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INTRODUCERE 

 

Poluarea mediului înconjurător este un aspect foarte important al secolului actual. 

Datorită impactului negativ al activităților umane, mediul natural este afectat semnificativ, iar 

refacerea mediilor afectate presupune un timp îndelugat de recuperare sau iremediabilă. Există 

numeroase metode de îndepărtare a ionilor metalici din efluenții industriali, cum ar fi: 

precipitarea chimică, coagularea, flotația, procese de membrană, electrocoagularea etc., dar 

marea lor majoritate presupune un consum mare de energie, costuri mari, consum mare de 

reactivi, dificultatea de depozitare a deșeurilor etc. Prin urmare, având în vedere dezavantajele 

metodelor convenționale pentru îndepărtarea ionilor metalici, biosorbția este considerată o 

alternativă viabilă, economică, eficientă și ecologică din punct de vedere tehnologic pentru 

îndepărtarea ionilor metalici din apele contaminate. 

Astfel, în ultima perioadă se pune un mare accent pe noile metode ecologice în procesele 

de  reținere a ionilor metalelor grele, care utilizează materiale low-cost, astfel încât acestea să fie 

prietenoase cu mediul înconjurător. Resursele de biomasă sunt abundente în mediu și pot fi 

valorificate cu succes în procesele de îndepărtare a ionilor metalici.  

Metoda de tratarea a efluenților industriali prin procesul de biosorbție prezintă numeroase 

avantaje: disponibilitatea foarte mare a resurselor de biomasă, ușurința de operare, costuri săzute, 

posibilitatea de a utiliza în mai multe cicluri de biosorbție a materialului biosorbtiv, capacitatea 

de reținere a ionilor metalici într-un domeniu variat de pH, etc. Având în vedere avantajele 

menționate, se poate considera că procesul de biosorbție este o metodă ecologică și eficientă ce 

poate fi utilizată în procesele de bioremediere a mediului. 

În acest context, algele marine fac parte din categoria materialelor ,,low-cost” și au o 

capacitate ridicată de reținere a ionilor metalici din medii apoase. Ele sunt disponibile în cantități 

mari şi nu presupun costuri mari de achiziție. 

Teza de doctorat ,,Utilizarea biomasei de alge marine roșii în procesele de 

bioremediere a mediului” propune studiul procesului de biosorbție a ionilor de Cu(II), Co(II) 

și Zn(II) din soluțiile apoase, utilizând ca material biosorbtiv algele marine roșii, specia 

Callithamnion corymbosum, specie de algă care a fost prelevată de pe plaja Costinești, în 

vederea stabilirii condițiilor optime pentru reținerea eficientă a ionilor metalici selectați și 

pentru dezvoltarea unor metode de obținere a altor materiale  biosorbtive, mult mai eficiente în 

procesele de biosorbţie. La rândul lor, materialele  biosorbtive obținute, respectiv: deșeurile de 

alge roșii, alginatul și microparticulele de oxid de fier funcționalizate cu alginat, au fost testate în 

aceleași condiții experimentale pentru reținerea ionilor metalici selectați. Alegerea ionilor de 

Cu(II), Co(II) și Zn(II) în realizarea studiilor experimentale este justificată de importanța lor din 
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punct de vedere economic, a proprietăților de oligoelemente, dar și a potențialului toxic, atunci 

când sunt depășite limitele admise de legislația în vigoare. 

Această lucrare a fost structurată în două părți, și anume: partea I – Stadiul actual al 

cercetărilor privind utilizarea resurselor de biomasă pentru decontaminarea mediului 

încojurător, pe baza lucrărilor din literatura de specialitate, și partea a II a – Contribuții 

originale, unde sunt prezentate rezultatele obținute în studiile experimentale realizate și 

aplicabilitatea practică a utilizării metodei de îndepărtarea a ionilor metalici din efluenții 

industriali, utilizând ca materiale biosorbtive, materialele obținute din biomasa de alge roșii. 

În realizarea tezei de doctorat au fost stabilite urmatoarele obiective specifice care au 

permis realizarea temei propuse, şi anume: 

 Realizarea unui studiu detaliat a literaturii de specialitate, în care s-a făcut referire la poluarea 

mediului înconjurător, tipuri de poluanți, metode de îndepărtare a ionilor metalici din apele 

uzate, tipuri de materiale biosorbtive care pot fi utilizate în îndepărtarea ionilor metalici, tipuri de 

alge marine și componenții activi care se găsesc în structura pereților celulari, metodologia de 

realizarea studiilor experimentale; 

 Metode de separare a compușilor activi din algele roșii, specia Calithamnion corymbosum, 

respectiv, extracția alginatului în mediul acid și bazic și realizarea studiilor experimentale în 

vederea stabilirii a metodei eficiente de obținere și a performanțelor biosorbtive a alginatului; 

 Metode de obținere a materialelor  biosorbtive rezultate din biomasa de alge marine roșii, 

respectiv: deșeurile de alge roșii, alginat, microparticule de oxid de fier funcționalizate cu 

alginat; 

 Caracterizarea algelor marine roșii, deșeurilor de alge roșii, alginat și a microparticulelor de oxid 

de fier funcționalizate cu alginat, prepararea lor ca material  biosorbtiv și stabilirea condițiilor 

optime de reținere a ionilor metalici selectați din soluțiile apoase; 

 Descrierea procesului de biosorbție a ionilor metalici selectați pe materialele biosorbtive, care a 

constat în:  

o Studiul parametrilor experimentali (influența pH-ului, influența dozei de material biosorbtiv, 

influența concentrației de ion metalic din soluție, influența timpului de contact, influența 

temperaturii); 

o Studiul izotermelor de biosorbție; 

o Modelarea cinetică al proceselor biosorbție; 

o Studiul termodinamic al proceselor de biosorbție: 

o Studii preliminare de desobţie a ionilor de Cu(II) reţinuţi. 

 Metode de valorificare a materialelor biosorbtive obținute în reținerea ionilor metalici studiați 

din medii apoase, care a constat în: 
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o Aplicabilitatea practică a reținerii a ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) din medii apoase, astfel 

încât efluentul final să ajungă la o concentrație de ioni metalici sub limita admisă de legislația în 

vigoare; 

o Analiza procesului de biosorbție din punct de vedere economic. 

Concluziile prezentate la finalul tezei de doctorat prezintă evaluarea obiectivă a 

performanțelor biosorbtive a materialelor studiate în procesul de reținere a ionilor de Cu(II), 

Co(II) și Zn(II), și evidențierea potențialului aplicativ al acestor materiale pentru îndepărtarea 

ionilor metalici din efluenţii industriali. 

 

Partea a-II-a: Contribuții personale și originale 

 

CAPITOLUL 4. 

REȚINEREA IONILOR DE Cu(II), Co(II) ȘI Zn(II) DIN SOLUȚIILE APOASE PE 

ALGELE MARINE ROȘII (SP. CALLITHAMNION CORYMBOSUM)  

 

Poluarea mediului înconjurător cu ionii metalici proveniți din activitățile industriale, a 

devenit o problemă de mare amploare pentru cercetătorii din ingineria mediului, datorită 

efectelor negative ale acestora, cum sunt: persistența lor în mediu, tendința de a se acumula, non-

degradabilitatea, etc., (Hackbarth și colab., 2015). Selectarea ionilor metalici de Cu(II), Co(II) și 

Zn(II) pentru realizarea acestui studiu se datorează importanței lor economice și industriale. O 

alternativă în acest sens este utilizarea materialelor ,,low – cost,, provenite din resursele de 

biomasă, ca materiale biosorbtive pentru îndepartarea ionilor metalici din medii apoase 

(Bhatnagar și colab., 2015). Aceste materiale sunt disponibile în cantități mari, sunt regenerabile, 

pot fi utilizate în mai multe cicluri biosorbţie/desorbţie, nu necesită costuri mari pentru 

achiziționarea lor, şi nu necesită consum mare de energie sau alte cheltuieli pentru a putea fi 

preparate (Babel şi Kurniawan, 2003; Igwe şi Abia, 2006). 

Din categoria materialelor ,,low – cost,, fac parte algele marine. Datorită complexității 

structurii lor chimice, care presupune, existența unui număr mare și variat de grupări funcționale 

ce pot reprezenta centri de legare cu ionii metalici, precum și a morfologiei lor, algele marine pot 

reprezenta un material biosorbtiv ce poate să fie utilizat cu succes în procesele de reținere a 

ionilor metalici din medii apoase (Ortiz-Calderon și colab.,2017; Vilar și colab., 2008). Prin 

urmare, în realizarea acestei lucrări, algele marine roșii – specia Challitamnion corymbosum, 

care se găsesc în cantități mari pe plajele românești, au fost selectate ca material biosorbtiv 

pentru reținerea ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) din soluțiile apoase. 
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4.1. Caracterizarea algelor marine roșii 

 

Caracterizarea biomasei de alge marine roșii a fost realizată prin intermediul 

spectrometriei FTIR, care oferă informații privind tipurile de grupări funcționale de pe suprafața 

algelor marine roșii, și prin microscopie electronică SEM, prin care se poate observa morfologia 

suprafeţei biomasei de alge. Spectrul FTIR înregistrat pentru biomasa de alge marine roşii este 

prezentat în Figura 4. 1,. 

 

Figura 4.1. - Spectrul FTIR al algelor marine roșii (sp. Callitjamnion corymbosum). 

 

a)  b)  c)  

Figura 4.2. - Imaginele SEM a algelor marine roșii (sp. Callitjamnion corymbosum) la 

diferite ordine de mărime: a)100 µm; b) 40 µm și c) 20 µm. 

 

Prin urmare se poate spune că pe suprafața algelor marine roșii se găsesc diferite tipuri de 

grupări funcționale (O-H, N–H, C–H, C=O etc.), iar aceste grupări pot reprezenta centrii de 

legare pentru ionii metalici din medii apoase. Prezența acestor grupelor funcționale pe suprafața 
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materialelor biosorbtive, împreună cu structura lor poroasă, demostrată prin imaginile SEM 

(Figura 4.2.) sunt argumente care evidențiază posibilitatea utilizării acestui material ca 

biosorbent în procesele de îndepărtare a ionilor metalici din medii apoase.  

 

4.2. Stabilirea condițiilor optime de reținere a ionilor metalici pe biomasa de alge 

marine roșii (sp. Callitjamnion corymbosum) 

 

4.2.1. Influența pH-ului inițial al soluției 

 

În Figura 4.3. sunt prezentate rezultatele experimentale obţinute la reţinerea ionilor de 

Cu(II) pe biomasă de alge marine roşii (sp. Callitjamnion corymbosum) la diferite valori ale pH-

ului iniţial al soluţiei apoase.  

 

a) b)  

Figura 4.3. – a) Variația procentului de îndepărtare a ionilor de Cu(II) din soluția apoasă 

la diferite valori de pH; b) Variația lui q în funcție de valorile de pH (doza de material biosorbtiv 

= 2,0 g/L; c0 = 25,41 mg Cu(II)/L; timp de contact = 24 ore; temperatură = 23
0 

C). 

 

Așa cum se poate observa din Figura 4.3., cantitatea de ioni de Cu(II) reţinută pe biomasa 

de alge, crește odată cu creșterea pH-ului, cea mai mare valoare fiind atinsă la pH-ul de 4,4, unde 

78,86% din ionii metalici de Cu(II), pot fi îndepărtați din soluția apoasă, prin biosorbţie.  

 

4.2.2. Influența dozei de material biosorbtiv 

 

Creşterea cantităţii de material biosorbtiv adăugate în soluţia aposă determină creşterea 

numărului de centrii activi (grupări funcţionale superficiale) care pot interacţiona cu ionii 

metalici, iar acest lucru determină: 
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(i) scăderea capacităţii de biosorbţie (q, mg/g) – deoarece creşte masa de material 

biosorbtiv adăugată; 

(ii) scăderea procentelor de îndepărtare (R, %) – datorită fenomenului de aglomerare a 

particulelor de biomasă, care poate duce la blocarea (cel puţin parţială) a unor grupări 

funcţionale superficiale (Ucun și colab., 2003). 

 

a)  b)  

Figura 4.4. – Influenţa dozei de material biosorbtiv asupra eficienţei reținerii ionilor de 

Cu(II) pe biomasă de alge marine roşii (sp. Callitjamnion corymbosum). ((a) – capacitatea de 

biosorbţie; (b) procentul de îndepărtare). (pH=4,4; c0 = 25,41 mg Cu(II)/L; timp de contact = 24 

ore; temperatură = 23
0 

C).  

 

4.2.3. Studiul influenței temperaturii și modelarea termodinamică procesului de 

biosorbție 

 

Temperatura influenţează (Figura 4.5.) destul de puţin eficienţa procesului de  biosorbție, 

în acest caz. Aşa cum se poate observa din Figura 4.5., creşterea temperaturii de la 7 
0
C la 40 

0
C 

(o diferenţă de 33 
0
C) determină o creştere a capacităţii de biosorbţie de la 1,13 la 4,86 mg/g 

(pentru cea mai mică concentraţie iniţiala a ionilor de Cu(II) (12,71 mg/L)), şi de la 11,08 la 

17,25 mg/g (pentru cea mai mare concentraţie iniţiala a ionilor de Cu(II) (177,89 mg/L)). 

