UNIVERSITATEA TEHNICA , GHEORGHE ASACHI” DIN IASI
FACULTATEA DE INGINERIE CHIMICA S| PROTECTIA MEDIULUI

STUDII PRIVIND UTILIZAREA UNOR SORBENTI INDIGENI
NATURALI PENTRU DECONTAMINAREA APELOR UZATE CU
CONTINUT DEMETALE GRELE

Rezumatul tezel de doctor at

Coordonator stiintific,

Prof. univ. dr. ing. Matei Macoveanu

Doctorand,

Angelica-LilianaKics

- 2010 -






Conducatorului stiingific, Domnului Profesor Univ. Dr. Ing. Matei Macoveanu
Intreg respectul i recunostinza pentru inaltul profesionalism, competenya si rabdarea cu care m-a

calauzit |a elaborarea tezei de doctorat.

Calde mulfumiri tuturor celor care au fost alaturi de mine pe toata perioada elaborarii tezei de

doctor at.



Cuprins

Consideratii generale
Obiectivel e tezei
PARTEA |I. STUDIUDOCUMENTAR
Capitolul I. Poluarea mediului cu metale grele
. 1. Aspecte generale privind pol uarea
. 2. Surse de contaminare cu meta e grele si impactul asupra mediul ui
. 3. Cupru: caracteristici s aplicatii
. 4. Ecotoxicol ogia cuprului
. 5. Zinc: caracteristici s gplicatii
. 6. Ecatoxicologia zincul ui
Capitolul 1. Metode deTndepartare aionilor de metale grele din apele uzate
I1.1. Precipitarea
I1.2 Coagularea-flocularea
[1.3. Flotatia
[1.4. Procese de filtrare prin membrane
[1.5. Schimbul ionic
I1.6. Sorbtia— metoda de indepartare aionilor metalelor grele din ape uzate
[1.6.1.Mecanisme de sorbtie
[1.6.2.Modd area echilibrului de sorbtie, cinetica si termodinamica procesul ui
[1.6.3 Sorbtiaionilor metalelor grel e pe carbuni activi
[1.6.4. Sorbtiaionilor metalelor grele pe carbuni activi modificati chimic
[1.6.5. Sorbtiaionilor metalelor grele pe nanotuburi de carbon
[1.7. Retinereaionilor de metale grele pe sorbenti organici de origine naturala
[1.7.1. Celuloza
I1.7.2. Lignina
[1.7.3. Sorbenti lignocelulozici neconventionali
[1.7.4. Turba— sorbent natural pentru retinerea cationilor metalici
[1.7.5. Alte material e sorbtive neconventionale
[1.7.6. Biosorbentii
PARTEA A ll-A - CONTRIBUTII PERSONALE
Cap lll. Materiale s metode experimentale
[11.1.Turbaindigena: caracterizare
[11.1.1.Caracterizarea granulometri ca aturbei
[11.1.2. Caracterizarea fizico-chimica aturbel
[11.1.3. Caracterizarea microbiologica aturbel
[11.1.4. Caracterizareaturbe prin spectrometrie IR
[11. 2. Descrierea metodologiel experimentale
[11.2.1. Prepararea sol utiilor apoase aeionilor de Cu(ll) s Zn(l1)
[11.2.2. Sorbtiaionilor metalici Tn regim static
[11.2.3. Sorbtiaionilor metalici Tn regim dinamic
[11.2.4. Desorbtiaionilor metalici retinuti pe turba
[11.2.5. Metode analitice de determinare aionilor de Cu(ll) s Zn(ll)
[11. 2. 6. Evaluarea cartitativa aretinerii ionilor metdici peturba

Cap. 1V. Indepartarea ionilor de cupru din solutii apoase utilizand ca sorbent turba.

Determinari Tn conditii statice

IV.1. Influenta factorilor experimentali asupra sorbtiei Cu(ll) pe turba
V. 1.1 Influenta pH —ului solutiel
V. 1.2 Influenta concentratiel ionilor de cupru
V. 1.3. Influenta dozei de sorbent

65
65
66
67
69
72
73
73
73
75
76
76
79
80

81
82
83
83



V. 2. Studiul echilibrului de sorbtieaionilor de Cu(ll) peturba

V. 3. Studiul cineticii sorbtiei Cu(ll) peturba

IV. 4. Mecanismul de sorbtie

IV. 4. Marirea capacitatii de sorbtie a Cu(ll) pe turba

IV. 5. Concluzii

CAP.V. Indepartarea ionilor de zinc din solutii apoase utilizand ca sorbent turba.

Determinari Tn conditii statice

V. 1. Influenta factorilor experimentai asupra sorbtiei Zn(I1) pe turba
V.1.1. Efectul pH- ului solutie
V.1.2. Influenta dozel de sorbent
V.1.3. Influenta concentratie ionilor de zinc
V.1.4. Influenta temperaturii solutiei
V.1.5. Influentatimpului de contact
V.2. Studiul echilibrului de sorbtieaionilor de Zn(I1) pe turba
V.3. Studiul termodinamidi procesului de sorbtie
V.4. Studiul cineticii procesului de sorbtie
V.5. Mecanismul de sorbtie
V.6. Cond uzii
CAP.VI. Modédarea si optimizarea procesului de sorbtie a zincului si cuprului din

solutiile apoase utilizand ca sor bent turba

VI1.1. Modd area procesului de sorbtieaionilor de Zn (11) pe turba

V1.2. Optimizarea procesului de sorbtieaionilor de Zn (I1) peturba

V1.3. Modd area procesului de sorbtie aionilor de Cu (1) pe turba

V1.4. Optimizarea procesului de sorbtieaionilor de Cu (1) peturba

V1.5. Concluzii

CAP. VII. Indepartarea in conditii dinamice a ionilor de cupru si zinc din solutii

utilizand turba

VI1I.1. Modele cinetice utilizate pentru caracterizarea sistemel or dinamice de sorbtie
VII.2. Evaluarea sorbtiel Tn conditii dinamice a Cu(ll) si Zn(ll) pe turba prin curbe de
VI11.3. Modelarea curbe or de strapungere pentru sorbtia Cu(l1) si Zn(I1) din solutii. Modelul
VIl.4. Concluzii
CAP. VII1. Studii dedesorbtie aionilor de Zn(l1) si regenerarea turbei
VII1.1. Desorbtia Zn(I1) din turba Tn conditii statice
VI111.1.1 Influenta factorilor experimentali asupra desorbtiei Zn(I1) din turba
VII1.1.2. Recuperarea Zn(ll) si reutilizarea turbei Tn cdduri succesive de sorbtie -
VII1.2. Desorbtia Zn(I1) din turba Tn conditii dinamice
VIII. 3. Concluzii
CAP. I1X. Concluzii generale
Bibliografie

84
87
89
92
94
95

96
97
98
99
100
100
101
107
108
110
112
113

113
125
128
142
143
144

144
148
151
156
157
158
158
162
164
165
167
1711



|. Introducere

Tn ultimele decenii poluarea mediului Tnconjuritor cu metale grele a atras atentia datorita problematidi
deosebit de complexe ridicate de acest fenomen, deoarece mgjoritatea metaeor grele nu se gasesc sub forma
solubila Tn apa, sau daca intr-adevar exista, speciile chimice respective sunt complexate cu liganzi organici sau
anorganid, fapt care influenteaza radical toxicitatea acestora Retinerea acestor metale este utila si din punct de
vedere economic, deoarece prin recuperarea metalelor grele mai scumpe se pot obtine beneficii economice si de
mediu evidente

Natura persistenta si nebiodegradabila a ionilor de metale grele, prezenti Tn gpele uzate provenite din
minerit, metalurgie, industria textila si de pidarie, industria pigmentilor si vopsddor sau de la instalatiile de
galvanizare creeazi probleme de mediu deosebit de complexe, atét prin poluarea de impact cét si prin cea de
fond.

Odata eliberate Tn mediu (aer, apa, sol), metaldle grele sunt preluate intr-o masura mai mare sau mai mica
de catre organismele acvatice si terestre. Datorita persistentel metaldor gree, acesti poluanti sunt supusi
bioacumularii Tn lanturile regedd trofice Astfel, se pot atinge concentratii considerabil mai mari Tn organisme
comparativ cu concentratiile din mediile abiatice din care sunt preluati.

Persistenta si bicacumularea metald or grele reprezintd o combinatie de proprietati care este considerata
din ce In ce ma problematicd in dezbaterea europeana asupra poluantilor chimici. Indiferent de rezultatele
andizelor cantitative ae riscului (compararea dintre expunere si efect), metalele grele prezinta un risc evident,
deoarece deversarea lor Tn mediu este ireversibila, e rimén aici perioade lungi si, in plus, se pot acumula la
nivel e de concentratie pericul oase in organisme [Gavrilescu , 2003].

Limitele de Tncarcare cu ioni de metale grele a apelor uzate la evacuarea acestorain retelele de canalizare
ale localitatilor s direct in statiile de epurare, precum s in in receptorii naturali sunt stabilite prin Normativele
NTPA 002/2005 si respectiv NTPA 001/2005 s sunt prezentate succint in Tabelul 1.2.

Tabdul 1.2. Concentrayii maxime admisibile pentru ioni de metale conform NTPA 001/2005 si NTPA
002/2005(HG nr. 352/2005)

Nr crt Indicator de calitate u.M Valori maxime Valori maxime
admise conform admise conform
NTPA 001/2005 NTPA 002/2005
1 Cupru (Cu™) mg/dm® 0,1 0,2
2 Zinc (Zn) mg/dm’ 0,5 1,0
3 Nichd (Ni*") mg/dm’ 0,5 1,0
4 Cadmiu (Cd™) mg/dm® 0,2 0,3
5 Plumb (Pb®") mg/dm° 0,2 0,5
6 Crom total mg/dm’ 1,0 15
(Cr3++Cr6+)
7 Crom hexaval ent mg/dm® 0,1 0,2
(Cr’™)
8 Mangan total (Mn”") mg/dm’ 1,0 2,0

Pentru a putea fi respectate aceste valori reglementate, se recurge, in mod frecvent, latndepartareaionilor
de cupru si zinc din efluentii industriali si municipali, prin aplicarea unor metode precum: precipitarea, adsorbtia
pe carbune activat, schimbul ionic, oxidarea, reducerea, osmoza inversa, recuperarea prin evaporare si extractie
cu solventi [M. E. Argum s.a, 2007] . Pe langa eficienta limitata si consumurile mari de energie si reactivi,
utilizarea acestor metode conduce la acumularea de namoluri toxice, a caror tratare, desi costisitoare, este
necesara n scopul prevenirii impactului lor negativ asupra mediului.

Tn acest context, Tn ultimele decenii, cercetirile privind reducerea incarciturii cu metale gree aflate Tn
concentratii mici Tn apd e reziduale s-au axat pe elaborarea unor tehnol ogii alternative, eco—prietenoase, bazate pe
Tnlocuirea carbunelui activat sau a raginilor schimbatoare de ioni utilizate traditional, cu materia e naturale sau
subproduse si deseuri agricole si industride, cu scopul atingerii obiectivd or impuse de normativele interne s
internationale, asigurand totodata costuri scazute de capital S consumuri energetice limitate

[1. Obiectivele tezei

Obiectivele tezel de doctorat au fost urmarite pe parcursul realizarii celor doua parti distincte ale tezei: 1)
Studiu documentar si 11) Contributii personale.

Prima parte atezel (1. Studiu documentar) se refera la stadiul actual privind problematica abordata pe
baza publicatiilor stiintifice existente. Obiectivele acestui studiu de literatura au fost urmatoarel e
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a) Investigatii privind depoluarea apelor cu continut de ioni ai metaleor grele cu evidentierea metodel or
conventionale si neconventional e de depol uare;

b) Studii privind utilizarea materialeor sorbtive neconventionale (sorbenti lignocelulozici de origine
naturala, Tn special turba), ieftine, accesibile Tn cantititi importante si prietenoase mediului Th depol uarea apelor
uzate cu continut de metale grele.

Tn partea all-a (Contributii personale) obiectivele vizate au fost:

§ Caacterizarea si valorificarea turbei, prelevata din Poiana Stampei, ca sorbent pentru retinerea ionilor
metaleor grele (Cu (I1) si Zn (11));

§ Studiul influentei unor factori experimentali asupra procesului de sorbtie: pH-ul doza de sorbent,
concentratiaionului metaic, temperatura, timpul;

§ Determinarea capacitatii de sorbtie si a randamentului de sorbtie in vederea eiminarii ionilor de metale
greledin solutii apoase utilizand turba indigena;

8 Investigatii privind echilibrul de sorbtie, moddarea izotermelor de sorbtie si eucidarea aspectelor
termodinami ce a e procesul ui;

8 Elucidarea mecanismului deretinere aionilor Cu(ll) si Zn(11) pe turbaindigena;

§ Studiul cinetic d sorbtie ionilor de Cu(ll) si Zn(11) peturbaindigena, model area matematica a procesul ui
cinetic de sorbtie.

§ Programarea experimentdlor Tn vederea moddarii empirice, investigarea efectdor factorilor
experimentali asupra procesului de sorbtie: pH-ul, dozajul sorbentului, concentratia initida a ionului
metalic si temperatura;

§ Optimizarea matematica a procesului de sorbtie utilizand modele empirice;

§ Studiul procesului de sorbtie Tn conditii dinamice aionilor de Cu(ll) si Zn(Il) utilizand turba din Poiana
Stampsi;

§ Studiul desorbtiei Tn conditii statice si dinamice a ionilor de Zn(ll) retinuti pe turba si a regeneririi
sorbentului Tn vederea reutili zarii.

grele din apele uzate.
* % %
Tn rezumat sunt prezentate principalée rezultate obtinute In urma studiilor proprii cuprinse in partea
experimentala. Numerotareatabeleor, figurilor si areferinte or bibliografice corespund celor din teza.

Cap I11. Materiale si metode experimentale

[11.1. Turbaindigena : caracterizare

Turba utilizata Tn acest studiu ca sorbent pentru retinereaionilor de Cu(l1) si Zn(ll) afost prelevati din
expl catarea Magura — turbaria Poiana Stampei din bazinul Dornelor.

Turba, prelevata din orizontul superior a zacamantului (adancimea de recoltare 1,5 — 2 m) are o culoare
cafeniesi un continut mare de umiditate. Materialul afost mai Tntai uscat |a temperatura camerei, dupi care afost
macinat, sitat (pentru obtinereaune granulatii uniforme) si mojarata in vederearealizarii analizelor de laborator.

[11.1.1. Caracterizarea granulometrica a turbei

Tn urma etapei mecanice de pregatire a turbei in laborator, materialul obtinut are un caracter polidispers,
demonstrat prin analiza granulometrica, realizata prin metoda sitarii mecanice. Materialul a fost trecut printr-un
set de site calibrate care permit separarea acestuia Tn mai multe fractiuni granulometrice, fractiuni care ulterior s-
au cantarit la balanta analitica. Rezultatele de laborator au aratat ca dupa prelucrarea mecani ci, turba este formata
predominant din particule de dimensiuni situate intre 1-2 mm. Imaginea microscopici a materialului obtinut Tn
urma madi narii turbel este prezentati in Figuralll.2.

Figuralll.2. Evidensierea granulelor si fibrelor de turba Sphagnum prin microscopie in luming natural g
Microscop INTEL QX3 (Ordin de marire = 60x)
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[11.1.2. Caracterizarea fizico-chimicia a turbel
Turba madnata a fost supusi unor analize chimice si fizico-chimice Tn vederea determinarii compozitiel
elementare si aunor parametri caracteristici (Tabelul 111.2).

Tabdul 111.2. Caracteristicile fizico-chimice ale turbel utilizata ca sorbent
(Cojocaru, Kics i colab., 2004)

Parametru (unitate de masura) Valoar e abtinuta
Continutul de umiditate (%) 11,3
Permeabilitate ( mi/h) 349
pH 3.7+0.1
Cenusa (%) 3,44
Carbon total (%) 40,2
P20s (%) 16
Azot total (%) 1,08
Proteinetotale (%) 7,05
Fasfor (%) 0,70
Capaditateade schimb ionic 0.575
(miliechiv./g de turba uscata)

Proprietatil e texturale e turbel s-au evaluat prin determinareaizotermel de adsorbtie/desorbtie a azotul ui
(Figural11.3) latemperatura de -196°C, utilizand un Quantachrome Nova Win2 instrument.

