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NotŁ: Rezumatul tezei este deschis de o introducere ń care se prezintŁ, la modul general, 

conἪinutul fiecŁrui capitol, cu marcarea unor aspecte ce dau originalitate lucrŁrii. Se continuŁ 

apoi cu prezentarea unor paragrafe din tezŁ care conἪin elemente proprii. Aceste paragrafe sunt 

preluate ́n forma lor din tezŁ, cu specificarea localizŁrii lor. Ultima parte a rezumatului conἪine 

concluziile tezei Ἠi realizŁrile de diseminare a rezultatelor acesteia. 

 

Note: The thesis summary is opened by an introduction in which the content of each chapter is 

presented, in a general way, with the marking of some aspects that give the work originality. It 

then continues with the presentation of some paragraphs from the thesis that contain their own 

elements. These paragraphs are taken in their form from the thesis, with the specification of their 

location in the thesis. The last part of the summary contains the thesis conclusions and the 

achievements of disseminating the results of the thesis. 

 

Cuvinte cheie: adsorbἪie, metale grele, apŁ uzatŁ, transfer de masŁ, intensificare, ultrasunete 
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Introducere 

 

Procesele de sorbἪie ´n care sunt utilizaἪi adsorbanἪii obἪinuἪi din produse naturale se 

regŁsesc ´n multe aplicaἪii industriale. Acum reprezintŁ un domeniu propriu-zis de dezvoltare, 

determinat de promovarea intensŁ a adsorbanἪilor din materiale vegetale, mai mult sau mai puἪin 

prelucrate/modificate. Teza se concentreazŁ pe problema promovŁrii proceselor de sorbἪie cu 

adsorbanἪi din produse naturale, ca metode de ´ndepŁrtare a metalelor grele din apele uzate. Ċn 

acest sens, se ´ncepe cu prezentarea aspectelor ce Ἢin de poluarea apelor cu metale grele, arŁt©nd 

care sunt sursele de poluare Ἠi ce efecte, asupra mediului Ἠi sŁnŁtŁἪii, are prezenἪa metalelor grele 

´n mediu (apŁ, aerul, sol). Teza continuŁ cu prezentarea soluἪiilor disponibile pentru ´ndepŁrtarea 

metalelor grele din apele uzate, insist©ndu-se pe metodele chimice Ἠi pe cele bazate pe adsorbἪia 

acestora pe adsorbanἪi obἪinuἪi din deἨeuri vegetale. 

Teza, ca aplicabilitate, vizeazŁ o caracterizare mai completŁ a utilizŁrii sorbenἪilor obἪinuἪi 

din reziduurile vegetale, specific din cojile de alune, pentru epurarea apelor uzate care conἪin 

Pb(II) Ἠi Cd(II), metale grele extrem de periculoase pentru mediu. Ċntruc©t teza se concentreazŁ 

puternic pe aspectele de inginerie chimicŁ ale transferului interfazic lichid-sorbent al poluanἪilor 

(metale grele), o atenἪie deosebitŁ se acordŁ staticii Ἠi dinamicii acestui proces. Astfel, sunt 

prezentate modelele de echilibru interfazic Ἠi procedurile de experimentare, specifice identificŁrii 

parametrilor acestora. Pe baza cercetŁrilor experimentale de sorbἪie ´n strat fix a Pb(II) Ἠi Cd(II) 

din apele uzate, pe particule de coji de alune, la sf©rἨitul capitolului 2, este prezentatŁ 

identificarea parametrilor modelelor de echilibru Freundlich Ἠi Langmuir. Sunt interesante aici 

datele Ἠi expresia analiticŁ caracteristice echilibrului la transferul simultan de Pb(II) Ἠi Cd(II), din 

apa uzatŁ, la particulele decoji de alune. 

Av©nd ´n vedere interesul cercetŁrii transferului de masŁ interfazic pentru aplicarea 

metodelor intensive, de mare valoare tehnologicŁ, s-a decis utilizarea ´n aceastŁ tezŁ Ἠi 

promovarea cazurilor de sorbἪie ´n c©mp ultrasonic. Primul caz al acestei abordŁri este dezvoltat 

sub titlul Intensificarea eliminŁrii Pb(II) prin biosorbἪie pe coji de alune sub acἪiunea c©mpului 

ultrasonor. O atenἪie deosebitŁ se acordŁ modelului cinetic de transfer interfazic la sorbἪia unei 

specii precum ionii metalelor grele la nivel de particulŁ, menἪion©nd Ἠi discut©nd astfel cazul a 7 

modele posibile. Acestea se diferenἪiazŁ prin competiἪia dintre difuzia de suprafaἪŁ Ἠi difuzia ´n 

pori Ἠi cinetica interacἪiunii liniare sau neliniare, care ´nsoἪesc fixarea speciilor la locurile active 

din sorbent. Amplul studiul de caz, prezentat ´n capitolul 4 aduce, pentru prima datŁ, ca rezultate, 

valori ale constantelor cinetice ale sorbἪiei Ἠi desorbἪiei speciilor Ἠi ale coeficienἪilor de 

difuziune, la sorbἪia de Pb(II) Ἠi Cd(II) pe particule de coji de alune, ´n c©mp gravitaἪional Ἠi cu 

ultrasunete. 
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ἧtiind cŁ ´n aplicaἪii practice, sorbἪia ´n strat fix de sorbent este cea mai utilizatŁ, ´n 

capitolul 5 se analizeazŁ aceastŁ problemŁ, subliniind importanἪa identificŁrii Ἠi caracterizŁrii 

curbelor de strŁpungere a sorbἪiei. Pentru adsorbἪia necompetitivŁ a Pb(II) Ἠi Cd(II) din apele 

uzate pe coji de alune, curbele de strŁpungere pot fi caracterizate cu c©teva modele 

semiempirice, din literaturŁ. 

Pentru adsorbἪia competitivŁ, totuἨi, trebuie folosite modele fenomenologice complicate, 

aἨa cum s-a arŁtat Ἠi exemplificat, printr-un caz concret, la sf©rἨitul capitolului 5. Ċn problema 

caracterizŁrii pe mai multe niveluri a sorbἪiei Pb(II) Ἠi Cd(II), din apele uzate pe sorbent de 

particule de coji de alune, sunt utilizate modele statistice Ἠi modele fenomenologice ´n expresie 

numericŁ. Dezvoltarea tezei este susἪinutŁ de un numŁr mare de referinἪe bibliografice, care sunt 

prezentate ´n fiecare capitol. 

 

1.2. Metalele grele ´n tabelul Mendeleev: aspecte comune Ἠi diferenἪe (6-8, Cap.1) 

DacŁ am ´ncerca sŁ enunἪŁm o definiἪie a metalelor grele, atunci aceasta ar putea fi: 

metalele grele sunt cele care au o densitate mare sau o masŁ atomicŁ mare. Dar definiἪiile 

metalelor grele pot varia ´n metalurgie, fizicŁ sau chimie. IatŁ de ce. Ċn metalurgie, cercetŁtorii 

definesc metalele grele pe baza densitŁἪii. Ċn fizicŁ, ei pot folosi numerele atomice pentru 

definirea metalelor grele. Ċn chimie, chimiἨtii Ἠi inginerii chimiἨti sunt preocupaἪi de proprietŁἪile 

chimice ale metalelor grele pentru a le defini. Deci, existŁ ´ncŁ loc de cercetare pentru definirea 

Ἠi clasificarea specificŁ a metalelor grele. Acum ´ntrebarea este: cum putem ajunge sŁ Ἠtim care 

metale sunt ñmetale greleò? Ei bine, mulἪi cercetŁtori folosesc un criteriu comun, respectiv dacŁ 

metalele au o densitate mai mare de 5000 kg/mį, atunci ele sunt cel mai probabil clasificate drept 

metale grele. Pe baza acestor consideratii, metalele grele sunt marcate ´n Tabelul Periodic ca ´n 

Figura 1.1. 

 

Figura 1.1 Metalele grele din Tabelul Mendeleev Ἠi cele mai periculoase dintre ele 
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Ἡin©nd cont de definiἪia de mai sus pentru metalele grele, descoperim ´n Tabelul 

Mendeleev cŁ toate speciile numite metale tranziἪionale (marcate portocaliu ´n Fig. 1.1) Ἠi toate 

speciile din clasa celelalte, metale (marcate cu galben ´n Fig.1.1) pot fi definite ca metale grele. 

DupŁ densitatea lor Ἠi a compuἨilor lor, dupŁ toxicitatea proprie, dupŁ toxicitatea compuἨilor lor 

inclusiv a celor insolubili ´n apŁ, ´n funcἪie de efectele asupra sŁnŁtŁἪii organismelor vii, 

constatŁm: 

i) Metale grele din prima clasŁ, pentru care toate criteriile de clasificare menἪionate anterior au 

valori maximale (densitate peste 9500 kg/m
3
, metale cu toxicitate intrinsecŁ, toate speciile 

chimice ale acelor metale solubile Ἠi insolubile ´n apŁ prezintŁ toxicitate, efect toxic foarte 

puternic asupra sistemelor vii). Avem aici Hg, Pb, Bi, elemente evidenἪiate ´n Fig 1.1 cu culoare 

roἨie. 

ii) Metale grele din cea de-a doua clasŁ, pentru care toate criteriile de clasificare menἪionate au 

valori medii (densitate ´n intervalul 6500 -10500 kg/m
3
, toxicitate proprie scŁzutŁ a metalului, 

constatŁm cŁ speciile chimice ale acelor metale, solubile Ἠi insolubile ´n apŁ, prezintŁ un nivel 

moderat sau toxicitate scŁzutŁ asupra sistemelor vii). Avem aici Cu, Ag, Cd, Sn, Tl, iar ´n Fig.1.1 

sunt evidenἪiate cu portocaliu. 

iii) Metale grele din cea de-a treia clasŁ, pentru care toate criteriile de clasificare menἪionate au 

valori medii sau scŁzute (densitate ´n medie in intervalul 6500 -9400 kg/m
3
, toxicitate proprie a 

metalelor foarte scŁzutŁ sau absentŁ, constatŁm cŁ speciile chimice ale acestor metale, solubile 

sau insolubile ´n apŁ, au toxicitate scŁzutŁ, efect toxic moderat asupra sistemelor vii). Avem aici 

Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Mo, Rd, Pd, Ir, In, Pt, Au Ἠi Po. Ċn Fig.1.1 am marcat aceste metale grele 

cu galben. 

