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INTRODUCERE

Poluarea mediului inconjurator este un aspect foarte important al secolului actual.
Datoritd impactului negativ al activitatilor umane, mediul natural este afectat semnificativ, iar
refacerea mediilor afectate presupune un timp indelugat de recuperare sau iremediabila. Exista
numeroase metode de indepartare a ionilor metalici din efluentii industriali, cum ar fi:
precipitarea chimicd, coagularea, flotatia, procese de membrand, electrocoagularea etc., dar
marea lor majoritate presupune un consum mare de energie, costuri mari, consum mare de
reactivi, dificultatea de depozitare a deseurilor etc. Prin urmare, avand in vedere dezavantajele
metodelor conventionale pentru indepartarea ionilor metalici, biosorbtia este consideratd 0
alternativa viabila, economica, eficientd si ecologica din punct de vedere tehnologic pentru
indepartarea ionilor metalici din apele contaminate.

Astfel, in ultima perioadad se pune un mare accent pe noile metode ecologice in procesele
de retinere a ionilor metalelor grele, care utilizeaza materiale low-cost, astfel incat acestea sa fie
prietenoase cu mediul inconjurdtor. Resursele de biomasa sunt abundente in mediu si pot fi
valorificate cu succes in procesele de indepartare a ionilor metalici.

Metoda de tratarea a efluentilor industriali prin procesul de biosorbtie prezintd numeroase
avantaje: disponibilitatea foarte mare a resurselor de biomasa, usurinta de operare, costuri sdzute,
posibilitatea de a utiliza in mai multe cicluri de biosorbtiec a materialului biosorbtiv, capacitatea
de retinere a ionilor metalici intr-un domeniu variat de pH, etc. Avand in vedere avantajele
mentionate, se poate considera cd procesul de biosorbtie este 0 metodd ecologica si eficientd ce
poate fi utilizata in procesele de bioremediere a mediului.

In acest context, algele marine fac parte din categoria materialelor ,,low-cost” si au o
capacitate ridicata de retinere a ionilor metalici din medii apoase. Ele sunt disponibile in cantitati
mari §i nu presupun costuri mari de achizitie.

Teza de doctorat ,,Utilizarea biomasei de alge marine rosii in procesele de
bioremediere a mediului” propune studiul procesului de biosorbtie a ionilor de Cu(Il), Co(Il)
si Zn(ll) din solutiile apoase, utilizind ca material biosorbtiv algele marine rosii, specia
Callithamnion corymbosum, specie de alga care a fost prelevata de pe plaja Costinesti, in
vederea stabilirii conditiilor optime pentru retinerea eficienta a ionilor metalici selectati si
pentru dezvoltarea unor metode de obtinere a altor materiale biosorbtive, mult mai eficiente in
procesele de biosorbtie. La randul lor, materialele biosorbtive obtinute, respectiv: deseurile de
alge rosii, alginatul si microparticulele de oxid de fier functionalizate cu alginat, au fost testate in
aceleasi conditii experimentale pentru retinerea ionilor metalici selectati. Alegerea ionilor de

Cu(II), Co(II) si Zn(II) in realizarea studiilor experimentale este justificata de importanta lor din
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punct de vedere economic, a proprietatilor de oligoelemente, dar si a potentialului toxic, atunci
cand sunt depasite limitele admise de legislatia Tn vigoare.

Aceasta lucrare a fost structurata in doua parti, si anume: partea | — Stadiul actual al
cercetarilor privind utilizarea resurselor de biomasa pentru decontaminarea mediului
incojurator, pe baza lucrarilor din literatura de specialitate, si partea a Il a — Contributii
originale, unde sunt prezentate rezultatele obtinute in studiile experimentale realizate si
aplicabilitatea practica a utilizdrii metodei de indepartarea a ionilor metalici din efluentii
industriali, utilizdnd ca materiale biosorbtive, materialele obtinute din biomasa de alge rosii.

Tn realizarea tezei de doctorat au fost stabilite urmatoarele obiective specifice care au
permis realizarea temei propuse, si anume:

Realizarea unui studiu detaliat a literaturii de specialitate, n care s-a facut referire la poluarea
mediului inconjurator, tipuri de poluanti, metode de indepartare a ionilor metalici din apele
uzate, tipuri de materiale biosorbtive care pot fi utilizate in indepartarea ionilor metalici, tipuri de
alge marine si componentii activi care se gasesc in structura peretilor celulari, metodologia de
realizarea studiilor experimentale;

Metode de separare a compusilor activi din algele rosii, specia Calithamnion corymbosum,
respectiv, extractia alginatului Tn mediul acid si bazic si realizarea studiilor experimentale in
vederea stabilirii a metodei eficiente de obtinere si a performantelor biosorbtive a alginatului;
Metode de obtinere a materialelor biosorbtive rezultate din biomasa de alge marine rosii,
respectiv: deseurile de alge rosii, alginat, microparticule de oxid de fier functionalizate cu
alginat;

Caracterizarea algelor marine rosii, deseurilor de alge rosii, alginat si a microparticulelor de oxid
de fier functionalizate cu alginat, prepararea lor ca material biosorbtiv si stabilirea conditiilor
optime de retinere a ionilor metalici selectati din solutiile apoase;

Descrierea procesului de biosorbtie a ionilor metalici selectati pe materialele biosorbtive, care a
constat n:

Studiul parametrilor experimentali (influenta pH-ului, influenta dozei de material biosorbtiv,
influenta concentratiei de ion metalic din solutie, influenta timpului de contact, influenta
temperaturii);

Studiul izotermelor de biosorbtie;

Modelarea cinetica al proceselor biosorbtie;

Studiul termodinamic al proceselor de biosorbtie:

Studii preliminare de desobtie a ionilor de Cu(II) retinuti.

Metode de valorificare a materialelor biosorbtive obtinute in retinerea ionilor metalici studiati

din medii apoase, care a constat in:
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o Aplicabilitatea practica a retinerii a ionilor de Cu(Il), Co(Il) si Zn(Il) din medii apoase, astfel
incat efluentul final sa ajunga la o concentratie de ioni metalici sub limita admisa de legislatia Tn
vigoare;

o Analiza procesului de biosorbtie din punct de vedere economic.

Concluziile prezentate la finalul tezei de doctorat prezinta evaluarea obiectivd a
performantelor biosorbtive a materialelor studiate in procesul de retinere a ionilor de Cu(Il),
Co(II) si Zn(II), si evidentierea potentialului aplicativ al acestor materiale pentru indepartarea

ionilor metalici din efluentii industriali.

Partea a-11-a: Contributii personale si originale

CAPITOLUL 4.
RETINEREA IONILOR DE Cu(II), Co(II) SI Zn(IT) DIN SOLUTIILE APOASE PE
ALGELE MARINE ROSII (SP. CALLITHAMNION CORYMBOSUM)

Poluarea mediului inconjurdtor cu ionii metalici proveniti din activitatile industriale, a
devenit o problemd de mare amploare pentru cercetatorii din ingineria mediului, datorita
efectelor negative ale acestora, cum sunt: persistenta lor in mediu, tendinta de a se acumula, non-
degradabilitatea, etc., (Hackbarth si colab., 2015). Selectarea ionilor metalici de Cu(II), Co(II) si
Zn(II) pentru realizarea acestui studiu se datoreaza importantei lor economice si industriale. O
alternativa in acest sens este utilizarea materialelor ,low — cost,, provenite din resursele de
biomasa, ca materiale biosorbtive pentru indepartarea ionilor metalici din medii apoase
(Bhatnagar si colab., 2015). Aceste materiale sunt disponibile in cantitati mari, sunt regenerabile,
pot fi utilizate in mai multe cicluri biosorbtie/desorbtie, nu necesitd costuri mari pentru
achizitionarea lor, si nu necesitd consum mare de energie sau alte cheltuieli pentru a putea fi
preparate (Babel si Kurniawan, 2003; Igwe si Abia, 2006).

Din categoria materialelor ,,low — cost,, fac parte algele marine. Datorita complexitatii
structurii lor chimice, care presupune, existenta unui numar mare si variat de grupari functionale
ce pot reprezenta centri de legare cu ionii metalici, precum si @ morfologiei lor, algele marine pot
reprezenta un material biosorbtiv ce poate sa fie utilizat cu succes in procesele de retinere a
ionilor metalici din medii apoase (Ortiz-Calderon si colab.,2017; Vilar si colab., 2008). Prin
urmare, in realizarea acestei lucrari, algele marine rosii — specia Challitamnion corymbosum,
care se gasesc in cantitati mari pe plajele romanesti, au fost selectate ca material biosorbtiv

pentru retinerea ionilor de Cu(II), Co(II) si Zn(II) din solutiile apoase.
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4.1. Caracterizarea algelor marine rosii

Caracterizarea biomasei de alge marine rosii a fost realizatd prin intermediul
spectrometriei FTIR, care ofera informatii privind tipurile de grupari functionale de pe suprafata
algelor marine rosii, si prin microscopie electronicd SEM, prin care se poate observa morfologia
suprafetei biomasei de alge. Spectrul FTIR nregistrat pentru biomasa de alge marine rosii este

prezentat in Figura 4. 1,.
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Figura 4.1. - Spectrul FTIR al algelor marine rosii (sp. Callitjamnion corymbosum).

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

diferite ordine de marime: a)100 pm; b) 40 um si c) 20 pm.

Prin urmare se poate spune cd pe suprafata algelor marine rosii se gasesc diferite tipuri de
grupari functionale (O-H, N-H, C-H, C=0 etc.), iar aceste grupari pot reprezenta centrii de

legare pentru ionii metalici din medii apoase. Prezenta acestor grupelor functionale pe suprafata
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materialelor biosorbtive, impreund cu structura lor poroasd, demostratd prin imaginile SEM
(Figura 4.2.) sunt argumente care evidentiazd posibilitatea utilizarii acestui material ca

biosorbent in procesele de indepartare a ionilor metalici din medii apoase.

4.2. Stabilirea conditiilor optime de retinere a ionilor metalici pe biomasa de alge

marine rosii (sp. Callitjamnion corymbosum)
4.2.1. Influenta pH-ului initial al solutiei
TIn Figura 4.3. sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute la retinerea ionilor de

Cu(II) pe biomasa de alge marine rosii (sp. Callitiamnion corymbosum) la diferite valori ale pH-

ului initial al solutiei apoase.
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Figura 4.3. — a) Variatia procentului de indepartare a ionilor de Cu(II) din solutia apoasa
la diferite valori de pH; b) Variatia lui q in functie de valorile de pH (doza de material biosorbtiv
=2,0g/L; co=25,41 mg Cu(I)/L; timp de contact = 24 ore; temperaturd = 23° C).

Asa cum se poate observa din Figura 4.3., cantitatea de ioni de Cu(ll) retinuta pe biomasa
de alge, creste odata cu cresterea pH-ului, cea mai mare valoare fiind atinsa la pH-ul de 4,4, unde

78,86% din 1onii metalici de Cu(Il), pot fi indepartati din solutia apoasa, prin biosorbtie.
4.2.2. Influenta dozei de material biosorbtiv
Cresterea cantitatii de material biosorbtiv adaugate in solutia aposa determina cresterea

numarului de centrii activi (grupari functionale superficiale) care pot interactiona cu ionii

metalici, iar acest lucru determina:
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(1) scaderea capacitatii de biosorbtie (q, mg/g) — deoarece creste masa de material
biosorbtiv adaugata;

(i1) scaderea procentelor de indepartare (R, %) — datoritd fenomenului de aglomerare a
particulelor de biomasa, care poate duce la blocarea (cel putin partiald) a unor grupari

functionale superficiale (Ucun si colab., 2003).

10 - 100 -
8 - 80
(@] o
26 - 60 |
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) doza biosorbent, g/L b) doza blosorbent g/L

Figura 4.4. — Influenta dozei de material biosorbtiv asupra eficientei retinerii ionilor de
Cu(ll) pe biomasa de alge marine rosii (sp. Callitjamnion corymbosum). ((a) — capacitatea de
biosorbtie; (b) procentul de indepartare). (pH=4,4; co = 25,41 mg Cu(Il)/L; timp de contact = 24

ore; temperatura = 23° C).

4.2.3. Studiul influentei temperaturii si modelarea termodinamica procesului de

biosorbtie

Temperatura influenteaza (Figura 4.5.) destul de putin eficienta procesului de biosorbtie,
in acest caz. Asa cum se poate observa din Figura 4.5., cresterea temperaturii de la 7 °Cla40°C
(o diferenta de 33 OC) determind o crestere a capacitatii de biosorbtie de la 1,13 la 4,86 mg/g
(pentru cea mai mica concentratie initiala a ionilor de Cu(Il) (12,71 mg/L)), st de la 11,08 la
17,25 mg/g (pentru cea mai mare concentratie initiala a ionilor de Cu(II) (177,89 mg/L)).

Rezultatele experimentale obtinute la studiul influentei temperaturii asupra eficientei
procesului de retinere a ionilor metalici de Cu(II), demostreaza ca procesul de retinere a ionilor
de Cu(ll) pe algele rosii este un proces endoterm si nu implica ruperea si formarea de legaturi
mari consumatoare de energie (Chong si Volesky,1999; Shaker, 2007), ci acesta are loc cel mai

probabil prin interactiuni de schimb ionic (electrostatice), Intre ionii de Cu(Il) (incarcati pozitiv)

10
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si grupdrile functionale disociate de pe suprafata particulelor de alge, incarcate negativ, in

conditiile experimentale selectate.

