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INTRODUCERE

Metalele grele sunt printre poluarpersisteri care nu fac obiectul
proceselor de (bio)degradare naturale sau fioteste. Drept consedi)
concentrda lor poate dejsi adesea nivelul normal admis in sol,aag
sedimente. Poluarea mediului Tncodjor cu metale grele este rezultatul
industrializiri masive si altor activititi umane conexe, care nu au fost
concepute, proiectatgi exploatate pe principiile tehnologiilor curate. In
particular, poluarea cu metale grele reprézint general rezultatul activifi
unor categorii de industrii cum ar fi, industria chimindustria metalurgig
industria textif, industria miniex, procesele de rafinare, industria de laguri
vopsele, abicariile, efluertii din surse menajere, ploile acide. In acest context,
hazardelor generate de prememetalelor grele in medii riscurile asociate
datorii acumuidrii acestora intesuturi prin lagul trofic, pot conduce la
probleme serioase atat de ordin ecologic gatle ordin uman (Hlihorsi
Gavrilescu, 2009a; Loukidagii colab., 2004).

Desi la ora actual se apli@ procese fizico-chimice pentru
indepirtarea metalelor grele din mediul Tncomfor, unele sunt costisitoare,
neprietenoase pentru mediu, eficenlor poate depinde de conceriia
poluanilor in mediul tratat, pot genera produse secundare toxice. Prin urmare,
amplificareasi dezvoltarea studiilorsi cercedirilor pentru elaborarea unor
metode eficiente de tratare a polucu metale grele, prietenoase pentru mediu
si cu costuri sézute reprezirit un deziderat major pentru cerietii in
domeniu.

In acest contextbiotehnologia aplicat in prevenireasi controlul
poluarii poate oferi solutii fezabile si durabile, mai ales acolo unde procesele
fizico-chimice pun diverse probleme. Studiileerceirile elaborate la scade
laboratorsi, unele la scdrmare au demonstrai biosorbtia si bioacumularea
au un potetial ridicat de aplicare pentru Tndefare metalelor grele,
comparativ cu metodele congeEmale si reprezini o alternatidi durabib
pentru réinereasi chiar recuperarea metalelor grele din golpoase. Aceste
metode se bazeaze proprietatea biomasei, inadtidin punct de vedere
metabolic (moatif) ori viabild de a imobiliza diverse metale grele.

Sorltia este o oper larg aplicat in procesele de separare, iar
asocierea prefixului ‘bio’ indic implicarea unei entti biologice (organism
viu, componeri sau produs derivat de la un organism viu) (Gadd, 2009).

Biosorlyia se bazedzpe interagunea fizico-chimié indirect care
poate avea loc intre metal biomag neviabik, similai procesului de
adsorbie. Procesul de biosaib implici o fazi solidi (biosorbentul — un
material de natdr biologicd) si o fazi lichida (solvent - Tn general &p ce
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contine o specie dizolvatce urmeaz a fi sorbii (sorbat - ion de metal)
(Volesky, 2007).

Acumularea metalelor grele déte celulele vii, denumitin mod
obisnuit bioacumulareeste dependentde activitatea metabofica celulelor,
care, in schimb poate fi afectain mod semnificativ de prezen ionilor
metalici. Tolerara metalului poate reflecta abilitatea unui organism de a
supravigui intr-un mediu cu concentiaridicate de metale sau de a acumula
concentrdi crescute de metadifi a muri (Chojnacka, 2010; Volesky, 1990).

Biosorltia si bioacumularea sunt considerate alternative durabile n
raport cu procedeele cont@male de decontaminare, ca urmare a faptului ¢
folosesc microorganisme neviabile/viabile care, ulterior tegrbpot fi
incinerate, iar cerya ce cotine metale grele poate fi depozitdh condiii
sigure sau folosit in oktinerea unor materiale de constiac intelegerea
procesului de sotke a ionilor de metal din sdiii apoase este importanin
controlul poldirii apeisi solului si reprezini una dintre cele mai eficientaic
de indeprtare a metalelor grele din medii contaminate,adupcerea metalelor
n soluie.

In ciuda a numeroase stugiicercetri efectuate la scarlaboratorsi
pilot, exisk Incd numeroase aspecte neelucidate in pEAvimecanismului,
aspectelor cineticegi de echilibru ce privesc procesele de biogerlsi
bioacumulare, motiv pentru care procesele nu sunt aplicate extensiv pe scar
larga. Tn acest context s-a considerat opaftetaborarea unor studii cercetiri
privind comportamentul unor metale grele Tn mediul incabpuy gisirea unor
tipuri de biosorbeth eficient, investigarea mecanismelor prin care
microorganismele g saugi bioacumuleaz metalele grele.

Cd(1), Pb(Il) si Cr(VI) se aff printre metalele grele cu utilizarea cea
mai largi in industrie, poteial impact asupra mediului Tnconjiior dar si
efecte nedorite asuprargtitii umane. In general, metalele reprezimtinerale
esefiale pentru majoritatea organismelor aergil@naerobe. Toti, s-a stabilit
cd exist pericolesi riscuri induse asupraisatatii asociate cu metalele grele,
mai ales ca urmare a faptuldi ele se acumuleazn diferite organe interne,
cantititi mari depuse, putdnd cauza néiaadversesi probleme serioase asupra
sanatatii. Prin urmare, o ftelegere complétasupra efectelor toxice cauzate de
eliberarea in mediu a metalelor grele a determinat intensificarea studiilor pentru
gasirea unor noi metode de Tndejare/recuperare a metalelor din gblu
apoassai reducere a ionilor de metale grele, pe un domeniu larg de coniientra

in acest context, teza de doctorat are ca obiectiv fundamental
aplicarea principiilor uneia dintre cele mai relevante ramuri ale
biotehnologiei, bioremedierea, urinind doua direqii, biosorkria si
bioacumularea, aplicate pentru indéparea din soluii apoase a unor metale
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grele selectate prin utilizarea unor microorganisme neviabjieviabile ca
biosorbeni.

Teza de doctoratu titlul “Sorption processes applied for the removal
of heavy metals from contaminated environments” (Procese de g@orb
aplicate pentru indefirtarea metalelor grele din medii contaminate)
abordeaz o problematié compleX ce vizeaz urmitoarele aspecte:

- analiza din punct de vedetalitativ si cantitativa structurii, compoiiii
si functiilor microorganismelor cu scopul de a elucida mecanismultiieere a
metalelor;

- screening-ul celor mai eficiénbiosorbemi, cu scopul de a evalua
potenialul procesului de biosotie/bioacumulare pentru eliminarea de metale
grele din soltii apoase;

- realizarea unor studiii cercetiri in domeniul biosortiei/bioacumurii
care pot oferi solii noi, viabile, eficientesi durabile din punctul de vedere al
costurilorsi al posibilititilor de aplicare;

- indepirtarea metalelor grele din sgk para la cel mai s&zut nivel, sub
concentrga maxim admisibi cerut prin lege;

- cercetare aprofundat necesar in intelegerea informdlor privind
mecanismul complex al proceselor damteragiunile dintre metalele grelg
microorganisme;

- evaluareai compararea proceselor in termeni de efigien capacitate
maxini de sorlie Tn vederea proieii;

- continua generare de cuntEe si facilitarea aplidrii proceselor de
biosorliie si bioacumulare;

Teza de doctorat cuprinde cinci capitole extinse pe 230 paginineon
un nunir de 107 figuri, 31 tabele, 3 anexe un numir de 285 referite
bibliograficesi este este structuain doui parti:

- STATE-OF-THE-ART, STUDIU SI ANALIZ A CRITICA,
reprezini o parte integraita tezei ce vizeazstadiul actual al
cercefrilor Tn domeniul biosortei si bioacumudrii metalelor
grele, ca prti integrante Tn domeniul biotehnologiei, punctand
principiile de bai si obiectivele, perspectivele, dar posibile
aplicaii ale acestora.

- CONTRIBUTII PERSONALE Sl REZULTATE
ORIGINALE , parte structuratin patru capitole, in care s-au
evideniat si analizat clar rezultatele experimentale privind
biosorltia si bioacumularea, in diverse combjina metal-
microorganism in scopul elimirii metalelor grele din sotii
apoase.
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Teza de doctorat realizéan analiz sistematié a biosorlgei si
bioacumuidrii unor metale grele relevante: Cr (VI), Cd(H) Pb(ll) de dtre
biomasa neviakilsi viabila a unor microorganisme ap@énd clasei bacteriilor
si fungilor (mucegaiurki drojdii): Arthrobacter viscosus, Trichoderma virigie
Saccharomyces cerevisiadin aceasta derdv obiectivele specifice ale
programului experimental elaborat in cadrul tezei de doctorat:

- alegerea biosorbdlor n funaie de caracteristicile acestora,
eficiena si propriettile lor pentru indefrtarea metalelor grele (Cr(VI), Cd(ll)
si Pb(Il)) din soluii apoase ;

- evaluaregi cuantificarea influetei unor parametri de care depinde
eficiena procesului: pH-ul inial al soldiei, concentrda de biosorbent,
concentrga initiala de ion metalic, timp de contagt temperatut, Tn scopul
stabilirii eficiertei procesului Tn sistem discontinuu;

-investigarea mecanismului caré & baza rgnerii Cr(VI), Cd(ll) si
Pb(ll) de @atre biomasa nevialiilsi viabila a bacterie/A. viscosus

- investigarea mecanismului caré E baza rgnerii Cr(VI) si Cd(ll)
de atre biomasa nevialiilsi viabila a mucegaiuluT. viride;

- investigarea mecanismului caré & baza rgnerii Cr(VI) si Cd(ll)
de ctre biomasa nevialdila drojdieiS. cerevisiag

- investigarea poteialului bacteriei A. viscosusde indeprtare a
Cr(VI), Cd(ll) si Pb(Il) in sistem continuu, prin realizarea unui biofilm
bacterian imobilizat pe un nou tip de suport inert din polietjlen

- modelarea datelor experimentale in scopul evialgi Tntelegerii
mecanismului biosotkei, a factorilor de influeta si a unor criterii de
transpunere la scaa procesului.

Primul capitol, are in vedere un studiu amplu de literatware se
axeaz pestadiul actual al cunagerii in domeniul biosorfiei si bioacumudrii
metalelor grele ca grti integrante in domeniul biotehnologiei, punctand
principiile de baZ si obiectivele, perspectivele, dar aplicaii practice ale
acestora. Teza de doctorat are 1in vedere posibilitatea auiitiliz
microorganismelor, Tn mod special a biomasei bacterignéungice ca
poteniali bioremediatori ai efluailor lichizi cu cortinut de metale grele.
Comparativ cu metodele traidnale de Tndeptare a metalelor grele din sd@lu
apoase (precipitarea, schimbul ionic etc.), se dismitic si se evidetiaza atat
avantajelele, darsi dezavantajele proceselor de biog@b (pasiv) si
bioacumulare (activ). Selectarea celor trei tipuri de bidmasestigate n
prezenta tezde doctorat este justificaprin diversitatea lumii microbiene, dar
si prin lipsa unor studii extinsgi comparative in domeniu, capabil@ s
elucideze mecanismele de intenace poluant — biomaspentru a permite apoi
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proiectareasi controlul proceselor. Se evidgawzi aspecte relevante legate de
impactul metalelor grele Tn medigi toxicitatea acestora. Se analizidn
detaliu posibilele mecanisme ce guverricaeele dod procese, biosotla si
biacumularea, dagi parametrii care influgeaz atat echilibrul, cati cinetica
imobilizarii unor specii metalice, avand in vedere o descriere détadiat
modelelor de echilibryi cinetice. Partea finala acestui capitol analizeaz
problematica costurilor pentru sdlle investigate, darsi posibilitatea
regenedrii si reutilizarii diverselor clase de biosorhen

Capitolul 2, intitulat Biosorkyia metalelor grele din solti apoase
folosind bacteria Arthrobacter viscosugBioremoval of heavy metals from
aqueous solutions bjrthrobacter viscosysstudiaz aplicabilitatea bacteriilor,
in particular din speciArthrobacterin rginerea ionilor metalici.

Programul experimental atent elaborat a permis evaluarea mai multor
factori care influeteaz biosorhia Cr(VI), Cd(ll) and Pb(ll) de are bacteria
merntionati, atat in stare neviabjl catsi activa din punct de vedere metabolic.
Au fost studia diversi parametri ce afecteazprocesul, influeta pH-ul
soluiei, a concentrgei de biosorbent, concenti@ de ion metalic, a timpului
de contactsi a temperaturii, asupra eficigm procesuluisi a capacitii de
sorkiie in sistem discontinuu. Imobilizarea ionilor metalici n c@hdinamice
a fost evaludt prin operarea in sistem continuu, deschis, n biofilm bacterian
imobilizat pe un nou tip de suport inert din polietien

Capitolul 3, intitulat Biosorkyia metalelor grele din solti apoase
folosind mucegaiul Trichoderma viride(Bioremoval of heavy metals from
aqueous solutions byrichoderma viridg¢ propune introducerea unui nou tip
de biosorbent, mucegailirichoderma virideizolat dintr-un sol de f@ure din
zona 1gi si testarea performaslor acestuia Tn procesul dginere a Cr(VI)si
Cd(ll) din soldii apoase.

Cercetarea realizain aceadtparte a programului experimental aduce
informatii originale, in premier mondia#, asupra imobilizrii Cr(VI) si Cd(1l)
din soluii apoase deitre biomasa neviabilsi, respectiv, metabolic ac#yin
regim discontinuu. In literatura de specialitate éxistsingud lucrare care
discuti despre rgnerea Cr(VI) pe biomasa deichoderma virideimobilizati
pe alginat de calciu. In cadrul programului experimental au fost amaleia
mai importa parametri care influgeaz procesulgi in plus a fost realizat un
studiu privind desotia Cd(ll), precumsi modelarea nénerii metalelor grele de
citre microorganisme prin aplicarea unor modele cineticele echilibru.
Cresterea biomasei vii d&. viride a fost analizatin prezera Cr(VI) si Cd(ll)
urmirindu-se, eficieta procesului si capacitatea de bioacumulare a
microorganismului Tn stare viabil Datele experimentale, Tmpreuncu
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analizele FTIRsi SEM-EDX au evidetiat mecanismul ce stla baza rgnerii
ionilor de metale deatre biomasa fungic

Capitolul 4, intitulat Biosorkyia metalelor grele din solti apoase
folosind drojdia Saccharomyces cerevisi@Bioremoval of heavy metals from
agqueous solutions by Saccharomyces cerevisiatescrie si evalueai
rezultatele originale referitoare la aplicarea unuia dintre cei mai titiliza
biosorbeti, drojdiaSaccharomyces cerevisjda imobilizarea Cr(VIxi Cd(ll)
din soluii apoase, cu scopul de a face o comgarau celelalte tipuri de
microorganisme folosite ca biosorliersi, respectiv pentru completarea
informaiilor din literatur, acolo unde existinca unele aspecte neelucidate sau
insuficient argumentate.

