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INTRODUCERE

in contextul actual, in care tendintele societatii sunt caracterizate de cresterea calitatii
vietii, sistemele de productie si consum nesustenabile, fenomenele de urbanizare,
schimbarile climatice, diminuarea biodiversitatii, desertificarea si altele, au condus la o
crestere a cerintei de apa la nivel global. Astfel, se imprima amprenta dezvoltarii sistemelor
socio — economice asupra celorlalte componente ale ecosferei, una dintre acestea fiind
resursele de apa (UNESCO, 2021).

Apele uzate industriale si municipale sunt partial sau total deversate fara a fi epurate
in resursele de apa de suprafata si pe soluri. Ca rezultat, raurile, solurile si apele subterane
sunt poluate, concentratile poluantilor depasind in cele mai multe situatii valorile
standardelor de calitate a apei.

Utilizarea de catre populatie, la scara larga, a substantelor chimice, produselor de
ingrijire personala si farmaceutice, pesticidelor, ingrasamintelor, insecticidelor in sectorul
agricol si a solventilor in diferite industrii, au condus la deteriorarea calitatii resurselor
naturale de apa, aparitia unor poluanti noi (emergenti) si adoptarea unor reglementari
legislative cu privire la restrictionarea concentratiei limitd a poluantilor (Rodriguez-Narvaez
si colab., 2017). De aceea, necesitatea adoptarii unor tehnologii avansate de epurare a
apelor uzate (TAE) este obligatorie pentru majoritatea efluentilor municipali si industriali
(Teodosiu si colab., 2018).

In ultimul timp, au fost dezvoltate multe tehnologii avansate de epurare a apei uzate
in vederea eliminarii poluantilor emergenti. Acestea se pot clasifica in procese fizice,
chimice si biologice, dupa natura procesului care sta la baza eliminarii poluantilor emergenti.
Cele mai utilizate si studiate de catre cercetatori sunt reprezentate de procesele de
membrana (microfiltrarea, ultrafiltrarea, nanofiltrarea, osmoza inversa, electrodializa) (Kim
si colab., 2018; Abtahi si colab., 2019; Parida si colab., 2021), procesele de adsorbtie pe
diferite substraturi (carbon activat, biochar, nanomateriale, biomateriale, polimeri) (Aguillar-
Pérez si colab., 2020; Rathi si Kumar, 2021), procesele de oxidare (ozonizare, peroxid de
hidrogen, radiatia UV, procese de oxidare Fenton) (Du si colab., 2020; Maniakova si colab.,
2020) si procesele de biodegradare (bioreactoare cu namol activ) (Bolzonella si colab.,
2010; de la Varga si colab., 2013).

Intregul studiu de cercetare efectuat in scopul elabordrii prezentei tezei de doctorat,
a condus la consolidarea perceptiei asupra utilizarii resurselor de apa si importanta acestora
atat pentru oameni cét si pentru ecosisteme. Epurarea avansata a apelor uzate prin procese

de sorbtie pe materiale compozite anorganic-polimerice este o directie promitatoare in



domeniul epurarii apelor uzate. Aceasta nu doar ca imbunatateste calitatea apei epurate,
dar contribuie si la dezvoltarea unor solutii sustenabile pentru provocarile ecologice actuale.
Investitiile Tn cercetare si dezvoltare in acest domeniu sunt esentiale pentru a valorifica pe
deplin potentialul acestor tehnologii inovatoare.

Prezenta teza de doctorat reprezinta rezultatul unui acord de cotutela incheiat intre
Universitatea Tehnica "Gheorghe Asachi” din lasi, coordonator stiintific prof. univ. emerit.
dr. ing. Carmen Teodosiu si Scoala de Studii Avansate a Academiei Romane prin Institutul
de Chimie Macromoleculara "Petru Poni” din lasi, coordonator stiintific dr. habil. ing. Marcela
Mihai.

Scopul si obiectivele tezei

Lucrarea de fatad cu titlul ,,Epurarea avansata a apelor uzate prin procese de
sorbtie pe materiale compozite anorganic-polimerice”, are caracter interdisciplinar si
abordeaza o tematica de mare interes, deoarece cresterea cerintei de apa din ultimii ani a
devenit o problema majora de importanta mondiala.

Problema cresterii consumului de apa la nivel global este exacerbata de caracterul
limitativ a resurselor de apa dulce impreuna cu deversarea in mediu de ape insuficient sau
deloc epurate si utilizarea pe scara larga a substantelor chimice periculoase (poluanti
prioritari si emergenti) in majoritatea domeniilor de activitate. Prin urmare, in conditjile
actuale ale dezvoltarii sistemelor socio — economice, este subliniata necesitatea integrarii
conceptului de epurare a apelor uzate intr-un sistem cu functionare durabil, cu impact minim
al proceselor tehnologice asupra componentelor ecosferei, fara a compromite obiectivul
statiilor de epurare.

indepartarea poluantilor prioritari si emergenti reprezinta o provocare pentru
tehnologiile avansate de a readuce apele contaminate la o calitate corespunzatoare. Astfel,
materialele inovative compozite anorganic — polimerice utilizate in tehnologiile avansate de
epurare raspund acestei provocari cu rezultate eficiente in eliminarea acestor poluanti
daunatori.

Obiectivul principal al acestei teze de doctorat il constituie evaluarea potentialului
materialelor inovative adsorbante de tip compozit (multistraturi polielectrolitice — MPE)
pentru eliminarea simultana a poluantilor prioritari si emergenti din apele uzate prin pocese
de sorbtie.

Pentru atingerea acestui obiectiv, au fost dezvoltate urmatoarele obiective

specifice:



+ Analiza studiilor realizate la scara reald sau pilot prezentate in literatura de
specialitate cu privire la sursa, aparitia, evolutia, impactul si procesele de eliminare a
poluantilor prioritari/emergenti;

+ Monitorizarea poluantilor prioritari si emergenti si evaluarea performantelor tehnice si
de mediu in epurarea avansata a apelor uzate;

+ Testarea in regim static a sorbentilor multifunctionali, de tip compozit, cu miez
anorganic si invelis polimeric pentru indepartarea poluantilor prioritari si emergenti
din apele uzate si modelarea procesului de sorbtie;

+ Testarea in regim dinamic a sorbentilor multifunctionali, de tip compozit, cu miez

anorganic si invelis polimeric pentru indepartarea poluantilor prioritari si emergenti

din apele uzate si modelarea procesului de sorbtie;

Studierea si elucidarea mecanismelor implicate in procesul de sorbtie;

Optimizarea procesului de sorbtie cu scopul de economisi timp, resurse si costuri;

Studierea procesului de desorbtie Si regenerare pentru recuperarea sorbentilor;

-+ + F

Evaluarea performantelor de mediu (studii ECV) asociate sintezei si testarii
sorbentilor multifunctionali, de tip compozit, cu miez anorganic si invelis polimeric,
precum si propunerea si analiza unor scenarii privind reducerea impactului de mediu;

+ Diseminarea rezultatelor cercetarii la nivel national si international.

Structura tezei

Teza de doctorat este alcatuita dintr-un capitol introductiv in care sunt prezentate
scopul si obiectivele tezei de doctorat, 5 capitole in care este prezentat stadiul actual al
cercetarilor existente in literatura de specialitate, materiale, metodologii si proceduri
experimentale aplicate pentru indeplinirea obiectivelor specifice si trei capitole care cuprind
rezultatele cercetarii si anume Capitolul 3, Capitolul 4 si Capitolul 5. Ultimul capitol contine
concluzii generale, recomandari si directii viitoare de cercetare privind testarea si evaluarea
performantelor de mediu a proceselor de sorbtie utilizate pentru epurarea apelor uzate.

Teza de doctorat are un numar de 197 pagini, contine 35 tabele, 70 figuri si un numari
de 180 referinte bibliografice dintre care 14 sunt referinte web.

In capitolul de Introducere este prezentat contextul in care a fost realizatd teza de
dcotorat, motivatia cercetarii, precum si obiectivele si structura tezei de doctorat.

Capitolul 1 prezinta un studiu bibliografic referitor la sursele de generare,
comportamentul, efectele asupra sanatatii si mediului, eliminarea poluantilor prioritari Si
emergenti prin tehnologii avansate de epurare a apelor uzate, in special procese de sorbtie.
Acest capitol prezinta notiuni teoretice fundamentale cu privire la procesul de sorbtie si a

factorilor care influenteaza acest proces, impreuna cu multitudinea si eficienta diferitelor
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materiale adsorbante utilizate. De asemenea, este prezentata si o sinteza cu privire la
evaluarea impactului generat de sinteza si utilizarea de materiale adsorbante de tip
compozit in procese de sorbtie, prin intermediul metodologiei ECV.

In Capitolul 2 este prezentatd metodologia experimentald, metodele de analiza Si
necesarul de reactivi si materiale utilizate in cadrul acestei teze de doctorat. in cadrul
aceluiasi capitol sunt descrise si ecuatiile cinetice, izotermele de adsorbtie utilizate n
modelarea datelor experimentale ontinute in urma testelor in regim static si respectiv,
dinamic. De asemenea, este descrisa metodologia de optimizare ale proceselor de sorbtie.

Capitolul 3 a fost alocat rezultatelor experimentale obtinute in urma studierii capacitatii
de sorbtie a metarialelor compozite anorganic-polimerice pentru eliminarea ionilor de metale
grele si a diclofenacului de sodiu prin procese de sorbtie n regim static. A fost urmarit efectul
concentratiei initiale si al timpului de contact pentru a stabili conditile favorabile in
determinarea capacitatii maxime de sorbtie. In acest sens, s-au aplicat 4 izoterme de
echilibru: Langmuir, Freundlich, Sips, si T6th si 2 modele cinetice: modelul de ordin pseudo-
unu si modelul de ordin pseudo-doi. Alegerea modelului matematic care a descris cel mai
bine datele experimentale a fost realizata prin aplicarea sumei erorilor normate (SEN). Pe
baza datelor cinetice si de echilibru s-au stabilit interactiunile principale care au intervenit in
procesul de sorbtie. De asemenea, au fost prezentate si rezultatele procesului de desorbtie
si renegerare a sorbentilor. Capitolul se finalizeaza cu rezultatele procesului de sorbtie in
sistem bi-component atat secventiala, cat si simultana a ionilor de metale grele.

Capitolul 4 contine rezultatele testelor in regim dinamic a sorbtiei ionilor de metale
grele si a diclofenacului de sodiu pe materialele compozite anorganic-polimerice. S-a urmarit
efectul urmatorilor parametri asupra capacitatii de sorbtie si a curbei de strapungere: pH-ul
de activare al sorbentilor, inaltimea stratului de sorbent in coloana si concentratia initiala a
solutiei influente de diclofenac. Procesul de sorbtie dinamica a fost descris de modelele
cinetice Thomas si Yoon-Nelson. Acest studiu a vizat determinarea parametrilor
caracteristici ai curbelor de strapungere, dar si capacitatea de sorbtie in cazul unei coloane
cu strat fix de sorbent, aspecte importante pentru functionarea la scara pilot sau industriala.
S-au observat capacitati de sorbtie mai mari in cazul testelor efectuate in coloana decat in
cazul testelor in regim static prin aceleasi mecanisme. De asemenea, au fost prezentate
rezultatele procesului de desorbtie si regenerare a sorbentilor in coloana, de aceasta data.
Capitolul se finalizeaza cu procesul de sorbtie secventiald in coloana a ionilor de metale
grele si a diclofenacului.

Evaluarea perfomantelor de mediu asociate atat sintezei, céat si testarii in coloana a

materialelor compozite anorganic-polimerice sunt discutat in capitolul 5. Astfel,
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metodologia ECV a fost aplicata in doua directii principale: evaluarea performantei de mediu
la sinteza materialelor compozite anorganic-polimerice, inclusiv comparativ cu o alta metoda
de obtinere si evaluarea performantei de mediu in etapa de utilizare a acestora, si anume
la testarea in regim dinamic in vederea eliminarii unor poluanti prioritari Si emergenti.

Finalul tezei de doctorat contine concluziile generale, contributiile originale si
recomandarile acestei cercetari, fiind urmata de lista referintelor bibliografice consultate
pentru elaborarea tezei de doctorat si de prezentarea activitatii stiintifice.

in consecinta, originalitatea reiese din utilizarea in procesul de sorbtie a unor

materiale compozite anorganic-polimerici, relativ noi si mai putin investigati in domeniul
epurarii apelor uzate. In afara faptului ca, studierea sorbtiei unor poluanti prioritari Si
emergenti ofera contributii importante in eliminarea acestora din apele uzate, dar evaluarea
impactului generat atéat prin sinteza sorbentilor, cat si prin testarea acestora aduce un aport
benefic in intelegerea performantei de mediu a acestor procese, facilitdnd dezvoltarea unor
tehnologii sustenabile, cu amprenta ecologica redusa si contribuind la optimizarea ciclului
de viata al materialelor utilizate in epurarea apelor uzate.

Rezultatele obtinute pe durata stagiului de studii doctorale au fost diseminate in 4
articole publicate in jurnale internationale cu factor de impact cotate ISI si 7 lucrari
prezentate la conferinte nationale si internationale, din care 2 au fost acceptate si urmeaza

a fi prezentate.

CAPITOLUL 1. STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR PRIVIND
ELIMINAREA POLUANTILOR PRIORITARI SI EMERGENTI DIN APELE
UZATE MUNICIPALE PRIN PROCESE DE SORBTIE

in urma studiului bibliografic efectuat in cadrul acestui capitol, au fost considerati in
efecturea studiilor experimentale, urmatoarele specii poluante: ioni de matele gerele (Pb%*
si Ni?*) — prezintd toxicitate mare, sunt compusi prioritari anorganici si un compus
farmaceutic de uz general, diclofenac de sodiu — compus organic, reactiv si refractar,
inclus recent pe lista poluantilor emergenti (PE). Ambele specii poluante selectate prezinta
importanta datorita riscului ridicat asupra mediului si sanatatii umane.

indepartarea metalelor grele si/sau compusilor farmaceutici a fost investigata si prin
prin procedee conventionale de epurare, dar au obtinut eficiente moderate, neputand fi
eliminati in totalitate. Pentru a imbunatéati calitatea efluentului, implementarea proceselor de
epurare tertiara (ex.: eliminarea nutrientilor) si a proceselor avansate (ex.: procese de
membrana, oxidare avansata, dezinfectie) reprezintd solutia cea mai eficientd pentru

indepartarea poluantilor proritari si emergenti.
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In acord cu multitudinea de studiilor din literatura de specialitate, procesul de sorbtie
este cel mai frecvent utilizat pentru indepartarea micropoluantilor organici si anorganici din
efluenti lichizi.

in cadrul statiilor de epurare, alaturi de biodegradare, sorbtia este unul dintre
mecanismele dominante prin care PE sunt retinuti din ape, si se regaseste, inca din etapele
primare si secundare de epurare. Este important de retinut ca sorbtia este un proces de
transfer de faza, unde PE se deplaseaza din faza lichida (apa uzata) pe faza solida
(sorbent); prin urmare, poate oferi o solutie temporara de reducere a riscurilor. Mecanismele
de eliminare a PE sunt inca neclare, nu se stie cu exactitate care mecanism il preceda pe
celalalt, daca adsorbtia este urmaté de degradare sau invers, astfel necesita investigatii
suplimentare. Pentru a creste eficienta procesului de eliminare a poluantilor emergenti,
cercetarile s-au axat pe imbunatatirea structurii unor materiale organice sau anorganice la
nivel nano, si obtinerea unor nanomateriale adsorbante (Jangid si Inbaraj, 2021).
Nanomaterialele utilizate ca adsorbanti in procesele de epurare pot fi grupate astfel (Jangid
si Inbaraj, 2021; Sivarethinamohan si Sujatha, 2021):

e Nanomateriale cu continut de carbune (nanotuburi de carbon, nanofibre de carbon,
fulerene, grafene si derivati, materiale compozite carbonice cu structura amorfa);

e Metale si oxizi de metale (TiO2, Ag si ZnO);

e Nano/micro particule compozite cu nucleu magnetic din fier, nichel, cobalt sau oxizi
si aliaje cu proprietati feromagnetice si superparamagnetice.

