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Nota: Rezumatul tezei este deschis de o introducere in care se prezinta, la modul general,
continutul fiecarui capitol, cu marcarea unor aspecte ce dau originalitate lucrarii. Se continua
apoi cu prezentarea unor paragrafe din teza care contin elemente proprii. Aceste paragrafe sunt
preluate in forma lor din teza, cu specificarea localizarii lor. Ultima parte a rezumatului contine

concluziile tezei si realizarile de diseminare a rezultatelor acesteia.

Note: The thesis summary is opened by an introduction in which the content of each chapter is
presented, in a general way, with the marking of some aspects that give the work originality. It
then continues with the presentation of some paragraphs from the thesis that contain their own
elements. These paragraphs are taken in their form from the thesis, with the specification of their
location in the thesis. The last part of the summary contains the thesis conclusions and the

achievements of disseminating the results of the thesis.

Cuvinte cheie: adsorbtie, metale grele, apa uzata, transfer de masa, intensificare, ultrasunete



Introducere

Procesele de sorbtie in care sunt utilizati adsorbantii obtinuti din produse naturale se
regasesc in multe aplicatii industriale. Acum reprezintd un domeniu propriu-zis de dezvoltare,
determinat de promovarea intensa a adsorbantilor din materiale vegetale, mai mult sau mai putin
prelucrate/modificate. Teza se concentreaza pe problema promovarii proceselor de sorbtie cu
adsorbanti din produse naturale, ca metode de indepirtare a metalelor grele din apele uzate. In
acest sens, se Incepe cu prezentarea aspectelor ce tin de poluarea apelor cu metale grele, aratand
care sunt sursele de poluare si ce efecte, asupra mediului si sdnatatii, are prezenta metalelor grele
in mediu (apa, aerul, sol). Teza continud cu prezentarea solutiilor disponibile pentru indepartarea
metalelor grele din apele uzate, insistandu-Se pe metodele chimice si pe cele bazate pe adsorbtia
acestora pe adsorbanti obtinuti din deseuri vegetale.

Teza, ca aplicabilitate, vizeaza o caracterizare mai completa a utilizarii sorbentilor obtinuti
din reziduurile vegetale, specific din cojile de alune, pentru epurarea apelor uzate care contin
Pb(II) si Cd(II), metale grele extrem de periculoase pentru mediu. Intrucét teza se concentreazi
puternic pe aspectele de inginerie chimica ale transferului interfazic lichid-sorbent al poluantilor
(metale grele), o atentie deosebitd se acorda staticii si dinamicii acestui proces. Astfel, sunt
prezentate modelele de echilibru interfazic si procedurile de experimentare, specifice identificarii
parametrilor acestora. Pe baza cercetdrilor experimentale de sorbtie in strat fix a Pb(II) s1 Cd(II)
din apele uzate, pe particule de coji de alune, la sfarsitul capitolului 2, este prezentata
identificarea parametrilor modelelor de echilibru Freundlich si Langmuir. Sunt interesante aici
datele si expresia analitica caracteristice echilibrului la transferul simultan de Pb(II) si Cd(II), din
apa uzatd, la particulele decoji de alune.

Avand in vedere interesul cercetdrii transferului de masad interfazic pentru aplicarea
metodelor intensive, de mare valoare tehnologica, s-a decis utilizarea in aceastd tezd si
promovarea cazurilor de sorbtie In camp ultrasonic. Primul caz al acestei abordari este dezvoltat
sub titlul Intensificarea eliminarii Pb(Il) prin biosorbtie pe coji de alune sub actiunea campului
ultrasonor. O atentie deosebita se acorda modelului cinetic de transfer interfazic la sorbtia unei
specii precum ionii metalelor grele la nivel de particula, mentionand si discutand astfel cazul a 7
modele posibile. Acestea se diferentiaza prin competitia dintre difuzia de suprafata si difuzia in
pori si cinetica interactiunii liniare sau neliniare, care Insotesc fixarea speciilor la locurile active
din sorbent. Amplul studiul de caz, prezentat in capitolul 4 aduce, pentru prima data, ca rezultate,
valori ale constantelor cinetice ale sorbtiei si desorbtiei speciilor si ale coeficientilor de
difuziune, la sorbtia de Pb(Il) si Cd(II) pe particule de coji de alune, in cdmp gravitational si cu

ultrasunete.



Stiind ca in aplicatii practice, sorbtia in strat fix de sorbent este cea mai utilizata, in
capitolul 5 se analizeaza aceasta problemad, subliniind importanta identificarii si caracterizarii
curbelor de strapungere a sorbtiei. Pentru adsorbtia necompetitivd a Pb(Il) si Cd(I) din apele
uzate pe coji de alune, curbele de strapungere pot fi caracterizate cu cateva modele
semiempirice, din literatura.

Pentru adsorbtia competitiva, totusi, trebuie folosite modele fenomenologice complicate,
asa cum s-a aratat si exemplificat, printr-un caz concret, la sfarsitul capitolului 5. In problema
caracterizarii pe mai multe niveluri a sorbtiei Pb(II) si Cd(Il), din apele uzate pe sorbent de
particule de coji de alune, sunt utilizate modele statistice si modele fenomenologice in expresie
numerica. Dezvoltarea tezei este sustinutad de un numar mare de referinte bibliografice, care sunt

prezentate in fiecare capitol.

1.2. Metalele grele in tabelul Mendeleev: aspecte comune si diferente (6-8, Cap.1)

Daca am incerca sd enuntdm o definitie a metalelor grele, atunci aceasta ar putea fi:
metalele grele sunt cele care au o densitate mare sau o masda atomica mare. Dar definitiile
metalelor grele pot varia in metalurgie, fizica sau chimie. Iata de ce. In metalurgie, cercetatorii
definesc metalele grele pe baza densititii. In fizicd, ei pot folosi numerele atomice pentru
definirea metalelor grele. In chimie, chimistii si inginerii chimisti sunt preocupati de proprietitile
chimice ale metalelor grele pentru a le defini. Deci, exista inca loc de cercetare pentru definirea
si clasificarea specifica a metalelor grele. Acum intrebarea este: cum putem ajunge sa stim care
metale sunt “metale grele”? Ei bine, multi cercetatori folosesc un criteriu comun, respectiv daca
metalele au o densitate mai mare de 5000 kg/m?, atunci ele sunt cel mai probabil clasificate drept
metale grele. Pe baza acestor consideratii, metalele grele sunt marcate in Tabelul Periodic ca in

Figura 1.1.
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Figura 1.1 Metalele grele din Tabelul Mendeleev si cele mai periculoase dintre ele
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Tindnd cont de definitia de mai sus pentru metalele grele, descoperim in Tabelul

Mendeleev ca toate speciile numite metale tranzitionale (marcate portocaliu in Fig. 1.1) si toate

speciile din clasa celelalte, metale (marcate cu galben in Fig.1.1) pot fi definite ca metale grele.
Dupa densitatea lor si a compusilor lor, dupa toxicitatea proprie, dupa toxicitatea compusilor lor
inclusiv a celor insolubili in apd, in functie de efectele asupra sandtdtii organismelor vii,
constatam:

1) Metale grele din prima clasa, pentru care toate criteriile de clasificare mentionate anterior au
valori maximale (densitate peste 9500 kg/m® metale cu toxicitate intrinsecd, toate speciile
chimice ale acelor metale solubile si insolubile in apad prezintd toxicitate, efect toxic foarte
puternic asupra sistemelor vii). Avem aici Hg, Pb, Bi, elemente evidentiate in Fig 1.1 cu culoare
rosie.

ii) Metale grele din cea de-a doua clasa, pentru care toate criteriile de clasificare mentionate au
valori medii (densitate in intervalul 6500 -10500 kg/m?, toxicitate proprie scazutd a metalului,
constatam ca speciile chimice ale acelor metale, solubile si insolubile in apa, prezinta un nivel
moderat sau toxicitate scazuta asupra sistemelor vii). Avem aici Cu, Ag, Cd, Sn, T, iar in Fig.1.1
sunt evidentiate cu portocaliu.

iii) Metale grele din cea de-a treia clasa, pentru care toate criteriile de clasificare mentionate au
valori medii sau scizute (densitate in medie in intervalul 6500 -9400 kg/m?®, toxicitate proprie a
metalelor foarte scdzutd sau absenta, constatam ca speciile chimice ale acestor metale, solubile
sau insolubile in apad, au toxicitate scazuta, efect toxic moderat asupra sistemelor vii). Avem aici
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Mo, Rd, Pd, Ir, In, Pt, Au si Po. in Fig.1.1 am marcat aceste metale grele
cu galben.

Aceasta clasificare, evidentiatd si in Tabelul 1.1, trebuie considerati ca neexhaustiva. In
acest sens, respectand criteriul privind efectul asupra sistemelor vii, ardtam cd doar un numar
relativ mic de metale grele precum Cadmiu, Cupru, Fier, Cobalt, Zinc, Mercur, Vanadiu, Plumb,
Nichel, Crom, Mangan, Molibden, Argint si Staniul, precum si metaloizii Arsen si Seleniu sunt
asociate cu probleme de mediu, plante, animale sau sandtate umana. Plumbul si cadmiul, care au
fost selectate ca metale grele utilizate in aceastd teza, se numard printre cele 20 de metale
clasificate drept periculoase sunt eliberate Tn mediu In proportii care reprezintd o amenintare
pentru sanatatea umana [9].