Cercetarea a permis evaluarea unor infoiimelevante privind
compararea potéalului aplicirii drojdiilor cu cel al utilizrii bacteriilor si a
unor tipuri de fungi pentru Tndégarea Cr(VI)si Cd(ll) din fluxuri lichide.
Studiile si cercedirile din acest capitol demonstréazle asemenea, capacitatea
drojdiei S. cerevisiaale a réine cu o bu# eficiena ionii metalici din efluen
apai.

Capitolul 5, intitulat Evaluarea si compararea performayei
microorganismelor Arthrobacter  viscosus, Trichoderma viridesi
Saccharomyces cerevisida procesul de biosorie a metalelor grele din
solwii apoase (Evaluation and comparison of Arthrobacter viscosus,
Trichoderma viride and Saccharomyces cerevisiaperformance in the
bioremoval of heavy metals from aqueous solutipasavut Tn vedere analiza
individuaki si comparatid a potegialului aplicarii biosorltiei si bioacumudirii
pentru depoluarea unor componente de mediu cgncoretale grele, folosind
microorganisme din clasa bacteriilor, mucegaiuglatrojdiilor.

Acest capitol este concentrat pe analiza parametrilor de proigitare
eventual operare, rezuftdn urma analizelor experimentale, ce se tefer
capacitatea de saib, timpul de contact, divgirparametri cinetici. Rezultatele
ohtinute constituie bazstiintifica pentru evaluarea proceselor de biogerk
bioacumulare in protga mediului, putand fi transpuse la scara piidsau
industriak.

Teza de doctorat a fost realizdh regim de cotut&) impreuid cu
Universitatea Minho, Braga, Portugalia, in cadrul Institutului de Biotehnologie
si Bioinginerie, Centrul de Inginerie Biologica universiitii mertionate, sub
coordonarea doamnei Profesor Teresa Tavares.
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Capitolul 2.

BIOSORBTIA METALELOR GRELE DIN SOLU TII APOASE
FOLOSIND BACTERIA Arthrobacter viscosus

In cadrul acestui capitol se prezintezultatele oinute in urma
realizirii unui amplu program experimental ce se réfier studiul biosortei
unor metale grele, precum Cr(VI), Cd(H) Pb(ll), folosind ca biosorbent
bioacumulator bacteria gram-pozitivArthrobacter viscosys din familia
Micrococcaceag ordinul Actinomycetales un bun produitor de
exopolizaharide. Alegerea acestui microorganism ca biosorbent pentru Cr(VI),
Cd(Il) si Pb(Il) este justificat de unele date din literatusi teste preliminare
care au d@tat & aceast tulpina microbiard are un poteial maresi recunoscut
in bioremediere (Figueiredo colab., 2010; Lameirag colab., 2008; Silvai
colab., 2009; Quintelas si colab., 2009).

Alegerea bacteriilor pentru biosoid metalelor grele din sdfi
apoase este determidale caracterul lor unicelular precugnde capacitatea
acestora de a gte in medii controlatgi rezistena la condii de mediu variate
(Quintelassi colab., 2009). Toate aceste caracteristici au fost considerate ca
avantaje ale folosirii bacteriilor in diverse aptica

2.2. Materiale si metode

Studiile originale efectuatg incluse Tn prezenta t@zle doctorat aduc
informaii fundamentale privind biosotla unor metale grele relevante (Cr(VI),
Cd(ll) si Pb(ll)) din soluii apoase de atre bacteriaA. viscosusin regim
discontinuusi continuu. Descoperierea acestei biomase cu paterdicat in
bioremediere subliniazaplicabilitatea proceselor de biostelsi bioacumulare
pentru indefrtarea metalelor grele din sdluapoase. In acest context,
experimentele realizate Tn cadrul acestei teze au avut in considerare:

- influenta pH-lui initial al soldiei in biosorlia metalelor grele;

- influenta concentrgei de biosorbent Tn biosaiib metalelor grele;

- influenta timpului de contact in biosaié metalelor grele;

- influenta concentrgei initiale de ioni metalici asupra eficign
biosorhiei;

- influenta temperaturii asupra eficig biosorhiei;

- modelarea biosotlei metalelor grele selectate détre bacteriaA.
viscosus
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- investigarea eficigri procesului in regim continuu intr-un sistem
deschis in biofilm bacterian imobilizat pe un nou tip de suport inert
din polietilers;

- investigarea mecanismului caré & baza rgnerii metalelor grele de
catre A. viscosugprin aplicarea modelelor cinetigede echilibru, dar
si a analizei FTIR.

2.2.1. Microorganism, condiii de cultivare si de crestere

Tulpina bacteriaih Arthrobacter viscosu§CECT 908) a fost amuta
din micoteca Universitii din Valéncia. Pentru cggerea microorganismului a
fost folosit un mediu de cultaiformat din 5 g/L peptah 3 g/L extract de mgl
3 g/L extract de drojdigi 10 g/L gluco#; pH-ul mediului de cultudr a fost
ajustat la 7 cu NaOH conc., mediul de cultarfost sterilizat la 120 °C timp de
20 min., ind8marnat cu bacteri@rthrobacter viscosug agitat la 150 rpm timp
de 72 h, la temperatura de 28 °C.

2.2.2. Procedura experimental in regim discontinuu

Studiile experimentale n regim discontinuu privind biogar&d(ll),
Pb(Il) si Cr(VI) de citre biomasa nevialiilsi respectiv viabil a bacterieiA.
viscosuss-au realizat prin &surarea concenttiai de ion metalic la valori
selectate de pH, concentea de biosorbent, variind timpul de contagt
temperatura. Studiile experimentale au fost realizate Tn flacoane Erlenmeyer de
250 mL cu un volum de lucru de 40 mL gidusinteti@ de ion metalic
monocomponent (Cd(ll), Pb(ll)si Cr(VIl)) de concentrge cunoscut
Flacoanele au fost agitate ntr-un incubator orbital la 150 rpinlp&atingerea
echilibrului.

2.2.3. Procedura experimental in regim continuu

Acest set de experimente realizat pentru biggorbetalelor grele din
soluii apoase, demonstreazapacitatea sistemului de a opera n aindi
dinamice, prin folosirea biosorbentului sub forma unui biofilm imobilizat pe un
suport inert. Datorit faptului & biosorbefii bacterieni sunt Tn esenparticule
mici, cu densitate dezuti, rezistemi mecanié slaki si rigiditate sé@zuti, n
timpul unei operguni la scaii mare ar putea fi subiectul unor probleme
precum: separare,, posibila umflare a biomasei sau dificdit timpul
procesului de regenerare/refolosire (Vegili@eolchini, 1997; Vijayaraghavan
si Yun, 2008; Yursi colab., 2011).
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Prin urmare, obiectivul acestui studiu este evaluarea aplicabilitii
unui biofilm bacterian in scopul biosorktiei Cr(VI), Pb(ll) si Cd(ll) din
solutie Tn condiii dinamice.

Influenta concentrgei initiale de ion metalic (25 mg/L) a fost evakuat
folosind un biofilm bacterian darthrobacter viscosusnobilizat pe un nou tip
de suport din polietileh dezvoltat de Universitatea Minho. Sugiosunt de
forma tubulag, stea, cu un diametru extern de 17 gira inaltime de 10 mm
(Nogueirasi colab., 2009). Supdr (38.56, 38.54si 38.36 g pentru Cd(ll),
Pb(ll) si respectiv, Cr(VI)) au fost fixaTn 3 coloane din acril (25 cmx3.2 cm).
Coloanele cu supgrau fost splate timp de 24 de ore cu sglude hipoclorit
pentru a fi sterilizate, aceésbperaiune fiind precedat de splare cu ap
distilata sterili. Cultura de microorganisme, crescin prealabil timp de 72 h
intr-un incubator orbitalsa cum a fost maionat in subcapitolul 2.2.1, a fost
introdusi Tn coloai Tn sens descendent cu ajutorul unei pompe peristaltice, cu
un debit de 19 mL/min. Acest debit crescut a permis formarea unui biofilm
compact, rezistent la eroziunea rezdltatatorii fortelor hidrodinamice
(Quintelassi colab., 2008a).

2.3. Biosorltia Cr(VI) din solutii apoase de #tre biomasa viabili si
neviabila a bacteriei Arthrobacter viscosus

2.3.1. Indepirtarea ionilor de Cr(VI): reducerea la Cr(lll) si biosorbtia de
catre biomasa neviabik a bacterieiArthrobacter viscosus

Experimentele privind Tndéparea Cr(VI) din soltie de détre
biomasa nevialil a bacterieiA. viscosusrespectiv influeta concentrgei de
biosorbentsi a pH-ul intial al soldiei s-au realizatafa ca pH-ul sa fie ajustat
pe parcursul experimentelor. In timpul experimentelor, cona@nt€r(V1) a
sazut brusc, ionul metalic fiind complet eliminat din s@u apoas.
Deasemenea, Cr(lll) care fisl nu era prezent in sala apoas, a aprut
simultan cu diminuarea Cr(Vl),sa cum a mai fost raportat in literatura de
specialitate deatre Parksi colab. (2005). Aceasta sitig a indicat faptul £
reducerea Cr(VI) la Cr(lll) In timpul contactului cu biomasatat adsortia
Cr(VI) cétsi reducerea acestuia au ajutat la Trigiggea ionului metalic din
soluia apoas de d@tre biomasa bacterian

2.3.1.1. Influerta pH-lui initial al solutiei asupra reducerii Cr(VI) si
biosorbtiei Cr total

pH-ul initial al soldiei este considerat ca fiind unul dintre cei mai
importani parametri Tn procesele de steh) deoarece afecteaatat speciga

9



Rezumatul tezei de doctorat:
PROCESE DE SORBE APLICATE PENTRU INDEFRTAREA METALELOR GRELE
DIN MEDII CONTAMINATE

ionilor metalici catsi disponibilitatea centrilor activi ai grupelor fuienale ce
ar putea fi implicate in procesul de sgel{Faroogsi colab., 2010).

Experimentele realizate Tn scopul studiului infitg@npH-ului inttial al
soluiei de Cr(VI) au fost de8§urate variind pH-ul soliei de la 1 la 4.
Experimentele s-au realizat cu o s@unitiala de Cr(VI) de concenttiz 100
mg/L, la temperatura de 26 %150 rpm (Fig. 2.3).

Rezultatele au atat ¢ eficierta procesului a fost de 100% lucrand la
pH 1-2, cu 5 g/L biomdsbacteriati neviabik.

100

Cr(V1) concentration (mg/L)
Total Cr concentration(mg/L)

—O-pH1
—@-—pH2
—A—pH3
~¥-pH4

-———— ¢ S A A A M
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a) b)

Cr(Ill concentration (mg/L)

-O-pH1

—~@—pH2

—A—pH3

e
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Time (h)

c)
Fig. 2.3.Influenta pH-ului iniial al soldiei asupra reducersi biosorktiei cromului din
soluie apoas de cGtre biomasa nevialiila bacterieiA. viscosusa) Cr(VI) (mg/L) vs.
timp, b) Cr total (mg/L) vs. timp, c) Cr(lll) (mg/L) vs. timp (concegiidbiomasei: 5
g/L; concentrda Cr(V1): 100 mg/L; temperatura: 26; timp de contact: 144 h)

Timpul necesar pentru indaparea compléta Cr(VI) din soltie la
pH 1 a fost de 72 h, in timp ce la pH 2 acesta s-a dublat, fiind de 144 h (Fig.
2.3a). La valori de pH ale saiei initiale de Cr(VI) de 3si 4, s-a atins o
eficiena de 15.76si respectiv 13.18 % dapl44 h. Sudiile de literatérau
aratat & dinamica eficietei procesului a crescut o datu descrgerea valorii
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pH-ului initial al soldiei, pentru diverse tipuri de bionamicrobiari (bacterii,
fungi), putdndu-se observa o nddgpre complet a Cr(VI) doar in condi
puternic acide (Basi Abraham, 2001; Nourbakhsi colab., 1994; Parki
colab., 2005).

Rezultatele au afat ci eficierta procesului a fost de 100% lucrand la
pH 1-2, cu 5 g/L biomds bacteriad neviabii. Timpul necesar pentru
ndepirtarea compléta Cr(VI) din soltie la pH 1 a fost de 72 h, in timp ce la
pH 2 acesta s-a dublat, fiind de 144 h (Fig. 2.3a). La valori de pH al@&esolu
initiale de Cr(VI) de 3i 4, s-a atins o eficieh de 15.76si respectiv 13.18 %
dupi 144 h. Sudiile de literatarau a#itat & dinamica eficietei procesului a
crescut o datcu descrgerea valorii pH-ului infal al soldiei, pentru diverse
tipuri de biomas microbiara (bacterii, fungi), putdndu-se observa o Trigtegre
complet a Cr(VI) doar In condii puternic acide (Baisi Abraham, 2001;
Nourbakhshsi colab., 1994; Parki colab., 2005).

Reagiile care duc la reducerea Cr(VI) la Cr(lll) sunt atoarele
(Silvasi colab., 2009):

Cr,0;% + 14H + 66 & 2CF* + 7TH,0 (2.5)
CrO* + 8H + 66 & Cr" + 4H,0 (2.6)
HCrO, + 7H" + 36 & Cr* + 4H,0 (2.7)
H,CrO; + 6H" + 3¢ «> Cr* + 4H,0 (2.8)

Valorile semnificative ale eficieai procesului megonate 1in
continuare, precungi capacitatea de saib mare a speciilor de crom au fost
obtinute la pH 2, folosind o concentimdeA. viscosusle 5 g/L.si anume:

- 100 % Cr(VI), 31% Cr total;

- 19.62 mg/g Cr(VI), 6.14 mg/q total Cr.

Avand in vedere atat reducerea Cr(VI) sbiosorktia Cr total, n
urmitoarele experimente pH-ul saki de Cr(VI1) a fost selectat ca fiind 2, fiind
ales favorabil in urma considerentelor discutate anterior.

2.3.1.2. Influerta concentrétiei de biosorbent asupra reducerii Cr(VI) si
biosorbtiei Cr total

O serie de experimente care au #nitminfluenta concentrgei de
biomasg asupra eficietei de indeprtare a Cr(VI) au fost realizate la diferite
concentrdi initiale de biosorbent, de la 1 la 8 gilpH 2. Rezultatele au &at
ca procentul de Tndegptare a ionului metalic este intensificat odda crgterea
concentrdei de biosorbent (Fig. 2.8). Eficiemprocesului varigzintre 32.8-
70.5 % (pentru 1-3 g/L biosorbent) pe parcursul intregului experiment de 144 h.
Prin urmare, eficiega procesului este matib dat cu crgterea concenttiei de
biosorbent. Gradul de reducere/bios@lrreste rapid in primele 40-50 h, &s
devine mult mai lent in ultima faza a procesului. Concéntsaizute ale
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Cr(VIl) si concentréi ridicate de biosorbent, duc la scurtarea timpului de
contact necesar reducerii Cr(VI) la Cr(lll), intensificand efigdgorocesului.