In ultimele decenii, polielectrolitii au fost intens studiati datoritd potentialului lor mare
de aplicare in domeniul tehnologiilor avansate. Compozitele cu miez anorganic si invelis
complex de poliioni (multistraturi polielectrolitice — MPE) prezintd numeroase aplicatii in
domenii precum industria farmaceutica, industria cosmetica, in biomedicina si medicina,
industria chimica si industria polimerilor (Meka si colab., 2017; Gheorghita si Mihai, 2021).
in ultima perioada, aceste materiale compozite si-au dovedit utilitatea si In domeniul
protectiei mediului, pentru: fabricarea membranelor compozite, a membranelor de
desalinizare si ca micro/nano sorbenti, capabili sa retinad sau sa respinga poluantii prioritari
si emergenti din apele uzate sau apele de suprafata (Abtahi si colab., 2019; Gheorghita si
Mihai, 2021; Petrila si colab., 2021). Astfel se obtin materiale compozite cu proprietati
imbunatatite, cum ar fi: capacitate de sorbtie ridicata, suprafaté specifica mare, stabilitate,
selectivitate si capacitate de reutilizare (El-sayed si colab., 2020; Jawed si colab., 2020).
Procesele de sorbtie studiate, care utilizeaza materiale compozite anorganic-polimerice, s-
au dovedit eficiente in eliminarea diferitelor tipuri de poluanti din apa, inclusiv a metalelor

grele si a substantelor organice.
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Cu privire la sinteza noilor nanoadsorbanti, performanta lor de mediu nu a fost suficient
studiata. Exista o lipsa de cunostinte privind fezabilitatea productiei, performanta de mediu,
emisiile si deseurile, impactul asupra sanatatii umane, liniile directoare de dezvoltare a
acestor materiale inovatoare. Sinteza acestor nanomateriale ar trebui sa fie in conformitate
cu principiile dezvoltarii durabile si ale chimiei "verzi” (prevenirea deseurilor, proiectarea si
utilizarea substantelor chimice mai sigure, utilizarea energiei regenerabile si a materiilor
prime, utilizarea substantelor chimice mai putin periculoase) (Béarjoveanu et al., 2020;
Garcia- Quintero si colab., 2021). Pentru a sustine aceste principii si pentru a evalua

performantele de mediu, ar putea fi aplicata evaluarea ciclului de viata (ECV).

CAPITOLUL 2. MATERIALE, METODE $I PROCEDURI EXPERIMENTALE

indeplinirea obiectivului principal al acestei lucrari a implicat desfasurarea unor
activitati specifice respectand metodologiile de lucru privind identificarea poluantilor prioritari
si emergenti, a evaluarii si identificarii impacturilor asupra mediului si resurselor. in acest
capitol sunt descrise materialele, metodele de cercetare si etapele de lucru parcurse pentru:
(I) sinteza materialelor compozite anorganic- polimerice prin tehnica depunerii de coacervat;
(I) determinarea capacitatii de sorbtie a compusilor de tip compozit in regim static si
dinamic; (lll) investigarea echilibrului de sorbtie si modelarea metamatica a izotermelor de
sorbtie; (V) determinarea concentratiilor poluantilor prioritari si emergenti (metale grele si
diclofenac); (V) studiul cinetic al sorbtiei si modelarea matematica a procesului cinetic de
sorbtie; (VI) evaluarea performantei de mediu prin aplicarea metodei evaluarii ciclului de
viata (ECV).
2.1. Teste de sorbtie/desorbtie in sistem mono-component

. Strategia experimentala utilizata pentru testarea materialelor compozite anorganic-
polimerice pentru retinerea ionilor de metale grele si a diclofenacului, in sistem mono-

component, atat in regim static cat si in regim dinamic este ilustrata in Figura 2.11.
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Fig. 2.11: Strategia experimentala pentru testele de sorbtie in sistem mono-component

2.1.1. Teste de sorbtie in regim static

Experimentele de sorbtie in regim static a ionilor metalelor grele Pb?* si Ni?* si a
diclofenacului au fost efectuate la scara de laborator, la temperatura camerei (20 £ 2 °C),
pentru esantioane de material compozit de 100 mg (cu exceptia experimentelor pentru
determinarea influentiei dozei de sorbent) echilibrate cu 10 mL solutie de poluant de
concentratie initiala stabilita. pH-ul solutiei in timpul experimentelor nu a fost controlat. Dupa
o perioada determinata de timp, cu agitare intermitenta, fazele au fost separate prin
decantare. Concentratia ionilor metalici in supernatant (Pb?* si Ni?*) s-a determinat prin
metoda spectrometriei cu absorbtie atomica (Analytik Jena contraAA 800), iar a
diclofenacului prin metoda spectrofotometriei la lungimea de unda Amax = 276 nm (Analytik
Jena Specord 210 Plus).

2.1.2. Teste de sorbtie in regim dinamic

Studiul sorbtiei in regim dinamic a fost realizat in scopul indepartarii ionilor metalici si
a diclofenacului din solutii apoase cu ajutorul materialelor compozite anorganic-polimerice.
Instalatia experimentala include o coloana cromatografica OMNIFIT (Labware) cu diametrul
interior de 6,6 mm si o pompa peristaltica (Shenchen LabVe6-Ill) (Fig. 2.13).

In coloan&d s-au introdus, in strat fix, aproximativ 700 mg de material compozit
obtindndu-se o inaltime a stratului de sorbent de ~4 cm. Testele de sorbtie au fost efectuate
folosind cele patru tipuri de materiale compozite obtinute prin depunere de coacervat

(Tabelul 2.2). Coloana de sorbtie a functionat in mod de curgere in contra-curent, utilizand
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solutii de lucru de concentratii diferite, cu un debit constant de 2 mL/min, la temperatura
camerei (20 = 2 °C) si la pH-ul natural al solutiilor.
2.1.3. Teste de sorbtie in sistem bi-component

Testele experimentale de sorbtie in sistem bi-component a ionilor metalici au fost
realizate atat secvential, prin punerea in contact a celor 4 sorbenti pe rand cu fiecare dintre
ionii metalici, cat si simultan, prin punerea in contact a sorbentilor cu o solutie echimolara a
ambilor ioni metalici, in regim static.

Testele de sorbtie in sistem bi-component efectuate in regim dinamic au fost realizate
secvential, prin punerea in contact celor 4 sorbenti mai intai cu o solutie echimolara de ioni
metalici si ulterior cu o solutie de diclofenac.

Procedura experimentala a studiului sorbtiei in sistem bi-component este prezentata

in Figura 2.14.

| SISTEM BI-COMPONENT |

/\

STATIC: Pb?* & Ni?* DINAMIC: Pb2* & Ni?*;

+ Secvential DCF-Na

* Simultan » Secvential
[ Influenta parametrilor | { Influenta parametrilor J
{ de operare - de operare :
‘ lzoterme de echilibru ' Curba de strapungere ]

T L
| Cinetica Cinetica J
[ Desorbtie , Desorbtie ]
L.

Fig. 2.14: Strategia experimentala pentru testele de sorbtie in sistem bi-component

2.2. Metodologia evaluarii ciclului de viata (ECV)

Evaluarea ciclului de viata (ECV) este o metodologie standardizatd pentru analiza
impactului asupra mediului al unui produs, proces sau serviciu pe parcursul intregului sau
ciclu de viata. Standardul ISO 14040 ofera cadrul general pentru desfasurarea ECV, iar
acesta include patru etape principale:

> Definirea scopului si a domeniului de aplicare;
» Inventarul ciclului de viata;

» Evaluarea impactului ciclului de viata;

» Interpretarea rezultatelor.

Conform ISO 14040:2006, fazele ECV sunt detaliate pe scurt in Figura 2.15. Fazele
sunt adesea interdependente prin faptul ca rezultatele unei faze vor informa modul in care

sunt finalizate celelalte faze.
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* Planificare strategica;

* Realizarea politicilor publice;

* Marketing;

Fig. 2.15: Metodologia ECV (Adaptat dupa ISO 14040:2006)

CAPITOLUL 3. TESTAREA MATERIALELOR COMPOZITE ANORGANIC-
POLIMERICE IN REGIM STATIC

Studiul proceselor de sorbtie a ionilor metalici Pb?* si Ni2* precum si a diclofenacului
pe materialele compozite anorganic-polimerice au fost realizate conform strategiilor
experimentale prezentate in Subcapitolul 2.3.2.

Planificarea experimentelor in laborator in regim static au presupus determinarea
efectului individual al parametrilor de operare (aciditatea si concentratia initiala a solutiilor,
cantitatea de material compozit, temperatura si timpul de contact al fazelor solid-lichid).
Pentru descrierea procesului de sorbtie la echilibru au fost aplicate 4 izoterme: Langmuir,
Freundlich, Sips si To6th. Corelarea datelor experimentale cu datele obtinute Th urma
modelarii empirice a fost verificata cu ajutorul analizei sumei erorilor normate (SNE). Studiul
cinetic a inclus aplicarea modelelor cinetice de ordin pseudo-unu si ordin pseudo-doi. A fost

investigata si posibilitatea de regenerare a materialelor compozite prin teste de desorbtie.

3.1. Sorbtia ionilor metalici in regim static

3.1.1. Influenta concentratiei initiale a speciei poluante

Pentru a investiga efectul concentratiei initiale de ioni metalici din faza lichida asupra
capacitatii de sorbtie a materialelor compozite anorganic-polimerice, concentratiile initiale
de Pb?* si Ni?* au variate intre 5 — 100 mg/L si respectiv 1 — 26 mg/L. Dupa cum se observa
din Fig. 3.1, capacitatea de retinere a celor 2 ioni metalici (plumb si nichel) pe cei 4 sorbenti

15



utilizati este dependenta de concentratia initiala, crescand cu cresterea concentratiei ionilor
din solutiile de lucru.

10- L
Pb?* Ni*
_ SA/(PEIPAA) =0,
8 6 —— SN(PEIIPMAA),O.;J
—— SA/(PEIPAA)=1 0
—A— SA/PEIPMAA) =1 o
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Fig. 3.1: Influenta concentratiei initiale a ionilor de Pb?* si Ni?* asupra capacitatii de sorbtie a celor
4 materiale compozite (Msorwent=100 Mg; Co=0,5 mM; pH=5,2; T=22°C; t=3 h)

3.1.2. Influenta timpului de contact

Rata de sorbtie reprezinta un parametru esential in proiectarea oricarui sistem de
sorbtie, fiind determinata prin analiza evolutiei procesului de sorbtie in timp. Influenta
timpului de contact asupra capacitatii de sorbtie a materialelor compozite anorganic-
polimerice a fost studiatd pentru retinerea ionilor de Pb?* si este reprezentata in Fig. 3.2.
Profilul curbelor este asemanator pentru cele 4 materiale compozite, caracterizandu-se
printr-o panta abrupta in primele faze ale procesului.

Timpul de contact scurt necesar pentru retinerea plumbului de catre materialele
compozite anorganic-polimerice are o importanta practica semnificativa, deoarece permite
proiectarea reactoarelor cu un volum mai mic, ceea ce duce la cresterea eficientei si

reducerea costurilor.
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Fig. 3.2: Influenta timpului de contact asupra sorbtiei ionilor de Pb?* de catre materialele compozite
(msorbent =100 mg; pH=5,2; T=22°C; Co=100 mg/L)
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3.1.3. Izoterme de adsorbtie

Un aspect important privind testarea capacitatii de sorbtie a materialelor compozite
anorganic-polimerice este atribuit analizei la echilibru a procesului de sorbtie prin intermediul
izotermelor de adsorbtie obtinute experimental, in conditii bine precizate.

|zotermele de adsorbtie se obfin prin reprezentarea grafica a valorilor lui ge (mg/g) n
functie de valorile concentratiei la echilibru a ionilor metalici din solutia apoasa (Ce, mg/L),
si practic reprezinta distributia ionilor metalici intre cele doua faze ale sistemului de
adsorbtie. Se poate observa din Fig. 3.3 ca izotermele obtinute experimental pentru
adsorbtia cationilor de Pb?* si Ni>* pe materialele compozite anorganic-polimerice sunt

neliniare pentru domeniul de concentratie studiat: CoPb?* = 5 — 100 mg/L, respectiv CoNi%*=
1-26 mg/L.
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Fig. 3.3: Izoterme obtinute experimental pentru adsorbtia ionilor de Pb?* si Ni?* pe cele 4 materiale
compozite anorganic-polimerice (Msorent=100 mg; Co=0,5 mM; pH=5,2; T=22°C; t=3 h)

3.1.4. Modelarea matematica a proceselor de sorbtie
Modelarea matematica a proceselor de sorbtie, atat modelarea izotermelor de
adsorbtie, cat si modelarea cinetica a respectat aceeasi procedura de optimizare prin

reducerea la minimum a 4 functii de eroare: Suma patratelor erorilor (SSE), Testul statistic
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(x2), Functia hibridd de eroare fractionara (HYBRID) si Media erorilor relative (ARE) cu
ajutorul extensiei “Solver-in” din programul Excel (Microsoft Office, 2019).
3.1.4.1. Modelarea cineticilor de adsorbtie

Viteza procesului de sorbtie determina timpul de retinere a efluentului in reactor si
este direct corelat cu eficienta eliminarii poluantilor din mediul apos. Astfel, cunoasterea
detaliata a cineticii procesului devine esentiala pentru proiectarea optima a sistemelor de
epurare. Pentru a elucida mecanismul si etapele limitative de viteza in procesul de sorbtie,
materialele compozite anorganic-polimerice au fost puse in contact cu ionii de Pb?*, iar
datele obtinute au fost modelate utilizdnd modele cinetice bazate pe ordinul reactiei chimice:
modelul de ordin-pseudo-unu si modelul de ordin-pseudo-doi.

Valorile ge calculate folosind modelul cinetic de ordin-pseudo-unu au oferit o potrivire
buna cu capacitatile de echilibru obtinute experimental. Astfel, capacitatile de sorbtie
obtinute la echilibru au fost in jurul valorii de 5,2 mg Pb?*/g de compozit. Parametrul k1 a
ecuatiei de ordin-pseudo-unu este constanta vitezei de adsorbtie si indica cat de repede

poate fi atinsa starea de echilibru.