25
20 { |@7C
23C
15 A
= m40C
S
o 10 A
5 I
0
12.71 25.41 50.83 101.65
Co, My/L

Figura 4.5. — Influenta temperaturii in retinerea ionilor de Cu(Il) selectati pe algele

marine rosii (pH = 4,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; timp de contact = 4 ore).
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Figura 4.6. — Variatia Ink vs 1/T obtinuta pentru retinerea ionilor de Cu(Il) pe algele rosii
(doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; timp de contac = 4 ore; temperatura = 7 °C; 23 °C; 40
0
C).

Tabelul 4.2. — Valorile parametrilor termodinamici calculati pentru retinerea ionilor de

Cu(ll) pe biomasa de alge rosii.

Metal ions t,°C AG, kd/mol | AH, kd/mol | AS, J/mol K
7 -16,5552 105,4234
cu(ll) 23 -21,0456 0,1645 93,4534
40 -25,7058 82,4295

11
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Toate aceste rezultate ne permit sa spunem, ca din punct de vedere experimental,
conditiile care asigura eficienta maxima a procesului de biosorbtie a ionilor metalici
selectati din medii apoase pe biomasa de alge marine sunt: pH = 4,4, doza de material
biosorbtiv = 2g/L, temperaturid = 23 ° C, iar aceste conditii au fost considerate ca fiind

optime.

4.2.4. Studiul izotermelor de biosorbtie a ionilor de Cu(Il), Co(1l) si Zn(Il) pe biomasa algelor

marine rosii

Analiza rezultatelor experimentale prezentate Tn Figurile 4.7. si 4.8. aratd ca eficienta
procesului de biosorbtie depinde de natura ionului metalic din solutia apoasd, iar aceastd
dependentd urmeaza, in acest caz, seria: Cu(ll) (81,39 %) > Zn(Il) (51,05 %) ~ Co(ll) (49,17 %).
Rezultatele experimentale obtinute aratd cd, cu exceptia ionilor de Cu(Il), pentru care procentul
de indepartare este mai mare de 80 % (deci procesul de biosorbtie poate fi considerat cantitativ),
retinerea ionilor de Co(Il) si Zn(Il) are o eficientd mult mai scazuta, procentele de indepartare

obtinte experimental pentru acesti ionii fiind situate in jurul valorii de 50 %.

| mcuqn)y mcoqry mzn() |

70
60
50
o
40
IS
=30
20
10

11.79 23.57 47.15 70.7% 94.29 117.87 165.01
Co, MA/L

Figura 4.7. — Variatia capacitatii de biosorbtie (q, mg/g) in functie de concentratia initiald
a ionilor metalici in cazul retinerii ionilor de Cu(II), Co(II) si Zn(IT) pe biomasa de alge marine

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

In consecintd, pentru ca ionilor metalici studiati si fie retinuti pe biomasa de alge marine
rosii, astfel incat concentratia lor sd ajunga sub limita maxim admisa vor fi necesare cel putin 3
etape succesive de biosorbtie in care trebuiesc folosite cantitdti noi (,,curate”’) de material
biosorbtiv. Acest lucru creste semnificativ costurile de operare ale procesului de biosorbtie, si
face ca biomasa de alge marine rosii sd nu fie viabila din punct de vedere aplicativ, la scara

industriala.
12
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Figura 4.8. - Variatia procentelor de indepartare a ionilor de Cu(II), Co(II) si Zn(II) din
solutie prin biosorbtie pe biomasa de alge rosi (pH=4,4; 2,0 g material biosorbtiv/L; timp de

contact = 24 ore; temperaturd = 23° C).

Tabelul 4.3. — Concentratia finala a ionilor metalici de Cu(II), Co(II) si Zn(II) obtinuta in

urma procesul de biosorbtie pe biomasa de alge marine rosii.

lon metalic Concentratia Concentratia Concentratia maxima admisa
initiala (c, mg/L) | finala (cf, mg/L) | NTPA 001/2002 | NTPA 002/2005
Cu(ln) 12,70 2,36 0,1 0,2
Co(ll) 11,78 5,99 0,5 -
Zn(I1) 13,54 9,79 0,5 1,0

Modelarea izotermelor de biosorbtie
Analiza izotermelor de biosorbtie prezentate in Figura 4.10. arata ca pe intreg domeniul
studiat de concentratie a ionilor metalici, aceste izoterme sunt neliniare, iar aliura lor depinde de
natura ionului metalic. Astfel, eficienta procesului de biosorbtie depinde semnificativ de natura
ionului metalic si creste in ordinea Cu(Il) > Zn(II) > Co(II). Aceasta ordine este cel mai probabil

dictata de caracteristicile geometrice si de electronegativitatea acestor ioni (Tabelul 4.4).

Tabelul 4.4. — Valorile razelor ionice, razelor atomice si a electronegativitatii pentru ionii

de Cu(II), Co(II) si Zn(II) (Nenitescu, 1972; Calu si colab., 1987).

lon metalic Raza ionica Raza atomicia Electronegativitatea
(angstromi) (angstromi) (Pauling)
Cu(ll) 1,450 1,350 1,95
Co(ll) 1,250 1,260 1,88
Zn(I1) 1,420 1,370 1,65
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Figura 4.10. — Izotermele de biosorbtie obtinute in cazul retinerii ionilor de Cu(II), Co(II)
si Zn(II) pe biomasa de alge marine rosii (pH=4,4; 2,0 g material biosorbtiv/L; timp de contact =

24 ore; temperatura = 23° C).

Datele obtinute In urma modelarii izotermelor de biosorbtie a ionilor de Cu(II), Co(Il) si
Zn(II) pe biomasa de alge marine evidentiaza doua aspecte deosebit de importante din punct de
mediului, si anume:

(1) capacitatea de biosorbtie a biomasei de alge marine depinde de natura §i dimensiunile
geometrice ale ionilor metalici din solutii apoase;

(i1) retinerea ionilor metalici pe biomasa de alge rosi implica predominant interactiuni de

tip schimb ionic (electrostatice), in care sunt implicate gruparile functionale superficiale.

0.25
02 | (11): y = 0.2602x + 0.0096 R2 = 0.9897
' Co(ll): y = 2.2781x + 0.0489 R2 = 0.9987
.15 1 Zn(ll) : y = 4.7710x - 0.0219 R2 = 0.9239
£
>
501
S B Cu(ll)
0.05 1 Co(ll)
mZn(ll)
0
0 0.1 0.2 0.3 0.4
1/c, L/mg

Figura 4.11. — Reprezentarea liniara a modelului Langmuir pentru biosorbtia ionilor de
Cu(II), Co(II) si Zn(II) din solutia apoasa pe biomasa de alge rosii (pH = 4,4; doza de material
biosorbtiv = 2,0g/L; timp de contact = 24 ore; temperatura = 23°C).
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05 - Co(I1)’y = 0.5417x + 0.1789 R2 = 0.9838
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Figura 4.12. — Reprezentarea liniara a modelului Freundlich pentru biosorbtia ionilor de
Cu(II), Co(II) si Zn(II) din solutia apoasa pe biomasa de alge rosii (pH = 4,4; doza de material
biosorbtiv = 2,0g/L; timp de contact = 24 ore; temperaturd = 23° C).

Cu(ll):y = -9E-09x - 3.9760 Rz = 0.8990
Co(ll):y = -6E-09x - 6.8100 Rz = 0.9930
Zn(Il):y = -2E-08x - 3.4520 R? = 0.9160

N
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Figura 4.13. — Reprezentarea liniara a modelului Dubinin — Radushkevich pentru
biosorbtia ionilor de Cu(II), Co(II) si Zn(II) din solutia apoasa pe biomasa de alge rosii (pH =
4,4; doza de material biosorbtiv = 2,0g/L; timp de contact = 24 ore; temperaturd = 23° C).

Tabelul 4.5. — Valorile parametrilor modelelor Langmuir, Freundlich si Dubinin —

Radushkevich, obtinute in cazul proceselor de biosorbtie studiate.

lon metalic Parametrii Cu(ln) Co(ll) Zn(l1)

R? 0,9897 0,9937 0,9239

Langmuir 9max ,Ma/g 104,1667 | 20,4499 47,619

KLg/L 0,0369 0,0215 0,0440

R’ 0,9649 | 0,9838 0,8671

Freundlich 1/n 1,7016 0,1786 0,4467

Ke g/L 50,3037 1,5097 2,7970

Dubinin — Radushkevich DR2 08990 1| 09930 10,9160
q° mg/g 17,7092 | 88,3995 | 78,4560

15
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E k, J/mol 7.4535 9.1287 7.0710

In consecinti, realizarea unor astfel de procese de biosorbtie necesitd stabilirea unor
conditii experimentale riguros selectate (care sa asigure disocierea gruparilor functionale
superficiale ale materialului biosorbtiv), iar imbunatatirea semnificativa a performantelor acestor
procese se poate face numai prin cresterea numarului de centrii activi de pe suprafata biomasei

de alge marine rosii.

4.2 4. Studiu cinetic al proceselor de biosorbtie a ionilor de Cu(Il), Co(Il) si Zn(Il) pe biomasa

algelor marine rosii

a) Influenta timpului de contact
Asa cum se poate observa din Figura 4.14, odata cu cresterea timpului de contact dintre
cele doud faze ale sistemului de biosorbtie, creste si capacitatea de biosorbtie (q, mg/g), pentru
toti ionii metalici studiati. Aceasta crestere este mai pronuntata in etapa initiala (pana la 30 min),
cand se retin peste 78 % din concentratia inifiald a ionilor de Cu(Il), 30 % din concentratia
initiala a ionilor de Co(Il), si 38 % din concentratia initiala a ionilor de Zn(II), dupa care se

atinge echilibrul, iar cresterea capacitatii de biosorbtie este mult mai lenta (Figura 4.14.).

35 —
30 -

25 —=—cu(ll)

0 ]
g ——Co(ll)
g5 |
‘io | ——-2Zn(1l)

5 |

o gy ‘ ‘

0 50 WO, 150 200

Figura 4.14. — Influenta timpului de contact in retinerea ionilor metalici selectati pe
biomasa de alge marine rosii (pH = 4,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; co = 25,41 mg
Cu(I)/L, ¢ = 23,39 mg Co(l1)/L, co= 27,09 mg Zn(II)/L; temperaturd = 23° C).

Analiza detaliatd a datelor experimentale prezentate in Figura 4.14. arata ca: afinitatea
mai mare a ionilor de Cu(Il) pentru gruparile functionale ale biomasei de alge marine rosii in
comparatie cu ionii de Co(II) si Zn(Il), se manifestd chiar si la concentratii mici, indiferent de
natura ionului metalic, timpul necesar pentru atingerea echilibrului este acelasi (60 min), ceea ce

este incd o dovata ca in realizarea proceselor de biosorbtie studiate sunt implicate acelasi tip de
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interactii intre ionii metalici din solutia apoasd si gruparile functionale superficiale ale
materialului biosorbtiv.

Plecand de la aceste observatii, se poate considera ca o valoare a timpului de contact de
60 min este suficientd pentru atingerea starii de echilibru in cazul retinerii ionilor de Cu(ll),
Co(II) si Zn(IT) pe biomasa de alge marine rosii.

b) Modelarea cineticd a procesului de biosorbtie

Se poate observa din Figurile 4.15 si 4.16, ca datele cinetice obtinute la biosorbtia ionilor
de Cu(Il), Co(Il) si Zn(Il) pe biomasd de alge marine rosii sunt descrise mult mai bine de
modelul cinetic de ordin pseudo-doi, comparativ cu modelul cinetic de ordin pseudo-unu,
deoarece:coeficientii de regresie obtinuti pentru acest model au valori mari apropiate de 1 (R? >
0,97) si valorile capacitatilor de biosorbtie calculate din ecuatia matematica a acestui model (e,

mg/g) sunt apropiate de valorile obtinute experimental (™", mg/g) (Tabelul 4.7).

0.9
0 | Cu(ll): y = -0.0131x + 0.9025 R2 = 0.9835
0 | o Colll):y = -0.0170x +0.3920 R? = 0.9883
05 | Zn(I1): y = -0.0044x + 0.3664 R? = 07932
g 05 mcu(ll)
S 04 1
= Co(ll)
8 03]
mzn(Il)
0.2
0.1
0
0 20 ¢ mft9 60 80

Figura 4.15. - Reprezentarea liniara a modelului cinetic de ordin pseudo-unu pentru biosorbtia

ionilor de Cu(II), Co(II) si Zn(II) din solutie apoasa pe biomasa de alge rosii.

60
Cu(ll): y = 0.0299x + 0.0843 R? = 0.9998
50 | Co(ll): y = 0.2486x + 1.7741 R? = 0.9993
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Figura 4.16. - Reprezentarea liniara a modelului cinetic de ordein pseudo-doi pentru biosorbtia

ionilor de Cu(II), Co(II) si Zn(II) din solutie apoasa pe biomasa de alge marine rosii.