Aprecierile din Tabelul 1.1 iau in considerare faptul ca sistemelor vii, pentru a functiona
corect, au nevoie de anumite metale grele precum fier, cupru, zinc, magneziu, mangan si altele.
Prin urmare, cantitati mici din aceste elemente se gasesc in naturd si sunt esentiale pentru
sanatatea noastra, dar expunerea la niveluri excesive ale oricaruia dintre aceste elemente poate

avea efecte daunatoare acute sau pe termen lung [10-12].
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Tabelul 1.1 Clasificarea metalelor grele in functie de efectul asupra mediului

Nr. 4 Metal p kg/m® Toxicitate Toxicitate Efecte asupra
metal” compusi’ sistemelor vii~
1 80 Mercur (HQ) 13550 10 10 10
2 82 Plumb (Pb) 11350 9 10 9
3 83 Bismut (Bi) 9750 8 9 8
4 29 Cupru (Cu) 8960 5 7 7
5 47 Argint (Ag) 10500 4 8 8
6 48 Cadmiu (Cd) 8650 7 8 8
7 50 Staniu (Sn) 7310 6 7 6
8 81 Taliu (TI) 9320 6 7 8
9 24 Crom (Cr) 7190 5 7 7
10 25 Mangan(Mn) 7430 5 7 6
11 26 Iron (Fe) 7860 4 6 6
12 27 Cobalt (Co) 8900 4 5 6
13 28 Nichel (Ni) 8900 2 5 6
14 30 Zinc (Zn) 7130 2 5 5
15 42 Molibden (Mo) 10220 2 5 5
16 45 Rodiu (Rh) 12410 1 5 5
17 46 Paladiu (Pd) 12020 1 4 5
18 49 Indiu (In) 7310 1 4 5
19 77 Iridiu (Ir) 22400 1 4 5
20 78 Platini (Pt) 21450 1 3 4
21 79 Aur (AQ) 19320 1 2 2
22 84 Poloniu (Po) 13670 3 - 6

*  Punctajul pe o scara de la 1 1a 10 conform opiniei noastre corecte

Timp de multe decenii, poluarea apei cu metale grele a fost o sursd majora de Ingrijorare
datoritd nivelului ridicat de pericol toxicologic pe care il prezinta pentru sandtatea umana, mediu
st agriculturd. Metalele grele toxice tind sd se acumuleze in organismele vii datorita
nebiodegradabilitatii si persistentei lor, provocand o gama larga de boli si tulburari [13,14,15].
Deci, din cauza toxicitatii, persistentei si naturii bioacumulative a acestor materiale, studiul
indepartarii metalelor grele din mediul inconjurator este o parte importantd in cercetarea de

mediu.

2.3.4 Echilibrul proceselor de adsorbtie cu doui componente: Cazul adsorbtiei simultane
de Pb*? si Cd*? utilizénd coji de alune (63-65, Cap.2)

In acest subcapitol sunt prezentate datele obtinute la sorbtia simultana de Pb(II) si Cd(IT)
pe coji de alune, ca biosorbent, in strat fix de particule cu diametrul 0,7-1 mm. Procedura de
lucru pentru sorbtia in strat fix a fost prezentata in lucrarea [117].

Datele experimentale, prezentate aici, au fost obtinute pentru un debit de 1,4 ml/min si o

inaltime a stratului fix de 0,07 m. Stratul este format din particule de coji de alund cu diametru
8
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cuprins intre 0,76 -1 mm. Concentratia totald de Pb(II) si Cd(Il) in faza lichida, la intrarea in
coloand a fost de 25 mg/l, 50 mg/l, 75 mg/l si, respectiv, 100 mg/l. Pentru valorile de
concentratie, jumatate a fost Pb (II) si jumatate a fost Cd (II).

Figura 2.9 arata intr-un mod sintetic cele opt curbe de strapungere obtinute. Procedura in
patru etape, utilizatd mai sus pentru sorbtia unui singur component, a fost particularizra pentru
procesarea curbelor de strapungere din figura 2.8, ce arata dependenta qe de Ce.

In figura 2.9 se aratid concentratia co a ambelor specii si, in acelasi timp, reamintim
procedura in 4 pasi de corelare ge CU Ce: i) Se citesc datele Excel ale curbei de strapungere, ii) se
folosesc datele Excel pentru a stabili valoarea integralei din relatia (2.31), iii) se stabilesc Qotar i
valorile ge conform relatiilor (2.32) si (2.33); iv) se determina corespondenta qe CU Ce. Tabelul 2.5

concentreaza rezultatul dependentei g VS. Ce.
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Figura 2.9 Curbe de strapungere obtinute pentru adsorbtia simultana de Pb(I1) and Cd(Il) pe particule
fine de coji de alune la pH=6 , t= 25°C , h (L) = 0.07 m si Q=1.4 ml/s

Tabelul 2.5 Datele de echilibru obtinute la adsorbtia simultana de Pb(II) and Cd(II) pe particule

fine (0.7 — 1 mm) de coji de alune

Conditii Co=Ce mg/I Jepb mglg Oecd mgig
1 t=25°C 25 12.5 10.61 8.34
2 Fixed bed h=0.07 m 50 25 17.79 13.76
3 Qi = 1.4 ml/min 75 375 22.43 18.88
4 dp—0.7 -1 mm 100 50 25.13 19.10

Particularizarea modelului Freundlich (2.24), pentru cazul adsorbtiei simultane de Pb (I1) si

Cd (I1) pe particule de coji de alune, este descris de ecuatiile (2.41) si (2.42). Aplicabilitatea lor



la cazuri concrete este legata de faptul ca nu se stie ce valoare are Cecq Pentru 0 anume valoare a
Cerb- Am luat 1n considerare o corectie a acestor relatii, asa cum o arata relatiile (2.43) si (2.44),
unde a si B pot fi determinate prin minimizarea simultand a abaterilor patratice medii intre

valorile calculate si experimentale pentru dependentele Qepp VS. Cepp S1 Qecd VS. Cecd:

Kevcepy (2.42)

ncd=—"pb
1+(Kpb+KCdCeCd )

qeprp (CePb) =

Keacol (2.42)

"pp~—"cd
1+(KCd+KprePb )

Geca (CeCd) =

Npp
aKpyc ePb

depb(Cepb) = ——meq>mrp (2.43)

1+BchCePb
ncq
(XKCdCegd
qud(CeCd) = —Tipp-Ncg (2_44)
1+BKpreg(t1) cd
S-a considerat o procedura similara pentru y si 6 in loc de a si B pentru a exprima acest

echilibru. Relatiile (2.45) si (2.46) exprima aceasta situatie:

YqmpbbpPpCePb
c = 2.45
qub( ePb) 1+8(bpp+bca)Ceps ( )
(¥=8)dmcabcdCecd
c = 2.46
qud( ePb) 1+8(bpp+bca)Ceph ( )

Considerand Kpp, Npp, Kcg, Ncg din ecuatiile (2.33) si (2.34), valorile si Qmpp, Ppb, Qmed, Ped
din ecuatiile (2.35) si (2.36) precum si datele experimentale din tabelul 2.5, minimizarea
simultand a abaterilor patratice medii intre valorile calculate si experimentale pentru
dependentele Qepp VS. Cepp Si Jecd VS. Cecq aU fost implementate, pentru a identifica cele mai bune
valori ale a, S, y si 6. Tabelul 2.6 contine valorile identificate pentru a, 3, y si 6 si ofera o

comparatie intre valorile calculate si experimentale ale dependentelor Qepp VS. Cepb $1 Jecd VS. Cecd

Gepy = 0.806¢08° (2.33)
Geca = 1.662c252* (2.34)
Qopp = —T2CePb__  p2 = ().992 (2.35)

1+0.008897c.pp

0.712¢ecq
1+0.028cqcqa

Goca = ,  R2=0979 (2.36)

Tabelul 2.6. Comparatie intre valorile calculate si experimentale ale dependentelor
Oepb VS. Cepp §i Oecd VS. Cecd

Nr. | Parametru Cro Co =Ce Qepp Oecd Cepb Oecd Cepb Cecd
mg/l mg/l mg/g  exp mg/g  exp mg/g (2.43) mg/g (2.44) mg/g (2.45) mg/g (2.46)

1 a=1.5 25 12.5 10.61 8.34 8.65 9.03 9.23 8.57

2 B=0.08 50 25 17.79 13.76 15.28 12.99 15.74 14.62

3 y=15 75 37.5 22.43 18.88 21.03 16.02 20.59 19.12

4 6=0.45 100 50 25.13 19.10 26.95 18.65 2483 21.59
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Datele din Tabelul 2.6 aratd c@ procedura propusa, care modificd modelele Freundlich si
Langmuir pentru adsorbtia simultana a doi componenti, aici speciile Pb(II) si Cd(ll) pe particule
din coji de alune, a dat rezultate bune. Trebuie remarcat insa ca in multe cazuri aceastd problema
a echilibrului de sorbtie multicomponent este tratata individual pentru fiecare specie, folosind un

coeficient de distributie.

3.5. Intensificarea adsorbtiei plumbului din ape uzate in cimp ultrasonor folosind coji de

alune ca biosorbent— metodologie de design experimental (94-106, Cap. 2)

In cadrul capitolului 2 am aratat ci efectudnd adsorbtia in cAmp ultrasonor se realizeazi o
imbunitatire considerabild a transferului de solut interfazic. in paragraful anterior am aritat ca
modelarea statisticd a adsorbtiei prin programarea experimentelor este o solutie pentru a avea
maximum de informatii cu un efort experimental minim. Acest paragraf reuneste aceste doua
aspecte in cazul concret al indepartarii Pb (II) din apa poluata, folosind, ca adsorbant, particule
de coaja de alun. Capitolul se bazeaza in intregime pe lucrarea publicata de Bdaiwi Ahmed et all.

in 2018 [47]. Deci, folosim aici cea mai mare parte a acestei lucrari publicate.