3.1.4.2. Modelarea matematica a izotermelor de adsorbtie
Modelarea datelor de echilibru obtinute experimental cu scopul de a evalua
performantele de sorbtie ale materialelor compozite anorganic-polimerice prin adsorbtia
cationilor de Pb2* si Ni?* din solutii apoase, a fost realizata cu ajutorul izotermelor neliniare
cu 2 parametri (Langmuir si Freundlich), respectiv cu 3 parametri (Sips si Toth). In Figurele
3.5 si 3.6 sunt reprezentate datele experimentale impreuna cu izotermele neliniare obtinute

pentru Pb?* si Ni2*.
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Fig. 3.5: Adsorbtia ionilor de Pb?* la echilibru pe SA/(PEI/PAA) si SA/(PEI/PMAA) conform
izotermelor neliniare utilizate (Co Pb?*= 5 — 100 mg/L; Msoment=100 mg; pH=5,2; T=22 °C; t = 3 h)
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Fig. 3.6: Adsorbtia ionilor de Ni** la echilibru pe SA/(PEI/PAA) si SA/(PEI/PMAA) conform
izotermelor neliniare utilizate (Co Ni?*=1 - 26 mg/L; Msorvent=100 mg; pH=5,2; T=22°C; t = 3 h)
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Conform izotermei Freundlich, capacitatile maxime de sorbtie inregistrate de materialele
compozite anrganic-polimerice sunt:

» Sorbentul SA/(PEI/PAA)=0,1 a adsorbit 5,26 mg Pb?*/g compozit si 0,54 mg Ni%*/g
compozit;

> Sorbentul SA/(PEI/PAA)=10 a adsorbit 10,4 mg Pb?*/g compozit si 0,54 mg Ni%*/g
compozit;

> Sorbentul SA/(PEI/PMAA)=o,1 a adsorbit 5,8 mg Pb?*/g compozit si 1,85 mg Ni%*/g
compozit;

» Sorbentul SA/(PEI/PMAA)=1,0 a adsorbit 7,9 mg Pb?*/g compozit si 1,74 mg Ni%*/g

compozit.

Valorile capacitatilor maxime de sorbtie estimate folosind izoterma Freundlich au fost
apropiate de valorile obtinute experimental a cantitatilor maxime de ioni metalici adsorbiti pe
fiecare sorbent compozit in parte. Capacitatile maxime de sorbtie au fost situate intre 5—-10
mg Pb?*/g compozit si 1 — 6 mg Ni?*/g compozit.

Urmatoarea izoterma care a oferit o fitare buna cu datele experimentale a fost modelul
Téth.

3.1.5. Mecanismul de adsorbtie

Datele cinetice si de echilibru au permis stabilirea unui mecanism preponderent
electrostatic (schimb ionic intre gruparile carboxil si cationii metalici), alaturi de formarea de
legaturi coordinative (dative) intre gruparile amina si cationii metalici, asa cum se poate

observa din Figura 3.8.

+ Me?(NO;);  mmm) + 2NaNO,

Fig. 3.8: Principalele tipuri de interactiuni dintre ionii metalelor grele (Me?*) si materialele
compozite dupa activare cu NaOH (1 M)

In ansamblu, modelul cinetic de ordin pseudo-unu reprezinta difuzia in procesul de
adsorbtie, iar izoterma Freundlich descrie procesele fizice de adsorbtie care stau la baza

mecanismului de retinere a ionilor metalici in acest studiu.
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3.1.6. Desorbtia si regenerarea materialelor compozitelor anorganic-
polimerice
Din punct de vedere practic, o caracteristica importanta a unui sorbent este
capacitatea sa de regenerare, motiv pentru care a fost investigat potentialul de reutilizare a
sorbentilor. Desorbtia metalelor grele a fost efectuatad folosind o solutie de HNOs3 (1 M)
pentru o cantitate de sorbent de 100 mg si un timp de contact de 3 h.
Eficienta de indepartare a ionilor de Pb?* de pe cele patru composite dupa trei cicluri

de adsorbtie-desorbtie este prezentata in Figura 3.9.
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Fig. 3.9: Cicluri consecutive de sorbtie-desorbtie ale materialelor compozite anorganic-polimerice
pentru indepartarea ionilor de Pb?* (Co = 100 mg/L)

Pe baza rezultatelor ilustrate in Figura 3.9, se poate observa ca materialul proaspat
supus primului ciclu de sorbtie a avut o capacitate mai mica decét cea a celorlalte doua
cicluri. Un motiv este ca dupa mai multe cicluri de sorbtie-desorbtie, reteaua structurala a
materialului devine flexibila astfel incat poluantul sa poatd patrunde cu usurinta in

adancimea sa, iar in acest fel, sorbtia are loc printr-o difuzie mai buna in material.

3.2. Sorbtia diclofenacului sodic in regim static
3.2.1. Influenta concentratiei initiale

Efectul concentratiei initiale de diclofenac sodic (DCF-Na) asupra performantei de
adsorbtie a materialelor compozite anorganic-polimerice: SA(PEI/PAA) si SA/(PEI/PMAA)
este reprezentat in Figura 3.10. Rezultatele au indicat o crestere notabila a capacitatii de
adsorbtie de la 1,4 la 28,6 mg/g pentru un interval de concentratii intre 7,5 si 150 mg/L. in
cazul de fata, dependenta dintre capacitatea de adsorbtie si concentratia initiala a solutiei
de DCF-Na este liniara, o data cu cresterea concentratiei, creste si capacitatea de adsorbtie

pentru cele 4 materiale compozite (Ciobanu si colab., 2025a).
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Fig. 3.10: Efectul concentratiei initiale a solutiei de DCF-Na asupra capacitatii de adsorbtie a celor
4 sorbenti (pH=5,2; Msoment=100 mg; T=22 °C; t = 3h)

3.2.2. Influenta timpului de contact

Influenta timpului de contact asupra capacitatii de sorbtie a materialelor
compozite anorganic-polimerice a fost studiata pentru retinerea DCF-Na si este
reprezentata in Fig. 3.11. Profilul curbelor este asemanator pentru cele 4 materiale
compozite, caracterizandu-se printr-o panta abrupta la inceputul timpului de reactie. Acest
comportament se poate explica prin disponibilitatea mare a centrilor activi care pot fi
accesati (Ciobanu si colab., 2024). Se observa din primele 5 minute cum capacitatea de
retinere a DCF-Na este similara atat pentru sorbentii slab reticulati, cat si pentru cei puternic
reticulati (14 mg DCF-Na/ g compozit). Apoi, capacitatea de adsorbtie a oscilat intre 13 si

15 mg /g pana la atingerea echilibrului (24 ore au fost considerate suficiente).
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Fig. 3.11: Influenta timpului de adsorbtie a celor 4 sorbenti pentru retinerea DCF-Na (Co= 150,5
mMga/L; Msorvent= 100 mg; pH=5; T= 22 °C; t=24h)
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3.2.3. Izoterme de adsorbtie

Analiza la echilibru a datelor experimentale obtinute pentru adsorbtia diclofenacului
sodic (DCF-Na) a fost reprezentatéd grafic ca dependeta dintre ge (mg/g) in functie de
concentratia la echilibru a DCF-Na din faza lichida (Ce, mg/L) (Figura 3.12).
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Fig. 3.12: Izoterme de sorbtie a DCF-Na pe cele patru materiale compozite anorganic-polimerice
(Co=7,5—-150,5 mg/L; Msoment=100 mg; pH=5; T=22°C; t=3 h)

Se poate observa din Fig. 3.12 ca izotermele obtinute experimental pentru adsorbtia
DCF-Na pe materialele compozite anorganic-polimerice sunt neliniare pentru domeniul de
concentratie studiat: CoDCF-Na = 7,5 — 150,5 mg/L. Forma generala a izotermelor indica o
crestere rapida a adsorbtiei la concentratii scazute, urmata de o crestere aproape liniara
fara atingerea starii de echilibru la concentratii mai mari (Ciobanu si colab., 2025a). Acest

comportament este specific izotermelor de tip | si tip I, conform clasificarii IUPAC (1985).

3.2.4. Modelarea matematica a procesului de sorbtie
3.2.4.1. Modelarea cineticelor de adsorbtie

Pentru a stabili etapele limitative de viteza in procesul de sorbtie, materialele
compozite anorganic-polimerice au fost puse in contact cu o solutie de diclofenac sodic de
concentratie cunoscuta, iar datele obtinute au fost modelate utilizand modele cinetice bazate
pe ordinul reactiei chimice: modelul de ordin-pseudo-unu si modelul de ordin-pseudo-doi.

In ansamlu, se observa ca ambele modele matematice ofera o fitare buna la datele
experimentale, fapt dovedit si de valorile criteriului AIC care sunt similare. Ins&, cu o mica
diferentd, cele mai scazute valori au fost gasite pentru modelul cinetic ordin-pseudo-doi
pentru toti sorbentii. De asemenea, valorile ge calculate folosind modelul cinetic de ordin-

pseudo-unu au oferit o potrivire buna cu capacitatile de echilibru obtinute experimental.
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Astfel, capacitatile de sorbtie obtinute la echilibru s-au situat in jurul valorii de 15 mg DCF-
Na/g de compozit.

3.2.4.2. Modelarea izotermelor de adsorbtie

Modelarea datelor de echilibru obtinute experimental cu scopul de a evalua
performantele de sorbtie ale materialelor compozite anorganic-polimerice prin adsorbtia
diclofenacului sodic, a fost realizata cu ajutorul a 4 izoterme neliniare: Langmuir, Freundlich,
Sips si Téth.

. In Figura 3.15 sunt reprezentate datele experimentale impreuna cu izotermele
neliniare obtinute pentru DCF-Na.
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Fig. 3. 15: Adsorbtia DCF-Na la echilibru pe SA/(PEI/PAA) si SA/(PEI/PMAA) conform izotermelor
neliniare utilizate (Co DCF-Na =7,5 — 150,5 mg/L; Msorent=100 mg; pH=5; T=22°C; t=3 h)

Din graficul (a) (Fig. 3.15) se observa ca sorbentul SA/(PEI/PAA)~o0,1 prezinta toate
izotermele matematice potrivite cu punctele experimentale obtinute din studiile de
adsorbtie, insa analizand valorile din Tabelul 3.5 observam ca modelele Toth si Langmuir
descriu cel mai bine datele experimentale, diferentele dintre ele fiind mici. In schimb, acelasi
sorbent, dar puternic reticulat (graficul (b)), arata clar ca izoterma Téth este nepotrivita,
avand erorile foarte mari. Majoritatea indicatorilor analizati (SSE, x?, HYBRID, ARE)
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favorizeaza modelul Freundlich cu toate ca Langmuir are o valoare AIC mai buna, dar nu
compenseaza, avand erorile mai mari fatd de izoterma Freundlich (Ciobanu si colab.,
2025a).

In asamblu, izotermele s-au fitat rezonabil cu datele experimentale, dar modelul cel
mai bun depinde de fiecare tip de compozit. in cele mai multe situatii, Freundlich ofera o
potrivire buna (erori mici, parametri plauzibili), in timp ce Téth functioneaza bine doar in
cazul sorbentului SA/(PEI/PAA)=0,1. Langmuir si Sips pot fi utile, dar uneori conduc la
capacitati maxime nerealiste sau la erori prea mari pentru anumite rapoarte. Capacitatile
maxime de sorbtie au fost situate in intervalul 25 — 27 mg DCF-Na/g compozit, iar cele
calculate au inregistrat fie valori mai mari, fie foarte mici.

3.2.5. Mecanismul de adsorbtie

Diclofenacul sodic, fiind un compus organic cu proprietati amfipatice (partea aromatica
hidrofoba si gruparea carboxilat ionizata), prezinta un comportament interesant si complex
in procesele de sorbtie pe materiale compozite anorganic-polimerice. Astfel, analiza datelor
cinetice si de echilibru a permis stabilirea unui mecanism complex si combinat din
interactiuni electrostatice, legaturi de hidrogen si legaturi hidrofobe. Fiecare proces eficient
de sorbtie necesita un echilibru optim intre toate tipurile de interactiuni. Prin urmare, toate

gruparile functionale aminice au fost activate in prealabil cu solutie apoasa de HCI (1 M).

DCF-COO~Na* Schimb ionic
Legaturi hidrofobe N*+H;ClI-(legaturi electrostatice)

H;C *Na-OOC-DCF
Legaturi de hidrogen (slabe)
N*H;CI~

CImH,NY
DCF-COO™Na? K
=

N*H,ClI-

CH,

Fig. 3.16: Principalele tipuri de interactiuni dintre diclofenacul sodic si materialele compozite dupa
activare cu HCI (1 M)

In cazul sorbentilor SA/(PEI/PAA), diclofenacul sodic este retinut printr-o combinatie
sinergica de interactiuni electrostatice (atractia dintre gruparile carboxilat ionizate ale
diclofenacului si gruparile amino protonate ale compozitelor), legaturi de hidrogen
(implicdnd gruparile din diclofenac, PEI, PAA si silanol de pe silice) si prin interactiuni

hidrofobe, asa cum este ilustrat in Figura 3.16.
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in schimb, pentru sorbentii SA/(PEI/PMAA), interactiunile cu diclofenacul sodic sunt
asemanatoare ca in cazul sorbentilor pe baza de PAA, insa cu cateva particularitati datorate
acidului polimetacrilat (PMAA), cum ar fi:
v’ Atractii electrostatice intre diclofenacul anionic si gruparea protonata amino din PEI,
v'Legaturi de hidrogen intre gruparile carboxil din PEI, PMAA si silanol de pe silice cu
gruparile functionale din diclofenac;
v'Interactiuni hidrofobe intensificate de prezenta gruparilor metil din PMAA, care
favorizeaza asocierea cu nucleul aromatic din structura diclofenacului.

3.2.6. Desorbtia si regenerarea materialelor compozitelor anorganic-
polimerice
Din punct de vedere practic, o caracteristica importanta a unui sorbent este

capacitatea sa de reutilizare si regenerare. Desorbtia diclofenacului sodic a fost efectuata
folosind o solutie de NaOH (1 M) pentru o cantitate de sorbent de 100 mg si un timp de

contact de 3 h.
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Fig. 3.17: Eficienta de indepartare a DCF-Na de cétre cele patru compozite

Se observa ca toate cele 4 tipuri de sorbenti prezinta, in general, valori cuprinse intre
80% si 95%, ceea ce indica o eliberare substantiala a diclofenacului in etapa de desorbtie.
Acest lucru inseamna ca marea majoritate a diclofenacului retinut poate fi indepartata de pe
sorbent, ceea ce este esential pentru a putea elimina/imobiliza diclofenacul si pentru a
regenera materialul. in ansamblu, toate cele patru variante de sorbenti prezintd o desorbtie
foarte buna, cu un usor avantaj pentru combinatiile SA/(PEI/PAA)=o,1 si SA/(PEI/PMAA)r=1,0

, care ating cele mai mari valori de desorbtie la majoritatea concentratiilor testate.
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3.3. Sorbtia ionilor metalici in sistem bi-component

3.3.1.  Sorbtia simultana a ionilor metalici

In cazul proceselor de sorbtie simultana a doi poluanti, cele patru materiale compozite
au fost puse in contact cu un amestec de solutie echimolara formata din cei doi ioni metalici
(Cni?* = Cpp?* = 0,5 mM) (Figura 3.18). Testele au avut loc pe aceeasi cantitate de compozit,
respectiv 100 mg, la temperatura camerei (de 20 = 2 °C), timp de 3 h si la pH-ul natural al
solutiilor. Competitia simultana face ca Ni** sa fie partial ,ecranat” de Pb**, deci valorile ge
ale ionilor de Ni?* raméan la valori mai mici.

3.3.2. Sorbtia secventiala a ionilor metalici

In cazul sorbtiei secventiale a ionilor metalici, cele 4 materiale compozite au fost pusi
in contact pe rand, cu o solutie de ioni de Pb?* de concentratie initiala de 100 mg/L, in
conditiile optime din punct de vedere experimental. Dupa atingerea timpului de echilibru,
sorbentii incarcati cu ionii de Pb?* au fost recuperati in urma separarii de faza lichida prin
decantare si supusi unui nou proces de sorbtie cu o solutie de ioni de Ni?* cu o concentratie
initiala de 26 mg/L, in conditiile optime din punct de vedere experimental.

