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I. Introducere

În ultimele decenii poluarea mediului înconjur tor cu metale grele a atras aten ia datorit  problematicii
deosebit de complexe ridicate de acest fenomen, deoarece majoritatea metalelor grele nu se g sesc sub form
solubil  în ap , sau dac  intr-adev r exist , speciile chimice respective sunt complexate cu liganzi organici sau
anorganici, fapt care influen eaz  radical toxicitatea acestora. Re inerea acestor metale este util i din punct de
vedere economic, deoarece prin recuperarea metalelor grele mai scumpe se pot ob ine beneficii economice i de
mediu evidente.

Natura persistent i nebiodegradabil  a ionilor de metale grele, prezen i în apele uzate provenite din
minerit, metalurgie, industria textil i de piel rie, industria pigmen ilor i vopselelor sau de la instala iile de
galvanizare creeaz  probleme de mediu deosebit de complexe, atât prin poluarea de impact cât i prin cea de
fond.

Odat  eliberate în mediu (aer, ap , sol), metalele grele sunt preluate într-o m sur  mai mare sau mai mic
de c tre organismele acvatice i terestre. Datorit  persisten ei metalelor grele, ace ti poluan i sunt supu i
bioacumul rii în lan urile re elei trofice. Astfel, se pot atinge concentra ii considerabil mai mari în organisme
comparativ cu concentra iile din mediile abiotice din care sunt prelua i.

Persisten a i bioacumularea metalelor grele reprezint  o combina ie de propriet i care este considerat
din ce în ce mai problematic  în dezbaterea european  asupra poluan ilor chimici. Indiferent de rezultatele
analizelor cantitative ale riscului (compararea dintre expunere i efect), metalele grele prezint  un risc evident,
deoarece deversarea lor în mediu este ireversibil , ele r mân aici perioade lungi i, în plus, se pot acumula la
nivele de concentra ie periculoase în organisme [Gavrilescu , 2003].

Limitele de încarcare cu ioni de metale grele a apelor uzate la evacuarea acestora în re elele de canalizare
ale localit ilor si direct in sta iile de epurare, precum si in in receptorii naturali sunt stabilite prin Normativele
NTPA 002/2005 si respectiv NTPA 001/2005 si sunt prezentate succint în Tabelul I.2.

Tabelul I.2. Concentra ii maxime admisibile pentru ioni de metale conform NTPA 001/2005 i NTPA
002/2005(HG nr. 352/2005)

Nr crt Indicator de calitate U.M Valori maxime
admise conform
NTPA 001/2005

Valori maxime
admise conform
NTPA 002/2005

1 Cupru (Cu2+) mg/dm3 0,1 0,2
2 Zinc (Zn2+) mg/dm3 0,5 1,0
3 Nichel (Ni2+) mg/dm3 0,5 1,0
4 Cadmiu (Cd2+) mg/dm3 0,2 0,3
5 Plumb (Pb2+) mg/dm3 0,2 0,5
6 Crom total

(Cr3++Cr6+)
mg/dm3 1,0 1,5

7 Crom hexavalent
(Cr6+)

mg/dm3 0,1 0,2

8 Mangan total (Mn2+) mg/dm3 1,0 2,0

Pentru a putea fi respectate aceste valori reglementate, se recurge, în mod frecvent, la îndep rtarea ionilor
de cupru i zinc din efluen ii industriali i municipali, prin aplicarea unor metode precum: precipitarea, adsorb ia
pe c rbune activat, schimbul ionic, oxidarea, reducerea, osmoza invers , recuperarea prin evaporare i extrac ie
cu solven i [M. E. Argum .a, 2007] . Pe lâng  eficien a limitat i consumurile mari de energie i reactivi,
utilizarea acestor metode conduce la acumularea de n moluri toxice, a c ror tratare, de i costisitoare, este
necesar  în scopul prevenirii impactului lor negativ asupra mediului.

În acest context, în ultimele decenii, cercet rile privind reducerea înc rc turii cu metale grele aflate în
concentra ii mici în apele reziduale s-au axat pe elaborarea unor tehnologii alternative, eco–prietenoase, bazate pe
înlocuirea c rbunelui activat sau a r inilor schimb toare de ioni utilizate tradi ional, cu materiale naturale sau
subproduse i de euri agricole i industriale, cu scopul atingerii obiectivelor impuse de normativele interne si
internationale, asigurand totodata costuri scazute de capital si consumuri energetice limitate.

II. Obiectivele tezei
Obiectivele tezei de doctorat au fost urm rite pe parcursul realiz rii celor dou  p i distincte ale tezei: I)

Studiu documentar i  II) Contribu ii personale.
Prima parte a tezei (I. Studiu documentar) se refer  la stadiul actual privind problematica abordat  pe

baza publica iilor tiin ifice existente. Obiectivele acestui studiu de literatur  au fost urm toarele:
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a) Investiga ii privind depoluarea apelor cu con inut de ioni ai metalelor grele cu eviden ierea metodelor
conven ionale i neconven ionale de depoluare;

b) Studii privind utilizarea materialelor sorbtive neconven ionale (sorben i lignocelulozici de origine
natural , în special turba), ieftine, accesibile în cantit i importante i prietenoase mediului în depoluarea apelor
uzate cu con inut de metale grele.

În partea a II-a (Contribu ii personale) obiectivele vizate au fost:
§ Caracterizarea i valorificarea turbei, prelevat  din Poiana Stampei, ca sorbent pentru re inerea ionilor

metalelor grele (Cu (II) i Zn (II));
§ Studiul influen ei unor factori experimentali asupra procesului de sorb ie: pH-ul doza de sorbent,

concentra ia ionului metalic, temperatura, timpul;
§ Determinarea capacit ii de sorb ie i a randamentului de sorb ie în vederea elimin rii ionilor de metale

grele din solu ii apoase utilizand turba indigen ;
§ Investiga ii privind echilibrul de sorb ie, modelarea izotermelor de sorb ie i elucidarea aspectelor

termodinamice ale procesului;
§ Elucidarea mecanismului de re inere a ionilor Cu(II) i Zn(II) pe turba indigen ;
§ Studiul cinetic al sorb iei ionilor de Cu(II) i Zn(II) pe turba indigen , modelarea matematic  a procesului

cinetic de sorb ie.
§ Programarea experimentelor în vederea model rii empirice, investigarea efectelor factorilor

experimentali asupra procesului de sorb ie: pH-ul, dozajul sorbentului, concentra ia ini ial  a ionului
metalic i temperatura;

§ Optimizarea matematic  a procesului de sorb ie utilizand modele empirice;
§ Studiul procesului de sorb ie în condi ii dinamice a ionilor de Cu(II) i Zn(II) utilizând turba din Poiana

Stampei;
§ Studiul desorb iei în condi ii statice i dinamice a ionilor de Zn(II) re inu i pe turb i a regener rii

sorbentului în vederea reutiliz rii.
§ Evaluarea posibilit ilor de procesare a sorben ilor epuiza i dup  folosirea lor la îndepartarea metalelor

grele din apele uzate.
* * *

 În rezumat sunt prezentate principalele rezultate ob inute în urma studiilor proprii cuprinse în partea
experimental . Numerotarea tabelelor, figurilor i a referin elor bibliografice corespund celor din tez .

Cap III. Materiale i metode experimentale

III.1. Turba indigen  : caracterizare

Turba utilizat  în acest studiu ca sorbent pentru re inerea ionilor de Cu(II) i Zn(II) a fost prelevat  din
exploatarea M gura – turb ria Poiana Stampei din bazinul Dornelor.

Turba, prelevat  din orizontul superior al z mântului (adâncimea de recoltare 1,5 – 2 m) are o culoare
cafenie i un con inut mare de umiditate. Materialul a fost mai întâi uscat la temperatura camerei, dup  care a fost

cinat, sitat (pentru ob inerea unei granula ii uniforme) i mojarat  in vederea realiz rii analizelor de laborator.

III.1.1. Caracterizarea granulometric  a turbei
În urma etapei mecanice de preg tire a turbei în laborator, materialul ob inut are un caracter polidispers,

demonstrat prin analiza granulometric , realizat  prin metoda sit rii mecanice. Materialul a fost trecut printr-un
set de site calibrate care permit separarea acestuia în mai multe frac iuni granulometrice, frac iuni care ulterior s-
au cânt rit la balan a analitic . Rezultatele de laborator au ar tat c  dup  prelucrarea mecanic , turba este format
predominant din particule de dimensiuni situate intre 1-2 mm. Imaginea microscopic  a materialului ob inut în
urma m cin rii turbei este prezentat  în Figura III.2.

Figura III.2. Eviden ierea granulelor i fibrelor de turb  Sphagnum prin microscopie în lumin  natural
Microscop INTEL QX3 (Ordin de m rire = 60x)
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III.1.2. Caracterizarea fizico-chimic  a turbei
Turba m cinat  a fost supus  unor analize chimice i fizico-chimice în vederea determin rii compozi iei

elementare i a unor parametri caracteristici (Tabelul III.2).

Tabelul  III.2. Caracteristicile fizico-chimice ale turbei utilizat  ca sorbent
(Cojocaru , Kicsi i colab., 2004)

Parametru (unitate de m sur ) Valoare ob inut
Con inutul de umiditate (%) 11,3
Permeabilitate ( ml/h) 349
pH 3.7 ±0.1
Cenu  (%) 3,44
Carbon total (%) 40,2
P2O5 (%) 1,6
Azot total (%) 1,08
Proteine totale (%) 7,05
Fosfor (%) 0,70
Capacitatea de schimb ionic
(miliechiv./g de turb  uscat )

0.575

Propriet ile texturale ale turbei s-au evaluat prin determinarea izotermei de adsorb ie/desorb ie a azotului
(Figura III.3) la temperatura de -1960C, utilizând un Quantachrome Nova Win2 instrument.

Figura III.3. Izoterme de adsorb ie-desorb ie a azotului pe turb

Suprafa a specific  a turbei naturale, cuantificat  din izoterma BET, este de 49,265 m2/g, valoare care se
încadreaz  între valorile ob inute de al i autori: de la 27 m2/g (McKay i Allen, 1980) la 220 m2/g (Cloutier i
al ii, 1985). Dac  se compar  aceast  valoare cu cele caracteristice c rbunelui activ (300 – 1500 m2/g) se observ

 turba are o suprafa  mult mai mic .
  Volumul total al porilor (Vp) s-a estimat din cantitatea de azot adsorbit  la presiunea relativ  p/p0 =0,97,
valoarea ob inut  fiind de 0,069 cc/g.

Distribu ia porilor dup  dimensiuni este prezentat  în Figura III.4.

Figura III.4. Distributia porilor turbei dup  dimensiuni
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Conform analizei BET (Figura III.4), raza medie a porilor turbei se situeaz  în jurul valorii de 2 nm (20
Å), ceea ce este caracteristic mezoporilor.
 Morfologia i dimensiunea porilor turbei au fost caracterizate i prin microscopie electronic . Imagini
SEM ale turbei sunt prezentate în Figura III.5. Se observ  structura deschis , cu pori mari (macropori), care
asigur  materialului o bun  permeabilitate.

Figura III.5.  Imagini SEM ale turbei

III.1.3. Caracterizarea microbiologic  a turbei
Pentru a putea realiza un screening calitativ al microorganismelor poten ial prezente în turba indigen ,

turba a fost cultivat  pe medii specifice pentru izolarea bacteriilor si fungilor poten ial prezente in substrat. S-au
determinat principalele grupe ecofiziologice de microorganisme implicate în circuitul carbonului i azotului,
microorganisme care au inclusiv propriet i biodegradative ale compu ilor organici.

În vederea eviden ierii principalelor grupe ecofiziologice de microorganisme în  Figura III.6 se prezint
la scar  logaritmic  num rul de microorganisme pe 1 g de turb .
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Figura III.6. Screening-ul cantitativ al microorganismelor prezente în turb , la scar  logaritmic
(Cojocaru, Kicsi i colab. 2004)

Indicatori microbiologici: Microflor  total  (nr.colonii)(Mt), Celulozolitici(Cz), Amonificatori(Am),
Denitrificatori(Dn), Proteolitici(Pt), Nitrici(Nc), Nitro i(Ns), Fixatori de azot aerobi(Fa), Fixatori de
azot anaerobi(Fn).

Reprezentarea grafic  a logaritmului natural din num rul de microorganisme în func ie de tipul acestora,
eviden iaz  predominan a microorganismelor amonificatoare i a microorganismelor proteolitice, care au rol
important în descompunerea substan elor organice pân  la substan e mai simple sau dioxid de carbon i amoniac.
Prezen a acestor microorganisme în probele de turb  imprim  acesteia un poten ial de degradare a substantelor
organice.

III.1.4. Caracterizarea turbei prin spectrometrie IR

Datorit  faptului c  în fiecare tip de turb  exist  numeroase grup ri func ionale (carboxilice, aldehidice,
cetonice, alcoolice, fenolice, eterice, esterice, etc.), fiecare turb  produce un spectru caracteristic. Spectrul IR
ofer  informa ii privind compozi ia botanic , gradul de humificare, con inutul de cenu , capacitatea de schimb
cationic, con inutul de azot i con inutul de carbon al turbei naturale.
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Spectrul de absorb ie molecular  al turbei, înregistrat pe o prob  pastilat  cu KBr este prezentat în  Figura
III.8.

În spectrul IR al turbei se pot observa un num r mare de picuri, care pot fi atribuite vibra iilor de valen
i de deforma ie ale  grup rilor func ionale prezente în turb , dup  cum urmeaz :

- 3410-3430 cm-1 – vibra ii de valen  ale grupelor hidroxil incluse în leg turi de hidrogen;
- 2920 cm-1 – vibra ii de valen  ale grup rilor CH2 i CH;
- 1728 cm-1 – vibra ii de valen  ale grupei C=O (carboxil, aldehidic , cetonic );
- 1514 cm-1 – structuri aromatice (lignin  sau al i compu i cu mas  molecular  mic );
- domeniul 1500-1200 cm-1 – vibra ii de deforma ie ale grupelor CH2, CH, OH;
- domeniul 1200-950 cm-1 - vibra ii de valen  ale leg turilor C-O, C-C, structuri ciclice.

III.2. Descrierea metodologiei experimentale

              III.2.2. Sorb ia ionilor metalici în regim static („Batch Technique”)

Experimentele de sorb ie a Cu(II) i respectiv a Zn(II) au fost efectuate la temperatura camerei (20 ± 2oC)
(cu excep ia experimentelor pentru determinarea influen ei temperaturii), pentru e antioane de turb  de 0.2 g (cu
excep ia experimentelor pentru determinarea influen ei dozei de turb ) echilibrate cu 50 ml solu ie de ioni Cu (II),
respectiv 50 ml solu ie ioni de Zn(II) de concentra ie ini ial  stabilit  (25-316 mgCu/L) si respectiv (25-228.8 mg
Zn/L). pH-ul solu iei a fost ajustat prin utilizarea de solu ii diluate de H2SO4, i m surat cu un pH-metru
Radiometer echipat cu un electrod combinat de sticl . Dup  o perioad  determinat  de timp (în general de 24 de
ore), cu agitare intermitent , fazele au fost separate prin filtrare, utilizând hârtie de filtru Whatman. Concentra ia
ionilor metalici în filtrat (Cu(II) i respectiv Zn(II)) s-a determinat prin metode spectrofotometrice uzuale.
 În vederea stabilirii condi iilor cele mai favorabile de realizare a procesului s-a studiat influen a
urm torilor factori experimentali asupra re inerii ionilor metalici pe turb : pH-ul solu iei,
doza de turb , concentra ia ini ial  a solu iei de ion metalic, temperatura; timpul de contact al fazelor.

