerea performantelor, prin evaluarea calitativd, raportatd la evolutia
absorbantelor elementelor competitive analizate in timp de 60 minute.

Analizand eficientele obtinute se poate observa o afinitate crescuta a materialului Alg-CB (1:1)
pentru Fe, Pb, Cr si Cu, dupd 30 minute, conducand la efciente de separare din sistem de peste
95%, 1ar crescand durata de contact la 45 minute, separarea din sistem cu eficiente de peste 95%
are loc si pentru Zn, Fe, Pb, Cu si Cr.

In cazul Alg-CBvid, pentru materialul carbonic cu structurd poroasi, eficienta maxima apare la

15 minute, pentru Pb de cca 90% si Cu de cca 22%.
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» Comparativ cu Alg simplu si Alg-CBvid, microsferele Alg-CB prezinta eficiente mai mari

atribuite atat CB cét si alginatului din compozitie.

3.3 CONCLUZII

Au fost realizate teste calitative privind retinerea metalelor grele, utilizand cantitéti diferite de
material tip CB, CBvid, Alg-CB, Alg-CBvid, CS-CB si CS-CBvid comparand valorilor absorbantelor
specifice elementelor analizate, inainte si dupa contactul cu materiale. S-a constatat ca valoarea optima
este de 0,5 g la 30 minute, cu eficiente de peste 90% pentru metalele grele din sistemele studiate pentru
CB, Alg-CB.

Desi performantele materialelor de tip CB si CBvid sunt promitatoare, pierderile de material
de cca 36% in etapa de indepartare din sistem, datoritd dimensiunilor reduse a particulelor a condus la
studierea comportamentului acestuia in matrici polimerice de tip chitosan si alginat.

Prin utilizarea de chitosan ca material de Incorporare se obtine o mai bund stabilitate a
materialului CB, dar conform rezultatelor se constata si o reducere a centrilor de reactie prin posibile
legaturi stabilite intre grupdrile CS si CB. Utilizand cantitati de CB incorporat in matricea CS se
constata ca cele mai bune eficiente se obtin la utilizarea a 1g CS-CB 1:1 (adica 0,25 g CB), iar 1n cazul
utilizarii alginatului ca material de incorporare pentru CB, se poate observa ca eficienta de retinere
apare pentru sistemul de tip Alg-CB (1:1).

Comparativ, eficienta materialelor, raportata la toate elementele metalice studiate in solutii
apoase este urmatoarea: CB (eficiente de peste 99% dupad 30 minute) > Alg-CB (eficiente de peste
98% dupa 30 minute) > Alg (eficiente de peste 96% dupa 30 minute) > CS-CB (eficiente de peste
95% dupa 30 minute) > CS (eficiente de peste 94% dupa 30 minute) > CA (eficiente de peste 90%
dupd 30 minute). Se constata o afinitatea pentru metalele de tip Fe, Pb, Cr, Zn, in functie si de
materialele studiate.

Rezultatele obtinute pe baza evolutiei valorilor absorbantelor specifice elementelor studiate in
timp, au permis evaluarea eficientei de indepartare folosind diferite sisteme binare de tip CS-CB si
Alg-CB, in vederea reducerii pierderilor de material CB. S-au evaluat performantele calitative ale
materialelor pentru retinerea de metale, identificadndu-se astfel si posibilitatea de reutilizare a deseului
din coji de banana, contribuind astfel la economia circulard, prin reducerea cantitatii de deseuri
vegetale si identificarea unor materiale ecologice utilizate in epurdri de ape.

Pe baza rezultatelor obtinute in acest capitol, In continuare au fost dezvoltate experimente
privind studiile cinetice, mecanismul de adsorbtie/schimb ionic responsabil pentru retinerea din solutii

apoase a metalelor studiate si au fost testate probe de apa cu continut de metale.
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.STUDII SI CERCETARI PRIVIND STABILIREA MECANISMELOR DE
RETINERE A IONILOR COMPETITIVI UTILIZAND CA MATERIALE
ADSORBANTE DESEURI TRATATE TERMIC DIN COJI DE BANANE

Procesul de adsorbtie a speciilor de metale grele din ape este un fenomen complex ce implica
procese fizice sau chimice pentru care apare necesitatea investigarii cinetice a acestor fenomene,
aceasta fiind strans legata de proiectarea ulterioara a sistemului de adsorbtie, precum si de alegerea
corectd a secventei mecanismului de reactie care defineste procesul. Procesele de adsorbtie se intalnesc
si in mediul natural. Exista multiple posibile mecanisme de adsorbtie a metalelor grele, acestea fiind

prezentate schematic in Figura 12.