In sistemul secvential, fiecare metal beneficiaza, cel putin partial, de absenta
competitiei simultane, rezultdnd capacitati de adsorbtie mai mari decéat in sistemul simultan,

in special pentru Pb#*.

CAPITOLUL 4. TESTAREA MATERIALELOR COMPOZITE ANORGANIC-
POLIMERICE iN REGIM DINAMIC

Studiile de sorbtie realizate in regim static furnizeaza date valoroase despre echilibrul
si cinetica proceselor investigate. Totusi, la scara pilot sau industriala, unde operarea se
desfasoara in regim continuu si timpul de contact este limitat, aceste informatii devin
insuficiente (Fighir si colab., 2024). Astfel, testele realizate in regim dinamic simuleaza
conditiile reale de operare ale unui sistem de epurare bazat pe procede de sorbtie.
Particularitatea studiilor desfasurate in conditii dinamice este reprezentata de construirea si
evaluarea curbei de strapungere, care ofera informatii cu privire la comportamentul si
capacitatea de sorbtie a sorbentului la retinerea speciilor poluante.

Evaluarea curbelor de strapungere implica calcularea urmatorilor parametri
caracteristici (Harripersadth si Musonge, 2022; Fighir si colab., 2024):

—  Timpul de strdpungere (tv) si volumul de stréapungere (Vb), care reprezintd momentul
in care concentratia poluantului in efluent atinge 10% din concentratia initiala (Ct/Co = 0,1).

In cazurile in care Vb este considerat punctul initial al curbei, aproximarea este C+/Co = 0,2.
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—  Timpul de saturatie (ts) si volumul de saturatie (Vs) descriu timpul si volumul la care
concentratia poluantului in efluent se stabilizeaza la o valoare constantd de 90% din
concentratia initiala (C/Co = 0,9).

4.1. Sorbtia ionilor metalici in regim dinamic
41.1. Influenta pH-ului de activare a compozitelor

Studierea influentei pH-ului de activare asupra curbei de strapungere s-a efectuat
pentru sorbentii SA/(PEI/PMAA) la ambele grade de reticulare. Pentru stabilirea mediului
acid si a celui bazic, s-au utilizat solutii de HNO3 (1 M) si respectiv NaOH (1 M), care au
fost trecute prin coloana umpluta cu sorbentul studiat inainte de fiecare experiment.

Din Figura 4.1 se observa diferente semnificative in forma curbelor, ceea ce sugereaza
o influentd majora a pH-ului de activare asupra procesului de sorbtie. Sorbtia ionilor de Pb?*
si Ni?* pe coloana activata in mediul acid este scazuta, iar concentratia relativd C/Co ramane
aproape de valoarea 1 pe toata durata experimentului, indicand o retentie slaba a cationilor
din cauza repulsiilor electrostatice dintre ionii metalelor grele si grupele amoniu ale PEI de
pe suprafata compozitului. in schimb, in mediul bazic, curba de strdpungere este mai
graduala, ceea ce sugereaza o retinere mai eficienta a ionilor Pb?* si Ni?* prin formare de
complecsi coordinativi dintre ionii metalelor grele si grupele aminice ce contin electroni p

neparticipanti.
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Fig. 4.1: Influenta pH-ului asupra curbelor de strapungere a ionilor Pb?* si Ni¢* pentru sorbentii
SA/(PEI/PMAA) (CoPb?" = 41 mg/L; CoNi?*= 12 mg/L; Q = 2 mL/min; T =~21 °C; h =4 cm)
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4.1.2. Influenta inaltimii stratului de sorbent din coloana
Pentru studierea influentei inaltimii stratului de sorbent asupra curbei de strapungere,
compozitul SA/(PEI/PAA)r=0,1 a fost strabatut de o solutie de concentratie cunoscuta (12
mg/L) de Ni2+ cu un volum total de 600 mL la un debit constant de 2mL/min. Rezultatele
experimentale inregistrate la sorbtia ionilor de Ni2+ |a diferite inaltimi ale stratului de sorbent
SA/(PEI/PAA)=0,1 sunt prezentate in Figura 4.2, iar parametrii caracteristici curbelor de
strapungere obtinute sunt prezentati in Tabelul 4.2.
Coloana de adsorbtie a fost umpluta pe rand pana la atingerea inaltimii stratului de

sorbent (h) de 3, respectiv 4 cm, corespunzator unor cantitati de 0,6 si 0,7 g de sorbent.
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Fig. 4.2: Curba de strapungere pentru sorbtia ionilor de Ni?* pe sorbentul SA/(PEI/PAA)=.1 la
diferite inaltimi ai stratului fix (Q=2 mL/min; V = 600 mL; Co = 12 mg/L; pH=8; T ~ 21 °C)

Coloana ajunge la saturatie pentru un volum de solutie tratata mai mare intr-un timp
mai indelungat corespunzator cantitatii de 0,7 g sorbent, comparativ cu un volum de 3 ori
mai mic in cazul unei cantitati de 0,6 g sorbent (Tabelul 4.2).

Practic, un strat mai inalt de sorbent ofera o disponibilitate mai mare a centrilor activi,
rezultand astfel si o crestere a zonei de transfer de masa, precum si a capacitatii totale de

sorbtie (qt) (Kebir si colab., 2023).

Tabel 4.2: Parametrii experimentali ai curbelor de strapungere pentru sorbtia ionilor de Ni?* in
coloana cu inaltime variata a stratului de SA/(PEI/PAA)=o.1

h (cm) Vy, (min) to (L) ts (min) Vs (L) qain (Mg/g) ZTM (cm)
3 50 25 75 150 1,17 2,33
4 50 25 229 458 3,46 3,11

Notatii: Vb, mL — volum de strapungere; to, min — timp de strapungere; Vs, mL — volum de saturare; s,
min — timp de saturare; qdsin Mg/g — capacitatea de adsorbtie in regim dinamic; ZTM — zona de transfer de

masa.
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4.1.3. Evaluarea curbelor de strapungere

Cu scopul de a determina eficienta materialelor compozite anorganic-polimerice si a
capacitatii de retinere a cationilor metalici, s-au efectuat teste de sorbtie in regim dinamic,
care au condus la construirea curbelor de strapungere. Reprezentarea grafica a
concentratiei solutiei de ioni metalici la iesirea din coloana de sorbtie (Ct/Co) in functie de
timpul de operare (t) este prezentata in Figura 4.3.
Asa cum se observa din Fig. 4.3, curbele de strapungere obtinute pentru sorbtia cationilor
de Pb?* si Ni?* pe cele 4 materiale compozite studiate sunt dependente de concentratia
influentului. Totodata, curbele de strapungere obtinute pentru ionii Pb?* prezinta forma tipica
a literei ,S” (Harripersadth si Musonge, 2022) in toate situatiile, rezultdnd timpi de
strapungere mai mari in comparatie cu ionii de Ni?* si capacitati de sorbtie mai mari. Aceste
capacitati se incadreaza in intervalul 22,3 si 41,44 mg/g de compozit pentru retinerea ionilor
de Pb?*, respectiv intre 3 si 6,7 mg/g compozit pentru retinerea ionilor de Ni?* indicand o
afinitate crescuta a materialelor compozite pentru ionii Pb2*. lonii de Pb?* sunt retinuti mai

eficient decéat ionii de Ni2*, in toate cazurile.
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Fig. 4.3: Curbele de strapungere ale celor 4 compozite studiate pentru retinerea ionilor de Pb?* si
Ni2* (CoPb?* = 41 mg/L; CoNi?*= 12 mg/L; Q = 2 mL/min; pH=8 cm; T ~21 °C; h = 4 cm)

Parametrii caracteristici ai curbelor de strapungere impreuna cu valoarea ZTM

aferenta fiecarui test si capacitatea dinamica de sorbtie (qdin) sunt prezentate in Tabelul 4.3.
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Tabel 4.3: Parametrii experimentali ai curbelor de strapungere pentru retinerea ionilor de
Pb?* si Ni** pe cele 4 materiale compozite studiate

Sorbent Cation Vb to Vs ts Qdin ZTM
(mL) (min) (mL) (min) (mg/g) (cm)
SA/(PEI-PAA)=0,1 Pb2* 2829 1415 6301 315.05 22.33 2.20

Ni2* 50 25 458 229 3.466 3.1

SA/(PEI-PMAA)=o,1 Pb2* 661.9 331 867.1 433.6 41.44 0.95
Ni2* 50 25 556.8 278.4 4.23 3.64
SA/(PEI-PAA)=1,0 Pb2* 378 189 625 312.5 25.73 1.58
Ni2* 407.2 204 458.9 229 6.70 0.45
SA/(PEI-PMAA).=1,0 Pb?* 3745 187.2 8415 420.7 29.98 2.22
Ni2* 50 25 438.35 219.2 3.85 3.54

Notatii: Vb, mL — volum de strépungere; to, min — timp de strapungere; Vs, mL — volum de saturare; ts,

min — timp de saturare; qsin Mg/g — capacitatea de adsorbtie in regim dinamic; ZTM — zona de transfer de
masa.

Sorbentii SA/(PEI/PMAA) prezinta un timp de strdpungere mai mare si o saturatie
mai intarziata, indicand o capacitate de sorbtie mai mare fata de sorbentii SA/(PEI/PAA).
Acest lucru sugereaza ca PMAA are o influentd mai favorabila sorbtiei, comparativ cu PAA,
prin asigurarea unei mai bune accesibilitdti a poluantuluila centri activi de pe suprafata
compozitului. De asemenea, sorbentii care poseda un grad de reticulare mai mare (r = 1,0),
momentul de strapungere a curbei este intarziat semnificativ. La r = 0,1, sorbtia este mai
putin eficienta, iar ionii metalici se regasesc mai rapid in efluent, ceea ce indica o capacitate
mai mica de retinere a poluantilor. Un grad de reticulare mai mare (r = 1,0) creste stabilitatea
retelei polimerice si poate imbunatati selectivitatea pentru metale grele, dar poate reduce
accesibilitatea centrilor activi din cauza structurii mai rigide a retelei polimerice (Morosanu
si colab., 2022).

4.1.4. Modelarea matematica a curbelor de strapungere

Modelarea procesului de sorbtie in regim dinamic este utila pentru evaluarea
performantelor in cazul operarii la scara industriala. Astfel, modelele neliniare Thomas si
Yoon-Nelson au fost utilizate pentru a fita datele experimentale obtinute pentru sorbtia
ionilor de metale grele si apoi pentru a calcula parametrii cinetici specifici: kth i qmax pentru
modelul Thomas si kyn si t pentru modelul Yoon-Nelson, asa cum sunt prezentate in
Tabelele 4.4 si 4.5, impreuna cu coeficientii de corelare. Corelarea cudatele experimentale
s-a efectuat prin analiza coeficientului de corelare redus (R?) si a coeficientul x2. Constantele
formelor nelininiare au fost obtinute folosind Origin 2019b software (OriginLab Inc.,
Northampton, MA, SUA, 2019).
in Figurele 4.4 si 4.5 sunt illustrate datele experimentale corelate cu modelele matematice
pentru sorbtia dinamica a ionilor de Pb?* si Ni?* pe cele 4 materiale compozite anorganic-

polimerice studiate.
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Fig. 4.4: Modelarea curbelor de strapungere a ionilor de Pb?* si Ni?* pe cele 4 compozite
studiati dupa modelul Thomas (CoPb?* = 41,4 mg/L; CoNi?* = 12 mg/L; Q = 2mL/min; h = 4 cm;
pH=8 cm; T = 21 °C)

Pentru procesele de sorbtie a ionilor de Pb?*, capacitatea de sorbtie (qmax) este
semnificativ mai mare pentru Pb?* decat pentru Ni?*, indiferent de sorbent. De exemplu,
pentru SA/(PEI-PMAA)=0,1, valorea gmax pentru Pb?* este 44,74 mg/g, comparativ cu 3,746
mg/g pentru Ni?*. Modelul Thomas se potriveste mai bine pentru Pb2*, avand in general
valori R? > 0,97 si x2 mai mici, ceea ce sugereaza o cineticd de sorbtie mai clar definita si

un mecanism de interactiune mai favorabil cu centrii activi ai sorbentului.

Tabel 4.4: Parametrii modelului Thomas si a coeficientilor de corelare pentru sorbtia ionilor de
Pb?* si Ni** in regim dinamic

Sorbent Cation kth Qmax X2 R?
L/mgmin mg/g

SA/(PEI-PAA)=0,1 Pb?* 6,436*10* 25,116 1,65*10° 0,990
Ni2* 3,660*10°° 2,725 1,31*102 0,820

SA/(PEI-PMAA);=0,1 Pb* 1,210*10°3 44,740 4,96*10* 0,995
Ni2* 9,158*10* 3,746 4,22*10 0,913

SA/(PEI-PAA)=1,0 Pb* 7,634*10* 28,686 4,15*103 0,973
Ni2* 9,010*10°® 7,900 5,69*103 0,979

SA/(PEI-PMAA)=1,0 Pb* 5,086*10* 32,549 2,75*10°3 0,980
Ni2* 1,290*10°3 3,827 3,47*103 0,954

Notatii: kmn (L/(min-mg)) — constanta modelului Thomas; gmax (Mg/g) — capacitatea maxima de adsorbtie in
coloana; x2 — factor statistic; R? — coeficientul de ajustare.

In cazul sorbtiei ionilor de Ni?*, capacitétile de sorbtie sunt mai reduse (2 — 8 mg/g), iar
valorile R2sunt usor mai mici, uneori < 0,90, indicand o variabilitate mai mare a datelor si/sau
o interactiune mai slaba cu sorbentul.

Analiza datelor oferitd de modelul Yoon-Nelson prezinta valori ai coeficientilor de corelare
cu datele experimentale asemanatoare cu modelul Thomas, adica valori mari ale Iui R? si

valori mici ale lui x2. Chiar si alura curbelor este asemanatoare cu cea a curbelor redate de

modelul Thomas.
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Desi modelul Yoon-Nelson nu furnizeaza direct o capacitate maxima de sorbtie,
parametrii kyn si t pot fi folositi pentru a compara rezultate cu modelul Thomas, oferind o
imagine de ansamblu asupra mecanismului si a cineticii sorbtiei. Caracteristica acestui
model este reprezentata de parametrul t care indica momentul in care 50% din poluant a

trecut prin coloana sau cand concentratia in efluent ajunge la jumatate din cea initiala
(Omitola si colab., 2022).
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Fig. 4.5: Modelarea curbelor de strapungere a ionilor de Pb? si Ni?* pe cele 4 compozite studiati
dupa ™odelul Yoon-Nelson (CoPb?" = 41,4 mg/L; CoNi?* = 12 mg/L; Q = 2mL/min; h = 4 cm; pH=8
cm; T~21°C)

Daca un sorbent are © mai mare la aceeasi concentratie initiala si acelasi debit,
inseamna ca ofera un timp mai lung de retinere Tnainte de strapungere. Daca un alt sorbent
prezinta kyn mare, inseamna ca procesul de saturatie este rapid; poate fi avantajos la debit
redus, dar va duce la atingerea mai rapida a punctului de strapungere la debit mare (Omitola
si colab., 2022).