AceastŁ clasificare, evidenἪiatŁ Ἠi ´n Tabelul 1.1, trebuie consideratŁ ca neexhaustivŁ. Ċn 

acest sens, respect©nd criteriul privind efectul asupra sistemelor vii, arŁtŁm cŁ doar un numŁr 

relativ mic de metale grele precum Cadmiu, Cupru, Fier, Cobalt, Zinc, Mercur, Vanadiu, Plumb, 

Nichel, Crom, Mangan, Molibden, Argint Ἠi Staniul, precum Ἠi metaloizii Arsen Ἠi Seleniu sunt 

asociate cu probleme de mediu, plante, animale sau sŁnŁtate umanŁ. Plumbul Ἠi cadmiul, care au 

fost selectate ca metale grele utilizate ´n aceastŁ tezŁ, se numŁrŁ printre cele 20 de metale 

clasificate drept periculoase sunt eliberate ´n mediu ´n proporἪii care reprezintŁ o ameninἪare 

pentru sŁnŁtatea umanŁ [9]. 

Aprecierile din Tabelul 1.1 iau ´n considerare faptul cŁ sistemelor vii, pentru a funcἪiona 

corect, au nevoie de anumite metale grele precum fier, cupru, zinc, magneziu, mangan Ἠi altele. 

Prin urmare, cantitŁἪi mici din aceste elemente se gŁsesc ´n naturŁ Ἠi sunt esenἪiale pentru 

sŁnŁtatea noastrŁ, dar expunerea la niveluri excesive ale oricŁruia dintre aceste elemente poate 

avea efecte dŁunŁtoare acute sau pe termen lung [10-12]. 
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Tabelul 1.1 Clasificarea metalelor grele ´n funcἪie de efectul asupra mediului 

Nr. Z Metal ɟ  kg/m
3 

Toxicitate 

metal
*  

Toxicitate 

compuἨi
*  

Efecte asupra 

sistemelor vii
*  

1 80 Mercur (Hg) 13550 10 10 10 

2 82 Plumb (Pb) 11350 9 10 9 

3 83 Bismut (Bi) 9750 8 9 8 

4 29 Cupru (Cu) 8960 5 7 7 

5 47 Argint (Ag) 10500 4 8 8 

6 48 Cadmiu (Cd) 8650 7 8 8 

7 50 Staniu (Sn) 7310 6 7 6 

8 81 Taliu (Tl) 9320 6 7 8 

9 24 Crom (Cr) 7190 5 7 7 

10 25 Mangan(Mn) 7430 5 7 6 

11 26 Iron (Fe) 7860 4 6 6 

12 27 Cobalt (Co) 8900 4 5 6 

13 28 Nichel (Ni) 8900 2 5 6 

14 30 Zinc (Zn) 7130 2 5 5 

15 42 Molibden (Mo) 10220 2 5 5 

16 45 Rodiu (Rh) 12410 1 5 5 

17 46 Paladiu (Pd) 12020 1 4 5 

18 49 Indiu (In) 7310 1 4 5 

19 77 Iridiu (Ir) 22400 1 4 5 

20 78 PlatinŁ (Pt) 21450 1 3 4 

21 79 Aur (Ag) 19320 1 2 2 

22 84 Poloniu (Po) 13670 3 - 6 

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

 

Timp de multe decenii, poluarea apei cu metale grele a fost o sursŁ majorŁ de ´ngrijorare 

datoritŁ nivelului ridicat de pericol toxicologic pe care ´l prezintŁ pentru sŁnŁtatea umanŁ, mediu 

Ἠi agriculturŁ. Metalele grele toxice tind sŁ se acumuleze ´n organismele vii datoritŁ 

nebiodegradabilitŁἪii Ἠi persistenἪei lor, provoc©nd o gamŁ largŁ de boli Ἠi tulburŁri [13,14,15]. 

Deci, din cauza toxicitŁἪii, persistenἪei Ἠi naturii bioacumulative a acestor materiale, studiul 

´ndepŁrtŁrii metalelor grele din mediul ´nconjurŁtor este o parte importantŁ ´n cercetarea de 

mediu. 

 

2.3.4 Echilibrul proceselor de adsorbἪie cu douŁ componente: Cazul adsorbἪiei simultane 

de Pb
+2

 Ἠi Cd
+2

 utiliz©nd coji de alune (63-65, Cap.2) 

 

Ċn acest subcapitol sunt prezentate datele obἪinute la sorbἪia simultanŁ de Pb(II) Ἠi Cd(II) 

pe coji de alune, ca biosorbent, ´n strat fix de particule cu diametrul 0,7-1 mm. Procedura de 

lucru pentru sorbἪia ´n strat fix a fost prezentatŁ ´n lucrarea [117]. 

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

´nŁlἪime a stratului fix de 0,07 m. Stratul este format din particule de coji de alunŁ cu diametru 

https://periodictableguide.com/lead-pb-element-periodic-table/
https://periodictableguide.com/bismuth-bi-element-periodic-table/
https://periodictableguide.com/copper-cu-element-periodic-table/
https://periodictableguide.com/cadmium-element-in-periodic-table/
https://periodictableguide.com/thallium-tl-element-periodic-table/
https://periodictableguide.com/chromium-cr-element-periodic-table/
https://periodictableguide.com/iron-fe-element-periodic-table/
https://periodictableguide.com/cobalt-co-element-periodic-table/
https://periodictableguide.com/nickel-ni-element-periodic-table/
https://periodictableguide.com/zinc-zn-element-periodic-table/
https://periodictableguide.com/molybdenum-mo-element-periodic-table/
https://periodictableguide.com/rhodium-rh-element-periodic-table/
https://periodictableguide.com/palladium-pd-element-periodic-table/
https://periodictableguide.com/indium-in-element-periodic-table/
https://periodictableguide.com/iridium-ir-element-periodic-table/
https://periodictableguide.com/platinum-pt-element-periodic-table/
https://periodictableguide.com/polonium-po-element-periodic-table/


9 
 

cuprins ´ntre 0,76 -1 mm. ConcentraἪia totalŁ de Pb(II) Ἠi Cd(II) ´n faza lichidŁ, la intrarea ´n 

coloanŁ a fost de 25 mg/l, 50 mg/l, 75 mg/l Ἠi, respectiv, 100 mg/l. Pentru valorile de 

concentraἪie, jumŁtate a fost Pb (II) Ἠi jumŁtate a fost Cd (II). 

Figura 2.9 aratŁ ´ntr-un mod sintetic cele opt curbe de strŁpungere obἪinute. Procedura ´n 

patru etape, utilizatŁ mai sus pentru sorbἪia unui singur component, a fost particularizra pentru 

procesarea curbelor de strŁpungere din figura 2.8, ce aratŁ dependenἪa qe de ce. 

Ċn figura 2.9 se aratŁ concentraἪia c0 a ambelor specii Ἠi, ´n acelaἨi timp, reamintim 

procedura ´n 4 paἨi de corelare qe cu ce: i) se citesc datele Excel ale curbei de strŁpungere, ii) se 

folosesc datele Excel pentru a stabili valoarea integralei din relaἪia (2.31), iii) se stabilesc qtotal Ἠi 

valorile qe conform relaἪiilor (2.32) Ἠi (2.33); iv) se determinŁ corespondenἪa qe cu ce. Tabelul 2.5 

concentreazŁ rezultatul dependenἪei qe vs. ce. 

 

Figura 2.9 Curbe de strŁpungere obἪinute pentru adsorbἪia simultanŁ de Pb(II) and Cd(II)  pe particule 

fine de coji de alune la pH=6 , t= 25
0
C , h (L) = 0.07 m Ἠi Q=1.4 ml/s 

 

Tabelul 2.5 Datele de echilibru obἪinute la adsorbἪia simultanŁ de Pb(II) and Cd(II) pe particule 

fine (0.7 ï 1 mm) de coji de alune 

Nr. CondiἪii cT0  mg/l c0 =ce   mg/l qePb  mg/g qeCd  mg/g 

1 t= 25 
0
C 

Fixed bed h=0.07 m 

Ql = 1.4 ml/min 

dp ï 0.7 -1 mm 

25 12.5 10.61 8.34 

2 50 25 17.79 13.76 

3 75 37.5 22.43 18.88 

4 100 50 25.13 19.10 

 

Particularizarea modelului Freundlich (2.24), pentru cazul adsorbἪiei simultane de Pb (II) Ἠi 

Cd (II) pe particule de coji de alune, este descris de ecuaἪiile (2.41) Ἠi (2.42). Aplicabilitatea lor 



10 
 

la cazuri concrete este legatŁ de faptul cŁ nu se Ἠtie ce valoare are ceCd pentru o anume valoare a 

cePb. Am luat ´n considerare o corecἪie a acestor relaἪii, aἨa cum o aratŁ relaἪiile (2.43) Ἠi (2.44), 

unde Ŭ Ἠi ɓ pot fi determinate prin minimizarea simultanŁ a abaterilor pŁtratice medii ´ntre 

valorile calculate Ἠi experimentale pentru dependenἪele qePb vs. cePb Ἠi qeCd  vs. ceCd: 

ή ὧ                                                                (2.41) 

ή ὧ                                                                (2.42) 

Ñ Ã                                                                         (2.43) 

Ñ Ã                                                                         (2.44) 

S-a considerat o procedurŁ similarŁ pentru ɔ Ἠi ŭ ´n loc de Ŭ Ἠi ɓ pentru a exprima acest 

echilibru. RelaἪiile (2.45) Ἠi (2.46) exprimŁ aceastŁ situaἪie: 

ή ὧ                                                                        (2.45) 

ή ὧ                                                                        (2.46) 

Consider©nd KPb, nPb, KCd, nCd din ecuaἪiile (2.33) Ἠi (2.34), valorile Ἠi qmPb, bPb, qmCd, bCd 

din ecuaἪiile (2.35) Ἠi (2.36) precum Ἠi datele experimentale din tabelul 2.5, minimizarea 

simultanŁ a abaterilor pŁtratice medii ´ntre valorile calculate Ἠi experimentale pentru 

dependenἪele qePb vs. cePb Ἠi qeCd vs. ceCd  au fost implementate, pentru a identifica cele mai bune 

valori ale Ŭ, ɓ, ɔ Ἠi ŭ. Tabelul 2.6 conἪine valorile identificate pentru Ŭ, ɓ, ɔ Ἠi ŭ Ἠi oferŁ o 

comparaἪie ´ntre valorile calculate Ἠi experimentale ale dependenἪelor qePb vs. cePb Ἠi qeCd vs. ceCd 

. 

