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Capitolul 1. Introducere 

 

1.1. Motivatie 
 

Cantitati enorme de metale sunt deversate in mediu ca o consecinta a 
activitatilor industriale (industria miniera, metalurgie, centrale termice si electrice), 
dar si surse non-antropogene precum: fenomene de eroziune si eruptii vulcanice.  
 Metalele sunt elemente esentiale pentru organismele vii care se gasesc 
atat in mediul aerob, cat si in cel anaerob. S-a dovedit insa ca, daca metalele se 
afla intr-o concentratie ridicata in anumite medii ele pot afecta direct sau indirect 
sanatatea oamenilor (prin intermediul lantului trofic, ingerare alimente, apa). 
Formarea unor specii  metalice cu solubilitate redusa sau complexarea unor 
metale cu compusi organici (generand compusi mai toxici decat forma initiala) 
ingreuneaza uneori procesele de epurare a fluxurilor lichide.   

Printre metodele conventionale de tratare si epurate a apelor uzate si 
poluate cu metale se numara: procese membranare (osmoza inversa, 
electroforeza); microfiltrarea, precipiarea chimica, schimbul ionic, adsorptia pe 
carbune activ. Dintre acestea, unele impun costuri relativ ridicate si pot genera 
cantitati mari de deseuri chimice, constituind un potential hazard pentru mediul 
inconjurator. 

Bioremedierea este o strategie care foloseste microorganisme (bacterii, 
fungi si drojdii), alge, plante superioare in vederea depoluarii factorilor de mediu 
poluati cu metale. Prin aceasta strategie, poluantii pot fi retinuti partial sau total, 
imobilizati sau transformati in specii mai putin toxice. Aceasta strategie s-a 
dovedit a fi eficienta in special pentru restaurarea solurilor contaminate, apelor de 
suprafata si marine poluate in ultimele decade aplicandu-se in tarile dezvoltate 
dar si in cele in curs de dezvoltare. 
 Unul din meritele atractive ale bioremedierii este avantajul ca se bazeaza 
pe procese care au loc in mod natural in ecosistemele comune pe care specialistii 
le transpun in sisteme poluate in vederea bioremedierii. Folosind procedee 
naturale aceasta strategie se dovedeste a fi o solutie durabila printre metodele de 
depoluare a factorilor de mediu poluati cu metale. Alte avantaje sunt costul redus 
si prezenta unui risc minim asupra sanatatii publice. In plus, deoarece aplicarea 
acestei strategii  se poate face in situu,  dezechlibrele si perturbatiile mediului 
unde se aplica sunt minime. In timp ce alte metode conventionale necesita 
instalatii specifice si pot genera cantitati mari de deseuri toxice (de exemplu, 
formarea de precipitate sau adsorbanti uzati de natura chimica greu 
biodegradabili), bioremedierea se poate aplica la locul contaminat folosind 
echipamente simple. Pe langa toate acestea, bioremediarea prezinta si unele 
dezavantaje, printre care si acela  ca trebuie tinut cont de natura poluantului si 
limitele impuse de factorii de mediu in corelatie cu adaptabilitatea  si 
metabolismul organismelor, algelor si plantelor vii. Bioremedierea include procese 
de biosorptie, bioacumulare, bio-reducere, bio-oxidare, solubilizare, 
microprecipitare si bio-lixifiere. 

Dintre toate aceste procese, autoarea a ales ca subiect principal 
pentru aceasta teza, biosorbtia metalelor pe alge marine.  
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 Biosorbtia este procesul prin care anumite tipuri de biomasa (activa sau 
inactiva din punct de vedere metabolic) poate retine si concentra metale din 
efluenti lichizi poluati cu metale. Biomasa, avand aceasta proprietate de a retine 
metale este considerata un substrat de natura chimica similar unui schimbator de 
ioni de natura biologica. Capacitatea de biosorbtie s-a dovedit a fi  o calitate a 
multor materilale biologice precum, bacterii, drojdii, fungi , alge si camponente ale 
plantelor superioare. Dintre acestea, algele s-au remarcat in mod deosebit  ca 
potentiali biosorbenti, datorita faptului ca sunt plante acvatice care au o 
structura extracelulara a talului compusa din radicali ce pot forma complecsi, pot 
complexa sau interschimba ioni cu metale grele. Cand se foloseste biomasa 
activa din punct de vedere metabolic, procesul de bioacumulare poate suplimenta 
eficienta retinerii speciilor metalice. De specificat este faptul ca cele doua 
procese, biosorptia si bioacumularea, desi uneori succesive sunt, in esenta 
diferite si necesita o abordare diferita din punct de vedere experimental.  

Pionierii cercetarii biosorbtiei metalelor grele pe biomasa algala si-au 
desfasurat studiile de cercetare la Universitatea McGill in Montreal. Ei au 
identificat numeroase tipuri de microorganisme si alge care s-au dovedit a fi 
foarte eficiente in concentrarea metalelor din apele uzate. 

Unele tipuri de biomasa sunt considerate deseuri provenite de la procese 
industriale de  fermentare (precum mucegaiuri din genul Rhizopus sau specia de 
bacterie  Bacilus subtilis). Alte tipuri de biomasa, precum cea algala, are avantajul 
ca poate fi recoltata direct de la sursa unde se gaseste din abundenta, uneori 
fiind considerata un impediment pentru transportul naval si activitati sportive si 
recreative. 

Un alt aspect important este posibilitatea recuperarii biomasei saturate cu 
metale prin folosirea unor cantitati minime de efluenti din care metalele poti fi 
recuperate (electrolitic, de exemplu), biomasa recuperata si eventual regenerata 
avand avantajulul folosirii in mai multe cicluri  succesive de adsorbtie si desorbtie. 
Aceasta abordare poate face ca procesele de biosorbtie sa fie economice si 
competitive, in particular pentru aplicatiile de depoluare a fluxurilor lichide sau 
apelor estuarine poluate.  

In conditiile in care este necesara o cercetare continua in domeniul 
eficientizării biosorbtiei pe biomasa algala, autoarea abordează ca subiect al 
acestei teze, studii de biosorbtie a metalelor pe biomasa algala de tip macro in 
vederea folosirii acestora ca biosorbenti cu potential comercial.  
 
1.2. Scopuri si obiective 

 
In elaborarea tezei s-a urmarit atingerea a doua scopuri.  

 
Primul scop al tezei a fost evaluarea specierii metalelor in diferite 

sisteme (simple si complexe), folosind modelarea geochimica.  
Acest scop a fost atins prin urmatoarele obiective: 

i. Folosirea de programe de modelare a sistemelor geo-chimice pentru a 
obtine informatii despre specierea metalelor in sisteme simple (efluenti 
poluati si ape de suprafata) si complexe (precum apa marina). 
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ii. Modelarea speciilor metalice (precum Cu, Co, Zn si Cd) folosite in 
studiile de biosorbtie si compararea comportamentului acestora in 
sisteme aerobe vs. anaerobe; 

Cel de-al doilea scop al tezei a fost realizarea unor studii 
experimentale de biosorbtie a metalelor folosind biomasa algala in vederea 
evaluarii potentialului acesteia de a obtine adsorbanti comerciali cu 
aplicabilitate in depoluarea apelor uzate si contaminate (precum sunt apele 
de suprafata, efuentii lichizi si ape marine sau estuarine). 

 Pentru realizarea acestui scop s-au fixat urmatoarele obiective: 

i. Studii asupra capacitatii biosorbtive a algelor marine verzi, 
Enteromorpha sp. pentru ionii de cupru si efectul competitiv a altor ioni 
prezenti in sistemul de adsorbtie. De asemenea s-a efectuat un studiu 
comparativ a biosorbtiei cuprului pe biomasa algala activa vs. inactiva 
din punct de vedere metabolic; 

ii. Studii de toleranta a algelor pentru cadmiu precum si studii privind  
capacitatea de adsorbtie a cadmiului pe alga marina, Fucus vesiculosus 
(activa metabolic), cu morfologii diferite salinitatii diferite a apei marine 
din care provine (respectiv, Marea Irlandei, salinitate 35‰ si Mare 
Baltica - Golful Botnic, salinitate 5‰); 

iii. Studii de biosorbtie a ionilor de cupru si crom pe biomasa uscata de tip 
Fucus vesiculosus si Ascophillum nodosum, analizand  efectul marimii si 
concentratiei biomasei si efectul tratatrii biomasei intre doua cicluri 
succesive de adsorbtie si desorbtie. 

iv. Studii comparative asupra abilitatii biomasei algale uscate de tip Fucus 
vesiculosus, Ascophillum nodosum, Sargassum muticum si Laminaria 
digitata (din Marea Irlandei) de a retine metale precum cadmiu, cupru, 
cobalt si zinc din solutii multiionice. Cinetica biosorbtiei in sisteme 
multiionice a fost, de asemenea, analizata  folosind modele cinetice de 
ordinul pseudo-unu si doi pentru a obtine parametri cinetici (capacitati de 
adsorbtie teoretice si constante de reactie a procesului de sorbtie) dar si 
eventuale informatii mecanistice ale biosorbtiei. 
 

 
1.3. Experimente de laborator si modelarea geo-chimica 

 
Detalii amanuntite despre metodele experimentale si modelare geo-

chimica sunt descrise in capitolul 3 al tezei, aici doar  vor fi mentionate pe scurt.  
 