III.2.3. Sorb ia ionilor metalici în regim dinamic

Studiul sorb iei în regim dinamic a ionilor de Cu(II) i Zn(II) pe turb  s-a realizat utilizând o coloan  de
sticl  având diametrul intern de 1,5 cm i o lungime de 15 cm, în care s-au introdus probe de 0.7 g turb  cu
granula ie 1-3 mm  (în ime a stratului de aproximativ 7 cm). Un strat de vat  de sticl  a ezat în partea inferioar
a coloanei a împiedicat antrenarea i eliminarea turbei din coloan . Volume de solu ie (500 – 1000 mL) a ionilor
de Cu(II) (concentra ie 25-50 mg Cu/L) i respectiv Zn(II) (13-26 mg Zn/L) au fost introduse pe la partea
superioar  a coloanei, cu un debit de 2 mL/min men inut constant prin reglare mecanic .Dup  anumite intervale
de timp (10-20 min), la partea inferioar  a coloanei s-au colectat în flacoane cotate de  25 i/sau 50 ml volume de
efluent în care s-a determinat concentratia ionului metalic prin metodele specifice.
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          III.2.4. Desorb ia ionilor metalici re inu i pe turb
Desorb ia în regim static a ionilor metalici s-a realizat pe probe cânt rite de turb , pe care s-au re inut

anterior cantit i bine determinate de ioni metalici. Probele au fost sp late cu ap  bidistilat i imersate în volume
de 25 mL ale solu iilor unor eluen i adecva i (HCl 0,1N, H2SO4 0,1N, NaCl 5% i 10%). Dup  un timp de
echilibrare prestabilit, probele au fost filtrate iar solu ia analizat  din punct de vedere al con inutului de ion
metalic.

Desorb ia în regim dinamic a ionilor metalici re inu i în colona cu turb  s-a realizat prin eluare cu ajutorul
unei solu ii de HCl 0,1N (V = 50ml). Probele de efluent, colectate în eprubete gradate de 10 ml s-au analizat în
vederea determin rii concentra iei ionului metalic desorbit.

          III.2.6. Evaluarea cantitativ  a re inerii ionilor metalici pe turb
Sorb ia ionilor de Cu (II) i Zn (II) pe turb  a fost evaluat  cantitativ cu ajutorul parametrilor cantitativi,
prezenta i în Tabelul III.6.

Tabelul III.6. Parametrii cantitativi ai procesului de adsorb ie
Parametru Rela ia de calcul

Cantitatea de ion metalic re inut pe unitatea de mas  de sorbent, q
(mg/g) G

Vcc
q o

⋅
⋅−

=
1000

)(

Re inerea procentual  a ionului metalic sau randamentul de
epurare a solu iei apoase(R, %) 0

0 100)(
%

c
ccR ⋅−

=

co – concentra ia ini ial  a ionului metalic (µg/ml); c – concentra ia ionului metalic la echilibru (µg/ml); V –
volumul solu iei (ml); G – cantitatea de sorbent utilizat  (g)

CAP.IV. Indepartarea ionilor de cupru din solutii apoase utilizand ca sorbent turba. Determinari
in conditii statice

             IV.1. Influen a factorilor experimentali asupra sorb iei Cu(II) pe turb

 În scopul descrierii comport rii turbei prelevat  din Poiana Stampei în re inerea ionilor de cupru(II) din
solu ii apoase i a evaluarii poten ialului s u în remedierea polu rii mediului, s-a studiat influen a unor factori
experimentali (pH–ul ini ial al solu iei, concentra ia ini ial  în Cu(II), doza de turb i  timpul de contact) asupra
procesului de re inere în condi ii statice. Tabelul IV.1 sistematizeaz  condi iile de realizare a experimentelor.

Tabelul IV.1. Condi ii experimentale la sorb ia Cu (II) pe turb  Sphagnum
Parametrii
urm riti

pH-ul
solu iei
ini iale

Masa
turbei,

g

Concentra ia
ini ial  a

Cu2+, mg/L

Volumul
solu iei,

ml

Timp
contact,

h

Tempe-
ratura,

0C
pH-ul

solu iei
2.65 –

5
0.2 50.68

158.37
316.75

50 24 20±2

Doza de
turb

5 0.2 - 2 50.68
202.72

50 24 20±2

Concentra ia
ini ial  a

Cu2+

5 0.2 25 – 316 50 24 20±2

IV. 1.1. Influen a pH –ului solu iei

Pentru evitarea oric ror ambiguit i, investiga ia experimental  a fost realizat  din solu ii al c ror pH
ini ial s-a situat în intervalul 2-6, în care nu se produce precipitarea hidroxidului de cupru, Cu(OH)2 (produs de
solubilitate = 5x10-20). Pe baza datelor de specia ie din literatur  [E. Fergusson, 1990] este evident c  în solu iile
de pH 2-5, cuprul exist  în forma sa ionic  înc rcat  cu 2 sarcini pozitive (Cu2+).
 Varia ia cantit ii de Cu(II) sorbit pe turb  din solu ii apoase cu diferite concentra ii ini iale, în func ie de
pH-ul solu iei este prezentat  în Figura IV.1.
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Figura IV.1. Influen a pH-ului solu iei asupra procesului de sorb ie a ionilor de cupru
  pe turb  (4 g turb /L, 24 h)

Dup  cum se poate observa, abilitatea turbei testate în re inerea ionilor de Cu(II) cre te odat  cu cre terea
pH-ului solu iei ini iale. Aceast  tendin  este cu atât mai pronun at  cu cât concentra ia ini ial  a solu iei este
mai mare. Astfel, în cazul solu iei cu cea mai mare concentra ie ini ial  luat  în studiu, de 316 mg Cu/L, s-a
observat o cre tere a cantit ii de ioni de Cu(II) re inut de la 3.88 mg/L la 15,5 mg/L, odat  cu cre terea pH-ului
solu iei ini iale de la valoarea de 2,65 la 5.

Valorile reduse ale sorb iei din solu ii cu pH < 3 pot fi corelate cu gradul sc zut de ionizare a grupelor
func ionale slab acide din structura turbei. Rezultate similare au fost raportate de c tre Mittal i Venkobachar
(1993), care au ar tat faptul c  re inerea maxim  a ionilor de metale grele s-a înregistrat la pH=6.0. De asemenea,
Gardeea-Torresdey i Tang (2004) au raportat o cre tere a sorb iei ionilor de cupru  pe turb  în domeniul de pH
de 4.0 - 6.0.

              IV. 1.2. Influen a concentra iei ionilor de cupru

În Figura IV.2 este ilustrat  influen a concentra iei ini iale de Cu (II) asupra procentului de îndep rtare a
Cu (II) din solu ii apoase cu diferite valori de pH.
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Figura IV.2. Influen a concentra iei ini iale a solu iei  asupra procesului de sorbtie a Cu(II)
 pe  turb  ( 4 g/L, timp de contact = 24 h)

  Folosind o serie de solu ii ale c ror concentra ii ini iale în Cu (II) au variat de la 25 la 316 mg de Cu/L,
s-a constatat c  m rirea concentra iei ini iale în cupru (Co) determin  o sc dere a eficien ei de indep rtare
(procentului de re inere) a ionilor de cupru (II). Efectul de reducere a procentului de re inere a ionilor de Cu(II)
este cu atât mai pronun at cu cât pH-ul solu iei ini iale este mai mare. Astfel, procentul de re inere scade de la
65.98% în cazul unei solu ii cu concentra ia ini ial  de 25.34 mg Cu/L, la 19.87% pentru o concentra ie ini ial  de
316.75 mg Cu/L (pH = 5.0  i  temperatura de 20° C).
 Concentra iile ini iale mai mari pot fi strâns legate de valori ridicate ale raportului dintre num rul ini ial
de milimoli de cation i num rul limitat de centre disponibile pentru legare din turb . Ocuparea centrelor totale
active de pe turb  împiedic , probabil, accesul ionilor de Cu(II) i determin  diminuarea capacit ii de sorb ie a
turbei. Aceast  tendin  conduce la concluzia c   turba poate fi eficient utilizat  în tratarea unor ape uzate care
con in cantit i mici de ioni de Cu(II).

IV. 1.3. Influenta dozei de sorbent
Pentru studierea efectului dozei de turb  s-au efectuat experimente de sorb ie static  din solu ii de pH = 5 i

dou  concentra ii ini iale diferite în ionul metalic, de 50,68 mg de Cu/L i, respectiv de 202,72  mg Cu/L.  Datele
ob inute au fost reprezentate grafic în Figura IV.3.
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Se observ  c , pentru o  concentra ie ini ial  dat  în cupru, procentul de re inere a ionului metalic cre te
pe m sura cre terii dozei de sorbent. Aceast  comportare  este datorat  faptului c ,  pentru o anumit  concentra ie
ini ial  a solutului, cre terea cantit ii de sorbent asigur  o suprafa  specific  mai mare, ceea ce se traduce printr-
un num r sporit de centri de sorb ie.

Pe de alt  parte, Figura IV.3 indic  faptul c  valorile cantit ii de cupru(II) sorbit per gram de turb , q,
au sc zut de la 12,5 mg/g la 4,95 mg/g (cazul solu iilor de concentra ie ini ial  202,72 mg Cu/L), atunci când
cantitatea de turb   a crescut  de la 4 - 40 g/L. Aceast  tendin  este în bun  concordan  cu datele din literatura
de specialitate [Ho .a, 2002].
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Figura IV.3. Influen a dozei de turb  asupra procesului de sorb ie a Cu (II) pe turb :
 pH=5, t=24 h

 IV.2. Studiul echilibrului de sorb ie a ionilor de Cu(II) pe turb
Cele dou  dintre aspectele fizico-chimice de impact major în evaluarea procesului de sorb ie ca  proces

unitar sunt echilibrul i cinetica procesului.
Echilibrul sorb iei se consider  stabilit atunci când concentra ia ionilor de metal în solu ia exterioar

este în echilibru dinamic cu cea de pe interfa . Dependen ele func ionale între concentra iile la echilibru ale Cu
(II) în fazele turb i  solu ie, la diferite valori ale pH–ului solu iei ini iale, q = f(c), sunt reprezentate grafic prin
izotermele  de sorb ie  din Figura  IV.4.
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Figura IV.4. Izotermele de sorb ie a Cu (II) pe turb  la diferite valori de pH :
4g turb /L, t = 24 h

Datele sorb iei la echilibru au fost analizate cu ajutorul modelelor izotermelor de sorb ie Freundlich i
Langmuir, exprimate prin urm toarele ecua ii liniarizate:

                         izoterma Freundlich: c
n

Kq F log1loglog +=

                     izoterma Langmuir:
cqKqq oLo

1111
⋅

⋅
+=

unde parametrul KF se refer  la capacitatea de sorb ie, n este o m sur  a energiei de sorb ie, KL este un
parametru ce caracterizeaz  t ria leg turii dintre ionul sorbit i sorbent, iar qO este  valoarea capacit ii maxime
de sorb ie (corespunz toare unei acoperiri complete în monostrat).

Constantele izotermelor de sorb ie a ionilor de Cu(II) pe turb , calculate din intersec iile i pantele
reprezentarilor grafice în coordonate log q vs log C (Figura IV.5) i respectiv 1/q vs 1/c (Figura IV.6), împreun
cu  valorile coeficien ilor  lor de corela ie (R2), sunt prezentate în Tabelul IV.2.
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Figura IV.6. Modelarea datelor experimentale la sorb ia Cu(II) pe turb  dup
izoterma Langmuir

Tabelul IV.2. Parametrii caracteristici  sorb iei Cu(II) pe turb
Constante Freundlich Constante LangmuirpH

R 2 n KF (mg/g-1) R2 KL (L/g) qo(mg/g) G
2.65 0.988 3.063 2,622 0.992 16.303 3.802 -

16.91
3.48 0.945 3.091 1.179 0.995 33.183 7.451 -

18.64
5.00 0.985 2.181 0.26 0.991 42.4 15.361 -

19.24

Valorile coeficien ilor de corela ie (R2) din tabelul IV.2 eviden iaz  faptul c  datele experimentale
ob inute la sorb ia Cu (II) pe turb  sunt bine corelate atât cu modelul Freundlich cât i cu modelul  Langmuir.
Aceast  constatare este în bun  concordan   cu date similare din literatura de specialitate [X.Chen .a, 1990] i
confirm  mecanismul de sorb ie a cuprului pe turb  prin complexare i schimb cationic. Totu i, compatibibiltatea
datelor experimentale cu modelul izotermei Langmuir este superioar  (valori R2 mai mari). Constanta KL, ale

rei  valori   reflect  energia de legare a Cu(II) de turb , cre te cu cre terea valorilor de pH din solu ia ini ial .
Valorile KL sunt suficient de ridicate pentru a reflecta natura chimic  a procesului de sorb ie. În acela i timp, qO,
care exprim   accesibilitatea centrelor de sorb ie se m re te pe m sura cre terii valorilor pH –ului solu iei. Cea
mai mare valoare a capacit ii de sorb ie a fost de 15.36 mg Cu(II)/g de turb i a fost atins  din solu ii al c ror
pH ini ial este de 5,0. Aceast  valoare este comparabil  cu valori ale capacit ii maxime de sorb ie a Cu(II) pe
alte tipuri de turb  (Tabelul IV.3) i sugereaz  posibilitatea aplic rii turbei de Poiana Stampei în tratarea
efluen ilor cu un con inut sc zut de cupru.
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Tabelul IV.3. Compararea capacit ilor maxime de sorb ie a Cu(II) pe diferite tipuri de turb  [Y.S.Ho .a, 1994]

Materialul
sorbent

pH Doza de
turb ,

g/L

Capacitatea maxim
de sorb ie a cuprului (II),

mg/g
Turb 5,0 - 22,0
Turb  tratat  cu acizi 4,5 50 10,0
Turb   tratat  cu acizi  3,5 – 4,5 0,5 16,5
Turb 3,0 26,6 5,1
Turb  tratat  cu acid 4,5 40 38,7
Turb  eutrofic - 50 12,1
Turb  oligotrofic - 50 12,1
Mu chi de turb - 10 6,8; 23; 16,4
Turb   - Poiana
Stampei

5,0 4 15,36

 Pe baza valorilor constantei de sorb ie KL, s-a calculat varia ia energiei libere aparente, ( G) a sorb iei
Cu(II) pe turb  (Tabelul IV.2):

G = -RT ln KL

unde R este constanta gazelor, iar T este temperatura absolut .
Valorile negative ale G indic  o afinitate rezonabil  a turbei testate pentru ionii  de Cu(II), (proces

spontan de sorb ie).

IV.3.  Studiul cineticii sorb iei Cu(II) pe turb

Efectul timpului de contact asupra procesului de re inere a cuprului (II) pe turb  a fost investigat
folosind solu ii apoase cu pH-ul ini ial 5.0 i diferite concentra ii în Cu(II). Rezultatele prezentate în Figura IV.7.
arat  c  re inerea ionilor de Cu (II) este extrem de rapid  în primele 10 minute, iar apoi scade în mod
semnificativ, echilibrul fiind considerat atins dup  2 ore.
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Figura IV.7. Influen a timpului de contact asupra sorb iei Cu (II) pe turb  (4 g/L, pH=5)

Cinetica sorb iei Cu (II) pe turb  a fost investigat  cu ajutorul a dou  modele: de ordin pseudo-întâi i de
ordin pseudo-doi.