Tabelul 4.8. — Valorile parametrilor caracteristici modelului de difuzie intra-particuld obtinute

pentrtu retinerea ionilor de Cu (II), Co(II) si Zn(Il) pe biomasa de alge marine rosii.

lon Regiunea | Regiunea Il
metalic R? kg, min¥® [ ¢, mg/L | R® | kg, min? | ¢, mg/L
Cu(ll) 0,9850 0,5904 25,3709 | 0,8804 0,3843 28,2015
Co(ll) 0,9800 0,3926 0,9499 | 0,9201 0,0537 3,1798
Zn(Il) 0,9839 0,1529 1,1233 | 0,8949 | 10,2048 1,1298

Avand in vedere ca liniile drepte, obtinute in urma modelarii folosind modelul de difuzie
intraparticuld nu trec prin origine sugereaza ca difuzia intra-particuld nu este etapa determinanta
de viteza in procesele de biosorbtie studiate, dar controleaza aceste procese intr-O0 oarecare
masura, astfel:

a) prima regiune: poate fi atribuita efectului transferului de ioni metalici care are loc
din masa de solutie catre suprafata biosorbentilor;

b) a doua regiune: poate fi atribuita difuziei ionilor metalici in interiorul particulelor
de material biosorbtiv (Cheung si colab., 2007; Wu si colab., 2008).

CAPITOLUL 5.

RETINEREA IONILOR DE Cu(II), Co(II) SI Zn(II) PE COMPONENTELE SEPARATE
DIN BIOMASA DE ALGE ROSII (SP. CALLITHAMNION CORYMBOSUM) DIN
SOLUTIILE APOASE

Tn realizarea studiilor experimentale prezentate in acest capitol, au fost utilizate ca
materiale biosorbtive:

e alginatul separat Tn mediul bazic, dupa metoda adaptata dupa Wang si colab., 2018.
Procedeul experimental de extractie a alginatului (Figura 5.1.) a fost prezentat detaliat n
Capitolul 3, unde au fost prezentate, pas cu pas, toate etapele elementare, dar si avantajele si
dezavantajele procedeelor de extractie a alginatului, care au stat la baza selectarii procedeului de
extractie Tn mediu bazic;

¢ deseurile de alge rosi (biomasa de alge rosii dealginatd), care rezultd in urma procesului
de extractie a alginatului, si care dupa tratarea cu NaOH 1 N si-au schimbat culoarea, devenind

verzi (Figura 5.1.).
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5 g alge rosii

] Tratate cu NaOH (4 ore)

v

Deseuri alge rosii

precipitare

‘ :

Solutie reziduala Alginat de calciu ——»

Figura 5.1. - Procedura experimentala utilizata pentru extractia alginatului din biomasa

algelor marine rosii, in mediul bazic (vezi Capitolul. 3).

Aceste doua materiale au fost testate in vederea retinerii ionilor de Cu(Il), Co(II) si Zn(II)

din solutiile apoase.

5.1. Caracterizarea deseurilor de alge rosii si a alginatului

Caracterizarea deseurilor de alge si a alginatului extras din biomasa de alge rosii s-a
realizat prin spectrometrie FTIR si microscopie SEM. Tn Figura 5.2. sunt prezentate comparativ

Pentru identificarea alginatul separat din biomasa algelor marine rosii, 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 absorbtie

corespunzatoare grupdrilor functionale, conform structurii ilustrate In Figura 5.3, sunt prezentate
in Tabelul 5.1.

Asa cum se poate obseva Tabelul 5.1, alginatul extras in mediu bazic din biomasa de
alge marine rosii, prin procedura experimentala adaptata dupa Wang si colab., 2018, are o
structurd si o compozitie similard cu cea a alginatului, prezentat ca material de referinta

(https://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cqi-bin/direct frame top.cqi).
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Figura 5.2. — Spectrele FTIR pentru: a - alge marine rosii, b - deseuri de alge rosii si ¢ - alginat.

Tabelul 5.1. — Maximele de absorbtie corespunzatoare gruparilor functionale prezente in

structura alginatului (Figura 5. 2.).

Algint Maxim de absorbtie, cm™
Experimental Baza de date
Gruparea ] ] _ _ )
(extras in mediu bazic) | (https://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cqgi-
functionala o o ]
(vezi Figura V.2) bin/direct_frame_top.cqi)
OH; N-H 3425 3431
C-H 2965 2930
C=0 1631 1630
N-O 1416 1431
C-0 1079 1080
Vibratia de
deformare a gruparii 873 879
fosfat
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Imaginile SEM (Figura 5.3.) obtinute pentru deseurile de biomasa si pentru alginat arata
ca ambele materiale au suprafata neuniformad, care prezintd numeroase rupturi si fisuri. Aceasta
morfologie reprezintd un avantaj din punct de vedere al utilizarii lor ca materiale biosorbtive in
retinerea ionilor metalici din solutiile apoase, deoarece poate fi corelatd cu existenta unei
suprafete specifice mari, adica cu un numar mai mare de centrii activi disponibili. Trebuie
remarcat faptul ca, in comparatie cu algele rosii (Figura 5.3.a) si deseurile de alge (Figura 5.3.b),
alginatul (Figura 5.3.c) are o morfologie mai agregata. Aceasta diferentd este o consecinta a
modului de preparare a acestui material. in metoda de obtinere a alginatului, in faza rece a fost

adaugat CaCly, care ajutd la formarea unui material bine structurat si granulat.

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

deseurile de alge si ¢) alginat.

Luand in considerare toate aceste observatii, se poate spune ca deseurile de alge rosii si
alginatul sunt materiale ce au o structura poroasa si numeroase grupari functionale pe suprafata
lor, si prin urmare au potential de a fi utilizate ca biosorbenti pentru indepartarea ionilor Cu(ll),

Co(II) si Zn(IT) din solutiile apoase.
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5.2. Influenta parametrilor de biosorbtie asupra procesului de retinere a ionilor

metalici selectati pe deseurile de alge si alginat

5.2.1. Influenta pH-ului initial al solutiei

Astfel, daca in cazul alginatului, cantitatea de ioni de Cu(Il) retinuti creste odata cu
cresterea pH-ului initial al solutiei pe intreg domeniul de pH studiat, in cazul deseurilor de alge
rosii, eficienta procesului de biosorbtie creste in intervalul de pH cuprins intre 2,4 si 4,4, dupa
care scade. In aceste conditii, procentele de indepartare a ionilor metalici pe alginat au valori
semnificative ( R > 98 % in cazul ionilor de Cu(Il), R > 56 % in cazul ionilor de Co(II), si R >
76 % in cazul ionilor de Zn(Il)) (Figura 5.5), iar procesul de biosorbtie poate fi considerat
eficient. Ionii de Cu(Il) se retin mult mai eficient pe alginat datoritd electronegativitatii mari si a

afinitatii ridicate fata de gruparile functionale de pe suprafata alginatului.

| deseuri alge rosii alginat |
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| deseuri alge rosii alginat |

100

2.4 3.4 4.4 5.40 6.2
pH initial

(b)

Figura 5.4. — Variatia capacitatii de biosorbtie (a) si a procentului de indepartare (b) in

functie de pH pentru retinerea ionilor de Cu(ll) pe deseurile de alge rosii si alginat (doza
biosorbent = 2,0 g/L; co= 25,41 mg Cu(l1)/L; timp de contact = 24 ore; temperatura = 23° +1° C).

5.2.2. Influenta dozei de material biosorbtiv

Tn cazul alginatului, studiul influentei dozei de material biosorbtiv nu a fost realizata,
pentru a evita consumul unor cantitati mari de material, a carui obtinere este destul de laborioasa
si cu o eficienta moderata. Dar, prin similitudine, cantitatiea optima de material biosorbtiv
stabilita in cazul deseurilor de alge rosii, a fost considerata ca fiind optima si in cazul alginatului.
Odata cu cresterea dozei de material biosorbtiv de la 2,0 la 20,0 g/L, capacitatea de biosorbtie a

deseurilor de alge rosii scade la fel, precum si valorile procentelor de indepartare (Figura 5.6).

100

0.05 0.10 021 .~ 044 05
doza material biosobtiv, g/L

Figura 5.6. — Variatia capacitatii de biosorbtie si a procentului de indepartare a ionilor de
Cu(Il) din solutie pe deseurile de alge rosii (pH=4,4; co = 25,41 mg Cu(Il)/L; timp de contact =

24 ore; temperaturd = 23° C).
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Prin urmare, o doza de material biosorbtiv de 2,0 g/L a fost selectata ca fiind optima, iar

aceasta valoare a fost utilizata in toate celelalte studii experimentale.

5.2.3. Influenta concentratiei initiale

Din analiza detaliatd a datele experimentale prezentate in Figura 5.7, se pot evidentia
urmatoarele aspecte, deosebit de importante:
- dintre cele doua materiale biosorbtive separate din biomasa de alge rosii, deseurile de
alge au o performanta mai ridicatad, comparativ cu cea a alginatului, in solutiile apoase unde
concentratie ionului metalic este mare (peste 100 mg/L). Diferenta dintre cele doua materiale
fiind de 11% in cazul ionilor de Cu(ll), de 34% in cazul ionilor de Co(ll), iar in cazul ionilor de
Zn(1l), de 2 %;
- cand in solutia apoasa sunt prezente concentratii mici de ioni metalici (sub 50 mg/L), se
observa ca, alginatul este mai eficient in retinerea ionilor de Cu(Il), Co(Il) si Zn(Il), diferentele
fiind de 16% in cazul ionilor de Co(ll), de 55% in cazul ionilor de Zn(ll), iar n cazul ionilor de
Cu(lt), de 5%.

80 - B deseuri alge rosii alginat 100 L= deseuri alge rosii_* alginat |
60 | 80 -

2 60 -

£40 x

o 40 -
20 A 20 |
0 - 0 -

). 12.71 50.&36, mg/L101.65 177.90 b) 12.71 50'3?6’ mg/E01.65 177.90

Figura 5.7. — a)Variatia capacitatii de biosorbtie si b) si a procentului de ndepartare, in
functie de concentrata initiala a ionilor de Cu(Il) din solutie, pe deseurile de alge rosii (pH=4,4;

doza material biosopbtiv = 2,0 g/L; timp de contact = 24 ore; temperatura = 23° C).

Astfel, in procesul de biosorbtie a ionilor metalici de Cu(II), Co(II) si Zn(II) pe cele doua
materiale studiate, sunt implicate predominant gruparile functionale de pe suprafata
biosorbentilor, iar interactiile dintre acestea si ionii metalici sunt cel mai probabil, interactii de

tip electrostatic (schimb ionic) (vezi Figura 4.20.).
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| ™ deseuri alge rosii " alginat | | alginat M Deseuri alge rosii |
60 70
50 60
A0 - \050 1
2 =40 -
£30 o
=y 30 -
20 20 A
10 10 -
0 - 0
11.79 47.15 117.87 11.79 23.57 47,15 94,29 117.87165.01
a) Cy Mg/ b) g, Mo/

Figura 5.8. — a)Variatia capacititii de biosorbtie si b) si a procentului de indepartare, in
functie de concentrata initiala a ionilor de Co(II) din solutie, pe deseurile de alge rosii (pH=4,4;

doza material biosorbtiv = 2,0 g/L; timp de contact = 24 ore; temperaturd = 23° C).

a ] . ] o I - | -dESE]][]' a]ze ]C[]S]'l' alGiDaI

80 100

60 - 80 -
o 60 -
£40 | x
= 40

20 N 20 -

0 - 0

13.55 27.10 54.19 81.29 108.39 135.49 189.68
2 1355 5449 10839 18968 b) I

Figura 5.9. — a)Variatia capacitatii de biosorbtie si b) si a procentului de indepartare, in
functie de concentrata initiald a ionilor de Zn(Il) din solutie, pe biomasa de alge rosii, deseurile
de alge rosii (pH=4,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; timp de contact = 24 ore;
temperatura = 23° C).

Datele experimentale prezentate in Fig. 5.10, arata ca odata retinuti pe alginate, nu toti
ionii de Cu(ll) se pot recupera prin desorbtie. Astfel, chiar si la concentratii mari de HNO3 (10™
N), procentul de ioni de Cu(Il) desorbti nu depaseste 42 %. Acest lucru limiteaza aplicabilitatea
practicd a utilizdrii alginatului ca biosorbent pentru retinerea ionilor metalici, deoarece
demonstreaza ca un astfel de material este eficient doar in primul ciclu de biosorbtie, dupa care

trebuie gésite solutii pentru depozitarea lui.
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Figura 5.10. — Eficienta procesului de desorbtie a ionilor de Cu(II) de pe alginat in functie

de concentratia agentului de desorbtie (timp de contact = 3 ore; temperatura = 23° C).

Spre deosebire de alginat, desorbtia ionilor metalici de pe deseurile de alge rosii decurge
cantitativ la tratarea cu solutic de HNO3 10 N, iat ionii metalici retinuti pot fi recuperati cu

usurintd (Gupta si colab., 2015; De Gisi si colab., 2016).
5.2.4. Influenta timpului de contact

Tn cazul ionilor de cu Cu(ll), etapa initiald dureazi pana la 30 min, pentru ambele
materiale studiate. Cantitatea de ioni de Cu(Il) retinutd pe deseurile de alge rosii este de 33,91
mg/g, iar pentru alginat, de 31,69 mg/g. Dupa acesta etapa, procesul de biosorbtie ajunge la
echilibru, iar pana la finalul procesului, aceste valori cresc cu 1% - 4% in cazul deseurilor de
alge si cu 1% - 2% in cazul alginatului.
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35 _--.* -

30 {77
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Figura 5.11. — Influenta timpului de contact in retinerea ionilor de Cu(Il) din solutie, pe
deseurile de alge rosii (pH=4,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; co = 25,41mg/L;
temperatura = 23° C).
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Figura 5.12. — Influenta timpului de contact in retinerea ionilor de Co(Il) din solutie, pe
deseurile de alge rosii (pH=4,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; co = 23,57mg/L;

temperaturd = 23° C).
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Figura 5.13. — Influenta timpului de contact in retinerea ionilor de Zn(II) din solutie, pe
deseurile de alge rosii si alginat (pH=4,4; doza de biosorben t= 2,0 g/L; co= 27,09 mg/L;
temperatura = 23° C).