Studiile de laborator au fost realizate in laboratoarele de cercetare ale 

urmatoarelor institute de cercetare: Laboratorul de Cercetare Marina din cadrul  
Universitatii Queen’s, Belfast, Regatul Unit al Marii Britanii si a Irlandei de Nord; 
Intitutul de Stiinta a Suprafetei Pamantului din cadrul Facultatii Mediului si a 
Pamantului de la Universitatea Leeds, Regatul Unit al Marii Britanii si a Irlandei 
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de Nord si la Facultatea de Chimie Industiala din cadrul Universitatii Tehnice 
“Gheorghe Asachi” din Iasi, Romania.  

 
Geochemist’s Workbench® 6.0 s-a folosit pentru realizarea diagramelor 

de speciere a metalelor folosite in studiile experimentale in functie de conditiile de 
proces precum: pH, temperatura, concentratia metalelor, potentialul redox. 
Acestea au permis alegerea conditiilor de proces pentru studiile experimentale (in 
special cu privire la pH si concentratia metalelor folosite), asigurand forma ionica 
a metalului in solutie si, totodata diferentiind  tipurile de procese de sorbtie sau 
precipitare ce pot avea loc simultan in reactor.   

Studiile de laborator au fost realizate folosind tehnici conventionale de 
caracterizare si analiza. 

 
Pentru experimentele de adsorptie s-au folosit reactoare de tip 

discontinuu in care biomasa, fie activa fie inactiva din punct de vedere metabolic, 
a fost pusa in contact cu mediul lichid (simplu sau complex) poluat artificial cu 
metale. La intervale specifice de timp s-au prelevat probe de lichid, care au fost 
analizate cu tehnici si aparate corespunzatoare. Astfel, cinetica proceselor de 
biosorbtie a putut fi deasemenea interpretata.  

 
Pentru analiza si caracterizarea probelor implicate in testele de 

biosorbtie s-au folosit urmatoarele tehnici:  
- colorimetrie, spectrometrie si spectroscopie: ca aparate folosite pentru 

analiza metalelor in solutii lichide si care au ca  baza functionala aceste tehnici se 
pot enumera: spectrofotometrul UV-VIS, spectrometrul de absorbtie atomica si 
spectrometrul optic de emisie cu inductie in plasma; 

- fazele solide, precum minerale/precipitate si biosorbenti algali au fost 
caracterizate din punct de vedere vizual, chimic si cristalografic cu tehnici de 
microscopie cu rezolutie inalta, titrari potentiometrice cu rezolutie inalta si difractie  
cu raze X . Ca aparate s-au folosit: Microscop de scanare electronica si de 
transmisie electronica, potentiometru titrator si difractometru cu raze X; 
 Au fost realizate masuratori de fotosinteza si respiratie a algelor in stare 
activa metabolic cu un fluorometru  si un electrod de oxigen pentru a masura 
eficienta maxima a sistemului fotochimic. 

 
Rezultatele au fost interpretate  din punct de vedere cinetic folosind 

modele cinetice de ordinul pseudo-unu si pseudo-doi, iar rezultatele 
experimentelor termodinamice au fost interpretate folosind izoterme de adsorbtie 
de tip Langmuir.  

1.4. Descrierea tezei 
 
Teza de doctorat este structurata in opt capitole. Capitolele 1, 2 si 3 

descriu stadiul cunosterii in domeniul temei de doctorat si au caracter informativ 
si descriptiv, iar capitolele 4 pana la 8 contin rezultate ale unor studii 
experimentale si de modelare originale ale autoarei. Originalitatea studiilor se 
evidentiaza in mod special prin  diversitatea tipurilor de alge  care au fost  
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testate ca posibili biosorbenti naturali, la care se adauga polimorfismul 
unor specii de alge ca urmare a diferentelor conditiilor de mediu in care 
acestea habiteaza. Acesta abordare experimentala a fost realizata folosind 
metode de analiza si metodologii de studiu deja cunoscute. 

Aceste capitole in care sunt prezentate  rezultatele experimentale pot fi 
considerate articole si comunicari scurte de sine statatoare, unele dintre ele fiind 
deja publicate in jurnale de specialitale de prestigiu international, iar altele sunt in 
curs de publicare. 

 
Capitolul 1 include o introducere si motivatia studierii biosorbtiei ca 

procedeu de bioremediere a factorilor de mediu poluati cu metale si in particular a 
capacitatilor biosorptive a unor specii  de alge (verzi si brune) pentru diferite 
metale si conditii experimentale. 

 
 Capitolul 2 prezinta o idee de ansamblu a stadiului cunoasterii actuale 

in domeniul biosorbtiei metalelor pe biomasa algala. 
 
Capitolul 3 ofera o prezentare generala a protocoalelor experimentale, 

metodelor, tehnicilor si aparatelor abordate si utilizate in cercetarea prezentata.  
 
Capitolul 4 se adreseaza chimismului metalelor, in particular 

diagramelor de speciere a metalelor folosite in studiile experimentale. 
 
Capitolul 5 contine date referitoare la experimentele initiate de autoare 

privitoare la testarea capacitatilor biosorbtive a unor specii de alge verzi: 
Enteromorpha intestinalis si Enteromorpha clathrata in sistem monoionic cupric si 
comparativ in sistem multionic in prezenta simultana a cadmiului, cromului, 
plumbului si a zincului. Pe langa acestea , autoarea a studiat efectul pH-ului, 
concentratiei metalului si biomasei asupra capacitatii de adsorbtie a biomasei 
algale activa din punct de vedere metabolic. Studii comparative de biosorbtie a 
biomasei algale colectate din mediul marin precum si cultivata in apa de mare 
artificiala, dar  si biomasa activa vs. inactiva din punct de vedere metabolic au 
fost incluse, deasemenea in acest capitol. 

 
O abordare interdisciplinara (bio-geo-chimica si inginereasca) a speciei 

de alge brune  Fucus vesiculosus care a atras interesul specialistilor in domeniul 
ficologiei datorita polimorfismului acesteia, functie de salinitatea mediului in care 
se adapteaza, face subiectul Capitolului 6. Studii de toleranta la cadmiu a 
aceleiasi specii de alge din habitate diferite (Marea Irlandei si Marea Baltica) si 
studii de biosorbtie a cadmiului de catre cele doua tipuri de alge sunt incluse in 
acest capitol.  

 
Capitolul 7 contine studii de biosorbtie a cuprului si cromului folosind de 

aceasta data exclusiv biomasa uscata preparata din speciile de alge brune: 
Fucus vesiculosus si Ascophillum nodosum in vedere eliminarii  compromisurilor 
ce tin de conditiile optime ale activitatii metabolice si parametri ce infuenteaza 
chimismul metalelor in solutie (de exemplu, pH). Intr-o abordare relativ tehnica a 
caracteristicilor biosorbentului de natura uscata s-a incercat studiul cineticii de 
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rehidratate a adsorbantilor, posibilitate reutilizarii biomasei algale in doua cicluri 
de sorbtie consecutive, influenta marimii biosorbentului asupra capacitatii de 
retinere a metalelor cat si infuenta dozarii biosorbentului in reactore discontinuii 
asupra eficientei retinerii   metalelor din solutiile lichide.  

 
Ultimul capitol al tezei contine studii cinetice comparative  de biosorbtie 

a cadmiului, cuprului, cobaltului si zincului pe biomasa algala inactiva din punct 
de vedere metabolic de tip: Fucus vesiculosus, Ascophyllum nodosum, Laminaria 
digitata si Sargassum muticum in sisteme multiionice. 

 
In ultima parte a tezei sunt prezentate concluziile generale asupra 

cercetarii originale realizate cat si sugestii importante pentru abordari 
viitoare in vederea completarii acestei cercetari. 

 
Capitolul 4. Modelarea geo-chimica 

 
4.1. Introducere 
 

Modelarea geo-chimica prezentata in aceasta teza are ca scop 
identificarea speciilor ionice in solutie, precum si identificarea limitelor de 
stabilitate a precipitatelor ce se pot forma in studiile biosorbtive experimentale 
descrise in  capitolele urmatoare. Astfel, folosind programul Geochemist’s 
Workbench® 6.0, au fost realizate  diagrame de speciere a speciilor metalice 
functie de pH, concentratia metalelor, temperatura si potential redox.  

Deoarece pH-ul mediului este unul din factorii cei mai importanti care 
infuenteaza specierea metalelor s-a decis realizarea  diagramelor de speciere a 
metalelor in conditii variate de mediu si concentratii variate ale metalului in cauza. 
In acest rezumat se va prezenta doar cazul cadmiului. 

Concentratia metalelor in solutie este un factor important deoarece 
determina indicele de saturare a solutiei si limita de formare a precipitatelor, care 
dealtfel reprezinta un alt procedeu de indepartare a metalelor din apele poluate. 
Desigur ca de multe ori, precipitarea sau micro precipitatrea sunt inevitabile in 
procesele de depoluare a apelor uzate cu concentratii mari de metale.  

Potentialul redox al mediului poate inflenta toxicitatea unor metale, 
schimband gradul acestora de toxicitate. Un exemplu in acest sens este cromul, 
care in forma redusa (Cr3+) prezinta o toxicitate crescuta in comparatie cu 
celelalte specii ionice. 

Considerand posibilitatea aplicarii biomasei algale ca biosorbent pentru 
sisteme deschise dar si anaerobe s-a simulat specierea metalelor in conditii in 
care dioxidul de carbon este in echilibru cu mediu lichid dar si in conditiile lipsei 
acestuia. 