Modelul de ordin pseudo – întâi (Lagergren) este reprezentat prin ecua ia:
( ) tkqqq oo 1loglog −=−

unde: k1 este constanta de vitez  a procesului de sorb ie de ordin unu (L/min).
Modelul cinetic de ordin pseudo-doi, dezvoltat de Ho .a. (2001), se bazeaz  pe ecua ia:

t
qqkq

t
oo

⋅+=
11

2
2

unde: k2 este este constanta de vitez  a procesului de sorb ie de ordin doi (g / min mg),
            k2 qo

2 = h este viteza ini ial  a sorb iei (mg/g min).
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Parametrii cinetici a procesului de sorb ie a Cu (II), evalua i din pantele reprezent rilor grafice ale
ecua iilor acestor modele (Figurile IV.8 i IV.9) i coeficien ii de corela ie corespunz tori, sunt sistematiza i  în
Tabelul IV.4.
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Figura IV.8. Verificarea modelului cinetic de ordin pseudo- întâi la sorb ia Cu(II) pe turb :
 C0:  - 25,4 mg Cu/L;  106,4 mg Cu/L; - 190 mg Cu/L; x  316 mg Cu/L
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Figura IV.9. Verificarea modelului cinetic de ordin pseudo-doi la sorb ia Cu(II) pe turb :
 C0:  - 25,4 mg Cu/L;  106,4 mg Cu/L; - 190 mg Cu/L; x  316 mg Cu/L

Rezultatele din Tabelul IV.4 ar  c  ecua ia de ordinul doi se corelez  cel mai bine cu rezultatele
experimentale (valori R2 mai mari). Aceasta sugereaz  c  sorb ia urmeaz  un mecanism de ordin doi, iar stadiul
determinant de vitez  poate fi sorb ia chimic  ce implic  leg turi electrostatice sau de covalen  între sorbent i
adsorbat. Se observ  c  valorile parametrilor cinetici sunt influen ate de concentra ia ini ial  a ionului metalic.
Astfel, viteza ini ial  a sorb iei cre te cu cre terea concentra iei ini iale a Cu (II) (gradient de concentra ie între
sorbent i solu ie mai mare), în timp ce constantele de vitez  de ordin pseudo-doi descresc.

Tabelul IV.4. Parametrii cinetici ai sorb iei Cu(II) pe turb  la pH 5.0

Modelul cinetic de
ordin pseudo- unu

Modelul cinetic de ordin pseudo-doi
Co

(mg Cu/L) K1
(min-1)

R2 h
(mg/gmin)

k2

(g/mg min)
q 0

(mg/g)
R2

25.4 1.06x10-2 0.9654 1.8362 7.54x10-2 4.936 0.9997

106.4 0.59x10-2 0.9891 2.2533 1.75x10-2 10.2 0.9981

190 0.59x10-2 0.9856 2.574 1.488x10-2 13.5 0.9995

316 0.83x10-2 0.994 2.226 0.897x10-2 15.75 0.9986



17

IV. 4. Mecanismul de sorbtie
 Ipoteze privind mecanismul de sorbtie a Cu(II) pe turba:
Ø cuprul reac ioneaz  cu acizii humic i fulvic din turb , prin formarea unui inel chelatic în care sunt

implicate grup rile carboxilat i OH fenolice adiacente[A. Boyd .a, 1981;W.T.L. Da  Silva .a, 2002]
Ø sorb ia Cu(II) pe turb   este descris  numai prin reac ii de schimb ionic [M.Aho, .a, 1984; R.H. Kadlec

.a,1986]
Ø în afar  de schimb ionic, Cu(II) se fixeaz  pe turb i prin complexare [T. Gisset .a, 1986;L. Ridqvist

.a, 2002]
 Informa iile oferite de spectrele IR ale turbei înainte i dup  sorb ia ionilor de cupru (Figura IV.10)  sunt
în bun  concordan  cu aceste date de literatur .

Figura IV.10. Spectrele FT-IR ale turbei înainte i dup  re inerea Cu(II)

În Tabelul IV.6 este prezentat  atribuirea principalelor benzi de absorb ie eviden iate în spectrele IR ale
turbei, înainte i dup  re inerea ionilor de Cu(II).
 În spectrul turbei dup  re inerea Cu(II) se observ  unele modific ri privind pozi ia i intensitatea benzilor
de absorb ie caracteristice grup rii carboxil, fapt ce sugereaz  contribu ia acestei grup ri la re inerea ionilor
metalici.
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            Tabelul IV.6. Principalele benzi de absorb ie în spectrele IR ale turbei naturale
i tratat  cu ioni de Cu(II)

          Astfel,
- cre terea intensit ii benzii datorate vibra iilor de valen  ale grup rii OH i deplasarea ei spre numere de und
mai mari (3437,14 cm-1),
- descre terea pronun at  a benzii atribuite vibra iilor de valen  ale grup rii C=O în –COOH (1728,22 cm-1),
- intensificarea i deplasarea spre numere de und  mai mari a benzii de absorb ie corespunz toare vibra iilor (sim)
ale anionului carboxilat (1635,63 cm-1), constituie indica ii certe ale deproton rii grup rilor acide ale turbei i
înlocuirii ionilor de H+ cu Cu2+.

IV.5. M rirea capacit ii de sorb ie a Cu(II) pe turb
  În vederea m ririi capacit ii de re inere a ionilor de cupru pe turb , s-au efectuat detemin ri
experimentale care au eviden iat dou  posibilit i i anume:
- utilizarea acetatului de cupru în loc de sulfat de cupru;
- tratarea turbei cu solu ie de NaOH.

 IV.5.1. Sorb ia Cu(II) din solu ie acetic
 Pornind de la faptul c  ionii de H+ pu i în libertate în urma procesului de sorb ie prin schimb ionic au un
efect de retrogradare a echilibrului de sorb ie, s-a propus înlocuirea sulfatului de cupru cu acetat de cupru. În
acest fel, ionii H+ elibera i din turb  formeaz  cu anionii acetat acidul acetic slab disociat, interferen a protonilor
în procesul de sorb ie fiind redus :
 2 Turb -COOH + (Cu2+ + 2CH3COO-)   (Turb -COO)2Cu + 2CH3COOH

  Aceast  ipotez  a fost confirmat  de izoterma de sorb ie a Cu(II) din solu ie de acetat pe turb  (pH= 4,8-5
;4 g turb /L; temperatura 20 ±10C; timp de echilibrare 24 h) (Figura IV.11).
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Figura IV.11. Izoterma sorb iei Cu(II) pe turb  din solu ii de acetat de cupru

Num r de und  (cm-1)
Turba Turba + Cu(II)

(pH=5)
Tipul de vibra ie i atribuire

3414; 3437,14 OH în carboxil, alcooli, fenoli
2920,22 2924,08 CH în CH2, CH3 alifatic
1728,22 um r slab C=O în gruparea carboxil neionizat (-COOH)
1633,7 1635,63 COO- (asim.) (anion carboxilat)

1514,12 1516,05 C=O i C=C în inele aromatice (lignin )
1400,32 1400,32 (i) COO- (sim.) (anion carboxilat),  OH

1267,23 1269,16 CH2 în grupe alchil sau carboxil
1159,22 1157,29 C-OH în fenoli
1058,22;
1035,77

1037,7 C-OH, C-O în alcooli (polizaharide)
898,83 C-O-C

665,44; 596 609,5 C=O
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 Valorile constantelor Langmuir determinate din reprezentarea grafic  a datelor izotermei în coordonate
1/q vs 1/C sunt sistematizate în Tabelul IV.7. Se observ  c  lucrând cu acetat de cupru, capacitatea maxim  de
sorb ie în monostrat este de 2,4 ori mai mare, comparativ cu cazul sorb iei din solu ie de sulfat de cupru. În
acela i timp, constanta KL, care apreciaz  t ria leg turii dintre ionii de Cu(II) i turb  se m re te de 4,3 ori.
Aceste rezultate sugereaz  posibilitatea ca sorb ia ionilor de Cu(II) din solu ii de acetat s  aib  loc printr-un
proces de complexare. Evident, capacitatea de sorb ie a ionilor metalici pe turb  poate fi m rit  dac  se lucreaz
în solu ii tampon de pH.

IV.5.2. Sorb ia Cu(II) pe turb  tratat  cu NaOH
O alt  cale de m rire a capacit ii de sorb ie a ionilor Cu(II) s-a dovedit a fi tratarea în prealabil a turbei

cu o solu ie 0,1 N de NaOH, proces care, de i conduce la solubilizarea par ial  a acizilor humici din turb , are ca
efect trecerea grup rilor carboxil ale turbei din forma H+ pu in disociat  în forma Na+ total disociat . În acest fel,
cre te accesibilitatea pozi iilor de sorb ie, capacitatea de re inere a ionilor metalici dar i viteza de reac ie.

În figura  IV.12 este prezentat  izoterma sorb iei Cu(II) din solu ie de CuSO4 pe turba tratat  cu NaOH
(pH= 4,8-5, 4 g turb /L, temperatura 20 ±10C, timp de echilibrare 24 h). Datele experimentale au fost prelucrate
conform modelului izotermei Langmuir, valorile constantelor modelului fiind prezentate în Tabelul IV.7.
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Figura IV.12. Izoterma de sorb ie a Cu(II) pe turba tratat  cu NaOH

       Tabelul IV.7. Compara ie între constantele Langmuir la sorb ia Cu(II) pe turb  în diferite condi ii

Condi ii de sorb ie
Ecua ia de

regresie

R2 KL

(L/g)

qo(mg/g)

CuSO4 – turba netratat y=1,535x +

0,0651

0.991 42.4 15.361

Cu(CH3COO)2 – turb  netratat  y=0,01484x +

0,271

0,9948 182,6 36,90

CuSO4 – turb  tratat  cu NaOH y=0,0138x +

0,0242

0,9967 1750 41,32

Dup  cum se observ  din Tabelul IV.7, capacitatea maxim  de sorb ie fa  de ionii de Cu(II) a turbei
tratate cu solu ie de NaOH cre te de aprope 2,7 ori, iar pentru constanta KL se ob ine o valoare extrem de mare
(de peste 40 de ori mai mare), comparativ cu valorile similare în cazul turbei netratate. O explica ie a acestei
comport ri deriv  din posibilitatea hidrolizarii grup rilor -COONa ale turbei, ceea ce determin  cre terea pH-ului
i precipitarea par ial  a ionilor de Cu(II) sub form  de Cu(OH)2:

 Turb -COO-Na+ + H2O   Turb -COOH + (Na+ + OH-)
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CAP.V. Indepartarea ionilor de zinc din solutii apoase utilizand ca sorbent turba. Determinari in
conditii statice

In prezentul capitol sunt prezentate rezultatele evalu rii performan elor turbei indigene (prelevat  de la
Poiana Stampei, România) în sorb ia ionilor de zinc (II) din solu ii apoase. Studiile experimentale au fost
efectuate în condi ii statice i au vizat:

• stabilirea condi iilor optime de sorb ie a Zn(II) pe turb ;
• modelarea echilibrului de sorb ie;
• caracterizarea termodinamic  a procesului de sorb ie;
• modelarea cinetic  a procesului de sorb ie.

V.1. Influen a factorilor experimentali asupra sorb iei Zn(II) pe turb
Condi iile de realizare a experimentelor care au urm rit studiul influen ei unor parametri opera ionali

asupra procesului de sorb ie a Zn(II) pe surb  sunt sistematizate în Tabelul V.1.

Tabelul V.1. Condi ii experimentale la  sorb ia Zn(II) pe turb

Parametri
urm riti

pH-ul
solu iei
ini iale

Masa
turbei,

g

Concentra ia
ini ial  a

Zn2+, mg/L

Volumul
solu iei,

Ml

Timp
de

contact,
h

Tempe-
ratura,

0C

pH-ul
solu iei
ini iale

2– 5.35 0.2 52.3 50 24 20oC

Masa turbei 5.35 0,2 - 2 52,3 50 24 20oC
Concentra ia

ini ial  a
Zn2+

5.35 0.2 26 - 229 50 24 20oC

Timp contact 5.35 0.2 25-104 50
15 min
-120
min

20oC

Temperatura 5.35 0.2 26-130 50 24 ore 6 - 30
oC

V.1.1. Efectul pH-ului solu iei
pH –ul solu iei unei specii metalice î i pune amprenta atât asupra disocierii grupelor func ionale specifice

sorbentului, cât i asupra specia iei metalului în solu ie apoas  [Esposito .a, 2002, Gardea – Torresday .a,
2004]. Aceast  constatare justific  afirma ia c  valoarea pH–ului ini ial al solu iei apoase de analizat este un
parametru determinant pentru re inerea ionilor metalici. Influen a pH – ului ini ial al solu iei asupra sorb iei
Zn(II) pe turb  este ilustrat  în Figura V.1.

0

2

4

6

8

1 2 3 4 5 6
pH

q,
 m

g 
Zn

/g
 tu

rb
a

0
10
20
30
40
50
60
70

R
, %

 q, mg/g
   R, %

Figura V.1. Efectul pH  ului ini ial al solu iei asupra sorb iei Zn(II) pe turb  ; C0 = 52,3mg Zn/L; doza de turb
= 4g/L;. timpul de contact= 24 ore; temperatura = 200C.
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În conformitate cu diagrama de specia ie a zincului, la pH < 6 specia predominant  este cationul Zn2+,
astfel c  influen a pH –ului solu iei ini iale se manifest  în principal asupra starii ionice a grup rilor func ionale
slab acide implicate în legarea metalului la turb .

Din Figura V.1 se poate observa c  la valori mici de pH (2 – 3), re inerea zincului este inhibat  din cauza
sorb iei competitive a ionilor de hidrogen pe turb , ale c rei grup ri func ionale carboxilice (-COOH) i respectiv
hidroxil fenolice (-OH) sunt protonate i nedisponibile pentru legarea cationilor din solu ie.

Atât cantitatea de Zn(II) sorbit pe turb  (q), cât i gradul procentual de îndep rtare a Zn(II) din solu ie
(R%) cresc accentuat pe m sura cre terii pH–ului pân  la valoarea 5 – 6. Cre terea pH–ului determin i
intensificarea disocierii grup rilor func ionale, astfel încât suprafa a total  a sorbentului devine mai negativ , iar
amplificarea sorb iei este datorat  interac iunilor electrostatice dintre cationii Zn2+ i turb . Deoarece la valori ale
pH- ului de  6 – 6,5 începe precipitarea hidroxidului de zinc insolubil, toate celelalte experimente au fost
efectuate la pH = 5,35. În Tabelul V.2 sunt date valorile de pH la care începe precipitarea Zn(OH)2 func ie de
concentra ia ionilor de Zn(II) (rela ia de calcul este de forma pH =

[ ]
2/1

2lg14 







− +Zn

K s , unde Ks este produsul de

solubilitate al Zn(OH)2).