Figural11.3. |zoterme de adsorbyie-desor brie a azotului pe turba

Suprafata specifica aturbel naturale, cuantificatda din izoterma BET, este de 49,265 mZIQ, valoare care se
Tncadreaza Tntre valorile obtinute de alti autori: de la 27 mf/g (McKay si Allen, 1980) la 220 m*g (Cloutier si
altii, 1985). Daci se compari aceasta valoare cu cele caracteristice carbunelui activ (300 — 1500 m?/g) se observi

ca turbaare o suprafata mult mai mica.
Volumul total & porilor (V) s-a estimat din cantitatea de azot adsorbita la presiunea relativa p/p, =0,97,

valoarea obtinuta fiind de 0,069 cc/g.
Distributia porilor dupa dimensiuni este prezentata in Figuralll.4.
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Figuralll.4. Distributia porilor turbei dupa dimensiuni
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Conform analizei BET (Figura 111.4), raza medie a porilor turbe se situeazi in jurul vaorii de 2 nm (20
A), ceea ce este caracteristic mezoporilor.

Morfologia si dimensiunea porilor turbel au fost caracterizate si prin microscopie eectronica. Imagini
SEM dle turbel sunt prezentate in Figura I11.5. Se observa structura deschisi, cu pori mari (macropori), care
asigurda maeridului o buna permesabilitate.

Figuralll.5. Imagini SEM ale turbei

[11.1.3. Caracterizarea microbiologica aturbei

Pentru a putea realiza un screening calitativ a microorganismelor potential prezente in turba indigena,
turba a fost cultivata pe medii specifice pentru izolarea bacteriilor s fungilor potential prezente in substrat. S-au
determina principalde grupe ecofiziologice de microorganisme implicate Tn circuitul carbonului si azotului,
microorganisme care au inclusiv proprietati biodegradative d e compusilor organici.

In vederea evidentierii principaldor grupe ecofiziol ogice de microorganisme in Figura 111.6 se prezinta
la scara logaritmica numarul de microorganisme pe 1 g de turba.
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Figuralll.6. Screening-ul cantitativ al microorganismelor prezente Tn turbda, la scard logaritmica
(Cojocaru, Kicsi si colab. 2004)
Indicatori microbiologici: Microflora totala (nr.colonii)(Mt), Celulozolitici(Cz), Amonificatori(Am),
Denitrificatori(Dn), Proteolitici(Pt), Nitrici(Nc), Nitrosi(Ns), Fixatori de azot aerobi(Fa), Fixatori de
azot anaer obi(Fn).

Reprezentarea grafica a logaritmului natural din numarul de microorganisme in functie de tipul acestora,
evidentiaza predominanta microorganismelor amonificatoare si a microorganismelor proteolitice, care au rol
important Th descompunerea substantel or organice pana la substante mai simple sau dioxid de carbon si amoniac.
Prezenta acestor microorganisme in probele de turba imprima acesteia un potentia de degradare a substantelor
organice.

[11.1.4. Caracterizareaturbei prin spectrometrie IR

Datorita faptului ci in fiecare tip de turba exista numeroase grupari functionale (carboxilice, adehidice,
cetonice, acoolice, fenolice, eterice, esterice, ec.), fiecare turba produce un spectru caracteristic. Spectrul IR
ofera informatii privind compozitia botanica, gradul de humificare, continutul de cenusa, capacitatea de schimb
cationic, continutul de azot si continutul de carbon a turbei naturde



Spectrul de absorbtie moleculara d turbe, Tnregistrat pe o proba pastilata cu KBr este prezentat in Figura

111.8.
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Tn spectrul IR &l turbei se pot observa un numar mare de picuri, care pot fi atribuite vibratiilor de valenta
si de deformatieale gruparilor functional e prezente Tn turba, dupa cum urmeaza:
- 3410-3430 cm™ —vibratii de valenta ae grupeor hidroxil indusen legaturi de hidrogen;
- 2920 et —vi bratii de valenta ale gruparilor CH, si CH;
- 1728 cmi* —vibratii de valenti ale grupei C=0 (carboxil, aldehidici, cetonica);
- 1514 cmi* — structuri aromatice (lignina sau alti compusi cu masi moleculard mica);
- domeniul 1500-1200 cm'* —vi bratii de deformatie ae grupeor CH,, CH, OH;
- domeniul 1200-950 cm® - vi bratii de valenta alelegaturilor C-O, C-C, strudturi ciclice.

[11.2. Descrierea metodologiel experimentale
[11.2.2. Sorbtiaionilor metalici Tn regim static (, Batch Technique’)

Experimentd e de sorbtie a Cu(ll) si respectiv azZn(l1) au fost efectuate la temperatura camere (20 + 2°C)
(cu exceptia experimentel or pentru determinarea influentel temperaturii), pentru esantioane de turba de 0.2 g (cu
exceptia experimentel or pentru determinareainfluentel dozel deturba) echilibrate cu 50 ml solutie deioni Cu (11),
respectiv 50 ml solutieioni de Zn(I1) de concentratie initiala stabilita (25-316 mgCu/L) si respectiv (25-228.8 mg
Zn/L). pH-ul solutiel a fost gustat prin utilizarea de solutii diluate de H,SO, si masurat cu un pH-metru
Radiometer echipat cu un dectrod combinat de sticla. Dupa o perioada determinata de timp (in general de 24 de
ore), cu agitare intermitenta, fazd e au fost separate prin filtrare, utilizénd hértie de filtru Whatman. Concentratia
ionilor metaici infiltrat (Cu(ll) si respectiv Zn(l1)) s-a determinat prin metode spectrofotometrice uzual e

In vederea stabilirii conditiilor cele ma favorabile de redizare a procesului s-a studiat influenta
urmatorilor factori experimentali asupra retinerii ionilor metalici peturba: pH-ul solutiei,
dozadeturba, concentratiainitiala asolutie deion metalic, temperatura; timpul de contact a faze or.

[11.2.3. Sorbtia ionilor metalici Tn regim dinamic

Studiul sorbtiei Tn regim dinamic aionilor de Cu(ll) si Zn(ll) peturba s-a realizat utilizand o coloana de
sticla avand diametrul intern de 1,5 cm si o lungime de 15 cm, Tn care s-au introdus probe de 0.7 g turba cu
granulatie 1-3 mm (Tnaltime a stratul ui de aproximativ 7 cm). Un strat de vata de sticla asezat Tn partea inferioara
acoloane aimpiedicat antrenareasi diminareaturbel din coloana. Volume de solutie (500 — 1000 mL) aionilor
de Cu(ll) (concentratie 25-50 mg Cu/L) si respectiv Zn(ll) (13-26 mg Zn/L) au fost introduse pe la partea
superioard a col oanei, cu un debit de 2 mL/min mentinut constant prin reglare mecanica.Dupa anumite intervale
detimp (10-20 min), la parteainferioara a coloanel s-au colectat Tn flacoane cotate de 25 si/sau 50 ml volume de
efluent Tn care s-a determinat concentratia ionului metalic prin metodel e specifice.
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[11.2.4. Desorbtia ionilor metalici retinuti peturba

Desorbtia in regim static a ionilor metalici s-a redlizat pe probe cantarite de turba, pe care s-au retinut
anterior cantitati bine determinate deioni metalici. Probel e au fost spalate cu apa bidistilata si imersatein volume
de 25 mL de solutiilor unor euenti adecvati (HCl 0,1N, H,SO, 0,IN, NaCl 5% si 10%). Dupa un timp de
echilibrare prestabilit, probde au fost filtrate iar solutia analizatd din punct de vedere a continutului de ion
metalic.

Desorhtiain regim dinamic aionilor metalid retinuti in colona cu turba s-a realizat prin eluare cu g utorul
une solutii de HCI 0,IN (V = 50ml). Probele de efluent, colectate Tn eprubete gradate de 10 ml s-au analizat in
vederea determinarii concentratiel ionului metali c desorbit.

I11.2.6. Evaluar ea cantitativa aretinerii ionilor metalici peturba

Sorbtia ionilor de Cu (II) si Zn (I1) pe turba a fost evaluata cantitativ cu gjutorul parametrilor cantitativi,
prezentati Tn Tabeul 111.6.

Tabdul 111.6. Parametrii cantitativi ai procesului de adsorbyie

Parametru Relaria de calcul
Cantitatea de ion metalic retinut pe unitatea de masa de sorbent, q _(c,- oV
(mg/g) 97 1000G
Retinerea procentuala aionului metalic sau randamentul de Rop = (Co - €)>400
epurare asolutie apoase(R, %) Co

C, — concentratia initiala a ionului metalic (mg/ml); ¢ — concentratia ionului medic la echilibru (mg/ml); V —
volumul solutiei (ml); G — cantitatea de sorbent utilizata (g)

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

IV.1. Influenta factorilor experimentali asupra sorbtiel Cu(ll) peturba

Tn scopul descrierii comportarii turbel preevata din Poiana Stampei n retinerea ionilor de cupru(ll) din
solutii apoase si a evaluarii potentidului siu Tn remedierea poluarii mediului, s-a studiat influenta unor factori
experimentdi (pH-ul initiad a solutiei, concentratiainitiala Tn Cu(l1), doza de turba si timpul de contact) asupra
procesului de retinereTn conditii statice. Tabelul 1V.1 sistematizeaza conditiile de realizare a experimentel or.

Tabelul 1V.1. Condifii experimentale la sorbyia Cu (11) pe turba Sphagnum

Parametrii pH-ul | Masa | Concentratia | Volumul | Timp | Tempe-
urmariti solutie | turbel, initiala a solutiei, | contact, | ratura,
initiale| g Cu®, mg/L ml h °c
pH-ul 2.65— 0.2 50.68 50 24 2042
solutie 5 158.37
316.75
Dozade 5 02-2 50.68 50 24 2042
turba 202.72
Concentratia 5 0.2 25-316 50 24 2042
initiala a
Cu2+

V. 1.1. Influenta pH —ului solutiei

Pentru evitarea oricaror ambiguitati, investigatia experimentala a fost realizata din solutii a caror pH
initial s-a Situat in intervaul 2-6, In care nu se produce precipitarea hidroxidului de cupru, Cu(OH), (produs de
solubilitate = 5x10°). Pe baza datelor de speciatie din literaturi [E. Fergusson, 1990] este evident ci Tn solutiile
de pH 2-5, cuprul exista in formasaionica ncircati cu 2 sarcini pozitive (Cu®).

Variatia cantitatii de Cu(l1) sorbit pe turba din solutii apoase cu diferite concentratii initiae, Tn functie de
pH-ul solutiel este prezentata Tn FiguralV.1.
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FiguraIV.1. Influensa pH-ului soluziei asupra procesului de sorbyie aionilor de cupru
peturba (4 gturba/lL, 24 h)

Dupa cum se poate observa, abilitatea turbei testaten retinereaionilor de Cu(l1) creste odata cu cresterea
pH-ului solutia initiale. Aceasta tendinta este cu atdt mai pronuntatd cu cat concentratia initiaa a solutiel este
ma mare. Astfel, Tn cazul solutie cu cea ma mare concentratie initiala luatad Tn studiu, de 316 mg Cu/L, sa
observat o crestere a cantitatii deioni de Cu(ll) retinut de la 3.88 mg/L la 15,5 mg/L, odata cu cresterea pH-ului

solutiel initiale de la valoarea de 2,65 [a 5.
Valorile reduse ae sorbtiel din solutii cu pH < 3 pot fi corelate cu gradul scazut de ionizare a grupe or

functionale slab acide din structura turbei. Rezultate similare au fost raportate de citre Mittal si Venkobachar
(1993), care au aratat faptul ca retinerea maxima aionilor de metd e grele s-atnregistrat la pH=6.0. De asemenea,
Gardeea-Torresdey si Tang (2004) au raportat o crestere a sorbtiei ionilor de cupru pe turba in domeniul de pH
de4.0 - 6.0.

V. 1.2. Influenta concentratie ionilor de cupru

In Figura IV.2 este ilustrata influenta concentratiei initiale de Cu (11) asupra procentului de indepirtare a
Cu (I1) din sol utii apoase cu diferite valori de pH.

100

80
——pH=2.65

60 —8—pH=3.48

N \%

0 50 100 150 200 250 300 350
co, mg CulL

R %

—A—pH=5.00

FiguraIV.2. Influensa concentrariel inisiale a solutiei asupra procesului de sorbtie a Cu(ll)
pe turba ( 4 g/L, timp de contact = 24 h)

Folosind o serie de solutii ale caror concentratii initiale in Cu (1) au variat de la 25 la 316 mg de Cu/L,
s-a constatat ci marirea concentratiel initiale Tn cupru (Co) determind o scidere a eficientei de indepirtare
(procentului de retinere) aionilor de cupru (I1). Efectul de reducere a procentului de retinere aionilor de Cu(ll)
este cu atét ma pronuntat cu cat pH-ul solutiei initide este mai mare. Astfel, procentul de retinere scade de la
65.98% Tn cazul une solutii cu concentratiainitiala de 25.34 mg Cu/L, 1a 19.87% pentru o concentratieinitiala de
316.75 mg Cu/L (pH =5.0 si temperatura de 20° C).

Concentratiile initiale mai mari pot fi stréns legate de valori ridicate ae raportului dintre numarul initial
de milimoli de cation si humarul limitat de centre disponibile pentru legare din turba. Ocuparea centrelor totale
active de pe turba Tmpiedica, probabil, accesul ionilor de Cu(ll) si determina diminuarea capacititii de sorbtie a
turbel. Aceasta tendinta conduce la concluzia ca turba poate fi eficient utilizata Tn tratarea unor ape uzate care
contin cantitati mici deioni de Cu(ll).

V. 1.3. Influenta dozel de sorbent
Pentru studierea efectului dozei deturba s-au efectuat experimente de sorbtie statica din solutii depH =5 si
doua concentratii initiale diferite in ionul metalic, de 50,68 mg de Cu/L si, respectiv de 202,72 mg Cu/L. Datele

obtinute au fost reprezentate grafic in FiguralV.3.
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Se observa ca, pentru 0 concentratie initiala data Tn cupru, procentul de retinere aionului metalic creste
pe masura cresterii dozei de sorbent. Aceastd comportare este datorata faptului ca, pentru o anumita concentratie
initiala a solutul ui, cresterea cantitatii de sorbent asigura o suprafata specifici mai mare, ceea ce se traduce printr-
un numar sporit de centri de sorbtie.

Pe de alta parte, Figura V.3 indica faptul ca valorile cantitatii de cupru(ll) sorbit per gram de turba, g,
au scizut de la 12,5 mg/g la 4,95 mg/g (cazul solutiilor de concentratie initiala 202,72 mg Cu/L), atunci cand
cantitatea de turba acrescut dela4 - 40 g/L. Aceasta tendinta este Tn buna concordanta cu datele din literatura
de speciditate [Ho s.a, 2002].

14 120

12 A + 100

10 4 1 g0
R%
+ 60

q, mg/g

+ 40

T 20

o N A O
L L L L

0 10 20 30 40 50
g turba/L

—+—q,C0=50.68 — = q,C0=202.72

—-A—- R%, Co0=50.68 ---x%--- R%,C0=202.72

Figura 1V.3. Influensa dozei de turba asupra procesului de sorbyie a Cu (I1) pe turba:
pH=5,t=24h

IV.2. Studiul echilibrului de sorbtie aionilor de Cu(ll) peturba

Ceedoua dintre aspectel e fizico-chimice de impact major Tn evaluarea procesului de sorbtie ca proces
unitar sunt echilibrul si cinetica procesului.