Rezultatele experimentale obţinute la studiul influenţei temperaturii asupra eficienţei 

procesului de reținere a ionilor metalici de Cu(II), demostrează că procesul de reținere a ionilor 

de Cu(II) pe algele roșii este un proces endoterm și nu implică ruperea şi formarea de legături 

mari consumatoare de energie (Chong și Volesky,1999; Shaker, 2007), ci acesta are loc cel mai 

probabil prin interacţiuni de schimb ionic (electrostatice), între ionii de Cu(II) (încărcaţi pozitiv) 
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şi grupările funcţionale disociate de pe suprafaţa particulelor de alge, încărcate negativ, în 

condiţiile experimentale selectate. 

 

 

Figura 4.5. – Influența temperaturii în reținerea ionilor de Cu(II) selectați pe algele 

marine roșii (pH = 4,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; timp de contact = 4 ore). 

 

 

Figura 4.6. – Variația lnK vs 1/T obținută pentru reținerea ionilor de Cu(II) pe algele roșii 

(doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; timp de contac  = 4 ore; temperatură = 7 
0
C; 23 

0
C; 40 

0
C).  

 

Tabelul 4.2. – Valorile parametrilor termodinamici calculați pentru reținerea ionilor de 

Cu(II) pe biomasa de alge roșii. 

Metal ions t, 
0 

C G, kJ/mol H, kJ/mol S, J/mol K 

Cu(II) 

7 -16,5552 

0,1645 
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40 -25,7058 82,4295 

0

5

10

15

20

25

12.71 25.41 50.83 101.65

q
, 
m

g
/g

c0, mg/L

7C

23 C

40 C

y = -19.7880x + 9.8705

R² = 0.8517

0

2

4

6

8

10

12

0 0.05 0.1 0.15 0.2

ln
 K

L

1/T, 1/K



Utilizarea biomasei de alge Marine roșii în procese de bioremediere a mediului 

 12 
 

Toate aceste rezultate ne permit să spunem, ca din punct de vedere experimental, 

condiţiile care asigură eficienţa maximă a procesului de biosorbţie a ionilor metalici 

selectați din medii apoase pe biomasă de alge marine sunt: pH = 4,4, doză de material 

biosorbtiv = 2g/L, temperatură = 23 
0 

C, iar aceste condiţii au fost considerate ca fiind 

optime.  

 

4.2.4. Studiul izotermelor de biosorbție a ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) pe biomasa algelor 

marine roșii 

 

Analiza rezultatelor experimentale prezentate în Figurile 4.7. şi 4.8. arată că eficienţa 

procesului de biosorbţie depinde de natura ionului metalic din soluţia apoasă, iar această 

dependenţă urmează, în acest caz, seria: Cu(II) (81,39 %) > Zn(II) (51,05 %)  Co(II) (49,17 %). 

Rezultatele experimentale obţinute arată că, cu excepţia ionilor de Cu(II), pentru care procentul 

de îndepărtare este mai mare de 80 % (deci procesul de biosorbţie poate fi considerat cantitativ), 

reţinerea ionilor de Co(II) şi Zn(II) are o eficienţă mult mai scăzută, procentele de îndepărtare 

obţinte experimental pentru aceşti ionii fiind situate în jurul valorii de 50 %.  

 

 

Figura 4.7. – Variația capacităţii de biosorbţie (q, mg/g) în funcţie de concentrația inițială 

a ionilor metalici în cazul reţinerii ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) pe biomasa de alge marine 

roșii (pH=4,4; 2,0 g material biosorbtiv/L; timp de contact = 24 ore; temp. = 23
0 

C). 

 

În consecinţă, pentru ca ionilor metalici studiaţi să fie reţinuţi pe biomasa de alge marine 

roşii, astfel încât concentraţia lor să ajungă sub limita maxim admisă vor fi necesare cel puţin 3 

etape succesive de biosorbţie în care trebuiesc folosite cantităţi noi („curate”) de material 

biosorbtiv. Acest lucru creşte semnificativ costurile de operare ale procesului de biosorbţie, şi 

face ca biomasa de alge marine roşii să nu fie viabilă din punct de vedere aplicativ, la scără 

industrială.  
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Figura 4.8. -  Variaţia procentelor de îndepărtare a ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) din 

soluție prin biosorbţie pe biomasă de alge roşi (pH=4,4; 2,0 g material biosorbtiv/L; timp de 

contact = 24 ore; temperatură = 23
0 

C). 

 

Tabelul 4.3. – Concentrația finală a ionilor metalici de Cu(II), Co(II) și Zn(II) obținută în 

urma procesul de biosorbție pe biomasa de alge marine roșii. 

Ion metalic 
Concentrația 

inițială (co, mg/L) 

Concentrația 

finală (cf, mg/L) 

Concentrația maximă admisă 

NTPA 001/2002 NTPA 002/2005 

Cu(II) 12,70 2,36 0,1 0,2 

Co(II) 11,78 5,99 0,5 - 

Zn(II) 13,54 9,79 0,5 1,0 

 

Modelarea  izotermelor de biosorbție 

Analiza izotermelor de biosorbţie prezentate în Figura 4.10. arată că pe întreg domeniul 

studiat de concentraţie a ionilor metalici, aceste izoterme sunt neliniare, iar aliura lor depinde de 

natura ionului metalic. Astfel, eficienţa procesului de biosorbție depinde semnificativ de natura 

ionului metalic și crește în ordinea Cu(II) ˃ Zn(II) ˃ Co(II). Această ordine este cel mai probabil 

dictată de caracteristicile geometrice şi de electronegativitatea acestor ioni (Tabelul 4.4).  

 

Tabelul 4.4. – Valorile razelor ionice, razelor atomice și a electronegativității pentru ionii 

de Cu(II), Co(II) și Zn(II) (Nenițescu, 1972; Calu și colab., 1987). 

Ion metalic Raza ionică 

(angstromi) 

Raza atomică 

(angstromi) 

Electronegativitatea 

(Pauling) 

Cu(II) 1,450 1,350 1,95 

Co(II) 1,250  1,260 1,88 

Zn(II) 1,420 1,370 1,65 
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Figura 4.10. – Izotermele de biosorbţie obţinute în cazul reţinerii ionilor de Cu(II), Co(II) 

şi Zn(II) pe biomasă de alge marine roşii (pH=4,4; 2,0 g material biosorbtiv/L; timp de contact = 

24 ore; temperatură = 23
0 

C).  

 

Datele obţinute în urma modelării izotermelor de biosorbţie a ionilor de Cu(II), Co(II) şi 

Zn(II) pe biomasă de alge marine evidenţiază două aspecte deosebit de importante din punct de 

vedere al posibilităţii de utilizare a biomasei de alge marine în procesele de bioremediere a 

mediului, şi anume: 

(i) capacitatea de biosorbţie a biomasei de alge marine depinde de natura şi dimensiunile 

geometrice ale ionilor metalici din soluţii apoase; 

(ii) reţinerea ionilor metalici pe biomasa de alge roşi implică predominant interacţiuni de 

tip schimb ionic (electrostatice), în care sunt implicate grupările funcţionale superficiale. 

 

 

Figura 4.11. – Reprezentarea liniară a modelului Langmuir pentru biosorbţia ionilor de 

Cu(II), Co(II) și Zn(II) din soluţia apoasă pe biomasa de alge roșii (pH = 4,4; doza de material 

biosorbtiv = 2,0g/L; timp de contact = 24 ore; temperatură = 23
0 

C). 
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Figura 4.12. – Reprezentarea liniară a modelului Freundlich pentru biosorbţia ionilor de 

Cu(II), Co(II) și Zn(II) din soluţia apoasă pe biomasa de alge roșii (pH = 4,4; doza de material 

biosorbtiv = 2,0g/L; timp de contact = 24 ore; temperatură = 23
0 

C). 

 

Figura 4.13. – Reprezentarea liniară a modelului Dubinin – Radushkevich pentru 

biosorbţia ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) din soluţia apoasă pe biomasa de alge roșii (pH = 

4,4; doza de material biosorbtiv = 2,0g/L; timp de contact = 24 ore; temperatură = 23
0 

C). 

 

Tabelul 4.5. – Valorile parametrilor modelelor Langmuir, Freundlich şi Dubinin – 

Radushkevich, obţinute în cazul proceselor de biosorbţie studiate.  

Ion metalic Parametrii Cu(II) Co(II) Zn(II) 

Langmuir 

R
2 

q
max ,mg/g 

KL g/L 

0,9897 

104,1667 

0,0369 

0,9937 

20,4499 

0,0215 

0,9239 

47,619 

0,0440 

Freundlich 

R
2 

1/n 

KF g/L 

0,9649 

1,7016 

50,3037 

0,9838 

0,1786 

1,5097 

0,8671 

0,4467 

2,7970 
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R

2 
 

q
D 

mg/g 

0,8990 
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0,9160 
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E k, J/mol 7.4535 9.1287 7.0710 

În consecinţă, realizarea unor astfel de procese de biosorbţie necesită stabilirea unor 

condiţii experimentale riguros selectate (care să asigure disocierea grupărilor funcţionale 

superficiale ale materialului biosorbtiv), iar îmbunătăţirea semnificativă a performanţelor acestor 

procese se poate face numai prin creşterea numărului de centrii activi de pe suprafaţa biomasei 

de alge marine roşii. 

 

4.2.4. Studiu cinetic al proceselor de biosorbție a ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) pe biomasa 

algelor marine roșii 

 

a) Influența timpului de contact 

Aşa cum se poate observa din Figura 4.14, odată cu creşterea timpului de contact dintre 

cele două faze ale sistemului de biosorbţie, creşte şi capacitatea de biosorbţie (q, mg/g), pentru 

toţi ionii metalici studiaţi. Această creştere este mai pronunțată în etapa iniţială (până la 30 min), 

când se reţin peste 78 % din concentraţia iniţială a ionilor de Cu(II), 30 % din concentraţia 

iniţială a ionilor de Co(II), şi 38 % din concentraţia iniţială a ionilor de Zn(II), după care se 

atinge echilibrul, iar creşterea capacităţii de biosorbţie este mult mai lentă (Figura 4.14.).  

 

 

Figura 4.14. – Influența timpului de contact în reținerea ionilor metalici selectați pe 

biomasă de alge marine roșii (pH = 4,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; c0 = 25,41 mg 

Cu(II)/L, c0 = 23,39 mg Co(II)/L, c0 = 27,09 mg Zn(II)/L; temperatură = 23
0 

C). 

 

Analiza detaliată a datelor experimentale prezentate în Figura 4.14. arată că: afinitatea 

mai mare a ionilor de Cu(II) pentru grupările funcţionale ale biomasei de alge marine roşii în 

comparaţie cu ionii de Co(II) şi Zn(II), se manifestă chiar şi la concentraţii mici, indiferent de 

natura ionului metalic, timpul necesar pentru atingerea echilibrului este acelaşi (60 min), ceea ce 

este încă o dovată că în realizarea proceselor de biosorbţie studiate sunt implicate acelaşi tip de 
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interacţii între ionii metalici din soluţia apoasă şi grupările funcţionale superficiale ale 

materialului biosorbtiv. 

Plecând de la aceste observaţii, se poate considera că o valoare a timpului de contact de 

60 min este suficientă pentru atingerea stării de echilibru în cazul reţinerii ionilor de Cu(II), 

Co(II) şi Zn(II) pe biomasă de alge marine roșii.  

b) Modelarea cinetică a procesului de biosorbție 

Se poate observa din Figurile 4.15 şi 4.16, că datele cinetice obţinute la biosorbţia ionilor 

de Cu(II), Co(II) şi Zn(II) pe biomasă de alge marine roşii sunt descrise mult mai bine de 

modelul cinetic de ordin pseudo-doi, comparativ cu modelul cinetic de ordin pseudo-unu, 

deoarece:coeficienţii de regresie obţinuţi pentru acest model au valori mari apropiate de 1 (R
2
 > 

0,97) și valorile capacităţilor de biosorbţie calculate din ecuaţia matematică a acestui model (qe, 

mg/g) sunt apropiate de valorile obţinute experimental (q
exp

, mg/g) (Tabelul 4.7).  

 

 

Figura 4.15. - Reprezentarea liniară a modelului cinetic de ordin pseudo-unu pentru biosorbţia 

ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) din soluţie apoasă pe biomasă de alge roșii. 
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Figura 4.16. - Reprezentarea liniară a modelului cinetic de ordein pseudo-doi pentru biosorbţia 

ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) din soluţie apoasă pe biomasă de alge marine roşii. 

 

Tabelul 4.8. – Valorile parametrilor caracteristici modelului de difuzie intra-particulă obținute 

pentrtu reținerea ionilor de Cu (II), Co(II) și Zn(II) pe biomasa de alge marine roșii. 

Ion 

metalic 

Regiunea I Regiunea II 

R
2 

kdif , min
1/2 

c, mg/L
 

R
2 

kdif , min
1/2

 c, mg/L
 

Cu(II) 0,9850 0,5904 25,3709 0,8804 0,3843 28,2015 

Co(II) 0,9800 0,3926 0,9499 0,9201 0,0537 3,1798 

Zn(II) 0,9839 0,1529 1,1233 0,8949 0,2048 1,1298 

 

Având în vedere că liniile drepte, obţinute în urma modelării folosind modelul de difuzie 

intraparticulă nu trec prin origine sugerează că difuzia intra-particulă nu este etapa determinantă 

de viteză în procesele de biosorbţie studiate, dar controlează aceste procese într-o oarecare 

măsură, astfel: 

a) prima regiune: poate fi atribuită efectului transferului de ioni metalici care are loc 

din masa de soluţie către suprafaţa biosorbenţilor; 

b) a doua regiune: poate fi atribuită difuziei ionilor metalici în interiorul particulelor 

de material biosorbtiv (Cheung şi colab., 2007; Wu şi colab., 2008).  