Deoarece ecosistemele reale sunt sisteme complexe, se recomanda sa 
se studieze in mod simplificat componentii interdependenti ale acestora, pentru 
inceput, examinandu-se sisteme simple. Aceste studii individuale (i) vor contribui 
la cunoasterea fudamentala a efectelor sinergetice si competitive ale 
componentelor sistemelor si a factorilor implicati in procesele complexe, si (ii) vor 
face posibila optimizarea procesului din punct de vedere al eficientei acestuia. 
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Prin urmare, modelare geo-chimica efectuata in aceasta teza contine diagrame 
de speciere a metalelor in conditii standard de temperatura si presiune, initial in 
sisteme simple (apa distilata) dar si in sisteme complexe cum ar fi apa de mare 
(Capitolul 6).  

  
4.2. Metode 
 

4.2.1. Geochemist’s Workbench® 6.0 
 
Diagramele de speciere a cadmiului, cobaltului, cuprului si zincului in 

functie de pH si concentratia metalului au fost realizate folosind programul de 
modelare geo-chimica Geochemist's Workbench® 6.0 (Bethke 2002). La 
calcularea diagramelor termodinamice s-au folosit conditii standard de 
temperatura si presiune, iar pentru sistemele deschise in care dioxidul de carbon 
din aer echilibreaza solutia apoasa s-a folosit ca valoare a fugacitatii dioxidului de 
carbon 0.0035. 

Modelarea geochimica a fost realizata utilizand cea mai noua versiune a 
bazei de date  “thermo2000.dat” disponibila.  
 
4.3. Rezultate si discutii 
 

4.3.1. Specierea cadmiului 
 

Cadmiul este unul dintre cele mai toxice metale grele. 
Specierea cadmiului in conditii standard de temperatura si presiune si in 

prezenta si absenta dioxidului de carbon, conform modelari geochimice este 
prezentata in Figura 4.1.A.  

 

 
 

Figura 4. 1. Diagrame de speciere a cadmiului functie de pH in absenta dioxidului 
de carbon (A) si in echilibru cu dioxidul de carbon (B). Campurile albastre indica 

specii metalice in faza lichida, iar campurile galbele indica  prezenta 
precipitatelor. Diagramele au fost realizate in conditii standard de presiune si 

temperatura (presiune 1 atm; temperatura, 25°C si fCO2 , 0.0035) folosind 
programul Geochemist’s Workbench® 6.0. 

 

A 
B 
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Prin compararea Figurii 4.1.A cu Figura 4.1.B se poate observa ca, in 
ambele sisteme cadmiul poate precipita la concentratii de peste 0.01 - 0.001µM 
formand micro si macro precipitate precum hidroxizi si carbonati ai cadmiului.  In 
prezenta dioxidului de carbon se observa ca formarea carbonatilor are loc pe un 
inteval mai larg de pH si chiar la concentratii foarte reduse de cadmiu in solutie.   

In aceasi maniera au fost studiate diagramele de speciere a cuprului, 
cobaltului, zincului si plumbului. 
 
4.4. Concluzii 

Folosirea programelor de modelare geo-chimica pentru a obtine 
informatii despre specierea metalelor in  anumite conditii de proces s-a dovedit a 
fi o abordare foarte utila pentru imbunatatirea cunostintelor referitoare la 
mechanismele de retinere a metalelor dar si pentru a decide asupra tipurilor 
proceselor de depoluare ce trebuie aplicate apelor uzate, in general. Este insa 
esential sa se verifice sursele de provenienta a parametrilor si constantelor care 
alcatuiesc baza de date folosita in modelare.  

Rezultatele noastre au aratat clar faptul ca, metale precum Cd, Co, Cu, 
Zn, Pb si Cr, prefera medii acide pentru a forma ioni liberi in solutie. La pH neutru 
si bazic, speciile ionice ale metalelor formeaza precipitate precum oxizi si/sau 
hidroxizi sau carbonati.  

O alta tendinta generala este favorizarea speciilor ionice in faza lichida 
odata cu scaderea concentratiei metalelor, sau cu alte cuvinte, cresterea indicelui 
de saturatie si formare de precipitate odata cu cresterea concentratiei metalelor in 
solutie.  

In plus, daca sistemele de reactie folosite sunt deschise, dioxidul de 
carbon din aer aflindu-se in echilibru cu solutia metalica, duce la precipitarea 
carbonatilor, care este inevitabila. Formarea de carbonati ca precipitati ajuta 
procesul de indepartare a metalelor, insa uneori nu este dorit, datorita depunerii 
acestora pe reactoare sau conducte prin care elfuenti sunt transportati. Este deci 
un aspect care trebuie luat in consideratie atunci cand se alege tipul de reactor 
(aerob sau anaerob) folosit pentru depoluarea fluxurilor lichide in care se aplica 
procesul de biosorbtie.  

Simularile geo-chimice realizate in vederea studierii efectului 
temperaturii asupra speciierii metalelor au aratat ca temperatura infuenteaza in 
principal indicii de solubilitate a precipitatelor formate. In cele mai multe cazuri 
bazele de date contin parametri si constante termodinamice care au fost obtinute 
in experimente efectuate in conditii standard de temperatura, transpunerea 
acestora in conditii mai putin obisnuite facandu-se prin operati matematice de 
extrapolare sau interpolare. De aceea este necesar verificarea surselor de 
provenienta a acestor parametri termodinamici, in special atunci cand se doreste 
o simularea geo-chimica la temperaturi si presiuni extreme.   

In plus, Brinza (2010), a realizat un studiu comparativ a datelor 
exerimentale obtinute de la un sistem de adsorbtie exclusiv anorganic (adsorbtia 
molibdenului si respectiv a vanadiului pe nanoparticule de oxihidroxizi de fier), iar 
rezultatele obtinute in urma modelarii acestor procese de adsorbtie la diferite  
valori ale pH-ului au indicat faptul ca, in cazul molibdenului simularea geo-chimica 



  Rezumatul tezei de doctorat                                                                                                                                       .                                                                                                                                                                        

 18 

a respectat foarte bine datele experimentale, iar in cazul vanadiului s-au gasit 
diferente intre date experimentale si cele rezultate in urma simularii procesului de 
adsorbtie, datele fiind exprimate atat in termeni de  capacitate de adsorbtie, cat si 
eficienta epurarii. In final, aceasta discordanta intre rezultate a fost explicata doar 
partial de greseli in continutul bazei de date folosite (Brinza 2010).  

Prin urmare este obligatoriu sa se verifice si sa se compare baze de 
date alternative, si sa se valideze continutul acestora in ceea ce priveste speciile 
ionice de interes (de exemplu, sursele bibliografice si constantele si parametrii 
termodinamici). 
 
Capitolul 5. Biosorbtia cuprului pe specii de alge marine 

verzi, Enteromorpha sp. 
 

5.1. Introducere 
 
Enteromorpha sp. este o alga verde care se gaseste atat in ape marine 

cat si in ape de suprafata. In plus se poate adapta la temperaturi de la 2 la 30°C. 
Aceste avantaje, au fost punctul de pornire in studierea acestei alge in vederea 
capacitatilor biosorbtive pentru ioni metalici.  

 
In acest capitol, autoarea a studiat capacitatea de biosorbtie a cuprului 

la pH 6 si 7 si eficienta indepartarii cuprului din solutii diluate, influenta mediului 
de cultura aspra capacitatii de retinere a cuprului, efectul competitiv al altor 
metale in procesul de biosorbtie  cat si posibilitatea de recuperare a metalului de 
pe biomasa uzata. Datele cinetice au fost modelate cu izoterma Langmuir. 

 
5.3. Rezultate si discutii 

 
Au fost calculate valori ale eficientei de indepartare a cuprului intre 45-

70% pentru intervalul de concentratii folosit in experimentele de biosorbtie la pH 7 
si intre 50-73% pentru intervalul de concentratii folosit in experimentele de 
biosorbtie la pH 6.  Eficienta indepartarii cuprului din solutia ionica a scazut odata 
cu cresterea concentratiei cuprului in solutie (Tabelul 5.1), ceea ce sugereaza 
faptul ca gruparile functionale responsabile pentru legarea ionilor metalici au fost 
saturate. 

 
In Tabelul 5.2 sunt incluse valorile parametrilor izotermei Langmuir obtinuti 

pentru biosorbtia cuprului la pH 6 si 7. Capacitatea maxima de adsorbtie a 
cuprului pe biomasa algala de tip Enteromorpha sp. la pH 6 a fost de 0.533 mg 
Cu g-1 iar la pH 7 de 0.88 mg Cu g-1 biomasa uscata. Aceste valori au fost 
calculate luand in considertie sorbtia ionilor de cupru intr-un interval de timp de 15 
minute. 
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Tabelul 5.1. Eficientele indepartarii cuprului din  solutii diluate folosind biomasa 
activa de tip Enteromorpha sp.  

 

pH  Ci Cu (mg L-1) E, % 
7 0.1 69.9 

0.77 62.4 
1.2 56.9 
1.6 45.1 

6 0.24 72.8 
0.33 57.1 
0.66 49.1 

 
 

Tabelul 5. 2. Parametri izotermei Langmuir pentru biosorbtia cuprului pe biomasa 
activa metabolic de tip Enteromorpha sp. la pH 6 si 7 

 

pH Constantele Lamgmuir  
q max b 

(mg g-1) (mmol g-1) 
6 0.533 0.0083 7.427 
7 0.88 0.0138 2.919 
 

 
5.3.3. Cinetica biosorbtiei cuprului: efectul sinergetic si competitiv a 
altor metale 

 
Rezultate ale studiului asupra efectului sinergetic al biosorbtiei cuprului, 

cadmiului, cromului, plumbului si zincului pe biomasa algala de tip Enteromorpha 
sp. precum si o comparatie intre biosorbtia cuprului in sistem monoionic vs. 
multiionic sunt prezentate in Figura 5.1. 