Echilibrul sorbtiei se considera stabilit atunci cand concentratia ionilor de metal in solutia exterioara
este Tn echilibru dinamic cu cea de pe interfata. Dependentele functional e Tntre concentratiile la echilibru ale Cu
(I In fazd e turba si solutie, ladiferite valori ale pH—ului solutiel initide, q = f(c), sunt reprezentate grafic prin
izotermele de sorbtie din Figura 1V .4.

——pH=2.65
—&—pH=348
—=—pH=50

q(mg Cu/g)
S

0 50 100 150 200 250 300 350
¢, (mgCullL)

FiguralV.4. 1zotermele de sorbrie a Cu (I1) pe turbd la diferite valori de pH :
4g turba/L,t=24h

Datele sorbtie la echilibru au fost analizate cu ajutorul modd dor izotermelor de sorbtie Freundlich si
Langmuir, exprimate prin urmatoarel e ecuatii liniarizate:

izoterma Freundlich: oy = logK . +Llogc
n

izoteemalangmuir: 1_1 1 1
q 9 K., c
unde parametrul Kg se refera la capacitatea de sorbtie, n este 0 masura a energiel de sorbtie, K, este un
parametru ce caracterizeaza taria legaturii dintre ionul sorbit si sorbent, iar o este valoarea capacitatii maxime
de sorbtie (corespunzitoare une acoperiri completein monostrat).
Constantde izotermelor de sorbtie a ionilor de Cu(ll) pe turba, calculate din intersectiile si pantele
reprezentarilor grafice Tn coordonate log q vs log C (Figura IV.5) si respectiv 1/q vs 1/c (Figura 1V.6), Tmpreuna
cu valorile coficientilor lor de corelatie (R?), sunt prezentate in Tabelul 1V.2.
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Figura 1V.5. Modelarea datelor experimentale dupd izoter ma Freundlich
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Figura 1V.6. Modelarea datel or experimentale la sorbyia Cu(ll) pe turba dupa
izoterma Langmuir

Tabelul 1V.2. Parametrii caracteristici sorbyie Cu(ll) pe turba

pH Constante Freundlich Constante Langmuir
R’ n Kemgan | R® | Kiwg | Gl(mg/g) | AG
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 | 424 15.361 -
19.24

Valorile coeficientilor de cordlatie (R%) din tabdul 1V.2 evidentiaza faptul ci datele experimentale
obtinute la sorbtia Cu (I1) pe turba sunt bine corelate atét cu modelul Freundlich cét si cu modelul Langmuir.
Aceasta constatare este Tn buna concordantid cu date similare din literatura de speciditate [X.Chen s.a, 1990] si
confirma mecanismul de sorbtie a cuprului pe turba prin complexaresi schimb cationic. Totusi, compatibibiltatea
datelor experimentale cu modelul izotermei Langmuir este superioari (valori R? ma mari). Constanta K, ale
carel valori reflecta energia de legare a Cu(ll) de turba, creste cu cresterea valorilor de pH din solutia initiala.
Valorile K, sunt suficient de ridicate pentru a reflecta natura chimica a procesului de sorbtie. Tn acdasi ti mp, do,
care exprima accesibilitatea centrelor de sorbtie se mareste pe masura cresterii valorilor pH —ului solutie. Cea
mai mare va oare a capacitatii de sorbtie a fost de 15.36 mg Cu(ll)/g de turba si a fost atinsa din solutii a caror
pH initid este de 5,0. Aceasta valoare este comparabila cu vaori de capacitatii maxime de sorbtie a Cu(ll) pe
alte tipuri de turba (Tabeul 1V.3) si sugereazi posibilitatea aplicarii turbei de Poiana Stampe n tratarea
efluentilor cu un continut scazut de cuprul.
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Tabelul 1V.3. Compararea capacitatilor maxime de sorbyie a Cu(ll) pe diferite tipuri de turba [Y.SHo 5.a, 1994]

Materialul pH Dozade Capacitatea maxima
sor bent turba, de sorbtie a cuprului (I1),

g/L mg/g

Turba 50 - 22,0

Turba tratata cu acizi 45 50 10,0

Turba tratata cu acizi 35-45 0,5 16,5

Turba 3,0 26,6 51

Turba tratata cu acid 45 40 38,7

Turba eutrofica - 50 12,1

Turba dligotrofica - 50 12,1

Muschi de turba - 10 6,8; 23; 16,4

Turba - Poiana 5,0 4 15,36

Stampei

Pe baza valorilor constantel de sorbtie K., s-a calculat variatia energie libere aparente, (AG) a sorbtiel
Cu(ll) peturba (Tabeul 1V.2):

AG = -RT InK_
unde R este constanta gazelor, iar T este temperatura absoluta.

Valorile negetive ale AG indica o afinitate rezonabila a turbei testate pentru ionii de Cu(ll), (proces
spontan de sorbtie).

IV.3. Studiul cineticii sorbtiei Cu(ll) peturba

Efectul timpului de contact asupra procesului de retinere a cuprului (1) pe turba a fost investigat
folosind solutii apoase cu pH-ul initia 5.0 si diferite concentratii Tn Cu(ll). Rezultatele prezentate in Figura lV.7.
aratd ca retinerea ionilor de Cu (I) este extrem de rapida in primee 10 minute, iar apoi scade in mod
semnificativ, echilibrul fiind considerat atins dupa 2 ore.

16
14 316 mg Cu/L
12 1 190 mg Cu/L
(=2}
= 10
9 8 106,4 mg Cu/L
E 6
o ° * * —&
41 25,4 mg Cu/L
2 4
O T T T T T
0 25 50 75 100 125 150
t, min

Figura 1V.7. Influensa timpului de contact asupra sorbyiel Cu (I1) peturba (4 g/L, pH=5)

Cineticasorbtiel Cu (I1) peturba a fost investigata cu gjutorul a doui modele: de ordin pseudo-Tntai si de
ordin pseudo-doi.
Moddul de ordin pseudo —intéi (Lagergren) este reprezentat prin ecuatia
log(g, - a )=logg, - kit

unde: k; este constanta de viteza a procesului de sorbtie de ordin unu (L/min).
Modelul cinetic de ordin pseudo-doi, dezvoltat de Ho s.a. (2001), se bazeaza pe ecuatia

t_ 1 +i>¢

q kg’ d,

unde k; este este constanta de viteza a procesul ui de sorbtie de ordindoi (g/ min mg),
ko 0o° = h este vitezainitiald a sorbtiei (mg/g min).
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Parametrii cinetici a procesului de sorbtie a Cu (I1), evaluati din pantele reprezentarilor grafice ale
ecudiilor acestor modele (Figurile 1V.8 si 1V.9) si coeficientii de cordatie corespunzatori, sunt Sstematizati Tn
Tabelul 1V.4.

150

Ig (qo-9)

-1.5
t, min

Figura|V.8. Verificarea modelului cinetic de ordin pseudo- Tntéi la sorbsia Cu(ll) peturba:
Co: 0 - 25,4 mg Cu/L; o —106,4 mg Cu/L; A- 190 mg Cu/L; x— 316 mg Cu/L

30
25 A
20 A

10 4

0 T T T T T
0 25 50 75 100 125 150
t, min

Figura 1V.9. Verificarea modelului cinetic de ordin pseudo-doi la sorbfia Cu(ll) peturba:
Co: ¢ - 25,4 mg Cu/L; o —106,4 mg Cu/L; A- 190 mg Cu/L; x— 316 mg Cu/L

Rezultatde din Tabdul V.4 ardta ca ecuatia de ordinul doi se cordezi cel mai bine cu rezultatde
experimentale (valori R* mai mari). Aceasta sugereazi ci sorbtia urmeazi un mecanism de ordin doi, iar stadiul
determinant de viteza poate fi sorbtia chimica ce implica legaturi e ectrostatice sau de covalenta intre sorbent si
adsorbat. Se observa ca valorile parametrilor dnetic sunt influentate de concentratia initiala a ionului metalic.
Astfd, vitezainitiala a sorbtiei creste cu cresterea concentratiei initiale a Cu (1) (gradient de concentratie intre
sorbent si solutie mai mare), Tn timp ce constantel e de vitezi de ordin pseudo-doi descresc.

Tabelul 1V.4. Parametrii cinetici ai sorbyiei Cu(ll) peturba lapH 5.0

Modelul cinetic de Modelul cinetic de ordin pseudo-doi
G, ordin pseudo- unu
(mg Cu/L) Ky R? h 'S do R
(min) (mg/gmin) | (g/mgmin) | (Mgy/g)
254 1.06x10” 0.9654 1.8362 7.54x10™ 4936 | 0.9997
106.4 0.59x107 0.9891 2.2533 1.75x10” 10.2 0.9981
190 0.59x10™ 0.9856 2574 1.488x10” 135 0.9995
316 0.83x10™ 0.994 2.226 0.897x10° 15.75 | 0.9986
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V. 4. Mecanismul de sorbtie
I poteze privind mecanismul de sorbtie a Cu(ll) peturba:

@ cuprul reactioneaza cu acizii humic si fulvic din turba, prin formarea unui inel chdatic Tn care sunt
implicate gruparile carboxilat si OH fenolice adiacente[A. Boyd s.a, 1981;W.T.L. Da Silvas.a, 2002]

@ sorbtia Cu(ll) peturba este descrisa numai prin reactii de schimb ionic [M.Aho,s.a, 1984; R.H. Kadlec
5.8,1986]

@ 1n afard de schimb ionic, Cu(ll) se fixeaza pe turbi si prin complexare [T. Gisset s.a, 1986;L. Ridqvist
s.a, 2002]
Informaiile oferite de spectrele IR ale turbe Tnainte si dupa sorbtia ionilor de cupru (FiguralV.10) sunt

Tnbuna concordanta cu aceste date de literatura.
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Figura 1V.10. Spectrele FT-IR ale turbei Thainte si dupa refinerea Cu(ll)

Tn Tabdul 1V.6 este prezentata atribuirea principaleor benzi de absorbtie evidentiate Tn spectrele IR ale
turbel, Tnainte si dupa retinereaionilor de Cu(ll).

Tn spectrul turbei dupa retinerea Cu(l1) se observa undle modificiri privind pozitiasi intensitatea benzilor
de absorbtie caracteristice gruparii carboxil, fapt ce sugereaza contributia acestel grupari la retinerea ionilor
metalici.
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Tabelul IV.6. Principalele benz de absorbrie in spectrele IR ale turbei naturale
si tratata cu ioni de Cu(ll)

Numir deundi (cm™)
Turba Turba+ Cu(ll) Tipul devibratiesi atribuire
(pH=5)

3414; 3437,14 v on In carboxil, alcooali, fenoli
2920,22 292408 v cnin CH,, CH; difatic
1728,22 umar slab v c=oh gruparea carboxil neionizat (-COOH)

1633,7 1635,63 Vv coo- (asim.) (anion carboxilat)
1514,12 1516,05 V c=0 $i vV c=c n inele aromatice (lignina)
1400,32 1400,32 (i) V coo (Sim.) (anion carboxilat), don
1267,23 1269,16 dcnz Tn grupe alchil sau carboxil
1159,22 1157,29 V con in fenali
1058,22; 1037,7 V c-on, V c-o Inacooli (palizaharide)

898,83 V coc

665,44; 596 609,5 dc=0
Adtfel,

- cresterea intengitdtii benzii datorate vibratiilor de vaenta ale gruparii OH si deplasarea @ spre numere de unda
mai mari (3437,14 cmY),

- descresterea pronuntata a benzii atribuite vibratiilor de va enta ale gruparii C=0 Tn -COOH (1728,22 cmiY),

- intengificareasi deplasarea spre numere de unda mai mari abenzii de absorbtie corespunzitoare vibratiilor (sim)
ale anionului carboxilat (1635,63 cm’), constituie indicatii certe ale deprotonarii gruparilor acide ale turbe si
tnlocuirii ionilor de H" cu Cu®".

IV.5. Marirea capacititii de sorbtie a Cu(l1) pe turba

In vederea maririi capacititii de retinere a ionilor de cupru pe turbi, s-au efectuat deteminari
experimental e care au evidentiat doua posibilitati si anume:
- utilizarea acetatului de cupru n loc de sulfat de cupru;
- tratareaturbei cu solutie de NaOH.

IV.5.1. Sorbtia Cu(l1) din solutie acetica

Pornind de la faptul ci ionii de H" pusi Tn libertate Tn urma procesului de sorbtie prin schimb ionic au un
efect de retrogradare a echilibrului de sorbtie, s-a propus Tnlocuirea sulfatului de cupru cu acetat de cupru. Tn
acest fel, ionii H” eliberati din turba formeazi cu anionii acetat acidul acetic slab disociat, interferenta protonilor
n procesul de sorbtie fiind redusa:

2 Turba-COOH + (Cu* + 2CH;CO0Q)  (Turba-COO),Cu + 2CH;COOH

Acessta ipoteza afost confirmatd deizotermade sorbtie a Cu(ll) din solutie de acetat peturba (pH= 4,8-5
:4 g turba/L; temperatura 20 +1°C; timp de echilibrare 24 h) (Figura|V.11).

40
35 .
30
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20 4
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10 4

*

q,mgCul/g

O T T T T
0 25 50 75 100 125
c, mg Cu/mL

Figura 1V.11. Izoterma sorbyiel Cu(ll) peturba din soluyii de acetat de cupru
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Valorile constantelor Langmuir determinate din reprezentarea grafica a datelor izotermei Tn coordonate
1/g vs 1/C sunt sistematizate in Tabelul IV.7. Se observa ci lucrand cu acetat de cupru, capacitatea maxima de
sorbtie In monostrat este de 2,4 ori mai mare, comparativ cu cazul sorbtiei din solutie de sulfat de cupru. Tn
acelasi timp, constanta K, care apreciaza taria legaturii dintre ionii de Cu(ll) si turba se mareste de 4,3 ori.
Aceste rezultate sugereaza posibilitatea ca sorbtia ionilor de Cu(ll) din solutii de acetat sa aiba loc printr-un
proces de complexare. Evident, capacitatea de sorbtie aionilor metaici pe turba poate fi marita daci se lucreaza
Tn solutii tampon de pH.

IV.5.2. Sorbtia Cu(ll) peturba tratata cu NaOH

O dlta cde de marire a capacitatii de sorbtie aionilor Cu(ll) s-a dovedit afi tratarea in prealabil aturbei
cuosolutie 0,1 N de NaOH, proces care, desi conduce la solubilizarea partiala a acizilor humici din turba, are ca
efect trecerea gruparilor carboxil ale turbe din formaH* putin disociata in forma Na' total disociata. Tn acest fd,
creste accesibilitatea pozitiilor de sorbtie, capacitateade retinere aionilor metalici dar si viteza de reactie.

Tn figura 1V.12 este prezentata izoterma sorbtiei Cu(ll) din solutie de CuSO, pe turba tratata cu NaOH
(pH= 4,8-5, 4 g turbd/L, temperatura 20 +1°C, timp de echilibrare 24 h). Datel e experimentale au fost prelucrate
conform modelului izotermel Langmuir, val orile constantelor modelului fiind prezentate in Tabelul 1V.7.

*
*

O T T T T T
0 25 50 75 100 125 150
C,mg /L

Figura1V.12. |zoterma de sorbyrie a Cu(ll) pe turba tratata cu NaOH

Tabdul 1V.7. Compararie intre constantele Langmuir la sorbyia Cu(ll) pe turba in diferite condizii

Condifii de sorbrie Eouaia de R o el
regresie (L/g)
CuSQO, — turba netratata y=1,535x + 0.991 42.4 15.361
0,0651
Cu(CH3CQOO); —turba netratata y=0,01484x + | 0,9948 | 182,6 36,90
0,271
CuSO, —turba tratatda cu NaOH y=0,0138x + 0,9967 | 1750 41,32
0,0242

Dupa cum se observa din Tabeul V.7, capacitatea maxima de sorbtie fata de ionii de Cu(ll) a turbei
tratate cu solutie de NaOH creste de aprope 2,7 ori, iar pentru constanta K, se obtine o valoare extrem de mare
(de peste 40 de ori mai mare), comparativ cu valorile similare in cazul turbe netratate. O explicatie a acestel
comportari deriva din posibilitatea hidrolizarii gruparilor -COONad eturbei, ceea ce determina cresterea pH-ul ui
si precipitarea partiala aionilor de Cu(ll) sub forma de Cu(OH),:

Turbi-COO'Na’ + H,O  Turba-COOH + (Na"+ OH")
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CAP.V. Indepartareaionilor de zinc din solutii apoase utilizand ca sor bent turba. Determinari in
conditii statice

In prezentul capitol sunt prezentate rezultatde evaluarii performantelor turbei indigene (prelevata de la
Poiana Stampei, Roménia) Tn sorbtia ionilor de zinc (I1) din solutii apoase. Studiile experimentale au fost
efectuate In conditii staticesi au vizat:

stabilirea conditiilor optime de sorbtie a Zn(I1) pe turba;
modelarea echilibrului de sorbtie;
caracterizareatermodinamica a procesului de sorbtie
modelarea cinetica a procesului de sorbtie.