3.5.1. Introducere in problema indepartarii metalelor grele din apele uzate

Metalele grele, care apar in apele uzate municipale, sunt considerate ,,elemente speciale”
si, desi nu sunt Intotdeauna tinta directd a epurdrii, ele au un impact semnificativ atat asupra
epurarii biologice a apelor uzate, cat si asupra corpurilor de apa receptoare [48]. Deoarece, spre
deosebire de materia biodegradabila, metalele grele se acumuleaza efectiv in tesuturile vii
provocand boli grave chiar si la doze foarte mici, Organizatia Mondiald a Sdnatatii (OMS) a
redus de-a lungul anilor limitele permise de metale in apa potabila [49]. Dintre toate, plumbul
este considerat unul dintre cele mai periculoase metale grele si, in timp ce concentratia sa medie
tipica 1n apele uzate este de aproximativ 60 mg/L, valoarea de referinta in apa potabild este de 10
ng/L. Cu toate acestea, trebuie remarcat faptul cd aceastd valoare este mentinuta si considerata ca
provizorie, deoarece plumbul apare din diverse surse (inclusiv conducte), unele greu de
controlat, dar si pentru ca performanta tratamentelor si performantele metodelor analitice
aplicate fac foarte dificila atingerea unor valori mai mici ale concentratiei. Au fost investigate
multe tehnici pentru indepartarea Pb(II), pornind de la precipitarea conventionald [50], pana la
noi separdri membranare [51], dar costurile operationale ridicate si, mai important, ineficienta la
concentratie scizuti, au limitat aplicabilitatea acestora. In schimb, procesele de adsorbtie,

investigate pe scard larga, s-au dovedit a fi att eficiente, cat si in unele cazuri ieftine, deoarece

11



deseurile agricole si alte deseuri au fost utilizate ca adsorbanti regenerabili, eficienti, cu costuri
reduse [52 — 55].

Cojile de alune, considerate deseu lignocelulozic din industria alimentara, disponibile in
cantitati destul de mari in tari precum Turcia si Italia, sunt folosite in prezent drept combustibil
pentru ca au putere calorica ridicati. In multe cercetiri a fost investigat ca material pentru
prepararea carbunelui activ datorita continutului ridicat de carbon si scazut de cenusa [56]. Dar
din cauza costurilor ridicate asociate prepararii si utilizarii carbunelui activat, cojile de alune,
asemenea altor materiale cu costuri reduse, in ciuda potentialului de sorbtie mai scazut, au fost
testate ca atare drept biosorbenti pentru metale grele si coloranti [57 — 59]. Obiectivul general al
acestui studiu a fost de a demonstra eficacitatea adsorbtiei asistate de ultrasunete (US-AA) a Pb
(I1) pe coji de alune. Scopul a fost de a beneficia de efectele mecanice si chimice ale
ultrasunetelor pentru a imbunatati viteza de transfer de masa. Astfel, efectul US asupra
echilibrului si cineticii biosorbtiei plumbului pe coaja de alune a fost investigat utilizand
metodologia suprafetei de raspuns (RSM) bazata pe experiment centrat compus pentru a

determina conditiile optime pentru proces.

3.5.2. Proceduri experimentale si echipamente utilizate

Materiale: Cojile de alune achizitionate de pe piata din regiunea Irak au fost folosite in
acest studiu. Inainte de utilizare au fost spilate de mai multe ori cu apa distilatd si uscate. Dupa
aceea, cojile au fost macinate cu o moara cu cutite, apoi sitate. Fractia cuprinsa intre —0,5 si
+0,63 mm a fost utilizatd pentru toate experimentele. Solutia stoc, cu o concentratie de 1000
mg/L Pb(Il), a fost preparata utilizand Pb(NOs), de puritate analitica, furnizat de Merck.
Solutiile de lucru, de concentratii specificate, au fost preparate din solutia stoc prin diluare cu
apa distilata. Cand a fost necesar, pH-ul solutiilor a fost ajustat utilizand solutii de NaOH 0,1 N
si HCI 0,1 N si masurat cu un pH-metru digital.

Caracterizarea adsorbantului: Morfologia microscopicd si compozitia chimicd a
particulelor macinate au fost explorate folosind un microscop electronic cu scanare FEI Quanta
Inspect F (SEM), operat la 25 kV, echipat cu spectroscopie cu raze X cu dispersie de energie
(EDS). Spectrele FT-IR ale particulelor au fost inregistrate intr-un spectrometru IR Nicolet 6700
- Thermo Scientific, Accesoriu ATR (cristal ZnSe).

Proiectare experimentelor si optimizarea adsorbtiei asistate de ultrasunete (US-AA)
Echipamente: S-a utilizat un Procesor cu ultrasunete VCX500 VibraCell Sonics USA, de

putere neta 500 Watt si frecventd de 20 kHz, echipat cu o sonda de inalta intensitate de tip solid
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cu diametrul de 19 mm (amplitudine max. 75 pm) potrivitd pentru aplicatii de volum mediu.
Temperatura a fost controlata si mentinuta constanta cu ajutorul unei bai termostatate.

Probele au fost prelevate din vasul de lucru la intervale de timp predeterminate, iar
adsorbantul a fost indepartat imediat prin filtrare. Concentratia reziduald de Pb(Il) a fost
determinata in filtrat utilizand un Agilent ICP Triple Quad (ICP-QQQ). Probele au fost diluate
folosind acid azotic 65% Suprapur furnizat de Merck Millipore. Instrumentul a fost operat in
modul single-quad.

Experimente de adsorbtie: Toate experimentele US-AA au fost efectuate in conditiile
optime determinate intr-un studiu experimental preliminar: pH=5 si o doza de adsorbant 0.5 ¢
particule de coji macinate per 50 mL solutie. Fiecare experiment a fost efectuat in conditii batch,
folosind 250 mL solutie. Amplitudinea pentru fiecare experiment a fost stabilitda la 30%.
Concentratia solutiei, timpul de adsorbtie si temperatura au fost modificate conform matricei
Box-Behnken (BBD). Programul STATISTICA (Stat Soft Inc., Tulsa, SUA) a fost utilizat pentru
analiza planului experimental si prelucrarea datelor.

Experimente de echilibru: Pentru aceste experimente, concentratia solutiilor de lucru a
variat de la 20 mg/L la 200 mg/L. Restul conditiilor experimentale s-au mentinut la fel ca si in
cazul experimentelor US-AA (pH=5, doza de adsorbant 0.5 mg la 50 mL solutie, amplitudine
30%). Cantitatea de Pb(II) adsorbitd pe unitatea de masd de biosorbent la echilibru a fost
calculatd folosind urmatoarea ecuatie:

qe = (Co—Ce)-V/m (3.87)

Izotermele de adsorbtie ca expresie a distributiei moleculelor intre fazele solide si lichide

au fost dezvoltate si descrise folosind modelele Langmuir si Freundlich (cele mai utilizate din

literaturd), asa cum este descris in Capitolul 2 si rezumat aici in Tabelul 3.8.

Tabelul 3.8 Izotermele de adsorbtie utilizate in prelucrarea datelor experimentale [60,61]

Izoterma Forma linearizata Caracteristici si aplicabilitate
Langmuir -t 4+t (3.88) adsorbtie pe suprafatd omogena
e AmbCe  dm adsorbtie monostrat
Freundlich logq, = logKy + % -logC, (3.89) distributia exponentiald a centrilor activi,

adsorbtie pe suprafata eterogena

3.5.3 Rezultate si discutii

Caracterizarea adsorbantului. Cojile de alune sunt un material lignocelulozic cu 30%
celuloza, 30% lignind si 11% hemiceluloza, in functie de provenientd. Pentru o mai buna
intelegere a efectului US asupra morfologiei microstructurii au fost efectuate investigatii SEM.
In Fig 3.4 sunt prezentate imagini SEM si EDS ale particulelor de coji de alune inainte si dupa

adsorbtie. Toate imaginile SEM ilustreaza structura granulara caracteristica a cojilor de alune,
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asa cum au observat altii [62,63]. Cu toate acestea, existd o diferentd vizibila intre materialul
initial si cel incdrcat cu Pb in urma tratamentului cu US. Datorita macinarii, coaja de alune
initiald prezintd o structurd neregulata, in timp ce, din cauza US, suprafata particulelor tratate
este curdtatd, prezentandu-se fara goluri sau rugozitati. Graficele EDS, utilizate doar ca test
calitativ, indica prezenta Pb(II) in toate probele, cu exceptia celei initiale. De asemenea, se poate
observa cum concentratia initiald a solutiei este, de asemenea, un factor important in procesul de
adsorbtie. Astfel, pentru concentratia scazutd de solutie de Pb(Il), distributia metalului poate fi
caracterizatd ca puncte discrete, dar atunci cand concentratia a crescut, depunerea de metal a
urmat un anumit model in corelatie directa cu structura chimica a adsorbantului, cu
conglomeratii mai mari ca rezultat al efectului combinat al cele trei mecanisme diferite de legare
deja raportate: adsorbtia simpla, schimbul ionic si complexarea [64].