La pH 7 Enteromorpha sp. retine selectiv ioni ai metalelor grele, 
afinitatea acestora pentru gruparile functionale de la suprafata algei fiind: 
Cd>Zn>Cu>Pb>Cr.  Cadmiul a fost retinut preponderent pe suprafata algelor. 
Zincul a fost adsorbit intr-o prima etapa in proportie ridicata insa, dupa 10 minute 
acesta s-a desorbit. Acelasi comportament l-a avut si cuprul, insa inital a fost 
retinut in cantitati de doua ori mai mici decat zincul. Cromul si plumbul au fost 
adsorbiti in mod nesemnificativ (Figura 5.1.B). 

 
Daca se compara capacitatea de biosorbtie a cuprului in sistem 

monoionic cu cea in sistem multiionic se poate observa ca, efectul competitiv al al 
cadmiului si zincului se manifesta dupa 10 minute de reactie, la finalul procesului 
de biosorbtie diferenta intre capacitatile de biosorbtie a cuprului in cele doua 
sisteme fiind de cca. 67%. 
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Figura 5.1. Profilurile cineticii biosorbtiei cuprului in sistem monoionic si multiionic 
pe biomasa algala de tip Enteromorpha sp. Conditiile de proces: reactor 

discontinuu; pH, 7; viteza de amestecare, 150 rpm; temperatura 22ºC; timp de 
reactie, 64 minute; numar de replicate, 3) 

  
 
5.3.4. Cinetica biosorbtiei cuprului: tratarea algelor 

 
In vederea utilizarii acestor specii de alge ca biosorbenti pentru retinerea 

metalelor, s-a realizat cultivarea acestora intr-un mediu marin sintetic. Studiul 
comparativ de biosorbtie a cuprului pe biomasa algala activa metabolic de tip 
Enteromorpha sp., cultivata in prelabil in mediul marin natural si sintetic, arata ca 
proprietatile biosorptive ale algelor nu au fost afectate de mediile de cultura 
folosite. Acest rezultat, confirma inca o data capacitatea mare de adaptabilitate a 
acestor algelor verzi, Enteromorpha sp.. 

 

 
 

Figura 5.2. Biosorbtia cuprului  pe biomasa algala activa metabolic de tip 
Enteromorpha sp., care a fost cultivata in prealabil in apa de mare naturala si 

sintetica. (Conditii de proces: concentratia biomasei 15 gL-1 biomasa vie sau 0.9 
±0.05 gL-1biomasa uscata; pH, 7; viteza de amestecare, 150 rpm; temperatura 

22ºC; timp de reactie, 25 minute; numar de replicate, 3) 
 

In vederea imbunatatririi performantelor biosorbtive au fost realizate studii 
de tratare a biomasei algale. Astfel ca, folosind un tratament chimic- spalarea 
biomasei cu solutie diluata de acid clorhidric (0.01H Cl) si un tratament de natura 
fizica - uscarea biomasei, s-a constatat ca biomasa uscata a avut cea mare 

A B 
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capacitate de biosorbtie a ionilor de cupru iar tratamentul chimic a influentat 
negativ prorietatile biosorbtive ale algelor vii (Figura 5.3).  

Scaderea capacitatii biosorbtive a biomasei tratate chimic poate fi explicata 
de faptul ca solutia acida a afectat functiile metabolice ale algelor. 
  

 
 

Figura 5.3. Influenta tratarii biomasei de tip Enteromorpha sp asupra capacitatii 
de biosorbtie a cuprului. Conditii de proces: reactor discontinuu, 1L; concentratia 

initala a cuprului, 1.5 mgL-1; concentratia biomasei, 1.33 gL-1(± 0.9) gL-1(masa 
uscata); pH, 7; viteza de amestecare, 150 rpm; temperatura, 22 ºC; timp de 

reactie, 32 minute; numar de replicate, 2) 
 

5.4. Concluzii 
 
Evaluarea performantelor biosorbtive a biomasei algale activa din punct 

de vedere metabolic de tip Enteromorpha sp. au condus la urmatoarele concluzii:  
- pH-ul influenteaza capacitatea de adsorbtie a cuprului: (pH-ul 7 favorizand 

sorbtia cuprului; 
- odata cu cresterea concentratiei metalului creste si capacitatea de retinere 

a metalului; 
- mediul marin de cultura a algelor nu a influentat semnificativ capacitatea 

biomasei de a adsorbi ioni cuprici; 
- biomasa uscata a exercitat o capacitate mai mare de retinere a cuprului 

comparativ  cu biomasa netratata sau protonata cu solutii diluate de acid 
clorhidric; 

- in solutii multiionice biosorbtia cuprului este suprimata de prezenta 
cadmiului si zincului, insa nu si de prezenta cromului si plumbului. 

- folosirea biomasei active din punct de vedere metabolic in cicluri sucesive 
de adsorbtie este limitata datorita fragilitatii talului; 

- datorita adaptabilitatii sporite la salinitati si si temperaturi diferite,  
Enteromorpha sp., s-au dovedit a fi specii de alge cu potential relativ ridicat 
pentru indeparatrea ionilor de cupru, cadmiu si zincdin apele marine, estuarine 
sau de suprafata. 

 



  Rezumatul tezei de doctorat                                                                                                                                       .                                                                                                                                                                        

 22 

Capitolul 6. Toleranta la cadmiu si adsorbtia cadmiului 
pe alga marina Fucus vesiculosus din Marea Irlandei si 

Marea Baltica 
 
6.1. Introducere 

 
 
Literatura in domeniul ficologiei, prezinta informatii cu privire la dimorfismul 

unor specii de alge ca urmare a adaptarii acestora la conditii diferite de mediu. 
Una dintre aceste specii de alge este Fucus vesiculosus (Bäck et al. 1992).  

Scopul acestor studii este de a compara capacitatile biosorbtive a speciei 
de alge brune, Fucus vesiculosus, care a capatat morfologii diferite datorita 
mediilor marine cu salinitati diferite in care s-a adaptat: Golful Botnic din Marea 
Baltica unde salintatea este de 5‰ si Marea Irlandei unde salinitatea este de 
35‰. Totodata, datele privind capacitatile biosorbtive ale celor doua tipuri de alge 
in mediul original de provenienta au fost corelate cu masuratorile fotosintezei si 
respiratiei la intuneric care au oferit informatii despre gradul de toleranta a 
cadmiului.  

Pe langa biosorbtia cadmiului pe cele doua tipuri de alge au mai fost 
derminate  gradele de protonare a suprafetei algelor, s-a realizat o analiza 
microscopica a peretelui celular inainte si la finalul procesului de biosorbtie, 
precum si analiza cristalografica a precipitatelor formate pe suprafata alegelor in 
conditiile in care concentratia cadmiului a atins limita de saturare. 

6.3.2. Cinetica retinerii cadmiului 
 
Pentru alga Fucus vesiculosus din Golful Botnic si pentru concentratii 

initiale ale cadmiului de 0.01, 0.1 si 1 mmol L-1, s-au obtinut valori ale capacitatii 
de adsorbtie de 0.002, 0.018 si 0.230 mmol g-1. Pentru alga Fucus vesiculosus 
din Marea Irlandei, la aceleasi valori ale concentratiei cadmiului in solutie s-au 
obtinut capacitati de biosorbtie cu trei ordine de magnitudine mai mici: 0.00007, 
0.00044 si 0.00500 mmol g-1.  

Profilurile cinetice ale biosorbtiei cadmiului in functie de concentratia 
cadmiului pentru cele doua tipuri de alge brune sunt prezentate in Figura 6.2. 
Rezultatele arata faptul ca alga provenita din Golful Botnic are o capacitate mult 
mai mare de retinere a cadmiului in comparatie cu cea provenita din Marea 
Irlandei. In toate experimentele de biosorbtie s-a constatat ca echilibrul biosorbtiei 
a fost stabilit dupa doua ore de reactie, cea mai mare catitate de cadmiu fiind 
adsorbita in prima ora de reactie (Figure 6.2 A – C). Cantitatea de cadmiu 
adsorbita pe biomasa algala este direct proportionala cu concentratia initiala a 
cadmiului in solutie. 

Experimentele de adsorbtie realizate la o concentratie initiala a cadmiului 
de 10 mmol L-1 au condus la formarea de precipitati si de aceea rezultatele 
acestora nu au fost considerate in interpretarile studiilor de biosorbtie. 
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Figura 6.2. Biosorbtia cadmiului pe Fucus vesiculosus (5 g biomasa uda; numar 
de replicate = 5) din Golful Botnic (salinitate 5‰)  (linie albastra) si marea Irlandei  

(35‰) (linie rosie) in apa de mare la care s-a adaugat 0.01 mmol Cd L-1(A), 0.1 
mmol Cd L-1(B), 1.0 mmol Cd L-1(C).  (D) reprezentare in coordonate logaritmice 

a capacitatilor de adsorbtie a cadmiului functie de concentratia initiala a cadmiului 
in sistemele de biosorbtie. Conditii de proces: temperatura, 8 °C; amestecare 

pneumatica; pH – 8 si respectiv 8.2) 
 

6.3.3. Titrari potentiometrice de inalta rezolutie 

Capacitatea de protonare si deprotonare a suprafetei algelor a fost 
masurata folosind titrari potentiometrice.   