Cea mai bua corelaie intre eficiefa procesuluisi capacitatea de
retinere a speciilor de crom détee microorganism a fost realizafiolosind o
concentrde a biomasei de 5 ghi pH al soluiei de 2si a atins (Fig. 2.8):

- 100 % Cr(VI), 31% Cr total;

- 19.62 mg/g Cr(VI), 6.14 mg/g Cr total.

in studiile ce urmedzse vor utiliza 5 g/L concentia a biomasei
bacteriene neviabilé. viscosugleoarece a atat o bud reducere Cr(VI)si
biosorliie a Cr total.

. (V)

90+ total Cr

Uptake (mg,,

a) b)

Fig. 2.8.Eficienta procesului (%) (a9i capacitatea de saib a Cr(VI)si Cr total (mg/g)
(b) de atre A. viscosuda finalul timpului de contact pentru diferite concetitide
biosorbent (pH 2; concentia initiald de Cr(VI): 100 mg/L; temperatura: 26; timp de
contact: 144 h)

2.3.1.4. Cinetica procesului de biosotie

Caracterizarea cineticeste un pas necesar n bios@rbmetalelor
grele, intrucat atat timpul de contact gatdimensiunile reactoarelor sunt
controlate de cinetica sistemului. Datele cinetice rezultate din programul
experimental au fost modelate de modele empirice, neglijand efectele
transferului de mas(s-au utilizat modelele cinetice de ordin pseudo-ginu
pseudo-doi). Scopul unei astfel de madeél reprezint stabilirea unei expresii
matematice care poate corela foarte bine datele experimentale. Pentru a putea
stabili parametrii cinetici rezuliadin modelarea biosotiei Cr(VI) de datre
bacteriaA. viscosusau fost aplicate modele cinetice de adgsery reducere
(Egs. 1.15, 1.18, 1.22 and 1.23 — Capitolul 1, subcapitolul 1.6.2). Pertsiu a g
modelul cinetic care coreleazel mai bine datele experimentale, s-au modelat
rezultatele experimentale fiute n cazul influet@i concentrgei initiale de
Cr(VI), pH si concentréia de biosorbent. Modelele cinetice bazate petieede
reducere, fie de ordin pseudo-unu, fie de ordin pseudo-doi au descris datele
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experimentale cu cea mai mare acustavand coeficiei de corelaie, R >
0.91 (Tabelul 2.1).

Tabelul 2.1.Parametri cinetici oinuti pentru indeprtarea Cr(VI) de &re biomasa
neviabik a bacterielA. viscosus

Kinetic Pseudo-first order Pseudo-second
models Iltem Value order
k R? k R
Cr(VI) 25 0.0308 0.9607 0.0101 0.9876
concentration, 50 0.0156 0.9744 0.0012 0.9821
mg/L 100 0.0071 0.92671 0.0001 0.916p
1 0.0728 0.9684 0.0631 0.88763
pH 2 0.0071 0.9267] 0.0001 0.9165
Reduction 3 7.34E-4 0.8284f 8.58E-H 0.8360
kinetics 4 5.23E-4 0.6872| 5.91E-6 0.6995
1 0.0015 0.7593 2.04E-b 0.7811
biomass 2 0.0033 0.8943 5.69E-b 0.9196
concentration, 3 0.0052 0.8891 1.15E-#4 0.8927y
gL 5 0.0071 0.9267  0.0001 0.9165
8 0.0285 0.9305§ 0.005] 0.9589
Cr(VI) 25 0.0308 0.9677 0.0507 0.9876
concentration, 50 0.0156 0.9746 0.0063 0.9821
mg/L 100 0.0127 0.918( 0.0027 0.878D
1 0.0728 0.9684f 9.56E-H 0.5851
pH 2 0.0127 0.91800 0.0027 0.8780
Adsorption 3 0.0230 0.95400 1.40E-6 0.8235
kinetics 4 0.0170 0.8387] 9.91E-} 0.6793
1 0.0232 0.9455  0.0069 0.97338
biomass 2 0.0152 0.9093 2.26E-6 0.8715
concentration, 3 0.0111 0.8539 0.0017 0.9616
g/L 5 0.0127 0.9180) 0.0027 0.8780
8 0.0287 0.9317] 0.0424 0.9575

2.3.2. Indegpirtarea ionilor de Cr(VI): reducerea la Cr(lll) si biosorbtia de
catre biomasa viabik a bacterieiArthrobacter viscosus

In cadrul acestui program experimental s-a evaluat capacitatea
celulelor bacteriene vii in biosagra metalelor grele selectate. Pe l&ng
biosorliie, aplicarea microorganismelor vii pentruimerea metalelor are in
vederesi capacitatea acestora de bioacumulare pe rutis e metabolismul
fiecarui microorganism (Kotrba, 2011).
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2.3.2.1. Influenta pH-lui initial al solutiei asupra reducerii Cr(VI) si
biosorbtiei Cr total

Rezultatele din cadrul acestui set de experimente zat & pH-ul 1
este cel mai bun in cazul biomasei viabile, pentru o condentta Cr(VI) de
100 mg/L TinregistrAndu-se o eficiende 100%, prin utilizarea a 5 g/L
microorganism viu, fiind necesar un timp de contact de 48 h. In cazul valorilor
de pH de 2, 3i 4, s-a realizat o eficieh a procesului de 74.8%, 55.186
respectiv 33.1% intr-un timp de contact de 96 h (Fig. 2.14a). Comparativ cu
valorile eficienei procesului la pH 1, o reducere relativaada a putut fi
observat pentru pH 2-4, biomasa bacteriamecesitand un timp de contact mai
mare pentru tinerea Cr(VI) din soltia apoas.

I Cr(V1)
90 [otal Cr|

I Cr(VI)
ot Cr

iency (%)

8 & 8 3
T S S

3
£
@
2
]
4
S

Removal effici
8

1 2 3 4 1 2 3 4
pH pH

a) b)
Fig. 2.14.Eficienta procesului (%) (agi capacitatea de saib a Cr(VI)si Cr total
(mg/g) (b) de &tre A. viscosusa finalul timpului de contact pentru diferite valori de pH
(concentrda de biosorbent: 5 g/L; concenteainitiala de Cr(VI): 100 mg/L;
temperatura: 2&C; timp de contact: 96 h)

Unii autori din literatura de specialitate au sugerat dgaaesa Cr(VI)
de dtre microorganisme are loc in uitoarele faze (D6nmeg Kocberber,
2005; Srinathi colab., 2002):

1. interagiunea Cr(VI) cu grupele futionale ale microorganismului, la
suprafaa acestuia;

2. transportul Cr(VI) in celat

3. reducerea intracelulaa Cr(VI) la Cr(lll) (detoxificare).

In aceast situaie, este deasemenea evidetit lo soluia apoas
Cr(VI) poate fi redus la Cr(lll) direct sau spontan prin contactul cuagtap
donor de electroni ale biomasei. Repulsia electrostatimtre grupele
functionale ale biomasei Tarcate pozitivsi ionii de Cr(lll), elibereaz Cr(lll)
in soldia apoas. Cr(lll) eliberat in soltie se leag apoi predominant deite
grupele fungdonale ale biomasei prin diverse mecanisme (Biaz&lab., 2007).
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2.3.1.4. Cinetica procesului de biosotbe

Modelul cinetic de ordin pseudo-unu bazat pe tiaade reducere a
descris mai bine datele experimentale decat modelele cinetice bazate pe
adsorhie, cu coeficieti de corelse ridicai pentru pH 1, 2si 4 R > 0.93 (Fig.
2.18)si R? > 0.97, in cazul modaii cinetice bazate pe influgm concentrgei
de biosorbent.

50

Time (h)

Fig. 2.18.Modelul cinetic de ordin pseudo-unu bazat peti@ale reducere aplicat in
cazul varigei pH-ului initial al soluiei pentru indefirtarea Cr(VI) de &tre biomasa vie
a bacterieiA. viscosus

2.3.2.6. Studiul in regim dinamic al biosorliei Cr(V1)

Acest studiu a fost realizat Tn scopul eviaiuabilitatii bacteriei A.
viscosusin biosorhia Cr(VI) din efluenii apcsi, atunci cand este apliéasub
forma unui biofilm in coloai In cazul acestui experiment nu s-a dorit studiul
influentei unor condii de operare (de ex. pH, concetigainitiali de ion
metalic, debit sau concenti@ de biosorbent) ci demostrarea capcit
sistemului de a opera in cotididinamice, prin folosirea biosorbentului sub
forma unui biofilm imobilizat pe un suport inert. Pentru a examina pabteh
biofilmului bacterian de a time Cr(VI) din soltia apoas, profilele efluetilor
Cr(VI) si Cr total au fost investigate in absemnalizei crgerii biomasei. S-a
evaluat doar concentia speciilor de Cr din efluent. Procesul de biogerb
realizat in coloah necesit predigia profilului concentrge-timp sau curba de
strapungere a efluentului (Fig. 2.20).

Datorita rezultatelor obinute Tn regim discontinuu Tn cazul folosirii
bacterieiA. viscosuspentru experimentele realizate Tn regim continuu, pH-ul
influentului a fost metinut la pH 2. Experimentele s-au dasfrat cu o
concentrde initiala de 25 mg/L Cr(VI), cu un debit de 10 mL/min, la
temperatura camerei (26 °C). Cantitatea de biofilm p#odas finalul
experimentului a putut fi cuantificata 5.75 g/L prin difereta dintre masa
supotilor Tnainte si dupd formarea biofilmului. Capacitatea de sieba

15



Rezumatul tezei de doctorat:
PROCESE DE SORBE APLICATE PENTRU INDEFRTAREA METALELOR GRELE
DIN MEDII CONTAMINATE

biofilmului bacterian a putut fi estintafn urma acestui studiu la 20.37 mg Cr
total /g biofilm.

P8 [y
18] Ch

£
&

0 50 100 15 200 250 30 3/ 400 450 50
Time (min)

a) b)
Fig. 2.20.Curbele de stgungere pentru a) biosaid Cr(VI) de @tre biofilmul de
A. viscosupe o perioatide 480 mingi b) biosorhia Cr totalsi a Cr(VI) pentru primele
60 min (25 mg/L concenttia initiala de Cr(VI1); pH 2;
debit de lucru: 10 mL/min; temperatura: 26°C)

2.4. Biosorktia Cd(ll) din solutii apoase de #tre biomasa viabik si
neviabild a bacteriei Arthrobacter viscosus

2.4.1. Biosorlgia Cd(Il) de citre biomasa neviabik a bacteriei Arthrobacter
viscosus

2.4.1.1. Influerta pH-lui ini tial al solutiei asupra biosorktiei Cd(ll)

Fig. 2.23 arat influenta pH-ului intial al soldiei privind eficiena
procesului de biosotle si capacitatea de saib a biomasei bacteriene
neviabile pentru Cd(ll).

Biosorption efficiency (%)
g 8 8
n
n
/
T
5
(6/6w) "b

82+ -m-rw
-

pH

Fig. 2.23.Influenta pH-ului intial al soldiei asupra biosotiei Cd(Il) de é@tre biomasa
neviabik a bacterieA. viscosugconcentréa biomasei: 5 g/L; concentia Cd(ll): 100
mg/L; temperatura: 28C; timp de contact: 48 h)
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In cazul utilizirii bacteriei neviabile ca biosorbent pentru Cd(ll),
eficienta maxind a procesuluisi capacitatea de saib au fost de 93%i
respectiv 20.23 m@q)/Giomass la pH al soltiei de 6. La valori ale pH-ului mai
ridicate (pH 7) randamentul procesului precygncapacitatea de saib au
saizut la 87% si respectiv. 14.73 m@qy/Opiomasa datorii formirii  unor
complegi solubili hidroxilai ai ionului metalicsi a competiei pentru centri
activi ai biomasei (Sargi colab., 2007; Sarsi Tuzen, 2008). La pH 4-5
eficienta procesului a fost cupria$ntre 92.1-92.7% iar capacitatea de serh
fost cupring intre 18.89-19.21 mg/Obiomasa

2.4.1.3. Influenta timpului de contact asupra biosorliei Cd(ll)

Pentru ca procesul de biosgebsi poat fi aplicat cu succes, un alt
parametru important il reprezintimpul de contact. Fig. 2.25 afavarigia
capaciitii de sorhie Tn timp a bacteriei neviabil&. viscosugpentru ionii de
Cd(ll). Se poate observa cum capacitatea detisochete in timp pana la 240
min (26 °C), ingi variaia acesteia este dependedf concentnga initiali a

Cd(ll) n soldie.
15 / /”/.
] —O0——=0

—A— 100 mg/L
51 —@—50mg/L
—O—25mg/L
0 500 1000 1500 2700 2750 2800 2850 2900
Time (min)

q, (mg/g)

Fig. 2.25.Influenta timpului de contact asupra biostebCd(lIl) de @tre biomasa
neviabik a bacterieA. viscosupentru diferite concentriade ion metalic
(pH 6; concentrga biosorbentului: 3 g/L; temperatura: ZB; timp de contact: 48 h)

Desi pentru 25si 50 mg/L Cd(ll) capacitatea de st riméne
aproape constahdupi primele 30 min, in cazul concenigm initiale de 100
mg/L capacitatea de saib rimane constaatpana la 1440 min, pentru ca apoi
sa creaschbrusc pana la 2760 min, mer@ndu-se constahpana la 2880 min.
Acest comportament sugeréaz cinetica procesului se désbari in 3 trepte
pentru o concenttig a ionului metalic de 100 mg/L. Prima treaptbiosorlgei
este rapid si are loc in primele 30 min pentru toate cele trei concgintta
Cd(ll) folosite in experiment. A doua treapt cineticii biosorbei este
finalizatd Tn 1440 min (24 h) cand biosorbentul a ajuns la sgeupantru 25i
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50 mg/L Cd(ll). A treia treapiteste finalizat Tn 2880 min (48 h) pentru 100
mg/L Cd(ll).

Capacitatea maxiinde sorlge a fost olgnuti pentru 25 mg/L Cd(ll)
la 11.05 mg/g, pentru 50 mg/L Cd(ll) la 14.53 mg/gentru 100 mg/L Cd(ll)
la 29.8 mg/g. Eficieta biosorliei a fost de aprox. 93 % pentru 25-100 mg/L
Cd(ll). Treapta a treia nu a fost evidein cazul concenttidlor de Cd(ll) de 25
si 50 mg/L datori% disponibilitatii insuficiente a ionilor metalici (Vasudevan
colab, 2003).