Tabel 4.5: Parametrii modelului Yoon-Nelson si a coeficientilor de corelare pentru sorbtia ionilor de
Pb?* si Ni** in regim dinamic

Sorbent Cation kvw T, min X2 R?
1/min

SA/(PEI-PAA)=0,1 Pb* 2,665*102 212,335 1,65*10°3 0,990
Ni* 4,387*10 79,83 1,31*107 0,820

SA/(PEI-PMAA);=o,1 Pb* 5,030*102 378,238 4,96*10* 0,995
Ni2* 1,099*102 109,256 4,22*103 0,913

SA/(PEI-PAA)=1,0 Pb* 3,161*102 242,515 4,15*10 0,973
Ni* 1,081*10" 230,412 5,69*103 0,979

SA/(PEI-PMAA)=1,0 Pb* 2,106*102 275,170 2,75*103 0,980
Ni2* 1,543*102 111,622 3,47*103 0,954

Notatii: kyn (1/min) — constanta modelului Yoon-Nelson; t (minute) — timpul la care concentratia ionilor
metalici din efluent este 50% din concenratia initiald; x? - factor statistic; R? - coefficient de ajustare.
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Valorile relativ mari ale coeficientului R? si valorile scazute ale factorului x2 au condus

la concluzia ca modelul Yoon-Nelson valideaza datele obtinute experimental (Tabel 4.5).
Coeficientii de corelare au variat de la 0,820 la 0,990 indicand o potrivire buna intre datele
experimentale, intocmai ca modelul Thomas.

Sorbentii care detin un grad de reticulare slab au tendinta sa ofere capacitati mai mari
de retinere pentru ionii de Pb?*, iar sorbentii puternic reticulati asigura o retentie mai buna a

ionilor de Ni2*,

4.2. Sorbtia diclofenacului de sodiu in regim dinamic
4.2.1. Influenta pH-ului de activare a compozitelor

Efectul activarii asupra curbei de strapungere si, implicit al comportamentului sorbtiv a
sorbentului SA/(PEI/PAA)r=1,0, a fost investigat pe compozitele activate atat in mediul acid
cat si in mediul bazic la o concentratie initiala de 31,8 mg/L de DCF-Na si o inaltime a
stratului fix de 4 cm (0,7 g). Rezultatele experimentale sunt illustrate in Figura 4.6 si indica

o varatie a eficientiei procesului de sorbtie in functie de tipul de activare.
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Fig. 4.6: Curba de strapungere pentru sorbtia DCF-Na pe sorbentul SA/(PEI/PAA)=1,0 activat
in mediu acid, respectiv bazic (Q=2 mL/min; V=750 mL; Co=31,8 mg/L; T ~21°C; h=4 cm)

Comparand cele doua curbe, se vede clar ca activarea compozitului in mediul acid
influenteaza sorbtia ulterioara a DCF-Na, aceasta fiind mai eficientd pe o perioada lunga
(pé@na la 300 minute).

Se observa ca pH-ul bazic de activare ofera un compozit cu o capacitate slaba inca
de la inceput, care ramane scazuta pe tot parcursul experimentului. Aceasta inseamna ca
o parte considerabila din diclofenac raméane in solutie, iar adsorbtia este relativ slaba.

Prin urmare, retinerea DCF-Na este mult mai eficientd pe compozitul activat in mediu

acid.
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4.2.2. Influenta concentratiei initiale a diclofenacului de sodiu asupra curbei de
strapungere

Efectul concentratiei initiale diclofenacului de sodiu (DCF-Na) asupra curbei de
strapungere a fost studiat pe sorbentul SA/(PEI/PAA)~=1,0 mentindnd constante inaltimea
stratului fix (4 cm), tipul de activare (acid) si debitul de 2 mL/min. Solutiile utilizate au avut
concentratiile initiale de 31,8 mg/L, 60 mg/L si respectiv 100 mg/L. Curbele de strapungere
sunt prezentate in Figura 4.7, iar valorile parametrilor specifici se regasesc in Tabelul 4.6.

Efectul concentratiei initiale a jucat un rol semnificativ in adsorbtia dinamica a DCF-

Na, rezultand o dependenta a capacitatii de sorbtie fata de concentratia influentului.
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Fig. 4.7: Curba de strapungere pentru sorbtia DCF-Na pe sorbentul SA/(PEI/PAA)=1, la
diferite concentratii initiale (Q = 2 mL/min; h=4cm; T ~ 21 °C; pH = 4)

Pe masura ce concentratia initiald de DCF-Na creste atat volumul, cat si timpul de
strapungere care scade. Cu alte cuvinte pentru aceeasi cantitate de sorbent este atribuita o
cantitate mai mare de substanta organica, rezultand un volum mai mic de apa tratata inainte
de saturarea coloanei. Acest fenomen este atribuit ocuparii mai rapide a centrilor activi de
pe compozitul SA/(PEI-PAA)=1,0 de catre moleculele substantei organice (Fighir si colab.,
2024).

Tabel 4.6: Parametrii experimentali ai curbelor de strépungere pentru retinerea DCF-Na de
SA/(PEI/PAA)-1, la diferite concentratii

Sorbent DCF-Na Vp,,mL t,,min Vs,mL ts, min qanmg/lg ZTM
mg/L
31,8 559,70 279,84 694,89 347,44 26,52 0,78

SA/(PEI/PAA)=1.0 60 411,78 20589 600,67 300,33 41,17 125
100 284,93 142,46 532,68 266,34 44 .41 1,86
Notatii: Vb, mL — volum de strapungere; to, min — timp de strapungere; Vs, mL — volum de saturare; s,

min — timp de saturare; qsin Mg/g — capacitatea de adsorbtie in regim dinamic; ZTM — zona de transfer de
masa.
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4.2.3. Evaluarea curbei de strapungere

Datorita faptului ca, in urma experimentelor precedente s-a stabilit concentratia si tipul
de activare favorabil pentru procesul de sorbtie a diclofenacului de sodiu pe materialele
compozite anroganic-polimerice, curbele de strapungere au fost construite la o concentratie
initiald de 100 mg DCF-Na/L si compozit activat in mediu acid. Restul parametrilor de
operare s-au pastrat constanti. Astfel, evolutia raportului C#/Co (unde C: este concentratia
de DCF-Na in solutie la momentul t, iar Co este concentratia din solutia initiala) in timp (t)

este reprezentata in Figura 4.8, iar parametrii experimentali sunt redati in Tabelul 4.7.
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Fig. 4.8: Curbele de strapungere pentru sorbtia DCF-Na pe sorbentii SA/(PEI/PAA) si
SA/(PEI/PMAA) (CoDCF-Na= 100 mg/L; Q =2 mL/min; h=4cm; T ~ 21 °C; pH = 4)
Trebuie mentionat faptul ca DCF-Na a fost trecut prin coloana dupa experimentele

efectuate pentru retinerea cationilor de metale. In general, din datele din Tabelul 4.7, se
poate observa ca sorbtia DCF-Na are timpi mari de strapungere, variind intre 81 si 508
minute. in consecinta, capacitatile de sorbtie sunt foarte mari. in plus, pentru sorbentul
SA/(PEI/PMAA)=o,1, a fost necesar un volum mai mare de solutie pentru strapungere, care
a avut loc la un volum de 1016,81 mL si un timp de 508 minute. Acest fenomen poate fi
atribuit structurii PMAA, care este mai hidrofoba in comparatie cu PAA, datorita prezentei
gruparii metil in fiecare unitate structurald a lantului polimeric PMAA. De asemenea,
caracterul hidrofob favorizeaza sorbtia moleculelor amfifle de DCF-Na pe suprafata
compozitului. Cantitatea totala retinutd in partea organicd a compozitului ar putea fi
rezultatul sinergic intre doua tipuri de interactiuni, electrostatice si hidrofobe, care pot fi
stabilite in acelasi timp (Fighir si colab., 2024).
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Tabel 4.7: Parametrii experimentali ai curbelor de strapungere pentru retinerea DCF-Na pe
cele 4 materiale compozite studiate

Sorbent Vb (mL) to (min) Vs(mL) ts(min) qain (Mmg/g) ZTM

(cm)

SA/(PEI-PAA)=0,1 470,73 235,36 597,61 298,80 88,319 0,74
SA/(PEI-PMAA);=o,1 1016,81 508,41 1471,40 735,70 230,90 0,93
SA/(PEI-PAA)=1,0 284,94 142,47 532,69 266,34 44,41 1,86
SA/(PEI-PMAA)=1,0 163,47 81,74 843,25 421,63 72,09 3,22

Notatii: Vb, mL — volum de strépungere; t», min — timp de strapungere; Vs, mL — volum de saturare; ts,
min — timp de saturare; quin Mg/g — capacitatea de sorbtie in regim dinamic; ZTM — zona de transfer de masa.

In ansamblu, se remarca faptul ca prezenta unui grad de reticulare puternic (r=1,0)
confera sorbentului o capacitate superioara de a retine DCF-Na pe durate mai lungi de timp.
Totodata, PMAA pare séa ofere un avantaj suplimentar fata de PAA, atunci cand este folosit

in aceeasi proportie cu PEI, ducand la cea mai buna performanta de sorbtie.

4.2.4. Modelarea matematica a curbei de strapungere

Pentru corelarea cu datele experimentale obtinute pentru sorbtia diclofenacului de
sodiu s-au utilizat modelele cinetice Thomas si Yoon-Nelson, illustrate in Figura 4.9.
Parametrii cinetici specifici: kth Si qmax ai modelului Thomas si kyn si T ai modelului Yoon-
Nelson sunt prezentati in Tabelele 4.8 si 4.9, impreuna cu valorile coeficientilor de corelare
(R? si x?). Constantele formelor neliniare au fost obtinute folosind Origin 2019b software
(OriginLab Inc., Northampton, MA, SUA, 2019).
Initial, cele doua modele cinetice au fost aplicate si corelate la datele experimentale obtinute
pentru sorbentul SA/(PEI/PAA)=1, care a fost testat la concentratii initiale multiple. Tn acest
scop, parametrii specifici ai fiecarui model au fost obtinuti prin fitarea datelor neliniare la cele
doua seturi de date experimentale atribuite concentratiilor Co= 60 si 100 mg/L. Ulterior datele
obtinute din aceasta fitare vor fi utilizate pentru a simula datele necesare atribuite celei de
a treia concentratii (31,8 mg/L). Valorile obtinute au fost comparate cu datele experimentale
prin analiza coeficientilor x? si R2.

Regresia neliniara a celor 2 modele cinetice a permis o aproximare buna a datelor
experimentale atribuite concentratiilor initiale de 60 si 100 mg/L. Astfel, s-au generat valori
ale parametrilor specifici fiecarui model si utilizati pentru generarea valorilor raportului C+/Co

atribuit concentratiei initiale de 31,8 mg/L (Tabelul 4.8 si 4.9).
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Tabel 4.8: Parametrii specifici modelului Thomas si a coeficientilor de corelare pentru sorbtia
DCF-Na in regim dinamic

Sorbent CoDCF-Na (mg/L) Modelul Thomas
kTH qmax xz R2
(L/mg'min) (mgl/g)

SA/(PEI/PAA)=0,1 100 7,134*10* 76,487 8,24*10* 0,996
SA/(PEI/PMAA)=,1 100 3,228*10* 159,203  3,58*10° 0,978
SA/(PEI/PAA)=1,0 31,8 3,410*10°3 29,088 9,23*10* 0,994
60 9,384*10* 42,169 1,74*10° 0,991

100 5,244*10* 49,599 6,02*10° 0,967

SA/(PEI/PMAA)=1,0 100 9,015*10° 67,289 9,04*10° 0,898

Notatii: kr (L/(min-mg)) — constanta modelului Thomas; qmax (Mg/g) — capacitatea maxima de sorbtie
n coloana; x2 — factor statistic; R? — coeficient de ajustare.

Analiza datelor arata ca valorile capacitatilor de adsorbtie sunt aproximative cu cele
derivate din analiza curbelor de strapungere. Mai mult, valorile coeficientilor R? au variat de
la 0,898 la 0,996, indicand o concordanta puternica intre datele experimentale si modelul
Thomas. Se observa ca variatia concentratiei initiale de DCF-Na conduce la o scadere a

valorilor constantelor Thomas (ktH) Si la o crestere a valorilor capacitatii de sorbtie (qmax).
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Fig. 4.9: Modelarea curbelor de strapungere a DCF-Na pe cele 4 materiale compozite studiate
dupa modelul (a) Thomas si (b) Yoon-Nelson (CoDCF-Na= 100 mg/L; Q = 2mL/min; h =4 cm;
pH=4; T ~ 21 °C)

In cazul sorbentului pe bazd de PAA, cu un grad de reticulare slab prezinti un
compromis intre cinetica si capacitatea de sorbtie; medicamentul adsorbindu-se rapid, insa
se satureaza la o valoare mai mica. in acelasi timp, sorbentul pe baza de PMAA (r=0,1) are
o cinetica mai lenta dar poate retine o cantitate aproape dubla de diclofenac, ceea ce poate

fi avantajos in aplicatii unde se doreste o capacitate maxima de retinere.

38



De asemenea, si modelul Yoon-Nelson ofera prin valorile mari ale coeficientului R? si
valorile scazute ale factorului x2 o corelare buna a datelor experimentale.

Tabel 4.9: Parametrii specifici modelului Yoon-Nelson si a coeficientilor de corelare pentru
sorbtia DCF-Na in regim dinamic

Sorbent CoDCF-Na Modelul Yoon-Nelson
(mg/L) kyn T (min) X2 R2
(1/min)

SA/(PEI/PAA)=o,1 100 7,135*107? 267,703 8,24*10* 0,996
SA/(PEI/PMAA)=,1 100 3,229*10? 557,204 3,58*103 0,978
SA/(PEI/PAA)=1,0 31,8 1,083*10"" 318,23 9,75*10* 0,994
60 5,623*10%2 245,98 1,74*103 0,99

100 5,245*10%2 173,597 6,02*103 0,967

SA/(PEI/PMAA)=1, 100 9,020*10° 235,515 9,04*103 0,898

Notatii: kyn (1/min) — constanta modelului Yoon-Nelson; t (minute) — timpul la care concentratia ionilor
metalici din efluent este 50% din concentratia initiala; x? - factor statistic; R® - coefficient de regresie.

Analiza valorilor obtinute pentru cele trei concentratii diferite de solutii de DCF-Na,
arata faptul ca odatd cu cresterea concentratiei initiale, valorile kyn si valorile timpului

necesar pentru o strapungere de 50% (t) scad. Aceasta observatie este in acord cu datele

existente din literatura (Fadzail si colab., 2022). Scaderea valorii T poate fi atribuita saturatiei

rapide a centrilor activi ai sorbentului la concentratii ridicate, conducand la o cinetica rapida
a procesului de sorbtie (Omitola si colab., 2022).

Sorbentii SA/(PEI/PAA)=0,1 si SA/(PEI/PAA)=1,0 (la Co= 31,8 mg/L), indica o adsorbtie
rapida, insa printr-un timp mai scurt. In schimb, o valoare a constantei kyn mai mica, asociat

cu o valoare a lui T mai mare ca in cazul sorbentului SA/(PEI/PMAA)r=0,1, sugereaza ca

diclofenacul se retine pentru o perioada mai lunga, ceea ce poate fi avantajos in aplicatii

unde se doreste o durata extinsa de operare inainte de saturatie.

4.3. Desorbtia si regenerarea materialelor compozitelor anorganic-polimerice
in coloana

Coloana a fost trataté consecutive cu o solutii de HNOs (1 M) si NaOH (1 M) la un debit
constant de 2 mL/min pentru a facilita indepartarea cationilor de Pb2* si Ni?* sorbiti, respectiv
pentru indepartarea DCF-Na. Materialul compozit a fost ulterior spalat cu apa ultrapura si
pregatit pentru urmatorul de proces de sorbtie, dar nu Thainte de a fi activat. Acest ciclu de
sorbtie — desorbtie a fost efectuat pentru fiecare solutie de Pb?* (41,4 mg/L), Ni?* (12 mg/L)
si DCF-Na (31,8; 60; 100 mg/L) pe fiecare sorbent, in aceasta ordine.