Curbe de titrare reprezentative (titrare bazica) sunt prezentate in Figura 
6.3. Din datele obtinute privind diferenta intre volumele de baza necesare pentru 
a deprotona grupele functionale de la suprafata algelor pe intervalul de pH 4-10 
arata ca Fucus vesiculosus din Golful Botnic are o capacitate de deprotonare mai 
mare decat Fucus vesiculosus din Marea Irlandei (Figura 6.2). 

 Folosind ecuatia Gran`s (descisa in Naja et al., 2005a) si programul 
Origin 6.1 (Origin Lab, 2000) a fost posibila calcularea capacitatii de schimb ionic 
(exprimata in me grupari functionale protonate pe g biomasa uscata). Rezultatele 
au aratat ca Fucus vesiculosus din Golful Botnic are un total de 0.5314 me 
grupari functionale cu caracter acid pe g biomasa algala uscata, iar Fucus 
vesiculosus din marea Irlandei are un total de 0.2382 me grupari functionale cu 
caracter acid pe g biomasa algala uscata (Tabelul 6.2).  

C 

B A 

D 
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Figura 6.1. Curbele titrarilor potentiometrice a speciei de alge Fucus vesiculosus 
din Golful Botnic (linie punctata) si Marea Irlandei (linie discontinua) si  

experimentul de control (linie continua). 
 

Prin interpretarea datelor obtinute la titrarile potentiometrice a fost 
posibila calcularea punctului de incarcare neta zero, constanta ce desemneaza 
valoarea pH-ului la care numarul de sarcini pozitive echivaleaza pe cel al 
sarcinilor negative. Astfel ca, pentru alga din Golful Botnic, aceasta constanta are 
valoarea 6.84, iar pentru cea din Marea Irlandei, 6.75. Aceste valori indica faptul 
ca in conditiile pH-ului proceselor de adsorbtie (>8), suprafetele algelor sunt 
incarcate negativ. Tinand cont de caracterul electro pozitiv al cadmiului, 
informatiile obtinute din datele potentiometrice ajuta la interpretarea 
mecanismului biosorbtiei. 

 
6.3.5. Analize SEM/TEM 

 
Studiile de microscopie de scanare si transmisie cu electroni (SEM si 

TEM) au ca scop analiza suprafetelor biomasei algale, dar si a diferentelor la 
nivel celular a celor doua alge, inaintea si la finalul utilizarii acestora in procesul 
de biosorbtie.  

SEM a evidentiat diferente la nivelul talului algelor inaintea folosirii 
acestora in procesul de biosorbtie (Figura 6.3 A si C). Analiza microscopica a 
algelor colectate la finalul studiilor de biosorbtie (pentru experimentele in care s-a 
folosit 10 mmol Cd L-1) a evidentiat formarea unui microprecipitat granular la 
suprafata biomasei. Desi prezent in ambele sisteme, acest precipitat a fost mai 
abundent in cazul algei din Marea Irlandeza (cu salinitate ridicata). Prin analiza 
de difractie cu raxe X (XRD), s-a constatat ca acest precipitat este carbonat de 
calciu. Pe langa acest precipitat care apare pe ambele tipuri de alge, s-a observat 
formarea unui precipitat cubic, insa numai pe suprafata algei din Marea Irlandeza, 
acesta fiind identificat de XRD ca fiind clorura de sodiu (prezenta caruia este 
explicata de salinitatea ridicata a mediului marin). 

Analiza TEM a celulelor speciei de alge Fucus vesiculosus din Marea 
Irlandei (Figura 6.4. A si B) si din Golful Botnic (Figura 6.4. C – D), inaintea si la 
finalul testelor de biosorbtie a aratat ca: 

- celulele suprafetei talulului algelor din Golful Botnic au dimensiuni mai mici 
in comparatie cu celulele algelor din Marea Irlandei (Figura 6.4. A si C);  

- algele din Golful Botnic prezinta niste incluziuni de natura organica in 
cantitate mai mare comparativ cu cele din Marea Irlandei. Aceste incluziuni pot fi 
globule fisoide care contin compusi de natura fenolica;  
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- expunerea algelor la concentratii reduse de cadmiu nu a influentat 
continutul globulelor fisoide (Figura 6.4 A –D). 

- celulele algalelor la finalul studiilor de biosorbtie, nu prezinta schimbari 
morfologice comparativ cu forma lor initiala.  
 

 
 

Figura 6.2. Imagini de microsopie de scanare cu electroni a algei din 
Marea Irlandei, A (inaintea testelor de biosorbtie) si B (la finalul testelor de 

biosorbtie), si din Golful Botnic, C (inaintea testelor de biosorbtie) si D (la finalul 
testelor de biosorbtie). Scara indica 3 µm. 

 

 
Figura 6.3. Imagini de microscopie cu transmisie de electroni (TEM) ale celulelor 
algelor Fucus vesiculosus din Marea Irlandei: (A)  inaintea testelor de biosorbtie  

si (B)  la finalul testelor de biosorbtie in care s-a folosit  0.1 mmol Cd L-1; 
magnificare 3.90K si scara 2.56 µm, cat si ale celulelor algelor din Golful Botnic: 

(C) inaintea testelor de biosorbtie  si  (D) la finalul testelor de biosorbtie; 
magnificare 2.95K si scara 2.30 µm 
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6.5. Concluzii 
 

Studiile de toleranta a algelor la diferite concentratii de cadmiu au arata ca 
specia de alge din Golful Botnic prezinta o sensibilitate mai crescuta la cadmiu 
comparativ cu specia de alge din  Marea Irlandei. 

Capacitatea de biosorbtie a algelor din Golful Botnic s-a dovedit a fi cu 
mult mai mare decat cea a algelor din Marea Irlandei. Aceasta diferenta poate fi 
explicata partial de capacitatea de protonare a algelor, care este mai mare in 
cazul algelor din Golful Botnic. Se observa deci o corelare pozitiva intre 
capacitatea de biosorbtie, toleranta la cadmiu si capacitatea de protonare a 
suprafetei algelor. Astfel ca, diferentele de salinitate ale mediului marin 
influenteaza nu numai morfologia, dar si capacitatea de biosorbtie, protonare a 
algelor si limita de tolerare a cadmiului. 

In final, rezultatele acestor studii au aratat ca specia de alge colectata din 
Golful Botnic poate fi folosita cu succes in procedeele de biormediere a apelor 
estuarine poluate cu cadmiu. 

 
Capitolul 7. Biosorbtia cadmiului, cuprului si cromului pe 

biomasa algala de tip Fucus vesiculosus si Ascophillum 
nodosum 

 
7.1. Introducere  

 
In contextul adaptabilitatii aceleasi specii de alge la medii diferite dar si  

a folosirii algelor ca potential biosorbenti cu aplicatii practice in bioremediere, in 
acest capitol autoarea isi propune studierea capacitatilor biosorbtive a speciilor 
de alge marine Fucus vesiculosus si Ascophillum nodosum colectate din Marea 
Irlandei (Brinza et al. 2005a; Brinza et al. 2005b; Brinza et al. 2009).  

 În literatura au fost gasite doar doua studii de bioacumulare si adsorbtie 
a metalelor pe biomasa algala de tip  Ascophillum nodossum (Mellor 2002; 
Sandau et al. 1996). Desi studiile de biosorbtie folosind biomasa algala de tip 
Fucus vesiculosus sunt ceva mai numeroase  (Ahmady-Asbchin and Mohammadi 
2011; Chaudhuri et al. 2009; Mellor 2002; Sandau et al. 1996), s-a constatat ca 
algele din Marea Irlandei nu au fost inca testate in vederea folosirii lor ca 
biosorbenti naturali pentru retinerea ionilor  metalici. 

Cu privire la folosirea biosorbentilor in cicluri repetate de adsorbtie-
desorbtie, studiile din literatura au aratat ca, pentru regeneratea biosorbentilor pot 
fi aplicate atat tratamente fizice cat si tratamente chimice.Ca exemple de 
tratatmente chimice ar putea fii enumerate spalarea biomasei in solutii acide sau 
bazice (precum solutii diluate de acid clorhidric, azotic sau sulfuric sau hidroxid 
de sodiu) sau solutii cu capacitate de complexare a metalelor (spre exemplu, 
EDTA). Tratarea fizica a sorbentilor se manifesta prin operatii de taiere sau 
macinare a acestora(pentru cresterea suprafetei de contact, deci imbunatatirea 
capacitatilor adsorbtive) sau operatii de uscare sau activare termica.  
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Experimentele care fac subiectul acestui capitol au ca scop evaluarea 
capacitatii biosorbtive a celor doua tipuri de alge. Astfel, in aceste studii de 
biosorbtie s-a folosit numai biomasa inactiva din punct de vedere metabolic.  De 
asemenea, au fost studiate: gradul de hidratare a biomasei uscate, efectul tratarii 
algelor (prin uscare si maruntire), precum si proprietatea de protonare a 
suprafetei biosorbentlor de tip Fucus vesiculosus si Ascophillum nodossum.  

In general s-a acceptat termenul de activare termica a sorbentilor de 
natura anorganica (zeoliti si schimbatori de ioni) in cazul in care se folosesc 
temperaturi mai mari de 700°C (Chubar et al. 2004). Deoarece in studiile de fata 
s-a realizat uscarea numai la valoarea de 60°C, vom utiliza doar termenul de 
uscare pentru tratamentul aplicat biomasei algale. 
 