 

CAPITOLUL 5. 

REȚINEREA IONILOR DE Cu(II), Co(II) ȘI Zn(II) PE COMPONENTELE SEPARATE 

DIN BIOMASA DE ALGE ROȘII (SP. CALLITHAMNION CORYMBOSUM) DIN 

SOLUȚIILE APOASE 

În realizarea studiilor experimentale prezentate în acest capitol, au fost utilizate ca 

materiale biosorbtive: 

 alginatul separat în mediul bazic, după metoda adaptată după Wang și colab., 2018. 

Procedeul experimental de extracţie a alginatului (Figura 5.1.) a fost prezentat detaliat în 

Capitolul 3, unde au fost prezentate, pas cu pas, toate etapele elementare, dar şi avantajele şi 

dezavantajele procedeelor de extracţie a alginatului, care au stat la baza selectării procedeului de 

extracţie în mediu bazic; 

 deşeurile de alge roşi (biomasa de alge roşii dealginată), care rezultă în urma procesului 

de extracţie a alginatului, şi care după tratarea cu NaOH 1 N și-au schimbat culoarea, devenind 

verzi (Figura 5.1.). 
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Figura 5.1. - Procedura experimentală utilizată pentru extracția alginatului din biomasa 

algelor marine roșii, în mediul bazic (vezi Capitolul. 3). 

 

Aceste două materiale au fost testate în vederea reținerii ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) 

din soluțiile apoase. 

 

5.1. Caracterizarea deșeurilor de alge roșii și a alginatului 

 

Caracterizarea deşeurilor de alge şi a alginatului extras din biomasa de alge roşii s-a 

realizat prin spectrometrie FTIR şi microscopie SEM. În Figura 5.2. sunt prezentate comparativ  

Pentru identificarea alginatul separat din biomasa algelor marine roșii, spectrul FTIR al 

acestuia a fost comparat cu spectrul FTIR al alginatului din catalog 

(https://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct_frame_top.cgi), iar maximele de absorbţie 

corespunzătoare grupărilor funcţionale, conform structurii ilustrate în Figura 5.3, sunt prezentate 

în Tabelul 5.1. 

 Aşa cum se poate obseva Tabelul 5.1, alginatul extras în mediu bazic din biomasa de 

alge marine roşii, prin procedura experimentală adaptată după Wang și colab., 2018, are o 

structură şi o compoziţie similară cu cea a alginatului, prezentat ca material de referinţă 

(https://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct_frame_top.cgi). 

 

 

 

 

 

 

 

https://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct_frame_top.cgi
https://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct_frame_top.cgi
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Figura 5.2. –  Spectrele FTIR pentru: a - alge marine roșii, b - deșeuri de alge roșii și c - alginat. 

 

Tabelul 5.1. – Maximele de absorbţie corespunzătoare grupărilor funcţionale prezente în 

structura alginatului (Figura 5. 2.).  

Algint Maxim de absorbţie, cm
-1 

Gruparea 

funcţionala 

Experimental 

(extras în mediu bazic) 

(vezi Figura V.2) 

Baza de date 

(https://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cgi-

bin/direct_frame_top.cgi) 

OH; N-H 3425 3431 

C-H 2965 2930 

C=O 1631 1630 

N-O 1416 1431 

C-O 1079 1080 

Vibrația de 

deformare a grupării 

fosfat 

873 879 
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Imaginile SEM (Figura 5.3.) obţinute pentru deşeurile de biomasă şi pentru alginat arată 

că ambele materiale au suprafața neuniformă, care prezintă numeroase rupturi şi fisuri. Această 

morfologie reprezintă un avantaj din punct de vedere al utilizării lor ca materiale biosorbtive în 

reținerea ionilor metalici din soluțiile apoase, deoarece poate fi corelată cu existenţa unei 

suprafeţe specifice mari, adică cu un număr mai mare de centrii activi disponibili. Trebuie 

remarcat faptul că, în comparație cu algele roșii (Figura 5.3.a) şi deșeurile de alge (Figura 5.3.b), 

alginatul (Figura 5.3.c) are o morfologie mai agregată. Această diferență este o consecință a 

modului de preparare a acestui material. În metoda de obținere a alginatului, în faza rece a fost 

adăugat CaCl2, care ajută la formarea unui material bine structurat şi granulat. 

 

 

 

(a) 

                  

       (b)         (c) 

Figura 5.3. - Imagini SEM ale: a) algelor marine roșii (sp. Callitjamnion corymbosum), b) 

deșeurile de alge și c) alginat. 

 

Luând în considerare toate aceste observaţii, se poate spune că deșeurile de alge roșii și 

alginatul sunt materiale ce au o structură poroasă și numeroase grupări funcționale pe suprafața 

lor, și prin urmare au potenţial de a fi utilizate ca biosorbenţi pentru îndepărtarea ionilor Cu(II), 

Co(II) și Zn(II) din soluțiile apoase. 
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5.2. Influența parametrilor de biosorbție asupra procesului de reținere a ionilor 

metalici selectați pe deșeurile de alge și alginat 

 

5.2.1. Influența pH-ului inițial al soluției 

 

Astfel, dacă în cazul alginatului, cantitatea de ioni de Cu(II) reţinuţi creşte odata cu 

creşterea pH-ului iniţial al soluţiei pe întreg domeniul de pH studiat, în cazul deşeurilor de alge 

roşii, eficienţa procesului de biosorbţie creşte în intervalul de pH cuprins între 2,4 şi 4,4, după 

care scade. În aceste condiţii, procentele de îndepărtare a ionilor metalici pe alginat au valori 

semnificative ( R > 98 % în cazul ionilor de Cu(II), R > 56 % în cazul ionilor de Co(II), şi R > 

76 % în cazul ionilor de Zn(II)) (Figura 5.5), iar procesul de biosorbţie poate fi considerat 

eficient. Ionii de Cu(II) se rețin mult mai eficient pe alginat datorită electronegativității mari și a 

afinității ridicate față de grupările funcționale de pe suprafața alginatului. 
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(b)  

Figura 5.4. – Variația capacităţii de biosorbție (a) și a procentului de îndepărtare (b) în 

funcție de pH pentru reținerea ionilor de Cu(II) pe deșeurile de alge roșii și alginat (doza 

biosorbent = 2,0 g/L; c0 = 25,41 mg Cu(II)/L; timp de contact = 24 ore; temperatură = 23
0 

±1
0 

C). 

 

5.2.2. Influența dozei de material biosorbtiv 

 

În cazul alginatului, studiul influenţei dozei de material biosorbtiv nu a fost realizată, 

pentru a evita consumul unor cantitaţi mari de material, a cărui obținere este destul de laborioasă 

și cu o eficiență moderată. Dar, prin similitudine, cantitatiea optimă de material biosorbtiv 

stabilită în cazul deşeurilor de alge roşii, a fost considerată ca fiind optimă şi în cazul alginatului. 

Odată cu creşterea dozei de material biosorbtiv de la 2,0 la 20,0 g/L, capacitatea de biosorbţie a 

deșeurilor de alge roșii scade la fel, precum și valorile procentelor de îndepărtare (Figura 5.6). 

 

 

 

Figura 5.6. – Variația capacității de biosorbție și a procentului de îndepărtare a ionilor de 

Cu(II) din soluție pe deșeurile de alge roșii (pH=4,4; c0 = 25,41 mg Cu(II)/L; timp de contact = 

24 ore; temperatură = 23
0 

C).  
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Prin urmare, o doză de material biosorbtiv de 2,0 g/L a fost selectată ca fiind optimă, iar 

această valoare a fost utilizată în toate celelalte studii experimentale. 

 

5.2.3. Influența concentrației inițiale 

 

Din analiza detaliată a datele experimentale prezentate în Figura 5.7, se pot evidenția 

următoarele aspecte, deosebit de importante: 

- dintre cele două materiale biosorbtive separate din biomasa de alge roșii, deșeurile de 

alge au o performanța mai ridicată, comparativ cu cea a alginatului, în soluțiile apoase unde 

concentrație ionului metalic este mare (peste 100 mg/L). Diferența dintre cele două materiale 

fiind de 11% în cazul ionilor de Cu(II), de 34% în cazul ionilor de Co(II), iar în cazul ionilor de 

Zn(II), de 2 %; 

- când în soluția apoasă sunt prezente concentrații mici de ioni metalici (sub 50 mg/L), se 

observă că, alginatul este mai eficient în reținerea ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II), diferențele 

fiind de 16% în cazul ionilor de Co(II), de 55% în cazul ionilor de Zn(II), iar în cazul ionilor de 

Cu(II), de 5%. 

a). b)  

Figura 5.7. – a)Variația capacității de biosorbție și b) și a procentului de îndepărtare, în 

funcție de concentrața inițială a ionilor de Cu(II)  din soluție, pe deșeurile de alge roșii (pH=4,4; 

doză material biosopbtiv = 2,0 g/L; timp de contact = 24 ore; temperatură = 23
0 

C). 

 

Astfel, în procesul de biosorbție a ionilor metalici de Cu(II), Co(II) și Zn(II) pe cele două 

materiale studiate, sunt implicate predominant grupările funcţionale de pe suprafaţa 

biosorbenţilor, iar interacţiile dintre acestea şi ionii metalici sunt cel mai probabil, interacţii de 

tip electrostatic (schimb ionic) (vezi Figura 4.20.). 
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a) b)  

Figura 5.8. – a)Variația capacității de biosorbție și b) și a procentului de îndepărtare, în 

funcție de concentrața inițială a ionilor de Co(II)  din soluție, pe deșeurile de alge roșii (pH=4,4; 

doză material biosorbtiv = 2,0 g/L; timp de contact = 24 ore; temperatură = 23
0 

C). 

 

a) b)  

Figura 5.9. – a)Variația capacității de biosorbție și b) și a procentului de îndepărtare, în 

funcție de concentrața inițială a ionilor de Zn(II)  din soluție, pe biomasa de alge roșii, deșeurile 

de alge roșii (pH=4,4; doză de material biosorbtiv = 2,0 g/L; timp de contact = 24 ore; 

temperatură = 23
0 

C). 

 

Datele experimentale prezentate în Fig. 5.10, arată că odată reţinuţi pe alginate, nu toți 

ionii de Cu(II) se pot recupera prin desorbţie. Astfel, chiar şi la concentraţii mari de HNO3 (10
-1 

N), procentul de ioni de Cu(II) desorbţi nu depăseşte 42 %. Acest lucru limitează aplicabilitatea 

practică a utilizării alginatului ca biosorbent pentru reţinerea ionilor metalici, deoarece 

demonstrează ca un astfel de material este eficient doar în primul ciclu de biosorbţie, după care 

trebuie găsite soluţii pentru depozitarea lui. 
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Figura 5.10. – Eficiența procesului de desorbție a ionilor de Cu(II) de pe alginat în funcţie 

de concentraţia agentului de desorbţie (timp de contact = 3 ore; temperatură = 23
0 

C). 

 

Spre deosebire de alginat, desorbţia ionilor metalici de pe deşeurile de alge roşii decurge 

cantitativ la tratarea cu soluţie de HNO3 10
-1

 N, iat ionii metalici reţinuţi pot fi recuperaţi cu 

uşurinţă (Gupta şi colab., 2015; De Gisi şi colab., 2016). 

 

5.2.4. Influența timpului de contact 

 

În cazul ionilor de cu Cu(II), etapă iniţială durează până la 30 min, pentru ambele 

materiale studiate. Cantitatea de ioni de Cu(II) reţinută pe deșeurile de alge roșii este de 33,91 

mg/g, iar pentru alginat, de 31,69 mg/g. După acestă etapă, procesul de biosorbție ajunge la 

echilibru, iar până la finalul procesului, aceste valori cresc cu 1% - 4% în cazul deșeurilor de 

alge și cu 1% - 2% în cazul alginatului.  

 

 

Figura 5.11. – Înfluența timpului de contact în reținerea ionilor de Cu(II)  din soluție, pe 

deșeurile de alge roșii (pH=4,4; doză de material biosorbtiv = 2,0 g/L; c0 = 25,41mg/L; 

temperatură = 23
0 

C). 
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Figura 5.12. – Înfluența timpului de contact în reținerea ionilor de Co(II)  din soluție, pe 

deșeurile de alge roșii (pH=4,4; doză de material biosorbtiv = 2,0 g/L; c0 = 23,57mg/L; 

temperatură = 23
0 

C). 

 

 

Figura 5.13. – Înfluența timpului de contact în reținerea ionilor de Zn(II)  din soluție, pe 

deșeurile de alge roșii şi alginat (pH=4,4; doză de biosorben t= 2,0 g/L; c0 = 27,09 mg/L; 

temperatură = 23
0 

C). 

Analiza detaliată a datelor experimentale prezentate în Figurile 5.11- 5.13 și Tabelul 5.7 

arată că: 

(i) toate cele trei materiale biosorbtive studiate, au capacitate mai mare de reținere a 

ionilor de Cu(II) din soluțiile apoase, comparativ cu ceilalți doi ioni metalici;  

(ii) afinitatea mai mare a ionilor de Co(II) și Zn(II) pentru grupările funcţionale ale 

alginatului în comparaţie cu algele roșii și deșeurile de alge roșii, se manifestă chiar şi la 

concentraţii mici; în timp ce deșeurile de alge roșii au afinitate ridicată față de ionii de Cu(II); 

(iii) indiferent de natura ionului metalic, timpul necesar pentru atingerea echilibrului este 

acelaşi (stabilit la 60 min), ceea ce este încă o dovată că în realizarea proceselor de biosorbţie 

studiate sunt implicate acelaşi tip de interacţii între ionii metalici din soluţia apoasă şi grupările 

funcţionale superficiale ale materialului biosorbtiv.   
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5.2.5. Influența temperaturii 

 

În Figurile 5.15. – 5.17 este reprezentată variația capacității de biosorbţie a ionilor de 

Cu(II), Co(II) și Zn(II) pe alginat, în funcție de temperatură. La o concentraţie iniţială de 177,89 

mg/L de ioni de Cu(II), cea mai mare capacitate de biosorbție se obține la temperatura camerei 

(23
0 

C), când q are valoarea de 75,78 mg/g.   