Analiza detaliata a datelor experimentale prezentate in Figurile 5.11- 5.13 si Tabelul 5.7
arata ca:

(1) toate cele trei materiale biosorbtive studiate, au capacitate mai mare de retinere a
ionilor de Cu(Il) din solutiile apoase, comparativ cu ceilalti doi ioni metalici;

(i1) afinitatea mai mare a ionilor de Co(Il) si Zn(Il) pentru gruparile functionale ale
alginatului In comparatie cu algele rosii si deseurile de alge rosii, se manifesta chiar si la
concentratii mici; in timp ce deseurile de alge rosii au afinitate ridicata fata de ionii de Cu(Il);

(iii) indiferent de natura ionului metalic, timpul necesar pentru atingerea echilibrului este
acelasi (stabilit la 60 min), ceea ce este incad o dovata ca in realizarea proceselor de biosorbtie
studiate sunt implicate acelasi tip de interactii intre ionii metalici din solutia apoasa si gruparile

functionale superficiale ale materialului biosorbtiv.
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5.2.5. Influenta temperaturii

Tn Figurile 5.15. — 5.17 este reprezentatd variatia capacititii de biosorbtie a ionilor de
Cu(II), Co(1II) si Zn(II) pe alginat, in functie de temperaturd. La 0 concentratie initiala de 177,89
mg/L de ioni de Cu(Il), cea mai mare capacitate de biosorbtie se obtine la temperatura camerei

(23°C), cand q are valoarea de 75,78 mg/g.

50
m7C
40 {|=23C
m40C
(o)) 30 N
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O |
12.71 2541 c%wl_ 101.65 177.90

Figura 5.14. — Influenta temperaturii asupra retinerea ionilor de Cu(Il) pe deseurile de
alge marine rosii (pH=4,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; timp de contact = 4 ore;

temperaturd = 23° C).
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Figura 5.15. — Influenta temperaturii in retinerea ionilor de Cu(Il) pe alginat (pH=4,4;
doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; timp de contact = 4 ore; temperaturd = 23° C).
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Figura 5.16. — Influenta temperaturii in retinerea ionilor de Co(Il) pe alginat (pH=4,4;
doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; timp de contact = 4 ore; temperaturd = 26° C).
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Figura 5.17. — Influenta temperaturii in retinerea ionilor de Zn(II) pe alginat (pH=4,4;

doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; timp de contact = 4 ore; temperaturd = 26° C.

Variatia temperaturii influenteazd procesul de biosorbtie, dar acestd influenta este
complexd, si se datoreazd urmatorilor factori:
- Probabilitatea de interactiune dintre ionul metalic si gruparile functionale de pe suprafata
materialului biosorbtiv;
- Modificarile la nivel morfologic pe care le sufera particulele de material biosorbtiv odata cu
cresterea temperaturii.

Avand in vedere rezultatele obtinute in studiul influentei temperaturii in procesul de
biosorbtie a ionilor metalici selectati, procesul de biosorbtie 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 biosorbtie pentru Cu(II), Co(II) si Zn(II)

In Figura 5.18. Figura 5.19 si sunt reprezentate izotermele privind biosorbtia ionilor

metalici studiati pe deseurile de alge rosii, respectiv alginat.
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Figura 5.18. — Reprezentarea liniara a modelului a) Langmuir, b) Freundlich si c)
Dubinin - Radushkevich pentru pentru biosorbtia ionilor de Cu(II), Co(II) si Zn(II) din solutia
apoasa pe deseurile de alge rosii (pH=4,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; temperaturd =

23°C).
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Figura 5.19. - Reprezentarea liniara a modelului a) Langmuir, b) Freundlich si ¢) Dubinin
- Radushkevich pentru pentru biosorbtia ionilor de Cu(Il), Co(II) si Zn(II) din solutia apoasa pe
deseurile de alginat (pH=4,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; temperatura = 23°C).
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Avand in vedere datele obtinute in urma modelarii izotermelor de biosorbtie a ionilor de
Cu(Il), Co(Il) si Zn(Il) pe deseurile de alge rosii si alginat se poate concluziona urmatoarele
materiale biosorbtive in procesele de bioremediere a mediului, si anume:

(1) capacitatea de biosorbtie a deseurilor de alge rosii si alginat, la fel ca Tn cazul biomasei
de alge rosii, depinde de natura si dimensiunile geometrice ale ionilor metalici din solutii apoase;

(i1) retinerea ionilor metalici pe deseurile de alge rosii si alginat implicad predominant
interactiuni de tip schimb ionic In care sunt implicate gruparile functionale superficiale;

(iii) prin tratarea si separarea alginatului din biomasa de alge rosii, s-au obtinut materiale
biosorbtive (deseurile de alge rosii si alginat) mult mai eficiente in retinerea ionilor metalici
studiati,

(iv) deseurile de alge rosii au o capacitate de biosorbtie ridicata care variaza in ordinea:
Co(Il) (196,07 mg/g ) > Cu(ll) (58,82 mg/g) > Zn(ll) (50,00 mg/g), iar in cazul alginatului,
retinerea ionilor metalici studiati urmeaza ordinea: Cu(ll) (163,93 mg/g) > Zn(11)(68,96 mg/g) >
Co(ll) (18,79 mg/g).

Prin urmare, in realizarea proceselor de biosorbtie este important stabilirea unor conditii
experimentale riguros selectate care sa asigure cresterea eficientei de indepartare a ionilor

metalici din mediile apoase.

5.4. Modelarea cinetica a procesului de biosorbtie

Pe baza valorilor obtinute pentru constantele de viteza k, , se poate spune ca procesul de
biosorbtie se relizeazd rapid, in prima etapa (10 — 30 min), prin urmare, in mecanismul
procesului de biosorbtie a celor trei ioni metalici din solutii apoase pe materialele biosorbtive
studiate, un rol important il are de interactia chimica (probabil de tip electrostatic) dintre ionii
metalici si gruparile functionale de pe suprafata materialului biosorbtiv.

In consecinti, se poate spune ci in mecanismul procesului de biosorbtie a celor trei ioni
metalici (Cu(Il), Co(II) si Zn(II)) din solutii apoase pe cele doud materiale biosorbtive (deseuri
de alge rosii si alginat), etapa determinanta de viteza este interactiunea chimica (de tip schimb
ionic) care se realizeaza prin intermediul a doi centrii activi, intre ionii metalici din solutia
apoasa si suprafata materialului biosorbtiv (Qin si colab., 2006). Cu alte cuvinte, legarea ionilor
de Cu(Il), Co(Il) sau Zn(Il) pe suprafata deseurilor de alge rosii si de alginat se va realiza doar
acolo unde existd doua grupari functionale a caror pozifie este favorabila din punct de vedere

geometric.

32



Utilizarea biomasei de alge Marine rosii itn procese de bioremediere a mediului

1
ECu(ll)
0.8 1 . Co(ll)
0.6 Ezn(ll)
. |
S 04
% Cu(ll)y = -0.0140x + 0.7320 R2 = 0.7829
2 0.2 1 Co(ll):y = -0.0047x + 0.8008 R2 = 0.9405
- 0 Zn(l):y = -0.0133x + 0.1193 R2 = 0.9691
0 20.7)0 10.00 30.00 40|00
-0.4 -
a) t, min
100
90 1 |ECu(ll)
80 1 (= Co(ll)
70 1 [mzn@)
g’ 60 (I):y = 0.0270x + 0.0461 R2 = 0.9999
= 50 Co(ll)y = 0.1946x + 5.6242R2 = 0.9393
c 401 Zn(I):y = 0.6739x + 9.5880 R2 = 0.9985
E 30 1
;U 20 | /
10 -
0 b=em——=r— — =
0.00 50.00 100.00 150.00 200.00
b) t, min

Figura 5.20. - Reprezentarea liniara a modelului cinetic a) de ordin pseudo-unu si b) de
ordin pseudo-doi pentru biosorbtia ionilor de Cu(ll), Co(II) si Zn(II) din solutie apoasa pe
deseurile de alge rosii (pH=4,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; co = 25,41 mg Cu(ll)/L, co
= 23,39 mg Co(Il)/L, co= 27,09 mg Zn(I1)/L; temperaturd = 23° C).
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Figura 5.21. - Reprezentarea liniara a modelului cinetic a) de ordin pseudo-unu si b) de
ordin pseudo-doi pentru biosorbtia ionilor de Cu(ll), Co(II) si Zn(IT) din solutie apoasa pe alginat
(pH=4,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; co = 25,41 mg Cu(ll)/L, co = 23,39 mg Co(ll)/L,
Co= 27,09 mg Zn(I)/L; temperatura = 23°C).

Acesta este probabil principalul motiv pentru care, desi biomasa de alge marine rosii are
numeroase grupdri functionale superficiale, retinerea ionilor metalici studiati nu este una
cantitativa. Cu toate acestea, rezultatele experimentale obtinute aratd cd ordinea performantele
biosorbtive ale materialelor studiate, in procesele de retinere a ionilor de Cu(II), Co(II) si Zn(Il)
este: deseurile de alge rosii > alginat > biomasa de alge rosii. Aceasta ordine justifica
obtinerea alginatului si a deseurilor de alge rosii din biomasa de alge rosii (materia prima), cu
toate ca biosorbentii astfel obfinuti nu permit indepartarea cantitativa a ionilor metalici din solutii

apoase.
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Tabelul 5.11. — Valorile parametrilor cinetici obtinuti pentru retinerea ionilor de Cu (II), Co(II) si

Zn(11) pe materialele biosorbtive obtinute din algele marine rosii.

Modelul cinetic de

Modelul cinetic de

Tipul de ] ] ]
terial lon ordin pseudo-unu ordin pseudo-doi
materia
_ _ metalic R’ 0e,mg/g | ke, min? [ R? e, Mg/g | ko, g/mg
biosorbtiv _
min
cu(iy q®P = 11,4332 mg/g
u
0,9835 1,1080 0,0131 0,9998 | 34,4820 | 0,0008
q*® =3,848 mg/g
Alge rosii Co(ll)
0,9883 2,5510 | 0,0170 | 0,9993 4,0322 0,0615
zZn(1) q°"=3,782 mg/g
n
0,7932 2,7329 0,0044 0,9739 4,1493 0,0580
cat) q°® = 36,7528
u
0,7829 1,3661 0,0140 0,9999 | 37,0370 | 0,0007
Deseuri de Colll) q”*=7,1109
0
alge rosii 0,9405 1,2488 | 0,0047 | 0,9393 5,1387 0,0379
- 97" =1,5634
n
0,9691 8,3822 0,0133 0,9985 1,4839 0,4541
cat) 9% = 32,6854
u
0,9555 2,0350 0,0333 1,0000 | 32,7869 | 0,0009
4% = 6,3309
Alginat Co(ll)
0,9968 1,9421 | 0,0228 | 0,9974 6,3776 | 0,02458
Zn(11) q°" = 10,2402
n
0,8506 2,9682 0,0037 0,9962 | 10,3306 | 0,0093

Din analiza rezultatelor obtinute privind modelarea cineticd, se poate observa ca,

biosorbtia celor trei ioni metalici din solutii apoase pe deseurile de alge rosii si alginat se

desfasoara in doua etape succesive (Bulgariu si colab., 2015): (i) in prima etapa, biosorbtia se

realizeazd foarte rapid prin interactiuni de schimb ionic care au loc la suprafata materialului

biosorbtiv; (ii) a doua etapd, care se desfatoara mult mai lent, in care difuzia intraparticula

devine mai importanta in retinerea ionilor metalici pe gruparile functionale din porii materialelor

biosorbtive.

35




Utilizarea biomasei de alge Marine rosii itn procese de bioremediere a mediului

Tabelul 5.12. — Valorile parametrilor caracteristici modelului de difuzie intra-particuld obtinute
pentrtu retinerea ionilor de Cu(Il), Co(Il) si Zn(Il) pe deseuri de alge rosii si alginat, n

comparatie cu biomasa de alge rosii.

Material lon Regiunea | Regiunea Il
biosorbtiv | metalic R’ Kait, min”? | ¢, mg/L | R?* | Kkgir, min”* | ¢, mg/L
Cu(ll) 0,9850 0,5904 | 25,3709 | 0,8804 | 10,3843 28,2015
Alge rosii | Co(ll) 0,9800 0,3926 0,9499 | 0,9201 | 10,0537 3,1798
Zn(l) 0,9839 0,1529 1,1233 | 0,8949 0,2048 1,1298
) Cu(ln 0,8729 0,1891 | 34,3493 | 0,9621 | 10,2365 32,6526
a]l)ge::l):i Co(ll) 0,9714 0,4618 0,0090 | 0,9537 | 10,7430 3,1604
Zn(l) 0,9781 0,1950 0,0206 | 0,9793 0,0706 0,5975
Cu(ln 0,9208 0,7053 | 28,9389 | 0,9734 | 10,1279 31,0408
Alginat Co(ll) 0,9931 0,4853 2,9660 | 0,4068 | 0,0269 6,0324
Zn(l) 0,9133 0,1318 7,8350 | 0,9655 0,3110 6,1758

Prin urmare, rezultatele experimentale obtinute, justifica faptul cd, pentru a creste
eficienta procesului de retinere a ionilor metalici pe baza biomasei de alge marine rosii,
separarea alginatului si utilizarea Iui in procese de indepartare a ionilor metalici din mediile

apoase poate fi considerata o alternativa eficienta.