Schimb ionic Ton de inetal

Molecula organica Ton de schimb

‘9 Precipitare
&_, -
Complexare

, WA
1 HM A

P e

Microorganisme Redox

Suprafati de adsorbtie Q \Zw.,, functional
C m |
Chelare

Produsi metabolici

MP )

Figura 12 Posibile mecanisme de adsorbtie a metalelor grele

Modelarea proceselor implica cinetica s mecanismul de reactie, pentru a stabili reactia la nivel
molecular. Astfel, etapele experimentale parcurse in cadrul programului de doctorat au fost
urmatoarele:

» stabilirea parametrilor de lucru optimi in vederea evaluarii performantelor materialelor

adsorbante de tip CB. CBvid, CB-Alg si CBvid-Alg;

» studiul cineticii de adsorbtie a speciilor metalice de tip Cu si Pb utilizind materialele

mentionate anterior pentru determinarea mecanismelor cinetice predominante,

determinarea constantelor aparente de viteza si a timpilor de injumﬁtétire;

regenerare a materialelor.
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4.1 Teste de adsorbtie comparative privind eficienta retinerii Pb si Cu din solutii
sintetice utilizand sistemele adsorbante CB, Cbvid, Alg-CB si Alg-CBvid

Procesul de retinere a fost studiat pentru solutii de tip Pb si Cu pentru a evalua efectul
competitiv al ionilor. Solutiile elementelor studiate au avut concentratii initiale de Pb (1004+10 mg/L)
si respectiv Cu (1005+£10 mg/L). Din aceste solutii s-au preparat solutii de lucru de concentratii 0,25;
1 s1 2 mg/L din fiecare element, volumele de lucru fiind de cate 100 mL.

Conform datelor obtinute prin trasarea curbelor de calibrare, se constatd un coeficient de
corelatie al datelor R? de 0,9999 pentru ambele metale studiate, ceea ce indicd o buni acuratete a
raspunsului detectorului de la spectrometrul de absorbtie atomica cu care se vor efectua urmatoarele
experimente de retinere a metalelor.

in intervalul de 60 minute, pe parcursul desfasurarii experimentelor, in cazul Pb, concentratiile
de 0.25 si 1 mg/L pot fi indepartate din sistem utilizdnd CBvid cu o eficienta de cca 90%, dupa primele
15 minute, la concnetratii de 2 mg/L, eficientele scad pana la cca 67%, pentru Cu.

Se poate constata ca in domeniul de concentratii studiat (0.25 — 2 mg/L), timp de 60 minute,
eficientele depasesc 65%, iar ca o tendinta generald se constata ca cele mai bune rezultate se obtin la
concentratii mici de 0.25 mg/L pentru Pb, unde 90% se atinge dupa 15 minute contact cu materialul
de tip Alg-CBvid, remarcandu-se o usoara scadere a eficientei in timp, dar care nu scade sub 75%.

Se poate constata ca pentru elemental Cu se observa aceeasi tendintd, eficienta cea mai ridicata
fiind la 15 minute pentru 0.25 mg/L si scazand la 70% pentru 2 mg/L.

De asemenea, in cazul CB si Alg-CB se poate constata o eficienta ridicata, in special pentru
0.25 mg/L Pb, dupa 30 minute, eficienta crescand la cca 99%. Aceeasi tendinta poate fi observata si
in cazul utilizarii Alg-CB, unde eficientele pastreaza valori ridicate de cca 90% 1n primele 30 minute,
pentru 0.25 mg/L Pb si respectiv 0.25 mg/L Cu.