 

 

Figura 5.14. – Influența temperaturii asupra reținerea ionilor de Cu(II) pe deșeurile de 

alge marine roșii (pH=4,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; timp de contact = 4 ore; 

temperatură = 23
0 

C). 

 

Figura 5.15. – Influența temperaturii în reținerea ionilor de Cu(II) pe alginat (pH=4,4; 

doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; timp de contact = 4 ore; temperatură = 23
0 

C). 
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Figura 5.16. – Influența temperaturii în reținerea ionilor de Co(II) pe alginat (pH=4,4; 

doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; timp de contact = 4 ore; temperatură = 26
0 

C). 

 

 

Figura 5.17. – Influența temperaturii în reținerea ionilor de Zn(II) pe alginat (pH=4,4; 

doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; timp de contact = 4 ore; temperatură = 26
0 

C. 

 

Variația temperaturii influențează procesul de biosorbție, dar acestă influență este 

complexă, și se datorează următorilor factori: 

- Probabilitatea de interacțiune dintre ionul metalic și grupările funcționale de pe suprafața 

materialului biosorbtiv; 

- Modificările la nivel morfologic pe care le suferă particulele de material biosorbtiv odată cu 

creșterea temperaturii. 

Având în vedere rezultatele obținute în studiul influenței temperaturii în procesul de 

biosorbție a ionilor metalici selectați, procesul de biosorbţie poate fi realizat la temperatura 

camerei, iar acest lucru este avantajos din punct de vedere economic. 
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5.3. Modelarea izotermelor de biosorbție pentru Cu(II), Co(II) și Zn(II) 

 

În Figura 5.18. Figura 5.19 și sunt reprezentate izotermele privind biosorbția ionilor 

metalici studiați pe deșeurile de alge roșii, respectiv alginat. 

 

a)  

b)  

c)  

Figura 5.18. – Reprezentarea liniară a modelului a) Langmuir, b) Freundlich și c) 

Dubinin - Radushkevich pentru pentru biosorbția ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) din soluţia 

apoasă pe deșeurile de alge roșii (pH=4,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; temperatură = 

23
0
C).  

Cu(II):y = 0.7684x + 0.0170 R² = 0.9628

Co(II):y = 1.3678x + 0.0051 R² = 0.9813

Zn(II): y = 1.3544x + 0.0200 R² = 0.9580
0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0 0.05 0.1 0.15 0.2

1
/q

, 
g

/m
g

1/c, L/mg

Cu(II)

Co(II)

Zn(II)

Cu(II):y = 1.3265x - 0.1614 R² = 0.9525

Co(II):y = 1.0457x - 0.3385 R² = 0.9807

Zn(II):y = 1.8539x - 2.5993 R² = 0.9742
0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

4

4.5

5

1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5

ln
 q

ln c

Cu(II)

Co(II)

Zn(II)

Co(II):y = -2E-08x - 0.7303 R² = 0.7054

Cu(II):y = -9E-09x - 4.8677 R² = 0.9985

Zn(II):y = -1E-08x - 4.1266 R² = 0.8578
-14

-12

-10

-8

2.00E+08 4.00E+08 6.00E+08 8.00E+08

ln
 q

ɛ2,J2/mol2

Co(II)

Cu(II)

Zn(II)



Utilizarea biomasei de alge Marine roșii în procese de bioremediere a mediului 

 31 
 

 

a)  

b)  

c)  

Figura 5.19. - Reprezentarea liniară a modelului a) Langmuir, b) Freundlich și c) Dubinin 

- Radushkevich pentru pentru biosorbția ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) din soluţia apoasă pe 

deșeurile de alginat (pH=4,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; temperatură = 23
0
C). 
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Având în vedere datele obţinute în urma modelării izotermelor de biosorbţie a ionilor de 

Cu(II), Co(II) şi Zn(II) pe deșeurile de alge roșii și alginat se poate concluziona următoarele 

aspecte, deosebit de importante din punct de vedere al posibilităţii de utilizare celor două 

materiale biosorbtive în procesele de bioremediere a mediului, şi anume: 

(i) capacitatea de biosorbţie a deșeurilor de alge roșii și alginat, la fel ca în cazul biomasei 

de alge roșii, depinde de natura şi dimensiunile geometrice ale ionilor metalici din soluţii apoase; 

(ii) reţinerea ionilor metalici pe deșeurile de alge roșii și alginat implică predominant 

interacţiuni de tip schimb ionic în care sunt implicate grupările funcţionale superficiale; 

           (iii) prin tratarea și separarea alginatului din biomasa de alge roșii, s-au obținut materiale 

biosorbtive (deșeurile de alge roșii și alginat) mult mai eficiente în reținerea ionilor metalici 

studiați; 

           (iv) deșeurile de alge roșii au o capacitate de biosorbţie ridicată care variază în ordinea: 

Co(II) (196,07 mg/g ) ˃ Cu(II) (58,82 mg/g) ˃ Zn(II) (50,00 mg/g), iar în cazul alginatului, 

reținerea ionilor metalici studiați urmează ordinea: Cu(II) (163,93 mg/g) ˃ Zn(II)(68,96 mg/g) ˃ 

Co(II) (18,79 mg/g). 

Prin urmare, în realizarea proceselor de biosorbţie este important stabilirea unor condiţii 

experimentale riguros selectate care să asigure creșterea eficienței de îndepărtare a ionilor 

metalici din mediile apoase. 

 

5.4. Modelarea cinetică a procesului de biosorbție 

 

Pe baza valorilor obținute pentru constantele de viteză k2 , se poate spune că procesul de 

biosorbție se relizează rapid, în prima etapă (10 – 30 min), prin urmare, în mecanismul 

procesului de biosorbție a celor trei ioni metalici din soluţii apoase pe materialele biosorbtive 

studiate, un rol important îl are de interacţia chimică (probabil de tip electrostatic) dintre ionii 

metalici şi grupările funcţionale de pe suprafaţa materialului biosorbtiv. 

În consecinţă, se poate spune că în mecanismul procesului de biosorbție a celor trei ioni 

metalici (Cu(II), Co(II) şi Zn(II)) din soluţii apoase pe cele două materiale biosorbtive (deşeuri 

de alge roşii şi alginat), etapa determinantă de viteză este interacţiunea chimică (de tip schimb 

ionic) care se realizează prin intermediul a doi centrii activi, între ionii metalici din soluţia 

apoasă şi suprafaţa materialului biosorbtiv (Qin și colab., 2006). Cu alte cuvinte, legarea ionilor 

de Cu(II), Co(II) sau Zn(II) pe suprafaţa deșeurilor de alge roșii și de alginat se va realiza doar 

acolo unde există două grupări funcţionale a căror poziţie este favorabilă din punct de vedere 

geometric.  
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a)  

b)  

Figura 5.20. - Reprezentarea liniară a modelului cinetic a) de ordin pseudo-unu și b) de 

ordin pseudo-doi pentru biosorbția ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) din soluţie apoasă pe 

deșeurile de alge roșii (pH=4,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; c0 = 25,41 mg Cu(II)/L, c0 

= 23,39 mg Co(II)/L, c0 = 27,09 mg Zn(II)/L; temperatură = 23
0 

C). 
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a)  

b)  

Figura 5.21. - Reprezentarea liniară a modelului cinetic a) de ordin pseudo-unu și b) de 

ordin pseudo-doi pentru biosorbția ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) din soluţie apoasă pe alginat 

(pH=4,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; c0 = 25,41 mg Cu(II)/L, c0 = 23,39 mg Co(II)/L, 

c0 = 27,09 mg Zn(II)/L; temperatură = 23
0
C). 

 

Acesta este probabil principalul motiv pentru care, deşi biomasa de alge marine roşii are 

numeroase grupări funcţionale superficiale, reţinerea ionilor metalici studiaţi nu este una 

cantitativă. Cu toate acestea, rezultatele experimentale obținute arată că ordinea performanțele 

biosorbtive ale materialelor studiate, în procesele de reţinere a ionilor de Cu(II), Co(II) şi Zn(II) 

este: deșeurile de alge roșii ˃ alginat ˃ biomasa de alge roșii. Această ordine justifică 

obţinerea alginatului şi a deşeurilor de alge roşii din biomasa de alge roşii (materia primă), cu 

toate că biosorbenţii astfel obţinuţi nu permit îndepărtarea cantitativă a ionilor metalici din soluţii 

apoase.  
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Tabelul 5.11. – Valorile parametrilor cinetici obținuți pentru reținerea ionilor de Cu (II), Co(II) și 

Zn(II) pe materialele biosorbtive obţinute din algele marine roșii. 

Tipul de 

material 

biosorbtiv 

Ion 

metalic 

Modelul cinetic de  

ordin pseudo-unu 

Modelul cinetic de  

ordin pseudo-doi 

R
2 

qe, mg/g k1, min
-1 

R
2 

qe, mg/g k2, g/mg 

min
 

Alge roșii 

Cu(II) 
q

exp 
= 11,4332 mg/g 

0,9835 1,1080 0,0131 0,9998 34,4820 0,0008 

Co(II) 
q

exp 
=3,848 mg/g 

0,9883 2,5510 0,0170 0,9993 4,0322 0,0615 

Zn(II) 
q

exp 
=3,782 mg/g 

0,7932 2,7329 0,0044 0,9739 4,1493 0,0580 

Deșeuri de 

alge roșii 

Cu(II) 
q

exp 
= 36,7528 

0,7829 1,3661 0,0140 0,9999 37,0370 0,0007 

Co(II) 
q

exp 
=7,1109 

0,9405 1,2488 0,0047 0,9393 5,1387 0,0379 

Zn(II) 
q

exp 
=1,5634 

0,9691 8,3822 0,0133 0,9985 1,4839 0,4541 

Alginat 

Cu(II) 
q

exp 
= 32,6854 

0,9555 2,0350 0,0333 1,0000 32,7869 0,0009 

Co(II) 
q

exp 
= 6,3309 

0,9968 1,9421 0,0228 0,9974 6,3776 0,02458 

Zn(II) 
q

exp 
= 10,2402 

0,8506 2,9682 0,0037 0,9962 10,3306 0,0093 

 

Din analiza rezultatelor obținute privind modelarea cinetică, se poate observa că, 

biosorbția celor trei ioni metalici din soluţii apoase pe deșeurile de alge roșii și alginat se 

desfășoară în două etape succesive (Bulgariu şi colab., 2015): (i) în prima etapă, biosorbţia se 

realizează foarte rapid prin interacţiuni de schimb ionic care au loc la suprafața materialului 

biosorbtiv; (ii) a doua etapă, care se desfățoară mult mai lent, în care difuzia intraparticulă 

devine mai importantă în reţinerea ionilor metalici pe grupările funcţionale din porii materialelor 

biosorbtive. 
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Tabelul 5.12. – Valorile parametrilor caracteristici modelului de difuzie intra-particulă obținute 

pentrtu reținerea ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) pe deșeuri de alge roșii și alginat, în 

comparație cu biomasa de alge roșii. 

Material 

biosorbtiv 

Ion 

metalic 

Regiunea I Regiunea II 

R
2 

kdif , min
1/2 

c, mg/L
 

R
2 

kdif , min
1/2

 c, mg/L
 

Alge roșii 

Cu(II) 0,9850 0,5904 25,3709 0,8804 0,3843 28,2015 

Co(II) 0,9800 0,3926 0,9499 0,9201 0,0537 3,1798 

Zn(II) 0,9839 0,1529 1,1233 0,8949 0,2048 1,1298 

Deșeuri 

alge roșii 

Cu(II) 0,8729 0,1891 34,3493 0,9621 0,2365 32,6526 

Co(II) 0,9714 0,4618 0,0090 0,9537 0,7430 3,1604 

Zn(II) 0,9781 0,1950 0,0206 0,9793 0,0706 0,5975 

Alginat 

Cu(II) 0,9208 0,7053 28,9389 0,9734 0,1279 31,0408 

Co(II) 0,9931 0,4853 2,9660 0,4068 0,0269 6,0324 

Zn(II) 0,9133 0,1318 7,8350 0,9655 0,3110 6,1758 

 

Prin urmare, rezultatele experimentale obținute, justifică faptul că, pentru a crește 

eficiența procesului de reținere a ionilor metalici pe baza biomasei de alge marine roșii, 

separarea alginatului și utilizarea lui în procese de îndepărtare a ionilor metalici din mediile 

apoase poate fi considerată o alternativă eficientă. 

 

5.5. Termodinamica procesului de biosorbție 

 

În Tabelul 5.13. sunt prezentate valorile parametrilor termodinamici în cazul deșeurilor 

de alge roșii. 

 

Tabelul 5.13. – Valorile parametrilor termodinamici calculați pentru reținerea ionilor de Cu(II) 

pe deșeurile de alge roșii. 