ή πȢψπφὧȢ                                                                                       (2.33) 

ή ρȢφφςὧȢ                                                                                       (2.34) 

ή
Ȣ  

Ȣ
 ȟ    Ὑ πȢωως                                                          (2.35) 

 ή
Ȣ

Ȣ
  ȟ       Ὑ πȢωχω                                                          (2.36) 

 

Tabelul 2.6. ComparaἪie ´ntre valorile calculate Ἠi experimentale ale dependenἪelor 

 qePb vs. cePb Ἠi qeCd vs. ceCd 

Nr. Parametru cT0   

mg/l 

c0 =ce   

mg/l 

qePb 

mg/g    exp 

qeCd 

mg/g    exp 

qePb 

mg/g (2.43) 

qeCd 

mg/g (2.44) 

qePb 

mg/g (2.45) 

qeCd 

mg/g (2.46) 

1 Ŭ = 1.5 

ɓ = 0.08 

ɔ= 1.5 

ŭ = 0.45 

25 12.5 10.61 8.34 8.65 9.03 9.23 8.57 

2 50 25 17.79 13.76 15.28 12.99 15.74 14.62 

3 75 37.5 22.43 18.88 21.03 16.02 20.59 19.12 

4 100 50 25.13 19.10 26.95 18.65 2483 21.59 
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Datele din Tabelul 2.6 aratŁ cŁ procedura propusŁ, care modificŁ modelele Freundlich Ἠi 

Langmuir pentru adsorbἪia simultanŁ a doi componenἪi, aici speciile Pb(II) Ἠi Cd(II) pe particule 

din coji de alune, a dat rezultate bune. Trebuie remarcat ´nsŁ cŁ ´n multe cazuri aceastŁ problemŁ 

a echilibrului de sorbἪie multicomponent este tratatŁ individual pentru fiecare specie, folosind un 

coeficient de distribuἪie. 

 

3.5. Intensificarea adsorbἪiei plumbului din ape uzate ´n c©mp ultrasonor folosind coji de 

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

 

Ċn cadrul capitolului 2 am arŁtat cŁ efectu©nd adsorbἪia ´n c©mp ultrasonor se realizeazŁ o 

´mbunŁtŁἪire considerabilŁ a transferului de solut interfazic. Ċn paragraful anterior am arŁtat cŁ 

modelarea statisticŁ a adsorbἪiei prin programarea experimentelor este o soluἪie pentru a avea 

maximum de informaἪii cu un efort experimental minim. Acest paragraf reuneἨte aceste douŁ 

aspecte ´n cazul concret al ´ndepŁrtŁrii Pb (II) din apa poluatŁ, folosind, ca adsorbant, particule 

de coajŁ de alun. Capitolul se bazeazŁ ´n ´ntregime pe lucrarea publicatŁ de Bdaiwi Ahmed et all. 

´n 2018 [47]. Deci, folosim aici cea mai mare parte a acestei lucrŁri publicate. 

 

3.5.1. Introducere ń problema ´ndepŁrtŁrii metalelor grele din apele uzate 

Metalele grele, care apar ´n apele uzate municipale, sunt considerate Ăelemente specialeò 

Ἠi, deἨi nu sunt ´ntotdeauna Ἢinta directŁ a epurŁrii, ele au un impact semnificativ at©t asupra 

epurŁrii biologice a apelor uzate, c©t Ἠi asupra corpurilor de apŁ receptoare [48]. Deoarece, spre 

deosebire de materia biodegradabilŁ, metalele grele se acumuleazŁ efectiv ´n Ἢesuturile vii 

provoc©nd boli grave chiar Ἠi la doze foarte mici, OrganizaἪia MondialŁ a SŁnŁtŁἪii (OMS) a 

redus de-a lungul anilor limitele permise de metale ´n apa potabilŁ [49]. Dintre toate, plumbul 

este considerat unul dintre cele mai periculoase metale grele Ἠi, ´n timp ce concentraἪia sa medie 

tipicŁ ´n apele uzate este de aproximativ 60 mg/L, valoarea de referinἪŁ ´n apa potabilŁ este de 10 

Õg/L. Cu toate acestea, trebuie remarcat faptul cŁ aceastŁ valoare este menἪinutŁ Ἠi consideratŁ ca 

provizorie, deoarece plumbul apare din diverse surse (inclusiv conducte), unele greu de 

controlat, dar Ἠi pentru cŁ performanἪa tratamentelor Ἠi performantele metodelor analitice 

aplicate fac foarte dificilŁ atingerea unor valori mai mici ale concentraἪiei. Au fost investigate 

multe tehnici pentru ´ndepŁrtarea Pb(II), pornind de la precipitarea convenἪionalŁ [50], p©nŁ la 

noi separŁri membranare [51], dar costurile operaἪionale ridicate Ἠi, mai important, ineficienἪa la 

concentraἪie scŁzutŁ, au limitat aplicabilitatea acestora. Ċn schimb, procesele de adsorbἪie, 

investigate pe scarŁ largŁ, s-au dovedit a fi at©t eficiente, c©t Ἠi ´n unele cazuri ieftine, deoarece 
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deἨeurile agricole Ἠi alte deἨeuri au fost utilizate ca adsorbanἪi regenerabili, eficienἪi, cu costuri 

reduse [52 ï 55]. 

Cojile de alune, considerate deἨeu lignocelulozic din industria alimentarŁ, disponibile ´n 

cantitŁἪi destul de mari ´n ἪŁri precum Turcia Ἠi Italia, sunt folosite ´n prezent drept combustibil 

pentru ca au putere caloricŁ ridicatŁ. Ċn multe cercetŁri a fost investigat ca material pentru 

prepararea cŁrbunelui activ datoritŁ conἪinutului ridicat de carbon Ἠi scŁzut de cenuἨŁ [56]. Dar 

din cauza costurilor ridicate asociate preparŁrii Ἠi utilizŁrii cŁrbunelui activat, cojile de alune, 

asemenea altor materiale cu costuri reduse, ´n ciuda potenἪialului de sorbἪie mai scŁzut, au fost 

testate ca atare drept biosorbenἪi pentru metale grele Ἠi coloranἪi [57 ï 59]. Obiectivul general al 

acestui studiu a fost de a demonstra eficacitatea adsorbἪiei asistate de ultrasunete (US-AA) a Pb 

(II) pe coji de alune. Scopul a fost de a beneficia de efectele mecanice Ἠi chimice ale 

ultrasunetelor pentru a ´mbunŁtŁἪi viteza de transfer de masŁ. Astfel, efectul US asupra 

echilibrului Ἠi cineticii biosorbἪiei plumbului pe coaja de alune a fost investigat utiliz©nd 

metodologia suprafeἪei de rŁspuns (RSM) bazata pe  experiment centrat compus pentru a 

determina condiἪiile optime pentru proces. 

 

3.5.2. Proceduri experimentale Ἠi echipamente utilizate 

Materiale: Cojile de alune achiziἪionate de pe piaἪa din regiunea Irak au fost folosite ´n 

acest studiu. Ċnainte de utilizare au fost spŁlate de mai multe ori cu apŁ distilatŁ Ἠi uscate. DupŁ 

aceea, cojile au fost mŁcinate cu o moarŁ cu cuἪite, apoi sitate. FracἪia cuprinsŁ ´ntre ï0,5 Ἠi 

+0,63 mm a fost utilizatŁ pentru toate experimentele. SoluἪia stoc, cu o concentraἪie de 1000 

mg/L Pb(II), a fost preparatŁ utiliz©nd Pb(NO3)2 de puritate analiticŁ, furnizat de Merck. 

SoluἪiile de lucru, de concentraἪii specificate, au fost preparate din soluἪia stoc prin diluare cu 

apŁ distilatŁ. C©nd a fost necesar, pH-ul soluἪiilor a fost ajustat utiliz©nd soluἪii de NaOH 0,1 N 

Ἠi HCI 0,1 N Ἠi mŁsurat cu un pH-metru digital. 

Caracterizarea adsorbantului: Morfologia microscopicŁ Ἠi compoziἪia chimicŁ a 

particulelor mŁcinate au fost explorate folosind un microscop electronic cu scanare FEI Quanta 

Inspect F (SEM), operat la 25 kV, echipat cu spectroscopie cu raze X cu dispersie de energie 

(EDS). Spectrele FT-IR ale particulelor au fost ´nregistrate ´ntr-un spectrometru IR Nicolet 6700 

- Thermo Scientific, Accesoriu ATR (cristal ZnSe). 

 

Proiectare experimentelor ѽi optimizarea adsorbѿiei asistate de ultrasunete (US-AA) 

Echipamente: S-a utilizat un Procesor cu ultrasunete VCX500 VibraCell Sonics USA, de 

putere netŁ 500 Watt Ἠi frecvenἪŁ de 20 kHz, echipat cu o sondŁ de ´naltŁ intensitate de tip solid 
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cu diametrul de 19 mm (amplitudine max. 75 Õm) potrivitŁ pentru aplicaἪii de volum mediu. 

Temperatura a fost controlatŁ Ἠi menἪinutŁ constantŁ cu ajutorul unei bŁi termostatate. 

Probele au fost prelevate din vasul de lucru la intervale de timp predeterminate, iar 

adsorbantul a fost ´ndepŁrtat imediat prin filtrare. ConcentraἪia rezidualŁ de Pb(II) a fost 

determinatŁ ´n filtrat utiliz©nd un Agilent ICP Triple Quad (ICP-QQQ). Probele au fost diluate 

folosind acid azotic 65% Suprapur furnizat de Merck Millipore. Instrumentul a fost operat ´n 

modul single-quad. 