7.3.3. Biosorbtia cadmiului pe biomasa algala de tip Fucus 
vesiculosus: influenta uscarii biomasei intre doua cicluri 
succesive de biosorbtie.  

 
 In vederea utilizarii biomasei algale in mai multe cicluri de adsorbtie 

desorbtie s-au efectuat studii de adsorbtie a cadmiului pe biomasa algala de tip  
Fucus vesiculosus, iar rezultatele cinetice sunt prezentate in Figura 7.4.  

Comparand rezultatele celor doua seturi experimentale, in ambele seturi 
de experimente se observa o tendinta de descrestere a eficientei biosorbentului. 
In mod particular, in cazul uscarii biomasei intre cicluri succesive,  performanta 
biosorbentului a scazut cu 50%  in cel de-al doilea ciclu de biosorbtie comparativ 
cu performanta acestuia in primul ciclu, (Figura 7.4.A). O scadere si mai 
semnificativa (cu peste 70%)  a performantei biomasei in cel de-al doilea ciclu a 
fost calculata in cazul in care biomasa regenerata chimica a fost re-introdusa fara 
uscare in cel de-al doilea ciclu (Figura 7.4.B). 

  

 
 

 

 
Figura 7.4. Biosorbtia cadmiului pe biomasa algala uscata de tip Fucus 

vesiulosus  in doua cicluri succesive se biosorbtie-desorbtie: uscand biomasa 
intre cele doua cicluri succesive (A) si fara uscarea biomasei intre cicluri 

succesive de biosorbtie (B). Conditii de proces: reactor discontinuu; volumul 
reactorului, 1L; regim dinamic, 150, rpm;  pH, 5; temperatura, 22ºC; concentratia 

biomasei, 10 gL-1; concentratia metalului, 0.5 mmolL-1 
 

In concluzie se poate spune ca procesul de uscare a biomasei a 
imbunatatit cu pana la 30% proprietatile biosorbtive ale biomasei. Pentru 

A B 
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aplicarea pe scara larga a acestui tratament se recomanda insa luarea in 
consideratie a costurilor energetice impuse pentru uscarea biosorbentului (care 
uneori pot fi minimizate prin folosirea caldurii solare, acolo unde conditiile permit). 

Desi rezultatele experimentelor noastre cu privire la reutilizarea biomasei 
in mai multe cicluri succesive de adsorbtie in cazul algei Fucus vesiculosus au 
relevat o tendinta de descrestere a eficientei biosorbentului, acestea nu trebuie 
considerate descurajatoare. Studii din literatura efectuate pe alte specii de alge 
marine, precum Turbinaria conoides, au aratat o tendinta opusa in aceasta 
directie: biosorbentul (dupa regenerare cu 0.1HCl) a fost folosit in 5 cicluri de 
adsorbtie-desorbtie (Senthilkumar et al. 2006).  
 
7.4. Concluzii 
  

Rezultatele titrarilor potentiometrice au aratat faptul ca proprietatile de 
protonare a biomasei algale de tip Ascophilum nodosum si Fucus vesiculosus  au 
fost similare. Studiile de re-hidratare a biomasei algale uscate au aratat ca 
biomasa algala de tip Fucus vesiculosus  are o capacitate de adsorbtie cu 12% 
mai mare decat cea a biomasei algale de tip Ascophyllum nodosum, aceasta din 
urma insa, rehidratandu-se de doua ori mai repede. 

 Experimentele cu privire la tratarea biomasei intre doua cicluri de 
adsorbtie-desorbtie au condus la concluzia ca eficienta biosorbentului poate fi 
imbunatatita cu pana la 30% in al doilea ciclu de sorbtie daca acesta, dupa 
regenerare este supus procesului de uscare.  

Rezultatele studiului infuentei marimii biosorbentului asupra capacitatii 
de retinere a metalelor au condus la concluzia ca, odata cu maruntirea biomasei, 
aria suprafetei de contact creste si, prin urmare biosorbentul poate retine o 
cantitate mai mare de specii metalice. Rezultatele experimentelor in care s-a 
folosit biomasa sub forma de pudra au constituit o  exceptie, probabil datorita 
unor erorilor de separare a supernatantului, dar aceaste nu poate reprezenta o 
varianta aplicabiladin cauza dificultatilor care apar la separarea sistemului solid-
lichid. Capacitatea de biosorbtie a cuprului pe biomasa  inactiva de tip Fucus 
vesiculosus este de patru ori mai mare decat cea a cromului.  In cazul 
biosorbentului de tip Ascophillum nodosum rezultatele au aratat ca cuprul a fost 
retinut intr-o cantitate de zece ori mai mare comparativ cu cromul.  

Studiul infuentei concentratiei biomasei algale asupra retinerii a aratat o 
crestere a capacitatii de adsorbtie a cuprului si cromului odata cu descresterea 
concentratiei biosorbentului.  Aceste rezultate sugereaza faptul ca, in conditiile 
experimentale date, cantitatea speciilor ionice in solutie a fost limitata, iar 
biosorbentul a nu a atins stadiul de saturatie. Aceasta interpretare este sustinuta 
si de rezultatele obtinute din punct de vedere al eficienteii indepartarii speciilor 
metalice.  

Din punct de vedere cinetic, biosorbtia cuprului pe ambele specii de alge 
studiate a fost lenta,  procesul de adsorbtie neatingind echilibrul in timpul de 
reactie ales. In schimb, in cazul cromului, biosorbtia a fost mai rapida, echilibrul 
reactiei fiind atins in primele 30 de minute de reactie.  
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Capitolul 8. Biosorbtia cadmiului, cuprului, cobaltului si 

zincului pe biomasa algala de tip  Fucus vesiculosus, 
Ascophyllum nodosum, Laminaria digitata si Sargassum 

muticulum  din  solutii multiionice 
 
8.1. Introducere  
 

Pentru biosorbtia metalelor grele au fost testate alge rosii (Rhodophyta), 
alge brune (Chromophyta) si alge verzi (Romera et al. 2007; Volesky and Holan 
1995). Dintre acestea, cele mai eficiente din punct de vedere al biosorbtiei s-au 
dovedit a fi algele brune, datorita continutului mare de celuloza, acid alginic, acid 
manuronic, acid gluconic si polizaharide (cu radicali de tip ester sulfat si carboxil) 
in peretele celular al talului (Ahmady-Asbchin et al. 2008; Ahmady-Asbchin and 
Mohammadi 2011; Brinza et al. 2005; Chaudhuri et al. 2009; Cordero 2004; 
Cossich et al. 2002; Davis et al. 2003; Davis et al. 2000; Hu et al. 1996; 
Kratochvil et al. 1995; Lodeiro et al. 2005; Romera et al. 2008). 

Astfel ca in acest capitol autorul a ales patru tipuri de alge brune (Fucus 
vesiculosus, Ascophyllum nodosum, Laminaria digitata si Sargassum muticum), 
din apa Marii Irlandeze pentru a studia efectul sinergetic si competitiv al 
biosorbtiei cadmiului, cuprului, cobaltului si zincului.  

In rezumatul tezei autoarea a ales sa prezinte doar rezultatele 
experimentelor cinetice de biosorbtie a celor patru metale pe Laminaria digitata. 

 

8.3.3. Biosorbtia metalelor pe Laminaria digitata inactiva metabolic  
 
Experimentele cinetice de biosorbtie pe biomasa algala de tip Laminaria 

digitata au aratat ca, dintre cele patru metale ce alcatuiesc solutia multionica, cea 
mai mare capacitate de adsorbtie s-a evidentiat pentru cadmiu, cca. 0.09 mmol g-

1. Zincul si cuprul au fost adsorbiti aproximativ la fel (0.073 mmol g-1), iar cobaltul 
insa a fost retinut doar cu 5% mai putin, 0.065 mmol g-1. 

In cazul algei Laminaria digitata, echilibrul biosorbtiei celor patru metale 
nu a fost atins pe durata experimentelor, insa cea mai mare catitate de metale a 
fost retinuta in primele 60 de minute de reactie. 

Modelarea cinetica a indicat faptul ca, in cazul tuturor celor patru specii 
metalice, modelul cinetic de ordin pseudo-doi a reprezentat cel mai bine datele 
experimentale; coeficientii de regresie fiind: 0.996 pentru cadmiu, cupru si cobalt 
si 0.989 pentru zinc (Tabelul 8.3). Desi valorile experimentale ale capacitatilor de 
adsorbtie sunt relativ diferite: 0.09 mmol Cd/g; 0.073 mmol Cu/g; 0.073 mmol 
Zn/g si 0.067 mmol Co/g, in urma modelarii, aceste valori s-au calculat a fi relativ  
echidistante: 0.103 mmol Cd/g; 0.092 mmol Cu/g; 0.086 mmol Zn/g si 0.074 
mmol Co/g. Eficienta indepartarii metalelor din solutii multiionice (Figura 8.1.B) a 
aratat aceeasi tendinta precum cea a capacitatilor de retinere a metalelor de 
catre alge: cadmiul a fost indepartat preferential din solutie, urmand zincul, cuprul 
si cobaltul. 
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Tabelul 8.3. Parametri cineticilor de ordin pseudo – unu (PFO) si ordin 

pseudo -doi (PSO) a biosorbtiei cadmiului, zincului, cobaltului si cuprului 
pe Laminaria digitata 

 
Metal Model cinetic PFO Model cinetic PSO 

q (mmol 
metal/g alga 

uscata) 

K (min1) R2 q (mmol 
metal/g dry 

algae) 

K (g mmol-
1min-1) 

R2 

Cd 0.0854 
0.00371 

0.04362 
0.00537 

0.982 0.10319 
0.00286 

0.44936 
0.04771 

0.996 

Co 0.06177 
0.0029 

0.04772 
0.0065 

0.977 0.0739  
0.002 

0.70257 
0.07468 

0.996 

Cu 0.072 
0.00286 

0.02973 
0.00298 

0.990 0.09186 
0.00337 

0.30583 
0.0388 

0.996 

Zn 0.0697 
0.00293 

0.03838 
0.0044 

0.986 0.08649 
0.00453 

0.43857 
0.08452 

0.989 

 

  
 

Figura 8.1. Biosorbtia cadmiului, zincului, cobaltului si cuprului pe biomasa algala 
maro de tip Laminaria digitata din Marea Irlandeza, in termeni de: capacitati de 

adsorbtie (A) eficienta indepartatii metalului (B). (Conditii de proces: reactor 
discontinuu, 1L; pH,5; temperatura 22 ºC; viteza de amestecare, 150 rpm; timpul 

de reactie, 128 minute; concentratia biomasei, 10 gL-1 (masa uscata) si 
concentratia metalelor, 1mmolL-1.) 