Biosorbent Ion metalic t, 
0 

C G, kJ/mol H, kJ/mol S, J/mol K 

Alge roșii Cu(II) 

7 -16,5552 

0,1645

105,4234 

23 -210456 93,4534

40 -25,7058 82,4295

Deșeuri alge 

roșii 
Cu(II) 

7 -19,1294 

0,0907 

22,4835 

23 -17,8607 30,4566 

40 -17,7071 34,2214 
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În cazul studiului termodinamic a procesului de biosorbție pe alginat, rezultatele 

experimentale demostrează că, procesul de biosorbție a ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) din 

soluţii apoase, este un proces ce decurge spontan și arată clar natura endotermă a procesului de 

biosorbție.  

 

Tabelul 5.14. – Valorile parametrilor termodinamici calculați pentru reținerea ionilor de 

Cu(II), Co(II) şi Zn(II) pe alginat. 

Biosorbent Ion metalic t, 
0 

C G, kJ/mol H, kJ/mol S, J/mol K 

Alginat 

Cu(II) 

7 -16,2065 

0,0907 

32,9170 

26 -19,1187 26,8561 

40 -21,7891 21,1859 

Co(II) 

7 -32,4308 

0,0502 

65,5075 

26 -33,7004 62,3991 

40 -34,8175 60,9298 

Zn(II) 

7 -29,8207 

0,0915 

14,9273 

26 -29,5904 7,3969 

40 -29,5169 2,7399 

 

Prin urmare, în urma rezultatelor experimentale obținute se constată următoare aspecte din punct 

de vedere a desfășurării termodinamicii procesului de biosorbție pe materialele biosorbtive 

studiate, și anume: 

i)  procesul de biosorbție a ionilor metalici selectași este un proces ce decurge spontan 

pentru toate cele trei materiale biosorbtive studiate;  

ii) în procesul de biosorbție sunt implicate interacţii predominant electrostatice, între ionii 

de Cu(II), Co(II) și Zn(II) şi centri activi de pe suprafaţa alginatului, a deșeurilor de alge roșii și 

biomasei de alge roșii; 

iii) procesul de reținere a ionilor metalici pe cele trei materiale biosorbtive studiate este 

un proces endoterm favorizat de creșterea temperaturii; 

iv) valorile relativ mici ale variaţiei de entalpie (∆H), arată că procesul de biosorbţie nu 

implică ruperea şi formarea de legături de natură chimică (mari consumatoare de energie), ci are 

loc, cel mai probabil, prin interacţiuni de schimb ionic (electrostatice), la fel ca în cazul biomasei 

de alge roşii. 
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CAPITOLUL 6. 

REȚINEREA IONILOR DE Cu(II), Co(II) ȘI Zn(II) DIN SOLUȚIILE APOASE PE 

MICROPARTICULELE DE OXID DE FIER FUNCȚIONALIZATE CU ALGINAT  

 

Cele mai important avantaje al utilizării microparticulelor de oxid de fier 

funcţionalizate cu alginat în procesele de biosorbție a ionilor metalici din mediile apoase sunt 

determinate de: 

(i) abilitatea acestora de a reține ioni metalici chiar și la concentrații mici (Wang, 

2000),  

(ii) capacitate ridicată de biosorbție, datorită numărului mare de centrii activi de pe 

suprafaţa lor (suprafaţă specifică mare), comparativ cu dimensiunea fizică a particulelor 

obişnuite de biosorbent (Esakkimuthu și colab., 2014),  

(iii) pot fi adăugate în soluții sau în suspensie, iar acestea se pot comporta ca un coloid 

(Prachi și colab., 2010). 

Prin urmare, obținerea unui astfel de material biosorbtiv ar putea fi avantajos pentru 

creșterea eficienței procesului de biosorbție. 

 

6.1. Prepararea microparticulelor de oxid de fier funcţionalizate cu alginat  

(Fe2O3 –MPs-Alg) 

 

În realizarea studiilor experimentale pentru obținerea microparticulelor de oxid de fier 

funcționalizate cu alginat s-au avut în vedere următoarele obiective: 

i) să îndepărteze cantitativ alginatului extras din soluția finală obținută; 

ii) să permită obținerea unui material cu proprietați biosorbtive, care să fie stabil în timp. 

Astfel, pentru a obține un material biosorbtiv care să îndeplinescă obiectivele propuse, s-

a considerat că este mai adecvat ca sărurile de fier (Fe(II) şi Fe(II)) să fie dizolvate direct în 

soluția de alginat, iar funcționalizarea microparticulelor să fie realizată în situ. Pentru obținerea 

de microparticule de oxid de fier funcționalizate cu alginat s-au folosit două tipuri de soluții de 

alginat (Lucaci și Bulgariu, 2019): 

Un alt avantaj al acestei metode de obținere a Fe2O3–MPs-Alg constă în faptul că permite 

eliminarea cantitativă a compușilor organici din soluţia apoasă (Figura 6.1). Conform rezultatelor 

experimentale, valoarea consumului chimic de oxigen (CCO, mg O2/L), determinat pentru 

soluţiile reziduale obținute după extracţia alginatului (Figura 6.1a) şi după prepararea Fe2O3–

MPs-Alg (Figura 6.1b), scade de la 404,95 mg O2/L  la 135,20 mg O2/L. Această valoare este 

doar puţin mai mare decât valoarea maxim admisă (NTPA 001, 002/2005) (Tabelul 6.2). 
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a)    b)  

Figura 6.1. – a) Soluție obţinute după extracţia alginatului și b) soluţie obţinută după 

filtrarea Fe2O3–MPs-Alg. 

 

Tabelul 6.2. – Valorile consumului chimic de oxigen (CCO) pentru cele două soluţii, 

menţionate în discuţiile de mai sus (Figura 6.1)  

Soluţie apoasă CCO, 

mg O2/L 

CCO, mg O2/L 

NTPA 001/2005 NTPA 002/2005 

Soluţia a 404,95 70 - 125 500 

Soluţia b 135,20 70 - 125 500 

 

Plecând de la rezultatele preliminare prezentate în acest subcapitol se pot evidenţia 

următoarele aspecte: 

i) metoda de obținere a Fe2O3–MPs-Alg a îndeplinit obiectivele propuse, şi anume 

îndepărtarea cantitativă a alginatului extras din soluția apoasă și obținerea unui material 

biosorbtiv a căror proprietăți să fie stabile în timp; 

ii) Fe2O3–MPs-Alg obţinut prin metaoda II sunt mai eficiente în îndepărtarea ionilor de 

Cu(II) comparativ cu cele obţinute prin metoda I, iar această diferenţa este dată de cantitatea de 

alginat disponibilă pentru funcţionalizare; 

iii) prin metoda de obținere a Fe2O3–MPs-Alg au fost eliminați cantitativ compușii 

organici din soluția apoasă. 
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6.2. Caracterizarea micropaticulelor de oxid de fier funcționalizate cu alginat 

(Fe2O3–MPs-Alg) 

 

Pentru caracterizarea Fe2O3–MPs-Alg obţinute prin metoda descrisă anterior, au fost 

înregistrate spectrul FTIR, iar analiza benzilor de absorbţie s-a făcut prin comparaţie cu 

microparticulele de oxid de fier nefuncţionalizate (Fe2O3–MPs) (Figura 6.2).  
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Figura 6.2. - Spectrul FTIR al (1) Fe2O3–MPs și (2) Fe2O3–MPs-Alg (Lucaci şi colab., 2021). 

 

Pe baza acestora observații, se poate observa că Fe2O3–MPs-Alg are un număr mare şi 

variat grupări funcționale pe suprafața sa, şi prin urmare are potențialul de a deveni un 

biosorbent eficient pentru îndepărtarea ionilor metalici din mediile apoase. 

Morfologia suprafeței Fe2O3–MPs-Alg și distribuția atomilor de carbon pe suprafaţa lui 

au fost examinate folosind tehnica SEM/EDAX. Imaginile obținute sunt ilustrate în Figura 6.3.  

După cum se poate observa din Figura 6.3 a, Fe2O3–MPs-Alg este compus din particule 

care au o aliură sferică, cu o suprafață neuniformă, cu o dimensiune și volum relativ mare a 

porilor. Suprafața Fe2O3–MPs-Alg este neuniformă și se poate observa că particulele au o 

varietate de dimensiuni relativ mari, care cel mai probabil, este determinată de inserţia de alginat, 

pe suprafața Fe2O3–MPs. Astfel, se obține o „acoperire exterioară” a Fe2O3–MPs de către 

macromoleculele de alginat, care conferă  Fe2O3–MPs-Alg, grupări funcționale. 
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 a)          

  
                            

    b)         

Figura 6.3. – a) Imaginile SEM  şi b) imagini cartografice pentru (1) Fe2O3–MPs; (2) 

Fe2O3–MPs-Alg (Lucaci şi colab., 2021). 

  

Formarea unui strat de alginat, la exteriorul microparticulelor de oxid de fier a fost 

evidențiat de imaginile EDAX (Figura 6.3 b), unde poate fi observată distribuția relativ uniformă 

a atomilor de carbon pe suprafața Fe2O3–MPs-Alg în comparație cu suprfața Fe2O3–MPs. În 

plus, datorită acestui strat exterior de alginat, particulele de Fe2O3–MPs-Alg tind să formeze în 

agregate mult mai mari, care pot fi separate cu ușurință prin procese de filtrare obişnuite. 

Având în vedere toate aceste observații, se poate spune că formarea Fe2O3–MPs-Alg 

poate fi reprezentată printr-o succesiune de trei etape elementare (Figura 6.4.), și anume (Lucaci 

şi colab., 2021):  

(i) precipitarea Fe2O3–MPs care va reprezenta nucleul noului material biosorbtiv – acest 

proces elementar are loc spontan în condițiile experimentale menționate; 

 (ii) legarea macromoleculelor de alginat la suprafața Fe2O3–MPs - acest proces este 

favorizat de excluderea moleculelor de apă de pe suprafața Fe2O3–MPs  în timpul formării; 

 (iii) agregarea Fe2O3–MPs-Alg obținute - acest proces se datorează probabil legăturilor 

de hidrogen care pot apare între grupările funcționale de pe suprafața Fe2O3–MPs-Alg. 

(1) (2) 

(2) (1) 

(1) (2) 
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Figura 6.4. – Reprezentarea schematică a formării Fe2O3–MPs-Alg (Lucaci şi colab., 

2021). 

 

Astfel, se obține un material solid care este ușor separat de soluţii apoase (prin procese de 

filtrare obişnuite), și care are un număr mare de grupări funcționale (predominant OH) pe 

suprafața sa. Aceste caracteristici sunt foarte importante pentru Fe2O3–MPs-Alg în procesele de 

biosorbție și, de aceea materialul obţinut a fost testat pentru îndepărtarea ionilor de Cu(II), Co(II) 

şi Zn(II) din solutii apoase. 

 

6.3. Influența parametrilor de biosorbție asupra procesului de reținere a ionilor 

metalici selectați pe Fe2O3–MPs-Alg 

 

6.3.1. Influența pH-ului inițial al soluției 

 

Cantitatea maximă de ioni de Cu(II) reținută pe Fe2O3–MPs-Alg este de 12,07 mg/g, de 

8,27 mg/g pentru Co(II) și 12,51 mg/g pentru Zn(II) (Figura 6.5). Diferențele valorilor obținute 

poate fi explicată considerând etapele elementare care au lor la realizarea proceselor de 

schimbului ionic. Totodată, se constată că la valori de pH mai mari de 4,4, capacitatea de 

biosorbţie se modifică destul de puţin. Acest lucru reprezintă reprezintă un avantaj în tratarea 

efluenţilor la scră industrială, deoarece nu este necesar un control riguros pH-ului inițial. 
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a)  

b)  

Figura 6.5. – a) Capacitatea de biosorbție și b) variația procentului de îndepărtare în 

funcție de pH-ul inițial al soluției pentru reținerea ionilor de Cu(II) din soluțiile apoase pe 

Fe2O3–MPs-Alg (doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; c0 = 25,41 mg M(II)/L; timp de contact = 

24 ore; temperatură = 23
0 

±2
0 
C). 

 

Prin urmare, valoarea de pH de 5,4 a  fost selectată ca fiind optimă, şi a fost utilizată în 

realizarea studiilor privind reținerea ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) din soluțiile apoase pe 

Fe2O3–MPs-Alg.  

 

6.3.2. Influența dozei de material biosorbtiv 

 

La valoarea de 2,0 g material biosorbtiv/L, procentul de îndepărtare a ionilor metalici are 

valorile: R = 99,83% pentru Cu(II), R = 93,16% pentru Co(II) și R = 99,44% pentru Zn(II), iar 

procesul de biosorbţie poate fi considerat ca fiind unul cantitativ.  
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        a)  

b)  

Figura 6.6. – a) Influența dozei de material biosorbtiv în reținerea ionilor de Cu(II), 

Co(II) și Zn(II) pe Fe2O3–MPs-Alg și b) Procentul de îndepărtare a ionilor metalici din soluție 

(pH= 5,4; c0 = 25,41 mg Cu(II); 23,39 Co(II); 27,09 Zn(II)/L; timp de contact = 24 ore; 

temperatură = 23
0 

± 2
0 

C 

 

Prin urmare, conform variaţiei valorilor lui q obţinute în studiul influenței dozei de material 

biosorbtiv, s-a stabilit că o doză de material biosorbtiv de 2,0 g/L, poate fi considerată optimă 

pentru realizarea procesului de biosobție a ionilor de Cu(II), Co(II) şi Zn(II) din soluții apoase, 

pe Fe2O3–MPs-Alg, şi a fost utilizată în toate celelalte studii experimentale.  