Eficienta procesului de desorbtie (Y,%) a cationilor si a DCF-Na retinuti de cele 4
materiale compozite anorganic-polimerice studiate este ilustrata in Figura 4.10, iar in

39



Tabelul 4.10 sunt prezentate datele experimentale ale procesului de desorbtie care au
condus la stabilirea eficientei.

Toti sorbentii au inregistrat cantitati mici de DCF-Na si cationi de Ni?* in eluat la
finalizarea procesului de desorbtie, comparativ cu cantitatile de plumb desorbite. Sorbentul
SA/(PEI/PMAA)=1,0 a avut o eficientd neglijabila (Y Ni?* < 1 %), sugerand existenta unor
interactiuni chimice cu sorbentul si o adsorbtie ireversibila. Prin urmare acest compozit nu
prezintad o regenerare acceptabild dupa sorbtia ionilor de Ni?*, in schimb pentru desorbtia
plumbului si a diclofenacului este mai eficient (46,37 % Pb?* si 12,95 % DCF-Na).
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Fig. 4.10: Eficienta procesului de desorbtie in coloana a ionilor metalelor grele si a DCF-Na de
catre cele 4 materiale compozite

Cel mai eficient sorbent pentru indepartarea ionilor de Ni?* si a moleculelor de DCF-
Na este SA/(PEI/PAA)=1,0, detinand si cel mai ridicat grad de desorbtie dintre toti sorbentii
(Y = 77,22 %). Pentru desorbtia ionilor de Pb?* cel mai eficient sorbent este
SA/(PEI/PAA)=0,1, cu o eficientd a desorbtiei de 71,59%.

4.4. Mecanismul de sorbtie

Procesul de sorbtie a speciilor poluante (DCF-Na sau Me?*) pe aceste materiale
compozite anorganic-polirmerice este, in principal condus de interactiuni electrostatice,
interactiuni hidrofobe ale legaturilor de H in cazul moleculelor organice (DCF-Na) si legaturi
coordinative si schimb ionic in cazul ionilor metalelor grele (Me?*), dupa cum se poate
observa din Figura 4.11.

Moleculele de DCF-Na ar putea interactiona prin schimb ionic cu ionii metalelor grele
deja sorbiti pe compozite prin inlocuirea nitratilor in sfera de coordonare a complexului
metalic deja format. De asemenea, hidrofobia actioneaza ca o forta secundara pentru a

retine DCF-Na in interiorul compozitelor. Acest fapt este demonstrat de cantitatea mai mare
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de DCF-Na sorbita in cazul compozitelor pe baza de PMAA (comparativ cu cele care contin
PAA), intrucat PMAA este mai hidrofob decat PAA datorita prezentei gruparilor metil (—CHs3)
la fiecare unitate monomericéa a lantului polimeric (Fighir si colab., 2024).

Interactiunile se pastreaza si in cazul testelor efectuate in regim dinamic, neavand loc
modificari notabile. Totusi, modul in care aceste mecanisme s-au manifestat este diferit,
deoarece exista factori cinetici si de transport specifici regimului dinamic, care nu se
regasesc sau sunt mult atenuati in cazul testelor in regim static (Patel si colab., 2022).

Prin urmare, timpul de contact limitat, variatiile locale de pH, rezistenta la difuzie si
distributia neuniforma a fluxului in coloana pot schimba ponderea fiecarui mecanism sau
eficienta globala a procesului de sorbtie in cazul testelor in regim dinamic (Sazali si colab.,
2020; John si colab., 2024).

4.5. Sorbtia secventiala in coloana a ionilor metalici si a diclofenacului de
sodiu

Cu scopul de a testa accesibilitatea si afinitatea centrilor activi ai compozitelor, cat mai
aproape de conditiile reale din statiile de epurare, acestea au fost testate in conditii
dinamice, utilizand un amestec echimolar de ioni metalici (CoNi?* = CoPb?* = 0,1 mM)
administrat continuu si succesiv in coloana umpluta cu sorbentul studiat (Figura 4.12). Dupa
saturarea coloanei cu ionii metalici, materialele au fost puse in contact cu o solutie de
concentratie 148 mg DCF-Na/L (Fighir si colab., 2024). in Tabelul 4.10 sunt redate atat
cantitatea individuala, cat si totala de specie poluanta retinuta pe fiecare compozit in conditii
dinamice (sorbtie secventiala).

Experimentele de sorbtie secventiala in coloana au aratat ca ambii ioni ai metalelor
grele (Me?*) testati au fost imobilizati pe materialele compozite in conditii necompetitive
(prima solutie apoasa cu un volum de 40-160 mL). in acest caz, capacitatea totald de sorbtie
este in stransa legatura cu tipul de compozit si cu gradul de reticulare. Particulele de
compozit slab reticulate au prezentat valori negative ale capacitatilor de sorbtie pentru ionii
metalici, fapt care se poate explica prin comportamentul competitiv al cationilor pentru
acelasi numar de centri activi (Fig. 4.12 — a,b) si pe de alta parte, existenta unei concentratii
mai mari a gruparilor amino in comparatie cu gruparile carboxil, deoarece in timpul etapei
de reticulare lanturile polianionice nereticulate sunt indepartate cu usurinta din compozitul

cu grade scazute de reticulare (Fighir si colab., 2024).
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Fig. 4.12: Eficienta de sorbtie a ionilor de metale grele si a DCF-Na pe SA/(PEI/PAA)=o,1 (a),
SA/(PEI/PMAA)=o,1 (b), SA/(PEI/PAA)=1, (c), SA/(PEI/PMAA)=1, (d) din solutia echimolara (CoNi*
= CoPb?*= 0,1 mM) si solutia monocomponenta (CoDCF-Na = 148 mg/L)

Din Figura 4.12 si Tabelul 4.10 se poate observa ca ionii de Pb?* au prezentat o
cantitate sorbitd mai mare (5,3—6,5 mg/g compozit) decat ionii de Ni?* pentru toate tipurile
de compozite, acest fapt fiind atribuit masei atomice mai mari a acestui element (207 g/mol)
comparativ cu 59 g/mol. Pentru a testa in continuare capacitatea de sorbtie a materialelor
compozite fata de celalalt tip de poluant (organic), coloana epuizata cu amestecul de
echimolar de cationi metalici este alimentata cu o solutie apoasa de DCF-Na de 148 mg/L.

Tabelul 4.10: Cantitatea totala si individuala de poluant retinuta pe fiecare sorbent studiat in
conditii dinamice

ONi2+ qPb2+ ObCcF-Na Qtotal
Sorbent (mglg) (mglg) (mglg) (mg/g)
SA/(PEI/PAA)=o,1 0,337 6,505 25,372 32,214
SA/(PEI/PMAA)=0,1 1,180 5,322 109,940 116,442
SA/(PEI/PAA)=10 1,348 5,914 21,142 28,404
SA/(PEI/PMAA)=1 0 0,842 5,914 84,57 91,326

Sorbtia secventiald in coloana a fiecarui poluant anorganic (ionii de Ni?* si Pb?*) si
organic (DCF-Na), a scos in evidenta doua aspecte importante:
v toti poluantii au fost retinuti total in interiorul invelisului de compozit in conditii
necompetitive;
v' nu exista competitie intre sorbtia de metale grele si molecule organice pentru centrii

activi in interiorul compozitelor, datoritd mecanismelor diferite de sorbtie (legaturi de
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coordinative in cazul ionilor de metale grele si electrostatice/legaturi de H/legaturi

hidrofobe in cazul moleculelor organice) (Fig 4.11).

CAPITOLUL 5. EVALUAREA CICLULUI DE VIATA A MATERIALELOR
COMPOZITE ANORGANIC-POLIMERICE

Evaluarea ciclului de viata (ECV) este o metodologie complexa, care permite analiza
impactului asupra mediului al unui produs, proces sau serviciu, incepand cu extragerea si
prelucrarea materiilor prime, continuand cu utilizarea si mentenanta acestuia, si finalizand
cu eliminarea sau reciclarea sa. Cu alte cuvinte, ECV examineaza intregul “ciclu de viata”
al unui produs, pentru a identifica si cuantifica fluxurile de energie, consumul de materii
prime si emisiile generate in mediu (ISO 14040:2006).

Metodologia ECV se conformeaza structurii stabilite de Organizatia Internationala de
Standardizare (ISO) conform standardelor SR EN ISO 14040:2006 si SR EN ISO
14044:2006, asa cum este prezentata in subcapitolul 2.5.

In cadrul acestui capitol, studiul ECV a fost aplicat pentru evaluarea a dou3 directii
principale, fiecare avand un rol esential in analiza sustenabilitatii materialelor compozite
anorganic-polimerice. Prima directie vizeaza sinteza compozitelor, punand accent pe
consumul de resurse si reactivi chimici necesari. A doua directie este dedicata testarii
compozitelor in vederea eliminarii poluantilor prioritari si emergenti din apele uzate,
evaluand performanta acestora in conditii reale de utilizare, precum si impactul asupra
mediului. Aceasta abordare integrata permite o caracterizare detaliata a intregului ciclu de
viatd al sorbentului, oferind o perspectiva completa asupra fezabilitatii si sustenabilitatii

aplicarii acestuia in procesele de epurare a apelor uzate.

5.1. Studiul ECV privind sinteza materialelor compozite anorganic-polimerice

5.1.1. Definirea scopului si a obiectivelor ECV

Scopul acestui studiu ECV a fost de evalua performanta de mediu a compozitelor
anorganice-polimerice obtinute prin tehnica coacervat (one-pot), testate in capitolele 3 si 4.
In vederea indeplinirii acestui scop, s-au stabilit urmé&toarele obiective:

> Realizarea modelului ciclului de viata a materialelor compozite luand in
considerare etapele de productie (obtinere);

> Realizarea inventarului ciclului de viatéd considerand procesele componente
ale fiecarei etape, si fluxurile de intrare si de iesire asociate fieciruia dintre ele;

> Identificarea si cuantificarea impacturilor de mediu asociate sintezei;
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> Compararea impactului de mediu asociat metodei de obtinere one-pot
(coacervat) cu o alta tehnica de obtinere strat-dupa-strat (layer by layer);
> Elaborarea, simularea si analiza scenariilor de tip ,,Ce se intdmpla dac&” pentru
evaluarea diferitelor optiuni de eco-proiectare (de exemplu, substituirea materialelor toxice
si a substantelor chimice).
e Limitele sistemului
in acest studiu au fost incluse si modelate in inventarul ciclului de viatd procesele
aferente sintezei materialelor compozite anorganic-polimerce impreuna cu fluxurile de
materiale si energie, dar si fluxurile de iesire, reprezentate prin produsul finit
(microparticulele de compozit) si poluanti sub forma de ap& uzata. In schimb, procesele de
transport si eliminare nu au fost incluse in inventarul studiului ECV.
e Unitatea functionala a studiului ECV
Unitatea functionala pentru acest studiu a fost definita ca fiind cantitatea sintetizata de
material compozit, iar fluxul de referinta asociat unitatii functionale a fost ales la 1 g de
compozit obtinut prin tehnica one-pot pentru a obtine informatii cu privire la impactul de
mediu generat in timpul sintezei.
5.1.2. Inventarul ciclului de viata (ICV)

ICV a fost elaborat avand in vedere fise de colectare a datelor inregistrate pe
parcursul experimentelor de obtinere ale materialelor compozite evaluate. Baza de date
Ecoinvent 3.3 a fost utilizata ca sursa de date pentru modelarea impactului asupra mediului
asociat fiecarei componenta a sistemului (materiale, energie, etc.) (www.ecoinvent.org).

5.1.3. Evaluarea impactului asupra mediului

Comparand datele celor 2 profiluri de mediu, se poate observa ca ambele metode de
obtinere genereaza valori de impact similare in majoritatea categoriilor de impact, cu o
oarecare diferenta in categoriile de eutrofizare si utilizare a resurselor de apa, unde metoda
de obtinere coacervat a inregistrat valori mai putin de jumatate din impacturile date de
metoda strat-dupa-strat. Daca ne referim la valorile absolute de impact, 1 g de compozit
genereaza aproximativ 0,069 kg CO2 eq in categoria schimbarilor climatice, 0,134 kg 1,4-

DCB in categoria ecotoxicitate terestra si 9,1 — 11,2 L apa in categoria de utilizare a apei.
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Fig. 5.1: Profilurile generale de mediu pentru obtinerea 1 g de compozit prin sinteza strat-
dupéa-strat (a) si respectiv coacervat (b)

Din Fig. 5.1. se observa ca cele 2 profiluri de impact sunt similare, cel mai important
contribuitor fiind particulele suport de silice in majoritatea categoriilor. Acest lucru se
datoreaza, procentului foarte mare a silicei (99%) din masa totala a particulelor compozite.
Urmeaza consumul de apa ultrapura, care inregistreaza un impact considerabil in categoriile
de eutrofizare si consum de apa, in timp ce consumul de reactivi chimici genereaza
impacturi in fiecare categorie.

Pentru a intelege mai bine contributia celorlalte fluxuri la impactul general, in Figura

5.2 este prezentata doar contributia partii polimerice a compozitelor sintetizate.
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Fig. 5.2: Profiluri de mediu generate de partea polimerica pentru obtinerea 1 g de material
compozit prin sinteza strat-dupéa-strat (a) si respectiv coacervat (b)

Analizand structurile profilelor de impact, se poate observa ca pentru particulele de
compozit obtinute prin tehnica strat-dupa-strat (Figura 2a), cel mai important contribuitor
este utilizarea apei ultrapure, care genereaza cel mai mare impact in toate categoriile, cu
exceptia ecotoxicitatii ecosistemelor acvatice (FTOX 9,8%). in cazul compozitelor obtinute
prin metoda coacervat (Figura 2b), PEI a generat intre 5,3 % (WAT) si 79,8% (TE) pentru
majoritatea categoriilor, facandu-I cel mai important contribuitor dintre substantele chimice.
Al doilea cel mai important contribuitor a fost acidul clorhidric care, la fel ca PEI, a generat
impacturi mari in aproape toate categoriile. Acidul clorhidric a fost utilizat pentru ajustarea
pH-ului si pentru extractia PE| si PAA nereactionat.

5.1.4. Eco-scenarii
Conform rezultatelor oferite de analiza profilelor de mediu, unde s-a observat ca
metoda strat-dupa-strat a fost exclusa din scenariile de imbunatéatire deoarece a prezentat

o performanta de mediu mai slaba in comparatie cu metoda one-pot (Tabelul 5.2). Prin
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urmare, concentrandu-ne pe metoda one-pot, a fost propuse 2 scenarii de substituire a
consumului de reactivi chimici, si anume:

S1 — Inlocuirea policationului, de la poli(acidul acrilic) (PAA) la poli(acidul metacrilic) de
sodiu (PMAA).