Spectrele FTIR ale particulelor de coji de aluna inainte de adsorbtie si dupa adsorbtie la 20
°C pentru o concentratie initiala a solutiei de 200 mg/L Pb(II) sunt prezentate in Fig. 3.5. Se
observa doar diferente minore intre spectrul initial si spectrul dupd adsorbtie. Un varf major
situat la 3443 cm™ pe spectrul initial ar putea fi atribuit vibratiei de intindere —OH, iar varful la
2886 cm™ se datoreaza vibratiilor de intindere —CH,. In spectrul particulelor de coji de alune
dupa adsorbtie, aceste varfuri sunt deplasate la 3396 cm™ si la 2926 cm™ si sunt mai vizibile
indicand o posibila participare a acestor grupe functionale la legarea Pb(II) [65]. Benzile la 1612
cm™ (deplasate la 1610 cm™ in spectrul particulelor dupa adsorbtie) si la 1515 cm™ (deplasate la
1510 cm™ in spectrul particulelor dupa adsorbtie) ar putea fi atribuite intinderii legaturii C=C din
inelul aromatic de lignina. Varful la 1036 cm™ in spectrul particulelor de dupa adsorbtie, care ar
putea fi atribuit intinderii C-O a alcoolilor primari si acizilor carboxilici [64] devine foarte
ascutit in comparatie cu spectrul particulelor Tnainte de adsorbtie. Spectrele FTIR ale
adsorbantului utilizat In aceste experimente confirmd cd acesta are o compozitie complexa si
prezinta multe grupuri functionale care ar putea participa la legarea Pb(II) in timpul adsorbtiei.

Optimizarea adsorbtiei Pb(Il) pe coji de alune — investigatii preliminare: Obiectivul
principal al acestui studiu a fost cresterea performantei de adsorbtie, ca posibila metoda
industriala de indepartare a Pb(II) din apele uzate. Investigatiile anterioare privind adsorbtia
Pb(II) folosind coji de alune si alti biosorbenti ecologici, cu costuri reduse, indica un timp lung,
sau foarte lung, pentru a obtine o eficientd buna de biosorbtie, de la una sau doua ore pana la 24
de ore sau chiar mai mult [65]. De asemenea, s-a constatat ca utilizarea ultrasunetelor, datorita
producerii de cavitatii acustice, are un efect pozitiv, accelerand procesele de transfer de masa
prin diverse mecanisme [66]. Prin urmare, biosorbtia asistata de US a fost luatd in considerare in
acest studiu, pentru a obtine o Indepartare rapida si eficientd a Pb(Il). Au fost efectuate doua

seturi distincte de experimente preliminare: 1- Experimente clasice de adsorbtie in sarje, in vas
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Ccu agitator mecanic pentru a determina un spectru initial de parametri de functionare; 2- Un
experiment pregatitor, pentru a evalua timpul necesar stabilirii echilibrului Tn adsorbtia asistata

de ultrasunete.

A

o

Figura 3.4 SEM-EDS ale (A) cojilor de alune initiale si dupa adsorbtie asistata de US la 20 °C, (B) C, =
20 mg/L, (C) €y =50 mg/L, (D) Cy = 200 mg/L, inclusiv o harta a distributiei Pb (Il)
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Figura 3.5 Spectre FTIR ale particulelor de coji de alune: a) inainte de adsorbtie si b) dupa adsorbtia
speciei Pb(l1)
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Performanta biosorbtiei a fost exprimata ca eficienta de adsorbtie/indepartare a poluantilor
(R), calculata dupa relatia (3.90):
R(%) = (Co —C;)/Cy - 100 (3.90)

Trebuie mentionat Incd de la Inceput ca, intrucat posibila aplicare este in domeniul epurarii
apelor uzate, concentratia solutiei de Pb(II) in experimentele preliminare s-a mentinut la o
valoare destul de scizutd: 50 mg/L. In ceea ce priveste timpul de contact, asa cum au raportat
alte cercetari anterioare [64] - S-a considerat ca 180 de minute sunt suficiente pentru a obtine
echilibrul. Compusii polifenolici cu grupari hidroxil (cum ar fi lignina) sunt considerati situsurile
active responsabile pentru indepartarea Pb(Il) din solutiile apoase [64], astfel, datoritd acestei
compozitii specifice, principalii parametri investigati au fost pH-ul, doza de adsorbant si timpul
de contact. Dimensiunea particulelor a fost mentinuta in intervalul 0.5 — 1.13 mm pentru o
separare ulterioara usoard, cu un consum redus de energie a particulelor solide (in perspectiva
aplicarii la scard industriald). Rezultatele setului 1 de experimente, neprezentate aici, indica o
eficientd buna de indepartare pentru pH n jurul valorii de 4 — 5, si o eficientd slaba la valori mai
mici sau mai mari ale pH-ului, in acord cu date raportate anterior in literaturd [67]. Dupa cum era
de asteptat, incarcarea superficiala a sorbetului este dependenta de pH si influenteaza adsorbtia.
De asemenea, doza optima de adsorbant a fost stabilita la valoarea de 0,5 mg pentru fiecare 50
ml de solutie. Doza crescutdi nu a imbunititit semnificativ adsorbtia. Intr-o abordare mai
conservatoare, timpul necesar pentru evaluarea eficientei indepartarii a fost investigat in doua
experimente: un experiment simplu (sarje, cu agitare, fara US) si unul asistat de ultrasunete,
fiecare cu durata de 220 min, in aceleasi conditii (Setul 2): pH 5, concentratia initiala a solutiei
50 mg/L, temperaturd 25 °C. Rezultatele au indicat ca adsorbtia asistatd de US a fost foarte
rapida in comparatie cu cea simpla. In plus, un timp de contact mai lung duce la o scidere usoari
a eficientei de indepartare din cauza rupturii particulelor sub efectul US, asa cum se observa

vizual.

Adsorbtia Pb(Il) pe coji de alune — Optimizare utilizand Metodologia Suprafetei de
Raspuns (RSM): Avand in vedere rezultatele si concluziile experimentelor preliminare, Setul 1 si
Setul 2, conditiile pentru experimentele US-AA au fost stabilite asa cum este indicat in Sectiunea
Experimentala. Aceastd investigatie 1si propune sd determine conditiile optime pentru adsorbtie
asistata de US a Pb(Il) pe coji de alune, printr-un experiment factorial cu 3 factori si 3 niveluri
(Box Behnken). Aceastd metodologie permite formularea unei ecuatii patratice pentru a descrie
procesul:

Y =By + X Bixi + X Buxt + X Bij xix; (3.91)
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Eficienta modelului, generatd dupa analiza de regresie a raspunsului, a fost testatd prin
ANOVA si testul F Fisher. Interactiunile dintre variabile au fost, de asemenea, reprezentate
folosind diagrame tridimensionale de suprafatd de raspuns. Factorii procesului sunt: timpul de
contact (X3), concentratia initiald a solutiei (X7) si temperatura solutiei (X3). Cele trei niveluri ale
factorilor sunt —1 (scazut), 0 (punctul central) si +1 (mare). Variabila dependenta este considerata
eficienta de indepartare. In Tabelul 3.9 sunt prezentate nivelurile si codul variabilelor selectate

pentru experimentul factorial.

Tabelul 3.9 Factori si niveluri experimentale

Factori Niveluri
-1 0 +1
Xy (timp, min) 4 7 10
X, (conc. initiala Pb(Il), mg/L) 20 50 80
X3 (temperatura, °C) 20 30 40

Tabelul 3.10 Matricea experimentala Box-Behnken a variabilelor independente si

eficienta adsorbtiei obtinuta experimental si teoretic ()

Nr. X1 X5 X3 Y, experimental Y teoretica
exp. (%) (%)
1 -1 -1 0 91.62 91.62
2 1 -1 0 92.18 92.08
3 -1 1 0 96.68 96.78
4 1 1 0 97.07 97.07
5 -1 0 -1 96.28 96.00
6 1 0 -1 96.32 96.13
7 -1 0 93.91 94.09
8 1 0 1 94.43 94.71
9 0 -1 -1 92.52 92.81
10 0 1 -1 97.30 97.48
11 0 -1 1 90.92 90.74
12 0 1 1 96.51 96.22
13 0 0 0 95.79 95.55
14 0 0 0 95.63 95.55
15 0 0 0 95.23 95.55

Variabilele independente codificate si matricea experimentald sunt prezentate in Tabelul 3.10
impreuna cu valorile experimentale si teoretice/calculate obtinute pentru eficienta de indepartare
a Pb(Il) (Yy). Tabelul 3.11 rezuma rezultatele pentru analiza variantei (ANOVA) urmata de
testul statistic al lui Fisher (testul F) pentru datele experimentale obtinute conform
experimentului factorial. Dupa cum se poate observa in Tabelul 3.11, testul ANOVA al modelului
de regresie arata ca modelul patratic este semnificativ, avand o valoare mare a coeficientului de
determinare R? (0,98956) indicand cd 98,95% din variatia totald se explica prin acest model de

regresie patraticad. Gradul ridicat de adecvare al modelului patratic este sustinut si de testul F
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Fisher (Fmodel este 38,40) cu o valoare de probabilitate foarte scazuta (Pmodel >F = 0,00043).
Urmadtoarea ecuatie, exprimatd in termeni de variabile codificate, pentru eficienta de indepartare

(Y1) a fost obtinuta prin analiza de regresie:

Y, = 95.55303 + 0.18841X, — 0.11938X2 + 2.53861X, — 1.04085X2 —
0.83092X5 — 0.19585X2 — 0.0444X, X, + 0.12083X, X5 + 0.20093X,X;  (3.92)

Tabelul 3.11 ANOVA test pentru functia de raspuns Y (eficienta de indepartare)

Termen Suma patratelor DF Media F p
patratica
Model 0.158619 9 0.017624 38.40290 | 0.000436°
X, 0.28397 1 0.28397 2.1834 0.199555
X, 0.05262 1 0.05262 0.4046 0.552701
X3 51.55651 1 51.55651 396.3962 | 0.000006
X4 4.00010 1 4.00010 30.7551 | 0.002618°
X5 5.52348 1 5.52348 42.4677 | 0.001272°
X3 0.14163 1 0.14163 1.0890 0.344506
X: X 0.00789 1 0.00789 0.0606 0.815289
X1 X3 0.05840 1 0.05840 0.4490 0.532505
XX 0.16148 1 0.16148 1.2416 0.315841
Error 0.65032 5 0.28397 2.1834 0.199555
Total SS 62.29555 14
R?=0.98956 | Adj R*=0.97077

"P<0.05 se considerd semnificativ

Valorile lui p mai mici de 0,05 din Tabelul 3.11 indica faptul ca termenii semnificativi in
ecuatia modelului sunt termenul liniar X3 si termenii patratici: X; si X,. Toate celelalte variabile
initiale si factori de interactiune nu s-au dovedit a fi semnificative statistic la limitele de
incredere de 95%. Modelul patratic adaptat simplificat (termenii nesemnificativi din punct de
vedere statistic, bazati pe valorile p mai mari de 0.05, au fost omisi) este descris prin ecuatia
(3.93).