 

6.3.3. Influența concentrației inițiale 

 

Conform datelor experimentale prezentate în Tabelul 6.4, se poate constata că Fe2O3–

MPs-Alg sunt mai eficiente în reținerea ionilor metalici selectați, comparativ cu alginatul, iar 

eficienţa lor urmează ordinea Cu(II) ˃ Zn(II) ˃ Co(II).  

Pe de altă parte, se poate observa din Figura 6.7. că dependențele q vs. c0 sunt neliniare 

pentru toți ionii metalici studiați. O astfel de variație neliniară este în principal determinat de 

raportul dintre numărul de grupe funcționale ale materialului biosorbtiv (care este constantă) și 
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numărul de ioni metalici din soluția apoasă (care crește cu creșterea concentrației inițiale) 

(Edebali și Pehlivan, 2016) și are două consecințe importante. 

 

a)  

b)  

Figura 6.7. – a)Variația capacității de biosorbție și b) și a procentului de îndepărtare, în 

funcție de concentrația inițială a ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) din soluție, pe Fe2O3–MPs-

Alg (pH=5,4; doză de material biosorbtiv = 2,0 g/L; timp de contact = 24 ore; temp. = 23
0 

± 2
0 

C). 

 

Această limitare (concentrația inițială a ionilor metalici mai mică de 23-25 mg/L) este 

acceptabilă pentru cazurile industriale reale, și evidențiază potenţialul aplicativ al Fe2O3-MPs-

Alg în tratarea efluenţilor industriali. Pentru a sublinia şi mai mult potenţialul aplicativ al 

utilizării Fe2O3-MPs-Alg ca biosorbent pentru reţinerea ionilor de Cu(II), Co(II) şi Zn(II), în 

Tabelul 6.5 sunt prezentate valorile concentraţiilor ionilor metalici din soluţiile finale (obţinute 

dupa finalizarea procesului de biosorbţie), comparativ cu valorile maxim admise de legislaţia în 

vigoare (NTPA 001, 002/2005).  
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Tabelul 6.5. – Concentrația ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) obținută după realizarea 

procesul de biosorbție, pe alginat și pe Fe2O3–MPs-Alg. 

Ion metalic 
Concentrația 

inițială, mg/L 

Concentrația 

finală, mg/L 

Concentrația maximă admisă 

NTPA 001/2002 NTPA 002/2005 

Alginat 

Cu(II) 12,70 1,34 0,1 0,2 

Co(II) 11,78 1,67 0,5 - 

Zn(II) 13,54 1,37 0,5 1,0 

Fe2O3–MPs-Alg 

Cu(II) 12,70 0,01 0,1 0,2 

Co(II) 11,78 1,14 0,5 - 

Zn(II) 13,54 0,62 0,5 1,0 

 

Deoarece în cazul utilizării Fe2O3–MPs-Alg ca material biosorptiv, cele mai bune 

peformanţe au fost obţinute în cazul ionilor de Cu(II), studiile preliminare de desorbţie au fost 

realizate doar pentru acest ion metalic. În Fig. 6.8. sunt prezentate rezultatele obținute în cazul 

desobției ionilor de Cu(II) reţinuţi pe Fe2O3–MPs-Alg (în condiţiile experimentale menţionate în 

Capitolul 3).  

 

Figura.6.8. – Eficiența desorbției ionilor de Cu(II) de pe Fe2O3–MPs-Alg. 

 

Datele experimentale prezentate în Figura. 6.8 arată că, aşa cum era de asteptat, eficienţa 

procesului de desorbţie creşte odată cu creşterea concentraţiei soluţiei de HNO3 (folosit ca agent 

de desorbţie). Atunci când concentraţia soluţiei de HNO3 este de 0.1 N, desorbţia ionilor de 

Cu(II) este una cantiativă (97,63 %), permiţând astfel recuperarea lor. În aceste condiţii, cel puţin 

teoretic, Fe2O3–MPs-Alg pot fi folosite în peste 15 cicluri de biosorbţie/desorbţie (raportul dintre 

pierderile la desorbţie şi procentul iniţial de biosorbţie, din primul ciclu), înainte ca eficienţa lui 

să scadă sub 50 %.  
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6.2.4. Influența timpului de contact 

 

În cazul Fe2O3–MPs-Alg, etapă iniţială de biosorbție (până la 60 min) permite reţinerea a 

7,48 mg/g în cazul ionilor de Cu(II),  4,97 mg/g în cazul ionilor de Co(II), şi a 5,04 mg/g în cazul 

ionilor de Zn(II). După această etapă iniţială, procesul de biosorbţie devine mult mai lent, iar 

valorile lui q cresc doar cu 1% - 4% până pentru Cu(II), 1% – 3% pentru Co(II) și 1% - 2% 

pentru Zn(II), până la finalul experimentelor de biosorbție (180 min). 

 

a) b)  

Figura 6.9. – a)Variația capacității de biosorbție și b) a procentului de îndepărtare, în 

funcție de timpului de contact, în cazul biosorbţiei ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II), pe Fe2O3–

MPs-Alg (pH=5,4; doză de biosorbent = 2,0 g/L; timp de contact = 24 ore; temp. = 23
 
± 2

0 
C). 

 

Prin urmare, se poate considera că o valoare a timpului de contact de 60 min este 

suficientă pentru atingerea stării de echilibru în cazul reţinerii ionilor de Cu(II), Co(II) şi Zn(II) 

pe Fe2O3–MPs-Alg. 

 

6.2.5. Influența temperaturii 

 

Analizând rezultatele experimentale obținute se poate spune că temperatura nu 

influenţează semnificativ eficienţa procesului de biosorbţie pe Fe2O3–MPs-Alg (cu excepţia 

ionilor de Zn(II)). Prin urmare studiile experimentale pot fi realizate la temperatura camerei, 

deoarece aceste condiţii sunt avantajoase din punct de vedere economic. 

În cazul Fe2O3–MPs-Alg, preparat şi utilizat ca biosorbent în acest studiu, se poate 

observa că capacitatea sa de biosorbţie (q, mg/g) este mai mare decât în cazul celorlalte materiale 

analizate, şi anume: biomasa de alge roșii, deșeurile de alge roșii și alginat (vezi Capitolele 4. și 

5), iar acest lucru se datorează: 
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i) existenţei unui număr mai mare de grupări funcţionale superficiale pe suprafața Fe2O3–

MPs-Alg datorită funcționalizării; 

ii) suprafeței specifice mari ca urmare a procedurii de funcţionalizare in-situ. 

 

a) b)  

c)  

Figura 6.10. – Influența temperaturii în reținerea ionilor de a) Cu(II), b) Co(II) și c) 

Zn(II) pe Fe2O3–MPs-Alg (pH=5,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; timp de contact = 4 

ore). 

 

6.3. Modelarea izotermelor de biosorbție pentru Cu(II), Co(II) și Zn(II) 

 

După cum se poate observa din Figura 6.11, modelul Langmuir descrie mai bine 

rezultatele experimentale obținute la biosorbția ionilor Cu(II), Co(II) și Zn(II) pe Fe2O3–MPs-

Alg, decât modelul Freundlich. Această observație este susținută de valorile coeficienţilor de 

regresie calculaţi din analiza statistică (vezi Tabelul 6.7.)  

În cazul modelului Freundlich, valoarea coeficienților caracteristici nu sunt la fel de mari 

ca în cazul modelului Langmuir (R
2
 > 0,71), iar parametrii caracteristici acestui model indică o 

desfăşurare spontană a proceselor de biosorbţie studiate (1/n < 1), pentru toţi ionii metalici 

(Cu(II), Co(II) şi Zn(II)). Această observaţie este încă un argument care susţine existenţa unui 
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mecanism predominant de schimb ionic (vezi valorile KF, g/L), între ionii metalici din soluţia 

apoasă şi grupările funcţionale superficiale ale Fe2O3–MPs-Alg (Qin şi colab., 2006).  

 

a)  

b)  

c)  

Figura 6.11. - Reprezentarea liniară a modelului: a) Langmuir, b) Freundlich și c) 

Dubinin – Radushkevich pentru biosorbția ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) din soluţia apoasă 

pe Fe2O3–MPs-Alg (pH= 5,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; temperatură = 23
0
C). 
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Cu toate acestea, valorile energiei de biosorbţie sunt relativ mici (sun 16 kJ/mol) (Qin și 

colab., 2006), ceea ce sugerează, pe de o parte că biosorbţia ionilor de metalici Fe2O3–MPs-Alg 

au loc predominant prin interacţii de schimb ionic (electrostatice), iar pe de altă parte, că natura 

acestor interacţii rămâne aceiaşi, indiferent de natura ionului metalic existent în soluţia apoasă. 

  

6.4. Modelarea cinetică a procesului de biosorbție 

 

Din compararea valorilor coeficienţilor de corelaţie, se poate observa că curbele cinetice obţinute 

experimental pentru biosorbția ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) din soluţii apoase pe Fe2O3–

MPs-Alg, sunt descrise cel mai bine de modelul cinetic de ordin pseudo-doi (R
2
 > 0,99), în 

comparaţie cu modelul cinetic de ordin pseudo-unu. Mail mult, valorile capacităţilor de 

biosorbție la echilibru calculate (qe, mg/g) sunt apropiate de cele obţinute experimental (qe exp, 

mg/g) (Tabelul 6.9.). 

 

 

Figura 6.12. - Reprezentarea liniară a modelului cinetic de ordin pseudo-unu  pentru 

biosorbția ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) din soluţii apoase pe Fe2O3–MPs-Alg  

(pH= 5,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; c0 = 25,41 mg Cu(II)/L, c0 = 23,39 mg 

Co(II)/L, c0 = 27,09 mg Zn(II)/L; temperatură = 23 ±2 
0 

C). 

 

Pe de altă parte valorile constantele de viteză k2, susţin ipoteză că în mecanismul de 

biosorbție a celor trei ioni metalici (Cu(II), Co(II) şi Zn(II)) din soluţii apoase pe Fe2O3–MPs-

Alg, un rol important îl are interacţia electrostatică (probabil de tip schimb ionic) dintre ionii 

metalici şi grupările funcţionale de pe suprafaţa materialului biosorbtiv (Tabelul 6.9).  
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Figura 6.13. - Reprezentarea liniară a modelului cinetic de ordin pseudo-doi pentru 

biosorbția ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) din soluţii apoase pe Fe2O3–MPs-Alg  

(pH= 5,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; c0 = 25,41 mg Cu(II)/L, c0 = 23,39 mg 

Co(II)/L, c0 = 27,09 mg Zn(II)/L; temperatură = 23 ±2 
0 

C). 

 

Prin urmare este de aşteptat ca biosorbția ionilor de Cu(II), Co(II) şi Zn(II) din soluţii 

apoase pe Fe2O3–MPs-Alg să presupună parcurgerea a două etape succesive, şi anume (Bulgariu 

şi colab., 2015): 

(i) prima etapă – când biosorbția se realizează foarte rapid, prin interacţiuni de schimb 

ionic, care au loc la suprafața Fe2O3–MPs-Alg; 

(ii) a doua etapă – care este mult mai lentă, şi în care procesele elementare de difuzie 

contribuie la atingerea stării de echilibru. 

Deoarece, dependenţele liniare q vs. t
1/2

 nu trec prin origine (Figura 6.14), arată că în 

cazul proceselor de biosorbţie a ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) pe Fe2O3–MPs-Alg, procesele 

elementare de difuzie nu reprezintă etapa determinantă de viteză, dar contribuie într-o oarecare 

măsură la reţinerea ionilor metalici pe suprafaţa materialului biosorbtiv. 

 

Tabelul 6.10. – Valorile parametrilor caracteristici modelului de difuzie intra-particulă obținute 

pentru reținerea ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) pe Fe2O3–MPs-Alg. 

Material 

biosorbtiv 

Ion 

metalic 

Regiunea I Regiunea II 

R
2 

kdif , min
1/2 

c, mg/L
 

R
2 

kdif , min
1/2

 c, mg/L
 

Alginat 

Cu(II) 0,9208 0,7053 28,9389 0,9734 0,1279 31,0408 

Co(II) 0,9931 0,4853 2,9660 0,4068 0,0269 6,0324 

Zn(II) 0,9133 0,1318 7,8350 0,9655 0,3110 6,1758 

Fe2O3–

MPs-Alg 

Cu(II) 0,9315 0,6619 0,2913 0,9995 0,1998 0,2568 

Co(II) 0,8748 2,1619 1,1604 0,9136 3,5810 13,9894 

Zn(II) 0,8740 1,4874 3,3653 0,8677 7,9417 34,4866 

Cu(II):y = 0.0883x + 0.7063 R² = 0.9977
Co(II):y = 0.1281x + 1.2950 R² = 0.9863

Zn(II):y = 0.1646x + 0.8404 R² = 0.9956
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Figura 6.14. – Reprezentarea grafică a formei liniare a modelului de difuzie intra-particulă pentru 

biosorbția ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) pe  Fe2O3–MPs-Alg. 

 

Prin urmare, din analiza cinetică a procesului de biosorbție se pot constata următoarele 

aspecte: 

i) procesul de reținere a ionilor metalici studiați pe Fe2O3–MPs-Alg se realizează mult 

mai repede (în primele 10 min.), comparativ cu alginatul, prin interacţiuni de schimb ionic care 

au loc la suprafața materialelor biosorbtive studiate; 

ii) biosorbția ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) pe Fe2O3–MPs-Alg este în concordanță cu 

modelul cinetic de ordin pseudo-doi, iar procesul de biosorbție se realizează prin interacțiuni 

electrostatice (cel mai probabil de tip schimb ionic). 