S2 - Modificarea concentratiei agentului de reticulare (raportul CHz la NH2 de la 1 1a 0,1).
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Fig. 5.3: Profilul de mediu conform cazului de referinta si a scenariului S1

In cazul scenariului S1, a fost studiatd inlocuirea PAA cu PMAA. Rezultatele
prezentate in Figura 5.3 demonstreaza ca prin efectuarea acestei modificari, in unele
categorii impacturile sunt apropiate, rezultatele sugereaza ca varianta cu PMAA ar putea
avea un impact mai mare asupra resurselor de apa si in anumite categorii asociate toxicitatii.
Cele mai semnificative diferente sunt observate in categoria WAT (consum de apa), unde
substituirea PAA cu PMAA conduce la o crestere a impactului. in categorile HC-TOX
(toxicitate pentru sanatatea umana), HNonC-TOX (toxicitate necarcinogena) si LAND

(ocuparea terenului), substituirea nu aduce beneficii evidente, impacturile fiind comparabile.
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Fig. 5.4: Profilul de mediu conform cazului de referinta si a scenariului S2
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Scenariul S2 considera reducerea concentratiei agentului de reticulare
(glutaraldehida) de 10 ori. Astfel, s-a observat in Figura 5.4, prin utilizarea unui agent de
reticulare mai concentrat, este posibila reducerea impactului asupra mediului cu aproximativ
35% in toate categoriile. Reducerea impactului este consecventa in toate categoriile, ceea
ce sugereaza ca optimizarea raportului de reticulare influenteaza global performanta tehnica
materialului, fara a genera efecte negative disproportionate in anumite categorii.

Un raport de reticulare mai mare ar putea imbunatati stabilitatea si durabilitatea
materialului, necesitand cantitati mai mici de sorbent pentru aceeasi performanta, ceea ce
ar duce la reduceri ale consumului de materii prime si energie.

Scaderea impactului in categoria WAT (consumul de apa) sugereaza o posibila

eficientizare a proceselor tehnologice implicate in utilizarea acestui material.

5.2. Studiul ECV privind testarea materialelor compozite anorganic-polimerice

5.2.1. Definirea scopului si a obiectivelor ECV

Scopul studiului ECV a fost acela de evalua performanta de mediu a compozitelor
anorganice-polimerice in etapa de utilizare, si anume la testarea in regim dinamic pentru
retinerea unor poluanti (ioni de Pb?* si diclofenac) din solutii apoase. In vederea indeplinirii
acestui obiectiv, s-au stabilit urmatoarele obiective specifice (Ciobanu si colab., 2025b):

> Realizarea modelului ciclului de viata a materialelor compozite luand in
considerare etapele de testare in regim dinamic;

> Realizarea inventarului ciclului de viata considerand procesele aferente testarii
in regim dinamic a materialelor compozite anorganic-polimerice pentru indepartarea
poluantilor din solutii apoase;

> ldentificarea si cuantificarea impacturilor de mediu asociate testarii
materialelor compozite in regim dinamic;

> Elaborarea, simularea si analiza scenariilor de tip ,,Ce se intdmpla dac&” pentru
evaluarea diferitelor optiuni de eco-proiectare

e Limitele sistemului
Evaluarea performantei de mediu a fost realizatd luand in considerare sorbtia

secventiald a ionilor metalici de Pb?* si a DCF-Na in conditii necompetitive. Procedura
experimentala a inclus urmatoarele etape: conditionarea initiala a sorbentului, incarcarea cu
specia poluanta (testul propriu-zis de adsorbtie), spalarea cu apa ultrapura, desorbtia

poluantului.
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e Unitatea functionala a studiului ECV

In acest studiu a fost definita ca unitate functionala cantitatea de poluant adsorbit, iar
ca flux de referinta a fost stabilit 1 mg de specie poluanta (Pb?* si DCF-Na) retinuta de
fiecare compozit in parte.

5.2.2. Inventarul ciclului de viata

Datele inventarului ciclului de viata (ICV) au fost obtinute in urma proceselor de testare
in coloana efectuate la scara de laborator. Datele ICV au inclus date primare generate in
procedura de testare in regim dinamic (sorbtia secventiald a Pb2* si DCF-Na, urmata de
regenerarea sorbentului).

5.2.3. Evaluarea impactului ciclului de viata

Considerand modelarea inventarului si unitatea functionala definita, s-a generat profilul
general de mediu pentru eliminarea 1 mg ioni Pb?* din solutia apoasa. in Figura 5.5 se poate

vizualiza structura profilului de mediu.
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Fig. 5.5: Profilul de mediu obtinut pentru eliminarea a 1 mg ioni Pb?* de sorbentul
SA/(PEI/PAA)=o,1

Consumul de energie electrica necesar functionarii pompei peristaltice reprezinta
sursa dominanta de impact, in majoritatea categoriilor de impact, cu o pondere cuprinsa
intre 3 si 96 % din impactul total din fiecare categorie de impact. O contributie notabild o
aduce sorbentul SA/(PEI/PAA)c-r=0,1, care aduce impacturi considerabile in categoriile de
formare a ozonului (HH si ECO, cu 48 si respectiv 57%) si ocuparea terenului cu 37 %. De
asemenea, acidul azotic utilizat pentru regenerarea sorbentului intre ciclurile de adsorbtie —

desorbtie contribuie in mod semnificativ in categoria epuizarea stratului de ozon (91%) si
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respectiv consumul de apa (WAT, 30%). Hidroxidul de sodiu si apa utilizata in pregatirea
solutiilor sau pentru clatire au contributii relativ constante, dar nu dominante, fiind totusi

importante in categoriile de impact asociate consumului

5.2.4. Eco-scenarii

In aceastd etapa, scenarile de proiectare ecologicd pentru mbunatatirea
performantelor de mediu se concentreaza asupra conditiilor de operare in care au loc
procesele de adsorbtie—desorbtie, intrucat optimizarea materialului a fost deja abordata in
prima parte a capitolului.

Analiza realizata pana in prezent releva faptul ca principalul contribuitor la impactul
de mediu in majoritatea categoriilor este consumul de electricitate, motiv pentru care se
impune adoptarea unor masuri de eco-proiectare specifice. Totodata, scenariul de referinta
ilustrat in Figura 5.4 nu prevede nicio etapa de epurare a apelor uzate rezultate din spalarea
sorbentului si din desorbtia speciilor poluante. In consecinta, au fost definite urmétoarele
scenarii ecologice, menite sa conduca la optimizarea procesului (Ciobanu si colab.,
2025b):

S1 — Optimizarea consumului de energie electrica prin realizarea simultana a mai multor
etape de adsorbtie—desorbtie;

S2 — inlocuirea energiei electrice din reteaua nationala cu energie electrica produsa local,
prin intermediul unui sistem de panouri fotovoltaice;

S3 - Epurarea apelor uzate rezultate, cu indepartarea conventionala a poluantilor generati.

In Figura 5.6 sunt exemplificate rezultatele implementarii scenariilor de imbunatatire
pentru compozitul M6 care a prezentat cele mai ridicate impacturi de mediu. Se remarca
faptul ca optimizarea consumului de electricitate (S1) conduce la reduceri semnificative in
majoritatea categoriilor de impact, in special in cele asociate utilizarii energiei cu scaderi
cuprinse intre 26% si 72%. In continuare, inlocuirea sursei de energie cu panouri
fotovoltaice (S2) aduce beneficii suplimentare, in special in categoriile schimbarilor climatice
(CC), radiatii ionizante (IR) si consumul de combustibili fosili (FOS), unde se observa
reduceri de pana la 23%. Cu toate acestea, apar cresteri in categoriile legate de toxicitate
(intre 11% si 17%), generate de procesele de fabricatie si instalare a panourilor fotovoltaice.
In ceea ce priveste scenariul S3, epurarea adecvata a efluentilor permite o diminuare
aproape completa (circa 99%) a impactului asupra eutrofizarii ecosistemului marin (ME),
datorita eliminarii poluantilor prin epurarea apelor uzate provenite din procesele de clatire si

desorbtie.
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Fig. 5.6: Comparatia intre scenariile propuse de eco-proiectare (Notatii: M5 — sorbentul
SA/(PEI/PAA)=0,1; M6 — sorbentul SA/(PEI/PMAA)=o0,1; M11 — sorbentul SA/(PEI/PAA)=10; M12 —
sorbentul SA/(PEI/PMAA)=1,)

Prin urmare, combinatia dintre eficientizarea consumului energetic (S1), inlocuirea
mixului de energie conventionald (S2) si epurarea corespunzatoare a efluentilor (S3)
reprezinta o strategie eficienta pentru optimizarea performantei de mediu, valorificand

capacitatea superioara de sorbtie a materialului M6 in conditii de impact ecologic redus.

CONCLUZII GENERALE

Teza de doctorat, cu titlul , Epurarea avansata a apelor uzate prin procese de
sorbtie pe materiale compozite anorganic-polimerice” a urmarit investigarea
performantelor unor sorbenti inovativi de tip compozit (suport anorganic de silice si invelis
de polielectroliti) cu scopul de a raspunde unor probleme actuale si esentiale din domeniul
epurarii apelor uzate.

in acest context, au fost selectati ca poluanti model ioni ai metalelor grele (Pb?* si
Ni2*) si un compus organic din categoria medicamentelor uzuale (DCF-Na), urmarindu-se
trei directii de cercetare:

v Sorbtia in regim static a poluantilor model in sistem mono- si bi-component, precum
si optimizarea procesului, stabilirea mecanismelor de sorbtie si capacitatea de regenerare;
v Sorbtia in regim dinamic a poluantilor model in sistem mono- si bi-component,
precum si optimizarea procesului, stabilirea mecanismelor de sorbtie si capacitatea de
regenerare;

v Evaluarea performantelor de mediu privind sinteza si testarea acestor sorbenti de tip

compozit prin aplicarea metodologiei ECV.
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Testele statice de sorbtie a ionilor de metale grele (Me?*) au demonstrat cum cantitatea
de Pb?* si Ni?* adsorbitd este dependenta de continutul organic al compozitului, ce depinde
la randul lui de gradul de reticulare. Materialele compozite anorganic-polimerice au atins
capacitati maxime de sorbtie, intre 5 si 10 mg/g compozit pentru Pb?* si 1 pana la 6 mg/g
compozit pentru Ni?*. De asemeanea, cantitatile de Me?* imobilizat depind de tipul de
polielectrolit anionic, compozitele cu PMAA avand cantitati mai mari de Me?* sorbit/desorbit
in comparatie cu compozite pe baza de PAA.

Conform datelor cinetice si de echilibru, procesul de sorbtie a fost descris cel mai bine
de izoterma Freundlich si modelul cinetic de ordin pseudo-unu pentru majoritatea sorbentilor
de tip compozit. Modelul de ordin pseudo-unu reprezintd adsorbtia prin difuzie, iar modelul
Freundlich descrie procesele fizice de adsorbtie care stau la baza mecanismului de
adsorbtie in acest studiu.

La baza mecanismului de sorbtie a cationilor Me?* pe materiale compozite anorganic-
polimerice stau legaturile coordinative si schimbul de ioni.

Testele de sorbtie a DCF-Na au demonstrat capacitati maxime de sorbtie situate in
intervalul 25 — 27 mg DCF-Na/g compozit. Asemanator testelor de sorbtie a ionilor
metalici, compozitele reticulate puternic si pe baza de PMAA au condus la cantitati mai mari
de DCF-Na sorbit/desorbit in comparatie cu compozite pe baza de PAA sau slab reticulate
(r=0,1). Prin calcularea coeficientul de distributie (Ka) a DCF-Na intre faza lichida si solida
a aratat un comportament complex, neliniar, specific suprafetelor eterogene si interactiunilor
multiple (electrostatice, hidrofobe, legaturi de hidrogen), cu saturatie la concentratii mai mari
si valori maxime a lui Kq la concentratii moderate. Sorbentul SA/(PEI/PMAA)=1,0 a obtinut
cele mai mari valori ale lui K4, ceea ce sugereaza cea mai buna afinitate pentru diclofenac
la 0 gama larga de concentratii, sorbentul SA/(PEI/PAA)=1,0 a prezentat cele mai mici valori,
ceea ce indica o afinitate mai redusa.

Procesul de sorbtie a urmat o cinetica de ordin pseudo-doi pentru toate cele patru tipuri
de sorbenti. Datorita eterogenitatii suprafetei compozitului, comportamentul de adsorbtie al
DCF-Na a fost mai bine descris de izotermele Freundlich si Sips decat de modelul Langmuir,
care presupune o suprafata uniforma si o adsorbtie ih monostrat.

Mecanismul de sorbtie a DCF-Na a fost determinat de interactiunile electrostatice,
hidrofobe si legaturile de hidrogen, modulate de conditiile experimentale (pH, forta ionica,
etc.) si de proprietatile particulare ale fiecarei componente din compozit. Testele de
desorbtie au relevat grade mari de eliminare a DCF-Na, de peste 80 — 90% la toate valorile

concentratiei initiale.
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in ceea ce priveste sorbtia in sistem bi-component a ionilor metalici, s-a observat ca
atunci cand ionii metalici sunt in competitie directa, ionii de Pb** domina procesul de sorbtie,
iar ionii de Ni** se retin in cantitati mai mici, iar in lispa competitiei simultane rezulta
capacitati de sorbtie mai mari.

Comportarea sorbentilor in coloana cu strat fix a fost evaluata in functie de variatia
unor parametri de operare, cum ar fi pH-ul de activare a sorbentilor, inaltimea stratului fix si
concentratia initiala in influent. Astfel, pH-ul bazic de activare a compozitelor a condus la o
crestere a capacitatii de sorbtie a ionilor de Pb?* si, intr-o mai mica masura, a ionilor de Ni2*.
Curba de strapungere a Pb?* la pH = 8 este mai lina, ceea ce indica o cineticd mai buna a
procesului de retentie, in timp ce pentru Ni?*, procesul de adsorbtie este mai putin favorabil.

De asemenea, cantitatea de sorbent utilizatd a influentat capacitatea de sorbtie. O
crestere relativ mica, de 0,1 g, a demonstrat ca ionii metalici (Ni?*) se retin la capacitate
crescuta si pentru un volum mai mare de solutie. Practic, o cantitate mai mare de sorbent
oferad un strat mai inalt de sorbent si o disponibilitate mai mare a centrilor activi.

Modelele cinetice Thomas si Yoon-Nelson fiteazd datele experimentale atribuite

procesului de sorbtie a poluantilor model. Toti sorbentii prezinta capacitati mai mari si
modele cu coeficienti de corelatie superiori (valori pentru R? apropiate de 1 si x2 cat mai

mici) pentru Pb?* comparativ cu Ni?*. Sorbentul SA/(PEI/PMAA)=0,1 a prezentat cea mai
mare capacitate de sorbtie pentru ionii de Pb2* (44,74 mg/g), iar sorbentul
SA/(PEI/PMAA)=1,0 a inregistrat cea mai buna retinere a ionilor de Ni?* (7,90 mg/g).

Sorbtia dinamica a DCF-Na a vizat examinara efectului concentratiei influentului si a
pH-ului. Cresterea concentratiei de DCF-Na creste capacitatea de sorbtie de la 26 la 44
mg/g si lungimea zonei de transfer de masa de la 0,78 la 1,86 cm, in schimb, volumul si
timpul de strapungere scad. Efectul pH-ului asupra sorbtiei de DCF-Na indica o retinere mai
buna a DCF-Na in mediu acid, in special in domeniul acid (pH = 4), decat in mediu alcalin
(pH = 8).

Studiile comparative au aratat eficiente ale desorbtiei si posibilitati de regenerare
diferite pentru toti sorbentii studiati. Sorbentul SA/(PEI/PAA)=o0,1 este cel mai performant
pentru un ciclu eficient de sorbtie-desorbtie a ionilor de Pb?*, dar sorbentul SA/(PEI/PAA)=1,0
are cea mai bund desorbtie a ionilor Ni?* si a moleculelor de DCF-Na, urmat de
SA/(PEI/PMAA)=0,1.