5.5. Termodinamica procesului de biosorbtie

Tn Tabelul 5.13. sunt prezentate valorile parametrilor termodinamici in cazul deseurilor

de alge rosii.

Tabelul 5.13. — Valorile parametrilor termodinamici calculati pentru retinerea ionilor de Cu(II)

pe deseurile de alge rosii.

Biosorbent | lon metalic t,°C AG, kd/mol | AH, kJ/mol | AS, J/mol K
7 -16,5552 105,4234
Alge rosii Cu(ll) 23 -210456 0,1645 93,4534
40 -25,7058 82,4295
7 -19,1294 22,4835
Deseuri alge
. Cu(ll) 23 -17,8607 0,0907 30,4566
rosi
| 40 -17,7071 34,2214

36




Utilizarea biomasei de alge Marine rosii itn procese de bioremediere a mediului

In cazul studiului termodinamic a procesului de biosorbtie pe alginat, rezultatele
experimentale demostreaza ca, procesul de biosorbtie a ionilor de Cu(ll), Co(Il) si Zn(II) din
solutii apoase, este un proces ce decurge spontan si arata clar natura endoterma a procesului de

biosorbtie.

Tabelul 5.14. — Valorile parametrilor termodinamici calculati pentru retinerea ionilor de

Cu(ll), Co(1I) si Zn(II) pe alginat.

Biosorbent lon metalic t,°C AG, kd/mol AH, kJ/mol AS, J/mol K

7 -16,2065 32,9170

Cu(ln 26 -19,1187 0,0907 26,8561

40 -21,7891 21,1859

7 -32,4308 65,5075

Alginat Co(ll) 26 -33,7004 0,0502 62,3991
40 -34,8175 60,9298

7 -29,8207 14,9273

Zn(l) 26 -29,5904 0,0915 7,3969

40 -29,5169 2,7399

Prin urmare, In urma rezultatelor experimentale obtinute se constata urmatoare aspecte din punct
de vedere a desfasurarii termodinamicii procesului de biosorbtie pe materialele biosorbtive
studiate, si anume:

i) procesul de biosorbtie a ionilor metalici selectasi este un proces ce decurge spontan
pentru toate cele trei materiale biosorbtive studiate;

ii) in procesul de biosorbtie sunt implicate interactii predominant electrostatice, intre ionii
de Cu(Il), Co(II) s1 Zn(II) si centr1 activi de pe suprafata alginatului, a deseurilor de alge rosii si
biomasei de alge rosii;

iii) procesul de retinere a ionilor metalici pe cele trei materiale biosorbtive studiate este
un proces endoterm favorizat de cresterea temperaturii,

iv) valorile relativ mici ale variatiei de entalpie (AH), arata ca procesul de biosorbtie nu
implica ruperea si formarea de legaturi de natura chimica (mari consumatoare de energie), ci are
loc, cel mai probabil, prin interactiuni de schimb ionic (electrostatice), la fel ca in cazul biomasei

de alge rosii.
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CAPITOLUL 6.
RETINEREA IONILOR DE Cu(II), Co(Il) SI Zn(II) DIN SOLUTIILE APOASE PE
MICROPARTICULELE DE OXID DE FIER FUNCTIONALIZATE CU ALGINAT

Cele mai important avantaje al utilizarii microparticulelor de oxid de fier
functionalizate cu alginat in procesele de biosorbtie a ionilor metalici din mediile apoase sunt
determinate de:

(1) abilitatea acestora de a retine ioni metalici chiar si la concentratii mici (Wang,
2000),

(i1) capacitate ridicatd de biosorbtie, datoritd numarului mare de centrii activi de pe
suprafata lor (suprafatd specifica mare), comparativ cu dimensiunea fizica a particulelor
obisnuite de biosorbent (Esakkimuthu si colab., 2014),

(iii) pot fi adaugate in solutii Sau Tn suspensie, iar acestea se pot comporta ca un coloid
(Prachi si colab., 2010).

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

cresterea eficientei procesului de biosorbtie.

6.1. Prepararea microparticulelor de oxid de fier functionalizate cu alginat
(Fe,O3 -MPs-Alg)

In realizarea studiilor experimentale pentru obtinerea microparticulelor de oxid de fier
functionalizate cu alginat s-au avut in vedere urmatoarele obiective:

1) sd indeparteze cantitativ alginatului extras din solutia finala obtinut;

ii) sd permita obtinerea unui material cu proprietati biosorbtive, care sa fie stabil in timp.

Astfel, pentru a obtine un material biosorbtiv care sa indeplinesca obiectivele propuse, s-
a considerat ca este mai adecvat ca sarurile de fier (Fe(Il) si Fe(Il)) sa fie dizolvate direct in
solutia de alginat, iar functionalizarea microparticulelor sa fie realizata in situ. Pentru obtinerea
de microparticule de oxid de fier functionalizate cu alginat s-au folosit doua tipuri de solutii de
alginat (Lucaci si Bulgariu, 2019):

Un alt avantaj al acestei metode de obtinere a Fe;O3—MPs-Alg consta in faptul ca permite
eliminarea cantitativa a compusilor organici din solutia apoasa (Figura 6.1). Conform rezultatelor
experimentale, valoarea consumului chimic de oxigen (CCO, mg O,/L), determinat pentru
solutiile reziduale obtinute dupa extractia alginatului (Figura 6.1a) si dupa prepararea Fe,Os—
MPs-Alg (Figura 6.1b), scade de la 404,95 mg O,/L la 135,20 mg O,/L. Aceasta valoare este

doar putin mai mare decat valoarea maxim admisa (NTPA 001, 002/2005) (Tabelul 6.2).
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b)
Figura 6.1. — a) Solutie obtinute dupa extractia alginatului si b) solutie obtinuta dupa
filtrarea Fe,O3—MPs-Alg.

Tabelul 6.2. — Valorile consumului chimic de oxigen (CCO) pentru cele doua solutii,

mentionate in discutiile de mai sus (Figura 6.1)

Solutie apoasa CCO, CCO, mg O, /L
mg O,/L NTPA 001/2005 NTPA 002/2005
Solutia a 404,95 70 - 125 500
Solutia b 135,20 70 -125 500

Plecand de la rezultatele preliminare prezentate in acest subcapitol se pot evidentia
urmadtoarele aspecte:

i) metoda de obtinere a Fe,O3—MPs-Alg a indeplinit obiectivele propuse, si anume
indepartarea cantitativd a alginatului extras din solutia apoasa si obtinerea unui material
biosorbtiv a caror proprietati sa fie stabile in timp;

ii) Fe;O3—MPs-Alg obtinut prin metaoda II sunt mai eficiente in indepartarea ionilor de
Cu(Il) comparativ cu cele obtinute prin metoda I, iar aceastd diferenta este data de cantitatea de
alginat disponibila pentru functionalizare;

iii) prin metoda de obtinere a Fe;O3—MPs-Alg au fost eliminati cantitativ compusii

organici din solutia apoasa.
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6.2. Caracterizarea micropaticulelor de oxid de fier functionalizate cu alginat
(Fe,O3—MPs-Alg)

Pentru caracterizarea Fe,O3—MPs-Alg obtinute prin metoda descrisa anterior, au fost
inregistrate spectrul FTIR, iar analiza benzilor de absorbtie s-a facut prin comparatie cu

microparticulele de oxid de fier nefunctionalizate (Fe,O3—MPs) (Figura 6.2).

3382.4

841.48 —839.43

1)

03

T L B R B — T T
4000 3000 2000 1000

Wavenumber (cm-1)

Figura 6.2. - Spectrul FTIR al (1) Fe,03—MPs si (2) Fe,O3—MPs-Alg (Lucaci si colab., 2021).

Pe baza acestora observatii, Se poate observa ca Fe,03—MPs-Alg are un numar mare si
variat grupari functionale pe suprafata sa, si prin urmare are potentialul de a deveni un
biosorbent eficient pentru indepartarea ionilor metalici din mediile apoase.

Morfologia suprafetei Fe,O3—MPs-Alg si distributia atomilor de carbon pe suprafata lui
au fost examinate folosind tehnica SEM/EDAX. Imaginile obtinute sunt ilustrate in Figura 6.3.

Dupa cum se poate observa din Figura 6.3 a, Fe,O3—MPs-Alg este compus din particule
care au o aliurd sfericd, cu o suprafatd neuniforma, cu o dimensiune si volum relativ mare a
porilor. Suprafata Fe,O3;—MPs-Alg este neuniforma si se poate observa ca particulele au o
varietate de dimensiuni relativ mari, care cel mai probabil, este determinata de insertia de alginat,
pe suprafata Fe,O3—MPs. Astfel, se obtine o ,acoperire exterioard” a Fe;O3—MPs de catre

macromoleculele de alginat, care confera Fe,O3—MPs-Alg, grupari functionale.
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b)
Figura 6.3. — a) Imaginile SEM si b) imagini cartografice pentru (1) Fe;03—MPs; (2)
Fe,03—MPs-Alg (Lucaci si colab., 2021).

Formarea unui strat de alginat, la exteriorul microparticulelor de oxid de fier a fost
evidentiat de imaginile EDAX (Figura 6.3 b), unde poate fi observata distributia relativ uniforma
a atomilor de carbon pe suprafata Fe,03-MPs-Alg in comparatie cu suprfata Fe,O3—MPs. In
plus, datorita acestui strat exterior de alginat, particulele de Fe,O3—MPs-Alg tind sa formeze in
agregate mult mai mari, care pot fi separate cu usurinta prin procese de filtrare obisnuite.

Avéand in vedere toate aceste observatii, se poate spune ca formarea Fe,O;—MPs-Alg
poate fi reprezentata printr-0 succesiune de trei etape elementare (Figura 6.4.), si anume (Lucaci
si colab., 2021):

(i) precipitarea Fe,O3—MPs care va reprezenta nucleul noului material biosorbtiv — acest
proces elementar are loc spontan in conditiile experimentale mentionate;

(i1) legarea macromoleculelor de alginat la suprafata Fe,Os;—MPs - acest proces este
favorizat de excluderea moleculelor de apa de pe suprafata Fe,O3—MPs Tn timpul formarii;

(iii) agregarea Fe,O3—MPs-Alg obtinute - acest proces se datoreaza probabil legaturilor

de hidrogen care pot apare intre gruparile functionale de pe suprafata Fe,O3—MPs-Alg.
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Figura 6.4. — Reprezentarea schematica a formarii Fe,O3—MPs-Alg (Lucaci si colab.,
2021).

Astfel, se obtine un material solid care este usor separat de solutii apoase (prin procese de
filtrare obisnuite), si care are un numar mare de grupari functionale (predominant OH) pe
suprafata sa. Aceste caracteristici sunt foarte importante pentru Fe,O3—MPs-Alg Tn procesele de

biosorbtie si, de aceea materialul obtinut a fost testat pentru indepartarea ionilor de Cu(ll), Co(ll)

si Zn(II) din solutii apoase.

6.3. Influenta parametrilor de biosorbtie asupra procesului de retinere a ionilor

metalici selectati pe Fe,O3—MPs-Alg
6.3.1. Influenta pH-ului initial al solutiei

Cantitatea maxima de ioni de Cu(Il) retinuta pe Fe,Os—MPs-Alg este de 12,07 mg/g, de
8,27 mg/g pentru Co(Il) si 12,51 mg/g pentru Zn(Il) (Figura 6.5). Diferentele valorilor obtinute
poate fi explicata considerand etapele elementare care au lor la realizarea proceselor de
schimbului ionic. Totodata, se constata cd la valori de pH mai mari de 4,4, capacitatea de
biosorbtie se modifica destul de putin. Acest lucru reprezintd reprezintd un avantaj in tratarea

efluentilor la scra industriala, deoarece nu este necesar un control riguros pH-ului initial.
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Figura 6.5. — a) Capacitatea de biosorbtie si b) variatia procentului de indepartare in
functie de pH-ul initial al solutiei pentru retinerea ionilor de Cu(Il) din solutiile apoase pe
Fe,O3—MPs-Alg (doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; co= 25,41 mg M(II)/L; timp de contact =
24 ore; temperaturd = 23° +2° C).

Prin urmare, valoarea de pH de 5,4 a fost selectatd ca fiind optima, si a fost utilizata In
realizarea studiilor privind retinerea ionilor de Cu(Il), Co(Il) si Zn(Il) din solutiile apoase pe
Fe,O3—MPs-Alg.

6.3.2. Influenta dozei de material biosorbtiv
La valoarea de 2,0 g material biosorbtiv/L, procentul de indepartare a ionilor metalici are

valorile: R = 99,83% pentru Cu(ll), R = 93,16% pentru Co(Il) si R = 99,44% pentru Zn(ll), iar

procesul de biosorbtie poate fi considerat ca fiind unul cantitativ.
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Figura 6.6. — a) Influenta dozei de material biosorbtiv in retinerea ionilor de Cu(II),
Co(II) si Zn(II) pe Fe,03—MPs-Alg si b) Procentul de indepartare a ionilor metalici din solutie
(pH=5,4; co = 25,41 mg Cu(ll); 23,39 Co(ll); 27,09 Zn(I1)/L; timp de contact = 24 ore;

temperaturd = 232+ 2°C

Prin urmare, conform variatiei valorilor lui q obtinute in studiul influentei dozei de material
biosorbtiv, s-a stabilit ca o doza de material biosorbtiv de 2,0 g/L, poate fi considerata optima
pentru realizarea procesului de biosobtie a ionilor de Cu(Il), Co(Il) si Zn(II) din solutii apoase,

pe Fe,03—MPs-Alg, si a fost utilizata in toate celelalte studii experimentale.