 

6.4. Termodinamica procesului de biosorbție 

 

În procesul de biosorbție a ionilor de Cu(II), Co(II) şi Zn(II) sunt implicate predominant 

interacţii electrostatice, care se realizează între ionii metalici din soluţia apoasă şi centri activi de 

pe suprafaţa Fe2O3–MPs-Alg. Rezultatele experimentale obţinute la studiul influenţei 
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temperaturii asupra eficienţei procesului de reținere a ionilor metalici pe Fe2O3–MPs-Alg, 

demostrează că aceste procese de biosorbţie sunt de natură endotermă și că procesul de 

biosorbție are loc predominant prin mecanismul de schimb ionic, care nu implică ruperea şi 

formarea de legături mari consumatoare de energie, mai mult, procesul de biosorbție se defășoară 

spontan și revesibil. 

 

 

Figura 6.16. – Variația lnKL vs 1/T obținută pentru reținerea ionilor de Cu(II) pe Fe2O3–

MPs-Alg  (pH=5,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; timp de contac t= 4 ore; temperatură = 

7 
0
C; 23 

0
C; 40 

0
C). 

 

CAPITOLUL 7. 

MODALITĂŢI DE VALORIFICARE A MATERIALELOR BIOSORBTIVE OBȚINUTE 

DIN BIOMASA DE ALGE MARINE ROȘII 

 

 

În capitolele anterioare au fost prezentate și analizate procesele de biosorbție a ionilor de 

Cu(II), Co(II) și Zn(II) din soluțiile apoase, în condiții experimentale bine stabilite, pe cele patru 

materiale biosorbtive, și anume: biomasa de alge roșii (materia primă), deșeurile de alge roșii, 

alginatul și microparticulele de oxid de fier funcționalizate cu alginat (Fe2O3-MPS-Alg). În urma 

rezultatelor obținute, s-a constat că, eficiența proceselor de biosorbţie a ionilor metalici (Cu(II), 

Co(II) şi Zn(II)), diferă, în funcție de materialul biosorbtiv utilizat. Aceste diferențe se datorează 

atât particularităţilor structurale ale materialului biosorbtiv, cât și naturii ionului metalic prezent 

în soluţia apoasă. În Tabelul 7.1 sunt prezentate valorile procentelor de îndepărtare obţinute 

experimental, pentru cele patru materiale biosorbtive, examinate în acest studiu. 
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Tabelul 7.1. - Procentele de îndepărtare a ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) pe materialele 

biosorbtive studiate. 

Material biosorbtiv 
R, % 

Cu(II) Co(II) Zn(II) 

Alge roșii 41 41 51 

Deșeuri de alge roșii 83 36 47 

Alginat 68 53 63 

Fe2O3-MPS-Alg 99 69 84 

 

 Plecând de la observațiile prezentate în capitolele anterioare, se poate spune că extracția 

alginatului din biomasa algelor marine roșii, permite obținerea unor materiale biosorbtive cu o 

eficienţă mai ridicată în procesele de biosorbţie, care pot fi utilizate cu succes pentru reţinerea 

ionii metalici din efluenţi industriali. O astfel de utilizare a acestor materiale, ar permite o mai 

bună valorificare a lor la scară largă, şi prin urmare obţinerea unor „produse” cu valoare 

adăugată.  

De aceea, în acest capitol s-a urmărit: 

(i) testarea aplicabilităţii acestor materiale biosorbtive, în procesele de tratare a 

efluenților industriali, ce conţin ionii de Cu(II), Co(II) și Zn(II), asfel încât valoarea concentrației 

ionilor în soluția finale (după finalizarea biosorbţiei), să ajungă sub limita maxim admisă de 

legislația în vigoare (NTPA 001;002/2005); 

(ii) realizarea unei analize economice a proceselor de biosorbție. 

 

7.1.  Testarea potenţialului aplicativ al materialelor studiate pentru îndepărtarea 

ionilor de Cu(II), Co(II) şi Zn(II) din medii apoase 

 

Analizând particularităţile proceselor de biosorbţie pentru fiecare material în parte (vezi 

Capitolele 4-6), poate fi concepută o metodologie de tratare a efluenţilor industriali, care să se 

realizeze în două etape succesive. Acestea sunt: 

 (i) prima etapă – presupune utilizarea deșeurilor de alge roşii ca biosorbent, care 

permit reducerea concentraţiilor de ioni metalici; 

 (ii) a doua etapă - presupune utilizarea Fe2O3-MPS-Alg ca biosorbent, care permite  

îndepărtarea cantitativă a de ionilor metalic, aflați în concentrații mici; 

ambele etape realizându-se în condiţiile stabilite ca fiind optime. 
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a)  

b)  

Figura 7.3. – Variația lui c (mg/L) vs. co (mg/L) la concentrații mici (a) și la concentrații mari (b) 

de ioni de  Zn(II), în condiţiile de realizare a proceselor de biosorbţie. 

 

În acest fel, după tratare (Figura 7.4), efluentul industrial va avea o concentrație a 

ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) mai mică decât limita maximă admisă (NTPA, 2005), iar 

sistemul de tratare poate fi considerat unul eficient.  

În aceste condiţii, concentraţiile finale ale ionilor de Cu(II), Co(II) şi Zn(II) după prima 

etapă de biosorbţie (Tabelul 7.2) permite continuarea tratamentului cu etapa a doua, iar in final, 

efluentul tratat îndeplineşte condiţiile cerute de NTPA (NTPA 001, 002/2005). 

Din păcate, această metodologie de tratare poate fi aplicată doar pentru efluenții 

industriali în care concentrația inițială a ionilor metalici este mai micâ decât 190 mg/L în cazul 

ionilor de Cu(II), şi mai mică de 165 mg/L în cazul ionilor de Co(II) şi Zn(II) (conform 

rezultatelor expeirmentale obţinute în laborator).  
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Figura 7.4. – Metodologia de tratare a unui efluent industrial prin utilizarea deșeurilor de alge și 

a Fe2O3-MPS-Alg ca biosorbenţi (Lucaci și colab.,2020). 

 

7.2.  Analiza procesului de biosorbție din punct de vedere economic 

 

Utilizarea proceselor de biosorbție în tratarea efluenților industriali, depinde, în mare 

măsură, și de costurile care sunt implicate în realizarea unui astfel de tratament. De aceea, 

procesul de biosorbție a ionilor de Cu(II), Co(II) și Zn(II) din medii apoase, utilizând ca 

materiale  biosorbtive, deșeurile de alge roșii și Fe2O3-MPS-Alg a fost analizat din punct de 

vedere economic. În realizarea evaluări din punct de vedere economic a procesului de biosorbție 

s-au avut în vedere: 

 i) costul obținerii materialelor  biosorbtive (deșeurile de alge roșii și Fe2O3-MPS-Alg); 

 ii) volumul de efluent industrial tratat; 

 iii) beneficiile aplicării unui astfel de tratament asupra efluenților industriali. 

În Tabelul 7.4. sunt prezentate cantitățile de material  biosorbtiv obținute în urma unui 

ciclu de preparare, care mai apoi au fost utilizați în procesul de tratare a unei soluţii apoase ce are 

Conținutul de Cu(II), Co(II), 

Zn(II) din efluent industrial 

co<190 mg/L 

 

Biosorbția pe deșeurile de alge roșii 

(pH=4,4;doză biosorbent: 2,0 g/L; timp de contact: 180 min; t=25
o 
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I ETAPĂ 

Deșeurile de alge 

epuizate 

Conținutul de Cu(II), Co(II), Zn(II) a efluentului 

industrial după prima etapă de tratare 

c<27 Cu(II),Co(II), Zn(II) mg/L 

Biosorbția pe Fe2O3-MPs-Alg 

(pH=4,4;doză biosorbent: 2,0 g/L; timp de contact: 180 min; t=25
o 
C) 

 

( 
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 epuizate 
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în un conținut de ionii de Cu(II) de 190 mg/L. Pe baza datelor obținute, au fost determinat 

volumul de apă care poate fi tratat cu cele două materiale bisorbente (vezi Tabelul 7.4.). 

 

Tabelul 7.4. – Cantitatea de materiale  biosorbtive obținute, din biomasa de alge marine 

roșii. 

Material  

biosorbtiv 
U.M. 

Cantitate materie 

primă (alge roșii) 

Cantitate material  

biosorbtiv rezultată 

Volum de apă 

tratat, L 

Deșeuri alge roșii g 10 10,3211 5,1605 

Fe2O3-MPS-Alg g 10 6,3954 3,1977 

 

Prin urmare, modelul de tratare a efluenţilor industriali poate fi utilizat cu succes, 

obținând rezultate favorabile din punct de vedere a reținerii ionilor metalici. Este un model care 

nu necesită costuri mari. Mai mult, această procedură este prietenoasă cu mediul înconjurător și 

nu produce deșeuri secundare care să afecteze mediul, iar datorită proprietăților de reutilizare, 

materialele biosorbante obţinute din algele marine roșii, pot fi folosite în mai multe cicluri de 

biosorbție. Un alt aspect favorabil este dat de disponibilitatea în cantități mari a biomasei de alge 

marine roșii, de pe plajele din România. Biomasa de alge reprezintă un inconvienient pentru 

activităţile turistice, iar prin utilizarea lor în procesele de tratare a efluenţilor industriali, permite 

rezolvarea, cel puţin parţială, a acestui incovenient. 

 

CAPITOLUL 8. 

CONCLUZII  

 

Algele marine reprezintă un ecosistem abundent și divers, care sunt benefice pentru 

mediul înconjurător, aşa cum demonstrează studiile de specialitate. Această resursă de biomasă 

reprezintă un mare interes pentru ingineria mediului datorită numeroaselor aplicaţii în 

remedierea diverselor probleme de mediu. 

Algele marine se găsesc în zona litorală a României, în cantități semnificative. Anual, în 

sezonul estival, sunt colectate de pe plajele românești tone de alge. Pentru realizarea studiilor 

experimentale au fost utilizate algele roșii, specia Challithamnion corymbosum), deoarece 

acestea sunt abundente pe ţărmul Mării Negre şi conțin în structura pereților celulari, alginat în 

proporție de până la 7%. 

Studiile experimentale privind reținerea ionilor de Cu(II), Co(II) şi Zn(II) pe materialele  

biosorbtive rezultate din biomasa de alge marine roșii s-a realizat prin procesul de biosorbție.  
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Alegerea ionilor de cupru (Cu(II)), cobalt (Co(II)) şi zinc (Zn(II)) pentru acest studiu a 

fost determinată datorită potenţialul toxic al lor asupra mediului înconjurător, mai ales la valori 

mari ale concentraţiei lor, aşa cum este cazul majorităţii efluenţilor industriali și datorită 

numeroaselor posibilități de utilizare în diverse activităţi industriale, care le conferă o importanţă 

ecomonică deosebită. În realizarea studiilor experimentale s-au utilizat patru categorii de 

materiale: biomasa de algele marine roșii (specia Challithamnion corymbosum), deşeurile de 

biomasă de alge obţinute după extracţia alginatului, alginatul extras (solid) şi microparticulele de 

oxid de fier funcţionalizate cu alginat. Toate aceste materiale au fost testate în procesele de 

reţinere a ionilor metalici de Cu(II), Co(II) și Zn(II) din soluțiile apoase, și evaluate din punct de 

vedere a potențialului lor de a fi utilizate ca materiale biosorbtive. 

Separarea alginatului din pereții celulari ai algei marine roșii (specia Challithamnion 

corymbosum), a fost realizat în mediul acid și în mediul bazic. Cele două materiale au fost testate 

în reținerea ionilor de Cu(II) din soluțiile apoase, în condiții experimentale bine stabilite și s-a 

concluzionat că, alginatul separat în mediul bazic este mult mai adecvat pentru îndepărtarea 

ionilor metalici din soluție. 

Studiile experimentale s-au realizat în sisteme discontinue și au urmărit evaluarea 

performanțelor biosorbtive a celor patru materiale biosorbtive, în reținerea ionilor metalici 

selectați (Cu(II), Co(II) și Zn(II)) din soluțiile apoase. În urma rezultatelor obținute, se pot 

evidenția următoarele aspecte: 

 Analiza spectrelor FTIR arată că pe suprafața tuturor materialelor biosorbtive se 

găsesc diferite tipuri de grupări funcționale (O-H, N–H, C–H, C=O etc.), iar aceste grupări pot 

reprezenta centrii de legare pentru ionii metalici din medii apoase; 

 Studiul biosorbției a ionilor de Cu(II), Co(II) şi Zn(II) din soluţii apoase pe 

biomasă de alge marine roșii, deșeurile de alge roșii, alginat, microparticulele de oxid de fier 

funcționalizate cu alginat, a constat în stabilirea condiţiilor experimentale optime, în care  

procesul de biosorbție să se realizeze cu eficienţă maximă. Rezultatele experimentale obținute în 

acest studiu, au arătat că: 

- pH-ul optim la care cantitatea de ioni metalici (Cu(II), Co(II) şi Zn(II)) reţinută pe biomasa 

algelor marine roșii și deșeurile de alge roșii este de 4,4, în cazul alginatului, pH-ul optim este de 

6,2, iar în cazul Fe2O3-MPS-Alg este de 5,4; 

- eficienţa reţinerii ionilor metalici din soluţii apoase pe alge cele patru materiale biosorbtive 

depinde şi de cantitatea de material biosorbtiv utilizată în procesul de biosorbție, doza de 

material biosorbtiv optimă este de 2,0 g/L. în aceste condiţii, cantitatea maximă de ioni de Cu(II) 

reținută este de 5,10 mg/g (R = 79,58%) –alge roșii, 4,73 mg/g (R = 76,09%) - deșeurile de alge 

și 3,04 mg/g (R = 47,24%) – alginat. În cazul ionilor de Co(II): 2,91 mg/g (R = 49,17%) –alge 
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roșii, 1,59 mg/g (R = 27,81%) - deșeurile de alge și 3,90 mg/g (R = 64,54%) – alginat, iar în 

cazul ionilor de Zn(II): 1,79 mg/g (R = 27,76%) –alge roșii, 0,34 mg/g (R = 5,67%) - deșeurile 

de alge și 4,93 mg/g (R = 74,69%) – alginat; 

- cantitatea de ioni metalici reţinută pe unitatea de masă din matrialele biosorbtive studiate, 

creşte odată cu creşterea concentraţiei iniţiale de ion metalic din soluția apoasă, în domeniul de 

concentraţie studiat. Creşterea concentraţiei ionilor de Cu(II) în domeniul de concentraţie studiat 

determină o scădere a procentului de îndepărtare de la 81,38 la 62,02 % în cazul algelor roșii, de 

la 85,27% la 73,93 % în cazul deșeurilor de alge și de la 81,67%  la 47,24% pentru alginat. 