 
Analizand si comparand valorile capacitatii de adsorbtie a metalelor pe 

biomasa algala cu valorile eficientelor indepartarii metalelor din solutia multionica, 
precum si cu valoarea maxima posibila a coeficienului de distributie a metalelor, 
se poate spune ca intreaga cantitate de cadmiu din sistem a fost preluata de 
grupele functionale de la suprafata biomasei algale fara saturarea punctelor de 
legare.  

Pe de alta parte, cuprul, cobaltul si zincul fie au condus la saturarea 
punctelor de legare disponibile pentru legarea acestor specii metalice 
(capacitatea de adsorbtie fiind sub valoarea maxima calculata a coeficientului de 
distributie) sau numarul acestora a fost limitat in comparatie cu cantitatea ionilor 
peciilor metalice in solutie (eficienta indepartarii  fiind mai mica de 80%). 
 

 

A B 
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8.4. Concluzii 
 

Rezultatele obtinute in acest capitol, indica faptul ca, dintre cele 4 
metale studiate, cadmiu a exercitat cea mai mare afinitate pentru toate cele patru 
specii de alge, selectivitatea algelor pentru cele patru metale, fiind urmatoarea:  

 Cd>Zn>Co>Cu pentru Fucus vesiculosus;  
 Cd>Zn>Co>Cu pentru Ascophillum nodosum;  
 Cd > Zn=Cu>Co pentru Laminaria digitata;  
 Cd >Cu≥Zn >Co pentru Sargassum muticum. 

Interpretarile cinetice ale datelor experimentale indica faptul ca 
biosorbtia metalelor pe biomasa algala de tip Ascophillum nodosum si Laminaria 
digitata  nu a atins echilibrul, astfel ca algele mai pot adsorbi specii metalice, prin 
urmare nu s-a atins echilibrul. In sens contrar, pentru biosorbtia metalelor pe 
biomassa de tip Sargassum muticum si Fucus vesiculosus s-a atins echilibru in 
primele 40 de minute de reactie, toate punctele de legare fiind ocupate.  

La compararea eficientelor de indepartare a celor patru metale de catre 
cele patru specii de alge s-a observat ca tot cadmiul a fost indepartat cel mai 
eficient din solutia multiionica, fiind urmat de zinc, cobalt si cupru, atunci cand s-a 
folosit ca sorbenti biomasa algala de tip Fucus vesiculosus si Ascophillum 
nodosum. Biomasa algala de tip Laminaria digitata si Sargassum muticum au 
retinut metalele in ordinea zinc, cupru si cobalt. 

In general, tinandu-se cont de conditiile experimentale, cel mai bine s-a 
remarcat  Laminaria digitata ca biosorbent pentru cele patru metale studiate, fiind 
urmata de Ascophyllum nodosum, Fucus vesiculosus si Sargassum muticum. 

 
Concluzii generale  

 
Teza intitulata Bioremedierea recuperativă prin biosorbţie a factorilor 

de mediu poluaţi cu metale contine studii de cercetare a capacitatii de 
biosorbtie a metalelor pe biomasa algala cu aplicatie practica in depoluarea 
apelor uzate de suprafata, estuarine si apelor marine. 

Abilitatea biomasei algale de a retine metale difera in functie de specia de 
alge, chimismul metalului in mediu lichid, efectul competitiv al altor compusi din 
sistemul poluat si factorii de proces (pH, temperatura, tipul de reactor etc.) 

Prin natura diversitatii biomasei algale, aceste studii originale aduc o 
serie contributii valoroase la cunoastea actuala in domeniul biosorbtiei 
metalelor pe alge marine rosii si brune, active si inactive din punct de 
vedere metabolic cu implicatii in realizarea unor generatii noi de biosorbenti 
naturali pentru retinerea metalelor din medii lichide poluate. 
 

Teza este structurata in doua parti: 
 

Prima parte prezinta o analiza conprehensiva a informatiilor din literatura 
de specialitate privind capacitatea micro- si macro- algelor marine de a fi folosite 
ca biosorbenti naturali pentru concentratrea metalelor din ape poluate. 
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A doua parte contine contributiile originale ale autoarei in testarea unor 
specii de alge noi in scopul realizarii unor adsorbenti naturali pentru concentrarea 
metalelor grele, precum si  elemente de modelare a sistemelor geo-chimice care 
aduc informatii utile cu privire la chimismul metalelor, in functie de anumiti factori 
de proces (concentratia metalului, pH, temperatura si potential redox) favorizeaza 
cunoasterea mechanismelor de biosorbtie. 

 
Obiectivele tezei sunt urmatoarele: 

(i) studiul chimismului metalelor in diferite sisteme lichide folosind 
modelare geo-chimica, care mai apoi va permite interpretarea mecanismului de 
biosorbtie a speciilor metalice pe biomasa algala si care, de altfel, este un sprijin 
in alegerea corecta a proceselor de epurare sau tratare a apelor poluate. 

(ii) abordari cinetice si termodinamice pentru determinarea 
capacitatilor de adsorbtie a algelor de a retine metale grele, variind diferite conditii 
de proces precum: specia de alge, tipul de alge (activa si inactiva din punct de 
vedere metabolic), pH, marimea biomasei algale, concentratia biomasei, 
concentratia metalelor, mediul de cultura, au fost studiate in vederea obtinerii 
unor biosobenti naturali. 

 
Rezultatele partii a doua sunt sintetizate dupa cum umeaza: 
  

Modelarea geo-chimica, ca metoda esentiala pentru evaluarea specierii 
metalelor grele in sisteme simple si complexe functie de pH, temperatura, 
potential redox si concentratie, au aratat ca: 

 
- chimismul metalelor grele este influientat de pH-ul solutiei dar si potentialul 

redox al sistemului; 
- in general, in medii acide metalele prefera forma ionica, astfel inlesnind 

procesele de (bio)sorbtie pe diferte substrate cu caracter anionic. 
- cresterea concentratiei metalelor asociata cu cresterea pH duce la formarea 

de precipitate cum ar fi oxizi si  hidroxizi  
- in concentratie mare si in prezenta dioxidului de carbon, metalele precipita 

sub forma de carbonati; 
- potentialul redox al mediului, influenteaza speciile metalice, unori 

transformandu-le din specii cu toxicitate ridicata in specii mai putin toxice (cromul, 
de exemplu); 

- temperatura influenteaza mai putin speciere metalelor in solutie, in special 
afectand indicii de solubilitate a precipitatelor formate. 

 
Folosind programe de modelare a sistemelor apoase din punct de 

vedere geo-chimic este importanta verificarea bazelor de date pe care le contin 
aceste programe. Verificare bazelor de date se refera nu numai la cea mai noua 
versiune a bazei de date, ci si verificarea originii si validitatii unor constante 
continute in baza de date pentru speciile metalice de interes.  Deseori, pe seama 
unor experimente de laborator se obtin parametri precum: constante de disociere, 
indici de solubilitate specifice unor compusi in anumite conditii de proces, care 
mai apoi sunt prelucrate matematic (extrapolate sau interpolate) pentru a fi 
transpuse unor alte conditii. Aceste prelucrari matematice, precum si alte 
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presupuneri considerate pot introduce erori. De aceea, pentru siguranta 
interpretarilor stiintifice este recomandat sa se verifice calitatea (corectitudinea) 
sursei de unde provin componentele bazei de date. 

 
Urmatorul capitol prezinta primele incercari ale autoarei de a testa 

specii de alge marine verzi pentru a obtine un adsorbant natural pentru 
retinerea metalelor grele din ape poluate. Studiile din acest capitol s-au 
focalizat in principal pe biosorbtia cuprului pe alge marine de tip  
Enteromorpha sp. colectate din Marea Irlandei, variind urmatorii parametri: 
pH, concentratia metalului, mediul de cultura al algelor, tipul de alge: activ sau 
inactiv din punct de vedere metabolic. In plus, s-a evaluat posibilitatea re-folosirii 
biomasei in doua cicluri de adsobtie succesive precum si efectul competitiv al 
altor specii metalice asupra biosorbtiei cuprului. 