Valorile efcientelor sunt usor scazute in cazul utilizarii Alg-CB si datoritd posibilelor legaturi
ce se formeaza intre componetele oxidice ale CB cu gruparile functionale carboxilice ale alginatului,
reducand astfel centrii activi de la suprafata CB, necesari procesului de adsorbtie.

Mecanismul de adsorbtie va fi evaluat prin studii cinetice si modele specific de adsorbtie,

prezentate in urmatoarele subcapitole.

4.2 Aspecte cinetice privind mecanismul de retinere a speciilor de tip Cu si Pb pe
materiale de tip CBvid si Alg-CBvid

Studiile cinetice au fost realizate pentru a determina timpul de echilibru si modul de legare a

ionilor de Pb si Cu de materialele studiate. Astfel, studiile ajutd nu doar pentru a determina timpul de
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echilibru al procesului de adsorbtie ci si pentru proiectarea sistemelor de tratare/epurare care se
bazeaza pe viteza de reactie.

Prelevarea s-a realizat incepand cu 10 minute pana la 60 minute, pe baza rezultatelor
preliminarii, astfel ca cca 3-4 mL de proba au fost prelevati la timpi diferiti, volumele fiind filtrate
printr-o seringa cu membrana filtranta de 0.2 pm.

In cazul cineticii de ordinul al ll-lea, pentru Pb si Cu testate pentru retinere pe CBvid,
coeficientii de corelatie R? care descriu modelul au valori de 0.9994 pentru Pb si respectiv 0.9996
pentru Cu.

Tabelul 5 prezinta constantele de viteza (K) si cantitatea la echilibru (qe), obtinute din
liniarizarea modelului cinetic de ordin II. Se poate observa ca valorile erorilor RMSE sunt mici, in
special pentru Alg-CBvid, Valorile ge sunt mai mari in cazul utilizarii CBvid pentru Pb si respectiv
Cu, iar K pentru Cu retinut pe CBvid si Pb retinut pe Alg-CBvid, ambele cazuri indicand o adsorbtie

chimica pe suprafata materialelor [23].

Tabelul 5 Parametrii modelului de ordin 11

Element/material e, Mg/g K2 R? RMSE, mg/g
Pb CBvid 0.0771 5.8954 0.9994 0.00012
Cu CBuvid 0.0837 6.1621 0.9996 0.00027
Pb AlgCBvid 0.0409 13.1957 0.9937 0.00024
Cu AlgCBvid 0.0289 33.2460 0.9962 0.00016

Rezultetele indica un fenomen care nu apare doar la suprafata materialului, fiind posibila atat
o adsorbtie chimica, cat si o difuzie intre particulele de material, dar si un schimb ionic, datorat in
cazul Alg-CBvid, ionilor de Ca?* din structura alginatului [23].

Coeficientii de corelatie sunt satisfacitori in cazul Pb (R? = 0,8959 pentru CBvid si 0,6661
pentru Alg-CBvid), iar pentru Cu, valorile sunt in concordanti cu modelul analizat (R? = 0,9983)

pentru Alg-CBvid, ceea ce indica o buna corelare cu modelul interparticule.

4.3 Aspecte cinetice privind mecanismul de retinere a speciilor de tip Cu si Pb pe
materiale de tip CB si Alg-CB

Aplicarea modelului cinetic de ordin I a indicat valori scizute pentru R? din liniarizare, pentru
ambele tipuri de materiale, CB cat si Alg-CB pentru Pb si Cu (sub 0.1), astfel ca nu poate fi stabilita o
corelatie intre datele obtinute conform acestui model cinetic.