2.4.1.5. Influerta concentrgiei initiale a Cd(ll), izoterme de sorltie si
parametri termodinamici

Tn cadrul prezentului studiu din teza de doctorat, datele experimentale
de echilibru au fost modelate cu ajutorul modelelor Langmuir, Freundlich,
Temkin si Dubinin-Radushkevich. Modelul linearizat Langmuir aplicat pentru
biosorlzia Cd(ll) de étre biomasa neviakila bacterieA. viscosus corelat cel
mai bine datele experimentale comparativ cu aplicabilitatea celorlalte modele
utilizate (Fig. 2.28).

c/a, (/L)

T T T T T T T T
[ 50 100 150 200 250 300 350 400
C,(mglL)

Fig. 2.28.Modelul Langmuir model aplicat inh cazul biosgebCd(Il) de d@tre biomasa
neviabik a bacterieiA. viscosuda diverse temperaturi

2.4.2. Biosorlzia Cd(ll) de catre biomasa viabila a bacteriei Arthrobacter
viscosus

Caracteristicile procesului de biosaeb folosind celulele vii ale
bacterieiA. viscosuga biosorbent au fost investigate in cadrul acestui studiu
pentru a determina cele mai bune canpgéentru biosorkie: pH, concentrige de
biosorbensi concentrge initiala a ionului metalic in regim discontinuu. Pentru
a putea corela datele experimentale rezultate Tn urma procesului de tiBosorb
de dtre biomasa viahil a bacterieiArthrobacter viscosusu fost aplicate
diferite modele de echilibrgi cinetice.
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Programul experimental a permis compararea rezldtatprin
folosirea microorganismului Tn condi viabild si neviabik pentru biosortia
Cd(l1). Si In cadrul acestui program experimental s-a examinat gaitdrunui
biofilm bacterian dé\. viscosusmobilizat pe polietiled in regim continuu.

2.4.2.3. Influerta concentratiei initiale a Cd(ll) si izoterme de sorltie

Influenta concentrgei initiale de ion metalic a fost investigat
folosind concentndi initiale de ion metalic in intervalul 25-250 mg/L (Fig.
2.32) si mentindnd pH-ul (5), concenttia biomasei (5 g/L), temperatura (26
°C), timpul de contact (48 B) viteza de agitare (150 rpm), constante.

q, (mg/g)
-

C, (mg/t)
Fig. 2.32.1zoterma de sotie a Cd(ll) de atre biomasa viahil a bacterieA. viscosus
(pH 5; concentrga biomasei: 5 g/L; temperatura: 26; timp de contact: 48 h)

Timpul necesar pentru stabilirea echilibrului de gerla fost stabilit
prin o serie de studii preliminare. Capacitatea detigogbcelulelor vii a crescut
rapid o dat cu craterea concenttei initiale a Cd(Il). O ddt cu crgterea
concentrdei initiale a Cd(Il) de la 25 la 250 mg/L capacitatea de tsord
microorganismului viu a crescut de la 4.96 la 20.04 mg/g. Capacitatea anaxim
de sorlie olginutda in cazul apligrii modelului Langmuir, 20.61 mg/g este
foarte apropidtde valoarea gimuta experimental.

2.5.1. Biosorltia Pb(lIl) de catre biomasa neviabik a bacteriei Arthrobacter
Viscosus

2.5.1.1. Influerta pH-lui ini tial al solutiei asupra biosorktiei Pb(ll)

Influenta pH-ului intial al soldiei de Pb(ll) asupra eficiesi
procesului (%)si a capacitii de sorhie Pb(Il) de étre biomasa neviakila
bacterieiA. viscosugmg/g) a fost investigatin regim discontinuu, cu valori
ale pH-ului cuprinse intre 3-7, concenianitiala de ion metalic de 100 mg/L,
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concentréa biosorbentului de 2 g/L, temperatura de°@6timp de contact de
24 hsi la o vitez de agitare de 150 rpm (Fig. 2.36).

60

Biosorption efficiency (%)
2 u
/.
//.
A
(6/6w) b

—=—R%
®—q,
T

Fig. 2.36.Influenta pH-ului intial al soluiei asupra biosotiei Pb(Il) de d@tre biomasa
neviabik a bacterieA. viscosugconcentrgéia biomasei: 2 g/L;
concentrda Pb(ll): 100 mg/L; temperatura: 26; timp de contact: 24 h)

2.5.1.3. Influenta timpului de contact asupra biosorliei Pb(ll)

In Fig. 2.38 este prezendainfluenta timpului de contact asupra
biosorlziei Pb(Il) de étre biomasa moaita bacterieA. viscosus

Prima treapt a biosorliei se desfsoari foarte rapid, capacitatea de
sorhiie crescand pérla un timp de contact de 10 - 20 min. Echilibrul de gerb
este atins dupaceast treapi si se mefine constant p&nla 120 min. Probe de
Pb(ll) au fost preevatgi in intervalul 120 min - 1440 min, iasse metine
acelgi comportament privind echilibrul procesulyi datele nu sunt
reprezentate grafic.

q,(mglg)

204
154
104
; = —O-25 mg/lL

—8— 50 mg/L
—A— 100 mg/L|

] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Time (min)

Fig. 2.38.Influenta timpului de contact asupra biostiebPb(ll) de étre biomasa
neviabik a bacterieiA. viscosuda diferite concentré de ion metalic (pH 4;
concentréa biomasei: 2 g/L; temperatura: 6; timp de contact: 2 h)

Capacitate maxitde sorlie a fost oinuti astfel:
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- 9.62 mg/g pentru 25 mg/L Pb(ll),
- 21.9 mg/g pentru 50 mg/L Pb(Ik),
- 47.6 mg/g pentru 100 mg/L Pb(ll).

S-a ohinut o eficiend a procesului de biosaib de 100 % in cazul
soluiilor de concentrge 25 mg/Lsi 50 mg/L Pb(ll).

Capacitatea de tieere a ionilor metalici deatre biosorbeti are loc
predominant in dau trepte, g&a cum este meionat si n literatura de
specialitate astfel: (i) prima treape desfsoari rapidsi predominant cantitativ
iar (ii) a doua treagtare loc lentsi nesemnificativ din punct de vedere
cantitativ. Primul stagiu al biosaibi metalelor grelesi care se des§oar
rapid, are loc probabil datatibbundetei de centri activi ai biomasei. O dat
cu ocuparea graduiah acestor centri activi sgiéd devine mai ptin eficient Tn
treapta a doua (Aslagncolab., 2010).

2.5.2. Biosorhia Pb(Il) de catre biomasa viabila a bacteriei Arthrobacter
Viscosus

Procesul de biosotie desfisurat de dtre celulele vii este in general
realizat In doa trepte. In primul stagiu, ionii de metal sunt adsorhi
suprafaa microorganismelor prin interdenea dintre acgia si grupele
functionale. Al doilea stagiu 11 reprezintaccesul ionilor metalici spre
membranasi citoplasma celulei prin peretele celular. Peretele celular al
microorganismelor came o varietate de polizaharigeproteine oferind prin
urmare un nuir ridicat de centri activi capabili sa imobilizeze metalele grele
(Dassi colab., 2008).

2.5.2.3. Influerta concentratiei initiale a Pb(ll) si izoterme de sorltie

Testele preliminare realizate in cazul biosieib Pb(ll) de datre
biomasa viabil bacteriaa au stabilit echilibrul procesului la 24 h. Prin urmare,
influenta concentrgei initiale a Pb(ll) a fost investigaintr-un timp de contact
de 24 h, cu o concentia de biosorbent de 2 g/L, la pH 6, 150 rginvariind
concentrda initiala de ion metalic intre 25-500 mg/L Pb(ll) (Fig. 2.47).

O dat cu craterea concenttii de la 25 to 500 mg/L, capacitatea de
sorlzie a Pb(ll) de &tre biomasa viahil a crescut de la 5.88 to 108.75 mg/g.
Mecanismul de ténere a ionilor metalici este Tn mod particular dependent de
concentrda initiald a ionilor metalici: la concentiia scizute, metalele sunt
sorbite de #tre centrii activi specifici, pe cand in cazul unor conceintra
ridicate se otine o eficiema a procesului mai deuti datorit saturaiei
centrilor activi pentru sotke (El-Sayedi colab., 2010).
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Fig. 2.47.1zoterma de sotie a Pb(ll) de &tre biomasa viahila bacterieA. viscosus
(pH 6; concentrga biomasei: 2 g/L; temperatura: 28; timp de contact: 24 h)

2.6. Mecanismul biosorflsiei Cr(VI), Cd(ll) si Pb(ll) din solutii apoase de
citre biomasa viabik si neviabila a bacteriei Arthrobacter viscosus

Spectrometria Tn infrago cu transformat Fourier (FTIR) furnizeaz
informaii pretioase despre mecanismul biog@bCr(VI1), Cd(ll) si Pb(ll) din
soluii apoase de atre biomasa viahil si neviabik a bacterieiArthrobacter
viscosus Spectrul FTIR al biomasei Thaingedupa biosorhia ionilor metalici a
fost realizat la lungimi de udidcuprinse intre 500-4000 &nin scopul
obtinerii unor informaii relevante referitoare la grupele fuimmale ce pot fi
implicate Tn biosortia metalelor grele meionate (Fig. 2.50).

85 J—— Cd()+live biomass (batch study)
|— cd(in+ive biomass (column study)
80 +—— Cd(il)+dead biomass (batch study)
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Fig. 2.50.Spectrul FTIR al bacteriéi. viscosudnaintesi dupa biosorhia Cd(ll)
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Spectrul Tn infrargu al bacterielA. viscosugste tipic pentru bacteriile
ce secret exopolizaharide cu un complex de polielectrathacromoleculari
incluzand polizaharide, proteine, acizi nucleiclipide sau substaa humice
(Figueiredosi colab., 2006).

Spectrul FTIR sugereazimplicarea grupelor funmnale hidroxil,
carboxil, fosforsi amino in biosorlla metalelor grele deitre citre biomasa
viabila si neviabik a bacterieArthrobacter viscosus

2.7. Concluzii

Biomasa neviahil darsi biomasa viabl a bacterieiA. viscosuss-au
dovedit a fi biosorbgnhpromitatori ce pot fi folosii pentru reducerea Cr(VI) la
mai puin toxicul Cr(lll) din soldie apoas in condiii puternic acide.

Biosorhiia Cd(ll) si Pb(ll) de d@tre celulele viisi moarte ale bacteriei
A. viscosusa fost investigat avand in vedere cele mai bune cdndi
experimentale:

- pH 65si 3 g/L concentrge a biomasegi pH 5si 5 g/L concentrae a
biomasei pentru biosoatib. Cd(1l) de @tre celulele neviabilgi respectiv viabile
ale bacterieA. viscosus;

- pH 4si 2 g/L concentrge a biomase§i pH 6si 2 g/L concentrae a
biomasei pentru biosotib Pb(Il) de étre celulele neviabilgi respectiv viabile
ale bacterieA. viscosus.

in ceea ce priwte studiul biosortiei Cd(ll) si Pb(ll) n regim
continuu, pH 5si respectiv pH 6 au fost pH-urile selectate pentru Tadepea
celor dod metale grele luand in considerare experimenteleageate cu
microorganismul viabil Tn regim discontinuu.

Capacitatea maxifin de sorlie oltinuti prin aplicarea modelului
Langmuir a fost de 34.08 115.07 mg/g pentru biosara Cd(ll) si respectiv a
Pb(ll) de atre biomasa nevialila bacterieA. viscosusi 24.26si 114.94 mg/g
pentru biosortia Cd(ll) si respectiv a Pb(ll) deatre biomasa viahil a bacteriei
A. viscosus.

Avand in vedere cele mgonate se poate afirma clai atat biomasa
neviabik dar si biomasa viabil a bacterieiA. viscosuseprezini biosorberi
eficienti in Tndefrtarea Cr(VI), Cd(Il)i Pb(ll) din soluii apoase.

Capitolul 3.

BIOSORBTIA METALELOR GRELE DIN SOLU TII APOASE
FOLOSIND MUCEGAIUL Trichoderma viride

23



Rezumatul tezei de doctorat:
PROCESE DE SORBE APLICATE PENTRU INDEFRTAREA METALELOR GRELE
DIN MEDII CONTAMINATE

3.1. Scopulsi importanta cercefirii

Biomasa fungig prezinfk un interes crescut in bioso si
bioacumularea metalelor grele datoiGadd, 2009; Sg 2001):

1. Fungii sunt capabilidsretina metalele grele din sdfil apose Th cantiti

substariale. In anumite instaa, in literatura de specialitate s-a obserdat ¢

spre deosebire de adsorbianonvenionali, ca de exempluidbune activ sau
rasini schimhitoare de ioni, capacitatea dgimere a metalelor grele detee
fungi este cu mult amplificat

2. Fungii sunt disponibili in candii mari pentru & reprezini sub-produse ale

industriilor de fermentge si pot fi cu wurinta manipulai din punct de vedere

genetic.

3. Multe specii au ceria nutrtionale sézute.

4. Separarea biomasei de mediul lichid detere reprezirit o opergie simpk.

Pereii celulari ai fungilor au o structdarcomplex macromolecular
ce conmine predominant chitih glucan, manansi proteine, darsi alte
polizaharide, lipdesi pigmerti (de ex. melanif). Varietatea componélor
structurali asigur fungilor diferite grugri functionale capabileasimobilizeze
metalele grele Tntr-o anurimasura.

Desi este bine cunoscut potélul fungilor de a réne metale grele
din soluii apoase, n literatura de specialitate exfstrte ptine informaii Tn
legatui cu biosorlga metalelor grele deitre Trichoderma viride Avand n
vedere cele meionate, Trichoderma viride un mucegai din familia
Hypocreaceagordinul Hypocrealesa fost ales pentru studii de biostebsi
bioacumulare a Cr(VRi Cd(ll) din soluii apoase.