  
Din interpretarea rezultatelor acestor studii s-au desprins urmatoarele 

concluzii:  
- cuprul a fost indepartat eficient (cca. 70%) de catre alga Enteromorpha 

sp. din solutii cu concentratii relativ scazute de metal, la pH 6 si 7; 
- cresterea concentratiei cuprului din solutie in procesul de biosorbtie a 

dus la cresterea capacitatii de retinere a cuprului pe biomasa algala activa din 
punct de vedere metabolic, insa o descrestere a gradului de epurare a solutiei 
metalice, ceea ce sugereaza o saturare a biomasei algale in conditiile 
experimentale alese;  

- studiile privind reutilizarea biomasei active metabolic in cicluri 
succesive de sorbtie si desorbtie au aratat ca folosirea biomasei in cel de-al 
doilea ciclu este limitata datorita fragilitatii talului, dar si a conditiilor de compromis 
intre pH-ul relativ scazut al mediului care favorizeaza formarea speciilor metalice 
libere si functionarea optima a metabolismului algelor; 

- studiile competitive de biosorbtie in sistem multiionic au aratat ca 
biosorbtia cuprului este puternic influentata (pana la 80%) de prezenta cadmiului 
si a zincului. Afinitatea metalelor studiate pentru grupele functionale de la 
suprafata biomasei algale implicate in biosorbtie este in ordinea: 
Cd>Zn>Cu>Pb>Cr; 

- cu privire la tipul mediului de cultura in care algele verzi studiate au fost 
adaptate timp de 4 saptamani inaintea experimentelor de biosorbtie, rezulatele nu 
aratat nici o diferenta semnificativa in retinerea cuprului.  

Algele verzi Enteromorpha sp., folosite in aceste studii au fost alese 
datorita faptului ca se pot adapta usor, atat in apele de suprafata cat si in apele 
marine, astfel astfel facilitand aplicarea acestei strategii de bioremediere atat 
efluentilor uzati, apelor de suprafata poluate cat si apelor estuarine si marine 
contaminate. In cele din urma, rezultatele acestor experimente au aratat ca 
Enteromorpha sp. a retinut cu 40% mai mult cupru in stare inactiva metabolic 
(uscata) comparativ cu algele vii. De aceea, autoarea recomanda necesitatea 
unor investigatii suplimentare in aceasta directie.  

 
In capitolul urmator, cercetarea se focalizeaza pe un alt tip de de alge 

marine: algele brune. Astfel, au fost considerate doua tipuri de alge din doua 
locatii diferite care insa poarta acelasi nume, Fucus vesiculosus dar au 
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morfologii diferite datorita diferentelor de salinitate a mediilor marine de 
unde provin.  In acest context s-a studiat capacitatea de retinere a cadmiului 
dar si limita de toleranta la cadmiu a algei Fucus vesicusosus din Marea 
Irlandei si Marea Baltica. In toate experimentele s-a folosit biomasa activa din 
punct de vedere biologic in mediul original de provenienta al algei, la care s-a 
adaugat cadmiu in diferite concentratii (0.01M – 10M). Rezultatele au condus la 
urmatoarele concluzii: 

- proprietatile chimice ale suprafetei biomasei vii sunt puternic infuentate 
de taria ionica a habitatului: alga provenita din Marea Irlandeza are o capacitate 
de protonare mai mare dacat cea din Marea Baltica; 

- capacitatea de retinere a cadmiului creste odata cu cresterea 
concentratiei cadmiului in apa marina, in intervalul de concentratie studiat, pentru 
ambele tipuri de alge; 

- alga Fucus vesiculosus colectata din Marea Baltica s-a dovedit a 
retine mai mult cadmiu comparativ cu Fucus vesiculosus colectat din Marea 
Irlandei, in conditiile folosirii aceluiasi interval de concentratie a cadmiului; 

- in general, acest capitol scoate in evidenta faptul ca, pe langa 
morfologia algei, caracteristicile apei marine influenteaza capacitatea biosorbtiva, 
toleranta aceleiasi specii de alge la cadmiu dar si specierea cadmiului in solutie.   
 

Penultimul capitol trateaza capacitatile biosobtive ale algelor brune Fucus 
vesiculosus si Ascophillum nodosum (in stare inactiva din punct de vedere 
metabolic), colectate exclusiv din Marea Irlandeza, in particular: incarcarea 
electro-chimica de suprafata; viteza de rehidratare a biomasei uscate si 
biosorbtia cuprului si a cromului variind concentratia si marimea biomasei, 
dar si efectul uscarii biomasei intre doua cicluri succesive de adsorbtie 
Aceste studii au condus la urmatoarele concluzii: 

- incarcarea chimica de suprafata a algelor uscate Ascophilum nodosum si 
Fucus vesiculosus sunt similare, ceea ce sugereaza faptul ca mediul marin in 
care acestea habiteaza poate avea un impact semnificativ asupra algelor. 

- Fucus vesiculosus are o capacitate mai mare (cu 12%) de rehidratare in 
comparatie cu Ascophyllum nodosum; 

- biomasa uscata de tip Ascophyllum nodosum se hidrateaza de doua ori 
mai repede comparativ cu cea de tip Fucus vesiculosus; 

- pentru prima data s-a aratat ca, prin procesul de uscare a biomasei 
intre doua ciclui succesive de biosorbtie se imbunatateste eficienta de 
indepartare a cadmiului din solutie cu circa 30%; 

- capacitatea de retinere a cadmiului creste odata cu cresterea ariei 
suprafetei biosorbentului; 

- Fucus vesiculos are capacitatea de a adsorbi de patru ori mai mult cupru 
decat cadmiu; 

- Ascophillum nodosum a adsorbit cu circa zece ori mai mult cupru in 
comparatie cu cromul; 

- studiul efectului concentratiei biomasei asupra capacitatii de retinere a 
cuprului si cromului a evidentiat faptul ca eficienta biosorbtiei creste cu 
descresterea concentratiei biomasei; 

- profilul cinetic al biosorbtiei evidentiaza faptul ca retinerea cuprului pe 
biomasa algale de tip Fucus vesiculosus si Ascophillum nodosum nu atinge 
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echilibrul in intervalul de timp ales, iar in cazul cadmiului echilibrul biosorbtiei a 
fost atins in cca. 30 de minute de reactie. 

 
Ultimul capitol contine aspecte cinetice ale efectelor sinergetice si 

competitive a  biosorbtiei cuprului, cadmiului, cobaltului si zincului pe patru 
speciide alge brune: Fucus vesiculosus, Ascophyllum nodosum, Laminaria 
digitata si Sargassum muticulum, in incercarea de a obtine parametri 
cinetici (capacitate de retinere si viteze de reactie). Studiile au fost realizate 
pe biomasa uscata, iar rezultatele ajuta la interpretarea mecanismului 
biosorbtiei din punct de vedere macrosopic.  

- in toate cele patru sisteme de biosorbtie, cadmiul a exercitat cea mai 
mare capacitate de retinere; 

- afinitatea metalelor pentru speciile de alge studiate a fost:  
  Cd>Zn>Co>Cu pentru Fucus vesiculosus 
  Cd>Zn>Co>Cu pentru Ascophillum nodosum 
  Cd > Zn= Cu>Co pentru Laminaria digitata  
  Cd >Cu≥Zn >Co pentru Sargassum muticum 
- profilele cinetice ale studiilor de biosorbtie au evidentiat faptul ca 

Ascophillum nodosum si Laminaria digitata pot inca adsorbi metale dupa doua 
ore de reactie, iar adsorbtia celor patru metale pe biomasa algale de tip 
Sargassum muticum si Fucus vesiculosus a atins echilibrul in primele 40 de 
minute de reactie; 

- pentru biosorbtia cadmiului, cobaltului si a zincului pe biomasa algala 
de tip Fucus vesiculosus si a cadmiului, cobaltului, cuprului si zincului pe biomasa 
algala de tip Ascophyllum nodosum date experimentale au respectat modelul 
cinetic de ordinul pseudo-unu;   

- cinetica biosorbtiei tuturor celor patru metale studiate pe biomasa 
algala de tip Laminaria digitata si Sargassum muticum impreuna cu cinetica 
biosorbtiei cuprului pe biomasa algala de tip Fucus vesiculosus a respectat 
modelul de ordinul pseudo-doi. 

Modelare cinetica, din care au derivat valori ale capacitatilor de retinere 
si viteze de reactie, a demonstrat ca fiecare metal exercita un mecanism de 
retinere diferit pe fiecare tip de biomasa in parte. Astfel, reactii care au loc relativ 
repede si implica legaturi fizice de tip van der Walls, presupun mecanismele fizice 
de reactie, iar o sorbtie lenta a metalelor poate implica realizarea unor legaturi 
chimice sau schimb ionic cu grupe functionale de pe suprafata biomasei sau 
formare de complecsi presupunand un mecanism de natura chimica. 
 
 In ansamblu, teza ofera o abordare macroscopica a proceselor de 
biosorbtie a metalelor grele pe biomasa algala.  Este insa foarte utila o 
continuare a acestei cercetari insa folosind mai multe tehnici de inalta 
rezolutie, precum: Spectroscopia de Adsorbtie cu Raza X; Microscopia de 
Scanare si Transmisie cu Raze X; spectrometrie Raman si de transformare 
Furier in Infrared care impreuna cu alte tehnici de caracterizare a 
suprafetelor biosorbentilor precum, titrati potentiometrice, instrumente de 
masurare a ariei suprafretelor si ariei porilor pot oferi informatii de nivel 
micro- sau chiar nanoscopic despre mecanismele biosorbtiei. 
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