Tabelul V.2. pH-ul de începere a precipit rii Zn(OH)2 func ie de concentra ia ionilor de Zn(II)
Produsul de solubilitate

al Zn(OH)2

Concentra ia Zn(II),
mmoli/L

pH –ul la care începe precipitarea
hidroxidului

    7,1 · 10–18

10
50
100
200

6,426
6,076
5,926
5,775

V.1.2. Influen a dozei de sorbent
Influen a cantit ii de turb  în sistemul static de sorb ie supus investiga iei este reflectat   în Figura V.2.
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Fig.V.2. Efectul dozei de sorbent  asupra re inerii Zn(II) pe turb  :C0 =52,3 mg Zn/L;
pH = 5,35; timpul de contact = 24 ore; temperatura = 200C

 Datele experimentale eviden iaz  faptul c  din solu ii a c ror concentra ie ini ial  este de 52,3 mgZn/L,
procentul de îndep rtare a Zn(II) a crescut de la 58,05% pân  la 87,5%, pe m sur  ce doza de turb  s-a m rit de la
4 la 40 g/L. Acest efect favorabil asupra re inerii ionului metalic studiat poate fi atribuit unei suprafe e specifice
mai mari i unui num r mai mare de centri disponibili de sorb ie. Totu i, dep irea de c tre doza de sorbent a
valorii de 20 – 30 g/L nu a determinat o îmbun ire semnificativ  a sorb iei. În acela i timp, odat  cu cre terea
dozei de turb  de la 4 la 40 g/ L, cantitatea de Zn(II) re inut per unitatea de mas  de sorbent (densitatea de
sorb ie) a sc zut de la 7,59 la 1,15 mg/g. Aceast  tendin  indic  o utilizare mai slab  a capacit ii sorbtive a
turbei.

V.1.3. Influenta concentratiei ionilor de zinc
Influen a concentra iei ini iale a unei solu ii de zinc cu pH –ul 5,35 asupra sorb iei Zn(II) pe turb  este

redat  în Figura V.3.
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Figura V.3. Efectul concentra iei ini iale a zincului în sistemul de sorb ie studiat
pH = 5,35; doza de turb = 4g/L; timpul de contact = 24 ore; temperatura = 200C.

Procentul de re inere a Zn(II) din solu ie este dependent de concentra ia ini ial  a solu iei apoase, în
special în domeniul concentra iilor mici. Eficien a îndep rt rii manifest  o tendin  descresc toare de la 76,48%
pân  la 18 – 20%, la o cre tere a concentra iei ini iale a ionului metalic de la 26 la 229mg/L. Chiar i la
concentra ii mici, eficien a de îndep rtare este de maximum 80%, fapt care indic  o capacitate destul de redus  a
turbei prelevate de la Poiana Stampei (România). Cantitatea maxim  de Zn(II) sorbit este de aproximativ 10 mg/g
i corespunde satur rii centrilor disponibili de sorb ie.

Toate aceste constat ri sunt în bun  concordan  cu datele unui studiu din literatura de specialitate
privind poten ialul turbei în îndep rtarea unor ioni de metale grele (zinc, plumb, cupru i fier) din unele ape uzate
menajere [J.K.Mc Lellan, C.A. Rock,1986]. Rezultatele au ar tat c , dup  10 s pt mâni de tratament cu turb ,
concentra iile zincului, cuprului i fierului au fost egale cu zero, iar concentra ia plumbului a fost sub 0,01 mg/L.

V.1.4. Influenta temperaturii solu iei
Efectul temperaturii solu iei asupra re inerii Zn(II) din solu ii apoase cu diferite concentra ii ini iale  pe

turb  româneasc  este eviden iat în Figura V.4.
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Figura V.4. Influen a temperaturii solu iei asupra sorb iei Zn(II) pe turb
pH = 5,35; doza de turb  = 4g/L; timpul de contact = 24 ore

Dup  cum se observ  din Figura V.4, ridicarea  temperaturii solu iei determin  o cre tere a procentului de
îndep rtare a Zn(II); efectul este mai semnificativ la concentra ii mai mici ale solu iei ini iale. Aceast
comportare sugereaz  natura endoterm  a sorb iei, de i, de fapt, cre terea temperaturii poate fi asociat  cu
inducerea  unui efect de umflare în structura turbei, prin care este favorizat  p trunderea ionilor metalici în
sorbent.

 V.1.5. Influenta timpului de contact
Efectul timpului de contact al fazelor asupra sorb iei Zn(II) pe turba investigat  este prezentat în Figura

V.5.
Datele experimentale sugereaz  c  descre terea în timp a concentra iei reziduale a Zn(II) din solu ia

apoas  este rapid  în primele 15 minute i lent  dup  aceast  perioad  ini ial . Cre terea gradului procentual de
îndep rtare a Zn(II) prin sorb ie pe turb , pe m sura m ririi timpului de contact, (Tabelul V.3) sugereaz  o
eliminare mai rapid  a ionului metalic din solu ii ale c ror concentra ii ini iale sunt mai mari (o sorb ie mai rapid
pe turb ). Aceast  comportare este o consecin  a intensific rii ac iunii for ei motrice reprezentat  de gradientul
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de concentra ie, pe m sur  ce concentra ia ini ial  a Zn(II) cre te. Echilibrul poate fi considerat atins dup  120 de
minute.
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Figura V.5. Efectul timpului de contact al sistemului sorbent/ sorbat asupra îndep rt rii  Zn(II) din solu ii cu
diferite concentra ii ini iale de zinc : pH = 5,35; doza de turb  = 4g/L; T= 200C

Tabelul V.3. Re inerea procentual  a Zn(II) din solu ii cu diferite concentra ii ini iale ca  func ie de timpul de
contact

R, %                  C0,
mg/L
Timp, min

25.15 52.23 104.6
15 72.3 51.94 32.88

120 81.19 57.45 36.52
24 ore 81.91 58.18 37.09

 V.2. Studiul echilibrului de sorb ie a ionilor de Zn(II) pe turb
  Prin studiul echilibrului de sorb ie se ob in date fizico–chimice esen iale pentru  evaluarea aplicabilit ii

unui proces de sorb ie în unit i opera ionale i pentru proiectarea acestora. Rela ia dintre cantitatea sorbit i cea
mas  în solu ie la echilibru, la o temperatur  dat , reprezint  izoterma de sorb ie ai c rei parametri exprim

propriet ile superficiale i afinitatea sorbentului [Ho, .a., 2002].
Pe baza rezultatelor studiului prezentat în subcapitolul anterior, datele experimentale asupra echilibrului

au fost ob inute la pH = 5, cu o doz  de turb  de 4g/L i un timp de contact al fazelor de 24 de ore.
 Izotermele de sorb ie a Zn(II) din solu ii apoase pe turb , la diferite temperaturi, sunt prezentate în Figura
V.6.
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Figura V.6. Izotermele de sorb ie a Zn(II) pe turb  la diferite temperaturi

Datele de echilibru au fost analizate prin prisma celor mai utilizate modele cu 2 parametri: izotermele
Freundlich, Langmuir, Tempkin i Dubinin – Radushekivich. Stabilirea modelului de echilibru care descrie cel
mai bine sorb ia Zn(II) pe turba investigat  s-a realizat pe baza  coeficien ilor de regresie liniar  R2 [Febrianto
.a, 2009, Ho .a, 2002].

 Formele liniarizate ale ecua iilor modelelor izotermelor utilizate în acest studiu sunt sistematizate în
Tabelul V.4.
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Tabelul V.4. Formele matematice i parametrii caracteristici modelelor aplicate în acest studiu
Modelul izotermei Forma liniarizat   a

ecua iei
Parametrii izotermei i

semnifica ia  lor
Freundlich

lg q = lgKF + 1/n lgC
KF= capacitatea de adsorb ie;
n = intensitatea adsorb iei

Langmuir
00

111
qCKqq L

+
⋅⋅

= q 0 = capacitatea de satura ie;
KL = energia de leg tur  (sorb ie)

Tempkin C
b
RTK

b
RTq

T
T

T

lnln += bT = c ldura de sorb ie;
KT = intensitatea de sorb ie (energia
maxim  de leg tur )

Dubinin
Radushkevich

ln q = lnqD – 2

β

ε

2
1

11ln

−
=







 +=

E

C
RT

qD = cantitatea maxim  adsorbit ;
 = energia de sorb ie
 = poten ialul Polanyi;

E = energia medie de sorb ie

 Corela ia dintre datele experimentale de echilibru ob inute la sorb ia Zn(II) pe turba i izoterma
Freundlich este reflectat  în Figura V.7.
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Figura V.7. Izotermele Freundlich caracteristice sorb iei Zn(II) pe turb

În Tabelul V.6 sunt prezentate valorile constantelor Freundlich, derivate din pantele i intersec iile
dreptelor corespunz toare reprezent rilor grafice în coordonate lgq – lgC.
De asemenea, împreun  cu valorile parametrului R2 prin intermediul c ruia se evalueaz , din punct de vedere
statistic, compatibilitatea dintre datele experimentale i modelul Freundlich.
 Dup  cum se observ , valorile parametrului R2 dep esc 0,94, astfel încât se poate aprecia c  sorb ia
Zn(II) pe turb  este bine descris  prin modelul Freundlich.
  Atât parametrul Freundlich KF, care este un indicator al capacit ii de sorb ie, cât i constanta n, ca

sur  a intensit ii de sorb ie, cresc, ca efect al cre terii temperaturii. O valoare mai mare a constantei n implic
interac iuni mai puternice între suprafa a eterogen  a turbei i ionii de zinc(II). Dup  cum se observ  din Tabelul
V.5, la toate temperaturile studiate este respectat  condi ia impus  pentru o sorb ie favorabil , i anume: 1< n <
10. Figura V.8 ilustreaz  m sura în care datele experimentale de echilibru ob inute în cazul sorb iei Zn(II) pe
turb  sunt corelate cu modelul izotermei Langmuir.
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Figura V.8. Izotermele Langmuir pentru sorb ia Zn(II) pe turb



25

 Coeficien ii de corela ie (R2) i constantele Langmuir, evaluate din panta i interceptul fiec rei
reprezent ri liniare 1/q – 1 /C, sunt sistematizate în Tabelul V.5.

Tabelul V.5. Descrierea re inerii  Zn(II) pe turb  prin valorile parametrilor izotermelor
Constantele izotermei T = 6oC T = 20oC T = 30oC

n 4.537 4.771 6.645
KF

(mg/g).(L/mg)1/n
2.827 3.670 5.829

Freundlich

R2 0.9554 0.9483 0.9731
q0 (mg/g) 8.7565 10.427 12.563
KL (L/mg) 0.1063 0.1472 0.1676

RL 0.0395 ÷
0.2645

0.0288 ÷
0.2062

0.0254 ÷
0.1857

Langmuir

R2 0.9953 0.9935 0.9951
bT (kJ/mol) 1.674 1.552 1.664

KT (L/g) 2.9433 4.7900 60.751
Temkin

R2 0.984 0.9788 0.9932
qD (mg/g) 14.887 15.106 16.021

D (mol2/kJ2) 0.0028 0.0024 0.0015
E (kJ/mol) 13.363 14.434 18.257

Dubinin-
Radushkevich

R2 0.9757 0.9724 0.9918

 Valorile R2 eviden iaz  buna compatibilitate dintre modelul Langmuir i izotermele de sorb ie a Zn(II) pe
turb  la toate temperaturile studiate. Cre terea valorilor constantei KL, care reflect  energia de leg tur  dintre
ionii de Zn(II) i turb , ca rezultat al ridic rii temperaturii, este un indicator al naturii chimice a leg turii dintre
sorbent i sorbat.
 În acela i timp s-a observat c  ridicarea temperaturii a determinat i o u oar  cre tere a capacit ii de
sorb ie (acoperire în monostrat). Aceast  tendin  reflect  o îmbun ire a accesibilit ii centrilor de sorb ie.
Valoarea cea mai ridicat  a capacit ii de sorb ie a fost de 12,56 mg Zn/ g turb , la temperatura de 300C, i este
comparabil  cu datele raportate în literatura de specialitate pentru al i sorben i ieftini (Tabelul V.5)

Tabelul V.6. Compara ie între capacitatea de sorb ie a zinc(II) pe turb i alte materiale ieftine
Sorbent q0,

mg/g
Condi ii  de sorb ie Bibliografie

De euri prelucrare ceai 14.2 pH= 4.2 Wasewar .a., 2008
Caolinit 2.69 pH=5.5 Tijani i  Onodera,

2006
Cenu  de
termocentral

5.75 pH=4.5-5; T=180C Tofan .a., 2008

Substrat ligno -
celulozic

16.02 pH=6.5 Dupont .a., 2005

râ e de orez 14.17 pH=5; T=300C Wang .a ., 2006
Biomas  uscat 18.43 pH=4.4; T=10-400C Shaker, 2007
Frunnze de palmier  14.6 pH=5.5; T=250C Al-Rub, 2006
Turb  - Poiana
Stampei

12.56 pH=5; T=300C A. Kicsi .a, 2010

 Caracteristicile esen iale ale izotermei Langmuir pot fi eviden iate prin intermediul unui factor de
separare, adimensional, RL, definit de ecua ia [ Sari .a., 2007]:

RL =
01

1
CK L ⋅+

unde KL este constanta Langmuir, iar C0 este concentra ia ini ial  a ionului metalic în solu ia analizat .  Valorile
RL din tabelul V.5, cuprinse între 0 i 1, arat  c  în intervalul de temperatur  studiat sorb ia ionilor de zinc(II) pe
turba este favorabil .
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Pentru calcularea  valorilor constantelor Tempkin, bT i KT,  din tabelul V.5 , s-au utilizat reprezent rile
grafice q= f(lnC) pentru sorb ia ionilor de zinc(II) pe turb , la diferite temperaturi (Figura V.9)
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Figura V.9. Izotermele Tempkin pentru sorb ia ionlor de Zn(II) pe turb

La toate temperaturile studiate, valorile coeficien ilor de corela ie R2 pentru modelul izotermei Tempkin
au fost cuprinse între 0,978 i 0,993 (Tabelul V.5). În acest context, este justificat  afirma ia c , datele
experimentale de echilibru sunt mai bine corelate cu modelul izotermei Tempkin decât cu cel al izotermei
Freundlich. Izoterma Tempkin ia în considera ie interac iunile dintre speciile de sorbat i sorbent în ipoteza în
care descre terea c ldurii de sorb ie este mai curând liniar  decât logaritmic , a a cum este indicat  prin ecua ia
Freundlich [Vijayaraghavan  .a, 2006]. Parametrul bT, care reflect  c ldura de sorb ie, are valori care r mân
aproape constante, dar intensitatea de sorb ie, exprimat  prin constanta Tempkin, KT, cre te accentuat la m rirea
temperaturii.

Pentru estimarea porozit ii caracteristice sorbentului investigat i a energiei sale de sorb ie s-a utilizat
modelul izotermei Dubinin – Radushkevich. Reprezent rile grafice ale formei liniarizate a izotermei Dubinin –
Radushkevich pentru sorb ia ionilor de Zn(II) pe turb  sunt redate în Figura V.10, iar valorile calculate ale
parametrilor corespunz tori sunt incluse în Tabelul V.5.
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Figura V.10. Izotermele Dubinin Radushkevich pentru sorb ia ionlor de Zn(II) pe turb

 Valorile constantei qD (Tabelul V.5) manifest  o tendin  u or cresc toare la ridicarea temperaturii. În
plus, aceste valori sunt mai mari decât valorile q0 ob inute prin utilizarea modelului izotermei Langmuir, fapt care
indic  structura poroas  a turbei.

rimea energiei de sorb ie, E, este util  în estimarea naturii sorb iei: fizic  (1 – 8 kJ / mol), schimb
ionic (9 – 16 kJ/mol) sau chimic  (>16kJ/mol) [Apiratikul i Pavasant, 2008; Vijayaraghavan  .a, 2006]. Valorile
E ob inute la sorb ia ionilor de zinc (II) pe turba investigat  au fost în intervalul de energie caracteristic unei
reac ii de schimb ionic, dar la o temperatur  mai ridicat  în procesul de sorb ie pot fi implicate i reac ii de
complexare.