V.1. Influenta factorilor experimentali asupra sorbtiei Zn(l11) peturba

Conditiile de redlizare a experimentelor care au urmarit studiul influentei unor parametri operationdi
asupra procesului de sorbtie a Zn(l1) pe surba sunt sistematizate Tn Tabelul V.1.

Tabdul V.1. Condifii experimentale la sorbria Zn(ll) pe turba
pH-ul | Masa | Concentratia | Volumul | Timp | Tempe
Parametri solutiel | turbel, initiala a solutiei, de ratura,
urmariti initiale g Zn*, mg/L MI contact, °c
h
pH-ul
solutie 2-535 0.2 52.3 50 24 20°C
initiale
Masa turbei 535 | 0,2-2 52,3 50 24 20°C
Concentratia
initiala a 5.35 0.2 26 - 229 50 24 20°C
Zn2+
15 min
Timp contact | 5.35 0.2 25-104 50 -120 20°C
min
6-30
Temperatura | 5.35 0.2 26-130 50 24 ore oc

V.1.1. Efectul pH-ului solutiei

pH —ul solutiel unei specii metalice Tsi pune amprenta atét asupra disocierii grupd or functionale specifice
sorbentului, cét si asupra spedaie metalului in solutie apoasid [Esposito s.a, 2002, Gardea — Torresday s.a,
2004]. Aceasta constatare justifica afirmatia ca valoarea pH—ului initial a solutiel apoase de andlizat este un
parametru determinant pentru retinerea ionilor metalici. Influenta pH — ului initia a solutie asupra sorbtiei
Zn(I1) peturba esteilustrata in Figura V.1
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o —— g, mg/g - 60
o 64 = R, %
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Figura V.1. Efectul pH — ului inisial al solusiel asupra sorbyiei Zn(I1) pe turba ; Co = 52,3mg Zn/L; doza de turba
= 4g/L;. timpul de contact= 24 ore; temperatura = 20°C.
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Tn conformitate cu diagrama de speciatie a zincului, la pH < 6 specia predominanti este cationul Zn**,
astfel ca influenta pH —ului solutiei initiale se manifesta Tn principa asupra starii ionice a gruparilor functionale
slab acide implicate in legarea metalului la turba.

DinFigura V.1 se poate observa ca lavaori mici de pH (2 — 3), retinerea zincului este inhibata din cauza
sorbtiel competitive aionilor de hidrogen peturba, ale carel grupari functionale carboxilice (-COOH) si respectiv
hidroxil fenolice (-OH) sunt protonate si nedisponibile pentru legarea cationilor din sol utie

Até cantitatea de Zn(l1) sorbit pe turba (q), c& si gradul procentual de indepartare a Zn(ll) din solutie
(R%) cresc accentuat pe masura cresterii pH—ului pana la valoarea 5 — 6. Cresterea pH-ului determina si
intensificarea disocierii gruparilor functional e, astfel Tncét suprafata totala a sorbentului devine mai negaiva, iar
amplificarea sorbtie este datorati interactiunilor electrostatice dintre cationii Zn** si turba. Deoarece lavalori ale
pH- ului de 6 — 6,5 incepe precipitarea hidroxidului de zinc insolubil, toate celdlate experimente au fost

efectuate la pH = 5,35. Tn Tabelul V.2 sunt date valorile de pH la care incepe precipitarea Zn(OH), functie de
concentratia ionilor de Zn(I1) (relatia de calcul este de forma pH = @K, ¢, unde Ks este produsul de

14- Igg[an]E

solubilitate al Zn(OH),).

Tabelul V.2. pH-ul de incepere a precipitarii Zn(OH), functie de concentragiaionilor de Zn(ll)

Produsul de solubilitate | Concentratia Zn(I1), | pH —ul la care incepe precipitarea
a Zn(OH), mmoli/L hi droxi dul ui
10 6,426
50 6,076
71-10" 100 5,926
200 5,775

V.1.2. Influenta dozei de sorbent
Influenta cantitatii de turba Tn sistemul static de sorbtie supus investigatiel estereflectata Tn FiguraV.2.
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Fig.V.2. Efectul dozei de sorbent asuprarefinerii Zn(ll) peturba :Co =52,3 mg Zn/L;
pH = 5,35; timpul de contact = 24 ore; temperatura = 20°C

Datele experimental e evidentiaza faptul ca din solutii a caror concentratie initiala este de 52,3 mgZn/L,
procentul deindepartarea Zn(l1) a crescut de la’58,05% pana la 87,5%, pe masura ce doza de turbi s-amarit dela
4 1a40 g/L. Acest efect favorabil asupra retinerii ionului metalic studiat poate fi atribuit unel suprafete specifice
ma mari si unui numar mai mare de centri disponibili de sorbtie Totusi, depasirea de citre doza de sorbent a
valorii de 20 — 30 g/L nu a determina o Tmbunititire semnificativa a sorbtiei. Tn acelasi timp, odata cu cresterea
dozei de turba de la 4 1a 40 g/ L, cantitatea de Zn(Il) retinut per unitatea de masa de sorbent (densitatea de
sorbtie) a scazut de la 7,59 la 1,15 mg/g. Aceasta tendinta indica o utilizare mai dlaba a capacitatii sorbtive a
turbel.

V.1.3. Influenta concentratiei ionilor de zinc

Influenta concentratiel initiale a une solutii de zinc cu pH —ul 5,35 asupra sorbtiel Zn(l1) pe turba este
redatd in FiguraV.3.
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Figura V.3. Efectul concentrariei inisiale a zincului Tn sistemul de sorbyie studiat
pH = 5,35; doza deturba= 4g/L; timpul de contact = 24 ore; temperatura = 20°C.

Procentul de retinere a Zn(l1) din solutie este dependent de concentratia initiald a solutiei apoase, in
speciad Tn domeniul concentratiilor mici. Eficienta Tndepartarii manifesta o tendinta descrescatoare de la 76,48%
pana la 18 — 20%, la o crestere a concentratiel initiale a ionului metalic de la 26 la 229mg/L. Chiar si la
concentratii midi, eficienta de indepartare este de maxi mum 80%, fapt care indica o capacitate destul de redusia a
turbel prelevate de la Poiana Stampei (Romania). Cantitatea maxima de Zn(I1) sorbit este de aproximativ 10 mg/g
si corespunde saturarii centrilor disponibili de sorbtie.

Toate aceste constatari sunt Tn buna concordantd cu datele unui studiu din literatura de speciditate
privind potential ul turbel Tn indepartarea unor ioni de meta e grele (zinc, plumb, cupru si fier) din unele ape uzate
mengjere [JK.Mc Ldlan, C.A. Rock,1986]. Rezultatele au aratat ci, dupa 10 siptamani de tratament cu turba,
concentratiile zincului, cuprului si fierului au fost egal e cu zero, iar concentratia plumbului afaost sub 0,01 mg/L.

V.1.4. Influenta temperaturii solutiei

Efectul temperaturii solutiei asupra retinerii Zn(l1) din solutii apoase cu diferite concentratii initiale pe
turba roméneasci este evidentiat in Figura V .4.
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Figura V.4. Influenya temperaturii soluzsiei asupra sorbyiei Zn(ll) peturba
pH = 5,35; doza deturba = 4g/L; timpul de contact = 24 ore

Dupa cum se observa din FiguraV .4, ridicarea temperaturii solutiel determina o crestere a procentului de
indepartare a Zn(ll); efectul este ma semnificativ la concentratii mai mid ae solutie initidle Aceasta
comportare sugereaza natura endoterma a sorbtiei, desi, de fapt, cresterea temperaturii poate fi asociatd cu
inducerea unui efect de umflare in structura turbe, prin care este favorizata patrunderea ionilor metalici n
sorbent.

V.1.5. Influenta timpului de contact

Efectul timpului de contact a fazelor asupra sorbtiel Zn(I1) pe turba investigata este prezentat in Figura
V.5.

Datele experimenta e sugereaza ca descresterea Tn timp a concentratie rezidude a Zn(ll) din solutia
apoasi este rapida Tn primele 15 minute si lenta dupa aceasta perioada initiala. Cresterea gradului procentual de
indepartare a Zn(I1) prin sorbtie pe turbd, pe masura maririi timpului de contact, (Tabelul V.3) sugereazi o
eiminare mai rapida aionului metalic din solutii ale caror concentratii initiale sunt mai mari (o sorbtie mai rapida
pe turba). Aceastd comportare este o consecinta a intensificarii actiunii fortel motrice reprezentata de gradientul
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de concentratie, pe masura ce concentratiainitiala a Zn(l1) creste. Echilibrul poate fi considerat atins dupa 120 de
minute.

120
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: %
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time, min.
Figura V.5. Efectul timpului de contact al sistemului sorbent/ sorbat asupra indepdrtarii Zn(l1) din soluii cu
diferite concentrayii inifiale de zinc : pH = 5,35; doza deturba = 4g/L; T= 20°C
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Tabedul V.3. Rerinerea procentuala a Zn(l1) din soluyii cu diferite concentrayii inisiale ca functie de timpul de

contact
Co, R, %
mg/L 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 sorbtieaionilor de Zn(I1) pe turba
Prin studiul echilibrului de sorbtie se obtin date fizico—chimice esentiale pentru evaluarea aplicabilitatii
unui proces de sorbtie Tn unitati operationale si pentru proiectarea acestora. Relatia dintre cantitatea sorbita si cea
ramasa in solutie la echilibru, la o temperatura data, reprezinta izoterma de sorbtie ai carei parametri exprima
proprietatile superficia e si afinitatea sorbentului [Ho, s.a., 2002].
Pe baza rezultatdlor studiului prezentat Tn subcapitolul anterior, datele experimental e asupra echilibrului
au fost obtinute lapH =5, cu 0 dozi deturba de 4g/L si untimp de contact al fazelor de 24 de ore.

Izotermele de sorbtie a Zn(I1) din solutii apoase peturba, la diferite temperaturi, sunt prezentate in Figura
V.6.
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Figura V.6. | zotermele de sorbrie a Zn(11) peturba la diferite temperaturi

Datele de echilibru au fost andlizate prin prisma celor mai utilizate modele cu 2 parametri: izotermele
Freundlich, Langmuir, Tempkin si Dubinin — Radushekivich. Stabilirea modelului de echilibru care descrie cel
mai bine sorbtia Zn(I1) pe turba investigata s-aredlizat pe baza coeficientilor de regresie liniara R [Febrianto
s.a, 2009, Ho s.a, 2002).

Formele liniarizate ae ecuatiilor modelelor izotermelor utilizate Tn acest studiu sunt sistematizate Tn
Tabelul V.4.
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Tabelul V.4. Formele matematice si parametrii caracteristici modelelor aplicate in acest studiu

Modelul izotermel Forma liniarizata a Parametrii izotermei si
ecuariei semnificatia lor
Freundlich Ke= capacitatea de adsorbtie;
lgg=I1gKr+1/nigC n = intensitatea adsorbtie
Langmuir 1_ 1 L1 g o = Capacitatea de saturatie;
q 9, *C q, K. = energiade legatura (sorbtie)
Tempkin qzﬂan +Elnc br = caldurade sorbtie;
b, T b Kr = intensitatea de sorbtie (energia
maxima de | egatura)
Dubinin Inq=Ingp — Be” Op = cantitatea maxima adsorbita;
Radushkevich _ 16 B = energiade sorbtie
e =RT In¢l+ —= _ . >
& Cg ¢ = potentialul Polanyi;
F=_ 1 E = energia medie de sorbtie
~ /- 2b

Cordatia dintre datde experimentale de echilibru obtinute la sorbtia Zn(ll) pe turba si izoterma
Freundlich estereflectata in FiguraV.7.
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Figura V.7. |zotermele Freundlich caracteristice sorbsiei Zn(I1) pe turba

In Tabeul V.6 sunt prezentate valorile constantelor Freundlich, derivate din pantele si intersectiile
dreptel or corespunzatoare reprezentarilor grafice in coordonate gg — 1gC.
De asemenea, Tmpreuna cu valorile parametrului R? prin intermediul ciruia se evaueazi, din punct de vedere
dtatistic, compati bilitatea dintre datel e experimental e si modelul Freundlich.

Dupa cum se observi, valorile parametrului R? depasesc 0,94, astfel Incét se poate aprecia ci sorbtia
Zn(Il) pe turba este bine descrisa prin modeul Freundlich.

Atét parametrul Freundlich K¢, care este un indicator a capacitatii de sorbtie, cit si constanta n, ca
masura aintensitatii de sorbtie, cresc, caefect al cresterii temperaturii. O val care mai mare a constantel n implica
interactiuni mal puternice intre suprafata eterogena aturbei si ionii de zinc(l1). Dupa cum se observa din Tabel ul
V.5, la toate temperaturile studiate este respectatd conditia impusa pentru o sorbtie favorabila, si anume 1< n <
10. Figura V.8 ilustreazd masura n care datele experimentale de echilibru obtinute Tn cazul sorbtiei Zn(ll) pe
turba sunt corelate cu modelul izotermel Langmuir.
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Figura V.8. |zotermele Langmuir pentru sorbyia Zn(l1) pe turba
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Codficientii de cordatie (R?) si constantde Langmuir, evaluate din panta si interceptul fiecirei
reprezentari liniare 1/q — 1 /C, sunt sistematizate in Tabelul V.5.

Tabeul V.5. Descrierea refinerii Zn(I1) pe turbea prin valorile parametrilor izotermelor

Constantele izotermei T=6C T=20°C T=30C
Freundlich n 4.537 4.771 6.645
Kr 2.827 3.670 5.829

(mg/g).(L/mg)™"

R 0.9554 0.9483 0.9731
Langmuir 0o (Mg/Q) 8.7565 10.427 12.563
K. (L/mg) 0.1063 0.1472 0.1676

R 0.0395 + 0.0288 + 0.0254 +
0.2645 0.2062 0.1857
R? 0.9953 0.9935 0.9951
Temkin br (k¥moal) 1.674 1.552 1.664
Kt (L/g) 2.9433 4.7900 60.751
R 0.984 0.9788 0.9932
Dubinin- 0o (Mg/g) 14.887 15.106 16.021
Radushkevich | g (mol“/kF) 0.0028 0.0024 0.0015
E (kJmoal) 13.363 14.434 18.257
R 0.9757 0.9724 0.9918

Valorile R? evidentiazi buna compatibilitate dintre modelul Langmuir si izotermele de sorbtie a Zn(I1) pe
turba la toate temperaturile studiate. Cresterea valorilor constantel K, care reflecta energia de legatura dintre
ionii de Zn(ll) si turba, carezultat a ridicarii temperaturii, este un indicator a naturii chimice a legaturii dintre
sorbent si sorbat.