Experimente de adsorbἪie: Toate experimentele US-AA au fost efectuate ´n condiἪiile 

optime determinate ´ntr-un studiu experimental preliminar: pH=5 Ἠi o dozŁ de adsorbant 0.5 g 

particule de coji mŁcinate per 50 mL soluἪie. Fiecare experiment a fost efectuat ´n condiἪii batch, 

folosind 250 mL soluἪie. Amplitudinea pentru fiecare experiment a fost stabilitŁ la 30%. 

ConcentraἪia soluἪiei, timpul de adsorbἪie Ἠi temperatura au fost modificate conform matricei 

Box-Behnken (BBD). Programul STATISTICA (Stat Soft Inc., Tulsa, SUA) a fost utilizat pentru 

analiza planului experimental Ἠi prelucrarea datelor. 

Experimente de echilibru: Pentru aceste experimente, concentraἪia soluἪiilor de lucru a 

variat de la 20 mg/L la 200 mg/L. Restul condiἪiilor experimentale s-au menἪinut la fel ca Ἠi ´n 

cazul experimentelor US-AA (pH=5, doza de adsorbant 0.5 mg la 50 mL soluἪie, amplitudine 

30%). Cantitatea de Pb(II) adsorbitŁ pe unitatea de masŁ de biosorbent la echilibru a fost 

calculatŁ folosind urmŁtoarea ecuaἪie: 

ή  ὅ ὅ Ͻὠάϳ                                                                             (3.87) 

Izotermele de adsorbἪie ca expresie a distribuἪiei moleculelor ´ntre fazele solide Ἠi lichide 

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

literaturŁ), aἨa cum este descris ´n Capitolul 2 Ἠi rezumat aici ´n Tabelul 3.8. 

 

Tabelul 3.8 Izotermele de adsorbἪie utilizate ´n prelucrarea datelor experimentale [60,61] 

IzotermŁ FormŁ linearizatŁ Caracteristici ѽi aplicabilitate 

Langmuir 
ϽϽ

                            (3.88) adsorbἪie pe suprafaἪŁ omogenŁ 

adsorbἪie monostrat 

Freundlich ὰέὫή ὰέὫὑ ϽὰέὫὅ         (3.89) distribuŞia exponenŞialŁ a centrilor activi, 

adsorbἪie pe suprafaἪŁ eterogenŁ 

 

3.5.3 Rezultate Ἠi discuἪii 

Caracterizarea adsorbantului. Cojile de alune sunt un material lignocelulozic cu 30% 

celulozŁ, 30% ligninŁ Ἠi 11% hemicelulozŁ, ´n funcἪie de provenienἪŁ. Pentru o mai bunŁ 

´nἪelegere a efectului US asupra morfologiei microstructurii au fost efectuate investigaἪii SEM. 

Ċn Fig 3.4 sunt prezentate imagini SEM Ἠi EDS ale particulelor de coji de alune ´nainte Ἠi dupŁ 

adsorbἪie. Toate imaginile SEM ilustreazŁ structura granularŁ caracteristicŁ a cojilor de alune, 
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aἨa cum au observat alἪii [62,63]. Cu toate acestea, existŁ o diferenἪŁ vizibilŁ ´ntre materialul 

iniἪial Ἠi cel ´ncŁrcat cu Pb ´n urma tratamentului cu US. DatoritŁ mŁcinŁrii, coaja de alune 

iniἪialŁ prezintŁ o structurŁ neregulatŁ, ´n timp ce, din cauza US, suprafaἪa particulelor tratate 

este curŁἪatŁ, prezent©ndu-se fŁrŁ goluri sau rugozitŁἪi. Graficele EDS, utilizate doar ca test 

calitativ, indicŁ prezenἪa Pb(II) ´n toate probele, cu excepἪia celei iniἪiale. De asemenea, se poate 

observa cum concentraἪia iniἪialŁ a soluἪiei este, de asemenea, un factor important ´n procesul de 

adsorbἪie. Astfel, pentru concentraἪia scŁzutŁ de soluἪie de Pb(II), distribuἪia metalului poate fi 

caracterizatŁ ca puncte discrete, dar atunci c©nd concentraἪia a crescut, depunerea de metal a 

urmat un anumit model ´n corelaἪie directŁ cu structura chimicŁ a adsorbantului, cu 

conglomeraἪii mai mari ca rezultat al efectului combinat al cele trei mecanisme diferite de legare 

deja raportate: adsorbἪia simplŁ, schimbul ionic Ἠi complexarea [64]. 

Spectrele FTIR ale particulelor de coji de alunŁ ´nainte de adsorbἪie Ἠi dupŁ adsorbἪie la 20 

C̄ pentru o concentraἪie iniἪialŁ a soluἪiei de 200 mg/L Pb(II) sunt prezentate ´n Fig. 3.5. Se 

observŁ doar diferenἪe minore ´ntre spectrul iniἪial Ἠi spectrul dupŁ adsorbἪie. Un v©rf major 

situat la 3443 cm
-1

 pe spectrul iniἪial ar putea fi atribuit vibraἪiei de ´ntindere ïOH, iar v©rful la 

2886 cm
-1

 se datoreazŁ vibraἪiilor de ´ntindere ïCH2. Ċn spectrul particulelor de coji de alune 

dupŁ adsorbἪie, aceste v©rfuri sunt deplasate la 3396 cm
-1

 Ἠi la 2926 cm
-1

 Ἠi sunt mai vizibile 

indic©nd o posibilŁ participare a acestor grupe funcἪionale la legarea Pb(II) [65]. Benzile la 1612 

cm
-1

 (deplasate la 1610 cm
-1

 ´n spectrul particulelor dupŁ adsorbἪie) Ἠi la 1515 cm
-1

 (deplasate la 

1510 cm
-1

 ´n spectrul particulelor dupŁ adsorbἪie) ar putea fi atribuite ´ntinderii legŁturii C=C din 

inelul aromatic de ligninŁ. V©rful la 1036 cm
-1

 ´n spectrul particulelor de dupŁ adsorbἪie, care ar 

putea fi atribuit ´ntinderii C-O a alcoolilor primari Ἠi acizilor carboxilici [64] devine foarte 

ascuἪit ´n comparaἪie cu spectrul particulelor ´nainte de adsorbἪie. Spectrele FTIR ale 

adsorbantului utilizat ´n aceste experimente confirmŁ cŁ acesta are o compoziἪie complexŁ Ἠi 

prezintŁ multe grupuri funcἪionale care ar putea participa la legarea Pb(II) ´n timpul adsorbἪiei. 

Optimizarea adsorbѿiei Pb(II) pe coji de alune ï investigaѿii preliminare: Obiectivul 

principal al acestui studiu a fost creἨterea performanἪei de adsorbἪie, ca posibilŁ metodŁ 

industrialŁ de ´ndepŁrtare a Pb(II) din apele uzate. InvestigaἪiile anterioare privind adsorbἪia 

Pb(II) folosind coji de alune Ἠi alἪi biosorbenἪi ecologici, cu costuri reduse, indicŁ un timp lung, 

sau foarte lung, pentru a obἪine o eficienἪŁ bunŁ de biosorbἪie, de la una sau douŁ ore p©nŁ la 24 

de ore sau chiar mai mult [65]. De asemenea, s-a constatat cŁ utilizarea ultrasunetelor, datoritŁ 

producerii de cavitaἪii acustice, are un efect pozitiv, acceler©nd procesele de transfer de masŁ 

prin diverse mecanisme [66]. Prin urmare, biosorbἪia asistatŁ de US a fost luatŁ ´n considerare ´n 

acest studiu, pentru a obἪine o ´ndepŁrtare rapidŁ Ἠi eficientŁ a Pb(II). Au fost efectuate douŁ 

seturi distincte de experimente preliminare: 1- Experimente clasice de adsorbἪie ´n Ἠarje, ´n vas 
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cu agitator mecanic pentru a determina un spectru iniἪial de parametri de funcἪionare; 2- Un 

experiment pregŁtitor, pentru a evalua timpul necesar stabilirii echilibrului ´n adsorbἪia asistatŁ 

de ultrasunete. 

 

Figura 3.4 SEM-EDS  ale (A) cojilor de alune iniἪiale Ἠi dupŁ adsorbἪie asistatŁ de US la 20 ÜC, (B) ὅ = 

20 mg/L, (C) ὅ = 50 mg/L, (D) ὅ = 200 mg/L, inclusiv o hartŁ a distribuἪiei Pb (II) 

           

Figura 3.5 Spectre FTIR ale particulelor de coji de alune: a) ́ nainte de adsorbἪie Ἠi b) dupŁ adsorbἪia  

speciei Pb(II) 
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PerformanἪa biosorbἪiei a fost exprimatŁ ca eficienἪŁ de adsorbἪie/´ndepŁrtare a poluanἪilor 

(R), calculatŁ dupŁ relaἪia (3.90): 

                                  2Ϸ  # # #ϳ Ͻρππ                                                (3.90) 

 

Trebuie menἪionat ´ncŁ de la ´nceput cŁ, ´ntruc©t posibila aplicare este ´n domeniul epurŁrii 

apelor uzate, concentraἪia soluἪiei de Pb(II) ´n experimentele preliminare s-a menἪinut la o 

valoare destul de scŁzutŁ: 50 mg/L. Ċn ceea ce priveἨte timpul de contact, aἨa cum au raportat 

alte cercetŁri anterioare [64] - s-a considerat cŁ 180 de minute sunt suficiente pentru a obἪine 

echilibrul. CompuἨii polifenolici cu grupŁri hidroxil (cum ar fi lignina) sunt consideraἪi situsurile 

active responsabile pentru ´ndepŁrtarea Pb(II) din soluἪiile apoase [64], astfel, datoritŁ acestei 

compoziἪii specifice, principalii parametri investigaἪi au fost pH-ul, doza de adsorbant Ἠi timpul 

de contact. Dimensiunea particulelor a fost menἪinutŁ ´n intervalul 0.5 ï 1.13 mm pentru o 

separare ulterioarŁ uἨoarŁ, cu un consum redus de energie a particulelor solide (´n perspectiva 

aplicŁrii la scarŁ industrialŁ). Rezultatele setului 1 de experimente, neprezentate aici, indicŁ o 

eficienἪŁ bunŁ de ´ndepŁrtare pentru pH ´n jurul valorii de 4 ï 5, Ἠi o eficienἪŁ slabŁ la valori mai 

mici sau mai mari ale pH-ului, ´n acord cu date raportate anterior ´n literaturŁ [67]. DupŁ cum era 

de aἨteptat, ´ncŁrcarea superficialŁ a sorbetului este dependentŁ de pH Ἠi influenἪeazŁ adsorbἪia. 