Y; = 95.55303 — 0.83092X; — 0.11938X7 — 1.04085X2 (3.93)
Aceste ipoteze sunt sustinute si de diagrama Pareto pentru efectul parametrilor de proces si

ale interactiunilor acestora asupra eficientei de indepartare a Pb(II), prezentata in Fig. 3.12.
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Graficele suprafetei de raspuns sunt, de asemenea, potrivite pentru a prezice eficienta de
indepartare a Pb(II). In Fig. 3.13 este prezentata suprafata de raspuns in functie de doua variabile
in timp ce a treia variabila a fost mentinuta constanta la 0 valori codificate. Din Fig. 3.13A se
poate observa ca un factor foarte important pentru indepartarea Pb(Il) este concentratia initiald a
solutiei si astfel eficienta maximd de indepartare fiind obtinutd pentru X,=1 ca variabila
codificata, adica o concentratie de Pb (II) de 80 mg/L. La valori mai mici de concentratie
eficienta de indepartare scade. Din Fig. 3.13B observam ca graficul indica faptul cad ambele
variabile (temperatura si timpul de lucru) nu sunt variabile semnificative pentru eficienta de
indepartare a Pb (II). Fig. 3.13C confirma concluziile de mai sus, din variabilele independente

alese, doar concentratia initiala de Pb(II) fiind cea mai importanta in determinarea eficientei de

A <
indepartare.
Profile s for Predicted Values and Desirability
x1 x xa Desirability
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Figura 3.14. Profiluri pentru eficienta de indepartare estimata si nivelul de dezirabilitate pentru diferiti

factori de influentd adsorbtia optima a Pb(II) in camp US pe coji de alune

Profilurile de dezirabilitate au fost obtinute folosind software-ul STATISTICA si alocarea
profilurilor prezise la o scara cuprinsa intre 0.0 (nedorit) si 1.0 (dezirabil). Pentru experimentele
noastre, dezirabilitatea de 0 a fost atribuitd pentru valoarea minima a lui Y3 (90,92) si
dezirabilitatea de 1 a fost atribuitd pentru valoarea maxima a eficientei de indepartare (Y1 =
97,30). Pe baza rezultatelor prezentate in Fig. 3.14, valorile codificate pentru fiecare variabila
estimatd a avea un scor de dezirabilitate de 1 sunt: X;=1, Xp=1 si X35=-0,5, ceea ce Inseamna ca
variabilele modelului optimizat sunt: timpul 10 minute, concentratia initiala de Pb (II) 80 mg/L si
temperatura de lucru 25 °C. Pentru validarea acestor rezultate au fost efectuate noi experimente
(in duplicat) pentru valorile optimizate ale variabilelor. Rezultatele experimentale sunt in acord

cu datele obtinute din analiza optimizarii dezirabilitatii.
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Adsorbtia asistatid de US a Pb(ll) pe coji de alune — studiul de echilibru: Intr-o abordare
conservatoare, 20 de minute au fost considerate necesare pentru a atinge echilibrul pentru toate
experimentele de adsorbtie asistata de US. Modelele conventionale, Langmuir si Freundlich au
fost utilizate pentru a analiza datele experimentale pentru concentratie initiala a solutiei de Pb(II)
cuprinsa intre 20 si 200 mg/L. Ceilalti parametrii au fost mentinuti la valorile optime indicate
anterior. Dupa cum se poate observa in Figura 3.15, modelul Langmuir descrie mai bine procesul
US-AA, cu un coeficient de corelatie acceptabil (R? in jur de 95 %). Conform acestui model,
capacitatea maxima de adsorbtie (qm) obtinuta este de 147 mg/g, pentru experimentele la 20 °C,
aratdnd o buna capacitate de adsorbtie a cojilor de alune pentru Pb(II) in camp ultrasonor,
comparabild cu alti adsorbanti anterior investigati. Valoarea parametrului <n> in izotermele
Freundlich, mai mare de 1.0, indica afinitatea cojilor de alune pentru Pb(ll), nu la fel de mare ca
pentru alti adsorbanti [61], dar in intervalul valorilor obtinute pentru coji de alune in adsorbtie
clasica raportate de alti cercetatori [64]. Totusi, coeficientul de corelatie este mai mic, aratand

neadecvarea acestui model pentru interpretarea datelor experimentale.
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Figura 3.15 Izotermele Langmuir (graficele A) si Freundlich (graficele B) obtinute pentru adsorbtia
asistata de US a Pb(ll); 1 -20°C,2-30°C,3 -40°C
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4.2.5. Experimentele de sorbtie dinamica (116, Cap. 4)

Masuratori ale dinamicii sorbtiei pe coji de alune, pentru fiecare dintre cele doua specii (ioni de
Pb si de Cd) si pentru cele doua specii impreuna au fost efectuate. Acestea au fost concepute ca
masuratori pentru a identifica echilibrul de sorbtie, dar pentru o singura concentratie de specii in
lichid si prin masurarea stirii dinamice a concentratiei de specii in faza lichida. In primul rand,
aceste masurdtori au fost facute atunci cand contactarea fazelor are loc n absenta ultrasunetelor.
Temperatura de lucru a fost cea care caracterizeaza izotermele de sorbtie, in timp ce viteza de
agitare si concentratia solidului in sistem a fost fixata la 180 rpm, respectiv 10 g/L. Au fost

efectuate de asemenea masuratori de dinamica in prezenta campului ultrasonor.

4.2.6. Modelarea adsorbtiei dinamice (116-119, Cap.4)

Modelarea dinamicii sorbtiei batch pentru unul sau mai multi soluti (specii ce se adsorb) este o
problema dificila datoritd numarului de parametri ai ecuatiilor si restrictiilor care descriu
procesul [18,19]. Luand in considerare experimentele noastre si mai multe altele din literatura
[18-23], consideram ca la nivelul particulelor de coji de alund, in interiorul acestora, difuzia
speciilor (Pb(II) sau/si Cd(II)) si reactia lor cu site-urile active ale cojilor controleaza viteza de
sorbtie. Pentru stabilirea modelului matematic corespondent au fost considerate urmatoarele
ipoteze: i) amestecarea perfectd a lichidului caracterizeaza curgerea fazei lichide; ii) particulele
de sorbent (coji de alune) au o structura poroasa, o forma sferica cu aceeasi raza echivalenta (R)
si sunt inconjurate de un lichid perfect amestecat; iii) in functie de tipul de experiment,
moleculele active cu Pb(II) sau/si Cd(Il) difuzeaza in porii particulelor solide, unde acestea sunt
adsorbite pe centrii activi ai suprafetei; iv) rata globala de adsorbtie a speciilor moleculare
depinde de competitia dintre procesele de adsorbtie si desorbtie; v) cinetica procesului de sorbtie
este liniard in raport cu gradul de acoperire a suprafetei porilor si concentratia speciilor in faza
lichidd; vi) cinetica procesului de desorbtie este liniard in raport cu concentratia speciilor in faza
solidd; vii) experimentele de sorbtie urmeaza conditiile procesului izoterm.
Daca ne uitam la modelele fenomenologice din capitolul 3, atunci descoperim ca ipotezele
noastre se potrivesc modelului 3.3.2, cu schimbarea modelului de adsorbtie cinetica neliniara cu
modelul de adsorbtie cinetica liniara. Deci, la nivel de particule avem difuzie poroasa cu modelul
de adsorbtie cinetica liniard. Conform consideratiilor de mai sus, rezultd urmatorul sistem de
ecuatii si restrictii. Ele exprimd modelul matematic de proces pentru dinamica sorbtiei simultane
de Pb(II) si Cd(II) pe HS:

- ecuatia de conservare a speciilor de concentratie C; in lichidul din particulele poroase

de adsorbant:
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- ecuatia cineticii speciilor apartinand fazei solide (particule de coji de alune):

Lo %, = Vg (G, Cy) (4.6)
& OT

- ecuatia vitezei globale de adsorbtie pentru specia considerata:

N
zai Csi

Vri (Ci ’Csi) = kai (1_ i=1—)0i - kdi &Csi (4-7)
Q €p

- ecuatia vitezei de transfer de masa a speciei pentru faza solida:

v, By S (4.8)

dr dr
- ecuatia concentratiei medii momentane pentru specia i in faza solida:
l R

Csi,mn (T) =E_([Csi(rif)dr (49)
- conditiile initiale pentru cAmpul de concentratii a speciilor in lichid si solid:

7=0 0<r<R c,=0, c;=0

(4.10)

=0 r>R Cii =Cjio>

- conditiile limita pentru difuzia speciilor (ec. (4.5)) in particulele solide de coji de alune:

>0 r=0 %:o, %:o
rd ' ; (4.11)
>0 r=R v,ﬁz—Deﬂs(ﬁj
T dr

Sistemul de ecuatii si restrictii (4.5) - (4.11) a fost transpuse numeric printr-o metoda
adecvatd a diferentelor finite intr-o problema de identificare a parametrilor, unde valorile
concentratiei medii momentane a speciilor in faza lichida {cji(z)}, in functie de valorile
parametrilor cunoscuti, respectiv R, &p, pp, 0i, Q, Cio. Ciip $i parametrii necunoscuti Detj, Kai, Kai,
sunt raportate la concentratia medie masurata a speciilor in faza lichida. Prin minimizarea
functiei obiectiv descrisd de ecuatie (4.12), in care Cjexp() este concentratia experimentald a

speciei i in faza lichida la timpul 7j, au fost identificate valorile Des, Kai and K.
2
f (Def,i Kais kdi): Z[Cli,mn (7)) = Cliexp (7 )] (4.12)
i

Este important sa aratam ca din datele de echilibru putem obtine o estimare pentru raportul
constantelor de reactie ale proceselor de sorbtie si desorbtie. De asemenea, de aici se obtine

estimativ Q, capacitatea totala de sorbtie a adsorbantului. Daca se considera in ec. (4.7) conditiile
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o . 5 . k
de echilibru, pentru sorbtia monocomponent, rezultd ecuatia (4.4) cu a = (k—d) (p?p). Pentru
a

sorbtia simultana pe coti de aluna cand se considerad conditiile de echilibru pentru relatia (4.7)
rezultatul este sistemul de ecuatii (4.13) si (4.14), care poate arata valori pentru Q, 0,02, Kg1/Kai

si respectiv Kga/Kap.

ka1 Pp — (1 _ alcsle+a26523) (&) (413)
ka1 € Q Csie
kaz Pp _ (1 _ “1Csle+azcsze) (ﬁ) (4.14)
ka1 € Q Cs2e

4.2.7 Rezultate si discutii (125-128, Cap.4)

Al treilea rezultat al acestei cercetdri se referda la dinamica sorbtiei pe coji de alune
(biosorbent) a Pb(II) si Cd (II) in sistem monocomponent sau competitiv, cand pH-ul este stabilit
la 5,5, raportul lichid solid corespunde cu 10 g/L si diametrul particulelor de coji de alune este
fixat la 0.875 mm. Datele experimentale privind dinamica sorbtiei au constat in masurarea
concentratiei de specii transferabile 1n faza lichida, in timpul unui experiment. Datele de mai jos
indicd aceste masuritori, pentru toate cele 6 cazuri investigate. In cazul sorbtiei unei singure
specii/monocomponent, algoritmul de identificare a celor doi parametri ai modelului (De si ka
unde kq provine de la K¢ si ky) a constat in: i) transpunerea numerica a modelului dinamic ((4.5) -
(4.11)) in expresia sa ca functie care arata concentratia dinamica a speciilor in lichid numeric
Cie(De, ki), 1) construirea functiei obiectiv (4.12) pentru identificarea parametrilor pe baza
valorilor experimentale, Cjey, 1il) minimizarea functiei obiectiv dupd parametrii modelului, V)

tabelarea valorile parametrilor identificati; V) reprezentarile grafice ale corespondentei dintre
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Figura 4.8 Dinamica concentratiei Pb(Il) si Cd(I1) in lichid (stanga) si senzitivitatea abaterii medii
patratice a concentratiilor fata de coeficientul de difuzie (contactare non US, adsorbtie
monocomponent) (dreapta): linie — date teoretice obtinute cu valorile din Tabelul 4.7, puncte —date

experimentale (rosu Pb(11), magenta Cd(ll)); dreapta —rosu Pb(ll), albastru Cd(ll))
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O proceduri similard a fost utilizatd in cazul sorbtiei competitive. In acest caz, in loc de
functie numerica cu doi parametri, Cic(De, Ka), avem functia echivalentd cu patru parametri,
Cic(De1, Ka1,Dez, Ka2). Nu este recomandat sa se identifice mai mult de doi parametri folosind un
singur set de date [16]. Astfel, pentru sorbtia competitiva s-a considerat ca valorile De1, Ka1, De2,
ka2 sunt apropiate de cele care caracterizeaza sorbtia cu un singur component. Se poate vedea de
altfel, ca aceste valori dau o buna corelare cu datele experimentale. Tabelul 4.7 prezinta valorile
identificate ale parametrilor modelului dinamic, pentru toate cele patru cazuri investigate
experimental.

Figura 4.8, prin dependenta C; VS 7, experimentald si conform modelului, si prin
senzitivitatea abaterii medii patratice a concentratiilor in functie de De, aratd o buna calitate a
identificarii parametrilor, si anume De si K, l1a adsorbtia monocomponent fara US, pentru Pb(110
si Cd(IT) pe coji de alune. In Figura 4.9 sunt reprezentate aceleasi dependente ca in cazul figurii
4.8, dar pentru contactare in camp US. Dependente experimentale si prezise de model ale
dependentei ¢; de 7 sunt prezentate in figura 4.10. In partea din stinga a figurii este dinamica c
pentru sorbtia competitiva a Pb(Il) si Cd(II) pe coji de alune fara camp US pentru timp sub 100

min. Figura din dreapta arata aceeasi dinamica in prezenta campului US

Tabelul 4.7 Parametrii identificati ai modelului dinamic (pH= 5.5, mys = 10 g/l, t = 25 °C)

Caz Fara US Fara US CuUS us Fara US Cu US
Pb(11) cd(1n) Pb(ll cd(1n) Pb(11) Cd(ll) Pb(11) Cd(ll)
Ke 5.9510™ 6.58 10™ 8.9410° | 7.6210" 6.0210° 8.1110° |[55110° 7.6110°
k, s* 29110 43510*% | 4.0510° | 6.4310° 9.0510° 4.1310° 3.0110* 2.2510"
D, m%/s 2910° 3510° 6.4107 6.1107 1510 1610° 6.3107 6.1107
. 12107
10 ry ? 800)
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Figura 4.9 Dinamica concentratiei Pb(Il) si Cd(I1) in lichid (stanga) si senzitivitatea abaterii
medii patratice a concentratiilor fata de coeficientul de difuzie (contactare in camp US, adsorbtie
monocomponent) (dreapta): linie — date teoretice obtinute cu valorile din Tabelul 4.7, puncte —date

experimentale (rosu Pb(11), magenta Cd(ll)); dreapta —rosu Pb(ll), albastru Cd(I1))
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Figura 4.10 Dinamica concentratiei Pb(l1) si Cd(ll) in lichid pentru adsorbtia monocomponent
(stanga) si asistata de US (dreapta): linie — date teoretice obtinute cu valorile din Tabelul 4.7, puncte —
date experimentale (rosu Pb(ll), albastru Cd(ll))

Cele prezentate mai sus permit evidentierea mai multor aspecte, de interes general si
particular pentru cazul studiat. Aratam astfel: i) dinamica sorbtiei in campul ultrasonor este de
aproape 30 de ori mai rapida decat cea 1n absenta acestuia (fig. 4.8 comparativ cu fig. 4.9, partea
stangd a figurilor, respectiv fig. 4.10 partea stanga si dreapta); ii) fig. 4.8, 4.9 si 4.10 arata ca
aspectul curbelor dinamicii sorbtiei, in toate cele 4 cazuri investigate, este acelasi; deci se poate
considera ca in orice caz procesul evolueaza similar si deci poate fi caracterizat cu acelasi model;
111) coeficientii de difuzie pentru Pb(Il) si Cd(II), la sorbtia monocomponent, sunt, in medie, de
20 de ori mai mari in camp ultrasonic (6.4 107 respectiv 6.1 10”) decat in absenta acestuia (2.9
10°® respectiv 3.5 10®); iv) avand in vedere proximitatea structurald dintre speciile Pb(Il) si
Cd(1I0), coeficientii lor de difuzie in cojile de aluna, indiferent de procedura de sorbtie, sunt foarte
apropiati, asa cum se arata in ultimul rand din Tabelul 4.7; v) interactiunea dintre Pb(II) si Cd(II)
in sorbtia competitiva fara US prezinta diferente concrete, cuantificabile, de aproape 2.5 ori, intre
coeficientii de difuzie in coji de alune in adsorbtie monocomponent si cei corespunzatori difuziei
competitive (valori din ultima linie in tabelul 4.7 coloanele 2 si 4 comparativ cu valorile din
aceeasi linie coloana 6); vi) la contactarea in camp US efectul interactiunii speciilor asupra
sorbtiei competitive nu pare a fi semnificativ (valorile din ultima linie coloanele 4 si 5 nu difera
de cele din aceeasi linie coloana 7); vii) valorile coeficientului de difuzie pentru Pb(II) si Cd(Il)
in structura vegetala corespund altor valori publicate [39-41] si sunt in intervalul difuziei
speciilor ionice n adsorbantii cu structurd durd medie [42]; viii) alaturi de diferentierea data de
coeficientul de difuzie, diferenta mare dintre viteza procesului de sorbtie in prezenta US si cea in
absenta US este sustinuta si de diferentierea semnificativa intre constantele de viteza a sorbtiei
Ka; gdsim astfel pentru sorbtie monocomponent Kayspn/Kanuspo= 13.92 (tabel 4.7: valoare linie 3
coloana 4, comparata cu valoare linie 3 coloana 2), Kauscda/Kanusca= 14.78 (tabel 4.7: valoare linie

3 coloana 5 comparata cu valoare linie 3 coloana 3) respectiv Kauspo/Kanusen = 3.35 si
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Kausca/Kanusca= 5.44 (raportul calculat cu valorile din tabelul 4.7 linie 3 coloana 7 si 6) in sorbtie
competitiva; iX) comparand valorile constantelor vitezei de adsorbtie (tabelul 4.7 rand 3) precum
si raporturile acestor constante date mai sus se apreciaza ca in sorbtia competitivd concurenta
speciilor pentru majoritatea situsurilor active face ca frecventa de ocupare a acestora sa fie mai
mica decat in lipsa competitivitatii (tabel 4.7: 9.05 10°<2.910™; 4.13 10°<4.34 10, 3.01 10°
4<4.05 10, 2.25 10<6.43 10°®). Cele prezentate confirma ci modelul de dinamica de sorbtie a
speciilor Pb(Il) si Cd(IT) pe coji de alune este adecvat. Astfel, a fost posibil sa se identifice
coeficientii de difuzie ai speciilor Pb(II) si Cd(Il) precum si coeficientii vitezelor de sorbtie si
desorbtie ale acestor specii in interactiunea lor cu structura adsorbantului vegetal, in absenta sau

prezenta campului US.