Modelul cinetic de ordinul II indici o corelatie privind ionii de Cu pentru materialul CB (R? =
0,9979) si respectiv Alg-CB (R? = 0,9676), dar si pentru Pb (R? = 0,9601), ceea ce indici o afinitate

22



mai mare pentru materialul de tip Alg-CB in comparatie cu CB, unde predomina tendinta de

aglomerare.
Tabelul 6 Constantele specifice modelului cinetic de ordin 11
Element/material ge, Mg/g K2 R? RMSE, mg/g
Pb CB 0.064 31.44 0.7838 0.0011
CuCB 0.051 46.54 0.9979 0.0012
Pb AlgCB 0.051 125.11 0.9621 0.0031
Cu AlgCB 0.082 42.28 0.9679 0.0037

4.4 Izoterme de echilibru utilizate pentru evaluarea procesului de retinere a Pb si
Cu pe materialele CBvid, CB, Alg-CBvid si Alg-CB

Izotermele de adsorbtie sunt utile in evaluarea cantitativa si stabilirea performantei procesului,
a capacitatii de legare si afinitatii pentru diferit/e concentratii de metale si doze de adsorbant.
Izotermele Langmuir si Freundlich sunt cel mai frecvent utilizate datorita simplitatii si usurintei lor de
interpretare [31, 32].
4.4.1 Modele de izoterme de adsorbtie la utilizarea ca materiale adsorbante a CBvid si

Alg-CBvid

Izotermele au fost obtinute prin variatia concentratiei initiale de metal de la 0.25 la 2 mg/L,
timpul de echilibru a fost de 60 minute. Se poate observa o buna corelare a datelor experimentale, in
special in cazul Pb retinut pe CBvid si respectiv Cu pe CB vid, in domeniul de concentratii analizat.
Coeficientii de 0,9997 pentru retinere Pb pe CBvid si respectiv 0,9992 pentru retinere Cu pe CBvid

sunt In concordantd cu modelul studiat, asa cum se poate observa si din Tabelul 7.

Tabelul 7 Parametri specifici modelelor izotermelor Langmuir si Freundlich

Izotermai Parametri SpE(.)IfICI modfelelor Langmuir RL R? RMSE
si Freundlich
KPb (L/g) = gmaxPb (mg/g) =
0.9928 0.9997 0.0121
Langmuir CBvid 0.3168 0.5087
KCu = 0.1603 gmaxCu = 0.4067 0.9870 0.9992 0.0282
) . KPb = 2.0935 gmaxPb =0.2393 0.9604 0.9997 0.0156
Langmuir Alg-CBvid
KCu =1.8700 gmaxCu = 0.2694 0.9055 0.9944 0.0245
) . Kb =0.2951 nPb = 3.9463 - 0.9985 0.0014
Freundlich CBvid
K¢Cu = 0.3416 nCu = 2.5239 - 0.9971 0.0032
) .| KiPb =0.3249 nPb = 2.9958 - 0.9949 0.0056
Freundlich Alg-CBvid
KtCu = 0.4387 nCu = 0.5158 - 0.8113 0.0045
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Valori mai mici ale coeficientilor de corlatie se observa in cazul utilizarii Alg-CBvid (0,9987
pentru Pb si respectiv 0,9966 pentru Cu) insa valorile indicd o tendinta omogena in ceea ce priveste
capacitatea materialelor analizate de a retine ioni metalici.

Valorile obtinute aratd ca suprafata solidelor studiate ca materiale adsorbante (CBvid si
respectiv Alg-CBvid) are un numar specific de locuri, fiecare fiind capabil sa reactioneze si sa lege
molecule/specii ionice din solutie (adsorbatul).

Din datele obtinute se pot observa cd cei mai buni coeficienti de corelatie sunt pentru Pb
(0.9985) si Cu (0.9971) la retinerea pe CBvid.

R? pentru izoterma Langmuir este mai mare comparativ cu Freundlich, indicand o mai buna
corelare cu acest model. Valorile R. indica pentru izoterma Langmuir ca procesul care are loc este
favorabil (0 <RL < 1).

4.4.2 Modele de izoterme de adsorbtie la utilizarea ca materiale adsorbante a CBvid si
Alg-CBvid

Modelele dezvoltate in cazul utilizarii materialului de tip cenusa CB si respectiv cenusa
incorporata in alginat (Alg-CB) au fost de tip Langmuir si Freundlich. Domeniul de concentratii studiat
a fost Intre 0.25 - 2 mg/L pentru fiecare metal (Pb si respectiv Cu), iar timpul de echilibru a fost de 60
minute. In continuare, in Tabelul 8 sunt prezentati parametrii specifici celor 2 tipuri de modele de

izoterme de adsorbtie.