Programul experimental a fost structurat peadtitedii:

- biosorhia Cr(VI) din soluii apose de d@re biomasa viahil si neviabik a
mucegaiuluiTrichoderma viride

- biosorhia Cd(Il) din soltii apose de d@re biomasa viahil si neviabik a
mucegaiuluiTrichoderma viride

Obiectivele acestui studiu sunt
- evaluareasi discutarea influegei unor divegi factori ce influemeaz

biosorlsia si bioacumularea metalelor grele incluse in studiu (pH,
concentrde de biosorbent, concenti@ initiala a ionilor metalici, timp de
contactsi temperatura) in regim discontinuu;

- investigarea mecanismului caré &t baza biosotiei Cd(ll) si Cr(VI) de
citre biomasa viahil si neviabii a mucegaiuluiTrichoderma virideprin
evaluarea modati cineticesi de echilibru, dasi a analizelor spectrelor n
infrarosu cu transformatFouriersi prin microscopie electroniccu baleiaj
(SEM).
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3.2. Materialesi metode

3.2.1. Microorganism, Tnémantare si conditii de crestere

Fig. 3.1.Imagini microscopice ale mucegaiultiichoderma viride

Biomasa fungig de Trichoderma viride folosita Tn biosorhia si
bioacumularea ionilor metalici (Cd(Il)i Cr(VI)) a fost izola dintr-un sol de
padure de la adancimea de 8-10 cm, Tgi, IRoménia. Proba de sol a fost
diluati cu ap sterilizat si imprastiata pe mediu solid agarizat (30 g/L glugoz
5 g/L extract de drojdie, 3 g/L NaNO1 g/L MgSQ 7H,0, 0.5 g/L KCI, 20
o/L agar). Pdcile Petri au fost incubate la 28+2 °C timp de 168 h. Imaginile
microscopice ale mucegaiulliichoderma viridesunt prezentate in Fig. 3.1.

3.2.3. Procedura experimentad privind bioacumularea metalelor grele in
regim discontinuu

Tn scopul studiului crgerii si bioacumuirii metalelor grele (Cr(VI¥i
Cd(ll)) de datre mucegaiul T. viride au fost realizate ddéuseturi de
experimente.

In primul set de experimente, 5 mL de siustoc de Cd(ll)si
respectiv Cr(VI) au fost adigai la 90 mL mediu de cultdrpentru a otine
concentrdi finale de Cd(ll)si respectiv Cr(VI) de 25, 50, 75, 100, 15§00
mg/L, dug care soltia a fost insmanati cu 5 mL de suspensie de sporilde
viride de pe mediul agarizafl ( viride spore suspension from slants - TVS)
pentru a realiza un volum final de lucru de 100 mL.

Al doilea set de experimente a fost realizat prifugdrea la mediul de
culturd a unei anumite caniti de soldie de ion metalic pentru a realiza
concentrga ce urmeaz a fi folosia Tn experimente (25-200 mg/L). Sghu
finala a fost Tn8manata cu 5 mL inocul d€T. viride crescut timp de 7 zileT(
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viride from nutrient broth (TVB)) pentru a realiza un volum final de lucru de
100 mL.

Toate experimentele au fost realizate Tn flacoane Erlenmeyer de 250
mL cu un volum de lucru de 100 mL. Flacoanele Erlenmeyer au fost incubate la
28+2 °C pentru 168 i 150 rpm intr-un incubator orbital. La intervale
predeterminate de timp (0, 4, 8, 24, 30, 44, 48, 56, 68, 72, 96, 12§, 16&
h) s-au prelevat probe pentru martor,s250 mg/Lsi la 168 h pentru 75-200
mg/L Cd(ll) si respectiv Cr(VI).

3.3. Biosorltia Cr(VI) din solutii apoase de #tre biomasa viabili si
neviabilid a mucegaiuluiTrichoderma viride

3.3.1. indepirtarea ionilor de Cr(VI): reducerea la Cr(lll) si biosorbtia de
ciatre biomasa neviabii a mucegaiuluiTrichoderma viride

Biosorktia cromului hexavalent din sala apoas a fost realizdi in
regim discontinuu prin utilizarea mucegaiulliichoderma viride Desi in
literatura de specialitate exisd lucrare care discutdespre biosotia Cr(VI)
de atre Trichoderma viride(Bishnoi si colab., 2007), autorii au sugerat c
ionul metalic a fost mnut de dtre microorganism prin adsaibé. Acest
program experimental a evaluat biog@ICr(VI) din soluia apoas insi a fost
sugerat & biomasa fungit poate fi folosii pentru conversia Cr(VI) (toxic) la
Cr(1lll) (nontoxic). Modelarea datelor experimentgi@nalizele FTIRsi SEM-
EDX au sugnut ipoteza ce sugereagzasi mecanism al Indejotarii Cr(VI) din
soluie de atre T. viride o reatie redox. Acest mecanism a fost postyglade
Parksi colab. (2005).

3.3.1.2. Influerta concentratiei de biosorbent asupra reducerii Cr(VI) si a
biosorbtiei Cr total

In scopul determirii efectului concentngei de biosorbent asupra
reducerii Cr(VI) de atre biomasa nevialiila mucegaiuluT. virides-au utilizat
concentrgi de biosorbent cu valori cuprinse Tntresi310 g/L, experimentele
fiind realizate la pH = 2. Concentia Cr(VI) a sézut brusc fiind complet
indegirtatd din soldie (Fig. 3.3a)si, Cr(lll) care intial nu exista in solie a
apirut o dai cu epuizarea Cr(VI) (Fig. 3.3b).

Eficienta de indefrtare a Cr(Vl) a crescut o datcu creterea
cncentraei biosorbentului de 3 la 10 g/L, in timp ce timpul de contact necesar
pentru indefrtarea compléta Cr(VI) a sézut de la 20 zile la 4 zile. Dage
Cr(VI) a fost complet indeptat din soltie, concentrga finala a Cr(lll) a
ramas constastla 93.67, 88.24, 80.82 81.96 mg/L pentru 3, 5, § respectiv
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10 g/L T. viride, indicand @ 6.3-19.18 mg/L din Cr total (100 mg/L
concentrde initiald) a fost Indefrtat din soltie prin adsorbe. Un rezultat
similar a fost obnut de Gagi colab. (2008) pentru biosarh Cr(VI) pe boabe
de orez.

In urmitoarele studii referitoare la bioseid Cr(VI) din soldie
apoas, se va folosi o concentia de 5 g/L biomasneviabik a mucegaiuluT.
viride.

—=— 39/ I Total Cr
90 —o— 5g/L (i
w —A— 8glL
1 —¥— 109g/L 80+
oy
5 70
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60 2 6o
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Fig. 3.3.Influenta concentrgei de biosorbent asupra reduceribiosorhiiei cromului de
citre biomasa nevialiila mucegaiulut .viride: a) Cr(VI) (mg/L) vs. timp,
b) Cr total (mg/L)si Cr(lll) (mg/L) la finalul timpului de contact
(pH = 2; concentrga initiala a Cr(V1): 100 mg/L; temperatura: 26;
timp de contact: 3g/L=20d;5¢g/L=12d;89g/L=8d;10g/L=44d)

3.3.1.4. Cinetica procesului de biosorie

Datele cinetice au fost evaluate prin aplicarea modelelor cinetice de
adsorbie: de ordin pseudo-unu (modelul Lagergrende ordin pseudo-doi
(modelul Ho)si a modelelor cinetice bazate pe ngmae reducere: de ordin
pseudo-unwi de ordin pseudo-doi. Parametri de regresieoeficienii de
corelgie ai modelelor cinetice aplicate sunt indida Tabelul 3.1. Influeta
pH-ului soldiei, a concentigei de biosorbent (Fig. 3.6a), a concetitia
initiale a Cr(VI)si a temperaturii (Fig. 3.6b) au fost corelate cel mai bine de
modelul cinetic de adsatib de ordin pseudo-un&{ > 0.9).

Constantele de adsaid calculate din modelul cinetic de ordin
pseudo-unuk;, pentru 25, 50, 106i 200 mg/L Cr(VI) la 25 °C sunt 0.0482,
0.0201, 0.0068i respectiv 0.0043 mih prin crgterea concenttii de Cr(VI)

s-a redus aparent difuzia speciilor de Cr in stratul dimitbiomasei neviabile,
fapt ce a dus la 8derea ratei de sotib.

Pe de alt parte In ceea ce priste modelarea influgai concentrgei
de biosorbent, o datu craterea acesteia de la 3 la 8 g/L, constanta cihdéc
ordin pseudo-unuk;, a crescut de la 0.0072 la 0.0375 thinAcest
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comportament presupung @ dak cu crgterea concenttiei de biosorbent este
indugi difuzia speciilor de Cr spre peiiecelulari ai biomasei, crescand rata de

sorhie.

In(a,-q)

10 200 250
Time ()

a)

In(a,-9)

u 25 mgll
® 50mglL
A 100mglL
v ngiL

T T T T T
0 10 20 300 40
Time ()

b)

T T T
500 600 700 8

Fig. 3.6.Modelul cinetic de ordin pseudo-unu aplicat pentru biag@®r(VI) de étre
biomasa neviahila mucegaiuluT. viride a) variaia concentrgei de biosorbent b)
variaia concentrgei initiale a Cr(VI) (temperatura: 25 °C)

Tabelul 3.1.Parametri cinetici ofimuti in cazul modaeirii cinetice a biosontei Cr(VI)
de dtre biomasa neviakila mucegaiulut. viride

Kinetic Pseudo-first order Pseudo-second
models ltem Value order
k R? k R?
Reduction Crevi 25 0.0482 0.9308 0.0162 0.9607
kinetics conc:e(ntr)ation 50 0.0201 0.9476 0.0044 0.8056
25 °C, mg/L 100 0.0069 0.9688 3.77 10 0.8412
' 200 0.0043 0.9846 1.88 10| 0.8539
Cr(VI) 25 1.2440 0.9769 0.2191 0.9696
concentration 50 0.0209 0.4107 0.0123 0.5334
40 °C, 100 0.1130 0.9450 0.0314 0.9671
mg/L 200 0.0124 0.8846 0.0014 0.7269
Cr(VI) 25 1.4180 0.2155 0.8639 0.2669
concentration 50 0.0122 0.7830 0.0125 0.8119
50 °C, 100 0.1029 0.9266 0.0424 0.9491
mg/L 200 0.0664 0.9870 0.0097 0.7837
1 0.2857 0.8941 0.0891 0.887p
H 2 0.0069 0.9688 3.77 To| 0.8412
P 3 0.00003 0.8942 6.51 Po| 0.9511
4 0.00004 0.8787 7.01 Po| 0.9398
biomass 3 0.0076 0.9751 6.93 0| 0.7648
concentration,| 5 0.0069 0.9688 | 3.77 T0| 0.8412
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g/L 8 0.0227 0.8836 0.0029 0.9626
10 0.0375 0.9800 0.0049 0.9316
Cr(VI) 25 0.0482 0.9308 0.081 0.9607
concentration 50 0.0201 0.9476 0.0221 0.8056
25 °C, 100 0.0069 0.9688 0.0018 0.8412
mg/L 200 0.0043 0.9846 | 1.78 10" | 0.7583
Cr(VI) 25 0.5438 0.9986 1.1036 0.9706
concentration 50 0.0209 0.4107 7.20 Po| 0.6232
40 °C, 100 0.1130 0.9450 0.1573 0.9671
mg/L 200 0.0124 0.8846 0.0071 0.7269
Cr(VI) 25 6.9920 0.9297 363.36 0.9987
Adsorption | concentration 50 0.0126 0.7839 0.0629 0.8119
kinetics 50 °C, 100 0.1029 0.9266 0.2132 0.9491
mg/L 200 0.0664 0.9870 0.0487 0.7837
1 0.6090 0.9384 1.9891 0.9750
pH 2 0.0069 0.9688 0.0018 0.8412
3 0.0015 0.9715 | 5.1510° | 0.8715
4 0.0016 | 0.9769 | 4.7710° | 0.9782
biomass 3 0.0072 0.9567 0.0010 0.9261
concentration 5 0.0069 0.9688 0.0018 0.8412
g/l ’ 8 0.0227 0.8836 0.0236 0.9628
10 0.0375 0.9800 0.0495 0.9316

3.3.1.5. Izoterme de sortie si parametri termodinamici
Temperaturasi concentrga initiala a Cr(VIl) au influemat major
capacitatea de saib (g,). Capacitatea de tinere a Cr total a crescut o dau
cresterea temperaturii de la 25 la 50 §Ccu creterea concentti de ion
metalic astfel: pentru 25 mg/L Cr(VI), de la 2.9 la 3.9%@f0biomasa PENtrU 50
mg/L Cr(VI), de la 3.3 la 5.2 mgofOpiomass PENtru 100 mg/L Cr(VI), de la 4.4
la 10.2 mM@nofObiomasa i pentru 200 mg/L Cr(VI), de la 14.7 la 19.07
mgCrtot/gbiomasa
Acest lucru demonstreaza procesul de biosotie a Cr total de dre
biomasa neviahil a mucegaiuluil. viride este endotermic. In aceastituaie
exist dou posibile explicai:
(1) concentrda initiala de ion metalic asigéro forta favorabik care
intensifici procesul de adsotib;
(2) un nundr ridicat de ioni de crom total concurdagentru centrii
activi disponibili ai biomasei.
In cadrul acestui studiu au fost aplicate patru modele de echilibru in
modelarea datelor experimentale ale biogeriCr total, Langmuir, Freundlich,
Temkinsi Dubinin-Radushkevich (Tabelul 3.2).
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Modelul linearizat Langmuir, a corelat cel mai bingatele
experimentale comparativ cu celelalte modele aplicate (Tabelul §8.2)
sugereaz ca adsorlia Cr total are loc Tn monostrat la temperaturile dgi 29
°C. Modelul Freundlich a corelat cel mai bine datele experimentale la
temperatura de 50 °C. Valoril€: si n ale modelului Freundlich reprezint
constante ce ncorporeatoti factorii care afecteédzprocesul de biosotie a Cr
total (capacitatea de adsdebsi intensitatea)ki au fost calcula din pantasi
interseda plotului logye vs. lodC.. Valorile coeficientului 1/n intre 0.4i 1.0
indica faptul ca sortia Cr total pe suprafa biomasei neviabile a mucegaiului
T. viride este favorabil Valorile energiei de activare, E, calcdlaprin
aplicarea modelului D-R, cu valori intresB16 kJ/mol (8.07, 10.89i 8.06
kJ/mol pentru 25, 4@i respectiv 50 °C) corespund unui mecanism de schimb
ionic.

Tabelul 3.2.Parametri izotermelor de adsgebmodelate pentru biosaréa Cr total de
catre biomasa nevialila mucegaiulut . viridela diferite temperaturi

Temperature q (mg/g) K (L/mg) R?
Langmuir 25 °C 7.98 0.0293 0.9054
isotherm 40 °C 23.08 0.0089 0.9326
50 °C 20.67 0.0153 0.8135
Temperature n Ke (mg/g(Limg}™) | R?
Freundlich 25°C 2.2207 0.8661 0.7755
isotherm 40 °C 1.8196 0.8473 0.8853
50 °C 1.6691 0.8858 0.9443
Temperature Kz (L/mol) B R?
Temkin 25 °C 1.0007 274.20° 0.3967
isotherm 40 °C 1.0010 211.80° 0.5671
50 °C 1.0012 189.20° 0.7634
Temperature Omax (Mg/g) | g107° R?
D-R isotherm 25 °C 47.83 7.67 0.5170
40 °C 114.39 8.43 0.8167
50 °C 135.18 7.68 0.8753

3.3.2. indepirtarea ionilor de Cr(VI): reducerea la Cr(lll) si biosorbtia de
ciatre biomasa viabiki a mucegaiuluiTrichoderma viride

Costurile sézute si performana crescut a proceselor biologice ce
folosesc microorganisme fac din aceste procese alternative fezabile pentru
indepirtarea metalelor grele din seiuapoase (Liusi colab., 2008). in acest
scop, biomasa fungic poate fi considerat mai potrivii decéat alte
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microorganisme datodttoleranei crescute fia de metale grele, capacitate
mult mai mare de legare a acestora detperulari si capacitate de transport
a acestora in interiorul celulei (AhluwaligGoyal, 2010).