5.3.2 Modelarea sorbtiei competitive de Pb(II) si Cd(II) in strat fix de coji de alune (143-
145 Cap. 5)

Din ceea ce am aratat in capitolul 3 se poate deduce ca atunci cand speciile Pb(IT) si Cd(II)
sunt simultan adsorbite in strat fix, patru ecuatii partial diferentiale dau evolutia procesului la
nivel de particula [31,32]. Luand in considerare valorile coeficientilor de difuzie ai speciilor
Pb(II) si Cd(II) in particulele coji de alune (tabelul 3.5, Capitolul 3), ecuatiile diferentiale partiale
pentru campul de concentratie in particule ar trebui sd fie 2D. Deoarece fluxul introduce si
coordonata spatiala, rezulta ca modelul complet al procesului trebuie sa fie 3D. Dar daca se
accepta ca avand particule mici putem neglija difuzia in interiorul acestora, atunci ecuatiile
modelului de sorbtie pot fi scrise 2D, prezentind modificari in functie de z si t. In acest caz
putem lua in considerare urmatoarele ipoteze despre evolutia procesului: a) viteza neta la nivel
de particula este datd de competitie intre sorbtia si desorbtia speciilor, in functie de gradul de
ocupare a locurilor active de sorbent. b) modelele liniare combinate sunt acceptabile pentru
vitezele proceselor de sorbtie si desorbtie. ¢) curgerea piston cu dispersie axiald caracterizeaza
curgerea lichidului in stratul fix. In aceste conditii, modelul matematic al procesului este descris
prin intermediul urmatorului ansamblu de relatii:

- ecuatiile de conservare pentru speciile ionice aflate in lichidul in curgere:
2
%+v% =D, a—(Zi—vsi(cj,sj) ,i=Pb(I),Cd(Il); j=Pb(ll)and Cd(ll) (5.21)
or oz oz
- ecuatiile de descriu vitezele nete de sorbtie a speciilor:

2.8

v, (c, s.):kai(l—jQ )c, —Kys, ,i=Pb(I),Cd(I1); j=Pb(Il)and Cd(1l)  (5.22)

17
i

- ecuatii de conservare care dau acumularea de Pb(II) si Cd(II) in particula:
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?:vﬁ(c],sj),i = Pb(I1), Cd(11); j = Pb(11) and Cd(11) (5.23)
T

- conditii de univocitate pentru ecuatiile partial diferentiale de mai sus:

=0, 0<z<H, ¢;=0,s;=0, j=Pb(Il)and Cd(ll) (5.24)

>0, z=0, ¢; =c,,, j=Pb(Il)and Cd(ll) (5.25)

7>0,0<z<h, ¢c;<c;, s;<s;,j=Pb(Il)and Cd(ll) (5.26)
dc; v .

r>0,z=H, —=-—(c; —C,), j=Pb(Il) and Cd(II) (5.27)
dz D,

Analiza modelului format din ansamblul relatiilor (5.21) — (5.27), arata ca este posibil sa
fie integrat numeric deoarece: i) Viteza curgerii in stratul fiX, v poate fi calculatd cunoscand
debitul (1,4 ml/s) sectiunea de curgere prin strat (3,14 cm?). ii) Coeficientul de dispersie axiala
D, este exprimat din Pegq = 2. iii) Constantele cinetice de sorbtie si desorbtie pentru speciile care

participa la sorbtie sunt preluate din tabelul 5.5, care este o selectie din tabelul 5.5, Capitolul 4.

Tabelul 5.5 Constantele de echilibru si constantele procesului de sorbtie la sorbtia monocomponent
si competitiva a Pb(11) si Cd(l1) pe particule de coji de alune (t= 25 °C, ¢, = 50 mg/L)

Case Fara US Pb(Il) | Fara US Cd(ll) | Fara US Pb(ll) Cd(I1)

Ke 5.9510" 6.58 10 6.0210° 8.1110°

Ko s™ 2.9110" 4.3510" 9.050° 4.1310°

5.3.3 Rezultate obtinute prin integrarea modelului numeric (145 — 146, Cap. 5)

Un program de integrare numerica cu 20 de pasi de integrare de-a lungul z, de la 0 la h, si
1000 de secvente de timp de 18 s/secventd a permis generarea celor 4 matrici care dau dinamica
spatio-temporala a Pb(II) si Cd(II) in stratul fix de solid si in lichidul care curge prin strat. A fost
astfel posibila extragerea curbei de strapungere si trecerea la ea in comparatie cu cea data in

figura 5.8.

0.8

ce/co

0.6

v z
150 155 160 165
T min

Figura 5.9 Adsorbtia simultana de Pb(ll) si Cd(II) obtinutd din modelul (5.21) — (5.27)
(dinamica 3D (stanga), dinamica 2D pentru intervale specifice de timp (centru), curbe de strapungere (dreapta), t =

25 °C, v=0.011 cm/s, DI = 0.0055 CmZ/S, kan(ll)! deb(II)y kaCd(II)a ded(II) -conform tabel 55)
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Rezultatele simularii cazului concret de indepartare competitiva intr-un strat fix de
particule de coji de alune a Pb(II) si Cd(II) sunt concentrate in figura 5.9. In primul rand, cele
prezentate ne aratd capacitatea de patrundere in proces cu ajutorul modelului, adicd putem vedea
ce se intdmpla in strat in orice pozitie si in orice moment (reprezentare 3D) sau putem alege sa
vedem starea speciilor transferabile, Pb(II) si Cd(II), concentratiile de-a lungul stratului in
momente de timp selectate (reprezentare 2D) si, evident, putem avea curba de strapungere. In al
doilea rand, putem alege orice situatie de simulare dorim, asa cum se arata in figura 5.10, unde
efectul reducerii la jumitate a vitezei curgerii lichidului in strat a fost simulat. In al treilea rand,
comparand simularea cu datele experimentale, putem valida sau nu modelul sau mai degraba

valorile parametrilor utilizati In simularea modelului.

301

0.02

0.013

0.01

Figura 5.10 Efectul vitezei lichidului la adsorbtia simultand de Pb(II) si Cd(II) obtinutd din modelul (5.21) — (5.27),
(dinamica 3D (stanga), dinamica 2D pentru intervale specifice de timp (centru), curbe de stripungere (dreapta), t =
25 °C, v =0.011 cm/s, DI = 0.0055 cm?/s, Kapoqiny, Kapbany, Kacdqn, Kacaary -conform tabel 5.5)

Din pacate, comparand cele din figura 5.9 cu cele din figura 5.8, constatim ca: a) o
oarecare aproximare Intre pozitia de pornire a curbelor experimentale si teoretice in sensul ca
cele experimentale incep in jurul timpului de 80 min si se termina la aproximativ 170 minute, iar
cele teoretice se termind la 170 minute; b) o scadere brusca in timp, curbele experimentale fiind
mult mai largi. Putem astfel aprecia ca nu putem neglija difuzia speciilor in porii particulelor. Si
in mod normal, asa cum am aratat 1n capitolul 4, difuzia care este insotitd de sorbtie si desorbtie.

Cu alte cuvinte, procesul este in pori si mai putin pe suprafata particulelor.

6. Concluzii generale si perspective (150-152, Cap. 6)

Teza se concentreazd pe problema promovarii proceselor de sorbtie cu adsorbanti din
produse naturale ca aplicatie pentru indepartarea metalelor grele din apele uzate. In acest sens,
teza contine date, informatii structurate, puncte de vedere proprii privind poluarea apei, solului si
aerului cu metale grele si, respectiv, controlul acesteia in primul rand prin sorbtie cu adsorbanti

din materiale vegetale (biosorbanti). Obiectivul central al tezei este de a realiza o completa
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caracterizare a sorbtiei Pb(I) si Cd(ll), din apele uzate, utilizand drept adsorbant particulele din
cojile de alune neprelucrate. Imbunititirea sorbtiei, a celor doud specii pe cojii de alune drept
adsorbant, prin utilizarea cAmpului ultrasonor se inscrie in obiectivul mentionat anterior. In cele
ce urmeaza, prezentam, cu referire la fiecare capitol de teza, cele ce sunt apreciate ca propria
contributie la problemele generale si particulare ale problemei dezvoltate.