De asemenea, doza optimŁ de adsorbant a fost stabilitŁ la valoarea de 0,5 mg pentru fiecare 50 

ml de soluἪie. Doza crescutŁ nu a ´mbunŁtŁἪit semnificativ adsorbἪia. Ċntr-o abordare mai 

conservatoare, timpul necesar pentru evaluarea eficienἪei ´ndepŁrtŁrii a fost investigat ´n douŁ 

experimente: un experiment simplu (Ἠarje, cu agitare, fŁrŁ US) Ἠi unul asistat de ultrasunete, 

fiecare cu durata de 220 min, ´n aceleaἨi condiἪii (Setul 2): pH 5, concentraἪia iniἪialŁ a soluἪiei 

50 mg/L, temperaturŁ 25 ÜC. Rezultatele au indicat cŁ adsorbἪia asistatŁ de US a fost foarte 

rapidŁ ´n comparaἪie cu cea simplŁ. Ċn plus, un timp de contact mai lung duce la o scŁdere uἨoarŁ 

a eficienἪei de ´ndepŁrtare din cauza rupturii particulelor sub efectul US, aἨa cum se observŁ 

vizual. 

 

Adsorbѿia Pb(II) pe coji de alune ï Optimizare utiliz©nd Metodologia Suprafeѿei de 

RŁspuns (RSM): Av©nd ´n vedere rezultatele Ἠi concluziile experimentelor preliminare, Setul 1 Ἠi 

Setul 2, condiἪiile pentru experimentele US-AA au fost stabilite aἨa cum este indicat ´n SecἪiunea 

ExperimentalŁ. AceastŁ investigaἪie ´Ἠi propune sŁ determine condiἪiile optime pentru adsorbἪie 

asistatŁ de US a Pb(II) pe coji de alune, printr-un experiment factorial cu 3 factori Ἠi 3 niveluri 

(Box Behnken). AceastŁ metodologie permite formularea unei ecuaἪii pŁtratice pentru a descrie 

procesul: 

ὣ  Вὼ Вὼ В ὼὼ                                            (3.91) 
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EficienἪa modelului, generatŁ dupŁ analiza de regresie a rŁspunsului, a fost testatŁ prin 

ANOVA Ἠi testul F Fisher. InteracἪiunile dintre variabile au fost, de asemenea, reprezentate 

folosind diagrame tridimensionale de suprafaἪŁ de rŁspuns. Factorii procesului sunt: timpul de 

contact (X1), concentraἪia iniἪialŁ a soluἪiei (X2) Ἠi temperatura soluἪiei (X3). Cele trei niveluri ale 

factorilor sunt ï1 (scŁzut), 0 (punctul central) Ἠi +1 (mare). Variabila dependentŁ este consideratŁ 

eficienἪa de ´ndepŁrtare. Ċn Tabelul 3.9 sunt prezentate nivelurile Ἠi codul variabilelor selectate 

pentru experimentul factorial. 

 

Tabelul 3.9 Factori Ἠi niveluri experimentale 

Factori Niveluri 

ï1 0 +1 

X1 (timp, min) 4 7 10 

X2 (conc. iniἪialŁ Pb(II), mg/L) 20 50 80 

X3 (temperatura, ÜC) 20 30 40 

 

Tabelul 3.10 Matricea experimentalŁ Box-Behnken a variabilelor independente Ἠi 

eficienἪa adsorbἪiei obἪinutŁ experimental Ἠi teoretic (Y1) 

Nr. 

exp. 

X1 X2 X3 Y1 experimental 

(%) 

Y1 teoreticŁ 

(%) 

1 -1 -1 0 91.62 91.62 

2 1 -1 0 92.18 92.08 

3 -1 1 0 96.68 96.78 

4 1 1 0 97.07 97.07 

5 -1 0 -1 96.28 96.00 

6 1 0 -1 96.32 96.13 

7 -1 0 1 93.91 94.09 

8 1 0 1 94.43 94.71 

9 0 -1 -1 92.52 92.81 

10 0 1 -1 97.30 97.48 

11 0 -1 1 90.92 90.74 

12 0 1 1 96.51 96.22 

13 0 0 0 95.79 95.55 

14 0 0 0 95.63 95.55 

15 0 0 0 95.23 95.55 

 

Variabilele independente codificate Ἠi matricea experimentalŁ sunt prezentate ´n Tabelul 3.10 

´mpreunŁ cu valorile experimentale Ἠi teoretice/calculate obἪinute pentru eficienἪa de ´ndepŁrtare 

a Pb(II) (Y1). Tabelul 3.11 rezumŁ rezultatele pentru analiza varianἪei (ANOVA) urmatŁ de 

testul statistic al lui Fisher (testul F) pentru datele experimentale obἪinute conform 

experimentului factorial. DupŁ cum se poate observa ´n Tabelul 3.11, testul ANOVA al modelului 

de regresie aratŁ cŁ modelul pŁtratic este semnificativ, av©nd o valoare mare a coeficientului de 

determinare R
2
 (0,98956) indic©nd cŁ 98,95% din variaἪia totalŁ se explicŁ prin acest model de 

regresie pŁtraticŁ. Gradul ridicat de adecvare al modelului pŁtratic este susἪinut Ἠi de testul F 
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Fisher (Fmodel este 38,40) cu o valoare de probabilitate foarte scŁzutŁ (Pmodel >F = 0,00043). 

UrmŁtoarea ecuaἪie, exprimatŁ ´n termeni de variabile codificate, pentru eficienἪa de ´ndepŁrtare 

(Y1) a fost obἪinutŁ prin analiza de regresie: 

 

ὣ ωυȢυυσπσπȢρψψτρὢ πȢρρωσψὢ ςȢυσψφρὢ ρȢπτπψυὢ

πȢψσπωςὢ πȢρωυψυὢ πȢπτττὢὢ πȢρςπψσὢὢ πȢςππωσὢὢ        (3.92) 

 

      Tabelul 3.11 ANOVA test pentru funcἪia de rŁspuns Y1 (eficienἪa de ´ndepŁrtare) 

Termen Suma pŁtratelor DF Media 

pŁtraticŁ 

F p 

Model 0.158619 9 0.017624 38.40290 0.000436
a 

X1 0.28397 1 0.28397 2.1834 0.199555 

X2 0.05262 1 0.05262 0.4046 0.552701 

X3 51.55651 1 51.55651 396.3962 0.000006
a 

X1
2 

4.00010 1 4.00010 30.7551 0.002618
a 

X2
2 

5.52348 1 5.52348 42.4677 0.001272
a 

X3
2 

0.14163 1 0.14163 1.0890 0.344506 

X1X2 0.00789 1 0.00789 0.0606 0.815289 

X1X3 0.05840 1 0.05840 0.4490 0.532505 

X2X3 0.16148 1 0.16148 1.2416 0.315841 

Error 0.65032 5 0.28397 2.1834 0.199555 

Total SS 62.29555 14    

R
2
=0.98956 Adj R

2
=0.97077     

                              a
P<0.05 se considerŁ semnificativ 

 

Valorile lui p mai mici de 0,05 din Tabelul 3.11 indicŁ faptul cŁ termenii semnificativi ´n 

ecuaἪia modelului sunt termenul liniar X3 Ἠi termenii pŁtratici: X1 Ἠi X2. Toate celelalte variabile 

iniἪiale Ἠi factori de interacἪiune nu s-au dovedit a fi semnificative statistic la limitele de 

´ncredere de 95%. Modelul pŁtratic adaptat simplificat (termenii nesemnificativi din punct de 

vedere statistic, bazaἪi pe valorile p mai mari de 0.05, au fost omiἨi) este descris prin ecuaἪia 

(3.93). 

ὣ ωυȢυυσπσπȢψσπωςὢ πȢρρωσψὢ ρȢπτπψυὢ                          (3.93) 

 

Aceste ipoteze sunt susἪinute Ἠi de diagrama Pareto pentru efectul parametrilor de proces Ἠi 

ale interacἪiunilor acestora asupra eficienἪei de ´ndepŁrtare a Pb(II), prezentatŁ ´n Fig. 3.12. 
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Figura 3.12 Diagrama Pareto a principalelor efecte obἪinute din experimentul factorial 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.13 Graficele suprafeἪei de rŁspuns 

obἪinute din pentru eficienἪa ´ndepŁrtŁrii 

plumbului (Y1) ´n funcἪie de (A) timpul de 

contact (X1) Ἠi concentraἪia iniἪialŁ de 

Pb(II)  (II) (X 2), (B) timpul de contact (X1) 

Ἠi temperatura (X3), (C) concentraἪia iniἪialŁ 

de Pb(II) (X 2) Ἠi temperatura (X3) 
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Graficele suprafeἪei de rŁspuns sunt, de asemenea, potrivite pentru a prezice eficienἪa de 

´ndepŁrtare a Pb(II). Ċn Fig. 3.13 este prezentatŁ suprafaἪa de rŁspuns ´n funcἪie de douŁ variabile 

´n timp ce a treia variabilŁ a fost menἪinutŁ constantŁ la 0 valori codificate. Din Fig. 3.13A se 

poate observa cŁ un factor foarte important pentru ´ndepŁrtarea Pb(II) este concentraἪia iniἪialŁ a 

soluἪiei Ἠi astfel eficienἪa maximŁ de ´ndepŁrtare fiind obἪinutŁ pentru X2=1 ca variabilŁ 

codificatŁ, adicŁ o concentraἪie de Pb (II) de 80 mg/L. La valori mai mici de concentraἪie 

eficienἪa de ´ndepŁrtare scade. Din Fig. 3.13B observŁm cŁ graficul indicŁ faptul cŁ ambele 

variabile (temperatura Ἠi timpul de lucru) nu sunt variabile semnificative pentru eficienἪa de 

´ndepŁrtare a Pb (II). Fig. 3.13C confirmŁ concluziile de mai sus, din variabilele independente 

alese, doar concentraἪia iniἪialŁ de Pb(II) fiind cea mai importantŁ ´n determinarea eficienἪei de 

´ndepŁrtare. 