V.3. Studiul termodinamicii procesului de sorbtie

Pe baza constantei Langmuir, KL, exprimat  în L/moli, s-au calculat parametrii termodinamici (varia ia
energiei libere Gibbs, G, varia ia entalpiei, H i varia ia entropiei, S), prin utilizarea ecua iilor:

G = - RT ln KL
G = H - T S

unde R este constanta universal  a gazelor (8,314J/mol·K) iar T este temperatura absolut  (K).



27

 S-a constatat c  reprezentarea grafic  a varia iei parametrului termodinamic G în func ie de temperatura
absolut  T (Figura V.11) este liniar  (R2 = 0,9978), astfel încât valorile H i S au putut fi calculate, prin
metoda regresiei liniare, din panta i interceptul acesteia.
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Fig.V.11. Reprezentarea grafic G versus T

 Caracterizarea termodinamic  a sistemului static de sorb ie studiat este prezentat  în Tabelul V.7.

Tabelul V. 7. Caracterizarea termodinamic  a sorb iei zincului(II) pe turb
Temperatura (K) G (kJ/mol) H (kJ/mol) S (J/mol K)

279 - 20.52
293 - 22.34
303 - 23.43

13.478 122.24

Valoarea negativ  a varia iei energiei libere Gibbs, G, eviden iaz  c  sorb ia ionilor de Zn(II) pe turb
este un proces fezabil i spontan. Valoarea pozitiv  a varia iei entalpiei, H, subliniaz  natura endoterm  a
procesului de sorb ie, care este favorizat de cre terea temperaturii. Valoarea pozitiv  a varia iei entropiei, S,
reflect  un caracter aleatoriu mai pronun at la interfa a sorbent/solu ie, datorat eliber rii unor molecule de ap
anterior adsorbite i interac iunilor electrostatice dintre speciile cu sarcini opuse.
 Sorb ia ionilor de zinc(II) pe turb  este guvernat  entropic (contribu ia entropic  este mai semnificativ
decât cea a energiei libere de sorb ie) [Ozer .a, 2004].

V.4. Studiul cineticii procesului de sorbtie
               În scopul estim rii vitezei de sorb ie a ionilor de zinc(II) pe turb  s-au efectuat experimente statice în
urm toarele condi ii: pH =5; doza de sorbent de 4g/L; temperatura de 200C i concentra ii ini iale ale ionului
metalic de 25,15; 50,23 i 104,6 mg/L.
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Figura V. 12. Curbe cinetice la sorb ia ionilor de zinc(II) pe turb
 Reprezent rile grafice din Figura V.12 arat  c  în primele 15 minute, vitezele de sorb ie sunt mari i c ,
dup  acest interval de timp, procesul de re inere a Zn(II) pe turb  se desf oar  cu vitez  mai redus . Pentru
atingerea echilibrului a fost suficient un timp de contact al fazelor de 2ore; cre terea ulterioar  a timpului de
contact nu s-a soldat cu o modificare semnificativ  a cantit ii de zinc(II) sorbit. Valorile q pentru un timp dat
cresc odat  cu cre terea concentra iei ini iale a zincului.
 Necesitatea în elegerii dinamicii procesului de re inere a impus prelucrarea datelor de cinetic  a sorb iei
în termeni de ordin de vitez  prin utilizarea a 2 modele cinetice: de ordin pseudo – întâi i, respectiv pseudo – doi
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[Febrianto .a, 2009; Ho i MCKay, 1998; Sari .a, 2007]. Ecua iile de vitez  ale acestor modele cinetice sunt
prezentate în Tabelul V.8.

Tabelul V.8. Formele matematice i parametrii modelelor cinetice testate
Modelul cinetic Ecua ia de baz Parametrii cinetici

Ordinul pseudo – întâi

(Lagergren )
( ) 0

1
0 lg

303,2
lg qt

k
qq +=−

k1 – constanta de vitez  de sorb ie a modelului

de ordin pseudo – întâi

 Ordinul pseudo-doi  (

modelul Ho)
t

qqkq
t

⋅+=
0

2
02

11 k2 – constanta de vitez  de sorb ie a modelului

de ordin pseudo – doi
hqk 2

02 = – viteza ini ial  de sorb ie

 Reprezent rile grafice lg(q0 – q) = f(t), la diferite concentra ii ini iale ale zincului, derivate din ecua ia
Lagergren, sunt ilustrate în Figura V.13. Valorile constantelor de vitez i ale coeficien ilor de corela ie
corespunz tori sunt prezentate în Tabelul V.9.
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Figura V.13. Modelul cinetic de ordin pseudo  întâi pentru sorb ia Zn(II) pe turb

Tabelul.V.9. Parametri cinetici pentru sorb ia Zn(II) pe turb
Ordinul pseudo  întâi Ordinul pseudo  doi

Co
(mg/L)

qexp
(mg/g)

k1
(min-1)

qo
(mg/g)

R2 h
(mg/

gmin)

k2
(g/mg
min)

qo
(mg/g)

R2

25.15 5.00 0.00408 0.9979 0.9860 2.0304 0.0685 5.444 0.9999
52.3 7.59 0.00382 0.8492 0.9640 3.9246 0.0675 7.622 1
104.6 9.36 0.00256 1.2356 0.9443 4.3554 0.0462 9.708 1

 În condi iile în care valorile ob inute pentru R2 sunt cuprinse între 0,944 i 0,986 (Tabelul V.9), este
evident faptul c  datele cinetice de sorb ie a zincului pe turb  nu sunt foarte compatibile cu ecua ia de ordinul
pseudo–întâi. În plus, valorile calculate ale capacit ii de sorb ie la echilibru nu sunt în bun  concordan  cu cele

surate (experimentale). De asemenea, se poate observa c , valorile constantei de vitez  k1 se mic oreaz  pe
sur  ce concentra ia ini ial  a zincului(II) cre te.

 Reprezent rile grafice t/q= f(t), corespunz toare ecua iei cinetice de ordin pseudo – doi sunt eviden iate
în Figura V.14, parametrii modelului cinetic Ho fiind sistematiza i în Tabelul V.9.
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Figura V.14. Modelul cinetic de ordin pseudo  doi pentru sorb ia Zn(II) pe turb
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 Coeficien ii de corela ie pentru modelul cinetic de ordin pseudo – doi au valori egale cu 0,9999 – 1. În
acest context, se poate concluziona c , la toate cele 3 concentra ii studiate ale Zn(II), acest model asigur  cea mai
bun  corela ie cu rezultatele experimentale. Valorile calculate ale capacit ilor de sorb ie sunt în bun
concordan  cu valorile corespunz toare m surate. Vitezele ini iale de sorb ie (h) cresc la cre terea concentra iei
Zn(II) (probabil datorit  unui gradient mai mare de concentra ie între turba solid i solu ie), dar valorile k2
(constanta de vitez  de sorb ie de ordin pseudo – doi) prezint  o tendin  contrar .

 V.5. Mecanismul de sorbtie

Analiza în infraro u furnizeaz  informa ii pre ioase despre mecanismul de legare a ionilor de zinc(II)
pe turb . În Figura V.15 sunt prezentate spectrele FTIR ale turbei testate înainte i dup  sorb ia ionilor de
zinc(II) din solu ii apoase de pH= 5.

Figura V.15. Spectrele FTIR ale turbei înainte(1) i dup  (2) sorb ia ionilor de Zn(II)

 Cele mai relevante picuri IR i atribuirea lor [Kyziol .a, 2006; Romao .a, 2007] sunt redate în tabelul
V.10.

Tab.V.10. Atribuirea picurilor IR pentru turb  înainte i dup  sorb ia ionilor de Zn(II)
Pozi ia picului (cm-1)

Turb Turb  + Zn
(II)

Atribuirea

3414; 3431.36 3431.36  OH în COOH, fenoli, alcooli

2920.22 2920.22  CH of CH2 i CH3 în hidrocarburi
alifatice

1728.22 1720.5  C=O în grup ri carboxilice (COOH)

1633.7 1631.77 as C=O în anionul carboxilat COO- i C=C
în inele aromatice

1514.12 1514.12 Inele aromatice de  guaiacil (lignin )

1400.32 1381.03 s C=O al  anionului carboxylic  COO- i 
OH i C-O în OH fenolic

1267.23 1267.23  C H2 în alchil, carboxil
1159.22 1157.29  O-H i C-O din  fenoli
1058.92 1060.85 Pic pentru polizaharide
1035.77;
898.83

1037.7;
898.83  C-O-C ;  OH
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O compara ie între aceste spectre arat  c  intensitatea i pozi ia picurilor atribuite grup rilor carboxil i
hidroxil au fost minimizate i slab deplasate. Aceste modific ri pot fi atribuite interac iunilor electrostatice dintre
grup rile func ionale din structura turbei i cationii metalici i confirm  natura chimic  a sorb iei zincului(II).

CAP.VI. Modelarea i optimizarea procesului de sorb ie a zincului i cuprului din solutiile
apoase utilizand ca sorbent turba

 VI.1. Modelarea  i optimizarea procesului de sorb ie a ionilor de Zn (II) pe turb
Metodele conven ionale de studiere a procesului prin men inerea unor factori experimentali la un nivel

constant nespecificat prezint  unele dezavantaje , printre care: nu sunt suficient de exacte; necesita un num r
mare de experimente pentru determinarea condi iilor optime si timp îndelungat pentru analiza; nu descriu
corespunz tor efectele sinergice ale tuturor factorilor ce intervin in proces.
 Dezavantajele acestor metode pot fi eliminate prin optimizarea parametrilor care influen eaz  un proces
cu ajutorul metodelor de planificare statistica a experimentelor, intre care se remarca metoda suprafe ei de

spuns.[Kicsi .a., 2006].
Pentru a investiga oportunitatea utiliz rii turbei indigene pentru re inerea Zn(II) din apele uzate s-au selectat

cei mai importan i parametri care influen eaz  propriet ile adsorbtive ale turbei i anume: concentra ia ini ial  a
ionilor de Zn (II) in solu ie, dozajul de sorbent i pH-ul solu iei ini iale. Valorile reale ale variabilelor de proces i
limitele de varia ie ale acestora au fost alese în concordan  cu testele preliminare i codificate conform Tabelului
VI.1.

Tabelul VI.1. Coresponden a dintre valorile reale i cele codificate ale factorilor

Tab. VI.2. Matricea program rii compozi ional centrale ortogonalede ordinul doi(α = 1,215)
pH Dosajul de

sorbent
Concentra ia ini ial  a Zn2+

în solu ie
Y, %

experimental
x1 pH x2 G, g/L x3 C0, mg/L

1 +1 5 +1 40 +1 175 68.44
2 +1 5 +1 40 -1 25 95.41
3 +1 5 -1 8 +1 175 31.6
4 +1 5 -1 8 -1 25 87.6
5 -1 2 +1 40 +1 175 6.35
6 -1 2 +1 40 -1 25 9.14
7 -1 2 -1 8 +1 175 3.9
8 -1 2 -1 8 -1 25 5.2
9 0 3.5 0 24 +α 191.125 43.9

10 0 3.5 0 24 -α 8.875 73.11
11 0 3.5 +α 43.44 0 100 80.54
12 0 3.5 -α 4.56 0 100 17.28
13 +α 5.32 0 24 0 100 70.5
14 -α 1.67 0 24 0 100 1.15
15 0 3.5 0 24 0 100 60.75
16 0 3.5 0 24 0 100 62.28

Valorile reale ale nivelurilor
codificate

Variabil  proces Nota ie Cod

- α -1 0 +1 +α

Interval de
varia ie

pH pH x1 1.67 2 3.5 5 5.32 1.5
Dozajul de sorbent

(turb )
G, g
tur/L

x2 4.56 8 24 40 43.44 16

Concentra ia
ini ial  a Zn(II) în

solu ie

C0, mg
Zn/L

x3 8.87 25 100 175 191.12 75
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Matricea datelor experimentale, elaborata conform programului compozi ional central ortogonal  este
prezentat  în tabelul VI.2.,  unde in ultima coloan  sunt prezentate valorile corespunz toare ale randamentului de
depoluare, definit ca factor de raspuns [Kicsi, s.a , 2010]

Valorile coeficientilor de regresie ai modelului empiric au fost calculate pe baza programului
compozitional central ortogonal aplicand urmatoarea relatie de calcul [Taloi, 1987; Box i Draper, 2007; .a.]:
                                                         b = (XT⋅X)-1⋅XT⋅Y
unde: b- matricea coloanei coeficientilor de regresie
           x – matricea variabilelor codificate
           y – matricea coloanei eficientei retinerii zincului(valori experimentale)

Testul Student a fost aplicat pentru a determina semnificatia coeficientilor de regresie asupra variabilelor
modelului empiric. Astfel, ecuatia care stabileste corelatia dintre eficienta procesului si variabilele de process are
urmatoarea forma:

( ) 31
2

1321321 86.9846.14189.11678.11292.31498.54,, xxxxxxxxxY ⋅⋅−⋅−⋅−⋅+⋅+=

 Concordan a dintre modelul matematic empiric i rezultatele experimentale a fost verificat  din punct de
vedere statistic aplicând testul Fischer, obiectivul acestei verific ri constituind determinarea posibilit ii de
utilizare a modelului pentru studiul optimiz rii procesului. Valoarea  calculata a testului Fischer (FC= 135.44) a
fost comparat  cu valoarea tabelat  (FT(f1,f2) = 240.543). Deoarece FC <  FT(p, γ,ν) veridicitatea modelului
matematic empiric este acceptat  din punct de vedere statistic, cu alte cuvinte modelul ob inut este considerat un
model adecvat cu o probabilitate de 95 %.
 Coeficientii polinomiali reprezinta valorile cuantificate ale fiecarei variabile, precum si interactiunile dintre
acestea.
 In expresia polinomial , x1, x2 si x3 sunt valori adimensionale codificate ale pH-ului initial, ale dozajului de
sorbent si ale concentratiei in Zn2+.
 În figurile VI.2,VI.4,VI.6 se prezint  diagramele 3D si curbele de contur corespunz toare suprafe ei de

spuns ce descriu procesul de sorb ie a ionilor de Zn din solu ii utilizând turba în calitate de material sorbtiv.

Figura VI.2. Influen a factorului x1 ,respectiv x2 asupra procentului de re inere la x3 =0.

Figura VI.4. Influen a factorilor x1, respectiv x3 asupra procentului de re inere pentru x2=0
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Figura VI.6. Influen a factorului x2, respectiv x3 asupra procentului de re inere pentru x1=0

 Analiza grafic  a suprafetelor de r spuns i curbelor de contur, pun în eviden  faptul c  pH-ul initial are o
influen  pozitiv i pronun at  asupra procesului de sorb ie. Efectul dozajului de sorbent este la fel de pozitiv dar
moderat ( crestere moderat  a procentului de re inere). In ceea ce priveste concentra ia initial  de Zn în solutie,
acest factor are un efect negativ asupra performan ei procesului de sorb ie. Cre terea concentra iei de Zn în
solu ie (în domeniul 8.87-191.12 mg/L) determin  diminuarea procentului de re inere.
 Aceste reprezent ri grafice pun în eviden  influen a factorilor asupra randamentului procesului.
 Punctul optim la care se ob ine un procent de 100% al procesului de sorb ie a fost stabilit pornind de la
ecua ia func iei obiectiv i aplicand metoda Gradientului. Solu ia optim  a experimentului în coordonate reale ale
factorilor de influen  este prezentat  in tabelul VI.9.

Tabelul VI.9. Condi iile optime ale procesului de sorb ie a ionilor de Zn din solu ii utilizând ca sorbent
turba

pH
Dozajul de

sorbent
(turb  indigen )

Concentra ia ini ial
a Zn2+ în solu ie

x1 pH x2 G, (g/L) x3 C0
(mg/L)

Y, %
Exper.