In acdasi timp s-a observat ci ridicarea temperaturii a determinat si 0 usoara crestere a capacititii de
sorbtie (acoperire Tn monostrat). Aceasta tendintd reflecta o imbunatatire a accesibilitatii centrilor de sorbtie.
Valoarea cea mai ridicatd a capacitdrii de sorbrie a fost de 12,56 mg Zn/ g turbd, la temperatura de 30°C, si este
comparabila cu datele raportate’in literatura de spediditate pentru dti sorbenti ieftini (Tabelul V.5)

Tabelul V.6. Comparayie intre capacitatea de sorbyie a zinc(l1) peturbd si alte materiale ieftine

Sorbent Jo, Condirii desorbrie Bibliografie
my/g
Deseuri prelucrare ceal 14.2 pH= 4.2 Wasewar s.a., 2008
Caolinit 2.69 pH=5.5 Tijani si Onodera,
2006

Cenusi de 5.75 pH=4.5-5; T=18°C Tofan s.a., 2008
termocentrala
Substrat ligno - 16.02 pH=6.5 Dupont s.a., 2005
cdulozic
Taréte de orez 14.17 pH=5; T=30°C Wang s.a ., 2006
Biomasa uscata 18.43 | pH=4.4; T=10-40°C Shaker, 2007
Frunnze de palmier 14.6 pH=5.5; T=25°C Al-Rub, 2006
Turba - Poiana 12.56 pH=5; T=30°C A. Kicsi s.a, 2010
Stampei

Caracteristicile esentia e ale izoterme Langmuir pot fi evidentiate prin intermediul unui factor de

separare, adimensional, Ry, definit de ecuatia[ Sari s.a., 2007]:

R

unde K este constanta Langmuir, iar Cy este concentratia initiala aionului metalic in solutia analizata. Vaorile
R, dintabdul V.5, cuprinse Tntre 0 si 1, arata ca inintervalul de temperatura studiat sorbtiaionilor de zinc(l1) pe

turba este favorabil a.

= 1
1+ K, xC,
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Pentru calcularea valorilor constantelor Tempkin, by si Ky, din tabdul V.5, s-au utilizat reprezentarile
grafice g=f(InC) pentru sorbtiaionilor de zinc(l1) pe turba, ladiferite temperaturi (FiguraV.9)

14

12 4

10 4

8
30°C
6 -
20°C
4 -

InC

q, mg/g

Figura V.9. | zotermele Tempkin pentru sorbyia ionlor de Zn(11) peturba

L atoate temperaturile studiate, valorile coeficientilor de corelatie R? pentru modelul izotermei Tempkin
au fost cuprinse intre 0,978 si 0,993 (Tabeul V.5). Tn acest context, este justificata afirmatia ci, datele
experimentale de echilibru sunt ma bine cordate cu modeul izotermei Tempkin decdt cu cel a izotermei
Freundlich. 1zoterma Tempkin ia Th consideratie interactiunile dintre speciile de sorbat si sorbent in ipoteza in
care descresterea cildurii de sorbtie este mai curand liniara decét logaritmici, asa cum este indicata prin ecuatia
Freundlich [Vijayaraghavan s.a, 2006]. Parametrul by, care reflecta cildura de sorbtie, are vaori care ramén
aproape constante, dar intensitatea de sorbtie, exprimata prin constanta Tempkin, Ky, creste accentuat la marirea
temperaturii.

Pentru estimarea porozitatii caracteristice sorbentului investigat si a energiel sale de sorbtie s-a utilizat
modelul izotermel Dubinin — Radushkevich. Reprezentiarile grafice ale forme liniarizate a izotermei Dubinin —
Radushkevich pentru sorbtia ionilor de Zn(Il) pe turba sunt redate in Figura V.10, iar valorile calculate ale
parametrilor corespunzatori sunt incluse tn Tabelul V.5.
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Figura V.10. Izotermel e Dubinin—Radushkevich pentru sorbyia ionlor de Zn(I1) peturba

Vaorile congtantel gp (Tabelul V.5) manifesti o tendinta usor crescitoare la ridicarea temperaturii. Tn
plus, aceste valori sunt mai mari decét valorile go obtinute prin utilizarea modelul ui izotermei Langmuir, fapt care
indica structura poroasa aturbei.

Mirimea energie de sorbtie, E, este utila in estimarea naturii sorbtiei: fizici (1 — 8 kJ/ mol), schimb
ionic (9 — 16 kJmol) sau chimica (>16kJmol) [Apiratikul si Pavasant, 2008; Vijayaraghavan s.a, 2006]. Valorile
E obtinute la sorbtia ionilor de zinc (I1) pe turba investigatd au fost Tn intervalul de energie caracteristic unel
reactii de schimb ionic, dar la o temperatura ma ridicata Tn procesul de sorbtie pot fi implicate si reactii de
complexare.

V.3. Studiul termodinamicii procesului de sorbtie

Pe baza constantei Langmuir, K., exprimata in L/moli, s-au calculat parametrii termodinamici (variatia
energie libere Gibbs, AG, variatia entalpiel, AH si variatia entropiei, AS), prin utilizarea ecuatiilor:
AG=-RTInK_
AG=AH - TAS
unde R este constanta universala agazelor (8,314Jmol-K) iar T este temperatura absoluta (K).
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S-aconstatat ci reprezentarea grafica avariatieli parametrului termodinamic AG Tn functie de temperatura
absoluta T (Figura V.11) este liniara (R? = 0,9978), astfel incét valorile AH si AS au putut fi cdculate, prin
metodaregresiel liniare, din pantasi interceptul acesteia

-20

Variatia energiei libere Gibbs,

24 ; ; ; ; ;
275 280 285 290 295 300 305

T,K

Fig.V.11. Reprezentarea grafica AG versus T
Caracterizarea termodinamica a sistemul ui static de sorbtie studiat este prezentata in Tabelul V.7.

Tabelul V. 7. Caracterizarea termodinamica a sorbyiei zincului(ll) peturba

Temperatura (K) AG (kJ/mol) | 4H (kJ/mal) | 4S (I/mal K)
279 - 20.52
293 -22.34 13.478 122.24
303 - 2343

Valoarea negativa a variatiel energid libere Gibbs, AG, evidentiaza ca sorbtiaionilor de Zn(I1) pe turba
este un proces fezabil si spontan. Vaoarea pozitiva a variatiel entalpiel, AH, subliniaza natura endoterma a
procesului de sorbtie, care este favorizat de cresterea temperaturii. Valoarea pozitiva a variatiel entropiel, AS,
reflectd un caracter alestoriu mai pronuntat la interfata sorbent/solutie, datorat diberarii unor molecule de gpa
anterior adsorbitessi interactiunilor € ectrostati ce dintre speciile cu sarcini opuse.

Sorbtia ionilor de zinc(ll) pe turba este guvernata entropic (contributia entropica este mai semnificativa
decét ceaaenergiel libere de sorbtie) [Ozer s.a, 2004].

V.4. Studiul cineticii procesului de sorbtie

Tn scopul estimarii vitezei de sorbtie a ionilor de zinc(l1) pe turba s-au efectuat experimente statice n
urmitoarele conditii: pH =5; doza de sorbent de 4g/L; temperatura de 20°C si concentratii initiale ale ionului
metalic de 25,15; 50,23 si 104,6 mg/L.
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Figura V. 12. Curbe cinetice la sorbyiaionilor de zinc(I1) pe turba

Reprezentarile grafice din Figura V.12 arata ca in primele 15 minute, vitezele de sorbtie sunt mari si ca,
dupa acest interval de timp, procesul de retinere a Zn(l1) pe turba se desfasoara cu viteza mai redusa. Pentru
atingerea echilibrului a fost suficient un timp de contact a fazelor de 2ore; cresterea ulterioara a timpului de
contact nu s-a soldat cu o modificare semnificativa a cantitatii de zinc(ll) sorbit. Valorile g pentru un timp dat
cresc odatad cu cresterea concentratiel initiale azincului.

Necesitatea intel egerii dinamicii procesului de retinere a impus prd ucrarea datelor de cinetica a sorbtiel
intermeni de ordin de viteza prin utilizareaa 2 modee cinetice de ordin pseudo —Tntéi si, respectiv pseudo — doi
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[Febrianto s.a, 2009; Ho si MCKay, 1998; Sari s.a, 2007]. Ecuatiile de viteza ae acestor modele cinetice sunt
prezentatein Tabelul V.8.

Tabelul V.8. Formele matematice si parametrii modelelor cinetice testate
Modelul cinetic Ecuaria de bazi Parametrii cinetici

Ordinul pseudo — Tntéi k; — constanta de viteza de sorbtie a model ului

(Lagergren) 2,303 de ordin pseudo — intéi
Ordinul pseudo-doi  ( t_ 1.1 " k. — constanta de viteza de sorbtie a mode ul ui
modelul Ho) q k95 G de ordin pseudo — doi

2 _
K280 = h_vitezainitiala de sorbtie

Reprezentarile grafice Ig(gp — g) = f(t), la diferite concentratii initiale de zincului, derivate din ecuatia
Lagergren, sunt ilustrate Tn Figura V.13. Valorile constantdor de viteza si ae coeficientilor de cordatie
corespunzatori sunt prezentate in Tabelul V.9.

0.2

A
0 4
| }
-0.2 4
A
3 -0.4 A 104.6 mg/L
% -0.6 4

2 .0.81
-1 4

1.2 4
1.4

52.3 mg/L

26.15 mg/L
T

T T T
0 30 60 90 120 150
t, min

Figura V.13. Modd ul cinetic de ordin pseudo — ntéi pentru sorbyia Zn(l1) pe turba
Tabelul.V.9. Parametri cinetici pentru sorbria Zn(11) pe turba

Ordinul pseudo - intéi Ordinul pseudo — doi
Co Gexp K R h K R
ML) | (99 | (mny | (oo my | @mg | oo
gmin) min)
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

Tn conditiile in care va orile obtinute pentru R® sunt cuprinse intre 0,944 si 0,986 (Tabelul V.9), este
evident faptul ci datele cinetice de sorbtie a zincului pe turba nu sunt foarte compatibile cu ecuatia de ordinul
pseudo-intai. Tn plus, valorile calculate al e capacitatii de sorbtie la echilibru nu sunt in buni concordanti cu cde
masurate (experimentale). De asemenea, se poate observa ca, vaorile constantel de viteza k; se micsoreaza pe
masura ce concentratiainitiala azincului(ll) creste.

Reprezentérile grafice t/g= f(t), corespunzitoare ecuatiel cinetice de ordin pseudo — doi sunt evidentiate
inFiguraV.14, parametrii modelului cinetic Ho fiind sistematizati Tn Tabelul V.9.

25
26.15 mg/L
20 4
52.3 mg/L
15 A
3

10 4 104.6 mg/L

5 4

0 T T T T

0 30 60 90 120 150
t, min

Figura V.14. Modelul cinetic de ordin pseudo — doi pentru sorbtia Zn(I1) pe turba

28



Cosfidentii de corelatie pentru modelul cinetic de ordin pseudo — doi au vaori egae cu 0,9999 — 1. Tn
acest context, se poate concluziona ci, la toate cele 3 concentratii studiate ale Zn(l1), acest mode asigura cea mai
buna cordatie cu rezultade experimentale. Vaorile calculate de capacititilor de sorbtie sunt Tn buna
concordanta cu valoril e corespunzitoare masurate. Vitezd e initiale de sorbtie (h) cresc la cregterea concentratiel
Zn(ll) (probabil datorita unui gradient mai mare de concentratie ntre turba solida si solutie), dar valorile k,
(constanta de viteza de sorbtie de ordin pseudo — doi) prezinta o tendinta contrara.

V.5. Mecanismul de sorbtie

Analiza in infrarosu furnizeaza informatii pretioase despre mecanismul de legare aionilor de zinc(l1)
pe turba. In Figura V.15 sunt prezentate spectrde FTIR ale turbei testate Tnainte si dupa sorbtia ionilor de
zinc(ll) din solutii apoase de pH= 5.

Figura V.15. Spectrele FTIR ale turbei Thainte(1) si dupa (2) sorbyiaionilor de zZn(ll)

Cde mai relevante picuri IR si atribuirea lor [Kyziol s.a, 2006; Romao s.a, 2007] sunt redate Tn tabelul
V.10.

Tab.V.10. Atribuirea picurilor IR pentru turba Tnainte si dupd sorbriaionilor de Zn(I1)

Pozfia picului (cm™) oo
Turba Turba + Zn Aol
(1
3414; 3431.36 3431.36 v OH Tn COOH, fendli, alcodli
2920.22 2020.22 v CH of CHysi _CH_g in hidrocarburi
aifatice
1728.22 1720.5 v C=0 n grupari carboxilice (COOH)
1633.7 163177 vas C=01n arAuo_nuI carboxngt COO si C=C
in ind e aromatice
1514.12 1514.12 Inelearomatice de guaiacil (lignina)
vs C=0 d anionului carboxylic COQO' si &
1400.32 1381.03 OH si C-O'in OH fenolic
1267.23 1267.23 8 C H,1n dchil, carboxil
1159.22 1157.29 v O-H si C-O din fenali
1058.92 1060.85 Pic pentru polizaharide
1035.77; 1037.7; .
898.83 898.83 vC-0-C;50H
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O comparatie Tntre aceste spectre arata ca intensitatea si pozitia picurilor atribuite gruparilor carboxil si
hidroxil au fost minimizate si slab deplasate. Aceste modificari pot fi atribuite interactiunilor e ectrostatice dintre
gruparile functional e din structura turbei si cationii metalici si confirma natura chimica asorbtie zincului(ll).

CAP.VI. Modelarea si optimizarea procesului de sorbtiea zincului si cuprului din solutiile
apoase utilizand ca sorbent turba

V1.1 Modelarea si optimizarea procesului de sorbtieaionilor deZn (I1) peturba

Metodele conventionale de studiere a procesului prin mentinerea unor factori experimentali la un nive
constant nespecificat prezinta unde dezavantgje , printre care; nu sunt suficent de exacte; necesita un numar
mare de experimente pentru determinarea conditiilor optime s timp indelungat pentru analiza; nu descriu
corespunzator efectele sinergice ae tuturor factorilor ce intervin in proces.

Dezavantgj ele acestor metode pot fi eiminate prin optimizarea parametrilor care influenteaza un proces
cu autorul metodelor de planificare statistica a experimentelor, intre care se remarca metoda suprafetel de
raspuns.[Kics s.a., 2006].

Pentru ainvestiga oportunitatea utilizarii turbe indigene pentru retinerea Zn(11) din apele uzate s-au selectat
cel mal importanti parametri care influenteaza proprietatile adsorbtive a e turbel si anume concentratia initiala a
ionilor de Zn (1) in solutie, dozajul de sorbent si pH-ul solutie initiale. Valorilereale de variabileor de proces si
limitele de variatie ale acestora au fost alese Tn concordanta cu testele prdiminare si codifi cate conform Tabe ului
V1.1

Tabelul VI.1. Corespondensa dintre valorile reale si cele codificate ale factorilor

Variabila proces Notatie | Cod Valorilereadeae nivelurilor Interval de
codificate variatie
-a -1 0 +1 +a

pH pH X1 167 | 2 35 5 5.32 15

Dozgjul de sorbent Gg X2 456 | 8 24 40 43.44 16
(turba) tur/L

Concentratia Co, Mg X3 887 | 25 | 100 175 | 191.12 75
initiala aZn(ll) Tn Zn/L

solutie

Tab. VI.2. Matricea programarii compoz¢ional central e ortogonalede ordinul doi(a = 1,215)

pH Dossjul de | Concentratiainitiala aZn® Y, %
sorbent in solutie experimental
X1 pH Xo G, gL X3 Co, mg/L

1|+ 5 +1 40 +1 175 68.44
2 | +1 5 +1 40 -1 25 95.41
3 | +1 5 -1 8 +1 175 316
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 1-1 2 -1 8 +1 175 3.9
8 | -1 2 -1 8 -1 25 5.2
9 10| 3 |0 24 +a 191.125 43.9
10| 0| 35| 0 24 -a 8.875 73.11
11| 0 | 35 | +a | 4344 0 100 80.54
2| 0| 35 | -a 4.56 0 100 17.28
13 |+a | 532 | 0 24 0 100 70.5
14 | -a | 167 | O 24 0 100 1.15
5] 0] 35| 0 24 0 100 60.75
6| 0| 35 | O 24 0 100 62.28
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Matricea datelor experimentale, daborata conform programului compozitional central ortogonal este
prezentata Tn tabelul V1.2, undein ultima coloana sunt prezentate va oril e corespunzitoare a e randamentului de
depoluare, definit ca factor de raspuns [Kics, s.a, 2010]

Vdorile coeficientilor de regresie ai modelului empiric au fost calculate pe baza programului
compozitiona central ortogonal aplicand urmatoarearelatie de calcul [Taloi, 1987; Box si Draper, 2007; s.a]:

b= (XTX) X%y
unde: b- matricea coloane coeficientilor deregresie
X —matricea variabildor codificate
y — matricea coloanei efidientel retinerii zincului(valori experimental €)

Testu Sudent a fost aplicat pentru a determina semnificatia coeficientilor de regresie asupra variabilelor
modelului empiric. Astfel, ecuatia care stabileste corelatia dintre eficienta procesului s variabil d e de process are
urmatoarea forma:

Y(%,, X, , X;) =54.498+ 31.292xx, +11.678xX, - 11.189xX, - 14.846xx,” - 9.86xx, X,

Concordanta dintre modelul matematic empiric si rezultatele experimentale a fost verificata din punct de
vedere statistic aplicnd testul Fischer, obiectivul acestel verificari constituind determinarea poshbilitatii de
utilizare a modelului pentru studiul optimizarii procesului. Valoarea calculata atestului Fischer (Fc= 135.44) a
fost comparata cu valoarea tabedata (Fr(fi,f2) = 240.543). Deocarece Fc < Fr(p, gn) veridicitatea modelului
matemati c empiric este acceptata din punct de vedere statistic, cu ate cuvinte modeul obtinut este considerat un
model adecvat cu o probabilitate de 95 %.