 

Figura 3.14. Profiluri pentru eficienἪa de ´ndepŁrtare estimatŁ Ἠi nivelul de dezirabilitate pentru diferiἪi 

factori de influenἪŁ adsorbἪia optimŁ a Pb(II) ´n c©mp US pe coji de alune 

 

Profilurile de dezirabilitate au fost obἪinute folosind software-ul STATISTICA Ἠi alocarea 

profilurilor prezise la o scarŁ cuprinsŁ ´ntre 0.0 (nedorit) Ἠi 1.0 (dezirabil). Pentru experimentele 

noastre, dezirabilitatea de 0 a fost atribuitŁ pentru valoarea minimŁ a lui Y1 (90,92) Ἠi 

dezirabilitatea de 1 a fost atribuitŁ pentru valoarea maximŁ a eficienἪei de ´ndepŁrtare (Y1 = 

97,30). Pe baza rezultatelor prezentate ´n Fig. 3.14, valorile codificate pentru fiecare variabilŁ 

estimatŁ a avea un scor de dezirabilitate de 1 sunt: X1=1, X2=1 Ἠi X3=-0,5, ceea ce ´nseamnŁ cŁ 

variabilele modelului optimizat sunt: timpul 10 minute, concentraἪia iniἪialŁ de Pb (II) 80 mg/L Ἠi 

temperatura de lucru 25 ÜC. Pentru validarea acestor rezultate au fost efectuate noi experimente 

(´n duplicat) pentru valorile optimizate ale variabilelor. Rezultatele experimentale sunt ´n acord 

cu datele obἪinute din analiza optimizŁrii dezirabilitŁἪii. 
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Adsorbѿia asistatŁ de US a Pb(II) pe coji de alune ï studiul de echilibru: Ċntr-o abordare 

conservatoare, 20 de minute au fost considerate necesare pentru a atinge echilibrul pentru toate 

experimentele de adsorbἪie asistatŁ de US. Modelele convenἪionale, Langmuir Ἠi Freundlich au 

fost utilizate pentru a analiza datele experimentale pentru concentraἪie iniἪialŁ a soluἪiei de Pb(II) 

cuprinsŁ ´ntre 20 Ἠi 200 mg/L. CeilalἪi parametrii au fost menἪinuἪi la valorile optime indicate 

anterior. DupŁ cum se poate observa ´n Figura 3.15, modelul Langmuir descrie mai bine procesul 

US-AA, cu un coeficient de corelaἪie acceptabil (R
2
 ´n jur de 95 %). Conform acestui model, 

capacitatea maximŁ de adsorbἪie (qm) obἪinutŁ este de 147 mg/g, pentru experimentele la 20 ÜC, 

arŁt©nd o bunŁ capacitate de adsorbἪie a cojilor de alune pentru Pb(II) ´n c©mp ultrasonor, 

comparabilŁ cu alἪi adsorbanἪi anterior investigaἪi. Valoarea parametrului <n> ´n izotermele 

Freundlich, mai mare de 1.0, indicŁ afinitatea cojilor de alune pentru Pb(II), nu la fel de mare ca 

pentru alἪi adsorbanἪi [61], dar ´n intervalul valorilor obἪinute pentru coji de alune ´n adsorbἪie 

clasicŁ raportate de alἪi cercetŁtori [64]. TotuἨi, coeficientul de corelaἪie este mai mic, arŁt©nd 

neadecvarea acestui model pentru interpretarea datelor experimentale. 

 

Figura 3.15 Izotermele Langmuir (graficele A) Ἠi Freundlich (graficele B) obἪinute pentru adsorbἪia 

asistatŁ de US a Pb(II); 1 ï 20 ÜC, 2 ï 30 ÜC, 3 ï 40 ÜC 
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4.2.5. Experimentele de sorbἪie dinamicŁ (116, Cap. 4) 

MŁsurŁtori ale dinamicii sorbἪiei pe coji de alune, pentru fiecare dintre cele douŁ specii (ioni de 

Pb Ἠi de Cd) Ἠi pentru cele douŁ specii ´mpreunŁ au fost efectuate. Acestea au fost concepute ca 

mŁsurŁtori pentru a identifica echilibrul de sorbἪie, dar pentru o singurŁ concentraἪie de specii ´n 

lichid Ἠi prin mŁsurarea stŁrii dinamice a concentraἪiei de specii ´n fazŁ lichidŁ. Ċn primul r©nd, 

aceste mŁsurŁtori au fost fŁcute atunci c©nd contactarea fazelor are loc ´n absenἪa ultrasunetelor. 

Temperatura de lucru a fost cea care caracterizeazŁ izotermele de sorbἪie, ´n timp ce viteza de 

agitare Ἠi concentraἪia solidului ´n sistem a fost fixatŁ la 180 rpm, respectiv 10 g/L. Au fost 

efectuate de asemenea mŁsurŁtori de dinamicŁ ´n prezenἪa c©mpului ultrasonor. 

 

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

Modelarea dinamicii sorbἪiei batch pentru unul sau mai multi soluti (specii ce se adsorb) este o 

problemŁ dificilŁ datoritŁ numŁrului de parametri ai ecuaἪiilor Ἠi restricἪiilor care descriu 

procesul [18,19]. Lu©nd ´n considerare experimentele noastre Ἠi mai multe altele din literaturŁ 

[18-23], considerŁm cŁ la nivelul particulelor de coji de alunŁ, ´n interiorul acestora, difuzia 

speciilor (Pb(II) sau/Ἠi Cd(II)) Ἠi reacἪia lor cu site-urile active ale cojilor controleazŁ viteza de 

sorbἪie. Pentru stabilirea modelului matematic corespondent au fost considerate urmŁtoarele 

ipoteze: i) amestecarea perfectŁ a lichidului caracterizeazŁ curgerea fazei lichide; ii) particulele 

de sorbent (coji de alune) au o structurŁ poroasŁ, o formŁ sfericŁ cu aceeaἨi razŁ echivalentŁ (R) 

Ἠi sunt ´nconjurate de un lichid perfect amestecat; iii) ´n funcἪie de tipul de experiment, 

moleculele active cu Pb(II) sau/Ἠi Cd(II) difuzeazŁ ´n porii particulelor solide, unde acestea sunt 

adsorbite pe centrii activi ai suprafeἪei; iv) rata globalŁ de adsorbἪie a speciilor moleculare 

depinde de competiἪia dintre procesele de adsorbἪie Ἠi desorbἪie; v) cinetica procesului de sorbἪie 

este liniarŁ ´n raport cu gradul de acoperire a suprafeἪei porilor Ἠi concentraἪia speciilor ´n fazŁ 

lichidŁ; vi) cinetica procesului de desorbἪie este liniarŁ ´n raport cu concentraἪia speciilor ´n fazŁ 

solidŁ; vii) experimentele de sorbἪie urmeazŁ condiἪiile procesului izoterm. 

DacŁ ne uitŁm la modelele fenomenologice din capitolul 3, atunci descoperim cŁ ipotezele 

noastre se potrivesc modelului 3.3.2, cu schimbarea modelului de adsorbἪie cineticŁ neliniarŁ cu 

modelul de adsorbἪie cineticŁ liniarŁ. Deci, la nivel de particule avem difuzie poroasŁ cu modelul 

de adsorbἪie cineticŁ liniarŁ. Conform consideraἪiilor de mai sus, rezultŁ urmŁtorul sistem de 

ecuaἪii Ἠi restricἪii. Ele exprimŁ modelul matematic de proces pentru dinamica sorbἪiei simultane 

de Pb(II) Ἠi Cd(II) pe HS: 

- ecuaἪia de conservare a speciilor de concentraἪie ic  ´n lichidul din particulele poroase 

de adsorbant: 
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- ecuaἪia cineticii speciilor aparἪin©nd fazei solide (particule de coji de alune): 
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- ecuaἪia vitezei globale de adsorbἪie pentru specia consideratŁ: 
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- ecuaἪia vitezei de transfer de masŁ a speciei pentru faza solidŁ: 
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- ecuaἪia concentraἪiei medii momentane pentru specia i ´n fazŁ solidŁ: 
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- condiἪiile iniἪiale pentru c©mpul de concentraἪii a speciilor ´n lichid Ἠi solid: 
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- condiἪiile limitŁ pentru difuzia speciilor (ec. (4.5)) ́ n particulele solide de coji de alune: 
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Sistemul de ecuaἪii Ἠi restricἪii (4.5) - (4.11) a fost transpuse numeric printr-o metodŁ 

adecvatŁ a diferenἪelor finite ´ntr-o problemŁ de identificare a parametrilor, unde valorile 

concentraἪiei medii momentane a speciilor ´n fazŁ lichidŁ { cli,(Ű)}, ´n funcἪie de valorile 

parametrilor cunoscuἪi, respectiv R, ŮP, ɟP, Ŭi, Q, ci0, cli0 Ἠi parametrii necunoscuἪi Def,i, kai, kdi, 

sunt raportate la concentraἪia medie mŁsuratŁ a speciilor ´n fazŁ lichidŁ. Prin minimizarea 

funcἪiei obiectiv descrisŁ de ecuaἪie (4.12), ́ n care cli,exp(Ű) este concentraἪia experimentalŁ a 

speciei i ´n fazŁ lichidŁ la timpul Űj, au fost identificate valorile Def,i, kai and kdi. 

( ) [ ]2exp,,, )()(,, ä -=
j

jlijmnlidiaiief cckkDf tt                                              (4.12) 

Este important sŁ arŁtŁm cŁ din datele de echilibru putem obἪine o estimare pentru raportul 

constantelor de reacἪie ale proceselor de sorbἪie Ἠi desorbἪie. De asemenea, de aici se obἪine 

estimativ Q, capacitatea totalŁ de sorbἪie a adsorbantului. DacŁ se considerŁ ´n ec. (4.7) condiἪiile 
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de echilibru, pentru sorbἪia monocomponent, rezultŁ ecuaἪia (4.4) cu ὥ . Pentru 

sorbἪia simultanŁ pe coἪi de alunŁ c©nd se considerŁ condiἪiile de echilibru pentru relaἪia (4.7) 

rezultatul este sistemul de ecuaἪii (4.13) Ἠi (4.14), care poate arŁta valori pentru Q, Ŭ1,Ŭ2, kd1/ka1 

Ἠi respectiv kd2/ka2. 