Y, %
Model

0.9746 4.96 0.6484 34.37 -1.0574 20.7 97.87 % 100.45

 Modelul matematic empiric obtinut sugereaza ca un pH relativ ridicat, combinat cu o concentra ie redus
de Zn2+ vor îmbun i semnificativ eficien a procesului de epurare a apelor uzate cu con inut de Zn(II).

VI.3. Modelarea si optimizarea procesului de sorb ie a ionilor de Cu (II) pe turb
Pentru modelarea empiric  a procesului de sorb ie a ionilor de Cu(II) pe turb  s-a aplicat metodologia

suprafe ei de r spuns.  În acest sens, principalii factori lua i în calcul, intervalul de varia ie al fiec rui factor
precum i nivelurile codificate corespunz toare sunt redate în Tabelul VI.10.

Tabelul VI.10. Domeniul experimental al variabilelor de decizie (factori) care descriu procesul de sorb ie a
ionilor de Cu2+ pe turb   indígen  (α = 1.414)

Valori reale i niveluri codificateVariabile de
decizie

(factori)

Nota ie Cod

- α -1 0 +1 +α

Interval
varia ie

Concentra ia
ini ial  a ionilor de

Cu(II)

C0, mg/L x1 25.7 65 160 255 294.3 95

Cantitatea de
sorbent

(turb  indigen )

G, g/L x2 4.2 10 24 38 43.8 14

pH-ul solu iei pH x3 2 2.5 3.75 5 5.5 1.25
Timpul   t, min x4 3.4 20 60 100 116.5 40
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 Experimentul programat statistic, în cazul de fa  „experiment central compozi ional”, permite selectarea
num rului de experien e i a condi iilor lor de realizare într-o m sur  esen ial i suficient  pentru a se r spunde
problemei de cercetare cu o precizie cerut . Programul de experimentare de tip central-compozi ional ortogonal
24 se prezint  sub forma unei matrici cantitative (Tabelul VI.11) în care factorii procesului sunt varia i simultan.

Tabelul VI.11. Matricea de experimentare de tip 24 pentru sorb ia ionilor de Cu (II) pe turb
Concentra ia

ini ial  a Cu(II)
Cantitatea de

turb
pH-ul solu iei Timp Y, %

Experimental
N

x1 C0, mg/L x2 G, g/L x3 pH x4 t,
min

1 +1 255 +1 38 +1 5 +1 100 67.22
2 -1 65 +1 38 +1 5 +1 100 89.70
3 +1 255 -1 10 +1 5 +1 100 37.77
4 -1 65 -1 10 +1 5 +1 100 83.08
5 +1 255 +1 38 -1 2.5 +1 100 42.85
6 -1 65 +1 38 -1 2.5 +1 100 68.94
7 +1 255 -1 10 -1 2.5 +1 100 13.03
8 -1 65 -1 10 -1 2.5 +1 100 30.9
9 +1 255 +1 38 +1 5 -1 20 62.52

10 -1 65 +1 38 +1 5 -1 20 89.49
11 +1 255 -1 10 +1 5 -1 20 34.23
12 -1 65 -1 10 +1 5 -1 20 81.20
13 +1 255 +1 38 -1 2.5 -1 20 40.25
14 -1 65 +1 38 -1 2.5 -1 20 64.32
15 +1 255 -1 10 -1 2.5 -1 20 7.83
16 -1 65 -1 10 -1 2.5 -1 20 26.99
17 +α 294.3 0 24 0 3.75 0 60 50.79
18 -α 25.7 0 24 0 3.75 0 60 89.98
19 0 160 +α 43.8 0 3.75 0 60 85.48
20 0 160 -α 4.2 0 3.75 0 60 22.12
21 0 160 0 24 +α 5.5 0 60 82.54
22 0 160 0 24 -α 2 0 60 9.22
23 0 160 0 24 0 3.75 +α 116.5 78.42
24 0 160 0 24 0 3.75 -α 3.4 63.59
25 0 160 0 24 0 3.75 0 60 74.57

 Coeficien ii de regresie ai modelului empiric au fost calcula i cu ajutorul aceleiasi rela ii matriciale
prezentate la capitolul de modelare si optimizare a Zn(II).

Dup  validarea statistic  a coeficien ilor de regresie(testul Student), modelul empiric final care descrie
eficien a de sorb ie exprimat  prin procentul de re inere în cazul sistemului Turb -Cu(II) poate fi redat astfel
[Kicsi i colab., 2006]:

În figurile VI.10-VI.21 se prezint  diagramele 3D si curbele de contur corespunz toare suprafe ei de
spuns ce descriu procesul de sorb ie a ionilor de Cu(II) din solu ii utilizând turba ca material sorbtiv.

Fig. VI.10. Influen a factorului x1 respectiv x2 asupra procentului de re inere, x3 =0 i x4=0.
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Fig.VI.12. Influen a factorului x1 respectiv x3 asupra procentului de re inere, x2 =0 i x4=0.

Fig.VI.14. Influen a factorului x1 respectiv x4 asupra procentului de re inere, x2 =0 i x3 =0

Fig.VI.16. Influen a factorului x2  respectiv x3 asupra procentului de re inere, x1=0 i x4=0

Fig.VI.18. Influen a factorului x2 respectiv x4  asupra procentului de re inere , x1=0 i x3 =0
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Fig. VI.20. Influen a factorului x3 respectiv x4 asupra procentului de re inere, x1=0 i x2=0

Suprafe ele de r spuns si curbele de contur, pun în eviden  urm toarele efecte ale factorilor asupra
spunsului (procentul de re inere).

Concentra ia ini ial  de Cu (II) în solu ie are o influen  negativ  asupra r spunsului. Cu alte cuvinte, cre terea
concentra iei duce la mic orarea evident  a procentului de re inere.

Cantitatea sau dozajul de sorbent are un efect pozitiv asupra performan ei procesului: odat  cu m rirea
dozajului de sorbent cre te i performan a de sorb ie. Pe lâng  efectul de interac iune dintre dozajul de sorbent i
concentra ia de metal, exist i un efect de interac iune dintre dozaj i pH-ul solu iei. Astfel efectul cantit ii de
sorbent este ceva mai vizibil la pH mai ridicat (pH 5.0-5.5). În ceea ce prive te pH-ul solu iei, acest factor are un
efect pozitiv i conduce la cre terea r spunsului odat  cu cre terea pH-lui. Datorit  efectului p tratic i de
interac iune, cre terea r spunsului odat  cu pH-ul solu iei este neliniar.

Timpul de sorb ie prezint  un efect pozitiv diminuat care contribuie la cre terea moderat  a performan ei
procesului de sorb ie odat  cu trecerea timpului. Pentru acest factor nu exist  efecte de interac iune i nici efect

tratic.
Solu ia optim  stabilit  prin metoda Gradientului implic  urm toarele valori ale factorilor: C0

* = 57.163
mg(Cu)/L; G*=34.198 g/L; pH*=4.72; t* = 69.44 min. În condi iile date, randamentul de sorb ie ob inut
experimental a fost de 98.32%, iar eroarea rezidual  (diferen a dintre model i experiment) a fost de 1.68%.

CAP VII. Indepartarea în condi ii dinamice a ionilor de cupru si zinc din solu ii utilizand turba

               VII.2. Evaluarea sorb iei în condi ii dinamice a Cu(II) i Zn(II) pe turb  prin curbe de
str pungere

In acest capitol s-a studiat comportarea sistemelor de sorb ie: turb  – cupru (II) i respectiv, turb  – zinc
(II) în condi ii dinamice. Obiectivele studiilor efectuate au vizat:

- evaluarea curbelor experimentale de str pungere;
- determinarea capacit ii maxime de sorb ie a cationilor studia i pe coloan  cu strat fix de turb , prin

prelucrarea datelor experimentale cu ajutorul modelelor Thomas i Yoon – Nelson.
 Principalele condi ii experimentale sunt sistematizate în Tabelul VII.1.

Tabelul VII.1. Condi ii experimentale de sorb ie în regim dinamic

Co
(mg Cu / L)

Cantitate
turba/

granulatie
(g) / (mm)

Diametru
coloana

(cm)

Vol sol trecut
prin coloana

(ml)

Debit
(ml/min)

Inaltime
strat
(cm)

Colectare/ interval de
timp

(ml/min)

Re inerea Cu(II) in regim dinamic

25 0.7g /2-3 mm 1,5 500 2,1 7 In flacoane de 50 ml la
interval de 20 min

50 0.7g /2-3 mm 1,5 800 2 7 In flacoane de 50 ml si
25 ml la interval de10
si 20 min

 Re inerea Zn(II) in regim dinamic
13 0.7g /1-3 mm 1,5 500 2,1 7 In flacoane de 25 ml la

interval de 10 min
26 0.7g /1-3 mm 1,5 900 2,2 7 In flacoane de 50 ml la

interval de 20 min
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 Curbele de str pungere, care descriu dependen a dintre concentra ia speciei metalice în efluent la timpul t,
Ct, i volumul de efluent, pentru sorb ia Cu(II) i, respectiv a Zn(II), pe turb  din solu ii cu diferite concentra ii
ini iale sunt prezentate în Figurile VII.2 i VII.3.

Figura VII.2. Curbe de str pungere la sorb ia în condi ii dinamice a Cu(II) din solu ii cu diferite concentra ii
ini iale ( -50mg/L; • 25mg/L) pe turb

Figura VII.3. Curbe de str pungere la sorb ia în condi ii dinamice  a Zn(II  pe turb
( C0 = • 13mg/L;  26.14 mg/L)

 Dup  cum se poate observa din Figurile VII.2 i VII.3, de i toate curbele de str pungere au forma general
de „S”, alura lor depinde de concentra ia ini ial  a cationului în solu ia testat . Forma de „S” caracteristic  pentru
curbele de str pungere este atribuit  efectelor de transfer de mas  [B. Volensky .a, 2003]. Astfel, în cazul
ambilor cationi studia i, curbele de str pungere, la concentra ii ini iale mai mici, sunt mai dispersate.
 Odat  cu cre terea concentra iei ini iale a solu iei ionului metalic, panta curbelor de str pungere se m re te,
tendin  explicat  prin faptul c  la cre terea concentra iei ini iale se asigur  acoperirea unui num r mai mare de
centre de adsorb ie [F. Zenali .a, 2010]. Rezultatele ob inute în acest studiu demonstreaz  c  modificarea
gradientului de concentra ie afecteaz  viteza de satura ie i timpul de str pungere. Aceast  comportare este în
concordan  cu datele din literatura de specialitate, care explic  influen a concentra iei asupra formei curbelor de
str pungere prin urm torul lan  de efecte: cre terea concentra iei ini iale  cre terea vitezei de adsorb ie 
mic orarea transferului de mas  limitarea zonei de str pungere [J. Goel .a, 2005].

            VII.3. Modelarea curbelor de str pungere pentru sorb ia Cu(II) i Zn(II) din solu ii.  Modelul
Thomas i modelul Yoon-Nelson

 Datele experimentale de str pungere ob inute la sorb ia în condi ii dinamice a Cu(II) i Zn(II) pe turb  au
fost prelucrate prin aplicarea a 2 modele: Thomas i Yoon – Nelson.
Aplicarea modelului Thomas este deosebit de important , deoarece valorile constantelor acestui model pot fi
utilizate  pentru proiectarea la scar  industrial  a unui strat de adsorb ie. În acest scop, s-a utilizat urm toarea
form  liniarizat  a ecua iei Thomas [M.A. Al - Ghouti  .a, 2007]:
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în care :
C0 = concentra ia ini ial  (mg/L);Ct = concentra ia de echilibru la timpul „t”(mg/L); KT = constanta Thomas
(L/min· mg); q0(T) = capacitatea maxim  de adsorb ie a coloanei, determinat  prin modelul Thomas (mg/g); F =
debitul (L/min); m = masa de sorbent (g); V= volumul de efluent (L).

 Din panta i, respectiv, interceptul liniei drepte ob inute prin reprezentarea grafic  a acestei ecua ii în
coordonate [ln(C0/Ct – 1] vs V pot fi calculate valorile parametrilor caracteristici modelului Thomas: kT i q0(T).
 Aplicabilitatea modelului Thomas la datele experimentale ob inute la sorb ia în condi ii dinamice a Cu(II) din
solu ii apoase de concentra ii diferite pe turba de la Poiana Stampei este redat  în Figura VII.4.

Figura VII.4 . Reprezentarea grafic  a ecua iei Thomas  pentru  sistemul  dinamic de sorb ie  turb   -  Cu(II)  (
C0 = -50mg/L; • 25mg/L)

Valorile constantei de vitez  Thomas, KT i ale capacit ii maxime de adsorb ie a turbei pentru Cu(II) i
Zn(II), calculate conform modelului Thomas, q0(T), sunt prezentate în Tabelul VII.2.

Tabelul VII.2. Caracterizarea sistemelor dinamice  Cu(II)  turb i Zn(II)  turb   prin valorile parametrilor
modelului Thomas
Cu(II) - turb Zn(II) - turb

Concentra ia ini ial
(mg/L)

25,00 50,00 13, 00 26,14

KT (L/min·mg) 8,56·10-4 3,59·10-4 4,41·10-3 7,88·10-4

q 0(T) (mg/g) 12,49 15,44 5, 987 15, 897
R2 0,973 0,946 0,974 0,912

 Dup  cum se observ  din Tabelul VII.2, în cazul ambilor cationi studia i, valorile constantei Thomas
descresc pe m sura cre terii concentra iei ini iale a solu iei ionului metalic. În acela i timp, capacitatea de sorb ie
în condi ii dinamice a Cu(II) i Zn(II) pe turb , calculat  prin aplicarea modelului Thomas, q0(T), cre te odat  cu
cre terea concentra iei ini iale a ambilor ioni metalici. Aceste tendin e sunt în bun  concordan  cu date recente
de literatur  care descriu sorb ia cuprului(II) pe o coloan  cu strat fix de paie tocate [R.P. Han .a, 2006] i pot fi
justificate prin considerarea diferen ei dintre concentra ia ionului metalic în faza de sorbent i cea din solu ia
apoas  drept „for a motrice” a procesului de re inere. Astfel, o „for  motrice” mai intens , atribuit  unei
concentra ii mai mari a ionului metalic, conduce la performan e mai bune ale coloanei.
  Pentru prelucrarea datelor experimentale de str pungere prin modelul Yoon – Nelson s-a utilizat
urm toarea form  liniarizat  a ecua iei acestui model [P. Sivakumar .a, 2009]:
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unde:    Ct = concentra ia în efluent  la timpul „t”(mg/L); C0 = concentra ia ini ial (mg/L);
 KYN = constanta de vitez  în modelul Yoon – Nelson (min-1);

 = timpul necesar pentru atingerea unei str pungeri de 50% (minute).
Caracterizarea comport rii sistemelor dinamice de sorb ie: Cu(II) – turb  pe baza modelului Yoon – Nelson este
ilustrat  în Figura VII.6.
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Figura VII.6. Reprezentarea grafic  a  ecua iei Yoon  Nelson  la sorb ia în condi ii dinamice a Cu (II) din
solu ii de concentra ii ini iale diferite (• 13mg/ L;  26.14 mg/L) pe turb

 Valorile parametrilor modelului Yoon – Nelson, KYN i i ale capacit ii maxime de sorb ie în condi ii
dinamice a Cu(II) i Zn(II) din solu ii de concentra ii ini iale diferite pe turba testat  sunt sistematizate în Tabelul
VII.3.
Tabelul VII.3. Sistematizarea rezultatelor ob inute la prelucrarea datelor experimentale pe baza modelului Yoon

 Nelson
Cu(II) - turb Zn(II) - turb

Concentra ia ini ial
(mg/L)

25,00 50,00 13, 00 26,14

KYN (min-1 ) 0,014 0,022 0,044 0,052
 , minute 215, 85 126,045 114,47 95,75

q 0(YN) (mg/g) 15,38 18,006 4,46 7,866
R2 0,978 0,933 0,902 0,954

 Din Tabelul VII.3 este evident c , în cazul ambilor cationi studia i, valorile constantei de vitez  Yoon –
Nelson cresc odat  cu cre terea concentra iei ini iale a solu iei. Aceasta comportare poate fi explicat  prin faptul

 odat  cu cre terea concentra iei ini iale a ionului metalic se accentueaz  competi ia între speciile sorbite pentru
centrii de adsorb ie, ceea ce, în final, are drept consecin , o vitez  sporit  de re inere.
 Dup  cum s-a precizat anterior, m rimile KYN i  sunt invers propor ionale, astfel încât este evident
descre terea valorilor timpului  necesar pentru o str pungere de 50%  , la cre terea concentra iei ini iale a Cu(II)
sau Zn(II). Capacitatea de sorb ie a coloanei testate, calculat  pe baza rezultatelor modelului Yoon – Nelson,
q0(YN), cre te cu cre terea concentra iei ini iale în Cu(II) sau Zn(II).
 Dac  se compar  valorile coeficien ilor de regresie liniar  R2 din Tabelele VII.2 i VII.3, se constat  c ,
în concordan  cu baza teoretic  a modelelor considerate, pentru sistemele de sorb ie testate, Cu(II) – turb i,
respectiv, Zn(II) – turb , care respect  izoterma de sorb ie Langmuir i o lege cinetic  de reac ie de ordinul
pseudo – doi,  solu ia optim  pentru descrierea comport rii lor dinamice se ob ine prin aplicarea modelului
Thomas.