6.3.3. Influenta concentratiei initiale

Conform datelor experimentale prezentate in Tabelul 6.4, se poate constata ca Fe,O3—
MPs-Alg sunt mai eficiente in retinerea ionilor metalici selectati, comparativ cu alginatul, iar
eficienta lor urmeaza ordinea Cu(Il) > Zn(II) > Co(I).

Pe de alta parte, se poate observa din Figura 6.7. ca dependentele q vs. co sunt neliniare
pentru toti ionii metalici studiati. O astfel de variatie neliniara este in principal determinat de

raportul dintre numarul de grupe functionale ale materialului biosorbtiv (care este constantd) si
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numarul de ioni metalici din solutia apoasa (care creste cu cresterea concentratiei initiale)

(Edebali si Pehlivan, 2016) si are doud consecinte importante.
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Figura 6.7. — a)Variatia capacitatii de biosorbtie si b) si a procentului de indepartare, in
functie de concentratia initiald a ionilor de Cu(II), Co(II) si Zn(II) din solutie, pe Fe,O3—MPs-
Alg (pH=5,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; timp de contact = 24 ore; temp. = 23%+ 2°

C).

Aceasta limitare (concentratia initiald a ionilor metalici mai mica de 23-25 mg/L) este
acceptabild pentru cazurile industriale reale, si evidentiaza potentialul aplicativ al Fe,O3-MPs-
Alg in tratarea efluentilor industriali. Pentru a sublinia si mai mult potentialul aplicativ al
utilizarii Fe,O3-MPs-Alg ca biosorbent pentru retinerea ionilor de Cu(Il), Co(Il) si Zn(II), in
Tabelul 6.5 sunt prezentate valorile concentratiilor ionilor metalici din solutiile finale (obtinute
dupa finalizarea procesului de biosorbtie), comparativ cu valorile maxim admise de legislatia in

vigoare (NTPA 001, 002/2005).
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Tabelul 6.5. — Concentratia ionilor de Cu(Il), Co(II) si Zn(II) obtinuta dupa realizarea

procesul de biosorbtie, pe alginat si pe Fe,03—MPs-Alg.

lon metalic Concentratia Concentratia Concentratia maxima admisa
initiala, mg/L finala, mg/L NTPA 001/2002 | NTPA 002/2005
Alginat
Cu(ll) 12,70 1,34 0,1 0,2
Co(ll) 11,78 1,67 0,5 -
Zn(I1) 13,54 1,37 0,5 1,0
Fe,03;—MPs-Alg
Cu(ll) 12,70 0,01 0,1 0,2
Co(ll) 11,78 1,14 0,5 -
Zn(I) 13,54 0,62 0,5 1,0

Deoarece in cazul utilizarii Fe,O3—MPs-Alg ca material biosorptiv, cele mai bune
peformante au fost obtinute in cazul ionilor de Cu(Il), studiile preliminare de desorbtie au fost
realizate doar pentru acest ion metalic. Tn Fig. 6.8. sunt prezentate rezultatele obtinute in cazul
desobtiei ionilor de Cu(Il) retinuti pe Fe,O3—MPs-Alg (in conditiile experimentale mentionate in

Capitolul 3).
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Figura.6.8. — Eficienta desorbtiei ionilor de Cu(ll) de pe Fe,Os—MPs-Alg.

Datele experimentale prezentate in Figura. 6.8 arata ca, asa cum era de asteptat, eficienta
procesului de desorbtie creste odata cu cresterea concentratiei solutiei de HNO3 (folosit ca agent
de desorbtie). Atunci cand concentratia solutiei de HNOj3 este de 0.1 N, desorbtia ionilor de
Cu(IT) este una cantiativa (97,63 %), permitand astfel recuperarea lor. In aceste conditii, cel putin
teoretic, Fe,0O3—MPs-Alg pot fi folosite in peste 15 cicluri de biosorbtie/desorbtie (raportul dintre
pierderile la desorbtie si procentul initial de biosorbtie, din primul ciclu), inainte ca eficienta lui

sa scada sub 50 %.
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6.2.4. Influenta timpului de contact

Tn cazul Fe;03—-MPs-Alg, etapa initiald de biosorbtie (pana la 60 min) permite retinerea a
7,48 mg/g in cazul ionilor de Cu(Il), 4,97 mg/g in cazul ionilor de Co(II), si a 5,04 mg/g in cazul
ionilor de Zn(II). Dupa aceasta etapa initiala, procesul de biosorbtie devine mult mai lent, iar
valorile lui g cresc doar cu 1% - 4% pana pentru Cu(ll), 1% — 3% pentru Co(II) si 1% - 2%

pentru Zn(II), pana la finalul experimentelor de biosorbtie (180 min).
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Figura 6.9. — a)Variatia capacitatii de biosorbtie si b) a procentului de indepartare, in
functie de timpului de contact, in cazul biosorbtiei ionilor de Cu(Il), Co(I) si Zn(II), pe Fe;,03—
MPs-Alg (pH=5,4; doza de biosorbent = 2,0 g/L; timp de contact = 24 ore; temp. = 23+ 2°C).

Prin urmare, se poate considera ca o valoare a timpului de contact de 60 min este
suficientd pentru atingerea starii de echilibru in cazul retinerii ionilor de Cu(Il), Co(Il) s1 Zn(II)

pe Fe,Os3—MPs-Alg.
6.2.5. Influenta temperaturii

Analizdnd rezultatele experimentale obtinute se poate spune ca temperatura nu
influenteaza semnificativ eficienta procesului de biosorbtie pe Fe,03—MPs-Alg (cu exceptia
ionilor de Zn(ll)). Prin urmare studiile experimentale pot fi realizate la temperatura camerei,
deoarece aceste conditii sunt avantajoase din punct de vedere economic.

Tn cazul Fe,O3—MPs-Alg, preparat si utilizat ca biosorbent in acest studiu, se poate
observa ca capacitatea sa de biosorbtie (q, mg/g) este mai mare decat in cazul celorlalte materiale
analizate, si anume: biomasa de alge rosii, deseurile de alge rosii si alginat (vezi Capitolele 4. si

5), iar acest lucru se datoreaza:
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1) existentei unui numar mai mare de grupari functionale superficiale pe suprafata Fe,Os—
MPs-Alg datorita functionalizarii;

ii) suprafetei specifice mari ca urmare a procedurii de functionalizare in-Situ.
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1355 27.10 54.19 108.39 189.68
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Figura 6.10. — Influenta temperaturii in retinerea ionilor de a) Cu(Il), b) Co(II) si c)
Zn(11) pe Fe,O3—MPs-Alg (pH=5,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; timp de contact = 4

ore).
6.3. Modelarea izotermelor de biosorbtie pentru Cu(II), Co(II) si Zn(Il)

Dupa cum se poate observa din Figura 6.11, modelul Langmuir descrie mai bine
rezultatele experimentale obtinute la biosorbtia ionilor Cu(ll), Co(II) si Zn(II) pe Fe,O3—MPs-
Alg, decat modelul Freundlich. Aceasta observatie este sustinuta de valorile coeficientilor de
regresie calculati din analiza statistica (vezi Tabelul 6.7.)

In cazul modelului Freundlich, valoarea coeficientilor caracteristici nu sunt la fel de mari
ca Tn cazul modelului Langmuir (R? > 0,71), iar parametrii caracteristici acestui model indica o
desfasurare spontana a proceselor de biosorbtie studiate (1/n < 1), pentru toti ionii metalici

(Cu(1l), Co(Il) si Zn(II)). Aceasta observatie este incad un argument care sustine existenta unui
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mecanism predominant de schimb ionic (vezi valorile K, g/L), intre ionii metalici din solutia

apoasa si gruparile functionale superficiale ale Fe,03—MPs-Alg (Qin si colab., 2006).
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5 O
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S 015 cu(ll
g Co(ll)
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0 T T T
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45
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3 | [mznq)
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2 i
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1 Co(ll)y = 0.4155x + 1.1119 R? = 0.9701
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Figura 6.11. - Reprezentarea liniara a modelului: @) Langmuir, b) Freundlich si ¢)
Dubinin — Radushkevich pentru biosorbtia ionilor de Cu(II), Co(II) si Zn(II) din solutia apoasa
pe Fe;,03—MPs-Alg (pH= 5,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; temperatura = 23°C).
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Cu toate acestea, valorile energiei de biosorbtie sunt relativ mici (sun 16 kJ/mol) (Qin si
colab., 2006), ceea ce sugereaza, pe de o parte ca biosorbtia ionilor de metalici Fe,0;—MPs-Alg
au loc predominant prin interactii de schimb ionic (electrostatice), iar pe de alta parte, ca natura

acestor interactii ramane aceiasi, indiferent de natura ionului metalic existent in solufia apoasa.

6.4. Modelarea cinetica a procesului de biosorbtie

Din compararea valorilor coeficientilor de corelatie, se poate observa ca curbele cinetice obtinute
experimental pentru biosorbtia ionilor de Cu(ll), Co(II) si Zn(II) din solutii apoase pe Fe,Os—
MPs-Alg, sunt descrise cel mai bine de modelul cinetic de ordin pseudo-doi (R? > 0,99), in
comparatie cu modelul cinetic de ordin pseudo-unu. Mail mult, valorile capacitatilor de
biosorbtie la echilibru calculate (qe, mg/g) sunt apropiate de cele obtinute experimental (e exp,
mg/g) (Tabelul 6.9.).

0.8
o7 ] ™ Cu(ll):y = -0.0086x + 0.6926 R? = 0.9178
0.6 - Co(Il):y = -0.0061x + 0.4544 R? = 0.9646
05 | I):y = -0.0101x + 0.1698 R? = 0.9196
g 04 =
§ 03] mCu(ll)
2 0.2 - co(ll)
" oo1 | N mzn(Il)
0 n ‘ ‘
0.1 T \2.0\. 40 60 80
0.2
t, min

Figura 6.12. - Reprezentarea liniara a modelului cinetic de ordin pseudo-unu pentru
biosorbtia ionilor de Cu(II), Co(II) si Zn(II) din solutii apoase pe Fe,O3—MPs-Alg
(pH=5,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; co = 25,41 mg Cu(ll)/L, co= 23,39 mg
Co(I)/L, co= 27,09 mg Zn(I)/L; temperaturd = 23 +2 °C).

Pe de alta parte valorile constantele de viteza kp, sustin ipoteza ca Tnh mecanismul de
biosorbtie a celor trei ioni metalici (Cu(Il), Co(II) si Zn(II)) din solutii apoase pe Fe,03—MPs-
Alg, un rol important 1l are interactia electrostatica (probabil de tip schimb ionic) dintre ionii

metalici si gruparile functionale de pe suprafata materialului biosorbtiv (Tabelul 6.9).
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Cu(ll):y = 0.0883x + 0.7063 R? = 0.9977
1Co(li)’y = 0.1281x + 1.2950 R = 0.9863

1Zn(11):y = 0.1646x + 0.8404 R2=0.9

/.

W Cu(ll)
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0

50 t, P
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Figura 6.13. - Reprezentarea liniara a modelului cinetic de ordin pseudo-doi pentru
biosorbtia ionilor de Cu(II), Co(II) si Zn(II) din solutii apoase pe Fe,O3—MPs-Alg
(pH=5,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; co = 25,41 mg Cu(ll)/L, co= 23,39 mg
Co(I)/L, co= 27,09 mg Zn(I)/L; temperaturd = 23 +2 °C).

Prin urmare este de asteptat ca biosorbtia ionilor de Cu(Il), Co(Il) si Zn(Il) din solutii

apoase pe Fe,O3—MPs-Alg sa presupuna parcurgerea a doud etape succesive, si anume (Bulgariu

si colab., 2015):

(i) prima etapa — cand biosorbtia se realizeaza foarte rapid, prin interactiuni de schimb

ionic, care au loc la suprafata Fe,03—MPs-Alg;

(if) a doua etapa — care este mult mai lenta, si n care procesele elementare de difuzie

contribuie la atingerea starii de echilibru.

Deoarece, dependentele liniare q vs. 2 nu trec prin origine (Figura 6.14), arata cd in

cazul proceselor de biosorbtie a ionilor de Cu(II), Co(II) si Zn(IT) pe Fe,O3—MPs-Alg, procesele

elementare de difuzie nu reprezintd etapa determinanta de viteza, dar contribuie intr-0 oarecare

masura la retinerea ionilor metalici pe suprafata materialului biosorbtiv.

Tabelul 6.10. — Valorile parametrilor caracteristici modelului de difuzie intra-particula obtinute
pentru retinerea ionilor de Cu(Il), Co(II) si Zn(ll) pe Fe,03—MPs-Alg.