Tabelul 8 Parametrii specifici celor 2 tipuri de modele de izoterme de adsorbtie.

Izoterms Parametri spegifici modfelelor Langmuir RL R? RMSE
si Freundlich

KPb (L/g) = gmaxPb (mg/g) = 0.9972 1 0.0126

Langmuir CB 98.4285 7.2568
KCu = 83.8235 gmaxCu = 7.0175 0.9966 0.9999 0.0274
Langmuir Alg-CB KPb = 51.0892 gmaxPb = 3.4953 0.9889 1 0.0258
KCu =16.0434 gmaxCu = 2.7100 0.9954 1 0.0275
Freundlich CB KiPb =0.8616 nPb = 0.0942 - 1 0.0294
K:Cu = 0.8150 nCu = 12.0048 - 0.9973 0.0336
. KiPb =0.5243 nPb = 9.47867 - 1 0.0356
Freundlich Alg-CB 0 =~ 6 4207 nCu = 4.6598 i 1 0.0445

Se pot observa coeficienti de corelare de 1 pentru Pb si Cu in cazul utilizarii Alg-CB si pentru
Pb la utilizarea CB, iar pentru Cu retinut pe CB, valoarea este de 0.999.
Se observa valori ce indica o buna capacitate de adsorbtie a CB, care se mentine si in cazul

incorporarii in Alg.
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Datele prezentate mai sus se poate constata valori ridicate ale capacitatilor maxime de adsorbtie
pentru Pb (98.4285) si Cu (83.8235), ceea ce demonstreaza o afinitate puternica a materialului pentru
aceste tipuri de specii ionice, valori ce se mentin si in cazul incorporarii materialului poros CB in
alginat (51.0892 pentru Pb si 16.0434 pentru Cu).

Analizand valorile n, o eficientd mai buna este datorata utilizarii materialului de tip Alg-CB
pentru cel 2 specii ionice.

Valori RMSE sunt mai crescute in cazul izotermei Freundlich ceea ce conduce la concluzia, ca
acest tip de model de izoterma nu indicd cel mai precis tipul de fenomen ce apare la contactul

materialelor cu Pb si Cu.

4.5 Studii privind regenerarea adsorbantilor CB, CBvid, Alg-CB, Alg-CBvid
Studiile privind desorbtia si regenerarea materialelor studiate s-au realizat utilizand 25 mL HCl
0.1 M ca solutie de spalare. Inaintea fiecirei reutilizari, materialele au fost ulterior spalate cu apa

distilata. Rezultatele sunt prezentate in Tabelul 9, evidentiind, comparativ, eficienta de retinere si

randamentul de recuperare a materialelor, fara a afecta capacitatea de adsorbtie pentru Pb si Cu.

Tabelul 9 Eficienta de retinere si randamentul de recuperare a materialului

Nr. Cicluri Concentratia Pb/Cu Concentratia Adsorbtie (%) | Cantitatea desorbita Recuperare
regenerare (mg/L) inainte de Pb/Cu (mg/L) dupa spilare cu (%)
adsorbtie dupa adsorbtie 0.1M HCI
Alg -CBvid
1 0.25 0.0217/0.0329 91.32%/86.34% 0.190/0.184 83.22%/ 84.75%
2 0.25 0.0289/0.032 88.44%/87.20% 0.171/0.166 77.37%/76.14%
3 0.25 0.0415/0.0518 83.40%/79.28% 0.158/0.124 75.77%1/62.56%
4 0.25 0.0647/0.0842 74.12%1/66.32% 0.106/0.082 57.20%/49.45%
Alg-CB
1 0.25 0.013/0.023 94.80%/90.80% 0.185/0.182 78.05%/80.17%
2 0.25 0.025/0.029 90%/88.40% 0.176/0.176 78.22%/79.63%
3 0.25 0.041/0.051 83.60%/79.60% 0.179/0.152 85.64%/76.38%
4 0.25 0.076/0.098 69.6%/60.8% 0.142/0.108 81.60%/71.05%
5 0.25 0.105/0.114 58%/54.4% 0.112/0.089 77.24%1/65.4%
6 0.25 0.136/0.139 45.6%/44.4% 0.096/0.043 84.21%/38.73%

Se poate observa ca in cazul Alg-CBvid, pentru Pb si Cu pot fi mentinute maxim 4 cicluri de

regenerare, dupd ultimul randamentul de recuperare scade sub 57% pentru Pb si respectiv sub 50%

pentru Cu. Efcienta indepartarii speciilor ionice din solutie incepe sa scada, la cca 74% pentru Pb si

66% pentru Cu.