Creşterea concentraţiei ionilor de Co(II) în domeniul de concentraţie studiat determină o scădere 

a procentului de îndepărtare de la 49,17 la 21,63 % în cazul algelor roșii, de la 66,31% la 27,81 

% în cazul deșeurilor de alge și de la 64,54% la 23,08% pentru alginat. Creşterea concentraţiei 

ionilor de Zn(II) în domeniul de concentraţie studiat determină o scădere a procentului de 

îndepărtare de la 51,05 la 37,52 % în cazul algelor roșii, de la 79,20% la 5,69 % în cazul 

deșeurilor de alge și de la 74,69%  la 40,47% pentru alginat; 

- din păcate, chiar şi pentru concentraţii iniţiale relativ mici ale ionilor metalici în soluţia 

apoasă, concentraţia acestora din soluţia rezultată după faza de filtrare este mai mare decât 

valoare maxim admisă de legislaţia în vigoare ( NTPA 001/ 2005 şi NTPA 002 / 2005), în cazul 

algelor marine roșii, a deșeurilor de alge roșii și a alginatului. Doar Fe2O3-MPS-Alg îndepărtează 

cantitativ ionii metalici din soluțiile apoase astfel încât, concentrațiile finale de ioni de Cu(II), 

Co(II) și Zn(II) din soluții să fie sub limitele admise de legislația în vigoare; 

- compararea spectrelor FTIR, înregistrate pentru cele patru materiale biosorbtive, arată că în 

procesul de biosorbție a ionilor metalici studiaţi pe aceste materiale, sunt implicate predominant 

grupările funcţionale de pe suprafaţa lor, iar interacţiile dintre materialele biosorbtive şi ionii 

metalici sunt cel mai probabil, interacţii de tip electrostatic (schimb ionic);  

- eficienţa reţinerii ionilor de Cu(II), Co(II) şi Zn(II) pe cele patru materiale biosorbtive creşte 

odată cu creşterea timpului de contact dintre cele două faze. Conform rezultatelor experimentale, 

o valoare a timpului de contact de 60 de minute poate fi considerată ca fiind suficientă pentru 

atingerea stării de echilibru; 

- temperatura influenţează destul de puţin eficienţa procesul de biosorbție. Îndepărtarea 

ionilor selectați din soluţii apoase prin biosorbţie pe materialele biosorbtive studiate se poate 

realiza cu succes la temperatura camerei (23 
0 

C), acest lucru este avantajos și din punct de 

vedere economic; 

- studiul izotermelor de biosorbție au evidenţiat că reţinerea ionilor metalici din soluţii apoase 

pe materialele biosorbtive studiate, sunt descrise cel mai bine de modelul Langmuir, conform 

căruia reţinerea ionilor metalici are loc până la formarea unui monostrat (valorile coeficienţilor 
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de regresie (R
2
) obţinuţi în cazul modelului Langmuir, fiind mai mari în cazul utilizării celorlate 

modele);  

- izotermele obţinute experimental sunt neliniare pentru domeniul de concentraţie studiat, şi 

pot fi delimitate două regiuni: cea a concentrațiilor mici de ioni metalici din soluție, unde 

alginatul și FeO4-MPs-Alg este mai eficient în reţinerea ionilor metalici decât deşeurile de alge și 

cea a concentrațiilor mari de ioni metalici din soluție, unde deșeurile de alge și algele marine 

roșii sunt mult mai eficiente în reținerea ionilor metalici studiați; 

- capacitatea maximă de biosorbție (qmax, mg/g), calculată cu ajutorul ecuaţiei modelului 

Langmuir, depinde de natura ionului metalic prezent în soluţia apoasă. Astfel ionii de Cu(II) se 

rețin într-o cantitate mai mare, comparativ cu ceilalți doi ioni metalici. Din punct de vedere a 

materialelor biosorbtive analizate în reținerea ionilor Cu(II), capacitatea de biosorbție urmează 

ordinea: alginat (163,93 mg/g) ˃ algele roșii (104,16 mg/g) ˃ deșeurile de alge roșii (58,82 mg/g) 

˃ Fe2O3-MPS-Alg (43,29 mg/g). În cazul reținerii ionilor de Co(II), capacitatea de biosorbție 

urmează ordinea: deșeurile de alge roșii (196,07 mg/g) ˃ algele roșii (20,44 mg/g) ˃  FeO4-MPs-

Alg (19,4175 mg/g) ˃ alginat (18,7970 mg/g), iar pentru ionii de Zn, capacitatea de biosorbție 

urmeză ordinea: alginat (68,96 mg/g) ˃ deșeurile de alge roșii (50,00 mg/g) ˃ algele roșii (45,66 

mg/g) ˃  Fe2O3-MPS-Alg (40,48 mg/g). Valorile mari ale constantelor Langmuir (KL), sugerează 

că între grupările funcţionale superficiale ale materialelor biosorbtive studiate şi ionii metalici au 

loc interacţii puternice, cel mai probabil de tip schimb ionic;  

- modelarea cinetică a procesului de bisorbție a ionilor metalici selectați pe cele patru 

materiale biosorbtive sunt cel mai bine descrise de modelul cinetic de ordin pseudo-doi. 

Conform acestui model, etapa determinată de viteză a procesul de biosorbție implică existenţa 

unor interacţii electrostatice între ionul metalic, prezent în soluţia apoasă, şi grupările funcţionale 

ale materialului biosorbtiv;  

- din punct de vedere termodinamic, procesele de biosorbție sunt procese ce decurg spontan 

pentru toate cele patru materiale biosorbtive studiate, iar în realizarea lor sunt implicate interacţii 

predominant electrostatice între ionii de Cu(II), Co(II) și Zn(II) şi centri activi de pe suprafaţa 

materialelor biosorbtive. Toate procesele de biosorbţie studiate sunt procese endoterme, 

caracterizate prin valorile relativ mici ale variaţiei de entalpie (∆H). Aceste observaţii arată că 

aceste procese de biosorbţie nu implică ruperea şi formarea de legături mari consumatoare de 

energie, ci cel mai probabil reţinerea ionilor metalici are loc prin interacţiuni de schimb ionic. 

 Din punct de vedere al posibilităţii de utilizare a materialelor biosorbtive studiate în 

procesele de bioremediere a mediului se evidențiază urmatoarele aspecte: 

- capacitatea de biosorbţie a Fe2O3-MPS-Alg, deșeurilor de alge roșii și alginat depinde de 

natura şi dimensiunile geometrice ale ionilor metalici din soluţii apoase; 
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- prin tratarea și separarea alginatului din biomasa de alge roșii, s-au obținut materiale 

biosorbtive (deșeurile de alge roșii, alginat și Fe2O3-MPS-Alg) mult mai eficiente în reținerea 

ionilor metalici studiați; 

-  deșeurile de alge roșii au o capacitate de reținere ridicată a ionilor metalici studiați, în 

ordinea: Co(II) ˃ Cu(II) ˃ Zn(II), în cazul alginatului, reținerea ionilor metalici studiați au loc în 

ordinea: Cu(II) ˃ Zn(II) ˃ Co(II), a Fe2O3-MPS-Alg, reținerea ionilor metalici urmează ordinea: 

Cu(II) ˃ Zn(II) ˃ Co(II) și în cazul algelor roșii: Cu(II) ˃ Zn(II) ˃Co(II); 

-  pe baza rezultatelor obținute se constată că, Fe2O3–MPs-Alg are o capacitate de reținere 

ridicată a ionilor metalici la concentrații mici ale acestora în soluție (12,71- 25,41 mg/L) și 

îndepărtarea este cantitativă (75% - 96%). 

Așa cum s-a constat în studiul reținerii ionilor metalici selectați pe biomasa de alge roșii, 

a deșeurilor de alge roșii și alginat în soluția apoasă finală, concentrația de ioni metalici după 

finalizarea procesului de biosorbție este mai mare decât valorile admise (NTPA 001 şi 

002/2005),  chiar și în cazul celor mai mici valori ale concentraţiei iniţiale. Doar Fe2O3–MPs-Alg 

îndepărtează eficient ionii din soluții astfel încat să se încadreze în limitele admise. O alternativă 

de îmbunătățire a procesului de biosorbție poate fi aplicat și în cazul deșeurilor de alge roșii și 

alginat, și anume utilizarea în mai multe cicluri de biosorbție a ionilor metalici din apele uzate, 

aplicând materialele biosorbtive obținute, astfel încât, în fiecare etapă să se folosească cantităţi 

noi de biosorbtiv, în condiţiile experimentale stabilite ca fiind optime sau utilizarea în cicluri 

diferite sau prin alternarea materialelor biosorbtive, în funcție de performanțele biosorbtive 

obținute. 

Din punct de vedere a costului de obținere a materialelor biosorbtive în tratarea 

efluenților industriali, s-a constat că bilanțul economic este unul favorabil, costul unui astfel de 

proces de îndepărtarea a ionilor metalici din efluenții industriali fiind foarte mic. 

Prin urmare, prin tratarea algelor marine roșii se obțin materiale biosorbtive mult mai 

eficiente care pot fi utilizate cu succes în tratarea efluenților industriali, în condiții experimentale 

stabilite optime astfel încât concentrația ionilor din efluent să ajungă sub limitele admise de 

legislația în vigoare. 

 

CERCETĂRI ULTERIOARE  

 

Conform datelor experimentale prezentate în lucrarea de față, realizate pe algele roșii 

marine sp. Callithamnion corymbosum și pe materialele biosorbtive rezultate din acestea, 

respectiv, deșeurile de alge, alginat și Fe2O3–MPs-Alg, s-au obținut rezultate foarte promițătoare 

în ceea ce privește utilizarea lor în reținerea ionilor metalici de Cu(II), Co(II) și Zn(II). Biomasa 
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de alge marine roșii nu poate fi folosită la scală industrială în tratarea apelor uzate contaminate 

cu ionii metalici datorită lipsei studiilor suficiente în folosirea algelor marine  pentru realizarea 

unor linii industriale care să ducă la îndepărtarea ionilor metalici cu ajutorul acestora. 

Interacțiiunile dintre alginatul extras din algele marine, dar și a Fe2O3–MPs-Alg cu ionii metalici 

sunt foarte complexe, depinzând de un număr mare de factori legați de caracteristicile chimice și 

morfologice, de grupările fucționale care se află pe suprafața materialelor biosorbtive, până la 

proprietățile fizice și chimice ale metalelor care urmează a fi îndepărtate. 

Rezultatele promițătoare obținute pănă acum, dovedește posibilitatea de a utiliza algele 

marine roșii în obținerea de materiale biosorbtive eficiente (deșeurile de alge roșii și Fe2O3–MPs-

Alg). Algele roșii prezintă avantajul că, acestă resursă se găsește în cantități foarte mari pe 

plajele noastre din România și totodată ele reprezintă un disconfort pentru turiștii care vin pe 

plajele din România. Acest aspect prezintă avantajul de a avea la dispoziție o biomasă ce nu 

necesită costuri de producție s-au de achiziționare, motiv pentru care, crește interesul public 

pentru folosirea unor biotehnologii “verzi” și pentru rezolvarea problemei poluării apelor. Algele 

marine deschid noi perspective în utilizarea lor pentru îndepărtarea ionilor metalici din medii 

apoase. Obiectivele tezei de doctorat s-au axat asupra potențialului de reținere a ionilor metalici, 

respectiv, Cu(II), Co(II) și Zn(II) pe cele trei materiale biosorbtive (care au fost obținute ca 

urmare a tratării algelor marine roșii, a extracției alginatului și a elaborării unei metode de 

obținere a microparticulelor de oxid de fier funcționalizate cu alginat, în procese de îndepărtarea 

a metalelor din soluții apoase pentru a justifica avantajele extracției compușilor activi din alge 

pentru reținerea ionilor metalici studiați), comparativ cu eficiența de reținere a biomasei de alge 

marine roșii. În continuare trebuie realizate studii experimente detaliate privind regenerarea 

materialelor biosorbtive studiate și recuperare ionilor metalici, care să permită evaluarea 

condițiilor în care procesele de desorbție au loc cantitativ. Pentru că, astfel de studii implică 

utilizarea unui numar mare de date experimentale, ele nu au mai putut fi incluse în această teza 

de doctorat. 
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