ρ                                                               (4.13) 

ρ                                                               (4.14) 

4.2.7 Rezultate Ἠi discuἪii (125-128, Cap.4) 

Al treilea rezultat al acestei cercetŁri se referŁ la dinamica sorbἪiei pe coji de alune 

(biosorbent) a Pb(II) Ἠi Cd (II) ´n sistem monocomponent sau competitiv, c©nd pH-ul este stabilit 

la 5,5, raportul lichid solid corespunde cu 10 g/L Ἠi diametrul particulelor de coji de alune este 

fixat la 0.875 mm. Datele experimentale privind dinamica sorbἪiei au constat ´n mŁsurarea 

concentraἪiei de specii transferabile ´n fazŁ lichidŁ, ´n timpul unui experiment. Datele de mai jos 

indicŁ aceste mŁsurŁtori, pentru toate cele 6 cazuri investigate. Ċn cazul sorbἪiei unei singure 

specii/monocomponent, algoritmul de identificare a celor doi parametri ai modelului (De Ἠi ka 

unde kd provine de la Ke Ἠi ka) a constat ´n: i) transpunerea numericŁ a modelului dinamic ((4.5) - 

(4.11)) ´n expresia sa ca funcἪie care aratŁ concentraἪia dinamicŁ a speciilor ´n lichid numeric 

clc(De, ka), ii) construirea funcἪiei obiectiv (4.12) pentru identificarea parametrilor pe baza 

valorilor experimentale, clex, iii) minimizarea funcἪiei obiectiv dupŁ parametrii modelului, iv) 

tabelarea valorile parametrilor identificaἪi; v) reprezentŁrile grafice ale corespondenἪei dintre 

dinamica experimentalŁ Ἠi modelul rezultat Ἠi ale senzitivitŁἪii modelului faἪŁ de coeficientul 

efectiv de difuzie. 

 

Figura 4.8 Dinamica concentraἪiei Pb(II) Ἠi Cd(II) ´n lichid (st©nga) Ἠi senzitivitatea abaterii medii 

pŁtratice a concentraἪiilor faἪŁ de coeficientul de difuzie (contactare non US, adsorbἪie 

monocomponent) (dreapta): linie ï date teoretice obἪinute cu valorile din Tabelul 4.7, puncte ïdate 

experimentale (roἨu Pb(II), magenta Cd(II)); dreapta ïroἨu Pb(II), albastru Cd(II))  
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O procedurŁ similarŁ a fost utilizatŁ ´n cazul sorbἪiei competitive. Ċn acest caz, ´n loc de 

funcἪie numericŁ cu doi parametri, clc(De, ka), avem funcἪia echivalentŁ cu patru parametri, 

clc(De1, ka1,De2, ka2). Nu este recomandat sŁ se identifice mai mult de doi parametri folosind un 

singur set de date [16]. Astfel, pentru sorbἪia competitivŁ s-a considerat cŁ valorile De1, ka1, De2, 

ka2  sunt apropiate de cele care caracterizeazŁ sorbἪia cu un singur component. Se poate vedea de 

altfel, cŁ aceste valori dau o bunŁ corelare cu datele experimentale. Tabelul 4.7 prezintŁ valorile 

identificate ale parametrilor modelului dinamic, pentru toate cele patru cazuri investigate 

experimental. 

Figura 4.8, prin dependenἪa cl vs Ű, experimentalŁ Ἠi conform modelului, Ἠi prin 

senzitivitatea abaterii medii pŁtratice a concentraἪiilor ´n funcἪie de De, aratŁ o bunŁ calitate a 

identificŁrii parametrilor, Ἠi anume De Ἠi ka la adsorbἪia monocomponent fŁrŁ US, pentru Pb(II0 

Ἠi Cd(II) pe coji de alune. Ċn Figura 4.9 sunt reprezentate aceleaἨi dependenἪe ca ´n cazul figurii  

4.8, dar pentru contactare ´n c©mp US. DependenἪe experimentale Ἠi prezise de model ale 

dependenἪei cl de Ű sunt prezentate ´n figura 4.10. Ċn partea din st©nga a figurii este dinamica cl 

pentru sorbἪia competitivŁ a Pb(II) Ἠi Cd(II) pe coji de alune fŁrŁ c©mp US pentru timp sub 100 

min. Figura din dreapta aratŁ aceeaἨi dinamicŁ ´n prezenἪa c©mpului US 

 

Tabelul 4.7 Parametrii identificaἪi ai modelului dinamic (pH= 5.5, mHS = 10 g/l, t = 25 
0
C) 

Caz FŁrŁ US 

Pb(II) 

FŁrŁ US 

Cd(II) 

Cu US 

Pb(II 

US 

Cd(II) 

FŁrŁ US 

Pb(II) Cd(II) 

Cu US 

Pb(II) Cd(II) 

Ke 5.95 10
-4 

6.58 10
-4 

8.94 10
-5 

7.62 10
-4 

6.02 10
-3
    8.11 10

-3
 5.51 10

-3      
7.61 10

-3
 

ka   s
-1 

2.91 10
-4
     4.35 10

-4
 4.05 10

-3
 6.43 10

-3
 9.05 10

-5
    4.13 10

-5
   3.01 10

-4    
2.25 10

-4 

De  m
2
/s 2.9 10

-8
 3.5 10

-8
 6.4 10

-7
 6.1 10

-7
 1.5 10

-8
       1.6 10

-8
 6.3 10

-7
     6.1 10

-7
 

 

 

Figura 4.9 Dinamica concentraἪiei Pb(II) Ἠi Cd(II) ´n lichid (st©nga) Ἠi senzitivitatea abaterii 

medii pŁtratice a concentraἪiilor faἪŁ de coeficientul de difuzie (contactare ´n c©mp US, adsorbἪie 

monocomponent) (dreapta): linie ï date teoretice obἪinute cu valorile din Tabelul 4.7, puncte ïdate 

experimentale (roἨu Pb(II), magenta Cd(II)); dreapta ïroἨu Pb(II), albastru Cd(II)) 
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Figura 4.10 Dinamica concentraἪiei Pb(II) Ἠi Cd(II) ´n lichid pentru adsorbἪia monocomponent 

(st©nga) Ἠi asistatŁ de US (dreapta): linie ï date teoretice obἪinute cu valorile din Tabelul 4.7, puncte ï

date experimentale (roἨu Pb(II), albastru Cd(II)) 

 

Cele prezentate mai sus permit evidenἪierea mai multor aspecte, de interes general Ἠi 

particular pentru cazul studiat. ArŁtŁm astfel: i) dinamica sorbἪiei ´n c©mpul ultrasonor este de 

aproape 30 de ori mai rapidŁ dec©t cea ´n absenἪa acestuia (fig. 4.8 comparativ cu fig. 4.9, partea 

st©ngŁ a figurilor, respectiv fig. 4.10 partea st©ngŁ Ἠi dreapta); ii) fig. 4.8, 4.9 Ἠi 4.10 aratŁ cŁ 

aspectul curbelor dinamicii sorbἪiei, ´n toate cele 4 cazuri investigate, este acelaἨi; deci se poate 

considera cŁ ń orice caz procesul evolueazŁ similar Ἠi deci poate fi caracterizat cu acelaἨi model; 

iii) coeficienἪii de difuzie pentru Pb(II) Ἠi Cd(II), la sorbἪia monocomponent, sunt, ´n medie, de 

20 de ori mai mari ´n c©mp ultrasonic (6.4 10
-7

 respectiv 6.1 10
-7
) dec©t ´n absenἪa acestuia (2.9 

10
-8 

respectiv 3.5 10
-8
); iv) av©nd ´n vedere proximitatea structuralŁ dintre speciile Pb(II) Ἠi 

Cd(II), coeficienἪii lor de difuzie ´n cojile de alunŁ, indiferent de procedura de sorbἪie, sunt foarte 

apropiaἪi, aἨa cum se aratŁ ´n ultimul r©nd din Tabelul 4.7; v) interacἪiunea dintre Pb(II) Ἠi Cd(II) 

´n sorbἪia competitivŁ fŁrŁ US prezintŁ diferenἪe concrete, cuantificabile, de aproape 2.5 ori, ´ntre 

coeficienἪii de difuzie ´n coji de alune ´n adsorbἪie monocomponent Ἠi cei corespunzŁtori difuziei 

competitive (valori din ultima linie ´n tabelul 4.7 coloanele 2 Ἠi 4 comparativ cu valorile din 

aceeaἨi linie coloana 6); vi) la contactarea ́ n c©mp US efectul interacἪiunii speciilor asupra 

sorbἪiei competitive nu pare a fi semnificativ (valorile din ultima linie coloanele 4 Ἠi 5 nu diferŁ 

de cele din aceeaἨi linie coloana 7); vii) valorile coeficientului de difuzie pentru Pb(II) Ἠi Cd(II) 

´n structura vegetalŁ corespund altor valori publicate [39-41] Ἠi sunt ´n intervalul difuziei 

speciilor ionice ´n adsorbanἪii cu structurŁ durŁ medie [42]; viii) alŁturi de diferenἪierea datŁ de 

coeficientul de difuzie, diferenἪa mare dintre viteza procesului de sorbἪie ´n prezenἪa US Ἠi cea ´n 

absenἪa US este susἪinutŁ Ἠi de diferenἪierea semnificativŁ ´ntre constantele de vitezŁ a sorbἪiei 

ka; gŁsim astfel pentru sorbἪie monocomponent kaUSPb/kaNUSPb= 13.92 (tabel 4.7: valoare linie 3 

coloana 4, comparatŁ cu valoare linie 3 coloana 2), kaUSCd/kaNUSCd= 14.78 (tabel 4.7: valoare linie 

3 coloana 5 comparatŁ cu valoare linie 3 coloana 3) respectiv kaUSPb/kaNUSPb = 3.35 Ἠi 
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kaUSCd/kaNUSCd= 5.44 (raportul calculat cu valorile din tabelul 4.7 linie 3 coloanŁ 7 Ἠi 6) ń sorbἪie 

competitivŁ; ix) compar©nd valorile constantelor vitezei de adsorbἪie (tabelul 4.7 r©nd 3) precum 

Ἠi raporturile acestor constante date mai sus se apreciazŁ cŁ ´n sorbἪia competitivŁ concurenἪa 

speciilor pentru majoritatea situsurilor active face ca frecvenἪa de ocupare a acestora sŁ fie mai 

micŁ dec©t ´n lipsa competitivitŁἪii (tabel 4.7: 9.05 10
-5

<2.910
-4

; 4.13 10
-5

<4.34 10
-4

, 3.01 10
-

4
<4.05 10

-3
, 2.25 10

-4
<6.43 10

-3
). Cele prezentate confirmŁ cŁ modelul de dinamicŁ de sorbἪie a 

speciilor Pb(II) Ἠi Cd(II) pe coji de alune este adecvat. Astfel, a fost posibil sŁ se identifice 

coeficienἪii de difuzie ai speciilor Pb(II) Ἠi Cd(II) precum Ἠi coeficienἪii vitezelor de sorbἪie Ἠi 

desorbἪie ale acestor specii ´n interacἪiunea lor cu structura adsorbantului vegetal, ´n absenἪa sau 

prezenἪa c©mpului US. 