Material lon Regiunea | Regiunea Il
biosorbtiv | metalic R? kg, min?? | ¢, mg/L | R?* | kgir, min*? | ¢, mg/L
Cu(ln 0,9208 0,7053 28,9389 | 0,9734 0,1279 31,0408
Alginat Co(ll) 0,9931 0,4853 2,9660 | 0,4068 0,0269 6,0324
Zn(1h) 0,9133 0,1318 7,8350 | 0,9655 0,3110 6,1758
Cu(ln 0,9315 0,6619 0,2913 | 0,9995 0,1998 0,2568
n:zf;g Co(ll) | 08748 | 21619 | 1,1604 | 0,0136 | 35810 | 13,9894
Zn(1h) 0,8740 1,4874 3,3653 | 0,8677 7,9417 34,4866
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Figura 6.14. — Reprezentarea grafica a formei liniare a modelului de difuzie intra-particula pentru

biosorbtia ionilor de Cu(II), Co(II) si Zn(II) pe Fe,O3—MPs-Alg.

Prin urmare, din analiza cinetica a procesului de biosorbtie se pot constata urmatoarele
aspecte:

i) procesul de retinere a ionilor metalici studiati pe Fe;O3—MPs-Alg se realizeaza mult
mai repede (in primele 10 min.), comparativ cu alginatul, prin interactiuni de schimb ionic care
au loc la suprafata materialelor biosorbtive studiate;

ii) biosorbtia ionilor de Cu(II), Co(II) si Zn(Il) pe Fe,03—MPs-Alg este in concordanta cu
modelul cinetic de ordin pseudo-doi, iar procesul de biosorbtie se realizeaza prin interactiuni

electrostatice (cel mai probabil de tip schimb ionic).

6.4. Termodinamica procesului de biosorbtie

In procesul de biosorbtie a ionilor de Cu(1I), Co(II) si Zn(II) sunt implicate predominant
interactii electrostatice, care se realizeaza ntre ionii metalici din solutia apoasa si centri activi de
pe suprafata Fe,O3—MPs-Alg. Rezultatele experimentale obtinute la studiul influentei
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temperaturii asupra eficientei procesului de retinere a ionilor metalici pe Fe,O3;—MPs-Alg,
demostreaza ca aceste procese de biosorbtie sunt de naturd endoterma si cd procesul de
biosorbtie are loc predominant prin mecanismul de schimb ionic, care nu implica ruperea si
formarea de legdturi mari consumatoare de energie, mai mult, procesul de biosorbtie se defasoara

spontan si revesibil.

12 =
0 m ol
g | Co(Il)
-
2. | mzn(ll)
=
4 1 cu(l):y =85192x + 8.1836 R2 = 0.9015
Co(ll):y = -11.7242x + 9.6648 R? = 0.9565
21 zn(l1):y = -20.9846x + 11.3636 R? = 0.8602
0 T T T
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Figura 6.16. — Variatia InK|_vs 1/T obtinuta pentru retinerea ionilor de Cu(II) pe Fe;03—
MPs-Alg (pH=5,4; doza de material biosorbtiv = 2,0 g/L; timp de contac t= 4 ore; temperatura =
7°C; 23°C; 40 °C).

CAPITOLUL 7.
MODALITATI DE VALORIFICARE A MATERIALELOR BIOSORBTIVE OBTINUTE
DIN BIOMASA DE ALGE MARINE ROSII

In capitolele anterioare au fost prezentate si analizate procesele de biosorbtie a ionilor de
Cu(II), Co(I) si Zn(II) din solutiile apoase, in conditii experimentale bine stabilite, pe cele patru
materiale biosorbtive, si anume: biomasa de alge rosii (materia prima), deseurile de alge rosii,
alginatul si microparticulele de oxid de fier functionalizate cu alginat (Fe,03-MPS-Alg). Tn urma
rezultatelor obtinute, s-a constat ca, eficienta proceselor de biosorbtie a ionilor metalici (Cu(ll),
Co(II) si Zn(I1)), diferd, in functie de materialul biosorbtiv utilizat. Aceste diferente se datoreaza
atat particularitatilor structurale ale materialului biosorbtiv, cat si naturii ionului metalic prezent
in solutia apoasi. In Tabelul 7.1 sunt prezentate valorile procentelor de indepartare obtinute

experimental, pentru cele patru materiale biosorbtive, examinate in acest studiu.
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Tabelul 7.1. - Procentele de indepartare a ionilor de Cu(ll), Co(ll) si Zn(II) pe materialele
biosorbtive studiate.

R, %
Material biosorbtiv
Cu(ll) Co(ll) Zn(l)
Alge rosii 41 41 ol
Deseuri de alge rosii 83 36 47
Alginat 68 53 63
FeZOg-MPS-Alg 99 69 84

Plecand de la observatiile prezentate in capitolele anterioare, se poate spune ca extractia
alginatului din biomasa algelor marine rosii, permite obtinerea unor materiale biosorbtive cu o
eficienta mai ridicata in procesele de biosorbtie, care pot fi utilizate cu succes pentru retinerea
ionii metalici din efluenti industriali. O astfel de utilizare a acestor materiale, ar permite o mai
buna valorificare a lor la scara larga, si prin urmare obtinerea unor ,,produse” cu valoare
adaugata.

De aceea, Tn acest capitol s-a urmarit:

(i) testarea aplicabilitatii acestor materiale biosorbtive, Tn procesele de tratare a
efluentilor industriali, ce contin ionii de Cu(II), Co(Il) si Zn(Il), asfel incat valoarea concentratiei
ionilor Tn solutia finale (dupa finalizarea biosorbtiei), sa ajunga sub limita maxim admisa de
legislatia n vigoare (NTPA 001;002/2005);

(i) realizarea unei analize economice a proceselor de biosorbtie.

7.1. Testarea potentialului aplicativ al materialelor studiate pentru indepartarea

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

Analiz&nd particularitatile proceselor de biosorbtie pentru fiecare material in parte (vezi
Capitolele 4-6), poate fi conceputa o metodologie de tratare a efluentilor industriali, care sa se
realizeze in doua etape succesive. Acestea sunt:

(i) prima etapd — presupune utilizarea deseurilor de alge rosii ca biosorbent, care
permit reducerea concentratiilor de ioni metalici;

(i1) a doua etapa - presupune utilizarea Fe,O3-MPS-Alg ca biosorbent, care permite
indepartarea cantitativa a de ionilor metalic, aflati in concentratii mici;

ambele etape realizandu-se in conditiile stabilite ca fiind optime.
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Figura 7.3. — Variatia lui ¢ (mg/L) vs. ¢, (mg/L) la concentratii mici (a) si la concentratii mari (b)

de ioni de Zn(Il), in conditiile de realizare a proceselor de biosorbtie.

In acest fel, dupa tratare (Figura 7.4), efluentul industrial va avea o concentratic a
ionilor de Cu(Il), Co(Il) si Zn(I) mai mica decat limita maxima admisa (NTPA, 2005), iar
sistemul de tratare poate fi considerat unul eficient.

In aceste conditii, concentratiile finale ale ionilor de Cu(II), Co(II) si Zn(II) dupa prima
etapa de biosorbtie (Tabelul 7.2) permite continuarea tratamentului cu etapa a doua, iar in final,
efluentul tratat indeplineste conditiile cerute de NTPA (NTPA 001, 002/2005).

Din pacate, aceasta metodologie de tratare poate fi aplicatd doar pentru efluentii
industriali Tn care concentratia initiald a ionilor metalici este mai mica decat 190 mg/L in cazul
ionilor de Cu(Il), si mai mica de 165 mg/L in cazul ionilor de Co(Il) si Zn(Il) (conform

rezultatelor expeirmentale obtinute in laborator).
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Figura 7.4. — Metodologia de tratare a unui efluent industrial prin utilizarea deseurilor de alge si
a Fe,03-MPS-Alg ca biosorbenti (Lucaci si colab.,2020).

7.2. Analiza procesului de biosorbtie din punct de vedere economic

Utilizarea proceselor de biosorbtie in tratarea efluentilor industriali, depinde, in mare

masurd, si de costurile care sunt implicate in realizarea unui astfel de tratament. De aceea,

procesul de biosorbtie a ionilor de Cu(Il), Co(Il) si Zn(II) din medii apoase, utilizand ca

materiale biosorbtive, deseurile de alge rosii si Fe;03-MPS-Alg a fost analizat din punct de

vedere economic. In realizarea evaludri din punct de vedere economic a procesului de biosorbtie

S-au avut in vedere:

i) costul obtinerii materialelor biosorbtive (deseurile de alge rosii si Fe,O3-MPS-Alg);

ii) volumul de efluent industrial tratat;

ii1) beneficiile aplicarii unui astfel de tratament asupra efluentilor industriali.

In Tabelul 7.4. sunt prezentate cantititile de material biosorbtiv obtinute in urma unui

ciclu de preparare, care mai apoi au fost utilizati in procesul de tratare a unei solutii apoase ce are
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in un continut de ionii de Cu(Il) de 190 mg/L. Pe baza datelor obtinute, au fost determinat

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

Tabelul 7.4. — Cantitatea de materiale biosorbtive obtinute, din biomasa de alge marine

rosil.
Material UM, Cantitate materie Cantitate material Volum de apa
biosorbtiv prima (alge rosii) biosorbtiv rezultata tratat, L
Deseuri alge rosii g 10 10,3211 5,1605
Fe,03-MPS-Alg g 10 6,3954 3,1977

Prin urmare, modelul de tratare a efluentilor industriali poate fi utilizat cu succes,
obtinand rezultate favorabile din punct de vedere a retinerii ionilor metalici. Este un model care
nu necesita costuri mari. Mai mult, aceastd procedura este prietenoasa cu mediul inconjurator si
nu produce deseuri secundare care sa afecteze mediul, iar datoritd proprietatilor de reutilizare,
materialele biosorbante obtinute din algele marine rosii, pot fi folosite Th mai multe cicluri de
biosorbtie. Un alt aspect favorabil este dat de disponibilitatea in cantitati mari a biomasei de alge
marine rosii, de pe plajele din Roméania. Biomasa de alge reprezintd un inconvienient pentru
activitatile turistice, iar prin utilizarea lor Tn procesele de tratare a efluentilor industriali, permite

rezolvarea, cel putin partiala, a acestui incovenient.

CAPITOLUL 8.
CONCLUZII

Algele marine reprezintd un ecosistem abundent si divers, care sunt benefice pentru
mediul inconjurator, asa cum demonstreaza studiile de specialitate. Aceasta resursd de biomasa
reprezintd un mare interes pentru ingineria mediului datoritdi numeroaselor aplicatii in
remedierea diverselor probleme de mediu.

Algele marine se gasesc in zona litorald a Romaniei, in cantitati semnificative. Anual, n
sezonul estival, sunt colectate de pe plajele romanesti tone de alge. Pentru realizarea studiilor
experimentale au fost utilizate algele rosii, specia Challithamnion corymbosum), deoarece
acestea sunt abundente pe tdrmul Marii Negre si contin in structura peretilor celulari, alginat in
proportie de pana la 7%.

Studiile experimentale privind retinerea ionilor de Cu(Il), Co(Il) si Zn(II) pe materialele

biosorbtive rezultate din biomasa de alge marine rosii s-a realizat prin procesul de biosorbtie.
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Alegerea ionilor de cupru (Cu(ll)), cobalt (Co(ll)) si zinc (Zn(l1)) pentru acest studiu a
fost determinatd datorita potentialul toxic al lor asupra mediului inconjurdtor, mai ales la valori
mari ale concentratiei lor, asa cum este cazul majoritatii efluentilor industriali si datoritd
ecomonicd deosebiti. In realizarea studiilor experimentale s-au utilizat patru categorii de
materiale: biomasa de algele marine rosii (specia Challithamnion corymbosum), deseurile de
biomasa de alge obtinute dupa extractia alginatului, alginatul extras (solid) si microparticulele de
oxid de fier functionalizate cu alginat. Toate aceste materiale au fost testate in procesele de
retinere a ionilor metalici de Cu(ll), Co(ll) si Zn(II) din solutiile apoase, si evaluate din punct de
vedere a potentialului lor de a fi utilizate ca materiale biosorbtive.

Separarea alginatului din peretii celulari ai algei marine rosii (specia Challithamnion
corymbosum), a fost realizat in mediul acid si in mediul bazic. Cele doud materiale au fost testate
in retinerea ionilor de Cu(Il) din solutiile apoase, in conditii experimentale bine stabilite si s-a
concluzionat cd, alginatul separat in mediul bazic este mult mai adecvat pentru indepartarea
ionilor metalici din solutie.