In ce priveste primul capitol al tezei, Poluarea cu metale grele si metodele generale de
control, se arata aplicabilitatea metodelor de sorbtie in aceastd problema. Pe de altd parte,
alegerea paragrafelor ce compun capitolul si mai ales a elementelor de continut subliniazd ca
acest capitol are elemente de originalitate. In acest sens se mentioneaza: i) s-a insistat asupra
pozitionarii metalelor grele in tabelul Mendeleev pentru a le clasifica, cu informatii din literatura
si elemente proprii (tabelul 1.1), in trei clase de pericol pentru om si mediu; ii) s-a realizat o
clasificare a surselor de evacuare a poluantilor pe baza de metale grele in mediu si aceasta
clasificare a fost exemplificata; iii) problema procesarii apei poluate cu metale grele s-a dezvoltat
suficient, cu accent puternic pe tehnologia de precipitare a hidroxizilor sau sulfurilor de metale
grele. iv) s-a remarcat ca in depoluarea solurilor contaminate cu metale grele, folosirea culturilor
cu capacitate mare de fixare a acestor elemente este moderna si de interes, mai ales ca poate fi
sustinutd de interventia geneticd asupra plantelor care formeaza astfel de culturi; v) s-a
demonstrat ca poluarea aerului cu metale grele este o consecinta a poludrii acestuia cu particule
solide si cd o mare responsabilitate legata de aceastda poluare o are transportul rutier pe baza de
combustibili fosili; vi) in controlul poludrii cu metale grele, biosorbtia si bioacumularea sunt
recomandate ca tehnologii alternative noi, eficiente, ecologice si mai putin costisitoare fata de
metodele conventionale.

Al doilea capitol, Procesarea prin adsorbtie si biosorbtie a apelor poluate cu metale grele,
intre alte elemente de mare interes, contine date si informatii procesate despre echilibrul de
adsorbtie la contactul cu un sorbent a apei uzate cu continut de metale grele. Tot aici se
desfdsoara o investigatie experimentald si de modelare privind caracterizarea echilibrului de
sorbtie pentru Pb(Il) si Cd(I) in coloana cu strat fix, la contactarea apelor uzate cu acesti
poluanti si adsorbantul din particulele de coji de alune. Ca aspecte care demonstreaza elementele
proprii de organizare si originalitate a informatiilor, se mentioneazd urmdtoarele: i) Pentru
sorbtia monocomponent s-a realizat o prezentare sistematica a modelelor de echilibru interfazic
cu specificarea solutiillor experimentale pentru identificarea parametrilor acestora si cu
particularizare concreta la adsorbtia metalelor grele din apele uzate, pe/in biosorbanti. ii) S-a
demonstrat dificultatea punerii in lucru a modelelor de echilibru pentru adsorbtia
multicomponent si au fost comentate cazurile de adsorbtie simultand a metalelor grele pe

biosorbenti. iii) Au fost realizate toate conditiile pentru investigarea experimentala si prelucrarea
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experimentala a datelor, in vederea identificarii parametrilor modelelor de echilibru Langmuir si
Freundlich la adsorbtia individuala, in strat fix, a Pb(II) si Cd(II) pe particule de coji de alune. iv)
Datele experimentale de adsorbtie de echilibru simultand pentru Pb(I) si Cd(II) au fost
exploatate prin dezvoltarea unei noi proceduri in care sunt utilizate rezultatele de echilibru din
adsorbtia individuala.

Capitolul 3 Modelarea adsorbtiei metalelor grele in epurarea apelor uzate incepe prin a se
concentra pe prezentarea unor modele fenomenologice specifice adsorbtiei poluantilor, inclusiv
specii bazate pe metale grele, pe adsorbanti specifici. Dar complexitatea modelelor
fenomenologice a orientat cercetarile din acest domeniu spre utilizarea modelelor statistice, cel
mai adesea bazate pe programarea experientelor. Astfel, paragraful 3.5, complet original, este
dedicat utilizarii unui model statistic pentru caracterizarea adsorbtiei ultrasonice a Pb(II) pe
particulele de coaja de alun. Din aceastd investigatie concluziile sunt prezentate dupd cum
urmeaza: i) s-a dovedit, inca o data, ca putem utiliza cojile de alune drept adsorbant cu cost redus
pentru Pb(I) fara modificari majore; ii) modelul statistic al suprafetei de raspuns (RSM), bazat
pe trei factori, trei niveluri (Box-Benchen), a fost implementat cu succes pentru a permite
optimizarea parametrilor de functionare, iar rezultatele obtinute aratd o bund aplicabilitate
potentiald a acestei tehnici combinate la scara industriala; iii) in diferite abordari, s-a constatat ca
adsorbtia combinata cu puterea ultrasunetelor a determinat o scadere semnificativa a timpului
necesar de contact pentru a obtine o eficienta de indepartare foarte buna; iv) rezultatele obtinute
ar putea sta la baza investigatiilor ulterioare in scopul obtinerii unor niveluri foarte scazute de
Pb(1l) in apele uzate tratate, pentru a atinge valorile impuse de normative si in acest sens factorii
de investigat ar trebui sa fie cei direct legati de US (putere, amplitudine etc.).

in Capitolul 4 Modele la nivel de particuld in adsorbtia metalelor grele pe adsorbanti

vegetali, pentru studiul de caz numit Indepartarea competitiva asistata de ultrasunete a plumbului

si cadmiului: dezvoltarea modelelor statistice si dinamice doud moduri de modelare au fost

aplicate. Scopul acestei alegeri constd in explicarea si evidentierea unui volum mare de date
experimentale privind opt cazuri investigate: a) sorbtie monocomponent batch de Pb(II) si Cd(II)
pe pulbere de coji de alune, cu si fara US (4 cazuri). b) Sorbtie competitiva batch de Pb(II) si
Cd(I1) pe pulbere de coji de alune cu si fara US (4 cazuri). Modelarea stocastica a fost utilizata
pentru a arata dependenta eficientei de sorbtie a speciilor de diametrul particulelor de coji de
alune, pH-ul solutiei, raportul solid/lichid si concentratia initiald a speciilor in faza lichida. In
ceea ce priveste aspectele relevante ale staticii de adsorbtie a Pb(II) si Cd(II) pe pulbere de coji
de alune, arata ca: 1) echilibrul lichid-solid pentru un singur component, Pb(II) si Cd(II), a fost
descris de modelul Langmuir; ii) 0 noud procedura a fost aplicata pentru obtinerea izotermelor de

echilibru de sorbtie competitiva a Pb(Il) si Cd(II) in campul ultrasonor si in absenta acestuia; iii)
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rezultatele de echilibru obtinute se regasesc in cele prezentate in Capitolul 2. Pentru dinamica
procesului de sorbtie se considera modelul complex de difuzie nestationara cu sorbtie
competitiva si desorbtie in particule solide. In aceastd problemai se arati ca: i) dezvoltarea formei
numerice a modelului ca functie avand coeficientul efectiv de difuzie si constanta vitezei de
desorbtie ca argumente, permite identificarea acestor parametri. ii) rezolvarea modelului numeric
se bazeaza pe curbele experimentale care dau dinamica concentratiei in lichid a speciilor
transferabile, Pb(I1), Cd(Il) respectiv Pb(II) si Cd(II), fie in sistem clasic de adsorbtie fie asistat
de ultrasunete. iii) se apreciaza ca s-a publicat pentru prima datd valori pentru coeficientii
efectivi de difuzie si coeficientii vitezei de sorbtie la contactarea adsorbantului vegetal (particule
de coji de alune) cu apa uzata cu continut de Pb(II) si Cd(II), in camp ultrasonic.

in deschiderea capitolului 5 Adsorbtia metalelor grele in stratul fix de adsorbant arati ca
este importantd, pentru un caz dat de sorbtie in strat fix, determinarea volumului optim al
stratului fix. Modelul luat in considerare pentru calculul volumului stratului fix de adsorbant
necesita o expresie, din curbele experimentale sau de modelare, a dependentei timpului curent de
operare a adsorbtiei fatd de volumul stratului de adsorbant. in acest sens, pentru problema
noastrd de indepartare a Pb(Il) si Cd(II) in strat fix de particule de coji de alune, s-au efectuat
urmatoarele: i) s-a obtinut experimental curbele de strapungere pentru adsorbtia Pb(II) si Cd(II)
din apa uzata, intr-un strat fix de pulbere de coji de alune; ii) s-a dovedit ca ambele curbe de
strapungere, ale stratului fix HS in cazul Pb(Il) si Cd(Il), pot fi caracterizate cu semi-modele
empirice precum modelul Thomas si modelul BDSF al lui Hutchins; iii) pe baza datelor
experimentale, parametrii acestor modele sunt identificati astfel incét sd poata fi utilizati pentru a
exprima dependenta mentionata mai sus; iv) cand speciile Pb(II) si Cd(IT) sunt retinute simultan
intr-un strat fix, patru ecuatii diferentiale partiale dau evolutia procesului la nivel de particule; a
fost luat in considerare un model 2D simplificat pentru acest caz; v) chiar daca nu a fost posibil
ca modelul 2D sa fie validat prin datele experimentale pentru adsorbtia simultana de Pb(II) si
Cd(Il), aceasta arata ca puterea de a estima evolutia procesului cu ajutorul simularii este
importantd si recomandata a fi utilizata.

Intr-un fel sau altul, orice lucrare stiintifica deschide, pe aceeasi bazi, noi directii de
cercetare. Concret, considerdm cad putem recomanda:

A. promovarea metodelor de lucru de inaltd eficienta in sensul Tmbunatatirii
transferului de masa prin solutii inovatoare pentru contactarea fazelor, respectiv
prin modificarea inteligentd a adsorbantilor (am obtinut, la operarea in camp
ultrasonor, timpi de atingere a echilibrului mai mici de 10 minute fata de cei

timpii necesari in operarea clasica de peste 200 de minute);
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B. Dezvoltarea de solutii integrate in care procesul de indepartare a
poluantilor/metale grele din apele uzate ar trebui sia ia in considerare
preprocesarea adsorbantului si separarea lui post-proces.

C. Sprijinirea cercetarii privind managementul adsorbantilor in sensul definirii clare
a metodelor de utilizare si eliberare a acestora intr-un proces industrial aplicativ.

D. Trecerea pe cat posibil de la biosorbtia metalelor grele din apele uzate la

bioremedierea apelor uzate care contin acesti poluanti
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