Coeficientii polinomiali reprezinta valorile cuantificate ale fiecarel variabile, precum si interactiunile dintre
acestea

In expresia polinomiala, x;, X, Si X3 sunt valori adimensiona e codificate ae pH-ului initia, ale dozajului de
sorbent s ale concentratie in Zn™".

In figurile VI.2,VI.4,V1.6 se prezinti diagramele 3D si curbele de contur corespunzitoare suprafete de
raspuns ce descriu procesul de sorbtie aionilor de Zn din solutii utiliznd turban cditate de material sorbtiv.
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Figura VI.2. Influensa factorului x; respectiv x, asupra procentului derefinerela x;=0.
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Figura VI.6. Influensa factorului x,, respectiv x; asupra procentului de refinere pentru x,=0

Analiza grafica a suprafetelor de raspuns si curbelor de contur, pun Tn evidenta faptul ca pH-ul initial are o
influenta pozitiva si pronuntata asupra procesului de sorbtie Efectul dozajului de sorbent estelafd de pozitiv dar
moderat ( crestere moderata a procentului de retinere). In ceea ce priveste concentratia initialda de Zn n solutie,
acest factor are un efect negativ asupra performantel procesului de sorbtie. Cregterea concentratiei de Zn in
solutie (in domeniul 8.87-191.12 mg/L) determina diminuarea procentului de retinere.

Aceste reprezentari grafice pun in evidenta influenta factorilor asupra randamentului procesului.

Punctul optim la care se obtine un procent de 100% & procesului de sorbtie a fost stabilit pornind de la
ecuatiafunctie obiectiv si aplicand metoda Gradientului. Solutia optima a experimentului Tn coordonatereale ale
factorilor de influenta este prezentata in tabeul V1.9.

Tabelul VI.9. Condisiile optime ale procesului de sorbyie aionilor de Zn din soluyii utilizand ca sorbent

turba
Dozajul de Concentragia initiala Y, % Y, %
pH sor bent azZn®in solusie Exper. | Mode
(turba indigena)
X1 pH X2 G, (g/l_) X3 Co
(mg/L)
0.9746 | 4.96 | 0.6484 34.37 -1.0574 20.7 97.87 % | 100.45

Modelul matematic empiric obtinut sugereaza ca un pH rdativ ridicat, combinat cu o concentratie redusa
de Zn?* vor Tmbunatiti semnificativ eficienta procesului de epurare a apelor uzate cu continut de Zn(11).

VI1.3. Modelarea si optimizarea procesului de sorbtie aionilor de Cu (11) peturba
Pentru modelarea empirica a procesului de sorbtie a ionilor de Cu(ll) pe turba s-a aplicat metodologia
suprafetei de raspuns. Tn acest sens, principalii factori luati Tn calcul, intervalul de variatie a fiecarui factor
precum si nivelurile codificate corespunzitoare sunt redate in Tabe ul V1.10.

Tabelul VI.10. Domeniul experimental al variabilelor de decizie (factori) care descriu procesul de sorbyie a
ionilor de Cu* peturba indigend (a = 1.414)

Variabile de Notasie | Cod Valori reale si niveluri codificate I nterval
decizie variatie
(factori) -a -1 0 +1 +a
Concentratia Co,mgL | X 257 |65 160 | 255 | 294.3 95
initiala aionilor de
Cu(ll)
Cantitatea de G, gL Xo 4.2 10 24 38 43.8 14
sorbent
(turba indigena)
pH-ul solutiei pH X3 2 25 | 375 5 5.5 1.25
Timpul t, min Xa 34 20 60 100 116.5 40
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Experimentul programat statistic, Tn cazul de fata ,,experiment centra compozitional”, permite sd ectarea
numarului de experiente si a conditiilor lor de realizare intr-o masura esentiala si suficienta pentru a se rispunde
problemel de cercetare cu o precizie cerutd. Programul de experimentare de tip central-compozitiona ortogonal
2* se prezinta sub forma unei matrici cantitative (Tabelul V1.11) Tn care factorii procesului sunt variati simultan.

Tabelul VI.11. Matricea de experimentare de tip 2* pentru sorbyia ionilor de Cu (11) pe turba

N Concentrazia Cantitatea de pH-ul solusiel Timp Y, %
inifiala a Cu(ll) turba Experimental
X1 | Co, mg/L Xo G, gL X3 pH X4 t,
min
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 25 +1 100 42.85
6 | -1 65 +1 38 -1 25 +1 100 68.94
7 | +1 255 -1 10 -1 25 +1 100 13.03
8 | -1 65 -1 10 -1 25 +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 25 -1 20 64.32
15 | +1 255 -1 10 -1 25 -1 20 7.83
16 | -1 65 -1 10 -1 25 -1 20 26.99
17 | +a 294.3 0 24 0 3.75 0 60 50.79
18 | -a 25.7 0 24 0 3.75 0 60 89.98
9|0 160 +a 43.8 0 3.75 0 60 85.48
20| 0 160 -a 4.2 0 3.75 0 60 2212
211 0 160 0 24 +a 55 0 60 82.54
210 160 0 24 -a 2 0 60 9.22
231 0 160 0 24 0 375 | +a | 1165 78.42
24 1 0 160 0 24 0 3.75 -a 34 63.59
251 0 160 0 24 0 3.75 0 60 74.57

Coeficientii de regrese a modeului empiric au fost calculati cu gutorul aceleiasi relatii matriciale
prezentate la capitolul de modeare si optimizarea Zn(11).

Dupa validarea statistica a coeficientilor de regresie(testul Student), modelul empiric final care descrie
eficienta de sorbtie exprimata prin procentul de retinere in cazul sistemului Turba-Cu(ll) poate fi redat astfel
[Kicsi si colab., 2006]:

o 2 2
T =T1AT- 14222 + 14992+ 17,690, 4 23822, - 7763 »y - 1172 27 + 18562 2, - 3409 2, - 406y x,

In figurile VI.10-V1.21 se prezinta diagramele 3D si curbele de contur corespunzitoare suprafetel de
raspuns ce descriu procesul de sorbtie aionilor de Cu(ll) din solutii utilizand turba ca materid sorbtiv.
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Fig. VI1.10. Influensa factorului x; respectiv x, asupra procentului de refinere, x3 =0 si X,=0.
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Fig. VI.20. Influensa factorului Xs respectiv x, asupra procentului dererinere, ;=0 si X,=0

Suprafetele de raspuns s curbele de contur, pun Tn evidenta urmatoarele efecte ae factorilor asupra
raspunsului (procentul deretinere).

Concentratia initiala de Cu (I1) Tn solutie are o influentd negativa asupra raspunsului. Cu alte cuvinte, cresterea
concentratiel duce la micsorarea evidenta a procentului deretinere

Cantitatea sau dozajul de sorbent are un efect pozitiv asupra performantel procesului: odata cu marirea
dozajului de sorbent creste si performanta de sorbtie. Pelanga efectul de interactiune dintre dozajul de sorbent si
concentratia de metal, exista si un efect de interactiune dintre dozgj si pH-ul solutiei. Astfel efectul cantitatii de
sorbent este ceva mai vizibil lapH mai ridicat (pH 5.0-5.5). Tn ceea ce priveste pH-ul solutiei, acest factor are un
efect pozitiv si conduce la cresterea raspunsului odata cu cresterea pH-lui. Datorita efectului patratic si de
interactiune, cresterea raspunsului odata cu pH-ul solutiel este neliniar.

Timpul de sorbtie prezinta un efect pozitiv diminuat care contribuie |a cresterea moderata a performantei
procesului de sorbtie odatd cu trecerea timpului. Pentru acest factor nu exista efecte de interactiune si nici efect
patratic.

Solutia optima stabilita prin metoda Gradientului implici urmatoarde valori ae factorilor: C,” = 57.163
mg(Cu)/L; G*=34.198 g/L; pH*=4.72; t* = 69.44 min. In conditiile date, randamentul de sorbtie obtinut
experimental afost de 98.32%, iar eroareareziduaa (diferenta dintre model si experiment) a fost de 1.68%.

CAP VII. Indepartareain conditii dinamice aionilor de cupru s zinc din solutii utilizand turba

VI1.2. Evaluarea sorbtiei Tn conditii dinamice a Cu(ll) si Zn(ll) pe turba prin curbe de
strapungere
In aced capitol s-a studiat comportarea sistemelor de sorbtie: turba — cupru (1) si respectiv, turba — zinc
(1) Tn conditii dinamice. Obiectivele studiilor efectuate au vizat:
- evauarea curbe or experimental e de strapungere;
- determinarea capacitatii maxime de sorbtie a cationilor studiati pe coloana cu strat fix de turba, prin
prelucrarea datelor experimental e cu gjutorul modelelor Thomas si Y oon — Nelson.
Principal e e conditii experimentale sunt sistematizate in Tabeul VI11.1.

Tabelul VI1.1. Conditii experimentale de sorbtie in regim dinamic
Cantitate | Diametru |Vol sol trecut| Debit Inaltime | Colectare/ interval de

Co turba/ coloana | prin coloana | (ml/min) strat timp
(mgCu/L) | granulatie (cm) (ml) (cm) (ml/min)
(9) / (mm)
Retinerea Cu(ll) in regim dinamic
25 0.79/2-3 mm 1,5 500 2,1 7 In flacoane de 50 ml la
interval de 20 min
50 0.79/2-3 mm 1,5 800 2 7 In flacoane de 50 ml s
25 ml lainterval del0
si 20min
Retinerea Zn(11) in regim dinamic
13 0.79/1-3 mm 1,5 500 2,1 7 In flacoane de 25 ml la
interval de 10 min
26 0.79/1-3 mm 1,5 900 2,2 7 In flacoane de 50 ml la

interval de 20 min
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Curbele de strapungere, care descriu dependenta dintre concentratia speciei metdice Tn efluent la timpul t,
C;, si volumul de efluent, pentru sorbtia Cu(ll) si, respectiv a Zn(l1), pe turba din solutii cu diferite concentratii
initiale sunt prezentate tn Figurile VI1.2 si VI1.3.

Figura VI11.2. Curbe de strapungere la sorbtia in condisii dinamice a Cu(ll) din solufii cu diferite concentrayii
inifiale (A-50mg/L; - 25mg/L) pe turba

Figura V11.3. Curbe de strapungere la sorbyia in condisii dinamice aZn(ll peturba
(Co=- 13mg/L; A 26.14 mg/L)

Dupa cum se poate observa din Figurile VII1.2 si VI1.3, desi toate curbe e de strapungere au forma generala
de,S’, duralor depinde de concentratiainitiala a cationului Tn solutiatestata. Formade S’ caracteristica pentru
curbele de strapungere este aribuitd efectelor de transfer de masia [B. Volensky s.a, 2003]. Astfd, Tn cazul
ambilor cationi studiati, curbel e de strapungere, la concentratii initiale mai mici, sunt mai dispersate

Odata cu cresterea concentratiel initiale asolutiel ionului metalic, panta curbelor de strapungere se mareste,
tendinta explicata prin faptul ca la cresterea concentratiel initiale se asigura acoperirea unui numMar mai mare de
centre de adsorbtie [F. Zenali s.a, 2010]. Rezultatele obtinute Tn acest studiu demonstreazi ca modificarea
gradientului de concentratie afecteazi viteza de saturatie si timpul de strapungere. Aceasta comportare este in
concordanta cu datele din literatura de speciaitate, care explica influenta concentratiel asupra formei curbe or de
strapungere prin urmatorul lant de efecte: cresterea concentratiel initiale — cresterea vitezel de adsorbtie —
micsorarea transferului de masia — limitarea zone de strapungere [J. God s.a, 2005].

VI11.3. Modelarea curbelor de strapungere pentru sorbtia Cu(ll) si Zn(l1) din solutii. Modéeul
Thomas si modelul Y oon-Nelson

Datel e experi mental e de strapungere obtinute la sorbtia Th conditii dinamice a Cu(ll) si Zn(ll) pe turba au
fost prelucrate prin aplicarea a2 modele: Thomas si Y oon — Ndson.
Aplicarea modelului Thomas este deosebit de importanta, deoarece valorile constantelor acestui model pot fi
utilizate pentru proiectarea la scara industriala a unui strat de adsorbtie. Tn acest scop, s-a Utilizat urmatoarea
forma liniarizata a ecuatiel Thomas [M.A. Al - Ghouti s.a, 2007]:
In %_ 19: KT >‘%(T) ><m_ KTX>Co xV
C P F F

t
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incare:

Co = concentratia initiala (mg/L);C; = concentratia de echilibru la timpul ,t"(mg/L); Kt = constanta Thomas
(L/min- mg); gom = capacitatea maxima de adsorbtie a coloanei, determinata prin modelul Thomas (mg/g); F =
debitul (L/min); m= masade sorbent (g); V= volumul de efluent (L).

Din panta si, respectiv, interceptul liniel drepte obtinute prin reprezentarea grafica a acestel ecuatii n
coordonate [IN(Co/C; — 1] vsV pot fi calculate valorile parametrilor caracteristici modelului Thomas: Kr si Qo).

Aplicabilitatea modelului Thomas la datel e experi mental e obtinute la sorbtia n conditii dinamice a Cu(ll) din
solutii apoase de concentratii diferite pe turba de la Poiana Stampel este redatd in Figura V11.4.

FiguraVIl.4 . Reprezentarea grafica a ecuagiel Thomas pentru sistemul dinamic de sorbyie turba - Cu(ll) (
Co = A-50mg/L; - 25mg/L)

Valorile constantel de viteza Thomas, K+ si ae cgpacitatii maxime de adsorbtie aturbei pentru Cu(ll) si
Zn(11), calculate conform mode ului Thomas, o), sunt prezentate in Tabelul VI11.2.