Evaluarea curbelor de strapungere a evidentiat ca sorbentii SA/(PEI/PMAA) sunt mai
eficienti decat sorbentii SA/(PEI/PAA), ofera un timp mai lung de retinere si o capacitate mai
mare de sorbtie. Gradul de reticulare mai mare (r = 1,0) imbunatateste capacitatea de

sorbtie, conducéand la intarzierea punctului de strapungere, indiferent de specia poluanta.
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Interactiunile electrostatice si formarea legaturilor coordinative se pastreaza si in
cazul testelor efectuate in regim dinamic, neavand loc modificari notabile. Modul in care
aceste mecanisme s-au manifestat este diferit, deoarece exista factori cinetici si de transport
specifici regimului dinamic, care nu se regasesc sau sunt mult atenuati in cazul testelor in
regim static.

Testele de sorbtie secventiald in coloana a ionilor metalici si a DCF-Na au aratat ca
toti poluantii model au fost retinuti total in interiorul invelisului materialelor compozite in
conditii necompetitive si ca nu existat o competitie intre sorbtia de metale grele si a
moleculelor organice pentru centrii activi in interiorul compozitelor, datorita mecanismelor
diferite de sorbtie.

Comparand rezultatele obtinute in urma testelor de sorbtie in regim dinamic cu cele in
regim static s-a putut concluziona ca se obtin performante mai ridicate prin sorbtia in
coloana fata de sorbtia statica. Prin urmare, sorbtia DCF-Na a inregistrat capacitati de
retinere in intervalul 44,41 si 230,9 mg/g compozit in regim dinamic, comparativ cu valorile
de retinere in regim static (25 — 27 mg DCF-Na/g compozit). Se remarca si pentru procesul
de sorbtie a ionilor Pb?* capacitati de retinere mai mari in regim dinamic (22,33 — 41,44 mg/g
compozit) comparativ cu cel static (5 — 10 mg Pb?'/g compozit). Acestad diferentd a
performantei materialelor compozite de a retine ionii de Pb?* si a DCF-Na se datoreaza
fluxului continuu care mentine constant gradientul de concentratie intre solutia influenta si
sorbentul studiat, fiind o particularitate a conditiilor de operare in regim dinamic.

Putem afirma ca nu exista un sorbent universal si eficient atat pentru ionii metalici cat
si pentru diclofenac. Plumbul se desorbe mai bine din sorbentii pe baza de PAA cu grad de
reticulare slab (r=0,1), in schimb nichelul si diclofenacul se desorb mai bine din sorbentii pe
baza de PAA, dar cu grad de reticulare puternic (r=1,0). Alegerea sorbentului va trebui sa
depinda de tipul de poluant care se doreste a fi indepartat si de scopul procesului de sorbtie
(eficienta vs. regenerabilitate).

Din perpectiva sustenabila a fost aplicata metodologia de ECV pentru a cuantifica
impacturile de mediu asociate sintezei si testarii acestor sorbenti de tip compozit. Rezultatul
principal a fost faptul ca materiale compozite anorganic-polimerice testate au fost obtinute
printr-o metoda de obtinere mai prietenoasa cu mediul, datorita consumului mai mic de
materii prime, atunci cand a fost comparata cu o metoda de obtinere clasica, cea strat-dupa-
strat. Totusi, profilul de mediu general a demonstrat ca impactul cel mai mare este realizat
de catre particulele suport de silice, acestea avand ponderea cea mai mare din masa finala

a sorbentilor. Excluzand partea anorganica din evaluare, apa ultrapura a inregistrat costuri
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ecologice considerabile, in special in categoriile de eutrofizare a ecosistemelor marine (ME)
si acvatice (TE) (peste 99% din impactul total).

Analiza comparativa a performantei de mediu a sorbentilor a demonstrat ca sorbentul
SA/(PEI/PMAA)=0,1 a inregistrat cele mai ridicate valori ale impactului in aproape toate
categoriile, iar sorbentul SA/(PEI/PAA)=1,0 se remarca cu cele mai scazute contributii.

In concluzie, sorbentul SA/(PEI/PMAA)=o0,1 se remarca prin performante atat tehnice,
cat si de mediu si poate fi utilizat in aplicatii de epurare a apelor uzate incarcate cu metale
grele si cu diclofenac.

Contributii generale:

In aceasta tezd de doctorat, cercertarea prezentatd are caracter inovatic atat prin
meterialele compozite anorganic-polimerice utilizate in studii privind sorbtia in regim static
si dinamic a unor poluanti din categoriile prioritare si emergente, cat si prin evaluarea
impactului asupra mediului adus in urma sintezei si utiliz&rii materialelor. In consecinta,
rezultatele obtinute nu doar ca valideaza eficienta materialelor compozite investigate in
indepartarea poluantilor prioritari si emergenti, ci subliniaza si importanta evaluarii
ecologice, in concordanta cu principiile economiei circulare si dezvoltarii durabile. Aspectele
cele mai importante pot fi sumarizate astfel:

» Determinarea parametrilor optimi pentru procesele de sorbtie in regim static
pentru fiecare material compozit si specie poluanta;
Optimizarea procesului prin modelare matematica;
Determinarea mecanismelor de adsorbtie in regim static;

Studii de sorbtie simultana si secventiala in sistem bi-component;

YV V V V

Determinarea parametrilor optimi pentru procesele de sorbtie in regim dinamic

pentru fiecare material compozit si specie poluanta;

» Modelarea matematica a curbelor de strapungere pentru optimizarea procesului
de sorbtie;

> Analiza sorbtiei secventiale in sistem bi-component si desortia in coloana cu
strat fix;

> Studierea impactului adus mediului prin sinteza si testarea materialelor

compozite in coloana cu strat fix;

» Propunerea de eco-scenarii care sa minimizeze impactul.

Directii viitoare de cercetare:
Avand in vedere cresterea simultana a consumului de apa si a utilizarii unor

substante din categoria poluantilor prioritari si emergenti, caracterizate printr-o rezistenta

ridicata la procesele conventionale de epurare, contaminarea resurselor de apa a devenit o
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problema de mediu stringenta, impunand identificarea unor solutii eficiente si sustenabile
pentru reducerea acestui impact. In acest sens, urmétoarele directii de cercetare pot fi
investigate:

1) Studii prinvind optimizarea procesului de sorbtie in coloana:

- Utilizarea tehnicilor de inteligenta artificiala pentru a optimiza parametrii operationali
ai coloanelor de sorbtie;

- Investigarea unor metode eficiente si ecologice pentru regenerarea materialelor
utilizate, reducand astfel impactul asupra mediului;

- Dezvoltarea unor strategii pentru reducerea pierderilor de presiune: Optimizarea
configuratiei coloanelor pentru a minimiza consumul energetic in timpul procesului
de tratare.

- Studierea termodinamicii procesului de sorbtie.

2) Extinderea aplicabilitatii evaluarii ciclului de viata (ECV)

- Compararea diferitelor tehnologii de epurare prin efectuarea unor analize
comparative intre procesele bazate pe sorbtie si alte metode de epurare pentru a
identifica solutiile optime din punct de vedere al sustenabilitatii;

- Optimizarea consumului de resurse prin investigarea modalitatilor de reducere a
amprentei de carbon si a consumului de energie al procesului de obtinere si utilizare
a sorbentilor.

3) Studii asupra impactului poluantilor emergenti si solutii inovatoare pentru
indepartarea acestora:

- Investigarea mecanismelor de sorbtie pentru noi categorii de poluanti — extinderea
studiilor asupra altor compusi farmaceutici si a microplasticelor;

- Explorarea unor metode combinate (ex. sorbtie + proces avansat de oxidare) pentru
cresterea eficientei epurarii apelor uzate;

- Testarea in conditii reale prin implementarea la scara pilot sau industriala.

Aceste directii viitoare de cercetare pot contribui semnificativ la dezvoltarea unor solutii
mai eficiente si sustenabile pentru epurarea apelor uzate, asigurand totodata o minimizare

a impactului asupra mediului.
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removal in drinking water treatment — Autori: Ramona Ciobanu, Andreea Gherghel,
Corina-Petronela Musteret, Oana Plavan, Irina Morosanu, Carmen Teodosiu, 19 — 21
Mai, 2021.

. 11" International Conference on Environmental Engineering and Management,
ICEEM11, Sustainable use of composite sorbents to remove emerging and priority
pollutants in advanced wastewater treatment processes — Autori: Carmen Teodosiu,
Florin Bucatariu, Daniela Fighir, Irina Morosanu, Ramona Ciobanu, Carmen
Paduraru, Marcela Mihai, 8 — 10 Septembrie 2021.

. 11" International Conference on Environmental Engineering and Management,
ICEEM11, Coagulation-flocculation efficiency to remove natural organic matter for
water treatment — Autori: Corina-Petronela Musteret, Irina Morosanu, Ramona
Ciobanu, Andreea Gherghel, Oana Plavan, loana Roman, Carmen Teodosiu, 8 — 10
Septembrie 2021.

. 6" International Conference on Chemical Engineering, ICCE, Equilibrium studies for
the removal of Cd?* ions from wastewater using silica/polyelectrolyte multilayer core-
shell composites — Autori: Ramona Ciobanu®, Irina Morosanu, Daniela Fighir,
Carmen Paduraru, Florin Bucatariu, Marcela Mihai, Carmen Teodosiu, 5 — 7
Octombirie, 2022.

. 12" International Conference on Environmental Engineering and Management,
ICEEM12, Heavy metals removal from aqueous solution using a regenerated
silica/polyelectrolyte multilayer core-shell composite sorbent — Autori: Ana Maria
Lupu, Carmen Paduraru, Ramona Ciobanu*, Oana Plavan, Andreea Gherghel,
Daniela Fighir, Florin Bucatariu, Marcela Mihai, Carmen Teodosiu, 13 — 16
Septembrie, 2023.

. 29" edition Progress in Organic and Macromolecular Compounds, MACRO lasi
2023, Fixed- bed column study for Pb(Il) removal from aqueous solution using silica
composite microparticles — Autori: Ramona Ciobanu*, Daniela Fighir, Carmen
Paduraru, Florin Bucatariu, Oana Plavan, Andreea Gherghel, Marcela Mihai, Carmen
Teodosiu, 4 — 6 Octombrie, 2023.

. VI edition of Innovative Cross-Sectoral Technologies, NeXT-Chem Workshop
exploratoriu, Batch and Column adsorption study of heavy metal ions removal,
Sectiunea 1 — Materiale multifunctionale, nanocompozite, tehnologii inovatoare si
conservarea patrimoniului cultural — Autori: Ramona Ciobanu*, Carmen Teodosiu,
Florin Bucatariu, Marcela Mihai, 21 — 22 Martie, 2024.
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8.

13" International Conference on Environmental Engineering and Management,
ICEEM13, Equilibrium studies for the removal of sodium diclofenac from aqueous
solution using silica composite microparticles, 17 — 20 Septembrie, 2025, Autori:
Ramona Ciobanu*, Carmen Teodosiu, Florin Bucatariu, Marcela Mihai — Acceptat

13" International Conference on Environmental Engineering and Management,
ICEEM13, An LCA comparison of early-stage environmental assessement of organic-
inorganic composites for environmental applications, 17 — 20 Septembrie, 2025,
Autori: George Barjoveanu*, Ramona Ciobanu, Oana Plavan, Florin Bucatariu,

Marcela Mihai, Carmen Teodosiu, Daniela Fighir*— Acceptat.

Membru in cadrul proiectelor de cercetare:

1.

2.

3.1

3.2

Asistent de cercetare — Contract 234 din 06.11.2020 (nr. inreg. TUIASI 23360 din
10.11.2020), Studiu privind tratabilitatea apei din raul Prut, statia de tratare apa
potabild a orasului Darabani, judetul Botogani in cadrul proiectului beneficiarului
"Sprijin pentru pregatirea aplicatiei de finantare si a documentatiilor de atribuire
pentru proiectul regional de dezvoltare a infrastructurii de apa si apa uzata din judetul
Botosani, in perioada 2014-2020", Beneficiar: SC TADECO CONSULTING SA,
Director contract: s. I. dr. ing. Corina Musteret.
Asistent de cercetare — Contract 760082/23.05.2023, cod CF201/28.11.2022,
Polysaccharide based (bio)hybrid nanostructures (HYBSAC), Finantat de Ministerul
de Cercetarii, Inovarii si Digitalizarii prin Planul National de Redresare si Rezilienta,
Componenta: C9 Suport pentru sectorul privat, cercetare, dezvoltare si inovare,
Investitia 8 ,Dezvoltarea unui program pentru atragerea resurselor umane inalt
specializate din strainatate in activitati de cercetare, dezvoltare si inovare” PNRR-III-
C9-2022 — 18.
Inginer laborator in cadrul LACMED (Laborator de Analizé si Control Factori de
Mediu), Coordonator laborator: prof. univ. emerit dr. ing. Carmen Teodosiu, cu
participare in urmatoarele contracte cu agenti economici:
Contract nr. 21026/2024, ,Determinari analitice pentru masurari de emisii de
poluanti in atmosfera si analize fizico-chimice ale apelor uzate si apelor
subterane”, in valoare de 5.606 lei, Director de contract: conf. habil. dr. ing.
Brindusa Sluser, Beneficiar: Geiger Transilvania SRL Mures.
Contract nr. 1653P/2024, ,Studiul de eficientizare a statiei de epurare a apelor
uzate a SC Antibiotice SA”, in valoare de 38.295 lei, Director de contract: prof.
univ. emerit dr. ing. Carmen Teodosiu, Beneficiar: Antibiotice SA lasi.
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3.3

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

Contract nr. C74503/24, ,Evaluarea indicatorilor de calitate ai apei uzate”, in
valoare de 6.643 lei, Director de contract: prof. univ. emerit dr. ing. Carmen
Teodosiu, Beneficiar: Primaria Municipiului Roman.

Contract nr. 4210/2024, ,Studiu privind compozitia pe fracti a deseurilor
municipale din municipiul lasi”, in valoare de 4.148 lei, Director de contract: prof.
univ. emerit dr. ing. Carmen Teodosiu, Beneficiar: Salubris SA lasi.

Contract nr. 23/2024, ,Monitorizarea activitatii SNTFC lasi pentru subunitatile prin
analize fizico-chimice a factorului de mediu-apa uzata”, in valoare de 16.560 lei,
Director de contract: prof. univ. emerit dr. ing. Carmen Teodosiu, Beneficiar:
SNTFC CFR Calatori SA lasi.

Contract nr. 2341/2024, ,99018 - Spital Regional Urgenta lasi’, in valoare de:
6.280 lei, Director de contract: s. I. dr. ing. Catalin Balan, Benefiaciar: Ness Proiect
Europe SRL , Ploiesti, Prahova.

Contract nr. EDL 2-2000/21, , Studii  privind monitorizarea calitatii  apelor
subterane, uzate si pluviala de la statiile de transfer si sortare deseuri din jud.
lasi”, in valoare de: 14.453,53 lei, Director de contract: prof. univ. emerit dr. ing.
Carmen Teodosiu, Beneficiar: SC Edil Industry SRL lasi,

Contract nr. 1297P/2025, ,Studii privind tratarea apei freatice pentru alimentarea
cazanelor de producere a aburului tehnologic”, in valoare de: 69.171 lei, Director
de contract: prof. univ. emerit dr. ing. Carmen Teodosiu, Beneficiar: SC Antibiotice
SA.

Stagiu de cercetare si cursuri de specializare:

1.

Stagiu Erasmus+ - Mobilitate pe termen scurt in perioada 27/05/2024 — 31/05/2024
la Université de Rouen Normandie, Roune (Franta), Summer senior school: "Healthy

body, healthy campus: Building a sustainable INGENIUM future".
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