Studiile experimentale s-au realizat in sisteme discontinue si au urmarit evaluarea
performantelor biosorbtive a celor patru materiale biosorbtive, in retinerea ionilor metalici
selectati (Cu(Il), Co(I) si Zn(II)) din solutiile apoase. In urma rezultatelor obtinute, se pot
evidentia urmatoarele aspecte:

> Analiza spectrelor FTIR arata ca pe suprafata tuturor materialelor biosorbtive se
gasesc diferite tipuri de grupari functionale (O-H, N-H, C-H, C=0 etc.), iar aceste grupari pot
reprezenta centrii de legare pentru ionii metalici din medii apoase;

> Studiul biosorbtiei a ionilor de Cu(Il), Co(Il) si Zn(II) din solutii apoase pe
biomasa de alge marine rosii, deseurile de alge rosii, alginat, microparticulele de oxid de fier
functionalizate cu alginat, a constat in stabilirea conditiilor experimentale optime, in care
procesul de biosorbtie sa se realizeze cu eficientd maxima. Rezultatele experimentale obtinute in
acest studiu, au aratat ca:

- pH-ul optim la care cantitatea de ioni metalici (Cu(II), Co(II) si Zn(II)) retinutd pe biomasa
algelor marine rosii si deseurile de alge rosii este de 4,4, in cazul alginatului, pH-ul optim este de
6,2, iar in cazul Fe,O3-MPS-Alg este de 5,4;

- eficienta retinerii ionilor metalici din solutii apoase pe alge cele patru materiale biosorbtive
depinde si de cantitatea de material biosorbtiv utilizatda in procesul de biosorbtie, doza de
material biosorbtiv optima este de 2,0 g/L. in aceste conditii, cantitatea maxima de ioni de Cu(II)
retinuta este de 5,10 mg/g (R = 79,58%) —alge rosii, 4,73 mg/g (R = 76,09%) - deseurile de alge

si 3,04 mg/g (R = 47,24%) — alginat. In cazul ionilor de Co(ll): 2,91 mg/g (R = 49,17%) —alge
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rosii, 1,59 mg/g (R = 27,81%) - deseurile de alge si 3,90 mg/g (R = 64,54%) — alginat, iar in
cazul ionilor de Zn(ll): 1,79 mg/g (R = 27,76%) —alge rosii, 0,34 mg/g (R = 5,67%) - deseurile
de alge si 4,93 mg/g (R = 74,69%) — alginat;

- cantitatea de ioni metalici reinutd pe unitatea de masa din matrialele biosorbtive studiate,
creste odata cu cresterea concentratiei initiale de ion metalic din solutia apoasa, in domeniul de
concentratie studiat. Cresterea concentratiei ionilor de Cu(Il) in domeniul de concentratie studiat
determind o scadere a procentului de indepartare de la 81,38 la 62,02 % 1n cazul algelor rosii, de
la 85,27% la 73,93 % in cazul deseurilor de alge si de la 81,67% la 47,24% pentru alginat.
Cresterea concentratiei ionilor de Co(II) in domeniul de concentratie studiat determina o scadere
a procentului de indepartare de la 49,17 la 21,63 % 1n cazul algelor rosii, de la 66,31% la 27,81
% in cazul deseurilor de alge si de la 64,54% la 23,08% pentru alginat. Cresterea concentratiei
ionilor de Zn(Il) in domeniul de concentratie studiat determind o scadere a procentului de
indepartare de la 51,05 la 37,52 % 1in cazul algelor rosii, de la 79,20% la 5,69 % in cazul
deseurilor de alge si de la 74,69% la 40,47% pentru alginat;

- din pacate, chiar si pentru concentratii initiale relativ mici ale ionilor metalici in solutia
apoasd, concentratia acestora din solutia rezultatd dupa faza de filtrare este mai mare decat
valoare maxim admisa de legislatia in vigoare ( NTPA 001/ 2005 si NTPA 002 / 2005), in cazul
algelor marine rosii, a deseurilor de alge rosii si a alginatului. Doar Fe;O3-MPS-Alg indeparteaza
cantitativ ionii metalici din solutiile apoase astfel Incat, concentratiile finale de ioni de Cu(Il),
Co(II) si Zn(IT) din solutii sa fie sub limitele admise de legislatia in vigoare;

- compararea spectrelor FTIR, inregistrate pentru cele patru materiale biosorbtive, arata ca in
procesul de biosorbtie a ionilor metalici studiati pe aceste materiale, sunt implicate predominant
gruparile functionale de pe suprafata lor, iar interactiile dintre materialele biosorbtive si ionii
metalici sunt cel mai probabil, interactii de tip electrostatic (schimb ionic);

- eficienta retinerii ionilor de Cu(II), Co(II) si Zn(II) pe cele patru materiale biosorbtive creste
odata cu cresterea timpului de contact dintre cele doud faze. Conform rezultatelor experimentale,
o0 valoare a timpului de contact de 60 de minute poate fi considerata ca fiind suficientd pentru
atingerea starii de echilibru;

- temperatura influenteazi destul de putin eficienta procesul de biosorbtie. Indepirtarea
ionilor selectati din solutii apoase prin biosorbtie pe materialele biosorbtive studiate se poate
realiza cu succes la temperatura camerei (23 ° C), acest lucru este avantajos si din punct de
vedere economic;

- studiul izotermelor de biosorbtie au evidentiat ca retinerea ionilor metalici din solutii apoase
pe materialele biosorbtive studiate, sunt descrise cel mai bine de modelul Langmuir, conform

caruia retinerea ionilor metalici are loc pana la formarea unui monostrat (valorile coeficientilor
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de regresie (RZ) obtinuti in cazul modelului Langmuir, fiind mai mari 1n cazul utilizarii celorlate
modele);

- izotermele obtinute experimental sunt neliniare pentru domeniul de concentratie studiat, si
pot fi delimitate doud regiuni: cea a concentratiilor mici de ioni metalici din solutie, unde
alginatul si FeO4-MPs-Alg este mai eficient in retinerea ionilor metalici decat deseurile de alge si
cea a concentratiilor mari de ioni metalici din solutie, unde deseurile de alge si algele marine
rosii sunt mult mai eficiente in retinerea ionilor metalici studiati;

- Capacitatea maxima de biosorbtie (qmax, M@/g), calculatd cu ajutorul ecuatiei modelului
Langmuir, depinde de natura ionului metalic prezent in solutia apoasd. Astfel ionii de Cu(Il) se
retin Intr-0 cantitate mai mare, comparativ cu ceilalti doi ioni metalici. Din punct de vedere a
materialelor biosorbtive analizate in retinerea ionilor Cu(Il), capacitatea de biosorbtie urmeaza
ordinea: alginat (163,93 mg/g) > algele rosii (104,16 mg/g) > deseurile de alge rosii (58,82 mg/g)
> Fe;03-MPS-Alg (43,29 mg/g). Tn cazul retinerii ionilor de Co(ll), capacitatea de biosorbtie
urmeaza ordinea: deseurile de alge rosii (196,07 mg/g) > algele rosii (20,44 mg/g) > FeOs-MPs-
Alg (19,4175 mg/g) > alginat (18,7970 mg/g), iar pentru ionii de Zn, capacitatea de biosorbtie
urmeza ordinea: alginat (68,96 mg/g) > deseurile de alge rosii (50,00 mg/g) > algele rosii (45,66
mg/g) > Fe,03-MPS-Alg (40,48 mg/g). Valorile mari ale constantelor Langmuir (K|), sugereaza
ca intre gruparile functionale superficiale ale materialelor biosorbtive studiate si ionii metalici au
loc interactii puternice, cel mai probabil de tip schimb ionic;

- modelarea cinetica a procesului de bisorbtic a ionilor metalici selectati pe cele patru
materiale biosorbtive sunt cel mai bine descrise de modelul cinetic de ordin pseudo-doi.
Conform acestui model, etapa determinata de vitezd a procesul de biosorbtie implica existenta
unor interactii electrostatice intre ionul metalic, prezent in solutia apoasa, si gruparile functionale
ale materialului biosorbtiv;

- din punct de vedere termodinamic, procesele de biosorbtie sunt procese ce decurg spontan
pentru toate cele patru materiale biosorbtive studiate, iar in realizarea lor sunt implicate interactii
predominant electrostatice intre ionii de Cu(II), Co(I) si Zn(II) si centri activi de pe suprafata
materialelor biosorbtive. Toate procesele de biosorbtie studiate sunt procese endoterme,
caracterizate prin valorile relativ mici ale variatiei de entalpie (AH). Aceste observatii arata ca
aceste procese de biosorbtie nu implica ruperea si formarea de legaturi mari consumatoare de
energie, ci cel mai probabil retinerea ionilor metalici are loc prin interactiuni de schimb ionic.

procesele de bioremediere a mediului se evidentiaza urmatoarele aspecte:

- capacitatea de biosorbtie a Fe,O3-MPS-Alg, deseurilor de alge rosii si alginat depinde de

natura si dimensiunile geometrice ale ionilor metalici din solutii apoase;
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- prin tratarea si separarea alginatului din biomasa de alge rosii, s-au obtinut materiale
biosorbtive (deseurile de alge rosii, alginat si Fe;03-MPS-Alg) mult mai eficiente in retinerea
ionilor metalici studiati;

- deseurile de alge rosii au o capacitate de retinere ridicata a ionilor metalici studiati, in
ordinea: Co(Il) > Cu(ll) > Zn(ll), in cazul alginatului, retinerea ionilor metalici studiati au loc in
ordinea: Cu(ll) > Zn(1l) > Co(ll), a Fe,03-MPS-Alg, retinerea ionilor metalici urmeaza ordinea:
Cu(Il) > Zn(11) > Co(1l) si in cazul algelor rosii: Cu(ll) > Zn(I1) >Co(ll);

- pe baza rezultatelor obtinute se constata ca, Fe,O3—MPs-Alg are o capacitate de retinere
ridicata a ionilor metalici la concentratii mici ale acestora in solutie (12,71- 25,41 mg/L) si
indepartarea este cantitativa (75% - 96%).

Asa cum s-a constat in studiul retinerii ionilor metalici selectati pe biomasa de alge rosii,
a deseurilor de alge rosii si alginat in solutia apoasa finald, concentratia de ioni metalici dupa
finalizarea procesului de biosorbtie este mai mare decat valorile admise (NTPA 001 si
002/2005), chiar si in cazul celor mai mici valori ale concentratiei initiale. Doar Fe;O3—MPs-Alg
indeparteaza eficient ionii din solutii astfel incat sa se incadreze in limitele admise. O alternativa
de imbunatétire a procesului de biosorbtie poate fi aplicat si In cazul deseurilor de alge rosii si
alginat, si anume utilizarea in mai multe cicluri de biosorbtie a ionilor metalici din apele uzate,
aplicand materialele biosorbtive obtinute, astfel incat, in fiecare etapa sa se foloseasca cantitati
noi de biosorbtiv, Tn conditiile experimentale stabilite ca fiind optime sau utilizarea in cicluri
diferite sau prin alternarea materialelor biosorbtive, in functie de performantele biosorbtive
obtinute.

Din punct de vedere a costului de obtinere a materialelor biosorbtive in tratarea
efluentilor industriali, s-a constat ca bilantul economic este unul favorabil, costul unui astfel de
proces de indepartarea a ionilor metalici din efluentii industriali fiind foarte mic.

Prin urmare, prin tratarea algelor marine rosii se obtin materiale biosorbtive mult mai
eficiente care pot fi utilizate cu succes in tratarea efluentilor industriali, in conditii experimentale
stabilite optime astfel incit concentratia ionilor din efluent sd ajungd sub limitele admise de

legislatia in vigoare.

CERCETARI ULTERIOARE

Conform datelor experimentale prezentate in lucrarea de fatd, realizate pe algele rosii
marine sp. Callithamnion corymbosum si pe materialele biosorbtive rezultate din acestea,
respectiv, deseurile de alge, alginat si Fe,03—MPs-Alg, s-au obtinut rezultate foarte promitatoare

in ceea ce priveste utilizarea lor in retinerea ionilor metalici de Cu(Il), Co(II) si Zn(II). Biomasa
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de alge marine rosii nu poate fi folosita la scald industriald in tratarea apelor uzate contaminate
cu ionii metalici datorita lipsei studiilor suficiente in folosirea algelor marine pentru realizarea
unor linii industriale care sa ducda la indepartarea ionilor metalici cu ajutorul acestora.
Interactiiunile dintre alginatul extras din algele marine, dar si a Fe,O3—MPs-Alg cu ionii metalici
sunt foarte complexe, depinzand de un numar mare de factori legati de caracteristicile chimice si
morfologice, de gruparile fuctionale care se afla pe suprafata materialelor biosorbtive, pana la
proprietatile fizice si chimice ale metalelor care urmeaza a fi indepartate.

Rezultatele promitatoare obtinute pana acum, dovedeste posibilitatea de a utiliza algele
marine rosii in obtinerea de materiale biosorbtive eficiente (deseurile de alge rosii si Fe;03—MPs-
AlQg). Algele rosii prezintd avantajul ca, acestd resursa se gaseste in cantitati foarte mari pe
plajele noastre din Romania si totodata ele reprezinta un disconfort pentru turistii care vin pe
plajele din Romania. Acest aspect prezinta avantajul de a avea la dispozitie o biomasd ce nu
necesita costuri de productie s-au de achizitionare, motiv pentru care, creste interesul public
pentru folosirea unor biotehnologii “verzi” si pentru rezolvarea problemei poluarii apelor. Algele
marine deschid noi perspective in utilizarea lor pentru indepartarea ionilor metalici din medii
apoase. Obiectivele tezei de doctorat s-au axat asupra potentialului de retinere a ionilor metalici,
respectiv, Cu(ll), Co(Il) si Zn(Il) pe cele trei materiale biosorbtive (care au fost obtinute ca
urmare a tratdrii algelor marine rosii, a extractiei alginatului si a elaborarii unei metode de
obtinere a microparticulelor de oxid de fier functionalizate cu alginat, in procese de indepartarea
a metalelor din solutii apoase pentru a justifica avantajele extractiei compusilor activi din alge
pentru retinerea ionilor metalici studiati), comparativ cu eficienta de retinere a biomasei de alge
marine rosii. In continuare trebuie realizate studii experimente detaliate privind regenerarea
materialelor biosorbtive studiate si recuperare ionilor metalici, care si permita evaluarea
conditiilor Tn care procesele de desorbtie au loc cantitativ. Pentru ca, astfel de studii implica
utilizarea unui numar mare de date experimentale, ele nu au mai putut fi incluse Tn aceasta teza

de doctorat.
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