Tabelul VII.2. Caracterizarea sistemelor dinamice Cu(ll) — turba si Zn(11) — turba prin valorile parametrilor
modelului Thomas

Cu(ll) - turba Zn(l1) - turba
Concentraria initiala 25,00 50,00 13, 00 26,14
(mg/L)
Kt (L/min-mg) 856-10" | 35910" | 4,4110° | 7,8810"
q o (MY/Q) 12,49 15,44 5, 987 15, 897
R 0,973 0,946 0,974 0,912

Dupa cum se observa din Tabelul VI1.2, Tn cazul ambilor cationi studiati, valorile constantei Thomas
descresc pe masura cresterii concentratiel initiale a solutiei ionului metalic. Tn acelasi timp, capaditatea de sorbtie
n conditii dinamice a Cu(ll) si Zn(ll) pe turba, calculata prin aplicarea modelului Thomas, gy, creste odata cu
cresterea concentratiel initiadle a ambilor ioni metalici. Aceste tendinte sunt Tn buna concordanta cu date recente
deliteratura care descriu sorbtia cuprului(ll) pe o coloana cu strat fix de paie tocate [R.P. Han s.a, 2006] si pot fi
justificate prin considerarea diferentei dintre concentratia ionului metalic Tn faza de sorbent si cea din solutia
apoasa drept ,forta motrice” a procesului de retinere. Astfd, o ,forta motrice” ma intensi, atribuita unei
concentratii mal mari aionului metaic, conduce la performante mai bune ale coloand.

Pentru prelucrarea datelor experimentale de strapungere prin modelul Yoon — Neson s-a utilizat
urmatoarea forma liniarizata a ecuatiei acestui model [P. Sivakumar s.a, 2009]:

G 9oy -tk ©)
C0 b Ct 7]
unde C; = concentratiain efluent latimpul ,t"(mg/L); Co = concentratiainitiala(mg/L);
Kyn = constanta de vitezi Tn modelul Y oon — Nelson (mi n‘l);
T = timpul necesar pentru atingerea unel strapungeri de 50% (minute).
Caracterizarea comportarii sistemeor dinamice de sorbtie: Cu(ll) — turba pe baza modelului Y oon — Nelson este
ilustrata in Figura V11.6.
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Figura V11.6. Reprezentarea graficd a ecuasiei Yoon — Nelson la sorbyia in condifii dinamice a Cu (I1) din
soluyii de concentrayii inifiale diferite (- 13mg/ L; A 26.14 mg/L) peturba

Valorile parametrilor modelului Y oon — Nelson, Kyy si T si de capacitatii maxime de sorbtie Tn conditii
dinamice a Cu(l1) si Zn(ll) din solutii de concentratii initiale diferite pe turbatestata sunt sistematizate in Tabelul
VIIL.3.

Tabdul VII.3. Sstematizarea rezultatelor obyinute la prelucrarea datelor experimentale pe baza modelului Yoon

— Nelson
Cu(ll) - turba Zn(ll) - turba

Concentraria initiala 25,00 50,00 13, 00 26,14
(mg/L)

Ky (mMin™) 0,014 0,022 0,044 0,052
7, minute 215, 85 126,045 114,47 95,75
g oyny (Mg/Q) 15,38 18,006 4,46 7,866
R’ 0,978 0,933 0,902 0,954

Din Tabelul VI1.3 este evident ca, Tn cazul ambilor cationi studiati, valorile constantei de viteza Y oon —
Nelson cresc odata cu cresterea concentratiel initiale a solutiel. Aceasta comportare poate fi explicata prin faptul
ca odata cu cresterea concentratie initiale aionului metalic se accentueaza competitia intre spedil e sorbite pentru
centrii de adsorbtie, ceea ce, Tn find, are drept consecinta, o viteza sporita de retinere.

Dupa cum s-a precizat anterior, marimile Kyy si © sunt invers proportionale, astfel incat este evidenta
descresterea valorilor timpului necesar pentru o strapungere de 50% t, la cresterea concentratie initiale a Cu(ll)
sau Zn(ll). Capacitatea de sorbtie a coloanel testate, calculata pe baza rezultatdor modelului Yoon — Néeson,
Qocvn), Creste cu cresterea concentratiel initiale Tn Cu(ll) sau Zn(l1).

Daca se compara valorile coeficientilor de regresie liniara R? din Tabeele VI1.2 si VII1.3, se constata c3,
n concordantd cu baza teoretici a modeldor considerate, pentru sistemele de sorbtie testate, Cu(ll) — turba si,
respectiv, Zn(ll) — turba, care respecta izoterma de sorbtie Langmuir si 0 lege cinetica de reactie de ordinul
pseudo — doi, solutia optima pentru descrierea comportarii lor dinamice se obtine prin aplicarea modelului
Thomas.

CAP VIII. Studii dedesorbtieaionilor de Zn(Il) si regenerarea turbei

Afirmareala scara din ceTn ce mai larga a viabilitatii utilizarii alternative a sorbentilor neconventiondi, cu
pret scazut, Tn decontaminarea apd or uzate Tncarcate cu ioni de metale grele aduce in centrul atentiel necesitatea
unor studii mai aprofundate de desorbtie si regenerare. Pe 1anga aspectele legate de managementul produsel or
secundare si remedierea mediului ambiant, desorbtia ionului metalic retinut pe un sorbent, cu regenerarea
simultand a acestuia, sunt de importanta prioritara pentru mentinerea procesului de tratare a apdor uzate la un
pret de cost cét mal scazut si deschide posibilitatea recuperarii metalului extras Tn faza lichida. Pe de alta parte,
studiile de desorbtie ofera informatii utile pentru ducidarea mecanismului de retinere a ionului metalic pe
sorbent. Aceste informatii pot sta la baza unor consideratii cantitative, stoechiometrice, esentiale pentru
model area matematica a procesul ui.

Obiectivele acestor studii vizeaza ambele componente ale sistemului de sorbtie, ionul metalic si, respectiv
sorbentul. Astfel, prin desorbtie, metaul trebuie si se obtina ntr-o forma cét mai concentrata, potential utilizabila
in ate aplicatii. Regenerarea sorbentului, simultanda cu desorbtia, trebuie si-i asigure acestuia o capacitate
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nediminuatd de retinere a ionului metalic si si nu-lI degradeze, astfd Tncdt si poata fi ulterior utilizat Tn ci&t mai
multe cicluri de sorbtie— desorbtie.

Scopul prezentelor investigatii afost verificareareversibilitatii procesului de sorbtie azincului(ll) pe turba.
Experimentele de desorbti @regenerare s-au efectuat atét Tn conditii statice cét si dinamice, in conformitate cu
metodologlaprezentata in capitolul ,Materiale si metode”, si au urmarit:

sdectarea celui mai eficient agent de desorbtie — regenerare si a conditiilor cde mai favorabile de
desfasurare a procesul ui;

evaluarea capacitatii de reutilizare aturbe Tncarcata cu ioni de zinc, regenerata prin procesul de desorbtie
aionului metalic cu acizi minerali si saruri anorganice (clorura de sodiu).

VI111.1. Desorbtia Zn(I1) din turba in conditii statice
VII1.1.1. Influenta factorilor experimentali asupra desorbyiei Zn(l11) din turba
Redlizarea experimentala a studiilor de desorbtie Th conditii statice a ionilor metalid retinuti pe turba
presupune parcurgerea a doua etape:

Etapa | — sorbtia — cantitati determinate de turba au fost puse n contact cu volume cunoscute de solutie
apoasi de sulfat de zinc, ZnSO, de diferite concentratii, lapH = 5,35 si temperatura constanta de 20+2°C, timp de
24 ore. Dupa separarea fazelor, Tn filtrat s-a determinat concentratia ionului metalic si s-a calculat cantitatea de
ion metalic retinutd pe unitatea de masi de sorbent. Tn Tabeul VII11.1 sunt sistematizate conditiile experimentale
deredizareasorbtie Zn(l1) peturba.

Tabelul VII1.1. Pregatirea probelor de turba Thearcata cu ioni de Zn(11) Tn vederea desorbyiel

Co, mg Masa de Raport initial mg Cantitate_a de Proc_:ent de
Proba Zn(l) /L turba, Zn(1)/ g.turbﬁ Zn(ll) retinut, retinere,
g/L mg/ gturba %
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 |l —desorbtia —Tn acest caz, probe de turba (de reguli 0,2 g) pe care s-au reginut cantitati diferite
deionii de Zn(ll), spalate in prealabil cu api bidistilata pana lapH 5, au fost tratate cu volume cunoscute (25
sau 10 mL) din solutiile unor agenti de desorbtie-regenerare. Tn acest scop s-au utilizat 2 acizi minerali: acidul
clorhidric 0,1M si acidul sulfuric 0,1M si o sare, dorura de sodiu, sub forma unor solutii de concentratii 5% si,
respectiv. 10%. Dupa o perioada de timp determinata (uzua 24 ore), fazee au fost separate prin filtrare iar in
solutie s-a determinat concentratiaionului de zinc(11) desorbit. Procentul de Zn(l1) eluat s-a calculat prin raportare
lacantitateatotaa de Zn(11) aflat initia Tn masa de turba supusa procesului de desorbtie.

Turba Tncarcatd cu Zn(l1), notatd cu T1, a fost utilizata pentru evidentierea influentei timpului necesar
realizarii desorbtiel; Tn acest scop probele contactate cu agentii de eutie au fost filtrate dupa interval e de timp de
15min, 30 minsi 1 h.

Tn vederea determinarii capacitatii de regenerare si reutilizare a turbei de mai multe ori, esantioane de
turba T2 i T3 au fost supuse procesd or de sorbtiesi desorbtie intrel ciduri consecutive.

Efectul naturii agentului chimic utilizat pentru desorbrie
Rezultatele experimentd e privind influenta naturii agentului de € utie asupra procesului de desorbtie a
Zn(11) din probe de turba cu diferite concentratii initiale sunt prezentatetn Figurile VI11.1si VIII.2.
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HCI0.1 M H2S04 0.1M  NaCl 5% NaCl 10%

Figura VI11.1. Desorbyia Zn(ll) din turba T2 (incarcatd cu 4,84 mg Zn/g): volumul soluriei de agent de desorbrie
=25mL
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Figura VI11.2. Desorbria Zn(I1) din turba T3 (Incarcata cu 7.12 mg Zn/g); 25 ml agent de desorbyrie

Din Figurile VII1.1si VII1.2 se observi ca, cde mai bune rezultate se obtin Tn mediu acid, unde protonii
din solutie nlocuiesc ionii de zinc din turba incarcata. Eficienta desorbtiei zincului (I1) cu add corhidric 0,1M
este superioara cele redlizate prin folosirea acidului sulfuric de aceeasi concentratie, o explicatie a acestui fapt
fiind aceea ca ionii de Zn(ll) au capacitatea de a forma complecsi cu anionii de clorurd. Eficienta Tnalta de
desorbtie, neafectarea fizico — chimica a sorbentului si pretul sau de cost scazut constituie recomandari serioase
pentru preferarea utilizarii addului clorhidric caagent de desorbtie si regenerare aturbei.

Tn conformitate cu explicatiile din literatura de specialitate [Q.Li s.a, 2009], se poate considera ¢ Tn cazul
utilizarii HCl ca agent de desorbtie - regenerare, suprafata turbei este complet acoperita cu ioni H*, in timp ce
sfera de coordinare a ionilor metalici chelatati este distrusi. Tn aceste conditii ionii de Zn(Il) nu pot intra in
competitie cu ionii de hidrogen pentru centrii de adsorbtie si, ulterior, ionii de metale grde sunt eliberati de pe
suprafata solida Tn solutie. La sférsitul procesului de desorbtie, sorbentul devine complet protonat si este gata
pregatit pentru urmatorul ciclu de adsorbtie.

Solutiile apoase de clorura de sodiu pot fi, de asemenea utilizate, ca agenti de elutie aionilor de Zn(I1)
retinuti pe turba, deci, capacitatea de desorbtie a NaCl este ceva mai redusi decét a solutiilor de acizi minerali.
Cresterea concentratiei NaCl (dela 5% la 10%) are un efect de crestere a procentul ui de Zn(l1) desorbit.

Se observa, de asemenes, ci odatd cu cresterea cantitatii de ion metalic retinut pe turba, procentul de
elutie (desorbtie) a acestuia se micsoreaza.

Efectul timpului de contact al fazelor asupra desorbriel Zn(11) din turba

Timpul de echilibrare a fazelor (sorbent — solutie) in contact este un parametru operationa important
pentru valoarea economica a unui proces de tratare a apdor uzate. Figura VI11.3 ilustreaza variatia desorbtiei
zincului (1) retinut pe probe deturba T1 (cu o Tncircare de 26,1 mg Zn(l1) pe gram de turba) folosind ca el uenti
volume de 25 mL solutie de HCI 0,1M, H,SO,0,1M si NaCl 5%, n functie de timpul de contact d fazelor.

120

100 | HCI 0,1M
X H2S04 0,1M
= 80 A NaCl 5%
2
o
2 60
©
= 40 A
(=
N

20 A

0 . . .
0 20 40 60 80
timp, min

Figura VII1.3. Efectul timpului de desorbyie asupra recuperarii Zn(ll) din turba T1

Datele reprezentate grafic in Figura VIII.3 evidentiaza faptul ca procesul de desorbtie este rapid.
Cantitatea de Zn(I1) desorbita cu HCI 0,1N, H,S0,0,1N si NaCl 5% creste accentuat in primel e 15-20 de minute
ale procesului, atingand vdori care, ulterior, raman aproape constante (cazul HCI 0.1M) sau cresc usor (cazul
H,S0O, 0,1M si aNaCl 5%).
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Tn literatura de specialitate, se considera ca desorbtia cu solutii acide a ionilor de metale grele retinuti in
turba, implica urmatoarel e etape:
1. desorbtiaionilor metalid din centrii de legare de pe sorbent;
2. difuziaionilor metalici dininteriorul sorbentului catre suprafata acestuia;
3. difuziaionilor metalici prin filmul de lichid stationar care ihconjoara sorbentul sprelichidul exterior.

Tn general, cinetica globala a procesului de desorbtie aionilor metalici este controlata de procesul de transfer de
masd. Rezistenta la transferul de masa prin filmul de lichid este proportionala cu grosimea stratului de lichid
adiacent solidului, care larandul lui este controlat de viteza de agitarea a solutiel exterioare. Ca urmare, agitarea
energica va conduce la scaderea grosimii filmului de difuzie, dimindndu-se efectul rezistentel Tn film, cu
afectarea vitezei globd e a procesului de desorbtie [B. Sen Gupta, s.a, 2009]. Tn aceste conditii, experimentel e de
desorbtie trebuie efectuate in conditii de agitare.

VI11.1.2. Recuperarea Zn(l1) si reutilizarea turbei in cicluri succesive de sorbtie — desorbtie

O etapa importanta Tn rentabilizarea unui proces de adsorbtie este regenerarea sorbentului. Tn scopul testarii
posibilitatii de reutilizare a turbe la indepartarea ionilor de Zn(ll) din solutii apoase, s-au efectua 3 cicluri
succesive de sorbtie — desorbtie a Zn(ll).  Determinarile s-au efectuat pe probe de turba T2 ( pentru sorbtie —
probe de 1 g turba s-au contactat cu 50 mL solutie de Zn(11) de concentratie 209,2 mg/L, timp de 24 ore; pentru
desorbtie — probde (dupa filtrare si spalare) s-au contactat cu 25 mL solutie de agent de desorbtie) si turba T3
(conditii de sorbtie si desorbtie similare cazului anterior cu deosebirea ca s-au utilizat probe deturba de 0,2 g iar
concentratia solutiel de Zn(I1) pentru sorbtie afost de 52,3 mg/L). Rezultatele experimenta e sunt sistematizate in
TabdeeVIIl.2si VIIIL3.