In capitolul precedent, referitor la bios@ebCr(V1) de Gtre biomasa
neviabik si viabila a bacterieA. viscosusmicroorgaismuh indicat o tolerati
crescul la soluia de ion metallic dar si la mediul puternic acid. Prin urmare, in
cadrul acestui program experimental, s-aantnevaluatsi discutat biosoriia
Cr(VI) de ctre biomasa viahil a mucegaiuluil. viride Posibila implicare a
grupelor fundgonale prezente pe suprada microorganismului a fost
deasemenea studiat

3.3.2.2. Cragterea mucegaiuluiT. viriden prezerta Cr(VI)

Cresterea biomasei d&. viride dar si biosorlyia si reducerea Cr(VI)
din mediu a fost monitorizatla diferite valori infiale cuprinse intre 2§ 200
mg/L Cr(VI), experimentele fiind realizate la temperatura camerei (28 £ 2 °C).
Curbele de crgere ale mucegaiulufl. viride (TVS si TVB) Tnainte de
biosorhie (martor)si cu diferite concenttd initiale de Cr(VI) (25i 50 mg/L)
sunt reprezentate in Fig. 3.11a, b. Curbele dgereeale TVSi TVB au urmat
acelgi model ga cum se poate observa in Fig. 3.11. Au putut fistotu
observate diferaa faa de martor ih mediul de culturexpus la diferite
concentrdi de ion metalic. Microorganismul expus la gtdude Cr(VI) a
crescut mai mult decat martorul, astfel, pentru concgintta Cr(VI) variind
ntre 2551100 mg/L, crgterea TVS a variat intre 19.8i714.97 g/L. Un #spuns
similar a putut fi observai in cazul TVB, a &rui concentrée a ajuns la 16.30
g/L pentru mediul de cultarce conine 75 mg/L Cr(VI) (Tabelul 3.3).

—=— control 18] —=—control
20{ —e—25mgiL —e—25mg/L
—A— 50 mg/L 16 —A—50 mg/L

o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 o 8 100
Time (h) Time (h)

a) b)
Fig. 3.11.Cresterea a) TVSi b) TVB la diferite concenttd initiale de Cr(VI)
(pH 6, timp de contact: 168 h)
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Acest comportament sugerédgaptul c Tn timpul reducerii Cr(VI) la
Cr(lll), microorganismul a folosit Cr(lll) ca microelement. Acaast
caracteristid a dovedit abilitatea mucegaiultii viride de a tolerasi reduce
Cr(VI1) la Cr(lll) in timpul creterii. Reducerea Cr(VI) la Cr(llI}i biosorliia
celui din urna, a crescut o datcu s@derea concenttidlor de ion metalic
folosite. TVSsi TVB au prezentat o activitate simifarmicroorganismul fiind
capabil & redué 100 % concentta de 25, 50si 75 mg/L Cr(VI), 98 % din
100 mg/L Cr(VI)si 68-79% din 15Gi 200 mg/L Cr(VI) (Tabelul 3.3).
Reducerea Cr(VI) este cauzate reducerea intracelufiaa ionului metalic la
Cr(Ill); acesta repreziatprincipalul mecanism de detoxifiere pentru o intéeag
varietate de microorganisme (Koc¢berkebdnmez, 2007).

Tabelul 3.3.Influenta concentrgei initiale de Cr(VI) asupra capaiii de sorhie (o) si
eficientei procesului (R%) pentru TVS TVB

C TVS TVB

(mg/L) | ge(mg/g) R (%) X (g/L) g(mg/g) R (%) X (g/L)
control - - 13.03 - - 15.36
25 1.23 100 19.87 1.38 100 17.75
50 2.57 100 18.25 2.79 100 17.29
75 4.91 100 17.61 3.29 100 16.30
100 5.48 98.61 14.97 6.64 98.40 14.15
150 6.93 76.61 13.05 7.66 79.07 12.83
200 11.75 73.04 12.49 10.53 67.62 12.58

3.4. Biosorltia Cd(ll) din solutii apoase de #tre biomasa viabiki si
neviabild a mucegaiuluiTrichoderma viride

Scopul acestui studiu il reprezirgvaluarea biosotiei Cd(ll) de dtre
biomasa viab# si neviabik a mucegaiuluiTrichoderma viride in regim
discontinuu. In vederea cuantifiii procesului prin analiza efici¢gi acestuia
si a capaciitii de sorhie, au fost realizate o serie de experimente necesare in
evaluarea mecanismului implicat in biogtabCd(Il) darsi pentru o viitoare
transpunere la scara acestuia. In literatura de specialitate @xstsingui
lucrare care investigheazficienta biosorfiei Cd(ll) de d@tre T. viride la
diferite pH-urisi valori ale temperaturii (Alisi Hashem, 2007). Prin urmare
este necesaro investigare mult mai ainurnitd asupra parametrilor ce
influenteaz biosorhia si bioacumularea ionului metalic déitee T. viride si
mai mult, este necesar un studiu asupra mecanismului dgiesab
microorganismului.

32



Rezumatul tezei de doctorat:
PROCESE DE SOREE APLICATE PENTRU INDEFRTAREA METALELOR GRELE
DIN MEDII CONTAMINATE

3.4.1. Biosorltia Cd(ll) de citre biomasa neviabih a mucegaiului
Trichoderma viride

3.4.1.3. Influerta timpului de contactsi a temperaturii asupra biosorhtiei
Cd(ln

In Fig. 3.16 sunt reprezentate datele comparative ale indiuen
timpului de contacki temperaturii asupra capatit de sorhie a biomasei
neviabile a mucegaiuldi. viridela 25 mg/L (Fig. 3.16a), 50 mg/L (Fig. 3.16b)
si 100 mg/L (Fig. 3.16c).

e

w0 s 0
Time @ Time ()

a) b)

——25°C
e "
50°C o

qt (malg)

c)
Fig. 3.16.Influenta timpului de contaati a temperaturii asupra biosoidd Cd(ll) de

citre biomasa nevialdila mucegaiuluT. viride a) 25 mg/L Cd(ll); b) 50 mg/L Cd(ll);
¢) 100 mg/L Cd(ll) (pH 6; concentia biomasei: 8 g/L; timp de contact: 72 h)

In aceste figuri, se poate observa exist trei trepte in cinetica
procesului de biosotle Tn cazul tuturor concentidor investigate. Prima
treapt a biosorliei Cd(ll) de étre microorganism este ragiidiind realizat in
primele 2-3 h. Timp de 48 h, procesulti@i de transfer de masextern este
foarte lentsi poaré numele de a doua tredpa biosorliei Cd(Il). A treia
treapt a biosorlgei Cd(ll) are loc in intervalul de timp 48 -72 ¢, depinde de
disponibilitatea ionilor metalici in safie pentru sortie (Vasudevani colab.,
2003). A treia treapta biosorliei Cd(ll) a fost saturatla 2.7 — 3.2 mg/g
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pentru 25 mg/L Cd(lI}i 25-50 °C, 4.55-6.1 mg/g pentru 50 mg/L Cd¢lIR5-
50 °Csi 7.3-7.8 mg/g 100 mg/L Cd(lgi 25-50 °C. Pe de dltparte, eficieta
procesului de biosotie a Cd(ll) de atre T. viride a crescut o datcu crgterea
temperaturii, de la 83% la 99.99% pentru 25 mg/L, de la 69.1% la 88.5% pentru
50 mg/Lsi de la 57.92% la 63.55% pentru 100 mg/L, in timpul celor 72 h de
contact. Acest rezultat indicmatura endotermica biosorliei ionului metalic
de atre T. viride

Rezultate similare au fost raportate in literatura de speciakitate
pentru alte sisteme metal-biosorbent (Baghdha, 2008; Rathinarsi colab,
2010). Creterea capaditii de sorhie datorai cresterii temperaturii poate fi
atribuita fie unei creteri in nunarul centrilor activi disponibili pentru sofia
Cd(Il) de ctre T. viride, a unei crgteri a poroziitii sau a volumului total al
porilor biosorbentului, fie se datoréaznei descrgeri a grosimii stratului
limita ce Tnconjoat biosorbentul o détcu craterea temperaturii, astfel incat
rezistema la transferul de masl sorbatului in stratul limitdescrete (Aksusi
colab., 2008; Sagi Tuzen, 2009).

3.4.1.5. Influerta concentrétiei initiale a Cd(ll), izoterme de sorlyie si
parametri termodinamici

Experimentele ce au u#mt stabilirea echilibrului procesului de
biosorliie au avut in vedere folosirea unor conceiitde Cd(ll) cuprinse intre
25-500 mg/L Cd(ll), la un timp de contact de 7& temperatura variind intre
25si 50 °C (Fig. 3.18).

—a—25°C
——40°C

10]—A—50°C A

q, (mg/g)

T
[ 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
c, (mglL)

Fig. 3.18.1zoterma de sotie a Cd(ll) de &tre biomasa neviakila mucegaiului
T. viride (pH 6; concentrga biomasei: 8 g/L; timp de contact: 72 h)

Studiile de echilibru ofer informaii relevantesi valoaroase asupra
mecanismelor de soib darsi a capacitii de sorbie a microorganismelor
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pentru metale (Peng colab., 2010). Din Fig. 3.18 se poate observa cum
capacitatea de saib cregte o dai cu crgterea concentteei de echilibrusi a
temperaturii atingadnd maximul.

3.4.1.6. Studiul desorkiei Cd(ll) in regim discontinuu

n scopul stabilirii eficierei de desorfie a Cd(Il) biosorbit pe biomasa
mucegaiuluiT. viride au fost testa patru ageti de eldie (0.1 M) HSO,,
HNO;, NaOHsi CaCl, in doui cicluri (Fig. 3.22). Desottia maxina a Cd(ll) a
avut loc folosind HN@ urmat in ordine descredgoare de HSQ, CaCh si
HNOs. In scopul evalirii refolosirii biosorbentului in cicluri consecutive, s-a
testat utilizarea eluaitor propwi intr-un al doilea ciclu de sotib-desorlie.
Desi in primul si al doilea ciclu, NaOH a avut o influgnscazuti asupra
desorbiei Cd(ll) de pe suprafa biomasei, inregistrand o eficigre desorte
de 15.3%, a crescut eficignsorhiei in al doilea ciclu de la 69.4 % (efici&n
Tnregistrai Tn cazul primului ciclu) la 78.3%. Aceastonseciri sugereax ci
un tratament al biomasei cu NaOH ar putea intensifica capacitatea de aorb
mucegaiuluiT. viride spre ionii de cadmiu.
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mH25040.1M 69.40 68.7 78 475
BHNO30.1M 69.40 69.3 19.2 17.1
ONaOH 0.1 M 69.40 153 78.3 6.6
OCaCl20.1M 69.40 415 5.2 64.2

Fig. 3.22.Profilul sorhie-desorlge al Cd(ll)
(concentrda Cd(ll): 100 mg/L; concenttia biomasei: 8 g/L; temperatura: 25 °C)

3.4.2. Biosorltia Cd(ll) de citre biomasa viabii a mucegaiului
Trichoderma viride

Folosirea celulelor active aflate In giere, casi biosorbeti pentru
metale grele poate evita necesitatea unui process de separare a biomasei (de ex.
cultivare, uscare, fnuntire, procesarei depozitare Tnainte de folosirg)poate
fi considerai foarte eficiend dac se realizeaz in condiii apropiate care
favorizeaZ cresterea microorganismelor (conceniramoderate de ioni
metalici, pH) (Wang and Hu, 2008). In acest scop au fosat@io serie de
experimente pentru a evalua efigeebiosorliei Cd(ll) de @tre biomasa aflat
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in crestere, la diferite pH-uri iniale ale soltiei si concentrdi initiale de ion
metalic. Scopul acestui studiu a fost elucidarea mecanismului &aee tsiza
retinerii Cd(Il) de d@tre T. viride si evaluarea bioacumidi Cd(ll) de ctre
microorganismul viabil.

3.4.2.2. Crgterea mucegaiuluiT. virideTn prezenta Cd(ll)

In Tabelul 3.7 sunt prezentate rezultatele bioacarnulunor
concentrdi de 25, 50, 75, 100, 15§ 200 mg/L Cd(ll) de atre T. viride
Celulele de TVS crescute timp de 168 h in prezen diferitor concentti
initiale de ion metalic, au fost capabiteldoacumuleze 1.54, 3.48, 4.02, 5.89,
7.85si 4-,\17 M@ o/ Obiomasa

In prezema a 25, 50, 75, 100, 150200 mg/L Cd(ll) celulele de TVB
crescute timp de 168 h au fost capabildi®acumuleze 1.06, 4.04, 4.79, 6.92
si respectiv 8.59 M&/Ohiomass

Tabelul 3.7.Influenta concentrgei initiale de Cd(Il) asupra tierii ionului metalic
(qe), si eficientei procesului (R6) pentru TVSsi TVB

G TVS TVB

(mg/l) | ge(my/g) R (%) X (g/L) g(mg/g) R (%) X(g/L)
control - - 13.03 - - 15.36
25 1.54 100 14.56 1.06 100 16.79
50 3.48 100 13.37 4.04 100 15.88
75 4.02 69.87 12.95 4.79 71.87 10.87
100 5.89 76.63 11.82 6.92 86 11.55
150 7.85 72.94 11.05 8.59 77.64 11.47
200 4.17 21.27 6.99 10.02 46.64 6.63

3.5. Mecanismul biosorltiei Cr(VI) si Cd(ll) din solutii apoase de #tre
biomasa viabik si neviabila a mucegaiuluiTrichoderma viride

Mecanismul de interaicine dintre ionii de metali biomasa neviahil
si viabila a mucegaiulull. viride a fost investigat prin folosirea spectrometriei
in infrargsu cu transformat Fourier (FTIR)si a microscopiei electronice de
baleiaj cuplat cu difragie de raze X (SEM-EDX). Din analiza spectrului IR a
rezultat @ cele mai importante grupe fufanale implicate Tn biosotta Cd(ll)
de atre biomasa viahil si neviabik sunt amino, hidroxi$i fosfat. O influema
asupra procesului de biosgeba ionului metalic o preziating si grupirile
carbonilsi carboxil (Fig. 3.26).
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Fig. 3.26.Spectrul FTIR: a) biomasa neviabil. viridetCd(ll); b) biomasa viabil T.
viride (TVB)+Cd(ll); ¢) T. viride; d) biomasa viakil T. viride (TVS)+Cd(ll)

a) b)
Fig. 3.28.Analiza SEM (a}i spectrul EDX (b) al biomasdi. viride

Analizele SEMsi EDX obtinute pentru biomasa moa mucegaiului
T. viride sunt reprezentate in Fig. 3.28. Mucegaiul prézinstructusi poroas,
structué ce se datoredz numirului mare de centri activi. Morfologia
microorganismului nu se schimllupi adsorlia Cd(ll). Spectrul EDX indig
prezema unor picuri corespuatoare elementelor C, Na, K, P, S, Mg, Fe, ClI, O.
Aceste elemente sunt prezente Tn biomasa mucegaiului ca principali
constituefi ai chitinei, chitosanului, proteinelor celulozelor, etc, componente
ale peretelui celular al fungilor.