In cazul Alg-CB, dupi 6 cicluri de utilizare a materialului, acesta pierde din eficientd, iar

randamentul de recuperare coboara sub 40% , dupa 6 cicluri de spalare.
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.CONCLUZII FINALE, CONTRIBUTII ORIGINALE SI PERSPECTIVE
DE VIITOR

5.1 Concluzii

In cadrul tezei de doctorat cu tema “Valorificarea deseurilor vegetale in procese de retinere a
metalelor grele din ape”, au fost realizate studii si cercetdri privind obtinerea unor adsorbantii” low-
cost” proveniti din deseuri vegetale de tip coji de banand, ca solutie durabild pentru tratarea apelor
uzate. De asemenea, in contextul economiei circulare prin utilizarea unor deseuri ca produse cu valoare
adagata s-a realizat reducerea cantitatii acestor deseuri generate in mediu si transformarea in eco-
material circulare, eficiente si ieftine. Avand in vedere performantele inregistrate, s-a studiat si
capacitatea pe care aceste eco-materiale o pot avea prin incorporarea in biopolimeri in vederea
reducerii pierderilor care ar putea sd apara datorita dimensiunilor reduse care insa asigura o reactivitate
crescuta.

Pe baza studiului din literatura de specialitate s-a constatat ca:

» deseurile vegetale Inlocuiesc cu succes carbunele activ, dupd aplicarea unor tratamente
chimice si/sau fizice, In scopul obtinerii unor morfologii si dimensiuni ce conduc la
dezvoltarea unor proprietati adsorbante;

» fructele de banane reprezinta una dintre cele mai populare si mai nutritive culturi de fructe
cultivate in lume, iar cantitatea de deseuri generate depasesete 34%,cee ace poate determina
in timp acumularea in mediu;

» deseurile de banana, comparativ cu alte deseuri de biomasa utilizate ca adsorbanti, prezinta
afinitate pentru poluantii cationici, anionici si neutri, iar materialul studiat este de regula
obtinut prin tratament termic si activare fizica sau chimicd;

» deseurile de coji de banana pot conduce prin ardere in vederea obtinerii de biocombustibili
la obtinerea unei cenusi cu potential adsorbant;

» pudra de coaja de banana a fost utilizata in experimente de pre-concentrare si s-a determinat
un factor de Tmbogétire de aproape 20 de ori, iar coloana putea fi reutilizata in 11 cicluri
fara a avea pierderi mari in recuperare.

In vederea indeplinirii obiectivului principal al tezei de doctorat s-a avut in vedere:

» obtinerea de eco-materiale utilizind ca materie prima deseul de coji de banana;

» caracterizarea acestor eco-material 1n vederea validarii structurii, morfologiei,

proprietdtilor de suprafatd, prin aplicarea unor tehnici de microscopie optica (OM) si
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electronica de baleiaj (SEM) cuplata cu energie dispersive de raze X (EDS), difractie de
raze X (XRD), spectrometrie in IR (FTIR) si potential Zeta;

integrarea eco-materialelor obtinute in procese de retinere a ionilor metalici, cu
evidentiarea proprietatilor adsorbante ale acestor eco-materiale;

testarea si validarea performantelor eco-materialelor in solutii multielement, cu stabilirea
efcientelor de indepartare si a mecanismelor de retinere.