Tabelul VIII.2. Cicluri succesive de sorbrie — desorbriea Zn(I1) peturba T2
(Co=209,2 mg/L; 1g turba/50 ml)

Ciclul Sorbtie Agentul de Desorbtie
mg Zn Procent de desorbtie mg Zn(I1) Procent de
retinut / retinere, % desorbit dintr- desorbtie,
gram turba un gram de %
turba

4,84 46,27 HCl 0.1M 4.799 99,0

I 4,84 46,27 H,S0, 0.1M 4,666 96,4

4,84 46,27 NaCl 5% 4,087 83,59

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 H,S0O, 0.1M 2,851 75,23

8,4 80,34 NaCl 5% 6,090 72,5

9,32 89,13 NaCl 10% 7,063 75,79

24 22,95 HCl 0.1M 1,884 78,5

[l 1,72 16,52 H,SO, 0.1M 1,263 734

6,46 61,8 NaCl 5% 4,691 72,61

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

Datel e obtinute atesta faptul ca procentul de zinc desorbit din probele de 1 g turba T2 scade destul de mult
(de la 99% la 78,5% in cazul HCl 0,1M si de la 86,26% la 74,32% Tn cazul NaCl 10%) dupa efectuarea a trei
cicluri consecutive de adsorbtie — desorbtie. Tn acdati timp, trebuie mentionat faptul ci are loc o diminuare
considerabila a capacitatii de sorbtie a Zn(ll) pe turba regeneratd cu acizi (procentul de sorbtie scade de la
46,27% pe turba initiaa, la 22,95% pe turba regeneratd de doua ori). Dimpotriva, in cazul probdor de turba
desorbite si regenerate cu solutii de NaCl 5% si NaCl 10% are loc o crestere a capacitatii de sorbtie a Zn(l1)
(procentul de sorbtie creste de la 46,27% pe turba initiala, la peste 80% pe turba regenerata). Cresterea
concentratiel solutiei NaCl de la 5% la 10% are un efect de marire até a procentului de sorbtie cét si a celui de
desorbtie a Zn(11) de pe turba.
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Tabelul VIII.3. Cicluri succesive de sorbyie — desorbyie a Zn(I1) peturba T3
(Co=52,3mg/L; 0,2 g turba/50 ml)

Ciclul Sorbtie Agentul de Desorbtie
mg Zn Procent de desorbtie mg Zn(Il) desorbit | Procent de
reginut / retinere, % dintr-un gram de desorbtie,
gram turba turba %

7,12 54,47 HCI 0.1IN 5,665 79,58

I 7,12 54,47 H,SO, 0.1N 537 75,47

7,12 54,47 NaCl 5% 4,436 62,3

7,12 54,47 NaCl 10% 4,614 64,8

6,51 49,84 HCI 0.1IN 4,96 76,2

[ 6,26 47,95 H,SO, 0.1N 4,601 73,5

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

12,46 92,83 NaCl 10% 9,528 75,28

4,14 31,70 HCI 0.1IN 2,966 71,65

[l 3.74 28,60 H,SO, 0.1N 2,708 72,40

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

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

Rezultatde ciclurilor succesive de sorbtie — desorbtie pe turba T3 prezentate Tn Tabelul VIII.3 pot fi
comentate Tntr-o maniera similara, cu observatia ca variatia procentului de desorbtie Th cazul tuturor agentilor
utilizati are loc Tntr-o plga de vaori mult mai Tngusta. Cantitatea de zinc retinuta pe turbainitiala este mult mai
mare decdt Tnh cazul anterior, iar desorbtia nu este cantitativa (mai putin de 80% pentru toti agentii de dutie
utilizati). Se remarca cresterea substantiala a capacitatii de sorbtie a turbei regenerate cu solutii de NaCl si
scaderea acesteiain cazul turbel regenerate cu acizi minerdi.

Aceste observatii au fost confirmate si de determinaril e efectuate pe turba T1:

Ciclul | - sorbtie - 0,2 g turba cu 50 mL solutie de zinc de concentratie 26,15 mg/L, 24 h; desorbtie cu 25
mL agent de desorbtie, 30 min;

Ciclul Il —sorbtie- 0,2 g turba cu 50 mL solutie de zinc de concentratie 26,15 mg/L, 1 h; desorbtie cu 10
mL agent de desorbtie, 30 min.

Se remarca (Tabelul VIII.4) posibilitatea utilizirii unor volume cat ma micd de duent, astfd Incat si se
realizeze o recuperare cat mai eficienta a zincului, concomitent cu posibilitatea reutilizarii turbei ca sorbent.

Tabelul VIII.4. Sorbria si desorbyia Zn(ll) pe turba T1

Agent de | Concentratia | Zn(ll) desorbit Zn(l1) desorbit Factor de
desorbtie solutiei de (prima (adoua concentrarea
Zn(11), mg/L | desorbtie), mg/L desorbtie), solutiei de
mg/L Zn(ll)
HCI 0,AM 26,15 20,388 73,95 2,82
H,S0, 0,1M 26,15 20,19 73,30 2,80
NaCl 5% 26,15 15,34 95,24 3,64

VI111.2. Desorbtia Zn(11) din turba in conditii dinamice

Pentru studiul desorbtiei in regim dinamic aionilor de Zn(I1) retinuti pe turba s-au efectuat doua experimente
utiliznd o coloana de stida (¢ = 1,5 cm) continnd 0,7 g turba cu granulatia 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 s respectiv
26,15 mg/L. Dupa Tncarcarea coloane cu Zn(I1), stratul de turba a fost spalat cu apa distilata pana la disparitia
zincului din efluent, apoi s-a trecut la desorbtia ionilor si regenerarea turbei prin duare cu 50 ml solutie de HCI
0,1M (debit de curgere 2,1- 2,2 mL/min). Analiza fractiunilor colectate (volume de céte 10 mL) a condus la
trasarea curbelor de dutie (Figura VIl1.4).
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Figura VI1l.4. Curbe de eurie (desorbtie in regim dinamic) a Zn(ll) din turba cu HCI 0,1 M:
1.Co= 13 mg Zn/L; 2. Co= 26.15 mg Zn/L

Pentru calculul eficientei desorbtiel s-au insumat concentratiiletotale ale celor 5 fractiuni (Tabeul VI11.5).

Tabelul VII1.5. Rezultate privind eficiensa desorbyiei (Zn) din turba

Concentratia Concentratia Zn(l1) Tn fractiunile colectate la Zn(Il) Zn(Il)
initiala, mg Zn trecerea HCI prin coloana, mg Zn total recuperat
0,
1 2 3 4 5 | UEEMEEEL ),
, mgZn

1) |13mgLx05L = 6,512 100 %

6,5mg Zn 4542 | 4542 |0.103 | 0077 |0.064
2) | 26,15mg/L x 0,5L .
= 13,07 mg Zn 6.201 | 2528 |0.342 |0097 |0.068 9,237 | 706%

Tn concordanta cu rezultatel e sorbtiei n conditii dinamice (Cap.VII, Figura V11.6), sorbtia Zn(l1) din 500
mL solutie de concentratie 13 mg/L este completa; lafd estesi desorbtia Zn(ll) Tn regim dinamic, cand
procentul de Zn(I1) duat este de 100%. Procentul mai redus (70,6%) de recuperare aZn(I1) in conditiile sorbtiei
din 500 mL sol utie cu concentratia de 26,15 mg/L se poate datora retinerii incomplete a Zn pe turba.

CAP.IX. Concluzii generale

@ Turba de Sphagnum provenita din Poiana Stampe, bazinul Dornel, a fost caracterizata din punct de
vedere fizico-chimic, microbiologic, prin microscopie eectronica cu baleigy (SEM) pentru determinarea
morfologiel particuldor si prin spectrometrie Tn Infrarosu pentru analiza gruparilor functionale Valorile
depH acid, continutul mic de cenusa si capacitatea de schimb destul deredusa indica o turba cu grad mic
de descompunere, provenind din orizontul superior, eventual mediu al exploatarii.

@ Sorbtia ionilor de Cu(ll) pe turba din solutii apoase este controlata de anumiti factori experimentali.

Procentul de retinere a Cu(ll) creste cu cresterea pH-ului solutiel initiale, cu cresterea dozel deturba si cu

scaderea concentratiei ionilor de cupru. Cele mai bune rezultate au fost obtinute lapH =5.0, cu o doza de

turba dedg/ L si C, =25-50 mg Cu/L.

Datd e experimental e ale izotermel or de distributie verifica bine modelul Langmuir;

Valorile constantelor Langmuir reflectd natura chimica a procesului de sorbtie si indici o capacitate

maxima de sorbtie de 15,36 mg Cu(l1)/g (din solutii de sulfat de cupru);

Retinerea Cu(ll) pe turba este rapida; peste 80% din cantitatea initiala de Cu(ll) este refinuta Tn primele

30 de minute;

Datd e cinetice verifica bine model ul de ordinul pseudo-doi;

Parametrii cinetici ai sorbtie sunt dependenti de concentratia solutiel de Cu(l1); viteza initiald a sorbtiei

creste cu cresterea concentratiel solutiei;

Spectrele IR ae turbei Tnainte si dupa retinerea ionilor de cupru confirma legarea ionilor metalici la

grupele carboxil deadzlor humici si fulvici din turba;

Datele experimentale au relevat faptul ci in solutii acetice, capacitatea de retinere a Cu(ll) pe turba este

mult mai mare decét Tn solutii sulfurice.
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Prin tratareaturbei cu solutie de NaOH capacitatea de sorbtie aionilor de Cu(ll) creste semnificativ
Turba de la Poiana Stampei poate fi un sorbent convenabil pentruionii de cupru din solutii diluate
Sorbtia Zn(I1) pe turba testata este influientatda de urmatorii parametri experimentali: pH — ul solutiei
initiale, doza de sorbent, concentratia initiad a Zn(ll), temperatura solutiei si timpul de contact a
fazeor;

Cantitatea de Zn(ll) sorbit pe turba cét si procentul de Zn(Il) indepartat din solutie cresc accentuat cu
cresterea pH-ului solutiel, val oarea optima de pH fiind 5,35;

Sorbtia Zn(I1) creste odata cu cresterea masal de turba- de 1a 58,05% pentru o doza de turba de4g/L la
87,85% pentru o doza deturba de 40 g/L; doza optima de turba afost stabilita la4 g/L;

Sorbtia Zn(I1) manifesta o tendinta descrescatoare odata cu cresterea concentratiei initialeasolutiel; cde
mai favorabil e conditii corespund sorbtie din solutii cu concentratia de 25 mg Zn/L;

Tn sistemul de sorbtie turba — Zn(l1), temperatura are un efect favorabil;

Echilibrul de sorbtie Tn conditiile studiate (la trei temperaturi diferite) este bine descris de modelele
Langmuir si Tempkin;

Energia medie de sorbtie, calculata cu ecuatia Dubinin — Radushkevich, corespunde unui mecanism prin
schimb ionic lasorbtia Zn(I1) pe turba; sorbtia chimicd afast confirmata de spectrele FTIR;

Echilibrul de sorbtie este suficient de rapid, fiind considerat atins dupa un timp de contact al fazelor de
2h.

Parametrii termodinamici de sorbtie indica un proces spontan, endoterm si guvernat entropic;
Cindicasorbtiei urmeaza un mecanism de ordin pseudo — doi.

Turba prelevatd de la Poiana Stampe poate fi utilizatd ca un sorbent ieftin si eficient pentru
indepértarea ionilor dezinc(l1) din solutii apoase;

S-a propus un studiu de modelare experimental-statistica si optimizare a procesului de sorbtie a
ionilor metalici de Zn (1) si Cu(ll) pe turba indigeni Tn vederea cunducerii procesului cu chdtuidi
materid e minime.

Prin aplicarea metodologie de cercetare prin experiment activ s-a realizat programarea experimentelor
in conformitate cu programul central-compoztional ortogona de ordinul Il. Modelele matematice
empirice eaborate s validate prin testul Fischer, descriu cu o probabilitate de 95 % procese e de sorbtie
Studiate.
Optimizarea procesdor de sorbtie s-a realizat aplicAhd metoda GRADIENTULUI, luand in consideratie
restrictiile la care au fost supuse variabilde procesului (factorii cu influenta semnifi cativa).
Tn cazul sistemului de optimizat Turba-Zn(l1) conditiile optime stabilite se prezinta astfd: C, = 20.7
mg(Zn)/L; G* = 34.37 g/L si pH* = 4.96. Tn aceste conditii eficienta procesului de sorbtie exprimata prin
randamentul experimentd de retinere a fost Tn proportie de 97.87 % subliniind o divergenta de 2.13%
dintre optimul calculat si cel experimental.
Pentru cazul sistemului de optimizat Turba-Cu(ll) s-a utilizat un program de experimentare central
compozitional detip 2*. Solutia optima stabilita prin metoda Gradientului implica urmatoarele valori ale
factorilor: C, = 57.163 mg(Cu)/L; G*=34.198 ¢/L; pH*=4.72; t* = 69.44 min. n conditiile date,
randamentul de sorbtie obtinut experimental a fost de 98.32%, iar eroare reziduala (diferenta dintre
mode si experiment) a fost de 1.68%.

Retinerea Tn conditii dinamice a ionilor de cupru(ll) si zinc(Il) din solutii apoase, s-a studiat la
diferite concentratii initiale, peturba recoltata din Poiana Stampei;

Curbele de strapungere caracteristice sorbtiei dinamice a Cu(ll) si Zn(ll) pe turba testata au forma
generdia de ,S’;

In cazul ambilor cationi studiati, la concentratii initiale mai mici, curbele de strapungere sunt mai
dispersate. Cu cét concentratiainitiala in Cu(ll) sau Zn(ll) este mai mare, panta curbelor de strapungere
este mai mare;

Datd e experimentale in urma procesului de sorbtie a cationilor studiati pe coloana cu strat fix de turba
au fost prelucrate cu gjutorul modeldor Thomas si Y oon — Nelson.

Vdorile constante Thomas descresc pe masura cresterii concentratiel initialeasolutie;

Capacitatea de sorbtie Tn conditii dinamice a Cu(l1) si Zn(ll) pe turba, calculata prin aplicarea mode ului
Thomas, g, Creste odata cu cresterea concentratiel initiale aambilor ioni metdici.

Atét Tn cazul Cu(ll) cét si d Zn(ll), vaorile constantei de viteza Y oon — Ndson cresc odata cu cresterea
concentratiel initiale asolutie;

Valoriletimpului necesar pentru o strapungere de 50% 1, descresc cu cresterea concentratiel initiale a
Cu(Il) sau zZn(11);

Capacitatea de sorbtie a coloane testate, calculata pe baza rezultatelor modd ului Y oon — Nelson, goyn
creste pe masura cresterii concentratiei initiale in Cu(l1) sau Zn(11);

Datd e experimental e de strapungere se conformeazia ma bine model ului Thomas.
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@ Recuperarea zincului(ll) din turba Tncircatia cu acest ion metalic si regenerarea e in vederea
reutilizarii Tn cicluri ulterioare de sorbtie — desorbtie depinde de tipul agentului de regenerare
utilizat;
Rezultatele obtinute arata ca eficienta diferitelor solutii utilizate pentru  desorbtia ionului metalic din
turba Tncarcati cu zinc variaza n ordinea: HCI 0,AM > H,SO, 0,1 M > NaCl 10% > NaCl 5%;
Cantitatea de Zn(I1) desorbita cu HCI 0,1N, H,SO,0,1N si NaCl 5% creste accentuat in primee 15-20 de
minute al e procesului, atingand valori care raimén ulterior aproape constante.
Potentiadlul sorbtiv a turbe testate nu se modifica semnificativ dupa 3 cicduri succesive de sorbtie —
desorbtie a Zn(11) din solutii cu raport initial mare mg Zn(11) / gram turba;
Utilizarea solutiilor de NaCl ca agenti de elutie conduce la cresterea procentului de retinere a Zn(I1) pe
turba Tn timp ce utilizarea acizilor minerali are un efect contrar.
Tn regim dinamic, desorbtia ionilor de Zn din turbi este influentata de concentratia initida a solutiei
utilizate pentru sorbtie. Desorbtia completa a Zn(I1) din turba s-a obtinut la utilizarea pentru sorbtie a
une solutii initiale de 13 mgZn/L.
@ Turba epuizata Tn urma utilizarii ca sorbent, sau Thcarcata cu ioni metalici se poate utiliza astfd:
Folosirea drept combustibil in cuptoarele cu clincher (lafabricarea cimentul ui);
Incinerare cu recuperarea energie termice, rezulténd o cantitate redusi de cenusa cu continut de
metale grele ce poate fi utilizatd Tn industria cimentului, lafundatii de drumuri, sosde;
Turba, fiind un material natural fibros, poate fi utilizata in fabricarea caramizilor si a altor
material e compozite.
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