Analizele experimentalgj analizele FTIRii SEM — EDX confirna ca
si mecanism al biosotkei Cd(ll) de @tre T. viride schimbul ionic. Rezultatele
experimentale, corelate foarte bine dgeizoterma Langmuir sugeresaptul
ca adsorpa are loc Tn monostratrfi interagiunea moleculelor sorbite. Mai
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mult, valoarea energiei libere de activae(kJ/mol), calculat din izoterma
Dubinin-Radushkevich, indicca si mecanism dominant al biosaidi Cd(ll)
de dtre T. viride la 25 °C, schimbul ionic, pentru ca o &@atu crgterea
temperaturii la 50 °C, difuzia intra-partiuka aibd un rol semnificativ in
biosorhia ionului metalic.

3.6. Concluzii

Acest studiu aduce ca element de noutate bigaaiibbioacumularea
Cr(VI) si Cd(ll) de atre o specie nou-izolatdintr-un sol de jdure din zona
lasi, Trichoderma viride Atat biosorltia catsi bioacumularea ionilor metalici a
fost studiat Tn regim discontinuu.

Biomasa neviabil a mucegaiuluiTrichoderma viridea fost capabhil
sa redud spontan Cr(VI) la Cr(lll) la 97%i 47% in cazul valorilor de pH i
respectiv pH 2, in doar 5 min. O reducere de 100% a unei conietdra
Cr(VI) de 100 mg/L in condi puternic acide, pH %i pH 2, a fost ohinuti Tn
15 minsi respectiv 12 zile (25 °C, concenieabiomasei 5g/L). Concentiite
initiale ale Cr(VI) (25-200 mg/L3i timpul necesar pentru o reducere de 100%
a ionului metalic au gizut o dai cu craterea temperaturii de la 25 la 50 °C.
Reducerea Cr(VI) din sdfia apoas a fost modelat cel mai bine de atre
modelul cinetic de ordin pseudo-unu (Lagergren), avand in vederg ca
parametri de operare, pH-ul fial al soluiei, concentrdaa de biosorbent,
concentrga initiala de ion metaligi temperatura (R> 0.9).

Au fost propuse daumecanisme pentru indaparea Cr(VI) de #tre
biomasa neviahil a mucegaiuluil. viride | — Cr(VI) poate fi redus direct la
Cr(lll) in faza apoassau Il - Cr(VI) poate fi redus indirect la Cr(lll) Tn faza
apoas.

Biosorltia Cd(lIl) de étre biomasa nevialila mucegaiuluiT. viride,
este puternic influgati de pH-ul iniial al soldiei, concentrda de biosorbent,
concentrgda initiald de ion metalic, timp de contagttemperatura.

Cinetica procesului de sai® a Cd(ll) s-a realizat in trei trepte
distincte, procesul urmand o cingtide ordin pseudo-doi (modelul Ho),
comportament ce sugeréazasi mecanism de sotie chemosortia, mecanism
suginut si prin analizele FTIRi SEM-EDX.

Desi pe baza obseryidor obtinute din datele experimentale, atat
biosorlyia catsi bioacumularea Cd(ll) deatre Trichoderma viridepar a urma
un comportament similar, microorganismul viu a prezentat efecienai
ridicate comparativ cu microorganismul neviabil.
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Abilitatea acestei specii d&. viride, nou isolate din zona daa
dovedit o capacitate de sagecrescut darsi eficiente ridicate atat in reducerea
Cr(VI) catsi In indeprtarea Cd(ll).

Capitolul 4.

BIOSORBTIA METALELOR GRELE DIN SOLU TII APOASE
FOLOSIND DROJDIA Saccharomyces cerevisiae

Capitolele precedente au tratat inifégrea metalelor grele prin
folosirea biomasei bacterienArthrobacter viscosyssi fungice (Trichoderma
viride). Potemialul aplicabiliitii proceselor de biosotie si bioacumulare a fost
evaluat prin diferite experimente relizate in scopul indreépmtertiei asupra
performanelor ridicate ale acestor tipuri de procese, costuri redise
disponibilitate a acestor tipuri de microorganisme. Acest capitol afieifins
vedere, utilizarea drojdi@accharomyces cerevisjag biosorbent foarte mult
utilizat si mentionat in literatuf, permtdnd Tnd compararea diferitelor
microorganisme pentru biosaid metalelor grele din sdfiiapoase.

4.1. Scopulsi importanta cercefrii

Datorita naturii unice de care a dat dowadirojdia S. cerevisiaea
primit o ateie deosebit in ultimii ani, dgi prezint o capacitate de tieere a
metalelor grele mediogrcomparativ cu al fungi sau bacterii. DrojdieS.
cerevisiag este considerat un microorganism ideal pentru identificarea
mecanismului biosotkei metalelor grele, Tn mod special a intenaailor
metal-microorganism la nivel molecular. Cytiotele acumulate in biologia
moleculai a drojdiei sunt foarte folositoare n identificarea mecanismului
biosorhiei metalelor grele la nivel molecular.

4.2. Materialesi metode
4.2.1. Microorganism

Drojdia activi comercial Saccharomyces cerevisiae forma umed
presai a fost achizionat de la un magazin local. Biomasa a fostla de
trei ori cu ag distilati, operaie urmai de centrifugare la 6.000 rpm timp de 10
min. Biomasa a fost dezactiigbrin incilzire intr-un cuptor la 80 °C timp de
24 h. Drojdia uscéta fost naruntita par la valoare constait particulelor de
drojdie de 125-250 um. Pentru a testa ataseiabilititii microorganismului a
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fost aplicai o procedut adtionak: celulele moarte au fost suspendate @ ap
distilata sterik si incubate timp de oaptimari la 28 °C pe mediu de cultur
agarizat. Dup aceast perioad de timp, s-a observat ca nu s-a dezvoltat nici o
colonie vie de microorganism, demonstrandu-se astfel moartea celulelor de
drojdie prin dezactivare la temperatura de 80 °C.

4.3. Biosorltia Cr(VIl) si Cd(ll) din solutii apoase de #étre biomasa
neviabild a drojdiei Saccharomyces cerevisiae

4.3.1. indepirtarea ionilor de Cr(VI): reducerea la Cr(lll) si biosorbtia de
catre biomasa neviabik a drojdiei Saccharomyces cerevisiae

4.3.1.3. Influenta timpului de contact, a concentraiei initiale de ion metalic
si a temperaturii asupra reducerii Cr(VI)

Concentrda Cr(VI) in timp a fost examinaia concentrdi initiale ale
Cr(VI) de la 25 la 200 mg/ki variind temperatura (25, 4050 °C); parametrii,
pH-ul soluiei, 2, concentnga biomasei 5g/Lsi viteza de agitare, 150 rpm, au
fost meninuti constani. indepirtarea compleétdin soluie a 25 mg/L Cr(VI) a
necesitat un timp de contact de 8 zile, in timp ce pentru 200 mg/L Cr(VI) s-a
atins o eficietd de 41 % in 17 zile (Fig. 4.5a). Grerea temperaturii a
influentat in mod semnificativ eficiea procesului de reducere a Cr(\él)a
redus timpul necesar unei eficiermaxime de indéptare a ionului metalic.
(Fig. 4.5b, c).

Timpul necesar pentru atingerea efice@rmaxime la temperatura de
50 °C a fost de 2 zilgi 17 zile pentru 25i respectiv 200 mg/L Cr(VI). fa
cum a fost megionat in cazul unor studii similare ce au folosit biomateriale ca
si biosorbeti, cresterea temperaturii induce rata unei t@aedox (Parksi
colab., 2005). Cr(VI) poate fi complet indegat din soltie atat timp céat timpul
de contact este suficieni,cu craterea temperaturii; prin urmare, mecanismul
de indeprtare a Cr(VI) de @re S. cerevisiagaa cum a fost meionat si
pentru celelalte microorganisme, nu este adsoemionid@ ci adsorlie cuplai
cu reducere (Pani colab., 2006; Deng colab., 2009).

jon (mg/L)

on (mg1)
EEEEE

Cr(vi) concentrati
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Fig. 4.5 Influenta timpului de contact asupra reducerii Cr(VI) deebiomasa
neviabik a drojdieiS. cerevisiaéa diferite temperaturi: a) 25 °C; b) 40 °C; c) 50 °C (pH
2; concentrga biomasei: 5 g/L)

4.3.1.6. Studiul desorkiei Cr(VI) in regim discontinuu

Bazandu-ne pe presupunered an biosorbent promoveazo
alternatii economid in vederea Tndeptarii metalelor grele din sotile
apoase, a fost studiaposibilitatea recupérii metalului prin experimente de
desorhie. Desorlia Cr de la suprafa microorganismului pare a fi o sargin
dificila avand in considerarea «Cr(VI) a fost redus la Cr(lll). Mai mtil
cerceiditori au ajuns la concluziaicsoluii bazice sau &uri alcaline (NaOH,
N&CO; si NaHCGO;) au o capacitate mai mare de desierla Cr(VI) decét
acizii sau 8rurile minerale (Isgi colab., 2008). Astfel, experimentele privind
desorbia Cr(VI) au fost realizate folosind ca agiethe desorbie 0.5M HSCO; si
0.5M NaOH la 50 °C in regim discontinuu (Fig. 4.10a, b).

—=—Cr(v)) [-m—croviy

"1 —o—totalCr P -0 total Cr
o] e -4 cr(l)

)

/

Desorption efficiency (9)

Desorption efficiency (%)

50 100 150 200 250 700 710 720 730

Time (min)
a) b)
Fig. 4.10.Profilul de desortie al cromului legat de biomasitilizand diverg ageni de
desorhie: a) HSO, 0.5M; b) NaOH 0.5M

Asa cum se poate observa din figuf.5 M NaOH este un eluant mai
adecvat comparativ cu,H0O, Tnsi cu o eficied de desortie destul de szuta
a Cr legat de biomasn 30 de zile (12 %). 0.5 MJ80, a desorbit doar Cr(lll),
in timp ce atat Cr(lll) cagi Cr(V1) au fost desorhi de 0.5M NaOH. In aceast
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situgie, Cr(lll) a a@rut in soldie para la 150 min, disgrand lent dup 240
min. Bazandu-ne pe aceste rezultate @xstsibilitatea ca atat Cr(lll) caf
Cr(VI) sa existe pe suprafa biomasei, Cr(VI) fiind redus la Cr(lll), care a fost
desorbit in soltia apoas (Parksi colab., 2005). Acest studiu sugerg@a o
concentrdge mai mare de NaOH poate fi necésaentru a spori desaoibh
posibilelor specii de Cr legate de biomasa neviabilrojdieiS. cerevisiae

4.3.2. Biosorltia Cd(ll) din solutii apoase de #tre biomasa neviabik a
drojdiei Saccharomyces cerevisiae

Unul dintre primele studii publicate referitoare la biosiarb
cadmiului(ll) de dtre Saccharomyces cerevisiag fost realizat de atre
Voleskysi colab. (1993). Rgnerea cadmiului dedtre biomasa nevialiila S
cerevisiaeohtinuti Tn diferite condii aerobicesi anaerobice a fost examitidh
timp (Volesky si colab., 1993). Alte ludri din literatura de specialitate
referitoare la biosotia Cd(ll) de dtre drojdiaS. cerevisiaén diferite forme,
au fost publicate de-a lungul timpului (Viangiacolab., 2000; Dai colab.,
2008; Parksi colab., 2003; Pasternakiewicz, 2006; Rahatgaogkdtahore,
2008; Rutasi colab., 2010), dg¢ mecanismul biosotiei nu a fost pe deplin
inteles. Acest program experimental este concentrat pe evaluarea parametrilor
experimentali optimi ce vor putea fi folgsiin proiectarea sistemului de
biosorlyie. Aplicarea unor modele de echilibgucinetice, precunsi analizele
FTIR si SEM-EDX au permis caracterizarea natuiiia mecanismului de
biosorlzie a cadmiului(ll). Rezultatele din cadrul acestei teze de doctorat
contribuie la o mai buhintelegere a biosotiei si a dezvolirii potentialului
biosorlyiei Cd(ll) din soluii apoase.