 

5.3.2 Modelarea sorbἪiei competitive de Pb(II) Ἠi Cd(II) ´n strat fix de coji de alune (143-

145 Cap. 5) 

Din ceea ce am arŁtat ´n capitolul 3 se poate deduce cŁ atunci c©nd speciile Pb(II) Ἠi Cd(II) 

sunt simultan adsorbite ́ n strat fix, patru ecuaἪii parἪial diferenἪiale dau evoluἪia procesului la 

nivel de particulŁ [31,32]. Lu©nd ´n considerare valorile coeficienἪilor de difuzie ai speciilor 

Pb(II) Ἠi Cd(II) ´n particulele coji de alune (tabelul 3.5, Capitolul 3), ecuaἪiile diferenἪiale parἪiale 

pentru c©mpul de concentraἪie ´n particule ar trebui sŁ fie 2D. Deoarece fluxul introduce Ἠi 

coordonata spaἪialŁ, rezultŁ cŁ modelul complet al procesului trebuie sŁ fie 3D. Dar dacŁ se 

acceptŁ cŁ av©nd particule mici putem neglija difuzia ´n interiorul acestora, atunci ecuaἪiile 

modelului de sorbἪie pot fi scrise 2D, prezent©nd modificŁri ´n funcἪie de z Ἠi Ű. Ċn acest caz 

putem lua ´n considerare urmŁtoarele ipoteze despre evoluἪia procesului: a) viteza netŁ la nivel 

de particulŁ este datŁ de competiἪie ´ntre sorbἪia Ἠi desorbἪia speciilor, ´n funcἪie de gradul de 

ocupare a locurilor active de sorbent. b) modelele liniare combinate sunt acceptabile pentru 

vitezele proceselor de sorbἪie Ἠi desorbἪie. c) curgerea piston cu dispersie axialŁ caracterizeazŁ 

curgerea lichidului ´n stratul fix. Ċn aceste condiἪii, modelul matematic al procesului este descris 

prin intermediul urmŁtorului ansamblu de relaἪii: 

- ecuaἪiile de conservare pentru speciile ionice aflate ´n lichidul ´n curgere: 

)(  )(j );(,Pb(II)i , ),(
2

2

IICdandIIPbIICdscv
z

c
D

z

c
v

c
jjsi

i
l

ii ==-
µ

µ
=

µ

µ
+

µ

µ

t
    (5.21) 

- ecuaἪiile de descriu vitezele nete de sorbἪie a speciilor: 

)(  )(j );(,Pb(II)i, )1(),( IICdandIIPbIICdskc
Q

sa

kscv idii

i

j

jij

aijjsi ==--=

ä
        (5.22) 

- ecuaἪii de conservare care dau acumularea de Pb(II) Ἠi Cd(II) ´n particulŁ: 
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)(  )(j );(,Pb(II)i),,( IICdandIIPbIICdscv
s

jjsi
i ===
µ

µ

t
                         (5.23) 

- condiἪii de univocitate pentru ecuaἪiile parἪial diferenἪiale de mai sus: 

)(  )(j ,0s ,0c  H,z0  ,0 jj IICdandIIPb===<<=t
                               

(5.24) 

IICdandIIPbc j (  )(j,c  0,z  ,0 0j ===>t )                                              (5.25) 

-*

0j )(  )(j,  ,c  h,z0  ,0 IICdandIIPbssc jjj =¢¢<<>t                          (5.26) 

)(  )(j ),(
dz

dc
  H,z 0,

j
IICdandIIPbcc

D

v
jexj

l

=--==>t                         (5.27) 

Analiza modelului format din ansamblul relaἪiilor (5.21) ï (5.27), aratŁ cŁ este posibil sŁ 

fie integrat numeric deoarece: i) Viteza curgerii ´n stratul fix, v poate fi calculatŁ cunosc©nd 

debitul (1,4 ml/s) secἪiunea de curgere prin strat (3,14 cm
2
). ii) Coeficientul de dispersie axialŁ 

Dl este exprimat din Ped = 2. iii) Constantele cinetice de sorbἪie Ἠi desorbἪie pentru speciile care 

participŁ la sorbἪie sunt preluate din tabelul 5.5, care este o selecἪie din tabelul 5.5, Capitolul 4. 

 

Tabelul 5.5 Constantele de echilibru Ἠi constantele procesului de sorbἪie la sorbἪia monocomponent 

Ἠi competitivŁ a Pb(II) Ἠi Cd(II) pe particule de coji de alune (t= 25 C̄, c0 = 50 mg/L) 

Case FŁrŁ US Pb(II) FŁrŁ US Cd(II) FŁrŁ US Pb(II) Cd(II) 

Ke 5.95 10
-4 

6.58 10
-4 

6.02 10
-3
    8.11 10

-3
 

ka s
-1 

2.91 10
-4
     4.35 10

-4
 9.05 0-5

    4.13 10
-5
 

 

5.3.3 Rezultate obἪinute prin integrarea modelului numeric (145 ï 146, Cap. 5) 

Un program de integrare numericŁ cu 20 de paἨi de integrare de-a lungul z, de la 0 la h, Ἠi 

1000 de secvenἪe de timp de 18 s/secvenἪŁ a permis generarea celor 4 matrici care dau dinamica 

spaἪio-temporalŁ a Pb(II) Ἠi Cd(II) ´n stratul fix de solid Ἠi ´n lichidul care curge prin strat. A fost 

astfel posibilŁ extragerea curbei de strŁpungere Ἠi trecerea la ea ´n comparaἪie cu cea datŁ ´n 

figura 5.8. 

 

Figura 5.9 AdsorbἪia simultanŁ de Pb(II) Ἠi Cd(II) obἪinutŁ din modelul (5.21) ï (5.27) 

(dinamica 3D (st©nga), dinamica 2D pentru intervale specifice de timp (centru), curbe de strŁpungere (dreapta), t = 

25 ̄ C, v = 0.011 cm/s, Dl = 0.0055 cm
2
/s, kaPb(II), kdPb(II), kaCd(II), kdCd(II) -conform tabel 5.5) 
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Rezultatele simulŁrii cazului concret de ́ ndepŁrtare competitivŁ ´ntr-un strat fix de 

particule de coji de alune a Pb(II) Ἠi Cd(II) sunt concentrate ´n figura 5.9. Ċn primul r©nd, cele 

prezentate ne aratŁ capacitatea de pŁtrundere ´n proces cu ajutorul modelului, adicŁ putem vedea 

ce se ´nt©mplŁ ´n strat ´n orice poziἪie Ἠi ´n orice moment (reprezentare 3D) sau putem alege sŁ 

vedem starea speciilor transferabile, Pb(II) Ἠi Cd(II), concentraἪiile de-a lungul stratului ´n 

momente de timp selectate (reprezentare 2D) Ἠi, evident, putem avea curba de strŁpungere. Ċn al 

doilea r©nd, putem alege orice situaἪie de simulare dorim, aἨa cum se aratŁ ´n figura 5.10, unde 

efectul reducerii la jumŁtate a vitezei curgerii lichidului ´n strat a fost simulat. Ċn al treilea r©nd, 

compar©nd simularea cu datele experimentale, putem valida sau nu modelul sau mai degrabŁ 

valorile parametrilor utilizaἪi ´n simularea modelului. 

 

Figura 5.10 Efectul vitezei lichidului la adsorbἪia simultanŁ de Pb(II) Ἠi Cd(II) obἪinutŁ din modelul (5.21) ï (5.27), 

(dinamica 3D (st©nga), dinamica 2D pentru intervale specifice de timp (centru), curbe de strŁpungere (dreapta), t = 

25 ̄ C, v = 0.011 cm/s, Dl = 0.0055 cm
2
/s, kaPb(II), kdPb(II), kaCd(II), kdCd(II) -conform tabel 5.5) 

 

Din pŁcate, compar©nd cele din figura 5.9 cu cele din figura 5.8, constatŁm cŁ: a) o 

oarecare aproximare ´ntre poziἪia de pornire a curbelor experimentale Ἠi teoretice ´n sensul cŁ 

cele experimentale ´ncep ´n jurul timpului de 80 min Ἠi se terminŁ la aproximativ 170 minute, iar 

cele teoretice se terminŁ la 170 minute; b) o scŁdere bruscŁ ´n timp, curbele experimentale fiind 

mult mai largi. Putem astfel aprecia cŁ nu putem neglija difuzia speciilor ´n porii particulelor. ἧi 

´n mod normal, aἨa cum am arŁtat ´n capitolul 4, difuzia care este ´nsoἪitŁ de sorbἪie Ἠi desorbἪie. 

Cu alte cuvinte, procesul este ´n pori Ἠi mai puἪin pe suprafaἪa particulelor. 

 

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

Teza se concentreazŁ pe problema promovŁrii proceselor de sorbἪie cu adsorbanἪi din 

produse naturale ca aplicaἪie pentru ´ndepŁrtarea metalelor grele din apele uzate. Ċn acest sens, 

teza conἪine date, informaἪii structurate, puncte de vedere proprii privind poluarea apei, solului Ἠi 

aerului cu metale grele Ἠi, respectiv, controlul acesteia ´n primul r©nd prin sorbἪie cu adsorbanἪi 

din materiale vegetale (biosorbanἪi). Obiectivul central al tezei este de a realiza o completŁ 