CAP VIII. Studii de desorb ie a ionilor de Zn(II) i regenerarea turbei

 Afirmarea la scar  din ce în ce mai larg  a viabilit ii utiliz rii alternative a sorben ilor neconven ionali, cu
pre  sc zut,  în decontaminarea apelor uzate înc rcate cu ioni de metale grele aduce în centrul aten iei necesitatea
unor studii mai aprofundate de desorb ie i regenerare. Pe lâng  aspectele legate de managementul produselor
secundare i remedierea mediului ambiant, desorb ia ionului metalic re inut pe un sorbent, cu regenerarea
simultan  a acestuia, sunt de importan  prioritar  pentru men inerea procesului de tratare a apelor uzate la un
pre  de cost cât mai sc zut i deschide posibilitatea  recuper rii metalului  extras în faza lichid . Pe de alt  parte,
studiile de desorb ie ofer  informa ii utile pentru elucidarea mecanismului de re inere a ionului metalic pe
sorbent. Aceste informa ii pot sta la baza unor considera ii cantitative, stoechiometrice, esen iale pentru
modelarea matematic  a procesului.
 Obiectivele acestor studii vizeaz   ambele componente ale sistemului de sorb ie, ionul metalic i, respectiv
sorbentul. Astfel, prin desorb ie, metalul trebuie s  se ob in  într-o form  cât mai concentrat , poten ial utilizabil
în alte aplica ii. Regenerarea sorbentului, simultan  cu desorb ia, trebuie s -i asigure acestuia o capacitate
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nediminuat  de re inere a ionului metalic i s  nu-l degradeze, astfel încât s  poat  fi ulterior utilizat în cât mai
multe cicluri de sorb ie – desorb ie.
 Scopul prezentelor investiga ii a fost verificarea reversibilit ii procesului de sorb ie a zincului(II) pe turb .
Experimentele de desorb ie/regenerare s-au efectuat atât în condi ii statice cât i dinamice, în conformitate cu
metodologia prezentat  în capitolul „Materiale i metode”, i au urm rit:

• selectarea celui mai eficient agent de desorb ie – regenerare i a condi iilor cele mai favorabile de
desf urare a procesului;

• evaluarea capacit ii de reutilizare a turbei înc rcat  cu ioni de zinc, regenerat  prin procesul de desorb ie
a ionului metalic cu acizi minerali i s ruri anorganice (clorur  de sodiu).

             VIII.1. Desorb ia Zn(II) din turb  in condi ii statice
            VIII.1.1. Influen a factorilor experimentali asupra desorb iei Zn(II) din turb

Realizarea experimental  a studiilor de desorb ie în condi ii statice a ionilor metalici re inu i pe turb
presupune parcurgerea a dou  etape:

Etapa I – sorb ia – cantit i determinate de turb  au fost puse în contact cu volume cunoscute de solu ie
apoas  de sulfat de zinc, ZnSO4 de diferite concentra ii, la pH = 5,35 i temperatur  constant  de 20±2oC, timp de
24 ore. Dup  separarea fazelor, în filtrat s-a determinat concentra ia ionului metalic i s-a calculat cantitatea de
ion metalic re inut  pe unitatea de mas  de sorbent. În Tabelul VIII.1 sunt sistematizate condi iile experimentale
de realizare a sorb iei Zn(II) pe turb .

Tabelul VIII.1. Preg tirea probelor de turb  înc rcat  cu ioni de Zn(II) în vederea desorb iei

Proba
C0, mg

Zn(II) / L
Masa de
turb  ,
g / L

Raport ini ial mg
Zn(II) / g turb

Cantitatea de
Zn(II) re inut,
mg / g turb

Procent de
re inere,

%
T1 26,15 10 2,61 3,92 100
T2 209,2 20 10,46 4,84 54,47
T3 52,3 4 13,07 7,12 46,27

 Etapa II – desorb ia – în acest caz, probe de turb  (de regul  0,2 g) pe care s-au re inut cantit i diferite
de ionii de Zn(II), sp late în prealabil cu ap  bidistilat  pân  la pH   5, au fost tratate cu volume cunoscute (25
sau 10 mL) din solu iile unor agen i de desorb ie-regenerare. În acest scop s-au utilizat 2 acizi minerali: acidul
clorhidric 0,1M i acidul sulfuric 0,1M i o sare, clorura de sodiu, sub forma unor solu ii de concentra ii 5% i,
respectiv  10%. Dup  o perioad  de timp determinat  (uzual 24 ore), fazele au fost separate prin filtrare iar în
solu ie s-a determinat concentra ia ionului de zinc(II) desorbit. Procentul de Zn(II) eluat s-a calculat prin raportare
la cantitatea total  de Zn(II) aflat ini ial în masa de turb  supus  procesului de desorb ie.
 Turba înc rcat  cu Zn(II), notat  cu T1, a fost utilizat  pentru eviden ierea influen ei timpului necesar
realiz rii desorb iei; în acest scop probele contactate cu agen ii de elu ie au fost filtrate dup  intervale de timp de
15 min, 30 min i 1 h.
 În vederea determinarii capacita ii de regenerare i reutilizare a turbei de mai multe ori, e antioane de
turb  T2 i T3 au fost supuse proceselor de sorb ie i desorb ie în trei cicluri consecutive.

Efectul naturii agentului chimic utilizat pentru desorb ie
Rezultatele experimentale privind influen a naturii agentului de elu ie asupra procesului de desorb ie a

Zn(II) din probe de turb  cu diferite concentra ii ini iale sunt prezentate în Figurile VIII.1 i VIII.2.
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Figura VIII.1. Desorb ia Zn(II) din turba T2 (înc rcat  cu 4,84 mg Zn/g): volumul solu iei de agent de desorb ie
= 25 mL
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Figura VIII.2. Desorb ia Zn(II) din turba T3 (înc rcat  cu 7.12 mg Zn/g); 25 ml agent de desorb ie

Din Figurile VIII.1 i VIII.2 se observ  c , cele mai bune rezultate se ob in în mediu acid, unde protonii
din solu ie înlocuiesc ionii de zinc din turba înc rcat . Eficien a desorb iei zincului (II) cu acid clorhidric 0,1M
este superioar  celei realizate prin folosirea acidului sulfuric de aceea i concentra ie, o explica ie a acestui fapt
fiind aceea c  ionii de Zn(II) au capacitatea de a forma complec i cu anionii de clorur . Eficien a înalt  de
desorb ie, neafectarea fizico – chimic  a  sorbentului i pre ul s u de cost sc zut constituie recomand ri serioase
pentru preferarea utiliz rii acidului clorhidric ca agent de desorb ie i regenerare a turbei.

În conformitate cu explica iile din literatura de specialitate [Q.Li .a, 2009], se poate considera c  în cazul
utiliz rii HCl ca agent de desorb ie - regenerare, suprafa a turbei este complet acoperit  cu ioni H+, în timp ce
sfera de coordinare a ionilor metalici chelata i este distrus . În aceste condi ii ionii de Zn(II) nu pot intra în
competi ie cu ionii de hidrogen pentru centrii de adsorb ie i, ulterior, ionii de metale grele sunt elibera i de pe
suprafa a solid  în solu ie. La sfâr itul procesului de desorb ie, sorbentul devine complet protonat i este gata
preg tit pentru urm torul ciclu de adsorb ie.

Solu iile apoase de clorur  de sodiu pot fi, de asemenea utilizate, ca agen i de elu ie a ionilor de Zn(II)
re inu i pe turb , deci, capacitatea de desorb ie a NaCl este ceva mai redus  decât a solu iilor de acizi minerali.
Cre terea concentra iei NaCl (de la 5% la 10%) are un efect de cre tere a procentului de Zn(II) desorbit.
 Se observ , de asemenea, c  odat  cu cre terea cantit ii de ion metalic re inut pe turb , procentul de
elu ie (desorb ie) a acestuia se mic oreaz .

Efectul timpului de contact al fazelor asupra desorb iei Zn(II) din turb

Timpul de echilibrare a fazelor (sorbent – solutie) în contact este un parametru opera ional important
pentru valoarea economic  a unui proces de tratare a apelor uzate. Figura VIII.3 ilustreaz  varia ia desorb iei
zincului (II) re inut pe probe de turb  T1 (cu o înc rcare de 26,1 mg Zn(II) pe gram de turb ) folosind ca eluen i
volume de 25 mL solu ie de HCl 0,1M, H2SO4 0,1M i NaCl 5%,  în func ie de timpul de contact al fazelor.
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Figura VIII.3. Efectul timpului de desorb ie asupra recuper rii Zn(II) din  turba T1

Datele reprezentate grafic în Figura VIII.3 eviden iaz  faptul c  procesul de desorb ie  este  rapid.
Cantitatea de Zn(II) desorbit  cu HCl 0,1N,  H2SO4 0,1N i NaCl 5% cre te accentuat în primele 15-20 de minute
ale procesului, atingând valori care, ulterior, r mân aproape constante (cazul HCl 0.1M) sau cresc u or (cazul
H2SO4 0,1M i a NaCl 5%).
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 În literatura de specialitate, se consider  c  desorb ia cu solu ii acide a  ionilor de  metale grele re inu i în
turb , implic  urm toarele etape:

1. desorb ia ionilor metalici din centrii de legare de pe sorbent;
2. difuzia ionilor metalici din interiorul sorbentului c tre suprafa a acestuia;
3. difuzia ionilor metalici prin filmul de lichid sta ionar care înconjoar  sorbentul spre lichidul exterior.

În general, cinetica global  a procesului de desorb ie a ionilor metalici este controlat  de procesul de transfer de
mas . Rezisten a la transferul de mas  prin filmul de lichid este propor ional  cu grosimea stratului de lichid
adiacent solidului, care la rândul lui este controlat de viteza de agitarea a solu iei exterioare. Ca urmare, agitarea
energic  va conduce la sc derea grosimii filmului de difuzie, eliminându-se efectul rezisten ei în film, cu
afectarea vitezei globale a procesului de desorb ie [B. Sen Gupta, .a, 2009]. În aceste condi ii, experimentele de
desorb ie  trebuie efectuate în condi ii de agitare.

VIII.1.2. Recuperarea Zn(II) i reutilizarea turbei în cicluri succesive de sorb ie – desorb ie

O etap  important  în rentabilizarea unui proces de adsorb ie este regenerarea sorbentului. În scopul test rii
posibilit ii de reutilizare a turbei la îndep rtarea ionilor de Zn(II) din solu ii apoase, s-au efectuat 3 cicluri
succesive de sorb ie – desorb ie a Zn(II).     Determin rile s-au efectuat pe probe de turb  T2 ( pentru sorb ie –
probe de 1 g turb  s-au contactat cu 50 mL solu ie de Zn(II) de concentra ie 209,2 mg/L, timp de 24 ore; pentru
desorb ie – probele (dup  filtrare i sp lare) s-au contactat cu 25 mL solu ie de agent de desorb ie) i turb  T3
(condi ii de sorb ie i desorb ie similare cazului anterior cu deosebirea c  s-au utilizat probe de turb  de 0,2 g iar
concentra ia solu iei de Zn(II) pentru sorb ie a fost de 52,3 mg/L). Rezultatele experimentale sunt sistematizate în
Tabelele VIII.2 i VIII.3.

Tabelul VIII.2. Cicluri succesive de sorb ie  desorb ie a  Zn(II) pe turba T2
(Co=209,2 mg/L; 1g turba/50 ml)

Sorbtie DesorbtieCiclul
mg Zn

re inut /
gram turb

Procent de
re inere, %

Agentul  de
desorb ie mg Zn(II)

desorbit dintr-
un gram de

turb

Procent de
desorb ie,

%

4,84 46,27 HCl  0.1M 4.799 99,0
4,84 46,27 H2SO4 0.1M 4,666 96,4
4,84 46,27 NaCl  5% 4,087 83,59

I

4,84 46,27 NaCl 10% 4,175 86,26
4,38 42,0 HCl  0.1M 3,535 80,7
3,79 36,3 H2SO4 0.1M 2,851 75,23
8,4 80,34 NaCl  5% 6,090 72,5

II

9,32 89,13 NaCl 10% 7,063 75,79
2,4 22,95 HCl  0.1M 1,884 78,5
1,72 16,52 H2SO4 0.1M 1,263 73,4
6,46 61,8 NaCl  5% 4,691 72,61

III

7,14 68,3 NaCl 10% 5,306 74,32

 Datele ob inute atest  faptul c  procentul de zinc desorbit din probele de 1 g turb  T2 scade destul de mult
(de la 99% la 78,5% în cazul HCl 0,1M i de la 86,26% la 74,32% în cazul NaCl 10%) dup  efectuarea a trei
cicluri consecutive de adsorb ie – desorb ie. În acela i timp, trebuie men ionat faptul c  are loc o diminuare
considerabil  a capacit ii de sorb ie a Zn(II) pe turba regenerat  cu acizi (procentul de sorb ie scade de la
46,27% pe turba ini ial , la 22,95% pe turba regenerat  de dou  ori). Dimpotriv , în cazul probelor de turb
desorbite i regenerate cu solu ii de NaCl 5% i NaCl 10%  are loc o cre tere a capacit ii de sorb ie a Zn(II)
(procentul de sorb ie cre te de la 46,27% pe turba ini ial , la peste 80% pe turba regenerat ). Cre terea
concentra iei solu iei NaCl de la 5% la 10% are un efect de m rire atât a procentului de sorb ie cât i a celui de
desorb ie a Zn(II) de pe turb .
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Tabelul VIII.3. Cicluri succesive de sorb ie  desorb ie a Zn(II) pe turba T3
 (Co=52,3 mg/L; 0,2 g turba/50 ml)