Activitatile de cercetare experimentald derulate pe tot parcursul stagiului doctoral au

evidentiat performante pe care deseurile din coji de banana pot sa le Indeplineasca ca si

adsorbant pentru poluanti prezenti in ape uzate. Rezultatele obtinute au indicat:

>

eficientd de indepartarea a metalelor grele de peste 80% pentru Cu si Pb si sub 30% pentru
Co, Cd si Zn din solutii monoelement, dupa cca 15-30 minute, utilizand 0,5 g CBvid;
efcienta de peste 90% pentru ionii competitivi studiati, la un timp optim de cca 15-30
minute utilizand o cantitate de adsorbant de 0,5 g CB;

recuperari de material de cca 30% pentru CBvid si respectiv 25% pentru CB in vederea
regenerarii materialelor;

capacitate de InCorporare superioard in cazul utilizarii Alginatului de Ca comparativ cu
chitosan, pentru ambele tipuri de materiale CBvid si CB;

in cazul testarii capacitdtii de retinere a ionilor metalici pe material de tip CS-CBvid si CS-
CB, comparativ cu CS se constata eficiente mai ridicate pentru CS (in special pentru Co si
Cu, de cca 30%) si respectiv CS-CB (de ex: retinere Fe de cca 80% dupa 30 minute si 99%
dupd 60 minute si Pb de cca 45%), materialul de tip CS-CBvid avand cea mai scizuta
efciienta;

eficientele in cazul testarii Alg-CB (1:1) sunt de peste 95% pentru Fe, Pb, Cr si Cu, dupa
30 minute;

in cazul utilizarii ca material adsorbant a Alg-CBvid, eficienta maxima este la 15 minute,

pentru Pb de cca 90% s1 Cu de cca 22%;

5.2 Contributii originale

Prin activitatile de cercetare realizate, contributiilor originale aduse la domeniul ingineria

mediului sunt sustinute de etapele desfasurate in cadrul acestui stagiu doctoral, astfel:

>

realizarea unui studiu documentar amplu din literatura de specialitate cu privire la
posibilitatea valorificarii unor deseuri vegetale ce reprezintd astazi o cantitatea critica ce

poate influenta mediul si calitatea vietii, identificand astfel elemente de originalitate cu
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valoare stiintifica privind tratatarea termica si activarea acestor tipuri de deseuri in vederea
transformarii lor in eco-materiale carbonice (carbune activat) si minerale (cenusd);

» dezvoltarea unei metode integrate de tratare temrica 1n vid si respectiv ardere in cazul unui
deseu din coji de banana in scopul dublei valorificari a acestuia: obtinere de carbune activat
(CBvid) si respectiv de cenusd (CB);

» proiectarea si obtinerea unor eco-materiale durabile prin Incorporarea CBvid si respectiv
CB 1n mase biopolimerice de tip chitosan (CS) si respectiv alginat (Alg), in vederea
reducerii riscului de pierdere de material, dupa utilizarea acestuia In sisteme apoase
contaminate cu ioni metalici;

» selectarea i testarea unor specii metalice ce reprezinta poluanti majori ai sistemelor apoase
in vederea testarii performantelor eco-materialelor obtinute;

» elaborarea unui plan de investigatii si caracterizari pentru validarea structurilor obtinute
prin valorificarea deseului din coji de banana sub forma de eco-materiale, utlizand tehnici
de caracterizare morfologicd, structurald si dimensionald, inclusive stabilirea chimiei
suprafatei eco-materialelor obtinute;

» elaborarea si implmentarea unui plan de lucru privind programul experimental in vederea
stabilirii parametrilor optimi de lucru specifici prin utlizarea studiilor cinetice, a
izotermelor de adsorbtie si a investigatiilor privind capacitatea de regenare;

> validarea performantelor si stabilirea mecanismelor ce au condus la performanetele eco-

materialelor obtinute privind retinerea unor specii metalice.

5.3 Perspective de viitor
» identificarea si valorificarea si altor tipuri de deseuri vegetale cu potential de utilizare n
procesele de epurarea a apelor in contextual cerintelor economiei circulare si al protejarii
resurselor naturale;
> testarea simultana a eco-materialelor obtinute pe specii poluante anorganice si organice in
vederea integrarii acestora In procese de epurare existente
» transferul la nivel pilot a conceptului propus in vederea demonstrarii maturitatii

tehnologice.
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