4.3.2.3. Influerta timpului de contactsi a temperaturii asupra biosorkiei
Cd(n

Fig. 4.14a, b aratcapacitatea de tinere a 5G;i 100 mg/L Cd(ll), de
catre 5 g/LS. cerevisiada pH 6, in funge de timpul de contagt temperatut.
Retinerea Cd(ll) crgte continuu in timp, pd@nla 440 min dup care se
inregistreaz valori nesemnificative. Acest lucru este cauzat deel®rde
atragie puternice dintre ionul metalig biomasa de drojdigi de nunarul de
centri activi disponibili pentru sotie. La echilibru, capacitatea de sgebeste
controlai de viteza la care ionii metalici sunt transpprige la supraf@
exterri spre centrii activi din interiorul biomasei (Bhattachagiy&upta, 2006;
Yeddousi Bensmaili, 2005).
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Fig. 4.14.Influenta timpul de contaci a temperaturii asupra bioseidd Cd(ll) de d@tre
biomasa neviakila drojdieiS. cerevisiaea) 50 mg/L Cd(ll); b) 100 mg/L Cd(ll) (pH 6;

4.3.2.4. Cinetica procesului de biosotie
In modelarea datelor cinetice ale biogmb Cd(Il) de dtre S.
cerevisiaeau fost folosite diverse modele de adsietlRezultatele au aat &
modelul cinetic de ordin pseudo-doi (modelul Ho) corelezt mai bine datele
experimentalgi prezice comportamentul cinetic in thaaza de studii (Tabelul
4.4, Fig. 4.15a, b).
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Fig. 4.15.Modelul cinetic de ordin pseudo-doi aplicat pentru biogar®d(ll) de étre
biomasa neviahila drojdieiS. cerevisiada diferite temperaturi:
(a) 50 mg/L Cd(ll) (b) 100 mg/L Cd(ll)
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Tabelul 4.4.Parametrii cinetici ofinuti pentru biosorba Cd(ll) de étre

biomasa neviahila drojdieiS. cerevisiae

Initial o Temperature
con(t;r?g/tlrjtlon Kinetics Parameters 20 °C 30°C 40°C 50 °C
9 (Mg/g) 1.9172 1.2291 0.6961 |  1.3498
Pseudo-first- . 0.1447 0.0918 | 0.1889
Order ki(min?) | 0.0414 1G 102 102 102
R 0.9413 0.9614 0.0931|  0.956b
9 (Mg/g) 6.2968 6.4880 7.1756|  3.4454
k2 (9/mg 0.8196 1.113 2.041
Pseudo- min) 0.35041G | "2 10° 10°
second-Order)  h (mg/g 0.1389 034503 | 057314 0.07032
50 min)
R 0.9811 0.9946 0.0994 | 0.9956
“r(n’?r%/ 9 20.74 230467.1 308681.78  6.62
Elovich (mg/
Equation /3mir?)g 1.7958 3.2433 2.92192|  3.1544
R 0.8693 0.8433 09357 | 0.9258
EX%‘:‘&‘;”“"' e (Mglg) 6.56 6.685 7.252 3.397
9 (Mg/g) 4.0197 3.7736 6.1643 | 7.4354
Pseg%cg:”s“ k(mn) | 86710° | 7.8710° | 11.851¢ 117692
R 0.9542 0.80061 0.8827| 0.9536
9 (Mg/g) 10.9637 12.0685]  16.1733 __ 9.8980
ke(@Mg | 144910 | 17.8610 | 104110 | 16610
Pseudo- min)
second-Order)  h (mg/g 0.1742 0.2601 02723| 00168
100 min)
R? 0.9903 0.9934 00928 | 0.8810
“g?ng)/ 9 38.10 711.20 43.99 0.06
Elovich A(mg
Equation mir?)g 1.0981 1.2488 0.7179 |  0.6645
R? 0.7770 0.7838 0.8345 |  0.8464
Exﬁlzrl't’;;ima' g (Mg/g) 10.6 12.03395  15.71280  7.484D6

4.3.2.5. Influerta concentraiei initiale a Cd(ll), izoterme de sorltie si

parametri termodinamici

Fig. 4.13 prezirit izotermele de sotle ale Cd(ll) (25-500 mg/L) la
diferite temperaturi 20, 30, 40 and 50 °C.

Datele experimentale auitat o crgtere a cantitii de cadmiu(ll)
sorbit o dat cu crgterea concenttgei initiale de ion metalic de la 25 la 500
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mg/L. In plus, cantitatea de metal sorbit a cresoutlai cu craterea
temperaturii de la 20 to 4, indicAnd un proces endoterm Tn acest interval de
temperatut. O dafi cu crgterea temperaturii pdda 50 °C, cantitatea de metal
sorbit a s&zut, acest comportament sugerand la temperaturi mai mari
procesul este exoterm.

—=—20°C
—8-30°C
—A—40°C
—¥-50°C

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
C, (mg/L)

Fig. 4.16.1zoterma de sotke a Cd(Il) de atre biomasa neviabila drojdieiS. cerevisiae
(pH 6; concentriga de biosorbent: 5 g/L; timp de contact: 24 h)

4.5. Concluzii

Drojdia S. cerevisiaeprodud Tn cantifiti mari de dtre industria
alimentad si a kauturilor a putut indefrta cu succes Cr(VI) din sala apoas.
Indepirtarea Cr(VI) a implicat daumecanisme s cum a fost sugerat in
cazul celorlate dau microorganisme folosite in cadrul tezei de doctorat
(bacteriaA. viscosusi mucegaiulT. viride): reducerea diregtsau indirect a
Cr(VIl) la Cr(lll). Reducereasi biosorliia Cr(VI) este influetati in mod
evident de pH-ul soliei, concentraa de 100 mg/L Cr(VI) fiind complet
indegirtati din soluie la pH 1-2, in 5-12 zile deite 5 g/L biomas de drojdie.

Modele cinetice de adsagib si reducere au fost aplicate in vederea
corehrii datelor experimentale rezultate de la biosiariposibilelor specii de
crom legate de biomasa neviakal drojdiei.

Acest studiu a indicat ca drojdi@. cerevisiaeeste un biosorbent
promitator pentru indefrtarea Cd(Il) din solie apoas. Pentru o solie de
Cd(ll) de concentée 100 mg/L, s-a putut observa o efigiea procesului de
86-87 % utilizdnd o concentia de biosorbent de 5 g/L la un pHtial al
soluiei de 6, timp de contact de 24iltemperatura de 40 °C.

in evaluarea aplicabiliti procesului de biosore, datele
experimentale ce privesc echilibrul procesului au fost modelateitte c
izotermele de sotte Tn forma liniarizat Langmuir, Freundlich, Temkini
Dubinin-Radushkevich. Modelul Langmuir a corelat cel mai bine datele
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experimentale, estimand capacitatea deteoebdrojdiei neviabil&. cerevisiae

la 20.24 mg/g, 29.72 mg/g, 40.40 mgi24.20 mg/g pentru temperaturile de
20, 30, 40si respectiv 50 °C. Acest model sugeiead adsorlia ionului
metalic are loc pe o supragfaomogefi in monostrat &a ca moleculele
adsorbite & interagioneze. Modelul Dubinin-Radushkevich, a permis calculul
energiei de activare, ca fiind 9.72-10.52 kJ/mol in cazul bigso®d(ll) de
citre biomasa de drojdie, indicdnd biosorhia ionului metalic are loc prin
chemisorlie, gga cum a fost indicafi prin aplicarea modelului cinetic de ordin
pseudo-doi (modelul Ho).

Prin urmare, se poate concluzionadrojdiaS. cerevisiageprezini
un biosorbent eficient pentru Tndefarea metalelor grele (Cr(V$) Cd(ll)) din
soluii apoase, datodtcapaciitii de sorhie si eficienelor ridicate,si Tn mod
special pentru & reprezind un sub-produs al industriei fermentative, fiind
produd in cantisiti foarte mari.

Capitolul 5.

EVALUAREA SI COMPARAREA PERFORMAN TEI
MICROORGANISMELOR Arthrobacter viscosus, Trichoderma viri§é
Saccharomyces cerevisiiié PROCESUL DE BIOSORBTIE A
METALELOR GRELE DIN SOLU TIl APOASE

Acest capitol este concentrat pe evaluarea celor mai buni parametri
rezultgi Tn urma analizelor experimentale, capacitatea detisggbeficiena
proceselor de biosotie si bioacumulare a metalelor grele Tn vederea
proiectirii.

Rezultatele ofinute constituie bazastiintifica pentru evaluarea
proceselor de biosotie si bioacumulare in prot¢iea mediului, putand fi
transpuse la scara pilgit'sau industrial. Tabelul 5.1 furnizedgzinformaii de
baz (cele mai bune congli experimentale ofinute) pentru o viitoare
proiectare a procesului de biostieba Cr(VI), Cd(ll) si Pb(ll) de d@tre A.
viscosusT. viridesi S. cerevisiae

Analiza numeroaselor date experimentale a vigatevideniat
complexitatea proceselor investigate, mecanisme deiesgrldificultatile de
modelare, cineticsi de echilibru, indicand astfel noi dit@iale studiu Tn viitor.

Datele experimentale sau cele modelateaazaprocesele alternative
de biosorie si bioacumulare dezvoltate in cadrul tezei sunt eficiegte
promitatoare din punct de vedere al aplicabilitla scaé industriafi, tindnd
cont de o serie de avantaje: tehnologie relativ simpntitate de biomas
redus, eficierta ridicati a proceselor (Tabelul 5.1).
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Rezumatul tezei de doctorat:

Table 5.1.Parametri experimentali gbuti in cazul biosortiei Cr(VI), Cd(ll) si Pb(ll) de étre A. viscosusT. viridesi S cerevisiae

Biosorption
. ViV efficiency
Initial . Contact | Tempe-
Microorganism Metal | metal conc. Biomass pH time ratu[r)e Gm Gexp Ko (L bead/ for 100
(mg/L) conc. (g/L) M) C) (mg/g) | (mg/g) | (L/mg) L mg/L metal
solution) solution
(%)
A. dead | Cr(VI) 25-250 5 1-| 144h 50 100
viscosus (Crp) 2 1089.2| 18.23 1.43 4.38102 31
cd(in 25 - 400 3 6 48 h 26 34.08 33.33 0.1717 29.40 93
Pb(ll) 25 - 500 2 4 2-24h 26 115.07 1214 0.1651 5.6/ 97-9
living | Cr(VI) 25-250 5 1-| 48h 26 100
(Criot) 2 1161.3| 124
Cd(ll) 25-250 5 5 48 h 26 24.26 24.04 89
Pb(ll) 25 -500 2 6 24 h 26 114.94 108.715 96
T. dead | Cr(VI) 25-200 5 2 48 h 50 100
viride (Cro) 20.67 | 19.07 0.015 129.35 20.02
cd(in 25-500 8 6 72h 50 10.95 10.84 0.0895 64.78 63.5
living | Cr(VI) 25-200 12.5 6 168 28 - 98-99
(Cro) 10.53-
11.75
Cd(ll) 25-200 6.9 6 168 28 - 10.02 86
S. dead | Cr(VI) 25-200 5 2 250 h 50 100
cerevisiae (Criot) 46.08 8.7 0.0033 262.27 36.02
cd(in 25-500 5 6 24 h 40 40.4( 35.64 0.026 95.54 87

Oexp(MQ/Q)- capacitatea maxide sorbie olyinutz din experimente

Om(mMg/g)- capacitatea maxide sorbie okyinutz din aplicarea izotermei Langmuir
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In cadrul prezentei teze s-a i@t c celulele neviabile ale
microorganismelor, fie ele bacterii sau fungi, sunt mai avantajoase in folosire
decét celulele viabile, pentrd au necesit utilizarea unui sistem de cultivare, nu
sunt afectate de metalele grele care pot fi toxice ih cazuladtilzelulelor
viabile si pot fi usor depozitate. Experimentele de biog@bsunt deseori
realizate prin folosirea celulelor microbiene dezactivate la temperaturi ridicate.
Un astfel de tratament cauzeéamperea petdor celulari, descoperind mai multe
grupari functionalesi atingand astfel maximul capatit de sorhie a biomasei.

Diferenta dintre echilibrul proceselor de biospetsi bioacumulare este
reprezentat grafic in Fig. 5.1.

Fig. 5.1.Diferena dintre echilibrul atins Tn biosaib si bioacumulare (Chojnacka, 2009)

Ca o obserwvie de final, poate fi meionat faptul & toate
microorganismele au capacitatea detaeemetalele grele din saluapose, Tns
aceast capacitate este intensifidain cazul bacteriilorsi fungilor (in special
mucegaiuri).

CONCLUZII GENERALE

Biosorltia si bioacumularea reprezintprocese bazate pe biordas
existeni Tn natui, dar aplicarea lor pe s@aindustriai necesit controlul
diverselor tipuri de microorganisme precyimal parametrilor ce influgeaz
procesele, acestea neputand fi realizate in gbsevei Tnelegeri aprofundate a
mecanismelor de interdine ce se stabilesc ntre metalele grefe
microorganisme.

De aceea, acest domeniu este investigat la nivel ini@naf ca
alternativi la procesele clasice de indepre a metalelor grele din sgiwapoase,
pentru identificarea de salueficiente, selectivai cu costuri relativ sizute.

In acest context studiilgi cercetirile efectuate in cadrul prezentei teze
de doctorat cu titluSorption processes applied for the removal of heavy
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metals from contaminated environments” (Procese debgie aplicate pentru
indepirtarea metalelor grele din medii contaminatelau ca obiectiv
fundamental abordarea uneia dintre cele mai relevante ramuri ale
biotehnologiei, bioremedierea, urrirind doua directii, biosorbtia si
bioacumularea, aplicate pentru indefirtarea din solutii apoase a unor
metale grele selectate prin utilizarea unor microorganisme neviabilgi
viabile casi biosorbenti.

Prin prezenta teza de doctorat s-a realizat o d@naligtematié a
biosorliiei si bioacumudirii unor metale grele relevante: Cr (VI), Cdu(H)
Pb(ll) de @tre biomasa nevialiilsi viabila a unor microorganisme apiaénd
clasei bacteriilorsi fungilor (mucegaiurisi drojdii): Arthrobacter viscosus,
Trichoderma viridesi Saccharomyces cerevisiae

Din aceasta derivobiectivele specificeale programului experimental
elaborat in cadrul tezei de doctorat:

- alegerea biosorbélor in fungie de caracteristicile acestora, efigeen
si propriettile lor pentru indejfrtarea metalelor grele (Cr(VI), Cd(l§) Pb(ll))
din soluii apoase;

- evaluaressi cuantificarea influetei unor parametri de care depinde
eficienta procesului: pH, concentia de biosorbent, concentia initiala de ion
metalic, timp de contagi temperatut, in scopul stabilirii eficierei procesului
n sistem discontinuu;

-investigarea mecanismului cara & baza rgnerii Cr(VI), Cd(ll) si
Pb(Il) de @tre biomasa nevialiilsi viabila a bacterieA. viscosus

- investigarea mecanismului caré k&t baza rgnerii Cr(VI) si Cd(ll) de
citre biomasa nevialiilsi viabila a mucegaiuluT. viride

- investigarea mecanismului caré kst baza rgnerii Cr(VI) si Cd(ll) de
catre biomasa neviabila drojdieiS. cerevisiag

- investigarea poteialului bacterieiA. viscosusle Tndeprtare a Cr(VI),
Cd(ll) si Pb(ll) in sistem continuu, prin realizarea unui biofilm bacterian
imobilizat pe un nou tip de suport inert din polietien

- modelarea datelor experimentale in scopul eévialyi ntelegerii
mecanismului biosotkei, a factorilor de influeta si a unor criterii de
transpunere la scaa procesului.

Prin programul experimental atent elaborat in cadrul tezei de doctorat
Procese de sorte aplicate pentru indefrtarea metalelor grele din medii
contaminates-au olgnut rezultate cu caracter cert de noutate, atat in ceea ce
priveste indejirtarea metalelor grele pe speciile de bicinsalectate, cafi din
punctul de vedere al proceselor (in regim discontiurespectiv continuu), iar
valorificarea obsentdlor experimentale prin modele cinetice, de echililgiu
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termodinamice, Tmpredncu analizele FTIRi SEM-EDX, sugine viabilitatea
acestor rezultate.
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