Sorbtie DesorbtieCiclul
mg Zn

re inut /
gram turb

Procent de
re inere, %

Agentul  de
desorb ie mg Zn(II) desorbit

dintr-un gram de
turb

Procent de
desorb ie,

%
7,12 54,47 HCl  0.1N 5,665 79,58
7,12 54,47 H2SO4 0.1N 5,37 75,47
7,12 54,47 NaCl  5% 4,436 62,3

I

7,12 54,47 NaCl 10% 4,614 64,8
6,51 49,84 HCl  0.1N 4,96 76,2
6,26 47,95 H2SO4 0.1N 4,601 73,5

12,14 95,30 NaCl  5% 9,139 76,47
II

12,46 92,83 NaCl 10% 9,528 75,28
4,14 31,70 HCl  0.1N 2,966 71,65
3.74 28,60 H2SO4 0.1N 2,708 72,40

12,03 92,10 NaCl  5% 8,269 72,81
III

12,39 94,81 NaCl 10% 9,021 68,64

 Rezultatele ciclurilor succesive de sorb ie – desorb ie pe turba T3 prezentate în Tabelul VIII.3 pot fi
comentate într-o manier  similar , cu observa ia c  varia ia procentului de desorb ie în cazul tuturor agen ilor
utiliza i are loc într-o plaj  de valori mult mai îngust . Cantitatea de zinc re inut  pe turba ini ial  este mult mai
mare decât în cazul anterior, iar desorb ia nu este cantitativ  (mai pu in de 80% pentru to i agen ii de elu ie
utiliza i). Se remarc  cre terea substan ial  a capacit ii de sorb ie a turbei regenerate cu solu ii de NaCl i
sc derea acesteia în cazul turbei regenerate cu acizi minerali.
 Aceste observa ii au fost confirmate i de determin rile efectuate pe turba T1:
 Ciclul I - sorb ie - 0,2 g turb  cu 50 mL solu ie de zinc de concentra ie 26,15 mg/L, 24 h; desorb ie cu 25
mL agent de desorb ie, 30 min;
 Ciclul II – sorb ie - 0,2 g turb  cu 50 mL solu ie de zinc de concentra ie 26,15 mg/L, 1 h; desorb ie cu 10
mL agent de desorb ie, 30 min.
 Se remarc  (Tabelul VIII.4) posibilitatea utiliz rii unor volume cât mai mici de eluent, astfel încât s  se
realizeze o recuperare cât mai eficient  a zincului, concomitent cu posibilitatea reutiliz rii turbei ca sorbent.

Tabelul VIII.4. Sorb ia i desorb ia Zn(II) pe turba T1

Agent de
desorb ie

Concentra ia
solu iei de

Zn(II), mg/L

Zn(II) desorbit
(prima

desorb ie), mg/L

Zn(II) desorbit
(a doua

desorb ie),
mg/L

Factor de
concentrare a

solu iei de
Zn(II)

HCl 0,1M 26,15 20,388 73,95 2,82
H2SO4 0,1M 26,15 20,19 73,30 2,80

NaCl 5% 26,15 15,34 95,24 3,64

VIII.2. Desorb ia Zn(II) din turb  in condi ii dinamice
Pentru studiul desorb iei în regim dinamic a ionilor de Zn(II) re inu i pe turb  s-au efectuat dou  experimente

utilizând o coloan  de sticl  (  = 1,5 cm) con inând 0,7 g turb  cu granula ia 1-2 mm peste care s-au trecut, cu un
debit de 2,1 – 2,2 mL/min, volume de 500 ml solutie de zinc cu concentratia initiala de 13 mg/L si respectiv
26,15 mg/L. Dup  înc rcarea coloanei cu Zn(II), stratul de turb  a fost sp lat cu ap  distilat  pân  la dispari ia
zincului din efluent, apoi s-a trecut la desorb ia ionilor i regenerarea turbei prin eluare cu 50 ml solu ie de HCl
0,1M (debit de curgere 2,1- 2,2 mL/min). Analiza frac iunilor colectate (volume de câte 10 mL) a condus la
trasarea curbelor de elu ie (Figura VIII.4).
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Figura VIII.4. Curbe de elu ie (desorbtie in regim dinamic) a Zn(II) din turb  cu HCl 0,1 M:
1.C0= 13 mg Zn/L; 2. C0= 26.15 mg Zn/L

Pentru calculul eficien ei desorb iei s-au însumat concentra iile totale ale celor 5 frac iuni (Tabelul VIII.5).

                Tabelul VIII.5. Rezultate privind eficien a desorb iei (Zn) din turb
Concentra ia Zn(II) în frac iunile colectate la
trecerea HCl prin coloan , mg Zn

Concentra ia
ini ial , mg Zn

1 2 3 4 5

Zn(II)
total
recuperat
, mg Zn

Zn(II)
recuperat
, %

1) 13 mg/L x0,5 L =
6,5 mg Zn 4.542 4.542 0.103 0.077 0.064 6,512 100 %

2) 26,15 mg/L x 0,5L
= 13,07 mg Zn 6.201 2.528 0.342 0.097 0.068 9,237 70,6 %

În concordan  cu rezultatele sorb iei în condi ii dinamice (Cap.VII, Figura VII.6), sorb ia Zn(II) din 500
mL solu ie de concentra ie 13 mg/L este complet ;  la fel este i desorb ia Zn(II) în regim dinamic, când
procentul de Zn(II) eluat este de 100%. Procentul mai redus (70,6%) de recuperare a Zn(II) în condi iile sorb iei
din 500 mL solu ie cu concentra ia de 26,15 mg/L se poate datora  retinerii incomplete a Zn pe turb .

CAP.IX. Concluzii generale

Ø Turba de Sphagnum provenit  din Poiana Stampei, bazinul Dornei, a fost caracterizat  din punct de
vedere fizico-chimic, microbiologic, prin microscopie electronic  cu baleiaj (SEM) pentru determinarea
morfologiei particulelor i prin spectrometrie în Infrarosu pentru analiza grup rilor func ionale. Valorile
de pH acid, con inutul mic de cenus i capacitatea de schimb destul de redus  indic  o turb  cu grad mic
de descompunere, provenind din orizontul superior, eventual mediu al exploat rii.

Ø Sorb ia ionilor de Cu(II) pe turb  din solu ii apoase este controlat  de anumi i factori experimentali.
Procentul de re inere a Cu(II) cre te cu cre terea pH-ului solu iei ini iale, cu cre terea dozei de turb i cu
sc derea concentra iei ionilor de cupru. Cele mai bune rezultate au fost ob inute la pH =5.0, cu o doz  de
turb  de 4g / L i Co = 25-50 mg Cu/L.

Ø Datele experimentale ale izotermelor de distribu ie verific  bine modelul Langmuir;
Ø Valorile constantelor Langmuir reflect  natura chimic  a procesului de sorb ie i indic  o capacitate

maxim  de sorb ie de 15,36 mg Cu(II)/g (din solu ii de sulfat de cupru);
Ø Re inerea Cu(II) pe turb  este rapid ; peste 80% din cantitatea ini ial  de Cu(II) este re inut  în primele

30 de minute;
Ø Datele cinetice verific  bine modelul de ordinul pseudo-doi;
Ø Parametrii cinetici ai sorb iei sunt dependen i de concentra ia solu iei de Cu(II); viteza ini ial  a sorb iei

cre te cu cre terea concentra iei solu iei;
Ø Spectrele IR ale turbei înainte i dup  re inerea ionilor de cupru confirm  legarea ionilor metalici la

grupele carboxil ale acizilor humici i fulvici din turb ;
Ø Datele experimentale au relevat faptul c  în solu ii acetice, capacitatea de re inere a Cu(II) pe turb  este

mult mai mare decât în solu ii sulfurice.
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Ø  Prin tratarea turbei cu solu ie de NaOH capacitatea de sorb ie a ionilor de Cu(II) cre te semnificativ
Ø Turba de la Poiana Stampei poate fi un sorbent convenabil pentru ionii de cupru din solu ii diluate.
Ø Sorb ia Zn(II) pe turba testat  este influien at  de urm torii parametri experimentali: pH – ul solu iei

ini iale, doza de sorbent, concentra ia ini ial  a Zn(II), temperatura solu iei i timpul de contact al
fazelor;

Ø Cantitatea de Zn(II) sorbit pe turb  cât i procentul de  Zn(II) îndep rtat din solu ie cresc accentuat cu
cre terea pH-ului solu iei, valoarea optim  de pH fiind 5,35;

Ø Sorb ia Zn(II) creste odat  cu cre terea masei de turb - de la 58,05%  pentru o doz  de turb  de 4g/L la
87,85% pentru o doz  de turb  de 40 g/L; doza optim  de turb  a fost stabilit  la 4 g/L;

Ø Sorb ia Zn(II) manifest  o tendin  descresc toare odata cu cre terea concentra iei ini iale a solu iei; cele
mai favorabile condi ii corespund sorb iei din solu ii cu concentra ia de 25 mg Zn/L;

Ø În sistemul de sorb ie turb  – Zn(II), temperatura are un efect favorabil;
Ø Echilibrul de sorb ie în condi iile studiate (la trei temperaturi diferite) este bine descris de modelele

Langmuir i Tempkin;
Ø Energia medie de sorb ie, calculat  cu ecua ia Dubinin – Radushkevich, corespunde unui mecanism prin

schimb ionic la sorb ia Zn(II) pe turb ; sorb ia chimic  a fost confirmat  de spectrele FTIR;
Ø Echilibrul de sorb ie este suficient de rapid, fiind considerat atins dup  un timp de contact al fazelor de

2h.
Ø Parametrii termodinamici de sorb ie indic  un proces spontan, endoterm i guvernat entropic;
Ø Cinetica sorb iei urmeaz  un mecanism de ordin pseudo – doi.
Ø Turba prelevat  de la Poiana Stampei poate fi utilizat  ca un sorbent ieftin i eficient pentru

îndep rtarea ionilor de zinc(II) din solu ii apoase;
Ø S-a propus un studiu de modelare experimental-statistic i optimizare a procesului de sorb ie a

ionilor metalici de Zn (II) i Cu(II) pe turb  indigen  în vederea cunducerii procesului cu cheltuieli
materiale minime.

Ø Prin aplicarea metodologiei de cercetare prin experiment activ s-a realizat programarea experimentelor
în conformitate cu programul central-compozi ional ortogonal de ordinul II. Modelele matematice
empirice elaborate si validate prin testul Fischer, descriu cu o probabilitate de 95 % procesele de sorb ie
studiate.

Ø Optimizarea proceselor de sorb ie s-a realizat aplicând metoda GRADIENTULUI, luând în considera ie
restric iile la care au fost supuse variabilele procesului (factorii cu influenta semnificativ ).

Ø În cazul sistemului de optimizat Turb -Zn(II) condi iile optime stabilite se prezint  astfel: C0
* = 20.7

mg(Zn)/L; G* = 34.37 g/L i pH* = 4.96. În aceste condi ii eficien a procesului de sorb ie exprimat  prin
randamentul experimental de re inere a fost în propor ie de 97.87 % subliniind o divergen  de 2.13%
dintre optimul calculat i cel experimental.

Ø Pentru cazul sistemului de optimizat Turb -Cu(II) s-a utilizat un program de experimentare central
compozi ional de tip 24. Solu ia optim  stabilit  prin metoda Gradientului implic  urm toarele valori ale
factorilor: C0

* = 57.163 mg(Cu)/L; G*=34.198 g/L; pH*=4.72; t* = 69.44 min. În condi iile date,
randamentul de sorb ie ob inut experimental a fost de 98.32%, iar eroare rezidual  (diferen a dintre
model i experiment) a fost de 1.68%.

Ø Re inerea în condi ii dinamice a ionilor de cupru(II) i zinc(II) din solu ii apoase, s-a studiat la
diferite concentra ii ini iale, pe turb  recoltat  din Poiana Stampei;

Ø Curbele de str pungere caracteristice sorb iei dinamice a Cu(II) i Zn(II) pe turba testat  au forma
general  de „S”;

Ø În cazul ambilor cationi studia i, la concentra ii ini iale mai mici, curbele de str pungere sunt mai
dispersate.  Cu cât concentra ia ini ial  în Cu(II) sau Zn(II) este mai mare, panta curbelor de str pungere
este mai mare;

Ø Datele experimentale in urma procesului de sorb ie a cationilor studia i pe coloan  cu strat fix de turb
au fost prelucrate cu ajutorul modelelor Thomas i Yoon – Nelson.

Ø Valorile constantei Thomas descresc pe m sura cre terii concentra iei ini iale a solu iei;
Ø Capacitatea de sorb ie în condi ii dinamice a Cu(II) i Zn(II) pe turb , calculat  prin aplicarea modelului

Thomas, q0(T), cre te odat  cu cre terea concentra iei ini iale a ambilor ioni metalici.
Ø Atât în cazul Cu(II) cât i al Zn(II), valorile constantei de vitez  Yoon – Nelson cresc odat  cu cre terea

concentra iei ini iale a solu iei;
Ø Valorile timpului  necesar pentru o str pungere de  50%  , descresc cu cre terea concentra iei ini iale a

Cu(II) sau Zn(II);
Ø  Capacitatea de sorb ie a coloanei testate, calculat  pe baza rezultatelor modelului Yoon – Nelson,  q0(YN)

cre te pe m sura cre terii concentra iei ini iale în Cu(II) sau Zn(II);
Ø Datele experimentale de str pungere se conformeaz  mai bine modelului Thomas.
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Ø Recuperarea zincului(II) din turba înc rcat  cu acest ion metalic i regenerarea ei în vederea
reutiliz rii în cicluri ulterioare de sorb ie – desorb ie depinde de tipul agentului de regenerare
utilizat;

Ø Rezultatele ob inute arat  c  eficien a diferitelor solu ii utilizate pentru  desorb ia ionului metalic din
turba înc rcat  cu zinc variaz  în ordinea: HCl 0,1M > H2SO4 0,1 M > NaCl 10% > NaCl 5%;

Ø Cantitatea de Zn(II) desorbit  cu HCl 0,1N, H2SO4 0,1N i NaCl 5% cre te accentuat în primele 15-20 de
minute ale procesului, atingând valori care r mân ulterior aproape constante.

Ø Poten ialul sorbtiv al turbei testate nu se modific  semnificativ dup  3 cicluri succesive de sorb ie –
desorb ie a Zn(II) din solu ii cu raport ini ial mare mg Zn(II) / gram turb ;

Ø Utilizarea solu iilor de NaCl ca agen i de elu ie conduce la cre terea procentului de re inere a Zn(II) pe
turb  în timp ce utilizarea acizilor minerali are un efect contrar.

Ø În regim dinamic, desorb ia ionilor de Zn din turb  este influen at  de concentra ia ini ial  a solu iei
utilizate pentru sorb ie. Desorb ia complet  a Zn(II) din turb  s-a ob inut la utilizarea pentru sorb ie a
unei solu ii ini iale de 13 mgZn/L.

Ø Turba epuizat  în urma utilizarii ca sorbent, sau încarcat  cu ioni metalici se poate utiliza astfel:
• Folosirea drept combustibil în cuptoarele cu clincher (la fabricarea cimentului);
• Incinerare cu recuperarea energiei termice, rezultând o cantitate redus  de cenu  cu con inut de

metale grele ce poate fi utilizat  în industria cimentului, la funda ii de drumuri, osele;
• Turba , fiind un material natural fibros, poate fi utilizat  în fabricarea c mizilor i a altor

materiale compozite.
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